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REACCIONES
ORGANICAS

Los Quimicos hacen sus observaciones del
mundo macroscopico y buscan comprender las
propledades de la materia al nivel
microscopico. Ksto significa que para explicar
la manera en que las sustancias reaccionan
unas con otras, es necesario entender la
estructura de la materia.
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La quimica de los compuestos del
carbono es en la actualidad la rama
de las ciencias quimicas que crece con
mayor rapidez.

La variedad de productos derivados del
carbono puede resultar practicamente
1limitada debido a las propiedades
singulares de dicho atomo,
constituyéndose en una de las fuentes
otenclales de nuevos  materiales
medicamentos, productos sanitarios,
colorantes, combustibles, etc) con
propiedades especiales.
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Las transformaciones que sufren los
seres VIvos, Yy que observamos a
simple vista, se corresponden, desde
un punto de vista submicroscopico o
molecular, con cambios o Reacciones
Quimicas de las sustancias biologicas.

En el interior de los organismos vivos
se llevan a cabo la sintesis vy
degradacion de muchas sustancias de
caracter organico.

Azucares, grasas, proteinas, hormonas,
acidos nucleicos.
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Los Compuestos Organicos son los
compuestos quimicos constituidos por
carbono, hidrogeno y oxigeno y muchas
veces con nitrogeno, azufre, fosforo, boro,
halogenos.

Los compuestos organicos pueden ser:

Compuestos orgdanicos naturales: Son
los sintetizados por los seres vivos.

Compuestos orgdnicos artificiales-
Son sustancias que no existen en la
naturaleza y han sido fabricadas por el

hombre. La mayoria de los compuestos
organicos puros se producen artificialmente.
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La Quimica Organica se ocupa del estudio
de las propiedades y transformaciones de
los compuestos que contienen el elemento

Carbono.

El elevado numero y complejidad de estos
compuestos se debe a las caracteristicas
de enlazamiento del carbono, que puede
formar enlaces hasta con cuatro atomos
mas.

Ademas, este elemento se puede unir a
otros atomos de carbono para dar lugar a

largas cadenas constituidas por cientos e
incluso miles de atomos.
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ElCarbono es el elemento quimico de
numero atomicoZ = 6y simbolo C. Es el
pilar basico de la quimica organica, se
conocen cerca de 10 millones de
compuestos de carbono, y forma parte de
todos los seres vivos.

.
=
=
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El Carbono es sélido a temperatura
ambiente. Dependiendo de las condiciones
de formacion puede encontrarse en la
naturaleza en distintas formas alotropicas
(carbono amorfo y cristalino) en forma de:

Girafito Diamante Fullereno
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En la siguiente tabla peridédica se resume, de
una forma muy cualitativa, la ocurrencia de los
atomos que estan presentes en los compuestos
organicos segun el tamano de su simbolo.

¥
*

)]
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El carbono puede formar enlaces estables
con muchos atomos distintos de la tabla
periddica y ademas, puede formar
diferentes Zipos de Enlaces: simples,
dobles o triples.

N 4 C—0O—C
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El Carbono presenta una gran afinidad
para enlazarse quimicamente con otros
atomos 1ncluyendo atomos de carbono con
los que puede formar Jargas cadenas. El
carbono forma enlaces con el hidrogeno
formando los Hidrocarburos, compuestos
esenclales para la i1ndustria y el
transporte y combinados con el oxigeno
forman una gran

variedad de compuestos,
como por ejemplo

los acidos grasos,
esencilales para la vida.
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e
(Cuamesos)

Todos los : _
enlaces entre Existe algin Existe algun
carbono son enlace Doble enlace Tiiple

Sencillos = C=r

C-C

=
Baw CcHECH

] D
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Grupos Funcionales.

En el esqueleto hidrocarbonado de Ilos
compuestos organicos, ademas de los
enlaces C — C y C — H pueden estar
presentes otros  diferentes  grupos
atomicos, que dan lugar a distintos tipos
de moléculas organicas.

Estos grupos atémicos que incrementan y
modifican, de acuerdo con su composicion,
la  capacidad de reaccion de los
hidrocarburos se denominan grupos
funcionales.
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Un grupo funcional es un atomo o grupo de dtomos presentes en una Molécula

Organica, que determina de forma prioritaria sus propiedades quimicas

ESQUELETO HIDROCARBONADO (HC)

MOLECTULA
ORGANICA

GRUPO FUNCIONAL (GF)

ETANOL
'CH3 CH,OH
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Grupos Funcionales.

Los grupos funcionales son estructuras
submoleculares, caracterizadas por:

»una conectividad y
»una composicion especifica elemental,

que le confiere reactividad a la molécula
que los contiene.

En ellos figuran elementos tales como el
oxigeno, el nitrogeno o el azufre, que hacen de
los grupos funcionales auténticos centros

reactivos de la molécula.
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Grupos funcionales mas comunes

Grupo funcional Formula general | Serie Homologa Ejemplos
it R-CH,CH,—R’ Alcanos CHy—CH,
Fi R-CH=-CH-R’ Alguencs CH=CH>
—C=C— R-C=C—R’ Alguinos HC=CH
T R-CH Alcoholes CH;-CH-,0OH
—0O— R-O-R' Eteres CH—CH,—0-CH;
chi‘l—l R-CHO Aldehidos CHs—CH—CHD
0 R-CO-R Cetonas CH-CO-CH;
7 Acidos
0=C R—CCOH CH;-COOH
oH carboxilicos i
i -
0=C S R—COO-R Esteres CH—CH—-C00-CH-
A
D=C “NH, R-CO-—NH; Amldas CH-CO-NH,
—NH- R—HNH- Aminas 1" CHy —hH3
—MH — R—NH —R’ Aminas 2" CH;-CH; -NH - CH;3
+ ~ R ! | .. T
—N_ LR Aminas 3713 EHE'_H‘HEE
—C=H R—_C=N MNitrilos CH-.—-C=N
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Nomenclatura de algunos
GRUPOS FUNCIONALES.

Grupe funcional MNombre del grupe Sufijo Prefijo
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Enlaces carbono-carbono vy

Geometria molecular.

El atomo de carbono constituye el elemento
esencial de toda la quimica organica, y dado que
las propiedades quimicas de los elementos vy
compuestos son consecuencia de las
caracteristicas electronicas de sus atomos y

de sus moléculas, es necesario considerar
la configuracion electronica del atomo de
carbono para poder comprender su
singular comportamiento quimico.
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Enlaces carbono — carbono vy
Geometria molecular.

Para el elemento Carbono (Z = 6 ).
Configuracién electrénica: 1s? 2s? 2p-.

La existencia de cuatro electrones en la ultima
capa sugiere la posibilidad de-

»ganar otros cuatro convirtiéndose en el ion
C?%, 1soelectronico con el gas noble Ne,

»perderlos pasando a 1on C*", de configuracion
electronica idéntica a la del He.
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Enlaces carbono — carbono vy
Geometria molecular.

La pérdida o ganancia de un nuimero tan
elevado de electrones implica una energia
elevada, y el atomo de carbono opta por
compartir sus cuatro electrones externos
con otros atomos mediante enlaces
covalentes.

Esa cuadruple posibilidad de enlace que
presenta el atomo de carbono se denomina
tetravalencia.
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metanol
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La velocidad de una reaccion quimica
indica como varia la concentracion de

Reactivos o Productos con el tiempo.
Para la reaccion:

aA + bB - ¢C +dD

La velocidad de la reaccion se puede
expresar-

Silvia Contreras
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La velocidad de reaccion es una magnitud
positiva que expresa como cambia la
concentracion de un reactivo o producto
con el tiempo. o5 > sn0, + 100,

[M]
0.32 // o
0.24 \/’
[O 2]
0.16
/ N [ — -
7
0.08 ~—_ Nab
\Q 5]
2 4 6 8 10
tiempo (min)
-AIN, O] 1 A[NO,] 1 A[O,]

Velocidad = _ _
Al e, 1 At
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Velocidad de reaccion =

Velocidad de Desaparicion de los reactivos =

1 AlA]

.
a At b At
= Velocidad de Aparicion de productos =

1 A[C] 1 A[D]

c At d At
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» La velocidad de reaccion es directamente

proporcional a la concentracion de los
reactivos ».

Las reacciones son el resultado de
las colisiones entre moléculas de
reactivos.

»>Cuanto mayor es [moléculas], mayor es
el n° de colisiones por unidad de tiempo,
por lo que la reaccién es mas rapida.

»Cuando el reactivo Iimitante se
consume, la velocidad es cero.

Silvia Contreras
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Para la reaccion:

A » Productos

La expresion de la velocidad tiene la forma
general:

velocidad = k[A]™
m”~ se denomina orden de reaccion.
-m= 0, la reaccion es de orden cero
-m= 1, la reaccion es de primer orden
-m= 2, la reaccion es de segundo orden

El orden de una reaccion se determina
experimentalmente, y no puede deducirse a
partir de los coeficientes de la reaccion
ajustada.

(44
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Expresion de la velocidad de reaccion para la
descomposicion de N,O.

Velocidad

0.06 // _
0.04 // Velocidad = k [N,Ox]
0.02 /// k =constante de velocidad

0 0.04 0.08 0.1
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Una forma de averiguar el orden de una
reaccion es medir /a velocidad inicial, en
funcion de la concentracion del reactivo.

Tomando dos mezclas de la misma
reaccion con diferentes concentracion,
obtenemos:

velocidad 1=k[A,] ™

Vi~ [AllJm
Vo o [Al,

velocidad 2= k[A,] ™
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Orden de la reaccidon con mas de un reactivo.
aA+bB....-gG+hH...

Velocidad = x [A]™[B]»

Constante de velocidad= «
- m es el orden de reaccion respecto a A
n es el orden de reaccion respecto a B

Orden total d_e la reaccion es la suma de los
ordenes parciales:

Ordentotal=m +n +....
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El orden se calcula manteniendo
constante la concentracion inicial de uno
de los reactivos mientras se varia la del
otro. De este modo podemos determinar el
orden de reacciéon con respecto al reactivo
cuya concentracion inicial se varia.
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Es posible relacionar la concentracion del
reactivo con el tiempo mediante las
ecuaclones Integradas de velocidad.

AL A
At dt

Integrando desde 0 a un tiempo 1gual a t:

[A] t
-J drar = a

[Alo 0

-[Al + [Aly =kt

Silvia Contreras
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Reacciones de orden cero.
A— Productos > Velocidad = k [A]°

[Aly

[A] —

Unidades de [k] =M s-1

. I
Time —

La velocidad de reaccion de orden cero es una
constante independiente de la concentracion.
(Velocidad es igual a k)
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Reacciones de primer orden.

A — Productos

» Velocidad = k [A]

H,0,(ac) — H,O(l) + 72 O,(g)

d[H,0, |
dt

= -k [H,0,]

Unidades de [k] =s?

Integrando desde 0 a un tiempo igual a t:

[A]

[Aly

td O t
| og [k

—

In[A],= -kt + In[A],

kt
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Reacciones de primer orden.

0.400 —

—  D:000 —
S
T
E —0.400 —
—0.800 —
e N I e L6 5 T O e,
: A il =
_1.200 Feadiente 1500 s 730 % 10—4%s

I I | | I
600 1200 1800 2400 3000

Tiempo, s
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Reacciones de segundo orden.

A — Productos

dlal
dt

> Velocidad = k [A]?2

= -k[A]2

k] =M1sl=1L molls?

Integrando desde 0 a un tiempo 1gual a t:

[Ao

[A],

= kt+

e w
0]

[Alo
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Reacciones de segundo orden.

l/[A]l—>

Tiempo "
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Reacciones de seudo-primer orden.
Es posible simplificar la cinética de
reacciones complejas, de forma que las
leyes de velocidad sean mas sencillas
para trabajar. Por ejemplo, s1 en la
sigulente reaccion se mantiene constante
la concentracion de agua , la reaccion
sigue una cinética de primer orden:

CH,CO,C,H, + H,0 — CH,CO,H + C,H.OH

Silvia Contreras
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En general, podemos tratar de

seudo-primer orden

aquellas reacciones donde se mantenga
constante la concentracion de uno o mas
reactivos, usando altas concentraciones y
para los reactivos objeto de estudio bajas

concentraciones.
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Determinacion del orden de reaccion

(1}

: e 1.00g Grafi A )
Determinacion del orden de n_m\ raficar [A] vs
reaccion = 060 R
< 0.40 _
0.20 \1\“
D_DDU 5 10 15 20 25
v Tiempo, min
Buscar la representacion L (d Graficar [n[A] vs f.
lineal —n.m\_.
——0.380 o
= =
= —1.20 f—+—
~1.60 ]
=200
— 0 5 10 15 20 25
Tiempo ™min
g () Graficar 1/[A] vs t.
4,00 L
= 3.00 f/ @
= 2.00 SEEEE.
100" 2° orden
3,00

0 5 10 15 20 25 Silvia Contreras
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Modelo de colisiones.

El concepto fundamental de esta teoria es
que:

“para que una reaccién quimica
pueda producirse es necesario que
existan colisiones entre las particulas
(Atomos, iones, o moléculas”.
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En los gases el N’ de colisiones por
segundo es de 107

S1 cada colision produjera una reaccion la
velocidad seria de 105M/s, pero se sabe
experimentalmente que es menor (104
M/s), lo cual indica que no todas las
colisiones producen reaccion.
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Para que una colisién sea efectiva es
necesario dos requerimientos:

» Tener una energia minima necesaria
para el reordenamiento de  los
electrones al romperse y formarse enlaces.

> Tener wuna orientacion adecuada
cuando se produzca la colision.

Silvia Contreras
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Colisiones.

@-09

() C'olision Favorable

-"_.,' -."!. . } -4 - .
Do -@ «
ﬂl._. F..'r' = .

E . - L

{b) C'ohision desfavorable
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El modelo de colisiones se puede
expresar en forma cuantitativa.
Podemos decir que el valor de la k
(constante de velocidad de wuna
reaccién) es el producto de tres

factores:

k=pxZxf

Silvia Contreras
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factor estérico (orientaciones de la
moléculas que colisionan)

7 =  frecuencia de colisiones (N° de
colisiones por unidad de tiempo y por
unidad de concentracién).

f = fraccion de colisiones en las que la
energia de las moléculas que cohslonan
es 1gual o mayor que la energia de

activacion.
f = oEa/RT

Silvia Contreras
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Finalmente-

k=pxZxeLEa/RT

TEa — 4k = { N°de colisiones
efectivas =

! velocidad de reaccidén

Silvia Contreras
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Modelo del estado de transicion.

El complejo activado es una especie inestable y de
alta energia que debe formarse antes que se produzca
la reaccion.

El estado del sistema en este punto se conoce como
estado de transicion, intermedio entre los reactivos y
los productos.

El modelo del estado de transicion supone que el
complejo activado:

> esta en equilibrio, a bajas concentraciones, con
los reactivos.

> puede descomponerse en productos,
sobrepasando la barrera de energia, o por el
contrario convertirse de nuevo en reactivos.

Silvia Contreras
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Energia de activacion.

» Para cada reaccion, existe una
determinada cantidad minima que las
moléculas deben poseer para que la
colision sea efectiva. Esto se conoce como
energia de activacion (Ea), una magnitud
positiva que depende de la naturaleza de
la reaccion »

Silvia Contreras
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Diagramas de energia de activacion

Complejo actlvado\ o

____________ Transition state
p } A

Ea( forward) = 209 kl

E (reverse) = 348 kJ

Potential energy (kJ)

Reactants
@D
// ) AH = —139KkJ
e N [, , S . L
Products

Progress of reaction

Silvia Contreras
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La velocidad de la mayoria de las
reacciones aumenta con la T.

(Al aumentar 10 °C la T la velocidad
se duplica).

El efecto de la T sobre |la velocidad se puede
explicar mediante la teoria cinética. Al aumentar
la T, aumenta la fraccion de moleculas con Ea
suficiente para que se produzca la reaccion, es
decir, el n° de colisiones efectivas es mayor.
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VELOCIDAD vs TEMPERATURA.

Temperaure 7, > 7,

N

Energia (kJ)
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Un mecanismo de reaccion es una
descripcion de un camino o una secuencla
de etapas por las que transcurre la
reaccion a nivel molecular.

» La expresion de la velocidad y por
tanto, el orden de la reaccién depende del
mecanismo por el que tiene lugar la
reaccion.

» El mecanismo de reaccion debe ser
consistente con la estequiometria total de
la reaccion y con la ley de velocidad
determinada experimentalmente.

Silvia Contreras
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Mecanismo de reaccion

Energia

4

Etapa 2

Reactivos ’*n,_l

Productos

»
>

Camino de reaccion
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Mecanismos de reaccion.
Etapas elementales

Las etapas individuales que constituyen un
mecanismo de reaccion se conocen como etapas
elementales. Estas etapas pueden ser:

»  Unimoleculares: A —->B+C
velocidad= k[A]

»  Bimoleculares: A+B -C+D
velocidad= k[A][B]

»  Trimoleculares: A+B+ C—> D+E
velocidad= k[A][B][C]
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En general podemos decir que:

»La velocidad de una etapa elemental es
1gual a la constante de velocidad, Kk,
multiplicada por la concentracién de cada
molécula de reactivo.

» Las etapas elementales son reversibles.

» Los intermediarios son producidos en un
proceso elemental y consumidos en otro.

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS

Etapas lentas.

Una de las etapas 1ndividuales es
generalmente mucho mas lenta que las
otras.

La etapa lenta es la etapa determinante
de la velocidad de reaccion.

La velocidad de la reaccion global puede
tomarse como la de la etapa mas lenta:

1 Etapa 2
Energ]a .\ Etapa 3

i VAVA etapa1: A — B (rapida)
AN etapa2: B —> C (lenta)
‘ Productos etapa 3 C — D (réplda)

Camino de reaccion Silvia Contreras

——

Reactivos
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etapa1: A — B (rapida)
etapa2: B —> C (lenta)
etapa3: C — D (rapida)

A —> D (global)

c , i ﬁapa 3
tapal/ :
"N | \ \
f:{j/________.ig_a__ \

e

La velocidad a la que A
se convierte en D es -

Reactivos

EnergT Eta a 2

Productos

aproximadamente igual

Camino de reaccion

a la velocidad de conversion de B en C
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Las reacciones quimicas se producen por los

choques eficaces entre las moléculas de
reactivos

s mcaz
_IF
CHOQUE
NO EFIC&E g

Ademas del choque adecuado las moléculas
tilenen que tener una energia suficiente, esta

energia minima se denomina energia de
activacion.
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Factores que influyen en la velocidad de
reaccion.

>  FHstado fisico de los reactivos.

Las reacciones son mas rapidas s1 los
reactlvos son gaseosos O estan en
disoluciéon. En las reacciones heterogéneas
la velocidad dependera de la superficie de
contacto entre ambas fases, siendo mayor
cuanto mayor es el estado de division.
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Factores que influyen en la velocidad de
reaccion.

» Concentracion de los reactivos.

» Temperatura, Un incremento de la
temperatura provoca un incremento en la
energia cinética de las moléculas, lo que
hace que sea mayor el numero de
moléculas que alcanza la energia de
activacion.

> (Catalizadores.
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Reaccion exotérmica.

Complejo
activado

|

Energia
de activacion

N

Reactivos
\ AH <0

Productos

<«

Energia potencial

Coordenada de reaccion
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Reaccién endotérmaica.

Complejo
activado

p—
<
o
S [Energi
T |de actyvacion
<9
<
) Productos
|
(<D}
=
= / AH >0
A 4
A\ 4

Reactivos

Coordenada de reaccion
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Reaccion exotérmica. Reaccion endotérmica

El complejo activadoes una asociacion
transitoria muy inestable, ya que su
energia es superior a las moléculas de
reactivo y producto

Complejo Complejo
activado activado

Energia

de activacion ,
Energia

= = [de activadion

©
.5 Q
s S
*] ~—
b= 1=
= =
\S A4 \Eh
oy o
o o
= AH<0 S AH>0
m v

V.
Transcurso de la reaccion Transcurso de la reaccion
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libre

7

ergia

En

Coordenada de reaccion

En un proceso con varios pasos
(etapas) , la etapa determinante de la
velocidad serd la del paso mds lento.



