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{LCANOS Y (CICLOALCANOS

Meétodos de preparacion de alcanos y cicloalcanos.

El petrdleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, la mayoria de los cuales son alcanos y cicloalcanos, y
constituye el resultado final de la descomposicion de la materia animal y vegetal sepultada bajo la corteza
terrestre durante periodos muy largos, este sera conjuntamente el gas natural, la principal fuente de obtencion de
los alcanos. Sin embargo, las reacciones que se sefialan son otra alternativa de obtencion en el laboratorio.

No

REACCION EJEMPLOS

1

Reduccién de haluros de alquilo.

Hidrogenacion catalitica de
alquenos, alquinos e hidrocarburos
bencénicos o insaturados

R,CuLi +

Reaccion de copulacion de Wurtz
(bajos rendimientos)

Zn

/\/\Br “calor >



No REACCION EJEMPLOS

7 | Las reacciones periciclicas de los
alquenos

9 | Reduccién de Clemmensen:

Reduccion de un aldehido o cetona
en medio acido

O
—

NH,NH,/KOH
180°

O NH,NH,/KOH

11 | Reaccion de Diels- Alder seguida
de reduccion

electrolisis



Reacciones de los alcanos y cicloalcanos

Los alcanos y cicloalcanos debido a la falta de un “grupo funcional” no son muy reactivos, razon por la cual
participan de pocas reacciones comparativamente con el resto de los compuestos organicos.

No REACCION EJEMPLQOS

13 | Halogenacion.

15 | Isomerizacion

Reacciones de adicién a cicloalcanos
altamente tensionados

(como por ejemplo el ciclopropano y
ciclobutano)

peroxidos

peréxidos

Deshidrogenacion catalitica de
cicloalcanos

kv
5 + Cl2 —}RSOZCl + HC1

RH + 50




No REACCION EJEMPLOS

21 | La oxidacion de alcanos S CH, e
frecuentemente forma una mezcla de catalizador, 05, 1, (. .
productos X - §
CH; CHs CH,

mayoritario

{LQUENOS Y CICLOALQUENOS

Meétodos de preparacion de alquenos y ciclcoalquenos.

Los métodos mas comunes comprenden la eliminacién de una molécula pequefia o simple, considerada
inorganica (ej. agua o haluro de hidrdgeno) a partir de un compuesto saturado.

En muchos casos la eliminacion sigue dos cursos diferentes, originandose los isémeros respectivos, para lo cual
deben tomarse en cuenta reglas generales como la de Saytzeff y Markovnikov, o simplemente manejar con
sumo cuidado las condiciones de la reaccion.

La reaccion de Wittig tiene la ventaja de que la posicion del doble enlace se puede predecir y conocer con
certeza asi como la reduccion parcial de los alquinos.

No REACCION EJEMPLOS

22 Ef:r?cl)(sj rogenacion de compuestos alifaticos y OA% 1,04 - A0, 525" @A\cuz

Cracking de alcanos:

H.C CH KOH H.C CH

—_— 3

N " e Vg
d CH,

producto principal

Deshalogenacion de vec-dibromuros

H,S0, al 75%

H.C
N

M3 11,50, 60%
o5




REACCION EJEMPLOS

, HaSO0,al 75%

H3CWO [
150°

HaC
OoH —»Hacv/\cm * \/\CHz

Hac\/\ H,S0, 60% buteno-2(cis y trans)  buteno-1 (minoritario)
CHy 2 * 7|

oS mayoritario

H,SO, 50%
1300 |

H,SO, 50%

calor

producto principal

*
HZSO4 conc.
i calor

Otros procesos que nos permiten el mismo
resultado:

Facilidad de deshidratacion de ROH: 3°>2°>1°,
Estabilidad de carbocationes: 3°>2°>1°>metilo.

R R Ho/Ni,B

H;
catalizador ; < Syn HL_ZJ’E"::C'J’C3C_03| _
— 5 H H indlar+quinoleina
R H
Ma Li _ .
NH; RNH, >_< Anti
H R
i H
LiH NH,CI

CaHgMH,

28 | Pirdlisis de ésteres

De este modo se evita las reacciones de

transposicion, de ahi que a veces los alcohol se
esterifican previamente para formar una
alqueno e su esqueleto carbonado




No

32

REACCION

La reaccion de Wittig

Se calienta aldehido o cetona con un alquilidén
fosforano: (Ph)3P=CHR

Reduccion de anillos aromaticos

Se utilizan soluciones de sodio o litio en
amoniaco liquido, para formar compuestos
aliciclicos

EJEMPLOS

CHgl exceso _
(Ar) RCH,CH,NH, (Ar) RCHZCHZIQ‘I'(CHS)3 I

lAgzo, H,O

(A) RCH=CH, + N(CHg); <39 (Ar) RCH,CH, N(CH3)3 OH + Ag

1) CH3I exceso calor
2) Ag,0, H,0 N+ OH /CHs
CH3 CH,

1) CH3l exceso
2) Ag,0, H,0

aducto




No REACCION EJEMPLOS

1) B,Hg
2) CH4C00, 0°

34 | Reduccion de Benkeser o ae
\ _ LeCa_ \ + +%
e RNH,

R=Mhe, Et, Pra, NH;Et

Reacciones de los alquenos

La reaccion maés caracteristica de los alquenos es la adicion al doble enlace con formacion de compuestos
saturados. En el doble enlace se encuentran electrones arriba y abajo del plano de éste. Durante las reacciones
con reactivos electrofilicos estos electrones se emplean para la formaén de enlacess sin que se afecte el
enlace o original del alqueno.

La oxidacion de un algueno con diferentes reactivos se utiliza para preparar muchos compuestos y algunas veces
conduce a la ruptura del doble enlace. La deshidrogenacion de los ciclohexenos da compuestos bencénicos con
buenos rendimientos. Finalmente los alquenos sufren algunas reacciones de sustitucién en condiciones
especiales, propicias a la formacion de radicales libres.

No. REACCION EJEMPLOS

35 | Hidrogenacion catalitica.

Adicién de acido sulfurico.




No.

REACCION
39 | Hidrohalogenacion

EJEMPLOS

+H, OfH+ —_— Segin M

he H
HO

Formacion de halohidrinas (X,+H,0).

Alquilacién.

Hidroboracion reductora.

Oximercuriacion-desmercuriacion.

>:< + YZ4ROOR — —(:3—(:3—
Yooz

Adicion de carbenos.

Cl Cl Cl

n ///\C\'I' iniciador ——= W

11



No. REACCION EJEMPLOS

49 | Hidroxilacion.

|/
H—C—C=C <+ %
‘ \ baja
concentracian

Reacciones de los alcadienos
El nucledfilo puede ser : X, OH, OSO3zH

SH,

H,0/Z
H——é——C::d/ +o, —r—1 . \b::o + o::4<
N /
idant
\\\\ T, >C::O + o::i(

HO OH

NaBH,
— ' = ROH+ ROH

Reacciones de polimerizacion:

Cloruro de vinilo

Acrilonitrilo

12



No. REACCION EJEMPLOS

Cl
cat. cl
n

NEOPRENO
54 | Reaccion de Paterno-Bichi H
- _ o——cH
0 CHy g 3
RJJ\ HJ: — Ar—l——CHa
0 CHq H/' hr CH3 “CHy™ R f;ia
N ¥ >_!\ T o CHy CH3 o 0——3CH3
T CHy  CH3 R)J\—\\/k[ _}Ax_‘_ -
—CH;
L AT oy H R H

Hydroxilacion de Milas

CH4
H3C\

Si\\/\\ z
TSnpH //\\\/,Z
SCX 2 Acido de Lewis HiC \\

7= aldehido, cetona, CIH, epoxido

H

Acido de Lewis= TiCl 4, AICly, BF 5{0E),, SnCly, AICIE),

Reaccién de Prevost

OCgHs OCgHs OH
;. CgH;CO0AZ I, C;HeCODAZ H;0
g R R R
OH

OCgHg

60 | Alilacion de Trost

Base

X Pd, NuH /\/NU
HZC’///;\\’/ _— HZC/

MuH= malonato, beta dicetona, beta cetoester, enamina, beta cetosulfona

Base = Hidruro Sodico

QUINOS

Métodos de preparacion de los alquinos.

Puesto que el acetileno es una materia prima para varias sintesis su fabricacion se produce principalmente por el
tratamiento del carburo de calcio con agua.
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El triple enlace se puede formar: a) sustrayendo dos moléculas de haluro de hidrégeno de un dihaluro adecuado
0 b) sustrayendo una molécula de haluro de de hidrégeno de un haluro insaturado.

Un método también valioso para algunos alquinos, es reemplazar un atomo de hidrégeno acetilénico o ambos
por un metal alcalino, el cual puede ser sustituido después por otro grupo alquilo

Algunos métodos que son de interés practico para preparar otros alquinos son:

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

61

67

Deshidrohalogenacion de
dihaluros de alquilo

Acoplamiento oxidativos de los
alquinos

Acoplamiento de un alquino con
un haloalquino

Adicion de acetiluros a cetonas y
aldehidos

Reacciones de los alquinos.

—>HO" EtOH H,C;—=—=CH + HBr

1) NaNH,, NH
HC=CH ——» HC=—=C—(CH,),CH
2) CHy(CH,)3Br (CHz)3CH,

1) NaNH,, NH,q

HeC—C==CH
2) EtBr

HyC—C=C—Et

1) NaNH,, NH; HC=CNa
HC—CH > HC=—CBr———— 3 HC—————CH
2) Br,

1) NaNH,,

Los atomos de hidrégeno del acetileno (o de una alquino terminal) son bastante acido y pueden ser sustraidos
como protones por una base fuerte. Muchas de sus reacciones se basa en esta sustitucion del hidrogeno por un
metal alcalino y el resto de reacciones estan referidas a las reacciones de adicion al triple enlace.

14




El hecho de que los acetiluros sean buenos nucledfilo, es aprovechado para una serie de reacciones denominadas
sintesis acetilénica.

No REACCIONES EJEMPLOS
69 Adicion de halégenos

Donde X, Cl,, Br,, en su mayoria da
adicién trans

RCH,OXGR  Segin M

HH=HCI, HBr, HI

Adicion de hidrogeno.

H

R—=——R+H,50,+ Hgs0, — —

R

73 | Formacion de sales de metales pesados

o THF
R—C=—CH + LINH, ——> R—Cc=—c:Li + NH3

EtMgBr
C=CH —> C—

R—C=—CiLi+

MgBr + EtH

NaNH,

2+

(Na + NH5 NaNH,)

Fe
—_— >
catalizador

Oxidacion

15



No REACCIONES EJEMPLOS

77 | Hidroboracién —oxidacion de alquinos
terminales.

Se utiliza un dialquil-borano impedido para
evitar la adicion de dos moléculas de
borano en el triple enlace.

El Di(sec-isoamilo)borano, denominado
Disiamilborano (Sia,BH). El producto es
anti-Markovnikov

79 | Adicion de alcoholes

HCI, CuCl
calor

81

Reaccion de Diels-Alder

83 | Reaccion de Whiting

CHy

CH
3 HyPO4
- =

HCOOH ¢y |
CHg‘\ CHjy : CHj

CzHg
H3P04
HCOOH

o Hy0 |

H+

16



PERIVADOS | /ALOGENADOS [ UFATICOS

Meétodos de preparacion

Los haluros alifaticos y aliciclicos se preparan facilmente a partir de los alcoholes o por adicion de haluro de
hidrégeno a los alquenos o alquinos, siempre y cuando la forma de adicion pueda predecirse. Los yoduros de
alquilo se preparan frecuentemente a partir de los cloruros o bromuros por intercambio del halégeno utilizando
yoduro de sodio. La brotacion alilica permite introducir un 4&tomo de bromo en un alqueno sin alterar el doble
enlace.

Los siguientes son los métodos més utilizados.
No. REACCIONES EJEMPLOS

85 | Sustitucién de un grupo oxhidrilo
(OH) de los alcoholes alifaticos.

NH,
NH,R'

RNH,
RNHR'

NHR'E" =NI=0=1

PICHl, — RPICH X

SHT RSH

SR RSR!

Bromilacion alilica

89 | La reaccion del haloformo

Se puede aprovechar esta reaccién de
degradacion, porque el principal
subproducto puede tratarse del
cloroformo, bromoformo o yodoformo




No. REACCIONES EJEMPLOS

91 | Adicion de halégeno a un alqueno o Estas reacciones se explicaron en el estudio de la reactividad
alquino de alquenos y alquinos

Reactividad de los haluros alifaticos:

Los halogenuros organicos son intermediarios Gtiles en la sintesis de una gran variedad de moléculas, por lo que
es muy importante conocer como varia la reactividad de los mismos con la naturaleza del grupo al que esta unido
y también con los diferentes halégenos.

Asi son comunes las reacciones de sustitucion nucleofilica de los halégenos, las reacciones de eliminaciéon de
los pares HX 0 XX que dan origen a una gran variedad de alquenos o alquinos, las reacciones de acoplamiento o
formacion de pares (Corey House y Wurtz).

Igualmente es de suyo importante su reactividad frente a los metales alcalinos y otros elementos pesados, que
originan una quimica preparativa de los organometalicos que amplian el horizonte de formacion de nuevas
moléculas organicas.

Por las razones anteriores es importante repasar las preparaciones estudiadas en las secciones correspondientes.

No. REACCIONES EJEMPLOS

92 Reacciones de sustitucion nucleofilica o o
Se debe tomar en cuenta: La existencia de dos R—X + Nui —> R—Nu * X
mecanlsnlos_clargsfs,\._é y SNIZ’ con . El efecto del nucledfilo como atacante y la
estereoquimicas definidas y la competencia entre | ., raleza del grupo saliente. El efecto del solvente
éstas, asi como con las reacciones de eliminacion.

4H> +  base — >:<
X

H
H H H H H
Zn
—_—
: ; : Alcohol : :
X H X H H
94 | Preparacion de reactivos de Grignard. RX + Mg a" RMgx

RX+M + H —— RH+ M++ X

96 | Acoplamiento o formacion de pares RoCuli + R;X RRy
Corey — House
Reaccion de Wurtz

1IILCOHOLES

Métodos de preparacion

Los alcoholes constituyen uno de los grupos de compuestos mas versatiles que han sido estudiados por los
guimicos organicos. Los alcoholes pueden ser sintetizados por una variedad de reacciones relativamente directas
a partir de alquenos, haluros de alquino, aldehidos, cetonas acidos carboxilicos y varios de sus derivados. Un

18



conjunto de reacciones sobre la preparacion de los alcoholes han sido recogidas de la extensa literatura que sobre
ellos existe.

No. REACCIONES EJEMPLOS
Hidrolisis de haluros de alquilo: Sustitucion
nucleofilica:

Sustitucion de segundo orden: halogenuros
primarios (y algunos secundarios)
Sustitucion de primer orden: halogenuros
terciarios (y algunos secundarios)

97

99 | Sintesis de Favorskii-Babayan o OH

Hidratacion de alquenos

Esta es una reaccion de adicion electrofilica

H
H,O, HCOOH OH
%
OH
H
H
OsO, o
Na,SO, H
OH
H
KMnO, OH
neutro H
OH

19



No. REACCIONES EJEMPLOS

103 | Reaccion de compuestos organometalicos
con compuestos carbonilicos

(Sintesis de Grignard.)

Los sustratos también pueden ser halogenuro
de &cido o éster para dar un alcohol terciario

H,/Ni
CgHgCHO ——— CgH5CH,OH

105 | Reduccion de acidos carboxilicos

La reduccion catalitica no produce ningln
efecto en el grupo carboxilo y el Unico agente
quimico reductor efectivo es el hidruro de litio
y aluminio

20



No. REACCIONES EJEMPLOS
o)

EtOH/Na
HyC 0C,Hs —>140° CH5(CH,),OH
/O/CHZCOOCZHS /O/CHZCHZOH
LiAlH,
—_—
0,N o,N

FORMACION DE GLICOLES
. (CH3),C-O H.o' (CHs)zI-OH
e e TN, 0

CHg (CHg),C-

-OH

109 | A partir de alquenos.

Se utilizan una serie de reactivos, para
adicionarlos al doble enlace C=C

Para que no se produzcan reacciones d
eliminacion, en el tratamiento de la halohidrina
y los haluros vecinales se utiliza carbonato de
sodio acuso, la cual es débilmente béasica y
suficiente para producir los dioles.

No sélo la variedad de métodos de preparacion de los alcoholes los hace importantes, sino que desde el punto de

vista sintético, los alcoholes son valiosos intermediarios porque intervienen en un gran nimero de reacciones.
Hay dos formas en las que el grupo —OH de un alcohol se ve afectado por otros reactivos:

Reacciones de los alcoholes

a) Ruptura del enlace oxigeno-hidrégeno, acidez de los alcoholes:

ROJrH —> sales metélicas o ésteres o aldehidos, cetonas, acidos
b) Ruptura del enlace carbono-oxigeno, sustitucion y eliminacion:

R—g—OH—>R—G o alqueno

sustitucion deshidratacion

21



No. REACCIONES EJEMPLOS
110 Reaccion con HX.

Reactividad del HX: HI>HBr>HCI.
Reactividad del ROH: alilico,
bencilico> 3°>20>1°,

Podemos tener trasposiciones en R.
También va con NaBr en sulfarico.

R
g —= T o
R/\/OH+HESO4<i
1800 —= R

Reaccion con metales activos.
Reactividad del ROH
CH3;0H>1°>2°>3° M: Na, K, Mg,
Al.

piridina |
Hg —— RO— | CH
o le]

114 | Reaccion de Chugaev.

Los alcoholes pueden convertirse en
olefinas a través de la pirélisis de sus
alquilxantatos

OH 5
I " 2Na0H, CH; CHgl j:

Reduccion de alcoholes para dar
alcanos

También puede utilizarse TsCI-
piridina, después LiAIH4

ROH + H,SO, conc. (RO),SO,

ROH + CLHCOCL + NaOH -> C4HGCOOR + NaCl + HoO

22



No. REACCIONES EJEMPLOS

120 | Oxidacion.

Los oxidantes pueden ser:

Na,Cr,0-, H,SO,

Na,Cr,05, H,SO,/acetona: . Reactivo
de Jones

Piridina.CrO3.piridina : Reactivo de
Collins (s6lo forma aldehidos a partir de
alcoholes primarios)

Piridina.CrO3.HCI. clorocromato de
piridinio ( para la formacion de
aldehidos a partir de alcoholes primarios.

Con KMnQy. los alcoholes primarios,
producen &cidos carboxilicos y lo _

alcoholes secundarios cetonas
H
CHyl
OL ONa ———» OCH; + Nal

122 | Carboxilacion de Koch-Haaf CHZ0H CHZ0H

+

H
+CO+Hy0 ——=

Otras reacciones de los alcoholes

Reacciones de los Glicoles:

Muchas de las reacciones de los glicoles son tipicas del grupo hidroxilo (-OH) y, por tanto, se asemejan a las
reacciones de los alcoholes. No obstante, las reacciones que requieren la presencia de los grupos hidroxilo en
atomos adyacentes son sélo para los glicoles. En esta seccion abordaremos sélo la oxidacion con el &cido
peryddico: HIO,

Los glicoles, los a-oxialdehidos, las a-oxicetonas y los compuestos a, § —dicarbonilicos son oxidados por acido
peryddico. Los productos que se muestran en las ecuaciones siguientes se forman ademas del acido yodico,
HIO;,

23



No. REACCION EJEMPLOS

123 | Oxidacion de los glicoles

Partiendo de glicoles y dependiendo de la
naturaleza de los grupos Ry Ry, se
obtendrén aldehidos o cetonas

aldehido

R, = H, alfa-oxialdehido . -
2 acido carboxilico

R, = grupo alquilo o arilo cetona
alfa-hidroxicetona

125 | Oxidacion de a,p-dicarbonilicos:

(O )RGANOMETALCOS

Meétodos de preparacion y reactividad

La reaccion de un metal con un haluro orgénico es un método conveniente para la preparacion de derivados
organometalicos, a partir de metales razonablemente activos como el Li, Mg y Zn. Los éteres en general
constituyen un medio inerte, ligeramente polar con pares de electrones no compartidos sobre el oxigeno, en el
cual los compuestos organometalicos generalmente son solubles.

Debe excluirse la humedad, el oxigeno y el CO2, porque de otra manera éstos reaccionarian con el compuesto
organometélico, por lo cual se utiliza una atmésfera inerte de nitrégeno o helio.

Los compuestos organometalicos menos reactivos se preparan mejor a partir de haluros organomagnésicos y
haluros metalicos

24



129

RI>RBr> RCI> RF

Los fluoruros de alquilo no reaccionan con
el Li ni con el Mg, mientras que el Hg
s6lo da resultados satisfactorios si se ha
amalgamado con sodio. Los cloruro de
alquilo, reaccionan muy lentamente con el
Mag.

Los halogenuros de vinilo, forman
reactivos de Grignard s6lo si se usa como
disolvente tetrahidrofurano (THF).

Sintesis de éteres.

Se trata un reactivo de Grignard y un
compuesto que contenga un dtomo de
hal6égeno activo. Se afiade una —
monocloroéter al reactivo de Grignard.
Los cloroéteres del tipo ROCH,CI, se
preparan facilmente pasando HCI por una
mezcla fria de solucion de formaldehido y
un alcohol

No. REACCIONES EJEMPLOS
127 Reaccion de RX con metales X e .
A los RMgX los conocemos como +
Reactivos de Grignard RX + Mg RMgX
El orden de reactividad de los haluros es: RX+ L RLi + LiX

2CHgl + Hg(Na) — (CH,),Hg + 2Nal

T

H,C

H,C—— —» \
\Br THF o

— +0OH, —— RH + Mgx(OH)
+ ROH RH+ RO+ mg™ + %

+ R —CH — RC=CMugx + RH

+ >:O
0
PV RCH,CH,0H

H,0

R I OMgx

R I OH + Mg+ H,0

R R'

1) THF
+ 2CHyMgl ————>
2) H,0

CH3OH HCHO HCl— CH,OCH,ClI H,0

1) éter

2) H,0

MgBr 1) éter
HC(OCyHs); + 2) H,0

76%

‘CHO

ety 1) éter
HC(OCHs); 4 2) H,0
CHs

25




No. REACCIONES

EJEMPLOS

131 Sintesis de cetonas: Las cetonas se
preparan por reaccion de cloruros de acido
con un Grignard. Para disminuir la
formacion de alcohol terciario, se agrega
cloruro férrico y la reaccion se lleva acabo
a temperaturas inferiores a 20% C. El
Grignard se adiciona a los nitrilos, para
dar compuestos cuya hidrolisis conduce a
cetiminas. La descomposicion de éstas
por ebullicion con acidos diluidos da
origen a cetonas. Se obtiene buenos
rendimientos, cuando se hace reaccionar
un anhidrido con un equivalente molar de
un Grignard a bajas temperaturas.

Sintesis de ésteres:

Se forma un éster haciendo reaccionar un
reactivo de Grignard con un exceso de
cloroformiato de etilo. Se mantienen en
exceso el cloroformiato de etilo y afiade
éste sobre el reactivo de Grignard, a fin de
evitar en lo posible la reaccién del
reactivo con el grupo carbetoxilo del éster
carboxilico que se forma

133

Reacciones de los organolitios:
Son mas reactivos que los Grignard. La
ventaja de su mayor reactividad frente a
los grupos carbonilo y nitrilo es que se
efectlian menos reacciones secundarias y
se obtienen mejores rendimientos.

135

Los halogenuros de vinilo sustituido que
dificilmente reaccionan con el Mg, lo
hacen con el Li.

En cetonas con gran impedimento
estérico, por su menor tamafio, un alquil o
aril litio puede alcanzar méas facilmente al
grupo carbonilo protegido.

A2 1) éter, -65° _0
RMgBr — >
+RME o R X+ mgea
cl 2) H,0 R,
CeHsCN  EtMgBr 1)9‘%, CeHsCOEt (80%)
2) H30 /calor
1) éter
C,HsCN 4 CgHgMgBr ————»  C,HCOC4Hs
2) H30 " /calor
1) éter, -30°
(CoH5CO),0 +  CgHsMgBr ———— > CH;COC,Hs
2) H,0

0 (0]
1) éter
cl + RMgx ———» R + MgCIBr
2) H,0
OC,Hg OC,Hs
(o]
2z 1) éter TG
cl PhCH,MgBr ——— > 2
* i 2) H0 OC,H
OC,Hjg 25

éter
RMgX + C,N,

éter
RMgX + CIcN ———> RCN +  wgcl,

CH3CH,CH,MgBr + CICN———— CH3CH,CH,CN + MgBrCl

eter

+OH, RH + Li(CH)
=+ Cul RCuli 4 Lil
+R—=—CH RC=cLi +RH
RL —
| Ho |
+ o] R ‘ aLi R ‘ OH =+ Li(oH)
o]
+ L — - H RCH,CH,OH

CH3MsC

CH,
CH, O CH Sl
B u /OH CH3
+ ——» HC CHiC
65%
Hz
HAC
CHy
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No. REACCIONES EJEMPLOS

Otra ventaja del litio es que reacciona con
los cloruros de arilo en tanto que el
magnesio no.

Finalmente 2 moles de un organolitio
reacciona con un mol de CO,, para formar
un cetona simétrica.

137 | Reactivos de Grignard con haluros i wasr 1"
de talio (TIX)

Los reactivos de Grignard alilicos

intervienen en reacciones de MgBr
apareamiento dando rendimientos muy B
altos cuando se les trata con bromuro de

talio.

RX4 Li — RLi 4 LiX
RU+4 Cul — R,Culi 4 Lil
R,Culi 4+ RX —=RR'4 RCU 4 LiX

— 4+ RX —— RR

139 | Reacciones de los organocupricos.

— 4 AKX ——= AR

— 4+ —C=—C—C—¥ —= —C—C—C—R

RyCuli —

CF,COOH
+ TI(OOCCFg); ———

G: puede ser: -R, -X 6 -OCH;

OCH,4

Br,
S
TI(OOCCF3),
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No. REACCIONES EJEMPLOS

OCHj
OCHg
_oHcodl
TI(OOCCF3)3

COCH

G
CF3COOH TI(OOCCF3),
L COCCE:: temp. ambiente

-COOH (&c. benzoico) -CH,OH -CH,CH,0OH -CH,COOH
RSOCCH “CH,0CH; - CH,CH,0CH;  .CH,COOCH

CH,CH,OH

CH,CH,OH 1) Tl(ooca=3)3 250 ©/

Z)KIHO

CH,CH,OH
1) TL(OOCCF3)3 730
2) KI, H,0

Reacciones de los organocincicos:
Los ésteres de acidos a-halogenados al ser
tratados con cinc en polvo, dan lugar a la
formacion de derivados organocincicos,
gue se adicionan al grupo carbonilo de
aldehidos y cetonas, para producir un
compuesto cuya hidrélisis conduce ap -
hidroxiacidos. Este procedimiento se
conoce con el nombre de reaccion de
Reformatsky. Se emplean con resultados
muy satisfactorio, los a-haloésteres de los
tipos:

141

R-CHBr-COOC,Hs

AH 4 TI(OOCCF3); ———=  ArTI(OOCCF3), + CF,COOH

trifluoroacetato bis-trifluoroacetato
de talio de ariltalio

ArTI(OOCCF,),

DMF: Dimetilformamida
1) Pb(Ac),/(CgHs)sP
2) KOH -

ArTI(OOCCF3),
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“TEeRES Y (“P6XIDOS

Métodos de obtencidn.
La mayoria de los métodos de preparacion de éteres utilizan alcoholes como molécula precursora, los cuales se
alquilan o arilan por pérdida de una molécula de agua a expensas de dos moléculas de un alcohol. Los alcoholes
secundarios y terciarios dan rendimientos escasos por este método debido a la mayor facilidad con la cual
eliminan agua en forma intramolecular para dar alqueno.

No. REACCIONES EJEMPLOS

143 Deshidratacion intermolecular.

Es el método industrial preferido, s6lo que
esta restringido a los éteres simétricos.

R'ONa ———= ROR'
rendimiento
R¥CH3>12=2°

ArOMNa —— ROAr

145 | Alcoximercuriacién-desmercuriacion.

CH3-Ph-SO,Cl
CH4CH,CH,0H ————— CH3CH,CH,0Ts
base

L (CH3CH,CH,),0

Na°
CH3CH,CH,0OH ——— CH3CH,CH,ONa

-2
32 + H.c— ——> 2ROCHj; (0 2ArOCH3) + SO
2RO~ (o0 2Ar(§9) H;C—O0O |si O—CHj, 3 ( 3) 4

sulfato de dimetilo

Formacién de éteres ciclicos

Otra variante de la sintesis de Williamson,
establece que un haluro hidroxialquil
reacciona con hidréxido de sodio acuoso
para generar algun ién alcoxido, que
desplaza el i6n haluro mediante un
mecanismo Sy 2 del tipo intramolecular.

NaOH, H,0
(CH3)sCOH+ Cl, > (CHy);C-O-Cl

OH O—
R

HaC

H,SO,
CH, + ROH (CH3)3C-OR
catalizador

HaC
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Reactividad:

Existen pocas reacciones de los éteres debido a que el enlace C-O-C es inerte con respecto a muchos reactivos.
De las pocas reacciones, se puede mencionar la relacionada de la ruptura del enlace C-O por soluciones
concentradas de &cido halogenohiricos en condiciones bastante severas:

REACCIONES

EJEMPLOS

149

151

153

155

Basicidad.

Sustitucion en Ca.

Mecanismo radicalario.

Eteres ciclicos.

Reaccion de Quelet

30

ROR'+ Hx RX + ROH—2

ArOR+HYX — RX +  AOH

OCH,CH=CHCH,4

200°
—_—
90%

OCH,CH=CH,
HsC CHy H3C
—_—
OCH4 OCH4
ZnCl, CHRC1
+ RCHO + HCl — +Ho0
Br Br




“P6XIDOS
Métodos de preparacion:

Los métodos méas comunes de preparacion de los epoxidos a partir de un alqueno, que puede pasar primero por
una adicion de hal6geno acuoso o el uso de peroxiacidos también sobre olefinas.

No. REACCIONES EJEMPLOS

156 | Peroxidacion de dobles enlaces
CC.

0
4 NaOH/H,0 D SRV +H,0 + X

=+ xH,0 %

Reactividad de los epoxidos:

El éter ciclico de tres miembros, el 6xido de etileno, es el compuesto méas simple de la familia del ep6xido, los
cuales desempefian un papel especialmente importante en la quimica organica. Como se vera, son
inusitadamente labiles respecto a muchos reactivos electrofilicos y nucleofilicos.

Roseta de reacciones del epoxietano:
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No. REACCIONES EJEMPLOS

158 | Apertura catalizada por bases ——  + ROWa
El Nu ataca al carbono menos sustituido del o .
epOXIdO' ——  + ArONa
= OAr
’7%_ oOH
—— 4+  MH,
MH,
(] ]
— + =

Reaccion con reactivos de Grignard. 0

160 . +
R entra en el carbono menos sustituido del + RMgX + H RCH,CH,OH
epéxido. HH HH

/eNCENO Y DERIVADOS

Métodos de preparacion

Los alcanos C6, C7 y C8 provenientes del petrdleo se pueden deshidrogenar para producir benceno, tolueno y
xilenos. A menudo el catalizador es el platino apoyado en el 6xido de aluminio (Al203) y los alcanos se pasan
por el catalizador de 500 a 700° y de 300 a 700 Ib/plg2 de presion.

Tipicamente, el petroleo s6lo produce hidrocarburos, en tanto que la destilacion del alquitran de hulla da lugar
(ademés de benceno, tolueno y xilenos) a los fenoles, cresoles y algunos hidrocarburos aromaticos polinucleares,
casi como el naftaleno, antraceno y el fenantreno.

El alquitran de hulla también produce bases heterociclicas como la piridina y la quinolina.

No. REACCIONES EJEMPLOS
161 | Procesos: reformacion, hidroformacion y catalizador -
platformacion HsC—(Cth e e
CH

La aromatizacion en la industria, cominmente se 3

Ilama reformacion, hidroformacion o platformacion, + H,
y comprende una deshidrogenacion-ciclacion-
deshidrogenacion.

+ 3H,

“Faraday en 1825 obtuvo por condensacidn de gases
de alumbrado un aceite con un olor y una férmula
empirica CH”
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_ pirélisis
3 HC—CH ——>

Deshidrogenacion de ciclohexenos

163 -
Muchos ciclohexenos, pueden prepararse por la
reaccion de Diels-Alder, los que luego pueden ser
aromatizados.

Reactividad:

La mayor cantidad de reacciones del benceno involucran la sustitucion méas que la adicion, lo cual se atribuye a
la estabilidad del sistema del anillo aromatico que se destruiria por reacciones de adicion, las que son
caracteristicas de los alquenos y alquinos. El benceno posee una nuber rica de electrones que puede ser atacada
por los electrofilos E¥, razon por la cual la sustitucion electrofilica es la reaccién mas comun sobre el anillo
bencénico y sus derivados, denominados “compuestos aromaticos”.

No REACCIONES EJEMPLOS
164 | Nitracion.

SO,H

©+ HOSO,HS0, — = ©+ OH,

166 | Halogenacion.

La sustitucion electrofilica catalizada por &cidos de
Lewis, tienen buenos rendimientos en el caso de la
cloracién y bromacién

Por otra parte el yodo, es tan inerte en la
sustitucion electrofilica, que debe utilizarse
técnicas especiales para obtener derivados yodados
del benceno (compuesto de sales de diazonio o
talacion)

En cambio el fllor reacciona rapidamente con el
benceno y produce una multisustitucién, razén por
la cual los derivados fluorurados se preparan por
via indirecta, por ejemplo, via compuestos de
sales de diazonio o la talacion.
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No

REACCIONES

EJEMPLOS

168

Acilacion de Friedel-Crafts.

Esta reaccién es un medio efectivo de introducir
un grupo acilo (RCO" ) o aroilo ( ArCO" ), en un
anillo aromatico. La reaccion requiere de un acido
de Lewis como catalizador. El producto de la
reaccion es una cetona.

Los cloruros de acilo y aroilo también se llaman
cloruro de 4cido y se preparan facilmente tratando
acidos carboxilicos con cloruro de tionilo (SOCI,)
o0 pentacloruro de fésforo (PCls).

En estas reacciones no se presentan las
poliacilaciones y tampoco las transposiciones.

Las acilaciones, también pueden llevarse a cabo
utilizando anhidrido de &cido y si éstas Ultimas son
ciclicas, se tiene otra forma de adicionar un anillo
al compuesto bencénico.

Protonacién o hidrolisis de los acidos
sulfonicos:

Esta reaccion se realiza con calentamiento y
con un &cido diluido (1:1).

+RCKAIC,
RBr/AlBr,
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No

REACCIONES EJEMPLOS

172

Acoplamiento diazoico.
Sélo es viable en ArH muy reactivos

NX
El diazocompuesto se formar con aminas primarias + HZN@N:NQ + H
mas nitrito de sodio (acido nitroso) en medio
MNH,

acido.

Ny Ci

AsO3Na,
4+ AsO3Na —»CUO
S + NaCl4 N,

acido fenilarsénico
sal sédica;

174

Reaccion de clorometilacion de Blanc.

Esta reaccién guarda relacion con la reaccion de
Friedel —Crafts y consiste en hacer actuar sobre el
compuesto bencénico una mezcla de formaldehido
y HCI en presencia de un catalizador: el cloruro de

- - - 2CI
cinc, con altos rendimientos del producto.
La clorometilacién de los monoalquilbencenos da fero Hel
preferentemente derivados para. La presencia de T
un halégeno en el anillo bencénico dificulta la
clorometilacion. Los fenoles dan productos de Pero los nitrofenoles dan buenos rendimientos.

polimerizacién y los grupos nitro lo inhiben.

_HCN, Hel 0 CHO
AICI3
Reaccién de Gattermann-Koch
Los aldehidos aromaticos se pueden sintetizar CO,Hol__ + nol
mediante la reaccién de una mezcla de 6xido de “AICl,, cucl

carbono y 4cido clorhidrico sobre el hidrocarburo
aromatico, en presencia de tricloruro de aluminio y | cloruro cuproso como catalizadores

alta temperatura
- = + H
2 plomo fundido z
como catalizador

Arilacion del benceno.

, ; L - CH,CL,

Cémo no es posible utilizar un haluro grpmatlco en A —
la alquilacion de los compuestos bencénico, el el

diclorometano, es una alternativa muy buena para

tener dos grupos aromatico unidos por un grupo

metileno.
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[ No | REACCIONES | EJEMPLOS

el doble enlace no contiene al carbono en el GOOMe COOMe

que se halla unido dicho sustituyente. Na, NH liquido (j
EtOH

180  Reduccitn de anillos aromaticos

et||am|na @O
Se utilizan soluciones de sodio o litio en amoniaco liquido,
para formar compuestos aliciclicos CH,CH,OH CH,CH,0H
1) Li, etilamina
2) H,0 ©/

Dada la importancia de la alquilacion y acilacion de Friedel — Crafts, se hace necesario, efectuar algunas
aclaraciones particularmente sobre las restricciones de esta reaccion, pues es muy comun en los estudiantes hacer
un uso muy frecuente de estas reacciones, asi como ocurre con los reactivos de Grignard.

Alquilacion de Friedel- Crafts.

Los haluros de arilo y vinilo no pueden utilizarse como componente haluro porque no forman
carbocationes con suficiente rapidez.

Es necesario cuidar las polialquilaciones. Los grupos alquilo son grupos que liberan electrones y una
vez que uno de introduce en el anillo bencénico activa el anillo produciéndose mas sustituciones( no
es recomendable utilizar un exceso del haluro de alquilo)

El carbocation que se forma de un haluro de alquilo, puede sufrir reordenamiento, antes de atacar el
anillo bencénico.

Las reacciones de Friedel-Crafts no se verifican cuando estan presentes en el anillo, grupos que
liberan electrones en el anillo aroméatico o cuando el anillo tiene un grupo: -NO,, -NH,, NHR, 0 —
NR,.

Acilacion de Friedel - Crafts

Las acilaciones no ocurren, si existe grupos desactivantes del anillo como es el caso del grupo —-NO,

Grupos activantes:

Poderosos: -NH,, -NHR, -NR;; -OH.
Moderados: -OCHg3, -OR.
Débiles: -benceno, -CH3, -CR.
Grupos desactivantes:
Desactivantes -NO,, -N(CH3)3", -CN, -COOH,-COOR, -SO3H, -CHO, -COR.
Desactivantes, orto/para X
' Renos

Los hidrocarburos formados por grupos alifaticos y aromaticos, se conocen como arenos. El tolueno, el
etilbenceno, el isopropilbenceno y el estireno son arenos. Estos compuestos pueden estudiarse desde dos puntos
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de vista. Se los considera como compuestos bencénicos con sustituyentes alquilo o alquenilo o pueden verse
como alcanos y alquenos con sustituyentes fenilo.

Consiguientemente, en la seccion precedente se ha visto con suficiente detalle los métodos de preparacion de los
compuestos bencenicos con sustituyentes alquilicos o alquenilicos.

Seguidamente se estudiaran algunas de las reacciones que se producen en la cadena lateral de los alquilbencenos.
Se insiste en que serd necesario considerar que estos compuestos son alcanos sustituidos con fenilo. Esto
permitird comprender que el grupo fenilo proporciona una reactividad especial a los grupos que se hallan en la
cadena lateral del benceno.

No. REACCIONES EJEMPLOS
181 | Hidrogenacion.

+RX (199 —
A + R,Cull /

Reduccion de Clemmensen.
Se emplea para compuestos sensibles a las
bases. Esto nos permite obtener ArR

R R
+ HZNNH2+ base ——= + N,

Modificacién de los anteriores procesos.
Lo que permite obtener un alqueno.

]
Calor OH
+ KMnO,/OH- ——=H —— + COo,
+ K,Cr,0, % 5
R 4+ HNO, d

R
+ Cro,l,
+ CH,COC

187 | Sustitucién en la cadena lateral.
Halogenacion radicalaria

s,
+ Hycat —
R R
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No.

REACCIONES

EJEMPLOS

189

193

Ozonodlisis.

Sustitucion en el anillo. Sy aromatica.

Oxidacion de cadenas laterales acilicas.
Los compuestos de benceno con cadenas
laterales acilicas se oxidan mediante agentes
oxidantes fuertes a &cidos benzoicos. Las
soluciones de bromo en hidréxido de sodio
oxidan a los grupos acetilo a acido

o]

. A
Q/\ + 0 CH,COH —= + H,0, —= R OH

+ KMNnO,
fric
oa\len& : JL

HNOg, dill.
—_—
reflujo

CH(CHy),

HNOg, dill.

—_—
reflujo

1) Br,, OH-
HsC COCH,4 —>2 HyC COOH
2) HyO"

carboxilico, y no afectan a los alquilos presentes

OOCCH,
@—\\ + HCHO + 2CH,CO0H —— @—Q_/OOCCHa +Hy0
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No. REACCIONES EJEMPLOS
i - Pd, piridi
194 | Acoplamiento de Castro-Stephens ik + i — & piridina p——— o
T JAY
¥=l, Br, CI

R=alguilo, arilo, winilo

Otras reacciones de interés.

enotes

Meétodos de preparacion:

Los fenoles se preparan generalmente a partir de los acidos sulfonicos o de las sales de diazonio, pero a veces es
conveniente preparar naftoles a partir de naftilaminas por la reaccion de Bucherer.

Los métodos de preparacion de mayor uso para los fenoles son los siguientes:

No

REACCIONES EJEMPLOS

196

Fusion del 4cido bencensulfénico o sus
sulfonatos con un alcali.

Este método tiene la limitante de que en el anillo
aromatico no deben encontrarse grupos sensibles a
los medios basicos o a las condiciones extremas de calentamiento.

NaOH, H,0 O® H
—_— O Na —> OH
340-350°

alta presion

Hidrolisis de ésteres

NaNOZIHZSO4

05°

ArOH + H + 1,
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No

REACCIONES

EJEMPLOS

200

202

204

Naftoles a partir de naftilaminas.
La conversion reversible entre los naftoles y

naftilaminas, se denomina reaccion de Bucherer.

La naftilamina se calienta con una solucién
acuosa de bisulfito de sodio o acido sulfurico.

Fenoles a partir de reactivos organotalio

Los fenoles pueden prepararse a partir de los
ditrifluoroacetato de aril talio por reaccién con
tetraacetato de plomo y trifenilfosfina.

Reaccion de Wolffenstein-Boters

Reactividad de los fenoles:

NH, OH

Na,COj, H,0

100°

CHy

CF,COOH
+ TI(OOCCF); —2—>

CHg Pb(OOCCHg), TeREERe)

m-

CH,
OOH
OH
CH, ©2 CH; H' [::::J/
3 — 3 —
: Nop Hog

mog
Hg(N03)2

HO=

Los fenoles se caracterizan por la formacion de soluciones coloreadas al agregar cloruro férrico. Los fenoles
sufren sustituciones electrofilicas en las posiciones orto y para con mayor facilidad, debido al efecto de
resonancia del par de electrones libres en el &tomo de oxigeno. Sin embargo, muchas de las reacciones comunes
de los alcoholes no se aplican a los fenoles.

El efecto orientador del grupo oxidrilo en las posiciones orto es muy notable. Una muestra de ello son las
reacciones de Orbe-Schmitt y la de Reimer-Tiemann.

Cuando el fenol reacciona con el formaldehido, se produce una reaccion de polimerizacién, para producir la

baquelita.
No. REACCIONES EJEMPLOS
o05 | Reacciones de acidez. ArOH+OH, ~—= A0+ OH,

Los fenoles son mas acido que los alcoholes, pero
menos acidos que los &cidos carboxilicos, por esa
razon forman sales facilmente al combinarse con
bases.

En vez de un haluro es preferente el uso de sulfato
de dimetilo

PhONa + Me,SO, ———> PhOMe + NaOSO,0OCH,

ArOR+ X
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REACCIONES EJEMPLOS

OH O—, -
K,CO, CH,CH=CH,,
+ CH,=CHCH,Br
OH /a“/
CH,CH=CH,

La reaccion d e Gattermann.

Los derivados aldehidicos de fenoles en posicion
para son preparados por la reaccion de
Gattermann, utilizando cloruro cianuro de cinc,

como catalizador y benceno como solvente
0

— +RCOC| — RC%
medio

basico

I

— +A'S0,0 —= Ar—S—O0Ar
piridina [l
@]

209 | Hidrogenacion:

Se produce en derivados bencénicos que

tienen un sustituyente activador del benceno

OH OH o]
©+ CHCI/NaOH + CIH
H OH
+ CHClg+ 3KOH —> + 3KCI+ 2H,0
CHO
OH

OH

Reaccion de Kolbe - Schmitt.
Carbonatacion

Se denomina asi a la sintesis de 4cidos fenol
carboxilicos, por calentamiento de fen6xidos
alcalinos con dioxido de carbono a 42 8 atm de
presion.

La reaccién es aplicable a otros fenoles y
generalmente se verifica con buenos
rendimientos. La carboxilacion suele producirse
en orto con el fenol, pero también puede
realizarse en para, si se emplea fendxido de
potasio. La naturaleza del metal alcalino influye
sobre la orientacion del grupo carboxilo.

A temperaturas inferiores a 200° C lo anterior
informacidn funciona, pero a temperaturas
mayores a 200°, el Unico isémero que se obtiene
es el para sin importar el tipo de metal alcalino.

211
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EJEMPLOS

“OH

REACCIONES

NH

Ha504

La reaccion de Duff.
Permite obtener exclusivamente aldehidos

fendlicos en posicion orto. Consiste en calentar
fenol con hexametilentetramina (urotropina), en
medio glicérico y en presencia de &cido boérico

215 | Reaccion de von Pechmann

Esta reaccion consiste en la condensacidn de un
fenol con un B-cetoéster. Los agentes de
condensacion son el &. sulfarico, cloruro de
aluminio o el pentoxido de fosforo o acido
polifosférico.

Con una variacion de los fenoles y el -
cetocarbonilo se pueden obtener una gran
variedad de derivados de la cumarina.

Asi por ejemplo si se utiliza el resorcinol como
sustrato fendlico, se obtiene otro derivado de la
cumarina

Si el compuesto dicetdnico es el acido malico en
presencia del acido sulfdrico se transforma en el
hemialdehido malénico, que act(a en su forma
tautémera, condensandose con el fenol.

Con el pirogalol se forma la dafnetina

OH [e]
NaCr,0-, H,SO,
© K 2 4 @ + HZO
o°
O

OH o
NaCr,0-, H,SO
et A N + otros producto:
0°
CHj CHy
CHs o
(o]
3 H3C CHj
NaCr,05, H,SO,,
B ——— + HB
00

OH

Br\©/CH

Br
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No.

REACCIONES

EJEMPLOS

217

218

219

Reacciones de sustitucién aromatica
electofilica en el anillo bencénico de
fenoles.

Los fenoles son sustratos muy reactivos a la
sustitucion aromaética electrofilica, porque
los electrones no enlazantes del grupo
hidroxilo estabilizan al complejo sigma que
se forma por ataque en la posicion orto o
para.

Los fenoles son sustratos excelentes para la
halogenacion, nitracion, sulfonacion y
algunas reacciones de Friedel — Crafts.

Como son muy reactivos, generalmente los
fenoles se alquilan o acilan con catalizadores
relativamente débiles (como el HF) para
evitar sobrealquilacién o sobreacilacion.

Nitracion de Zicke

Reacciones de importancia en sintesis:

OH

OH

HM, dil
i T acre

oeC

BrsCs,

RIHF
Al

—_—

4 Hako +H. S0,

OH
Br Br CH3C00H Br
+ NalC; ——

J; CHO

OH

— + CHC\3+ Ma0H
ReimerTiemann

——=+ RCOOH/ZnCL——=
Alguilacion Friedel/Crafts

— +R0OCI —

Trasposicion de Fries

Kolbe

o
—+ OH —— + At X

Copulacion con
sales de diazonio

OH,

H
= ar /EDH*
H
Reaccion con
formaldehido

aH

aH

t alta

+AlCL

thaja

OH
COONa
——+ CO, 125°C78 —

OH

=

MN=MN—Ar
OH

i CH,OH

oH

MO

a
o]
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No. REACCIONES EJEMPLOS

1) ZnClg, H,0
+ CHzCN

2) ebullicién
OH

| awros pe | RO

Métodos de preparacion

Un método importante de preparacion de los haluros de arilo es la sustitucion aromatica electrofilica directa y
otro método, comprende el uso de los reactivos organotalio. Las sales de diazonio, Ar-N,", es otro intermediario
importante.

No. REACCIONES EJEMPLOS

221 | Halogenacion directa.

¥
NO, NH, My
@ reduccion @ RIS oec ©+

223 | Las Reacciones de Talacion “ !
—>
TI(OOCCF3)3 TI(OOCCF3),
KF

@ CF3COOH F
—>

Una de las variantes y que no pasa por la OCH,4 OCH,

talacion del anillo, es el uso de del
trifluoroacetato de talio como reactivo de
Lewis, cuando el halégeno es bastante TI(OOCCF3)3
reactivo, como es el caso del bromo

OH

HO
@ HO3 "0 :
Hgi NO3 )
NO2

El enlace carbono — haldgeno en los haluros de arilo y vinilo, es el principal causante de la falta de reactividad
hacia la sustitucion nucleofilica, que sin embargo ocurre si se dan algunas condiciones estructurales en el haluro

Reactividad:

44




de arilo, es decir si ademas del halégeno en el anillo bencénico se hallan grupos sus tractores de electrones, tales
como:
-SO3H -COOH -CN -NR;z; -COR -CHO

NO. REACCIONES EJEMPLOS

225 | Formacion de reactivos de organometalicos.

Sustitucion electréfila aromatica directa.

X es desactivante, pero dirige a orto y para.

+NH,

NH,

AF 4 CoHli —— + OH, — ACH,

Pd, piridina

Acoplamiento de Castro-Stephens AX + Cu———p A - Ar r

¥=1, Br, CI

R=alguilo, arilo, vinilo

2807
ArE + CuCH —-» ArCH + CuX
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| \pemIDOS Y (“eTonns

El grupo carbonilo >C=0 debido a la polaridad de su enlace, es uno de los grupos funcionales mas importantes
en quimica organica y se hallan en los aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos y sus derivados. En esta seccion se
estudiara la preparacion y reactividad de aldehidos y cetonas.

Metodo de preparacion de Aldehidos.

Puesto que los aldehidos se oxidan y reducen con facilidad, los métodos y técnicas que deben emplearse para
preparar aldehidos son relativamente especiales.

No. REACCION EJEMPLOS

231 | Oxidacion de alcoholes primarios

La oxidacion con &cido cromico es el
método mas comun de preparacion en el
laboratorio.

(Reactivo de Collins, reactivo de Jones,
etc.)

233 | Por reduccion selectiva de ésteres.

Clyfcalor

|: CrQ,, A0

235 | Oxidacion de glicoles por el acido
peryodico
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REACCION EJEMPLOS

| 9] 0]
+ LiAIH{OF-Bu),feter——=0OH, —= R—< Ar%
H H

Cl

también con H,- Pd /BaS0,

2

H
(AR-CO-Cl —2—»

(An)R-CHO
Pd(BaSO,)

Hidroboracion — oxidacion de de
alquinos terminales. Para esto se utiliza el
di(sec-isoamil) borano que se llama
disiamilborano

i BuLi’

Ll
1"‘ HJ—LH Kj o ’/1
SH  sH S SN

CH.CH,C

Sintesis de Gatterman —Koch
Esta reaccion tiene éxito si en el anillo existen
grupos activantes del mismo para una

sustitucion electrofilica aromatica

R——N 4 DBAL-H/hexano

OH,

78°

DIBAL-H [(CH,),CHCH,],AH
también con LIAIH{EBUO ),

Reaccion de Reimer-Tiemann.

Como ya se dijo en la seccion correspondiente,
esta reaccién permite obtener aldehidos
fendlicos

0
RCHX+DMSO —= OH™ — R—{ + Me,S
H

DMSO: Me;—S—0~

O

L /\)J\
/\/ +BzH5 -+ HZOZINaOH
)v\
Sn 4 OyCH,CL—  ZnfAcOH —— )\)L + CH,O

Oxidacion de alquilboranos.
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No. REACCION EJEMPLOS

Formilacién

Cu como

catalizador
R-CH,-OH — > R

300°

Naftaldehidos a partir de sus cloruros de
acilo:

HCI SnCI2
Ph—C=—=N ——> Ph—C—NH Ph——C=——=NH.HCI snl
| HCI I 4
Cl Cl 2
H,O
calor

Ph—CHO

Métodos de preparacion de Cetonas.

Al igual que los aldehidos, las reacciones involucradas para la obtencion de las cetonas, siguen siendo
oxidaciones y reducciones, siguiendo un estrecho paralelismo a la preparacién de aldehidos.

No. REACCIONES EJEMPLOS

249 | Oxidacién de ROH secundarios.

251 | Ozondlisis de alquenos.

hidrato
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No. REACCIONES EJEMPLOS

[ -
o

u;+ CH.ONa RX OH” H'+ OH,
0

255 | Descarboxilacion de acidos B-cetonicos y
maldnicos.

He+iH, 0

257 | Oxidacion de alquilboranos.

—— + Hg30,/H,50,

Ar—=—= + HgS0,/H,S0,

259 | A partir de 1,3-ditianos.
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No.

REACCIONES

EJEMPLOS

261

265

267

Cetonas a partir de cloruros de acido y
organocadmio. Los compuestos de Grignard son
demasiado reactivos para ser utilizados en la
preparacion de cetonas. Sin embargo, si primero se
convierte en un alquilcadmio tratandolo con cloruro de
cadmio anhidro, la reaccién subsecuente con un cloruro

de acido produce un buen rendimiento de cetona.

Oxidacion de compuestos aliciclicos.

Ciclacion de Nazarov

Reaccion de Pauson-Khand

Reacciones de los aldehidos y cetonas

El grupo carbonilo de cetonas y aldehidos, puede sufrir reacciones de adicion nucleofilica sobre el 4&tomo de
carbono del carbonilo, debido a la polaridad positiva que se da en el mismo. Por otro lado, algunos reactivos
electrofilicos, pueden combinarse prioritariamente con los pares de electrones del 4&tomo de oxigeno que

50

0

r

1. -10°C, CH
|| + Hyc-coc + Alcl, e
2. ternplar & 70 °C

IC,HeCOOCH,CN ——  IC,HCOOCH|CN)C{=NH])CH,C00C,He

CN
COOC,Hy

CN >




conforma el grupo carbonilo. Muchas reacciones de condensacion son comunes a los grupos carbonilo y por otro
lado, la posicion alfa al grupo carbonilo también esté activada para una reaccion acido-base.

Finalmente los dobles enlaces conjugados con el grupo carbonilo de aldehido y cetonas, como también de
ésteres, tienen un comportamiento especial para reacciones de adicién conjugada.

No

REACCIONES

EJEMPLOS

269

271

273

Oxidacion de metil cetonas. Reaccion
del haloformo

Reduccion a alcoholes.

Reaccion de Wittig.

o

Zn{Hgy¥HCI

NaBH JBF

51

NH,NH,/ base —— H

reduccion Clemmensen

reduccian ¥alff-kishner

E—— C—

Tollens
AgibHL"

KN,

K CrO4

Ag,0/0H

2+
_u —=

Fehling

AQINH,E
Khno,
KCraOg

A, OFOH

2+
_u R




No REACCIONES EJEMPLOS

275 | Adicién de reactivos de Grignard.

CH,=CHCHO 4 H,N-NH,—|

Adicion de CN, formacion de
cianohidrinas.

H,C HaC

>:o+ H,N—CH, + Na,50,feter —= >:N\ imine

H H CH,

R R" K,CO
~ 2-Yg
o+ H/ —_— < enamina

Aminacion reductiva.

>:o + H,N—OH

hidroxilamina

>:o +  NHMNH, —N_ + of
NH

hidracina

RIS

fenihidracina

Iy H
N N MOy, =+ OH,
H S/
>:o + — >:N
O,N MO, GyN

2 d4-dnitrofenihidracina

o
H & H
o4+ H—C — —N—N OH
> FA > \ + o
Hyh NH, P
a

semicarbacida

281 | Tipicamente, la reaccion se continla
en medio acido:
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No

REACCIONES EJEMPLOS

283

Halogenacion de cetonas.

Reaccion de Canizzaro cruzada.
Necesariamente uno de los dos aldehidos
debe ser formaldehido

Condensacion aldélica (la adicién de
iones enolato a aldehidos y cetonas):
En la condensacion alddlica se une el Ca de
uno de los compuestos al C carbonilico del
otro.

PI((de(;‘]r%OS reducir el _grupo ((j:arbonllo a limpiamente con LiAIH, Otro reductor Gtil es el NaBH, que nos
aldehidos y cetonaso, f insaturadas permite reducir el doble enlace.

OH-
+ CHy=CHCOCH; ———>
MeOH

s O
adicion . condensacion
conjugada 3 6li

jug baA aldélica

O CH,
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No

REACCIONES

EJEMPLOS

289

291

Condensacidon aldélica cruzada.

Esto sélo tiene utilidad sintética cuando
uno de los compuestos carece de Ha y
consecuentemente no puede
autocondensarse. En todos los demas
casos se obtienen mezclas mas o menos
complejas.

Reaccion de Mannich.

Los compuestos que contienen un atomo de
hidrégeno activo se condensan con
amoniaco, 0 con aminas primarias, o
secundarias (generalmente en forma de
clorhidrato), y formaldehido.

Adicion conjugada de reactivos de Cu.
También con CH;Cu y luego con agua.

El atomo de hidrégeno activo puede provenir de un grupo metileno activado
por la vecindad de un grupo cetdnico, nitroalcanos, etc.

CH=CHCH=CHCHO

OH-
+ CHZCH=CHCHO—>
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No REACCIONES EJEMPLOS

295 | Condensacién con nitroalcanos.
La reaccion de Claisen-Schmidt, también se
amplia a la reaccién del benzaldehido con

compuestos con metileno activo

CH,COOH

HyC COOC,Hs 1) CoHsONa
o+ [ i
— cooc,H; M

HC HC

297 | Condensacion de Darzens

La reaccién que comprende la condensacién
de un aldehido o cetona comx éster -

halogenado’ E prOdUCCién dea’ﬁn - _

epoxiéster, es conocida con el nombre de
condensacion del éster glicidico de Darzens.
El agente de condensacion puede ser etdxido
de sodio o0 amiduro de sodio.

La saponificacion de los ésteres glicidico,
seguida de acidificacion, conduce a

epoxiacidos que luego forman una acetona o un aldehido por
descarboxilacién, seguida de transposicion

CH;COONa

PhCHO+ (CH4CO),0——— > PhCH=CHCOOH + CH,COOH + H,0
+ (CH;CO), 175-180° + CHs +

CHO
CH,COONa X A
+ (CH4C0),0 .
G COOH
OH
OH o o)

299 | Condensacion con nitrilos.

H,C—0—CH,

COCHy CCHZCH =0
1) éster succinico
2) HBr/CH3COOH 1)NaOH
Z)N
‘ ‘ HOOC
CH.
Pd/C
————

Reaccion de Reilly

Las metilencetonas estan sujetas a ataque
oxidativo especifico en las posicionesa.

La oxidacion de Reilly con SeO, conduce a
a-dicetonas.
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305

307

REACCIONES

Adicién a aldehidos y cetonas a-f8
insaturados

Reagrupamiento de Baeyer-Villiger

Reaccion de Stork

EJEMPLOS

alcanfor alcanforqumong

\
O/‘\CHa peracidn <:>— CH3
PR ——
(=]

peracido
JE——

R s}
Ho0 R
D o O )
ROC 0
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No REACCIONES EJEMPLOS
309 | Sintesis de Boord

C1

o HCL EtOH B
R\)J\H R /\ . R\#\O/\

B

. R /\% R\) +ow O+ ZnBr

Br

0
RLLA
nlcl3

311 | Reaccion de Bradsher

] P —
= CH3COOH
R R

R 0

+—H o+ NalH— R"ﬂ Mak + MNH,
o

R 0 R 0

RIH + NaNHy + Hpo ——= R'%—4 * CgHg +  MNaOH
" R'I

313 | Reaccion de Allan-Robinson

Reacciones de los cetenos (CETENAS)

El ceteno CH,=C=0, es el miembro mas simple de un
grupo de compuestos que llevan el mismo nombre. El
ceteno gaseoso (p.e. -41° es muy reactivo
especialmente en presencia de nucleofilos.

El ceteno se obtiene industrialmente por pirdlisis de
la acetona:

Cr-Ni. 700°
CH3COCH3 > CH2=C=O + CH4
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" ITRICOS
M¢étodo de Obtencién.

Los nitrilos no se pueden preparar facilmente a partir de los acidos carboxilicos, pero un &cido sulfonico se
transforma en el nitrilo por calentamiento con un cianuro inorganico, la deshidratacion de una amida, la
sustitucion de haluros o aromético mediante la reaccion de Sandmeyer o la cianoetilacion, son métodos que
generalmente dan buenos rendimientos.

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

314

316

318

A partir de haluros de alquilo RX(1°).

Reduccion de amidas.

Deshidratacién de amidas.

Cuando las amidas se calientan con pentdxido de fésforo,

cloruro de tionilo o una mezcla de cloruro de aluminio y
cloruro de sodio o simplemente con anhidrido acético
hirviente, se presenta una deshidratacion de la amida
produciendo un nitrilo.

CgHgOH + CH,=CHCN  ——— CzH5OCH,CH,CN

H;0-
(CH3),CHCHO + CH,=CHCN —>(CH3)2CCHZCHZCN

320

Sustitucion de un grupo sulfonico

Los acidos sulfénicos experimentan una sustitucion
nucleofilica del grupo éacido en condiciones
drésticas, asi el grupo acido sulfonico puede
remplazarse por un grupo oxhidrilo, ciano o0 amino.
Los nitrilos que con mejor rendimiento se obtienen
son los que utilizan acidos sulfonicos policiclicos.
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No. REACCIONES EJEMPLOS

ArTI(OOCCF5),

Reactividad de los nitrilos:

Los nitrilos son considerados derivados de &cido porque se hidrolizan facilmente para formar primero amidas y
posteriormente &cidos carboxilicos, con el mismo numero de carbonos que el nitrilo original.

No. REACCIONES EJEMPLOS

322 | Adiciones nucleofilicas.

diglima

R—C=M 4 LAIH,

H
H,/PtO,-EtOH, H,0

R—C=MN 4 H,fcat — R—(.|T—NH2 H/NAC,O

Obtencion de amidas

R—==N + H,oH "
calor

HCIH,O
H,50,H,Q

Obtencidn de aldehidos y cetonas.

R——N = EtCQH/HCI HZOIH+ — R

Obtencion de cetonas
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No. REACCIONES

EJEMPLOS

330 | Reaccién de Houben-Hoesch

Wl

#
cl
N el | o + CHClg + KCI + Hy0

Il
@ . C'\\/C_, “SENHeHC
0
cl cl
H' tHy0) O&CI NH,CI
Cl

‘i/minns Y 'aes pe | 1nzonio
Metodos de preparacion de las AMINAS.
No. REACCIONES EJEMPLOS
331 | Reduccién de nitro compuestos.

Reaccion de RX con amoniaco o
aminas.

Lo mismo para el caso de los ArX, pero
en este caso Ar debe tener sustituyentes
con tendencia a atraer electrones.

En realidad se obtiene la sal, de la que
obtenemos la amina por tratamiento en
medio basico:

335 | Aminacion reductiva.

=
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No.

REACCIONES

337

339

Reduccion de nitrilos, oximas vy
amidas

Basicidad de las aminas, como
caracteristica importante para
comprender su reactividad

Empleo en sintesis.

EJEMPLOS
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No. REACCIONES EJEMPLOS

343 | Conversion a amidas.

Las aminas terciarias no se convierten
en amidas.

R
>C_C<+ R—N/\{. + H—OH

345 | Reacciones con acido nitroso.

NH5 NH2

ASO[OH,)
347 | Reagrupamiento de Hoffmann- - - &
Martius “CH3 . HC1 @: :
H +
CHz
CHy
el
H HM THQ ﬁ
T BCly = e | Ty R
= S MCly o
X ®

X

MClz = segundo acido de Lewis

@/NHRDH /@/NH2
Hz50y4
—_—
Hz0
HO

349 | Reordenamiento de Bamberger
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No. REACCIONES EJEMPLOS

HalC—MNH HoM HoN /CHa
@ Acido de Lewis — 2:>
\_/ Q A
CH,

351 | Reaccion de Dakin-West

PdCl,
NaOt-Bu/THF

A

HaM-Ry

%=Br, |, OTF  R=o- p-alquil, CN, C{O)Ph, CIOJNEL o

'awes pe el 1nzonio.

M¢étodos de obtencion

Las aminas primarias alifaticas reaccionan con &cido nitroso mediante una reaccion llamada diazoacion
formando sales de diazonio alifaticas, muy inestables. A temperatura ambiente esta sales se descomponen
perdiendo nitrégeno y formando carbocationes que reaccionan produciendo mezclas de alquenos, alcoholes y
haluros de alquilo.

Las aminas aromaticas primarias reaccionan con acido nitroso formando sales de aril diazonio. Aln siendo las
sales de aril diazonio inestables, son mucho maés estables que las sales de diazonio alifaticas y no se
descomponen, cuando la temperatura de la reaccion se mantiene a menos o igual a 5°C.

Ar—NH, + NaNO, 4+ Hx Ar—N=NX" =+ Nax + H,0

Consiguientemente el proceso debe ocurrir a temperatura baja y utilizarse el reactivo formado inmediatamente
(in situ).
Reactividad.

Las sales de aril diazonio son intermediarios sintéticos muy Utiles en la quimica de los compuestos aromaticos,
porque el grupo diazonio puede ser sustituido por muchos otros grupos, incluyendo:

-F, -Cl, -Br, -1, -Cn, -OH y —H. La reaccién de Sandmeyer es uno de los mejores ejemplos.

Debido a su inestabilidad, no es necesario aislarlo, razén por la cual se agregan a la reaccién a bajas
temperaturas reactivos como CuCl. CuBr, Kl,et, para lograr la sustitucion correspondiente.

Sélo en la sustitucién del grupo diazonio con —F es necesario aislar una sal de diazonio. Esto se hace
adicionando HBF, a la mezcla reaccionante, para precipitar el fluoroborato de diazonio, ArN," BF, que es
soluble y estable.

Por otro lado las sales de diazonio son electréfilo débiles, reaccionan con compuesto aromaticos muy reactivos
produciendo compuesto azo.

Esta reaccion de sustitucion aromatica electrofilica se conoce con frecuencia como reaccion de copulacion diazo.
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No.

REACCION EJEMPLOS

353

355

359

Reaccion de
Sandmeyer.

H,0
Ar—N4 HPO, ———= Ar—H +HPO, +N,

Reemplazo por -F.

Copulacion diazoica.

+
Ar—NF 4 HO

G: debe ser un grupo con fuerte tendencia a liberar electrones: OH, NR,, NHR o NH,

La preparacion de un colorante azoico, comprende las reacciones de diazoacion y diazocopulacién (o
simplemente copulacién). Todas las moléculas precursoras de copulacién utilizadas para obtener colorantes
azoicos, poseen un caracter comun, esto es: un atomo activo de hidrogeno ligado a un atomo de carbono,
consiguientemente los sustratos, pueden ser:

Compuestos que poseen hidroxido fendlicos: fenoles y naftoles
Aminas aromaticas

Moléculas con grupo ceténico enolizable de caracter alifético
Moléculas heterociclicas : pirrol, indol, etc.




| /oIDOS [ 'ARBOXIUCOS

M¢étodos de obtencion

Los &cidos carboxilicos son uno de los compuestos organicos mas importantes y representan un estado de
oxidacion avanzado del atomo de carbono, varios de sus métodos de preparacion involucran otros grupos
funcionales, que en las anteriores secciones han sido debidamente estudiadas

Sin embargo y con la finalidad de sistematizar las mismas, indicaremos entre muchas otras reacciones que
producen acido, las siguientes, que resultan ser los mejores métodos de preparacion:

No, REACCIONES EJEMPLOS

| e —— _

KMnO,, dil
(A RCHO ———————> (Ar)RCOOH

K,Cr,0, H,SO,, calor
o 1) KMnO,, OH-, calor

(ARCH,OH »{Ar)R-COOH
+
2) Hy0

362 | Por oxidacion de alquilbencenos

O 1) X,/NaOH
2)H

R

CH,

364 | Por hidrolisis de cianhidrinas y otros
nitrilos

366 | La sintesis maldnica

CO,, calor
—_—
presion
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No, REACCIONES EJEMPLOS
368 | Reaccion de von Richter HO; 0
CzHEOH OH
+ KCH —— =

Reactividad de los acidos carboxilicos:

Los acidos carboxilicos contienen también al grupo carbonilo, pero sus reacciones son muy diferentes de las de
las cetonas y aldehido, estas ultimas, reaccionan normalmente por adicion nucleofilica de del grupo carbonilo,
pero los 4acidos carboxilicos (y sus derivados) reaccionan principalmente por sustitucion nucleofilica de acilo,
donde un nucledéfilo sustituye a otro en el &tomo de carbono del acilo (C=0).

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

369

371

373

Formacién de sales
Todos lo acidos pueden ser neutralizados
con las diversas bases inorganica, para

producir sales organicas

Esterificacion de Fischer

La reaccién del &cido con un alcohol
catalizado por acido, recibe el nombre de
esterificacion de Fischer. El &cido
protona el grupo carbonilo y lo activa
hacia el ataque nucleofilico del alcohol.

Condensacion de A&cidos con
aminas. Sintesis directa de amidas
La reaccidn inicial de un &cido
carboxilico con una amina da una sal de
carboxilato de amonio. Calentando esta
sal a temperaturas mayores a 100°C se
elimina vapor y se forma una amida.

(ADR-COOH 4 MOH == (ANRCOO M + H,O

H,C(H,C); CH,);COOH H3C(HQ)7 CH,)7COCI
socl
et + S0,+HCl

H H H

CH,CH,COOH

@ clcococl

COOH COOMe
CH3OH exceso
COOH COOMe
Q/COOH CH,N, Q/COOCHs

CHZCHZCOCI
+ Hcl+ co+ CO,

=) +
COOH COO H3NCH,CHjy CONHEt

calor
—_—
+ EiNH, —
CH,COOH : _CH,CH,OH

1) LiAIH,
—_—
2) H0
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No.

REACCIONES

EJEMPLOS

BoHg
COOH ——— H,3COC CH,OH
diglima

375

Reduccion a aldehidos

Esta reaccion ocurre a partir del
derivado clorado del &cido carboxilico y
se utiliza un agente reductor muy suave
como el tri(t-butoxi)hidruro de litio y
aluminio,

LiAIJOC(CHsa)3]sH. Bajo estas condiciones el cloruro de &cido se reduce a
aldehido que se aisla posteriormente.

OH

Rl
§< —= (A)RCOR;+ H,0

377

379

Reaccion de Hunsdiecker
En esta reaccién el acido carboxilico es
tratado con una base de un metal pesado,
como Ag,0, HgO, o Pb(OAc); para
formar la sal del metal pesado. A
continuacion se agregan bromo o yodo y
se calienta la mezcla de reaccién. Se
forma el halogenuro del metal y un
halogenuro del compuesto orgénico con

Reacciones de descarboxilacion

Los acidos carboxilicos aromaticos
experimentan la descarboxilacion al
fundirse la sal de sodio del 4cido con cal
sodada (NaOH + CaO). Los acidos
alifaticos reaccionan en condiciones mas
vigorosas, con el riesgo de llegar a
descomponerse.

pérdida de un atomo de carbono.

Br
Br,/PBrg H,O

(A)R—CH,=COOH——— (A)R—CH,~-COBr — > (Ar)R—CH,~COOH

Estas reacciones tienen bajo rendimiento, por lo que su uso se halla
en estudios de degradacion.

150-160°

———» CO,(gas HCOOH
o sindisolvente 2(gas) +

R

120-140°
OH _ ,HO%H 4 CO,(gas)
sin disolvente 4
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No. REACCIONES

EJEMPLOS

381 | Conversion de un a-haloacido:

Un a. haloacido, puede sufrir una
sustitucién nucleofilica del halégeno y
transformarse en una serie de derivados
del &cido que por otra via seria imposible
de obtenerlos:

Conversion en un acido dicarboxilico
Conversion en un a-oxiacido
Conversion en un a.-aminoacido

Conversién en un acido a,B-insaturado

®
Br  NHs ac. NH,  H' R NH,
X — " . R—
R R H,0, calor
COONa COONa COOH

H,SO,
R-COOH 4 HN; —— = R-NH, 4 CO,+ N,

383 | Reaccion de Henke

385 | Reaccion de Rosenmund

cooit COOK’

300-400°C
2 _— +
@ny cookt
oo K

]
/H\ +  Ro—NH, +
R

Ry O

A=0(0K) 5

@f + EghsO; —> + KBr
COOK COOK

[e) (o]
COOH )J\
(o) CHs
CH,COOH + —
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" ERIVADOS D€ | oidos | ARBOXILCOS

clORUROS DE (CIlO
Meétodos de preparacion.

Aln cuando se conocen otros haluros de acilo, los cloruros son los més versatiles para su manejo en el
laboratorio. Existe una analogia de sustitucion del —OH de alcoholes por los reactivos que también sustituyen el
—OH de los &cidos carboxilico. Sin embargo no es posible formar un haluro de acido con los HX, pero si éste
altimo puede reemplazar a un —OH de un alcohol. De manera que puede escribirse una forma general de
preparacién de los haluros de acido, concretamente de los cloruros:

No. REACCIONES EJEMPLOS
387 | Formacion del cloruro de acido CH3;CH,CH,COOH _PCly CH3;CH,CH,COCI

Reactividad de los cloruros de acido

socl,
HOOC—(CH,),—~COOH —————— CIOC—(CH,),—COCI

Los cloruros de acilo son intermediarios importantes en la preparacion de los &cidos carboxilicos y derivados de

los mismos.
No. REACCIONES EJEMPLOS
388 | Formacion de amidas

Cuando un cloruro de acilo reacciona con
un exceso de amoniaco acuoso
concentrado y frio, el cual se obtiene
como hidréxido de amonio concentrado,
se produce una amida, ésta es una
reaccion tipica de sustitucion
acilnucleofilica.

El amoniaco puede sustituirse por aminas
primarias o secundarias, las terciarias no
pueden usarse, porque no posen un
hidrégeno activo.

cocl CONH,
NH, frio
—_—
CHy CHg

CH,
: cocl

N4
(CHg),NH N\

—_—— CHg
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No.

390

REACCIONES

EJEMPLOS

Clrlcee) CH,COOCH(CHs),

plndlna
+ (CH3),CHOH ——— >

OH- /HZO

CH3CH,CH,COCI + iy \/\n/

Hidrdlisis de los cloruros de acilo
Los cloruros de acilo se hidrolizan al
calentarse con agua, pero la reaccién es
acelerada por la adicidn de una base (como
NaOH). Los cloruros de acido aromatico
reaccionan mucho mas lentamente que los
alifaticos

CH,cOCl CH,COO-Na" CH,COOH

H,0 acldular con
—_—
NaOH

eeel disolvente >—

polar

(STERES

Metodos de preparacion:

Uno de los métodos mas comunes de preparacion de ésteres, es la reaccion de un cloruro de acilo y un alcohol o
fenol. Es mas comun la reaccion de Fischer, que contempla la reaccion de un &cido y un alcohol catalizada por
acidos fuertes.
El mecanismo de la esterificacion es la mas estudiada, por lo que se puede afirmar que se conoce muchos
aspectos de las mismas, en funcion de las variables que intervienen para la formacion de un éster.

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

392

Esterifiacion de Fischer

Este método es una reaccién de equilibrio y es
particularmente versatil debido a que la mayoria de
los alcoholes pueden conseguirse en el mercado y son
poco costosos. El alcohol a menudo sirve como
disolvente de la reaccién. El equilibrio se desplaza
hacia la formacidn del producto por separacion
permanente del agua formada, por diferentes métodos

COOH OH
o CO‘O
+ calor

COONa COOCH,CH,CH,CHj

+ Br-CH,CH,Ch,CHy ——» © + NaB
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No. REACCIONES

EJEMPLOS

394 | Reaccion de alcoholes con anhidridos

Los acetatos se forman por esta via, debido a la
facilidad de formacion del anhidrido acético,
igualmente se usa ampliamente en la acetilacion
de carbohidratos y celulosa

396 | y-y & — Oxiacidos: Formacion de Lactonas

Estos compuestos contienen el gripo —-OH y —COOH,
razdn por la cual esponténeamente o bajo la
influencia del calor, formen ésteres ciclicos
denominados lactonas.

Por esa misma razén, las lactonas son abiertas por
diversos nucleéfilos como el agua, amoniaco o un
alcohol.

Se ha observado que las lactonas se forman siempre
gue sea posible estructurar un anillo de cuatro (B —
lactonas) cinco o seis 4tomos, algunas veces en
compuestos que ya contienen un anillo.

Las lactonas suelen producirse internamente cuando
se genera un anion carboxilato en una molécula que
contiene atomo de haldgeno. Esta es una reaccién
tipica Sn2, la cual requiere que la geometria de la
molécula muestre que el ién carboxilato y el halégeno

CHs H.C

+

H,C O\[( OH —> HSC\H/OYCHa HyC OH
Y N Y
0 0 0 0 0

:% :% _COOCH
COOH CH N, 3 4+ Ny

y-oxiacido

y-lactona

(0}

O + H,0

Hac\/v\n/ O ——==

OH o 16

d— lactona

& — oxiacido

. . {0}
s encuentran en las distancias adecuadas, para cerrar § oH 4
el éster, formando la lactona. 4cido trans
Reactividad de los ésteres:
Generalmente los ésteres presentan reacciones mediante el mecanismo de sustitucion acilnucleofilica
No. REACCIONES EJEMPLOS
Hidrolisis: OH HO Ciry
397 NI HyC o CHy e
La hidrolisis de ésteres puede llevarse a cabo en ° \n/ Y H o oW ¢ \ﬂ/ + |
condiciones acidas o basicas. En medio &cido la o) n-CeHis H,0 © 6713
reaccion es reversible, en cambio en medio basico no, . . o e
debido a la formacion de una sal carboxilica. (saponificacion)

Br@COOCH3 + NH; ——> Br@CONHZ + CHZ0H

399 | Con los reactivos de Grignard

Un exceso de reactivo de Grignard actda sobre el
éster en condicones anhidras, seguido por la hidrolisis
para producir un alcohol. El alcohol producido de
esta manera siempre contiene dos grupos Ar o R
proporcionados por el reactivo de Grignard..

Cuando el sustrato es el carbonato de dietilo, con un

exceso de reactivo de Grignard se introducen tres

CH,Ph

o]

=

OEt

1) 2 moles PhCH,MgBr/éter

-
2) Hz0

HO  CH,Ph
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No. REACCIONES EJEMPLOS
sustituyentes idénticos en el carbono del acilo.

El carbonato de dietilo se prepara fcilmente a partir
del fosgeno con 2 moles de etanol y en medio basico:

Cl.CO-CI + EtOH — EtO-CO-OEt

COOEt

CHj(CH,);0H
*+ 2 CH4(CH,);0H =—7r—=
COOEt gran exceso
Etooc@—cooa+ n HOCH,CH,0H

1

o}
CO0Ch,CH,O
COOCH,CH,....

— —in
dacrén éster polimérico

COO(CH,)sCHs

COO(CH,)sCHs

CH,0),0Na 0 H'

401 | Con agentes reductores. Reduccion. o LA, o' CH;CH
La hidrogenacion de un éster es mas dificil de lograr @—{ e 4 CHyCH,CH,OH
OCH,CH,CHj

que la hidrogenacién de un alqueno, alquino,
aldehido o cetona. Requiere de condiciones extremas
de temperatura y presién y un catalizador cromito de
cobre (Cu,0 'y Cr,03).

Por tal razdn es preferible en el laboratorio, recurrir al

hidruro de I_|t|o y aluminio en medio de_ eter anhidro y H CH,COOEt u CH,CH,OH
el otro, sodio en etanol. El hidruro de litio tiene Na \

—_ . > EtOH
buenos ren_dlmlentos y ambos_metodos no atacan . /—\ +
dobles o triples enlaces C-C aislados. n-Pr H n-Pr H

Elmétodo del sodio metalico en etanol se conoce
como procedimiento Bouveault-Blanc

[MIDAS

Meétodos de preparacion:

Los métodos mas comunes para preparar amidas, RCONH2, o amidas N-sustituidas, RCONHR y RCONRR,,
utilizan un sustrato acilico y aminas o amoniaco como nucleo6filos.

No. REACCIONES EJEMPLOS
402 | A partir de cloruros de acilo y aminas - O + o . o ot
i < 3 > i r—< NH CI
El método de laboratorio mas versatil para cl NH,

prearar amidas no sustituidas como
sustituidas, ocurre entre un cloruro de
acilo y amoniaco o la amina adecuada.

Pueden prepararse amidas alifaticas o

o)

At o} NH. P < & &

aromaticas. . < o 5 2 - + NH Ci
cl
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No. REACCIONES EJEMPLOS

H

A partir de ésteres y amoniaco
La mayoria de los ésteres tanto alifatico como

arilicos, reaccionan con amoniaco para formar
la amida correspondiente.

i &
PhCH,-0C—Q ———— PhCH,CO-NH, + PhCOO NHj

Reacciones de las amidas
Las reacciones mas comunes de las amidas siguen el patron general de la sustitucion acilnucleofilica.
No. REACCIONES EJEMPLOS

406 | Hidrolisis de las amidas

Las amidas pueden hidrolizarse en condiciones
acidas o baésicas, hasta el acido carboxilico
correspondiente 0 su sal como productos
respectivos.

3(A)R-CO-NH, + POCl; ——> 3(ANR-CN+ HzPO, + 3HCI

Mg 1) CO,
HB
(CH3)3COH ——— (CH,)CBr —r—>(CH3)3CMgBr T-(CH3)3CCOOH
2) HyO

conc. 25° éter
1) PClg
2) NHg, frio

o]

SOCl, e
(CH3)3C—CN < —— (CHy)s

NH,

Otras reacciones de las amidas:

La conversion de una amida a una amina que
contiene el mismo nimero de &tomos de
carbono y la conversion de una amida a una
amina primaria que contiene un atomo de
carbono menos (reaccion de Hofmann)
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NHIDRIDOS

Meétodos de sintesis

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

409

411

A partir de los 4cidos
monocarboxilicos

El anhidrido de los monoacidos mas
importantes es el anhidrido acético, que
se prepara por deshidratacion del acido
acético, para formar inicialmente un
compuesto intermediario, denominado
cetena (o ceteno), que luego se combina
con otra molécula de &cido acético, para
producir el anhidrido respectivo:

A partir de los acidos
dicarboxilicos

Los é&cidos oxalico y malénico no
producen anhidridos por calentamiento,
en cambio los é&cidos succinico y
glutérico, si lo hacen porque tienen la
opcioén de formar anhidridos ciclicos de
cinco y seis miembros respectivamente.
El 4cido adipico (seis carbonos) y otros
didcidos alifaticos de cadena recta
superiores no forman anhidridos

El &cido ftalico forma anhidridos por
calentamiento y no asi los acidos
isoftalicos y tereftéalico, por otro lado
también el acido maleico, forma un
anhidrido y no asi el

La cetena también puede prepararse por la pir6lisis de la acetona a
700° (CH3COCH; — CH,=C=0 + CHy).

0+ 2Ph-COOH—> 2 CH3COOH + PhCO-O-OCPh

COOH calor
COOH

anhidrido benzoico

COOH _calor < '
COOH

0
/
COOH
G 0+ H,0
COOH
\0
&cido fumarico, debido a que sus
grupos carboxilo se. hallan en una

posicion trans, que no permite la
deshidratacion

COOH

[ calor

COOH
4cido maleico anhidrldo maleico

El isbmero acido fumarico no
reacciona

Reacciones de los anhidridos:

El tipo de reaccion més general que experimentan los anhidridos es la apertura de la unién anhidrido con el uso
de un nucletfilo adecuado agua, amoniaco, alcohol, etc.). Los anhidridos ciclicos se ven afectados de igual
manera. En este Gltimo caso, pueden originarse alternativas de sintesis muy interesantes para generar algunas
estructuras que por otras vias son muy dificiles de obtenerlos.

No.

REACCIONES

EJEMPLOS

412

. . — 5
Reaccion con reactivos nucleofilicos: agua, T

alcohol y amoniaco

La adicién de trazas de acido mineral 0 ion
oxidrilo al agua aumenta la velocidad de la
hidrdlisis considerablemente, y también la
reaccion de alcoholisis es agilizada por la
adicion d de trazas de &cido mineral o un i6n

CHa—g

o0 + H,0 —» 2 CH3;COOH
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No.

REACCIONES

EJEMPLOS

alcoxido al alcohol.

En los anhidridos ciclicos en el extremo no
sustituido, contiene el grupo &cido carboxilico
cuyo OH puede ser sustituido por un haluro.

Nh3 frio

ii

CCHECHECOOH CH,CH,CH,CO0H

§ i ALt ZnHC1 @j
B0 ZnHCl e 0

414

Formacion de cetonas ( reacciones de
Friedel — Crafts)

Los anhidridos pueden emplearse en la
acilacion de Friedel-Crafts de compuestos
aromaticos

Los anhidridos ciclicos a su vez dan la
oportunidad de formar anillos condensados
luego de dos acilaciones seguidas de F-C.

P

n(Hg)IHCI calor

1) SOCIZ
2) AlCI,
HO” ‘b

' IDICIONES Y (" ONDENSACIONES DE OS | “nOLEs € |ones “nowato

Formacion y reactividad de los enoles e iones enolato

Muchas de las reacciones ya se han visto en las secciones correspondientes y solo ejemplificaremos aquellas
reacciones que no fueron adn consideradas o en su caso aquellas cuyo uso es importante en la sintesis organica.

Las reacciones mas Utiles de los iones enolato y sus intermediarios implican el ataque a los grupos carbonilo.
Esas reacciones pueden dar adicién nucleofilica al carbonilo (cetonas y aldehidos) o sustitucion nucleofilica de
acilo (derivados de acido, especialmente ésteres).
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Halogenacion alfa-catalizada con
acido.

Implica el ataque de la forma endlica de la
cetona a la molécula electrofilica de
halégeno. En esta reaccion se puede
reemplazar un hidrégeno alfa 0 mas
empleando las cantidades adecuadas de
halégeno.

A diferencia de las cetonas, los aldehidos
se oxidan con facilidad y los hal6genos
son agentes muy oxidantes, de ahi que los

No. REACCIONES EJEMPLOS
ALDEHIDOS Y CETONAS
X,/HO-
R-CO-CH, ——— RCO-CHyX
H,0 se produce multihalogenacion

R-CO-CH,-X

rcod & + CHXg

haloformo
R-CHOHCH4

(0]
O)}\CHCIZ + 2HCI

intentos de halogenar un aldehido, culminaron en su oxidacién a
4cidos carboxilicos.

COCHj3
CH3COOH
+ 2Cly —>

Condensacion alddlica de los
aldehidos y cetonas.

La condensacion alddlica implica la
adicion nucleofilica de un i6n enolato a
otro grupo carbonilo. El producto, que es
una beta-hidroxicetona o aldehido, se
llama aldol.

Bajo las condiciones adecuadas, el aldol se

418

Condensacién alddlica catalizada
por acido

El enol funciona como nucledéfilo déhil
para atacar a un grupo carbonilo activado
(protonado).

i ¥ OH ¥
R\/ga"' R'vj\j R\/l\rj\j
X,v=H ailooaquia) F

Esta reaccion sufre catalisis acida y/o bésica.

puede deshidratar para formar un compuesto carbonilico
alfa,beta-insaturado.
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No. REACCIONES EJEMPLOS
427 | Ciclaciones alddlicas. 5 5 o
, R 2 ~
Frecuentemente se forman anillos de W OH- al ow-
. o o o - —_— + H,0
cinco y seis miembros por reacciones ¥oa R,
SH - i
alddlicas intramoleculares de las 5 OH Ri

dicetonas.

Las ciclaciones aldolicas de anillos de
maés de seis miembros y menores de
cinco, son menos comunes, debido a
que su formacién esta menos
favorecida.

En algunos casos un grupo carbonilo
puede quedar fuera del anillo formado
en el producto.

Formacién y Alquilacién de
enaminas

Una alternativa mas suave para dirigir
la alquilacion de los iones enolato es la
formacion y alquilacion de un derivado de
enamina. Una enamina (amina vinilica) es
el analogo nitrogenado de un enol. Y se
forma en la reaccion de una cetona o
aldehido con una amina secundaria. Una
enamina es un nucledfilo mas fuerte que
un enol, pero todavia es muy selectivo en
las reacciones de alquilacion.

producto aldélico

(0]
Ph-CH3-Br
Yoo,

H3C

DAL
Ph H Ph
CHj3

HsC

Algunos halogenuros que reacciona bien con enaminas son los
siguientes:

Ph-CH2-X, >C=C-CH2-X, CH3-X, RCO-CI
Halogenuros halogenuro halogenuros

halogenuros

de bencilo de alilo de metilo de acilo

o

formiato

oxidado
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| REACCIONES EJEMPLOS

427

429

La Reaccion de Wittig

La condensacion alddlica convierte un
C=0 en C=C, pero es limitada. Una nueva
formar de originar un doble enlace
carbono-carbono a partir de un grupo
carbonilo y un carbanion, es la reaccion
denominada de Wittig., donde un
carbanidn estabilizado por fosforo (iluro)
ataca una cetona o aldehido. Una
eliminacién  subsecuente produce un
alqueno.

Condensacién de Claisen.

Los hidrogenos alfa de los ésteres son
débilmente &cido y pueden eliminarse por
la accion de una base para dar iones
enolato. Los ésteres son menos 4cidos que
las cetonas y aldehidos.

La condensacion de Claisen resulta
cuando una molécula de éster sufre la
sustitucién nucleofilica de acilo por un
enolato de éster. El intermediario tiene un
grupo alcoxi (-OR) que actia como grupo
saliente, formando un beta-cetoéster.

Condensaciones de Claisen
Cruzadas

Las condensaciones de Claisen se pueden
efectuar entre ésteres diferentes, en

especial cuando sélo uno de ellos tiene
los hidrégenos alfa necesarios para formar
un enolato. Un éster sin hidrogenos alfa
funciona como componente electrofilico
(benzoatos, formiatos, carbonatos y

Condensaciones de los ésteres y las
cetonas. Las condensaciones de Claisen
cruzadas, también son posibles entre
cetonas y ésteres. Las cetonas son mas
cidas que los ésteres y se acepta que el
enolato de la cetona sea el nucleofilo en la

oxalatos).

cszoma F F
)J\H /{H ~CO0C,H >W<
CHg ( H3) o
R COOCH:

NaOH T R A R
—_— + CHsH ——=

HAO
2 R ° ‘cooH 9

\CHCOR '+ g
!
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No. REACCIONES EJEMPLOS
condensacion.

Los rendimientos son mayores si el éster
no tiene hidrégenos alfa. Sin embargo es
posible la condensacién en el caso de que
ambos tengan hidrogenos alfa, pues la
mayor acidez de la cetona, proporciona el
ion enolato.

433 | Condensacion de Stobbe COOC,Hg

CH,COOC,H (CgHg) pC—CH

(CeHg 1200 + _
6752 CHoCOOC,HE — 2 o JCHz
C2H50ﬁ//5+

Los ésteres succinicos reaccionan con
aldehidos o cetonas en presencia de

alcoxidos, dando los acidos dibasicos no CO0CzHg 0 -
>, {CgHe ) sC——CH C.H
saturados. Los agentes de condensacién b L 685 COpCoHg
2 R—

mas utilizados son, el ter-butoxido Y
potasico y el hidruro de sodio

CgHg  CH,COOH

CH OH [¢] o
O. 3
o M Oy B M
120° 0 CHg
o) [¢]

inestable no aislado

l H,0

[e] o [e] [e]
H,0
R o P
WOH Ho/U\CH3 ©_ka CHsy

acido cinamico

435 | Grupos Nitro y Ciano como
sustituyentes acidificantes

El grupo ciano (-CN) y el grupo nitro (-
NO,) también sustraen electrones y hacen
que los hidrogenos alfa, sean un tanto
acidos. Los carbaniones alfa resultantes,
son estabilizados por resonancia. Como
consecuencia de ello este tipo de

compuestos experimentan la condensacién
con los aldehidos (y algunas cetonas) que). | ho contienen ningdn hidrogeno a (como el benzaldehido

©OMPUESTOS (- ICARBONIUCOS

Existen diversas combinaciones posibles de aldehidos, cetonas y ésteres que pueden clasificarse como
compuestos B-dicarbonilicos, en esta seccion no centraremos en las beta-dicetonas, los beta-cetoésteres y los
beta-diésteres, con las siguientes estructuras generales:
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No,

REACCION

EJEMPLOS

436

440

Condensacion de Knoevenagel

Esta reaccion es considerada como una
ampliacidn a la de Perkin.

La condensacion de aldehidos y cetonas
con un grupo metileno activo en
presencia de una base orgéanica se llama
reaccion de Knoevenagel.

Reacciones de acilacion

Para la acilacion se cambia la base,
ya que el etdxido en alcohol
reaccionaria primero con el haluro
de acilo. Se sustituye por sodio
metalico o hidruro de sodio, que
forman sales del malonato
respectivo

SINTESIS ACETOACETICA
Sintesis del acetoacetato de etilo

\H/ OYCH;E 0 base R\Zf

Los compuestos con metileno activo, pueden ser, el éster malonlco, el

éster acetilacético, el cianato de etilo.

- COog

O%\‘I&

Cl, neutralizar 69 '@
CH;COOH m CICHZCOOH CICH,CO a N®
l@a%OC—CHZ-CO@ fa <ot NC—CHZ—CO@ NG
H,O
2 EtOH 2
H+, frio
Eto\”/\n/OEt
le) (0]
[o) (0]
0 Q /U\)J\
/U\/U\ Ne? o Nay MeO XD OMe
MeO OMe benceno e N

éter

il Meo)‘IU\ OMe + Nacl

CH,CO-Cl
benceno

CHj

OEt —— > EtO

A
CH3CH,-I H
E WOEt

SN, fo) o
(0]
OH
Nt Y
o
(COy) acido acético disustituido
0\\/ 5 0\\// + \\/OH
Na0CHe




No,

442

REACCION

Reacciones de Acilacion

Las consideraciones efectuada para
la sintesis maldnica son
perfectamente aplicables para la
sintesis acetoacética

HaC

(o}

EJEMPLOS

acido o base

diluidy ——
;ase\»

alcoholica

|
\\H/CHQ + \‘\/OH + 002
8]

R
|
OH
CH OH + OH + \I/
2
i S |

concentrada 0 0

o o 9
/U\/U\ Na° o NaH /U\/U\
—_— A OMe
OMe ™ penceno HiC o
8 CH4cOo-Cl
éter benceno
o o
”\ 1) H30 HaC OMe

2) calor (¢]

CHy

(©/OMPUESTOS DE (“ ARBOAILO «. - NSATURADOS

En esta seccion se toman en cuenta reacciones significativas de adicion de los reactivos nucleofilicos a los
compuestos de carbonilos a, - insaturados (aldehidos, cetonas y ésteres)

La adicion de un reactivo polar, H-Nu, a un compuesto carbonilico a, B- insaturado puede ocurrir de una de las
dos maneras siguientes:

Adicidn -1,2. Adicion al doble enlace carbono-oxigeno

Adicion-1,4 o adicién conjugada, donde el nucle6filo se adiciona al doble enlace conjugado con el grupo

carbonilo.
No- REACCIONES EJEMPLOS
443 | Adicion de los reactivos de Grignard a

aldehidos conjugados con un doble enlace.

El grupo aldehido es més reactivo con respecto a la
adicion nucleofilica que el grupo ceto, razén por la
cual reaccionan predominantemente por la adicion-
1,2. y esta favorecida si los grupos R tanto en el
aldehido como en el reactivo de Grignard son
pequefios.

81

H Ch,Ph
/ éter /
4+ PhCH,MgBr —> o
o OH

Sin embargo, cuando el Grignard es voluminosos como
en el caso del bromuro de tert-butilmagnesio, el
principal modo de adicion es la adicion 1,4 o conjugada.

1) éter

+ EtMgBr ——>
CHy = 0

H3C\/\n/

o
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Reaccién de Adicion de MICHAEL

Los compuestos con grupos metilénicos activos (tales
como cianacetato de etilo, fenilacetato de etilo,
cianuro de bencilo, acetilacetato de etilo, etc.) dan
productos de adicion con cetonas y ésteres o, no
saturados. La reaccion se cataliza con bases, como
etdxido de sodio, piperidina, etc . Por otro lado esta

reaccion es reversible

Reaccionantes en la adicién conjugada

Sustratos(aceptores)

Nucleofilos(donadores)

H,C—CH—CHO
[l
H,C=—CH—C—R

[l
H,C—CH—C—OR

o)
HZCZCHJL

(o}

NH,

HchJ\OR

@

ScNoR
Osr

@OCOR

%HZ-SOZR
ph-Gh-cn

©

NC-CH-CO,R
©)
RO,C-CH-CO,R
©)
R-CO-CH-CO-OR

RzCULi

HoN H

=

H H

RCO-@H-CN

Q
R-CO-CH-NO,

(CaH5)aNH 4+ CH,=CHCN  ———>= (C,H5),NCH,CH,CN

OH
NaOH
4+ CH,=CHCN ———>

(CH3),CHCHO 4 CH,=CHCN
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Alilacién de Trost)

Reaccion de Franchimont

X Pd, NuH /\/Nu
HoC /”\\/ —_— HoC P

Base

MuH= rmalonato, beta dicetona, beta cetoester, enamina, beta cetosulfona

Biase = Hidruro Sodico

ﬂ DABCO
EWG 4 —_—
R ™

EWWG=CO0R, COR, CN, 50 4R, CONR 4

DABCO= 4-diazobicicla] 5.5 p]Joctano

Otras reacciones de interés
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Reaccion de Prins

Acoplamiento de Glaser

OOCCH,
Q—\ +HCHO + ICH,CO0H ——> OOCCH4 + Hy0

Pd

R, —BY R W
1 2 1R Base

#=1, Br, Cl, 030 5 sat fluorocarbono
B'f5= B(OR-) 8-BEN, B{CHCH 3 CHICH 5)4)5

Ry . Fo= variados hidrocarburos, aromaticos o alifaticos

CuqCly
—H R
O

] Pd, MuH /vNU
Het T e e

Base

MuH= malonato, beta dicetona, beta cetoester, enamina, beta cetosulfona

Base = Hidruro Sodico
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Reaccion de Pschorr

Catalizador de Adkins

Reagrupamiento de
Amadori

COOH g
\
RN
COOH
/ "
O HCI, NalO,
JE——
TRy Ry
" COOH / COOH

N2 cl
; E ;COOH

(IZHZOOCR I;HZOH

CHOOCR + 3H20 — CHOH + 3RCOOH
CHoOOCR CH-,OH

‘ catalizador 0
de Adkins
_ =
H2 (resciuccion;

., CHa oH
) 3
Catalizador ge H
Adking
_— =
(8] o]

OH OH Deshidrogenacion

catalizador de
Adkins

o - TR + 002
descarkkxilacion

NH OH
8]
Seido o b HO:
/l\ &cioo 0 base a
HO OH

OH HO OH
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