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REACTIVIDADE ORGANICA

O feito de que o carbono posua unha electronegatividade intermedia entre el valor maximo para o fldor e
minimo do cesio, indica que os enlaces cos demais elementos van a ter caracter eminentemente covalente, o que
implica que os compostos organicos seran, en xeral, pouco reactivos (reaccions lentas que é necesario acelerar
mediante o uso de catalizadores ou elevando a temperatura).

Aspectos fundamentais a ter en conta para estudar unha reaccién organica:
@ Tipo de reactivos

Reactivos electrofilos. Especies con deficiencia de electréns, por ter carga positiva ou orbitais externos baleiros
que atacan, zonas da molécula nas que exista alta densidade negativa. Exemplos: H*, NO,*, RX, BF; ...

X+
\ Ataque electrofilo a existencia dun dobre enlace significa a acumulacion de
CH3—CH= CH: electréns nesa zona o que provoca a orientaciéon do ataque electrofilo.

Reactivos nucledfilos. Especies con carga negativa ou pares electronicos non enlazantes que atacan, zonas da
molécula nas que exista carga positiva. Exemplos: NH;, H,0, OH", ROH, X" ...

645' 5— Ataque nucledfilo a presencia do cloro polariza o enlace C-Cl orixinando a aparicidn
CH;— C—Cl de carga positiva sobre o atomo de carbono, o que orienta o ataque do reactivo
}_|| '\X _ nucledfilo.



Efectos que provocan a aparicion de centros reactivos nas moléculas

Efecto inductivo. Debido & diferencia de electronegatividade dos heteroatomos (osixeno, haléxenos...) presentes na
molécula o enlace polarizase quedando o carbono cunha carga parcial positiva, o que favorece ataques
nucledfilos.

Os atomos ou grupos de atomos que son mais electronegativos que o carbono inducen os dipolos nos que eles
tefien carga negativa, tefien efecto inductivo (-1). C;H;< OCH;< OH< I< CI< F <NO,

5+ o Efecto inductivo (- I). O cloro, debido a sia maior electronegatividade, atrae aos
CHa—?—"C' electréns cara si, deixando o carbono con certa carga parcial positiva.
H

Os atomos ou grupos de atomos que unidos ao carbono fan que o par de enlace se sitle preto do atomo de
carbono inducen dipolos nos que eles tefien carga positiva tefien efecto inductivo positivo ( +1) Con menos
frecuente que os anteriores. CH; < CH,R< CHR,< CR,

O+
CHs Efecto inductivo (+ 1). O metilo despraza electréns cara o

o+ carbono que queda con certa carga parcial negativa

H—



Efecto mesomero ou resonante as moléculas que tefien osixenos enlazados mediante dobre enlace pode considerarse
que son hibridos de resonancia (mestura de estructuras) entre a estructura con dobre enlace e outra na que existen
cargas netas sobre o Ce o0 O. O resultado é a presencia dunha carga parcial positiva sobre o &tomo de C e unha negativa
sobre o osixeno.
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TIPOS DE REACCIONS ORGANICAS
A) REACCIONS DE SUBSTITUCION OU DESPRAZAMENTO

Son aqguelas nas que un atomo ou grupo atémico se substitie por outro atomo ou grupo diferente.

A.1) Substitucion radicalaria

Transcorre a través de radicais libres, debidos a ruptura homolitica dos enlaces. Normalmente precisa de enerxia luminosa
para comezar.

Haloxenacion de alcanos RH + Cl, - R-Cl1 + HCI + R-R Producese unha mestura de produtos.

Nitracién de alcanos RH+HNO; (vapor) — RNO, + H,O

A.2) Substitucion nucledfila

Cando un reactivo nucledfilo substitie un grupo electronegativo unido a un carbono saturado.

R-A + N —-R-N + A (R cadea de carbonos, A grupo sainte, N nucleoéfilo)



A.2) Substitucion nucledfila (SN)

e Obtencidon de haloxenuros de alquilo a partir de alcohois en medio acido o N
Py: Piridina |

N

R-OH + SOCl,—(Et;:N 6 Py)— R-Cl + SO; + HCI
R-OH + PX;—(Et;N 6 Py)— R-X + P(OH); + HX
Grupos atacantes PBr;, SOCI,,

HCI: (CH;);-C-OH + HC1 — (CH;);-C-C1 + H,O PCl,, HCI, HBr ...

e Obtencion de alcohois a partir de haloxenuros de alquilo en medio basico

RX+0H —-R-OH+ X OH- pode ser NaOH, KOH ...

e Obtencidn de nitrilos a partir de haloxenuros de alquilo

R-X+CN — R-CN + X"



A.3) Substitucion electrofila (SE)
Cando o reactivo atacante é un electrofilo que ataca en zonas de alta densidade electrdnica.
Substitucion electréfila aromatica
ArH + EX — ArE + HX. (E atacante electroéfilo).
e Nitracion aromatica: substitucion dun hidroxeno do anel polo grupo —NO,
Ph-H+NO; — Ph-NO, + H,O

e Haloxenacion aromatica: substitucion dun hidroxeno do anel polo grupo —X

‘ Ph-H+X, — Ph-X + HX X= Cl, Br. Emprégase catalizador FeX; ou AlX,.

e Sulfonacién aromatica: substitucidon dun hidréxeno do anel polo grupo —-SO;H

| Ph-H+SO3+H,SO, — Ph-SO:H + HX



® Reaccion de Friedel-Crafts: substitucién dun hidréxeno do anel por un radical alquilo (-R) ou acilo (R-CO-)

Alquilacion: Ph-H+RX — Ph-R + HX
En ambos casos emprégase o AlCl,

Acilacion: Ph-H+RCOX—Ph-COR+HX



B) REACCIONS DE ADICION

Tefien lugar en compostos insaturados, nestes rompense algun enlace multiple para formar enlaces sinxelos con

atomos ou grupos de atomos que se engaden a molécula.

C—C_ 4+ E—Nu —> ,.C—C

p ~ / .

E = parte electrofila Nu
Nu = parte nucledfila

B.1) Adicion electrofila: cando o substrato ten enlaces multiples pouco polares.

e Adicion de haléxenos (haloxenacion)

>C=C< + X-X (Disolvente inerte CCl,)— >C(X)-C(X)<. X:CL,Br

CH;—C=CH + 2Br, — CH;—CBr,—CHBr,
CH;—C=CH + Br, — CH;—CBr=CH,Br

e Adicion de haloxenuros de hidroxeno

>C=C< + H-X — >C(H)-C(X)<
HX:HCL, HBr, HI

Regra de Markownikoff: cando se adiciona un reactivo
asimétrico sobre un enlace dobre carbono-carbono,
realizase de forma que a parte positiva do reactivo
adicionase ao carbono mais hidroxenado. Ou o que é o
mesmo, a parte mais electronegativa (nucledfila) da
molécula adicionarase ao carbono con menor numero de
hidréxenos.



Regra de Markownikoff
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e Hidroxenacion catalitica

>(C=C< + H-H (Catalizador Pt, Pd 6 N1) — >C(H)-C(H)<
R-C=C-R'+ 2H; — R-CH,-CH,-R'

R-C=C-R'+ H; (catalizador Lindar)— R-C(H)=C(H)-R' (cis)
R-C=C-R' (Na, NH; (liq))— R-C(H)=C(H)-R' (trans)

B.2) Adicion nucledfila: cando o substrato ten enlaces multiples polarizados (CO, CN ...)

e Formacion de cianhidrinas

R-C(=0)-R' + CN" — R-C(OH)(CN)-R'

e Formacion de alcohois

R-C(=0)-R' + R"-Mg-X (+ H,0) — R-C(OH)(R")-R' + Mg* + X’



C) REACCIONS DE ELIMINACION

Atomos ou grupos de dtomos unidos a carbonos vecifios que se eliminan do substrato obténdose dobres enlaces.

Este tipo de reaccidns segue a regra de Saytzev cando se poden formar duas ou mais olefinas nunha reaccion de
eliminacion, férmase preferentemente, a olefina mais substituida.

H
|
H,C- CH,~C=C -CH, +}i0

H omH .
B -0 =UH, = H H
0o -
% H,C- CH, C-C =CH, + H,0
HoH

e Sintese de alquenos por deshidratacion de alcohois

>C(H)-C(OH)< (4cido H,SO, y calor) — >C=C< + H,0



e Sintese de alquenos por deshidrohaloxenacion de haloxenuros de alquilo

>C(H)-C(X)< +KOH (base fuerte, medio alcoh.) — >C=C< +KX+H,O0

e Eliminacion de haloxenuros vecinais

>C(X)-C(X)< + Zn (medio alcohdlico, EtOH) — >C=C< +ZnX,
C) OUTROS TIPOS DE REACCIONS
C.1) Reaccidons redox: dentro deste grupo estdn as oxidacions e as reducions.

e Oxidacion de alcohois primarios a aldehidos e de alcohois secundarios a cetonas.

Oxidantes mais comuns:
KMnO,

e Oxidacion de aldehidos a acidos carboxilicos.

e Oxidacion controlada de alcanos a alcohois e acidos carboxilicos. K,Cr,0,

1) 0;2)Zn
e Oxidacion de alquenos e alquinos a acidos (e cetonas no caso de que houbese CrO,/H*/H,0
ramificacions), rompéndose a cadea pola insaturacion.




Tamén pode ocorrer o caso inverso, reduciéon, onde diminue o estado de oxidacion.

Redutores mais comuns:
(Hidruro de boro e sodio)

e Reducion de acidos carboxilicos, ésteres, cetonas e aldehidos a alcohois.

01 ‘o1 0 0] 0 NaBH,

) ) I ) T . o .

R—CH, R—CH,OH R—C —H R—C—OH (Hidruro d.e litio e sodio)
[H] [H] [H] LIAIH,

H, + catalizador (Ni, Pd, Pt)

C.2) Reaccidons de combustidn: reaccions dos compostos orgdnicos con osixeno para producir didéxido de carbono e
auga e outros produtos que dependeran da composicién quimica de cada composto.

C.3) Reaccidns de condensacion: poden considerarse unha reaccidon de adicién seguida dunha eliminacion, supdn a
union de duas moléculas complexas acompafadas da perda dalgunha molécula sinxela.

® Reaccions de esterificacion: acido mais alcohol en medio acido para formar un éster.

R-COOH + HO-R' - R-COO-R' + 11,0
e® Formacion de éteres con alcohois

Simétricos (primarios) 2 R-OH (H,SO., calor) — R-O-R + H,0
Asimétricos (2° 3°) R-OH + R'-OH (H,SO,, calor) — R-O-R' + H,O



C.3) Hidrolise: é a reaccion oposta da condensacion.

e Hidrdlise acida de ésteres
Esteres: R-COO-R' + H,0 (medio acido) — R-COOH + HO-R'

R-CO-G + H,0 (medio 4cido)— R-COOH+ HG (G: -Cl, -OR', -NH.,)
e Hidrdlise basica de ésteres

R-COO-R' + NaOH (medio basico) — R-COONa + HO-R'

Saponificacion

Hz{]ER TH‘!UH RCD Na*
I Q ! .

HOGR + 3NaOH ——s TH{)H + R co Na*
HZUgR” CH,OH R”CU Na*

Triglicérido

(graxa ou aceite) Glicerol Sales de acido carboxilico (xabdn)



