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PRESENTACION

A planificacién para un curso de quimica organica xeral no que se encadra
esta unidade didactica fixose mediante unha ordenacion segundo os
distintos grupos funcionais. Isto permite subministrar os cofiecementos
basicos sobre a estrutura das moléculas organicas ao mesmo tempo que
posibilita a introducién progresiva dos distintos tipos de reacciéns
(substitucion, eliminacién, adicion, etc.). Esta ordenacion é aconsellable,
dende o punto de vista pedagdxico, para o alumnado que se inicia no
estudo da quimica organica, pero non impide que se vaian introducindo ao
longo do curso as relacions existentes entre funciéns que dan reaccions
similares. Deste xeito, evitarase un programa con contidos excesivamente
enciclopédicos e de caracter demasiado descritivo. Tendo por obxecto que
o estudante comprenda a quimica organica dunha maneira I6xica e entenda
0 seu caracter encadeado. Por iso, € necesario a compresion e o
cofiecemento dos temas anteriores para o seguimento dos posteriores.

Finalmente, os cofiecementos adquiridos aplicanse ao deseno de
sinteses sinxelas de compostos organicos.

Na seguinte figura mostrase de forma moi simplificada a
interrelacion entre os temas (non se indican todas porque complicaria moito
0 esquema e pola contra non achegaria informacién demasiado relevante).

1. Introducion
4
4. Reaccions dos - 2. Anadlise conformacional
alcanos dos alcanos
a
5. Haluros de alquilo = 3. Estereoisomeria =) | 10.Aldehidos e cetonas

1 I ]

11. Acidos carboxilicos

6. Alcois, tiois e éteres ) .
8. Alquenos e alquinos e derivados

L 1

7.Aminas

9. Compostos aromaticos

~_~

12. Introducién a
sintese organica

Figura 1. Interrelacién entre os temas do programa

Esta unidade didactica encadrase no bloque Il sobre a reactividade
dos compostos organicos. Ainda que na unidade didactica anterior se
estuda a reactividade dos alcanos é realmente nesta onde se inicia o estudo
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dos mecanismos e da reactividade dos compostos organicos, xa que se
estuda por primeira vez un composto organico que contén un grupo
funcional. Introdicense as reaccions de substitucion nucledfila e de
eliminacién, cuxo entendemento vai ser imprescindible e, ao mesmo tempo,
facilitar o estudo dos contidos posteriores. De feito, practicamente en todos
os temas que seguen vaise facer referencia a similitude doutras reaccions
con estas. Por outra parte, a sua comprension vai permitir o
entendemento de moitos procesos que tefien lugar na industria e mesmo
nos seres vivos, xa que moitas reacciéns que ocorren na natureza, asi
como a actividade de certos pesticidas, farmacos, axentes mutaxenos, etc.
pddense explicar por medio destes mecanismos.
Para o seu desenvolvemento hanse requirir de 9 a 10 horas.

OS OBXECTIVOS

1. Xerais da materia
Ao finalizar a materia o alumnado debe ser capaz de:

e establecer as bases que lle permitan a comprension da variedade
de conceptos, principios e ideas fundamentais que forman a
quimica organica;

e obter un cofiecemento xeral e sistematico desta materia que lle
facilite un bo desenvolvemento no seu labor como profesional;

e cofiecer as normas para nomear e formular unha ampla gama de
compostos organicos;

e entender a estrutura xeral dos compostos organicos, os principais
grupos funcionais e a disposicion tridimensional das moléculas;

e comprender a reactividade dos grupos funcionais mas importantes
presentes nos compostos organicos, baseandose nos mecanismos
de reaccion;

e aplicar estes cofiecementos na sintese de compostos sinxelos e de
interese industrial, asi como na quimica dos produtos naturais.

2. Especificos da unidade didactica
Ao rematar a unidade didactica o alumnado debe poder:

e identificar o grupo funcional presente nos haluros de alquilo,
cofiecer a sua importancia e a formulacion;

e Comprender a natureza do enlace carbono-haléxeno, e relacionalo
coas suas propiedades fisicas e quimicas;

e entender as reaccidons de substitucion nucledfila ou tamén
chamadas de desprazamento, establecendo o que é un nucledfilo,
un electrofilo e un grupo sainte.
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e establecer a importancia do estudo da cinética para entender os
mecanismos de reaccion e asi poder predicir e explicar a formacién
dos produtos;

e comprender a influenza do grupo alquilo, o grupo sainte, o nucledfilo
e o disolvente na substitucion nucledfila bimolecular (Sy2) e
unimolecular (Sy1);

o diferenciar as reaccions de substitucion das de eliminacion e cando
se produce unha ou outra;

e recofiecer un composto organometalico e a suUa potencialidade en
sintese organica;

e ser consciente da utilidade e as aplicacidons dos haluros de alquilo
asi como as suas transformaciéns na industria;

e aplicar experimentalmente algunha das reaccions caracteristicas
dos haluros de alquilo, calculos previos, realizacion de montaxes,
seguimento da reaccion, elaboracion e purificacion dos produtos de
reaccion.

Estes obxectivos especificos da unidade didactica reflicten moitos dos
considerados nos xerais da materia, como son a estrutura do grupo
funcional haluro, os mecanismos de reaccion e a sua reactividade.
Cofiecementos que seran de aplicacion na sintese de compostos de
interese industrial.

0S PRINCIPIOS METODOLOXICOS

A metodoloxia que se vai empregar nun curso de Quimica Organica, ha de
exporse tendo en conta que esta disciplina forma parte das denominadas
Ciencias experimentais e que, como tal, terase que facer uso de todos
aqueles métodos pedagdxicos dispoiibles para impartir calquera disciplina
que se atopa dentro desta area. O labor do profesor non debe limitarse
unicamente a que o alumno adquira un determinado nivel de cofiecementos,
senoén que ademais, debe descubrir e canalizar a vocacion cientifica que, en
diferente grao, posua cada alumno.

En xeral, haberan de terse en conta unha serie de principios
metodoldxicos validos para o ensino de calquera disciplina cientifica. Asi,
sempre se ha de procurar que os feitos ou conceptos expostos expliquen
adecuadamente as causas e a forma en que transcorren os feitos descritos.

O obxectivo sera, pois, que o estudante estruture criterios
cientificamente validos para responder os interrogantes expostos. Para iso,
a metodoloxia de estudo haberase de basear nas teorias estruturais da
materia. E este un enfoque adecuado para o estudo da quimica e de
aplicacion no proceso ensino-aprendizaxe da quimica organica. O
entendemento das caracteristicas da estrutura electronica, ou da forma de
cada grupo de compostos permite a relacion coas suas propiedades fisicas
e quimicas.

Un obxectivo permanente sera ofrecer ao estudante as ferramentas
necesarias para cofiecer, comprender e aplicar os conceptos e os procesos
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fundamentais da quimica organica. Tratarase de seguir unha secuencia e
metodoloxia loxicas e analiticas, evitando a descricion simple de feitos e a
exposicion de reaccions quimicas sen entrar nun estudo das suas causas e
dos mecanismos polos que transcorren.

De acordo con estes principios, inicialmente revisaranse cuestions
xerais relativas ao enlace quimico e outros aspectos xerais das moléculas,
pofiendo énfase especial nas particularidades dos compostos organicos.
Cando o estudante logra captar e comprender ben estes conceptos basicos,
élle facil entender as consecuencias inmediatas que tales caracteristicas lle
dan as moléculas organicas, por exemplo, as suas propiedades fisicas,
puntos de fusion e ebulicion, solubilidade, etc. e ainda, establecer ou
deducir as suas probables propiedades quimicas.

No que respecta ao procedemento de traballo, consistira nas clases
expositivas, seminarios, titorias e practicas. Debera existir unha perfecta
coordinacion entre todas elas, de maneira que non parezan distintas
materias sendn facetas ben harmonizadas e complementarias dunha Unica
materia.

1. Clases expositivas

Estas seran o principal método para transmitir informaciéon aos alumnos.
Non obstante, a metodoloxia con que se van a impartir as clases expositivas
dista bastante das tradicionais clases maxistrais, ao procurar a participacion
activa do alumno, de forma que durante a exposicidon, se intercalaran
preguntas e estableceranse didlogos.

Este método, ao mesmo tempo que estimula a participacion activa
dos alumnos no proceso de aprendizaxe, permite pér de manifesto a
natureza experimental da quimica organica.

Por outra parte, a formulacién de cuestions e problemas en clase
indicara se a explicacion conseguiu os seus obxectivos ou non, e deste
xeito légrase manter o rendemento dos alumnos a un nivel mais elevado e
constante que nunha clase tradicional.

A utilizacién de diferentes medios axudaran a conseguir estas
caracteristicas que debe de ter a clase de teoria. A utilizacién de medios
audiovisuais, diapositivas, animacions, entre outras, fomentaran a
motivacion do alumno. Non obstante, debe terse en conta que o encerado,
en moitas ocasiéns, supera a estes medios, en especial como sistema de
captacion da atencidon ou como elemento clarificador de determinados
esquemas ou conceptos. Por suposto, un medio imprescindible sera o uso
de modelos moleculares, xa que fara moito mais evidente e intuitiva a
explicacion dos aspectos espaciais das moléculas organicas.

E evidente que non se poden explicar na clase absolutamente todos
os aspectos relacionados coa materia. Deberan por tanto presentarse os
fundamentos e salientar os aspectos claves; o alumno deberia
complementar estes ensinos coa lectura dos libros de texto, da bibliografia
recomendada e dos materiais subministrados. Tendo en conta as actuais
posibilidades de reproducién, un profesor enchendo un encerado de
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férmulas que o alumnado trata de recoller antes de que desaparezan para
ceder o posto a outras é algo obsoleto.

Por iso, cada clase sera organizada minuciosamente. Primeiro
terase en conta o que se ten que explicar e convén que o programa se
axuste, na medida do posible, a algun dos libros de texto que existen no
mercado, pois a principal funciéon das clases tedricas non é so6 transmitir
informaciéon senén organizala, facilitando, dese modo, o proceso de
aprendizaxe.

Cada clase estruturase atendendo ao seguinte esquema xeral: uns
minutos nos que se situara a explicacién do dia dentro do contexto xeral do
tema, ao que seguira un esquema e posterior desenvolvemento da materia
a expor. Esta debera darse coa méaxima claridade, a fin de conseguir a
compresioén de todas as ideas basicas e a vez suxerindo aspectos concretos
dentro do tema, que poderan ser obxecto de resolucién nos distintos
seminarios.

Para esta unidade didactica dedicaranse un total de 4 horas.

2. Seminarios

Evidentemente, o alumno non pode limitarse a ser un mero receptor da
informacion. Especialmente, nunha materia como a quimica organica que
presenta unha forte estrutura loxica. O alumno adoita caer no erro de
considerar que entende un tema porque seguiu a explicacion presentada
polo profesor, pero a miudo é incapaz de desenvolvelo ou de resolver un
problema en por si. A Unica maneira de arranxar esta situacién &€ completar
as clases expositivas anteriores coas denominadas clases de seminario que
deben centrar os seus obxectivos en consolidar os conceptos e na
resolucion de exercicios que fagan que o alumno razoe e tefia sempre ao
dia as reacciéns fundamentais dos diversos grupos funcionais.

Mediante estas clases o profesor podera determinar se se logrou
alcanzar nas clases expositivas o fin pretendido, podendo entén insistir
naqueles aspectos que non quedaron claros. Resultan especialmente utiles
para tratar temas como a estereoquimica nas reaccions de substitucion
nucledfila e eliminacién, dada a dificultade de moitos alumnos para captar
as formulas tridimensionais debuxadas no encerado. Por iso o uso persoal
de estereomodelos €& imprescindible para comprender e dominar a
estereoquimica.

Para facilitar unha posterior discusiéon ao alumno seranlle
entregados, con antelacién suficiente, os problemas que se deben resolver.
O alumno debera tentar previamente a sua resolucion, iso permitiralle darse
conta dos fallos cometidos. Neste sentido, € importante que sexan eles os
que expliguen os problemas no encerado. Na aprendizaxe tamén se
aplicaran diversas técnicas cooperativas.

Para esta unidade didactica dedicaranse un total de 2 horas.
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3. Titorias

As titorias en grupo supofien un contacto mais individualizado co alumnado
e seran utilizadas para orientar ao alumno, aclarar cuestidons puntuais e
utilizacion das TIC.

4. Practicas de laboratorio

As practicas de laboratorio seran explicadas antes da realizacion das
mesmas, incluindo os fundamentos tedricos e practicos. Durante a
realizacion das experiencias se resolveran de forma continuada as dubidas
que xurdan.

Para esta actividade dedicarase unha sesion de 3 horas.

OS CONTIDOS BASICOS

Na maioria das reacciéns organicas un grupo funcional transférmase noutro,
por esta razon unha reaccién pode entenderse de duas maneiras: como
unha propiedade dunha clase de compostos ou como un método de
preparacion de compostos doutro tipo. No programa que se propdn as
reaccions introducense como propiedades do tipo de compostos que se
estudan, con todo, en cada capitulo incliese un breve tratamento dos
métodos de obtencion. Séguese unha orde expositiva consistente en
estudar primeiro os compostos mais sinxelos, os alcanos, e continuase cos
compostos mais importantes que contefien unicamente enlaces sinxelos
carbono-heteroatomo (haluros de alquilo, alcois, éteres e aminas).
Prestarase atencion especial aos mecanismos de reaccion e, en particular
ao das reacciéns de substitucion que se estudan nesta unidade didactica e
que é unha das reaccions mais importantes en quimica organica. Este sera
o momento axeitado para desenvolver unha metodoloxia de estudo
destinada a evitar que o alumno memorice sen sentido numerosas
reaccions, permitindolle identificar outras moitas como versions diferentes
desta.

A continuacién, estudanse os compostos con insaturacions,
empezando polos que contefien enlaces multiples carbono-carbono. Os
compostos con mais dun grupo funcional, que xeralmente presentan unha
reactividade diferente (dienos, a,p-insaturados, etc.), non se abordan dado o
caracter basico da materia.

De acordo co exposto, na unidade didactica V iniciase o estudo dos
compostos organicos que contefien heteroatomos. Neste tema abdrdase a
estrutura e as propiedades fisicas dos haluros de alquilo e a reacciéon de
substituciéon nucledfila, definindo o concepto de reactivo nucledfilo.
Discutese a competencia entre as reaccions de substitucion nucledfila
bimolecular e unimolecular, asi como a sua estereoquimica e o efecto dos
disolventes e a temperatura. O estudo das reacciéns Sy1 permite explicar a
estabilidade dos carbocations. Por Uultimo, tratanse as reaccions de
eliminacion e de competencia substitucion-eliminacion.
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O feito de que os principais métodos de obtencién dos compostos
organometalicos sexan a partir de derivados haloxenados levou a que o seu
estudo se realice inmediatamente despois destes. Analizanse as
propiedades do enlace carbono-metal e os principais tipos de reaccion dos
compostos organometdlicos, ainda que a sua discusion detallada se deixara
para os temas correspondentes aos grupos funcionais que reaccionan con
eles.

1. Os haluros de alquilo

Os compostos organicos caracterizanse porque sempre contefien o atomo
de carbono, tamén soen conter hidréxeno, osixeno, nitréxeno e poucos
elementos mais. De feito moitas veces considérase que os compostos
haloxenados son produtos de sintese. Isto non é correcto porque ainda que
non son os elementos mais abundantes nos compostos naturais, si existen,
e moitas veces presentan propiedades moi interesantes. Un exemplo o
constitie a (-)-epibatidina (droga 200 veces mais potente que a morfina),
que se illou dunha ra procedente do Ecuador (Epipedobates tricolor). Ou
mesmo o clorometano que se produce nas erupcions volcanicas e nos
incendios dos bosques, sendo a cantidade xerada moi superior a da
industria quimica.

Cl

= - L St (-)-epibatidina
Epipedobates tricolor

Figura 2. A (-)epibatidina extraese da ra Epipedobates tricolor.

2. Conceptos basicos

2.1. Nomenclatura
Co fin do que o alumnado non tefia dificultades co nome desta clase

de compostos dedicarase un pequeno apartado as regras de nomenclatura
dos haloalcanos.
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2.2. Enlace carbono-haléxeno

A natureza polar do enlace carbono-haléxeno explicase neste
apartado, indicando que se forma por solapamento entre un orbital hibrido
sp® do carbono e un orbital p do haléxeno (Figura 3). Deste modo ¢é doado
entender que a forza do enlace C-X diminle a medida que aumenta o
tamafo do haléxeno.

\
b o A 4

Figura 3. Enlace carbono-haléxeno.

2.3. Propiedades fisicas dos haluros de alquilo

A polaridade do enlace C-X permite xustificar que os haloalcanos tefien
puntos de ebulicion mais altos que os dos correspondentes alcanos.

\6+ 5
wC—Cl

\\\/?

Figura 4. Momento dipolar do enlace carbono-haldxeno.

2.4. Preparacion

Recdérdase o explicado no tema anterior sobre a haloxenacion dos
alcanos, xa que serve como método de preparacion dos haluros de alquilo.

3. Substitucién nucleéfila bimolecular (Sy2)

3.1. Nucledfilos, electrofilos e grupos saintes

Neste apartado estudase unha das reaccions mais importantes en
quimica organica. O seu bo entendemento vai facilitar a compresion do
resto da materia. Por isto, abordarase en profundidade. En primeiro lugar
explicarase que é un nucledfilo (Nu, diferenciando entre cargado ou neutro),
un centro electrofilo, e un grupo sainte, pofiendo un exemplo xeral deste
tipo de reaccions (Esquema 1).
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Exponeranse varios exemplos de reacciéns nucledfilas co fin de que
se vexa a sua diversidade e a gran variedade de compostos que se poden
sintetizar por medio dela (alcois, éteres, haluros, nitrilos, sulfuros, sales de
amonio, etc.). Especificarase que todos os exemplos amosados son con
haluros primarios ou secundarios.

55
Nu + ﬁ{—x

nucledfilo cargado  electrdfilo grupo sainte

R—Nu + X

58
.. +
Nu + ﬁR—X — [R-Nu] + X
nucledfilo neutro electrofilo grupo sainte

Esquema 1. Substitucion nucleofila.

3.2. Mecanismo da substituciéon nucleéfila bimolecular

Farase unha aproximacion ao mecanismo da reaccién mediante o
estudo da sua cinética. Como a velocidade depende da concentracion inicial
dos dous reactivos, tratase dunha reaccion de segunda orde e
correspéndese cun proceso bimolecular, de ai o nome de substitucion
nucledfila bimolecular (Sy2).

Un mecanismo coherente con esta cinética implica que sexa un
proceso concertado, e explicanse as duas alternativas compatibles con esta
situacion (Esquema 2).

Ataque frontal:

s ¢t
H ,Cl H
\ oo s \
W cl % WC—OH + CI
H\/ \\\\/\C\\ H\/
H HH s H
"OH OH
Ataque dorsal:
t
H i H
R\ U /
OH Ll HO------ C-—---- Cl HO—C,, + CI
Hd B \“H
H HH H

Esquema 2. Posibles mecanismos para a reaccion de substitucion nucleéfila.
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A utilizacion como exemplo dun haluro de alquilo secundario no que
o carbono electréfilo sexa un carbono asimétrico permitira comprender que
o desprazamento é dorsal, descartando o ataque frontal. E dicir, a reaccion
Sn2 transcorre con inversion de configuracion. Para un bo entendemento do
fendmeno de inversion de configuracién, comparase co que ocorre a un
paraugas cando hai vento (Figura 5). Estes conceptos van permitir explicar
gue é unha reaccion estereoespecifica.

Paraugas baixo a
accién do vento

Figura 5. A reaccion Sy2 ocorre con inversion de configuracién de forma similar ao que
lle pasa a un paraugas cando vai vento.

A analise mediante orbitais permitira explicar a razén desa inversion
(Figura 6).

Figura 6. Xustificacion da inversién de configuracion nunha Sy2 mediante a analise dos
orbitais implicados.
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Sinalarase que cando se queren obter compostos con retencién de
configuracion é necesario facer duas inversions.

3.3. Factores que inflien na reaccion Sy2

Unha vez que se entendeu a reaccion Sy2 pasanse a estudar os
distintos factores que a afectan (Figura 7)

Grupo sainte

Factoresque
afectana
reaccion Sy2

Nucledfilo

Grupo alquilo

Disolvente

Figura 7. Factores que inflien nunha reacciéon Sy2,

3.3.1. Influencia do grupo sainte

Explicase como a capacidade dun grupo para soportar unha carga
negativa inflie en que este sexa un grupo sainte bo ou malo. Primeiro
establécese para o caso dos haléxenos (Figura 8), o que vai permitir deducir
que outros grupos poden actuar como saintes (tosilato, mesilato, auga,
entre outros, téaboa 1).

I">Br>CIlI>F

Figura 8. Aptitude dos hal6xenos como grupo saintes.

Bos grupos saintes Malos grupos saintes
(bases febles) (bases fortes)

I F

HSO4 CH3CO»

Br CN’

Cl RS

H.O RO’, HO

CH3SO3_ (MSO_) NH2_

Taboa 1. Clasificaciéon dos grupos saintes.
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3.3.2. Influencia do nucleofilo

Inférmase de que hai varios factores que inflien na nucleofilia.
Principalmente son:

e A presenza dunha carga negativa no nucledfilo aumenta a
nucleofilia;

e A nucleofilia aumenta cara baixo na tdboa periddica debido ao
aumento da polarizabilidade (Figura 9);

e Na taboa periddica a nucleofilia aumenta cara a esquerda xa que
aumenta a basicidade.

Q@

Figura 9. O aumento da polarizabilidade facilita o achegamento do nucleéfilo ao centro
electrofilo.

Por tanto, no sistema periddico a nucleofilia varia da seguinte

maneira:
-a periddico

NH; H,0 F
PH; SH, CI

4

Figura 10. Variacion da nucleofilia na taboa periodica.

Como consecuencia das anteriores explicacions faise unha
clasificacion de cales son bos ou malos nucledfilos (Taboa 2).

Moi bos Bos Moderados Malos
HS® Br cr F I
e I Nj3” CH;COO" H)0
Nuclecfilos ) oy CH3SCH; CH;OH
HO® NH;
CH;0"

Taboa 2. Clasificacion dos nucledfilos.
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3.3.3. Influencia do grupo alquilo

Dun modo moi sinxelo explicase a influenza do grupo alquilo na
S\2, basta con observar como aumenta o impedimento estérico ao pasar
dun grupo metilo a un t-butilo (Figura 11).

Nu Nu Nu ¢ /\ Nui A /\
Velocidade . . . . i
. metilo primario secundario terciario
relativa
S\2 30 1 0,03 ~0
S\ 1 1 12 1.200.00

Figura 11. Influencia do grupo alquilo na velocidade de reaccién de substitucion
nucledfila (Sy2 e Sy1)

3.3.4. Influenza do disolvente

En primeiro lugar clasificanse os disolventes en polares proticos e
polares aproticos, sinalando a diferenza entre eles. Asi, un disolvente polar
prético ten un atomo de hidroxeno fortemente unido a el (por exemplo,
alcois e auga) co cal forma enlaces de hidréxenos e solvatan os nucledfilos
(Figura 12). Non obstante. os disolventes polares aproéticos non contefien
atomos de hidréxeno unidos a elementos electronegativos (por exemplo,
acetona, DMF, DMSO), e polo tanto non solvatan aos nucledfilos, pero ao
ter constantes dieléctricas elevadas mantefien separados os nucledfilos
aniénicos dos seus contraions. Deste xeito a aproximacién ao centro
electrofilo non se ve impedida e favorecen as reaccions de tipo Sy2. Asi o
desprazamento de iodometano con cloruro transcorre 1.200.000 veces mais
rapido en DMF (polar aprético) que en metanol (polar protico).
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Figura 12. As moléculas de alcol solvatan os nucleéfilos mediante enlaces de hidréxeno.

4. Substitucion nucleéfila unimolecular (Sy1)

Na figura 11 obsérvase que os alquinos terciarios non sofren a reaccién
SN2, non obstante a hidrolise de bromuro de t-butilo ocorre moi facilmente a
pesares de que a auga € un mal nucledfilo (Esquema 3).

GHs acetona GHs
H3C—C~Br + H-OH H3C—C-OH +  HBr
CHj CH3

Esquema 3. Solvélise dun haloalcano terciario.

4.1. Mecanismo da substitucion nucleodfila unimolecular

Para explicar estes resultados de novo acdédese ao estudo da
cinética da reaccion co fin de propofer un mecanismo alternativo. Indicase
que a velocidade de hidrélise depende unicamente da concentracion de
haluro de alquilo, por tanto denominase substitucion nucledfila unimolecular
(Sn1). Tendo en conta estes resultados proponse un mecanismo alternativo
en varias etapas no que na etapa lenta sé intervén o haluro de alquilo
(agora xa non é un proceso concertado como no caso da Sy2).

Etapa 1:
(Fl—/li lenta LH3 -
H3C_CI:_X - H3C_C\+ + X
cHs MO CHg
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Etapa 2:

CH H .. CH3 H
/ -/ rapida Ly
H3C—C\+’/3/:Q\ =L Hiecor
CH3 H CH3H
Etapa 3:
CHs H* ™\ H rapida CH3 .
HiC-C-O* + O = HC-¢ O *+ HO
CH3 H H CHj3 1

Esquema 4. Mecanismo da reaccién de substitucion nucleéfila Sy1.

Na figura 13 mdstranse os diagramas de enerxia potencial durante o
transcurso da reaccién para un mecanismo Sy2 e Sy1.

E. T. determinante
da veilocidade

Energia Potenci
Energia Potenci

H,C—G-O Is

3
[
CHsH  H,C—C-0H + HX
+ X H CHg
Coordenada de rea‘ Coordenada de reacu-
(a) (b)

Figura 13. Diagrama de enerxia potencial para unha reaccién (a) Sy2 y (b) Sy1.

A etapa lenta, e por tanto a determinante da velocidade de reaccion,
€ a formacion dun carbocation (Etapa 1, esquema 4). A natureza plana dos
carbocatiéns xustifica que a reaccion non sexa estereoespecifica, € no caso
de que o carbono electroéfilo sexa un carbono asimétrica o produto obtido
sera unha mestura racémica (Esquema 5).
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CH,CH,CH3

.o
H.Q ‘CH
HaCH,CH,C. HaCH,CH,C . / CH,CH,
\ |
C

\\\\Cllgr —> Br + v + HBr
Hac'd 3\
H3CH2C H3C CH,CHj \ H3CH,CH,C
i \C OH
HaC'
H3CH2C

Esquema 5. Formacion dunha mestura racémica por substitucién Sy1 dun haluro de
alquilo terciario.

4.2. Factores que inflien na reacciéon Sy1

Igual que se fixo para a reaccidn de substitucion nucledfila Sy2,
estudanse agora a influencia dos mesmos factores na Sy1.

4.2.1 Influencia do grupo sainte

Do mecanismo proposto (Esquema 4) despréndese que na etapa
determinante da velocidade de reaccion o grupo sainte ten que irse. Polo
tanto a utilizacion dun bo grupo sainte favorecera a reaccion (Taboa 1). A
exposicion de exemplos permitira entender este efecto.

4.2.2. Influencia do nucledfilo

Explicase que tendo en conta que o nucledfilo non intervén na etapa
lenta (Etapa 1, esquema 4) a natureza do nucledfilo non inflie na
velocidade de reaccion.

4.2.3. Influencia do grupo alquilo

No apartado 3.3.3 puxose de manifesto como afecta o grupo alquilo
a velocidade de reaccién Sy2. Obsérvase que o orden é inverso para a Sy1
(Figura 11), debido a que a reaccién vai a través de carbocatiéns. Isto da pé
para explicar a estabilidade dos carbocatiéns mediante o fendmeno
denominado hiperconxugacion (Figura 14).
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Cation metilo Cation t-butilo

Figura 14. No cation metilo non hai hiperconxugacion pero si no cation t-butilo.

4.2.4. Influencia do disolvente

A diferenza da S\2, a substitucion Sy1 esta favorecida en
disolventes polares préticos. Indicase que isto é debido a que os disolventes
polares préticos estabilizan o estado de transicion da etapa determinante da
velocidade por solvatacion do grupo sainte.

Despois de todo o exposto é doado facer entender ao alumno que:

e 0s haluros de alquilo primarios seguen 0 mecanismo Sy2

e 0s haluros de alquilo terciarios seguen o mecanismo Sy1

e 0s haluros de alquilo secundarios van por un mecanismo Sy2 ou
Sn1 dependendo do grupo sainte, da natureza do nucledfilo e do
disolvente.

5. Eliminacion

Os carbocations son especies moi reactivas cuxa quimica € complexa, e
poden dar por exemplo reordenamentos. Ademais as reaccions Sy1 van
sempre acompanadas do produto resultante da perda dun protén para dar
un alqueno. Esta reaccién de eliminacion representase por E1 (eliminacién
unimolecular), xa que segue unha cinética de primeira orde (Esquema 6).
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CHs;

|
H3;C—C—-OCH
Sy 3 , 3
CHs
maioritario
¢H:  cH,0H CHs .
H3C_CI:7X 4’H3C_C\+ + X
CHs CHs
E1 CH3
Hie=
CHs3
minoritario

Esquema 6. Os haluros de alquilo terciario cando reaccionan con nucleéfilos dan
ademais do produto de substituciéon un de eliminacion.

Non obstante, cando se engade unha base en exceso, a eliminacion
muda para ser de orde 2 (eliminaciéon bimolecular, E2), xa que depende da
concentracion de haluro de alquilo e de base. O mecanismo coherente con
esta situacion é nunha soa etapa, e o hidréxeno que arranca a base é o que
esta en anti ao grupo sainte. Explicase que os haluros de alquilo primarios e
secundarios tamén poden experimentar eliminacion E2.

5 +
Of/‘\ HO.
H H CH H CH
( | § H, CHj
N :‘/C?"s N N :‘/d"3 - O + HOH
c—c WC=C —\

HY HY N H CHs

H X X

Esquema 7. Mecanismo da reaccién de eliminaciéon bimolecular (E2).

6. Competicion entre substitucion e eliminacién

Chegados a este punto & necesario establecer cando se produce
substitucion e cando eliminacion. Os factores que o condicionan son dous:

e aforza da base;
e o impedimento ésterico, xa sexa na base ou no haluro de alquilo.

Exporanse diversos exemplos no que se abarcaran todas as
posibilidades e que a modo de resumo se indican na taboa 3.
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Tipo de nucleéfilo (base)

Bo Nu, base Nu non

Tipo de Nu feble o . . Nu impedido,
haloalcano (H20, feb!e {I', Br - impedido, bgse base forte
(R-X) ROH) RS™, RCOO, forte (CH3O, (£BuO", LDA)
PR3, N3, CN’) HO", NH2', R2N) ’

Primario Non
(non impedido)  reacciona Sn2 Sn2 =2
Secundario Lento Sn1 Sn2 E2 E2

(E1)
Terciario Sn1 (E1) Sn1 (E1) E2 E2

Taboa 3. Resumo dos tipos de reaccion que poden sufrir os haluros de alquilo.

7. Compostos organometalicos

Incliese nesta unidade didactica un apartado dedicado aos compostos
organometalicos. Ainda que estes compostos non son haloalcanos a razoén
do seu estudo e porque se obtefien a partir deles. Ademais os organometais
comportanse como nucledfilos e bases fortes, temas que foron tratados
neste tema. Unicamente expofiense as ideas basicas sobre a natureza do
enlace dos derivados dos alcalinos, magnesio e aluminio.

A introducion a esta altura do programa vai permitir que en temas
posteriores se poida explicar a sua reactividade con outros grupos
funcionais.

8. Aplicaciéons dos haluros de alquilo na industria

Tendo en conta os alumnos aos que vai dirixida
a unidade didactica € do maximo interese
dedicar un apartado a importancia dos haluros
de alquilo na industria (disolventes, pesticidas,
fredns, haldéns, anestésicos, entre outros).
Aproveitarase para falar do impacto dos CFC’s
na capa de ozono e as alternativas menos
contaminantes. Asi mesmo, comentaranse a
utilidade das reaccions estudadas na sintese de compostos de interese
industrial.
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ACTIVIDADES PROPOSTAS

Ao longo desta unidade didactica déuselle moita importancia aos
mecanismos de reaccién, con esta actividade tratase de que o alumno vexa
reflectido experimentalmente como inflie o grupo sainte e a natureza do
grupo alquilo na reaccion de substitucion nucledfila Sy2 e Sy1.

Para a realizacién desta practica € conveniente traballar en parella,
de modo que un utiliza as condiciéns que facilitan a Sy2 e o outro as Sy1.
Os exemplos que se van estudar son que se amosan na figura 15.

\/\/Cl ~o B
1-clorobutano 1-bromoobutano
B
i )r\/ ><Cl
2-clorobutano 2-bromobutano 2-cloro-2-metilpropano

Figura 15. Haluros de alquilo primarios, secundarios e terciarios.

Para ver cales reaccions seguen o mecanismo Sy2, a cada un dos
haluros de alquilo colocados en tubos de ensaio engadese unha disolucion
de ioduro de sodio (I" € un bo nucledfilo) en acetona (disolvente polar
aprotico). Cando se produce a reaccion de substitucion xérase NaBr o NaCl
dependendo de que o grupo sainte sea Br ou CI, respectivamente. Tendo
en conta que estes dous son insolubles en acetona, a formacion dun
precipitado e indicativo de que tivo lugar a Sy2. A cantidade de precipitado é
indicativo de canta reaccién se produciu.

sy22 R-X —¥l .~ R+ Nax |
acetona

.
Sy1: R-x —P9 . g + AgXy — R-OEt

Esquema 8. Substitucion nucledfila.

Para a reaccién Sy1, utilizarase unha disolucion de AgNO; en
etanol (disolvente polar prético), xa que o ion Ag* forma enlaces moi fortes
co bromuro e co cloruro, de xeito que axuda a que o grupo sainte se vaia e
se forme o carbocation. Se aparece un precipitado do sal de prata significa
que o mecanismo & Sy1.

Os resultados obtidos comparanse co que se estableceu nas clases
expositivas e comprobarase a sua coherencia.
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AVALIACION DA UNIDADE DIDACTICA

A avaliacién da materia farase dun modo continuo. Este tipo de avaliacion
permite non sé percibir os cofiecementos que o alumno vai adquirindo
sendon tamén apreciar en que aspectos da materia non se esta obtendo
niveis de asimilacion e comprension adecuados. Para levala a practica sera
valorada a participacion na clase, a resolucion das cuestions e dos
exercicios dos boletins durante as clases de seminario € os resultados
obtidos nas diversas técnicas cooperativas propostas.

A asistencia a clase sera tamén tida en conta na avaliacion global. A
forma de controlar a asistencia a clase sera pasando lista en dias aleatorios.

Nas practicas de laboratorio sera avaliado o traballo e interese do
alumno e o caderno realizado durante a sesién de practicas. A realizacion
dos experimentos € obrigatoria.

Ademais faranse exames escritos, tanto dous contidos tedricos
como dos practicos, xa que como medio de valoracién do grao de
aproveitamento dos alumnos presenta certas vantaxes, como son:

e & equitativo, pois se propofien as mesmas preguntas para todos os
alumnos;

e permite ao alumno reflexionar a soas;

e 0 profesor emite un xuizo mais impersoal.

O exame constara de cuestidns curtas ou de resposta multiple e
problemas dous aspectos mais salientables do tema.
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