Algunas Reacciones en Quimica Organica.
Sustitucién nucledfila en carbono saturado.

X_

R-X _L, R+ L RNu

SN1: 2 etapas, monomolecular:

SN2: 1 etapa,bimolecular:

Mecanistica  |Nu-— Sustrato G.Saliente Disolvente Estereoquimical
SN1 Bueno o malo |C 3° Bueno Polar Racemizacion
SN2 Bueno Cloy C2° Bueno o malo |Apolar Inversion

Nucledfilos: CN—; OH-; Cl-; NH3 ; |-

Grupos salientes: Unirlo con un H+ y ver el acido que forma, si es fuerte, buen grupo saliente, si es débil m:
grupo saliente.

R1 R2R3C-0OH OH- OH2 Mal grupo saliente

R1R2R3C-+0OH2 OH2 H30+ Buen grupo saliente

Reaccion de Williamson:

SN2, formacion de éteres (alcohol méas sustituido y haluro menos ramificado)

1°) Formacion del nucledfilo:
NaOH -
CH,O0H — = CH,0" N&" + HO

CH0 Na*
R-Cl———— R-0-CH, + NaCl

29 Formacion del éter:

Ruptura de éteres:
ICH,CH,

S?
BT—Q_O_CHQCHa —E’\-‘—b Br—Q—?— CH,CH,—™™ +
H
Br OH

HI>HBr>HCI>HF



Formacién de epéxidos:
Halohidrinas en medio basico.

Cl OH A\C'/‘ o)
|| 2R

H3C—S—CH H,C— C—CH H,C—C—CH,

Con yodo, no se podria porque se sustituiria por un OH al ser un buen grupo saliente.

Apertura de epoxidos:

R1 R1 H

Gk R P
C—C'\ +H,0 —Hw Fess C—Cupg
N TR " o R4

ENANTI MEROS

Medio acido:
A1 _ OH
o 4R3 ﬂ.. TN
Ao \ / \94 S g ""':4
ENANTI MEROS
Medio basico:

Sintesis de Gabriel:

o o
N _KoH N';NQ» N—R
NH, Ac/Ba

o} o)

OH
NG e
o)
R—NH, 4 o
OH
o}

NH
Br-CH,CH, ———* NH,:CH,CH,
Obtencién de aminas primarias. No se puede hacer de esta otra forma:

Porque este producto seguiria reaccionando con el haluro.



s
/_5 =5 HY Cl
o -

C
Cl
o+ L3
Z a) Disolvente polarizable, polar
ey O Ej: Piridina
R1/ \RRS AcBa IO j: Piridin
2
/C \%RS b) Disolvente no polarizable, apolar
R1 2
0O
1 R1_ 2
a) Oj Invessi nde la I + SOJ
Conjugact n
C |
A\NE
1 R2

i
s—Cl g T'
b) O/ No hay ulnrrun C, + SOZT
| de la cagugacin / \%"R3
C, " R1 Ro
“"\'R3
R1 2

L E
N N/ i
C—C =
p P £
Eliminacién.

L=Grupo saliente.
E=Electrdéfilo: Sustancia que es capaz de aceptar pares de e-.

E1l: monomolecular, dos etapas:

E .

X E

_L. \
E—C—C—X E—C—C* —L. c=c”

/ AN
E2: Bimolecular, una etapa. E y X se van a la vez, pero tienen que estar en posicién antiperiplanar.
Regla de Saytzeff: se forma la olefina mas sustituida.

Regla de Hoffman: se forma la olefina menos sustituida. Cuando los grupos salientes son muy grandes con



Siempre es E2.

Factores:

Sustrato: —Carbocation estable: E1

—Carbocation no estable: E2

El efecto estéreo no tiene mucha importancia.

Base: —Fuerte: E2

-Débil: E1

Para que no haya competencia con sustitucion se usan bases no nucleéfilas como CO32-.
Disolvente: —Polar: E1

—Apolar: E2

El Grupo saliente tiene que ser bueno en ambos casos, si es malo el proceso ird mas lento.

Degradacion de Hoffman:
G.S
H H i
H,0—C—C—cH, 4 HGC—$—E—CH
CHS N M

Nu . Me

» Metilacién exhaustiva:
* Ag20, H20: Sustituye |- por OH-:

Eliminacion

Se forma la olefina_menos sustituida.




Ag,O, H,0
O—’—-O B8 (-
N N
H CH,

CH, | Ag,0, H,O m
. A
N
H'J;CH3
H,
Siempre que para quitar un N, nos cueste dos degradaciones de Hoffman es que el N formaba parte de un
ciclo:

M OH Me L+K
e K Mo ,},g
i Iy, bl 1|
o “my1e  Ac/Ba H“V ‘@,,Me Ao
Ph Ph Ph
M o—d¢ %
e - Me o0—cC
— ST Bl TN (& s—cH
H ”Me SNZ HW “‘fllmee 3
Ph Xantato Ph P Ph
Mea S
Phyls, O—C
—_— o, ‘s— CHQ_...
H Me
Ph

Reaccién de Tchugaev:

Hoffman

H
CH,
Oy =GO
CH, \ a
CH,
Degradacion de Cope:

Ph

__E2__

Ph Trans H

Pirolisis térmica;

H2S04, KHSO4, P205: Deshidratan con mecanismo E1.




Br

_ZD_..
OH

Deshalogenacién con Zn:

Cl )
Na NH, - .
—— H,C—C=C Na

Cl

Deshalogenacién con Amiduro sédico

Adicion electroéfila.

\C:C/

_E*_..\C_
A N

Generalmente son AE2 menos con H2SO4/H20 que son AEL.

S
AN

E+:

Regla de Markownikoff: EI Nu- se aflade al carbono mas sustituido y el E+ al carbono menos sustituido,
tanto para AE1 como para AE2. El H+ se adiciona al carbono con més hidrégenos.

H H H

Br . S.Ph

W

pp ERITRO Br
: : I-Flshe Br
— 5 N &
A 2 /-‘.l,im./H
E Br /
Ph° TRANS ‘Ph MESO "ph

Halogenacion:




H Me

H OH
HZSO 4
» H Me
H.,O
H Me

H Me
H2S04 / H20: Para hidratar olefinas, es una AE1, y sigue la regla de Markownikoff.

El electréfilo es el H+y el nucledfilo es el OH-.

Diborano, B2H6:

Para hidratar olefinas, es una AE2, y aunque sigue la regla de Markownikoff, al final resulta un alcohol
antimarkownikoff, se pueden conseguir alcoholes terminales.

OH
ch—lé—CH3
1,50,/ H,0 CH,
H,C—C=CH,
' ' 8
CH, 2Hg }-|1
HO, / OH
—C— —C—CH_OH
[He—¢ S_}F’W HC—G—CN,
CH, 2 CH

3

Formacién de pinacoles:

P Ry
MCPB: c Trifluoroperac tico: f — g —¢”

\ B \

O0—0H H, O—OH

Cl

Formacién de transpinacoles: Con metacloroperbenzoico (MCPB) o con trifluoroperacético.

— ,,'/ \‘\\ Ph ':_,".. OH
S 7 . HIH
Ph Ph Ph Y Bh HO ;Ph

Son procesos de oxidacion, también se llama transhidroxilacion.

H H
H H
Ph Ph Ph/{ ',:\Ph HO OH
o\’:o O\S/O
08 0" o
0" "0

Formacioén de cispinacoles: Con OsO4 6 KmnO4 / OH-

Es una cishidroxilacion.



/ )
ﬂ. Aldehidos o cetonas

—_— H,O,/ OH"

>C C< 0, - > =0 + O=C< —22 . Acidos o cetonas
w‘-ﬁ- Alcoholes

Ozonolisis:
\p— HX \

c— —_— —_—
==X /5 f<

H X

Hidrohalogenacion:

Hidrogenacion catalitica:

_ /P /
- —2l™ ->c:c< L 111N _}c &

*Reaccion de Diels—Alder:
No es una reaccion de adicion, es una reaccion periciclica.
- hv
. A
™ :

dieno filodieno
Tenemos un dieno y un filodieno:

El dieno tiene que estar en posicidén Cis y conjugado. También puede estar conjugado un doble enlace con
carbonilo.

z
[ Siendo Z=M, Ej: -NQ, -C=0
Z

El filodieno para que sea bueno:

Adicion Nucledfila 1.4 de Michael.

ale cualquier M é’o —6’NH—C=N NO

@/\/ cualquier gruj : on \ = "
N VA
/C:C\

] H+/\

Q C|>' OH 0

Nu Nu Nu

/C_C\ /C—C\ - /C C\ - >(|: C\/\C\

Es la Unica adicion nucledfila que se da sobre un enlace. La condicién imprescindible es que haya un doble
enlace conjugado con un grupo carbonilo, a un éster 0 a un ciano.



Adicion Nucledfila y Sustitucién Nucledfila en carbono insaturado.

La adicion se da sobre todo sobre aldehidos y cetonas, y la sustitucion sobre acidos y sus derivados.

Adicién nucleofila:

1° se adiciona el Nu-y después el E+.

. NN N _
Tiene que ser un hetero tomo: /C:O , C=S ;/C=NH »=C=N

R—C
X 0
_C/
- 0
L mi-d
R1—C T
\ (o)
OH
con la sal .
> TRo-OH = R-C
0O-R2
L . H*
> » R—C -
y -~ H*
H,0/OH H,O0/H OH =
OJ
R—C’
NH, =~ 1
NH,
0
- SLEENY S
-
0 h
'fl Nu f,o .
R—C\ ——» RB—C + X
\
Q‘ Nu

Sustitucidn nucledfila:

¥

H -
R—C=N—2—R—C=N——=R—C=NH «—» R—(i—NH2

| |
OH, OH 0
0
Grupos salientes posibles: —X ~—0—C~ >-OR >-0H >-NH,

Los halogenuros de acilo pueden dar todos los demas compuestos.



La amida también se hace con ANc=0:

El paso de sal a acido no es una sustitucién nucledfila, es un proceso acido base.

R R OH R ‘OH R OR
0 ROH/H 2 /
\C=O ROH/R :Ci : \,Ci ROH/H :C\
H Ave H OR S HOR S H OR
HEMICETAL CETAL

Formacioén de cetales y hemiacetales:

Son inestables sino son ciclicos.

R\ HO OH H\ /O H'/H,0 R\

/0=O T /C\ - /C=O

R R O R
Ne=o CETAL

Proteccién del frupo carbonilo:

También se puede hacer en medio basico.
Formacién de Iminas:
Amoniaco

Cetona + Imina

o) {OH
g | Ph—C—CH,
Ph—C—CH, + H N—C—CH, ——~ Ph—C—CH, —— |
3 2 ” 3 A | 3 N—S—CHH
Nc=o (u—S—CHa 2
2

Amina 12

Formacién de Enaminas:

— B O—RD—C-O

Cetona + Amina 22 Enamina

10



N
Se utiliza para la sintesis de 1,3 dicarbonilos:

Formaciéon de oximas:

Cetona + aminoalcohol Oxima

>=O + NH,OH _"'>:N—OH
Mg—8r
Mg IJCQ OH
1Hl- ’] H,0*

Sintesis de acidos con CO2:

Reaccion de Reformasky:

EI;r
Zn O
Ph : Ph O~ OH
>=O OEt . o H Ph\ I (“)
A IC—C—C-OEt
Ph Neso Ph Ph H2

Organozinquico en disolvente aprético mas aldehido 6 cetona. Obtenemos d-hidroxi.

Es la Unica condensacion que no se deshidrata.

Sintesis de Killiani:

. (I3N HY H.O 0= C OH

f  HCN _HYHO | Z/H*
H_C\ A R_?_OH Hidr lisis = C OH Reducci n

- Nemo Sl3

Aldehido (nC) Aldehido (n+1 C)

Condensacion de Dieckman.

Ph O—CH,
MeO Na*

_ Ac/Ba

Ph O CH3

11



\C-“
Ph - O—CH, Ph o
SN-;:«
O—CH Ph
Ph L 3
O
Diéster en medio basico.
o //o
Ph /‘OV—CH3 S C\
o) _ - OMe
Ph O—CH, Ph
O Ph
Condensacién de Claisen:
Via SNc=o:
- e}
Ph/\< o
o} 07N q ~"
Ph/\< EtO Na* “Ne=o Ph o
e — —_—
A\
O ph/\/<o Ph
A~ o
N
Via ANc=0
. (o]
- A
O HZC_C\ A ?H /
/, ¥ Nat H “"Ne=o e
Ph—C// H,C & EtO Na ) Ph—C—C—C\
N 2
H H //9 H
Ph-C
AN
H

Dos aldehidos:

SR RS

Dos cetonas:

* Mixta:

< = o Z
_,_,..-I-L,_‘ Ml n=—10 —_—
(= A v : .

12



Siempre forma carbanién la cetona:

o % '
//O . —< H'JC_C\O_ ) (/-C:_,_//-_é ek O .
\H . —< \H _& AN.-- :
(@)

Condensacion de Perkin:

Reaccion de Wittig:

14

Sn PhLi
H,C—Br + PPh, _— HCII PPh ——— H,C=PPh,
\r

>=0 + H,C—PPh, e, >{ oH,
CH, >'=
Ph

Soélo con aldehidos y cetonas:

R1 z R1 7 R1
base

=0 —t y—me ——— (R
R2 ) P o Z 4 OH

z

R1

N YN
N

AN
R2

Reaccion de Knoevenagel:

Q: COOH OHY cooH z COOH
JE— o
COOH C COOH =0

COOH

Reaccion de Doébner:

Reaccién de Mannich:

13



O O
%(L.l, CH CH,O + NH.CH Ll d
— + - L
3 2 2 3 A
Ne~o _\—NHCH3

[ o~ OH

-
\Fo + NH,CH, —»A Y /)—NHQ—CHa—n—H J_,'_‘"—CHa
H Ne=o R 1

*OH,

—_— /)—N—CH ———  H,C=N-CH,
HY H 7
H Cati n imonio

Se forma d—amino—carbonilo.

Ph—@—CH3+ l, + OH ————= Ph—@—OH + ICH,

;

10,
Reaccion del haloformo:

Condensacion de Darzens:

cl o
OEt
i i
e o
H,S04 Ph \ } ,0 Ph ( ,0 Ph OH Ph
—_— .:é—é—c\’ —*.:c/—\c’—"é: - -
Hee P ToH He o H A oH H4C H H.C
Cl (0]

H

Cetona (nC)=————= Aldehido (n+1C)

Anelacién de Robinson:

14



o .
Ci __oH _ 4 . OH
o - 0 %i" % \Q
N A Do ]
ANc-o

Para dar Michael ciclico, primero se da una AN1,4, y luego una autocondensacion.

) [cooa 1)'BuO K* \_/—COOH
+ .
>=- 2) H.0* SN

COOEt ? / COOH

o

COOEt -
: . E Mcooa o=l
O + _—
\—v—- COOEt Anc-o COOEt ’ w
cO
l (@]

o . .
coo” o olB oKke \J o Bkt
S %
COOEt COOEt COOEt COOEt
+
\;;Ci >_(COOH
COOH
Condensacion de Stobe:
0o 0~

0 OH OH Y- redox 0 H* 0
Ph—{H—» Ph— ('I: oH— o ph— él:—o 10X Ph— — = Ph—< + Ph—CH,OH
0

Are Ac/Ba |
H -
~ 0
n—k
H

Condensacion de Canizaro:

O 0 OH
H KCN
——
EtOH

15



Condensacioén benzoinica:
CO_Et C=0
2 Ii
)
n Xilano
l—COEEt |—CHOH

Condensacion aciloinica:

O

Sustitucién Electréfila en anillo aromatico.
Mecanismo: Adicion— Eliminacion
Grupos activantes: +M, +| Orientan en orto y para.

Grupos desactivantes: —M, —I Orientan en meta.

Los halégenos son desactivantes y orientan en orto y para, siendo estos una excepcion.

,0
NH o N—C’
2 R—C" ‘R
A
Cl
—_—

El grupo amino es muy activante y muchas veces hay que desactivarlo.
Sustitucion Nucledfila en anillo aromatico.

Tres mecanismos:
Nu

Adicién—Eliminacion:

+ Eliminacion—Adicion (via bencino):

! L
ffiix i::ﬂl al *
= e
- L

16



Cu,C
HCOO Sand-Meper
N Cl
1)HNO
2)8nH / HPO H PO,
3)N NO IHCI
) Na HX %
a BF, CH ,OH

@ O—CH,

Via diazotacion:

Oo—C O—CH O—CH
H SO,
E AR E AR
) E=H*

Proteccién de la posicién para; Sulfonacion.

Friedel-Crafts:
_<°
X
AICI S C
+ SR L,
@ :/O Sear
%O

O

Acilacion:

AlCI SOCI,
—a-r —_—
SE AR HO

Ejemplo tipico:

17



|
+ R0l —lls .
Sk sn

Alguilacién:
0]

H
oo O A

CO+HCl —» (=0 —» (C=0——"»
E AR
Reaccién de Gatterman—Koch:

.
co,—
Ac/Ba O- d_ 2
Siempre en orto H
H*/H,0
—_— _
Co, CO,H
H

Sintesis de Kolbe:

H coO Cl
—Ho
ZnCl

FAH

Redox

HC

X \H/CH3+ AI%O_C:CHG] Ac/Ba (\A'_[_O Pr]2 ‘—}E}_OH . o=<CH3
3

H Vs .
(o] CH, H,C QC:CHa H., CH,
i | "CH
DEEG Ca fawis cido de lewis H 3

Reduccién de Meerwein—Pondorf:

H3C CH3 /CH3 ch ) CH3 3
¢ Ao-¢ | —— Y >_0H
OH H'CH, 0 HC
Oxidacién de Oppenauer:
Reductores:
e LiAIH4:
 Cualquier —C=0 lo reduce a alcohol (el acido primero se pasa a éster por Fisher)
* -NO2 -NH2

* —CN -CH2-NH2 (Haciéndolo dos veces porque primero lo reduce a imina).

18



* =NOH(oxima) —NH2
« dobles y triples enlaces, mejor hacerlo con hidrogenacién catalitica.

» H2/Pt:

« Igual que antes, pero aqui el CN si lo pasa directamente a amina.
e Zn/H+:

« Acido Aldehido

* -NO2 -NH2

* No reduce ni cetonas ni aldehidos.
e Sn/H+:

* -NO2 -NH2

* Na:

* Ester Alcohol

* NaBH4:

 Aldehidos y cetonas Alcohol

« Acidos y sus derivados Nada

Oxidantes:

e CrO3 en piridina:
» Solo oxida hasta cetona o aldehido.

» CrO3 en H20 6 en H2S04 (Cr2072-) :
* —NH2 -NO2 ??

* CH3R RCOOH

» Alcohol 2° cetona

« Alcohol 1° acido

e MnO4-:

* Ph—R Ph—-COOH (se carga la cadena)
* Se, alta t&:

» Ciclohexano Benceno

* NalO4 6 12,0H~:
* RCOCH3 RCOOH

Reduccién de Clemensen:

R1
\ znHg) P\
—_ —_—
/C o HC| /CH?
R2 R2

Reduccién de Wolff-Kishner:

R1
o KoH A1
= —_—
; NH_-NH [LCH2
R2 2?2 R2
H H
@ + Na+ NH,(l) + EtOH ————
H “H

Reduccién de Birch:

19



Otras:

/ _ N\ /
C=C_ + HN=NH —>_oc , N,
diimida /N

N 7

ng",H’ g
R—C=C—H ———— R—C-CH,

Transpaosiciones:

Transposicién pinacolinica:

R1, R4
Rz—c—c\
f‘\ rR3” O
R1, R3
,c—¢C.
R2
Jo?}}* QI w \ R, ,R3
Hz—c—c\
R1 R4’ o)
\C C/
R2/| |\
OH H
© R2_ _R3
,C— c R4
R3 0’ “R1
—c
R R4
% iZ|H’ \ R1_ _R3
2 ,C—C—R4
o’ R2
Pinacol y medio sulfdrico.
Transposicién de Beckman:
HC Hel HC C
‘=0 ——= C=N—-OH —H' C N-LOH!, ——=~

PH NHOH  pyf PH
AN
CwD

+ H,0
— = H,C—C=N—Ph ———= HQC—g=N—Ph =——= H,C—C—N—Ph

(I-J)H

H,0
Con aldehidos y cetonas.

SOCl, 0 (o)
R1_C"’o T P c\ ﬂﬂ»m C"' M-m—c“ —_—

“OH  Shewo cl Newo S—N&N C=NEN

H,0 e
—_— R —I- 0=C=C—R{1 ——— R1—C—C7

tc:H H H, ‘oH

20



Transposicidon de Wolff. Sintesis de Arndt—FEinstein:

Th se puede dar con cetonas:

S, o >—|¢ ol S W

C—I\EN

O

0
CF—C’ OH
O—OH
” ot * —_——
Ao 73—0—0”3 0=0—C—CF
[ I 3
H 4

OH

o
4'_% - \
O—CH, O—CH,

Transposicién de Bayer—Willinger:

HOOC
o o)

' 7
JBr 0 OH
Ph—c” ¢’ ———*?hcﬂb’————h —_OH _ s
H, H, H,
Ph Ph 00C

Ph
R1—C—C—C—Br — HOOC—C—C—R1
H, 8 H, base H, H,

Transposicion de Favorskii:

O —

/u\ Br  on D B
Ph” ¢’ — o o r—————hHOOC—C—Ph

H
2 HH, H,

Transposicidon de cuasi—Favorskii:
Ph” PR b Ph \_Ph Ph” " 0~ Ph” "OH

Transposicién bencilica:

Transposicién de Hoffman:

21



|
O NH 0. NH o. N i 4 C0-H
¢t *c C”jj N NH<" NH,

Br,/ OH H,0 :
- . 2 o o + CO2
NaBrO
H:! Ha H3 H:s
|socianato
Transposicién de Curtius:
Ph—C. _ |
0 N=—N=N
Ph—C\ —_ —— Ph—NH, + CO,
Cl ,/O
Ph—C\ .
N=N=N
Igual gue Hoffman peroempezando con:
- ,CH,
Ph—N
LH, CH,Li / C_CH
Ph—N—CH, —»Ph—N CH2

\CH3 Basefuertew \
N C—Ph

Transposicién de Stevens:

Organometalicos:

Funcionan como nucledfilos:

Magnesianos:

Ej: CH3-Mg-Br

Reaccionan con: No reaccionan con;

*Esteres. *Alcoholes.

*Epoxidos. *Olefinas.

*Halogenuros. *Acidos.

*Aldehidos. Hay que utilizarlos en condiciones anhidras

*Cetonas.

Organoliticos:

22



Ej: CH3-Li
Reaccionan con: No reaccionan con:
*Esteres. *Olefinas.

*Epoxidos.

*Halogenuros.

*Aldehidos.

*Cetonas.

*Acidos.

*(Alcoholes).

Organocadmicos:

Ej: (CH3)2-Cd

Reaccionan con: No reaccionan con:
*Acidos *Esteres.

*Halogenuros de acilo. *Aldehidos.

*Cetonas.
s0cCl () 0 0
91_(;:-"0 —_—t R1—C"" —C:-?iz-bm—Cf' M‘-Fﬁ—c:} _(" —_—
OH Newo Cl No=o S—NEN C—NEN
2
0 H,0 20
——— = RI—Cy —= 0=C=C—R1 ————= R1—C—C?
t(_)H H H, “oH

Hoffman

H
CH,
O e 50
CH, \ a
CH,

D Ph
e ==
h H

P Trans

23



H
Ph
H
Br &
b) h "R" "RySesP N
W
Py ERITRO Br
: : l-’l:h’ Br
— Br, . %R .S.\ >
A 2 rl,t,'/#/H
E B
Ph” TRANS “Ph ' MESO Tph
H Me H OH
HZSO‘
= H Me
H,0
H Me H Me

24



OH

HQC—éI‘,—CHQ
H,S0,/ H,0 CH,
H,C—C=CH,

CH, 2
[Hc C— c—]-

(@)
3 . Y . g .
MCPB: C\ Trifluoroperac tico: f——c—C
0—OH Hy Y

H

|ﬁ02 OH I
—C—CH_OH
Oxndacn n HSC CH 2

3

(0]
i

2 O—OH

2
H H H, H H
,'r,’ ‘\\‘\ P h = O H
. “, - =
. —_— . U H
HO ;

Ph Ph - y on oF

HO-0O : )

c
2
cI
H H H H
PR % ,"4-, &\\\\ H2 0 Ph |-i: {‘HP h

Ph Ph ph/:r m—j\ph HO OH

O\ r:o O\*c)'éo

~Os B
O/ \O O O
ﬂ. Aldehidos o cetonas
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