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INTRODUCCION

La quimica organica tiene su origen en el siglo XIX. En esa época, los cienti-
ficos analizaban los compuestos presentes en fuentes animales y vegetales y pen-
saban que era imposible sintetizarlos en el laboratorio, pues se necesitaba de una
«fuerza vital». Estos compuestos fueron llamados organicos. Fue el quimico Jacob
Berzelius quien, en el afno 1807, realizé esta primera clasificacion para diferen-
ciarlos de los compuestos de origen mineral o inorganico.

De manera muy breve, se presentan algunos avances importantes en el de-
sarrollo de la quimica organica. En 1828, el quimico aleman Friedrich Wholer
sintetizo, a partir de materia inorganica, el primer compuesto organico: la urea,
aislada hasta ese entonces de la orina de animales. Este acontecimiento sacudio
las bases de esta rama de la quimica y puso a los cientificos de la época a trabajar
en la preparacion de una serie de compuestos mediante sintesis organica.

Asi, Herman Kolbe sintetizd, en 1859, el 4cido salicilico y Félix Hoffmann, el
acido acetilsalicilico, comercializado como aspirina. Esto dio inicio a la sintesis de
farmacos. William Perkin, un quimico britanico, sintetiz6 la cumarina y la mal-
veina, primeros colorantes sintéticos. Emil Fischer, en 1902, sintetiz6 las purinas
y carbohidratos, y Sir Robert Robinson sintetizo las antocianinas y alcaloides. En
el periodo entre 1945 y 1960, se llevaron a cabo sintesis de moléculas muy com-
plejas, como la vitamina A (Isler, 1949), la morfina (Gates, 1956), la penicilina
(Seehan, 1957) y la colchicina (Eschenmoser, 1959). Robert Burns Woodward
sintetiz6 la quinina, el colesterol y la cortisona, el acido lisérgico, la estricnina,
la reserpina y la eritromicina. James Corey revolucion¢ la sintesis organica con
lo que denomind retrosintesis, que consiste en establecer rupturas imaginarias de
compuestos complejos, hasta tener estructuras pequefas y asequibles comercial-
mente para iniciar su construccion. Esto le valié el premio Nobel de Quimica en
1990. Corey demostr6 que este analisis de 16gica retrosintética podia ser incluido
en un programa de ordenador. En la actualidad, existen varios programas comer-
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ciales basados en esa idea, que pueden ser de gran ayuda a la hora de disefar una
sintesis organica (Ramos-Gonzales, 2016).

Este libro tiene como objetivo principal el estudio de los hidrocarburos, una
serie de compuestos organicos formados exclusivamente por atomos de carbono
y de hidrégeno. Estos compuestos, en la naturaleza, se encuentran en las minas
de carbon y principalmente en el petréleo. Las fracciones mas ligeras (Ci1—Ca)
son gaseosas, las intermedias (Cs—Cz0) son liquidas y las mas pesadas (>Cz0) son
solidas. La mayoria de petrdleos presentan hidrocarburos de hasta 30 y 40 atomos
de carbono y pueden contener pequenas cantidades de azufre, nitrégeno y me-
tales como el hierro. Las propiedades fisicas y quimicas de estos compuestos no
solo dependen del nimero de carbonos, si no de la forma de la molécula y de la
presencia de insaturaciones.

El petrdleo crudo, tal como se obtiene de los pozos, no puede ser utilizado
ni siquiera como combustible, debido a que arde a temperaturas altas. De ahi la
importancia de separarlo en fracciones, mediante una serie de procesos indus-
triales realizados en las refinerias. Esto permite obtener diferentes fracciones de
compuestos como gas licuado de petrdleo, gasolina, diésel, keroseno, lubricantes,
parafinas y asfaltos.

Si bien, los hidrocarburos estan asociados a su uso como combustibles, es
necesario realizar una serie de transformaciones quimicas para obtener combus-
tibles de alto octanaje y mejorar el rendimiento de los motores de combustion
interna. Para esto, se emplean las reacciones de alquilacion y dimerizacién, estu-
diadas en el capitulo II.

La importancia de los hidrocarburos va mas alla de su uso como combusti-
bles. Son la materia prima para la obtencion de una serie de polimeros sintéticos,
como los plasticos y cauchos de caracteristicas y usos muy variados, fibras sintéti-
cas, tejidos, champu, detergentes, jabones, pinturas, colorantes, perfumes, cosmé-
ticos, medicamentos, cremas, saborizantes, edulcorantes, plaguicidas, herbicidas,
fungicidas, anticongelantes, explosivos, materiales empleados en la construccion,
entre los usos mas destacados.

Para facilitar el estudio de los hidrocarburos, el libro se ha dividido en siete
capitulos: introduccién a la quimica organica, alcanos, alquenos, alquinos, com-
puestos aliciclicos, compuestos aromaticos y compuestos aromaticos-alifaticos.
En el capitulo I, se estudia temas fundamentales como la formacion de enlaces
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idnicos y covalentes, hibridacion de los compuestos organicos, su polaridad, car-
gas formales, acidez y basicidad, reacciones de oxidacién y reduccion, clasifica-
cion de los grupos funcionales, tipos de reacciones y los intermedios de reaccion:
su clasificacion y estabilidad. Estos contenidos sientan las bases para el estudio
de los capitulos restantes y enlazan los contenidos de quimica general y quimica
organica. En cada uno de los seis capitulos restantes, se abordan temas como la es-
tructura, nomenclatura, propiedades fisicas, métodos de preparacion, reacciones
y la caracterizacién del grupo funcional en el laboratorio. Se ha puesto especial
énfasis en los mecanismos de reaccidn, puesto que su conocimiento y dominio es
muy importante en la formacion de los profesionales quimicos.

18
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) ) CAPITULOI
1. INTRODUCCION A LA QUIMICA ORGANICA

Vitamin E
CH, Tocopherol
HO. cH,  CH,
H,C
CH

sSabias que...?

Las vitaminas son compuestos organicos esenciales para la vida. En general,
nuestro cuerpo no las puede sintetizar, pero estan presentes en los vegetales y ani-
males que consumimos. Vitamina, viene de vita, que significa vida y amina, un
grupo funcional que contiene nitrégeno.

Con un conocimiento basico de quimica organica y solamente analizando su
estructura, se puede saber si las vitaminas son hidrosolubles o liposolubles. Asi,
la vitamina C es hidrosoluble porque puede formar puentes de hidrégeno con el
agua. En cambio, la vitamina E es liposoluble, pues, en su estructura, prevalecen
las caracteristicas de un hidrocarburo.

En la actualidad, muchas vitaminas son sintetizadas en laboratorio. Por ejem-
plo, la vitamina B12, fue sintetizada por Robert Burns Woodward en colabora-
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cién con Albert Eschenmoser y demando el esfuerzo de mas de cien quimicos a
lo largo de once afios (Tarraga, 2017).

1.1. ENLACES IONICOS Y COVALENTES

En el ambito de la quimica, los compuestos se constituyen por la unién en-
tre atomos mediante dos tipos fundamentales de enlaces: iénicos y covalentes, en
dependencia de la electronegatividad de los atomos que se encuentra en el rango
aproximado de 1 a 4. Los enlaces iénicos se originan mediante la transferencia
de electrones de un atomo a otro. En este proceso, el a&tomo donante del electrén
adquiere una carga positiva, mientras que el receptor obtiene una carga negativa.
Este fendmeno conduce a la creacidon de iones, entidades compuestas por ato-
mos con cargas eléctricas positivas y negativas. La viabilidad de esta transferencia
electrénica depende de que la diferencia de electronegatividades entre los atomos
involucrados sea mayor a 1,7.

En sintesis, los enlaces idnicos se establecen mediante la combinacién de ato-
mos que, al ceder y recibir electrones, generan iones con cargas opuestas. Como
ejemplo, en la fig.1.1. se representa la formacién de cloruro de sodio mediante la
transferencia de electrones.

Electronegatividad

0,93 3,16 3 -
ﬁ—\ L LA
‘ ;®t$‘ t@-: NaCl
o e cloruro de sodio

11Na 1s22s2 2pe 3s1 17Cl 1s22s22ps 352 3ps

Figura 1.1. Formacion del enlace iénico
Fuente: adaptado a partir de Shutterstock, 2022

El sodio, caracterizado por ser un atomo electropositivo con once electrones,
participa en un proceso de transferencia de electrones. En este contexto, el elec-
tron de su ultima capa se transfiere al cloro, que, por su parte, posee siete electro-
nes en su capa final. Esta interaccion conduce a que tanto el sodio como el cloro
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logren completar su ultima capa, lo que genera iones estables con cargas eléctricas
opuestas, por ende, una atraccion electrostatica. Asi, el cloruro de sodio se confi-
gura como un compuesto inorganico resultante de esta transferencia electrénica.

Las fuerzas que mantienen cohesionados a los iones con cargas opuestas son
particularmente robustas, lo que se traduce en que, en términos generales, estos
compuestos exhiban puntos de fusion y ebullicion elevados.

Este fenomeno destaca la firmeza de las interacciones idnicas en el cloruro
de sodio y otros compuestos similares, lo que evidencia la solidez de las uniones
formadas por la transferencia de electrones entre atomos.

Los compuestos organicos se caracterizan por la presencia de atomos de car-
bono. Dada la electronegatividad del carbono que se situa en 2,5, una posicién
intermedia entre los valores maximos y minimos (1 a 4), la transferencia directa
de electrones se torna poco probable. Debido a esto, el carbono tiende a alcanzar
la estabilidad de su octeto compartiendo sus electrones con otros atomos a través
de enlaces covalentes. En la fig. 1.2, se presenta la formacion del metano (CHa)
mediante enlaces covalentes.

Electronegatividad
25 22

6C 1s2 252 2p2 1H1s1 metano

Figura 1.2. Formacién del enlace covalente

El carbono y el hidrégeno exhiben una electronegatividad comparable. En
busca de estabilidad, el carbono comparte sus cuatro electrones de la tltima capa
con un electrén proveniente de cada uno de cuatro atomos de hidrégeno y se ori-
gina el gas metano. En este proceso, el carbono completa su octeto, mientras que
el hidrégeno satisface su capa unica, alcanzandose la estabilidad molecular desea-
da. Es relevante sefialar que los enlaces covalentes establecidos en esta interaccion
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presentan fuerzas mas débiles que los enlaces ionicos; y es esta caracteristica la
que influye en las propiedades distintivas de los compuestos organicos.

1.2. COMPUESTOS ORGANICOS

Los compuestos organicos se distinguen por su composicion basada en ato-
mos de carbono, en asociacién con hidrégeno, oxigeno, nitrégeno y, en muchos
casos, con la presencia de diversos elementos de la tabla periddica. Estos com-
puestos abarcan desde estructuras simples como el metano hasta moléculas al-
tamente complejas, como las presentes en el ADN. Histéricamente, se creia que
los compuestos organicos derivaban exclusivamente de organismos vivos en la
naturaleza. Sin embargo, este concepto cambié a partir de 1828, cuando el qui-
mico Friedrich Wohler logré sintetizar urea por primera vez en un entorno de
laboratorio, desestimando asi esa afirmacién. Actualmente, la mayoria de los
compuestos organicos se sintetizan a partir de moléculas mas pequefias mediante
reacciones de sintesis organica.

La riqueza y diversidad de estos compuestos se deben a la singularidad de los
atomos de carbono, que tienen la capacidad de combinarse entre si o con otros
elementos para formar estructuras que pueden adoptar formas lineales, ramifica-
das, anulares con o sin enlaces insaturados (dobles y triples), o una combinacién
de todas estas configuraciones.

Estos compuestos desempenan un papel fundamental en diversas industrias,
como la alimentaria, textil, farmacéutica, agricola, petroquimica y médica, y me-
joran significativamente la calidad de vida de la poblacion.

1.3. HIBRIDACION

La fig. 1.3. esquematiza al atomo de carbono, que contiene, en su capa de
valencia, cuatro electrones de acuerdo con su configuracion electrénica 1s?, 2s?,
2sp?. Para poder formar cuatro enlaces del mismo tipo, caracteristico del carbono,
un electron del orbital 2s se promueve al orbital 2p vacio; ahora, los 4 orbitales se-
millenos se transforman en orbitales del mismo tipo, proceso al que se le conoce
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como hibridacién; a estos se les denomina orbitales hibridos sp>. Al traslaparse en
el proceso de reorganizacion y distribucion espacial, se orientan hacia diferentes
ejes, pero sus electrones poseen un mismo nivel energético y son estables.

T3 ; T T
. v 2p2 » v sp
1t v| 282 1s?
182
Configuracion electrénica del carbono orbitales hibridos

Figura 1.3. Hibridacion del carbono

En dependencia de la combinacién de los electrones hibridos del carbono,
se presentan tres tipos de hibridacion: sp®, sp? y sp, los cuales se explican a
continuacion.

1.3.1. Hibridacion sp?

El carbono, en este tipo de hibridacién, combina sus cuatro electrones hi-
bridos para formar enlaces simples a su alrededor. El proceso como tal resulta
de la combinacion de un orbital s y tres orbitales p, los cuales son denominados
orbitales hibridos sp®. Es caracteristico de estos orbitales que, al organizarse es-
pacialmente alrededor del carbono, se distribuyan en torno a un tetraedro. En la
fig. 1.4. se indica la formacién del metano (CHa4), la molécula mas sencilla que
presenta una hibridacion sp*, donde cada orbital del carbono se combina con los
orbitales de un hidrégeno, que resulta en la formacién de cuatro enlaces sigma
(0). De la misma manera, este tipo de hibridacién es comun encontrarla también
en la mayoria de alcanos y compuestos organicos con enlaces sencillos con una
distribuciéon geométrica de un tetraedro en cada 4tomo de carbono. Angulos de
109,5° se forman entre los cuatro enlaces C-H con una longitud de 1,54 Angs-
troms (A). Esta distribucién equitativa hace que las moléculas que poseen esta
hibridacién resulten con una elevada estabilidad proporcionada por una minima
repulsion de los electrones.
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Ve

Se aleja del plano
H H(1s)—C(2sp?)
n ’2 / enlace o
e
Estan en el 109.5
H

lano
[ >~

Figura 1.4. Esquematizacion del orbital sp3
Fuente: adaptado a partir de Carey y Giuliano, 2014

g
Sale del plano

Una particularidad adicional de esta hibridacion es que los atomos estan uni-
dos mediante enlaces simples. Cabe destacar que esta hibridacion exhibe un 25 %
de caracter s y un 75 % de caracter p.

1.3.2. Hibridacion sp?

En la hibridacién sp?, la combinacion de dos orbitales p con un orbital s del
dtomo de carbono resultan en la formacién de tres orbitales hibridos sp?, distri-
buidos sobre un mismo plano alrededor del &tomo central. El etileno (C2Ha) o el
benceno (CsHs), son los casos mas comunes para explicar este tipo de hibrida-
cidn; en ellos, los enlaces reposan bajo un mismo plano formando una estructura
trigonal plana en torno a cada atomo de carbono, lo que resulta en la formacion
de un enlace sigma (o) y pi (r) entre dos dtomos de carbono, conocidos también
como enlaces dobles, por lo tanto, en toda molécula que posea enlaces dobles
existe este tipo de hibridacién. En la fig. 1.5, se aprecia que el atomo de carbono
comparte sus tres orbitales hibridos sp*: uno con el otro orbital hibrido del segun-
do carbono y dos con los orbitales s de los hidrogenos.

Enlace w

H\C C/H
H/ 12;\4\14

Figura 1.5. Esquematizacion del orbital sp®
Fuente: adaptado a partir de Yurkanis, 2008 24
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El carbono se ubica en el centro de un triangulo equilatero y los tres atomos
en sus vértices. La molécula es trigonal, plana con dngulos de 120°. Esta hibrida-
cidn es tipica de los compuestos que presentan dobles enlaces. La longitud del do-
ble enlace C=C es 1,33 A. Presenta un 33 % de caracter s y un 66 % de carécter p.

1.3.3. Hibridacion sp

La hibridacién sp es un proceso en el que un atomo de carbono combina un
orbital s y un orbital p, dando lugar a dos orbitales hibridos sp para formar enla-
ces 0. Los dos orbitales p restantes se traslapan con dos orbitales p de otro atomo
para formar dos enlaces 7. Los dos orbitales hibridos sp se disponen linealmente
alrededor del atomo de carbono. El acetileno (HC=CH) es un caso tipico con este
tipo de hibridacién. La fig. 1.6, establece cdmo se forma un enlace triple (un en-
lace o'y dos enlaces ) entre los dos atomos de carbono. La hibridacién sp resulta
en una geometria lineal de los atomos que participan, con un angulo de 180° entre
los enlaces. Este tipo de hibridacién se encuentra en moléculas que requieren en-
laces fuertes y cortos con una longitud C=C de 1,2 A. Esta hibridacién es crucial
en la quimica organica y se utiliza para explicar la geometria y la naturaleza de
los enlaces en diversas moléculas. Esta hibridacion presenta el 50 % de caracter s
y 50 % de caracter p.

El 4tomo de carbono comparte dos orbitales hibridos sp: uno con el orbital
hibrido sp del otro carbono y el segundo con el orbital s del hidrégeno.

Enlace 6 C.C

S

Enlaces

el

Figura 1.6. Esquematizacion del orbital sp
Fuente: adaptado a partir de Carey y Giuliano, 2014
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1.4. POLARIDAD

La naturaleza de los compuestos organicos, ya sean polares o apolares, se rige
por la electronegatividad de los atomos que los constituyen. Los compuestos or-
ganicos apolares, también conocidos como no polares, surgen de la combinacion
de atomos con electronegatividades iguales o muy similares. Un ejemplo destaca-
do de compuestos organicos apolares son los hidrocarburos, formados exclusiva-
mente por atomos de carbono e hidrégeno. La electronegatividad del carbono es
de 2,5, y la del hidrégeno, 2,2. Su unién ilustra este fenémeno en la formacion de
enlaces cuando las diferencias de electronegatividad son minimas, lo que resulta
en moléculas apolares.

HgC—CHQ—CHa, HzC —CH 'CHQ‘CH;, HCEC—CH_'), 0=0
propano 1-buteno 1-propino oxigeno molecular

@5 o O O

benceno metilciclopenteno ciclohexano ciclopentano  ciclooctino

Las fuerzas intermoleculares que unen a este tipo de moléculas son las fuer-
zas de Van der Waals, que presentan una estabilidad elevada, lo cual se traduce
en propiedades como punto de fusién, ebullicion y solubilidad levemente bajos.

Las moléculas organicas polares poseen una distribucion no equitativa de elec-
trones generada por la diferencia de electronegatividades de sus dtomos, lo que re-
sulta en la formacion de cargas opuestas en el interior de las moléculas. Los alcoho-
les, acidos carboxilicos, aminas, ésteres, aldehidos y cetonas son claros ejemplos de
moléculas con enlaces polares. El atomo de carbono, al poseer menos electronega-
tividad que otros atomos como el oxigeno, nitrégeno o halégenos es el atomo elec-
tropositivo (+0), mientras que los otros, al poseer mayores fuerzas se constituyen en
los electronegativos (-8) de cada molécula como se aprecia a continuacion.

61 6 b‘ O ()‘L h_ b' O
H3C—OH  H3C—CHy—CHp—COOH  HsC—CH,—Br H3C—CHO
metanol acido butanoico bromoetano etanal
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Los ejemplos de compuestos organicos polares incluyen aquellos en los cua-
les el carbono asume un caracter electronegativo. En los compuestos organome-
talicos, por ejemplo, esta polaridad en el carbono se manifiesta debido a su unién
con un metal.

v ¥ o p
H;C—CH,—Li H,C—Mg—Cl
efillitio cloruro de metilmagnesio

Los compuestos polares estan unidos por interacciones dipolo-dipolo; un
tipo de fuerzas de Van der Waals originada por la atraccion entre cargas opuestas.
Esta conexion implica una mayor energia requerida para su separacion. Si, adicio-
nalmente, estos compuestos forman puentes de hidrégeno (pH) intermoleculares
consigo mismos, sus puntos de fusion y ebullicién aumentan significativamente.
En cuanto a la solubilidad, los compuestos polares, especialmente aquellos con
hasta cuatro o cinco atomos de carbono que establecen puentes de hidrégeno con
el agua, son solubles en este solvente.

i
Un puente de Hidrogeno es un H que
H3C —CHz—OH """"" O-CHz-CHs hace de puente entre 2 atomos
electronegativos (N, O y F). Alun
etanol etanol atomo esta unido mediante un enlace
covalente y al otro con fuerzas de
pH consigo mismo interaccion electrostaticas
H
I
H,C—CH;—OH -~ O-H
etanol agua
pH con agua
1.5. CARGAS FORMALES

Las cargas formales representan la diferencia entre el nimero de los electro-
nes de valencia del 4tomo neutro (nimero de grupo del atomo) y el numero de
electrones de valencia en el estado de enlace.

Cf = X_(Y‘I'Z/Z)
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Donde:

C; = carga formal

X = nimero de electrones de valencia

Y = ntimero de electrones no compartidos
Z = numero de electrones compartidos

Los compuestos neutros tienen carga formal cero, mientras que los iones pre-
sentan cargas formales positivas o negativas.

Ejercicio resuelto

Calcule la carga formal de todos los atomos:

o w9
/ .. .
H—(f—.'O- H—(I:—p: H—?—O-
. . \
H H H H
Resolucion

a) El metanol (CHsOH) es una molécula neutra; todos sus dtomos tienen

una carga formal cero.

b) El grupo metoxi (CHsO") es un anidn, el oxigeno tienen una carga

formal —1.

"o Nimero de Nimero de Nimero de
M H=C—0! electrones de electrones electrones C=X-(Y+Z/2)
H valencia no compartidos | compartidos/2
H 1 0 2/2
C 4 0 82
(0] 6 6 2/2 -1

c) El metanol protonado (CHsOH:z") es un cation, el oxigeno tienen una car-

ga formal +1.
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H H Numero de Numero de Numero de
4 H—C—O; electrones de electrones electrones C=X-(Y+Z/2)
H H valencia no compartidos | compartidos/2
H 1 0 2/2
C 4 0 8/2
(0] 6 2 6/2 +1

En el caso de los compuestos que tienen dtomos electronegativos, conocer la
carga formal es mas sencillo. Asi, el amoniaco es un compuesto neutro, pues el ni-
trogeno tiene un par de electrones no compartido; cuando pierde el par de electro-
nes, al compartirlo con un atomo, se carga positivamente (catién amonio) y si gana
electrones al perder un hidrégeno en forma de protoén, se carga negativamente.

H H H
N N N_
H'“‘H H/ \H H/..\H

amoniaco cation amonio anion amida

El agua también es un compuesto neutro, pues el oxigeno tiene dos pares de
electrones no compartidos. Cuando gana un proton, se carga positivamente, pues
pierde un par de electrones al compartirlo y cuando pierde un protdn, el oxigeno
se queda con un par de electrones adicional por lo que se carga negativamente.

e

-. O -‘_
H—0—H {7\ ™H H—O:
.= H

agua agua protonada anion hidroxido

1.6.ACIDEZ Y BASICIDAD

En el contexto de las reacciones quimicas es fundamental identificar si una
sustancia actua como acido o base. Segun la teoria de Lowry-Bronsted y la teoria
de Lewis, la clasificacion de acidos y bases puede depender de la estructura mole-
cular. Bajo la perspectiva de Lowry-Bronsted, un acido se define como un dona-
dor de protones (H"), y suele identificarse por la presencia de un hidrégeno unido
a un atomo electronegativo como O, S, N, E, Cl, Br, o I. En este marco, los acidos
carboxilicos se destacan como los compuestos organicos con mayor acidez.
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0 <|>H 2
H—Br 0—4—on 0=P—OH  H,C—C—0OH
C|)H éH
acido bromhidrico acido sulfurico acido fosforico acido acético
acido monoprético  acido diprético acido triprético acido organico

Por otro lado, una base se define como un aceptor de protones y lo hace gra-
cias a un par de electrones no compartido de los atomos electronegativos. Entre
las bases mas conocidas se encuentran el amoniaco y el ion hidréxido, pero tam-
bién se tienen compuestos organicos neutros como los alcoholes y los compuestos
carbonilicos, o con carga negativa como los alcoxidos. A manera de ejemplo, se
representa el acetaldehido.

T -0
H—N—H ‘QH  HC——C—H
amoniaco ion hidroxido  acetaldehido
1.7. REACCION ACIDO-BASE
. ), H
o T /<O. H lll+ H
H3C,/< * H/r.q.\ H3C .O_ K |
o-4_ " H
acido ~ base base conjugada acido conjugado

En el ambito de la quimica organica, se encuentran compuestos anfoteros
que tienen la capacidad de comportarse como acidos o como bases, dependiendo
de la sustancia con la cual interactian. Dentro de esta categoria se incluyen los
alcoholes, fenoles, aminas y acidos carboxilicos.

En la reacciéon de metanol y un amiduro —podria ser el amiduro de sodio—,
el alcohol reacciona como acido, donando un protén al ion amida que claramente
actia como base al tener un exceso de electrones (carga negativa).

H,C—O—H + :NH,

H3C—{F + NH3

acido base
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En el siguiente ejemplo, el metanol, al aceptar un protoén, actiia como base,
en tanto que, el acido bromhidrico cediendo su protdén es el acido. Esto ocurre
porque el HBr es mas acido que el metanol.

el H
H,C—O—H + Her

| _
HsC—O™—H * Br
base acido

Segun Lewis, los compuestos que aceptan un par de electrones se conocen
como acidos, en tanto que, aquellos que donan el par de electrones son bases.

Ejemplos de acidos de Lewis:
BCl, AICI, FeBry

tricloruro de boro tricloruro de aluminio tribromuro de hierro

Los atomos de B, Al y Fe actian como dacidos al aceptar los electrones del
cloro por lo que estos adquieren una carga negativa.

ci + C
HyC—Cl ™+ “AI—Cl HyC—CI—AICI
o | G
Cl Cl

base acido

1.8. REACCIONES DE OXIDACION Y REDUCCION

Durante la sintesis organica, ocurren reacciones de oxidacién y reduccion. La
oxidacion se caracteriza por la pérdida de electrones y se manifiesta de manera
clara al observar que un compuesto adquiere atomos electronegativos y/o pierde
atomos electropositivos. Los agentes oxidantes, por lo general, incorporan ato-
mos de oxigeno (K2CrO7, CrOs, KMnOa).

(@)
/7
] KCrOVH'HO0 H.CtC
= = ——. 3
H3C-CH,-O \OH
etanol acido etanoico
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Esta es la reaccién de oxidacién de un alcohol a un dcido carboxilico. El eta-
nol tiene un atomo de oxigeno y el dcido acético tiene dos (gana un oxigeno). El
agente oxidante, el K2CrO», es la fuente de oxigeno.

En las reacciones de reduccidn, se ganan atomos electropositivos (general-
mente H) y/o se pierden atomos electronegativos (generalmente oxigeno). Los
agentes reductores poseen atomos de hidrogeno (NaBH4, LiAlH4, H2).

(0] OH
Il NaBH, EtOH |
Loy, =~ HC—CH—CH,

propanona 2-propanol

Como se puede ver en esta reaccion, el carbono unido al oxigeno, gana un
hidrégeno y se reduce. El agente reductor (NaBHa) es la fuente de hidrégeno.

Otra manera de determinar si ocurre una oxidacion o reduccion es establecer
el nimero de oxidacion del 4tomo de carbono que sufre el cambio. Para esto, se
asignan los nimeros de oxidaciéon de los atomos directamente unidos a él; se su-
man y se igualan a cero, considerando que la molécula es neutra. Los principales
nimeros de oxidacion son:

C=0
H = +1 (excepto en los hidruros que es —1)
ECLBr,I=-1

Atomos electronegativos unidos al carbono por un enlace simple= —1
Atomos electronegativos unidos al carbono por un doble enlace= —2
Atomos electronegativos unidos al carbono por un triple enlace= -3

Ejercicio resuelto

Establecer el numero de oxidacién del carbono encerrado en un circulo en los
siguientes compuestos organicos:

H+ H+1 +1 0
H B H C0 H 1 X -1 . s 4
3 H@Br H,CLCYBY
L H 1
H H oCH
metano etano bromometano  bromuro de t-butilo
C=-4 C=-3 =9 C=+1
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o o? cr'
+1 @ 41 +1 @\ .1 -tl C]1 -ZOZCZO-'E
H H H OH
el i
formaldehido acido férmico tetracloruro de carbono  didxido de carbono
=0 C=+2 C=+4 C=+4

El metano, con un carbono cuyo numero de oxidacién es —4, es el compuesto
mas reducido, mientras que el diéxido de carbono CO2, (nimero de oxidacion
C= +4) es el compuesto mas oxidado.

1.9. GRUPOS FUNCIONALES. CLASIFICACION

Los grupos funcionales son conjuntos de atomos en una molécula que deter-
minan las propiedades quimicas y la reactividad de la molécula.

Estos grupos confieren caracteristicas especificas al compuesto en que se en-
cuentran. Se puede decir también que un grupo funcional es una zona de reacti-
vidad quimica que marca las propiedades fisicas y quimicas de los compuestos.

Es fundamental reconocer los grupos funcionales presentes en los compuestos,
como factores determinantes; ya que de ellos deriva el comportamiento molecular
en términos de puntos de fusion, ebullicion, solubilidad y tipos de reacciones.

En la tabla 1.1, constan los principales grupos funcionales.

Tabla 1.1. Grupos funcionales

Clase Estructura general Grupo fm}a.o nal Ejemplo
caracteristico
Alcanos R-H ninguno H;C—CH,4
R H
\ /Rz \\ /H
Alguenos C= c=cC H,C=CH,
/s N / N
R} Rs3 H H
Alquinos R—C=C—Rj H—C=C—H HC=CH
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Grupo funcional

Clase Estructura general caracteristico Ejemplo

R H
Anillo N Ry " : ot
aromatico

R; R, H H

Rs H
'd":':lz’jlo R-X (F, Cl, Br, I) F: -Cl, -Br, | HyC—Cl
Alcoholes R-OH -OH H,C—OH
Eteres R4-O—R, -O- H4C-0-CH,CHj
Aminas 1° R-NH, -NH, H3C—NH,
Aminas 2° R—NH—R NH HaC—NH-CHj

T
Aminas 3° R—N—R SN— (CH,);N
Tioles R-SH -SH H,C—SH
Sulfuros R-S-R -S- H3C—S—CHj,
Boranos R,-B -B- (CH;);B

(CH3)sL,
gregtglri‘gos RM, R,M, R,M M (CH,),Mg
(CH;)AI

i i 0
Aldehidos R—C—H R—C—H HsC—C—H

i i i
Cetonas R—C—Ry —C— H3C—C—CHgy

e - o
Iminas R—C—R; —C— HyC—C—CHj,
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Clase Estructura general Grupo fm}a.o nal Ejemplo
caracteristico

" i i i
Acidos R—C—OH —C—OH H,C—C—OH
carboxilicos

0 0 0

I
Haluros de R—C—X —c—X H,C—C—Cl
acilo

0 i 0
Esteres R—C—0-R —C—0—R  HzC—C—0O—CHj

i i i

. ]
Amidas R—C—NH, —C—NH, H;C—C—NH,
0 n 0 70
[l

Anhidridos R—C—0—C—R; —C—0—C— HyC—C—0—-C—CH;,
Nitrilos R-C=N -C=N CH,-C=N
Nitro R-NO, -NO, CH,-NO,
compuestos
Sulfonas R,-SO,-R -SO,- CH;-S0,-C,H;

1.10. TIPOS DE REACCION: ADICION,
SUSTITUCION, ELIMINACION

Existe una gran variedad y cantidad de compuestos organicos sintetizados
por el hombre, la gran mayoria se obtienen por medio de reacciones de adicion,
sustitucion y eliminacion.

1.10.1. Reacciones de adicion

Estas reacciones implican la incorporacion de un dtomo o grupos de atomos

a un compuesto insaturado, es decir, aquellos que poseen enlaces dobles o triples

entre carbonos o con un heteroatomo. El producto resultante se denomina aducto

o producto de adicidn, y se distingue por la disminucién o eliminacién de la insa-
turacion original. No se da la formacién de productos secundarios.
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En esta reaccidn, se afiaden al triple enlace dos moles de hidrégeno en pre-
sencia de un catalizador de platino. Por cada enlace 7, se anaden 2 atomos de
hidrégeno; de esta manera, el alquino se convierte en alcano. Este es el caso de la
reduccion del 2-butino a butano.

H H
—_ 2H.,, Pt
HiC—C=C—CHy ——2 " 5 HO—O—C—OH;
H H
2-butino butano

No solo los enlaces multiples entre carbonos pueden reaccionar. También lo
hacen los dobles enlaces entre el carbono y el oxigeno y los triples enlaces entre
el carbono y el nitrégeno. En el caso de la reaccion de la propanona, el enlace
7 del grupo carbonilo (C=0) se rompe, al carbono se adiciona el grupo etoxi
(CH5-CH2-0") y al oxigeno el atomo de hidrégeno (H).

i o
H3C—C—~CH;3 + H3C—CH;-OH —» H3C—CH—CH;—O——CH;—CH,
propanona etanol 1-etoxi-2-propanol

1.10.2. Reacciones de sustitucion
En este tipo de reacciones, existe el reemplazo de un atomo o grupo de ato-
mos dentro de una molécula por uno o varios atomos diferentes.

Estas reacciones se dan en carbonos saturados e insaturados.
Sustitucion sobre carbono saturado

OH

Br
OL@ +  P(OH)

ciclohexanol  bromociclohexano

El grupo hidroxilo (~OH) se ha sustituido por un atomo de bromo (—Br). El
carbono involucrado en la reaccion es saturado pues presenta una hibridacién sp°.
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Sustitucion sobre carbono insaturado

Un atomo de H del benceno se ha sustituido por el grupo sulfénico (-SOsH)
proveniente del acido sulftrico fumante. El carbono involucrado mantiene su hi-
bridacion sp? luego de la reaccion.

SO,H
\ 3
| + H2S04 = , H20
L
benceno

acido bencenosulfénico

1.10.3. Reacciones de eliminacion
En este tipo de reacciones, los atomos o grupos de atomos son eliminados
de una molécula para formar una nueva. Los atomos eliminados forman otra
molécula distinta por combinacion entre ellos. La deshidratacion (eliminacion
de agua) en la sintesis de alcoholes es una reaccion de eliminacién. Como se ob-
serva en la siguiente reaccién, un atomo de hidrégeno y un grupo hidroxilo de
carbonos vecinos son eliminados de la molécula de etanol; para estabilizarse, esta
molécula forma un doble enlace y genera un alqueno como producto principal
a mas del agua que se forma por la eliminacion de los correspondientes atomos.
Cabe destacar que, si la eliminacion se da en carbonos vecinos, se forma un doble
o triple enlace.

H OH
| WSO o H,C=CH
etanol eteno

Esta es una reaccion de eliminacién, un carbono pierde un —H y el otro el
grupo —OH que forma un alqueno.

En el siguiente ejemplo, se pierden dos atomos de hidrégeno y dos atomos de
bromo por lo que se forma un triple enlace.

Br H
l 1.KOH
HC—C C—H ———» HyC—C=—=CH + 2KBr + 2“,0
I 2 NaNH2 2
H Br

1,2-dibromopropano propino
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Si los carbonos que pierden los dtomos estan mas alejados, se forman anillos
o ciclos.

Cl Cl

| | Zn

1,5-dicloropentano ciclopentano

En esta reaccion, hay cinco carbonos entre los atomos de cloro; por lo tanto,
se forma el ciclopentano, un anillo de cinco carbonos.

1.11. INTERMEDIOS DE REACCION: RADICALES LIBRES,
CARBOCATIONES, CARBANIONES, CARBENOS

A lo largo de las reacciones organicas, se forman los llamados intermedios de
reaccion, definidos como especies inestables que tienen un tiempo de vida corto.
Entre ellos, se encuentran los radicales libres (Rad’), carbocationes (C*), carba-
niones (C:") y carbenos (CHz:).

1.11.1. Radicales libres

Son intermedios de reaccién que se forman mediante una ruptura homoliti-
ca: cada atomo se queda con su propio electron de enlace. Los radicales libres son
especies quimicas altamente reactivas e inestables que contienen atomos con un
electron no apareado, lo que les confiere a estos intermedios una gran capacidad
para participar en reacciones de oxidacién-reducciéon y formar nuevos enlaces
quimicos. Los radicales libres pueden formarse por diversos medios, incluyendo
la radiacién, reacciones quimicas, o incluso como subproductos de procesos bio-
légicos normales en el cuerpo.

A continuacion, se presenta la formacion de los radicales libres.
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a o~ H
! l. .
H—C—H — H—(I: + H
i I
metano radical metilo
b M o
HyC—CrH ———= HyC—C" + H
W I
etano radical 1°
HyC—CH ——— H3c—c|:' + H
Nt I
propano radical 2°
d) ?HL (I:H3
HyC—C )—’H - H3C_(I;' +H
CH, CHy
isobutano radical 3°
6) H H
I _ I - .
H20=CH—(|3—H = HZC=CH—(|3 + H
' H
propeno radical alilico
H
N T = .
C—H C +H
O, |/ — |
H H
tolueno radical bencilico
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Los radicales libres pueden ser metilicos, primarios, secundarios, terciarios,
alilicos y bencilicos segtn el tipo de carbono en que se ubica.

Los carbonos radicalicos tienen siete electrones en su ultima capa, por lo que,
para alcanzar su estabilidad, necesitan un atomo que le dé el electron que le falta
para cumplir con la regla del octeto. Los radicales libres, como se puede ver en
la fig. 1.7, presentan hibridacion sp?, es decir, el atomo de carbono se ubica en el
centro de un triangulo equilatero y el electrén libre en un orbital p. Esto hace que
esta especie posea una estructura trigonal plana, con angulos de enlace de 120°.

Orbital 2p con
un electron
O desapareado

H o O \ -

Figura 1.7. Hibridacién del radical metilico

2

1.11.2. Carbocationes

Los carbocationes son atomos de carbonos que presentan una carga positiva
como producto de una ruptura heterolitica. En este tipo de ruptura, el carbono
pierde los electrones de enlace y soporta una carga positiva. Dicha carga positiva
en un carbocation se encuentra en el carbono que tiene solo tres enlaces covalen-
tes y, por lo tanto, la deficiencia de 2 electrones. Este fendmeno lo hace altamente
reactivo y, a menudo, es un intermediario en diversas reacciones organicas.

A continuacion, se ejemplifica la formacion de los carbocationes.

H H
a) L~ |4+ =
H—CIZ—Br—-— H—(ll + Br
H H
bromometano carbocation metilico
by M j
H3C—([:—Br-—- H3C_C|;+ + Br
H H
bromoetano carbocation 1°
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c) (FH‘; (IJH3
HyC—C—Br——> H3C—c|:" +Br~
H H
2-bromopropano carbocation 2°
d) CHs (I:t13
HyC—C—Br———> HC—C" +Br°
CH,4 CHy

2-bromo-2-metilpropano carbocation 3°

e) H H
| ~ I
HyC=CH—C=8r ——— HZC:CH—(|:+ +Br
H H
3-bromopropeno carbocation alilico
0 ] H
= + -
C—Br ©/C + Br
o — O
H H
bromuro de bencilo carbocation bencilico

Los carbocationes pueden ser metilicos, primarios, secundarios, terciarios,
alilicos y bencilicos. Estos carbocationes son clasificados en funcién de su estabi-
lidad. Los carbocationes secundarios y terciarios tienden a ser mas estables que
los carbocationes primarios debido a la mayor dispersioén de carga y a la posibili-
dad de que los grupos alquilo circundantes donen electrones, estabilizando asi la
carga positiva por efectos inductivos.

Los carbocationes pueden formarse en reacciones de adicion, sustitucion, eli-
minacion o de manera particular en reacciones acido-base. Un caso que se puede
usar para explicar la formacién de los carbocationes es cuando una molécula po-
see un enlace C-X; los halégenos disponen de una elevada electronegatividad. Al
romper el enlace, estos atraen con mayor fuerza los electrones hacia sus orbitales
y acomodan bien el electrén extra para formar un ion de carga negativa. El car-
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bono, por su parte, habiendo perdido 2 electrones, adquiere carga positiva y es lo
que se conoce como carbocation.

Enlafig. 1.8, se aprecia que el carbocation presenta una hibridaciéon sp?, por lo
tanto, es trigonal, plano y con angulos de enlace de 120°. Al igual que los radicales
libres, los carbocationes son electrofilos (EY), es decir, deficientes en electrones.

N
H\O

SC—H
H™ 0™,

Figura 1.8. Hibridacion del carbocation metilico

Orbital 2p vacio

1.11.3. Carbaniones

Un carbanidén es un ion con carga negativa que contiene un atomo de carbo-
no trivalente con un par no compartido de electrones. La carga negativa se loca-
liza en este carbono y no tiene capacidad suficiente para acomodar los electrones
adicionales. Debido a esta configuracion, los carbaniones son especies quimicas
altamente reactivas. Provienen de una ruptura heterolitica en la que el carbono se
queda con los electrones de valencia al ser el atomo mas electronegativo.

I T
H—C—Li———» H—C + Li"

I

H

metillitio carbanion metilico

H

H

| -
H3C—C|)—LE—-H30-—(|3 + L

H

H
etillitio carbanion1®
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HyC—C—Li——=H,Cc—C™ + Li*
- H . e H
isopropillitio carbanién 2°
d) CH, C|H3
H3C—(i‘,—l_i—4- H3C—(|:‘ + L'
CH, CH,
tert-butillitio carbanion 3°
e) H H

|~ -
H,C=CH—C—Li———H,C=CH—C™* L,

H H

alillitio carbanién alilico
H H

N | - |

C—Li C4 Li*
| — |
H H

bencillitio carbanion bencilico

La formacion de carbaniones puede ocurrir en diversos contextos en los que
el carbono adquiere la carga negativa. En comparacion con los carbocationes, los
carbaniones son generalmente mds estables cuando los sustituyentes alrededor
del atomo de carbono son donadores de electrones (grupos alquilicos), ya que
estos estabilizan la carga negativa por efectos inductivos.

La hibridacién de los carbaniones descrita en la fig. 1.9, a diferencia de los
radicales libres y los carbocationes, es sp>. El carbono se ubica en el centro de un
tetraedro regular, por lo que es tridimensional con angulos de enlace de aproxi-
madamente 109,5°. Los carbaniones, al poseer un par de electrones no comparti-
do, son nucleofilos (Nir).
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Orbital sp?
con un par de
/ electrones
H\
o ——H
\\\\". 0
H '\ SPJ

Figura 1.9. Hibridacion del carbanion metilico
1.11.4. Carbenos

Los carbenos son especies quimicas que contiene un atomo de carbono con
dos enlaces y un par de electrones no compartido. Existen dos tipos principales de
carbenos: singletes y tripletes. Son los intermedios de reaccién menos comunes, en
que el atomo de carbono tiene seis electrones y se comporta como un birradical.

R H cl
S e e
R’ H CI/

estructura general metileno diclorometileno
1.12. ESTABILIDAD: EFECTOS INDUCTIVOS Y DE RESONANCIA

Los efectos inductivos y de resonancia son dos conceptos fundamentales en
quimica organica que explican cémo los electrones se distribuyen y afectan la es-
tabilidad y la reactividad de las moléculas o de los intermedios de reaccion.

1.12.1. Efectos inductivos

El efecto inductivo es un fendémeno donde la polaridad de un enlace o de una
molécula afecta la distribucion electrénica en un dtomo. Estos efectos estan relacio-
nados con la electronegatividad de los atomos. Cuando un atomo atrae mas hacia
si los electrones compartidos en un enlace, se dice que ejerce un efecto inductivo
negativo o desestabilizador. Por otro lado, si el atomo atrae menos los electrones, se
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le atribuye un efecto inductivo positivo o estabilizador. En este sentido, se considera
que los grupos alquilo (-R) dan electrones por efectos inductivos.

1.12.2. Estabilidad de los radicales libres por efectos inductivos

La diferencia entre los distintos radicales libres es el nimero de grupos al-
quilo unidos directamente al carbono radicélico, deficiente en un electrén. El ra-
dical terciario (3°) tiene tres grupos alquilo que, por efectos inductivos, ceden
el electron que le falta; por esta razdn, es el mas estable. Luego le sigue el radical
secundario (2°) que tiene dos grupos alquilo; y luego el radical primario (1°) que
solo tiene un grupo alquilo.

En el extremo opuesto se encuentra el radical metilo o metilico. Este carece
de grupos alquilo que pueden compensar la deficiencia electronica, por lo que es
el menos estable.

R H
R—C'y > RCH! > R—CHy > H-C

H- R H
radical 3° radical 2° radical 1°  radical metilico
+ estable - estable

1.12.3. Estabilidad de los carbocationes por efectos inductivos

La estabilidad de los carbocationes es similar a la de los radicales libres, ya
que ambos intermedios son deficientes en electrones.

R H
R - R Reo - el
H- R H
carbocation  3° 27 g metilico
+ estable - estable
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1.12.4. Estabilidad de los carbaniones por efectos inductivos

En el caso de los carbaniones, como el carbono tiene un par de electrones no
compartido soporta una carga negativa.

El orden de estabilidad es contrario al de los radicales libres y carbocationes.
Asi, el carbanion metilico es el mas estable, debido a que no contiene grupos al-
quilo, mientras que el carbanién menos estable es el terciario, pues esta unido a
tres grupos alquilo que le dan electrones por efectos inductivos, intensificando la
carga negativa y desestabilizandolo.

R
H—C~ > R—CH, > R—?H.— > R_CI :
H R’ H
carbanién  metilico i 2° 3°
+ estable - estable

1.12.5. Efectos de resonancia

La capacidad de ciertas moléculas de poseer varias estructuras de Lewis equi-
valentes es a lo que se conoce como resonancia. Sin embargo, es importante sefia-
lar que estas estructuras de resonancia no representan formas moleculares reales,
sino una combinacion de todas sus estructuras resonantes. La deslocalizacion de
los electrones hacia diferentes posiciones en la estructura molecular hace que se
generen las resonancias. Esto tiene un impacto significativo en la estabilidad y la
reactividad de la molécula. De esta manera, la resonancia se define como el movi-
miento de electrones para ganar estabilidad. En principio, las estructuras alilicas
y bencilicas sufren resonancia y son los intermedios mas estables.

El movimiento de electrones se representa con flechas curvas. Las estructuras de
resonancia se separan con una flecha con doble cabeza y se encierran entre corchetes.

1.12.6. Resonancia de los radicales libres

Los radicales libres, al tener siete electrones en su ultima capa, necesitan un
electron para ganar estabilidad; por lo tanto, reciben un electrén del enlace m del

atomo de carbono vecino.
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Para dibujar las estructuras de resonancia, se comienza moviendo el electron
libre y, con un electrén n del carbono vecino, forma un nuevo enlace m; el otro
electron 7 se ubica en su propio carbono. Con este movimiento de electrones, el
carbono radicalico se queda con el octeto completo, pero un segundo atomo de
carbono acomoda el electrén libre. De esta manera, la deficiencia de un electrén
se reparte a lo largo de la cadena carbonada. Mientras mads estructuras de reso-
nancia tenga un intermedio, mds estable es.

1.12.7. Resonancia de los radicales alilicos

Con este ejemplo se ilustra el movimiento de los electrones en un intermedio
alilico.

Sy, -

H)C=CH-CH} <«—  H,C*—CH=CH,

0 o

Hibrido de resonancia

1.12.8. Resonancia de los radicales bencilicos

A continuacidn se indica el movimiento de los electrones en una estructura
bencilica.

HGC\C'}‘,CHS H3C CH3 H3C\C/CH3 H3C CH3

"-.C/

\C/

0
Hibndo de resonancia 47
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Ejercicio resuelto
Dibujar las estructuras de resonancia de los siguientes radicales libres:

a) H3C—CH=CH—CH=CH—CHCH,-CH=CH,

b) CH=CH—CH,

Pasos que se debe seguir:
o Identifique si el radical libre es alilico o bencilico.

o Comparta el electron libre y con un electrén del enlace n del carbono ve-
cino; forme un nuevo enlace .

« Ubique el segundo electrén 1 en su propio carbono.

« Siel nuevo radical formado puede seguir moviéndose a lo largo de la cade-
na carbonada, repita los pasos anteriores.

« Separe las estructuras con una flecha con doble cabeza y enciérrelas entre
corchetes.

Resolucion:

a) Este radical libre es alilico por el lado izquierdo; por lo tanto, el movi-
miento de electrones es hacia ese lado.

[HyC—CH=CH—CH=3CH>.XCH—CH,~CH=CH, |

}

H4C—CH=CH—CH-CH=CH—CH,-CH=CH,

!

H3C—CH—CH=CH—CH=CH—CH,~CH=CH,

0 .0 .0
Hibrnido de resonancia
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Se forman tres estructuras en resonancia. En todas estas hay tres enlaces 'y
un radical libre, es decir, no aumentan ni disminuyen electrones, inicamente se
mueven a lo largo de una cadena carbonada conjugada.

Todas estas estructuras pueden ser representadas con el hibrido de resonancia,
es decir, la mezcla de estas estructuras. Para dibujarlo, se coloca el electrén libre en
cada carbono que lo soporta (6) y se pone una linea punteada entre los carbonos de
los extremos; esto representa de donde a donde se mueven los electrones.

b) Este radical libre también es alilico, pero, en la segunda estructura de re-
sonancia, se vuelve bencilico, por lo que la resonancia continda.

- et p— 7" “=CH—-CH=CH,
CH=CH~CH, ~CH—CH=CH, _ I
H SR H
'
H

N I

~_ c

7~ y~CH—-CH=CH, =CH—CH=CH,
- |

H/C = o

.,

En este caso, se presentan cinco estructuras que contienen cuatro enlaces my
un radical libre. El hibrido de resonancia se dibuja a continuacién:

.0 .0 .0

CH_ _CH=CH =CH, ,.«(':?r#?:ﬂ '—';'gnz
o0
HC. - CH 0

Hibrido de resonancia

1.12.9. Resonancia de los carbocationes

Los carbocationes presentan seis electrones en su ultima capa por lo que ne-
cesitan dos electrones para ser estables. Los electrones que se mueven son los 1
que se encuentran en el carbono vecino. De esta manera, los carbocationes se es-
tabilizan al soportar la deficiencia de electrones en mas de un dtomo de carbono.
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1.12.10. Resonancia de los carbocationes alilicos

Se ejemplifica la resonancia en un carbocatién alilico que presenta cuatro
atomos de carbono.

3 + +
[—l3C—CH=CH——CH2 - - H30—CH—CH:CH2}

+0 +0
HaC—CH=--CH,=CH,

Hibrido de resonancia
1.12.11. Resonancia de los carbocationes bencilicos

En este caso, siempre el carbocation debe estar junto a un anillo de benceno.

CH*CH, 7 CH' CH-CH; _~_CH-CH; _~~ .CH-CH
\J HClsd = I CH'
+6 +6 +6
(e (8

Hibrido de resonancia

Ejercicio resuelto

Dibujar las estructuras de resonancia de los siguientes carbocationes:

a) H,C=CH—CH=CH-CH,-CH-CH=CH,

b) ©/CH+—CH:CH2
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Pasos que se debe seguir:
o Identifique si el carbocation es alilico o bencilico.

» Mueva los dos electrones m al carbono vecino que soporta la carga positiva
y forme un nuevo enlace m.

« Ubique la carga positiva sobre el carbono que perdio los electrones de en-
lace.

« Si el nuevo carbocation formado puede seguir recibiendo dos electrones,
repita los pasos anteriores.

 Separe las estructuras con una flecha con doble cabeza y enciérrelas entre
corchetes.

Resolucion

a) Este carbocation es alilico tanto por el lado izquierdo como por el de-
recho. Se empieza moviendo los electrones del lado izquierdo. Cuando ya no se
forman mas estructuras de resonancia, mueva los electrones del lado derecho.

H,C=CH-CHZCH'CH*CH=CH, |

H,C=CH-CH-CH:CH-CH=CH,
|

H,C™CH=CH-CH:CH-CH=CH,
[

H,C=CH-CH=CH-CH=CHCH,_|

El hibrido de resonancia es el siguiente:
+0 +0 +0 +0
Hibrido de resonancia

b) Este carbocation es bencilico por el lado izquierdo y alilico por el derecho.
Se comienza moviendo los dos electrones del anillo de benceno hasta dibujar to-
das las estructuras de resonancia. Luego se mueven los electrones del carbono
alilico. Finalmente dibuje el hibrido de resonancia.
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< CH"CHX:CH, CH=CH—CH,

o\ _CH—CH=CH,

+

NS

+0 40 +0 +5 +0

CH__CH—CH =CH, _CH==CH "=CH,
w3 )
HC._CH

Hibndo de resonancia

1.12.12. Resonancia de los carbaniones

Los carbaniones presentan un par de electrones no compartidos y una car-

ga negativa, como producto de una ruptura heterolitica. Para ganar estabilidad,
deben compartir estos electrones con el atomo de carbono vecino, pero a la vez,
el carbono que recibid los electrones debe dar sus dos electrones m al carbono si-
guiente. De esta manera, todas las estructuras de resonancia presentan el mismo
numero de electrones 1 y un par de electrones no compartido.

1.12.13. Resonancia de los carbaniones alilicos

En este caso, los electrones en exceso se mueven hacia el 4tomo de carbono

que a su vez puede compartir los electrones del doble enlace.

[H,E=CHECH, s H,C—CH=CH, ]

~6___ -0
H20—0H2—0H2
Hibrido de resonancia
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1.12.14. Resonancia de los carbaniones bencilicos

Los electrones no compartidos se dirigen al anillo, pues este puede acomodar
la carga negativa.

e CH

YCH, lf CHy _~_CH, A~ CH,
X~ HCQZ o CH
5

o) -0

CHZ CH2
D -0 0 e
Hibrido de resonancia

Ejercicio resuelto

Dibuje las estructuras de resonancia de los siguientes radicales libres:

a) HyC—CH—CH=—=CH—CH=—=CH—CH,—CH=CH,

b) CH,
C /\CH:CHZ

Pasos que se debe seguir:
o Identifique si el carbanidn es alilico o bencilico.

» Comparta el par de electrones con el carbono vecino. Asi se forma un nue-
vo enlace 1y otro carbono se queda con los electrones y la carga negativa.

o Si el nuevo carbaniéon formado puede seguir moviéndose a lo largo de la
cadena carbonada, repita los pasos anteriores.

« Separe las estructuras con una flecha con doble cabeza y enciérrelas entre
corchetes.
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Resolucion

a) Este carbanion es alilico y los electrones se mueven hacia el lado derecho.
Hay que tomar en cuenta que el enlace del final de la cadena no sufre resonancia
debido a que esta aislado del sistema conjugado. En total, presenta tres estructuras

de resonancia.

H3C-—CH—CH——CH—CH—CH—CHz—CH—CH2

!

HyC—CH=CH—CH--CH==CH—CH,—CH=CH,

!

H3C—CH=CH—CH=CH—CH—CH,—CH=CH,

-0 -0 -0
HyC—CH:===CH~=CH==CH==CH—CH,—CH=CH,

Hibrido de resonancia
b) Este carbanion es bencilico, por lo que el movimiento de electrones se da

desde los dos electrones no compartidos hacia el anillo. La tltima estructura de
resonancia se da con el doble enlace conjugado con el anillo de benceno.

% {CHZ fCH CH,

-

= HC~
CH=CH, F CH=CH,

- -~
o - -
X enen, CH-CH;
5 -0

3
or : o

s 15 \ . B
e “<en =y, CH "=CH,

Hibndo de resonancia

2~ CH=CH,
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1.13. ESTRUCTURAS DE RESONANCIA
EN COMPUESTOS NEUTROS

No solo las estructuras alilicas y bencilicas sufren resonancia. Esta también
se presenta en estructuras neutras siempre y cuando los electrones m se muevan
de acuerdo con la electronegatividad de los atomos. Se pueden presentar los si-
guientes casos:

a) Cuando un atomo electronegativo esta unido directamente a un anillo de

benceno.
NH, QH gre
anilina fenol bromobenceno

En este caso, se empieza moviendo el par de electrones no compartido que
tiene el atomo electronegativo. Como el compuesto inicial es neutro, las estruc-
turas de resonancia deben tener una carga positiva y negativa para mantener la
neutralidad. En el fenol, la resonancia se presenta de la siguiente manera:

- 4

7 S
. CH™

-

(J-

fenol

El oxigeno, al perder un par de electrones no compartido, se carga positiva-
mente, mientras que los tres carbonos del benceno, al ganar un par de electrones,
se cargan negativamente.

b) Cuando un carbono, por un lado, esta directamente unido al benceno y,
por el otro, a un atomo generalmente electronegativo mediante un enlace doble o

triple.
0 591
1
C=N: C-H C-CH,
benzonitrilo benzaldehido acetofenona

55



Quimica organica de los hidrocarburos

Las estructuras de resonancia del benzaldehido se dibujan a continuacion:

:0%) 0 o
CH yEtH _C-H C-H AN\ C-H
@ = U HCY DY = I _CH

En este caso, el par de electrones m compartidos entre el carbono y el oxigeno,
se dirigen al atomo electronegativo (O) que soporta de mejor manera la carga
negativa; el carbono, al perder los electrones, se carga positivamente. Una vez que
se forma el carbocation bencilico, la resonancia se da de manera normal.

EJERCICIOS

1. Indique la hibridacién de cada carbono en los siguientes compuestos:

CH3
a) b) H,C=CH—CH,—CH,—CH,—CH,
1-hexeno
tolueno
c) CH, d) HC=C—CH=CH-CH,—C=CH
HC EC——(|3 —CH, 3-hepten-1,6-diino
CHy

3,3 dimetil-1-butino

€) H,4C-CH,OH
etanol

2. Identifique cudles compuestos son polares:

Li 9]
a) b) 1 C) ;
fenillitio acido formico cloro
d) e) S
propano butanal
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3. Escriba las cargas parciales (+6 -6) de los atomos en los enlaces indicados:

a) HsC—CH5CH,~OH  b) H,C-MgBr

¢) H,C-Br d) H4C CH,CH, CH,NH,
i
€)H,C CH,CH, CH, LI f) HaCCH,C-CHg

4. Identifique si las siguientes reacciones son de adicion, sustitucion o elimi-
nacion:

a) H,C=CH-CH; + H, ——. H,C-CH,CH,

Br
b) @ . Bl'2 Fe

¢) CH, + Cl, calor H,c-Cl + HCI

Cl Cl

Er KOH _
€) HyCCH,CHyCH-CHy ——=  HyC-CH, CH=CH-CH

) HyC-CH,-C=CH _B: H3C-CH,-C=CH

Br Br
OO
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5. Indique si las siguientes reacciones son de reduccién u oxidacién:

a) CHs + 0, — CO, « H,0

O
~.O-CH. 1) LiAIH, CH-OH
2) H;0°
(@]
C) 1) NyH, HH
2) KOH, &
0 1) Na,Cr,0- (|)|
d) I
HC—CH—CH  ———  H;C—CH—C—OH
Cl
250°C !
e) HyC—Cl + cl, = . H,C-CI

6. En las siguientes reacciones, identifique el dcido y la base:

Q 0]
a) OH ONa
+ NSOH —— + H,0
NH i
b) 2 NH?
., H3ot 2 HO

©) HaC—CHyCH,~OH o H’

HyC—CH;CH,-0™ + H,

58



Janneth Jara S.y Carlos Medina S.

9 HC=CH + NHx . o= + NH,

) H3C—NH, . H20 + OH

H3C-NH
H
7. Identifique y nombre los grupos funcionales de los siguientes compuestos:
q I
a) H,C—0—C—CH, b) HC=C-CHj4 €) HyC—C—CH,4

I _ _ 3
d) HyCCH,~O—CH,CH, & HyC—C—OH f) HyC—CH;CH,~NH,

0 .
g) H,C=CH—CHj h) H3C—NH-'6—CH3 ) C4H,OH

8. Dibuje las estructuras de resonancia (si las hay) de los siguientes compues-
tos o intermedios:

+ {’"\ CH2 0_ NHZ
a) U b) O c)O’
. _CH X 0 o)
= C/ 3 f)

O O A
CH,

P T m@i
CN

9. Coloque los siguientes intermedios en orden de estabilidad creciente. En el
caso de los carbaniones, ubique los pares de electrones no compartidos.

a) HyC—CH, CHj H,C=CH—CH,

@CHz H,C—CH™-CH,
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) @CH;

CH,
C) HyC—CH,

CH,

H,C=CH—CH=CH—CH, CH,
? CH,
HyC—CH—CH,~CHj CH,
H,C=CH—CH, H,C=CH—CH=CH—CH,
HyC—CH,-CH,
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CAPITULO I
2.ALCANOS
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Uno de los alcanos mas importantes es el metano. En forma natural, se en-
cuentra en el petrdleo, en las minas de carbdn, en los pantanos y en los procesos
digestivos de los rumiantes. Es el principal componente del biogas, un gas produ-
cido por la descomposicion anaerobica de residuos organicos provenientes prin-
cipalmente de la agricultura, ganaderia, agroindustria y residuos sélidos urbanos.
El biogas es un tipo de energia renovable de carbono neutral que se utiliza para
producir electricidad, calor y combustibles, con lo que se genera beneficios eco-
ndmicos y ambientales (Scarlat et al., 2018).
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2.1. ESTRUCTURA

Los alcanos son hidrocarburos saturados, pues el carbono esta unido a cuatro
atomos. Su férmula molecular es CnH2n+2. Cada uno de sus carbonos presenta
una hibridacion sp?, es decir, son compuestos tridimensionales.

Cuando los atomos de carbono estan enlazados uno a continuacién de otro,
se dice que los alcanos son lineales o normales. Si el o los carbonos estan unidos
a un grupo alquilo, se tienen alcanos ramificados y, si estan formando anillos, se
denominan alcanos ciclicos.

Los alcanos lineales ,que tinicamente se diferencian en el niimero de unidades
metileno (-CHa2-), se conoce como serie homéloga, y un compuesto de esta serie
se denomina homologo de los otros.

Alcanos lineales
H;C—CH,-CH,-CHj4 H,C—~CH,-CH,~-CH,-CH,
butano pentano

Alcanos ramificados

2-metilbutano CH; H,C—CH,-CHj

4-etil-2 2-dimetil-4-propiloctano

Alcanos ciclicos

AN O O

ciclopropano ciclopentano metilciclopentano

Los tres primeros alcanos son lineales, pero, a partir del alcano de cuatro car-
bonos, su formula molecular puede representarse con mas de una estructura. Los
compuestos diferentes que comparten una misma férmula molecular se conocen
como isémeros estructurales.
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C4H1D

N

butano Isobutano

El alcano con cuatro carbonos y diez hidrégenos se puede representar con
dos estructuras: una lineal (n-butano) y una ramificada (isobutano).

Conforme aumentan los &tomos de carbono, el nimero de isémeros estructu-
rales también aumentan. Asi, por ejemplo, el hexano (CsH14) presenta cinco is6-
meros estructurales y el octano (CsHis) presenta dieciocho estructuras diferentes.

Los alcanos suelen representarse mediante formulas estructurales que pueden
ser desarrolladas, semidesarrolladas o semicondensadas y condensadas.

2.1.1. Formulas desarrolladas

Se escriben todos los atomos con sus enlaces. Estas formulas ponen de mani-

fiesto la tetravalencia de los carbonos.

T e TNy
i G Heeteeo
HH H HHHH HHHHH
propano butano pentano

2.1.2. Formulas semidesarrolladas

Los atomos de hidrégeno se agrupan, los nimeros escritos como subindice

representan el nimero de atomos de hidrégeno.

il CH, CH,
HyC~CH—CH—CH,-CH,~CH H4C~CH,~CH—CH—CH,~CH,-CH
CH;  3.etil-2-metilhexano 3,4-dimetilheptano
CHs
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2.1.3. Formulas condensadas

Los grupos iguales se colocan entre paréntesis, seguido de un nimero que
representa las veces que se repiten.

CH,-(CH,),-CH, CHs‘(CHz)E‘CHa
hexano octano

Adicionalmente, los alcanos y todos los compuestos organicos, se pueden re-
presentar con formulas topoldgicas, conocidas también como estructuras punto.
En estas estructuras, no se escriben los atomos de carbono ni los de hidrégeno.
Los carbonos se encuentran al inicio, en los vértices y al final del compuesto (se
indica con las flechas). Los enlaces se representan con lineas.

2-metilpentano 5-isopropil-2,3-dimetilnonano
Ejercicios resueltos

En las siguientes estructuras, indique si el alcano es lineal o ramificado y el
tipo de férmula.

H,C—CH—CH,
a) HyC—CH,-CH—CH,-CH—CH—CH,  b) o) |
| | H,C—CHj
CH, CH,
HH H,C—CH,
L)
d) ®) H-C-C=C—H 1) HyC-CH-CH,-CH-CH,~CH,-CH,
HH H CH,

Resolucion

a) Alcano ramificado. Férmula semidesarrollada
b) Alcano ciclico
¢) Alcano ramificado. Férmula semidesarrollada
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d) Alcano ramificado. Férmula topologica
e) Alcano lineal. Férmula desarrollada
f) Alcano ramificado. Formula semidesarrollada

2.2. NOMENCLATURA

Los alcanos y todos los compuestos organicos reciben nombres comunes y
sistematicos, conocidos también como internacionales o de la IUPAC (Unién In-
ternacional de Quimica Pura y Aplicada, por sus siglas en inglés).

La nomenclatura de los alcanos marca la pauta para nombrar al resto de com-
puestos organicos que presentan distintos grupos funcionales.

Lo primero que hay que reconocer es el nombre fundamental de los alcanos
(tabla 2.1.), que esta dado por una raiz de origen griego relacionada con el nume-
ro de 4tomos de carbono y la terminacién ano.

Tabla 2.1. Nombres fundamentales de los alcanos

Numero , Férmula
. Raiz Nombre
de atomos condensada
1 met CHas metano
2 et CHsCHs etano
3 prop CH3CH2CHjs propano
4 but CH3(CHz2)2CHs butano
5 pent CH3(CH2)3CHs pentano
6 hex CH3(CHz2)sCHs hexano
7 hept CH3(CH2)sCHs heptano
8 oct CH3(CHz2)6CHs octano
9 non CH3(CH2)7CHs nonano
10 dec CH3(CHz2)sCHs decano
11 undec CH3(CH2)sCH3 undecano
12 dodec CH3(CHz2)10CH3 docecano
13 tridec CH3(CH2)11CHs tridecano
14 tetradec CH3(CHz2)12CHs tetradecano
15 pentadec CH3(CH2)13CHs pentadecano
16 hexadec CH3(CHz)14CHs hexadecano
17 heptadec CH3(CHz2)15CH3 heptadecano
18 octadec CH3(CHz)16CH3 octadecano
19 nonadec CH3(CHz2)17CH3 nonadecano
20 eicos CH3(CHz2)1sCH3 eicosano
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2.2.1. Nombres comunes

La forma en que se nombran los alcanos marca la pauta de los nombres de los
compuestos organicos. En los nombres comunes, se utilizan varios prefijos:

o n para los alcanos normales o lineales, sin limite de &tomos de carbono
pentano

 iso, para los alcanos que tienen en uno de sus extremos una ramificacion
monocarbonada en el pentltimo carbono y tienen en total un maximo de seis
carbonos.

CH,-CH-
CH,

H3C~—(;:H~—CH2-CH3 H3C—(I3H—CH2—CH2—CH3
CH, CH,

isopentano isohexano

« neo, si presenta la forma indicada. Los mds comunes son el neopentano y
el neohexano.

T
CH,-C-CH,-
CH,
CH, CH,
neopentano neohexano
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2.2.2. Nombres sistematicos

Son los mas utizados para nombrar a los alcanos y a la mayoria de compues-
tos organicos. Si los alcanos son lineales, el nombre internacional corresponde al
nombre fundamental. Para el caso de los alcanos ramificados, se siguen una serie
de pasos que se detallan a continuacion:

Paso 1. Escoger la cadena carbonada continua que contenga el mayor nimero
de atomos de carbono.

'rH3C—CH—CH2*CH2-CH;CH3 La cadena mas larga
' | 1 | 1 presenta 7 carbonos

Si existen dos o mas cadenas con un mismo numero de carbonos, se escoge
aquella que tenga el mayor nimero de sustituyentes.

En el ejemplo, hay dos cadenas que presentan siete carbonos, pero la seleccio-
nada tiene tres sustituyentes.

H3c—CHZ!—cI:H—CHz-CHZjH—CH@._.'

Sustituyente HC—('_:H3 CH3
(_‘,H3 Sustituyente  Sustituyente

Paso 2. Numerar la cadena escogida, de tal manera que los carbonos que con-
tienen el o los sustituyentes reciban los nimeros mas bajos.

: _: _3 ...' _\ — Los sustituyentes estan
H3C ?H CH2 CH2 c|:H CH3 ene;;; posicyiznessz;S

Si el primer sustituyente estd en el mismo niimero de carbono a partir de un
extremo, escoger la numeracion que da al segundo sustituyente (o tercero, si el
segundo es el mismo, etc.) el nimero mas bajo.

3 4 3 T ! Los sustituyent tan
H3C—CH2—\({,H —CHZ'CHZ (.I.:H CH3 ene;ag :os‘i.lcy;zneessfz y6
HC—CH, CHs
CH,
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En este ejemplo, la numeracion es:
CH, H,C—CH,

Los sustituyentes estan en
las posiciones 2,4,6y 8

] I 3 i : é 7 g g 10
H3C—(II—CHZ—(liH—-CHz—CH—CHZ—(FH—CHz—CH3

En el compuesto que sigue, si se numera de derecha a izquierda, los sustituyen-
tes se ubican en las posiciones 4, 5y 7 (numeracion correcta). Si se hace por el otro
extremo, los sutituyente tendrian una combinacién numérica mayor (4, 6 y 7).

CH,
10 9 8 7 G 3 } i 2 1
H3C—CH2—CH2—?H—CH2—CH—(|3H—CH2—CH2—CH3

En el caso de que dos sustituyentes reciban una misma numeracion, asignar
el numero menor al grupo de mayor numero de atomos de carbono.

El grupo etilo recibe

Haé—CHz—(?H—CHz—CHZ—(?H —CH,-CH, el nimero més bajo
CH, H C-CH,

Paso 3. Se nombran los sutituyentes presentes en la cadena principal, especi-
ficando los nimeros a los cuales se encuentran unidos. Si el sustituyente se repite,
se emplean los prefijos di, tri, tetra, etc., en dependencia del nimero de veces que
se repite.

Los sustituyentes se nombran en orden alfabético, sin considerar los prefijos
di, tri, tetra, etc. Los prefijos que no estan separados por guiones (iso, ciclo) cuen-
tan en el orden alfabético.

Los nimeros se separan con comas; entre nimeros y letras, se coloca un
guion; y las palabras se escriben de forma continua. Los nombres de lo compues-

tos son:
La IUPAC se formo en el

L. 3 3 ; - ano 1919 ante una
HSC—CI)H—CHZ—CHz-([)H—CH3

necesidad de

CH H.C—CH estandarizacion de
3 2% 73 pesos, medidas,
2,5-dimetilheptano nombres y simbolos con

el fin de facilitar Ia
comprensién de la
quimica
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H,C —CHz—Cﬂ—CHZ»CHZ—?H—CH3
HC—CH,4 CH,
' CHy
3-etil-2 6-dimetilheptano

o

3.,4,6-trimetilnonano CH3 CHS

(-I;Ha H20—0H3

1 2 3 4 ] 6 [ 8 9 10
HSC_?—CHz_CI:H —CH2-CH—CH2—(;3H —CH,-CH,
CH;  H,C—CH, CHg,

4 6-dietil-2,2,8-trimetildecano

Es importante reconocer como se forman los grupos alquilo. Estos se derivan
de los correspondientes alcanos al perder un atomo de hidrégeno. Su férmula
molecular es CnH2n +1. Se nombran cambiando la teminacién ano del alcano
correspondiente por ilo. Para nombrarlo como sustituyente se retira la letra o.

CHs- grupo metilo
CHs-CHaz- grupo etilo

A partir del alcano de tres carbonos, en los grupos alquilo, se presentan isd-
meros estructurales, en dependencia del hidrégeno que se pierde, y se forman los
grupos n-propilo e isopropilo. Las letras diferentes representan los hidrégenos
que no son equivalentes.

a
CH,-CH-CH,- grupo n-propilo
& & / §wiigTer s

H,C—CH,—C b !
S Oty = F CH,-CH-CH,  grupo iso-propilo

Para el alcano de férmula molecular CsHio se forman los grupos n-butilo,
sec-butilo, isobutilo y ter-butilo.
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a8 CH,-CH,-CH,-CH,- grupo n-butilo

b a
HaC—CH,~CH,~CHj /;
T CHS-CHQ-(I.‘,H—CH3 grupo sec-butilo

a (|3H3
5 (|3H3 " e CH,-CH-CH,- grupo isobutilo
H,C—CH—CH, \E (|3H3
. CH-C-CH,  grupo tert-butilo
|

En general, el prefijo n se usa para nombrar grupos alquilo sin ramificaciones
y sin limite de 4&tomos de carbono:

CH3-CH3-CH2-CH-CH,-

grupo n-pentilo

El prefijo iso se utiliza para grupos alquilo de hasta seis atomos de carbono:

CH3—(I3H-CH2-CH2- CHa-(;H-CHz-CHZ-CHz-
CH, CH,
isopentilo isohexilo

El prefijo sec se forma por la pérdida de un atomo de hidrégeno secundario
del n-butano:

CH3~C|H~CI~|2-CH3
sec-butilo

El prefijo tert proviene del tert-butano y no contiene el atomo de hidrégeno

terciario:
cH,
CH,-C-
1
CH3

tert-butilo
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El prefijo neo se obtiene al perder un atomo de hidrégeno de cualquier car-
bono del neopentano:
s
CH,-C-CH,-
CH,
neopentilo

El prefijo ciclo se forma al perder un atomo de hidrégeno de un alcano ciclico:

o

ciclopentilo ciclohexilo

A continuacion se presentan dos alcanos con sus nombres correspondientes:
H,C—CH,-CH—CH—CH,~CH—CH—CHj

H,C—CH,-CH,
6-etil-2,3-dimetil-5-propiloctano

bty CH,
H3'C—CH2—CH2-C'H—(I3H—CH2—:CH—CHZ—CH:;
H,C CH,CH,CH,
5-butil-3,6-dimetilnonano

Hay ocasiones en que un grupo alquilo no tiene un nombre especifico. En
ese caso, se vuelve a numerar desde el carbono que sirve de unién a la cadena
principal; se nombran los sustituyentes y la cadena carbonada mas larga con la
terminacion ilo; todo esto se escribe entre paréntesis anteponiendo el nimero
de la cadena carbonada principal. Finalmente se escribe el nombre fundamental.

CH3
HE—CH
HC—CH;

|
e I I L I S B I B
5-(1,2-dimetilpropil) decano
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Ejercicos resueltos

1. Escriba el nombre los siguientes alcanos:

CH3
Hsc H? CH,
(@) HC— CH CH—CH CH,-CH,-CH,
HZC CH,
CH,

1
(b) H,C— —CH—CH,~CH—CH,-CH,-CH,~CH,
CH3 HE—CH,-CH,
CH3

(¢) HC~CH—CH—CH—CH,~CH,
CH, CH,

(d) HyC—CH,
HZC—CI:H—CHZ-CHZ—CH3
H3C—CI:—CH2—CH3
HsC—CH—CH,
H,C—CHy
(€) HyC—CH—CH,~CH—CH—CH,-CH,

H,C—CH, CHy
CH,

Resolucion

a) 5-isopropil-3,4-dimetiloctano

b) 5-sec-butil-3-metilnonano

¢) 2-ciclohexil-3,4-dimetilhexano

d) 3-etil-2,3-dimetil-4-propilheptano

e) 4-etil-3,6-dimetilnonano
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2.3. PROPIEDADES FiSICAS

Los alcanos son compuestos apolares, inodoros e incoloros. Sus moléculas es-
tan unidas por fuerzas débiles de London. Los cuatro primeros alcanos son gases;
los trece siguientes estan en estado liquido; y, a partir del alcano con dieciocho
carbonos, son sélidos.

Como todos los hidrocarburos, presentan las propiedades tipicas de los com-
puestos apolares.

Los puntos de fusion (p.f.) y ebullicién (p.e.) son bajos y dependen del tama-
fio y de la forma de la molécula. Dentro de una serie homoéloga, los puntos de ebu-
lliciéon aumentan de 20 °C a 30 °C por cada carbono adicional, pues la molécula
presenta una mayor superficie de contacto.

3C—CH,~CH,-CH,-CH,~-CH,-CHj n-heptano

mayor superficie

-

p.e = 98,42°C

-« menor superficie

de contacto

p.e = 36°C
Si se comparan los alcanos lineales con los ramificados, los primeros tienen for-

mas mds alargadas, mientras que los segundos se asemejan a esferas. Por esta razon,
los alcanos lineales presentan puntos de ebullicion superiores a los ramificados.

-~ mayor superficie

p.e =69°C
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(H3C~CH—CH—CH, ™)
S~_CHy CHy —~

Srsaa Uty Oy oo
p.e =58°C

2.3-dimetilbutano
-«— menor superficie
de contacto

Son menos densos e insolubles en agua, pero solubles en solventes apolares.

Se caracterizan por ser compuestos combustibles.

Enla tabla 2.2. se encuentran algunas propiedades que presentan alcanos con

Tabla 2.2. Propiedades de algunos alcanos

diferente numero de atomos de carbono.

L Punto de Numero de

Alcano i:::? llllll:r fuI:il(:lr:(z(;iE) ebullicion F;sr;in isdmeros es-
00O tructurales

Metano CHg4 -182,5 -161,5 gas 1
Etano CzaHs -183,3 -88,6 gas 1
Propano CsHs -187,7 -42.1 gas 1
Butano CsH1o -138,3 -0,5 gas 2
Pentano CsH12 -129,7 36,1 liquido 3
Hexano CeH14 -95,3 68,7 liquido 5
heptano C7Hs -90,6 98,4 liquido 9
Octano CsH1s -56,8 125,7 liquido 18
Nonano CoHz2o -53,6 150,8 liquido 35
Decano CioH22 -29,7 174,0 liquido 75
Tetradeca C1aH30o 5,9 253,5 solido 1858
no
Octadeca C1sHas 28,2 316,1 sdlido 60 523
no

Fuente: Flowers et al., 2022
*SPT: Temperatura 0 °Cy 1 atm. de presion
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2.4. METODOS DE PREPARACION

Sibien los alcanos, en la naturaleza, se encuentra en el petréleo y en las minas
de carbon, en cuanto al laboratorio, se preparan de varias maneras.

2.5. PREPARACION DE ALCANOS SIN
MODIFICACION DE LA CADENA CARBONADA

En estos métodos, no hay aumento ni disminucién de 4tomos de carbono.

2.5.1. Hidrogenacion de alquenos y alquinos

Los alquenos pueden formar alcanos lineales o ciclicos al afadir un mol de
hidrogeno en presencia de un catalizador metalico que puede ser paladio (Pd),
platino (Pt) o niquel (Ni).

— Pt

CH,4 CHgy
2-metil-2-penteno 2-metilpentano
ciclohexeno ciclohexano

En el caso de los alquinos, se necesitan dos moles de hidrégeno, pues estos

presentan dos enlaces .
Ni

H3C—CH2—(I‘,H—CECH +2H, — H3C~CH2~CIIH—CH2—CH3
CH, CH,4
3-melil-1-pentino 3-metilpentano
Q| 2H, P,
ciclooctino ciclooctano
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2.5.2. Reduccion de halogenuros de alquilo

Los halogenuros de alquilo se reducen a alcanos de tres maneras. En las reac-
ciones, solo se escriben los productos principales.

a) Reduccion con Zn en medio acido.

HyC—CH,~CH—CH;  + Zn H . H;C-CH,~CH,-CHj,

Br
2-bromobutano n-butano

b) Reduccidn de halogenuros de alquilo con hidruro de litio y aluminio.
Cl-CH,—CH; + LAH, —— H,C—CH;
cloroetano etano
Los fluoruros de alquilo no reaccionan.
c) Reduccion de reactivos de Grignard

Los reactivos de Grignard se preparan afladiendo magnesio a los halogenuros
de alquilo. Por esta razén, se consideran como un método de preparacion a partir
de halogenuros de alquilo.

eler

H20
HyC- CH CH —CH,- -l « Mg — H3C—CH CH—-CH2 Mgl — HyC- CH CH—CH3

2 3-dimetil-1-yodobutano 2 3.dimetilbutano

Si se quieren preparar alcanos deuterados, en lugar de agua normal, se afiade
agua deuterada (D20).

D20
HaC—GH—CH—CH,MJl — H,G-CH—CH—CH,D
CHy CHy CH, CH,

1-deutero-2,3-dimetilbutano
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2.5.3. Reduccion de aldehidos y cetonas

Los aldehidos y cetonas pueden reducirse con el reactivo de Clemmensen y
de Wolf Kishner. Esta reaccion permite preparar alcanos lineales o ciclicos.

a) Reduccion de Clemmensen

0
1

H,C-C—CH,-CH, + ZnHg MY, H,C-CH,~CH,-CH,
2-butanona butano

b) Reduccién de Wolf Kishner

0]
+ NH2-NH2 KO—H»
etilenglicol

ciclohexanona ciclohexano

2.6. PREPARACION DE ALCANOS CON
MODIFICACION DE LA CADENA CARBONADA

Considerando el numero de dtomos de carbono del compuesto de partida, la
cadena carbonada del alcano formado aumenta o disminuye.

2.6.1. Reaccion de Wiirtz

Esta reaccién permite obtener alcanos simétricos partiendo de dos moles de
un mismo halogenuro de alquilo. La reaccién se da en presencia de sodio metalico.

Se obtienen buenos rendimientos si la reaccion se da con halogenuros meti-
licos y primarios, y son bajos si los halogenuros son terciarios. En relacién a los
halogenuros, los cloruros son los menos reactivos.

s /o s /G
2 HyC—=CH—CH,-Br ”_“, H3C—CH—CH2-CH2-CH—CH3
1-bromo-2-metlilpropano 2.5-dimetilhexano
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/
2 O/CHQ——-I 0 CHZ——CH2
Na | I | I

ciclohexilyodometano 1,2-diciclohexiletano

Los carbonos que se acoplan son los que contienen el halégeno.

2.6.2. Acoplamiento de halogenuros primarios
con compuestos de dialquilcuprolitio

Esta reaccion permite preparar alcanos simétricos y asimétricos. El reactivo
de dialquilcuprolitio se prepara a partir de un halogenuro de alquilo que puede
ser metilico, primario o secundario.

s s s
HaC—CH,~CH—Cl -t—  H,C—CH,~CH—Li -4Ls (CH,-CH,-CH-),CuLi

Una vez preparado este reactivo, se alade un halogenuro primario para tener
un buen rendimiento. Se acoplan los carbonos sefialados.

Gits (I:Hs
(CHy-CHyCH-),CuLi  + HyC~CH,=CH,=Cl —> HyC—CH,~CH—CH,-CH,~CHj

3-metilhexano
2.6.3. Descarboxilacion de acidos carboxilicos

Se obtienen alcanos con un atomo de carbono menos; el carbono que se pier-
de sale como CO:. El reactivo empleado es la cal sodada, una mezcla de éxido de
calcio (CaO) e hidréxido de sodio (NaOH).

@]
H Ca0, NaOH - X
acido propanoico etano
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2.7. REACCIONES EXOTERMICAS Y ENDOTERMICAS

Una reaccién exotérmica es aquella que desprende calor, pues los reactivos
estan en un nivel energético mas alto que los productos por lo que la entalpia de
la reaccién es negativa (AH < 0). En cambio, una reaccion endotérmica necesita
calor, pues los productos estan en un nivel energético mas alto. Esta reaccién es
energéticamente desfavorable (AH > 0).

La fig. 2.1 representa estas reacciones mediante las curvas correspondientes.

Complejo Complejo
E activaiio E activado

Productos

IaH <0 I AH>0
Productos
Progreso de la reaccion Progreso de la reaccion
a) Reaccion exotérmica b) Reaccion endotérmica

Figura 2.1. Reacciones exotérmicas y endotérmicas

En las curvas de reaccion, se pueden identificar la posicion de los reactivos y
de los productos; el estado de transicion o complejo activado que corresponde a la
parte mas alta de la curva e indica cdmo los enlaces de los reactivos de rompen y
los enlaces de los productos se forman; la energia de activacion definida como la
cantidad minima inicial de energia que se necesita para que la reaccién ocurra y
se representa con una linea punteada que va desde los reactivos hasta la cumbre
de la curva, y la entalpia o calor de reaccion que es la diferencia energética entre
los reactivos y los productos.

2.8. REACCIONES DE LOS ALCANOS

Los alcanos, al carecer de grupo funcional, son escasamente reactivos; sin
embargo, pueden sufrir unas pocas reacciones.
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2.8.1. Reacciones de sustitucion radicalica

En estas reacciones, se sustituye un hidrogeno del alcano por un halégeno
que puede ser cloro o bromo. Esta reaccién de sustitucién se conoce como ra-
dicalica, pues intervienen radicales libres como intermedios de reaccién. Como
catalizador, se emplea calor o luz ultravioleta.

Cuando el halégeno es el cloro, la reaccidn se conoce como cloracién vy si es
el bromo, bromacion.

A continuacion, se presenta la reaccion de cloracion del metano, el alcano
mas pequeiio.

Cloracion del metano.

CHy , cl-cI Mzocalor | CHCI 4+ HCI

metano clorometano

Un atomo de hidrégeno del metano se ha sustituido por uno de cloro pro-
veniente del cloro molecular; este hidrégeno se combina con el segundo dtomo
de cloro para formar HCI. La reaccion es exotérmica, es decir energéticamente
favorable, ya que se desprenden alrededor de 25 Kcal/mol.

Como el metano tiene cuatro atomos de hidrdégeno, si las condiciones de re-
accidn se mantienen, la sustitucion continda.

CH3C| + CI-Cl Iuzo calor CH2012 +  HCI
clorometano cloruro de metileno

(;}-lzcl2 + Cl—CI luz o calor CHC|3 + HC’
cloruro de metileno cloroformo

CHCI, + cl-cI luzocaor — CCl, + HCI
cloroformo tetracloruro de carbono

Si se emplea un exceso de metano, la reaccion se limita a la monosustitucion
y se obtiene el clorometano.
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2.8.2. Reaccion con otros halégenos

Si la reaccion del metano, o cualquier alcano, se da con otro halégeno como
flaor, bromo o yodo, se presentan diferencias importantes, debido basicamente, a
la entalpia o calor de reaccion, cuyos valores constan en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Entalpias de halogenacion del metano

X AHo Kcal/mol
F -103

Cl 25

Br -7

1 +13

Fuente: adaptado a partir de Fernandez, 2024

Estos datos se obtienen sobre la base de los valores de las energias de disocia-
cion de enlace, que es la energia necesaria para formar o romper un enlace.

En la fig. 2.2, se ejemplifica como se obtiene el calor de reaccion de la clora-
cién del metano.

Enlaces rotos AH° (por mol) Enlaces formados AH° (por mol)

ci=cl +58 kcal G=H 103 keal
HC—H +104 kcal H,C—Cl -84 kcal
total +162 kcal total -187 kcal

AH® = -187 kcal/mol + 162kcal/mol = -25 kcal/mol

Figura 2.2. Obtencion del calor de reaccién de la cloracién del metano

Para romper el enlace HsC-H y Cl-Cl, se necesitan 104 Kcal/mol y 58 Kcal/
mol; y, para formar los enlaces HsC-Cl e H-CI, se desprenden 103 Kcal/mol y 84
Kcal/mol respectivamente. El resultado neto es que se desprenden 25 Kcal/mol
(-25 Kcal/mol). Estos valores obtenidos indican que la reaccion es exotérmica,
por lo tanto, energéticamente favorable.

Como se puede apreciar en la tabla 2.3, cuando el metano reacciona con el
fluor, se desprende tanto calor que pueden ocurrir pequenas explosiones en la
mezcla de reaccion. En el caso de la yodacidn, la reaccion es endotérmica, por lo
que la reaccion no interesa. Solo la cloracién y la bromacién son reacciones utiles
en sintesis organica, pues, al ser moderadamente exotérmicas, se pueden preparar
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en laboratorio y dar buenos rendimientos. Hay que reconocer que la cloracién es
una reaccion mas exotérmica que la bromacion.

2.9. MECANISMOS DE REACCION

Un mecanismo de reaccién se define como una serie detallada de pasos que
explican cdmo los reactivos se transforman poco a poco en productos. Para indi-
car el movimiento de los atomos y electrones, se utilizan flechas curvas.

A continuacion, se realiza el mecanismo de bromacion del etano.

Reaccién general:
H3C—CH3 + Br calori H3C—CH28I' +« HBr
2
etano bromoetano

Mecanismo de reaccion:
Paso 1. Formacidn del radical libre

En la mezcla de reaccidn, se tiene el etano y el bromo molecular. Por la accién
del calor, se rompe homoliticamente el enlace Br-Br, pues se necesita menos ener-
gia (46 Kcal/mol) que para romper el enlace CHsCH2-H (98 Kcal/mol). Se forma
el radical Br., un intermedio inestable, pues tiene siete electrones.

Ruptura del enlace Br-Br

|E{_§| calor QBI'.
- radical bromo

Paso 2. Ataque del radical bromo al etano

El Br. es muy reactivo, por lo que saca un H con un electrén del etano y for-
ma el H-Br como uno de los productos secundarios y el radical etilo. Esta es una
colision probable y productiva.

HSC—CHzfl:I + Br' —— HsC—CH, + HBr
radical etilo
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Paso 3. Ataque del radical etilo al halégeno

El radical etilo ataca a la molécula de Br-Br, forma el bromoetano y genera un
nuevo radical bromo. Esta es una colisién probable y productiva. Los pasos 2y 3 se

repiten hasta que el etano y el bromo presentes en la mezcla de la reaccién se agotan.
R Y

HyC—CHj + |BrBr| —> HsC—CHp=Br| +|Br
bromoetano
Paso 4. Neutralizacion de los radicales libres

Todos los radicales libres chocan entre si, o se quedan retenidos en las pare-
des del recipiente de reaccion, por lo que esta concluye.

Br + Br] — |Br—Br|
o bromo
H,C—CH, + Br| —— HyC—CH,—Br]
o bromoetano
HsC—CH, + H,C—CHy — HyC—CH,~CH,—CH,
n-butano

Este mecanismo es tipico de una reaccién en cadena, donde se distinguen el paso
inicial (1) que necesita calor para que se rompa el enlace; varios pasos propagadores
(2'y 3) que se caracterizan porque se consume un radical, pero se genera otro; y los
pasos finalizadores (4) en los que se consumen todos los radicales libres formados.

Este mecanismo se puede representar mediante la siguiente curva de reaccion:

Paso 1 (lento)
) /
/
Paso 2 (rapido
/ I\[ 5;2 Ea:= Energia de actvacion 1
e \ Eaz = Energia de activacion 2
/ Rad. \
AH1>0 // - \ AH1= Entalpla de reaccion 1
I al
AH:z= Entalpia de reaccién 2
'\ AHz<0 i !
CHs-CHs + CI- l Rad = Radical libre intermedio
CHB-CH2-CL+ WOl S

Progreso de la reaccion

Figura 2.3. Curva de energfa de la cloraciéon
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Se observa que, en la etapa de propagacion, el paso 1 es el lento, pues necesita

mayor energia de activacion (Eal > Ea2). La reaccion total es exotémica.

2.10. HALOGENACION DE OTROS ALCANOS

Cualquier alcano, sin importar su forma y tamafo, puede clorarse o bromarse
en presencia de calor o luz ultravioleta. Sin embargo, el hecho de que todos los
hidrégenos de un alcano pueden sustituirse por un halégeno limita la utilidad de
esta reaccion, pues se pueden formar una mezcla de halogenuros de alquilo de

dificil separacion y rendimientos bajos.

El metano, etano y aquellos alcanos que tengan atomos de hidrégeno equiva-

lentes dan un producto principal tnico.

CH, , cl-ci lwzocalor  CH,CI + HCl

metano cloro clorometano acido clorhidrico
H4C—CH; + CI-Cl W, CHCHCl + HCl
etano cloro cloroetano  écido clorhidrico
Cl
+ CI-CI luz o calor + HCI

acido clorhidrico

ciclohexano clorociclohexano
CH, cH,
H,C-C-CH, H,C-C-CH;Br
+ Br-Br luz o calor + HBr
acido bromhidrico
2-fenil-2-metilpropano 1-bromo-2-fenil-2-metilpropano
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A partir del propano, un alcano de tres carbonos, comienzan a formarse mez-
clas de halogenuros de alquilo.

Cl
|
H,C-CH,-CH; + CI-Cl calor CHCHCH,Cl + HsC-CH-CH,
propano cloro 1-cloropropano 2-cloropropano
<% >%
CI:H3 (]3H3 H,C—Cl
al
H3C—(|)H + CI-Cl . HSC_?'CI ' H3C—{;JH
CH, ot CH, CH,
2-metilpropano 2-cloro-2-metilpropano  1-cloro-2-metilpropano
>% <%

Conforme aumentan los atomos de carbono, el nimero de halogenuros de
alquilo formados también aumenta.

En el caso del 2-metilbutano, se presentan cuatro isémeros halogenados. Los
hidrégenos diferentes se marcan con letras.

. G G ' s
g (EH3 _ Cl
HyC-CH—CH,—CH; + Cl, Lalor 1-cloro-2-metilbutano 2-cloro-2-metilbutano
b ¢ d i

¢ CHyC ¢ CHy
+ HyG-CH—CH—CHy + H,C—CH—CH,~CH,
2-cloro-3-metilbutano ~ 1-cloro-3-metilbutano

2-metilbutano

Para que la halogenacion de alcanos tenga utilidad sintética, el producto ob-
tenido debe ser unico o presentarse como una mezcla de dos productos, siempre
que sea de interés el producto que se encuentra en mayor porcentaje.

Ejercicios resueltos

Indique cuantos derivados halogenados se obtienen en la monobromacién de
los siguientes alcanos. Sefiale con letras los grupos de hidrégenos no equivalentes.

a) Isohexano

b) 2,3-dimetilbutano
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¢) 2,2-dimetilheptano
d) 2,3,4-trimetilpentano
e) 3-etiloctano

t) Ciclopentano

Resolucion

a) Isohexano

a CHB
HyC—CH— —CHy=CH,~CH; - B, <alot, 5 derivados
b

b) 2,3-dimetilbutano

- CH3 CH3 A
HC— CH-—CH—CH3 + Br, Laloi, 2 derivados

c) 2,2—dimetilheptano

CH

a 3

H,C- C——CH2-CHZ ~CHy~ CHy=CHy + Br, 2T, 6 derivados
CH3 "

d) 2,3, 4-trimetilpentano
d d a
a CHy CHy CHy 4
H3C—CI;|—CH—CIE;I—CH3 « Br, £, 4 derivados
=

e) 3-etiloctano

b a
b c d e I g
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2.11. DIFERENCIAS ENTRE CLORACION Y BROMACION

Para explicar estas diferencias, se presentan las reacciones de cloracién y bro-
macién del propano, con los porcentajes de rendimiento obtenidos experimen-
talmente.

Cl
. 1
H,C—CH,-CH; + CI-Cl luz CH,CH,CH,CI + H3C—CH-CH,
propano cloro " 1-cloropropano 2-cloropropano
45% 55%
I|3r
H,C-CH,-CH; + Br-Br luz CH,CH,CH,Br + H3C—CH-CH,
propano bromo " 1-bromopropano 2-bromopropano
3% 97%

En la cloracidn, si bien predomina el producto que proviene del radical mas
estable (55 %), no se observan mayores diferencias, por lo que se dice que esta
reaccion es menos selectiva.

En la bromacion, los porcentajes de rendimiento de los dos productos es mar-
cada. Predomina el 2-bromopropano (97 %) formado a partir del radical secun-
dario; por lo que se dice que la bromacion es mas selectiva.

En cuanto a las reactividades, como se evidencia en la tabla 2.3. Ental-
pias de halogenacién del metano, la cloracién es una reaccion mas exotérmica
(= -25 Kcal/mol) que la bromacién (= -7 Kcal/mol). En conclusién, la cloracién
es mas reactiva y menos selectiva; en cambio, la bromacién es menos reactiva
pero mas selectiva.

2.12. COMBUSTION

Esta reaccion es tipica de los compuestos organicos y ocurre cuando, en este
caso el alcano, se calienta en presencia de una chispa o llama en una atmosfera de
oxigeno. Los productos de la combustién son CO2, H20 y calor.

El calor generado, dado en Kcal/mol, se conoce como calor de combustién y
se emplea para mover los motores de combustion interna.

87



Quimica organica de los hidrocarburos

CHy = 20, MM _  §0, +2H,0 + calor (213 kcal/mol)

metano calor de combustion

En la combustién del metano, se generan 213 Kcal/mol y, por cada carbono
adicional en una serie homologa, aumenta aproximadamente 157 Kcal/mol.

2.13. PIROLISIS

La pirdlisis es la degradacion térmica del alcano en ausencia de oxigeno o con
una cantidad limitada, ya que la ausencia total de oxigeno es muy compleja. La
temperatura puede fluctuar entre 250 °C y 700 °C.

En la actualidad, la pirdlisis se emplea para reducir el volumen de los residuos
plasticos y obtener alcanos y alquenos mas pequefios que se pueden utilizar como
combustibles. La reaccién general se esquematiza de la siguiente manera:

R-H 400-600 °C Alcanomenor + alqueno + H2
—_—

2.14. ETANO Y HOMOLOGOS

El etano es un alcano que tiene dos dtomos de carbono y forma parte de una
serie de alcanos homologos que se diferencian en el nimero de unidades metile-
no, entre los que estan el propano, butano, pentano, etc.

2.14.1. Conformaciones: libre rotacion en torno
a los enlaces carbono-carbono

A partir del etano y debido a su caracter tridimensional y a la libre rotacién
del enlace simple C-C, se presentan las conformaciones o proyecciones escalo-
nadas, eclipsadas y sesgadas que pueden ser representadas mediantes formulas o
estructuras caballete y de Newman.

La estructura caballete se denomina asi por la similitud con un caballete uti-
lizado en gimnasia. En la proyeccion de Newman, el carbono de adelante se repre-
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senta con un punto (.) y los tres atomos salen desde este, mientras que el carbono
de atras se dibuja con un circulo y los tres atomos salen desde su contorno.

En el caso de la conformacién escalonada, los tres hidrogenos del carbono de
adelante se escriben en los extremos de una letra Y invertida (A) y los tres hidro-
genos del carbono de atrds en los extremos de una Y normal (Y). En esta confor-
macion, es importante reconocer, que los hidrogenos del carbono de adelante y
los de atras deben colocarse siempre en forma invertida (Y A).

H
H H H H
H N C/ o
& =
7N H H
H H
H
estructura caballete proyeccion de Newman

En la proyeccién eclipsada, los atomos de hidroégeno se colocan uno detras
del otro, tanto en la estructructura caballete como en la de Newman (Y Y o AA).

H H
H /H "a,c/ “ "
| I
H
HH
estructura caballete proyeccion de Newman

Las proyecciones sesgadas son todas las que se forman cuando se cambia de
una proyeccion escalonada a una eclipsada. Las proyecciones escalonadas son
mas estables que las eclipsadas.

En realidad, la rotacion en torno al enlace simple C-C no es del todo libre; se
necesitan 3 Kcal/mol para pasar de una proyeccion a la otra, pero, para fines prac-
ticos, se considera que existe una libre rotacion, pues, a temperatura ambiente,
esta barrera energética se puede vencer.

En el caso del propano, la tnica diferencia para representar las distintas con-
formaciones es que un hidrégeno del etano se ha sustituido por un grupo metilo.
Se representa la proyeccion escalonada.
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CH5 CH
H\ H/J: _ i H
c / %, B H
l ! ¥ H
H H
estructura caballete proyeccion de Newman

El butano puede considerarse como un derivado del etano, en el que se ha
sustituido un hidrégeno de cada carbono por un grupo metilo.

1 2 3 4

Si se considera la rotacion en torno a los carbonos 2 y 3, se pueden represen-
tar dos estructuras escalonadas: anti y oblicua.

CH, CH,
H - Gn H
H H H H
CHs H
Configuracion anti Configuraciéon oblicua

En la conformacion anti, los grupos metilo mas voluminosos estan separados
180°, es decir lo mas alejados posible. En cambio, en la conformacién oblicua, los
grupos metilo estan a 60°. La conformacion escalonada anti es mas estable que la
oblicua y esta ultima es mas estable que la eclipsada.

2.15. ANALISIS DE ALCANOS

Los alcanos, al carecer de grupos funcionales, se identifican sobre la base de
pruebas negativas, es decir, un alcano no reacciona con los reactivos que identifican
alquenos, alquinos, alcoholes, aldehidos, cetonas y cualquier otro grupo funcional.

Adicionalmente, los alcanos son insolubles en agua y en acidos y bases con-
centradas.
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EJERCICIOS
1. Escriba la férmula semidesarrollada de los siguientes compuestos:

a)

b)

c)

g3

d)

2. Escriba las estructuras de los siguientes alcanos:
a) isopentano
b) metilciclohexano
¢) 3,4-dietilhexano
d) 5-sec-butil-4-isopropildecano
3. Escriba los nombres sistematicos de los compuestos del ejercicio 1.

4. Los siguientes compuestos se han nombrado de forma incorrecta. Indique
el o los errores y escriba el nombre correcto.

s
a) H3C—(|‘,——CH2—CH2—CH3

2-etil-2-metilpentano

3-metil-5-etiloctano
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c) Q 1,5-dimetilciclohexano

5t
HCIJ—CH3 H2<13—CH3

d) H,C—CH,-CH—CH,~CH—CH,~-CHj,4
3-isopropil-5-etilheptano

CH, CHy CHy CHy
|

2.4 7 8-tetrametilnonano

s
CH3  1,2-dimetilbutano

5. Escriba las estructuras y acomode los siguientes compuestos de acuerdo
con el punto de ebullicién creciente (el de menor punto de ebullicién primero).

a) hexano

b) 2-metilpentano
¢) pentano

d) isopentano

6. Partiendo de etano y cualquier otro compuesto compuesto organico, pre-
pare los siguientes compuestos:

a) butano
b) pentano

¢) 3-metilhexano
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7. En el siguiente esquema, escriba los compuestos y/o los reactivos faltantes,
representados con numeros.

s 9

M« 1(2) 0
'9‘ 0,29 0‘2}0‘
CH,

|

% ¢
/ [(5) \

(4) CH, (6)
|
H,C~CH—CH,—CH,MgCl
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CAPITULO III
3.ALCANOS

Josarmard et Chemeta ¢ Dipenieeis, Vil & No, 1, Agosto de 2016, pp. 2027
" _: Imvestigueidn - lugenirria Quinica

La gran problemitica ambiental de los residuos plasticos:
Microplasticos
The big environmental problem af the plastic waste: Microplastics
Rodrigo Amdeés Sarria-Villa * | José Antonio Gulle-Corredor **

sSabias que...?

Los plasticos son polimeros sintetizados por el hombre, contienen grandes
cadenas de atomos de carbonos con o sin grupos funcionales. Han sido muy uti-
lizados por su facil modelado, impermeabilidad, baja densidad, resistencia a la
corrosion y bajo costo. Los polimeros mas usados para la sintesis de plasticos
son polietileno, polipropileno, policloruro de vinilo. Estos polimeros son frecuen-
tes en la elaboracion de envases, bolsas de plastico, juguetes, tuberias y muchos
otros productos. Sin embargo, su inadecuada disposicion, sumada a una lenta
degradacién, ha hecho que permanezcan en el ambiente, lo que ha causado serios
problemas de contaminacion. Los microplasticos son particulas de hasta 5 mmy
generalmente se encuentran en productos de cuidado personal; pero, en su gran
mayoria, se forman por la degradacién quimica, fisica y/o mecénica de materiales
plasticos (Chemia, s. f.).
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3.1. ESTRUCTURA

Los alquenos son un tipo de hidrocarburos conocidos como hidrocarburos
insaturados; en ellos, el carbono forma menos enlaces (tres) de los que tiene capa-
cidad real de formar tomando en cuenta la tetravalencia de este elemento. Uno de
estos es un doble enlace C=C, formado por un enlace o fuerte y un enlace r débil.
Son también los primeros hidrocarburos que poseen grupo funcional, pues, al en-
lace multiple se le asocia una alta densidad electrénica que le confiere reactividad
a esta zona de la molécula.

La féormula molecular que caracteriza a los alquenos es CnH2n; es decir, por
cada doble enlace poseen dos hidrégenos menos que los alcanos. Los atomos de
carbono que comparten el doble enlace presentan una hibridacién sp?, por lo que
su forma es plana, trigonal con angulos de enlace de 120°.

El miembro mas pequeno de esta serie de hidrocarburos es el etileno o eteno
(H2C=CH2). Al reaccionar con cloro, forma una sustancia aceitosa. De ahi que el
grupo funcional, en general, toma el nombre de olefinas o «formadoras de aceite».

Para satisfacer la tetravalencia y disminuir al maximo la repulsién electrénica
en los alquenos a nivel del doble enlace, el carbono debe formar tres enlaces: dos
simples C-H y un doble C=C, lo que determina que los ejes de los orbitales estén
en un mismo plano y se orienten hacia los vértices de un triangulo equilatero con
el carbono en el centro, describiendo angulos aproximados a 120°, tal como se
ejemplifica en la fig. 3.1.

orbital 2 enlace rt
p \' s

5 N PASTINN
4 » H H
QONEYOY

enlace o sp?.sp’

Figura 3.1. Formacion del etileno

Cada orbital hibrido sp* se traslapa con un orbital s del hidrégeno y forma dos
enlaces ¢ C-H; y con el orbital sp* del otro atomo de carbono da como resultado un
enlace 0 C-C; pero permanece un orbital 2p no hibridizado, perpendicular al plano,
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correspondiente al orbital pz, que describe una nube electrénica tanto sobre como
debajo del plano, el traslape lateral de estos orbitales 2p puros forma un enlace nt
C=Cy da lugar asi a la formacién del doble enlace que conecta a los dos carbonos.

En un enlace simple C-C, son dos los electrones que mantienen unidos a los dos
atomos de carbono; por lo tanto, este sera un enlace mas débil (90 Kcal/mol) y mas
largo (1,54 A) que un doble enlace doble C=C, donde son cuatro los electrones que
conectan los atomos de carbono. Por tanto, se trata de un enlace mas fuerte (174 Kcal/
mol) y mas corto (1,33 A), caracteristicas que determinan también su reactividad.

Muchos alquenos estan presentes en la naturaleza. Por ejemplo, la muscalura
es una feromona de algunos insectos y atrayente sexual de la mosca doméstica.
El multifideno, atrayente sexual de las algas pardas. También son responsables del
aroma de ciertos vegetales, como el citronelol, presente en el aceite de rosa y de
geranio; el limoneno, contenido en los aceites de limon y naranja; y el f-felandre-
no del aceite de eucalipto.

muscalura H,
/\/lv\)\
P HO
: H4C CH,
multifideno citronelol _
limoneno B-felandreno

Los alquenos tienen gran importancia, asi, por ejemplo, el etileno se utiliza
para la maduracion de frutos y también para la fabricacion de varios mondémeros
y polimeros de gran importancia en la vida diaria.

3.2. NOMENCLATURA

3.2.1. Nombres comunes

Este sistema de nomenclatura presenta muchas limitaciones y sirve para
nombrar alquenos de cadenas simples, con un bajo grado de sustituciéon y/o de
estructuras sencillas. Se toma como base el nombre de los grupos alquilo y se
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afade la terminacidn eno. De ser necesario, se utilizan letras griegas para indicar
la posicion del doble enlace. A partir de los butilenos, el doble enlace puede en-
contrarse en mas de una posicion.

H,C=CH, H;C—CH=CH, H,C=CH—CH,-CHj3 HaC—CH=CH—CHj4

etileno propileno a-butileno B-butileno

Otra manera de nombrarlos es como derivados del etileno. Las ramificacio-
nes se nombran como grupos alquilicos unidos al etileno.

CH
| 3
CH, HSC~<1:—ICH=CH,[ [H,C=CH-CH; CH5—CH,
H3C CH CHB
isopropiletileno ciclohexiletileno tert-butiletileno pregrativgg
3.2.2. Nombres IUPAC

Esta nomenclatura permite nombrar cualquier tipo de compuestos, indepen-
dientemente del tamafo de la cadena hidrocarbonada y del grado de sustitucion
de la misma. Los pasos que se deben seguir son los siguientes:

1. Identificar la cadena carbonada mas larga que contenga el doble enlace.

2. Numerar la cadena comenzando por el extremo mas préximo al doble en-
lace, de manera que este reciba el nimero mas bajo.

3. Nombrar los grupos alquilo presentes en orden alfabético, indicando su
posicidn con el nimero correspondiente. Si se repiten los sustituyentes, se em-
plean los prefijos di, tri, etc.

4. El nombre fundamental se forma cambiando la terminacion ano del alcano
de igual cantidad de dtomos de carbono por eno.

5. Si el alqueno presenta isomeria geométrica, se escriben los prefijos cis,
trans, Z y E antes del nombre final. Los nimeros que indican la posicion de los
sustituyentes se escriben separados por una coma; entre los numeros y las letras
se coloca un guion y el nombre se escribe como una sola palabra.
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5 4 | 2 1

HaC-CH=CH-CH, CHg HyC—CH:CH-CH=CH,
2-penteno 1.3-pentadieno
6 5 4 3 2 ! 3
il CH,
CH, 5
2-propil-1-hexeno 4-metilciclohexeno

3.3. BUTILENOS. ISOMERIA GEOMETRICA

A diferencia de los alcanos, que se caracterizan por tener una libre rotaciéon
en torno al enlace C-C, en los alquenos, por la naturaleza del enlace, una torsion
libre del enlace doble implicaria la destruccion del mismo, ya que los orbitales p
que se sobreponen estan en un mismo plano. Entonces, en los alquenos, la rota-
cion del doble enlace esta impedida. Asi, los alquenos presentan isomeria geomé-
trica debido a la diferente ubicacion de los sustituyentes en torno al enlace doble
C=C.

Para que exista isomeria geométrica, los dos sustituyentes de cada carbono
deben ser distintos. Si no se cumple esta condicion, no hay isomeria geométrica.
Cuando los dos atomos de hidrégeno se encuentran en un mismo lado del doble
enlace y los dos grupos sustituyentes en el otro lado del plano, se forma el isémero
cis; si los atomos de hidrégeno se encuentran en lados opuestos del doble enlace
C=C, también los sustituyentes ocuparan posiciones opuestas en el doble enlace,
entonces se forma un isdmero trans.

\ J \ rd Para que exista isomeria

C— B geometrica, cada carbono
del doble enlace debe lener
2 sustituyentes diferentes

H4C CH, HiC H
cis-2-buteno trans-2-buteno

Cuando los carbonos del doble enlace tienen cuatro sustituyentes diferentes,
se presenta ambigiiedad para definir su estereoquimica como cis o trans, pues no
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se puede determinar si los grupos sustituyentes se encuentran del mismo lado o
en lados opuestos del plano del doble enlace. En estos casos, se emplea la notacion
Zy E, lo que permite especificar la estereoquimica del doble enlace considerando
los nimeros atémicos de los atomos directamente unidos a los carbonos del doble
enlace, de acuerdo con las reglas de Cahn-Ingold-Prelog. Para esto se analizan los
sustituyentes de cada carbono que contiene el doble enlace por separado. A los
atomos de mayor numero atémico, se les asigna la prioridad 1 y, a los de menor
prioridad, el nimero 2. Si los niimeros iguales se encuentran del mismo lado, se
dice que se trata de un compuesto de configuracion Z, y si se encuentran en lados
opuestos del plano del doble enlace, tiene una configuracion E.

Si los sustituyentes diferentes tienen un mismo atomo, para definir la priori-
dad, es necesario analizar de adentro, es decir desde el punto de unién al carbono
del doble enlace, hacia afuera.

A continuacion, se presentan los isémeros del 1-bromo-1-cloropropeno:

1 1 1 2
H3C Br H3C Cl |Las letras Z y E son descriptores
|provenientes del aleman
C=—C C=—C |Zusammen= juntos y Entgegen=
X |opuestos
H Cl H Br
5 2 2 s 1
2 7 2 i

De acuerdo con el numero atéomico, la prioridad de los sustituyentes de los
carbonos que comparten el doble enlace es la siguiente:
36 17 6 1
Br >Cl >C>H

De acuerdo a las reglas de Cahn-Ingold-Prelog, el orden de prioridad de al-
gunos grupos alquilo es el siguiente:

CH, CH, T H
HC—C— HyC —C|:— > H,c—C— > H—(|3—
CHy I-‘i i-ll I|1
tert-butilo isopropilo etilo metilo
mayor prioridad menor priondad
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Ejercicios resueltos
Escriba la estructura de los siguientes alquenos:
a) 5-bromo-4-cloro-1-hepteno
b) 2,5-dimetil-4-octeno
¢) 4,5-dimetilciclohexeno
d) cis-2-penteno
e) E-4-cloro-3,7-dimetil-3-octeno

Resolucion

Br CI
7 6 Ii’| 14 3 2 1

8 7 6 5 4 3 2 1
b) H3C—CH,-CH,-C=—=CH—CH,-CH—CHj

CH, CH,
1 s CH
c) O 3
4 4
v CH
3 3
: CH,-CH
g MY, ,
GC—0
/ \
H H
e)H3C Cl
Nz 4
(§r——r
1 2/ 5 6 7 8
‘13C—'CH2 CHZ-CHZ-(IZH—CH3
CH3
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3.4. PROPIEDADES FiSICAS

Las propiedades fisicas de los alcanos, alquenos y alquinos que tienen el mis-
mo tamano de cadena hidrocarbonada son comparables, notindose un incre-
mento en los dos tltimos, por la presencia del enlace multiple. La variabilidad de-
pende también del aumento de tamaio, grado de ramificacion y/o de sustitucion
de la cadena hidrocarbonada.

Los alquenos de bajo peso molecular, hasta CsHs, son gases en condiciones
normales; los siguientes cuatro son liquidos (CsHis) y en adelante son solidos.

Los puntos de ebulliciéon aumentan de forma regular entre 20 °Cy 30 °C, por
el aumento de cada dtomo de carbono de la cadena hidrocarbonada de una serie
homoéloga. El incremento de ramificaciones en la cadena hidrocarbonada dismi-
nuyen el punto de ebullicion.

Los puntos de fusién aumentan con el tamafio de cadena hidrocarbonada,
pero no de forma regular, dependiendo de su reticulo cristalino.

Al ser hidrocarburos, son compuestos de naturaleza no polar, son insolubles en
aguay en solventes polares, presentan solubilidad en solventes organicos no polares.

3.5. METODOS DE PREPARACION

En el dmbito industrial, los alquenos inferiores a cinco atomos de carbono, se
obtienen a partir de procesos de cracking de petréleo, en tanto que los alquenos
superiores se obtienen por procesos de sintesis que involucran principalmente
reacciones de eliminacion.

En laboratorio, se obtienen por medio de las siguientes reacciones:

3.5.1. Deshidrohalogenacion de halogenuros de alquilo

Esta reaccion comprende la formacion del alqueno por la eliminaciéon de un
atomo de halégeno contenido en un carbono y un hidrégeno del carbono adya-
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cente. Para que ocurra la reaccion, se requiere la presencia de una base fuerte,
para lo cual se calientan juntos el halogenuro con la base en una solucién alco-
hélica. Las bases empleadas generalmente son hidréxido de potasio (KOH), me-
toxido de sodio (CH3sONa), etoxido de sodio (CHsCH20Na) y tert-butdxido de
sodio (NaOC(CH3)3).

Esta reaccion, en dependencia del tipo de halogenuro, se da por dos mecanis-
mos: eliminacién bimolecular (E2) y eliminacién unimolecular (E1).

Eliminacion bimolecular (E2)

Christopher Ingold determiné que, al modificar la concentracién de cual-
quiera de los reactivos, la velocidad se modificaba en igual proporcién. Asi, si se
duplica la concentracion del halogenuro o de la base, la velocidad también se du-
plica. Al duplicar la concentracion de ambos reactivos, la reaccion es cuatro veces
mayor. Es decir, la velocidad de reaccion depende de la constante de velocidad (k)
y de la concentracion de los dos reactivos, razén por la cual se dice que la reaccion
es de segundo orden o bimolecular.

Velocidad = k [halogenuro de alquilo] [base]

Sobre la base de estas observaciones, se determind que esta reaccion ocurre
por medio de un mecanismo de reaccion concertado o en un solo paso, que invo-
lucra un estado de transicion sin la formacién de ningun intermedio de reaccion.

Mecanismo de reaccion

Cuando reacciona el 2-bromo-2-metilpropano con una base, se forma el
2-metilpropeno. La reaccion se da en un solo paso.

| la base saca el H |

‘ %
o 2
el H y el halogeno 'I ‘T' 1 **
eslan en posicion Fe Sk
2 n H,C——C—CHy H  CH; (I 13
i : | ,! .l . —=  H,G=C—CHy * M0 +br
& HaC—=C.—CH 2 3
| ' 2-metilpropenc
p y Bf
v : 2-bromo-2-metilpropanc
el halogeno se
lleva los electrones Estado de transicion

Una evidencia que confirma que el H y el halégeno (los dos atomos salientes)
deben encontrarse en la posicion anti se observa en la eliminacién del trans-1-bro-
mo-2-metilciclohexano.
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No puede formarse el doble
enlace en esla posicion, pues el H
y el Br no estan en posicion anti

Aqui se forma el CHa L
doble enlace, pues wH " KOH CH,
el Hy Br estan en ,"’ —
posicion anti. S~
'Br)
\ P H=
\'“-aq_%__(;.U""J 3-metilciclohexeno

Producto unico
trans-1-bromo-2-metilciclohexano

En ocasiones, es posible obtener mezclas de alquenos, con el predominio del
mas estable, es decir, el mas sustituido. Esta orientacién se conoce como Zaitsev.
En menor porcentaje se obtiene el alqueno menos estable (orientacion Hofmann).

Orientacion Zaitsev Orientacion Hofmann

H  CHyH HsC CH;
Ty &y TOCHCHy \ HsC A
Rl (R Rl [ e c=C <y C=C
0 Br HO-CH,CH, / ) S
H CH, H,C H
2-bromo-2-metilbuteno 2-metil-2-buteno 2-metil-1-buteno
>% <%

En presencia de una base pequeia se forma con mayor facilidad el alqueno
mas estable, es decir el mas sustituido.

El orden de estabilidad de los alquenos se presenta a continuacion:

R R R H R H R H R H
G Cc > \C Cc > \C C/ > \C C/ =G
p— — — e > prmm—
) \ /N T/
R R R R R H H H
ALQUENOS:
tetrasustituidos trisustituidos disustituidos monosustituidos
+ estable - estable

Si se quiere obtener el alqueno menos sustituido en mayor porcentaje, se uti-
liza una base grande, en este caso el anién tert-butdxido en alcohol tert-butilico.
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Esto se debe a que una base grande o voluminosa tiende a sacar el atomo de hi-
drogeno menos impedido.

H menos
impedido
7 Orientacion Zaitsev Orientacion Hofmann
/ base grande
/ i HyC CHy e H
ITI CHSI? {I:HB S— \C—C/ \c G
! - — —
HC-E—C—CH, + KO0 S Nl N
B H H HAC H
0w CH, 3 3
2-bromo-2-metilbuteno 2-metil-2-buteno 2-metil-1-buteno

<% >%
Eliminaciéon unimolecular (E1)

Esta reaccion sigue una cinética de primer orden, es decir, la velocidad de
reacciéon depende unicamente del halogenuro de alquilo.

Velocidad = k [Halogenuro de alquilo]
Mecanismo de reaccion

Esta reaccion se da por pasos con la formacion de carbocationes como inter-
medios.

En el primer paso, sale el halégeno llevandose los electrones y formando un
carbocation estable. Este paso es lento, necesita energia y es independiente de la base.

CH CH
H C_(!:/:ag paso lento | + ’ =
C-C—Br P HeCt 4 g
CH, CH,
En el segundo paso, la base saca un hidrégeno y se forma el doble enlace.
HC—H* ™\
‘17 \
H3C-(I3 HO
CHy paso rapido H3C_(|; CH,

CH,
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Los halogenuros terciarios prefieren reaccionar por este mecanismo, pues
forman carbocationes mas estables.

En las reacciones de eliminacién Ez y E1, los halogenuros de alquilo terciarios
son mas reactivos que los secundarios y que los primarios debido a la estabilidad
de los alquenos formados.

En cuanto al tipo de halogenuros de alquilo, la fuerza del enlace C-X deter-
mina su reactividad. Asi, el yodo sale con facilidad, pues el enlace C-I, al ser mas
largo, es mas débil para la eliminacion, mientras que la unién C-F es mas fuerte.
Por lo tanto, el orden de reactividad de los halogenuros de alquilo para esta reac-
cién de eliminacion es RI > RBr > RCl > RE.

3.5.2. Deshidratacion de alcoholes

Este es uno de los métodos mds importantes de preparacion de los alquenos.
Se parte de un alcohol en presencia de un acido, generalmente acido sulftrico
o fosforico. También se hace pasar los vapores del alcohol sobre alimina Al2Os
calentada a 350 °C-400 °C. Como producto secundario, se forma agua. De ahi el
nombre de deshidratacion de alcoholes. El H y el OH se encuentran ubicados en
carbonos adyacentes.

La deshidratacion puede ocurrir mediante un mecanismo E2 o E1, tal como
sucede en la reaccion de deshidrohalogenacién de halogenuros de alquilo.

Eliminacion bimolecular E»

Este mecanismo ocurre principalmente, cuando el alcohol es primario y/o
poco impedido. Se da en un solo paso y no hay formacién de carbocationes, pues,
de formarse, seria un carbocation primario inestable.

[ ~,

l'o’"\\ .._ ot
HiC—CH,OH H—O0soH === H2C|JTCH2—(I)LH —> HC=CHy* HO
etanol /H H eteno

=0S0H
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Eliminacion unimolecular E1

La reaccion se da por pasos e involucra la formacion de carbocationes.

|-|3(;—(I;H.(;|-|3 * H—OSO3H HZC={3I—ICH3
OH
2-propanol propeno
El mecanimo de reaccion es el siguiente:
i el oxigeno del
| alcohol recibe
el protén del acido
| sulfdrico _ '
E, 777N i
HaC-CHCH, 4 fz0soH == Hsc«C"CHs"'__-l H—=CHz-CH-cH, = CH2=CH-CHa
\ {r . +
oH :?fH HSO: H20 + H2804
o H el 4cido sulfurico
. se regenera
base acido el agua es un
buen grupo
saliente

En caso de que se forme una mezcla de alquenos, predomina el mds estable.
Este es el caso de la deshidratacion del 1-metilciclohexanol.

HO CHj CH3 CHo
H.,SO
A & +  HO
calor
1-metilciclohexanol 1-metilciclohexeno metilenciclohexano
>% <%

3.5.3. Reduccion de alquinos

Un proceso alternativo para preparar alquenos es la adicién de hidrégeno
molecular en presencia de un catalizador metalico como paladio, platino o niquel,
al triple enlace de un alquino. Inicialmente el producto es un alqueno, pero, en la
reaccién, no se puede controlar la adicién del hidrogeno al triple enlace y final-
mente el producto es un alcano.
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Sin embargo, al trabajar con catalizadores especificos, esta reaccion es este-
reoselectiva. Asi, si se emplea un agente reductor como el catalizador de Lindlar
(Pd/CaCOs) o Pd/C, o un catalizador de Ni/B el producto es especificamente un
cis-alqueno hasta en un 98 %. Pero si la reduccién se realiza con sodio o litio en
amoniaco liquido, el producto predominante es un trans-alqueno.

H, H3C\ /CH3

Lindlar

Pd/C
o H H

cis-2-buteno
Pd/CaCO,

HqC——C=C——CH;

2-butino

H3C H

Na, NHa(liq) _\—/ +  NaNH:
"

/
H CH3

trans-2-buteno

3.5.4. Deshalogenacion de dihalogenuros vecinales

Esta reaccion de eliminacion ocurre con Zn metalico en presencia de alcohol
y temperatura.

HyC—CH—CH—CH,—CH; +  n alcohol _ H,C—CH=CH-CH;~CH,
calor

Br Br
2,3-dibromopentano 2-penteno

Este constituye un método de preparacion de poca utilidad, pues, los dihalo-
genuros vecinales se obtienen a partir de procesos de halogenacion de alquenos.

3.6. REACCIONES

Los alquenos basicamente sufren tres tipos de reacciones: adicion electrofili-
ca, sustitucion alilica y fisién o ruptura.
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3.6.1. Reacciones de adicion electrofilica

Al estar el doble enlace formado por un enlace o y un enlace , la naturaleza
de este ultimo hace que tanto la zona de arriba como la de abajo del doble enlace
sea rica en electrones. Consecuentemente, estos enlaces tienden a actuar como
bases de Lewis y a reaccionar con agentes electrofilicos o acidos.

En las reacciones de adicién, se rompe el enlace m y se forman dos nuevos
enlaces 0. La reaccion de adicién se puede representar como:

nuevos enlaces o

enlace 1
H:¢ | cH \ /
3 N WA 3 % | | /
=C + X—Y — " —C—+
ne oH 1Y
3 3 X v
base acido producto de adicion

X-Y constituyen una amplia variedad de reactivos como: H-H, H-X, X-X,
H-OH, H-OSO3H etc., lo que da lugar a la formacién de una variedad de com-
puestos de adicion con diferentes grupos funcionales.

El mecanismo de la reaccidn se inicia con el ataque del enlace  de la base al
electrofilo, lo que forma un carbocation; luego se forma un nuevo enlace simple
por la atraccion de cargas opuestas.

\ / ,/..'-l ] ‘ | | e, . d
C=\C + x_x T —Cli— Y e W _(I:_(|;_
X X v
base acido carbocation producto de adicion

3.6.2. Hidrogenacion catalitica de alquenos

Esta es una reaccion empleada para transformar un alqueno en un alcano, al adi-
cionar un mol de hidrégeno, en presencia de un catalizador metélico como Pt, Pd o Ni.

Chy PHs
H,C—C=CH—CH,~CH, H2. Pt Pdo NI H,C—CH —CHZ—CHz—CH3
2-metil-2-penteno 2-metilpentano
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Los alquenos ciclicos también pueden hidrogenarse.

CHs H2, Pt, Pd o NI CH4

1-metilciclopenteno 1-metilciclopentano

Para que la reaccidon ocurra, se requiere de un catalizador, pues, en ausen-
cia de este, la reaccidn transcurre muy lentamente, atin a temperaturas elevadas.
Sin embargo, a temperatura ambiente y en presencia de un catalizador metalico,
la reaccion ocurre a una velocidad importante, ya que el catalizador disminuye
considerablemente el nivel de la colina energética y acelera consecuentemente la
velocidad de reaccion.

El Hz es absorbido en la El alqueno se aproxima Los dos hidrégenos se
superficie del catalizador a la superficie del metal unen al alqueno por el
metalico mismo lado (ataque syn)

Figura 3.2. Diagrama simplificado de la hidrogenacion catalitica de alquenos.
Fuente: Liu Xin, s. f.

La reaccion de hidrogenacion de alquenos es utilizada a nivel industrial para
transformar los aceites en estado liquido en mantecas o margarinas que se en-
cuentran en estado sdlido. Durante esta transformacion, por las condiciones de
reaccion, algunas grasas cis pueden transformarse en grasas trans, perjudiciales
para la salud.

Esta reaccidn se caracteriza por ser altamente exotérmica, es decir, libera gran
cantidad de energia. La cantidad de calor liberado en una reacciéon de hidroge-
nacion de un alqueno se define como calor de hidrogenacién y determina la es-
tabilidad de los alquenos. Mientras mas calor se desprenda, menos estable es el
alqueno. En la tabla 3.1 estan los calores de reaccion que poseen algunos alquenos
representativos.
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Tabla 3.1. Calores de hidrogenacion de algunos alquenos

Alqueno Estructura Calor ((1Ie<i1:;;1/11'1(1)(g)le)naci6n
eteno CH:=CH: 32,6
propeno CH3-CH=CH: 299
1-buteno CH2=CH-CH2-CH3 30,1
H\ /H
cis-2-buteno /C: \ 284
HaC CHj
H /CH3
trans-2-buteno /C=C\ 274
H4C H
1-hexeno CH>=CH-CH2-CH2-CH>-CH3 30,2
2 3-dimetil-2-buteno (CHs)2C=C(CH3)2 264

Fuente: adaptado a partir de Roberts y Caserio, 1977

3.6.3. Halogenacion de alquenos

Los halégenos que reaccionan con los alquenos son el cloro y el bromo. Debi-

do a una excesiva reactividad, el flior produce reacciones explosivas muy violen-

tas, en tanto que el yodo, al ser poco reactivo, da lugar a reacciones muy lentasy a

productos inestables que finalmente regeneran el alqueno original.

Los productos de la halogenacién de alquenos son los dihalogenuros vecina-

les. Cuando el alqueno reacciona con Cl2, la reaccién se conoce como cloracién y,
si lo hace con Br2, bromacion.

Cloracidn

HyC-CH=CH, + Clz —= H,C-HC—CH,

propeno

clI Cl

1,2-dicloropropano

110



Janneth Jara S.y Carlos Medina S.

Bromacion

H,C-CH=CH, + Br —= H3C~(|;H—(‘3H2
propeno Br Br
1,2-dibromopropano

Como disolvente, se puede emplear tetracloruro de carbono, pero, por su ele-
vada toxicidad, se debe evitar su uso.

Cuando se anade cloro al ciclohexeno, se obtiene una mezcla de cis y
trans-1,2-diclorociclohexano. En el caso de la bromacidn, se obtiene solo el iso-
mero trans-1,2-dibromociclohexano. Esta observacién indica que estas reaccio-
nes siguen mecanismos diferentes.

Mecanismo de cloracién

La reaccion general es:

<;>+CIe—.~.Q . @

Cl Cl
ciclohexeno cis-1,2-diclorociclohexano  trans-1,2-diclorociclohexano

El mecanismo de reaccion se da por pasos e intervienen carbocationes.

ataque por ataque por
cl arriba abajo
\
Q +Cl—C| ——= _— @ v Q
\_/, g
) Cl Cl Cl Cl
ciclonexeno T trans cis

o

Los electrones 1 del alqueno forman el enlace C-Cl y queda un carbocation.
Al ser un intermedio plano, el ion cloruro puede atacar por arriba o por abajo
para formar una mezcla de isomeros cis y trans.
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Mecanismo de bromacion

+ B — <o m

Br
ciclohexeno trans-1,2-dibromociclohexano

La reaccion general es:

En el mecanismo, no intervienen carbocationes:

—
Vit

5 Brs ion bromio trans-1,2-dibromociclohexano

Tanto el bromo como el alqueno son moléculas polarizables por atracciones
dipolo inducido-dipolo inducido; se atraen y esto hace que el bromo actiie como
un electréfilo para formar un ion bromonio ciclico como intermedio, cuya carga
positiva reposa en el bromo. En la siguiente etapa, el anién bromuro ataca por
el lado contrario al ion bromonio; esto abre el ciclo para formar finalmente el
trans-1,2-dibromociclohexano.

3.6.4. Hidrohalogenacion de alquenos

Los alquenos reaccionan con halogenuros de hidrégeno (HX) secos o en pre-
sencia o no de un solvente como el CCl4 que disuelva tanto el halogenuro polar
como el alqueno no polar. También puede usarse acido acético. No se trabaja con
soluciones acuosas para evitar la adicion de agua. Los halogenuros de hidrégeno
pueden ser HCI, HBr y HI.

X ¥ | |
/ \ | |
H X
alqueno halogenuro de alquilo
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Cuando el alqueno es simétrico, la posiciéon del H y del X, da la formacién
de un mismo halogenuro de alquilo; este es el caso de la reaccion del etileno y el
ciclohexeno, entre muchos otros alquenos.

HZ'C:CH2 + Brg —— Hz({o—?Hz

Br Br
etileno 1,2-dibromoetano
Br
+ HBr —— O
ciclohexeno bromociclohexano

En caso de que el alqueno sea asimétrico, existe la posibilidad de obtener dos
halogenuros diferentes, pero predomina uno de ellos; se dice entonces que se trata
de una reaccién regioselectiva. El quimico ruso Vladimir Markovnikov determi-
noé que, en las reacciones de adicidn electrofilicas, siempre el agente electrofilico
(en este caso el H) se une al atomo de carbono que originalmente tiene mas hi-
drogenos. Esto se conoce como la regla u orientacién de Markovnikov. Dicho de
otra manera, en la adicion electrofilica de HX, el H se adiciona al carbono del
doble enlace que originalmente contiene mas hidrogenos, y el halégeno, al otro
carbono, de manera que forman el carbocatiéon mas estable.

ElIHseunealC
que tiene mas H

'

CH3 CH2 CH=CH2 + HI —— H3CCH2('I.:H -CH,
|
1-buteno 2-yodobutano

ElHseune al C
que tiene mas H

| cl
[ o+ o — [ Yoo

metildenciclopentano 1-cloro-1-metilciclopentano
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La orientacion segun Markovnikov se explica mediante el mecanismo de re-
accion. Como ejemplo se realiza la adicién de HCl al propeno. La reaccién gene-
ral es:

Cl

HyC—CH=CH, + HCl —— H3C—CH—CHg,
propeno 2-cloropropano
En el mecanismo, estan involucrados dos pasos:
Paso 1. Ataque del protdn al enlace m.

El H*, deficiente en electrones, ataca al enlace nt del alqueno y da lugar a la for-
macion del carbocatién mas estable y deficiente en electrones. Se prefiere formar
un carbocation secundario sobre uno primario.

Se forma el
carbocation 2°

+
HCI H3;C—CH=CH; mas estable

No se forma el

HCl +.. H3C—CH2-CH5 carbocation 1°

Paso 2. Ataque del anion cloruro al carbocation.

El carbocation formado satisface su necesidad electrdnica con el anion cloru-
ro, rico en electrones, y forma el producto final.

i cl
HyC—CH=CH; ——= HiC—CH—CH,
2-cloropropano

Ocurrencia de transposiciones

En las reacciones en que se forman carbocationes como intermedios de reac-
cidn, se observa la formacion de productos inusuales, que aparentemente no cum-
plen la regla de Markovnikov. Este es el caso de la reaccion del 3-metil-1-buteno
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con HCl en donde el producto esperado, segun Markovnikov es 2-cloro-3-metil-
butano. Este compuesto se obtiene, pero en un menor porcentaje. El compuesto
que predomina es el 2-cloro-2-metilbutano, como resultado de una transposicion.

Producto segun Producto de la
Markovnikov transposicion
T Cl T
CH, CH CH,
HZCf\I/ :T(é]‘" HEC/J\‘/ 3 4+ H2C 4
CHsy CHy CHy
3-metil-1-buteno 2-cloro-3-metilbutano  2-cloro-2-metilbutano
40% 60%

Para explicar esta observacion, se recurre al mecanismo de la reaccion. En el
primer paso, el H* del acido clorhidrico, de acuerdo con la regla de Markovnikov,
se une al carbono con mas hidrégenos por medio de los electrones 7 y forma un
carbocation secundario.

_~H—ClI
( . y
e f\(cm . Hz(|3 /*\FCH3
‘ CH, CH,
CconmasH carbocation secundario

Luego, el CI, con su par de electrones en exceso, se une al carbocation for-
mando el 2-cloro-3-metilbutano.

Cl

Hi{H
: CH
H2(|3 /\}/CHa - Hsc)\( 3

CH, CH,
2-cloro-3-metilbutano

Para explicar la formacién del 2-cloro-2-metilbutano, se recurre a lo que se
conoce como transposicion. Una transposicion se define como la migracién de un
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atomo o grupo de atomos, con sus electrones, hacia el carbocation vecino, con la
finalidad de ganar estabilidad.

En el ejemplo, junto al carbocatién secundario, se encuentra un carbono ter-
ciario que contiene un atomo de hidrégeno. Este H migra con sus electrones y
forma un carbocation terciario mas estable. Finalmente, el Cl- se une al nuevo
carbocation y forma el 2-cloro-2-metilbutano como producto mayoritario.

> :CIE
}]1 (R \ ’? K
2 .
CH, transposicion +CHy _ _ ¢ 3
HQC/#/ S HyC > [ho
carbocation secundario carbocation terciario 2-cloro-2-metilbutano
mas eslable 60%

Las transposiciones se presentan en todos los intermedios carbocationicos,
siempre y cuando dé lugar a la formacion de un carbocatién mas estable.

Las transposiciones se observan cuando el o los carbonos que contienen el
doble enlace se encuentran junto a un carbono terciario o cuaternario. Si el car-
bono es terciario, migra un atomo de HYy, si es cuaternario, migra el grupo alquilo
menos impedido.

carbono terciario junto carbono cuaternario junto
a un carbono con doble a un carbono con doble
enlace enlace
\. (|3H3 (|3H3
\ - e rH—
H;C—CH,—CH-CH=CH, HyC—CH, \C|: CH=CH,
CH,
3-metil-1-penteno 3,3-dimetil-1-penteno

3.6.5. Hidrohalogenacion de bromuro de hidrogeno en peréxidos

Como se estudid en la seccion anterior, la adicién de HBr a los alquenos sigue la
orientacion Markovnikov. Fueron los investigadores de la universidad de Chicago
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Kharasch y Mayo, en 1933, quienes establecieron que, cuando el HBr reacciona con
un alqueno en presencia de un peréxido (RO-OR), la adicién se da de tal manera
que el H se une al carbono del doble enlace que tiene menos hidrégenos y el bromo
al otro carbono. Esta orientacion se conoce como antiMarkovnikov.

HBr H,C-HC—CH, CH,CH,4
Br Orientacion Markovnikov
H,C=CHCH,CH,CH, 2-bromopentano
HBr peréxido

Br Orientacion antiMarkovnikov
1-bromopentano

La presencia de perdxidos no afecta la orientacion de la adicion de HCl y HI
a los alquenos, es decir, siguen presentando la orientaciéon Markovnikov.

El mecanismo de reaccion es el siguiente:
Paso 1. Ruptura homolitica del perdxido.

El perdxido se rompe homoliticamente por accion del calor o luz ultravioleta
para formar el primer radical libre.

RG-—OR AT g

Paso 2. Ataque del radical formado al bromuro de hidrégeno.

El radical libre es inestable y saca un hidrégeno del bromuro de alquilo con
un electrén para formar el radical bromo.

RO* + H ‘Bre > RO—H + ::é:r-
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Paso 3. Ataque del radical bromo al alqueno.

El bromo radicélico se une a un carbono del doble enlace, de tal manera que
se forme el radical libre mas estable.

e /.—_\\ .

Br

radical secundario

Paso 4. Formacion del compuesto principal.

El radical secundario saca un hidrégeno con un electrén para formar el com-
puesto final. A la vez, se genera el radical bromo.

H—8 : H2(|3—CH'—CHZCH2—CH3___ H,C~CH,CHy—CHy~CHy + :Bre
Br Br

radical secundario 1-bromopentano

Los pasos 3 y 4 se repiten hasta que se agotan los reactivos. Los radicales li-
bres se chocan entre si o pueden quedar retenidos en las paredes del recipiente de
reaccion, con lo que la reaccion termina.

3.6.6. Adicion de acido sulfurico

Cuando los alquenos reaccionan con acido sulfurico concentrado y frio, se
forman los sulfatos acidos de alquilo, utilizados en el ambito industrial en los
procesos de curtiembre y en la fabricacion de detergentes.

En esta reaccion, un H se une a un carbono del doble enlace y el sulfato acido
de alquilo (- OSOsH) al otro carbono. Sigue la orientaciéon Markovnikov.

H3C OSO3H
\C:CHZ H,SO,, frlo H3C+CH3
/!
H3C CHs4
isobutileno sulfato acido de tert-butilo
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Cuando el sulfato acido de alquilo formado se trata con agua y calor, se ob-
tiene un alcohol.

OSO;H OH
H3C+CH3 + H20 ——L H3C+CH3
CHs, CHy
sulfato acido de tert-butilo alcohol tert-butilico

3.6.7. Hidratacion de alquenos

Esta reaccion es exactamente inversa a la deshidratacion de alcoholes para
formar alquenos. En esta reaccion de adicidn electrofilica, los productos son pre-
cisamente los alcoholes. La reaccidn sigue la regla de Markovnikov, pues los inter-
medios son carbocationes. Para ello, los alquenos adicionan agua a su molécula,
en condiciones acidas. Generalmente se trabaja con una mezcla al 50 % de H2SO4
en agua.

oH H
lhc\ s H,S0,, H,0 H,C é (£CH
Cc=C e S
H,C  CH, s CH; H
2-metil-2-buteno 2-metil-2-butanol
H3C, hH
C=CH, 1£0.HO _ H,C—C—CH,
H C’ calor |
3 CH,y
2-metilpropeno 2-metil-2-propanol

El mecanismo de la reacciéon comienza con la transferencia de un proton del
acido sulfurico al alqueno, lo que genera el carbocatién mas estable.

HyC, bH* HyC
,C:CHZ T fc"'_CH3
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El carbocation reacciona con el agua y forma un ion alquil oxonio, que final-
mente se desprotona para formar el alcohol como producto con la regeneracion
del acido empleado como catalizador.

e ——
p i N, OH! H OHH
H3C\  J H 0O—-H | 2 | -H* | |
CiCH; ——— HC—C—CH, ————— H,C-C—CH,
ra
H4C CH, CH,
ion alquil oxonio 2-metil-2-propanol

Cuando hay intermedios carbocationicos, siempre que la estructura lo per-
mita, pueden ocurrir transposiciones. Este es el caso de la reaccion del 3,3-dime-
til-1-buteno que, inicialmente, forma un carbocation secundario. Luego, el grupo
metilo del carbono cuaternario adyacente, migra con sus electrones para formar
un carbocation terciario mas estable, para formsar asi el 2,3-dimetil-2-butanol. A
continuacion, se esquematiza la transposicion ocurrida.

CH, CH;
H3C—C—CH=CH2 HZSO4 al 50% - H3C—C—CH—CH3

CH =o=A -
3,3-dimetil-1-buteno 2,3-dimetil-2-butanol

En el caso del 1-metil-1-vinilciclobutano, una vez que se forma el carbocatiéon
secundario, hay una transposicion con apertura del anillo. Entonces, ademas de
formar un carbocation terciario, el anillo de cuatro miembros se estabiliza y for-
ma un anillo de cinco datomos de carbono con lo que gana estabilidad.

Los nimeros en rojo son ilustrativos y ayudan a comprender el movimiento
de los electrones para abrir el anillo.

HyC H,C  Br
CH 3 -
/ H + transposicion . B%
CH=CHy — | (| “CH—CH; ——
V.2 1 —
3

1-metil-tnlicidoutano 1-bromo-1,2-dimetilciclopentano
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3.6.8. Formacion de halohidrinas

Las halohidrinas son compuestos organicos que poseen un grupo hidroxilo y
un atomo de haldégeno en carbonos adyacentes. Se obtienen por una halogenacion
en presencia de agua que ocurre de acuerdo con la regla de Markovnikov.

La reaccion esta relacionada con la halogenacion; en el caso de la bromacion,
se forma el ion bromonio intermedio y el anillo se abre al introducir en la posi-
ci6n anti un grupo hidroxilo para cumplir con la regioselectividad que caracteriza
a las reacciones de adicion electrofilica.

\ | e
‘Br:
\M.BI: Bl.

HyC—CHy—CH= 2H2 —»  HyC—CHy— HC—C/ H:
1-buteno raﬂldo

.. H,0: s, .
HyC-CHs—CH—CH, =B (—i  HiC-CHp=CH—CH—Br: + H,0
+ - ra[JIGO .OH
~ :Cl)hH foe
/

~H V', 1-bromo-2-butanol

P

e

El grupo hidroxilo, siempre se ubica en el carbono mas sustituido que origi-
nalmente contiene el doble enlace.

3.6.9. Oximercuracion-reduccion

Los alquenos también suelen hidratarse para formar alcoholes al reaccionar
con una solucién acuosa de acetato de mercurio (Hg(OAc)z) diluida en el solven-
te tetrahidrofurano (THF), con posterior reduccion al usar tetrahidruro de boro
y sodio (NaBHa4) y recuperar el mercurio como una bola metalica.

La reaccidn se caracteriza porque no ocurre la formacion de carbocationes,
es altamente regioespecifica y los alcoholes asi obtenidos siguen la orientacion
Markovnikov.
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1. Hg(OAC), H,OHFT

H,C—=CH=CH, s : H3C-(|)H—CH3
bl OH
propeno 2-propanol

Adquiere mucho interés porque ocurre rapidamente, en condiciones blandas,
con altos porcentajes de rendimiento —generalmente sobre el 90 %— y no ocu-
rren transposiciones.

CHg CH,
1. Hg(OAc), H,O/THF no ocurre gna
HyCOH-CH==CH; = HyCCH-CH—CH,4 transposicion
2. NaBH,
OH
3-metil-1-buteno 3-metil-2-butanol

Producto principal

Esta reaccion se da en dos etapas: oximercuracion y una posterior reduccion.
La oximercuraciéon comprende la adicién del -OH y -HgOAc, que se ha formado
por la disociacion del acetato de mercurio. El mercurio electrofilico se adiciona
al doble enlace del alqueno y forma el intermedio ciclico ion mercurinio (y no
un carbocation). Luego, ataca el agua al carbono mas sustituido del intermedio
ciclico inestable. El alcohol protonado formado pierde un proton.

Qs OAc
*HgOAc o L ¢ CH,
> \ H,0 H,0:
H,C—CH=CH,—* HC—HC—CH, = HSC-(|:H—CH2HgOAc 5 WGzt 0
. » O+—H .-"': OH O__C\
S &l CH,
ion mercurinio \H 0 //

A continuacion, el tetrahidruro de boro sodio (NaBHa4) transforma el enlace
C-Hg en C-H. Esta etapa no cuenta con un mecanismo claro.

HyC—CH-CH,-Hg O _NaBH,  H3C—CH—CH,
l
OH O0—C—CH, OH
2-propanol
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3.6.10. Alcoximercuracion-reduccion

Esta reaccion constituye una modificacion de la anterior. El agua se sustituye
por un alcohol en presencia de trifluoroacetato de mercurio, Hg(O2CCFs)2. Por
lo tanto, en vez de obtener un alcohol, se obtiene un éter. El mecanismo es simi-
lar y no ocurren transposiciones, pues no hay presencia de carbocationes como
intermedios de reaccion.

CHs CH,
| 1. Hg(0,CCF,),, CH,OH | o ocurre una
HyC—CH—CH=CH, » H3C—CH-('|,‘H-—CH3 transposicion

2. NaBH, O—CH
3
2-metoxi-3-metilbutano
Producto principal

3-metil-1-buteno

3.6.11. Hidroboracion-oxidacion

Por medio de esta reaccion, también es posible obtener alcoholes a partir de
un alqueno por medio de una reacciéon de adicion electrofilica, donde el electrofi-
lo es el borano (BH3s) o el diborano (BHs)2, un gas inflamable y téxico que se mez-
cla con THF para disminuir su peligrosidad. La reaccién finaliza con la adicién de
una solucion acuosa de hidréxido de sodio y perdxido de hidrégeno. El alcohol,
producto de esta reaccion, presenta una regioespecificidad anti-Markovnikov.

La reaccién es muy sencilla, pues, tanto la hidroboracién como la oxidacién
ocurren rapidamente y no requiere de condiciones particulares especiales; se da
normalmente a temperatura ambiente. La reaccion es de particular interés y de mu-
cha utilidad en sintesis organica, ya que se trata de una hidratacion syn (al mismo
lado) y es la inica manera de obtener alcoholes con orientacién anti-Markovnikov.
La primera etapa se conoce como hidroboracion y la segunda es una oxidacion.

1. BH,/ THF M CH O
HE—OH—CH,—CH=CH, ———— MO CR—CHyHE—CH,=0h
2.HO', H,0,, H,0 |

1-penteno 1-pentanol
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CH &
Hy 1. BH,/ THF H.C— G CH—CH.—CH
—, = e s ) HO RO RO 1 N N
H3C—C=CH—CH,—CH, 2.HO'", H,0, H,0 : 2 3
H OH

2-metil-2-penteno
P 2-metil-3-pentanol

La adicion syn se visualiza en la reaccién con alquenos ciclicos.

{3H3 CHy Ataque syn, el Hy
; : el OH se ubican al
1. BH,/ THF ’mismo lado
2.HO", H,0,, H,0 H
1-melilciclopenteno trans-2-metilciclopentanol

En la primera etapa, el borano acttia como electrdfilo y ataca al enlace m del
alqueno para formar un intermedio inestable. En la etapa de oxidacion, el boro es
sustituido por el -OH con la misma estereoquimica.

El boro se une al
carbono menos
sustituido
‘\CHB _@H3 §2H3
1. BH,/ THF ;
1-metilciclopenteno - trans-2-metilciclopentanol

Intermedio organoborado

En el intermedio de la reaccion, el boro se ubica en el carbono estéricamente
menos impedido, por lo que, en la segunda etapa, el OH se ubica en ese mismo
carbono, lo que da como resultado una adicién con orientacién anti-Markovnikov.

Menor Mayor
impedimento impedimento
estérico estérico
iHa\ éHg\
e __.'i-| _____ BHz
----BHz R
H

Orientacion antiMarkovnikov Orientacion Markovnikov
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3.6.12. Dimerizacion

Un alqueno, al ser tratado con acido sulfurico o fosférico en condiciones con-
troladas, da lugar a la formacién de una mezcla de dos alquenos con el doble de
atomos de carbono, que solamente difieren en la posicion del doble enlace. Esta
reaccion ocurre a través de la formacion de carbocationes.

Si el dimero es tratado en condiciones acidas, da lugar a la formacién de un
trimero, tetramero, etc., de ahi la importancia de realizar la reaccion en presencia
de bajas cantidades de un catalizador acido.

La reaccion general de dimerizacion del isobutileno es la siguiente:

CH, CHy  CH, Ty Gy
3 | HSO,  H,c-C=CH—C-CH, + H,C =C—CH,-C~CH,
Hac'—C—CHz calor x Cl:H CH
_ 3 ’
Isobutileno 2,4 4-trimetil-2-penteno 2,4 4-trimetil-1-penteno

<0/

>
A continuacion, se detalla el mecanismo de la reaccion.
Paso 1. Reaccion del alqueno con écido sulftrico.

El protén del acido sulfurico se une al carbono con mas hidrégenos que com-
parte el doble enlace mediante los enlaces 1. De esta manera, se forma el carbo-
cation mas estable.

CH, . ?Ts
HC—C=cH, + H ———= HC—C-CH,
s o 2
_—— carbocation mas estable

Paso 2. Reaccion del carbocation con el alqueno.

El carbocation formado es el electrdfilo que ataca al enlace 7t (fuente de elec-
trones) de la segunda molécula de alqueno y da lugar a un enlace carbono-carbo-
no y a un nuevo carbocation estable que contiene el doble de atomos de carbono.

(I:H3 " (]3H3 (|:|-|3 (F:H3
HC—C=CHy ~ H,C—C=CH, ~ H3C—C+—CH2—(I3—CH3
‘“x s CH,

carbocation terciario dimero
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Paso 3. Formacion del alqueno.

Los carbonos adyacentes al carbocatién pierden un hidrégeno como protén
para regenerar el acido sulfurico y formar los alquenos dimeros.

carbonos
adyacentes al
carbocation
CH CH,
l CHJ’ CH : Ha s .
HC-C-CH,-C—CH, ——»  H,C—C=CH—C—CH, + HzC—C—CHz‘T*CHs
l CH, eH,

CH,

2.4 4-trimetil-2-penteno 2 4 4-trimetil-1-penteno
>, <%

Los dos alquenos dimeros pueden hidrogenarse para formar el 2,2,4-trimetil-
pentano, llamado incorrectamente isooctano.

[
L S CH, CHy
2.4 4-trimetil-1-penteno Hy Ni |
{[;H3 (|:H3 e H3C—(|J—CH2—(|3—CH3
HyC—C=CH—C—CH, i CHy
2,2 4-trimetilpentano
CH,

2.4 4-trimetil-2-penteno

Una modificacion de esta reaccidn, se presenta cuando un compuesto tiene
dos dobles enlaces. En presencia de un acido ocurre una reaccion intramolecular
para formar un anillo.

CH, .CH
HZC/CHECH’CH:" v Hzc/ Z?H :
~H
H3C\ _CH CH /;* H3C - +.CH, R —

c” HC \_.-HC\
\ \\\CH CH,
CH3 2 CH3

dieno de cadena abierta cierre del anillo
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sustituido

b) H en el C mas ‘

b) alqueno mas
sustituido

CH 3 >%

a) Hen el C menos
sustituido

H,C
‘CH <%

CH, CH,

3.6.13. Alquilacion

Los alquenos suelen reaccionar con alcanos en condiciones acidas (acido sul-
tarico, fosforico o fluorhidrico) para obtener alcanos dimeros ramificados que
ayudan a mejorar el octanaje de las gasolinas, por su capacidad antidetonante
(nimero de octanos 100). El carbocation intermedio formado exhibe otra propie-
dad, sustrae un hidruro de un alcano, para dar el producto final y un carbocatién
estable. La particularidad de esta reaccion es que, tanto el alqueno como el alcano
deben tener el mismo esqueleto carbonado. Esta reaccidn tiene gran importancia
en el ambito de la sintesis organica.

CH, CHs CHs CH,

H,S0, conc. 6 HF
2H3C—C:CH2+ H—C——CH, — > H;C—C—CH,—C—CH;

CHj4 H CH,
isobutileno isobutano 2,2 A-trimetilpentano

El mecanismo de reaccion, en los dos primeros pasos, es coincidente con la
dimerizacion.
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CH3 CH 3 CH, CH, CH,
+
HyC—C==CHg H' —=H,C—C—CH, + HC—C=CH— Hsc—C—CHz—(l"—CHs
N S e CH,
carbocation mas estable carbocation terciario diimero

El intermedio carbocationico sustrae un hidruro del alcano, para formar un
alcano de mayor tamafo y generar un carbocation estable.

CHy  CH, CH, c|:|-13 (|3H3 (l;H3
HiC—C™—CH,—C—CH, + H—___CI:—CH3—-H3C—<|;—CH2—c|:—CH3 + cl;*—CH3

CH, / CH, H CH, CH,

i

LS 2,2 4-trimetilpentano

TR

El carbocation terciario formado, reacciona con el alqueno para formar nue-
vamente el carbocatiéon dimero que saca el ion hidruro del alcano para obtener
mas cantidad del producto final.

3.6.14. Formacion de epoxidos

Cuando los alquenos reaccionan con acido peroxibenzoico (CsHs—CO20H) o
acido m-cloroperoxibenzoico (m—Cl-CsHs+-CO20H) forman epdxidos, compues-
tos ciclicos de tres miembros, uno de los cuales es el oxigeno (éteres ciclicos). Se los
nombra, de acuerdo con la nomenclatura comiin como déxidos del alqueno corres-
pondientes; y de acuerdo al sistema ITUPAC como epoxi derivados de los alcanos.

g . H
Sf ?\J —_— o + CoHsCOOH
N acido benzoico
: /0" CgHs
ciclohexeno “~—~ 1,2-epoxiciclohexano

El atomo de oxigeno del peroxido ataca al alqueno, forma el ciclo de tres ato-
mos y libera acido benzoico.

Los alquenos también pueden formar epdxidos al ser tratados con Oz, Agy
calor.
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3.6.15. Formacion de glicoles

Los alquenos sufren reacciones de oxidaciéon con KMnOs. Los productos for-
mados dependen de las condiciones de reaccion; si se da a temperatura ambiente
se forman glicoles y, si se da con calor, se obtienen acidos carboxilicos. Adicio-
nalmente, esta reaccion es empleada para el analisis e identificacion de alquenos
(prueba de Baeyer).

Los glicoles o 1,2-dioles, se forman al adicionar dos grupos OH en los car-
bonos del doble enlace. Para ello, se puede emplear permanganato de potasio
(KMnOs4) acuoso en solucién alcalina diluida, tetroxido de Osmio (OsO4) en
agua, seguida de la adicion de un agente reductor (H2S o NaHSOs) y acido pe-
roxiférmico (HCO:20H).

HoC=CHz + KMnO: + H20 ———=F{™—CH, + Mn02i+ KOH

, OH OH V
color purpura café oscuro

etileno 1,2-etanodiol
0s0,, THF

H,C=CH, ————H,C—CH,

H,S L

etileno ‘ OH OH

1,2-etanodiol
HCO,0H

etileno OH OH

1,2-etanodiol

La hidroxilacién con KMnOs involucra la formacién de un éster ciclico de
manganato que se hidroliza rapidamente y, por medio de una adicion syn, da lu-
gar a la formacién de un cis-diol vecinal o glicol. Los rendimientos de la reaccién
son generalmente bajos.

3 H 5 "
. . H
\ A Nk
n ll/Mn: (1]
9 \ 0" "o H
H " .e H
ciclohexeno ataque syn cis-1,2-ciclohexanodiol
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Con tetroxido de osmio, también se obtiene cis-dioles, pero con mejores ren-
dimientos. Sin embargo, este reactivo es costoso y toxico, lo que limita su utilidad.
El mecanismo es similar al de la adicién de permanganato.

H o H
o) . H,S OH
0s0,, THF N\ ’;/. S
o ¢ ': OH
H - - H
ciclohexeno ataque syn cis-1,2-ciclohexanodiol

La reaccion con HCO20H, al contrario de las reacciones anteriores, permite
obtener glicoles trans, cuando se parte de alquenos ciclicos. Para esto, se deja
reaccionar el alqueno con el peroxidcido para formar un epoxido. Este sufre el
ataque del agua, por el lado contrario (anti) para formar el trans-glicol.

ataque anti
H—O—H
- H
HCO,0OH ~110OH
—_— —_—
OH
ciclohexeno epoxido trans-1,2-ciclohexanodiol

3.6.16. Adicion de carbenos

La adicién de carbenos a los alquenos permite obtener ciclopropanos y sus
derivados. En esta reaccidn, el carbeno actiia como un electroéfilo, pues tiene seis
electrones en su dltima capa. La adicion es estereoespecifica, si se parte de un
cis-alqueno se obtiene un cis-ciclopropano y un trans-alqueno forma un trans-ci-
clopropano. Los rendimientos de estas reacciones son entre el 60 % y 65 %.

H H
+ C: —————=
/
H H
ciclohexeno metileno norcarano
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Otra manera de obtener ciclopropanos no sustituidos con rendimientos su-
periores al 90 %, es la reaccion de Simmons-Smith.

H
+ CH2l2 Z'n[CuJ
eter
H
ciclohexeno diyodometano norcarano
H H Cl
N - / 4
fC_C\ * /C. Hm-- ---uH
HyC—CH, CH, Cl H,C—CH, CH,4

cis-2-penteno  diclorocarbeno  cis-1, 1-dicloro-2-etil-3-metilciclopropano

3.6.17. Polimerizacion

Bajo condiciones especificas, varias moléculas de alqueno de bajo peso mole-
cular (mondmeros), se combinan entre si para dar lugar a una nueva macromolé-
cula, de elevado peso molecular (polimero), en el que las unidades monoméricas
se van repitiendo secuencialmente hasta finalizar la cadena. Los polimeros son
compuestos de gran importancia a nivel industrial.

Las propiedades de los polimeros pueden variar en dependencia del nimero
de mondémeros empleados, la temperatura, la presion y los aditivos agregados.

El polietileno, formado por muchas unidades de etileno, es un ejemplo de
polimerizacion por radicales libres, al ser calentado el etileno con oxigeno o pe-
réxidos, a una presion entre 1000 y 3000 atmosferas.

CNGIN AT
H H \ s “ ‘,:
/ 0, calor , preslon ¢ .C C C (
n /C:C\ = - T Ne e Ne X
H H 4 l_"’ _: l .‘; ’
H H H H/n-2H H
etileno polietileno
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Si un H del etileno se reemplaza por un atomo de Cl, el mondémero es el clo-
ruro de vinilo. El polimero formado, cloruro de polivinilo, por sus siglas en inglés
PVC, es un tipo de plastico utilizado en la fabricacidon de tuberias, persianas, ven-
tanas, laminas impermeabilizantes, entre muchos otros usos.

H H
n C:C/ RO-OR, calor, presion .
/ \
Cl H

cloruro de vinilo

cloruro de polivinilo (PVC)

A continuacion, se presenta la reaccion de polimerizacién del propileno y su
mecanismo de reaccion:

CH, CH, CH, CH,
RO-OR, calor, presion . _ _ L -
n H,C=CH » RO CH2 CH CH2 CH n-ZCHZ CH
propileno polipropileno

La reaccidn de polimerizacion por radicales libres necesita de una pequefia
cantidad de iniciador. Los mas utilizados son los peréxidos, que ayudan a la for-
macidn del radical libre inicial que reacciona con una molécula de alqueno, lo que
genera un nuevo radical libre de mayor tamafio. La reaccién en cadena finaliza
cuando reaccionan los radicales libres entre si.

.lr . LR
HOAOH + calor —= HQ*

CH, CH CH CH CH CH
s 1 3 Y ; 3 3 ¥ 3
Wi v i
HQ + HL=CH —> HO—CH,—CH + H,C=CH — HO—CH,—CH—CH;—CH + NH,C=CH
propileno radical secundario
H,0

CHy|  CHy  CHy

HO—CH,—CH-+CH,;—CH-TCH;—CH ")
n-2
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Cualquier hidrégeno presente en el etileno puede ser sustituido por un éto-
mo o grupo de atomos, lo que da lugar a una serie de polimeros con propiedades
diferentes.

Asi, por ejemplo, si un H del etileno es sustituido por el grupo metilo, se
forma el propileno y da lugar al polipropileno, un tipo de plastico ampliamente
utilizado en la industria. En caso de que el H del etileno se sustituya por un el
grupo fenilo, se tiene el estireno y, por medio de la polimerizacion, se obtiene el
poliestireno.

En las reacciones de polimerizacién, pueden intervenir radicales libres, car-
bocationes y carbaniones.

En la tabla 3.2, se presentan algunos alquenos mondémeros que dan lugar a
varios polimeros. También se da a conocer los multiples usos de los polimeros
formados.

Tabla 3.2. Polimeros més comunes de alquenos

Monoémero Férmula Polimero Usos
. .. 11 islami
etileno CH.=CH2: polietileno empaqueis, pote as, aislamiento de
cables, laminas
- .. .. | Aislamientos, tuberias para gas,
cloruro de vinilo Cl-CH=CH- cloruro de polivinilo ..
luz, revestimientos
. . . molduras de automoviles, cuerdas
ropileno CHs-CH=CH olipropileno . . ’
propt ’ > | polpropt fibras, material de laboratorio
. . Moldes, espumaflex, recipientes
estireno CsHs—CH=CH: | poliestireno P L. p .
desechables, laminas asfalticas
) Vilvulas, aques, recubrimien-
tetrafluoroeteno F2C=CF: teflon vu ’e mpaques, recubrimie
tos, copolimeros
acrilonitrilo NC-CH=CH: orlon Fibras textiles, cauchos sintéticos

3.7.SUSTITUCION ALILICA O RADICALICA

Los alcanos se cloran y broman mediante reacciones de sustitucion electro-
filica y los alquenos lo hacen por medio de la adicion electrofilica, cada una bajo
condiciones especificas de reaccion. La sustitucion alilica o radicalica puede ocu-
rrir en los alquenos, siempre y cuando el alqueno que va a reaccionar, tenga al me-
nos un atomo de hidrégeno en la posicion alilica. Esta reaccion se da en presencia
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de luz o calor para que se formen radicales libres como intermedios de reaccién y
ocurre a temperaturas elevadas y baja concentracion de halégeno. En estas condi-
ciones, la sustitucion es regioselectiva a la posicion alilica, debido a la formacién
del radical alilico, estabilizado por resonancia.

temperatura baja . ;
e H3C—(|5H_?H2 adicion electrofiica

¢l Cl
Ch 1,2-dicloropropano
HyC—CH=CH, -

propileno cl

. |
caor HEC_CH:CHE sustitucion alilica

3-cloropropeno

El mecanismo de sustitucion alilica es similar al de la halogenacién de al-
canos. El cloro, por la accion del calor, se rompe homoliticamente formando el

radical cloro.
Cl S cl calor QC|.

El cloro radicalico saca el hidrogeno de la posicion alilica para formar el car-
bocatién estabilizado por resonancia.

. Dy i
[H2C:CH—CH2 -~ HZC._CH:CHZ:I = H2C:CH:C§-|2
Estructuras de resonancia Hibrido de resonancia

Finalmente, el &tomo de cloro se une con un electron al radical libre, y forma
el producto final.
Cl—Cl
/ \\
[HZC ==CH—CH) == H,C" CH:CHZ:|

Estructuras de resonancia

i l

H,G==CH—CH, 4

& H,C—CH=CH,

3-cloropropeno 3-cloropropeno
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No importa cudntos tipos de hidrégenos puedan ser sustituidos, siempre
reaccionaran los hidrégenos alilicos (estabilizados por resonancia). Esto queda
demostrado en la reaccion del 1-penteno, cuando, al reaccionar con Clz en calor,
forma una mezcla de 3-cloro-1-penteno y el 1-cloro-2-penteno.

H alilico producto debido a
l la resonancia

calor

Cl 5 -

Cl Cl
H1* H2 3-cloro-1-penteno 1-cloro-2-penteno

[H3C—CH2—CH'-CH:CH2 <—=H,C—CH,-CH :CH-CH;]
radicales intermedios

Para la bromacion, a mas del Br2, se puede emplear N-Bromosuccinimida
(NBS) como fuente constante y baja de bromo.

o}
Br Br N—Bri
NBS /K/ | /\) )
N ' NBS

1-buteno 3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno

3.8. REACCIONES DE FISION O RUPTURA

En estas reacciones, se rompe el doble enlace de los alquenos. Dos son las
reacciones de fision: ozondlisis y reaccion con permanganato de potasio caliente.
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3.8.1. Ozonolisis

En esta reaccion, el agente oxidante que conduce a la ruptura total del doble
enlace del alqueno es el ozono, forma triatomica del oxigeno, representada por la
combinacién de sus estructuras de Lewis mas estables:

- "oy

o'
s & ) S i \
107 : 03 \9:

we |

Estructuras de Lewis del ozono

El ozono es un agente electrofilico potente que reacciona facilmente con el
doble enlace y provoca su ruptura, con la formacién de dos productos en donde
el doble enlace C=C es reemplazado por dos nuevos enlaces dobles C=0, lo que
da lugar a la formacién de aldehidos y cetonas. Se forman aldehidos, cuando los
carbonos que comparten el doble enlace tienen al menos un hidrégeno. Caso
contrario, se forman cetonas.

HiC ; CH,CH3 1.0, H3C, CH,CH,
o€ el
o CH3 2H,0. Zn H CH3
3-metil-2-penteno etanal 2-butanona
—_—
2H,0, Zn /\/\f + H,C=0
2-metil-1-hexeno 2.hexanona cdias

En el caso de que los alquenos sean ciclicos, se forman los grupos carbonilo
en un mismo compuesto.

H
o)
1.0, H
—_—
2H,0, Zn
ciclopenteno pentanodial
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CH3 CH3
—0
L __O
2.H,0, Zn ,
1-metilciclopenteno 5-oxohexanal

Cuando el alqueno reacciona con ozono, un electroéfilo fuerte, se forma el mo-
lozénido que reacciona rapidamente, incluso a temperaturas bajas, reacomodan-
dose al 0zénido correspondiente. Este se hidroliza con agua y libera los aldehidos
y cetonas en dependencia de la estructura del alqueno de partida.

0zono
.'+
0
IO/J\\
Ol O /O\
".‘ || o7 o H2C ~¢ 0 ZnHOH ”
5 —_— |y Y +HC CH3*+ ZnO
'| \ L
H,C=CH—CH, molozénido ozénido metanal etanal
propeno

Alternativamente, se hace la ozonizacion de los alquenos en metanol, CHsOH,
y el proceso reductivo con sulfuro de dimetilo S(CHs)2.

Esta reaccion también se usa en el sentido contrario, es decir, si se tienen los
productos de ozonolisis, se puede determinar el alqueno original. Para esto, uni-
camente se deben unir, con un doble enlace, los carbonos que contienen el grupo
carbonilo.

Se unen los carbonos

o Algueno original
carbonilicos con un doble enlace ‘ 9 g I

HyC, CH,CHj HaC | | CH,CH3
C=0 + 0=C C=C
H CH,4 H CH4
etanal 2-butanona 3-metil-2-penteno
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3.8.2. Reaccion con permanganato caliente

En esta reaccion, se forman acidos carboxilicos si el carbono del doble enlace
tiene al menos un hidrégeno, cetonas si el carbono del doble enlace carece de
hidrogenos y CO: si el alqueno es terminal. Los rendimientos son bajos. Estan
alrededor del 50 %.

CH, CH,
KMnO,
H,C—HC——CH=CH, ————= H,C—CH—CO,H + CO,
H_;O
3-metil-1-buteno acido 2-metilpropanoico
KMnO, I
=CH—CH,~CH; —— 0 + HyC—CH,~C—OH
H,0
propilidenciclopentano ciclopentanona acido propanoico

Al igual que la ozondlisis, sabiendo los productos de ruptura, se puede cono-
cer cudl es el alqueno de partida.

Se unen los carbonos
carboxilicos con un

doble eniace Algueno original
(0] 0
Y % -
H3C—CH2—C< + H,C— < H,C—CH,~CH=—CH—CH,
OH OH
acido propanoico acido etanoico 2-penteno

3.9. ANALISIS DE ALQUENOS

Para identificar la presencia de un grupo funcional en un compuesto deter-
minado, se usan reacciones que involucran cambios de color y/o la formacién de
precipitados. Para identificar el doble enlace C=C de los alquenos, se emplean dos
pruebas:
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a) Reaccién con bromo diluido

Esta prueba se considera positiva si la solucion diluida de bromo de color
amarillo rojizo se vuelve transparente. El cambio de color se debe a que el bromo
se consume al adicionarse a los carbonos del doble enlace.

CHs CH3 CH, ClH3
| Br,
H,C —CHZ—C—:CH—CH—CH3 —— H;C—CH,~C—CH-CH—CH,

| |
Solucion cafe rojiza Br Br

3,4-dibromo-2,4-dimetilhexano

incoloro

2,4-dimetil-3-hexeno

b) Prueba de Baeyer

La presencia del doble enlace de los alquenos se manifiesta por el cambio
de color parpura de la solucién acuosa de permanganato a un precipitado café
oscuro.

H,C=CH, + KMnO, + H,0 —= Hzc—?Hz + MO, + KOH

etileno Solucion purpura OH OH
y Precipitado
1.2-etanodiol café oscuro
3.10. DIENOS

Los dienos son alquenos que contienen en su estructura dos dobles enlaces;
si en una estructura estan presentes tres o0 mas dobles enlaces, se tienen trienos,
tetraenos, etc., segiin el numero de enlaces dobles que contenga la estructura. Al
tratarse de alquenos, estos compuestos presentan basicamente sus mismas pro-
piedades, aunque en ocasiones sufren modificaciones en ciertos aspectos como la
estabilidad que esta determinada por la presencia de mas electrones deslocaliza-
dos y de la ubicacién de los dobles enlaces.
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3.10.1. Clasificacion

Los dienos se clasifican de acuerdo con la posicion de los dos dobles enlaces.
Si estos se encuentran separados por la presencia de mas de un enlace simple, se
trata de los dienos aislados; cuando los dos enlaces dobles estan separados con un
enlace simple, se los conoce como dienos conjugados, y si los dos dobles enlaces
se encuentran juntos, son llamados alenos o dienos acumulados.

Dienos aislados

N

1,4-pentadieno 1.4-ciclohexadieno

Dienos conjugados

N\

1.3-pentadieno 1.3-ciclohexadieno

Dienos acumulados
H H
\ /
C=C=C
/ \
H H
1,2-propadieno
aleno
Como se puede observar en los nombres asignados a la estructura de los die-
nos anteriores, de acuerdo con el sistema IUPAC, la cadena hidrocarbonada se
numera desde el extremo mas cercano al primer doble enlace, de manera que a
este carbono se le asigne el nimero mas bajo. Se emplea el prefijo di, para indi-
car que se trata de un dieno y, con numeros, se indica la posicién de los dobles
enlaces. Algunos dienos pueden presentar isomeria geométrica, pudiendo cada
enlace doble aportar con dos isomeros geométricos cada uno. En este caso, se
antepone al nombre los prefijos cis, trans, Z o E.

140



Janneth Jara S.y Carlos Medina S.

H CH H CH
Ho o=c” Lo e
L | N
\ / 0\ H
H4C H H H
trans, trans-2,4-hexadieno cis, trans-2,4-hexadieno

Los dienos conjugados también presentan isomeria geométrica tomando
como referencia el enlace simple entre los dos dobles enlaces. Si los dobles enlaces
estan en lados contrarios con respecto al enlace simple, se dice que es s-trans y si
se ubican al mismo lado, s-cis.

J C

s-trans S-CIS
+ estable - estable

La letra s, se refiere al enlace sencillo que separa los dos dobles enlaces.

3.10.2. Preparacion

Los métodos de preparacion de los dienos son generalmente los mismos que
los empleados para obtener alquenos simples, es decir, reacciones de eliminacion.
La diferencia es, que, en este caso, se producen dos reacciones de eliminacion
consecutivas y se consume el doble de reactivos. Cuando existe la posibilidad de
formarse mas de un dieno y uno de estos en un dieno conjugado, este se forma
preferentemente por su mayor estabilidad.

En laboratorio, es muy frecuente obtenerlos con buenos rendimientos a par-
tir de alcoholes y/o halogenuros insaturados.

CH3 CH3

+

HO CH3 H,S04

—_—
calor

3-metil-3-ciclohexen-1-ol Dieno conjugado Dieno aislado
>04 <%
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3.10.3. Reacciones de los dienos

Los dienos conjugados difieren de los aislados en tres aspectos:
a) Son mas estables que los dienos aislados.

Los valores de calor de hidrogenaciéon de un dieno aislado, es un valor adi-
tivo correspondiente a la suma de los valores de cada doble enlace. En el caso de
los dienos conjugados, estos valores son ligeramente menores al valor correspon-
diente a la suma de los valores individuales. Asi, por ejemplo, para el 1,3-butadie-
no, se esperaria que sea 60 kcal/mol (30 Kcal/mol + 30 Kcal/mol), pero el valor
real es 57 kcal/mol. Esto se debe a que los dienos conjugados pueden estabilizarse
por un mayor nimero de estructuras de resonancia.

C:\/\/\
M - = H;:/ = \\
s )

Estructuras de resonancia de dienos aislados

+ N +

N - '.’CHJ"—"' HIC:/\\\/CHz
v/ ’ v/

Estructuras de resonancia de dienos conjugados

Los alenos son los dienos menos estables, posiblemente porque presentan
cierta tension debido a que un mismo carbono contiene los dos dobles enlaces.

b) Sufren reacciones de adicion 1,2 y 1,4 o adicion conjugada.

En estudios de la adicion electrofilica a dienos conjugados se ha comprobado
que presentan un comportamiento caracteristico; asi, con una cantidad limitada
de reactivo, se esperaria obtener un solo producto de adicion en un doble enlace;
sin embargo, se obtienen dos productos de adicion. En el uno, el reactivo se une
a las posiciones 1,2 y se llama adicién 1,2 o adicién directa; el otro producto se
forma por la adicién en las posiciones 1,4 llamada adicién 1,4 o adicién conju-
gada, observandose un cambio de posicion del doble enlace a la posiciéon 2,3 que
originalmente correspondia a un enlace simple.
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H3C
HBr +
HaC
2,3-dimetil 1,3-ciclohexadieno adicién 1,2 adicion 1,4

Como se espera, la adicion de HBr sin perdxidos, sigue una orientaciéon Mar-
kovnikov; por lo tanto, el hidrégeno se une al carbono 1, que tiene mas hidrégenos.
En las adiciones 1,2 y 1,4, se hace referencia a los cuatro carbonos del sistema con-
jugado. La posicion 1 indica el primer carbono sp* del primer extremo de cualquier
sistema conjugado que no es necesariamente el primer carbono de la molécula con-
siderada. Generalmente, el producto de adicion 1,4 es el producto principal (>%), ya
que, en el proceso de la adicion, se forma un carbocation alilico que se estabiliza por
resonancia y forma consecuentemente el doble enlace en la posicién 2,3. Luego, el
anién bromuro, con sus electrones en exceso, se une a los carbocationes formados.

Carbocation Alilico

1
HiC . X g, HsC
—_—

HsC

Br

H3C
+

3

H
3C 4
Adlcu:n 1,2 Adicion 1,4
e /o + D/o

c) Sufren reacciones de polimerizacion radicélica

La polimerizacién por radicales libres de los dienos conjugados ocurre ra-
pidamente, predominando la adicién 1,4. Un ejemplo importante constituye el
caucho sintético, polimero derivado del 2-metil-1,3-butadieno o isopreno. El ar-
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bol de caucho produce un latex que es muy pegajoso y se caracteriza porque sus
dobles enlaces poseen una configuracion cis.

CH CH3 CH3

NN % P il

Rad” HIC=CLCH=CH2 + HYC=CYCH=CHa + HaC=CYeoh=ch2
monomero

2-metil-1,3-butadieno

.

(|3H3 ]
[ H2C-C=CH—CH24d n

polimero
caucho natural

3.10.4. Vulcanizacion del caucho

La vulcanizacion es un proceso para mejorar las caracteristicas del caucho
natural, por medio de un calentamiento con azufre para darle firmeza y resisten-
cia, eliminando las caracteristicas propias de ser pegajoso y suave. Estas nuevas
caracteristicas han sido aprovechadas, por ejemplo, en la fabricacién de los neu-
maticos de automovil.

Es la presencia de los dobles enlaces en la estructura polimérica lo que permi-
ten la vulcanizacidn, pues proveen de hidrégenos alilicos reactivos y la formacion
de puentes de azufre en cadenas diferentes, formando enlaces cruzados que lo
endurecen y dan las caracteristicas de firmeza al caucho.

El mecanismo por el que ocurre esta transformacién no esta muy defini-
do adn, pero se sabe que el proceso ocurre con la participacion de radicales; los
puentes representan una sustitucion alilica de un hidrégeno por azufre.

Posiciones alilicas

N e
- CH2-C—C=C—C-—CII— =C—C-—C|‘.—C—C-—C|‘,—CH2-—
H L e = \H H
[Puemes de S S
“ AN
—-CH2—C-——C=C—(|3—C|IF~(|3=(IZ—(|I-—{|“,—(II=C—C—CH2 —
H CHyH H H CHyH H H CH3H H

Caucho vulcanizado
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Las propiedades de estos polimeros pueden modificarse por la introduccion
o reemplazo de un atomo o grupo en la estructura monomeérica. Es el caso del
2-cloro-1,3-butadieno, cuya estructura monomérica es similar al isopreno, en
donde el grupo metilo del isopreno es reemplazado por un atomo de cloro para
producir un caucho sintético conocido como neopreno. Esta modificacion en la
estructura, disminuye la capacidad del neopreno para asociarse con hidrocarbu-
ros, haciéndolo mas resistente a la gasolina y aceites que el caucho sintético; fue
también el primer sustituto del caucho sintético que tuvo éxito comercialmente
en los Estados Unidos.

Cl
|
Radf@c c CH=CH, + H,C= ?‘C,} CHy HC=C ’IICH LG, FCHQ-C:CH—CHJ

monémero Polimero

2-cloro-1,3-butadieno neopreno
3.10.5. Reaccion de Diels-Alder

Es también una reaccion de adicion 1,4 en la que un s-cis-dieno conjugado
reacciona con un alqueno simple denominado diendéfilo (amante de los dienos)
y conduce a la formacién de un anillo. A diferencia de las otras reacciones de
adicidn 1,4 en las que el electrdfilo se adiciona al dieno en el primer paso, para
luego el nucledfilo adicionarse al carbocation, en el siguiente paso; la reaccion de
Diels-Alder es una reaccién concertada a través de un estado de transicion ciclico.
A este tipo de reacciones de ciclo adicion se las denomina reacciones periciclicas.

El etileno y acetileno son dienoéfilos pobres, pero, cuando tienen sustituyentes
como C=0 o CEN unidos directamente al enlace multiple, reaccionan facilmente
con dienos y dan buenos rendimientos y a temperaturas moderadas.

alqueno

2~
N

s-cis-dieno conjugado compuesto ciclico
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alquino

~ <
E,g(_..u
- . T

s-cis-dieno conjugado compuesto ciclico

Las reacciones de Diels-Alders son estereoespecificas al ser cicloadiciones
concertadas. Por lo tanto, en el compuesto ciclico formado, se mantiene la isome-
ria geométrica del alqueno de partida.

Sustituyentes en posicion trans

CHO CHO
-~
AN -
N af
\\ “u, "y
- CHO
s-cis-dieno  trans alqueno isémero trans

Los dienos y diendfilos pueden ser ciclicos.

alqueno

0 - LD

' Es : compuesto ciclico
s-cis-dieno conjugado

EJERCICIOS

1. Los siguientes nombres presentan errores. Nombrelos correctamente y es-
criba sus estructuras:

a) 2-metil-cis-3-penteno
b) trans-1-buteno
¢) 1-cloroisobutileno

d) E-3-etil-3-hexeno
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2. Dibuje la o las estructuras de los siguientes compuestos. De ser el caso,
dibuje los isémeros cis, trans, Z y E.

a) 3,4-dimetil-3-hepteno
b) 3-etilciclohexeno

¢) 2-metil-2-hexeno

d) 1,4-ciclohexadieno

e) 1,3,5-heptatrieno

f) 2,2,4-trimetil-4-noneno

3. Dé el nombre de los siguientes compuestos:

2 X
CH,

|
b) CH,CH,CH=CCH,CH,

= S
c)
\ S
HyC C=_
d) H,C=CHCHCH H
Hy
Q(CH,CH,
€ Br
CH; CH,

|
f) CH,CH,C=CHCHCH,

CH, H
H,c_| |
~

/C
Ho” ¢ H

H

CH,
h) CHsCH,CCH,CH,CH,
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4. ;Cuantosy cuales son los productos de la deshidratacion del 3-metil-2-bu-
tanol? ;Cual es el producto principal? Haga paso a paso el mecanismo de
reaccion.

5. Escriba los tres alquenos que conducen a la formacion del 3-metilpentano
por una hidrogenacion catalitica.

6. Ilustre con el mecanismo de reaccién correspondiente, como ocurre la
bromacién con calor del 2-metil-1-buteno.

7. Con el mecanismo de reaccion, determine cual es el producto de la adicion
de metanol al propeno en presencia de un catalizador acido.

8. Por medio de las reacciones correspondientes, demuestre qué alquenos
debe utilizar para sintetizar los siguientes compuestos:

a) 3-metil-2-butanol
b) 2-metil-2-butanol
¢) 3-metilbutanol

9. El 2,2,4-tirmetilpentano es conocido cominmente como isooctano. Este
compuesto se emplea como referente del octanaje, que determina la cali-
dad de los combustibles. Con las correspondientes reacciones, demuestre
como puede obtener este compuesto a partir de un alqueno de menor ta-
maio, por dos métodos diferentes.

10. Proponga el mecanismo de reaccion de la adicion de Br2 al 2-buteno, tras
conocer que la reaccion ocurre en presencia de perdxidos.

11. Escriba los productos obtenidos a partir de la reacciéon de ruptura oxi-
dativa del 1-etilciclohexeno con ozono, seguido de agua y zinc y KMnO4
caliente.
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12. Complete las siguientes reacciones e indique los reactivos y/o productos
de la reaccidn. Los elementos faltantes se indican con un nimero.

2-metilciclohexanol 2

. /
\\ / HBr, H202
8 HI
\ /,_-* 3
HzO H2S04
1-metilciclohexeno
KMnOs4, Ior 4

' 1-metilciclohexano

KMnO/ 1.0
" ifde 2.H20 Zn

6 0

13. Con las respectivas reacciones, determine cudles son los productos de re-
accion del s-cis-1,3-butadieno con los siguientes compuestos:

a) 3-cianociclohexeno
b) 2-pentino
¢) ciclodecino

d) 1-penteno
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CAPITULO IV
4. ALQUINOS

Gas combustible e
Dara soldadura de o

sSabias que...?

El acetileno es el alquino mas sencillo. Es también un gas de importancia
industrial debido a su reactividad y a su capacidad para formar una variedad de
compuestos utiles. Por ejemplo, el acetileno se usa en la produccion de plasticos
como el policloruro de vinilo (PVC), mismo que se aplica en revestimiento de
cables eléctricos y tuberias. La alta inflamabilidad y elevada temperatura de llama
lo hacen muy ttil como combustible para soldadura y para cortar metales; asimis-
mo, es importante en la produccién del acido acético, varios alcoholes, plasticos,
cauchos y produccion de disolventes.

4.1. ESTRUCTURA

Los alquinos, al igual que los alquenos, son hidrocarburos insaturados. Su
féormula molecular es CnH2n-2, es decir que presentan 2 hidrégenos menos que
los alquenos con igual nimero de carbonos.

Se caracterizan por tener como grupo funcional -C=C-. Los carbonos que
comparten el triple enlace tienen hibridaciéon sp, son planos y con angulos de

150



Janneth Jara S.y Carlos Medina S.

enlace de 180°, razon por la cual carecen de isomeria geométrica. El acetileno o
etino es el alquino mas pequefo. Los dos atomos de carbono estan unidos por un
enlace o fuerte formado por el traslape de dos orbitales hibridos sp y dos enlaces
n débiles, formados por el traslape vertical de dos orbitales p. Con el segundo
orbital hibrido sp, se forma el enlace simple C-H. En la figura 4.1, se observa la
densidad electronica de los dos enlaces m de acetileno que rodea cilindricamente
al enlace simple de los carbonos.

Solapamiento de orbitales p Densidad electronica de simetria cilindrica

Figura 4.1. Hibridacion de la molécula de acetileno
Fuente: Rius, 2007

En dependencia de la posicion del triple enlace, se tienen alquinos terminales
e intermedios.

alquino terminal alquino intermedio
HC=C-CH,-CH,~CH, HyC~C=C—CH,~CH,
1-pentino 2-pentino
4.2. NOMENCLATURA

4.2.1. Nombres comunes

El alquino mds pequefio es el acetileno. Cuando el o los dtomos de hidrégeno
son sustituidos por grupos alquilo, se nombran como derivados de este.

CH
3
|
HC=C-CH,-CH, HiC-C=C—CH,~CH;  HCZC-C—CHj
etilacetileno etilmetilacetileno CH,

tert-butilacetileno
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4.2.2. Nombres sistematicos

Estos nombres son mas versatiles. Se comienza numerando la cadena carbo-
nada que contiene el triple enlace, de tal manera que este reciba el nimero mas
bajo. En caso de tener sustituyentes, se nombran por orden alfabético precedido
del namero al que se encuentra unido a la cadena principal. Finalmente, se cam-
bia la terminacion ano del nombre fundamental por ino.

HC=C-CH;  H;C—C=C—CH;  H3;C—C=C—CH,-CH;

propino 2-butino 2-pentino
2 O
H,C—CH,—C=C~CH—CH—CH, —
5,6-dimetil-3-heptino ciclooctino

3,5 7-decatriino

El alquino ciclico mas pequeno es el ciclooctino. Los ocho dtomos de carbono
permiten la formacion del anillo.

Hay ocasiones en que un alquino es a la vez alqueno. Estos compuestos se
conocen como alqueninos. Para nombrarlos se numera de tal manera que uno de
los grupos funcionales reciba el nimero mas bajo.

H,C—CH=CH-CH,~CH,-C=C—CH,~CH,4 H?EQ—E)H:?H -—({:_:H3
$ 2 3 4 5 6 7 8 9 2 3 5
2-nonen-6-ino 3-penten-1-ino

Cuando el doble y el triple enlace se encuentran en la misma posicion, el do-
ble enlace tiene mayor prioridad.

HC=C—CH,—CH==CH,
5 4 3 2

2 1

1-penten-4-ino
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Ejercicios resueltos

Escriba el nombre de los siguientes alquinos. De ser posible, también escriba
el nombre comun.

CH,
|

" Q—CHZ—CH3

s
¢) H;C-CH=C—CH,-C=CH

i
€) HCZC—CH-CH,

C=CH
' J

Resolucion

a) 5-metil-2-hexeno.  Isobutilmetiletileno
b) 4-etilciclooctino

¢) 4-metil-4-hexen-1-ino

d) 3,5-octadiino

e) 3-metil-1-butino Isopropilacetileno

f) ciclohexiletino Ciclohexilacetileno
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4.3. PROPIEDADES FiSICAS

Los alquinos, al ser hidrocarburos, presentan propiedades similares a los al-
canos y alquenos de peso molecular comparable.

Los alquinos terminales se caracterizan por tener puntos de ebullicion mas
bajos que los alquinos internos, por lo que pueden separarse mediante una cui-
dadosa destilacion fraccionada. Son insolubles en agua y menos densos que esta.

4.4. REACTIVIDAD

Los alquinos son menos reactivos que los alquenos en las reacciones de adi-
cidn electrofilica. Dos son las razones para este comportamiento:

o Los alquinos, al presentar una hibridacion sp, tienen un 50 % de caracter
s. Como los orbitales s, estan mas cerca del nucleo, los electrones son re-
tenidos con mas fuerza, y quedan menos disponibles para reaccionar con
los electrofilos. Los alquenos presentan hibridacién sp? con solo un 33 %
de caracter s.

+ Cuando los electroéfilos reaccionan con un enlace n del alquino, se forman
carbocationes tipo vinilicos que son los carbocationes mas inestables.

Adicionalmente, los alquinos terminales presentan hidrégenos acidos, que
sufren reacciones de sustitucion. La acidez se debe precisamente al 50 % de ca-
racter s que tiene la hibridacion sp, que hace que el carbono del triple enlace se
quede con los electrones de enlace. Para esto, se necesita la presencia de una base
fuerte como el sodio metalico (Na®), hidruro de sodio (NaH) o amiduro de sodio
conocido también como sodamida (NaNHz).

4.5. METODOS DE PREPARACION

El gas acetileno es uno de los alquinos mas importantes. Es utilizado para
soldadura, pues es el combustible para el soplete oxiacetilénico.
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Industrialmente, se prepara adicionando agua al carburo de calcio o acetiluro
de calcio (CaCz); un sélido grisaseo, con aspecto de roca, que se obtiene calentan-
do ¢6xido de calcio (CaO) y coque en un horno eléctrico a unos 3000 °C.

Las reacciones involucradas se desarrollan a continuacion:

cao + 3c X& cac, + cO
oxido de calcio coque carburo de calcio

CaC, + HO— HC=CH + Ca(OH),
carburo de calcio acetileno hidréxido de calcio

En laboratorio, los alquinos pueden preparase por los siguientes métodos:

4.5.1. Deshidrohalogenacion de dihalogenuros vecinales y geminales

La reaccion ocurre en dos etapas. En la primera, la deshidrohalogenacion se
da en presencia de hidréxido de sodio (NaOH) y se forma un halogenuro de tipo
vinilico. En la segunda etapa, como reactivo, se utiliza sodamida, una base mas
fuerte que el NaOH.

a) Dihalogenuro vecinal

A

ij NaNH
— ko H C-C=C—CH
HCC—CC3 KOH, HC-C= Lo—cH, o, ;
Alcohol BrW |
Br (QJ 2-butino
2,3-dibromobutano Producto principal

b) Dihalogenuro geminal o gemelo

P

I~ KOH NaNH, H;C—-C=CH
HiC=C—GH Alcohol _
@ propino

D
1.1-dibromopropano Producto principal
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4.5.2. Deshidrohalogenacion de tetrahalogenuros vecinales

Este método no es muy utilizado, puesto que, los tetrahalogenuros vecinales
se obtienen a partir de los alquinos.

Br Br

Hsc'(:?"—‘::H 220 _  H,c-C=CH
Br Br

1,1,2,2-tetrabromopropano propino

4.5.3. Formacion de alquinos superiores a partir de alquinos terminales

El acetileno y los alquinos terminales, al tener dos o al menos un hidrégeno
acido, pueden reaccionar con halogenuros de alquilo primarios. La reaccion se
da cuando el alquino terminal pierde el hidrégeno, como protdn, al reaccionar
con una base fuerte. El carbono del triple enlace se queda con los dos electrones y
actua como un nucledfilo para desplazar al halégeno de un halogenuro que debe
ser metilico o primario, pues, en los halogenuros secundarios y terciarios, las re-
acciones de sustitucion compiten con las de eliminacion.

El acetileno tiene dos hidrégenos acidos que pueden ser reemplazados por la
cadena carbonada de los halogenuros de alquilos, iguales o diferentes.

HC=CH + H3C-Cl _Na® _ y.c-c=cH

acetileno  clorometano propino
H,C-C=CH + H;C—CH,~Cl —% = HyC-C=C-CH,~CH,
propino cloroetano 2-pentino

Cuando se parte de un alquino terminal, solo puede sustituirse el Gnico hi-
drogeno dcido.

HyC~CHy-C=C~H + HyC-CH,=CH,Br _N’ _ H,C~CH,-C=C~CH,-CH,~CHj

1-butino 1-bromopropano 3-heptino
Producto pnincipal
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La reaccién general se da por pasos:
+ Reaccion del alquino con sodamida para formar el nucleéfilo
_ g
R—-C=C—H + NaNH, — R—Cc=C?
alquino terminal
« Reaccién del nucledfilo con el halogenuro de alquilo

P = -
R-C=C * Rg( — R-C:C-—R1
alquino superior

4.6. REACCIONES DE ALQUINOS

Los alquinos, al ser hidrocarburos insaturados, sufren reacciones de adiciéon
electrofilica. Otro tipo de reacciones tipicas de los alquinos son las reacciones de
fisién o ruptura.

4.6.1. Reacciones de adicion electrofilica

Los alquinos, al tener dos enlaces t, pueden reaccionar con una o dos moles
de reactivos electrofilicos. Entre las principales reacciones, estan la hidrogena-
cion, halogenacion, hidrohalogenacién, hidrataciéon e hidroboracién.

En todas estas reacciones, el alquino, al tener enlaces 7, actua como base.

4.6.2. Hidrogenacion

Si el alquino reacciona con una mol de hidrégeno, en presencia de un catali-
zador metalico, se forman alquenos y, si se escogen adecuadamente los reactivos,
se pueden obtener alquenos con isomeria geométrica cis o trans si la estructura
lo permite.
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Si reacciona con un exceso de hidrogeno, se forman alcanos con el mismo
esqueleto carbonado.

HyPd  H,C—CH,-CH=CH,
1-buteno
1-butino H,/Pd H3C—CH2‘CH2—CH3
eXCas0 butano

Para obtener alquenos cis y trans, se parte de alquinos intermedios. Si se afia-
de el catalizador de Lindard (H2/Pd, CaCOs3) o H2/Pd,C o H2,Ni/B se tienen al-
quenos cis y cuando se emplea una mezcla de Li o Na/NHs liquido se obtienen
alquenos trans.

oH,Pdicaco, H~ “H

o H, NI/'B cis-2-penteno

H,C—-C=C~-CH,-CH,
2-pentino

-

Na/NH. H3C\C—C
o Li/NH, H/ - \CHZ—CH;}

trans-2-penteno

Estas reacciones son muy importantes, pues son las tinicas que permiten pre-
parar alquenos con isomeria geométrica.

4.6.3. Halogenacion

Los halogenos que se pueden adicionar son tinicamente el cloro y el bromo.
Los productos de la bromacién son:

1 mol Br H3C“‘C:C:Br
Br” CH4
H,C~C=C-CH, trans-2,3-dibromo-2-buteno
2-butino Br, Elar Br
exceso ch—(;-;‘—clz—CH3

Br Br
2.2.3,3-tetrabromobutano
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En el caso de la cloracion, si se aftade una mol de cloro, se obtiene una mezcla
cis y trans de dicloruros vecinales tipo vinilicos; con un exceso de cloro, se obtie-

nen tetracloruros vecinales.

1 mol Cl, H3C\C:ch| + H3C\CZC/
o/ H o’
H,C~C=CH trans-1,2-dicloropropeno  cis-1,2-dicloropropeno
propino . (I:I (III
exceso H3C_(i:_'(|:_H
Cl Cl

11,2 2-tetracloropropano

4.6.4. Hidrohalogenacion

Los 4cidos halogenhidricos (HX) pueden ser HCI, HBr y HI. Se pueden afa-
dir una o dos moles de HX. En ambos casos, la orientacion es segun Markovnikov.

-
HEl,  H,C—C=CH
2-cloropropeno

HBr , H,C—C=CH

H,C—C=CH
propino Br H
2-bromopropeno
HI
H,C—C—CH
c il ol
I “H

2-yodopropeno

Cuando se afladen dos moles de HX, estas pueden ser iguales o diferentes. Se

obtienen dihalogenuros geminales o gemelos.

Br H
2 HBr H3C—(|3—(I:H 2,2-dibromopropano
Br H
H,C-C=CH
propino HI I ']I
HBr H3C—(I‘,—(i)H 2-bromo-2-yodopropano
Br H
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A continuacion, se desarrolla el mecanismo de hidrohalogenacién:

En el paso 1, el proton del HBr, con el par de electrones 1 del alquino, se une
al carbono con mayor numero de hidrégenos. De esta manera, se forma el car-
bocatiéon mas estable (orientacion Markovnikov). El halégeno se queda con los
electrones de enlace acomodando la carga negativa.

En el paso 2, hay una atraccion de las cargas positiva y negativa y se forma el
producto final.

1. HyC-C=C—H + H—Br ———= H;C-C=C—H - Br
i s
2 H,C-CI=C—H + Br ——=  H;C-C=CH,
T -

2-bromopropeno

En el caso de anadir una segunda mol de HX igual o diferente, ocurren los
pasos 3y 4 que son analogos al 1y 2.

De ser el caso, puede afadirse un mol del mismo o de otro halogenuro:

Br
?r ﬁ,/f—_‘_\\_l | 4 H s T
Br
T H C-G—CH
4. HC-CHCH, * I ——= H3C-0—0H,
‘\‘\—_,______,.f—/, I

2-bromo-2-yodopropano

4.6.5. Hidratacion

Cuando a un alquino terminal o intermedio, se aflade agua en presencia de
acido sulfurico y sulfato de mercurio, se obtiene como producto final una cetona.
Como intermedio, se tiene un enol que por ser inestable, se tautomeriza a la for-
ma cetonica, mucho mas estable. En este proceso, hay un equilibrio entre el enol
y la cetona conocida como tautomerizacion cetoenélica. El acido sulftrico es un
catalizador, por lo que, al finalizar la reaccion, se regenera.
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La reaccién general es la siguiente:

OH H 0
H,S0, | [
H3C—CH2-CECH + H20 rS—:- H3C~CH2-C:(|2H H3C—CH2—C-CH3
3 HgSO, T automerizacion
1-butino enol Inestable cetoendlica butanona

estable

El mecanismo se da por pasos:

En el primer paso, el proton del acido sulfurico, por medio del enlace m del al-
quino, se une al carbono con mas hidrégenos y forma un carbocation tipo vinilico
Yy, como producto secundario, sulfato acido de alquilo ((OSOsH). A continuacion,
el oxigeno del agua, con un par de electrones libres, se une al carbocation (paso 2).
El acido sulfurico se regenera al recuperar el hidrégeno unido al oxigeno y forma
un enol que es un compuesto inestable, pues no puede ser aislado.

» S

E Y
. HyC-CH,-C=CH + H-OSOH ———= H,C-CH,-C=CH, * OSOH
base acido
/,—f"ﬂ'—__‘“'a (le
2 HyC-CH,-C=CHy + H,0 ——— HyC~CH,-C=CH, + H-OSOH

enol

Una vez formado el enol, el protén del acido sulftrico ataca al carbono con
mayor numero de hidrégenos y se forma un carbocation que se estabiliza por re-
sonancia con lo que se forma la cetona, como producto final (pasos 3 y 4).

. i
OH &_,.’/f__ﬂh\l\_l* {"(_l)H ?l_H
3 HC-CHy-C=CH, ~——= | HyC-CH,-C-CHj &— HiC~CH,-C—CH,
enol
O N\ PI
I
4 HC-CH,-C—CH, . OSOH ——s HyC-CH,-C—CHy + HOSOH
butanona
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La tautomerizacion cetoenolica es un proceso de equilibrio en el que se mue-
ven atomos y electrones.

4.6.6. Hidroboracion

Cuando un alquino terminal reacciona con diborano, en medio basico se-
guido de agua oxigenada, luego de un proceso de tautomerizacioén cetoendlica,
se forma un aldehido. Cuando la reaccién se da con un alquino intermedio, se
obtiene una cetona.

0
1)( BH3)2 1
propino propanal
2
- 1) (BH3)2
HyC~C=C—CHy 5o HaC—CHy-C—CHy
2-butino butanona

4.6.7. Formacion de sales de metales pesados

Los alquinos terminales, al tener hidrégenos acidos, pueden reaccionar con
sales de metales pesados, principalmente de plata y cobre, para formar precipita-
dos coloreados insolubles en agua.

R—C=C—H + A" —= R—C=C—Ag

alquino terminal sal de plata { precipitado
blanco

R—C=C—H + Cu* — R—CEC—C%
alquino terminal sal de cobre precipitado

rojizo

La sal de plata suele ser nitrato de plata (AgNOs) en alcohol.
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Se debe evitar que estas sales se sequen, pues pueden ser algo explosivas.
Para evitar este inconveniente, se trata la sal de metales pesados con acido nitrico
(HNO:s), con lo que se regenera el alquino terminal.

R-C=C—Ag + HNO, —= R-C=C—-H + Ag’
sal de plata alquino terminal

Esta reaccion ayuda a diferenciar un alquino terminal de uno intermedio.

4.7. REACCIONES DE FISION O RUPTURA

En estas reacciones, se rompe el enlace simple y los 2 enlaces m, es decir, todo
el triple enlace carbono-carbono. Dentro de este tipo de reacciones, se encuentran
la ozonolisis y la reacciéon con permanganato de potasio caliente (KMnOs4).

4.7.1. Ozonolisis

Cuando un alquino reacciona con ozono, seguido de agua y zing, el triple
enlace se rompe, y se forman acidos carboxilicos mas pequefios que el compuesto
de partida.

(0] 0]
{ 10 1l B 1] _ _
2-pentino acido acético  acido propanoico

Si el alquino es ciclico, los acidos carboxilicos se ubican en la misma molécu-
la, es decir, se obtiene un acido carboxilico bifuncional.

10 OOH
2)H,0, Zn OOH
3-metilciclooctino acido 2-metiloctanodioico
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En caso de que hubiera mas de un triple enlace, se rompen todos.

0 0 0
! 1] I |
H,C-C5C~CH,-CSC—Chy~CH, 00—, Hg-C-OH + HO-C-CHy-C-OH
: o acidoacético  acido propanodioico
2 5-octadiino
9
HO-C~CH,~CH,

acido propanoico
4.7.2. Reaccion con permanganato caliente

Aligual que en la ozonolisis, cuando un alquino reacciona con permanganato
caliente, se obtienen acidos carboxilicos.

O

H.C—CH,-C3C—CH,-CH, 1KMnO,OH _ , n5 G CH,-CH
3 2 é_": 2 ™3 2) H,0%, calor 2 O 2 773
3-hexino acido propanoico

Cuando el alquino es terminal, se obtiene COx.

0]

1)KMnO, OH —C-OH -+ CO
H3C""C§,CH 2] Hsov‘ Calor o H3C 2

propino acido acético

4.8. ANALISIS DE ALQUINOS

Los alquinos, al igual que los alquenos, dan pruebas positivas a las reacciones
de adicion de bromo y a la prueba de Baeyer. Es decir, estas reacciones no ayu-
dan a identificar si un compuesto es un alqueno o un alquino, pero si se puede
diferenciar de otros grupos funcionales como halogenuros de alquilo, alcoholes,
aldehidos, cetonas, dcidos carboxdlicos, entre otros.
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4.8.1. Reaccion con agua de bromo

Cuando a un alquino se anade agua de bromo de color café rojizo, se obtiene
un tetrabromuro de alquilo. La reaccion se considera positiva cuando la solucion
acuosa de bromo pierde su color.

or
HyC-C=C—CH; + Br, — H3C—C—C—CH3
: exceso 1|
2-butino cafe rojizo Br Br
2.2,3,3-tetrabromobutano
incoloro

4.8.2. Reaccion de Baeyer

Los alquinos, al reaccionar con una solucién acuosa purpura de permanga-
nato de potasio, forman glicoles y un precipitado de color café oscuro debido
a la formacion de éxido de manganeso (MnOz2). Este cambio de color indica la
presencia de un alquino.

CI)H Cl)H
HyC~-C=C—CH; +KMnO, —s H3C-(|‘,_-(l;__c|-|3 + Mno,
2-butino diluido, frio OH OH lcafe 0SCUro

purpura
2.,2.3,3-butanotetraol

Adicionalmente, se pueden distinguir los alquinos terminales de los interme-
dios con la adicién de sales de plata o cobre. Solo reaccionan los alquinos termi-
nales (presencia de un precipitado coloreado).

R—C=C—H + Ag® — R—C=C—Ag

alquino terminal sal de plata { precipitado

blanco

EJERCICIOS

1. Defina los siguientes términos. De ser el caso, ponga un ejemplo.
a) Hibridacion sp

b) Reactividad de los alquinos
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c) Acidez de los alquinos terminales
d) Cation vinilico
e) Tautomerizacion cetoendlica
f) Enol
2. Escriba las estructuras de los siguientes alquinos:
a) 3-metil-4-octino
b) Ciclodecino
¢) 1-ciclohexilpropino
d) 1-heptén-4-ino
e) 4,6-dietil-2-nonino
f) 4-hexen-1-ino

3. Escriba los nombres de los siguientes alquinos:
a) HyC-CH—C=C—CH;,

b) HyC-CH—C=C—CH,-CHj3

€) HyC—CH—C=C—CH,~CHy
%
d) H,C-CH=C—C=CH

HC=CH-CH,
€) HC=C-CH—CH,-CH—CH,~CH,~CH,
CHj,

f) HC=C-CH—CH,~CH—CH,~CHj
H,C—CH;  CHj,
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4. Coloque los reactivos y/o productos en la siguientes reacciones. Los ele-
mentos faltantes se indican con un niimero.

CIII (ID! Ellr Elir
Cl Cl ) )

T (5)
T (4)

5. Escriba y nombre los productos de las siguientes reacciones:

a) 2.pentino + 2HI ——= (1)

1)0
2) H,0, Zn

b) ciclooctino

(2)

€) ciclohexilbutilacetileno + Br, —= (3)

1) H,0

d) i
ProPING - 5 S0 Higso, (4)

e) 3-hexino + 2 Br, —= (5)

1) KMnO,, H,0

f) 2 metilci '
2-metilciclodecino 2) H,0", calor

(6)

9) 3-heptino +H,, Pd/CaCO, ——= (7)

h) 3-heptino + Li/NH

3 liquide) o (8)

1)2BH,

iy 1-butino -
2) H,0,, OH

(9)
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6. Escriba el mecanismo de tautomerizacion que ocurre en el ejercicio 5 lite-
ral d).

7. Partiendo de alcoholes de hasta cinco carbonos, sintetice los siguientes
alquinos:

a) etino

b) propino
¢) 2-butino
d) 1-pentino
e) 2-pentino

8. Partiendo de acetileno y cualquier compuesto organico, sintetice los si-
guientes compuestos:

a) propino
b) 1-butino
¢) 2-butino
d) 2-pentino

9. Partiendo de acetileno, como tnica fuente de carbono, sintetice los si-
guientes compuestos:

a) 1-butino

b) 2-bromo-2-clorobutano
¢) hexano

d) 2-bromohexano

e) 2-hexanona

f) butanal
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CAPITULO V
5. COMPUESTOS ALICICLICOS

sSabias que...?

Adolfo Von Baeyer nacié en Alemania en 1835 y muri6 en 1917. Fue ayu-
dante de investigacion de Augusto Kekulé, quien influyé en su formaciéon como
especialista en quimica organica. Realiz6 varias investigaciones como la sintesis
del 4cido barbiturico, que es la base de las drogas conocidas como barbituricos,
asi llamados en honor de su amiga Barbara. Se involucrd en estudios sobre el ace-
tileno y el poliacetileno y trabajo con el benceno y los terpenos ciclicos. Por otra
parte, tras mas de diecisiete afos de estudios e investigaciones, logré establecer
la estructura del indigo, una tintura azul intensa obtenida a partir de las hojas y
los tallos de la indigofera tinctorum, utilizada hasta la actualidad como tinte de
los pantalones vaqueros. También estudié los compuestos ciclicos, postulando la
llamada teoria de las tensiones de Baeyer, que explica la estabilidad de estos com-
puestos. Sus multiples investigaciones fueron reconocidas en 1905 con la conce-
sién del premio Nobel de Quimica (Fernandez y Tamaro, 2004).
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5.1. ESTRUCTURA

Los hidrocarburos aliciclicos o simplemente ciclicos, son hidrocarburos alifa-
ticos y ciclicos a la vez; se clasifican en cicloalcanos, cicloalquenos y cicloalquinos.

Pueden presentar formas diferentes; sin embargo, para facilitar su escritu-
ra, los mds pequenos se representan por medio de figuras geométricas regulares
como triangulos (3 C), cuadrados (4 C), pentagonos (5 C), hexagonos (6 C), hep-
tagonos (7 C), en los que no se escriben los atomos de carbono ni de hidrégeno.

Cicloalcanos

A GO 0O O

ciclopropano  ciclobutano  ciclopentano ciclohexano  cicloheptano ciclooctano

Su férmula molecular es CnH2n. Estos hidrocarburos solo contienen atomos
de carbono unidos por enlaces simples, es decir, presentan una hibridacién sp3,
por lo que, a pesar de parecer estructuras planas, en realidad son moléculas tridi-
mensionales.

Cicloalquenos

Estos hidrocarburos ciclicos presentan, al menos, un doble enlace entre dos
atomos de carbono (-C=C-). Como es de esperar, la hibridaciéon de los carbonos
que comparten el doble enlace es sp?. Su férmula molecular es CnH2n-2.

A O O

ciclopropeno ciclobuteno ciclopenteno ciclohexeno

O O O

1,3-ciclopentadieno 1 4-ciclohexadieno  1,3,5-ciclooctatrieno
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Cicloalquinos

El grupo funcional presente en estos hidrocarburos es el triple enlace carbo-
no-carbono (—~C=C-). Estos atomos de carbono presentan una hibridacion sp;
por lo tanto, son planos, lineales, con angulos de 180°. Por esta razdn, el cicloal-
quino mas pequeno es el ciclooctino.

ciclooctino ciclodecino
5.2. NOMENCLATURA

5.2.1. Cicloalcanos

Se coloca el prefijo ciclo al nombre del alcano con igual niumero de dtomos de
carbono. En caso de tener sustituyentes, estos deben recibir el nimero mas bajo

: CH3 i
HaC CH2 CH3

CH3

1.3-dimetilciclohexano 1-etil-2-metilciclopentano

posible.

ciclopentilcicloheptano
Cuando un grupo alquilo no recibe un nombre, el compuesto ciclico pasa a

ser un sustituyente.

CH3
H3C™ ™

2-ciclobutil-2-buteno
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Los cicloalcanos, al igual que los alquenos, pueden presentar isomeria
geométrica.

H3C,, HaC, M
2 i 3Cp" g

.rUCH3 ‘4,’ H
cis-1,2-dimetilciclopentano trans-1,2-dimetilciclopentano

Las cunas rellenas representan los atomos que salen hacia adelante del plano
y las punteadas, las que se alejan.

5.2.2. Cicloalquenos

Se empieza numerando los carbonos que comparten el doble enlace. Si hay
sustituyentes, se nombran de la manera habitual. Finalmente, se antepone el pre-
fijo ciclo al nombre del alqueno con igual niimero de atomos de carbono.

CH-CHg CH-CHy CH3 CHyCH3
O O Q" O
CH3a

1 3-ciclopentadieno  4-isopropilciclohexeno sec-butilciclohexeno  4-elil-5,6-dimetilciclohepteno

5.2.3. Cicloalquinos

Se numera comenzando por los carbonos que comparten el triple enlace; de
haber sustituyentes, se nombran anteponiendo el nimero correspondiente del
carbono al que se une.

CH3
H3C

H3C
3,5, 7-trimetilciclooctino
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5.3. PROPIEDADES FiSICAS

Debido a la simetria y rigidez propias de los anillos, estos hidrocarburos pre-
sentan puntos de ebullicion, fusion y densidades superiores a los correspondien-
tes hidrocarburos de cadena abierta. Asi, por ejemplo, el pentano hierve a 36 °C,
pero el ciclopentano lo hace a 49 °C.

5.4. METODOS DE PREPARACION

En la naturaleza, la mayor fuente de hidrocarburos ciclicos es el petroleo. Sin
embargo, en laboratorio, se pueden preparar a partir de compuestos de cadena
abierta o de compuestos que ya tienen la presencia de anillos.

Adicionalmente, existen reacciones que son especificas para preparar ciertos
hidrocarburos ciclicos.

5.4.1. Preparacion de ciclopropanos a partir de carbenos

Cuando un alqueno, sustituido o no, reacciona con un carbeno, se obtiene un
ciclopropano con o sin sustituyentes. La reaccion general es:

N H.C—C H
I« B — N A
AN T H,c—C{_ H
H4C CH, CH,
2.3-dimetil-2-buteno 1.1,2 2-tetrametilciclopropano
H H cl
c=C + C—

Fi N\
H,C—CH, CH, o

cis-penteno diclorocarbeno  cis-1 1-dicloro-2-etil-3-metilciclopropano
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+ CHZ: —_—= E>

ciclohexeno norcarano

5.4.2. Preparacion de ciclohexenos, ciclohexanos o sus derivados

Los anillos de seis carbonos se preparan partiendo de cis-dienos conjugados
y alquenos o alquinos, por medio de la reaccién de Diels -Alders.

=
+ ( cicloadicion
A

cis-1,3-butadieno propeno 4-metilciclohexeno

( cicloadicion 2H,/Pd
¢ = X

2-metil-1 3-butadieno  2-butino 1,2,4-trimetil-1,4-ciclohexadieno 1,2, 4-trimetilciclohexano

5.4.3. Reaccion de dihalogenuros de alquilo con Zn

Por medio de esta reaccion, se pueden preparar anillos de tres, cuatro, cin-
co, seis 0 mas atomos de carbono. Hay que reconocer que, si los anillos son
grandes, la reaccion se dificulta, pues los extremos que se deben unir se encuen-
tran muy alejados.

m + Zn Nal A
Br Br Rt

acetona
1,3-dibromopropano ciclopropano

Cl
CI/\\/\/ + Zn Nal
1,4-diclorobutano acetona

ciclobutano
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Bf/\/\/\Bf + Zn acetona

1,5-dibromopentano

Br /\/\/I\/Br P 7n Nal

——
2-metil-1,6-dibromohexano acetona

ciclopentano

CHjy

metilciclohexano
En esta reaccidn, se unen los carbono que tienen los halégenos. En general,

esta reaccion se puede resumir de la siguiente forma:

El tamafio del anillo
CHZ)( CHzx v 7n Nal ()H?—CH2 depende del nimero de
—_— N carbonos entre los 2

acalona halégenos

5.4.4. Hidrogenacion de hidrocarburos aromaticos

El benceno y sus derivados pueden hidrogenarse en presencia de un cataliza-
dor metalico, calor y presion elevados para formar ciclohexanos y sus derivados.

3 H,, presion, calor

t ol

Pt,Pd,Ni,Ru o Rh

benceno ciclohexano

5.5. TEORIA DE LAS TENSIONES DE BAEYER

Adolfo Baeyer fue un quimico aleman que se destaco, entre otras cosas, por
el estudio de los compuestos ciclicos. Postul6 lo que hasta la actualidad se conoce
como la teoria de las tensiones de Baeyer. Para esto, analizé cada uno de los com-
puestos ciclicos por separado.
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5.5.1. Ciclopropano

Su férmula molecular es CsHs y esta representado por un triangulo equila-
tero. Este triangulo presenta angulos de 60°. Sin embargo, al tener carbonos con
hibridacién sp?, sus angulos reales son de 109,5°% por lo que el anillo presenta una
desviacion angular de 49,5°. Esto se esquematiza en la fig. 5.1. Por esta razdn,
Baeyer dedujo que el ciclopropano es un compuesto tensionado, muy reactivo e
inestable y por ello no abunda en la naturaleza.

H, H H H
,,_(/ : "&-’ :
607 ‘ ‘
Hyw —aby L g ‘|’ N/ H
v Y W SN

Figura 5.1. Orbitales tensionados del ciclopropano
Fuente: Fernandez, 2024

Cuando el ciclopropano reacciona con los reactivos adecuados, se abre con
facilidad. De esta manera, libra su tensién anular y da lugar a compuestos estables
de cadena abierta.

5.5.2. Ciclobutano

Esta representado por un cuadrado con angulos de enlace de 90° aunque los
angulos reales son de 109,5°. Comparado con el ciclopropano, su desviacion an-
gular es menor (19,5°); por lo tanto, es mas estable que este.

Segun Fernandez (2024), estudios espectroscopicos han demostrado que el ci-
clobutano no es plano ya que uno de sus -CHa- forma un dngulo de unos 25° con el
plano que contiene los otros tres carbonos pertenecientes al anillo. Esta estructura
disminuye el nimero de eclipsamientos de la molécula y baja su tensién anular.

H

Figura 5.2. Orbitales tensionados del ciclobutano
Fuente: Fernandez, 2024 176
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5.5.3. Ciclopentano

Su férmula molecular es CsHio y se lo representa con un pentagono regular
con angulos de enlace de 108° muy préximo al de su hibridacion. Por esta razdn,
Baeyer indico que el ciclopentano esta libre de tension.

H

planar forma sobre

En la actualidad, se conoce que este compuesto, en la naturaleza, se encuentra
en forma «sobre», con el carbono de la punta hacia abajo, pues en esta posicion,
sus atomos de hidrogeno estan en forma escalonada.

Para estos tres anillos, el analisis realizado por Adolfo Baeyer fue correcto.

5.54. Ciclohexano

Baeyer asumio que, a partir del anillo de seis carbonos, los compuestos cicli-
cos eran inestables, pues conforme aumentaba el tamafo del anillo, los angulos
cada vez eran mayores.

ciclohexano  cicloheptano ciclooctano

El error cometido por Baeyer se debe a que representé a los compuestos ci-
clicos con figuras geométricas regulares. Hoy, con los modelos moleculares, se
puede comprobar que sus estructuras son plegables, que sus angulos son muy
proximos a los 109,5° y que todos los pares de hidrogeno estan escalonados; por
lo tanto, son estructuras estables. La razén por la que los compuestos ciclicos de
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mas de seis carbonos se encuentran poco en la naturaleza es la dificultad de unir
los carbonos de los extremos.

El ciclohexano es el compuesto ciclico mas importante, pues es lo suficien-
temente pequefo para que sus extremos se unan y suficientemente grande para
estar libre de tensién anular. En la naturaleza, se encuentra en una posiciéon muy
estable conocida como forma «silla». Seis de sus hidrégenos se ubican el posicion
ecuatorial (representados de azul) y seis en posicion axial (representados en rojo).

H H

H forma de silla

Figura 5.2. Forma «silla» del ciclohexano. Hidrégenos ecuatoriales y axiales.

El ciclohexano tiene doce hidrogenos: 6 H ecuatoriales que se ubican alrede-
dor del «cinturén ecuatorial», de ahi su nombre; mientras que los 6 H axiales se
ubican casi de manera perpendicular: 3 H por arriba y 3 H por debajo del plano

La posiciones ecuatoriales son mads estables que las axiales, pues existen me-
nos repulsiones entre los dtomos de hidrégeno de los otros carbonos.

Otras formas menos estables del ciclohexano se presentan en el esquema en
que cada esquina representa a los seis dtomos de carbono:

7 A

forma silla forma bote forma bote retorcido

H

Al representar las formas mas usuales del ciclohexano en un diagrama de
energia, la forma silla es la mas estable y la forma bote retorcido la menos estable.

En la fig. 5.4, se ejemplifica la estabilidad de las diferentes formas del ci-
clohexano.
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H_UH H_H

=7

Bote torcido

Bote torcido

Figura 5.3. Estabilidad de las formas del ciclohexano.
Fuente: Chemia, s. f.

5.5.5. Ciclohexanos monosustituidos

Cuando el ciclohexano tiene un sustituyente, este puede ubicarse en la posi-
cion ecuatorial o axial. En un 95 %, prefiere ocupar la posicidon ecuatorial, pues
presenta menos interacciones con los hidrégenos.

e, H

posicion axial

posicion ecuatorial

5.5.6. Ciclohexanos disustituidos. Isomeria geométrica
de compuestos ciclicos

Cuando el ciclohexano tiene dos sustituyentes, se presentan isdémeros geomé-
tricos cis y trans 1,2, 1,3 y 1,4.
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En el caso del cis-1,2-dimetilciclohexano, un sustituyente se ubica en la posi-
cidén axial y el otro en la posicion ecuatorial. Si se trata del isomero trans-1,2-di-
metilciclohexano, los dos sustituyentes se ubican en las posiciones ecuatoriales
o axiales. Por esta razon, el isomero mas estable es el trans ecuatorial-ecuatorial.

f0hH3 a CHs
CHa
1 € CH
5 E :-\H: 3
: w3
CHg 5
cis-1,2,-dimetilciclohexano
e aCHa
Hy
— CHj
e
a CHa

trans-1,2 -dimetilciclohexano ~ Mas estable

Entre el cis-1,3-dimetilciclohexano y el trans-1,3-dimetilciclohexano, el is6-
mero mas estable es el cis ecuatorial-ecuatorial.

e
CHs
H3C 3 1 :H?) o

e H3 3CH3 a H3

cis-1,3,-dimetilciclohexano mas estable

a CHs

p— J—

‘ty e CH
HaC ICH:} H3Ce 3
a CHa

trans-1,3,-dimetilciclohexano

Finalmente, entre los isdOmeros 1,4-dimetilciclohexano, el trans ecuato-
rial-ecuatorial es mas estable.
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a CH3

CH;,
a
1 CH3
== — e
- CHs
e
H;C%4 HiC

cis-1,4 -dimetilciclohexano

a CHj
1WCH3 — o “H3
S
H;:,C'.O Fig a CHj
trans-1,4,-dimetilciclohexano mas estable
5.6. REACCIONES

Las reacciones de los compuestos ciclicos son similares a los de los hidrocar-
buros de cadena abierta correspondientes. Asi, los cicloalcanos sufren reacciones
de sustitucion radicdlica, los cicloalquenos reacciones de adicidn electrofilica,
sustitucion alilica y fisién o ruptura y los cicloalquinos reacciones de adicion elec-
trofilica y fision o ruptura. Estas reacciones ya fueron estudiadas en los capitulos
correspondientes.

5.7. REACCIONES DE LOS ALCANOS

Los cicloalcanos pueden halogenarse en presencia de luz o calor.

Br
s Br, luz . HBr
o calor
ciclohexano bromociclohexano
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5.8. REACCIONES DE LOS ALQUENOS

A continuacion se presentan algunas reacciones del metilciclohexeno.

CH,

+

metilciclohexeno

H./Pd

HEBr

HBr
H202

H,0
H,S0,

|

CH,

O/CHs

metilciclohexeno

KMnO,
Frio

KMnO,

 ———

calor

1)0,

—

2)H,0,4

N\ CH3

melilciclohexano

CH3
Br 1-bromo-1-metilciclohexano

M
™
S
j 2-metil-1-bromociclohexano

Br

O(o 1-metilciclohexanol

, :)S metilnorcarano

acido 6-oxoheptanoico

OCH
0

COL 6-oxoheptanal

j cis-1-metil-1,2-ciclohexanot
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5.9. REACCIONES DE LOS ALQUINOS
Algunas reacciones de los alquinos son las siguientes:

H,/Pt

ey

cicloocteno

2H,/Pt

| [H,0. H,50,
HgSO,

ciclooctino

ciclooctano

ciclooctanona

|
QOO

10, COOH

COOH acido octanodioico

)

—
2)H,0, Zn

KMnO,, A

S

COOH
COOH

acido octanodioico

()

5.10. REACCIONES DEL CICLOPROPANO

Debido a su gran reactividad, el ciclopropano sufre reacciones de adicién
electrofilica, al igual que los alquenos. En estas reacciones el anillo se rompe libe-
rando la tension.

A Br—Br 08 CH,—CH
— H,C—CH,—

A N7\ acido de Lewis e T T2

cicclopropano Br Br

1,3-dibromopropano
100%
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A , HS0s CHz—CHZ—ClHZ

cicclopropano 4
OH

H

sulfato acido de n-propilo

A N C— CHZ—CHz—(in

cicclopropano  X=Cl Br| |
b4 H

1-halopropano

En el caso de que el ciclopropano tenga sustituyentes, la adicién ocurre con la
orientacion Markovnikov.

CH,
é“ U CHy—CH—CH,—~CH,
T‘\‘-/
metilciclopropano 2-clorobutano
CH,
?< i ! E,-Cie-Ga;,
H,C CH, + H20/H2504 Gt .

3 2
\/ 2-butanol

metilciclopropano

5.11. REACCIONES DEL CICLOBUTANO

Al ser mas estable que el ciclopropano, la unica reaccion que sufre el ciclobu-
tano es la hidrogenacion catalitica.
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H,C—CH, < ™\
Yy Ni
| | + H—H CH,—CH,—CH,—CH,
H,C—CH, / 200°C
r\_/

e butano
metilciclopropano

5.12. TRANSPOSICIONES DE COMPUESTOS CICLICOS

Los carbocationes presentes en los anillos, pueden transponerse para ganar
estabilidad. Para ello, los anillos pueden abrirse o cerrarse.

El cierre de un anillo, se ejemplifica con la formacion del 1-isopropilciclopen-
teno partiendo del 2,2-dimetilciclohexanol en presencia de 4cido sulfurico.

2,2-dimetilciclohexanol + H,SO4 —— 1-isopropilciclohexeno

El oxigeno del alcohol, con su par de electrones libres, recibe el proton del
dcido H2SO4, formando un alcohol protonado y -OSOsH. A continuacion, sale la
molécula de agua y se forma un carbocatiéon secundario. Es aqui donde ocurre la
transposicion: los electrones en rojo se dirigen al carbocation y forman un anillo
de 5 carbonos y un carbocation terciario en un carbono externo. Ocurre una nue-
va transposicion y el carbocation se ubica en un carbono del anillo. Finalmente,
se regenera el H2SO4 y resulta el alqueno ciclico.

| 6/;—_‘\“ carbocation 2
- 9 +

! CHy N 3 T
e, HHSO, CHy + HSO, Ucm

2, 2-dimetilciclohexanol H H/”_"“m\
- \ , CH
transposicion H C.+,CH3 transposiclon C+_<CH3 s CL<CH3 + HSO,

“CH,4 CHy 3
carbocation 3 carbocation 3

CH,
— + H,S0,
Gy T

1-isopropilciclopenteno
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Los anillos también pueden abrirse, como es el caso de la reaccion del 3-ciclo-
butil-3-pentanol con H2SO4, para formar 1,2-dietilciclopenteno.

OH H,C—CH,
H
HC—CH,
i, N
3.ciclobutil-3-pentanol 1,2-dietilciclopenteno
"
+
§ H=O b} - carbocation 3°
\\“—é““‘/ transposiclion t Y
HBC“CH'E* .._.CHE_CH} H3c—CH§‘C?CH'2—CH3 transposlclon
b/
HC—CH, HC—CH,
HC—CH, Hzal—le
+
TN C—CH;,—CH3
H.C=CH A\ Iransposicion
HyC CHz;}‘C‘\CHZ_CHB —> H3C=CH,=CH “CH, carbocalion 3°
carbocation 2° '(gH CH, mas estable
menos eslable H,C— H,

estructura equivalente :
1,2-dimetilciclopenteno

5.13. INDICE DE DEFICIENCIA DE HIDROGENO

El indice de deficiencia de hidrégeno ayuda a establecer el niimero de insatura-
ciones que presenta un compuesto, sea por la presencia de enlaces 7 o por anillos.

Para esto, es necesario recordar que por cada enlace 7y por cada anillo hay
dos hidrogenos menos, como se puede ver al comparar el propano con el propeno
y el ciclopropano.
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Stz
H,C—CH5;—CH, H,C—CH=CH, H2C—CH»
propano propeno ciclopropeno
un anillo
un enlace z
C3Hs C3Hs C3He

Para conocer el indice de deficiencia de hidrégeno se siguen los siguientes

pasos:

Se debe conocer la férmula molecular del compuesto del que se quiere
determinar el indice de deficiencia de hidrégeno.

Esta férmula se la lleva a la del alcano (un hidrocarburo saturado).
Se restalos Hy se divide para dos (pues hay 2H menos por cada insaturacion).
Ese niimero se conoce como INDICE DE DEFICIENCIA DE HIDROGENO.

Para conocer el nimero de enlaces 1 se debe analizar la informacién pre-
sentada en el ejercicio.

El ndmero de anillos se obtiene al restar el nimero de enlaces 7t del indice
de deficiencia de hidrégeno.

Ejercicio resuelto

Determinar el indice de deficiencia de hidrégeno y el nimero de enlaces nt

y de anillos de un compuesto de férmula CsHs, un compuesto que absorbe tres

moles de Hz en presencia de un catalizador metalico.

Resolucion

Se lleva la fomula del compuesto a la de un alcano.
CsHs > C6H14 (formula molecular del alcano de 6C)

Se resta: CsHs
CeH14

-8H /2 H= 4 indice de deficiencia de hidrégeno
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 El ejercicio dice que el compuesto CsHs absorbe 3Ha: esto significa que
hay tres enlaces .

o Para saber el nimero de anillos: 4-3 = 1 anillo.

El compuesto CsHs tiene un indice de deficiencia 4 y presenta 3 enlaces my 1
anillo. Esta informacién indica que el compuesto CsHs, corresponde a la estruc-
tura del benceno.

benceno

Hay que indicar que, en la mayoria de los casos, no se puede determinar la
estructura exacta del compuesto, solamente el nimero de enlaces 7 y de anillos.

EJERCICIOS
1. ;Por qué el ciclopropano es poco abundante en la naturaleza?
2. ;Cual es la forma mas estable del ciclohexano? ;Por qué?
3. Escriba el isomero mas estable de los siguientes compuestos:
a) 1-etil-2-metilciclohexano
b) 1,3-diisopropilciclohexano
¢) 1,4-dietilciclohexano
4. Escriba los productos (si los hay) de las siguientes reacciones:
a) ciclopenteno + Hz, Pt
b) ciclohexano + Clz, calor
¢) metilciclohexeno + HCI
d) metilciclobutano + Hz, Pd, calor
e) ciclohexeno + :CHa>

t) isopropilciclohexeno + Os, seguido de H20, Zn
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g) ciclopenteno + NBS
h) ciclooctino + 2 HBr
i) ciclodeceno + KMnOs, calor, seguido de HsO+

. Escriba los reactivos y/o productos faltantes en las siguientes reacciones;
los elementos faltantes se indican con un numero.
Cl
|

pentano
\\Qi} CH, (4)
HBr
(I:Hz 40'
CH .
/\
HC—CH,
‘ly 2
i lHBr N 5)
(6)

CHg CH3

o H,SO (//\\*(

OH —2 / ﬁ—CH3
CH3 0

. Establezca el indice de deficiencia de hidrégeno en las siguientes formulas
moleculares. Con la informacién proporcionada, indique cuantos enlaces
1y cuantos anillos se presentan.

a) C7Hs, un hidrocarburo que absorbe tres moles de hidrégeno en las con-
diciones adecuadas.

b) C10HsO, un compuesto que absorbe cinco moles de hidrégeno con un
catalizador metalico.

¢) CisHi12, un hidrocarburo que absorbe nueve moles de hidrégeno en pre-
sencia de un catalizador metalico.
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CAPITULO VI
6. HIDROCARBUROS AROMATICOS

+Sabias que...?

El poliestireno es un polimero obtenido a partir del estireno. Es el cuarto
polimero mas utilizado a escala mundial debido a sus multiples usos y nula toxici-
dad. Se clasifica en poliestireno cristal (rigido y quebradizo), de alto impacto (re-
sistente y opaco), expandido (de bajo peso) y extrusado (denso e impermeable).

Es muy utilizado en la industria electrénica, de alimentos, farmacéutica, ma-
nufacturera, quimica artesanal e inclusive dentro de los campos de la biologia y
microbiologia. Se lo encuentra en las cubiertas de las computadoras, piezas de
automoviles, utensilios de cocina.

Es facilmente reciclable, los envases y materiales utilizados son triturados y
empleados en la fabricacion de nuevas piezas de embalaje en el sector de la cons-
truccion para fabricar ladrillos ligeros y porosos, morteros, enlucidos aislantes y
hormigones ligeros. Mediante procesos simples de fusion o sintetizado regresa al
material de partida para elaborar carcasas, boligrafos, perchas, material de ofici-
na, bancos, postes o celosias. El poliestireno triturado se puede afadir al suelo
para mejorar su drenaje y aireacion (Ocles, 2017).
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6. HIDROCARBUROS AROMATICOS

El estudio de los hidrocarburos aromaticos ha sido fundamental para el desa-
rrollo de la industria. El benceno es el compuesto mas representativo de este tipo de
hidrocarburos. Su aislamiento fue reportado por primera vez en 1825 por Michael
Faraday (1791-1867), quién lo separ6 de los residuos del gas de alumbrado publico
(queroseno) y determiné una composicion de carbono e hidrégeno 1:1. Una década
mas tarde, el quimico Eilhard Mitscherlich (1794-1863) report6 su obtencion al va-
porizar en calor el acido benzoico proveniente de la goma de Benjui, en inglés ben-
zoin; de ahi el nombre de benceno. Por gasometria, se establecié un peso molecular
de setenta y ocho unidades (Ledesma, 2020), lo que corresponde a una férmula
molecular CsHs, lo que denota un alto grado de insaturacion.

En la actualidad, son innumerables los usos que tienen los compuestos aro-
maticos, siendo intermedios importantes para la elaboracion de saborizantes,
conservantes, colorantes, estabilizantes, edulcorantes de alimentos, pigmentos,
lubricantes, pinturas, adhesivos, detergentes, explosivos, combustibles, plasticos,
cauchos, suministros médicos, desinfectantes, analgésicos, pesticidas, herbicidas,
fungicidas y una infinidad de productos de importancia industrial y comercial.

Enlafig. 6.1, se esquematizan algunas aplicaciones del benceno y sus derivados.

NH]
sulfamidas colorantes sintéticos
(antibioticos) T _~" (tintes azicos)
anilina
Cy2His

detergentes «——

dodecilbe nceno cidohexano
CH=CH; Cl

polimeros «——
(poliestireno)

estireno clorobenceno

i, | W pesticidas v herbicidas

|

aspirina

resinas fenolicas
(baquelitas)

Figura 6.1. Aplicaciones del benceno y sus derivados

Fuente: Clemente, 2016, p. 63
191



Quimica organica de los hidrocarburos

6.1. EL BENCENO

6.1.1. Estructura

La determinacion de su estructura constituy6é un gran reto para los quimicos
del siglo XIX. Fue Friedrich August Kekulé quien, en 1865, establecié que los seis
atomos de carbono con enlaces dobles conjugados formaban un ciclo. Estos enlaces
7t se ubican en dos posiciones diferentes, siendo el hibrido de resonancia la mejor re-
presentacion; el circulo representa los seis electrones 7, es decir el sexteto aromatico.

H H H H
H H H H
H
Estructuras en resonancia Hibrido de resonancia

Si bien la longitud de los enlaces dobles C=C es 1,34 A y de los enlaces sim-
ples C-C es 1,48 A, la longitud de todos los enlaces carbono-carbono del benceno
es 1,397 A, por lo que todos sus carbonos son equivalentes Esto evidencia la des-
localizacion de los electrones m.

Sus carbonos presentan una hibridacién sp?, por lo que la molécula es plana
trigonal, con angulos de enlace de 120°. En la fig. 6.2, se esquematiza la molécula
de benceno y sus orbitales .

Figura 6.2. Estructura del benceno.
Fuente: Clemente, 2016, p. 8

Todos los compuestos aromaticos son muy estables debido a la conjugacién
de los enlaces simples y dobles.
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6.2. NOMENCLATURA

La nomenclatura de los bencenos sustituidos depende basicamente del nu-
mero y tipo de sustituyentes.

6.2.1. Bencenos monosustituidos

a) Sustituyentes que no le confieren un nombre especial.

Se nombra el sustituyente seguido de la palabra benceno, sin ninguna sepa-
racion.

NO,
0 @, O Q=
Cl Br I
clorobenceno  bromobenceno yodobenceno nitrobenceno  etilbenceno

b) Sustituyentes que le confieren un nombre especial.

Entre estos estan los siguientes:

SO,H
@/OH CH3 : NH» @/OCH3
fenol tolueno anilina anisol acido bencenosulfonico
H 0 0 0]
' a (';' g
estireno acetofenona benzaldehido acido benzoico
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c) Elbenceno actua como sustituyente

Se presenta cuando el benceno esta unido a una cadena carbonada principal.
En este caso, el grupo CsHs- se nombra como grupo fenil o fenilo y puede repre-
sentarse con la letra griega ¢, Ph o Ar.

iCH,

2 1
CH, CH,0H HC=C-CH,-CH,~CH,~CH,~Ph

2-feniletanol trans-1-fenil-2-metil-2-buteno 6-fenil-1-hexino

6.2.2. Bencenos disustituidos

Cuando el benceno presenta dos sustituyentes es importante reconocer la
presencia de los isdémeros orto (-0), meta (m-) y para (p-) en dependencia de su
posicion.

1,2 uorto 13ometa 14o0para

a) Sustituyentes que no le confieren un nombre especial.

Si ninguno de los sustituyentes le da un nombre especial, se nombran los
dos sustituyentes en orden alfabético seguido de la palabra benceno. Al nombre
se antepone el tipo de isémero (o, m, p). Segtn la IUPAC, se pueden utilizar nu-
meros para indicar la posicion de los sustituyentes. Se prefiere el uso de nombres
comunes.
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CH,CH,
NO,

Cl NO,

COMUN o-bromoyodobencena m-cloronitrobenceno  p-etilnitrobenceno

[UPAC  2-bromoyodobenceno 3-cloronitrobenceno  4-etilnitrobenceno

b) Un sustituyente le confieren un nombre especial.

En este caso, el compuesto se nombra como derivado de esta substancia.

OH

i COOH \H, CH,
: ‘: |

Br NO, @

COMUN  p-bromofencl acido m-nitrobenzoico

IUPAC  4-bromofenol acido 3-nitrobenzoico

c) Sustituyentes que le confieren un nombre especial.

OH OH
OH
i OH
COMUN catecol

resorsinol hidroguinona

IUPAC 1,2-dihidroxibenceno  1,3-dihidroxibenceno

@Cﬂs OH NHy
CH3 @

CH3 CH3
COMUN o-xileno cresol o-toluidina
IUPAC 2-metiltolueno 2-metilfenol 2-metilanilina

1 4-dihidroxibenceno

NO,

o-yodoanilina o-nitrotolueno

2-yodoanilina 2-nifrotolueno
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COOH COOH

COOH

COOH

COOH O0H
COMUN acido ftalico acido isoftalico acido tereftalico

6.2.3. Bencenos polisustituidos

a) Sitodos los grupos son iguales se asigna un nimero a cada uno de ellos,
siendo la secuencia, aquella que dé la combinacién numérica mas baja.

1,2, 4-tribromobenceno 1,2,4-triclorobenceno 1,3, 5-trinitrobenceno

b) Sininguno de los sustituyentes le da un nombre, se nombra en orden alfa-
bético buscando la combinacién numérica mas baja.

3-bromo-5-cloronitrobenceno 4-bromo-2-cloro-1,3-dinitrobenceno

c) Siuno de los grupos le da un nombre especial recibe el nimero 1 y los
demas sustituyentes la combinaciéon numérica menor. Se nombra como derivado
de este.
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COOH

NO,
2.4 6-trinitrofenol acido 6-metil-2 3-dinitrobenzoico

Los bifenilos son compuestos aromaticos formados por dos anillos de bence-
no unidos mediante un enlace simple. En caso de tener sustituyentes en los dos
anillos se nombran de la siguiente manera:

bifenilo

2-cloro-4'-metoxibifenilo

6.3. PROPIEDADES FISICAS

El benceno es un liquido incoloro o ligeramente amarillento, volatil, de olor
caracteristico e inflamable. Los puntos de fusién y de ebullicién son superiores a
los de los hidrocarburos alifaticos correspondientes, debido a que empacan mejor
en la red cristalina. Funde a 5,4 °C y hierve a 80,1 °C. En el caso de los bencenos
sustituidos, estas propiedades dependen del tipo de sustituyentes. En general, los
puntos de fusiéon aumentan en los isémeros para, con respecto a los orto y meta,
debido a su mayor simetria.

Aunque son ligeramente mds densos que los hidrocarburos alifaticos, su den-
sidad es inferior a la del agua. En cuanto a su solubilidad, son solubles en solven-
tes organicos de baja polaridad y, como todos los hidracarburos, son insolubles
en agua.

En general, los hidrocarburos aromaticos y sus derivados son téxicos y pue-
den ocasionar dafos a la salud de los seres vivos y del ambiente.
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6.4. CARACTER AROMATICO. REGLA DE HUCKEL

n el siglo XIX, se denominaron como aromaticos los compuestos que conte-

nian atomos de benceno, debido a que presentaban olores caracteristicos. En la

actualidad, para que un compuesto sea clasificado como aromatico, debe reunir
una serie de caracteristicas:

o Ser compuestos ciclicos con orbitales p solapados.

o Presentar atomos de carbono con hibridacién sp? (eventualmente sp).
o Ser planos.

« Presentar dobles enlaces conjugados.

Adicionalmente, deben cumplir con la regla de Hiickel, que indica que la rela-
cion (4N + 2) e debe dar un numero de los conocidos como numeros de Hiickel
(2, 6, 10, 14), de tal manera que N sea un numero entero (1, 2, 3...). Esta condi-
cién es imprescindible para que un compuesto sea considerado aromadtico.

El benceno tiene 6e~ 'y cumple con todos los requisitos, incluyendo la regla
de Hiickel; la relacion (4N + 2) e” m es igual a 6e™ 7, por lo tanto, N=1. El benceno,
es entonces, un compuesto aromatico.

benceno
Regla de Hiickel (4N + 2) e =6 e¢” 71; donde N=1

Existen compuestos ciclicos, con enlaces m conjugados y carbonos con hibri-
dacién sp?, pero no cumplen con la regla de Hiickel. Este es el caso, del ciclobuta-
dieno. Estos compuestos son considerados antiaromaticos.

ciclobutadieno

(4N +2)e m=4e m N# namero entero
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6.5. METODOS DE PREPARACION

En general, el benceno y sus derivados se encuentran en el petroleo y las mi-
nas de carbon. Su presencia se ha determinado en los procesos de combustion de
basura, incendios forestales y erupciones volcanicas.

A nivel de laboratorio, se emplea la deshidrogenacion catalitica del ciclohexa-
no y sus derivados carbonados en presencia de azufre, selenio y/o paladio.

ciclohexano benceno
300 °C
etilciclohexano etilbenceno

6.6. REACCIONES DE SUSTITUCION
ELECTROFILICA AROMATICA (SEA)

Se podria pensar que el benceno, al tener dobles enlaces, podria sufrir las
reacciones de adicion electrofilica, tipicas de los alquenos.

%X ¥
N / |
C=C + XY e i e

/N |

Sin embargo, el benceno no puede sufrir este tipo de reacciones, pues se perde-
ria el caracter aromatico responsable de su estabilidad. El AH® = +2Kcal/mol ratifica

que esta reaccion seria endotémica, por lo tanto, energéticamente desfavorable.

H
Br
H
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Las reacciones caracteristicas del benceno y sus derivados son de sustitucion
electrofilica aromatica (SEA). En estas reacciones, un atomo de hidrégeno es sus-
tituido por un electréfilo. De esta manera, el benceno mantiene su aromaticidad.
Estas reacciones son exotérmicas.

H =
+ F — + H*  AH°=negativo

El benceno, al ser una fuente de electrones, actiia como base, recibe el ataque
de un electrofilo, es decir, una especie deficiente en electrones.

El mecanismo general de la reaccion es el siguiente:
Pasol. Formacién del electrofilo.

En este paso, no interviene el benceno. El electrofilo formado depende de la
reaccidn en particular.

Paso 2. Ataque del electréfilo al benceno.

El electroéfilo se une al benceno por medio de un par de electrones m del ben-
ceno. Este paso es lento y requiere energia, pues se rompe momentaneamente la
aromaticidad.

E E
\\ + H H H
lento
+ E° —_ - -
+ +

Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

Sale un dtomo de hidrégeno como protén y con los electrones que deja se
regenera la aromaticidad. Este paso es rapido, pues se gana estabilidad.

F

E
| H rapido H El hidrégeno que sale es el
at - ¥ que esta en#l carbono que
) B recibi6 el E
+

Las reacciones de sustitucion electrofilica aromatica son cinco: halogenacion,

nitracion, sulfonacion, alquilacion y acilacion de Friedel y Crafts. 200
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6.6.1. Halogenacion: bromacion y cloracion

El benceno reacciona con cloro o bromo molecular en presencia de un acido
de Lewis como catalizador.

En el caso de la cloracidn, se suele emplear AICls y en la bromacién FeBrs.
Estos catalizadores ayudan a generar los electrdfilos.

Cl
AICI
L Ol T + HCl
benceno clorobenceno
Br
Br» FeBr3
+ - + HBr
benceno bromobenceno

El mecanismo de bromacion es el siguiente:

Paso 1. Formacién del electréfilo.

. ‘; N N e (1] -
¢ Br—>Br: + FeBr, ——» Br_BrJf_.FeBr3

El atomo de bromo, con un par de electrones libres, se une al hierro para
formar el electréfilo.

Paso 2. Ataque del electréfilo al anillo de benceno.

B o

Br Br
b N g - I H H H .
@ : Br—Br—FeBr, =— H - + FeBr,
(1] (L] + +
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El benceno, con su par de electrones 7, forma el nuevo enlace con el bromo y
se interrumpe momentaneamente la aromaticidad. El carbocation formado esta
estabilizado por resonancia. Este paso necesita energia y es el paso lento.

Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

Br - Br
rapido
I!:l ol ©/+ HBr + FeBr,
N o -
$ Br—~FeBr,

.'.
. bromobenceno

El bromo, con un par de electrones libres, saca el hidréogeno como protén
para regenerar la aromaticidad. De esta manera, se forma el bromobenceno como
producto final y se regenera el acido de Lewis.

6.6.2. Nitracion

El nitrobenceno se forma cuando el benceno reacciona con una mezcla de
HNO3 y H2S04, conocida como mezcla nitrante. La temperatura de la reaccion
es de 50 °C a 60 °C.

La reaccion general es la siguiente:

NO,
H,S0,
+ HNO; —F——» + H,0

benceno nitrobenceno
El mecanismo de reaccion, involucra los siguientes pasos:

Paso 1. Formacidn del electréfilo.

El H2804, actia como acido al donar un protén, mientras que el HNO3 acttia
como base. De esta manera se forma el ion nitronio que actia como electréfilo.
— ¢ H
co. W |+ ’ / +
HO-NO, + H—0SO,H ==  HO-NO, == NO, , H20

base acido ion nitronio
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2. Ataque del electrofilo al benceno.

El carbocation formado estd estabilizado por resonancia.

— NO
2 \ + NoO, NO, 2H
H
lento 5. . . .
+ +N02 ——
+ +

Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

Se forma el nitrobenceno como producto principal. El H2SO4 se regenera,
pues actiia como catalizador.

NO, - NO,
i fapiee. O/ +  H2804
:080,4H

nitrobenceno catalizador

El nitrobenceno es un liquido de color ligeramente amarillento y presenta un
olor a almendras. Es utilizado en sintesis organica como materia prima para la
elaboracion de anilina, empleada para preparar colorantes azoicos.

6.6.3. Sulfonacion

El benceno reacciona con H2SO4 concentrado o acido sulfurico fumante
(H2SOa4. SOs). El tridxido de azufre (SOs) actiia como electrofilo. El producto
principal de esta reaccion es el acido bencensulfénico. Esta reaccion es reversible.

SO,H
+ Hy0

+  HyS0,

benceno 4cido bencenosulfonico

Paso 1. E1 SOs es un electrofilo neutro, presente en el dcido sulftrico fumante.
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H2S0O4 . SO3

Electréfilo

Paso 2. Ataque del electrofilo al benceno.

‘. - 5 " 80
Y + SO3 O3 3H
H
lento H
+ SO, ——= = =
+ +

Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

34 SO,H
) rapido
. —_—

acido bencenosulfonico

SO

Cuando se emplea H2SO4 concentrado, lo primero que ocurre es la forma-
cion del electrofilo.

LU \ .L + -
HE_SO3H+ H—0503H — HE—ISO:;H — 503 + H}O + HSO4
base acido trioxldo de azufre

Los demas pasos son idénticos al mecanismo descrito.

Este compuesto es utilizado en la fabricacion de detergentes. Al ser una reac-
cién reversible, el acido bencensulfénico, en las condiciones apropiadas, regenera
el benceno y el dcido sulftrico. Esta reaccion es conocida como desulfonacién y
se da en presencia de acido sulftrico diluido y calor.

\+ A H R +
+ H +HO = L % S0
acido bencenosulfonico benceno
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6.6.4. Alquilacion de Friedel-Crafts

Mediante esta reaccion se obtienen alquil bencenos. Para esto, el benceno
reacciona con halogenuros de alquilo en presencia de un acido que puede ser
de Lewis (AICIls, FeBrs, Fe). De esta manera, se forma un carbocation que acta
como un electrofilo débil.

La reaccion general es la siguiente:

H R
acido de Lewis

4 Py "EINLED + H—X

R-X; R-Cl ; R-Br ; R-

Asi por ejemplo, la reaccion del benceno con clorometano forma el tolueno.

CH
AICI, ”
¥ HG—C —mm=» + HCI
benceno tolueno

El mecanismo es el siguiente:

Paso 1. Formacion del electrofilo.

pi A X -
HSCT,Q o+ AlCl3 — CH, + AICl,
electrofilo

El electréfilo formado es un carbocation, un electrofilo débil.

Paso 2. Ataque del electroéfilo al anillo.

H
g \ + CHs ’

CH3
H H
lento H_ .
v oy === ©/ +
+
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Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

CH, CHs
H P
Tt rapido ©/ + ACl, + HCI

+ "~ Cl- AICl3 i

Cualquier otro compuesto que forme carbocationes puede alquilarse. Este es
el caso de los alquenos cuando reacciona con HE Esta reaccion, sigue la orienta-
cién Markovnikov, pues permite formar el carbocation mas estable.

Una vez formado el carbocation, la reaccion contintia hasta obtener el isopro-
pilbenceno.

También los alcoholes pueden alquilarse:

CH(CHa)s
+  (CH3)3COH + Hpp0, —> ©/

benceno alcohol tert-butilico tert-bitilbenceno
CHy | ,
Se forma el carbocation terciario
.t ue aclua como electrofilo
HiC—; 9 J
CH3

6.6.5. Limitaciones de la alquilacion de Friedel-Crafts

Existen varias limitaciones para esta reaccion, entre las mas importantes estan:

a) Pueden ocurrir polisustituciones, debido a que, en el momento que ocurre
una primera alquilacion, este compuesto es mas reactivo por lo que compite con
el benceno en una siguiente reaccion.
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Esta limitacion puede superarse al afladir un exceso de benceno a la mezcla

H,C—CH, H,C—CHy H,C—CHs
AlCI3 @7%2—-0%
@ + HL—CH;~Cl — + +
benceno CH,—CH;
etilbenceno p-dietilbenceno  o-dietilbenceno
monoalquilacion dialquilacion

de reaccidn; de esta manera, habria mas moles de benceno en relacion a la canti-
dad del producto monoalquilado.

b) Pueden ocurrir transposiciones.

Al formarse el carbocation inicial, este puede transponerse, si la estructura
lo permite, para ganar estabilidad. Este es el caso de la reaccion del benceno con
1-bromopropano. El producto teéricamente esperado es el n-propilbenceno, pero
en la practica, el producto mayoritario es el isopropilbenceno.

CH,
5 (i?H_ CH, CH,-CH,
+ HC—CH;-CH;-Br  AICH CHy |
1-bromopropano
benceno isopropilbenceno n-propilbenceno

; <%
>%

Como ya se indicd, en el primer paso, se forma el carbocation primario, pero
este sufre una transposicion para formar un carbocation secundario mas estable.

H H
Ly L
\ . transposlclon A
carbocation primario carbocation secundario
mas estable
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Por esta razén, por medio de esta reaccion, no se pueden obtener bencenos con
cadenas carbonadas lineales.

Para superar esta limitacion, el benceno se acila para obtener una cetona aro-
matica y luego se reduce el grupo carbonilo.

A continuacion, se esquematizan las reacciones involucradas para formar
n-alquilbencenos:

o
/
¢ HC—cH—C G
\
Cl o
benceno cloruro de propanoilo etilfenilcetona
Zn(Hg), HCI, &

0 reducclon de
@,C—CHZ-CH3 Clemmensen @,CHz -CH,-CH,4
ne: g reduccion de )
elilfenilcetona Wolf Kishner propilbenceno

c) Solo se alquilan bencenos, halobencenos y bencenos activados.

No pueden alquilarse los anillos de benceno que tengan sustituyentes que los
desactivan, como es el caso del nitrobenceno, cetonas aromaticas y acido bencen-
sulfénico.

d) La alquilaciéon no se da con halogenuros de arilo ni de vinilo.

Cl

No reacciona

AICI3

H;_C =CH—CI
benceno No reacciona
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6.6.6. Acilacion de Friedel-Crafts

La alquilacién y la acilacion fueron realizadas por los quimicos Charles Frie-
del y James Crafts.

Esta reaccion permite preparar cetonas aromaticas a partir de benceno y clo-
ruros de acilo en presencia de AICls como catalizador.

T
o C—CH;
i el AlCIz
H,C Cl ' +  HCl
benceno cloruro de etanoilo fenilmetilcetona

El mecanismo de esta reaccidn se detalla a continuacidn:

Paso 1. El atomo de cloro comparte un par de electrones no compartidos con
el aluminio, debilitando el enlace C-CI, de tal manera que el carbono carbonilico
acomoda la carga positiva y se forma el electrofilo.

T

Hi 67 S + ACl, — H,c—C=0: + AlCl,

Paso 2. Ataque del electréfilo al anillo de benceno.

Es el paso lento, pues se rompe momentdneamente la aromaticidad y se for-
man carbocationes estabilizados por resonancia.

CH3 CHy
C-0

CH3
Ny lento + H
O == .LH

——_ CHy

-~ .
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Paso 3. Regeneracion de la aromaticidad.

El atomo de cloro saca un hidrégeno como protdn, con los electrones que
deja, se regenera la aromaticidad y, como productos secundarios, se forma acido
clorhidrico y se recupera el catalizador AICls.

0 O

[l |

C-CH3 C“CH3

t‘ rapido + AICl, +HCI
V. I. - —-

+ " Cl-AIClz

fenilmetilcetona

Un halogenuro de acilo que no puede emplearse en la acilacion es el cloruro
de metanoilo, puesto que es inestable.

Los acidos carboxilicos y los anhidridos también son reactivos apropiados
para las reacciones de acilacion.

0
0 I
HyC—C .
- o D “s . chscoon
HyC—C

Il
benceno  anhidrido acético  fenilmetilcetona
En esta reaccidn, no es posible la ocurrencia de transposiciones.

A mads de estas reacciones de sustitucion electrofilica aromatica, el benceno
puede hidrogenarse en condiciones drasticas.

Ni

benceno ciclohexano
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6.7. GRUPOS QUE SE INTRODUCEN AL ANILLO
EN FORMA INDIRECTA

Por medio de las cinco reacciones de sustitucion electrofilica aromatica pue-
den ingresar directamente al anillo los siguientes grupos funcionales: —-Cl, -Br,
-NOz, -SOsH, -R, ~COR. Sin embargo, en forma indirecta, pueden ingresar otro
grupos:

-F -1, -OH, NH:, -C=N, -COOH, -H. Para esto, se emplean reacciones de
sintesis orgdnica.

6.7.1. Formacion de fenoles

Los fenoles se forman por reaccion de halobencenos con bases en presencia
de calor y presion. De esta manera se sintetiza el fenol de forma industrial. Esta
sintesis se conoce como Proceso Dow.

Cl 0 Na¥ OH
NaOH, 350° H* @
calor, presion -

clorobenceno fenoxido de sodio fenol

Otra manera de obtener fenol es haciendo reaccionar el dcido bencensulfoni-
co con NaOH a 350 °C.

SO3H O Na' OH

NaOH, 350° H*

calor, presion

l

acido bencensulfénico fenéxido de sodio fenol
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6.7.2. Formacion de acido benzoico

Los alquilbencenos forman 4cido benzoico mediante una reaccién de oxida-
cién con permanganato de potasio o dicromato de potasio, seguido de una hidro-
lisis acida.***

0]
CH3 C—on
1.KMnO,, A
2 H,0° -
tolueno acido benzoico

No importa cudn larga sea su cadena carbonada, siempre se va a oxidar el
carbono bencilico para formar, en todos los casos, acido benzoico.

I
CH2-CH3 k,cr,0,, H0* C—OH
calor B
etilbenceno acido benzoico

Si el benceno tiene mas de un grupo alquilo, se oxidan todos y se forman
acidos di o polisustituidos.

OH
CH, Il
1KMnO, & C—0OH
2 H,0'
o-xileno acido ftalico

6.7.3. Formacion y reacciones de sales de diazonio

Las sales de diazonio aromaticas son intermedios sintéticos muy importan-
tes, pues permiten obtener una serie de compuestos organicos primordiales en el
ambito industrial y en el laboratorio.
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La funcién £N=N es un buen grupo saliente, por lo que puede ser sustituido
y formar una serie de grupos funcionales de importancia. El compuesto precursor
es la anilina, obtenida por reduccion del nitrobenceno.

+ ——
NO, N=NCI
HNO, [1}Fe HCl NaNOz
—_—
H,S0, (2] "OH
benceno nitrobenceno anilina sal de diazonio

Una vez formada, la sal de diazonio reacciona con los reactivos apropiados
como se esquematiza en la fig. 6.3.

Cl Br

clorobenceno bromobenceno
CuBr
OH COOH
N=N
H.SO,H,0 |c4 -|O acido
.
fenol i ‘ cianobenceno acido benzoico
al de diazonio
H ,PC_ -
B HBF, I
F
yodobenceno
benceno

fluorobenceno

Figura 6.3. Reacciones de las sales de diazonio

Por medio de las sales de diazonio, pueden sintetizarse compuestos con sus-
tituyentes ubicados en posiciones aparentemente contradictorias. Este es el caso,
por ejemplo, de la obtencién del 1,3,5-tribromobenceno.
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Br Br

La dificultad de sintetizar este compuesto
radica en que los halégenos son direclores

o + p, pero los 3 atomos de bromo estan en
posicion m

Br
1,3,5-tribromobenceno

Para resolver este problema, se coloca el grupo amino en uno de los carbonos.
Luego se halogena y los tres bromos se dirigen a las posiciones orto y para libres.
Finalmente, se diazota el grupo amino y la sal de diazio formada se sustituye por
un atomo de hidrégeno.

Se presenta la secuencia descrita:

NH,
HNO’ (1} Fe, HCI 1]Br2 €xceso Br Br
230 {2} ‘OH {2} H,0

benceno nitrobenceno anilina Br
2 4 6-tribromoanilina

NH, NE=NC
Br Br
NaNO, 3Po2
—_—
HCl
Br
2 4 6-tribromoanilina sal de dlazomo 1,3 5-tribromobenceno

6.8. EFECTO DE LOS GRUPOS SUSTITUYENTES:
GRUPOS ACTIVANTES Y DESACTIVANTES

La presencia de un sustituyente en el anillo de benceno hace que se modifique
su comportamiento en posteriores reacciones de sustitucion electrofilica aromatica.

Un grupo de sustituyentes, conocidos como activantes, hacen que el anillo
aromatico aumente su reactividad y dirija la nueva sustitucion a las posiciones
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orto'y paray, en un porcentaje despreciable, a meta. Por otro lado, estan los des-
activantes que disminuyen su reactividad, y dirigen el nuevo sustituyente a la po-
sicién meta y, en cantidades minimas, a orto y para.

X dona Y saca '
electrones glelrgrones.
al benceno el benceno
X ¢ Y+
> >
grupos activantes benceno grupos desactivantes
directores o + p directores m

Los activantes donan electrones por efectos inductivos o de resonacia, con lo
que aumentan el cardcter basico y aceleran las futuras reacciones; mientras que
los desactivantes sacan electrones del anillo y disminuyen su caracter basico y
ralentizan las nuevas reacciones de sustitucion.

Enla fig. 6.4, se presenta la clasificacion de los grupos funcionales en activan-
tes y desactivantes:

5 -OH
Activantes fuertes {—NHz, -NHR, NR,

Grupos activantes ) Activantes :ggggR

(directores orto, para) | moderados -OR

-R
Activantes débiles 1 -Ar
= -CH=CHR
(.COH, -COR
-COOH y derivados
Grupos desactivantes -CN
(directores meta) 1-SO;H
-NOZ
-NH,*, -NHR,", -NR3+

Figura 6.4. Grupos activantes y desactivantes
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Los activantes fuertes y moderados aumentan el caracter basico del benceno
por efectos de resonancia. Este es el caso del anisol, un compuesto aromatico pre-
sente en el anis.

OCH3 orto o

+OCH ()ri() ,+ CH3

pdrd

Como se puede apreciar, las posiciones mas basicas son las orto y para: por
esa razon, se consideran directores orto + para. En el caso de los activantes débi-
les, aumentan el cardcter basico por efectos inductivos. Estos efectos son menos
fuertes que los de resonancia.

CHs

b

tolueno

Por otra parte, todos los desactivantes sacan electrones por efectos de reso-
nancia (fuertemente desactivantes) e inductivos (débilmente desactivantes).

we; Vp:_

meta meta meta meta

Las posiciones meta son mas basicas, pues no soportan una carga positiva;
por esa razon, los desactivantes son directores meta. Por efectos inductivos, el
nitrégeno tiende a sacar electrones del anillo para dispersar su carga positiva.
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NH;

sal de amonio

6.9. EL EFECTO HALOGENO

Los haldgenos presentan un comportamiento diferente a los grupos funcio-
nales estudiados: se comportan como desactivantes débiles, pues, al ser atomos
electronegativos, sacan electrones del anillo por efectos inductivos. Sin embargo,
al tener pares de electrones libres, comparten electrones por efectos de resonancia
y dirigen el nuevo electréfilo a las posiciones orto + para, pues son las mas bésicas.

En el caso de los haldgenos, los efectos inductivos son tan fuerte como los de
resonancia.

seae ey
fluorobenceno clorobenceno bromobenceno yodobenceno

Los efectos de resonancia se ejemplifican con el bromobenceno:

( : oy ‘e - .
A\ B Br A + .o r+

2 Br
=y

Ejercicios resueltos

Mediante el mecanismo de reaccion, indique por qué el fenol es un director
ortoy para.
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Resolucion

A manera de ejemplo, se realiza la nitracion del fenol. La reaccidn general es:

OH
OH OH
— NO + H20
+  HNo, M0 +
o-nitrofenol N02
fenol p-nitrofenol

Mecanismo de reaccion.
Ataque a la posicion orto.

Paso 1.

7N

. \ r]
HO—NO, + H—0SOH == Hﬁ*—"wo2 = o, + HO

base acido jon nitronlo
Paso 2.
OH
NO, NO,
H H
- =

Estructura de resonancia
adicional formada por la
presencia de la carga
positiva junto al grupo -OH.

*OH
NO,
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Paso 3.
OH
OH
NOz N02
A rapido + H2S0q
(' (1] ——
v ““.0503H .
. o-nitrofenol
Ataque a la posicion para.
Paso 1.
7N
o \ N r
HO—NO, + H—O0SO.H === Hof'—)No2 No, + HO
Ll H
base acido l6n nitronlo
Paso 2.
OH OH OH OH
© + '?02 ED..LQ'- - @ -— Q
—a +
H™ “CH,4 H 'NO, NO,
0H' Estructura de resonancia
H adicional formada por la
presencia de la carga
positiva junto al grupo -OH
H™ NO,
Paso 3.
OH OH
ra’p’do + HZSO4
R
+
H NOZ N02
% §803H p-nitrofenol
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El fenol es un compuesto muy reactivo y dirige la nueva sustitucion a las posi-
ciones ortoy para, pues son las posiciones mas estables. El intermedio de reaccion
estd estabilizado por cuatro estructuras de resonancia.

Nota: dirija el grupo nitro a la posicién meta y cuente el nimero de estructu-
ras de resonancia.

6.10. ORIENTACION DE BENCENOS POLISUSTITUIDOS

Cuando el benceno presenta dos o mas sustituyentes, es importante estable-
cer cudl de ellos dirije en caso de una nueva sustitucion. Para esto, se siguen las
siguientes directrices:

a) Elactivante dirige sobre el desactivante.

|activante |

e, OH
Br
Br,
—_— S
Fe
Br Br
p-bromofenol 2,4-dibromofenol

b) Si hay dos activantes, el fuerte dirige sobre el moderado y este, sobre
el débil.

‘aclwame fuerte|

Br
Br,
—
Fe
CH, CH,
p-metilfenol 2-bromo-4-metilfenol
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c) La fuerza directora de un grupo refuerza la del otro. Este es el caso ideal.

dII'EClDF OI'TO

NO,
H,S04
+ HNO, -
NOS™ | director meta NO,
p-nitrotolueno 2 4-dinitrotolueno

d) Si hay dos sustituyentes en posicién meta, es dificil que el nuevo susti-
tuyente ingrese a la posicion intermedia. Esto se debe a que esta posicion esta
menos disponible por efectos estéricos.

|mped|ment0
F / estérico

e) Si existen dos o mas grupos que presentan fuerzas directoras simi-
lares, se formarian mezclas de productos, pues los dos grupos dirigirian la
nueva sustitucion.

director o + p]

N

CH,CH4 Todos los hidrégenos
pueden sustituirse pues
estan en las posiciones o
y p con respecto a los
grupos metil y etil.

CH“‘_ dlreclor 0+ p

o-etiltolueno
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) Sihay dos o mas desactivantes, no es posible una nueva sustitucion, de-
bido a que el anillo esta muy desactivado. Los halégenos son la excepcidn a esta
regla, debido a que son desactivantes débiles.

COQCH

Brz no hay reaccion

acido o-nitrobenzoico

6.11. HIDROCARBUROS POLICICLICOS

Ademas del benceno y sus derivados, existen otros compuestos aromaticos.
Entre estos estan los hidrocarburos aromaticos policiclicos, llamados también
polinucleares, de anillos condensados o fusionados y los compuestos aromaticos
heterociclicos.

Entre los hidrocarburos aromaticos policiclicos estan los siguientes:

5 4 10 ] [ 5 i 3
naftaleno antraceno fenantreno
UN + 2e'1 =10 N=2| UN + 2e'1=14 N=3 UN + 2’1 =14 N=3

Estos compuestos cumplen con todas las caracteristicas para ser considera-
dos aromaticos, incluso con la regla de Hiickel.

Los compuestos estan formados por dos o mas anillos de benceno y compar-
ten atomos de carbono y electrones .

El naftaleno, llamado comtinmente naftalina, es empleado para combatir las
polillas, en la industria de pinturas, barnices, medicamentos, repelentes de insec-
tos, entre los usos mds importantes.
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El antraceno es un sdélido cristalino e incoloro usado en la elaboracién de
insecticidas y conservantes. Sirve de base para la preparacién de antraquinona
empleada en la industria de colorantes.

El fenantreno se presenta en forma de un solido cristalino transparente o lige-
ramente blanco. Aligual que la mayoria de hidrocarburos aromaticos, es utilizado
en la industria de colorantes, conservantes, firmacos, pesticidas y plasticos.

En general, todos estos hidrocarburos aromaticos causan serios problemas
a la salud al entrar en contacto con la piel o con las vias respiratorias; incluso se
consideran carcindgenos, como es el caso del pireno, benzopireno y dibenzopire-
no presentes en los procesos de combustion y en el humo de cigarrillo.

pireno benzopireno dibenzopireno

También son considerados contaminantes ambientales, sobre todo de los
recursos suelo y aire.

En cuanto a sus propiedades quimicas, son menos estables que el benceno,
por lo que, ademas de sufrir reacciones de sustitucion electrofilica aromatica,
dan reacciones de adicion electrofilica, tipicas de los compuestos insaturados
como los alquenos.

Los compuestos aromadticos heterociclicos, ademas de carbono, contienen
atomos de nitroégeno, oxigeno y azufre, por lo que dejan de ser hidrocarburos
y quedan fuera del alcance de este libro. Entre los mas importantes estan:

o 8

S

.e {

piridina furano tiofeno pirrol
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EJERCICIOS

1. Dibuje las estructura de los siguientes compuestos:

a) sec-butilbenceno  b) anisol c) 2-fenilpentano
d) 2-metilnaftaleno  e) o-xileno f) acido tereftalico
g) estireno h) antraceno i) m-etilmetilbenceno

j) acido 2-bromo-5-nitrobenzoico

2. Dé el nombre de los siguientes compuestos:

NH,
CH, CHy OH
. NO
a) CHy b) .\.()3\@\ 0 2 d)
NO; NOy
NO, CH,

COOH OH OH
COOH CH, - B
¢) ) @—mﬂﬂ 9) h)
Be

OH OH
COOH | CH,CH,
Q Br
. ) 0 CI ()
1 | “Be
a Iy SOH

3. Escriba el producto y dé el nombre de los compuestos resultantes de la
monocloracion (si la hay) de:

0
I
C

CHiCH, |
g QOCH-‘ y @ o A MR dox b
C 0t g
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OH CH=CH, - NH,
CH, = Br
e) f) zj a) h)
CH[ Hl’
SOH
OH it CH,
; _ ™ Br OH
i) ) @ k) ) H‘(‘@/{.'H-_
CH; CH;

4. Haga paso a paso el mecanismo de alquilacion del tolueno con 1-bromobu-
tano. Obtenga solo el producto principal.

a) En las siguientes estructuras, indique cudl anillo seria mads reactivo y
por qué.

b) Indique el producto de sulfonaciéon de cada uno.

3) CH"O—O b) Br—O{)—E—@ ) QCH;G—@

0

I
LA f
d)mc—@c@cmm g) CH@-@—@—W: ﬂ@@
CH;

6. Explique en qué consiste el efecto halégeno.

7. Partiendo de benceno e hicrocarburos de hasta cuatro &tomos de carbono,
como unicas fuentes de carbono, sintetice los siguientes compuestos.

a) m-bromonitrobenceno b) 4cido 3-bromobenzoico

c) o-yodotolueno d) p-bromofenol

e) 4-etilanilina f) acido p-fluorobenzoico

g) p-nitrotert-butilbenceno h) m-cianonitrobenceno

i) m-xileno j) acido 3-bromo-4-metilbencensulfénico
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) CAPITULO VII
7. COMPUESTOS AROMATICOS ALIFATICOS

N L

CH, - (CH,), - CH - (CHy), - Ch,

<

+Sabias que...?

Los surfactantes o tensoactivos son un amplio grupo de compuestos orga-
nicos que, en su estructura, presentan grupos hidrofilos o solubles en agua, e hi-
drofobos que la repelen. Esta particularidad, les confiere caracteristicas especiales
diversas y son empleados en la metalurgia, agricultura, productos farmacéuti-
cos, pinturas, barnices, fibras, textiles, etc. Sin embargo, su mayor uso se da en la
limpieza, siendo muy importante su aplicacion en detergentes de uso doméstico.
Acttian reduciendo la tensién superficial y tienen una gran tendencia a formar
micelas en solventes.

Los alquilbencenos lineales, obtenidos a partir del petréleo, son ampliamente
utilizados a escala mundial en la fabricacién de alquilbencenos lineales sulfona-
dos (LAS). En la actualidad, LAS es el surfactante de mayor importancia en el
mercado y el mas econdmico. Fue desarrollado como una alternativa menos con-
taminante para los surfactantes usados en la industria de los detergentes, como
por ejemplo los sulfonatos de alquilbenceno ramificados (BAS). Su ventaja radica
en que el LAS es biodegradable, lo que ayuda a la conservacion del ambiente (Al-
varez et al., 2004).
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7.1. ESTRUCTURA

Estos compuestos estan formados por anillos de benceno u otros hidrocar-
buros aromaticos y cadenas de hidrocarburos alifaticos. Como el benceno es el
compuesto aromatico mas importante, se clasifican en alquilbencenos, alquenil-
bencenos y alquinilbencenos.

7.1.1. Alquilbencenos

Presentan una o mas cadenas carbonadas saturadas.

H;C CH
CH, HAC ’ i
CH,
CHy CH,CH4 CH,4

tolueno etilbenceno o-xileno tert-butilbenceno  isopropilbenceno

7.1.2. Alquenilbencenos

La cadena carbonada, directamente unida al anillo de benceno, presenta do-

bles enlaces.

@CH=CH2 QCHZ—CH =CH, Q—CH:CH —CH,

estireno 3-fenilpropeno 1-fenilpropeno

7.1.3. Alquinilbencenos

Basicamente, son alquinos unidos a un anillo de benceno.

C=CH
CH,—C=CH

O
CH,

fenilacetileno 4-fenil-1-butino
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7.2. FUENTE INDUSTRIAL

Como todos los hidrocarburos, provienen del petroéleo y de las minas de car-
bén. Existen petroleos ricos en compuestos aromaticos y, por esta razon, se los co-
noce como crudos de base aromatica. En estos, abundan el benceno, etilbenceno,
isopropilbenceno (cumeno), xilenos y naftaleno, y son utilizados para aumentar
el octanaje de las gasolinas.

7.3. METODOS DE PREPARACION DE ALQUILBENCENOS
7.3.1. Alquilacion de Friedel y Crafts

Se forman alquilbencenos cuando el benceno reacciona con halogenuros de
alquilo, alquenos y alcoholes en condiciones adecuadas para formar intermedios
carbocati6nicos.

g
CH
[ 2 AlCI, ?_CH2CH3
CH,
benceno  1-cloro-2,2-dimetilpropano 2-fenil-2-metilbutano

producto transpuesto

En esta reaccion, se ha producido una transposicion para formar el carboca-
tion mas estable.

7.3.2. Modificacion de la cadena carbonada

Se utilizan los reactivos apropiados, en dependencia del grupo funcional ubi-
cado en la cadena carbonada.

H, + Pl .
QCH:CHz —_— CHz_(JH3

estireno elilbenceno
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0
1l
C—CH, CH,CH,
@ Zn(Hg), HCI, calor
fenilmetilcetona etilbenceno
QCH:CH_CH3 LR CH,—CH,—CH,
1-fenilpropeno propilbenceno

7.4. PREPARACION DE ALQUENILBENCENOS

A nivel de laboratorio, generalmente se preparan por modificaciéon de los
grupos funcionales presentes en la cadena lateral unida al anillo.

Cl

CH3 O/CH:CHz
KOH (alc)
—_—

1-cloro-1-feniletano estireno
OH
H,S50, conc g
calor
1-fenil-2-metilpropanol 1-fenil-2-metilpropeno

7.5. PREPARACION DE ALQUINILBENCENOS

La cadena lateral se modifica con las reacciones tipicas para la preparacion
de alquinos.
Br

C=C—CH
CH 3
* 1. KOH, alcohol
R
Br 2. NaNH,

1,2-dibromo-1-fenilpropano 1-fenilpropino 229
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7.6. REACCIONES DE LOS ALQUILBENCENOS

La presencia de las cadenas carbonadas saturadas y del anillo de benceno hacen
que las reacciones sean las que corresponden a estos compuestos. Asi, el benceno
sufre reacciones de sustitucion electrofilica aromatica y la cadena lateral, reacciones
de sustitucion radicalica. Sin embargo, los dos tipos de reacciones se ven modifica-
das en la reactividad y la orientacién por la proximidad de los grupos.

7.6.1. Reacciones de Sustitucion electrofilica aromatica

Debido a la presencia del grupo alquilo, el benceno se comporta como un
activante y un director o + p. Pueden sufrir reacciones de halogenacion, nitracion,
sulfonacion, alquilacién y acilacion de Friedel y Crafts.

AlCl
+ C|2

c!orotolueno oclorotolueno

FeBr
——+Bry L il é @\ HBr Bromacion
CH,

Cloracion

tolueno p-bromotolueno o-bromotolueno
NO,
H,S0, [;:I
+HNOy —— W - H,O  Nitracion
@ NO,
CH, CH,

p-nitrotolueno  o-nitrotolueno
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O4H
calor " .
+H80, = +H0  Sulfonacion
SO4H
CHs

acido p-metilbencensulfonico  acido o-metilbencensulfonico

CHy
o ACI &0
*OHyCl 3 5 + Alquilacion
CHs
CH.
8 CHy CHy

folueno p- xileno o-xileno
/ AlCI4 /
+ Hac—c e Hac—C
+ Hol Acilacion
3
p- mehlacetofenona o-metilacetofenonca

7.6.2. Reacciones de sustitucion radicalica

Estas reacciones son tipicas de los alcanos. Sin importar cuan larga sea la ca-
dena carbonada, la sustitucion se da en la posicion bencilica, pues es la posicion
que forma el radical mas estable.

En el caso de la cloracion del isopilbenceno se forman dos productos, siendo
el principal el 2-cloro-2-fenilpropano, pues proviene del radical bencilo, estabili-
zado por resonancia.

H cl H
H4C CH, H,C CH, H4C CH,-ClI
+ Clz calor +
isopropilbenceno 2-cloro-2-fenilpropano  1-cloro-2-fenilpropano
producto principal producto secundario
>0p <%
(trazas)

231



Quimica organica de los hidrocarburos

A continuacién se presenta la formacion de los radicales libres involucrados
en la reaccion:

—-CHy Hsc"ﬁ“[;/m-l3 Hsch/CHa H;,C-.___C/CH3 HsC H"C/CHz

=Gy

Intermedio bencilico mas estable

H ( H
HaC CH——H HaC CH
calor
R

Intermedio menos estable (radical 1°)

Los alquilbencenos también reaccionan con N-bromosuccinimida (NBS), y
se obtienen bromuros de alquilo.

Blr
CH,CH, HC—-CH;,
NBS
—_—
calor
etilbenceno 1-bromo-1-feniletano

7.7. REACCIONES DE LOS ALQUENILBENCENOS

El benceno sufre reacciones de sustitucion electrofilica aromatica, compor-
tandose como un activante débil y un director o + p.
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vol AICI, " + HCl Cloracién
2
Cl

CH=CH,, CH=CH,
p-cloroestireno  0-cloroestireno

:
FeBr ;
————+Br, _3.@ . @\ + HBr  Bromacion
Br
CH=CH,

CH=CH, CH=CH,
estireno p-bromoestireno o-bromoestireno
NO,
H,S0,4 [;]
+HNO; —— ' 4 + H,O0  Nitracion
@ NO,
CH=CH, CH=CH,

p-nitroestireno  o-nitroestireno

CH=CH, CH=CH;
4cido p-vinilbencenosulfénico  cido o-vinilbencenosulfonico

04H
calor
—_ + + .
+H 80, = @\Hzo Sulfonacion
SO5H
/ Hy
I o AlCI B 23
¥l - Alguilacion
CHs
H,C=CH

CH=CH, CH=CH,
estireno p-metilestireno  o-metilestireno
{/O
H,c—C
P aci, Va
+ HC—C — +  HLe—C s
\CI + Hcl Acilacion
CH=CH,
CH=CH,
p-vinilacetofenona o-vinilacetofenona
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Por su parte, el doble enlace presente en la cadena lateral sufre reacciones de
adicion electrofilica, fision o ruptura y sustitucion alilica, si la estructura lo permite.

CH,CH,OH
1. BH,/ THF
¥ 2.HO" H,0,H,0
2-feniletanol
CH,CH,-Br
HC=CH,
+ HEr perdxido
1-bromo-2-feniletano
estireno
CHBr-CH,Br
+ Br2 =
1,2-dibromo-1-feniletano
CHO
1.0,
+ + HCHO
2.H,0,Zn
HC=CH,
benzaldehido formaldehido
estireno COOH
1. KMnO,, "OH,calor
+ = + coO
2. H,0° ¢

acido benzoico dioxido de carbono

En el caso de la bromacién del 3-fenilpropeno, la sustitucion radicalica se da
en la posicion alilca-bencilica por ser la mas estable. Por resonancia, se forma un
segundo producto.

i i
CH;~CH=CH, + Br calor CH—CH=CH, * CH=CH-CH,
3-fenilpropeno 3-bromo-3-fenilpropeno  3-Promo-1-fenilpropeno
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La reaccién de hidrogenacion puede ocurrir en el benceno, empleando un ex-
ceso de hidrdgeno, calor y presion alta, o en el alqueno en condiciones mas suaves.

CH,-CH,

H, Pt
e @ Hidrogenacion de alquenos
HC=CH2
@ elilbenceno

CH,-CH,
eslireno
H, , exceso
¥ Hidrogenacion completa

calor, presion

etilciclohexano

Tanto el anillo bencénico como el doble enlace compiten por los halégenos.
Al controlar las condiciones de reaccion, se puede direccionar el ataque.

Br
i Bry Febry Sustitucion Electrofilica Aromatica
HC=CH»
CH=CH,
p-bromoestireno
CHBr-CH,Br
estireno
g e Adicién Electrofilica

1,2-dibromo-1-feniletano

7.8. REACCIONES DE LOS ALQUINILBENCENOS

Si se necesita preparar derivados de los alquinilbencenos, una vez que estan
los sustituyentes en las posiciones deseadas, se forma el triple enlace por reaccio-
nes de formacidn propias de los alquinos.
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El triple enlace sufre las reacciones caracteristicas de este grupo.

CH,CHO
LBINY . Adicién Electrofilica
2 HO" H,0,H,0
fenilacetaldehido
HC:CH2
C=CH
+ H2 Pd/C Adicion Electrofilica
estireno
fenilacetileno
CEC—CHE—CHE'
> 1. Na°
2—"'. CHCH 81 Sustitucion Nucleofilica
1-fenil-1-butino
EJERCICIOS

1. Escriba la estructura de los siguientes hidrocarburos:
a) sec-butilbenceno b) isobutilbenceno ¢) m-xileno
d) o-butiletilbenceno e) o-etilfenilacetileno f) mesitileno
g) 1-neopentilnaftaleno

2. Nombre los siguientes compuestos:

5 9 9

IhC‘@_)i i : CHCH;
CH=CHCH;
d) €) f
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o & &
ol

3. Escriba las estructuras de los compuestos y/o reactivos faltantes, indicados

9)

con numeros.
a) (1) + H2,Pd —> alilbenceno
b) 1-fenilpropino + Na, NH2Na —— (2)
¢) estireno + HBr, H202 —— (3)
d) o-xileno + (4) ——— 4cido ftalico
e) alilbenceno + HCI —> (5) + (6)
f) fenilacetileno + (7) ———>  1-fenil-1,1,2,2-tetracloroetano

4. Partiendo de benceno y alcoholes de hasta cuatro dtomos de carbono como
unica fuente de carbono, sintetice los siguientes compuestos:

a) fenilacetileno b) 1-feniletanol ¢) 3-fenilpropino

d) propilciclohexano e) 1,2-difenilatano  f) 1,2-difenileteno
g) difenilacetileno h) 4cido benzoico i) cis-1,2-difenileteno
j) trans-1,2-difenileteno k) m-xileno 1) p-sec-butiltolueno
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