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Hibridacion de orbitales.

Las formas caracteristicas de enlace del
atomo de carbono en los compuestos
organicos se describe frecuentemente de
acuerdo con el modelo de

hibridacién de orbitales (Linus Pauling,
1930)

los resultados obtenidos con Ila
aplicacion de este modelo concuerdan con
la informacion experimental obtenida.

Silvia Contreras
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Hibridacion de orbitales

La hibridacion de orbitales, en
términos simples,

es un procedimiento matematico que
1mplica la combinacion de

las funciones de onda individuales
para los orbitales atomicos (puros) s y
p a fin de obtener funciones de onda
para los nuevos orbitales atomicos
hibridos con  diferentes formas y
orientaciones.

Silvia Contreras
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Hibridacion de orbitales

A contlnuacion se muestra un
“resumen’” del procedimiento de
hibridacion y

las posibles hibridaciones que puede
tomar el atomo de carbono en base a
la combinacion matematica de sus
orbitales atomicos sy p.

Silvia Contreras
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Hibridacion de orbitales.
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HIBRIDACION sp?

La mezcla de un 2s con tres 2p se
denomina Hibridaciéon sp?.

4 orbitas spd

Silvia Contreras
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HIBRIDACION sp3
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HIBRIDACION sp?

Asi, en cada uno de los vértices marcados "sp*"
se encuentra el atomo C para formar enlaces
con los H y formar la molécula de metano, con
disposicion tetraédrica.

Los electrones apareados
ocupan la region de los SR LN
enlaces que, a su vez, - |
forman el octeto 9
alrededor del C.

Hg Silvia Contreras
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HIBRIDACION sp*

Iniciemos el estudio de esta hibridacion
usando como ejemplo, la molécula "

etileno", C,H,, de gran importancia en la
industria del plastlco
H._ _H
= 1
- -

H H
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HIBRIDACION sp*
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HIBRIDACION sp*

p orbital

sp2orbital

D |
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Tres regiones de densidad electronica alrededor del C
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HIBRIDACION sp.
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HIBRIDACION sp.

Enlace Sigma Enlace Fi
1 par de electrones 1 pa‘r:'EdEI

\
-

" Enlace Pi

-1 par de electrones
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HIBRIDACION sp.

distribucion de enlaces en la molécula N,

— 5P

Par Enlace Par
solitario Sigma  solitario

b

o s sp s
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Hibridacion de orbitales.
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Resumen de los varios tipos de hll%ldacmn
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Resumen de los varios tipos de hibridacion
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REPRESENTACIONES TRIDIMEMSIONALES
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Lineas y cuias

Caballete

Newman
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Existen varias formas para representar las
conformaciones existentes por la rotacion
de un enlace simple C — C.

Alternadas

H Hg

H5

Eclipsadas

H- H

HE"'f \, "\;HE

H, Qiro 0% L1

He
H

H= 1

HE HE;
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ISOMERIA

Silvia Contreras
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Relacion entre compuestos 1sémeros.

% Diferente Patron de enlace % Isimeros Fstruciurales

Taamre s (constiucionales)
—> Igual Pairén de Enlace —%  Estereoisomeros
No =ze ht_t?rtumliemnpnr Se intercomderten por
rotacion de enlaces (sigma) rotacion de enlaces (sigma)
Isdmeros Configuracionales Isdmeros Conformacionales

| (Conformeros, Rotameros)

Guardan relacion de No Guardan relacion de
imagen especular imagen especular

\ \

Enantiomeros Diasterdmeros

Silvia Contreras
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(R)-Bromocloroiodometano ( S )-Bromocloroiodometano



REACCIONES ORGANICAS

Reacciones Quimicas.

Las reacciones quimicas son las
transformaciones de la materia que
producen cambios en unas sustancias
para obtener otras diferentes. En estas
transformaciones, se parte de unas
sustancias en el estado inicial, llamadas
reactivos, v se obtienen otras diferentes
en el estado final, llamadas productos.

A+ B Z2 C + D

Reactantes Productos

Estado Estado
Tmcial Fial

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS

Para que una reaccién quimica tenga
lugar es necesario que las sustancias
1niciales se encuentren en condiciones
tavorables.

Un pedazo de carbén no se quema (no
produce una reaccién quimica) si esta
humedo o s1 el aire contiene poco oxigeno.

Silvia Contreras
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Una reaccion quimica es un proceso
mediante el cual unas especies se
convierten en otras, un proceso en el que
tiene lugar una reordenacion de los
nucleos y de los electrones del sistema.

El nitrogeno y el hidrogeno reaccionan para
formar amoniaco.

N, @ + 3H,® — 2NH;@

SO
@ S-g

Silvia Contreras
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Para entender una reaccion en detalle

debe tenerse informacion acerca de:

» las estructuras de los reactivos y de los
productos,

» las condiciones en las que tiene lugar
la reaccion y

» una descripcion detallada de los caminos

por los que los nucleos y los electrones
cambian de posicidbn, a medida que los
reactivos se convierten en los productos.

Silvia Contreras
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Las reacciones quimicas son procesos por
medio de los cuales una sustancia de una cierta
estructura molecular se transforma en otra.

N=N + 3[H-H] - 2[H-N-H]
I
H

Para determinar:
» cuando se verifica una reaccion, se estudian los
productos formados en dichas reacciones quimicas.

» como se verifica una reaccion se estudia lo que
ocurre cuando un reactante comienza a
tranSfOI'marse en un DI’OdU.CtO. Silvia Contreras
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Para describir una reaccion quimica se
escriben ecuaciones quimicas que, por
medio de simbolos, indican qué cambios
ocurren cuando los reactantes se
transforman en productos.

hv
CH, + Br, > CH;Br + HBr

Esta ecuacion describe por completo los cambios
estructurales que se verifican cuando el metano
reacciona con el bromo, en presencia de luz
ultravioleta, para formar bromuro de metilo. Esta
ecuacion contiene toda la informaciéon disponible sobre
los reactantes y los productos en la reacciéon de
bromaCi()n ) Silvia Contreras
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Esta ecuacion no contiene toda la
informacion disponible sobre los
reactantes y los productos, pues solo se
indica que el buteno, C4HS, reacciona con
el cloruro de hidrogeno. No especifica
sobre cual alqueno de cuatro atomos de
carbono, jel 1-buteno? 6 el ;/2-buteno?, ? 6
el ;/2- metil-1- propeno?, se esta llevando a
cabo la reaccion, y en consecuencia
también la estructura del producto
resulta una incognita.

Silvia Contreras
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Para evitar confusion es necesario tener
en cuenta que cuando las férmulas
moleculares de los reactantes o los
productos no establecen las diferencias
entre los 1sOmeros estructurales, se hace
necesario usar formulas estructurales
para describir las reacciones organicas.

CH=CHCHCH ~ + HCI —> CHCH(CICHCH,
CHCH=CHCH, + HCl —» CHCH(CICHCH,

CH=C(CH,}, + HCl —> CHE(CH],
cl

Silvia Contreras
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En una ecuacion quimica que utilice
formulas estructurales, las reacciones
quimicas muestran el rompimiento y la
formacion de enlaces covalentes.

En toda reaccion quimica siempre se
conservan los atomos, por lo que es
necesario escribir las ecuaciones quimicas
balanceadas.

S1 se verifica mas de una reaccion y
se forma mas de un producto, una
ecuacion balanceada no necesariamente
describe la reaccion completa.

Silvia Contreras
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S1 la ecuacion escrita toma en cuenta
todos los reactantes y productos, la
ecuaclion es estequiometrica.

S1 se forma mas de un producto, se indica
la 1mportancia relativa de cada_ posible
reaccion quimica mediante el rendimiento
porcentual del producto observado.

El estudio de una reaccion quimica puede
hacerse desde el pun to de vista-
“termodinamico o cinético.”

Silvia Contreras
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La termodinamica y la cinética son factores
1mportantes para describir el efecto de los
diversos componentes energéticos en las
reacciones.

La termodinamica estudia las energias
relativas de los reactivos y los productos, en
tanto que

la cinética describe la rapidez con la que una
reaccion avanza.

Para que una reaccion sea practica, la termodinamica
debe favorecer el producto deseado y la velocidad de
reaccion debe ser suficientemente grande, no solo para

que la reaccion se complete en un tiempo razonable
sino ademas para que predomine sobre las reacciones

en competencia.

Silvia Contreras
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Ruptura del enlace covalente. Reacciones
heteroliticas y homoliticas.

Hay dos posibles formas de romper un enlace
covalente[ A — B ]

» Una ruptura de tipo 16nico que 1mplica
la formaciéon de dos 1ones: un cation y
un anién, y se conoce como ‘ruptura
heterolitica”.

La ruptura heterolitica da lugar a la
formacion de 1ntermediarios 10nicos
(carbocationes o carbaniones).

Silvia Contreras
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» Una disociacion del enlace que da lugar
a la formacion de dos especies con
electrones sin aparear, cada uno de los
electrones del enlace covalente queda
asoclado a cada uno de los atomos que
constituian el enlace.

Esta ruptura se conoce como “ruptura
homolitica”.

La energia necesaria para romper el
enlace de forma homolitica se conoce
como Energia de disociacion de enlace.
La ruptura homolitica da lugar a la

formacion de 1ntermediarios neutros
(radicales lihres). Silvia Contreras
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Ruptura heteroliticas y homoliticas.

A-B - A + B

A-B > A+ B

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS

Una reaccion en la que se produzca tanto
una ruptura como una formacion de
enlaces, tiene dos posibilidades limite:

» la ruptura y /a formacién de enlaces
ocurren de manera simultanea,

» o0 bilen la ruptura de enlaces se
presenta antes de la formacion de enlaces.

Silvia Contreras
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Cuando la ruptura y la formacion son
simultaneas en el estado de transicion se
rompe un enlace y se forma otro al mismo

tiempo,

B o [CA-B 5 (A 4 8

REACTANTES COMPLEJO ACTIVADO PRODUCTOS

Silvia Contreras
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Por otra parte, s1 la ruptura y la
formacion de enlaces no son simultaneas,
se forma un “Iintermediario” que puede ser
i6nico (ruptura heterolitica) o poseer un
electrén sin aparear (ruptura homolitica).
Este proceso consta de dos etapas
definidas:

» formaciéon de un intermediario por
ruptura de enlaces, y

» formacion del producto o productos
por formacion de enlaces covalentes: ...
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Ruptura y formacion de enlaces.

R d I AT -
uptura de enlace :I: i_\ B
.L%. - B _} [ 1& e B ] .
REACTANTES COMPLEJO ACTIVADO i_\ + B *

INTERMEDIARIO
Formacién de enlace

A
A +C-o]A- (“] - (C-A

COMPLEJO ACTIVADO PRODUCTOS
A

Silvia Contreras
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Diagramas de energia para-
(a) Procesos concertados ( una sola eta pa)’

(b) Procesos en etapas. La mayoria de las
reacciones en quimica orgdnica se dan en
varias etapas.

Reaccién concertada Reaccion por etapas
[C- A-B |"F
t estado de transicion 4 [a-EBT )
E F [4--cl

CA+ B CA+ B

AB + (O productos AR + productos

reactantes reactantes

coord. de reac :iﬁ.n_} coord, de reaccion,

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS
Procesos concertados.

Ruptura v formacion simultanea de enlaces

A-B + C—[C A B—>C-A + B

Reactantes Estado de transicion Productos

Procesos en etapas.

Ruptura v formacion de enlaces por etapas. Ruphradeenlaces (heterniilica u homaliica)

A-B — [A B] — A + B L2

1: ps el mtermediario }
de la reaccion

A+C — [A ¢c] — C-A

Reactantes Estado de transicion Froductos

Silvia Contreras
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Por regla general:

>las reacciones heteroliticas (i16nicas) se
efectiian en condiciones polares;

>las reacciones homoliticas (radicales
libres) se efectian en condiciones no
polares.

Silvia Contreras
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Las reacciones polares:

»se llevan a cabo en solventes polares,
como agua o alcohol,

» casl slempre requieren de la presencia
de un catalizador acido o basico,

»los reactantes pueden tener caracter
16nico o formar productos 16nicos.

Silvia Contreras
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»Una reaccion procede en condiciones
polares, s1 hay presentes enlaces polares
en la molécula.

»La mayoria de las moléculas son
eléctricamente neutras; sin embargo,
ciertos enlaces dentro de la molécula,
particularmente los enlaces en los grupos
funcionales, frecuentemente son polares.

»La polaridad del enlace es una
consecuencia de la distribuciéon asimétrica
de la densidad electronica en el enlace, vy
es debida a la electronegatividad
intrinseca de los atomos 1implicados.

Silvia Contreras
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Un atomo de C enlazado a atomos mas
electronegativos (O, N, F, Cl, v DBr)
adquiere una carga parcial positiva ( 5+) y
el atomo electronegativo wuna carga
parcial negativa ( 8—).

\5* &5
— (C — Z
>

Z.=0; N; F; Cl; Br

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS

El atomo de carbono también puede
formar enlaces con Aatomos menos
electronegativos, como es el caso de
enlaces C — Metal, donde el atomo de
carbono esta negativamente polarizado
con respecto al metal.

5 5
H,C— Mgbr
<—

Silvia Contreras
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POLARIDAD DE ALGUNOS GRUPOS
FUNCIONALES.

COMPUESTO GRUPO FUNCIONAL

COMPUESTO GRUPO FUNCIONAL

AlCOHOL 52 SF
. .- MITRILO =
ROH j": — OH RCN N
ALGUENO “c=c”’ ALOUIL LITID EF
RCH = CHR P " RLi -C—Li
DIETRIBUCHIH HIHETRICA o
MO PLAR
HALURO DE 5 & e =
ALQUILD B RMg¥ =€ — MgPBr
R =X ” L ’
v ALDEHIDOD 5 B
AMINA - C—HNH REHS / ~ .
RNH, p : CETONA c=0
RCOR ”
& &5 & ACIDOS o
e BoEs, 0
TER —C—0—C- CARBOXILICOS .5
" -
RCOOH C
WO
OH

Silvia Contreras
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Algunas reacciones polares.

R-C=CR; + H,O L} R.C-C R, Caracteristicas
| | Disolventa polar
H OH Calalizador dcido

Formacian de un compuesio polar

RE'F_I'I: R, + CH;.I-:'_I; cHon R,C=CR, + ;f._'?|;' + ﬂHa@H
H CI Caracteristicas

Dis olvente palar
HReactanie y Producios @nicos

RCl + Mg —2 , RMgCI

R.C =0 + R'MgClI 9, Eg'ﬂ —OMgCl cCaracteristicas

. Reaccionan campuesios polares
H_ para formar producto polar

El productoes mis basico que el H0

Silvia Contreras
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Las reacciones no polares se llevan a
cabo con disolventes no polares como
los hidrocarburos o sin disolvente.

Por lo general, se 1nician con calor en vez
de ser catalizadas por acidos o bases.

Aunque una reaccidon no polar puede
involucrar la reaccion o la formacion de
un compuesto polar, casi siempre sucede
que los productos y los reactantes son
moléculas no polares.

Silvia Contreras
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Algunas reacciones no polares-

RH + Br, —— Ealnr RBr + HBr Caracteristicas

No hay disolvente
Requiere luz o calor

Rgc CHE + HE REEH [:HE Cararteristice

Reaccion entre moléculas no polares
para formar un producio no polar

HC CH
"\ / 3 Calor H"‘" n""c H3
C=C — C=C Caracteristicas
/ 5\ / \ Hequiere calor
H H HC H No hay disolvente

Silvia Contreras
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Caracteristicas experimentales de la
reacciones-

Ionicas Radicales Libres.

1. Twenem lugar @n solucen (selventes 1. Trenem lusgar &n lase Casessa & S
polares) ¥ soby muy rartamenis sn disalve ntes o polanss,

faso pasoosa,

. 5o producem en disolventes polares.
La polaridad del disolventde influys
e bas FreacciFnes,

- Som catalizadas por acidos w
bazas.

. Las velbocidades de reacchd n aumnse niban
al aumentar la temperatmra,

perse no se afectan por b luz,
sustancias productoras de radicales
hbres o imhibidores de radicales Hbkres.

. Haormalmente me son autecacatalitic.as.
esto &5, s velocidades de reacoian som
undformes yw regulares durante todo eI
tramscurso de ba reaccidn.

£. Son Ccatalizadas por la luz ¥ por
suslancias gue se sabe se descomponen
cam formacidn de radicales libres
[perdxidos].

¥ Muchas solo transcurren a tempe raturas
elavadas.

<4, Las welocidades e peaccibon me wanian
demasiado al wariar la Temperatura,
Las velecidades de Lvs reaccionss &n fase

gaseosa estam influidazs por la forma y
tammno de by vasija de reacoion.

5. Las ieacciomes se inhiben o previenen poer la
presemcia de Tatrapadores’ de radicales lHbres
{ por epemnple: la hidro g uingna.

. A menude, las reacciones som autocataliticas .
mostrande un pericdos de indwccion
caraclarisiico 3 transc urrends a4 welocidad
Creciernte una vezr iniciada.

Silvia Contreras



REACCIONES ORGANICAS

INTERMEDIARIOS DE REACCION.

Los 1ntermediarios de reacciéon son
especles quimicas de vida corta y muy
reactivas, presentes en el medio de
reaccilon en muy bajas concentraciones
porque reaccionan tan rapidamente como
se forman.

Cuando se pueden formar varios
intermediarios de reaccion el mas estable
sera el que controle la velocidad de
reaccion y los productos de la reaccion.,.......
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Intermediarios.

[(a B w»¥ )7
1% D=xtadoe de tr-ansiciomn - s
= =
[ & -7 1]
2490 Fotado de ransicién

e reue diaciao
AT TeS L0 TR

Energia Potencial,

reactante s

AH A-7 + B-Y

productos

coord. de reaccion

Silvia Contreras
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Tipos de intermediarios-
radicales libres,

jones carbonio (o carbocationes)

carbaniones.

y carbenos

Silvia Contreras
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A partir del estudio de los productos
obtenidos en diversas reacciones
organicas, se proponen los posibles
intermediarios de reaccién que han podido
Intervenir, se compara su estabilidad y se
explica ésta gracias a la aplicacion de
conceptos como-

el efecto inductivo

la resonancia

la hiperconjugaciéon

Silvia Contreras
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Conocida la estabilidad de los diferentes
intermediarios de reaccidn, se pueden
predecir los productos de reaccion que se
formaran en las reacciones quimicas
organicas.

Arvrerimadarmerte 1 Kealimnl

8 ST b
E T - o - -
P 1* .CH-CH. 4C JH. +HCl

T 5 Kralfol

CH H-CH +C1

Falical 2° : CH 4C JH-CH. + HCl

=
Coowlenada de rearcvin =

FPeofil de energia I paso de propogaciom en la reaceiom de doramon del propano. ontreras
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Radicales libres.

Los radicales libres son los productos del
rompimiento homolitico que se producen por
accién térmica o fotoquimica (irradiacién con
luz de una longitud de onda adecuada), tienen
uno o mas electrones sin aparear y son especies
sin carga.

resentan un carbono con geometria electronica
plana triangular y angulos de enlace de 120°.
Segun la Teoria del Enlace de Valencia el C
presentaria una hibridacion sp?2.

Silvia Contreras
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Los radicales libres siempre tienen un
numero 1mpar de electrones. Son especies
deficientes en electrones, electroéfilos, que
tienen tendencia a completar su octeto
aceptando un electron de otro atomo
mediante la formacién de un enlace.

Silvia Contreras
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Estabilizacion por efecto inductivo. La
falta de un electron hace que los grupos
alquilo los estabilicen por efecto de
donacion de electrones, siendo el mas
estable el radical mas sustituido.

3° > 2° > 1° > metilo
R3C- > R2CH > RCH2 > CHS3
Mas estable Menos

estable

Silvia Contreras
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Estabilizacion por resonancia

CH, < RCH, = CH, =CHCH, = @CH, < R,CH < R,C’

- Estabilidad s

Para nombrar los radicales se usa el prefijo
radical y se les da el nombre del resto

carbonado del cual surgieron:

CICH: radical clorometilo
(CHz):CHCH- radical isobutilo
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La estabilidad relativa de los radicales
libres depende de su estructura, mientras
mas sustituido es un radical, mayor es su
estabilidad y tanto mas rapidamente se
genera.

ReC* R-CH R,CH HaC'

Terciario (3")  Secundario (2°) Primario { 1°) Metilo
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RsC* R-CH R,CH HsC’

Terciario { 3%) Secundario (2% ) Primario [ 17) Metilo

Intermodiaria

. R

R-C-CH-CH, Radical libre primario
| | =
H H
o
]_:l'_—|:_'_'—|::']-|'—IIEI—]'__t HRadical bhre secumdarin
- 1
H H
A .
R-C-CH - CH, Radical librve tertiario
H i
Virmacien — 3" > 2% = 1" = "CH,

Estabilidad = 3* = 2% = 1° = "gCH;4

R
R-C-CH-CH,
HH H

Caoor. de reaccion,
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CUADRO RESUMEN de ,
INTERMEDIOS DE REACCION

CARBOCATION RADICAL LIBRE CARBAHIOH

C o+ - -
ESTRUCTURAL
GEDMFI'E:EA ELECT Flana inmangular Plamna inangular  Tedrasdowea
F = = b
HIBRIDACION DE £ o L o o
Efrin wlwitnre Efcin iwdwitnne  Efcin
ESTLABILIZACTION Hip exconjugacion inductio
Resomna s ReromaTeria Resonamwrta

+ . - a
ESTABILIDADen generalj) 3 =2"=1"=CH F=pr=1°=¢cH CH =DI=T=F

CARLCTER

ELEC /HUCLECFILO elec iréfile elkcirofilo rawr ki fillo
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GEOMETRIA MOLECULAR.

La geometria alrededor de un atomo
central dado de una molécula, es
aquella que hace minima la repulsion
de los pares de electrones, los usados
para formar enlaces y los no usados
que quedan como pares libres

alrededor de cada 4tomo en Ia
molécula.
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GEOMETRIA MOLECULAR.

Este principio considera la estructura
electronica de las moléculas en base a la
configuracion de octetos. Asi, lo primero
es hacer un balance electréonico de la
molécula en base a octetos, luego decidir
cual atomo se considera central para
luego analizar que pasa con los pares de
electrones alrededor de éste. Estos pares,
ubicados alrededor de un atomo que se
considere central, deben situarse de
manera que la repulsién electrostatica
entre dos pares, sea minima.
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GEOMETRIA MOLECULAR.
. . . F:
:C1-Be —ClI: T
- - F-B-F:
BeCl, BF, /
— Be - —B >1mﬂ
"N
180° \
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GEOMETRIA MOLECULAR.

Amoniaco, NH, H-N-H
|
H

/,,/N\ = ;’I
{

o\
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GEOMETRIA MOLECULAR.

Cantidad Forma
pares de e~ molecular Geometria Molécula
2 Lirpeal - — A =
" i -~
3 Plana Trigonal  -..-° ) .I J
| A - o
P T !
e e
q Tetagdrica -l _ &
| o
+*‘.‘_#I‘I-Illll'-. '\—\_\_\_ ||l_l'|
5 Bipiramide : |
Trigonal ' i
.-'E-.*‘:
6 Octasedrica l
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El modelo sobre repulsion de pares de
electrones localizados, VSEPR nos enseno
que-

La Molécula es una coleccion de atomos
unidos entre si por pares de electrones
compartidos, los que provienen de los
Orbitales Atomicos locales dentro de la
capa de valencia de cada atomo. Esto nos
permitio predecir la geometria molecular.
Ahora nos dedicaremos a describir la
manera que estos orbitales atomicos son
utilizados para formar los enlaces y los
sitios en que residen los pares solitarios
no ocupados.
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GEOMETRIA MOLECULAR.

Moléculas que poseen un atomo
central con 4 pares electronicos de los
cuales, el metano los ocupa
totalmente y las otras en forma
parcial.

Lo que se logra es y se ve claramente
que la existencia de pares electronicos
libres disminuyen el angulo de la
estructura  pseudo-tetraédrica en
estas moléculas.
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GEOMETRIA MOLECULAR.

Esttucturas de Lews

109 5"
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GEOMETRIA MOLECULAR.
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