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Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

Prólogo
Esta obra contiene la descripción esquemática del contenido sintético del Programa de Estudios de la Unidad de Enseñanza – 
Aprendizaje (UEA) de formación básica Química Orgánica I correspondiente a los nuevos planes de estudio aprobados para las 
Licenciaturas en Ingeniería de los Alimentos e Ingeniería Bioquímica Industrial que ofrece la División de Ciencias Biológicas y 
de la Salud desde el trimestre 13-I (enero del 2013) ya que esta UEA fue aprobada por el Colegio Académico en la sesión 344 
celebrada el 19 de abril de 2012 con los Acuerdos 344.4 y 344.5.

Esta obra está elaborada como una herramienta adicional de enseñanza de los elementos de aprendizaje tradicionales tales 
como los libros de texto tanto para los alumnos como para los profesores con base en la descripción de los elementos básicos 
que debe de contener cada tema y subtema del Programa de Estudios de Química Orgánica I.

Los temas del texto están ordenados según el Programa de Estudios de la Unidad de Enseñanza – Aprendizaje y cada Tema 
está dividido en subtemas que corresponden a cada punto del Contenido Sintético. En algunos subtemas se presentan ejemplos 
de reacciones y estructuras moleculares para ilustrar el punto a desarrollar. No se presentan ejercicios o problemas en cada 
capítulo de la obra ya que no es un libro de texto.

Jefe de Departamento
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Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

Introducción
El objetivo central de esta obra es ser una guía esquemática del Contenido Sintético de la Unidad de Enseñanza Aprendizaje del 
primer curso de Química Orgánica de las licenciaturas en Ingeniería de los Alimentos e Ingeniería Bioquímica Industrial, con el 
objetivo de que en cada tema y subtema los alumnos sepan lo que deben estudiar y aprender y los profesores tengan un apoyo 
didáctico para impartir en cada sesión del curso.

Tomando en cuenta que todos los profesores enseñan de manera diferente la Química Orgánica y que los alumnos la 
aprenden de manera heterogénea entonces se pensó en elaborar esta guía esquemática para auxiliar en el proceso de enseñanza 
y aprendizaje, como material adicional a los libros tradicionales de Química Orgánica tanto para los profesores como para los 
alumnos. Además de que como cada profesor puede dar menor o mayor énfasis en cada tema del contenido sintético según 
vaya avanzado en el curso, por lo tanto en esta guía temática de Química Orgánica I los alumnos pueden revisar cuales temas 
han cubierto con el profesor y cuales pueden adelantar, cubrir o reforzar fuera de clase.

En cada uno de los once temas del contenido sintético del Programa de Química Orgánica I se han elaborado cuadros 
verticales que representan de manera esquemática los subtemas de cada tema para que los usuarios obtengan la información 
básica sobre la nomenclatura, formulación, síntesis, reacciones, usos y aplicaciones de los compuestos orgánicos. La bibliografía 
es común para todos los once temas y está basada en los libros de texto más comunes y utilizados por los profesores que impar-
ten los cursos de Química Orgánica, los alumnos pueden consultar estos libros de texto en las bibliotecas si es que no pueden 
adquirir algún ejemplar del texto solicitado por el profesor del curso o del autor de su preferencia.

Los autores esperan que esta obra sea de utilidad para todos los involucrados en la enseñanza y en el aprendizaje de la 
Química Orgánica y agradecen al Ilustrador Fredy Rodríguez Jiménez por el arte y diseño gráfico que ilustra el inicio de cada tema 
y por las imágenes, fórmulas o reacciones que están al final de algunos esquemas.

Los autores
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Tema 1
Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos 

1.1 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos aromáticos, haluros de alquilo y de arilo, alcoholes, aldehídos, cetonas, ácidos 
carboxílicos, ésteres, aminas y amidas.

 CH4

 Cl

C

CH3 H

O

C

CH3 CH3

O

C

CH3 NH2

O

CH3              Cl

H2C              CH2

C               C H H

N

H

H

CH3

C

CH3 OCH3

O

C
CH3 OH

O
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10 Tema 1. Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos

Esquema 1.1 Compuestos Orgánicos. Clasificación

Nitrogenados

alcoholes

aldehídos

cetonas

ácidos 
carboxílicos

ésteres

haluros  
de alquilo

haluros  
de arilo

aminas amidas

Halogenados  
C, H, X

Clasificación de los compuestos orgánicos

Compuestos orgánicos oxigenados, nitrogenados y halogenados

Saturados

Alcanos

Insaturados

Alquenos Alquinos

Cíclicos 
y Acíclicos

CíclicosLineales  
o 

 Acíclicos

C, H, N C, H, N, O C, H, X

Hidrocarburos C, H

Alifáticos Aromáticos
Oxigenados  

C, H, O

H – C – C – C – C – H
H   H  H   H

H   H  H   H

butano

 

hidrocarburos

C ==     C 
H                     H

H    —    — H

eteno

 

triclorometano

N – C – C 

CH2

H

OH

H

H

O

OH

tirosina

H3C – N O
O

O

CH3O

cocaína
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Esquema 1.2 Alcanos. Formulación y nomenclatura

Alcanos C 1 a C 6

metano

etano

propano

butano

pentano

hexano

CnH2n+2

CH4

C 2 H6

C 3 H8

C 4 H10

C 5 H12

C 6 H14

Serie homóloga

CH4

CH 3 -  CH3

CH 3 -  CH2 - CH3

CH 3 -  CH2 - CH2 - CH3

CH 3 -  CH2 - CH2 - CH2 - CH3

CH 3 -  CH2 - CH2 - CH2- CH2 - CH3

Alcanos C 10 a C 12

decano

undecano

dodecano

CnH2n+2

C 10 H22

C 11 H 24

C 12 H26

Serie homóloga

CH 3 -  (CH2)8 - CH3

CH 3 -  (CH2)9 - CH3

CH 3 -  (CH2)10 - CH3

Alcanos C 20 a C 22

eicosano

heneicosano

docosano

CnH2n+2

C 20 H42

C 21 H 44

C 22 H46

Serie homóloga

CH 3 -  (CH2)18 - CH3

CH 3 -  (CH2)19 - CH3

CH 3 -  (CH2)20 - CH3

Nombre Fórmula condensada Fórmula semidesarrollada

Alcanos lineales

butano
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Tema 1. Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos

Esquema 1.3 Alcanos, alquenos, alquinos, compuestos aromáticos: Formulación y nomenclatura

alcanos

alquenos

alquinos

cicloalcanos

cicloalquenos

aromáticos

-  CH2 - CH2 -

-  CH = CH -

-  C  C -

CnH2n+2

CnH2n

CnH2n-2

CnH2n

 CH4 CH 3 -  CH3 

 metano etano

 H2C  =   CH2  H2C  =  CH -  CH3 

 eteno propeno 
 etileno propileno

H - C  C - H 
etino 

acetileno 

 

ciclohexano

   

 ciclopenteno 1, 4-ciclohexadieno

 

benceno

Familia Grupo Funcional Fórmula General Ejemplos

Hidrocarburos C, H

benceno

C   C 
H

H

CH2–CH3

H

1-buteno



13Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio López y Celis/Sergio Alatorre Santamaría

Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

Esquema 1.4 Nomenclatura de grupos alquilo y arilo

 metilo CH3-

 metileno -CH2-

 metino H - C -  

 n-propilo  CH3 - CH2 -CH2 -

 1-metiletilo  CH3 - CH -
 isopropilo   CH3

etenilo  
 CH2 = CH - 

vinilo

etilideno CH3 - CH =

fenilo   C6 H5 -

 

bencilo C6 H5 - CH2 -

1-propenilo   CH3 - C = CH -

2-propenilo   
 CH2 = CH - CH2- alilo 

propilideno CH3 - CH 2 - CH =

Metano

Eteno

Butano

Propano

Arilo

Pentano

Etano

etilo CH3 - CH2-

Propeno

Grupo alquilo y arilo

CH3 - CH - CH -

CH3 

CH3

CH3 - C --  

CH3

n-butilo  CH3 - CH2- CH2- CH2-

2-metilpropilo  CH3 - CH- CH2-  
isobutilo

                  CH3

n-pentilo  CH3 - CH2- CH2- CH2-CH2-

3-metilbutilo  CH3 - CH - CH2- CH2- 
isopentilo

                  CH3

CH2 -

1-metilpropilo 
sec-butilo

1, 1-dimetiletilo 
tert-butilo
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Esquema 1.5 Alcoholes, aldehídos, cetonas, ácidos carboxílicos, ésteres. Formulación y nomenclatura

propanona

alcoholes

 
aldehídos 

 

cetonas 
 

ácidos carboxilicos

ésteres

grupo hidroxilo - OH

 
grupo carbonilo 
unido a un 
hidrógeno

grupo carbonilo 
unido a 
carbonos

grupo carboxilo

grupo alcoxicarbonilo

R - OH

 
R - CHO

 

R - CO - R

 R - COOH

R - COOR

 CH4 -  OH CH 3 -  CH2-  OH
 metanol etanol 
alcohol metílico alcohol etílico 

 
etanal 
 acetaldehído benzaldehído

dimetil cetona 
acetona CH 3 -  C-  CH 3

CH 3  - COO H

ácido etanoico 

ácido acético ácido benzoico

etanoato de metilo 

acetato de metilo CH 3 -  C-  OCH 3

Familia Grupo Funcional Fórmula Ejemplos

Hidrocarburos oxigenados C, H, O

O

O

CHO

COOH

CH3 - CHO

Tema 1. Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos
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Esquema 1.6 Alcoholes. Formulación y nomenclatura

metanol 
alcohol metílico CH 3 -  OH

etanol 
alcohol etílico  CH3 -  CH2 -  OH

propan-1-ol CH3 -  CH2 - CH2 -  OH
1-propanol 
alcohol n-propílico

butan-1-ol CH3 -  CH2 - CH2 -CH2 -  OH
1-butanol 
alcohol n-butílico

2-metil-propan-1-ol CH3 -  CH - CH2 -  OH
2-metil-1-propanol 
alcohol isobutílico CH3  

alcohol bencílico

CH3 -  CH -  OH

CH3

propan-2-ol 
2-propanol 
alcohol isopropílico

CH3 -  CH2 - CH  -  OH

   CH3

butan-2-ol 
2-butanol 
alcohol sec-butílico

ciclohexanol

dioles

CH2 -  CH2 

OH OH

etano-1, 2-diol 
1, 2-etanodiol 
etilenglicol

trioles

 CH2 -–  OH 

 CH -–  OH

 CH2-–  OH

propano-1, 2, 3-triol 
1, 2, 3-propanotriol 
glicerol o glicerina

  CH3

 2-metilpropan-2-ol  
2-metil-2-propanol CH3 -  C-  OH
alcohol tert-butílico
  CH3

1-metilciclohexanol

Alcoholes Primarios Alcoholes Secundarios Alcoholes Terciarios

Polialcoholes

Alcoholes

CH2 -  OH

 OH

 OH CH3

alcohol isopropílico ciclohexanol 1,2-etanodiol



16

Universidad Autónoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/División de Ciencias Biológicas y de la Salud

Tema 1. Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos

Esquema 1.7 Aminas, amidas. Formulación y nomenclatura

aminas

amidas

grupo amino

grupo alquilamino

grupo dialquilamino

grupo carboxamida etanamida 
acetamida

metanamina 
metilamina

N-metiletanamina 
dimetilamina

N,N-dimetilmetanamina 
trimetilamina

grupo N-alquilcarboxamida N-metiletanamida

grupo N,N-dialquilcarboxamida N,N-dimetiletanamida

Hidrocarburos nitrogenados C, H, N

Familia FórmulaGrupo Funcional Ejemplos

metanfetamina
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Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

Esquema 1.8 Aminas. Formulación y nomenclatura

Primarias

Secundarias

Secundarias

Terciarias

Primarias

azol 
pirrol

azina  
piridina

indol

bencenamina 
anilina 

fenilamina

azolidina 
pirrolidina

perhidroazina 
piperidina

metanamina 
metilamina

N-metilmetanamina
dimetilamina

N-metiletanamina
etilmetilamina

N,N-dimetilmetanamina
trimetilamina

etanamina 
etilamina

ciclohexilamina

Aminas

Alifáticas

Heterociclos HeterociclosAlquilaminas Arilaminas

Aromáticas

N-metilanilina

N, N-dimetilanilina

Terciarias

butan-1,4-diamina 
(putrescina)

luminol
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Tema 1. Formulación y nomenclatura de los compuestos orgánicos

Esquema 1.9 Haluros de alquilo y arilo. Formulación y nomenclatura

haluros de alquilo

haluros de arilo

R - X

Ar - X

grupo haluro ––– X

grupo haluro ––– X

clorometano 
cloruro de metilo

bromoetano 
bromuro de etilo

bromobenceno iodobenceno

Hidrocarburos halogenados C, H, X

Familia Fórmula GeneralGrupo Funcional Ejemplos

2-bromopropano
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Esquema 1.10 Haluros de alquilo y arilo. Formulación y nomenclatura

metano halogenado (cloro) benceno monohalogenado

clorometano 
cloruro de metilo

diclorometano 
cloruro de metileno

triclorometano 
cloroformo

clorobenceno

orto-dibromobenceno meta-dibromobenceno para-dibromobenceno

bromobenceno

tetraclorometano 
tetracloruro de carbono

1-bromopropano 
bromuro de propilo

1-bromo-2-metilpropano 
bromuro de isobutilo

2-bromopropano 
bromuro de isopropilo

2-bromo-2-metilpropano 
bromuro de tert-butilo

haluro de alquilo: carbono primario

benceno  dihalogenado

benceno  trihalogenado

1, 3, 5-tribromobenceno

haluro de alquilo: carbono secundaro

haluro de alquilo: carbono terciario

Hidrocarburos Halogenados

Alifático Aromático

clorobenceno
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Tema 2
El enlace químico en los compuestos orgánicos

2.1 El enlace iónico, enlace covalente y enlace covalente coordinado

2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades químicas de los compuestos

2.3 Rompimiento del enlace covalente: homólisis y heterólisis

2.3.1 Homólisis. Formación de radicales libres; su estructura y reactividad. Factores que catalizan la homólisis. Efecto de los 
radicales libres sobre los organismos vivos

2.3.2 Heterólisis. Formación de iones. Producción de carbocationes y carbaniones

OO

CH3

CH2

C
-

H      N      H

H

 

CH2

CH3

+

Esquema 2.1 Número y tipos de enlaces en el átomo de carbono

En la hibridación tetraédrica hay cua-
tro orbitales sp3 idénticos. Los orbitales 
sp3 forman cuatro enlaces sencillos (σ) 
con ángulos de 109º 28’ y están dirigi-
dos hacia los vérices de un tetraedro.

En la hibridación trigonal hay tres or-
bitales sp2 idénticos y un electrón en 
un orbital puro 2p. Los orbitales sp2 
forman tres enlaces sencillos (σ) con 
ángulos de 120º y están dirigidos hacia 
los vértices de forma planar triangular. 
El orbital puro 2p forma el enlace π.

En la hibridación lineal hay dos orbita-
les sp idénticos y dos electrones, cada 
uno en un orbital puro 2p. Los orbita-
les sp forman dos enlaces sencillos (σ) 
con ángulos de 180º. Los dos orbitales 
puros 2p forma dos enlaces π.

Hibridación: sp3

geometría: tetraédrica

metano CH4

enlaces σ

  
C

Hibridación: sp2

geometría: trigonal planar

etano 
etileno 

H2C = CH2

enlace π

enlaces σ

Hibridación: sp

geometría: lineal

etino 
acetileno 

HC  CH

enlace π

enlaces σ enlace π

Enlaces sencillos Enlace doble Enlace triple

CC C C

Carbono
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Tema 2. El enlace químico en los compuestos orgánicos

Enlace sencillo carbono - carbono

El enlace covalente sencillo está conformado por la unión de dos átomos de carbono mediante la compartición de dos electrones 
en un orbital molecular sigma (σ). Los electrones corresponden uno a cada átomo que forma la unión.

Enlace σ entre dos átomos de carbono: Localización de la densidad electrónica

Enlace doble carbono - carbono

El enlace doble está conformado por un enlace covalente σ y un enlace covalente π. El primero (σ) es un orbital molecular que 
se forma con un par de electrones ubicados originalmente en orbitales atómicos sp2 y el segundo (π), también es un orbital 
molecular, pero a diferencia del anterior, éste está compuesto por un par de electrones de orbitales atómicos “p”.

Enlace triple carbono - carbono

El enlace covalente triple está conformado por un enlace σ y dos enlaces π, se forma cuando se comparten un par de electro-
nes ubicados en orbitales atómicos sp dando lugar al orbital molecular σ y dos pares de electrones originalmente ubicados en 
orbitales atómicos p dando como resultado dos orbitales moleculares π, uno por arriba y abajo en el plano, y el otro adelante 
y atrás del plano. 
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Esquema 2.2 Número y tipos de enlaces en el átomo de oxígeno

En la hibridación tetraédrica hay cuatro orbitales 
sp3 idénticos. Dos orbitales sp3 forman dos enlaces 
sencillos (σ) y dos orbitales sp3 tienen cada uno 
un par de eletrones sin compartir. Los ángulos de 
los enlaces sigma son de 108º 9‘ y estan dirigidos 
hacia los vértices de un tetraédro.

En la geometría planar trigonal el oxígeno tiene 
un enlace σ y uno π. Para el orbital σ, el oxígeno 
contribuye con un electrón de un orbital híbrido sp 
y para el enlace π contribuye con un electrón en un 
orbital “p” puro; y dos orbitales sp2 tienen c/u un par 
de electrónes sin  compartir. Los ángulos que forman 
los orbitales σ son de 120º.

etanol 

alcohol etílico

Hibridación: sp3 

geometría: tetraédrica

enlaces σ

par de electrones 
sin compartir

par de electrones 
sin compartir

propanona 
acetona

Hibridación: sp2 

geometría: trigonal planar

enlace π

enlace σ

Enlaces sencillos Enlace doble

Oxígeno

Esquema 2.3 Número y tipos de enlaces en el átomo de nitrógeno

enlaces σ enlace σ

enlaces π
enlace π

metanamina 
metilamina

etanonitrilo 
acetonitrilo

metil imina de la acetona 
(base de Schiff) 

par de electrones 
sin compartir

par de electrones 
sin compartir

par de electrones 
sin compartir

En la hibridación tetraédrica hay cuatro 
orbitales sp3 idénticos. Tres orbitales 
sp3 forman tres enlaces sencillos 
(σ) y un orbital sp3 tiene un par de 
electrones sin compartir. Los ángulos 
de los enlaces sp3 son de 109.5º y 
están dirigidos hacia los vérices de un 
tetraedro.

En la hibridación trigonal hay tres orbitales 
sp2 idénticos y un electrón en un orbital 
puro 2p. Los tres orbitales sp2, dos forman 
enlaces sencillos (σ) y el otro orbital sp2 
tiene un par de electrones sin compatir, 
los orbitales sp2 tienene ángulos de 120º y 
están dirigidos hacia los vértices de forma 
planar triangular. El orbital puro 2p forma 
el enlace π.

En la hibridación lineal hay dos 
orbitales sp idénticos y dos electones, 
cada uno en un orbital puro 2p. Un 
orbital sp forma un enlace sencillo (σ) 
y el otro orbiltal sp tiene un par de 
electrones sin compartir, los orbitales 
sp tienen ángulos de 180º. Los dos 
orbitales puros 2p forma dos enlaces π.

Hibridación: sp3 

geometría: tetraédrica       
Hibridación: sp2 

geometría: tetraédrica planar
Hibridación: sp 

geometría: lineal

Enlaces sencillos Enlace doble Enlace triple

Nitrógeno

enlaces σ
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amoniaco

adenina

ácido cianhídrico  
(cianuro de hidrógeno)

2.1.1 Enlace Iónico

En un enlace iónico la diferencia en los valores de electronegatividad entre los dos átomos que forman el enlace es alta (mayor 
a 1.7) formándose iones positivos (átomos que pierden su electrón) además de iones negativos (átomos que ganan el electrón).

Esquema 2.4 Valores de electronegatividad de los elementos más comunes en química orgánica. La electronegatividad es la 
capacidad de un átomo de atraer a los electrones del enlace en una molécula.

Valores de electronegatividad de los 
elementos más comunes en química 
orgánica (Escala de Pauling)

Electronegatividad

3A 4A 5A 6A 7A

B 
2.0

C 
2.5

N 
3.0

O 
3.5

F 
4.0

Al 
1.5

P 
2.1

S 
2.5

Cl 
3.0

Br 
2.8

I 
2.5

1A

H 
2.1

2A

Li 
1.0

Be 
1.5

Na 
0.9

Mg 
1.2

K 
0.8

Ca 
1.0

Esquema 2.5 El enlace iónico

metóxido de sodio

Enlace iónico diferencia

Enlace O - Na (3.5 - 0.9 = 2.6) = enlace iónico

Enlace O - K (3.5 - 0.8 = 2.7) = enlace iónico

Enlace O - Mg (3.5 - 1.2 = 2.3) = enlace iónico

O

bromuro de 
tetrametilamonio

benzoato  
de potasio

etanoato 
de sodio 
acetato 
de sodio

ftalato de magnesio

cloruro de piridinio

Enlace iónico

Sales de alcoholes

Diferencia en electronegatividad

Sales de ácidos carboxílicosSales de fenoles Sales de aminas

fenóxido de sodioetóxido de potasio



25Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio López y Celis/Sergio Alatorre Santamaría

Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

2.1.2 Enlace covalente

En un enlace covalente la diferencia en los valores de electronegatividad entre los dos átomos que forman el enlace es baja 
(menor a 1.7) formándose un enlace en el cual los dos átomos comparten uno o más pares de electrones para estabilizar la 
unión entre los átomos.

Esquema 2.6 El enlace covalente

etano

eteno 
etileno

etino 
acetileno

dimetiléter 
éter dimetílico

etanal 
acetaldehído 
propanona 
dimetil cetona 
acetona

ácido etanoico 
ácido acético

metanamina 
metilamina

triclorometano 
cloroformo

ciclohexano

ciclohexeno

benceno

Hidrocarburos Enlace covalente no polar 
diferencia inferior a 0.4

Enlace C - C (2.5 -  2.5 = 0)

Enlace H - H (2.1 - 2.1 = 0)

Enlace C -  H (2.5 - 2.1 = 0.4)

Enlace covalente polar 
diferencia entre 1.7 y 0.4

Enlace O - C (3.5 - 2.5 = 1.0)

Enlace N - C (3.0 - 2.5 = 0.5)

Enlace N -  H (3.5 - 2.1 = 0.9)

Enlace O - H (3.5 -  2.1 = 1.4)

Enlace Cl - C (3.0 - 2.5 = 0.5)

metanol 
alcohol metilico

fenol

Covalente no polar Diferencia en electronegatividad Covalente polar

Enlace covalente

ciclohexano

benceno cloroformo
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2.1.3 Enlace covalente coordinado

En un enlace covalente coordinado los dos átomos que forman el enlace no dependen de la electronegatividad si no de un 
átomo que aporte un par de electrones y de otro átomo que aporte un orbital vacío, dando como resultado un ion positivo y 
un ion negativo.

Esquema 2.7 El enlace covalente coordinado

ion alquil oxonio
ion amonio 

ion dialquil oxonio

alcohol etítilco protonado 
ion etil hidronio

éter protonado 
ion dietil oxonio

bromuro de  
metilamonio

cloruro de  
anilinio

Compuestos oxigenados

Enlaces covalentes = 2

Enlace covalente coordinado = 1

Compuestos nitrogenados

Enlaces covalentes = 3

Enlace covalente coordinado = 1

enlaces 
covalentes

enlaces 
covalentes

enlaces 
covalentes

enlace  
covalente 
coordinado

enlace  
covalente 
coordinado

enlace  
covalente
coordinado

Compuestos con oxígeno Compuestos con nitrógeno

Enlace covalente coordinado

ö
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2.2 Polaridad de enlace y su efecto sobre las propiedades químicas de los compuestos

La polaridad de un enlace entre dos átomos depende de que un átomo tenga una electronegatividad mayor a la del otro por lo 
que el desplazamiento de la nube electrónica será hacia el átomo más electronegativo que tendrá un carga parcial negativa, delta 
negativa (δ-), mientras que el otro átomo tendrá una carga parcial positiva, delta positiva (δ+).

Esquema 2.8 Polaridad del enlace y de moléculas

Momentos dipolares de enlace Momentos dipolares moleculares

enlaces 
sencillos

moléculas 
asimétricas

moléculas 
simétricas

enlace 
doble

enlace 
triple

momento dipolar 
en enlace (debye)

momento dipolar 
en enlace (debye)

momento dipolar 
en enlace (debye)

momento dipolar 
en enlace (debye)

momento dipolar 
en enlace (debye)

0.22

0.86

1.51

1.56

1.48

1.29

0.3

1.31

1.53

1.9

1.0

2.3

2.9

3.9

1.5

1.9

2.4

3.6

 Polaridad del enlace y de moléculas

Polaridad del enlace Polaridad en moléculas
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Moléculas polares

Una característica importante de los compuestos polares es la interacción dipolo-dipolo, por ejemplo: entre moléculas de cloro-
metano se presenta una orientación en las moléculas, debido a las fuerzas atractivas de las cargas positivas en la región de los 
hidrógenos (menos electronegativos) con las negativas en la región del átomo de cloro (más electronegativo).

Moléculas apolares

Las moléculas apolares o no polares están conformadas por enlaces entre átomos con igual o similar electronegatividad, por lo 
que la densidad electrónica se distribuye de forma simétrica en la molécula y no se crean cargas, por ejemplo en la molécula de 
hidrógeno los átomos tienen la misma electronegatividad y por lo tanto su enlace es apolar o no polar.

Los alcanos son moléculas no polares, ya que poseen átomos con electronegatividad similar.

Las moléculas simétricas están conformadas por átomos que tienen diferente electronegatividad, pero por su arreglo geométrico 
hace que se anule esta polaridad, ejemplos de este tipo de compuestos no polares es el tetracloruro de carbono (CCl4) y el 
dióxido de carbono (CO2).

tetracloruro de carbono dióxido de carbono
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2.3 Rompimiento del enlace covalente: homólisis y heterólisis.

Esquema 2.9 Rompimiento del enlace covalente

Reacciones de homólisis

Formación de radicales libres Formación de carbocationes

bromuro de tert-butilo

cloroformo

carbocatión 
terciario

carbanión 
terciario

ion 
bromuro

ion 
hidrógeno

Formación de carbaniones

Reacciones de heterólisis

Rompimiento del enlace covalente

Roptura homolítica Roptura heterolítica
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Antioxidante

Antioxidante   
neutraliza a 
radical libre

2.3.1 Homólisis es la ruptura de un enlace covalente en el que los dos átomos que lo forman tienen la misma 
o similar electronegatividad por lo que cada átomo retiene su electrón que compartía y esto da lugar a la 
formación de dos radicales libres, los cuales pese a no tener carga son muy reactivos debido al electrón que 
queda desapareado.

Formación de radicales libres; su estructura y reactividad. Factores que catalizan la homólisis. Efecto de los radicales libres sobre 
los organismos vivos.

Esquema 2.10 Radicales libres: estructura y reactividad

Especies reativas de oxígeno

Especies reactivas de oxígeno

radical anión 
superóxido

radical 
hidroxilo

óxido de 
nitrogeno II

peróxido de 
hidrogeno

ozono

peroxinitríto

Son radicales libres

No son radicales libres

Esctructura

Esctructura

Alimentos que pueden producir  
radicales libres

Estado anímico del organismo ante 
situaciones externas reales o imaginarias 

Los  radicales libres son muy reactivos pueden 
reaccionar con lípidos, ADN proteínas y carbohidratos.

Agentes exógenos que pueden producir 
radicales libres

Contaminación por automotores

Contaminación ambiental

Excesiva exposición a la radiación solar

Fumar cigarros: humo del tabaco

Dietas ricas en grasas, en especial: ingesta de 
aceites vegetales sometidos a altas temperaturas 
(aceite requemado) y ácidos grasos trans.

El éstres puede causar: obesidad, sobrepeso, pérdida 
de cabello depresión, acné, insomnio, úlceras, 
enfermedades cardíacas, reducción del deseo sexual. 

Radicales libres: estructura y reactividad

Radiales libres y no radicales Efecto de radicales libres en organismos

Especies reactivas de oxígeno (ROS)

El efecto de especies reactivas de oxígeno (ROS) en los organismos vivos produce el deterioro del ADN y la modificación de la 
estructura de las proteínas, además del proceso de peroxidación lipídica que lleva a la degradación y destrucción de la membrana 
celular; dando como consecuencia la modificación de las características estructurales y funcionales en un tejido vivo.

Los alimentos como el aguacate contienen antioxidantes, que son compuestos que inhiben la actividad (oxidación) de las 
especies reactivas de oxígeno.

Tema 2. El enlace químico en los compuestos orgánicos
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Esquema 2.11 Estabilidad de radicales libre del carbono

Estabilidad

radical libre 
terciario

radical libre 
primario

radical libre 
secundario

radical libre tert-butilo

radical libre etilo

radical libre metiloradical libre isopropilo

Estabilidad de radicales libre del carbono

metilo

Radical libre metilo

2.3.2 La heterólisis es la ruptura de un enlace covalente muy polarizado, en donde el átomo que  presenta 
mayor electronegatividad se lleva el par de electrones del enlace formando iones negativos llamados 
carbaniones, y por otra parte se forman los iones positivos conocidos como carbocationes o iones carbonio.
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Esquema 2.12 Estabilidad de carbocationes y carbaniones

carbocatión 
terciario

carbocatión 
alilo

carbocatión 
vinilo

carbocatión 
bencilo

carbocatión 
primario

carbocatión 
fenilo

carbanión 
metilo

carbanión 
secundario

carbocatión 
secundario

carbocatión 
metilo

carbanión 
primario

carbanión 
terciario

metilo 
vinilo 
fenilo

metilo

Estabilidad

Carbocationes Carbaniones
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Tema 3
Alcanos

3.1 El metano como alcano típico; su estructura y tipo de enlace. La hibridación sp3 característica 
 de los alcanos. Orbitales sigma y sus propiedades

3.2 Reacciones de alcanos

3.2.1 Sustitución por radicales libres; ejemplo: halogenación

3.2.2 Pirólisis (Cracking)

3.2.3 Combustión

3.1  El metano como alcano típico; su estructura y tipo de enlace. La hibridación sp3 característica de 
los alcanos. Orbitales sigma y sus propiedades

El metano es el hidrocarburo saturado más sencillo, el átomo de carbono presenta hibridación sp3 la cual consiste en la combi-
nación del orbital 2s con los tres orbitales 2p para generar cuatro orbitales híbridos sp3, los cuales forman enlaces sencillos sigma 
con los 4 átomos de hidrógeno para formar una estructura tetraédrica.

Orbital híbrido sp3    
Estructura tetraédrica del metano

Esquema 3.1 Metano

Fórmula empirica de los alcanos Configuración electrónica del carbono

estado fundamental del carbono

promoción de un electrón del 
orbital 2s al orbital 2p

fórmula molecular

estructura química 
(geometría tetraédrica)

hibridación sp3 del carbono

4 orbitales híbridos sp3

4 enlaces sencillos (σ)

Metano

metano

fórmula desarrollada
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3.2 Reacciones de alcanos

3.2.1 Sustitución por radicales libres; ejemplo: halogenación

La halogenación de los alcanos es un proceso químico mediante el cual se van a sustituir los átomos de hidrógeno por los haló-
genos (F, Cl, Br y I). El halógeno más comúnmente usado para este tipo de reacciones es el cloro (Cl2), que se emplea en forma 
de gas, en presencia de luz y a temperatura ambiente. La bromación requiere de luz y temperatura (125 ºC), la reacción con flúor 
requiere condiciones especiales, ya que es explosiva y con iodo es endotérmica.

Esquema 3.2 Sustitución por radicales libres: halogenación

Reacción de monocloración del metano

monocloración del propano

radical n-propilo

1-cloropropano 
cloruro de n-propilo 

(45%)
2-cloropropano 

cloruro de isopropilo 
(55%)

radical isopropilo

Monocloración del etano

radical libre etilo

cloruro de etilo

cloruro de metilo 
clorometano

etano

mecanismo
etapa 1: iniciación

etapa 2: propagación

etapa 3: terminación

Halogenación de alcanos

Sustitución por radicales libres

cloruro de metilo 
clorometano
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Cloruro de metilo (CH3-Cl). Es un hidrocarburo que se comercializa como gas licuado comprimido, se emplea en la fabrica-
ción del sellador de silicón y en la fabricación de metil celulosa, entre otros productos.

cloroformo 
triclorometano

cloroformo 
triclorometano

tetracloruro de carbono

cloruro de metilo 
(clorometano)

cloruro de metileno 
(diclorometano)

cloruro de metileno 
(diclorometano)

Sustituciones adicionales en el cloruro de metilo

El cloruro de metileno o diclorometano es un líquido incoloro, tiene múltiples usos como disolvente, se usa en la limpieza 
de equipo de cómputo entre otras aplicaciones. El cloroformo se utiliza como materia prima en la industria química y como 
disolvente mientras que el tetracloruro de carbono actualmente, ya no se utiliza debido a su toxicidad.

1-cloro-2-metilpropano 
cloruro de isobutilo (64%)

2-cloro-2-metilpropano 
cloruro de tert-butilo (36%)

n-butano

1-clorobutano (28%)

2-clorobutano (72%)

2-metilpropano 
isobutano

Monocloración de alcanos
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La bromación es una reacción más regioselectiva que la cloración, por lo que se pueden formar isómeros constitucionales, 
en donde uno de ellos predomina más que otro de una manera significativa. Por ejemplo: la bromación del propano se realiza 
a 330 ºC en fase vapor para dar un 97% de bromuro de isopropilo y 3% de bromuro de n-propilo.

Esquema 3.3 Monobromación de alcanos

1-bromo-2-metilpropano 
bromuro de isobutilo (1%)

2-bromo-2-metilpropano 
bromuro de tert-butilo (99%)

2-bromobutano 
bromuro de sec-butilo (98%)

n-propano n-butano

1-bromopropano 
bromuro de n-propilo (3%)

1-bromobutano 
bromuro de n-butilo (2%)

2-bromopropano 
bromuro de isopropilo (97%)

2-metilpropano  
isobutano

Monobromación de alcanos

2-bromopropano
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3.2.2  Pirólisis o cracking se define como la descomposición de un compuesto orgánico originada por calor 
en ausencia de oxígeno. Cuando se hace pasar un alcano a través de una cámara de calentamiento con 
temperatura entre 400-600ºC se produce la fragmentación de estas moléculas en alcanos de peso molecular 
menor y en alquenos.

Esquema 3.4 Pirólisis de alcanos

Alcanos Alcanos menores        +      Alquenospirólisis

400 - 600 ºC, catalizador

Pirólisis  (Cracking) de alcanos
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3.2.3 Combustión de Alcanos

La combustión es un proceso de las moléculas orgánicas, en la cual los átomos de carbono de la molécula se combinan con el 
oxígeno convirtiéndose en moléculas de dióxido de carbono y los átomos de hidrógeno en agua. La combustión es una reacción 
exotérmica, el calor desprendido se llama calor de combustión.

Esquema 3.5 Combustión de alcanos

Alcanos      +     exceso de O2
Productos  Exceso de O2

Llama (fuego)

Combustión de alcanos

calor
= calor de combustión

= - 211 Kcal/mol

= - 368 kal/mol

= - 526 Kcal/mol

= - 687 Kcal/mol

= - 845 Kcal/mol

calor

calor

calor

calor

calor
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Tema 4
Alquenos

4.1 Estructura. La hibridación sp2 y la formación del enlace π en los alquenos

4.2 Características de los enlaces π. Rigidez, isomería, polarización, efecto inductivo

4.3 Isomería cis-trans y E-Z: reacciones de adición característica de los alquenos

4.3.1 Adición de haluros de hidrógeno

4.3.2 Adición de ácido sulfúrico

4.3.3 Adición de halógenos

4.3.4 Hidratación de alquenos catalizada por ácidos

4.3.5 Hidrogenación de alquenos

4.3.6 Polimerización de alquenos. Obtención de polietileno: Polimerización catiónica y polimerización por radicales libres, 
su aplicación en la industria

4.4 Oxidación de alquenos: Reacciones con permanganato, ácido nítrico y ozono

4.5 Obtención de alquenos a partir de compuestos halogenados

4.6 Identificación de alquenos

4.7 Dienos acumulados, dienos conjugados y dienos aislados
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4.1 Estructura. La hibridación sp2 y la formación del enlace π en los alquenos

Los alquenos u olefinas son hidrocarburos insaturados que contienen uno o más dobles enlaces carbono-carbono. El alqueno 
más simple es el eteno o etileno, es una molécula coplanar debido a que los núcleos de sus átomos se encuentran en el mismo 
plano. El etileno se usa en la industria para la obtención de polímeros (polietileno). Se considera una hormona vegetal en la 
maduración de cítricos (limones, naranjas) y de algunas frutas como plátanos. 

                  

Eteno (etileno)

Esquema 4.1 Formación del enlace π en los alquenos e hibridación sp2

Fórmula empirica de los alquenos Configuración electrónica del carbono

estado fundamental del carbono

promoción de un electrón del 
orbital 2s al orbital 2p

estructura del doble enlace 
carbono - carbono

enlace σ

hibridación sp2 del carbono

3 orbitales híbridos sp2 

+ un orbital p

3 enlaces sencillos (σ) 
+ un enlace π

Alquenos

enlace π

enlaces σenlaces σ
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4.2 Características de los enlaces π. Rigidez, isomería, polarización, efecto inductivo.

Los enlaces moleculares π se forman por el traslape de los orbitales atómicos p en la hibridación sp2. El enlace π es más débil 
(más reactivo) que el enlace s. La isomería cis - trans o isomería geométrica es una característica de los alquenos, en el isómero 
cis los sustituyentes están en el mismo lado del doble enlace y en el isómero trans, se encuentran en lados opuestos, ambos 
tienen la misma fórmula condensada pero diferente arreglo en el espacio y presentan diferentes propiedades físicas y químicas.

Esquema 4.2 Enlace π

Enlace sencillo carbono - carbono

libre rotación del enlace sencillo

Isometría geométrica

enlace doble carbono - carbono

no hay rotación del enlace doble

isómero (Z) con grupos de mayor
prioridad del mismo lado

(Z)-1-bromo-1-cloropropeno

efecto inductivo electro-atrayente del oxígeno: polarización del doble enlace carbono-oxígeno

(E)-1-bromo-1-cloropropeno

isómero (E) con grupos de mayor
prioridad en lados opuestos

cis-2-buteno trans-2-buteno

densidad 
electrónica 
positiva en 
el carbono

densidad 
electrónica 
negativa en 
el oxígeno

Características del enlace π

gira

rigido rigido

No gira

  

 cis-2-buteno   trans-2-buteno



42

Universidad Autónoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/División de Ciencias Biológicas y de la Salud

Tema 4. Alquenos

4.3 Reacciones de adición característica de los alquenos

Los alquenos tienen una característica importante, la posición de los electrones p; estos se encuentran alejados de los núcleos 
de los átomos del enlace carbono-carbono y por lo tanto son retenidos con menor fuerza, por lo que están expuestos a sufrir un 
ataque por un electrófilo (molécula o grupo con carga parcial o formal positiva), para formar un enlace σ y un carbocatión que 
puede tener afinidad por un nucléofilo. Un nucleófilo es una especie química que contiene un par de electrones o una carga 
negativa que puede ceder o compartir con un electrófilo, el cual puede aceptar un par de electrones para formar un enlace.

  Nucleófilos fuertes  Nucleófilos moderados  Nucleófilos débiles

   

F

Esquema 4.3 Adición electrofílica al doble enlace carbono - carbono

Reacción General

Mecanismo general de la adición electrofílica a alquenos

electrófilo    nucleófilo

nuevos 
enlaces 
sencillos 
(σ)

enlace σ
enlace σ

Adición electrofílica al doble enlace carbono - carbono

enlace π

etapa 1

etapa 2

carbocatión
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4.3.1 Adición de haluros de hidrógeno

Los alquenos reaccionan con reactivos simétricos como el hidrógeno (H-H) o un halógeno (X-X) o con moléculas asimétricas 
como el ácido clorhídrico (HCl). Cuando los carbonos del doble enlace tienen sustituyentes iguales y/o el reactivo de adición 
es simétrico, también la adición es simétrica, pero cuando los sustituyentes de los carbonos del doble enlace son diferentes y 
el reactivo es asimétrico, la adición es asimétrica. La regla de Markovnikov indica que cuando un reactivo asimétrico como el 
HCl reacciona con un alqueno, el átomo de hidrógeno se acopla al carbono con el mayor número de átomos de hidrógeno y el 
halógeno al carbono más sustituido, es decir en esta adición ocurre la formación del carbocatión más estable.

Esquema 4.4 Adición de haluros de alquilo

Adición simétrica Regla de Markovinikov

etapa 2: producto secundario, ataque del ion bromuro al carbocatión secundario

etapa 1: producto secundario, formación del carbocatión secundario

etapa 2: producto principal, ataque del ion bromuro al carbocatión principal

producto principal 
2-bromo-2-metibutano

producto secundario 
2-bromo-3-metibutano

2-bromo-3-metibutano

2-bromo-2-metibutano

Mecanismo de reacción: adición asimétrica

etapa 1: producto principal, formación del carbocatión terciario

2-metil-2-buteno

2-bromobutano

Adición de haluros de alquilo HX

Adición asimétrica

2-buteno
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4.3.2 Adición de ácido sulfúrico

Los alquenos reaccionan con el ácido sulfúrico concentrado y frío formando sulfatos ácidos de alquilo, los cuales se producen por 
adición de un átomo de hidrógeno a un carbono del enlace p y la adición del ión bisulfato, al otro carbono del mismo enlace p. 
Estos compuestos también se conocen como ésteres del ácido sulfúrico, los cuales pueden convertirse a alcoholes al reaccionar 
en caliente con agua. 

Esquema 4.5 Adición de ácido sulfúrico

Adición asimétrica Regla de Markovinikov

sulfato ácido de alquilo

etapa 2: ataque del ion bisulfato al carbocatión

conversion del sulfato de alquilo a un alcohol

2-metil-2-butanol

etapa 1: formación del carbocatión terciario

Mecanismo de reacción: adición asimétrica

2-metil-2-buteno

Adición de ácido sulfúrico H2SO4
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4.3.3 Adición de halógenos

La halogenación de alquenos se efectúa principalmente con cloro y bromo para dar como producto un dihalogenuro vecinal.

Esquema 4.6 Adición de halógenos

dihalogenuro vecinal

etapa 2: ataque del ion bromuro (halogenuro) desde el lado opuesto

etapa 1: formación del ion bromonio  (halogenonio)

Mecanismo de reacción: adición anti

trans-1, 2-dibromociclohexano

Adición de halógenos X2

cis-2-buteno (±)-treo-2, 3-dibromobutano 
enantiómeros: mezcla racémica

trans-2-buteno
eritro-2,3-dibromobutano 
meso-2, 3-dibromobutano

cis-2-buteno

Bromación del 2-buteno
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4.3.4 Hidratación de alquenos catalizada por ácidos

Los alquenos reaccionan con el agua en presencia de ácidos como catalizadores, dando como producto alcoholes, esta es una 
reacción de adición que sigue la regla de Markovnikov.

Esquema 4.7 Hidratación de alquenos catalizada por ácidos

Adición simétrica Adición asimétrica Regla de Markovnikov

etapa 2: producto secundario, ataque nucleofilico del H2O

etapa 1: producto secundario, formación del carbocatión secundario

etapa 2: producto principal, ataque nucleofilico del H2O

producto principal 
2-metil-2-butanol

producto secundario 
3-metil-2-butanol

Mecanismo de reacción: adición asimétrica

etapa 1: producto principal, formación del carbocatión terciario

2-metil-2-butano

2-buteno 2-butanol

Reacción de hidratación de alquenos en medio ácidos

Continúa esquema
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etapa 3: producto principal, perdida del protón

etapa 3: producto secundario, perdida del protón

etano etanol

Adición de H2O al eteno en medio ácido (adición simétrica)

isobuteno alcohol tert-butílico

Adición de H2O al isobuteno en medio ácido (adición asimétrica)
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4.3.5 Hidrogenación de alquenos

La hidrogenación es la adición de hidrógeno al doble enlace carbono – carbono (enlace π), para la obtención de alcanos, utili-
zando como catalizadores platino, paladio o níquel, en donde el paladio se encuentra en forma de polvo adsorbido en carbón 
(Pd/C).

Esquema 4.8 Hidrogenación de alquenos

catalizador = (Pt, Pd, Ni)

catalizador
Alcano

el producto de reacción es un alcano ya que dos 
átmos de H se han añadido doble enlace del mismo 
lado, dando un producto de adición syn

superficie del catalizador metálico

catalizador regenerado

mecanismo de hidrogenación catalítica

Hidrogenación de alquenos

alquenos adsorbido 
en la superficie del 
catalizador

átomos de H 
adsorbidos en 
la superficie  
del catalizador

un átomo de H es 
transferido al alqueno un segundo átomo 

de H es trasnferido al 
alqueno
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4.3.6 Polimerización de alquenos. Obtención de polietileno: Polimerización catiónica y Polimerización por 
radicales libres, su aplicación en la industria

En la producción de polietileno, un aspecto importante es utilizar etileno puro, se requiere de un reactor de alta presión, para 
llevar a cabo la polimerización rápida y tener un equipo para la comprensión, para trabajar a 1000 atm bajo un control estricto 
de  la temperatura, ya que la reacción es exotérmica. La polimerización se efectúa en presencia de catalizadores que producen 
radicales libres. El polietileno se utiliza en la fabricación de bolsas, botellas, aislantes para cables, tubería de riego, envases in-
dustriales entre otros.

Esquema 4.9 Polimerización de alquenos

alqueno
catalizador

polímero

Polimerización de alquenos
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Esquema 4.10 Polimerización de alquenos: etileno

radical carboxilo

etapa 1: formación del radicales libres, peróxido de benzoilo y adición al doble enlace

etapa 2: propagación, se repite  cientos o miles de veces

etapa 3: terminación

etileno catalizador
polietileno

polietileno

Hidrogenación de alquenos

calor
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Polimerización Catiónica. Etapas

Iniciación: Se adiciona un ácido en donde los electrones π del alqueno atrapan al protón, generándose de esta manera un 
carbocatión.

Propagación: El carbocatión formado ataca a los electrones π de la otra molécula, formándose un nuevo carbocatión y así 
continua la reacción.

Terminación: La cadena deja de crecer y en ese momento el carbocatión reacciona con el anión.

Esquema 4.11 Polimerización de alquenos: polimerización catiónica

cation terbutilo

etapa 1: protonación del doble enlace, formación del carbocatión

Mecanismo de reacción

etapa 2: ataque nucleofilico del alqueno al catión terbutilo

etapa 3: propagación, se repite el ataque nucleofilico del alqueno al carbocatión formado

etapa 4: terminación, se repite cientos o miles de veces al ataque nucleofilico del alqueno al carbocatión formado

Catalizador = H2SO4 ó BF3

catalizador

poliisobutileno
isobutileno

poliisobutileno

Polimerización catiónica
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4.4 Oxidación de alquenos: Reacciones con permanganato, ácido nítrico y ozono

Esquema 4.12 Oxidación de alquenos

carbono 
terciario

carbono 
cuaternario

Mecanismo de reacción

Permanganato de potasio KMNO4
Ozonólisis O3

carbono 
secundario

carbono 
secundario

carbono 
terciario

carbono 
secundario

carbono 
secundario

carbono 
terminal

Oxidación de alquenos

calor

calor

calor

molozónido

ozónido

El permanganato de potasio (KMnO4) es un agente oxidante fuerte, que se utiliza en la oxidación de alquenos en medio ácido 
o básico y calentamiento, los alquenos son transformados en aldehídos pero la reacción continua hasta la formación de ácidos 
carboxílicos. Los alquenos terminales en su proceso de oxidación con permanganato de potasio liberan dióxido de carbono y la 
formación del ácido carboxílico.

Oxidación del 1-penteno con KMnO4 en medio ácido y calor

Ozonólisis reductiva

El ozono en presencia de un alqueno asimétrico (un carbono cuaternario y un carbono terciario formando el doble enlace carbo-
no–carbono) da como producto de reacción un molozónido, especie química inestable, que inmediatamente sufre un rearreglo 
para dar una molécula más estable llamado ozónido, y este en presencia de agua da dos productos: una cetona y un aldehído.

Como subproducto de la reacción se forma el peróxido de hidrógeno que también es un agente oxidante (H2O2) transformando 
al aldehído en ácido carboxílico, para evitar esta oxidación se agrega Zn metálico para detener la oxidación.

H2O2 + Zn Zn(O H)2
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Moléculas de ozono

4.5 Obtención de alquenos a partir de compuestos halogenados

Los halogenuros de alquilo se comportan como electrófilos debido al enlace polar que forman el carbono-halógeno, reaccionan 
fácilmente con bases fuertes para producir alquenos.

Esquema 4.13 Obtención de alquenos a partir de compuestos halogenados

Eliminación E1 Eliminación E2

Deshidrohalogenación de R-X

C C

H X

C C

Solventes polares
E1 R-X 3º  y 2º

Bases fuertes E2
R-X CH3, 1º y 2º

C

CH 3

CH 3

CH 3

Br
H 2O

C CH 2

CH 3

CH 3

  H 3O+ CH 3 - CH 2 - Br CH 2 CH 2 KB r+
KO H

CH 3-O H
H 2O+

bromuro de tert-butilo
2-bromo-2-metilpropano 

bromuro de etilo
bromoetano 

Obtención de alquenos a partir de R-X

isobuteno
2-metilpropeno

etileno
eteno
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Esquema 4.14 Mecanismo E1 y E2

Mecanismo E1 Mecanismo E2

etanol 
calor

carbocatión 
terciario

Mecanismo E1 y E2

estado de transición

base base

base

 
fuerte

base - H base - H

=

4.6 Identificación de alquenos

Esquema 4.15 Identificación de alquenos

color
rojo

Reactivo de Baeyer

Diol

Ensayo con bromo

propeno propeno
1,2-dibromopropano

1,2-dihidroxipropano

(incoloro)

color
violeta

color
rojo

Identifica ción de al quenos

incoloro

color café

color
violeta

color café
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4.7 Dienos acumulados, dienos conjugados y dienos aislados

Esquema 4.16 Dienos

Dienos acumulados 
(dobles enlaces juntos o alenos)

Dienos conjugados 
(dobles enlaces alternados con 

enlaces sencillos)

Dienos aislados 
(dobles enlaces separados por 

más de un enlace sencillo)

Dienos acumulados, conjugados y aislados

propadieno 1, 3-butadieno 1, 4-pentadieno

Esquema 4.17 Estabilidad de dienos

alquenos ∆ H medido dienos ∆ H medidos ∆ H calculado diferencia

Calores de hidrogenación de alquenos y dienos

1-buteno

1-penteno

2-penteno

1, 3-butadieno

1, 3-pentadieno

1, 4-pentadieno

Energía de resonancia o energía de deslocalización o energía de conjugación

El valor medido para el 1,3-pentadieno es de -54.1Kcal/mol y el valor calculado es de -57.7 Kcal/
mol lo que da una diferencia de -3.6 Kcal/mol, lo que indica que un doble enlace conjugado es 
aproximadamente 3.6 Kcal/mol más estable de lo esperado. A diferencia del 1,4-pentadieno en el 
cual el valor medido y el esperado son iguales (doble  enlace aislado).

-30.3

-30.1

-27.6

-57.3

-54.1

-60.2

-60.6

-57.7

-60.2

-3.5

-3.6

-0.0
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Esquema 4.18 Reacción de Diels-Alder

Reacción de Diels-Alder Mecanismo de la reacción de Diels-Alder

Reacción de Diels-Alder

1,3-butadieno

3-ciclohexenil metil cetona

estado de transición cíclico

3-buten-2-ona

calor

isopreno
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Tema 5
Resonancia

5.1 Definición. Ejemplos: La adición 1,4 de los dienos explicada en función de la resonancia. Resonancia del ion carbonato. 
Resonancia de los sistemas conjugados

5.2 Reglas de resonancia

5.3 Aplicación de la teoría de la resonancia

5.4 El benceno y su resonancia

5.5 Estabilidad y energía de resonancia

5.6 Aromaticidad: coplanaridad, alternancia y regla de Hückel

5.7 Compuestos aromáticos heterocíclicos: pirrol, furano, piridina

5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: nitración, halogenación, sulfonación, alquilación y acilación

5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitución electrofílica en el benceno

5.1 Definición. Ejemplos: La adición 1,4 de los dienos explicada en función de la resonancia. La 
resonancia describe la deslocalización de electrones π en un sistema en el cual los electrones π se 
encuentran en más de dos átomos.

Los dienos presentan resonancia. Son compuestos relativamente estables, pero muy reactivos en presencia de  radicales libres y 
sufren reacciones de adición (1-2) y (1-4). 

doble enlace parcial pequeño traslape



58

Universidad Autónoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/División de Ciencias Biológicas y de la Salud

Tema 5. Resonancia

Esquema 5.1 Adición 1,4 de los dienos

Adición 1,2 Adición 1,4

Adición 1,4 en dienos conjugados

etapa 1: adición electrófilica

etapa 2: adición del nucleófilo

1,3-butadieno

Mecanismo de reacción

1-bromo-2-buteno

3-bromo-1-buteno

1-bromo-2-buteno

3-bromo-1-buteno

Control cinético y control termodinámico en la adición de HBr al 1,3-butadieno. En la adición electrofílica del ácido bromhí-
drico al 1,3-butadieno a -80 ºC, el producto principal formado es el 3-bromo-1-buteno con un 80% adición (1-2) y el 20% de 
1-bromo-2-buteno por adición (1-4). Si la reacción anterior se efectúa calentando a 40 ºC, el producto que predomina es de la 
adición (1-4) con un porcentaje del 85%. 

3-bromo-1-buteno 
producto 1,2 (80%)

3-bromo-1-buteno 
producto 1,2 (15%)

1-bromo-2-buteno 
producto 1,4 (20%)

1-bromo-2-buteno 
producto 1,4 (85%)

1,3-butadieno
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Los porcentajes de cada isómero están en función de la temperatura de reacción, el producto de control cinético (formación 
más rápida) es el producto 1,2 y el producto de control termodinámico (producto más estable) es el producto 1,4.

3-bromo-1-buteno 
producto 1,2 menos estable 1-bromo-2-buteno 

producto 1,4 más estable

energía

carbocatión alílico

transcurso de la reacción

La adición 1,2 tiene menor energía de activación que la adición 1,4 y se lleva a cabo con mayor rapidez (a todas las temperaturas); 
aunque el producto 1,2 se forma con más rapidez también revierte con más rapidez al carbocatión alílico intermedio. A 40°C se 
establece un equilibrio y la concentración de los productos se determina por sus estabilidades relativas. A 40oC el producto 1,4 
es el más estable y es el que predomina (85%).

5.1 (Continuación) Resonancia del ion carbonato. Resonancia de los sistemas conjugados

La determinación experimental de la longitud de los tres enlaces carbono-oxígeno da como resultado que tiene la misma 
longitud (1.31 Å) por lo tanto, se puede concluir que la estructura es un híbrido en resonancia, en donde la carga negativa esta 
deslocalizada entre los tres átomos de oxígenos.

Esquema 5.2 Resonancia

Resonancia del ion carbonato Resonancia de sistemas conjugados

Resonancia

estructura de resonancia  
del ion carbonato

estructura de resonancia  
del 1,3-butadieno
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5.2 Reglas de resonancia

1. En las estructuras resonantes el movimiento de electrones se realiza desde posiciones adyacentes. Solo constituye la distri-
bución de electrones, no hay cambios de posiciones de los átomos.

2. Los átomos que poseen su octeto completo, contribuyen más al híbrido de resonancia que los que no tienen.

3. Las estructuras que presentan la mínima separación de carga, serán las más importantes.

4. Las estructuras más importantes son aquellas en donde el átomo más electronegativo tiene la carga negativa y la carga 
positiva se encuentra en el átomo más electropositivo.

Esquema 5.3 Reglas de resonancia

1. En las estructuras de resonancia se 
mueven electrones No átomos

3. Las estructuras con más enlaces π contribuyen más 
a la resonancia que las que tienen menos enlaces π

2. Las estructuras de resonancias del híbrido deben 
tener el mismo número de electrones apareados

4. Las estructuras con carga negativa en el átomo más 
electronegativo (EN) contribuyen más que las que tienen 
carga negativa en el átomo menos EN

Resonancia

contribuye más

ion carboxilo
propeno

contribuye menos
contribuye 

menos

Grupo 
carbonilo

contribuye 
más

contribuye  
medianamente
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Formación resonante

Ácido acético ión acetato

Equilibrio
resonancia

Resonancia

Representación combinada 
(híbrido de resonancia)

Todos los átomos con octetos 
completos, no hay separación de 

cargas (contribuyente mayor)

Carbono sin núcleo completo 
separción de cargas 

(contribuyente menor)

Momento dipolar

5.3 Aplicación de la teoría de la resonancia

La molécula de ozono se representa por dos estructuras resonantes, en donde los oxígenos terminales son equivalentes debido 
a la hibridación de la molécula. La carga queda repartida entre los átomos externos (-1/2), y el ángulo que forman entre ellos 
es de 116.8º.
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Esquema 5.4 Teoría de la resonancia

Oxígeno (dos pares de electrones sin 
compartir)

estracturas resonantes o contribuyentes

Carbono (No tiene 
pares de electrones 

sin compartir) 

Nitrógeno (un par 
de electrones sin 

compartir)

estructuras resonantes o contribuyentes

Aplicación de la teoría de la resonancia

Explica la manera en que unen los átomos y como se distribuyen 
los electrones como una respuesta teorica a datos experimentales 

que la teoría estructural no puede explicar por sí misma.

híbrido de resonancia

híbrido de resonancia

+

ozono

nitrometano

5.4 El benceno y su resonancia

El benceno es un hidrocarburo aromático con fórmula molecular C6H6 y con una estructura hexagonal regular, en donde cada 
vértice está ocupado por un átomo de carbono con hibridación sp2 y la sobreposición de los orbitales atómicos “p” permite la 
deslocalización de los electrones π. La longitud del enlace carbono-carbono en el benceno es igual para todos los enlaces 139 
pm (picómetros), contrastando con la longitud en un enlace simple carbono-carbono de 154 pm, y con la longitud en un enlace 
carbono-carbono π de un alqueno que es de 133 pm por lo tanto los enlaces en el benceno son de una longitud intermedia.

Esquema 5.5 Benceno y su resonancia

Benceno C6 H6

estructuras resonantes o contribuyentes

Densidad electrónica del enlace pi del benceno

El benceno y su resonancia

híbrido de resonancia



63Francisco Cruz Sosa/Jorge Armando Haro Castellanos/Ignacio López y Celis/Sergio Alatorre Santamaría

Guía Temática para el Curso de Química Orgánica I

5.5 Estabilidad y energía de resonancia

La estabilidad del benceno se debe a la energía de resonancia que presenta por la deslocalización de los electrones π en el 
anillo, formando la densidad electrónica representada por un híbrido de resonancia. La energía de resonancia se define como 
la diferencia de energía (calor liberado en la hidrogenación) entre el 1,3,5-ciclohexatrieno (hipotético) y el benceno (real) 
como se puede observar en el esquema 5.6.

Esquema 5.6 Estabilidad del benceno y energía de resonancia

2

      

KMnO4

CH2 OH COOH

K2Cr2O7

H2SO4

H2 O

-28.6 -57.

-1.8

-85.8-55.4 -49.8

-36.0

calores de hidrogenación  Kcal/mol

KMnO4

H2O

CH3 COOH

KMnO4

H2O

OH

OH

Estabilidad del benceno

No hay 
reacción

compuesto 
hipotético

Energía

Energía de resonancia: La diferencia de energía (calor 
liberado en la hidrogenación) entre el 1,4-ciclohexadieno 
y el 1,3-ciclohexadieno o entre el compuesto hipotético 
(1,3,5-ciclohexatrieno)  y el benceno.

Estabilidad del benceno y energía de resonancia

Estabilidad del benceno 
(solo se óxida la cadena lateral)
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5.6 Aromaticidad: coplanaridad, alternancia y regla de Hückel

La regla de Hückel define cuando una molécula es aromática, si cumple con el criterio 4n+2. El valor de 4n+2 debe ser igual al 
número de electrones deslocalizados, en donde ”n” es siempre un número entero 0, 1, 2, 3, 4, etc.

Esquema 5.7 Aromaticidad

Regla de Hückel 4n + 2

n número de electrones π en el ciclo

0 4 X 0 + 2 = 2 
1 4 X 1 + 2 = 6 
2 4 X 2 + 2 = 10 
3 4 X 3 + 2 = 14 
4 4 X 4 + 2 = 18 
etc.

Condiciones para la aromaticidad

1) El compuesto debe tener estructura cíclica y dobles enlaces  
+ electrones libres alternados

2) Todos los átomos de carbono del ciclo deben de tener  
hibridación sp2

3) Tener una estructura plana y casi plana para el solapamiento  
de los orbitales p

4)  Cumplir con la regla de Hückel: el número de electrones π de 
ciclo debe ser 4n + 2 siendo n = Número enero (0, 1, 2, 3, 4, etc.)

Aromaticidad

catión ciclopropenilo 
2 electrones π

benceno 
6 electrones π

naftaleno 
10 electrones π

antraceno 
14 electrones π

[18] anuleno 
18 electrones π

5.7 Compuestos aromáticos heterocíclicos: pirrol, furano, piridina

Esquema 5.8 Compuestos aromáticos heterocíclicos

pirrol

4 electrones π + 2 electrones r

un par de 
electrones

un par de 
electrones

el par de electrones sin compartir 
del nitrógeno no interviene para la 
suma de los 6 electrones

sin compartir 
del nitrógeno

sin compartir 
del oxígeno

estructuras resonantes del pirrol estructuras resonantes del furano estructuras resonantes de la piridina

furano

4 electrones π + 2 electrones r

piridina

6 electrones π

Compuestos aromáticos heterocíclicos

2 enlaces dobles = 4 electrones π

+

2 enlaces dobles = 4 electrones π

+

3 enlaces dobles = 6 electrones π
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El átomo de nitrógeno en el pirrol presenta una hibridación sp3, y cuando aporta su par de electrones no enlazantes al anillo se 
convierte en sp2, así como los átomos de carbono participan con cuatro electrones de los enlaces p para que la molécula cumpla 
con la regla de Hückel.

De la misma forma que el nitrógeno en el pirrol, el átomo de oxígeno en el furano aporta un par de electrones al anillo para 
darle el carácter aromático a la molécula.

También el átomo de azufre en el tiofeno aporta un par de electrones al anillo para formar el sexteto de electrones.

El átomo de nitrógeno en la piridina tiene una hibridación sp2, pero debido a que ya está formando un enlace p en el anillo, no 
aporta el par de electrones no enlazantes puesto que no se encuentran el plano del anillo aromático.
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: nitración, halogenación, sulfonación, 
alquilación y acilación

En la sustitución electrofílica aromática un electrófilo reacciona con un par de electrones p del anillo para formar un enlace s. 
En algunas ocasiones se requiere de un ácido de Lewis; al final existe la pérdida de un átomo de hidrógeno en el anillo para 
que la molécula recupere su aromaticidad. Cuando el electrófilo se une al anillo se forma un carbocatión (complejo sigma) que 
es estabilizado por resonancia. Este tipo de reacciones son importantes en la síntesis de compuestos para la industria química.  

Esquema 5.9 Sustitución electrofílica aromática

etapa 1: adición del electrófilo

etapa 2: pérdida del protón

Mecanismo General E   = electrófilo

carbocatión estabilizado 
por deslocalización de la 

carga positiva

producto sustituido 
aromático

Sustitución electrofílica aromática en el benceno

complejo sigma estabilizado por resonancia
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: nitración

La nitración del benceno se realiza con ácido nítrico concentrado caliente, esta reacción presenta algunos inconvenientes im-
portantes a considerar, es lenta y el uso de ácidos nítrico caliente puede causar una explosión. Existe un procedimiento más 
seguro, el uso de una mezcla de los ácidos sulfúrico y nítrico, en donde el ácido sulfúrico actúa como un catalizador acelerando la 
reacción y permitiendo que la temperatura empleada en el proceso sea menor. El benceno reacciona con una mezcla sulfonítrica 
que genera iones nitronio (NO2

+), los cuales se adicionan al benceno formando un complejo sigma, y luego pierde un protón 
para dar el nitrobenceno.

El nitrobenceno se usa en la fabricación de aceite lubricante para los motores y en la maquinaria industrial además de ma-
nufactura de pesticidas, colorantes y medicamentos.

Esquema 5.10 Nitración

Reacción Mecanismo de reacción

benceno benceno

electrófilo

ión nitronio

nitrobenceno

nitrobenceno complejo sigma

Nitración
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: halogenación

El benceno reacciona con los halógenos moleculares (Cl2, Br2, I2 y F2) en presencia de ácidos de Lewis. Los más usados son cloro 
y bromo, ya que reaccionan de forma similar con el benceno. La reacción con yodo es muy lenta y el manejo de la reacción con 
el flúor es difícil. El bromo benceno es un líquido incoloro de olor característico, se utiliza como solvente y aditivo de aceites de 
motor.

El mecanismo de halogenación se realiza en dos etapas: Etapa 1. El catalizador (ácido de Lewis), interacciona con la molé-
cula del halógeno, polarizando el enlace y así uno de los halógenos adquiere una carga positiva permitiendo ser atacado por el 
benceno. Etapa 2. Recuperación de la aromaticidad del anillo cuando este pierde un protón.

Esquema 5.11 Halogenación

Cloración Bromación

benceno benceno

bencenobenceno

electrófilo electrófilo

mecanismo de reacción mecanismo de reacción

clorobenceno

clorobenceno

bromobenceno

complejo sigmacomplejo sigma

bromobenceno

Halogenación
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: sulfonación

El benceno reacciona con trióxido de azufre disuelto en ácido sulfúrico, la reacción procede en dos etapas: Etapa 1. Reacción del 
benceno con el trióxido de azufre Etapa 2. Recuperación de la aromaticidad por pérdida de un protón.

La sulfonación del benceno es una reacción reversible, en donde el grupo sulfónico (–SO3H) posteriormente puede ser 
removido por medio de una reacción con ácido sulfúrico acuoso. Esta propiedad se puede emplear para proteger posiciones del 
benceno con el grupo sulfónico (–SO3H) en la síntesis de compuestos con mayor complejidad.

Esquema 5.12 Sulfonación

Reacción Mecanismo de reacción

benceno
benceno

ácido 
bencensulfónico

benceno

electrófilo electrófilo

estructuras de resonancia del trióxido de azufre

ácido 
bencensulfónico

ácido bencensulfónico

complejo sigma

desulfonación

Sulfonación

calor
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: alquilación

En la alquilación de Friedel-Crafts un átomo de hidrógeno del anillo aromático es sustituido por un alquilo. La reacción procede 
cuando el halogenuro de alquilo primario y el ácido de Lewis forman un aducto (R-X-AlX3) generándose la formación de una car-
ga parcial positiva (δ+) sobre el carbono que se encuentra unido al halógeno lo cual le proporciona un carácter electrofílico. Los 
halogenuros de alquilo secundarios y terciarios reaccionan con AlX3 para formar carbocationes y el anión AlX4

-. Los catalizadores 
comúnmente utilizados son haluros de aluminio (AlX3) o de hierro (FeX3).

Cloruro de metilo. Formación de aducto

En la alquilación de Friedel-Crafts del benceno hay polisustitución de grupos alquilo al anillo, debido a que el grupo entrante lo 
vuelve más nucleófilo.

Esquema 5.13 Alquilación

Reacción Mecanismo de reacción

benceno
benceno

electrófilo

carbocatión

complejo sigma

alquilbenceno

Alquilación
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La transposición de un carbocatión primario a uno secundario o terciario, debido a la estabilidad de los mismos, puede dar como 
resultado productos no deseados.

Esquema 5.14 Alquilación con y sin transposición

Alquilación sin rearreglo Alquilación con rearreglo

benceno

El rendimiento 
depende de la 
temperatura de 

reacción

benceno

benceno

benceno

benceno

electrófilo

etilbenceno

etilbenceno

rearreglo

mecanismo

electrófilo

complejo sigma

propilbenceno

propilbenceno

isopropilbenceno

isopropilbenceno

carbocatión primario

carbocatión primario

carbocatión secundario

Alquilación
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5.8 Sustitución electrofílica en el benceno, mecanismos: acilación

En la acilación de Friedel-Crafts del benceno un átomo de hidrógeno es sustituido por un grupo acilo. El mecanismo de la reac-
ción procede en varias etapas:

Etapa 1.- Reacción del cloruro de acilo y el ácido de Lewis como catalizador para la preparación del catión acilonio.

Etapa 2.- Reacción del benceno con el catión generado y formación del complejo s.

Etapa 3.- Recuperación de la aromaticidad por pérdida de un protón para la obtención de una cetona.

Esquema 5.15 Acilación

Reacción Mecanismo de reacción

benceno

benceno

complejo sigma

complejo sigma

benceno

acetofenona

electrófilo

catión acilo

síntesis de la acetofenona
resonancia del ion acilo

cetona

Acilación
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5.9 Efecto de los sustituyentes sobre la sustitución electrofílica en el benceno

Cuando el benceno reacciona con una mezcla sulfonítrica da como producto el nitrobenceno, este sustituyente será el que de-
termine donde sucederá el ataque de otro sustituyente como en el caso de la nitración del mismo compuesto, obteniéndose tres 
productos en proporciones diferente, el meta-dinitrobenceno (93%), orto-dinitrobenceno (6%) y para-dinitrobenceno (0.7%).

Esquema 5.16 Nitración del benceno y del tolueno

Nitración del benceno Nitración del tolueno

orto-nitrotolueno

58%

para-nitrotolueno

38%

meta-nitrotolueno

4%

nitrobenceno 
(un producto)

Efecto de los sustiuyentes en la SEA (Sustitución electrofílica aromática)

Esquema 5.17 Nitración del benceno y del nitrotolueno

Nitración del benceno Nitración del nitrobenceno

meta-nitrotolueno

93%

orto-nitrotolueno

6%

para-nitrotolueno

0.7%

nitrobenceno 
(un producto)

Efecto de los sustiuyentes en la SEA
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Esquema 5.18 Grupos activantes y grupos desactivantes

grupos activantes orto y para grupos desactivantes orientadores meta

Grupo nitro

Fenóxidos

Anilidas Éteres AcetofenonaBenzaldehído

Alquilbencenos

NitrobencenoAnilinas Ácido 
bencensulfónico

Fenoles Benzonitrilo

Grupo cianoGrupo solfónico

Grupo carbonilo

Grupo carboxilo Grupo éster Sal de amonio 4º

Activantes fuertes

Activantes moderados

Activantes débiles

Efecto de los sustiuyentes en la SEA

Efectos de los sustituyentes en las sustitución electrofilica aromática

Sustituyente reactividad orientación efecto inductivo

-OH
-NH2

activante orto, para
debil 

atrayente de 
electrones

fuerte 
donante de 
electrones

-CH3
activante orto, para

debil 
donante de 
electrones

ninguno

-F, -Cl 
-Br, -l

desactivante orto, para
fuerte 

atrayente de 
electrones

debil 
donante de  
electrones

-NO2’ -C N

-CHO, -COOCH3
-COCH3’ -COOH

desactivante meta
fuerte 

atrayente de 
electrones

fuerte 
atrayente de electrones

-N(CH3)3
desactivante meta

fuerte 
atrayente de 
electrones

ninguno

efecto de resonancia

Grupo sulfónico
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Un grupo activante es una especie química que le confiere al anillo aromático la capacidad de realizar la sustitución electro-
fílica aromática (SEA) con una velocidad de reacción mayor o bién realizar la reacción en menor tiempo. La razón es que este 
grupo activante tiene la propiedad de estabilizar a un carbocatión  de un sistema aromático por medio de un efecto inductivo o 
por resonancia. La activación por efecto inductivo, es una característica de los grupos alquilo, pero son clasificados como débiles, 
un ejemplo es el tolueno.

La activación por efecto de resonancia se presenta cuando los sustituyentes tienen electrones no compartidos y los pueden 
ceder al anillo, como se puede observar en la resonancia que presenta la anilina.

Un grupo desactivante es una especie química que disminuye la reactividad y la velocidad de reacción del sistema aromático, 
debido a la sustracción de electrones del anillo por parte del sustituyente como en el caso del ácido benzoico. 
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Los halógenos contienen electrones no enlazantes que pueden aportar al anillo, pero debido a su electronegatividad, pueden 
atraer a la nube de electrones π, por lo tanto son desactivantes débiles, sin embargo orientan a orto y para la entrada de un 
electrófilo.

Esquema 5.19 Halógenos

Halógenos: efectos inductivo negativo (atrae electrones) 
desactiva el ciclo aromático, por lo que en el efecto 
inductivo predomina la reactividad

Halógenos: resonancia (introduce electrones) 
el efecto de la resonancia predomina en 
la orientación. El ataque en orto y para da 
estructuras resonantes más estables que en meta

Enlace carbono - halógeno 
polarizado con el extremo positivo 
en el átomo de carbono y el 
extremo negativo en el átomo de 
halógeno

Ataque 
oro

Ataque 
meta

Ataque 
para

Halógenos: desactivantes y orientadores o y p
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Tema 6
Alcoholes

6.1 Estructura

6.2 Propiedades físicas

6.3 Alcohol etílico: importancia química y fisiológica

6.4 Obtención de alcoholes

6.5 Alcoholes como ácidos y bases

6.6 Reacciones de sustitución y de eliminación en los alcoholes

6.7 Oxidación de alcoholes

6.8 Polioles. Glicerol. Acción del peryodato sobre los vic-dioles (diol vecinal)

6.1 Estructura

Esquema 6.1 Alcoholes

Metilo

Primarios

propan-2-ol 
2-propanol 
alcohol isopropílico

2-metilpropan-2-ol 
2-metil-2-propanol 
alcohol tert-butílico

butan-2-ol 
2-butanol 
alcohol sec-butílico

propan-1-ol 
1-propanol 
alcohol n-propílico

etanol 
alcohol etílico

metanol 
alcohol metílico

Secundarios Terciarios

Alcoholes
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Ángulos de enlace del agua, metanol y éter dimetílico, en donde se observa la influencia de los sustituyentes: En el metanol el 
ángulo del enlace C-O-H es de 108.9º, mayor al ángulo conformado por los átomos de hidrógeno en el agua que es de 104.5º, 
esto se debe que en el metanol  el grupo metilo es más voluminoso que el hidrógeno. 

Asociación por enlace de hidrógeno

6.2 Propiedades físicas

Solubilidad

Los alcoholes pueden ser líquidos o sólidos dependiendo de su peso molecular, debido a la presencia del grupo hidroxilo y a su 
polaridad pueden formar puentes de hidrógeno con el agua facilitado su solubilidad. Cuando los alcoholes tienen peso molecu-
lar elevado, estos serán solubles en solventes no polares (benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, etc.).

Punto de Ebullición

Los alcoholes presentan puntos de ebullición más elevados que los alcanos con peso molecular similar, esto se debe a que los 
alcoholes pueden formar puentes de hidrógeno entre sí, requiriéndose mayor cantidad de energía para romperlos. Mientras 
mayor sea la cadena el punto de ebullición se va elevando y disminuye cuando estos presentan ramificaciones, esto se debe a la 
presencia de las fuerzas de Van der Waals.

Esquema 6.2 Propiedades físicas

Solubilidad

Solubles en agua

Poco solubres en agua

Insolubres en agua

Puente de hidrógeno

grupo 
hidrofóbico

grupo 
hidrofílico

Alcano 
(propano)

Alcohol 
(etanol)

Éter 
(éter dimetílico)

gas

gas

líquido

Enlaces

polarizados

Punto de ebullición

Compuestos con PM similares

 Propiedades físicas
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6.3 Alcohol etílico: importancia química y fisiológica

El alcohol etílico reacciona fácilmente con ácidos carboxílicos para obtener ésteres, que son utilizados como aditivos en jugos, 
refrescos, jarabes, perfumes, aromatizantes ambientales y en bebidas alcohólicas. El alcohol etílico es utilizado como un aditivo 
en la gasolina. En la industria química se utiliza para la síntesis del acetato de etilo que sirve como disolvente para pegamentos 
y pinturas.

Acetato de etilo 

Los efectos del alcohol etílico en la fisiología humana, han demostrado que el abuso en el consumo de este producto es tóxico 
para los tejidos del organismo. Algunas de las enfermedades más frecuentes son la cirrosis hepática, cáncer de hígado y la afec-
tación del  sistema nervioso central, entre otras.

Esquema 6.3 Etanol

Importancia química

Síntesis

enzimas de

levadurasglucosa

Combustible

chispa

Aplicaciones:

Disolvente, desinfectante, anticongelante

Excipiente en: 
Medicamentos, cosméticos, perfumes

Mecanismo de acción (efecto bifásico)

1. Etapa de euforia: relajación y alegría

Tasa de alcoholemia permitida: límite máximo

0.8 g/L en sangre ó 0.4 g/mL de aire espirado

Equivalente de 2 a 5 copas por hora

2. Etapa de emoción: confusión y problemas de coordinación

Tasa de alcoholemia no permitida

energía

Ésteres 
(acetato de etilo)

Éteres 
(éter dietílico)

Bebida alcohólica

Importancia fisiológica

Etanol

mayor a 0.9 g/L en sangre ó .5 g/mL de aire espirado

Equivalente de 4 a 7 copas por hora
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6.4 Obtención de alcoholes

Hidratación de alquenos

Los alquenos realizan reacciones de adición electrofílica (AE), en donde los electrones π actúan como base atrapando protones, 
permitiendo así la formación de carbocationes siguiendo la regla de Markovnikov. Los alquenos reaccionan con el agua en pre-
sencia de ácido sulfúrico (H2SO4 al 50%) que actúa como catalizador, obteniéndose como producto alcoholes.

Los halogenuros de alquilo se comportan como electrófilos por la presencia del halógeno unido a un carbono (C-X) ha-
ciendo a éste, un enlace polar. Las reacciones de halogenuro de alquilo con hidróxido proceden mediante el mecanismo de 
sustitución nucleofílica (SN) de primer orden SN1 o de segundo orden SN2.

Esquema 6.4 Obtención de alcoholes: hidratación y reacción SN

Hidratación de alquenos

Reacción de adición electrófilica

Adición Markovnikov

A partir de Halogenuros de alquilo

Reacción de sustitución nucleofílica (SN)

Reacción SN2: R-X Me, 1º y 2º

Reacción SN1: R-X, 3º y 2º

 Obtención de alcoholes

propeno propan-2-ol 
2-propanol 
alcohol isopropílico

2-metilpropan-2-ol 
2-metil-2-propanol 
alcohol tert-butílico

2-cloro-2-metipropano 
cloruro de tert-butilo
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Reducción de Aldehídos y Cetonas

Los aldehídos y cetonas se reducen con NaBH4 (borohidruro de sodio) o LiAlH4 (hidruro de litio y aluminio) transformándose 
en alcoholes primarios y secundarios debido a la presencia del grupo carbonilo. El NaBH4 es un agente reductor suave, mientras 
que el LiAlH4 es muy fuerte.

acetaldehído etanol

1) LiAIH4 , éter dietílico

ciclohexanona ciclohexanol

2) H , H2O

Reacción de aldehídos y cetonas con el reactivo de Grignard

El reactivo de Grignard es un compuesto organometálico con fórmula molecular R-MgX, en donde R es un grupo alquilo y X un 
halógeno, la presencia del carbono del grupo alquilo frente al magnesio le da una característica de reaccionar rápidamente con 
electrófilos.

éter dietílico

1)

2)

 

Éter MgBr
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Esquema 6.6 Obtención de alcoholes: reducción y reactivo de Grignard

Reducción de compuestos carbonilícos

Reducción de aldehídos: Alcoholes primarios

Reducción de cetonas: Alcoholes secundarios

Reducción de ácidos carboxilicos:  
Alcoholes primarios

Adición del reactivo de Grignard

Adición a formaldehído: Alcohol primario

Adición a aldehídos: Alcoholes secundarios

Adición a cetonas: Alcoholes terciarios

éter

éter

éter

Obtención de alcoholes

éter dietílico

etanol

etanol

2-butanol

1-butanolbutanal

butanona

éter dietílico

éter dietílico

ciclopentilmetanal ciclopentilmetanol

propan-2-ol

ciclohexanolciclohexanona

etanal
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6.5 Alcoholes como ácidos y bases

Los alcoholes pueden comportarse como ácidos o bases, debido al dipolo que forma el grupo hidroxilo. Al reaccionar con una 
base fuerte como NaH (hidruro de sodio) se forma un grupo alcoxi, debido a que el alcohol pierde su protón formándose al-
cóxido de sodio y desprendiéndose hidrógeno molecular. Los alcoholes se comportan como bases, debido a la presencia de los 
electrones no enlazantes del oxígeno, captando protones de ácidos fuertes como el H2SO4 (ácido sulfúrico). Los alcoholes tercia-
rios, son menos ácidos que los secundarios y que los primarios, debido al impedimento estérico producido por sus sustituyentes 
que impiden la substracción del ión hidrógeno de manera efectiva.

La acidez de un alcohol se puede establecer cualitativamente  
observando la estabilidad del ion alcóxido correspondiente

CH3OH  >  primario  >  secundario  >  terciario

Más ácido           Acidez creciente       Menos ácido

CH3O
 
 >  primario  >  secundario  >  terciario

Más estable           Estabilidad creciente       Menos estable

Esquema 6.7 Alcoholes como ácidos y bases

Acidez  en alcoholes

Etanol 
alcohol etílico

2-metilpropan-2-ol 
2-metil-2-propanol 
alcohol tert-butílico

Etanol 
alcohol etílico

Basicidad en alcoholes

Deshidratación del etanol

alcohol protonado

etóxido de sodio

Base fuerte Base

eteno

tert-butóxido de potasio

Obtención de alcoholes

Etanol 
protonado
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6.6 Reacciones de sustitución en los alcoholes

Los alcoholes reaccionan con HCl o con HBr para dar como productos halogenuros de alquilo y agua. Los alcoholes primarios 
y secundarios reaccionan con HCl en presencia de ZnCl2 y calentamiento, los alcoholes terciarios como el alcohol tert-butílico 
reacciona rápidamente sin calentar.

El orden de reactividad de los alcoholes es: 3º > 2º > 1º

Esquema 6.8 Reacciones de sustitución. Con HBr

Reacciones de sustitución nucleofílica SN1

Reacciones con HBr

Alcoholes 3º y 2º mecanismo SN1

Reacciones de sustitución nucleofílica SN2

Reacciones con HBr

Alcoholes 1º  mecanismo SN2

Reacciones de sustitución
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6.6 Reacciones de sustitución en los alcoholes

Los alcoholes pueden identificarse mediante el reactivo de Lucas, este consiste en una disolución de ZnCl2 en HCl concentrado. 
El reactivo de Lucas reacciona con alcoholes primarios, secundarios y terciarios a diferentes velocidades de reacción para formar 
sus respectivos cloruros de alquilo.

Alcoholes primarios: no presentan turbidez (mecanismo SN2)

Alcoholes secundarios: aparición de la turbidez entre 3 a 5 minutos (mecanismo SN1)

Alcoholes terciarios: aparición de turbidez inmediata (mecanismo SN1)

Esquema 6.9 Reacciones de sustitución: reactivo de Lucas

Reacciones de sustitución nucleofílica SN1

Reacciones con HCl/ZnCl2 (Reactivo de Lucas)

Alcoholes 3º y 2º mecanismo SN1

Reacciones de sustitución nucleofílica SN2

Reacciones con HCl/ZnCl2 (Reactivo de Lucas)

Alcoholes 1º  mecanismo SN2

Reacciones de sustitución
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6.6 Reacciones de eliminación en los alcoholes

Esquema 6.10 Reacciones de eliminación

Reacciones de Eliminación (E1) 
Sin rearreglo

Mecanismo de reacción

Mecanismo de reacción

ciclohexanol

ciclohexeno

Producto secundario 
alqueno monosustituido

alqueno disustituido

carbocatión 1º
rearreglo

carbocatión 2º

Reacciones de Eliminación (E1) 
con rearreglo

Reacción general

Reacciones de eliminación

but-1-eno 
1-buteno

but-2-eno 
2-buteno

carbocatión 2º

Producto principal 

3,3-Dimetil-2-butanol 2-Cloro-2,3-dimetibutano

2-Cloro-2-metibutanoAlcohol neopentílico

pero nada de

Cuando hay transposición del grupo alquilo
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6.6 Reacciones de eliminación en los alcoholes. Regla de Saytzeff

Los alcoholes secundarios y terciarios reaccionan con facilidad con ácido sulfúrico para formar iones alquil-oxonio, los cuales al perder 
agua producen carbocationes estables, capaces de atraer electrones y formar dobles enlaces con la consiguiente pérdida de protón.

Esquema 6.11 Reacciones de eliminación

Estabilidad de alquenos

1-metilciclohexanol

1-metilciclohexeno 
compuesto mayoritario

metilenciclohexano 
compuesto minoritario

compuesto minoritario alqueno monosustituido

alqueno disustituido

alqueno disustituido

alqueno trisustituido

Facilidad de formación de alquenos

Regla de Saytzeff
En la deshidratación, en cuanto más estable sea 

un alqueno, más rápido se formará

Reacciones de eliminación

but-1-eno 
1-buteno

but-2-eno 
2-buteno 

compuesto mayoritario

butan-2-ol 
2-butanol

calor

calor
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ion alquil-oxóni

1. Desidratación de Alcoholes

Reacciones

minoritari mayoritari

o

o o

6.7 Oxidación de alcoholes

Alcoholes primarios

Se oxidan de manera selectiva a aldehídos (R-CHO), en presencia de clorocromato de piridinio (PCC) o el dicromato de piridinio 
(PDC). Para obtener ácidos carboxílicos a partir de alcoholes primarios, los aldehídos obtenidos deberán reaccionar con agua 
para formar hidratos de aldehído [R-CH(OH)2] y después continuar con la oxidación a ácidos carboxílicos. Los alcoholes prima-
rios pueden oxidarse directamente a ácidos carboxílicos utilizando permanganato de potasio (KMnO4) o dicromato de potasio 
K2Cr2O7.

Alcohol 
primario

Hidrato de 
aldehído

Ácido 
carboxilico

Aldehído

Alcoholes secundarios

Se pueden oxidar para la obtención de cetonas, el reactivo más común es el ácido crómico H2CrO4.

1-feniletanona l Feniletanona
Acetofenona
Fenilmetilcetona

(72%)

1-Feniletanol
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Los alcoholes terciarios.  

Estos generalmente no sufren oxidación.

Esquema 6.12 Reacciones de oxidación

Oxidación de alcoholes 1º  
a aldehídos

Oxidación de alcoholes 2º  
a cetonas

ciclohexanol ciclohexanona

Oxidación de alcoholes 1º  
a ácidos carboxiílicos

Oxidación de alcoholes

etanol 
alcohol etílico

etanol 
alcohol etílico

etanal 
acetaldehído

ácido etanoico 
ácido acético

piridina

Oxidación de los Alcoholes 
Los alcoholes primarios pueden también oxidarse a aldehídos con K2Cr2O7, los cuales deben ser separados 

rápidamente de la reacción para que no sigan oxidándose hasta ácidos carboxílicos.

Aldehido

Cetona

No hay reacción
o

Ácido 
carboxílico
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6.8 Polioles. Glicerol. Acción del peryodato sobre los vic-dioles

Esquema 6.12 Polioles

Dioles Trioles

aldehído

acetaldehído

hexano-2,4-diol

Acción del peryodato sobre los vic-dioles

Polioles

etano-1,2-diol 
1,2-etanodiol 
etilenglicol

propano-1,2,3-triol 
1,2,3-propanotriol 
glicerol

vic-diol: es un diol con dos grupos hidroxilo en posiciones vecinales, es 
decir, unidos a átomos de carbono adyacentes. Ejemplo: etilenglicol

ácido 
carboxílico

ácido 
fórmico

ácido  
acético

cetona

ruptura ruptura

acetona2,4-dimetilhexano-2,3,4,5-tetraol

Por cada ruptura C-C se forma un nuevo elace C-O para cada carbono.
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Tema 7
Haluros de Alquilo y Arilo 

7.1 Estructura y nomenclatura

7.2 Obtención

7.3 Reacciones de sustitución nucleofílica y reacciones de eliminación en los haluros de alquilo

7.4 Importancia de los haluros de alquilo en la síntesis de compuestos orgánicos

7.5 Obtención de compuestos órgano metálicos. Reactivos de Grignard y reactivos de litio

7.6 Uso de compuestos de Grignard en síntesis orgánica

7.7 Estabilidad de los haluros de alquilo, toxicidad

Teflón (politetrafluoroetileno)

7.1 Estructura y nomenclatura

Los haluros de alquilo tienen la formula general (R-X) en donde R representa un grupo alquilo y X un halógeno (F, Cl, Br, I), 
la diferencia entre la electronegatividad de los átomos proporciona la polaridad al enlace carbono–halógeno. Los haluros de 
alquilo se clasifican en primarios, secundarios y terciarios según el número de átomos de carbono unidos al carbono enlazado 
al halógeno.

       

Primario 
(1º)

Secundario 
(2º)

Terciario 
(3º)
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Esquema 7.1 Haluros de alquilo y de arilo

Haluros de Alquilo

Monohalogenados

Monohalogenados

Dihalogenados

Trihalogenados

Haluros de Arilo

Dihalogenados

Trihalogenados

tetrahalogenados

Ciclicos

Haluros de alquilo y de arilo

donde
donde

clorometano 
cloruro de metilo

bromoetano 
bromuro de etilo

diclorometano 
cloruro de metileno

triclorometano 
cloroformo

tetraclorometano 
tetracloruro de carbono

1,2-dibromoetano

2,2,3-tribromobutano

clorociclohexano

fluorobenceno

o-diclorobenceno

clorobenceno

m-dibromobenceno

bromobenceno

p-diiodobenceno

1,2-diclorociclohexano

1,2,4-triclorobenceno 1,3,5-tribromobenceno
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7.2 Obtención

Esquema 7.2 Obtención de haluros de alquilo y de arilo

Haluros de alquilo

a partir de alcanos

a partir de alquenos

a partir de alcoholes terciarios

a partir de anilina
a partir de alcoholes secundarios y primarios

cloración del benceno

bromación del benceno

yodación del benceno

Haluros de arilo

a partir de benceno

donde

donde

donde

anilina

Obtención

otro reactivo para clorar:

otro reactivo para bromar: sal de diazonio
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Los haluros de alquilo pueden obtenerse por halogenación de alcanos vía el mecanismo de formación de radicales, que 
puede involucrar la obtención de una mezcla de haluros debido a la inestabilidad de los radicales alquilo formados.

  terciario  >  secundario  >  primario  >  metilo

luz

45% 55%

Los haluros de alquilo también pueden obtenerse por medio de la reacción de un alqueno en presencia de ácido clorhídrico 
o ácido bromhídrico.

Los alquenos reaccionan con cloro y bromo para formar 1,2- dihaloalcanos, con halógenos vecinales.

Los cloruros de alquilo se pueden obtener a partir de alcoholes primarios y secundarios utilizando cloruro de tionilo (SOCl2) 
en presencia de piridina.

Los cloruros de alquilo se pueden obtener mediante la reacción de alcoholes en presencia de ácido clorhídrico. Este procedi-
miento se emplea principalmente con alcoholes terciarios, ya que estos forman carbocationes estables y reaccionan instantánea-
mente. Se les adiciona ZnCl2 a los alcoholes secundarios y primarios para que reaccionen con una velocidad adecuada.
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7.2 Obtención. Adición Markovnikov y antiMarkovnikov (Karash-Mayo)

Esquema 7.3 Adición de haluros de hidrógeno a alquenos

Adición Markovnikov

mecanismo iónico

1. formación de carbocationes

Adición anti Markovnikov (karash-Mayo)

mecanismo por radicales libres

1. iniciación: radicales libres del peróxido

carbocatión secundario

orientación tipo Markovnikov

2-cloro-propano 
cloruro de isopropilo

producto mayoritario

1-bromopropano

orientación tipo anti Markovnikov

carbocatión secundario

carbocatión primario

carbocatión primario

producto mayoritario

producto minoritario

2. propagación: radical libre reacciona con HX

3. terminación

radical libre reacciona con HX

2. adición del ion X 

radical libre reacciona con el alqueno

Adición de haluros de hidrógeno a alquenos
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7.3 Reacciones de sustitución nucleofílica y reacciones de eliminación en los haluros de alquilo

Reacciones de Sustitución Nucleofílica en haluros de alquilo primario

Los haluros de alquilo primarios reaccionan con nucleófilos mediante el mecanismo de sustitución nucleofílica bimolecular (SN2), 
la reacción se caracteriza por la formación de un estado de transición y no hay formación de carbocationes. En la reacción del 
bromuro de etilo con una base fuerte, el ión bromuro saliente es desplazado por el nucleófilo, el cual aporta un par de electro-
nes para formar un nuevo enlace y el ión bromuro se lleva el par de electrones del enlace s. Este tipo de ruptura es llamada 
heterolítica.

Reacción de sustitución nucleofílica en haluros de alquilo secundario y terciario

Los halogenuros de alquilo secundarios y terciarios reaccionan con nucleófilos mediante el mecanismo de sustitución nucleofílica 
unimolecular (SN1), la reacción involucra la formación de un carbocatión promovido al aplicar calor a la reacción. En la reacción 
del bromuro de tert-butilo se ioniza en presencia del nucleófilo.

La reacción SN1 tiene lugar en tres etapas:

Etapa 1. Formación de un carbocatión tert- butilo al salir el halógeno (anión bromuro). Esta etapa es lenta.

Etapa 2. La etapa 2 es rápida, se realiza por el ataque del nucleófilo al carbocatión.

Etapa 3. Es la eliminación de un protón sustraido por el agua que actua como base, obteniéndose un alcohol y un ion oxonio.
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Reacción de Eliminación E1

La eliminación unimolecular o E1 se realiza en los haluros de alquilo secundarios y terciarios, esta reacción se efectúa en dos 
etapas.

Etapa 1. Formación de un carbocatión, promovido por la salida del haluro.

Etapa 2. Pérdida de un protón sustraído por una base y formación de un enlace π.

Reacción de Eliminación E2

La eliminación bimolecular o E2 es un mecanismo concertado, en donde un protón es sustraído por una base fuerte y de manera 
simultánea se efectúa la salida del grupo saliente, dando lugar a la formación de un enlace π.

Estereoquímica de la eliminación E 2 
geometría antiperiplanar, hidrógeno y halógeno están en lados opuestos de la molécula

estado de transición
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Esquema 7.4 Reacciones de sustitución nucleofílica (SN) y eliminación (E)

Reacciones de Sustitución Nucleofilica Reacciones de Eliminación

carbocatión secundario

regla se Saytzeff: obención del alqueno más sustituido

2-clorobutano 
cloruro de sec-butilo

but-2-eno 
1-buteno 
producto mayoritario

transcis

+ H-base

eliminación con isomería geométrica

sustitución nucleofilica sin rearreglo

sustitución nucleofilica con rearreglo

carbocatión primario

alcohol primario

alcohol secundario 
producto mayoritario

eliminación sin isomería geométrica

Base

base 
fuerte

base 
fuerte

base 
fuerte

o 
base 
débil

base 
fuerte

base 
fuerte

Reacciones de Sustitución Nucleofílica y Eliminación 
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7.4 Importancia de los haluros de alquilo en la síntesis de compuestos orgánicos

La característica principal de los haluros de alquilo es el halógeno, que es el que determina las propiedades de la molécula y 
a éste se le llama grupo funcional. En los haluros de alquilo el halógeno está unido a un átomo de carbono, y de acuerdo a la 
diferencia de electronegatividad entre estos dos átomos la molécula es polar, y es el carbono en donde se efectúan las reacciones 
con los diferentes nucleófilos, dando como producto una gran variedad de compuestos de importancia comercial.

Esquema 7.5 Reacciones de sustitución nucleofílica (SN)

Haluros de alquilo en la síntesis orgánica

Nucleófilo Producto

alcoholes

alcoholes

éteres

alquinos

yoduros de alquilo

nitrilos

ésteres

amina primaria

amina secudnaria

amina terciaria

Alcohol bencilico
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7.5 Obtención de compuestos órgano metálicos. Reactivos de Grignard y reactivos de litio

El reactivo de Grignard se prepara por medio de la reacción entre magnesio metálico y un halogenuro de alquilo y tiene la 
fórmula R-Mg-X. El halógeno puede ser (Cl, Br o I) y el halogenuro de alquilo empleado puede ser 1º, 2º, 3º o arilo (fenilo).

éter anhidro

Reactivo  
de Grignard

Esquema 7.6 Reactivo de Grignard y reactivos de litio

Reactivo de Grignard Reactivo de alquil  litio

Algunas reacciones del reactivo de Grignard Algunas reacciones del reactivo de alquil litio

alcano
alcano

alcano

alcoholesgrupo carbonilo

alcano

alcano

alcano

dialquil 
cuprato 
de litio

ácido carboxilicos

haluro   
de alquilo, donde

haluro   
de alquilo, donde

haluro de  
alquilo magnesio

alquil litio

Obtención de compuestos órgano metálico

éter o

THF

Éter Anhidro

Éter Anhidro

Étano

Cloruro de etilo Cloruro de etil magnesio 
(Reactivo de Grignard)

Cloruro de etil magnesio

Obtención de etano

+
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Éter Anhidro
1er paso:

Yoduro de propilmagnesio 
(Reactivo de Grignard)

Yoduro de propilmagnesio

Yoduro de propilo

Metanol Propano

Obtención de propano

Obtención de ácidos carboxílicos.

 Un aldehído o una cetona Un alcohol

Obtención de alcoholes

(CH3)2CuLi + I —(CH2)9 —CH3  CH3 —(CH2 )9—CH3 +  LiI + CH3Cu

Reacción del dimetilcuprato de litio en presencia de 1-iododecano, obteniéndose como productos el undecano,  
ioduro de litio y metilcobre
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Tema 7. Haluros de Alquilo y Arilo 

7.6 Uso de compuestos de Grignard en síntesis orgánica

Un método de obtención de alcoholes es la reacción de aldehídos o cetonas con el reactivo de Grignard. Debido a los valores de 
electronegatividad del Mg (1.2) y del C (2.5), el enlace entre estos dos átomos es polar con la mayor densidad electrónica ubicada 
en el carbono (ya que es el más electronegativo), por lo cual tiene la capacidad para llevarse el par de electrones de enlace con 
el Mg en la ruptura heterolítica. Esto hace que actúe como carbanión para atacar como nucleófilo tanto a carbonilos de cetonas o 
aldehidos, como a dióxido de carbono y a oxiranos, entre otros, para producir los compuestos que se aprecian en el esquema 7.7.

Esquema 7.7 Compuesto de Grignard en síntesis orgánica

formación de alcoholes primarios Formación de alcoholes  terciarios

Formación de alcoholes secundarios Formación de ácidos carboxilicos

aldehído

metanal 
formaldehído

óxido  
de etileno

cetona

Uso de compuestos de Grignard en síntesis orgánica
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7.7 Estabilidad de los haluros de alquilo, toxicidad

Los halogenuros de alquilo son compuestos tóxicos, utilizados en la agricultura como plaguicidas e insecticidas, pero su uso se 
está restringido debido al daño que causa al medio ambiente y a los humanos. La toxicidad de los halogenuros de alquilo se 
debe a la capacidad de estos para reaccionar con grupos amino o mercapto de enzimas,  dando productos alquílicos tóxicos.

Esquema 7.8 Estabilidad y toxicidad

Compuestos organoclorados

Haluros de alquilo: características

Enlace fuerte C - Cl

Ejemplo: insecticidas

Compuestos organoclorados

Haluros de arilo: características

Enlace fuerte C - Cl

Compuestos hidrofóbicos

Ejemplo: insecticidas

lindano 
1,2,3,4,5,6-hexaclorociclohexano

Uso: en la agricultura, en las semillas antes de 
sembrarlas

DDT 
dicloro difenil tricloroetano 

1,1,1-tricloro-2,2-bis (4-clorofenil) etano

Uso: contra mosquitos, piojos, pulgas

Estabilidad de haluros de alquilo, toxicidad

Compuestos hidrofóbicos

Cloroformo Tetracloruro de carbono Tetrafluoroetileno Clorofluorocarburos
(freones)
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Tema 8
Estereoquímica 

8.1 Isómeros estructurales y estereoisómeros

8.2 Enantiómeros y moléculas quirales

8.3 Nomenclatura de enantiómeros. El sistema D-L y el sistema R-S

8.4 Propiedades de enantiómeros

8.5 Separación de enantiómeros. Trabajos de Pasteur

8.6 Moléculas quirales que no poseen centro quiral

8.7 Isomería cis-trans. Sistema E-Z para designar diasterómeros de alquenos
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Tema 8. Estereoquímica 

8.1 Isómeros estructurales y estereoisómeros

Esquema 8.1 Isómeros estructurales y estereoisómeros

Isómeros estructurales o constitucionales
Isómeros de cadena 

isomero (Z) con grupos de mayor 
prioridad el mismo lado

(Z)-1-bromo-1-cloropropeno

isomero (E) con grupos de mayor 
prioridad en lados opuestos

(E) -1-bromo-1-cloropropeno

Isómeros de función

Tautomería ceto-enol

Isómeros geométricos

Isómeros de posición

1-butanol

2-butanol

Estereoisómeros
Enantiómeros: un carbono quiral

n-butano

1-butanol

2-metilpropano

dietil éter

2-clorobutano

(R)-2-clorobutano (S)-2-clorobutano

enantiómetros: 
dos carbonos quirales Diasterómeros

espejo

acetona 
99.9999999  %

propen-2-ol 
1 X 10-7 %

ácido D-tartárico

cis-2-buteno trans-2-buteno

ácido L-tartárico ácido mesotartárico

Isómeros estructurales y estereoisómeros
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8.2 Enantiómeros y moléculas quirales

Esquema 8.2 Enantiómeros y moléculas quirales

Enantiómeros: imágenes especulares no 
superponibles con uno o más átomos 
de carbono quirales (que tienen cuatro 
sustituyentes diferentes).

para la fórmula CHXYZ existen dos compuestos no 
superponibles con diferente actividad óptica: un isómero 
desvia el plano de la luz polarizada a la derecha mientras 
que el otro isómero lo desvia a la izquierda.

Moléculas quirales

solo existe un compuesto con fórmula

2-butanol

carbono quiral

solo existe un compuesto con fórmula

espejo

espejo

espejo

Enantiómeros y moléculas quirales
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Tema 8. Estereoquímica 

8.3 Nomenclatura de enantiómeros. El sistema D-L y el sistema R-S

Esquema 8.3 Nomenclatura de enantiómeros

Sistema D - L

Proyección de Fischer. La cadena de carbonos en posición 
vertical (la más oxidada hacia arriba y la más reducida 
hacia abajo). Los sustituyentes que no forman parte de la 
cadena de carbonos se situan en la línea horizonal.

Reglas de prioridad de Cahn-Ingold-Prelog La 
prioridad se asigna con base en el número 
atómico unido al carbono quiral y cuando son 
iguales se toman en cuenta los subsecuentes.

hacia la derecha

hacia la izquierda

1

2

3

4

D

L

-OH

-CHO

-CH2-OH

-H

Grupo funcional {-OH} átomo unido al carbono quiralPosición Prioridad

hacia adelante del plano

hacia atras del plano

D-Gliceraldehído

(R)-Gliceraldehído

L-Gliceraldehído

(S)-Gliceraldehído

Gliceraldehído Gliceraldehído

Nomenclatura de enantiómeros

Sistema (R) – (S)
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8.4 Propiedades de enantiómeros

Esquema 8.4 Propiedades de enantiómeros

Propiedades físicas

El par de enantiómeros tiene las misma 
propiedades físicas excepto la interacción con la luz 
polarizada en un plano.

El estereoisómero (R)-(+) de la tolidomida tiene efectos 
sedantes mientras que el estereoisómero (S)-(-) tiene 
efectos teratogénicos.

La adrenalina natural es el estereoisómeto (R)-(-) 
siendo más potente que el estereoisómero (S)-(+)

Propiedades químicas

El par de enantiómeros tiene las mismas 
propiedades químicas excepto si reaccionan 
con diferentes moléculas quirales.

Rotación 
específica

Rotación 
específica

Rotación 
específica

Rotación 
específica

olor  a limón olor  a pino

ácido (+) - lactico ácido (––) - lactico
(R) - (––) - adrenalina

(S) - (––) - talidomida(S) - (––) - limoneno

(S) - (+) - adrenalina

(R) - (+) - talidomida(R) - (+) - limoneno

Propiedades de  los enantiómeros
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Tema 8. Estereoquímica 

8.5 Separación de enantiómeros. Trabajos de Pasteur

Esquema 8.5 Separación de enantiómeros

Trabajos de Pasteur

Forma recémica del tartrato sódico amónico cristales 
distingibles y separables (par d + l)

Método general de separación de mezclas 
recémicas (par d + l)

mecánica

mezcla de 
diasterómeros

Separación por 
cristalización ó 
cromatografía

Separación

Soluble 
en

separación 
con un

Enantiómero 
separado

Enantiómero 
separado

separación 
con un

reactivo 
apropiado

reactivo 
apropiado

Soluble 
en

compuestos (+)-B + compuesto (-)-B

compuestos  
(+)-B - (+)-A

compuestos (+)-B 

compuestos  
(-)-B - (+)-A

compuestos (-)-B 

ácido D(-)-tartárico ácido L(+)-tartárico 

agente de resolución 2 (+)-A

Separación de enantiómeros
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8.6 Moléculas quirales que no poseen centro quiral

Esquema 8.6 Moléculas que no poseen centro quiral

Alenos. Cumulenos. No contienen un centro 
quiral sino un “eje quiral” de fórmula  
abC = C = Cab donde a es diferente de b

compuestos meso: son estereoisómeros que carecen de actividad 
óptica a pesar de tener centros estereogénicos, 
contienen un plano de simetría que divide a la 
molécula en dos partes iguales.

diasterómeros:  son estereoisómeros que no son imagen  
en el espejo, contienen dos o más centros 
estereogénicos

perpendicualar 
al otro anillo 
aromático

hacia atrás

hacia adelante

No hay conversión

Bifenilos de fórmula

Donde a es diferente de b y  
c es diferente de d

conformación escalonada (quiral)

conformación escalonada (quiral)

isómero cis

isómero trans

cis 1,3-dicloroaleno

trans 1,3-dicloroaleno

Moléculas que no poseen centro quiral
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Tema 8. Estereoquímica 

8.7 Isomería cis-trans. Sistema E-Z para designar diasterómeros de alquenos

Esquema 8.7 Isomería cis – trans, sistema E - Z

Sistema cis - trans

Alquenos de fórmula abC = Cab 
donde a es diferente de b

se asigna la 
prioridad  (1) 
al  átomo con 
mayor número 
atómico

isómero Z

 (Z)-1-bromo-1-cloropropeno (E)-1-bromo-1-cloropropeno

isómero E

Sistema E-Z

Alquenos de fórmula abC = Ccd 
donde a es diferente de b y c es 

diferente de d.

isómero cis isómero trans

cis-2-buteno trans-2-buteno

Diasterómeros de alquenos
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Tema 9
Mecanismos de reacción SN y E

9.1 Sustitución nucleofílica en carbono saturado

9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitución nucleofílica. Cinética de la reacción

9.3 Estereoquímica y mecanismos de las reacciones SN1 y SN2. Factores que afectan su velocidad

9.4 Reacciones de eliminación. Mecanismos de la reacción E1 y E2

9.5 Sustitución vs. Eliminación

9.1 Sustitución nucleofílica en carbono saturado

Esquema 9.1 Sustitución nucleofílica

nucléofilo  

Especie neutra o anión que es rica 
en electrones

Nucléofilo mediante 
su par de electrones 
reemplaza en el 
sustrato R - L

R es el 
electrófilo 
al grupo 
saliente

Producto de 
reacción

El grupo saliente (L) se lleva el
par de electrones

bromuro de metilo

Reacción general de sustitución nucleofílica

metanol

R –– L 
Sustrato

Carbono saturado (R) + grupos saliente (L)

ion hidroxilo ion bromuro

Sustitución nucleofílica en carbono saturado
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Tema 9. Mecanismos de reacción SN y E

9.2 Molecularidad de las reacciones de sustitución nucleofílica. Cinética de la reacción

Esquema 9.2 Cinética de reacción

Sustrato metílico 

rapidez = 

Sustrato con carbono primario 

rapidez = 

SN2 Reacción bimolecular, participan dos 
moléculas en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

SN2 Reacción bimolecular, participan dos 
moléculas en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

SN1 Reacción unimolecular, participa una 
moléculas en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

SN1 Reacción unimolecular, participa una 
molécula en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

SN1 Reacción unimolecular, participan una 
molécula en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

SN2 Reacción bimolecular, participan dos 
molécula en el complejo activado que 
determina la velocidad de la reacción

carbocatión primario carbocatión terciario

Sustrato con carbono secundario

rapidez = 

Sustrato con carbono terciario

rapidez = 

rapidez = 

rapidez = 

rearreglo

Sustrato con carbono primario SN1 con rearreglo del 
carbocatión primario a carbocatión terciario

R-X primario

Cinética de la reacción de sustitución nucelofílica

moléculas
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9.3 Estereoquímica y mecanismos de las reacciones SN1 y SN2. Factores que afectan su velocidad

Esquema 9.3 Estereoquímica

Estereoquímica de la reacción SN1

disolvente  
polar

ataque por la parte 
posterior al grupo 
saliente

Intermediario: se 
forma el enlace  
Nu - C y el enlace 
C - L se rompe

mezcla recémica: mezcla de dos enantiómeros en la 
relación 1:1 de una sola molécula

ataque desde la 
parte superior

ataque desde la 
parte inferior

carbocatión (R3C  ) 
en un plano

inversión de la 
configuración

inversión de la 
configuración

retención de la 
configuración

Estereoquímica de la reacción SN2

R - X terciario carbocatión

Estereoquímica y mecanismos de las reacciones SN1 y SN2

1

1

2

2

3

3

3

3

1 2

3
1

2

1

1

2

2

1

2

1

2

R - X secundario



116

Universidad Autónoma Metropolitana /Unidad Iztapalapa/División de Ciencias Biológicas y de la Salud

Tema 9. Mecanismos de reacción SN y E

9.4 Reacciones de Eliminación. Mecanismos de la reacción E1 y E2

Esquema 9.4 Reacciones de Eliminación

Reacción de Eliminación

Reacción E1 Reacción E2

base 
débil

base 
fuerte

alqueno

alqueno
alqueno

+ H - Base

base + HX

+ H - base + x 

sustrato R - X

sustrato R - X carbocatión

base

 Mecanismos de la reacción E1 y E2

9.5 Sustitución vs. Eliminación

Esquema 9.5 Sustitución vs. Eliminación

Sustitución Eliminación

base débil base fuerte base fuerte
R - X R - X

R - X primario

R - X primario

R - X secundario

R - X secundario

R - X terciario R - X terciario

CH3 - X

H2O / R-OH H2O / R-OH

SN2

SN2

SN2SN1

E1

E1

E2

E2

E2SN1

no hay reacción no hay reacción

no hay reacción

Nota: Hay reacción cuando 
el carbocatión primario 
sufre un rearreglo a un 
carbocatión más estable

Sustitución vs. Eliminación

RO  / OH  / CN 
base débil

RO  / OH  / CN 
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Tema 10 
Fenoles

10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol y su aplicación en la industria

10.2 Acidez de fenoles

10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

10.4 Formación de éteres a partir de fenoles

10.5 Oxidación de fenoles

10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol y su aplicación en la industria

Esquema 10.1 Diferencia entre un alcohol y un fenol

Alcoholes R - OH

reacción con una base fuerte

reacción con una base fuerte

Fenoles

alcohol primario

alcohol primario

alcohol terciario

no hay reacción

no hay reacción

ácido carboxílico

reacción de nitración

reacción de nitración
reacción de oxidación

reacción de oxidación

cetona

aldehído

fenoles

quinonas

éster

Diferencia entre un alcohol y un fenol

alcohol secundario
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Tema 10. Fenoles

10.2 Acidez de fenoles

Esquema 10.2 Acidez de fenoles

Alcoholes R - OH

Acidez en alcoholes pKa  16 - 18

Acidez en fenoles pKa = 8 - 10

Fenoles

ácidos carboxílicos

fenoles

agua

alcoholes

3 - 5

8 - 10

14

16 - 18

10-3 a 10-5

10-8 a 10-10

10 -14 

10-16 a 10-18

No hay reacción

No hay reacción

No hay reacción

ion alcóxido

Formas resonantes del ion fenóxido

Acidez relativa de los fenoles comparada con 
ácidos carboxílicos y alcoholes

Acidez comparativa de los fenoles

Ka pKa

Acidez de fenoles

alcohol
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10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

Esquema 10.3 Efecto de los sustituyentes sobre la acidez de los fenoles

Grupos activantes: disminuyen al acidez

Fenol

Grupos desactivantes: aumentan al acidez

Efecto de los sustituyentes: Acidez de los fenoles

10.4 Formación de éteres a partir de fenoles

Esquema 10.4 Formación de éteres a partir de fenoles

Síntesis de Williamson
Éteres fenólicos

Fenol

Anisol

Fenol Fenóxido de sodio Fenóxido de sodio

Fenóxido 
de sodio

Fenóxido 
de sodio

Éteres fenólicos

Síntesis de Williamson
Síntesis del anisol

Formación de éteres a partir de fenoles
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Tema 10. Fenoles

10.5 Oxidación de fenoles

Esquema 10.5 Oxidación de fenoles

Fenoles sustituidos

catecol

p-benzoquinona

m-cresol 2-metil-1, 4-benzoquinona

o-benzoquinona

p-aminofenol hidroquinonap-benzoquinona

Difenoles

Oxidación de fenoles
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Tema 11 
Éteres

11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

11.2 Propiedades físicas

11.3 Preparación de éteres. Síntesis de Williamson

11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por ácidos

11.5 Éteres cíclicos. Epóxidos

11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

Esquema 11.1 Estructura y nomenclatura de éteres

éteres dialquílicos R - O - R

Heterociclos alifáticos Heterociclos aromáticos

éteres fenil alquílicos Ar - O - R

éter fenil isopropílico

éter dimetílico 
dimetil éter

éter dietílico 
dietil éter

éter etil metílico 
metiletil éter

éter difenílico 
difenil éter

anisol 
éter fenil metílico

tetrahidrofurano furano1,4-dioxano

éteres difenílicos Ar - O - Ar

Estructura y nomenclatura de éteres
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Tema 11. Éteres

11.2 Propiedades físicas

Esquema 11.2 Propiedades físicas

Polaridad (alcoholes vs éteres)

densidad 
electrónica 

positiva

densidad 
electrónica 

positiva

éteres solvatan 
solo a cationes

éter dietilico acetato 
de etilo

densidad 
electrónica 
negativa

alcoholes solvatan a 
cationes y/o aniones

P. eb. alcoholes P. eb. éteres

menos polares

n-hexano benceno
acetona

etanol agua

metanol

diclorometano

cloroformo

más polaresdisolventes

anión (-)

catión (+)

catión (+)

Punto de ebullición  (alcoholes vs éteres)

Propiedades físicas de éteres
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11.3 Preparación de éteres. Síntesis de Williamson

Esquema 11.3 Preparación de éteres. Síntesis de Williamson

Síntesis de éteres dialquílicos

Síntesis de Wiliamson intramolecular

éter etil metílico

éter fenil etílico

tetrahidrofurano éter ciclohexil metílico

Síntesis de éteres fenílicos

Propiedades físicas de éteres

Síntesis de éteres cicloalquílicos
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11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por ácidos

Esquema 11.4 Reacciones de los éteres. Rompimiento por ácidos

Éteres no cíclicos simétricos

Éteres cíclicos (epóxidos)

Mecanismo de reacción

Mecanismo de reacción

éter etil metílico

óxido de etileno etilenglicol

yoduro 
de etilo

yoduro 
de etilo

yoduro 
de metilo

etanol

etanol

metanol

Éteres no cíclicos no simétricos: mezcla de productos

Reacciones de los éteres. Rompimiento por ácidos
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11.5 Éteres cíclicos (epóxidos)

Esquema 11.5 Éteres cíclicos

oxirano

furano y pirano

dibenzodioxina (dioxina)

dioxanos

1,4-dioxano

óxido de etileno óxido de 
ciclohexano 2-etil-3-metiloxetano

tetrahidrofurano

tetrahidropirano

furano

pirano

oxetano

oxetano

Heterociclos oxigenados

1,3-dioxano1,2-dioxano
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