SUSTITUCION
- Radicalica (alcanos)
1. Iniciacidn: formacion del radical libre halégeno por ruptura homotalica (UV/calor)
2. Propagacién: Alcano + H-> radical alquilo + halégeno - haluro de alquilo + radical
halégeno (reaccién en cadena — etapa rapida)
3. Terminacién: unidn de radicales libres.
i A tener en cuenta:
= 1,>Br,>Cl, >F,
= Estabilidad de radicales alquilos: C32>C22>C1¢
= (C29>C39si esta conjugado con doble enlace (posicidn alilica o benzilica) por efecto I+ o M+

- Electrdfilica (arométicos)
1. Etapa previa. Formacion del electrdfilo E+ (Br+, NO,+, SO;, R+, RCO+) a menudo
gracias a una base.. Ej HNO; + H,50,~> NO," + HSO, + H,0

@JJE-:(- 2. Electrones mt atacan al E+
I

3. Etapa rapida: el H acido
busca a la base conjugada
X (HSO, + H'> H,50, (cat)

Las cargas + se
®
mueven por el ,x:\)<e t{>:><E Yo
anillo (efecto | / H N/ v \/H
N hY

estabilizante) f-x

>POLISUSTITUCION: Para anillos que ya tienen sustituyentes, éstos pueden ser:
= Activantes (M+, ceden electrones al anillo): orientan a orto y para, donde crean cargas —
facilitando la union del E+). Ej: -NH,, -OH, -OR
=  Desactivantes (M-, toman electrones del anillo): orientan a meta, crean cargas + en orto
y para). Ej. NO,, -COOH, -COOR, -COR, -CN
Excepcion: Halégenos son desactivantes débiles pero orientan a orto y para (M+)

- Nucledfila
>A tener en cuenta: Poder nucleéfilo serd mayor cuanto:
. 1 carga -. Ej: OH >H,0, NH, >NH3 CH3;0 > CH;0H
. J electronegativo (- tendencia a soltar carga). NH, > OH™, I'>Br>Cl’
= D basico: NH;>H,0

SN1 SN2

Cinética v=k[RX] V=k[RX][Nu-]
1 etapa (lenta): se forma el 1 etapa elemental: el Nu- ataca por el lado

Mecanismo | carbocatién intermedio al contrario (se va al %) al R-X y el grupo
romperse el enlace polar. saliente es expulsado con carga -
RX-> R+ + X- mechanism 33" " =) , frdacs
2 etapa (rapida): RN - | —s H— o

H=-0r——.C—C: H=(3eeCovee Gl 0—C.. pT¢
R+ + HNu - RNuH-> RNu + HX : i
R R R

C 32>29>19 (por estabilidad del 12 529532 (por impedimento estérico)
carbocatiéon formado)

Disolvente Polar proético (con H+: No se favorece en medio polar/Polar
disminuye el poder nucledfilo) aprotico.

Nu- No importante, salvo competencia. Importante.

Transp. Si(de Hy CH;) No.

Estereoqui Mezcla racémica. Inversion total. S<&>R

ELIMINACION: formacién de dobles y triples enlaces

E1l E2
Cinética Unimolecular (2 etapas) Bimolecular (1 etapa)

v=k[RX] V=k[RX][B]

1 etapa (lenta): Formacidn de carbocation= 1 etapa: el nucledfilo (la base) atacaal H' B >
Mecanismo | SN1 mayor densidad electrénica en el Ca - se

2 etapa (rdpida): Formacion del alqueno. El Nu- | forma =y el X- se desprende
acttia como base y arranca el H'B). En caso de  |HCx Ny

transposicién arranca el H a I~ (|:HS HSC>:<CH3
B H,C—C—=—C—CH, — | o
HoxY H . BB ?
L Iy >:<
—C—C— —CAC—
[ | +HB
C 39>29>19(por estabilidad del carbocatién formado). 12 no!!
Regla de Saytzeff: se forma el = en el C + sustituido.
Otros CI>CBr>CCl + pequefio atomo - M energia de enlace-> + dificil romperlo - - favorable EL.
Disolvente Polar proético (con H+ : disminuye el poder Nu-) | Polaridad no importante/Polar aprético.
Transp. Si(de Hy CHs) No.
Estereoqui No estereoespecifica Eliminacion anti
SN1 | E1 SN2 | E2

Nu/B débil (NH;, CH;OH, H,0)

Nu/B fuerte (OH, CH;0, Br, NH,)

€22y C32 (C12 no!)

cleyce | c3eycae

“Mbasico o P temperatura-> + se favorece E1y E2

ADICION

- Electrdfilica (alquenos y alquinos). La parte @
electrofila del reactivo inicia el ataque.

+ =C =/— E—C—C =— Efo(Ij‘Nll

1. Etapa lenta. E+ ataca los e del doble/triple enlace—> se forma carbocation
2. Etapa rapida. El Nu- busca cargas +, se adiciona al carbocation.
Regla de Markovnikov: el E+ se adiciona en el C — sustituido (para formar el carbocation + estable).

- Nucledfila (grupos carbonilo) La parte nucleéfila del reactivo inicia el ataque.

=  MEDIO BASICO

1. Etapa lenta. Nu- cede sus e al " del C del grupo carbonilo y los e- del doble enlace van al O.
2.  Etaparapida. El E+ busca cargas -, se adiciona al O".
Hidratacién. Alqueno + H,0 - alcohol Pl \
Alqueno + HCN > cianihidrir)a R\cf;é' . B \'\f“ .
=  MEDIO ACIDO (catalizador acido) R 5+ w Lot

El H+ se adiciona al O
El Nu- se adiciona al C

REDOX: hay que saber calcular el estado de oxidacidn de los carbonos!!

H

Ce
n” \\” H

Methane

> Agentes oxidantes: O3, MnO, , CrOs, [Cr,0,]”
- Agentes reductores: H,/Pt (cat heterogéneo), LiAlH,, H,/Zn = hidrégeno naciente)

OH O O

Iy Il+2 Il A
e N P W

w \”H H H OH S

Methanol

H

Formaldehyde Formic acid Carbon dioxide
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TRANSPOSICION
- DeH:(SN1,E1) |

i 2l
HgC‘|—FH —= HC H
HH

>
- DeCH3(SN1,E1) J ki o
_ . 3T primary secondary
Tautomeria cetoendlica. carbocation carbocation
on A CH
0 + 2 T
Hj—i—CH3 I H—|—|—CH3
H Jk - H.. H CHa A CHs
" CH # TChs ;
- il | primary tertiary
H H H carbocation carbocation
forma ceto forma enol

Etino + H,SO,~> 2-propenol

$eq (+ desplazado a la cetona que es + estable)

Etino + HgSO,—~> 2-propanona




SUSTITUCION ELIMINACION ADICION REDUCCION OXIDACION
ALCANOS/ HALOGENACION: Sélo cicloalcanos de 3 0 4 C (+ inestables): COMBUSTION:
CICLOALCANOS | g x 1 X, = RX + HX Ciclopropano + H,/cat - propano C3Hg+50,~> 3CO, +4H,0 + e
CH4+Cl,> CHsCl + HCI Ciclobutano + H,/cat - butano PIROLISIS: descomposicién (pérdida de H)
*Reactividad relativa CH;~> C(s) + 2H,(g)
ALQUENOS Y HIDROGENACION: Adicién sin. Catalizador: Ni/Pd/Pt MnO4
CICLOALQUENOS // e Wow " N Alqueno + MnOQ,4 —>glicol + MnO,
Hz L4 " P
H - wfC.., Reaccién exotérmica: los calores de .- - . H
Rec=c<ll 0 M G e . L St mo e
Hoon R 0 on Aicano hidrogenacién indican la estabilidad \_/}m\ M L P .
—_ = e & RO 2 {.H . . i 0t R -
B HIDRATACION [FAE, Markovnikov): FilSOMdiliiag | "¢'2tiv2 de!alqueno. o H i
{ calor desprendido >\, energia tiene NinOs/caiory H# (rotura)
N H0 _2_3‘1 el alqueno - 1 estabilidad del alqueno c12-> CO,
7N H 7T “Mestabilidad cuanto: C22-> acido carboxilico
Aleohal »  Asustituido esté el alqueno C39-> cetona
HIDROHALOGENACION[*AE, Markovniko = Trans > cis
H x T OZONOLISIS: [M*| 22 etapa se puede usar un reductor
R NI i /’ (Zn/CH;COOH o (CH;),S) o un oxidante (H;0,):
N
Br Br, CH: g Halurlodel alquilo V4 , . i
C/ \C C#:;_ﬂ\\\c : a EPOXIDACION. Peroxiacido (ej MCPBA) es el E+
H-<C:|? \C‘SH e N\ HALOGENACION 2 Hy000H g o=c'0H Alqueno + peroxiacido -> epoxido + acido
3 H Br . R H R “R
“‘”'“.’" :’;;'f"”’“"” derivado dihalogena Mezcla racémica. / :C:C: H \(.:HJ /R HH3% =
prkiss X A R A M W o3¢, . . o=c
s = - e — 0 =
>G=C< Xa -;\C—Ci“ 2. H:(:-0 O-G‘:R 15 Y O\ ;/__\0 " ||‘(|: P ;0
X nac? A— e H
';’a'ect"’m'smg pafr"f‘ 'as°z:"°"s's' oabmido- ozénid ADICION HX + PEROXIDO [AR, Antimarkovnikov] P&r6xidg ‘ ERASAS En medio &cido el epoxido se rompe y da un glicol:
2 etapa: O3y frio. Se forma molozénido-» ozénido ROOR he HO HO Ho
22 etapa: { ) N HBr H Br C=C + 0, >C-C (formacién @ 'ﬂ?. S —
o . C=C - —C—C— Haluro de aiquilo 5xidos | > C-C> LA
- sioxidante > 4cidos y cetonas 4 N ROCR P epoxidos lenta) Oy S on
.2 . @O~
- sireductor-> aldehidos y cetonas | reaccion en cadena rapida—> o
ALQUINOS O Todas las reacciones de alquenos |
TERMINALES Y o O 5 HO, t Q
NO Rew — oo H 0, R\ L , _ H,S0, H,0 I aut. I
H=C=C=H g “c—c - HIDRATACION. H,S04/H,0y HgS0; | H:C—C=CH — = TE S L I
TERMINALES Alkene Ozone. / \. Molozonide Tattomeria cotoendli g2 HiC HC s
zone H H Tautomeria cetoendlica, AE 3
Enol Cetona
R\?_({ _H i o o Alquino + Ha/cat—> Alqueno -> alcano
— RNy Tmcooh R }' i Hﬂ H Catalizador heterogéneo: Pd/C o Pt
o Reducing Aldehyde mixture
Ozonide agent . . <
Si se quiere sélo formar el alqueno):
Alquino + Hz/catalizador Lindlar - alqueno cis (adicion sin)
Cat Lindlar: Pd/BaSO,- tratado con quinoleina
SOLo acidos débiles Adicién 1, 2:, Temp (control cinético) MnOjy caliente o 03/H,0,
ALQUINOS Alquino terminal + NH,Na*¢<> H' + Adicién 1, 4: 1 Temp (control termodinémico) Se facilita la adicién: C12- €O, + 4cido carboxilico
TERMINALES : _ q
alquiluro (Nu- y base muy fuerte!) Ya q.ue.A1,4 es + estable al estar el = + Si en el dieno conjugado hay sustituyentes activantes C22-> aldehido
, sustituido pero Ea; < Eayq (M+) NUNCA CETONA!
— | ﬂ | @ ADICION DE DIELS-ALDERS. en ol diengfilo h ) d .
HY CH=CH—CH=CH, —™ CHZ—%H—CH= CH —» CH—CH=CH—CH, Dieno Conjugado + Dienofilo (alqueno o alquino Sien el diendfilo hay sustituyentes esaCt“’a"Bes
. . 0
1carb012:ati6nsall'lic: 1carhoczati6n3alilic: = E+) > ciclo o ciclo condensado A
E @ ' < ¢ —
BF Br . ala R
H B H Br ) 4
L | | 7~ 0
CH—CH—CH=CH, I
1 3

Adicion 1,2

CHy—CH=CH—CH,
1 2 3 4

Adicion 1,4




DIENOS

El alquilo (Nu-) puede dar reacciones de SN2 (C12), E2 (C22/C32 0 en el

NaNH5 NHa(l)

_ _ 9
CONJUGADOS | caso que el derivado halogenado esté muy sustituido) o E1. H;C—C=C—H o - H;C—C=C: Na
S}
HiC—C=C: Na + HiC—Br — » HC—C=C—CHy + NaBr
|
DERIVADOS *SE | Los acidos de Lewis (FeCls; o AlCls) se utilizan para conseguir Dependiendo del E+: [
AROMATICOS el carbocatidn/electréfilo: NITRACION N02+ /H550] 0
. . . —_— SOgH KM
Ej: Cl, + AICl; AICl4- + Cl+ (tetracloro aluminato y cloronio) - HALOGENACION Br+/FeCI3 0 AICl) / 1,50, S0, N 4 ©/ nQy, @)’l\oH
’ﬁ\ ] SULFONACION SO3/ H,S0, = sulfirico fumante I P
(- \\ Acido bencenosulfénico |
= 2
3 Al [:]/ . ™~ ALQUILACION FRIEDEL CRAFTS. R/ FeCl; o AlCl3 . Q
Puede haber transposiciones de H para estabilizar CrLcl cH ©/\/ _d,._ ©)L0H
ién carbonio! :
< AlCI
[HZO]T IS fcs ACILACION FRIEDEL CRAFTS RCO"/ FeCls 0 AlCl3 ’
Q
s ! iy
_ 0 . CH.,
. oRRic, —ee ©/ © . H:,C—Cf Al ©/ RN O crCrCHc] CH:
x]
cl \
_ En alquilacién el R sustituido por efecto activante
DERIVAD . i inoté i i6
HALOGE,\?:DO SN1y SN2 DESHIDROHALOGENACION: favorece nuevas alquilaciones, es dificil de + aIcaI|nf)/aIcaI|noterreo en d.lsoluaon APOLAR->
. #KOH+H;0->alcohol RX->alqueno [E1, E2| v\ Compite con la sustitucion: controlar, por lo que se utiliza la acilacién que da magnesiano o reactivo de grignard (compuesto
#CH30 >eter KOH/ H,0 laEsef . ! organometalico)
CHsOH/ H,0 a t setavorece: un compuesto menos reactivo al tener grupos
Nyt 3 2 Si el disolvente es CH;OH : Mg, éter
AMONIOLISIS NH;'Na'/NH3 CH307/CH;0H desactivante. CH4Br CH3MgBr
+NH3 >amina 12 Base o Nu- fuerte (E2)
. . b Brormuro de metiimagnesio
#NH,R->amina 22 ELIMINACION DE X2 Nu- débil (E1) Si se quiere obtener el alcano, se trata el
#NH2RR’ ->amina 32 RXX + Zn >alqueno [E1, E2 M Temp (es endotérmica) producto de la acilacién con amalgama de Zn :?\;Z)??t:ngrjlr:c&;%;e trata con agua:
. . — Cl- s6lo da sustituciones (Zn/Hg) en medio clorhidrico que es un reductor RMeX + R'zxe RRE+ XM
+X > derivado distinto SINTESIS DE WURTZ Aunque el Nu-sea fuerte, sila muy fuerte: 5 2VIg
#+H,0 - alcohol RX+ Na-> 2xR + NaCl i es débi )
- base si es débil - SN2 P :
4CN’ = nitrilo Se duplica el ne de carbonos Metilfenilcetona + Zn/Hg y HCI> propilbenceno
iralquilurg >alquinos (elongacion) i1l Na metalico (no Na+) ‘
ALCOHOLES ACIDO BASE DESHIDRATACION: : DESHIDROGENACION: Cat: CuO
R-OH + BIfUerte > R-0" (alcoxido) INTRAMOLECULAR[ET, £7 7] €124 Temp-> éter (sN2) OH o 0
Reaccién con metales alcalinos: ROH i H+/calor-> Alqueno + H,0 M Temp > alqueno (E2) | " ”
R-OH + N&-> R-0' (alcéxido) INTERMOLECULAR [SN2| €22y 32-> alqueno (E1) R/IC\H o] , R/C\H [ R/C\OH
Forr_nauon de ésteres: ROH (exceso) FHH > éter .
R-O +R - R-O-R éter Alcohol primario Aldehido Ac. Carboxilico
ISN1, SN2| ROH: : )
+ X RX+ H,0 OR Alcohol 12-> aldehido—> acido carboxilico
! °
+ PXJPXs > RX + RH Alcohol 22 - cetona
+ dcido/H - éster + H,0 B X
+ R-COX->R’COOR 4| ROH + HONO = RONO
+ Acido mineral -> éter mineral T
FENOLES Fenol= acido débil<> base conjugada NUNCA SN del grupo OH ESTERIFICACION Fenol es un reductor, se oxida facilmente

débil (ion fendxido o fenolato)

OH o
S
I +
| + H0 + HO
= 2 (ac) (ac)
=

fenal
ion fendxido

Mismas reacciones que
hidrocarburos arométicos:
OH— es un activante!
Friedel Crafts, nitracion...

Fenol + acido carboxilico - ester (Se favorece en medio

basico: NaOH)
Fendxido + RX - R-O-benceno

Si el fenol tiene grupos desactivantes (M-)
favorece la ruptura entre el O-H > 4 acidez

Basico » Acido
Alcohol< metilfenol< fenol< nitrofenol

OH
3 \
-2H
+2H*
OH o

Hidroquinona Benzoquinona




IAN: [Medio basico: (Nu” fuerte) 2 etapas:

Aldehido + LiAlH;—> alcohol 12
Cetona + LiAlH;—> alcohol 22

Aldehido + MnO, > Acido carboxilico

! ‘E‘:" i Nuc, @ > Nuc,
0 MaBr N w S S N\ M 5 | -CO-+HEI/Ni-> alcohol
g 9, HHO — OH Rie=0 =« /C_Ql — = /0*9: " B | R-cO-R" + HCIfZN -> R-CH,R'
; :
R™MgBr R_LTR R_FtTR I R R (hidrégeno naciente)
12 etapa Alcéxido 22 etapa Alcohol AD|C|()N DE MAGNESIANO: éter anhidro -CO- + NHz = NHz - = CH,- o - -
( 0. ) He)
T Aldehido-> alcohol 22 (excepto metanal-> alcohol 12) [ [ | [
Cetona-> alcohol 3¢ e R B=f—h A R
)H o' AN ADICION DE CN': se forman CIANHIDRINAS N
: Ntianhidrina + H;0"> AMIDA + H,0 - a HIDROXIACIDOS /
Ben CN  2)H0 COOH «—
L -~ H+
R—CHO —— R—¢—OH e R_¢—OH IAN: [Medio acu’jo (Nu- débil): R-CH-0 ——= R-CH— OH
H H HIDRATACION. -CO+ H,0 -> Glicoles (dioles) H:0 CIJH
Clanhicrina o-Hidraxiacido ADICION DE ALCOHOL. -CO+ R'OH -> hemiacetales— e .
A - —~H -
ADICION DE NH, Z: = S, ¢ . o — s 9
o NC NC R. O R M Ao g nr F=gH
= . . -
nery N Ceof EY O OH TF 4+ (CHa)aC-NHy * \Tj ClCHs)s elosty s HC8\0H3 on,
- -H#® R a 1%-amine R imine N H® +
7 HmCH,
‘ H+
R @ Re_ .. R-CH-0 == RCH 0 —CHs
\f + HO-MNH:z - _OH CH:OH gy
{\H. o H H H R hydroxyl amine R oxime
i g[ T % 91 . CONDENSACION ALDOLICA: Aldehido en medio basico
R™ 07 e i ( ° " R. ] R N\, Es necesario un H en Ca (levemente acido™ con cierta carga +)
RO \f + HoN-NHy; —— MH2 o o e g
H R hydrazine R hydrazone P A N
" H'/\O’H .o HeT g, mer o HiCT er Anién
o R I RJ\O,H enolato
o o T oA
T ? R7®™H H NJNHQ . o 0 o 8 o Ho
a R R. Q i E. M., Il I \ _CHy H0 \ _.CHy
i H H. _H \T/) * © \f m H;.C/C\g—i; ) HC CH, - HEC)LE" C\CHE = HJCJL'K_Z';' “CH,
(%) H._ _H + W =3 R L J A
< >0 R R R
z H = =0~ =0
E R‘P 2 9}\/ " i phenylbydrazone Se obtiene un hidroxialdehido
o R R R phenylhydrazine
- AN ESTERIFICACION¢> SAPONIFICACION: *AN| Acido+ LiAlH4~> alcohol 12 NO- méxima oxidacion
] v 4cido + €SO - haluro de alquilo o 8 o \ acido + alcohol ¢ éster + H,0 Acido+ €S- haluro de alquilo + Hidruro - aldehido i
= 5 Q | é&cido +|NH3 > UL _ )\K - )L \\ (ej hidruro de terbutdxido de aluminio) ACIDO BASE
é 0wE g RCO-O-N + calor-> amida WL RJCL R o o Acido+ Hidruro - aldehido R-OOH + Bfuerté > R-00°
S 8 @ E 4cido + NH;R = amida 2¢ SN )I\OH + ~oH HaS0s )I\O/\ + H0 Acido+ NH3 > amida (sal) + H,0
8| <3~ | Acido+ AIC; > cetona Ej. KOH o NaOH
7 HALUROS Aci 5 i '
2 | acto Acidos, Esteresyaminas  p _ 0ol + H,0 — R— COOH + HCL  R— COCL+R — OH — R—C00 R + HOl R~ COCL+2NHy — R~ CONH, + NH; Cl
|
o
O [ amiDAs ' Amida+ LiAIH;~> amina
NITRILO 12 etapa: Amina + ON" -> nitrosamina Nitrilo + LiAlH;> amina | HIDRATACION: Nitrilo + H,0/H’
AMINAS SN2|: AMONIOLISIS NITROSACION (HN(PZ) Se forma el catién nitrosilo: R F Si—er Rgﬁ—i\'r:ij: SN R—C=N "o RG=NHE=R—G—NH,——= T
Amina+ haluro de alquilo > amina NaNO; + HCl - ON" + NaCl 111 1? OH OH A ~oH
z . a + +, - . . .
ACILACION Am!na 12 + ON+9 RN'N CI (Szla\l de d|a.zon|o) 22 etapa: Si amina 12 + H > oxina )
Amina 22 + ON"-> RR’NNO (nitrosamina) ACIDO BASE

Amina+ haluro de a

lquilo - amida

N

mnilina

H
H

O

+ CHy —C

3

Br

hromuro de etanoilo

20
o~ NH—=C
‘CHy +H

aceranilica

Br

N
H . {R7N:N—§7H:|

+H*
—

.
R—N=NI| + H,0

32 etapa: en medio acido, OH+ H* > H,0 y se forma la sal de diazonio

R-NH, + H,0¢> R-NH;'+OH’

R-NH, + H' > R-NH;" (sal conjugada = alquilamonio)
Equilibrio (son Nu-, y bases débiles):







