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TEMA 7: Haluros de alquilo

Los haluros de aquilo se clasifican en primarios (12), secundarios (22), o terciarios (32)

| H H T i
—C—E! H—(IZt—X FI—IZIZ—}C H—[ll—){ H—l?—}‘(
/ | H H H R
C sp3 haluro de metilo 192 20 39

X=FCl, Br,|

Hay otros tipos de derivados halogenados: vinilicos, arilicos, alilicos y bencilicos.

=
.,_;:-'?““ﬂx | - 5 O/‘\R
i
h.alf.u.ro haluro haluro haluro
vinilico arilico alilico bencilico
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Aplicaciones industriales: refrigerantes, farmacos y precursores.

. El clorometano o cloroformo, lo producen las algas,
"—0 se ha encontrado en las emisiones de los volcanes
¢ ch,ci como el Kilauea deHawaii

: El diclorometano (o cloruro de metileno) es un
P importante disolvente, se utiliza para obtener café
v
descafeinado.

j & El halotano se usa como anestésico general

CF,CHCIBr

ll-l(lllil-{?lHCl

Teflon Cloruro de polivinilo (PVC)
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Reactividad

general

N o R-X + :Nu~ ——> R-Nu + X
Reaccidon de sustitucion ‘ | nuclesfilo T
sustitucion de X por Nu
|
C + B —— \c:c’f + H-B* + X

|
Reaccion de eliminacién ‘ H

base

/N

nuevo enlace o
se forma un algqueno

eliminacion de HX

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Tipos de sustitucion nucleéfila (Sy)

R—X + Nuw — R—Nu + X~

L]

Q"'_JF“:' nucleofilo
saliente

l— |

—C—+X + H\:Nu“ — —CiNu + X
. . A

SNZ. mecanismo en una etapa | t |

enlaces que se rompen y forman a la vez

| |/ffr- TINu |
] —CTX e T o —_— —C—Nu
Sy 1: mecanismo en dos etapas | s | |
carbocation
+ W
este enlace se rompe antes de que se forma est

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Mecanismo de la sustitucion nucleéfila bimolecular (Sy2)

CHEEI‘E'J +  :0H —_— CH,~OH  + Br
& .
H\/H
HO---C--Br
& 4 &

Velocidad = k[CH3Br][OH]

cinética de segundo orden

“OH CH4OH + Br-

La cinética de una reaccion S22 (sustitucion nucleodfila bimolecular) es de segundo orden.

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Estereoquimica de la S22

Inversion de la configuracion del centro estereogénico

WOy

& <@
H_.\If

H
X

H

H6 :7 RS . . i / on wm
.e H"'-'.“. \\,‘B.r: m l.lQ—én-H :B.r:

el :Nu y el Br forman un angulo de 180¢

H

H
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Estereoquimica de la S22

_H Hy CHJ{E_
I=C*~ 4+ “SH C—SH + I
oy ;
CH,CH; CH5CH;
S-2-yodobutano R-2-butanotiol

La S\ 2 es una reaccién estereoespecifica

e Reaccion estereoespecifica: cuando estereoisdmeros diferentes del
reactivo dan lugar a estereoisdmeros diferentes del producto.

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Factores que influyen en la velocidad de la S, 2
[1] El sustrato

[2] El nucledfilo
[3] El grupo saliente
[4] Otros elementos: disolvente, concentracidon y temperatura

HO: CH;
NN T e
wC—Bi ac—Bi H.C™
Hu"" H ¥ {{1
CHy—X RCH,—X R.CH—X R,C—X
metilo 1° 2° 3¢

4
|

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Caracteristicas

Caracteristicas de la Sy 2

Resultado

Cinética
Mecanismo
Estereoquimica

Naturaleza de R

e Segundo orden; velocidad = k [RX][:Nu]
¢ Concertado, una sola etapa
¢ Inversion de configuracion del centro esterogénico

¢ Los haluros no impedidos reaccionan mas deprisa
Velocidad: CH;X > RCH,X >> R,CHX >>> R,CX

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Mecanismo de la sustituciéon nucleéfila unimolecular (S, 1)

§Ha 5 tHs G
CHy~C-Br + ___C. ———= CHy~C-0-C-CHy + Br

| 0" CH4 |
{:HE {:HE

[ & /

(CHg)sC-=Br
o & O 3
\ (CH3)38---8—C/\/ i .
CHy Velocidad = k[CH3Br]

E[1]

[ ------------ cinética de primer orden

(CH)sC*
AH1] (+)

(CHg),CBr AH2] | () N AH®

(CH2)sCOCOCH;

La cinética de una reaccion S, 1 (sustitucion nucleodfila unimolecular) es de primer orden.

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Estereoquimica de la S, 1

Se produce racemizacion del centro
estereogénico porque el carbocation

intermedio es plano

— orbital p vacio
12{}°§‘L
@
hibridacion sp
carbocation L CH&%
‘Nu . N _é/ 3
plano o
CH,CHj,4
CH, CHzo CH, C
A 5
C - C+
/
CH3CH, H';CHQ
‘Nu . \'C_Nu
ataque del Nu:_ /
CH4CH,
por ambos lados
Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Estereoquimica de la S, 1

Cl ;:-H;, H,0 /\iﬁf}j’ CH; ;:I_:JH
2 4+ '_’,.-/‘-\\_/,}“\\_/ + HCI
S-3-cloro-3-metilhexano S-3-metil-3-hexanol R-3-metil-3-hexanol

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Factores que influyen en la velocidad de la S,1
[1] El sustrato

[2] El nucledfilo
[3] El grupo saliente
[4] Otros elementos: disolvente, concentracidon y temperatura

e Cuanto mas estables son carbocationes que generan los haluros de alquilo mayor es
la velocidad.

® ® ® @
—CH; RCH— R,CH—— RsC—
® ®
HZC_CH—CHZ CH2

ocurre una transposicion

oW, G 1
GHa_? Q_EHE > CHQ_?_[}:_CHE
B -

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Caracteristicas

Caracteristicas de la Sy 1

Resultado

Cinética
Mecanismo
Estereoquimica

Naturaleza de R

¢ Primer orden; velocidad = k [RX]
¢ Dos etapas. Carbocation intermedio
¢ Racemizacion del centro esterogénico

¢ Los haluros mas sustituidos mas deprisa
Velocidad: R;CX > R,CHX >>> RCH,X >>> CH;X

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Reacciones de eliminacion (E)

Las reacciones de eliminacion implican la formacién de un nuevo enlace n.

L )
T ha + B — C=C + H-B* + X:
i
nuevo enlace it

eliminacién de HX T

Cuando existen varios hidrogenos que pueden eliminarse, el producto mayoritario
es el alqgueno mas estable, es decir, el que tiene el doble enlace mas sustituido (La
regla Zaitsev)

/

l CH, o .
A B
mayoritario minoritario

alqueno trisustituido alqueno disustituido

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Reacciones de eliminacion (E)

R H R H R R
C=C c=C C=C
! b / Y /£ Y
H H R H R H
monosustituido disustituido trisustituido

menos estable

estabilidad de los alquenos

H\ :’H
C=C
! %
R R

tetrasustituido

mas estable
R,C=CHR < R,C=CR,

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Mecanismo de eliminacion (E)

EZ: en una etapa

Ef”_“nH o B o
IV \t 4/ }
—C—C— —m (C=C + H-B* + X:
P :,'{:) /N
p
E1l: en dos etapas
1 | |
bl —— A —— (¢ e
H X BY  “H
carbocation
+ X

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso




200

Universidad
Rey Juan Carlos

Geometria de la eliminacion bimolecular (E2)

El HB y el grupo saliente han de estar en disposicion antiperiplana

NO

estado de transicion sincoplanar
conformacion eclipsada-mayor energia

Basc—H

SI

estado de transicion anticoplanar
conformacion alternada-menor energia

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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compuestos nucledfilo producto, nombre
“OH R-+OH alcohol
] “OR' R-+OR' éter
oxigenados
0 0
¥4 C. éster
0 R | RO R
ON RTCN nitrilo
de carbono
C=C-H | RTC=C-H alquino
, N5 RS azida
nitrogenados
‘NH; R—NH; amina
“SH R-SH tiol
de azufre
“SR' R—SR' tioéter

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Compuestos organometalicos

le—t
—C—M_,

hIT 4]

enlace polar

R-M (M = metal)

Los metales mas comunes son: Li y Mg

R—Li | R=-Mg=X |

organoliticos organomagnesicos
0
reactivos de Grignard

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Nomenclatura de los compuestos organometalicos

CH3CH,CH,—Li MgEBr

Propillitio
Bromuro de fenilmagnesio

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Preparacion de los compuestos organometalicos

Organoliticos Reactivos de Grignard
R—X + 2Li—> R—Li + LIX R—X + Mg »  R—Mg—X
(CH4CH,),0
CHs—Br + 2Li—> CHy—Li + LiBr | CH;—Br + Mg »  CHy—Mg—Br
(CHaCHz)QO

metillitio bromuro de
metilmagnesio

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Reactividad de los compuestos organometalicos

—C~—M reacciona como

basico y nucledfilo

Son bases fuertes y reaccionan con agua o alcoholes para formar hidrocarburos
acido débil
pK, = 50

base acido fuerte
pK,=15.7

Conversion de haluros de alquilo en alcanos en dos etapas.

M H,O
REX | —— R-M —— R-H|

alcano

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Reactividad de los compuestos organometalicos

Son potentes nucleofilos que reaccionan con electrdfilos.

1. Reaccidn con aldehidos y cetonas para dar alcoholes:

H7 “H
R"~MgX

formaldehido

<9
L
R7H
R"—MgX

aldehidos

9

cetonas RZ’C\R‘

R"—MgX

0 OH
I [1] R"—M |
o = H_C“H{H'}
R™ H(R) [2] H,O ElT'
' H,0 QH
R4 H=CZH__ alcohol 12
R" R"
R—g—H H20 R—ZTH
(i '« alcohol 22
R R
o OH
R—C-R M0,  p-é-m
L L alcohol 3¢
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Reactividad de los compuestos organometalicos

2. Reaccion con derivados de acido para dar alcoholes 32 o cetonas:

sin grupo saliente

H,0 o
- R—C—R'(H)
W=HorR I
’O Rll
e e pa—
R? W—— R—C-W —— producto de adicion
R" A_M Rn
0
= Il
/W =Clor OR R/C\R"

con grupo saliente
producto de sustitucion

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso
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Reactividad de los compuestos organometalicos

3. Reaccion con otros grupos funcionales electrdfilos:

O
1] CO 1
(11 CO, " _C. acido carboxilico
R—M O
/N
1] ..C—C..., i OH
P4 N E /
. e alcohol
[2] H,O Ffr! \

Grado en Ingenieria Quimica. Quimica Organica. 1°" Curso



