QUIMICA ORGANICA 1

ALCANOS Y CICLOALCANOS

Sintesis - Reacciones
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Fuente natural alcanos

¢+ La principal fuente, en forma natural, de los alcanos es el
petréleo
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Fuente natural alcanos
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Sintesis de alcanos
Hidrogenacion de alquenos y alquinos
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Los alquenos reaccionan con hidrogeno en la superficie porosa de
un metal para dar alcanos

H Metal H
| - ] —
H H

Los alquinos también reaccionan con hidrogeno ( 2 moles), de una
forma andloga a los alquenos para dar alcanos
H H,

7 " "

H Metal H
—_—

Metal utilizado como catalizador: Pt, Pd, Ni

Sintesis de alcanos
Hidrogenacién de alquenos y alquinos

Cambios de energia potencial durante el avance de la reaccion:

efecto del catalizador | £\ sincatalizader

Con cataiizador

Eniergiapotencisl —+

#vanceda I3 resccién —e

Sintesis de alcanos
Reduccidn de haluros de alquilo

CH; CH,
AN N
CH—H Zn CH—H
/ E— / + ZnBr
CHj CH, 2
HBr N
\CH—Br CH—H
CHj CHy

En un haluro de alquilo (RX), el C unido al Br tiene una densidad
electronica baja por el efecto de la mayor electronegatividad del
halégeno. El metal Zn® dona dos electrones al carbono con lo que
se forma Zn?*y se rompe el enlace C-Br. El carbono que ha recibido
electrones los comparte con el hidrogeno del HBr, formandose
ZnBr, como subproducto




Sintesis de alcanos
Utilizando reactivo de Grignard
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0 éter anhidrido
R—CHp,-X  + Mg® ———» R—CH,-MgX

R-CHy-MgX + H—A ——» R=CHy-H + Mg(A)X

Ejemplo:

Mg H,0
CH3CH,CHCH;  ——®  CHyCH,CHCH; —3  CHyCH,CHCH,
| 1

Br

MgBr H
bromuro de sec butilo bromuro de sec butilmagnesio n-butano
Sintesis de alcanos
Reduccion de compuestos carbonilicos
Método de Clemensen (medio acido)
HCl
>c=o +  znHg — cH, + ZnCl,

/

Método de Wolf-Kishner (medio alcalino)

N NaOH
/C=O + NH,—NH, —» \CHZ + N, + HO

Estas reacciones reducen el grupo carbonilo a metileno.

Estas reacciones no reducen los grupos funcionales >C=C<, -C=C- y CO,H
que puedan estar presentes en la molécula.

Sintesis de alcanos

Reduccion de compuestos carbonilicos

Método de los Tioacetales (medio neutro)

sH

N FsB S Ni

om0 + [ . e SCH, + Gy + NiS
SH s \S /

ditiol tioacetal




Sintesis de alcanos
Alargando la cadena
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Método de Wurtz

2 R-CHpyX + 2Na® —3 R-CH,-CH,-R + 2NaX

Consiste en la formacion de un alcano a partir de dos haluros de alquilo iguales,
por tratamiento con sodio metalico.

Método electrolitico de Kolbe
®
° .
R-CH,-COO — R-CH,-COO
.
R-CHy-COO - R-CH, + CO,
R-CH, > R-CH,CH,—R

Sintesis de alcanos
Alargando la cadena

Método de Corey-House

. eter
R-X + Li(exceso)) —— > Rli + LiX

RLi + Cul —— R,Cul + Lil

RCul + RX — R-R' + R-Cu + LiX

El haluro de alquilo R-X puede ser primario o secundario.
En cambio el haluro de alquilo en el dltimo paso (R’-X), para que el rendimiento
sea alto debe ser primario.

Ejemplos
Li/eter . Cul .
CH;Br —— CH;Lli —— (CH5),Culi  +  CH3(CH,)(CH,!
Bromuro de Metil litio Dimetilcuprato Yoduro de
metilo de litio n-octilo
CH,;(CH,),CH,
n-nonano
CHsCH,cHel 1 cul CHyCH,CH--CuLi
i _— — i CH,CH,CH,CH,CH,Br
CHjy CHy2

Bromuro de n pentilo
cloruro de sec
butilo l

CHyCH,CH(CH,),CH3
|
CHj,
3-metil octano




Reaccion de alcanos
Pirolisis
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(@) + (@) = oHy=cH—cH,
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Se produce cuando se calientan alcanos a altas temperaturas en ausencia de
Oxigeno. Se rompen enlaces C-C y C-H, formando radicales, que se combinan entre
si formando otros alcanos de mayor niumero de C.
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Reaccion de alcanos
Combustion

La combustién es una oxidacién rapida que transcurre a
temperaturas altas, transformando los alcanos en didxido de
carbono y agua.

1
CiHppi2) + exceso0; — =2 9 nCO, + (n+1HH0

Desgraciadamente, la combustion de la gasolina y del fueloil
contaminan el aire y agotan las reservas de petréleo que son
necesarias para la fabricacién de lubricantes y como materias
primas para la industria quimica.

La combustiéon completa produce diéxido de carbono (CO,). Este
gas ocasiona junto a otros el efecto invernadero

Reaccion de alcanos
Halogenacion

Los alcanos pueden reaccionar con los halégenos (F,, Cl,, Br,, I,)
para formar haluros de alquilo.

h
CH, + 8X, T CX, + 4HX
o

Normalmente se necesita calor o luz para iniciar una reaccién de
halogenacion.

Reacciones de alcanos con cloro y bromo ocurren a velocidades
moderadas y son faciles de controlar. Las reacciones con fldor en
general son demasiado rapidas y dificiles de controlar. El yodo no
reacciona con los alcanos o lo hace muy lentamente.




Reaccion de alcanos
Halogenacién

Reaccion en cadena de la cloracién del metano

CH, + Cl LA CH,Cl + HCI

o

Cly
2 CHCL, - Cl

cl,
CHCI; + HCI

€2, o+ HCl

Reacciones de alcanos con cloro y bromo ocurren a velocidades moderadas y son
faciles de controlar.
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Reaccion de alcanos
Halogenacion

INICIACION Cl-Cl + hv — o
H H
PROPAGACION I |
A=g™H v o = H-C' + Ha
o )
'i' H
H—(I: + Cl-Cl ——» H—(lJ—CI +Cl
H )
TERMINO
T H
H—(|:—H + C-Cl ——» H—(l:—CI + HCl
H h
Reaccion de alcanos
Halogenacion
Cl

. p !
—"Cl 5 CH;-CH,CH—CH; +HCI —S2 5 CH;-CH,CH—CH, + -C

2-clorobutano
ICHy~CH, CH,~CH; 72%

n-butano a

. e I
——C—= CHy-CHCH,~CH, +HCI —Clo 5 CH,-CH,CH,-CH, + (]

1-clorobutano
28%

cl
CHy L c:ﬁ/ CH, —E'—AE:H
CHs-CH-CH; * Clo ——®  CH;-CHCH, + 3 [ 3
cl
isobutano 1-cloro-Me-propano  2-cloro-2-Me-propano
63% 35%




Reaccion de alcanos
Halogenacién
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hv (|:| (IJI
CHy-CH,CH,=CH, + Cl, —  CHy-CH,CH—CH;  + CH3-CH,CH,~CH,
2-clorobutano 1-clorobutano
72% 28%
hv ?’ l|3r
CHy-CH,CH,~CH, + B, —%  CH3-CH,CH—CH;  *+ CHy-CH,CH,—CH;,
2-bromobutano 1-bromobutano
98% 2%

el radical bromo es mas selectivo que el radical cloro

Reaccion de alcanos
Halogenacion

Ventajas Reactivo Inconvenientes
F, Es caro y corrosivo.
Las reacciones son
violentas
Es barato. Cl, Selectividad baja.

Problemas de
polihalogenacion.

Es liquido y més féacil de
manejar. Br,
Es altamente selectivo

Es relativamente caro.

Termodinédmica en contra.




