[ NOMBRES COMUNES EN QUIMICA ORGANICA]
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[ ISOMERIA ]

En Quimica Organica es muy frecuente que compuestos diferentes tengan la misma forma
molecular. Dichos compuestos se denominan isémeros.

Los isébmeros, por tanto, son compuestos que presentan la misma férmula
molecular pero cuyos atomos:

A) estan enlazados de forma diferente, es decir, difieren en su estructura quimica
(isomeria estructural)

o

B) presentan una distinta _disposicion __espacial (isomeria espacial, o
estereoisomeria)

[ A) ISOMERIA ESTRUCTURAL ]

Los isdmeros estructurales difieren en la conectividad atomica, es decir, sus atomos estan
unidos de forma diferente.

También se denomina isomeria constitucional.

A continuacién se describen algunos tipos de isomeria estructural segun su origen. Hay que
tener en cuenta que existiran isdmeros estructurales en los que se den simultdneamente
caracteristicas de varios tipos.

i A1) Isomeria estructural de cadena i

Es aquella en la que so6lo cambia la disposicion de los atomos en el esqueleto carbonado, sin
que se vea afectada la naturaleza o posicién del grupo funcional (si es que lo hay).

Este tipo de isomeria es posible a partir de cuatro atomos de carbono. El nimero de isémeros
posibles aumenta exponencialmente con el nimero de atomos de carbono del compuesto.

Los isdbmeros de cadena suelen tener propiedades quimicas muy similares, difiriendo algo mas
en sus propiedades fisicas.

Ejemplos:

| butano: CH3-CH,-CHa-CHs
2-metilpropano: CHs-CH(CHs)-CHs

4-metilpent-1-ino: CH=C-CH,-CH(CHj3)-CHs
3-metilpent-1-ino. CH=C-CH(CHj3)-CH,-CH3
hex-1-ino: CHEC-CHz-CHz-CHz-CH3




. hexano: CH3-CH,-CH,-CH,-CH,-CH;
2-metilpentano: CHsz-CH(CH3)-CH,-CH,-CHs
3-metilpentano: CHz-CH,-CH(CH3)-CH>-CH3
2-etilbutano: CHs3-CH(CH2-CH3)-CH2-CHs o CH3-CH(CH.-CHz),

iOJO!: no hay que dejarse confundir por la forma en que se dibujan las férmulas. Por ejemplo:

CH3-CH-CH(CHs3)-CH-CHs  y  CH3-CH,-CH(CH>-CHs)-CH3

no son isémeros, sino la misma molécula (3-metilpentano) dibujada de diferente forma

metilciclopentano etilciclobutano propilciclopropano

CH,-CHy-CHs

1,2-dimetilciclobutano ﬁ,3-dimeti|ciclobutano\ 1-etil-2-metilciclopropano

______________________________________________________________________________________________________________________________________

iOJO!: El 1,2-dimetilciclobutano y el 1-3 dimetilciclobutano entre si no son
isdbmeros de cadena sino de posicion (ver apartado siguiente)

pentan-1-amina: CH3-CH2-CH,-CH,-CH2-NH2
2-metilbutan-1-amina: CH3-CH>-CH(CHs)-CH2-NH> )
3-metilbutan-1-amina: CHs-CH(CHs)-CH;-CH>-NH, o CH(CHs),-CH,-

PERO: la pentan-2-amina CHs-CH,-CH-CH(CHs)-NH, o CH3-CH,-CH,-CH(NH_)-CH3

ya no es un isomero de cadena de los anteriores, sino de posiciéon, porque cambia
la posicion del grupo funcional dentro de la cadena (ver apartado siguiente)



i A2) Isomeria estructural de posicién

Es aquella en la que en una misma cadena carbonada un mismo grupo funcional aparece en
distinta posicién. También se aplica a isémeros que se diferencian en la posicion de los
sustituyentes en torno a un anillo.

Los isdmeros de posicion suelen tener propiedades quimicas muy similares, difiriendo algo mas
en sus propiedades fisicas.

.........................................................................................................

Ejemplos: pentan-1-amina: CH3-CHp-CH2-CH-CHp-NHyp - s
{  pentan-2-amina: CHs-CH,-CH,-CH(NH,)-CH;
pentan-3-am|na: CH3-CH2-CH(NH2)-CH2-CH3 et

but-1-eno: CH3-CH,-CH=CH, ' F. molecular: |
but-2-eno: CH3-CH=CH-CH3 . CeHg

El siguiente ejemplo ilustra la diferencia entre isomeros estructurales de cadena y de posicion,
para los alcoholes con forma molecular CsH10O. Cuando se producen cambios tanto en la
cadena carbonada como en la posicion del sustituyente, los isdmeros pueden designarse
simplemente como isémeros estructurales, sin especificar el tipo, puesto que concurren varios.

isébmeros de

posicién

CH;—CH,—CH,—CH,—OH = » CH3;—CH,—CH—

butan-1-ol OH

butan-2-ol
isdbmeros de isdmeros de
cadena cadena
CH3 C|:H3
CH3;—CH—CH,—OH - > CH;—C—CHj,4
isébmeros de
2-metilpropan-1-ol posicion OH
(isobutanol) 2-metilpropan-2-ol

(terbutanol)

i0JO!: CH3-CH,-CH,-CH-COOH y CH3-CH,-CH(COOH)-CH3 no son isémeros de posicidn,
sino de cadena, pues el grupo COOH define la posicién 1.

CH3;—CH,—CH—CH; _ CH3;-CH,-CH—COOH
CH3;—CH,—CH,—CH,—COOH | = |
y COOH CHj
acido pentanoico (acido valérico)
acido 2-metilbutanoico (2-metilbutirico)

Son isdmeros de cadena (no de posicion)



Los isdbmeros de posicién que derivan de la distinta distribucion de dos sustituyentes en torno a
un anillo bencénico se denotan mediante los prefijos orto (o-), meta (m-) y para (p-):

o-dimetilbenceno m-dimetilbenceno p-dimetilbenceno
(o-xileno) (m-xileno) (p-xileno)

F. molecula

Existe un tipo especial de isémeros de posicion denominados metameros. En la metameria
o isomeria de compensacion, un grupo funcional bivalente esta sustituido de formas distintas
en una misma cadena, manteniéndose la longitud total de la misma. La metameria se dan en:

Cetonas: pentan-2-ona: CH3;-CO-CH>-CH2>-CH3
' pentan-3-ona: CH3-CH2-CO-CH:-CHjs

Eteres: etoxietano o dietil éter: CH3-CH2-O-CH2-CHs

1-metoxipropano o metil propil éter:  CH3-O-CH,-CH2-CHj3

CH3-CH2-CH2-NH-CHs | F. molecular:

Aminas secundarias: N-metilpropan-1-amina:
' N-etiletanamina o dietilamina: CH3-CH2-NH-CH2-CHs3

Por el contrario, la N,N-dimetiletanamina, N(CHs)2(CH2-CHs), no se consideraria un metdmero de las

anteriores, pues el grupo funcional cambia de amina secundaria a amina terciaria y no se conserva la
longitud de la cadena principal. Se trataria de un isémero de funcién (ver apartado siguiente).

Esteres: propanoato de metilo: CH3-CH>-COO-CH3
’ acetato de etilo: CH3-COO-CH,-CHs

| Amidas secundarias: N-metilpropanamida: CHs-CH,-CO-NH-CHs F molecular:’ |

N-etilacetamida: CH3-CO-NH-CH.-CHj3 C4HgN

Por el contrario, la N-etil-N-metilformamida, H-CO-N(CH3)(CH2-CHs), no se consideraria un metamero de
las anteriores, pues el grupo funcional cambia de amida secundaria a amida terciaria y no se conserva la
longitud de la cadena principal. Se trataria de un isémero de funcién (ver apartado siguiente).

NOTA: En el caso de los ésteres y las amidas secundarias, podria considerarse que, puesto que el
grupo funcional define el C1, en realidad no son isémeros de posicion (pues la posicion del grupo
funcional no cambia; es siempre la 1), sino de cadena. Este razonamiento también seria valido.

NOTA: Los metameros pueden describirse simplemente como isémeros de posicion.
(No es necesario usar el término “metameria” en la EBAU)



A3) Isomeria estructural de funcién

Es aquella en la que cambia el grupo funcional pero se mantiene la formula molecular del
compuesto.

Los isébmeros de funcién son los que mas difieren entre si. Presentan propiedades fisicas y
quimicas muy diferentes.

Este tipo de isomeria es tipica de ciertas parejas de grupos funcionales:

Alquenos y cicloalcanos:

propeno: CHz-CH=CH, F. molecular:

ciclopropano: f} __GCsHe

Alcoholes y éteres:

etanol: CH;-CH,OH
dimetil éter: CH3-O-CH; e TR

Acidos carboxilicos y ésteres:
acido acético: CH3-COOH
formiato de metilo: H-COO-CHjs

Aldehidos y cetonas:
propanal: CHs-CH,-CHO
propanona (acetona): CH3-CO-CHs

Cetonas y enoles:

propanona (acetona): CH3-CO-CHs
propen-2-0|: CH:,)-C(OH):CH2 2O

Este ultimo caso es un ejemplo de tautomeria. Los tautémeros son isomeros de funcién que

se encuentran en equilibrio quimico por la migracioén de un atomo o grupo atémico. El anterior

es un ejemplo de tautomeria ceto-endlica, que ocurre por la migraciéon de un protén:

ﬁ OH
C R = Cx R'
R \CH2/ R Scn”
forma ceto forma enol

(NOTA: Los tautomeros pueden describirse simplemente como isémeros de funcion.
No es necesario usar el término “tautomeria” en la EBAU)



También se pueden considerar isomeros de funcién entre si las aminas primarias, secundarias
y terciarias. Por ejemplo:

hexan-1-amina: CH3-CH,-CH»-CH-CH-CH-NH,
N-propilpropan-1-amina: CHz-CH;-CH,-NH(CH,-CH,-CH3)
N-etil-N-metilpropan-1-amina: CH3-CH»-CH,-N(CH3)(CH;-CHs)

______________________________________________________________________________________________________________________________

Cada una de estas aminas puede presentar, ademas, isdbmeros de cadena y de posicion. Pero,
en general, si se produce un cambio entre amina primaria, secundaria y terciaria lo mas correcto
es hablar de isomeria estructural de funcion.

Lo mismo sucede con las amidas primarias, secundarias y terciarias que, si poseen la misma
férmula molecular, son isémeros de funcién. Por ejemplo:

| hexanamida: CHj-CHz-CHa-CH,-CH,-CO-NH;
N-propilpropanamida: CHsz-CH,-CO-NH(CH,-CH,-CHs)
N-etil-N-metilpropanamida: CHs-CH,-CO-N(CH3)(CHz-CHs)

______________________________________________________________________________________________________________________________

buta-1,4-dieno: CH,=CH-CH=CH,
but-1-ino: CH=C-CH,-CHs




[ B) ISOMERIA ESPACIAL O ESTEREOISOMERiA]

Los isémeros espaciales o estereoisomeros presentan los mismos atomos enlazados en el
mismo orden, pero difieren en su disposicion espacial.

Se distinguen dos tipos de isomeria espacial o esterecisomeria:

: B1) Isomeria espacial 6ptica: enantiémeros y quiralidad

En las moléculas organicas cada atomo de carbono puede estar enlazado a cuatro grupos de
atomos o grupos funcionales, que se distribuyen en los vértices de un tetraedro imaginario. Si
los cuatro grupos funcionales son diferentes se dice que el carbono es asimétrico y son
posibles dos disposiciones espaciales distintas, que son imagenes especulares entre si, y no
son superponibles (de forma similar a lo que ocurre con nuestras manos derecha e izquierda):

(|JOOH C|)OOH
.\\\\\\C CIII/:,,
H ¢ NH, H,NT N H
R R

A este fendmeno se le denomina quiralidad.
Las moléculas que presentan esta propiedad se denominan moléculas quirales.

El carbono asimétrico que la origina se denomina carbono quiral o centro quiral.

Las dos imagenes especulares no superponibles de una molécula quiral se denominan
enantiomeros.

Los enantidmeros son, por tanto, un tipo de isémeros espaciales o estereoisémeros
que son imagenes especulares uno del otro, y no son superponibles entre si:

Los enantiomeros son tan similares que tienen idénticas propiedades fisicas y quimicas, excepto
si estas estan relacionadas con factores de simetria espacial.

o Fisicamente, se diferencian en el sentido (derecha o izquierda) en que desvian el plano de
la luz polarizada (aquella en la que las ondas electromagnéticas oscilan sélo en un plano
determinado). Segun sea este sentido, los enantiomeros se denominan dextrogiros (+) o
levdgiros (-). Por este motivo, los enantiomeros se denominan también isémeros 6pticos.

¢ Quimicamente, se diferencian en su reactividad frente a otras moléculas quirales.

Por tanto, una molécula quiral sélo se manifiesta como tal cuando interacciona con la luz
polarizada o con ofras moléculas quirales.




Para distinguir los enantiomeros se nombran segun la disposicion espacial relativa de sus
grupos. Existen dos sistemas de nomenclatura: L/D y R/S (estas notaciones no estan

relacionadas con la direccién en que se desvia la luz polarizada, sino con la disposicion relativa
de los grupos).

Cuando en una reaccion quimica ordinaria se genera un compuesto que por su estructura
quimica es quiral (es decir, que puede presentar enantiomeros), éste se forma como una mezcla

equimolar de los dos enantiomeros (50% de cada uno de ellos), ya que por lo general no hay

ningun factor que favorezca la formacion de un enantidmero sobre el otro. A estas mezclas
equimolares de enantidmeros se les denomina mezclas racémicas y no son opticamente

activas (no desvian el plano de la luz polarizada, ya que cada enantidmero lo desvia el mismo
angulo pero en un sentido contrario, por lo que globalmente no se produce desviacion).
Sin embargo, se da la extraordinaria circunstancia de que la vida es un fenémeno quiral,
ya que las biomoléculas mas importantes son quirales (los aminoacidos existen solo en su
forma L y la ribosa y desoxirribosa de los acidos nucleicos existen soélo en su forma D).

Este fendmeno, que se suele denominar bioquiralidad, fue descubierto por
Pasteur en el S. XIX y desde entonces ha intrigado a los cientificos, pues su
origen es un misterio ligado al origen mismo de la vida.

Esta quiralidad natural afecta a todas las interacciones entre las enzimas y sus respectivos
sustratos y por tanto tiene enormes consecuencias en la industria farmacéutica y en general en

todas las industrias bioquimicas. La mayoria de los farmacos son moléculas quirales y sélo uno

de sus enantidmeros es biolégicamente activo. El otro, en el mejor de los casos, es inactivo,

pero en ocasiones puede resultar incluso muy perjudicial, como ocurrié con la tristemente
famosa talidomida, que dio lugar al nacimiento de miles de nifios con graves malformaciones, a
mediados del S. XX. Precisamente, en el afio 2001 el Premio Nobel de Quimica fue otorgado en
reconocimiento al desarrollo de la sintesis enantioselectiva de moléculas (es decir, reacciones

en las que se consigue la formacion mayoritaria de uno sélo de los dos enantiomeros posibles,

empleando un compuesto quiral como catalizador). El siguiente esquema muestra dos ejemplos

del impacto de la quiralidad en moléculas bioactivas (la posicion del carbono quiral se marca con
un asterisco):

[} [}

| |

i o i o

i i

i N+ O: O * =N

i NH i HN

| O O ! O O

[} [}

[} [}

i S-talidomida i R-talidomida

D-limoneno L-limoneno

E (teratogénico: produce E (farmaco contra las nauseas)

Olor a naranja ! Olor a limén malformaciones) !



Los carbonos quirales no son la Unica fuente de quiralidad en moléculas organicas. Existen otras
situaciones estructurales que también pueden dar lugar a la formaciéon de enantiémeros)." El
siguiente esquema muestra algunos ejemplos:

Br Br

adamantanos

Si los cuatro carbonos puente son quirales, la molécula es quiral, y
puede considerarse que tiene un centro quiral situado en el espacio

alenos
Tienen un eje quiral, si los dos sustituyentes en cada C terminal son diferentes entre si

oo LA R
| i | l \\\\OH HO,//

bifenilos sustituidos

(son quirales si los dos sustituyentes en binaftilos
cada arilo son diferentes entre si)

En ambos casos hay un eje quiral, debido al giro impedido en torno a un enlace (por
la presencia de sustituyentes): a esto se le denomina atropoisomeria

P T
N e e e e e e e e e e ec e e e cccccecmcme— e~

helicenos

(quiralidad helicoidal)

1-----------------\
N .

L En general, una molécula es quiral si no posee ningun elemento de simetria o si s6lo posee ejes simples. Es decir,
una molécula que posea un plano, un centro o un eje alternante de simetria de cualquier orden, no serd quiral.
10



INCISO: Diastereoisémeros

Pueden existir isdbmeros 6pticos que no_son_enantidmeros entre si (es decir, que no_son
imagenes especulares uno del otro). Esto ocurre cuando hay mas de un centro quiral en la
molécula y los isémeros no difieren entre si en la configuracion de todos los centros quirales (y
por tanto no son imagenes especulares uno del otro).

A estos isémeros 6pticos que no son enantidmeros (no son imagenes especulares), se les
denomina diastereoisomeros.

estereoisdmeros (no solo los épticos), que no son enantidémeros.

De hecho, el término es mas general, pues se denomina diastereoisémeros a los todos los !

(En el apartado siguiente veremos otro tipo de diastereoisémeros: los isdbmeros geométricos).

9H3 QH?’ C}Hs QH3
C|:R s (|3 (|3R S T
CS R C CR S C
CTEH | HT § Y H§~a | c”E
CH3 CH,?, CH3 CH3
| | L ]
enantiomeros enantiémeros

L ]

diastereoisémeros
Al haber dos centros quirales, son posibles 4 estereoisémeros diferentes. De ellos, el R,S y el
S,R son enantiémeros entre si (imagenes especulares no superponibles), como también lo
son el R,Ry el S,S entre si. Sin embargo, el R,S y el R,S, por ejemplo, son
diastereoisémeros, pues no son la imagen especular el uno del otro. Los cuatro
estereoisémeros son épticamente activos (desvian el plano de la luz polarizada).

enantibmeros diastereoisomeros
CO,H CO,H .-*..  CO.H CO,H
HON_:_asH Ha % _aOH "Hali_#OH  HOL ; _»H
CS Cr Cr Cs
S R s = R
/éc\OH /(_:\H /Q\OH HO/QC\H
H HO* : H" :
CO,H CO,H CO.H COzH

Para el acido tartarico habria en principio cuatro estereoisémeros posibles, pero dos de ellos, el
R,S y el S,R resultan ser la misma molécula (a esto se le llama una forma meso, y ocurre
cuando los dos centros quirales son iguales). Los esterecisémeros S,S y R,R son
enantiomeros entre si (imagenes especulares no superponibles), mientras que la forma meso
es un diastereoisémero de las anteriores (no es imagen especular de ninguna de ellas).

La forma meso no es épticamente activa, por tener un plano de simetria.

(NOTA: el concepto de diastereoisémeros no se preguntara en la EBAU)

11



i B2) Isomeria espacial geométrica o isomeria cis-trans

La isomeria geométrica es tipica de alquenos y cicloalcanos, en los que existen enlaces
carbono-carbono con rotacién impedida. Si cada uno de estos carbonos esta unido a dos
sustituyentes distintos, existen dos disposiciones espaciales posibles, que se suelen denominar
cis/tras (aunque es mas adecuada la notacién Z/E, sobre todo si hay tres sustituyentes distintos
en torno a los dos carbonos):

: CHs H H H o]
CH, i 1 CHs CHs :  CHs CHg
' cis-1,2-dimetilciclobutano | cis-buteno i E-2-clorobut-2-eno
§ Ry H CHy i i H CHa
| “eH, . | CHs H | CH Cl
trans-1,2-dimetilciclobutano trans-buteno Z-2-clorobut-2-eno
\ |

_______________________________________________________________________________

Ejemplos de isomeria geométrica. Notese que la nomenclatura Z/E no se
corresponde con cis/trans, sino con el orden de prioridad de los grupos unidos a
cada carbono, segun las reglas de Cahn, Ingold y Prelog.

NOTA: Al ser estereoisémeros que no son enantiomeros, los
isdbmeros geométricos son diastereoisémeros.

Pero esta denominacion como “diastereocisomeros” no se pedira en la EBAU

. ESQUEMA-RESUMEN DE ISOMERIA:

de cadena

ESTRUCTURALES

R de posicion
(constitucionales)

de funcidn

ISOMEROS

enantiomeros

OPTICOS
(quiralidad)

ESPACIALES (diastereoisémeros)

(estereoisdmeros)

GEOMETRICOS (también son
(cis/trans o Z/E) diastereoisémeros)

___________________________________________________________________________________________________________________________________________




[ REACCIONES ORGANICAS ]

[A) REACCIONES DE SUSTITUCION: ]

- Un atomo o un grupo de atomos del sustrato es desplazado (sustituido) por otro.

- Deben indicarse siempre los subproductos de reaccién (H-O, HCI, KBr...).

a1) Sustitucion electréfila aromatica en anillos aromaticos:

- Nitracién, por reaccion con HNO; en presencia de H.SO4 como catalizador:

NO,
HQSO4 (Cat.)
+ HNO3 —m8MM + H,O

- Halogenacion, por reaccion con Cl; en presencia de AIClz como catalizador, o Br; en
presencia de FeBrsz como catalizador

Cl
AIClj3 (cat.
© ., AChleat) + HCl
FeBrs (cat.) Br
ebrjy (cat.
© +Br, — + HBr

Se partira de un benceno sin sustituir, por lo que no habra posibilidad de formacién de isémeros.

a2) Sustitucidon nucledfila en haloalcanos:

- Sustitucién de halégeno por hidroxilo, por reaccion con KOH o NaOH:
CHsBr + KOH — CH3OH + KBr

Estas reacciones estan en competencia con la eliminacién (deshidrohalogenacién, ver mas
adelante), ya que el anién hidroxido es una base, ademas de un nucledfilo. La eliminacion
se favorece en caliente y para sustratos secundarios y terciarios.

- Sustitucién de halégeno por amino, por reaccién con NHs:
CHs-CH2Cl + NHs — CH3s-CH2NHz + HCI

- Sustitucién de halégeno por un grupo ciano, por reaccién con KCN o NaCN:
CH3-CH2Br + KCN — CH3-CH2CN + KBr.

a3) Sustitucion nucledfila en alcoholes por reacciéon con haluros de hidrégeno, para dar
haloalcanos:

CHs-CH20H + HBr — CH3-CH2Br + H20

Estas reacciones estan en competencia con la eliminacién (deshidratacion de
alcoholes promovida por un medio acido, ver mas adelante), ya que los
haluros de hidrégeno también son acidos.

NOTA: en la EBAU no se pedira distinguir entre sustituciones nucledfilas y electréfilas. Con saber
que se trata de reacciones de sustitucion es suficiente.
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[B) REACCIONES DE ADICION: ]

- Estas reacciones tienen lugar sobre un enlace multiple (un doble o triple enlace).

- El sustrato incorpora a su estructura dos atomos o grupos de atomos del reactivo atacante,
uno a cada lado del enlace muiltiple.

b1) Adicidn de agua a alquenos para dar alcoholes, prediciendo el producto resultante
segun la Regla de Markovnikov: e/ H se enlaza al atomo de C menos sustituido (con
mas hidrégenos).

CH3-CH=CH2 + HoO — CH3-CHOH-CH3

No se preguntara la adicién de agqua a alquinos, ya que forman enoles que tautomerizan a cetonas.

b2) Adicion de haluros de hidrégeno a alquenos y alquinos para dar halo- o
dihaloalcanos, prediciendo el producto resultante segun la Regla de Markovnikov:

CH3-CH=CH2 + HBr — CH3s-CHBr-CHs
CH3-C=CH + 2 HCI — CH3-CClI2-CH3

Con alquinos se produce la doble adicion. Se indicaran dos moles del haluro de hidrégeno.

b3) Halogenacién de alquenos y alquinos por reaccion con halégenos, para dar dihalo- o
tetrahaloalcanos:

CH3-CH=CH2 + Brr — CH3-CHBr-CH2Br
CH3-C=CH +2Bro — CHz3-CBr2-CHBr2

Con alquinos se produce la doble adicion. Se indicaran dos moles del reactivo halégeno.

b4) Hidrogenacién de alquenos y alquinos por reaccion con Hz en presencia de Pd o Pt
como catalizador, para dar alcanos:

Pd (cat.)
CH3-CH=CH2 + Ho ———» CH3-CH>-CHs

Pt (cat.)
CHs-C=CH +2H2 —— > CH3-CH2-CHs

Con alquinos se produce la doble adicién. Se indicaran dos moles de H, como reactivo.
Estas reacciones pueden considerarse también como una reduccion.

b5) Hidrogenacién de cetonas y aldehidos por reaccién con Hz en presencia de Pd o Pt
como catalizador, para dar alcoholes:

Pd (cat.)
CH3-CO-CH2-CH3z + Ho ————» CH3-CHOH-CH2-CHs

Pd (cat.)
CH3-CHO +H» ——» CH3-CH20OH

o) HO_ H

Pt (cat.)
+ H2 —_—

Estas reacciones pueden considerarse también como una reduccion

No se preguntaran hidrogenaciones de compuestos en los que ademas del grupo carbonilo
haya un doble o triple enlace carbono-carbono.
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[C) REACCIONES DE ELIMINACION: ]

- El sustrato pierde dos atomos o grupos de atomos, transformandose en un compuesto
insaturado (constituyen el proceso contrario a las reacciones de adicion).

- Deben indicarse siempre los subproductos de reaccién (NaBr, H20...)

¢1) Deshidrohalogenacién de haloalcanos promovida por un medio basico (KOH o NaOH).
Se forman los dos isémeros posibles, siendo el mayoritario el que sigue la Regla de
Saytzeff: e/ H se elimina del atomo de C mas sustituido (con menos hidrégenos).

CHs-CH2-CHBr-CHs + NaOH —A> [ CH3-CH=CH-CHs + CH3-CH2-CH=CH2] + NaBr + H20

mayoritario minoritario
CH3-CH(CHz3)-CHCI-CHs+ NaOH
| a
[ CH3-C(CH3)=CH-CH3s + CH3-CH(CH3)-CH=CH2 ] + NaCl + H20
mayoritario minoritario

Estas reacciones estan en competencia con las de sustitucién, ya que el anion hidréxido es
también un buen nucledfilo. La eliminacion se favorece en caliente, por lo que en las
condiciones de reaccion se indicara que se suministra calor, mediante el simbolo A

(NOTA: La eliminacién también esta favorecida para sustratos secundarios y terciarios)

c2) Deshidratacion de alcoholes promovida por un medio acido en caliente (H*, 180°C). Se
forman los dos isbmeros posibles, siendo el mayoritario el que sigue la Regla de Saytzeff:
el H se elimina del atomo de C mas sustituido (con menos hidrégenos).

H* (cat.)
CHs-CH2-CHOH-CHs — [ CH3-CH=CH-CHs + CHs-CH2-CH=CHz ] + H20
180 °C
mayoritario minoritario
H* (cat.)
C(CH3)sOH —> C(CHj3)2=CH: + H20
180 °C

OH

H* (cat.)
—_— = + H,O
180 °C

Los alcoholes primarios tienden a condensar en medio acido para dar éteres (ver mas adelante).
Como la deshidratacion se ve favorecida (frente a la condensacion) a elevadas temperaturas, las
condiciones de la deshidratacion se indicaran como “H* (cat.), 180 °C”, aunque esta alta temperatura
no sea necesaria con alcoholes secundarios o terciarios. El orden de reactividad en las reacciones
de deshidratacion es alcohol 1° < alcohol 2° < alcohol 3°

Por el contrario, en las reacciones de condensacion de alcoholes primarios para dar éteres se partira
de 2 moles del alcohol y no se indicara que la reaccién se realiza en caliente (ver mas adelante).
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[ D) REACCIONES DE CONDENSACION: ]

- Dos moléculas de sustrato se unen dando lugar a otra mayor, con pérdida de una molécula de
H>O (debe indicarse la formacién de H,O como subproducto de reaccion).

d1) Esterificacion: se forma un éster por condensacién de un acido carboxilico y un alcohol

CH3-COOH + CH3-CH2-CH.OH — CH3-CO-O-CH2-CH2-CHs + H20
CH3-CH2-COOH + CH3-CH.OH — CH3-CH2-CO-O-CH2-CHs + H20

d2) Amidacioén: se forman amidas por condensacion de un acido carboxilico con amoniaco
(NH3) o una amina (RNH>)

CH3-COOH + NHs AL CH3-CO-NH2 + H20
CHs-COOH + CHs-CHo-CHoNHo —2 »  CHs-CO-NH-CHa-CHo-CHs + H:0

CHs-CH2-COOH + CHs-CH2NH:2 —A> CHs-CH2-CO-NH-CH2-CHs  + H20

Estas reacciones se calientan para favorecer la condensacién frente a la reaccién acido-
base que daria lugar a la formacién de una sal de amonio como p. ej. (R-COO)~ (NH4)*

d3) Sintesis de éteres por condensacion de dos alcoholes, promovida por medio acido:

H* (cat.)
2 CH3-CH2OH —— > CH3-CH2-O-CH2-CHs + H20
Estas reacciones se suelen realizar con alcoholes primarios, ya que los alcoholes
secundarios y terciarios en estas condiciones suelen sufrir deshidratacion para dar
alquenos (ver apartado anterior).

Se parte de dos moles de un mismo alcohol, por lo que se forma un éter simétrico. (Si se
partiera de dos alcoholes primarios distintos, se formaria una mezcla de éteres, debido a
la condensacion entre moléculas iguales y distintas).
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[ E) REACCIONES REDOX: ]

NOTA IMPORTANTE: Cuando se pregunta el tipo de reaccion, es suficiente con poner “redox”
(no es necesario especificar si se trata de una oxidacion o reduccion)

e1) Combustién (un hidrocarburo o un compuesto organico oxigenado reaccionan con O para
dar CO> Yy HzO)Z
CH3-COOH + 2 O — 2CO0O2+2H20
CH3-CH2-CH2-CHs + 13/2 O2 — 4 CO2+5H20
CH3-CH2-COO-CH2-CH3 + 13/2 O2 —— 5CO2+5H20

Estas reacciones deben estar ajustadas (también el O»)

e2) Oxidacién de alcoholes primarios a acidos carboxilicos con agentes oxidantes como
KMnO,, K2Cr.07 o CrO; (estas reacciones suelen llevarse a cabo en medio acido):

K20|’207’ H*
CH3-CH2-CH2-CH2OH ———» CH3-CH2-CH2-COOH + ...

KMnO, H*
CH3-CH2-CH2-CH2,OH —————— » CH3-CH2-CH2-COOH + ...

CI’Os’ H*
CHs-CH2-CH2-CH2O0H —————» CH3-CH2-CH2-COOH + ...

No se preguntaran oxidaciones de alcoholes unicamente a aldehido.

e3) Oxidacion de alcoholes secundarios a cetonas con agentes oxidantes como KMnOy,
K2Cr207 o CrO; en medio acido. En este caso no se puede producir la oxidacion hasta
acido carboxilico, por lo que ésta se detiene en la cetona:

|'<ZCT'2()7y H+
CH3-CHOH-CH3 ———— > CH3-CO-CH3 + ...

e4) Reduccién de aldehidos y cetonas a alcoholes, con NaBH4 o LiAlH4 (indistintamente).

NaBH,
CH3-CH2-CH2-CHO ——— — » CH3-CH2-CH2-CH20H + ...
1) LiAlH, éter
CH3-CH2>-CO-CHs3 . » CH3-CH2-CHOH-CH3 + ...
2) H*, H,O

e5) Reduccidn de ésteres y acidos carboxilicos a alcoholes con LiAlH,.

1) LiAIH, éter
CHs-CHz-CH2-COO-CHs L » CHs-CH2-CH2-CH20H + CH3OH + ...
2) H*, H,0
1) LiAIH, éter
CHs-CHz-CH2-COOH L > CHs-CH2-CH2-CH.0H + ...
2) H*, H,0

(NOTA: El NaBH4 no es lo suficientemente reactivo para realizar estas reducciones)

En todas estas reacciones de oxidacion y reduccion, los puntos suspensivos indican que faltarian mas
productos (derivados del agente oxidante o reductor)
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