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REACTIVIDAD DE ALCANOS

Los alcanos son los compuestos organicos menos reacti
ya que carecen de grupos funcionales y por tanto
de enlaces polarizados.

VOS

Energia de disociacion (kcal/mol) de algunos enlace s
-X -H -F -Cl -Br | -OH -NH,
H- 104 135 103 87 71 119 107
Pro- 98 107 81 68 53 91 78

Se necesitan energias similares para romper un enla
(98 kcal/mol), un enlace CI-H en el cloruro de hidr

un enlace C-O en el propanol (91 kcal/mol) o

un enlace N-H en el amoniaco (107 kcal/mol).
Pero cualquiera de las tres ultimas moléculas es
mucho mas reactiva que el propano. ¢ Por qué?.

ce C-H en el propano
ogeno (103 kcal/mol),
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Ruptura homolitica u homolisis
Es propia de dos atomos que no tienen una
gran diferencia en electronegatividad.
Cada atomo "se lleva" un electron de cada pareja de electrones de enlace:
da lugar a radicales libres.
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Ruptura heterolitica o heterolisis
Es propia de dos atomos cuya electronegatividad es diferente.
El &tomo electronegativo "se lleva" los dos electro nes de enlace:
da lugar a iones.
En general este proceso es menos costoso energética  mente
gue la ruptura homolitica.
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REACTIVIDAD DE ALCANOS

REACCIONES DE SUSTITUCION VIA RADICAL LIBRE

A. Halogenacion : RH + X, = R-X + HX

CH, + (|, =m=p> CH,C| + HCI

CH,CH,CI CH,CI CHCI, CH,CHCIBr
Cloroetano clorometano tricloroetano 1-bromo-1-cloro e tano
Cloruro de etilo cloruro de metilo  cloroformo halotano
(antiguamente usado) (actualmente usado)
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Mecanismo Vvia radicales
libres

Iniciacion de cadena C|2 % 2C]|e
uz

CH, + Cle > CH,e +HCI
Propagacion de cadena

CHpe+ Cl, .+ CH,CI + Cle

Cls +Cle . Cl,
Terminacion de cadena CH, + Cle R CH.CI

CH.» + CH,e . CH.CH,



Sp3
(Cuatro regiones de densidad electroca alrededor del C




EL RADICAL METILO TIENE UNA GEOMETR |A
TRIGONAL PLANA

3 X sp?
-CH,4

tetragonal trigonal plano

la ruptura de un enlace C-H en el metano debe prodir un cambio
de hibridacion en el carbono, desp? a sp?,
y el electron desapareado reside en un orbital



Radical libre .
Sera tanto mas estable cuantos mas grupos alquilo rodeen al
atomo de carbono. Ademas su estabilidad aumentara si presenta
formas resonantes.

Metilo Primario Secundario Terciario
H H R R
l l I I
H— C® R—C®° R—cC*® R— Ce°
I I I I
H H H R

Estabilidad .
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EFECTO INDUCTIVO :

Interacciones secundarias de orbitales moleculares

S| EL RADICAL FUERA MAS COMPLEJO, EXISTEN POSIBILID ADES DE

IMPORTAR DENSIDAD ELECTRONICA DESDE OTROS ATOMOS CO N LO QUE SE

DISMINUIRA LA INESTABILIDAD PROPIA DEL RADICAL Y POR  LO TANTO
AUMENTARA LA ESTABILIDAD DEL RADICAL;

HyC-CH
Radical etilo .
PRIMARIO H3C-HC-CH5
Radical isopropilo
SECUNDARIO

Radical terc-butilo
TERCIARIO

Los orbitales o enlazantes vecinos al orbitap que contiene el electron desapareado pueden
dar lugar a un solapamiento lateral (parecido al dein enlace p pero mucho menos
efectivo) y deslocalizar asi el defecto de densidag&rdonica. Cuantos mas enlaces haya
alrededor del centro radicalario, mayor sera la estailizacion. 9



¢ Es posible la reaccion de un alcano con otros halo  genos diferentes del cloro?

Entalpias (kcal/mol) de los procesos de propagacion de la halogenacion del metano

Aot CHy —— oCHytHX -30 +2 +18 +34
'(Hye iy = (R K 73 27 -25 21
'y — (M| 03 25 7 +13

El balance energético para el cloro y bromo esrazo  nablemente exotérmico
y la reaccion es practicable.
El del fluor es realmente peligroso porque se libera tanto calor
que la reaccion es explosiva. 10
La reaccion con el iodo es endotérmica y carece de utilidad practica.



De la tabla se deduce el siguiente orden de reactivi  dad relativa
de los radicales haldogeno en la abstraccion de hidro geno:

F>.Cl>:Br>:l

Cuando una reaccion es exotérmica,
el ET de la misma esta siempre mas proximo
en energia a los reactivos que a

A [ Fig oo pecomecsson F] + los productos.

Por tanto, puede suponerse que el ET se

_é‘____,-"‘—\ parece estructuralmente mas a

los reactivos.

Se trata de un ET temprano,
en el que el enlace que se rompe esta
muy poco roto y el que se forma
_ muy poco formado.

»

Cogrdenada de reaccion

Este es el caso del radical -F.
Un leve choque de éste con
una molécula de alcano
provocara la ruptura homolitica C-H
con suma facilidad.



En una reaccion endotérmica sucede lo contrario:
el ET esta siempre mas cercano en energia a los prod  uctos
y Se parece mas a estos.

Se trata de un ET tardio, en el que el enlace que s e rompe esta ya
practicamente roto y el que se forma casi formado de | todo.

Este es el caso de los radicales -Cl, -Bry -I.
La reaccion se dara mas dificilmente (sobre todo en el caso del 1)
porque se necesita que el metano se encuentre muy d  eformado
por vibracion antes del choque con el radical.
Esto es mas costoso energéticamente hablando.

- 12

_oorcdenada de resccion



¢, Qué ocurre cuando halogenamos alcanos superiores al meta no?

En el caso del propano hay dos tipos de hidrogenos:
6 primarios y 2 secundarios.
¢, Qué ocurre al hacerlo reaccionar con cloro?

Cl
I I

Cly * CHaCHsCH4 l"" CHaCHACH4Zl * CHsCHCHs + HC
43 : af

La probabilidad de que el cloro choque con el propa no en la zona
de los hidrégenos primarios es mayor porque hay un namero mayor de ellos vy,
ademas, estan mas expuestos hacia el exterior.

Sin embargo , el cloruro de isopropilo se produce en una
ligera mayor proporcion a 25°C, a pesar de que el
ndamero de hidrogenos secundarios es mas pequeno.

Esto es fruto de la mayor “estabilidad” de un radica | secundario. 13




El radical isopropilo (secundario ) es termodinamicamente
mas estable que el radical n-propilo (primario )
y es tambien el que se produce mas rapido
(menor energia de activacion -control cinético-).

¢ A
1
X
'
E 5ot
kealfnol x I
I:H3I:HE|:HE.
+ HCI

Comdenada de eaccion



ALCANOS

B. REACCIONES DE OXIDACION: COMBUSTION

La combustion de alcanos es una reaccion muy import ante que afecta
directamente a nuestra vida cotidiana.

s + (G 0, —> 100+ 1+ O

R-H + 02 ——— C0O2 + H20

CH4 + 202 - C02 + ZHZO
2CH4 302 — 2C0O + 4H20 Combustion
CH, O, mss=p- HCHO + H,O [Incompleta

+ +

15



Es una de las fuentes de energia mas importantes de

la sociedad actual.

Compuesto Nombre AHC_ . (kcal/mol)
CH,q metano -212.8
C,Hg(g) etano -372.8

CH,;CH,CH, propano -530.6
CH,CH,CH,CHj butano -687.4
(CH5):CH 2-metilpropano -685.4
CH,(CH,),CHs, hexano -995.0
(CH,)s ciclohexano -936.9
CH,CH,OH,, etanol -336.4
C1oH2014 azucar de cana -1348.2




HIBRIDIZACION sp2
(Tres regiones de densidad electronica alrededor del C)

3 x sp2

Enlace {J Enlace il

ETEMNO
(ETILENO)



REACTIVIDAD DE ALCENOS

Un doble enlace C=C tiene una nube electronica Tt
desde la que se pueden ceder electrones a un atacante  electrofilo.

Por tanto, la reaccion mas importante de los alquen  0s
es la adicion electrofila.

La adicion a alquenos es la reaccion inversaalae liminacion:

N/ AEF©

C=C + X-—-Y - C—C

/N

18



| REACTIVIDAD DE ALCENOS |

FORMACION DEL ION CARBONIO
(CARBOCATION):

% Es un atomo de Carbono sp 2, que contiene solamente 6 electrones
Y por lo tanto posee carga +.

“ Es un atomo muy reactivo, porque necesita completar el octeto.

% La formacion del ion carbonio es la etapa limitante e nla
adicion de alcenos

Ataque electrotilo

B? )

. H H X
&

RC=C/ + H —— \CzC/ »- &— > &—é—
S 2 | C‘ |

EB EB 19

Atague nucledfile




CARBOCATIONES

Un carbocation tiene hibridacionsp2 con una estructura
plana y angulos de enlace de 120°

H”Hn,,h
120°

/ orbital 2p vacio

_C——H carbocation metilo

- O\ p

Se ha observado experimentalmente que la estabilid@e los carbocationes
aumenta con su grado de sustitucion

20



FORMACION DEL ION CARBONIO
(CARBOCATION ):

% La estabilidad del idbn carbonio depende de la capacid ad
de los atomos unidos a este para dispersar o distribui r la carga +,
En el resto del i6n (Efecto Inductivo).

% Grupos dadores de electrones como CH3, disminuyenlaca  rga +,
haciendo mas estable al ion.

“* Grupos aceptores de electrones, intensifican la carga +,
desestabilizando al ion.

H CHj, CH;
CH,—CH  CH,—C®H  CH;—C(H
H H CH,
i6n carbonio 1rio iI6n carbonio 2rio i6n carbonio 3rio

ion etil carbonio ion isopropil carbonio 16N tercbutil ¢ arbonio 21



Carbocati on.
Serda tanto mas estable cuantos mas grupos alquilo rodeen al
atomo de carbono.Ademas su estabilidad aumentara si presenta
formas resonantes.Es decir,lo mismo que para los radicales

libres.
H H R R
| | | |
H—C* R—C* R—C* R—C*
I I I I
H H H R
Estabilidad .

22



El efecto inductivode los cadenas alifaticas es una
donacion de la densidad electrénica de los enlacggma
al centro cationico, lo que provoca una estabilizaon del

sistema al disminuir el déficit de densidad electmiica
del carbonosp2

23



El efectode hiperconjugacion o resonantetambién
puede contribuir a la estabilidad de loxarbocationes

H
. H—é—H
Carbggatlun H—(#—%@-
H H—-C—H

otras ocho

formas mas

En un carbocation 2° sélo pueden escribirse seis
formas resonantes de hiperconjugacion.

Carbocation
1 ]

H—

:
35
H

T—i+—T

@HHl%

IT——T

H

-

otras dos
formas mas

La mayor estabilidad de un carbocation 3°
puede explicarse por la contribuciéon de
nueve formas resonantes de
hiperconjugacion

otras cinco

Jo formas mas

H
. c
Carbocatidn H—l(—}} S H—ﬂ
|
i
H

En un carbocation 1° sélo pueden
escribirse tres formas resonantes de
hiperconjugacion

24



| REACTIVIDAD DE ALCENOS |
HIDROGENACION CATALITICA

H3™_
H— \H - /CH—CH\H

A pesar de tener un valor de AH° favorable,
el eteno y el hidrogeno calentados a 200°C no reaccio  nan.
Es necesaria la presencia de un catalizador que facili  te
la ruptura del enlace H-H.
Catalizadores heterogeneos
(no solubles):

Pd/C PtO2 Ni-Raney
(Adams)

25



HIDROGENACION CATALITICA

SUpeficle
metalica

H H
Adicion

Sin

mﬂﬂmmmﬂm - ||[ﬂi1["]'”m]m |

H
RLI R
Y RE Rq

El hidrégeno molecular
se escinde en la superficie
del metal,

La nube mtdel doble enlace
es asi atacada facilmente
por éstos, obteniéndose

el alcano correspondiente

26



| REACTIVIDAD DE ALCENOS |

ADICION DE HALOGENOS -

CH3>~__ __—H CH3>~__ __—H
cC—C ‘ CX——C

La nube p del doble enlace puede provocar la ruptura h  eterolitica

de la molécula de bromo, formandose un intermedio react IVO con

estructura de cation heterociclopropano, que se abre por ataque

del contraion haluro, dando lugar a un dihaloderivado ve cinal de
estereoquimica anti

ion halonio Estereoquimica

(L xe anti

S W AN X
- x® - Dihaloderivado

vecinal -



REACTIVIDAD DE ALCENOS
ADICION DE HALUROS DE HIDROGENO:

Los haluros de hidrogeno sufren ruptura heterolitica con facilidad.

El protdn resultante es fuertemente electrofilo y
es atacado por el doble enlace, formandose un  carbocation
(iel menos inestable posible!), con el que colapsa el anion haluro:

Atarque electrafilo

H@?
H
\D C/+ Hi —*\G=E/ - é@{/
N SN |

. ' \
% g

— i
— Cr—p

Atague nuclechlo

28




ADICION DE HALUROS DE HIDROGENO:

REACCIONES DE ADICION ELECTROFILICA: ADICION
MARKONIKOV

En la adicion idnica de un acido al doble enlace de | alceno,
los electrones del acido o electréfilo se unen al ato mo de
carbono con mayor numero de H.

CH3~_ __—H CH3~_
/ ©

c——Cc > /CX—C<H
H H + HX . .

29



ADICION MARKONIKOV
El protdn del haluro de hidrégeno se une al carbono me nos sustituido.

_arbocatidn

pﬂmafrz':m
3 CHICHCH;
ET2 s |
; o il
- CH3L:£|'T:H3
Cl o
i Carbocahon
CHCH =CHo| secundano CHaCHCHaCl
e CH3CHCICH;

: o
Coordenada de reacion



REACTIVIDAD DE ALCENOS

ADICION DE AGUA

La adicion de agua a un doble enlace C=C produce un  alcohol
y es la reaccion opuesta a la deshidratacion de este ultimo.

CH3>~__ __—H CH3>~__

/H

Ch—c > COH—C

H/ \H + H,0 H— H\H
2

ADICION MARKONIKOV

31



SP
(Dosregiones de densidad electronica alrededor del C)

(ACETILEMNO)



| REACTIVIDAD DE ALCINOS |

R X E é
X2/ CCl, X—&—&—R x2/ccl4  R- R

R-CC-R

LAS REACCIONEPB

DE ADICION
ELECTROFILICA
SON SIMILARES
A LA

DE ALCENOS

———
> X X
dihalégeno de alceno tetrahalégeno de alcano
R
|
HX H-C —C-X HX H-p—ﬁ-x
[ —
H
dihalégeno de alceno dihalégeno de alcano
R R
H,O/H* H-C——C-OH ==t H- —0
| E—
hidroxialceno cetona

R
H,/Ni H-gié-H H,/Ni H& Q-H

- — H
j 33

alceno alcano



REACTIVIDAD DE AROMATICOS
REACCIONES DE SUSTITUCION ELECTROFILICA:

Un atomo de H es reemplazado por un o un grupo de atom  os.

H,SO,
1. NITRACION Ar-H + HONO, SA-NO,  + H,0

SO,
2. SULFONACION Ar—H + HOSO ;H mommmpp Ar-SO3H  + H,O
Friedel-Crafts

AIX, O FeX,
3. HALOGENACION Ar-H + X, Ar-X + HX
[ —
AIX
4. ALQUILACION Ar—H + R-X ooy Ar-R + HX

Friedel-Crafts

34



