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4 : 2 =
F =n il

elocidad:

m + n = orden global de reaccion

k = constante cinética (velocidad si la concentracion de
todos los reactivos es 1).

La ley de velocidad es la expresion del mecanismo por el
cual ocurre la reaccion.
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Los mecanismos de las reacciones organicas
'deben explicar:

QEl debilitamiento de los enlaces en los

. reactivos.
|QLa formacion del complejo activado inestable.

» OLa aparicién de nuevos enlaces en los
productos.

dLa variacidn de la energia durante este
proceso (la energia asociada a la formacion del
complejo activado).




Halogenuro de alquilo + HO- > Alcohol + Anion halogenuro

d&¢ transicadn

c’\\

coordenada de renccin s




Halogenuro de alquilo + HO- > Alcohol + Anion halogenuro

INtormoedio carbocationico

coordenada de reaccion
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i €Nergia potencial

reactlvos

.17 AH: entalpia de la reaccion
productos

v
coordenada de reaccion

E.., >>E,., porlotanto, la etapa 1 es la que determina la velocidad de reaccion.

act 1 act




En las reacciones 'no .concertadas' se
forman intermediarios® de.reaccion’'como
productos de una' efapa* que ‘luego’’ se
consumen en efapas siguientes.
Generalmente son especies-muy reactivas:

O Especies, ©'no ..cargadas: RADICALES
LIBRES

L Especies cargadas: CARBANIONES vy
CARBOCATIONES.
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Inestables

.

CH,CH,- + CH,CH,- — CH,CH,CH,CH, Dimerizacién

CH,CH,- + CH,CH,- — CH,CH, + CH,=CH,; Desproporcién

Para aislarlos deben tener
‘ estabilidad comparable a la del
ehlace covalente



Tipo de radical

CH, + CHy ¢ R Metilico
CH,CHCH, —— CH,CH,CH» + He Primario
(CH),CH-H —— (CH),CH* + H* Secundario
(CH)C-H —— (CH),C* + He Terciario




Estabilidad
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CHCH, ¢ CHy —C —CH,

CHM,

radical etilo radical isopraopile
'Soprap radical terc-butile




La hiperconjugacion es
una interaccion
estabilizante entre un
orbital = no lleno y un
orbital de enlace vecino «
C-H lleno.

COhrbatal 7 de antienlace
O {sin Nenar)

Orbital o de enlace

/ C-H illeno!




Estabilidad
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Terciario Alilico
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/ orbital 2p vacio

Himy,,,,
120° C—H carbocation metilo
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Carbanion metilo
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carbanion terciario secundario primario carbanion metilo
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aumento de la estabilidad de los carbaniones con la disminucion de la sustitucion
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Progreso de la ram:clﬁn - Prngreau de ]a FEACCION  ——————s




Postulado de Hammond: la estructura del estado de transicion es
similar a la estructura de la especie estable mds cercana. Los estados
de transicion de etapas endergodnicas se parecen estructuralmente a los
productos y los de las exergdnicas, a los reactivos.
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