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1 Explica el efecto inductivo de los siguientes compuestos:
a) Cloroetano.
b) Acido tricloroacético.

El efecto inductivo (I) es el desplazamiento de electrones sobre la linea de valencia, hacia el
dtomo mas electronegativo. Estd presente en los enlaces sencillos que unen dtomos elec-
tronegativos, y es debido a la polarizacién del enlace simple.

H H
)H 6+ﬁ|: ?l&- Cgl_
a —C_—C_C—
H H
cr
b) Cl % Bé/o
 Ce 35— 3+
) ~0—H

S5—

El atomo de cloro produce un efecto inductivo, que se propaga a lo largo de la cadena car-
bonada y hace que sobre el &tomo de carbono carboxilico se cree una cierta densidad de
carga positiva, por lo que este &tomo de carbono atrae hacia él el par electrénico del enlace
que le une al &tomo de oxigeno, aumentando la polaridad del enlace oxigeno-hidrégeno
y favoreciendo su disociacion. El efecto inductivo disminuye con la distancia al dtomo que
lo produce, el cloro. El efecto inductivo del &tomo de cloro serd mayor en el caso del 4cido
tricloroacético.

2 Explica el efecto inductivo o el efecto mesémero de las siguientes especies quimicas:
a) Propenal.
b) Etanal.
¢) Buta-1,3-dieno (1,3-butadieno).

a) CH,=CH—CHO
QO Qe

| |
CH,ACH*C—H — CH,—CH=C—H

La presencia del doble enlace da lugar a un efecto mesémero (-M) y el fenémeno corres-
pondiente se denomina mesomeria o resonancia.

b) CH,—CHO
d5—

3+ /O
CH—C_,

El &tomo de oxigeno, mas electronegativo que el carbono, producird un desplazamiento
del par electrénico del enlace C=0 hacia este Ultimo, efecto -/, y a su vez el &tomo de
carbono polariza el enlace C—C.

El efecto mesémero (M) es caracteristico de los enlaces multiples, y consiste en el des-
plazamiento que experimenta la nube electrénica de los enlaces 1, hacia uno de los
atomos enlazados, dejando positivo un dtomo y negativo el otro.
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¢) CH,=CH—CH=CH,

@ [S) [©] [S)
CH,=CH—CHZCH, — CH,ZCH~CH—CH, — CH,—CH=CH—CH,
o bien:
N\ S ® N\ S] €]
CH,~CH—CH=CH, — CH,—CH—CH=CH, — CH,—CH=CH—CH,

Siempre que existan enlaces mdltiples conjugados en la molécula se produce desplaza-
miento electrénico. Los dtomos que atraen la nube electrénica del enlace presentaran
efecto mesdémero negativo (—M). La estructura correcta seria:

Es decir, una estructura resonante o hibrido de resonancia de los enlaces dobles, lo que
daria lugar a enlaces entre dobles y sencillos en los carbonos intermedios.

3 Indica cual de los siguientes grupos atémicos tiene efecto mesémero positivo (+M) y
cual efecto mesémero negativo (—-M): —OH, —NO,, —OR, —COOH, —NH,,.

Los 4tomos o grupos atémicos que atraen hacia si la nube electrénica del enlace  presen-
tan efecto mesémero negativo (= M) (carbonilo, ciano, éster, carboxilo, nitrilo, etc.); y los que
pueden ceder electrones al carbono del doble o triple enlace presentan efecto mesémero
positivo (+M) (hidroxilo, amino, halégenos, etc). Por tanto:

Tienen efecto mesémero positivo (+M): —OH, —OR, —NH,

Tienen efecto mesémero negativo (—M): —NO,, —COOH

B Mecanismos de las reacciones organicas
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1 Escribe cuatro ejemplos de reactivos electréfilos y cuatro de reactivos nucleéfilos, e
indica qué tipo de compuesto atacan.

Los reactivos electréfilos son aquellos que atacan zonas de alta intensidad electrénica, por
ejemplo, el nicleo aromético, que tiene afinidad predominante para los reactivos electréfi-
los (A*), o el doble enlace de olefinas, \C=C , que también la tiene.

Son reactivos electréfilos: HNO,, H,SO,, Cl,, AICI,.

Los reactivos nucledfilos son aquellos que atacan zonas de baja densidad electrénica, por
ejemplo, el grupo carbonilo es polar con la carga negativa en el oxigeno y la positiva en el
carbono.

Ns+ 8-

/
Los reactivos que se adicionan al carbono son nucleéfilos (B:), es decir, capaces de ceder
un par de electrones para el enlace, lo que representamos de forma general:

5+| d-

—

|
Son reactivos nucledfilos: KOH, R—NH,, R—OH, NH,

2 Indica un ejemplo de reaccién homolitica y otro de reaccidn heterolitica.
H H

a) R_(l:. X . R—C:' + X Ruptura homolitica

H H
Radical
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H H
| |

b) R—Cljz X — R—(lj:e + X® Ruptura heterolitica
H

H
Carbanién Catién
| I
<) R—Clli X — R—C® + X°© Ruptura heterolitica
H

H
Carbocatién  Anién

a) Un ejemplo de reaccién heterolitica es la halogenaciéon de alquenos.
CH,—CH=CH, + Br, — CH,—CHBr—CH,Br
CH—CH=CH, — [CH,—CH—CH,]
Br ?Br — [Br]” + [Br]*
CH,—CH—CH, + Br, — CH,—CHBr—CH,Br

b) Un ejemplo de reacciéon homolitica es la halogenacion de alcanos.
CH, + CIL,Y4 CH,CI + HCI

Mecanismo esquematico:

X—X W< 2 x. Iniciacién

X +R—H— R + X—H Propagacién
R+ X—X—R—X+H

R +X — R—X

. ) Terminacién por combinacién
R+R — R—R

8 ¢Cual o cuales de las siguientes moléculas o iones tienen caracter electréfilo y cual o
cudles nucleéfilo? a) NH,, b) Br*, ¢) CH,=CH,, d) Br~.

Un reactivo electréfilo es aquel que tiene afinidad por zonas de alta densidad electrénica,
por ello, en alguna parte de su estructura hay «déficit» de carga electrénica, caracteristico
de los carbocationes o de los dtomos electropositivos.

Un reactivo nucledfilo es aquel que presenta afinidad por zonas con defecto de carga nega-
tiva (nucleos positivos), ya que él tiene cierto «exceso» de carga negativa; es caracteristico
de los carbaniones, enlaces tipo T o sustancias con pares de electrones no compartidos.

Tendré carécter electréfilo el ion Brt y tendrén caracter nucledfilo en NH;, CH,=CH, y el
ion Br.

B Tipos de reacciones organicas
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1 Indica si el reactivo atacante es nucledfilo o electréfilo, y a qué tipo pertenecen las si-
guientes reacciones:
a) CH,—CH,Br + OH~
b) C,H, + NO,*
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a) H;,C—CH,—Br + OH~ — H,C—CH,—OH + Br~
b) C,H, + NO,* — C,H,—NO, + H*

En la reaccién a) el reactivo es el anién hidroxilo, el cual tiene pares de electrones sin
compartir, por lo que se trata de un reactivo nucledfilo. En la reaccién b) el reactivo acta-
cante es un cation, es deficiente en electrones y, por tanto, un reactivo electrdfilo.

2 Completa las siguientes reacciones, indicando los nombres de los compuestos que se

obtienen:

a) CH,—CH=CH, + Cl,

b) CH,—CH=CH—CH, + HBr

c) CH,—CH=CH, + HBr

d) CH,=CH, + KMnO, (diluido)

a) CH,—CH=CH, + Cl, — CH,—CHCI—CH,CI
1,2-dicloropropano

b) CH;—CH=CH—CH, + HBr — CH,—CH,—CHBr—CH,

2-bromobutano

¢) CH;—CH=CH, + HBr — CH,—CHBr—CH,

2-bromopropano

Siguiendo la regla de Markovnikovy, la parte negativa del reactivo se adiciona al carbo-
no menos hidrogenado, o bien, el dtomo mas electropositivo del reactivo se une al
carbono mas hidrogenado.

CH,—CH,
d) CH,=CH, + KMnO, (diluido) — \O/ + H,0 — CH,OH—CH,OH
etano-1,2-diol
En presencia de agentes oxidantes suaves, el doble enlace adiciona un 4&tomo de oxige-
no; y el compuesto formado reacciona con el agua para dar un diol.
3 Escribe un ejemplo de una reaccién de sustitucién nucledfila. Explica su mecanismo.

Las reacciones de sustitucién nucledfila son tipicas de compuestos con enlaces sencillos po-
larizados. Reacciones caracteristicas: halogenuros de alquilo, deshidratacion de alcoholes
en medio &cido.

CH;—Br + OH™ — CH;—OH + Br~

CH,;—Cl + NH, — CH;—NH, + HCI

CH;—OH + HBr — CH;—Br + H,0
Mecanismo unimolecular:

RN LR 4+ Y R+ X — R—X

Mecanismo bimolecular:

S— S+ 3
R—Y + X" — X--+R-+-Y — X—R+ Y~

4 Indica cuatro ejemplos de reacciones de adiciéon electréfila y explica su mecanismo de
una forma general.

Las reacciones de adicion electrofila son caracteristicas de compuestos con dobles y triples
enlaces no polarizados.
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CH,—CH=CH, + H, P—»d’\(‘)i 5, CH;—CH,—CH;
Prop-1-eno Propano

CH,—CH=CH, + Br, — CH;—CHBr—CH,Br
1,2-dibromopropano

CH;—CH=CH, + HOCI| — CH,—CHOH—CH,CI
1-cloropropan-2-ol
CH=CH + HC| — CH,~=CHCI + HCI — CH,—CHClI,

Acetileno Cloruro de vinilo 1,1-dicloroetano

El mecanismo general para el prop-1-eno es:
~ ® o
CH;—CH=CH, — [CH;—CH—CH,]; X: § X — [XI” + [X]*

1. [CH—CH—CH, + X* — [CH3—(®ZH—(|ZH2] X
. X
2. [CH;—CH—CH,X] + X~ — [CH;—CHX—CH,X]

Para cualquier reactivo y cualquier sustrato que experimenta esta reaccion:

e
Y—, — Y*+Z Reactivo electréfilo
\CEC/—» [\8_8/] Sustrato
/ AN / AN
1.[\8=9/]+Y+_. Nz
/ AN / I\
Y

N / N /
A
/ AN 1IN
Y Z
Cuando se agrega un reactivo asimétrico a un enlace mdltiple, el hidrégeno del reactivo

se une al carbono mas hidrogenado (regla de Markovnikov).
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5 Formula y nombra el producto que puede obtenerse en la reaccién del 2-metil-2-bu-
teno con bromuro de hidrégeno. Explica brevemente el mecanismo de la reaccién y
sefala la especie que actiia como intermedio de reaccién.

La reaccién del 2-metil-but-2-eno con bromuro de hidrégeno da lugar a los siguientes com-

puestos:
CH,—C(CH,=CH—CH, + HBr 2-metil-but-2-eno
CH,;—CBr(CH,)—CH,—CH, 2-bromo-2-metilbutano

O bien CH;—CH(CH,;—CHBr—CH,  2-bromo-3-metilbutano

El compuesto mayoritario es el 2-bromo-2-metilbutano, siguiendo la regla de Markovnikov,
que indica que el 4tomo de hidrégeno se adiciona al 4&tomo de carbono mas hidrogenado.

Al ser el doble enlace un centro de alta densidad electrénica, el mecanismo de reaccién
transcurre mediante una adicion electréfila. El hidrégeno procedente del bromuro de hidré-
geno se une al &tomo de carbono del doble enlace que dé lugar al carbocatién mas estable,
en este caso un carbocatién terciario, que actla como intermedio de reaccién. Seguida-
mente, el bromo se unird al &tomo de carbono cargado positivamente.
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@
CH—(—CH,—CH,

H+ CH3 Br,
CH3—C|I=CH—CH3 — — CH;—CBr(CH,)—CH,—CH,
CH CH.—CH—CH—CH 2-bromo-3-metilbutano
; ; (Producto mayoritario)
CH,
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6 Escribe un ejemplo de deshidratacién de alcoholes. ;Qué tipo de reaccién es? Explica
su mecanismo.

. HSO, T
CH,—CH,—CH,OH T80°C CH3—C|I-|j—CH2—:,..OH2:3—» CH;—CH,=CH, + H,0
12
Propan-1-ol Prop-1-eno

Es una reaccion de eliminacion, caracteristica de compuestos con enlaces sencillos polari-
zados. El protén (reactivo electréfilo) ataca a un par electrénico del oxigeno y, como conse-
cuencia, este atrae el par de electrones que comparte con el carbono. Posteriormente, por
perdida de un protén se forma el prop-1-eno y se elimina una molécula de agua.

En estas reacciones de eliminacion tiene lugar la separaciéon de grupos de dtomos sin que
se incorporen al sustrato nuevos reactivos. En este caso, se produce una pérdida intramole-
cular de una molécula de agua, con la formacién de un doble enlace. Estas reacciones son
caracteristicas de la deshidrogenacion de haluros de alquilo y de alcoholes. En el primer
caso, la eliminacién transcurre en una sola etapa (E2). En el segundo, la eliminacién transcu-
rre en varias etapas, y se denomina E1.

En las reacciones de eliminacién tiende a formarse el alqueno mas sustituido, ya que es el
mas estable. Es decir, el &tomo de hidrégeno se elimina del &tomo de carbono que conten-
ga menos hidrégeno (regla de Saytzev).

La deshidrataciéon de alcoholes se facilita, a partir del alcohol protonado por accién de un
4cido como el 4cido sulfarico.

H H
1 3 | | e | | e
_C|:_(|:_OH +H— _C|:_(|:_OH2 — —(|:—C|I—QH2
H H
AN / |\ lo | e

c=C_ +H'— —CXC-— —C—C+H,0
7N | ||

7 Escribe las reacciones de reduccién de: a) etino, b) etanal, c) propanona, d) propan-2-ol
(2-propanol), e) propilnitrilo.

a) etino
_ Ni . H, .
CH=CH + H, CaCO3CH2_CH2 o7 CH,—CH,
Etano
b) etanal

CH,—CHO + H, A% CH—CH,—OH
Etanol
c) propanona

CH,—CO—CH, + H, *% CH,—CHOH—CH,
Propan-2-ol
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d) propan-2-ol

CH,—CHOH 3 © CH ,—CH=CH, Pd. CH,—CH,—CH, + H,0
Prop-1-eno . Propano

e) propilnitrilo

Na/etanol

CH,—CH,—C=N + 2 H, —— CH,—CH,—CH,—NH,
Propanamina

La reduccion de cetonas da lugar a alcoholes secundarios. Como catalizadores se utilizan
hidruros metélicos complejos como hidruro de aluminio y litio. Otras reducciones tienen
lugar con hidrégeno y catalizadores metalicos (Ni, Pd, Pt), es decir, hidrogenacion catalitica.

8 Escribe las reacciones de oxidacién de: a) propanal, b) propanona, c) eteno, d) etanol.

Los aldehidos se oxidan, en presencia de oxidantes como permanganato y dicromato pota-
sico, y dan como resultado un &cido carboxilico del mismo nimero de d&tomos de carbono.
Las cetonas no se alteran en estas condiciones, requieren condiciones mucho més enérgicas
para oxidarse, por ello, las reacciones de oxidacién permiten distinguir los aldehidos de las
cetonas.

Los alquenos, en presencia de agentes oxidantes suaves y en medio acuoso dan un diol o
glicol; con oxidantes enérgicos, como el dicromato potésico concentrado, la cadena carbo-
nada se rompe a nivel del doble enlace dando cetonas o &cidos.

a) CH,—CH,—CHO 297, CH,—CH,—COOH

Propanal Acido propanoico

Cr2 2

;—COOH + HCOOH
F’ropanona Acido etanoico Acido metanoico

b)

¢) CH,=CH, + 30, — 2 CO, + H,0

Eteno
CH,=CH, &% cH,OH—CH,0H <22, 2 HCOOH
Eteno Etanodiol Acido metanoico
d) CH,—CH,OH <22 CH,—COOH
Etanol Acido etanoico

En todas estas reacciones de oxidacién, el dicromato potésico estd en medio 4cido. En el
caso del eteno, con oxidantes enérgicos, se forman dos acidos, con el mismo ndmero de
atomos de carbono, por ruptura del doble enlace.
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ﬂ Reacciones de los hidrocarburos
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1 Escribe y nombra, aplicadas al 2-metilbut-1-eno (2-metil-1-buteno), las ecuaciones qui-
micas que corresponden a cinco reacciones de las olefinas.

2Pd o Pt
CH, CH,
2-metilbut-1-eno 2-metilbutano

a) CH,=C—CH,—CH, + H, —% CH3—(|ZH—CH2—CH3

b) CH2=(|Z—CH2—CH3 +Br, — CHzBr—(liBr—CHZ—CH3
CH, CH,
1,2-dibromo-2-metilbutano
c) CH2=(|3—CH2—CH3 + HBr — CH3—C|Br—CH2—CH3
CH, CH,
2-bromo-2-metilbutano
d) CH2=C|—CH2—CH3 + HOBr — CHZBr—C|ZOH—CH2—CH3
CH, CH,
1-bromo-2-metil-butan-2-ol

H,S

e) CH=C—CHy—CHy + H,0 O CHy—COH—CH;—CHy
CH, CH,

2-metil-butan-2-ol

2 Completa las siguientes reacciones, indicando a qué tipo pertenecen:
a) CH,=CH—CH, + HCI
b) CH,—CH,—CH, + O,
¢) CH,—CH=CH, + H,O
d)CH,—CH, + Br,
e) CH,—CH,OH + H,SO,
a) CH,=CH—CH, + HCl — CH,—CHCI—CH,
2-cloropropano

Los acidos hidracidos o halogenuros de hidrogeno se unen al doble enlace, siguiendo la
regla de Markovnikov, dando un derivado monohalogenado saturado. Es una reaccion
de adicion.

b) CH,—CH,—CH; + 50O, — 3 CO, + 4 H,0
Los alcanos arden desprendiendo calor y produciendo agua y CO,. Es una reaccién de
combustion (oxidacion).

¢) CH;—CH=CH, + H,0 — CH,—CHOH—CH,

Propan-2-ol

Reaccién de adicién, siguiendo la regla de Markovnikov.
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d) CHy—CH, + Br,—* CH,—CH,Br + HBr
Bromoetano
Reaccién de sustitucion, necesita aporte energético (h - v).
180°C
e) CH,—CH,OH + H,SO, —— CH,=CH, + H,0
Eteno
Reaccién de eliminacién, se elimina una molécula de agua en presencia de acido sulfurico

a 180 °C; la deshidratacién es intramolecular y produce un alqueno. La deshidratacién de
alcoholes a 145-150 °C es intermolecular y se obtiene un éter.
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3 ¢Por qué el benceno origina facilmente compuestos de sustitucion y solo con dificultad
compuestos de adiciéon?

La resonancia entre los dobles enlaces del benceno, que da gran estabilidad a su estructura
y le confiere su aromaticidad, se perderia en el caso de la adicién y no asi en la sustitucion,
por eso el benceno da lugar a compuestos derivados por sustitucion electréfila, mientras
que las reacciones de adicién son dificiles de conseguir.

4 Indica las analogias y las diferencias entre la halogenacién del propeno y la del benceno.

La halogenaciéon del propeno es una reacciéon de adicion, tipica de compuestos que presen-
tan dobles o triples enlaces. El enlace 1 es atacado por un reactivo electréfilo, y al romperse
los &tomos que lo formaban se unen mediante enlaces sencillos a los dtomos del reactivo.
El enlace del reactivo se rompe de forma heterolitica.

CH,—CH=CH, + Br, — CH,—CHBr—CH,Br

Propeno 1,2-dibromopropano

La halogenacién del benceno es una reaccién de sustitucion, necesita la presencia de cata-
lizadores (acidos de Lewis como AICL,).

H Br

+ Br—Br — + HBr

Benceno Bromobenceno

En ambas reacciones de halogenacién se produce un intermedio de reaccién, asi, en la
primera, la parte electrofila del reactivo (Br*) ataca a la nube 1 del &tomo de carbono, unién-
dose a él, lo que origina un carbocatién; y, en una segunda etapa, a esa zona positiva se
adiciona la parte nucledfila del reactivo (Br).

La halogenaciéon del benceno también transcurre en dos etapas, en la primera el reactivo
electrofilo (Br) se fija sobre la nube 1 del benceno y se forma un carbocatién; en la segunda
etapa, el carbocatién cede un protédn, con lo que se recupera la aromaticidad y da lugar a
una reaccién de sustitucion electrdfila.
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B Reacciones de los derivados halogenados: haluros de alquilo
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1 Escribe y nombra los compuestos que pueden obtenerse por tratamiento de 1-clorobu-
tano con hidréxido de sodio.

a) Primera reaccién:
CH,—CH,—CH,—CH,CI + NaOH (ag) — CH;—CH,—CH,—CH,OH + NaCl (aq)
Butan-1-ol
b) Segunda reaccién:
CH3—CH2—C|ZH—(|ZH2 + NaOH (alcohol) — CH;—CH,—CH=CH, + NaCl + H,O

H Cl
But-1-eno

La reaccién de un derivado halogenado puede dar lugar a un compuesto de sustitucion
o de eliminacién, en funcién de las condiciones en las que se lleve a cabo la reaccién. En
cualquier caso, es inevitable que se forme una mezcla de ambas sustancias, en mayor o
menor proporcién segun el medio utilizado.

Cuando el derivado halogenado se calienta en disolucién acuosa y en medio bésico
(NaOH) tiene lugar, preferentemente, la reaccién de sustitucion, obteniéndose un alcohol.

Si la reaccioén transcurre en medio alcohélico, tiene lugar, preferentemente, la reaccion de
eliminacién, dando lugar a un alqueno.

B Reacciones de los alcoholes y fenoles
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1 ;Qué reaccidn te permitira distinguir un alcohol primario de uno secundario? Supén
que se trata de propan-1-ol (1-propanol) y propan-2-ol (2-propanol); ; podrias decir qué

son entre si? o)
[Ox] 7
a) CH,—CH,—CH,OH = CH3—CH2—C\
Propan-1-ol Propanal H

b) CH,—CHOH—CH,'2) CH,—co—CH,
Propan-2-ol Propanona

Los alcoholes primarios y secundarios se oxidan con dicromato potasico en medio 4cido
dando aldehidos y cetonas, respectivamente.

El propan-1-ol y el propan-2-ol son isémeros de posicién, ya que tienen la misma férmula
molecular (C;H,O), la misma cadena y el mismo grupo funcional; solo se diferencian en
la posicion de este.

2 Escribe la reaccion de sustitucion nucledfila del propan-2-ol (2-propanol), indicando las
condiciones de la reaccién, asi como la reaccién de oxidacién del alcohol.

La reaccion de sustitucion nucledfila es la siguiente:

HC H,C
CHOH +HBr =  CHBr+ H,0
/ /

H,C H,C

Propan-2-ol 2-bromopropano
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Esta reaccion tiene lugar por sustitucion del grupo OH del alcohol por un halégeno, como
estas reacciones requieren la presencia de medio 4cido, utilizamos bromuro de hidrégeno
(HBr), que nos proporciona el medio 4cido y el halégeno, en este caso, Br-.

El mecanismo general de estas reacciones es el siguiente:
H+

@D _
R—OH = R—OH, X R—X + H,0

Esta reaccién implica la protonacion del O del grupo OH, lo que supone que el sustrato
quede como carbocation después de la ruptura heterolitica, y a continuacién se produce el
ataque nucledfilo del ion haluro (X7).

La reaccién de oxidaciéon del alcohol es la siguiente:
CH,—CHOHCH, "™"°: cH,cOCH,

+

Propan—Z—ol Propanona

Al ser un alcohol secundario, la oxidacién da lugar a una cetona, en este caso, la propanona.

3 Escribe las siguientes reacciones y nombra los productos resultantes: a) etanol y Na,
b) metanol y acido clorhidrico, c¢) metanol y permanganato potasico, d) etanol y acido
sulfarico en caliente, e) fenolato de sodio y cloruro de propanoilo.

2) CH,;—CH,OH + Na — CH,—CH,ONa + = H,

Etdxido de sodio

b) H—CH,OH + HClI — H—CH,CI + H,O
Clorometano

¢) H—CH,OH "M% H—COOH
Acido férmico

H,S0,
130°C

d) 2 CH;—CH,OH CH,—CH,—O—CH,—CH,

Dietiléter

O bien, si la temperatura es 180° C:

2 CH;—CH,0H £225 2 CH,=CH, + H,0
Eteno
ONa
e) + CH,— CH,— COCl — CH,— CH,—COO + NaCl

Propanoato de fenilo

ﬂ Reacciones de aldehidos y cetonas

Pagina 308

1 Diferencia el acetaldehido y la acetona mediante reacciones de obtenciéon y comporta-
miento quimico.

Los aldehidos se oxidan con mayor facilidad que las cetonas, y esta propiedad sirve para
diferenciarlos:
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/H
R—C_ M9 r—COOH
NO
aldehido acido

El reactivo de Tollens (AgNO; + NH, o plata amoniacal) con los aldehidos forma un espejo
brillante debido a que los iones Ag* se reducen a Ag. Las cetonas no dan esta reaccion.

La oxidacién de alcoholes primarios da lugar a aldehidos, la de alcoholes secundarios da
lugar a cetonas. En concreto, el acetaldehido procede de la oxidacion del etanol (a) y la
acetona de la oxidacion del propan-2-ol (b).

@) @)

v Y

a) CH,—CH,OH ©*1. cH—C Ox], cH,—C
NH \OH
Etanol Acetaldehido Acido acético

b) CH;—CHOH—CH,; —— CH,—CO—CH,
Propan-2-ol Propanona (acetona)

2 Escribe la reaccién de la butanona y del acetaldehido con hidrégeno en presencia de
catalizadores metalicos.

CH,—CO—CH, + H, Y. CH,—CHOH—CH,
Butanona Propan-2-ol

CH,—CHO +H, £ CH,—CH,OH
Acetaldehido Etanol

Los aldehidos y las cetonas se reducen facilmente a alcoholes primarios y secundarios, res-
pectivamente, con hidrégeno y catalizadores metalicos (Ni, Pd,Pt).

3 Completa las siguientes reacciones: a) propanal con acido cianhidrico, b) butanona mas
etanol, c¢) oxidacién del metanal, d) reduccién de la ciclohexanona.

C=N
a) CH,—CH,—CHO + HCN — CH3—CH2—C|Z—OH
H
Propanal  Ac. cianhidrico But-2-hidroxinitrilo
|| "
b) CH,—CH,—C—CH, + CH,—CH,OH — . CH3—CH2—(|Z—O—CH2— CH,
CH,
Butanona Etanol Hemiacetal (1-metil-1-etoxipropan-1-ol)
//O Cr,0,% /O
c) H—C —— H——C
\H [H*] NOH
Metanal Acido metanoico
O OH

Pd
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E Reacciones de los compuestos nitrogenados
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1 Completa y formula las siguientes reacciones:

a) CH,—COO—CH,—CH, + NaOH

b) CH,—COOH+CH,—CH,OH

c) CH,—CONH, + HCI

d)CH,—CN + H,O

e) CH,—CH,—NH, + HNO,

f) CH,—NH, + HBr

a) CH,—COO—CH,—CH, + NaOH = CH;—COONa + CH,—CH,OH

Acetato de etilo Acetato de sodio Etanol

b) CH,—COOH + CH,—CH,—OH = CH,—COO—CH,—CH, + H,0O
Acido etanoico Etanol Acetato de etilo

c) CH;—CONH, + HC| — CH,—COOH + NH,ClI
Etanoamida Acido etanoico Cloruro de amonio

d) CH;—C=N + H,0 — CH,—CO—NH,

Etilnitrilo Etanoamida
e) CH;—CH,—NH, + HNO, — CH,—CH,OH + N, + H,O
Etanoamina Etanol

f) CH;—NH, + HBr — [CH,—NH,]'Br-
Bromuro de metalimonio
Las aminas debido a su basicidad, que se debe a la presencia de un par de electrones

en el nitrégeno, pueden coordinarse con un protén. Por ello, se combinan con los acidos
formando sales.

2 Indica las reacciones de obtencion de N-metilpropanamida a partir de propan-1-ol
(1-propanol) y la amina correspondiente.

CH,—CH,—CH,0H £%%. CH,—CH,—COOH
H+

Propan-1-ol Acido propanoico

La reaccién que tiene lugar es la siguiente:

A A
CH,—CH,—C + NH,CH; — CH,—CH,—C_ |

“OH “NONH,CH,
Acido propanoico Metilamina Sal

Calentamos la sal obtenida, y se obtiene la N-metilpropanamida

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

0 O]
Vi Calor |
CH,—CH,~C_ _, ~~ CH;—CHi—C—NHCH, + H,0
NONH,CH,

N-metilpropanamida
(enlace amida)

225
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Cultura cientifica. Disefio computerizado de medicamentos
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1 ;Conoces algun programa de diseiio de farmacos por ordenador? ;cual? Busca alguno
en Internet.
Algunos de los programas que se pueden citar son:

*GRID: un programa basado en el disefio «de novo», valioso para encontrar posibles sitios
de unién de una macromolécula.

*HELIOS: una plataforma web creada por la empresa Intelligent Pharma, en la cual el usua-
rio puede introducir una molécula con cierta actividad biolégica y este software proporciona
una lista de moléculas que se comportan igual biolégicamente, pero que son completa-
mente diferentes a nivel de su estructura quimica; es decir, son analogos no estructurales.

Esta plataforma también es capaz de buscar moléculas alternativas a productos naturales
dificiles de sintetizar.

*SELENE: una herramienta computacional de Intelligent Pharma que permite identificar
moléculas activas con capacidad para unirse a un receptor.

Existen otros muchos programas empleados en el disefio de farmacos, entre ellos, CHIRON.
2 Inférmate de algunos farmacos que se hayan disefiado usando esta técnica y cuél es su
aplicacion.
Algunos farmacos desarrollados con la ayuda de métodos computacionales son:
¢ Norfloxacino (NOROXIN): Antibacteriano
* Sal de potasio de losartan (COZAAR): Tratamiento de la hipertensién
¢ Clorhidrato de dorzolamida (TRUSOPT): Tratamiento del glaucoma
¢ Sulfato de indinavir (CRIXIVAN): Tratamiento del SIDA
3 ¢;Consideras util el uso de las técnicas computerizadas en la busqueda de moléculas de
interés para el ser humano?

Respuesta abierta, que pretende desarrollar el espiritu critico del alumnado en base a la
lectura del texto de la unidad del libro.
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Actividades experimentales
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Procedimiento 1

1 Las reacciones de oxidacion permiten distinguir a los aldehidos de las cetonas. Entre las
mas utilizadas para este tipo de diferenciaciéon se encuentran las reacciones de Tollens y
Fehling. Las cetonas son mas estables que los aldehidos frente a la oxidacion.

¢En qué tubo o tubos se observa la formaciéon de un espejo de plata?

En la experiencia con el reactivo de Tollens, la plata metélica se deposita en las paredes
del tubo y precipita formando un espejo o capa delgada en los tubos que contienen formol
(formaldehido) y glucosa.

2 (A qué se debe?

Se debe a que el reactivo oxida los aldehidos a &cidos carboxilicos y reduce el ion Ag* a Ag
metalica. Las cetonas no presentan esta reaccién.

Pagina 321

Procedimiento 2

1 ;Observas precipitado en alguno de los tubos? ;De qué color es?
Se forma un complejo de color azul que posteriormente se transforma en rojo teja en los
tubos que contienen formol (formaldehido) y glucosa.

2 Explica qué es el precipitado y por qué se produce.

El aldehido se oxida a 4cido y el ion Cu?* se reduce a Cu* produciendo un precipitado de
color rojo teja al calentar suavemente. Las cetonas no dan esta reaccion.

Procedimiento 3

1 Al afadir hidrogenosulfito de sodio, los iones hidrogenosulfito (HSO;") experimentan adi-
cién a los compuestos carbonilicos. Esta reaccién se utiliza para precipitar aldehidos y ce-
tonas, ya que las sales sédicas son sélidos insolubles en agua, que se pueden separar de |a
disolucion porque cristalizan facilmente.

Escribe la reaccidon que ha tenido lugar.

R R JOH
C=0+NaHsO, = €
H H™ “SO,Na

2 Comenta qué sucede si al producto final se le afiade HCI.

Los aldehidos y las cetonas se regeneran facilmente por hidrélisis con acido clorhidrico a
partir del producto de la reaccién anterior.

R OH R
N/ N
C + HCl ——  C=0 + NaCl + SO, + H,O
7N\ /
H SO;Na H
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Conceptos basicos

1 Indica cudles de los siguientes dtomos o grupos atémicos tienen efecto inductivo
positivo (+]), y cuadles efecto inductivo negativo (—I): —CH,;, —NO,, —CN, —COOH,
—C,H;, —COO—, —O—, —OCH,.

Los 4tomos o grupos atémicos que atraen hacia si el par electrénico del enlace tienen efec-

to inductivo negativo (=), y viceversa, aquellos que tienden a cederlos, presentan efecto
inductivo positivo (+]).

Por tanto son:
+I: —CH,, —C,H,, —COO~, —O~
=I: —NO,, —CN, —COOH, —OCH,

2 Indica cuéles de los siguientes grupos atémicos tienen efecto mesémero positivo
(+M) y cuadles efecto mesémero negativo (—M): —OH, —NO,, —OR, —COOH, —NH,,
—COOR.

Presentan efecto mesémero negativo (—M) los &tomos o grupos atémico que atraen hacia
si la nube electrénica del enlace 7, y los que son capaces de cederla poseen efecto meso-
mero positivo (+M).

Por tanto son:
+M: —OH, —OR, —NH,
-M: —NO,, —COOH, —COOR

& Un carbocatién puede tener: a) comportamiento como acido; b) comportamiento como
electréfilo; c) comportamiento como nucledfilo. Indica cuéles de las afirmaciones ante-
riores son verdaderas y explica por qué.

Podemos definir como carbocationes a los iones positivamente cargados que contienen
un dtomo de carbono con solo seis electrones en tres enlaces. Debido a su deficiencia
electrénica tienen gran tendencia a captar electrones y completar asi su octete; por ello,
se pueden comportar como electréfilos y presentan caracter acido, pero nunca pueden
comportarse como nucledfilos. Luego son verdaderas la a) y la b).

4 Estudia cuéles de los siguientes reactivos son nucleéfilos y cuéles electréfilos, razonan-
do la respuesta: H*, NO,*, AICl,, OH", RS-, Br,, CN-, Br~, BF,.

Reactivos nucledfilos son aquellos que tienen pares de electrones libres en su molécula y,
por tanto, tienden a donarlos; atacan zonas de baja densidad electrénica. Los nucledfilos
son reactivos tipo bases de Lewis. Mientras que los reactivos electréfilos atacan zonas de alta
densidad electrdnica; son reactivos tipo acido de Lewis, que tienen orbitales externos vacios.

Nucledfilos: OH™, RS™, CN~, Br~
Electréfilos: NO,*, H*, AICI;, Br,, BF,

5 Explica, razonadamente, qué tipo de reaccién es: CH,Br + OH™ — CH,OH + Br".

Se trata de una reaccién de sustitucion nucledfila. El ion :OH" tiene electrones sin compar-
tir, por ello, es un nucledfilo.

Debido a la naturaleza polar del enlace C—Br, el carbono actiia como un centro electréfilo
y el desplazamiento del Br~ por el OH™ se debe al sustituyente nucledfilo.
3+ 8-

—C—2Br

228
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Reactividad de hidrocarburos y derivados

6 Formula las siguientes reacciones:
a) Hex-3-eno (3-hexeno) con bromo.
b) Isobuteno con agua en medio acido.

c) 1-metilciclohexeno con cloruro de hidrégeno.

a) CH,—CH,—CH=CH—CH,—CH, + Br, — CH,—CH,—CHBr—CHBr—CH,—CH,

Hex-3-eno 3,4-dibromohexano
H,50,
b) CH,—CH=CH, + H,0 CH;—CHOH—CH,
CH, CH,
Isobuteno 2-metil-propan-2-ol

La hidratacién de alquenos en presencia de acido sulfirico da lugar a alcoholes secunda-
rios, siguiendo la regla de Markovnikov.

CH, CH,
c) + HCl —
Cl
1 —metilciclohexeno 1 —metil-2—ciclohexano

7 ¢Cémo prepararias por sintesis de Wurtz el compuesto 2,3-dimetilbutano? Si este se
¢
quema totalmente, ;qué volumen de CO, se obtendria en condiciones normales?

2 CH;—CH—CI + 2 Na — 2 NaCl + CH,—CH—CH—CH,
CH, CH,; CH,
2,3-dimetilbutano

La combustidn del hidrocarburo seria:

CHy—CH—CH—CH, + 2 0, — 6 CO, + 7 H,0
CH; CH;
Segun la reaccién anterior 1 mol de 2,3-dimetilbutano proporciona 6 moles de CO, luego:
V=6-224L=134,4LdeCO,.
8 Escribe las reacciones que permiten transformar:
a) But-1-eno (1-buteno) en but-2-eno (2-buteno).

b) But-1-eno (1-buteno) en 3,4-dimetilhexano

8) CH,;=CH—CH,—CH, —~ CH;—CHBr—CH,—CH, + ;o CH;—CH=CH—CH, + KBr + H,0
But-1-eno (1-buteno) But-2-eno (2-buteno)

b) 2CH,—=CH—CH,—CH, +2 Hl -2 CH,—CHI—CH,—CH, + 2 Na - CH;—CH,—CH—CH—CH,—CH, + 2 Nal
H3 H3

But-1-eno (1-buteno) 3,4-dimetilhexano



Unidad 10. Reactividad de los compuestos del carbono VNANNSACHILLERA O

Quimica 2

Actividades finales

9 Indica las condiciones y reactivos necesarios para transformar tolueno en:

a) Cloruro de bencilo.
b) 4-clorotolueno.

La diferencia entre ambas reacciones radica en que en un caso la reaccién de sustitucién tiene lugar sobre
el anillo bencénico y en el otro, sobre el radical.

CH CH,CI

3

Cl,
a) e + HCI
Luz

La reaccién con Cl,/luz tiene lugar a través de radicales libres, al igual que ocurre con
esta misma reaccién y en los alcanos.

Cl,z 2 CI-

2Cl- + CqH;—CH; — HCI + C,H,—CH,:

C,H.—CH, + Cl- — C,H,—CH,CI

b) Mientras que la reaccién con Cl, y un catalizador metalico (por ejemplo, Fe) o un acido
de Lewis (AICI; FeCl,,...) da lugar a la reaccion de sustitucion sobre el anillo.

CH, CH,
|
&. + HCI
FeCl,
Cl

10 ;Por qué el benceno origina facilmente compuestos de sustitucién y solo con dificultad

11

origina compuestos de adicién?

El benceno, seguin Keluke, presenta una estructura resonante; es decir, es un hibrido de
dos estructuras de igual energia que se diferencian en la disposicion de los dobles enlaces.

-

Las reacciones de sustitucion electréfila son caracteristicas del anillo aromatico ya que el
benceno no pierde la aromaticidad, mientras que en las de adicién desaparece dicha aro-
maticidad, por ello son dificiles de conseguir, necesitan condiciones enérgicas y presencia
de catalizadores.

Formula las reacciones y nombra los compuestos obtenidos al tratar but-1-eno (1-bu-
teno) con: a) H,/Ni; b) Br,/CCl,; c) HBr; d) HBr/H,0,; e) KMnO, diluido, frio; f) KMnO,
concentrado; g) O; y H,0.
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a) :—2» CH,—CH,—CH,—CH, Butano
|
b) %» CH3—CH2—(|:H—CHZBr 1,2-dibromobutano
Br

o) Her, CH3—CH2—C|H—CH3 2-bromobutano
CH,—CH,—CH=CH, Br
But-1-eno (1-buteno) d) Hng CH,—CH,—CH,—CH,Br 1-bromobutano

2N~2
e) %‘i CH;—CH,—CHOH—CH,OH  2-hidroxipropan-1-ol

f) KMnO, CH;— CH,—COOH + CO, Acido propanoico

Conc.

9) HOZED CH;—CH,—CHO + CH,0 Propanal y metanal

12 Si tratamos el 1-bromopropano y su isémero bromado con éxido de plata himedo, se

obtienen dos compuestos, Ay B, que son sometidos a oxidacion moderada para dar C
y D. Halla A, B, Cy D.

CH;—CH,—CH,Br 1-bromopropano

CH,—CHBr—CH, 2-bromopropano
Al reaccionar con 6xido de plata himedo, ambos forman un alcohol.
CH,—CH,—CH,Br + AgOH — CH,—CH,—CH,OH + AgBr

A

Propan-1-ol

CH;—CHBr—CH; + AgOH — CH,—CHOH—CH, + AgBr
B
Propan-2-ol

Oxidando moderadamente estos alcoholes, el primero A da el aldehido, el propanal, y el
segundo B, da la cetona, la propanona:

@
7
2 CH;—CH;—CH,0H + O, — 2 CH;—CH,—C__ +2H,0

C H
Propanal

2 CH;—CHOH—CH,; + O, — 2 CH,—CO—CH, +2 H,0
D
Propanona

13 Formula los productos que pueden obtenerse en la reacciéon de 2-metilbut-2-eno
(2-metil-2-buteno) con HCI. ; A través de qué intermedio de reaccién se forma cada uno
de ellos? Describe brevemente el mecanismo mediante el que transcurre la reaccion.

Al reaccionar el 2-metilbut-2-eno con HCl son posibles los siguientes productos de reaccién:

Cl
CH3—C|Z—CH ,—CH,
CH,
CH3—C=CH—CH3LC|> ) 2-cloro-2-metilbutano
CH, CH,—CH—CH—CH,
2-metilbut-2-eno
H, ClI
2-cloro-3-metilbutano

231
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Para saber cuél es el compuesto formado se sigue la regla de Markovnikov, que indica que
la parte positiva del reactivo se adiciona al &tomo de carbono mas hidrogenado, luego se
produce el 2-cloro-2-metilbutano.

El mecanismo de reaccién se debe a que el doble enlace es un centro de alta densidad
electrénica que da lugar a una adicién electréfila, comenzando el ataque el H* procedente
del HCI: HCl — H* + CI”

CH, CH,

CHy—C=CH—CHy—"— | CH,—C—CH,—CH,

y, a continuacion, el carbocatién formado capta el CI7, dando lugar al producto final.

CH, CH,
CHy—G—CHy—CH | + CI"—— CHy—(—CH;—CH,
Cl

14 A partir del yoduro de etilo, como unica sustancia orgénica, se desea obtener acetato
de etilo. Escribe y nombra todos los compuestos intermedios obtenidos.

a) CH,—CH,| + AgOH — CH,—CH,OH + Ag|

A
b) CH,—CH,0H2 cH,—cHO' 2% cH,—cOoOH
B C
¢) CH,—COOH + CH;—CH,OH — CH,—COO—CH,CH, + H,O
D
A = Etanol B = Etanal C = Acido etanoico D = Acetato de etilo

15 Escribe las reacciones de obtencién de trinitrotolueno a partir de benceno y metano.
a) Obtenemos primero cloruro de metilo por cloracién parcial del metano con cloro:
CH, + Cl, — CH,—CI + HCI
b) Mediante la reaccién de Friedel-Crafts se obtiene el metilbenceno:
CH

AICI, ’
+CH,—Cl — + HCl

c) Finalmente se obtiene el trinitrolueno por nitracién del metilbenceno:

NO,
CH, CH,
H,SO,
+3HNO, — +3H,0
O,N NO,

Reactividad de compuestos oxigenados

16 Deshidratando el propan-1-ol (1-propanol) con &acido sulfirico se obtiene prop-1-eno
(1-propeno). ;Qué volumen de prop-1-eno obtendremos en condiciones normales
partiendo de 30 g de propan- 1-0l? ;Y medido a 20 °C y 720 mmHg de presion?
Dato: M, (C;H;0) = 60 g - mol™".

CH,—CH,—CH,OH CH,—CH=CH, + H,0

Propan-1-ol Prop-1-eno

H,SO,
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Segun la reaccién tenemos que, a partir de:
60 g de alcohol — 22,4 L de propeno
30 g de alcohol — x L de propeno

60g 22,4L 22,4L-30g o
309" x => x= ~e0g 11,2 L de propeno en condiciones normales.
Po-Vo P-v 760atm-11,2L 720atm-V _ _ .
T - T 573K ="k = V=127 litros.
Otra forma de resolverlo:
720 mm H 720mmig __ o5
MM A9 = Z760mmHg/atm =" atm
30
n = n°de moles; n = 79_ = 0,5 moles
60g-mol’
P-V=n-R-T

0,95 atm - V=0,5moles-0,082atm-L-mol™-K"':-293K=> V=127 litros

17 Deshidratando alcohol etilico con &cido sulfirico se obtiene etileno. ; Qué volumen de
etileno obtendremos, en condiciones normales, con 30 g de un alcohol del 90% de
pureza?, ;y a 27 °Cy 1,5 atm de presién?

CH,—CH,OH 30, CH,=CH, + H,O
Alcohol etilico Etileno
Los 30 g de alcohol al 90% de pureza son:
30g-90
100

Segun la reacciéon y sabiendo que M,, (C,OH,) = 46 g - mol™" tenemos que, a partir de:

46 g de alcohol — 22,4 L de eteno

90% de pureza => = 27 g de alcohol etilico puro.

27 g de alcohol — x L de eteno

46g 22,4l 22,4L-27g
279 x =7 XT T 46y

Al cambiar las condiciones:

= 13,15 L de eteno.

279
P-V=n-R-T, =>n=-———--=0,587 moles
46 g-mol

1,5 atm - V=0,587 moles - 300 K- 0,082 atm - L - mol™" - K’

0,082atm-L-mol"-K-"-300K-0,587moles

V= 1,5atm

= 9,63 litros de eteno
Otra forma de resolver el ejercicio:

PV, P-V 3 1atm~13,5L_ 1,5atm-V _
T~ T "> 273k~ 300Kk V=963l

18 ;Qué tipo de reacciones son?
a) La formacién de una amida a partir de acido propanoico.
b) La formacién de un éster.

a) Los &cidos carboxilicos pueden reaccionar con el amoniaco y las aminas primarias y se-
cundarias dando lugar a la formacién de amidas:
CH;—CH,—COOH + NH, <2, CH,—CH,—CONH, + H,0

Acido propanoico Propanamida
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O bien formar la sal y seguidamente por calefaccién obtener la amida y agua. Seria una
reaccién de neutralizacién y deshidratacion:
Cal

CH;—CH,—COOH + NH, — CH,—CH,—CONH, =~ CH,—CH,—CONH, + H,0
Acido propanoico Propanoato de amonio Propanamida

b) La reaccion de un acido carboxilico con un alcohol da un éster mas agua. Se denomina
reaccion de esterificacion, y se lleva a cabo en presencia de un catalizador, generalmente
acido sulfurico.

H*
CH,—COOH + CH; — CH;—CH,OH = CH,—COO—CH,—CH, + H,0O
Acido etanoico Etanol Acetato de etilo
(&cido) (alcohol) (éster = sal orgénica) agua

Nombra los reactivos, los productos, el tipo de reacciéon y escribe las reacciones para
obtener:

a) Acetato de propilo.

b) Propanoato de amonio.

c) Propano a partir de propino.

d) Butanona a partir de un alcohol.

a) El acetato de propilo puede obtenerse mediante una reaccién de esterificacion:

CH;—COOH + HOCH,CH,CH; — CH,COOCH,CH,CH, + H,0
Acido acético  Propan-1-ol Acetato de propilo  Agua

b) El propanoato de amonio se formara mediante una reaccién de neutralizaciéon entre el
acido propanoico y el amoniaco.

CH,CH,COOH + NH; —  CH,CH,COONH,
Acido propanoico  Amoniaco Propanoato de amonio

c) Para obtener propano a partir de prop-1-ino se produce una reaccién de hidrogenacién,
es decir, de adicién de hidrégeno en presencia de catalizadores metalicos (Ni, Pd y Pt).
La reaccion tiene lugar en dos etapas, se produce primeramente propeno vy, posterior-
mente, el propano.

CH=C—CH, + 2H, —*—~ CH,CH,CH,
Propino Hidrégeno Propano

d) La butan-2-ona puede obtenerse a partir de un alcohol secundario del mismo nimero de
dtomos de carbono mediante una reaccién de oxidacidn, con catalizadores (dicromato
potdsico o permanganato potésico en medio acido y calor).

CH,CH,CHOHCH, <2255 CH, CH,COCH,
Butan-2-ol Butan-2-ona

Escribe la formula estructural del acido propanoico y los siguientes derivados de este
acido: a) éster metilico, b) una amida, ¢) un tioéster.

|
CH,—CH,—C—OH
Acido propanoico

|
a) CH,—CH,—C—O—CH,: Propanoato de metilo
b) CH,—CH,—CONH,: Propanamida
¢) CH,—CH,—CO—S—CH,: Propanotioato de metilo
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22

23

Actividades finales

Indica como pueden realizarse las siguientes transformaciones:
a) Metilfenilcetona — 1-feniletanol

b) n-butanol — n-butiraldehido

a) Reduccién en NaBH, de una acetona a alcohol secundario:

OH

CO CH— CH,

CH
NaBH,
_—

b) Oxidacion controlada con oxidantes especiales para evitar la posterior oxidacion a acido
carboxilico. Si se utilizan oxidantes convencionales el aldehido debe eliminarse del me-
dio a medida que se va formando, por ejemplo por destilacion.

CH,—CH,—CH,—CH,0H,'2%! CH,—CH,—CH,—CHO

Completa las siguientes reacciones y formula las sustancias que intervienen:
a) Etanal + metanol

b) Etanal + tetrahidroboruro de sodio

OH
a) CH,—CHO + CH,—OH — CH3—$—OCH3
H
Etanol Metanol Metoxietan-1-ol
/O
b) CH3—C\ + NaBH, — CH,—CH,OH
H
Etanal Tetrahidroboruro de sodio Etanol

Formula y nombra los productos A, B, Cy D que se obtienen en las reacciones siguientes:

etanol + PCl;,— A

A + KOH/alcohol — B
B+ HBr —C
C+Mg—D
D+H,0O—E

(Nota: En la primera edicion del libro del alumnado, el enunciado esté escrito de manera
ligeramente distinta, si bien la actividad no varia.)

3 CH;—CH,OH + PCl, — 3 CH,—CH,Cl + H,PO,
A

CH,—CH,Cl + KOH 2!, cH —=CH, + KCI + H,0

B

CH,=CH, 2, CH,—CH,Br -9, CH,—CH,—MgBr
C D
CH;—CH,MgBr + H,0 — CH,;—CH;, + BrMgOH
E Bromuro basico de magnesio

A = cloroetano; B = eteno; C = bromoetano; D = bromuro etilico de magnesio; E = etano.
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24

25

26

Actividades finales

Indica el procedimiento para obtener propanonitrilo a partir de etanal.

a) Por reduccién del etanal, con hidruro de litio y aluminio, se obtiene etanol:

CH,—CHO "% cy —CH,—OH

b) Por deshidratacidon del etanol se obtiene eteno:
H,SO,

CH,—CH,—OH —22% CH,=CH, + H,0

c) El eteno adiciona HCI, obteniéndose cloruro de etilo:
CH,=CH, + HCI — CH,—CH,CI
d) El cloruro de etilo reacciona con cianuro de potasio para dar propanonitrilo:

CH;—CH,Cl + KCN — CH,—CH,—CN + KCl|

En la practica de laboratorio se estudian algunas reacciones de compuestos organicos
oxigenados:

a) Explica la oxidacién del etanol con dicromato potasico en medio acido y di cémo se
reconocen los productos intermedios.

b) Escribe la férmula de esterificacion del alcohol etilico con acido acético en presencia
de acido sulfurico.

@)
Y4
a) CH,—CH,—OH 2 CH—C_ O, —(
H OH
Etanol Etanal Acido etanoico

El etanol puede reconocerse por ser un reductor suave, reacciona con el Cu* en me-
dio basico formando un precipitado rojo de Cu,O, consecuencia de la reduccién de
Cu?" — Cu". El &cido acético se reconoce, simplemente, con papel indicador.

b) La reaccion de un acido con un alcohol da lugar a un éster mas agua, reaccién de este-
rificacion, por ejemplo:
CH,—COOH + HOH,C—CH, = CH;,—COO—CH,—CH; + H,O
Acido acético Etanol Acetato de etilo
Escribe la férmula del propan-2-ol (2-propanol) y la del butan-1-ol (1-butanol). Explica:
a) El distinto comportamiento de ambos compuestos frente a oxidantes.
b) Escribe dos reacciones caracteristicas del grupo carboxilo.

a) CH,—CHOH—CH, 121, CH;,—CO—CH,
Propan-2-ol Propanona

/o
CH,—CH,—CH,—CH,OH 1L CH,—CH,—CH,— < 1Ox], CH;—CH,—CH,—COOH

H

Butan-1-ol Butanal Acido butanoico

b) Esterificacion: los 4cidos reaccionan con los alcoholes dando ésteres mas agua.
R—COOH + R'—OH = R—COO—R' + H,O

Reacciones de oxidacién-reduccién: Los 4cidos carboxilicos se reducen con reductores
enérgicos (LiAlH,) para originar los correspondientes alcoholes primarios; en un primer
paso, si la reduccion es suave, dan lugar a aldehidos. Si se usan reductores muy fuertes
dan lugar a hidrocarburos.

R—COOH 4L, p—cHo R4, p—cH,0H R4l p—cH,
Acido Aldehido Alcohol Hidrocarburo
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Actividades finales
2'7 Escribe la estructura del acido buten-3-oico (3-butenoico). Teniendo en cuenta la distri-
bucién electrénica, indica razonadamente:
a) Centros basicos en la molécula.
b) Centros susceptibles del ataque de reactivos nucleéfilos.
c) Centros susceptibles del ataque de reactivos electréfilos.
d) El caracter acido del compuesto.
La estructura semidesarrollada del 4cido buten-3-oico es:
O
Y
CH,=CH—CH,—C
OH

a) El oxigeno del grupo carbonilo es un centro basico de la molécula ya que presenta dos
pares de electrones que son susceptibles de formar enlaces.

b) Los reactivos nucledfilos tienen pares de electrones libres en su molécula, y por tanto
tienden a donarlos, son reactivos tipo base de Lewis, y por consiguiente se orientan ha-
cia zonas de gran deficiencia electrénica. El ataque nucledfilo se dara en el oxigeno del
grupo hidroxilo (—OH).

c) Los reactivos electrofilos son deficitarios en electrones y, por tanto, tienden a captarlos,
son reactivos tipo acido de Lewis, y por consiguiente se orientan hacia zonas de gran
densidad electrénica. El ataque electréfilo se produce sobre el orbital del tipo T de los
dobles enlaces.

d) La estructura del grupo carboxilo es la responsable de la acidez de este compuesto. Esta
acidez es consecuencia de que al ser el enlace muy polar, el hidrégeno se pierde con
facilidad, formando un ion caboxilato estable.

28 La combustién del etanol, C,H,OH, produce diéxido de carbono, CO, , y agua, H,0.

a) Escribe y ajusta la reaccién.

b) Calcula los gramos de etanol que reaccionaréan con 2,5 - 10*moléculas de O,.

Datos:H=1u.;C=12u,;O0O=16u.

a) C,H.OH+3 0, — 2CO, +3H,0

b) Unmolde C,HLOH=12-2+6-1+16=46g
Por la estequiometria de la reaccién podemos escribir que:

3- 6,02 102®moléculas de O,

2,5 10**moléculas de O,

46 g de etanol reaccionan con

x g de etanol reaccionan con

De donde:
3 46 getanol -2,5-10%*moléculas O,
X= TT376,02- 10% moléculas O,

= 63,68 g de etanol.

29 Deshidratando el propanol se obtiene un hidrocarburo que adiciona 20 g de bromo;
¢qué cantidad de propanol ha reaccionado?

Datos: M,, (Br,) = 160 g/mol; propanol = 60 g/mol; propeno = 42 g/mol.

a) CH,—CH,—CH,0H 22224 CH,—CH=CH, + H,0

Propanol Propeno

b) CH,—CH=CH, + Br, — CH;—CHBr—CH,Br

Propeno 1,2 dibromopropano
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De la segunda reaccién tenemos que, puesto que la reacciéon ocurre con estequiometria 1:1
42 g de propeno (1 mol) — 160 g de bromo (1 mol)

x g de propeno — 20 g de bromo

42g/mol — x - _42g/mol-20g
160g/mol ~ 20g ~ *~  160g/mol

= 5,25 g de propeno.

Ahora, en la primera reaccién vemos que 1 mol de propeno proviene de 1 mol de pro-
panol, por tanto:

42 g de propeno (1 mol) — 60 g de propanol (1 mol)

5,25 g de propeno  — y g de propanol
42g/mol  5,25¢ e 60g/mol-5,25g 75ad |
60g/mol ~  y YT 42g/mol  _ /r29cepropanol

30 Escribe las ecuaciones que corresponden a las transformaciones quimicas siguientes:
a) Un aldehido en un alcano.
b) Una cetona en un alcohol secundario.
c) Un aldehido en un acido carboxilico.

d) Un alcohol en un aldehido.

/O H H,SO
) R—CH,—C_ =~ R—CH,OH == R—CH=CH, M R—CH,—CH,
H

Aldehido Alcohol Alqueno Alcano

Y
b) R—C< R R—CHOH—FR'

RI
Cetona Alcohol 2°
0
Y
9 r—c” 19 p_cooH
NH

Aldehido Acido

oy 7°
d) R—CH,—OH ©d p—C
NH
Alcohol Aldehido

Generales de toda la unidad

&1 ;Qué tipos de compuestos dan reacciones de adicién nucleéfila? Explica su mecanismo
general.

Este tipo de reacciones tienen lugar en compuestos con dobles enlaces polarizados, fun-
damentalmente el grupo carbonilo de aldehidos y cetonas. El grupo carbonilo de los aci-
dos carboxilicos y sus derivados que reaccionan de forma similar con reactivos nucledfilos,
aunque estas reacciones se suelen denominar de adicion nucledfila + eliminacién, luego
pueden considerarse como una sustitucion nucledfila en el grupo carbonilo.
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Ejemplo:
CH OH CH OH
8+ 8- o+ - N @ \&@ SN2 3N/
CH,—C=0 + HCN = l C—OH — C—OH}z Nt EHO T e + NH,
/ / VRN 7\
CH, CH, CN CH, COOH
Propanona Acido cianhidrico Cianhidrina 2-hidroxi-2-metilpropanoico

El HCN es un reactivo nucledfilo y la reaccion es una adicidn nucledfila. También adiciona
NH;, aminas, alcoholes, etc. Mecanismo general:

R R
5+ AN ® \@
R—C=—0% + H*X~ = [ C=O0OH - C—OH}

v/ v/
R R R
X
S} X- |
R—Cll—OH — R—Cll—OH
Rl Rl
i 7
CH,—C—CH; + HCN — CH3—(|Z—CH3
) CN
Propanona + Acido cianhidrico 2-hidroxi-2-propanonitrilo

32 Formula las sustancias organicas que aparecen en las siguientes reacciones. ldentifica
en ellas alguna especie nucleéfila y alguna electréfila.

a) But-2-eno + bromo—2,3-dibromobutano

b) Propan-1-ol + acido bromhidrico—1-bromopropano + agua

a) CH,—CH=CH—CH, + Br, — CH,—CHBr—CHBr—CH,

b) CH;—CH,—CH,OH + HBr — CH,—CH,—CH,Br + H,0O

La reaccion (a) es de adicion, y la (b) de sustitucion. El Br, de la reaccién (a) es una especie

electrdfila, y el ion bromuro (Br7) de la reaccién (b) es una especie nucledfila.

&3 Indica el compuesto organico que se obtiene en las siguientes reacciones quimicas:
a) CH,—=CH, + Br, —
b) C,H,(benceno) + Cl,
¢) CH,CHCICH, XoH

etano

catalizador
_—

a) Es una reaccion de adicidn, donde cada dtomo de bromo se une a un &tomo de carbono
del doble enlace:
CH,=CH, + Br, — CH,Br—CH,Br
Eteno Bromo 1,2-dibromoetano

b) Es una reaccién de sustitucion, caracteristica de los hidrocarburos arométicos, que utiliza
como catalizador AICI;:

Cl

+ CI2 Catalizador + HCI

¢) Es una reaccion de eliminacion:
Cl H

CH,—CH—CH, =, CH,—CH=CH, + HCl
2-cloropropano Prop-1-eno Cloruro de hidrégeno
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34 Escribe las estructuras y los nombres de los productos orgéanicos que se obtienen de
las siguientes reacciones:
a) Pentan-2-ona + tetrahidroboruro de sodio

b) Fenéxido de sodio + acido clorhidrico

NaBH,

a) CHZ—C”Z—CHZ—CHZ—CH3 —5 CH3—C|IH—CH2—CH2—CH3
O OH
Pental-2-ol
ONa OH
b) + HCl —— + NaCl
Fenol

&5 Un compuesto A tratado con PCl; da otro compuesto B; tratado este con KCN da bu-
tanonitrilo. ; Cual es el compuesto A? Formula todas las reacciones.

Los nitrilos se obtienen por la accién del KCN con un haluro de alquilo, luego el compuesto
B es el 1-cloropropano.

Este compuesto proviene de la reaccion entre un alcohol primario y tricloruro de fésforo; el
alcohol primario en este caso es el propan-1-ol, que es el compuesto A.

3 CH,—CH,—CH,OH + PCl, —— 3 CH;—CH,—CH,Cl + H,PO,
A B

CH,—CH,—CH,Cl + KCN —— CH,—CH,—CH,—CN + KCl

B Butanonitrilo



