SEP TecNM

INSTITUTO TECNOLOGICO DE TIJUANA

\ Ea

“LIBRO DE TEXTO DE QUIMICA ORGANICA I”

PROGRAMA NO. 5.
ELABORACION DE MATERIAL, RECURSOS O AUXILIARES DIDACTICOS.

5.2. ELABORACION DE UN LIBRO DE TEXTO DE
QUIMICA ORGANICA |

REPORTE FINAL:

DEL 23 DE ENERO DEL 2017 AL 22 DE ENERO DEL 2018

ELABORADO POR

DRA. MARIA DEL SOCORRO HEREDIA RUIZ



La Quimica Organica es la quimica de los compuestos del carbono. Los compuestos del carbono
son el centro de este planeta. Estos incluyen el ADN, molécula helicoidal que contiene nuestra
informacion genética, las proteinas que actian como catalizadores en reacciones en nuestro cuerpo
y que constituyen compuestos esenciales en la sangre, musculo y piel. Juntos con oxigeno a partir
del aire respiramos. Los compuestos del carbono proporcionan la energia para el sustento de la

vida.
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I. Fundamentos de reactividad

Las propiedades de una sustancia dependen de la constitucion quimica y su conectividad, esto nos
puede ayudar a predecir sus propiedades fisicas y quimicas. Este capitulo inicia con el estudio de
la relacion entre la estructura y las propiedades en los compuestos organicos. Los principios
fundamentales del enfoque de Lewis acerca de la estructura molecular y los enlaces, al aplicar
estos principios, aprenderd a reconocer las estructuras mas estables y desarrollaré las habilidades

para la comunicacion de la informacién estructural en el estudio de la Quimica Orgéanica.

1.1. Orbitales en elementos y moléculas organicas.

La estructura determina las propiedades y las propiedades de los atomos dependen de la estructura
atdmica. Todos los protones de un elemento estan en su nucleo, pero los electrones del elemento
estan distribuidos en orbitales de diferente energia y a distancias variables del ndcleo. Cuando se
desea entender como se comporta un elemento, mas que cualquier otra cosa, se observa su

configuracion electronica.

En 1887, se pensd que los electrones eran particulas, pero en 1924 Louis de Broglie sugirio
que también tenian comportamiento de onda. Afios después 1926, Erwing Schrddinger, empleando
una ecuacion matematica calcul6 la energia de un electrén de un 4&tomo de hidrogeno, tratando al
electron con un comportamiento de una onda.

Obtuvo una serie de niveles de energia, cada uno de ellos correspondia a una descripcion
matematica diferente de la onda electrénica, estas descripciones reciben el nombre de funciones
de onda y se simboliza con la letra griega y (psi). De acuerdo al principio de incertidumbre de
Heinsenberg, no se puede determinar con exactitud donde esta el electrdn, pero existe una
probabilidad de saber en donde se encuentra el electron. Esa probabilidad esta dada por la funcion
de onda (y?), la cual nos dice el punto particular de encontrar al electron en relacion con el niicleo
de un atomo. La probabilidad de encontrar un electron en un punto en particular es mayor cerca
del nucleo y disminuye con el aumento de la distancia del ndcleo, pero nunca se vuelve cero.

La figura 1, muestra la probabilidad de encontrar un electron en varios puntos en el estado

menor de energia (mas estable) de un atomo de hidrogeno, entre mas oscuro es el color en una



region, seria mayor la probabilidad. Esta region se describe como una “nube electrénica”, en el

atomo de hidrogeno esta representa solo un electron.

Figura 1. Distribucién de probabilidad (y?) para un electrén en un orbital 1s.

Los orbitales atdbmicos (funciones de onda), estos describen especificamente su tamafio,
forma, y propiedades direccionales. En forma esférica, como el que se muestra en la figura 1,
se llama orbital s. La letra s es precedida por el numero cuéntico principal n (n=1, 2, 3, etc), el
cual especifica el nivel, y se relaciona con la energia del orbital. Es més probable que un
electron en un orbital 1s se encuentre mas cerca del nacleo, tenga menos energia y se sostenga
con mas fuerza que un electron de u orbital 2s.

Los orbitales son cominmente representados por sus contornos de superficie, como se
muestra en la figura 2.

Un atomo de hidrégeno (Z=1) tiene un electrén; un atomo de helio (Z=2) tiene dos. El
nico electrén del hidrogeno ocupa un orbital 1s, al igual que los dos electrones del helio. Sus
configuraciones electrdnicas se escriben asi:

Hidrogeno: 1st Helio: 1s?



1s 2s

Figura 2. Representacion del contorno de superficie de un orbital 1s y un orbital 2s. El
contorno de superficie encierra el volumen donde hay una probabilidad de 90-95% de
encontrar un electron.

Ademas de tener carga negativa, los electrones poseen la propiedad de espin. EI nimero
cuéntico de espin de un electron puede tener un valor de ya sea +1/2 0 -1/2. De acuerdo con el
principio de exclusion de Pauli, dos electrones pueden ocupar el mismo orbital solo cuando
tienen espines opuestos “apareados”. Por esta razon ninglin orbital puede contener mas de dos
electrones. Debido a que dos electrones llenan el orbital 1s, el tercer electrén en el litio (Z=3)
debe ocupar un orbital de mayor energia. Después del orbital 1s, el siguiente de mayor energia
es el orbital 2s, Por consiguiente, el tercer electron en el litio ocupa el orbital 2s, y la
configuracion electronica del litio es:

Litio: 1s2 2st



Tabla 1. Configuraciones electrénicas de los primeros 12 elementos de la tabla periddica.t
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Desarrollo de teoria del enlace quimico:

A mediados de 1800, la nueva ciencia quimica se desarrollé rapidamente y los quimicos
comenzaron a probar las fuerzas que mantienen juntos a los compuestos. En 1858, August Kekulé
y Archibald Couper propusieron en forma independiente que, en todos estos compuestos, el
carbono es tetravalente, es decir, siempre tiene cuatro enlaces cuando se une a otros elementos
para formar compuestos estables; ademas, Kekulé dijo que los atomos de carbono pueden unirse
entre si para formar cadenas largas de atomos unidos.

Poco después de la propuesta de la naturaleza tetravalente del carbono, se amplid la teoria
de Kekulé-Couper cuando se sugirié la posibilidad de la unién mdaltiple entre los atomos. Emil
Erlenmeyer propuso un enlace triple carbono-carbono para el acetileno, y Alexander Crum Brown
propuso un enlace doble carbono-carbono para el etileno. En 1865, Kekulé impuldo otro gran
avance cuando sugirié que las cadenas de carbono se pueden doblar a si mismas para formar anillos
de atomos.

Aunque Kekulé y Couper estaban en lo cierto al describir la naturaleza tetravalente del
carbono, la quimica se seguia viendo de un amanera bidimensional hasta 1874. En este afio,

Jacobus Van’t Hoff y Joseph Le Bel afiadieron una tercera dimension a nuestras ideas cerca de los



compuestos organicos cuando propusieron que los cuatro enlaces del carbono no esta orientados
al azar, sino que tienen direcciones espaciales especificas. Van’t Hoff fue atin mas lejos y sigirio
que los cuatro atomos a los que estd unido el carbono se sitlan en los vértices de un tetraedro
regular, con el carbono en el centro. En la figura 3 se muestra una representacion de un &tomo de
carbono tetraédrico, ndtese las convecciones utilizadas para mostrar la tridimensionalidad: las
lineas llenan representan enlacen sobre un plano, la linea gruesa en forma de cufia representa un
enlace que sale del plano hacia el espectador y la linea punteada un enlace que sale hacia atras del

plano alejandose del espectador.?

enlaces sobre el plano

NP4

v Q’/H

enlace hacia atras del plano

Tetraedro regular

enlace fuera del plano hacia el espectador

Figura 3. Representacion del 4tomo de carbono tetraédrico de Van’t Hoff.

Por qué se unen los atomos, y como se pueden describir los enlaces electronicamente?, los
atomos se unen porque los compuestos resultantes tienen menos energia, y, por tanto son méas
estables que los &tomos separados. La energia (por lo general en forma de calor), siempre fluye
fuera del sistema quimico cuando se forma un enlace quimico y por el contrario, debe agregarse
energia para romper el enlace quimico. La generacion de enlaces siempre libera energia y el

rompimiento de enlaces absorbe energia.



En la capa externa de un atomo, o capa de valencia, imparten una estabilidad los ocho
electrones a los elementos de los gases nobles en el grupo 8A de la tabla periddica: Ne (2+8);
Ar (2+8+8); Kr (2+8+18+8). También sabemos que la quimica de los elementos de los grupos
principales esta regida por su tendencia a adquirir la configuracion electronica del gas noble
mas cercano; por ejemplo, los metales alcalinos del grupo 1A, adquieren una configuracion de
gas noble perdiendo su Unico electron de su capa de valencia s para formar un catién, mientras
que los haldgenos del grupo 7A adoptan una configuracion de gas noble ganando un electrén
p para llenar su capa de valencia, formando asi un anidn, por lo que los iones resultantes se
mantienen unidos en compuestos como Na*Cl™ por una atraccién electrostatica llamada enlace
ionico.

Como se forman los enlaces de los elementos méas cercanos a la parte media en la tabla
periddica?, por ejemplo el CH4 (metano), el principal compuesto del gas natural, el enlace en
el metano no es ionico, porque el carbono (1s22s22p?) requeriria de mucha energia para ganar
o0 perder cuatro electrones y adquirir una configuracién de gas noble; de esta manera, el carbono
se une con otros atomos, no ganado o perdiendo electrones, sino compartiéndolos. A tal union
con electrones compartidos se le llama enlace covalente, propuesto por primera vez por G. N.
Lewis en 1916. El conjunto neutro de atomos unidos por enlaces covalentes se le denomina
molécula.

Una manera sencilla de indicar los enlaces covalentes en una molécula es utilizando lo que
se conoce como estructuras de Lewis (0 estructuras electron-punto) donde un punto representa
un electrén, y los electrones de valencia estan representados con puntos.

En las estructuras de Kekulé o estructuras de enlace-linea (una linea representa un enlace),
en las cuales un enlace covalente de dos electrones se representa con una linea trazada entre
los 4&tomos.

El nimero de enlaces covalente que forma un atomo depende de clantos electrones de
valencia adicionales necesita para alcanzar una configuracio4n de gas noble. El carbono tiene
cuatro electrones de valencia (2s?2p?) y necesita cuatro mas para alcanzar la configuracio4n
del gas noble, el nedn (2s?2p®), por lo que forma cuatro enlaces. El nitrgeno tiene cinco

electrones de valencia (2s22p%), necesita tres mas y forma tres enlaces (2s22p®).2



Estructuras de Lewis P .
H: ‘' H :N :
(electrén-punto) < H:N*H
H H
|
Estructuras de Kekulé H—C——H H— N — H
(enlace-linea) |
H H
Metano CH, Amoniaco NHj

Los electrones de valencia que no se utilizan para formar el enlace se conocen como par
de electrones no enlazado, o electrones de no enlace; por ejemplo el a2tomo de nitrogeno del
amoniaco comparte seis electrones de valencia en tres enlaces covalentes y le restan dos

electrones de valencia en un par de electrones no enlazados.

Teoria de enlace de valencia:

Se han desarrollado dos modelos para describir el enlace covalente: la teoria de enlace de
valencia y la teoria del orbital molecular.

De acuerdo con la teoria de enlace de valencia, se forma un enlace cuando dos atomos se
aproximan mucho entre si y un orbital ocupado por un electrén en un atomo se traslapa con
un orbital ocupado por un electrén en el otro atomo. Los electrones quedan apareados en los
orbitales que se traslapan y son atraidos por los nucleos de ambos atomos, de tal manera que
estos atomos quedan unidos; por ejemplo, en la molécula de H>, el enlace H-H resulta a partir

del traslape de los orbitales 1s de los hidrégenos ocupados cada uno por un electron.



1s 1s M oléculadeH,

Los orbitales traslapados en la molécula de H2 tienen la forma de huevo extendido
que obtendriamos al presionar dos esferas entre si, y si pasara un plano por la mitad del enlace
la interseccion del plano y los orbitales traslapados seria un circulo, en otras palabras, el enlace
H-H es cilindricamente simétrico, estos enlaces que se forman por el traslape de frente de dos
orbitales atomicos a lo largo de una linea dibujada entre los ndcleos se llaman enlaces sigma
(c). Durante la reaccion de formacion del enlace 2 dtomos de hidrogeno para producir la
molécula de Hy, se liberan 436 KJ/mol (104 kcal/mol) de energia, esta molécula es mas estable,
ya que tiene 436 kJ/mol menos que los &tomos de H, y se dice que tiene una fuerza de enlace
H-H de 436 kJ/mol.

2\
Dos atomos de hidr 6geno T ¢ I
436 kJ/mal
% Liberada cuando seforma el enlace
o)
5 Absorvida cuando serompe el enlace
MoléculadeH, Tl Y

Figura 4. Niveles de energia relativos de los atomos de H y de la molécula de Ha.



Existe una distancia optima entre los ndcleos de los atomos enlazados, entre méas cercanos
estén estos se repeleran ya que el ndcleo esta cargado positivamente, y si estan muy alejados
no podran compartir sus electrones, esa distancia 6ptima se le denomina longitud de enlace,
para la molécula de H> la longitud de enlace es de 74 pm. Cada enlace covalente tiene una

longitud de enlace y una fuerza de enlace.

Teoria del orbital molecular:

La teoria del orbital molecular (OM) describe que la formacion del enlace covalente se
debe a una combinacién matematica de orbitales atdbmicos (funciones de onda), sobre
diferentes atomos para formar orbitales moleculares, llamados asi porque pertenecen a toda la
molécula en lugar de un atomo individual. Asi como orbital atdbmico, ya sea hibridado o sin
hibridar, describe una regién en el espacio que rodea un atomo donde es probable que se
encuentre un electron, un orbital molecular describe una region del espacio en una molécula

donde es mas factible que se encuentren los electrones.

1.2.Acidos y bases de Brgnsted-Lowry

Cuando estudiamos las reacciones quimicas, examinamos algunos principios basicos de la quimica
acido-base. Las reacciones acido-base, son también reacciones fundamentales para representar el
mecanismo de reaccion, también es importante porque involucra la relacién entre la estructura de
la molécula y su reactividad y se ve como ciertos parametros termodindmicos pueden ser usados
para predecir que tanto producto sera formado cuando la reaccion acido-base este en equilibrio.
Las reacciones acido-bases también muestran un papel importante en el que juegan los solventes
en las reacciones quimicas.

En 1923 Johannes Bransted de Dinamarca y Thomas M. Lowry de Inglaterra, propusieron
una teoria general para los &cidos y bases. Segun el enfoque de Brgnsted-Lowry, un acido es un
donador de protones y una base es un aceptor de protones. La reaccidén que ocurre entre un

acido y una base es una transferencia de protones.*
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H—O0: + H—Cl: —— = H—O0—H * -l

H H
Base Acido Acido conjugado Base conjugada
(protén aceptor) (protén donador) del H,0 del HCI

El cloruro de hidrogeno, un acido muy fuerte transfiere su proton al agua. El agua actia como una
base y acepta el proton. Los productos formados que resultan a partir de esta reaccion son el ion
hidronio (H30") y el ion cloruro (CI").

La molécula o ién que se forma cuando un &cido pierde su proton se le llama base
conjugada de su acido. La molécula o i6n que forma cuando la base acepta un proton se le llama
acido conjugado de su base. El ion hidronio por lo tanto es el acido conjugado del agua.

Otros acidos fuertes que transfieren completamente un proton cuando se disuelven en agua:

ioduro de hidrogeno, acido sulfirico y &cido fosférico.

HO0 + HI > HO*  + I’
HO + HpSO, > HO* + HSO
H,O + HSO, > H 0" + SO

Y

H,O + HzPO, H,0*  + H,PO,

H,O + HoPO,

Yy

HO* + HPOZ

H,O + HPO,Z

Y

H;O" + PO

El ioduro de hidrégeno transfiere su protén a la base, y es llamado acido monoprético. El acido

sulfurico puede trasferir sus dos protones a la base, y es llamado &cido diprético por lo que el acido

11



fosforico transfiere sus tres protones a la base, y es llamado acido triprotico. EI primer proton de
el acido sulfdrico se transfiere completamente, el segundo Unicamente se transfiere
aproximadamente un 10%.

El ion hidronio y el ion hidroxido son, el &cido y base més fuertes que existen en solucion
acuosa en cantidades significativas. Cuando el hidréxido de sodio (compuesto cristalino) se

disuelve en agua, el resultado es una solucién solvatada de iones sodio y de iones hidroxido.

Na*OH > Na'py + OH"

aq)

El ion sodio (y otros cationes similares) son solvatados, cuando la molécula de agua dona su par
de electrones no compartido de su orbital vacante. Por otro lado el i6n hidroxido (y otros aniones
con pares de electrones no compartidos) son solvatados, cuando la molécula de agua forma enlaces

a partir de sus electrones no compartidos.

H
; OoH H H—0
.o E e 02H E
HO:~, .7 .
Nat O—H----O—H----O—H
S T :
ol : : H
mOo: | ;
H,O0
H—O
Solvatacién de iones sodio Solvatacion de iones hidréxido

Cuando en solucion acuosa el hidroxido de sodio es mezclado con una solucion acuosa de acido
clorhidrico (cloruro de hidrdgeno), la reaccion ocurre entre los iones hidronio e hidréxido. Los
iones sodio y cloruro son Ilamados iones espectadores, porque no forman parte de la reaccion
acido-base. 3
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Reaccion ionica total:

+

H—O—H + ICI° + Na*T0—H ————=2H—O0: + NA*+ CI

%{_J
H k ~ J H

Iones espectadores

Reaccion neta:

+ .o
H—O—H + 0—H ————> 2H—0:

H H

Cuando los acidos fuertes y las bases en solucion acuosa son mezcladas, la reaccion neta iénica

simplemente es:

H,O0* + -OH > 2H,0

1.3. Acidos y bases de Lewis

En 1923, G.N. Lewis, definié a los acidos aceptores de pares de electrones y las bases
donadoras de pares de electrones. En la teoria acido-base de Lewis, los donadores de protones
no son unicamente los acidos; algunas otras especies tambien. El cloruro de aluminio por ejemplo,

reacciona con amoniaco en el mismo camino como lo hace un donador de protones.
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85— YN +

Cl—H + : NH;, » CI° + H—NH;
Acido de Base de
Lewis Lewis
(aceptor de (donador de
par de elctrones) par de elctrones)
o-
Cl
/5 |
d - 4+
6_Cl—:‘d + : NH; > Cl— Al—NH;4
-l Cl
Acido de Base de
Lewis Lewis
(aceptor de (donador de
par de elctrones) par de elctrones)

En la reaccion del &cido clorhidrico y el amoniaco, el amoniaco dona su par de electrones al
hidrogeno del acido, formando asi un nuevo enlace con el nitrégeno y adquiriendo una carga
formal positiva el nitrégeno por su pérdida el electron.

Por otra parte el alumnio no tiene llena su capa de valencia, por lo que acepta el par de
electrones del amoniaco, adquiriendo una carga formal negativa, y el nitrégeno una carga formal

positiva.

La fuerza de los acidos y bases, es caracterizada por los valores de la constante de acidez
Ka o pKa.

Experimentos muestran que una solucion de 0.1M de 4cido acético a 25°C, tnicamente el
1% del &cido se ioniza transfiriendo su proton al agua. Por lo tanto se dice que el acido acético es

un acido débil.

O @)
|| + HZ —_— HBC/C\O'

H3C/C\OH

14



La reaccion del &cido acético en solucion acuosa procede en equilibrio, podemos describir con una

expresion matematica la constante de equilibrio Keq:

_ [H30"] [CH5CO,]
[CH,;CO,H] [H,0]

En una solucion acuosa diluida, la concentracion de agua es escencialmente constante (~55.5M),
por lo tanto se obtiene una nueva expresion para la constante de equilibrio (ka) en términos de la

constante de acidez.

Ka= Keq [HZO]: [H30+] [CHSCOZ_]
[CH,CO,H]

A 25°C, la constante de acidez del acido acético es 1.76X10°. Podemos escribir expresiones
similares para cualquier acido débil disuelto en agua, usando la reaccidn generalizada hipotética

de un acido (HA), en agua.

HA +  H,0 A+ HO

Y la expresion de la constante de acidez es:

Koz [HOTIAT]

[HA]
A mayor valor de Ka significa que es un &cido fuerte, a menor valor de Ka, significa un acido
débil. Si el valor de Ka es mayor que 10, el &cido seréa totalmente disociado en agua.
Los quimicos generalmente expresan la constante de acidez, Ka, como su logaritmo de
negativo:
pKa = -log Ka

Esta expresion es andloga a la concentracion del ion hidronio como pH:

pH = -log [H30"]
Para el &cido acético el pKa es 4.75:

pKa = -log (1.76X10%)= -(-4.75) = 4.75
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Lo que nos indica el valor de pKa, es que a valores mayores de pKa significa un acido debil y a

menor valor de pKa, significa acido fuerte. Poe ejemplo el acido acético con un Pka=4.75, es mas

débil que el &cido trofluoroacético pKa=0.18, y el &cido clorhidrico pKa= -7, es més fuerte que el

acido trifluoroacético.®

Tabla 2. Fuerza relativa de acidos y sus bases conjudas.

Acido pKa (aproximado) Base conjugada
Acido fuerte HSbFs <-12 SbFg Base débil
HI -10 I-
H>S04 -9 HSO.

HBr -9 Br

HCI -7 CI
CsHsSO3H -6.5 CsHsSO3
(CHs)0H* -3.8 (CH3)20

(CH3).C=0OH" -2.9 (CH3).C=0
CH3OHy* -2.5 CH30OH
HsO* -1.74 H20
HNO; -1.4 NOz
CF3CO2H 0.18 CF3COy
HF 3.2 F
CH3CO2H 4,75 CHsCO2

H>CO3 6.35 HCOs
CH3COCH,COCH? 9 CH3COCHCOCHs3
NH4* 9.2 NH;
CsHsOH 9.9 CsHsO
HCOs 10.2 COs*
CH3NH3* 10.6 CH3NH:

H.0 15.7 OH-
CHsCH,0OH 16 CH3CH,O"
(CH3)3COH 18 (CH3)sCO
CH3COCH;5 19.2 ‘CH,COCH3

HC=CH 25 HC=C"
H; 35 H
NH;3 38 NHy
CH,=CH, 44 CH=CH"
Acido débil CH3CH3 50 CH3CHy Base fuerte
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1.3.1. Caracteristicas estructurales de electrofilos y nucledfilos.

La especies tanto ricas o pobres en electrones que se involucran en reacciones quimicas, utilizan

el término nucleofilo y electrofilo. Un nucledfilo es un &tomo rico en electrones polarizado

negativamente y puede formar enlace al donar su par de electrones a un atomo deficiente en

electrones y polarizado positivamente. Los nucledfilos pueden ser neutros o cargados

negativamente (aniones), por ejemplo; el amoniaco, el agua, el i6n hidroxido, el ién cloruro. Al

contrario, los electréfilos son atomos deficientes en electrones polarizados positivamente y puede

formar un enlace al aceptar un par de electrones de un nucledfilo. Los electrofilos pueden ser

neutros o cargados positivamente (cationes), por ejemplo; los acidos (donadores de H*), los haluros

de alquilo y los compuestos carbonilicos.®

Algunos nucledfilos:

H

S5-

Amoniaco

Algunos electrofilos:

16n hidronio

Agua

Carbonilo

:O—H :Cl:

16n hidréoxido i6n cloruro

H

6+C/Br
H/ \H

halogenuro de alquilo
(bromuro de metilo)
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Las definiciones de nucledfilos y electrofilos se asemejan a las descritas (seccion 1.3) a los
acidos y bases de Lewis, se debe a que en realidad existe una correlacion, porque las bases de
Lewis son donadores de electrones y se comportan como nucleofilos, mientras que los acidos de
Lewis son aceptores de electrones y se comportan como electréfilos; es por eso que gran parte de
la quimica organica se puede explicar en términos de reacciones acido-base, pero los términos

nucleofilo y electréfilo se emplean principalmente cuando se involucran enlaces a un carbono. 2

1.3.2. Reacciones entre electrofilos y nucledfilos.

Nu : + E*

Nu:E

Y

Yy

. |
H-O :/+\g_o 0

Los electréfilos (E™) reaccionan con nucleofilos (Nu-), pero deben de tomarse encuenta algunas
condiciones:
Reacciones con electrofilos fuertes: carbocationes, atomos de oxigeno protonado, atomos

de nitrogeno protonado, y algunos acidos fuertes involucrarse con nucleofilos débiles.

-
l
AN
\

/
-
g
|
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Reacciones con electrofilos debiles: las cadenas carbonadas que tienen sustituyentes de
mayor polaridad que el atomo de hidrogeno, ocasionando una ligera densidad positiva sobre el

carbono al cual se encuentra unido directamente.

|
H + _
A=+ \/g—o » R—C=C—C—0
' |
H

Adicion nucleofilica al grupo carbonilo:

Z,
P=
<
>
O
| +
(@]
Y
pd
C|
T
Hok

Adicion electrofilica al grupo carbonilo:

m R R
+ \6+:" —_— \C:O+ E B \E—O—E
C (0}
E +
/T / /
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1.4. Tipos de reacciones organicas: sustitucion, eliminacion, adicion, transposicion y oxido-

reduccion.

Las reacciones de la quimica orgénica pueden organizarse en dos maneras generales: por 1os tipos
de reacciones y como ocurren estas reacciones.
Por el tipo de reacciones organicas: sustitucion, eliminacion, adicion, y rearreglo

(transposicion).

Reaccion de sustitucion: dan lugar cuando dos reactivos intercambian partes para formar
dos nuevos productos; un ejemplo es la reaccion del metanol con ioduro de metilo, para producir

éter dimetilico y HI.

CH3'| + CH 3'OH » CH 3'O'CH3 + HI

Reaccion de eliminacion: es cuando un reactivo Unico se separa en dos productos, a
menudo con la formacion de una molécula pequefia como el agua o el HBr. Un ejemplo es la
reaccion catalizada con &cido de un alcohol para producir agua y un alqueno. (en cierta forma es
lo opuesto de las reacciones de adicion)

CHS'CHz'OH > CH 2:CH2 + H20

Reaccion de adicion: tienen lugar cuando dos reactivos se adicionan a uno para formar un

solo producto.

CHZZCHZ + HBr > CH 3-CHzBr
Reacciones de rearreglo: tiene lugar cuando un reactivo Unico experimenta una
reorganizacion de enlaces y atomos para formar un producto isomérico; un ejemplo es la
conversion del alqueno 1-buteno en su isomero constitucional 2-buteno cuando se trata con un

catalizador acido.
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CHs‘CHz'CH:CHZ » CH 3'CH:CH'CH3

Una vez visto los tipos de reacciones, ahora vemos como se llevan a cabo; se llama
mecanismo de reaccion a una descripcion general de como ocurre una reaccion. Un mecanismo
descrine a detalle lo que pasa en cada etapa de la reaccion quimica, asi como cuales enlaces se
rompen y en que orden, cuales enlaces se forman y en que orden y cual es la rapidez relativa de
las etapas. También en un mecanismo completo debe involucrar todos los reactivos utilizados y
todos los productos formados.

Todas las reacciones quimicas involucran la ruptura de enlaces y la formacién de estos.
Cuando dos moléculas se unen, reaccionan y forman productos, se rompen enlaces especificos en
las moléculas de los reactivos y se forman enlaces especificos en las moléculas de los productos.
Fundamentalmente, hay dos maneras en las que puede romperse un enlace covalente de dos
electrones; un enlace puede romperse de forma simétrica electronicamente de tal manera que un
electron permanece con cada fragmento producido, o un enlace puede romperse en una forma
asimétrica electronicamente de tal manera que ambos electrones del enlace pemanezcan en un
fragmento del producto, dejando al otro fragmento con un orbital vacio. Se considera que el
rompimiento simétrico es homolitico y el rompimiento asimétrico es heterolitico.

Debe notarse que el movimiento de un electron en el rompimiento homolitico se indica
utilizando una flecha con media punta o “anzuelo” ( <~ ™ ), mientras que el movimiento de dos
electrones en el rompimiento heterolitico se indica utilizando una flecha curva con la punta
completa (/~ ).

VY
AlB —> A+ + B e Rompiento homolitico (simétrico)
>

~
A:B — A*t + ‘B- Rompimiento heterolitico (asimétrico)
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Asi como existen dos formas en las que puede romperse un enlace, hay dos formas en las
que se puede formar un enlace covalente. Un enlace puede formarse en una manera simétrica
electrénicamente si cada reactivo dona un electrén al nuevo enlace, o en una forma asimétrica si

un reactivo dona los electrones enlazantes.

Ae + Be » A:B Formacion simétrica

At + :B- » A:B Formacion asimétrico

Las reacciones por radicales son aquellas que involucran rompimientos y formaciones de
enlaces simétricos. Un radical, también llamado radical libre, es una especie quimica neutra que
contiene un nimero impar de electrones y, por lo tanto, tiene solo un electrén sin aparear en uno
de sus orbitales. Las reacciones polares, involucran rompimientos y formaciones de enlaces
asimétricos, en estas reacciones participan especies quimicas que contienen un par de electrones y
por lo tanto Unicamente tienen pares de electrones en sus orbitales. Los procesos polares son los
mas comunes en la quimica organica y biologica.

Las reacciones periciclicas es aquella que ocurre por un proceso concertado a través de un
estado de transicion ciclico. La palabra concertado significa que todos los cambios de enlace tienen
lugar al mismo tiempo, en un solo paso, y no se involucran intermediarios. Existen tres principales

tipos de reacciones periciclicas: electrociclicas, cicloadiciones y rearreglos sigmatropicos.
1.4.1. Reacciones de sustitucion.
Existen dos tipos de reacciones de sustitucion: sustitucion nucleofilica y sustitucion electrofilica.

Sustitucion nucleofilica: de acuerdo a como ocurre la reaccion pueden llevarse de dos tipos,

sustitucion nucleofilica bimolecular (Sn?) y sustitucion nucleofilica unimolecular (Sn?).
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Sustitucion nucleofilica bimolecular Sn?: En toda reaccién quimica existe una relacion directa
entre la velocidad a la cual ocurre la reaccién y las concentracones de los reactivos. Cuando
medimos esta relacion, medimos la cinetica de la reaccion. Por ejemplo, observe la cinética de una

sustitucion nucleofilica sencilla, la reaccién de CHsBr con OH™ para producir CH3zOH mas Br .

> CH3-OH  + :Br

sustrato nuc leéfilo produc tos

A una temperatura y a una concentracion de los reactivos dadas, la sustitucion ocurre con
una cierta velocidad. Si duplicamos la concentracion del OH-, se duplica la frecuencia del
encuentro entre los reactivos de la reaccién y encontramos que también se duplica la velocidad de
la reaccion. De manera similar, si duplicamos la concentracion del CH3Br (haluro de alquilo
primario), de nuevo se duplica la velocidad de la reaccion y llamamos a tal reaccion, en la cual la
velocidad es linealmente dependiente a las concentraciones de las dos especies (sustrato y
nucleofilo), reaccion de segundo orden. Matematicamente podemos expresar esta dependencia de
segundo orden de la reaccion de sustitucion nucleofilica al establecer la ecuacién de la velocidad.
La velocidad de la reaccién cambia proporcionalmente, a medida que cambia [RX] o [[OH]. 2

velocidad de reaccion = velocidad de desaparicion de los reactivos

velocidad de reaccion = k [sustrato][nucleofilo]

= k [CH3Br][OH]

Las concentraciones son en molaridad y k es un valor constante (constante de velocidad).
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En 1937 E.D. Hughes y Christopher Ingold sugirieron un mecanismo que explica la
inversion de la configuracion y la cinética de segundo orden observadas en las reacciones de

sustitucion nucleofilica el cual formularon con el nombre de Sn2.

CF}V—\ HsCH,C  CHy*
HsCHzC‘IK“\“H + :OH !

o- 0-
> HO“““" “'”””Br
Br

H

estado de transicion

16n hidroxido

(S)‘zgssgﬁfi?g;ltano (nucledfilo)
2
CHj
- CHQCH3 + Br-
HOW H
(R)-2-butanol i6n bromuro (grupo saliente)

Figura 5. Mecanismo de reaccion del (S)-2-bromobutano con el ién hidréxido para dar (R)-
2-butanol.

La caracteristica esencial del mecanismo Sn? es que se lleva a cabo en un solo paso sin
intermediarios cuando el nucleofilo entrante reacciona con el sustrato (haluro de alquilo) desde
una direccién opuesta al grupo saliente (grupo que se desplaza). A medida que el nucleofilo entra
del lado contrario del grupo saliente y se une al carbono, el grupo saliente es separado, por lo que
se invierte la configuracion (estereoquimica de la molécula). En la figura 5, se muestra el

mecanismo de reaccion del (S)-2-bromobutano con el ion hidréxido para dar (R)-2-butanol .
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En la reaccion de la figura 5 (parte 1) el nucledfilo "OH utiliza su par de electrones no
enlazados para atacar el carbono del haluro de alquilo a 180° con respecto al halégeno (grupo
saliente). Esto da lugar a un estado de transicién con una formacion parcial del enlace C-OH y con
una ruptura parcial del enlace C-Br. En la parte 2, se invierte la estereoquimica en el carbono a
medida que se forma por completo el enlace C-OH y que el i6n bromuro se separa con el par de

electrones del enlace C-Br.

Caracteristicas de la reaccion Sn?:

Algunas reacciones Sn? son rapidas y algunas son lentas; algunas suceden con altos o bajos
rendimientos, comprender los factores involucrados puede ser de mucha utilidad. La velocidad de
una reaccion quimica esta determinada por AG*, la diferencia de energia entre el estado inicial del
reactivo y el estado de transicion. Un cambio en las condiciones de la reaccion puede afectar a
AG* al cambiar el nivel de energia del reactivo o al cambiar el nivel de energia del estado de
transicion. Al disminuir la energia del reactivo o al aumentar la energia del estado de transicion se
incrementa AG* y se disminuye la velocidad de la reaccion; al aumentar la energia del reactivo o
al disminuir la energia del estado de transicion se disminuye AG* y se aumenta la velocidad de la

reaccion.

El sustrato:

La estructura del sustrato es una variable muy importante, ya que en el estado de transicion,
involucra la formacion de enlaces parciales entre el nucleofilo y el carbono del sutrato, por lo que
un sustrato impedido y voluminoso debe impedir una aproximacién facil del nucleofilo, lo que
hace dificil la formacion del enlace. En otras palabras, el estado de transicion para la reaccion de
un haluro de alquilo estericamente impedido, cuyo atomo de carbono esta protegido de la
aproximacion del nucleofilo entrante, es mayor en energia y se forma con mayor lentitud que el
estado de transicion correspondiente para un haluro de alquilo menos impedido.

Las reacciones Sn? Unicamente ocurren en sitios relativamente no impedidos y por lo
regular son utiles los haluros de metilo, haluros primarios y algunos haluros secundarios sencillos.

Lo siguiente es la reactividad relativa para algunos sustratos diferentes.
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CH.
8 HsC anlICHg CHz CHg H
H,C™ & Br (‘—B (‘—B /‘*Br
$ - - r g
3 ! C\$ HF Br HCP T r H H 5
3 H\\ H\ H\ H
Terciario Neopentilo Secundario Primario Metilo
Reactividad <1 1 500 40000 2000000
relativa
[ Reactividad S\2 >
El nucledfilo:

La naturaleza del nucledfilo tiene gran efecto sobre la reaccion; especie neutra o cargada
negativamente, puede actuar como nucleofilo siempre y cuando tenga un par de electrones no
enlazados, esto es, mientras sea una base de Lewis. Si el nucleofilo esta cargado negativamente,

el producto sera neutro; si el nucleofilo es neutro, el producto estara cargado positivamente.

Nu :(\RQ

» R-Nu + y =
Nucleoéfilo cargado Producto
negativamente neutro
NU + R-Y » R-NU + Yy~
NUC|et0'ﬁ|0 producto cargado
neutro positivamente

26



El grupo saliente:

Otra variable que puede afectar la reaccion Sn? es la naturaleza del grupo saliente (grupo
desplazado por el nucleofilo). Los mejores grupos salientes, son aquellos que estabilizan la carga
negativa en el estado de transicion. A mayor grado de estabilizacion de la carga por el grupo
saliente, méas baja es la energia en el estado de transicion y mas rapida es la reaccion. Aquellos
grupos que estabilizan una carga negativa son bases débiles. Por lo tanto las base debiles de Lewis
son grupos salientes buenos (CI', I, Bry el ion tosilato), mientras que las bases fuertes como el -

OH y el NH2" forman grupos salientes malos.

OH", NH,", OR F Cl- Br- l- TosO"
Reactividad <<1 1 200 10000 30000 60000
relativa
[ Reactividad del gruposaliente >

Los fluoruros de alquilo, los alcoholes, los éteres y las aminas no experimentan tipicamente
reacciones Sn?. Para realizar una reaccion Sn? con un alcohol, es necesario convertir el “OH en un
buen grupo saliente. Esto sucede cuando un alcohol primario o secundario se convierte en un

cloruro de alquilo por la reaccion de SOCI, o en un bromuro de alquilo por la reaccion con PBraz.

cr /
SOCl, . Cl /i
2
éter S H
. m Cloruro de
11111, \ o Clorosulfito alquilo
: PB
r3 Br \
— Iy, \ O——FPBr, —_— Br S
Un alcohol cter Sn?
19020 H
H
) ) J Bromuro de
Dibromofosfito alquilo
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Un alcohol puede hacerse mas reactivo hacia una sustitucion nucleofilica al tratarlo con

cloruro de p-toluensulfonilo para formar un tosilato.

CHj

Cloruro de p-toluensulfonilo

El disolvente:

Los disolventes préticos, aquellos que contienen un grupo -OH o uno -NH- son por lo
general los peores para las reacciones Sn?, mientras que los disolventes polares aproticos, los
cuales son polares pero no tienen grupo —OH o0 uno —NH-, son los mejores. Los disolventes
préticos, como el metanol y etanol, hacen lentas las reacciones Sn? por la solvatacion de un
nucleofilo reactivo. Las moléculas del disolvente forman enlaces por puente de hidrégeno con el

nucledfilo y forman una malla alrededor de él, por lo que se disminuye su energia y su reactividad.

Los disolventes polares aproticos incrementan la velocidad de las reacciones Sn? al aumentar la
energia del estado fundamental del nucleofilo. Son particularmente Gtiles el acetonitrilo (CH3CN),
dimetilformamida [(CH3)2NCHO, abreviada como DFM], sulfoxido de dimetilo [(CH3)2SO,
abreviada como DMSQ] y hexametilfosforamida {[(CH3)2N]sPO, abreviada como HMPA}.>

Disolvente CH3OH HZO DMSO DMF CH BCN HMPA
Reactividad 1 7 1300 2800 5000 200000
relativa
[ Reactividad ddl disolvente >
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Sustitucion nucleofilica unimolecular Sni:

Las reacciones Sn? son mejores cuando se lleva con sustratos no impedidos y con un nucledfilo
cargado negativamente en un disolvente polar aprético, pero son pésimas cuando el sustrato es
impedido y con el nucleodfilo neutro en un disolvente prético. La reaccién con un sustrato
impedido, el bromuro de ter-butilo [(CH3)3CBr, haluro terciario] con agua (H20, disolvente
prético) para dar el alcohol terciario 2-metil-2-propanol es méas de un millén de veces mas répida
que la reaccion correspondiente del bromuro de metilo (CH3Br) para dar metanol (CH3OH).

H CHy CHj CHj,
J_. J; Br (‘; Br J— Bi
HY & o HY s HC¥ & H ¥ & '

H H H HC
Metilo Primario Secundario Terciario
Reactividad <l 1 12 1 200 000
relativa
[ Reactividad Sy1 >

A este mecanismo se les llama mecanismo de sustitucion alternativo, y se refiere a las
reacciones de sustitucion nucleofilica unimolecular Sn*. La reaccion Syt del (CHs)sCBr con el H20
tiene una velocidad de reaccion que depende Unicamente de la concentracion del (CH3)sCBr
(sustrato) y es independiente de la concentracion del H2O. En otras palabras la reaccion es un

proceso de primer orden, la concentracion del nucleéfilo no aparece en la ecuacion de velocidad;

velocidad de reaccion = velocidad de desaparicion del haluro de alquilo (sustrato)

velocidad de reaccion = k[sustrato]

Dentro de las etapas en un mecanismo de reaccién, existe una etapa mas lenta que las otras. Esta
etapa, se le denomina etapa limitante de la velocidad o etapa determinante de la velocidad. En la
reaccion Sn! del (CH3)sCBr con el H20, el hecho de que el nucleofilo no aparece en la ecuacion
de velocidad de primer orden significa que el haluro de alquilo estd involucrado en un paso

limitante de la velocidad unimolecular, pero si el nucleofilo no esta involucrado en el paso
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limitante de la velocidad, entonces debe estarlo en algun otro paso no limitante de la velocidad. La

figura 6 muestra el mecanismo de reaccion de (CHz)3CBr con el H20.

CHg CHj
- + + Br .
1. HsC——C—2Br HsC—C Paso limitante de la
velocidad de reaccion
CHj CHj
carbocation
CHS'/_\,. T /H
0 ‘ot Paso rapid
It _——C — pido
2. pe—ct o, TNy =——=  HL—C o\
H
CHj CHg
TH3 " CHa
./ S L )
3 HC—C ——0. * H/"\H . H,C C 0 H + H;0
[ O~
CH, CHa

Figura 6. Mecanismo de reaccién Sn' del bromo-2-metilpropanocon H20, involucra tres
pasos. El primer paso, la disociacion unimolecular espontanéa del bromuro de alquilo para
producir el carbocation, esta es la etapa limitante de la velocidad.

En la etapa 1 de la figura 6, la disociacion espontanea del bromuro de alquilo ocurre en un paso
lento limitante de la velocidad para generar un carbocation intermediario mas un ién bromuro. El
carbocation formado en la etapa 1 reacciona con el agua (actia como nucleofilo) en un paso rapido
para producir el alcohol protonado. Este alcohol protonado reacciona con otra molecula de agua

en la etapa 3 y desprotona al alcohol protonado generando asi un alcohol.

Debido a que una reaccién Sn' ocurre a través de un carbocation intermediario, su
estereoquimica resultante es diferente a la de una reaccion Sn?. Los carbocationes, como hemos
visto son planos, tienen hibridacion sp? y son aquirales; por lo tanto, si llevamos a cabo una
reaccion Sn* en un enantiomero de un reactivo quiral y lo pasamos a través de un carbocation

intermediario aquiral, el producto debe de ser 6pticamente inactivo. El carbocation intermediario
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simétrico puede reaccionar con un nucledfilo por ambos lados, lo que produce una mezcla

racémica 50:50 de enantiomeros.

R
wH .
Nu J\“‘ sustrato quiral
R

R
Nu- + Nu- H
Nu _,.\\\\\H D SEE— A D I, Nu
R R H R
50% de retencién iz 50% de inversién
) S carbocation ' .
de la configuracion de la configuracién

Caracteristicas de la reaccion Sn!:

Sustrato:

De acuerdo al postulado de Hammond (un carbocatién mas sustituido se forma con mayor rapidez
gue uno menos sustituido, y, una vez formado continua rapidamente para dar el producto final. Un
carbocation mas sustituido es mas estable que uno menos sustituido. Esto es el orden de estabilidad
del carbocation es terciario> secundario> primario> metilo)) cualquier factor que estabiliza a un
intermediario con alta energia también estabiliza el estado transicion que conduce a ese
intermediario. El paso limitante de la velocidad de la reaccidn, en la disociacion unimolecular
espontanea del sustrato para producir el carbocation, la reaccion se favorece con la formacion del

carbocation estable, y cuanto mas estable es el carbocation mas rapida es la reaccion Syt
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La estabilidad de los carbocationes de alquilo es 3°> 2% 1% -CHs. Adiciones también a
los cationes de alilo y bencilo estabilizados por resonancia. Al igual que en los radicales alilicos
son inusualmente estables debido a que el electrdn sin aparear puede deslocalizar sobre un sistema

extendido de orbitales =, los carbocationes alilicos y bencilicos son inusualmente estables.

Carbocation alilico

H H
H + M H H
/\_4 = > > X
H H H H

Carbocatién bencilico

H H
Nt H H H H H H H H
‘ [ j { ]+ +[ ]
@
Y

Las formas de resonancia de los carbocationes alilo y bencilo, muestran que la carga positiva esta

deslocalizada sobre el sistema « en ambos.
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. . ~ 6 7~
H H >C_C/\H H CHs
H—c+ < H3C—C< < H—+C\ < < HL—CH < HL—CH
H H H CHj CHj3
Estabilidad del carbocatién >

Este orden de estabilidad de los carbocationes es el mismo que el orden de reactividad para los

haluros de alquilo y los tosilatos.
El grupo saliente:
Ya se explico anteriormente que los mejores grupos salientes, son las bases conjugadas de los

acidos fuertes. El orden de reactividad es idéntico a las reacciones de Sn?, debido a que el grupo

saliente esta involucrado directamente en el paso limitante de la velocidad de la reaccion.

HO- < CIF < Br < I TosO~ H,0

| Reactividad del grupo saliente >

El nucleéfilo:

La naturaleza del nucleofilo juega un importante papel en las reacciones Sn?, pero no afecta a una
reaccion Snt. Debido a que la reaccion Sn* ocurre a través de un paso limitante de la velocidad de
reaccién, en donde el nucledfilo no forma parte y este no afecta la velocidad de la reaccién. Poe
ejemplo, la reaccion del 2-metil-2-propanol con HX ocurre a la misma velocidad
independientemente del halogeno. Ademas, los nucleofilos neutros son igual de efectivos que los
cargados negativamente, por lo que las reacciones Sn! ocurren con frecuencia bajo condiciones

neutras o acidas.
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El disolvente:

El efecto del disolvente en las reacciones Sn* y Sn? no son las mismas. Los efectos del disolvente
en las reacciones Sn? se deben a que estabilizan o desestabilizan al nucledfilo. Sin embargo, los
efectos del disolvente en la reaccion Sn?, se deben a la estabilizacion o desestabilizacion del estado
de transicion.

El postulado de Hammond, dice que cualquier factor que estabiliza al carbocation debe
incrementar la velocidad de la reaccion Sn*. La solvatacion del carbocation (interaccion del ion
con las moléculas del disolvente) tienen tal efecto. Las moléculas del disolvente se orientan
alrededor del carbocatién por lo que los extremos de los dipolos del disolvente ricos en electrones
encaran la carga positiva (figura 7), por lo tanto, se disminuye la energia del ién y se favorece su

formacion.

H\b_/H ’
:0
ek ‘—, “SH
C>%|: -
i
@)
LA

Figura 7. Solvatacion de un carbocation por moléculas de agua.

Las propiedades de un disolvente que contribuyen a su habilidad para estabilizar iones a través de
la solvatacion estan relacionadas con la polaridad del disolvente. Las reacciones Sn! suceden
favorablemente en disolventes fuertemente polares, como el agua y metanol, que en disolventes
menos polares, como el éter y cloroformo. Por ejemplo, en la reaccion del 2-cloro-2-metilpropano

se observa un incremento en la velocidad de 1000000 al ir del etanol (menos polar) al agua (mas

34



polar). Los incrementos de la velocidad al ir de disolventes de hidrocarburo a agua son tan grandes

gue no pueden medirse con precision.

CHs CH,
H,c—C—c + ROH ? H,c—C—or + HC
CHj CHs,
Etanol Agua:etanol (40:60) Agua:etanol (80:20) Agua
Reactividad 1 100 14000 100000
relativa
I Reactividad del disolvente >

Las reacciones Sn' y Sn?, muestran efectos del disolvente pero por razones diferentes. Las
reacciones Sn? son desfavorecidas en disolventes préticos debido a que la energia del estado
fundamental del nucledfilo es disminuida por la solvatacion. Las reacciones Sn* son favorecidas
por los disolventes proticos debido a que la energia en el estado de transicion que conduce al

carbocation intermediario es disminuida por la solvatacion.?

1.4.2. Reacciones de eliminacion.

Las reacciones de eliminacion de haluros de alquilo compiten con las reacciones de sustitucion.
En una reaccion de eliminacion el fragmento de una molécula (sustrato) es removido (eliminado)
a partir del carbono adyacente al halégeno (grupo saliente). Esta eliminacién da como resultado la

formacion de enlaces multiples.

c—=cC

Base \
/

(-HX)

/N
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En las reacciones de eliminacion ocurren por dos mecanismos. Con haluros de alquilo, los dos
mecanismos son especialmente relacionados con las reacciones Sn? y Sn*. Un mecanismo

denominado reacciones E> (eliminacion bimolecular) y reacciones E1 (eliminacién unimolecular).
Eliminacion bimolecular (E2):

Cuando el bromuro de isopropilo es calentado con etoxido de sodio en etanol se forma propeno,
la velocidad de reaccién depende de la concentracion de ambos reactivos, el sustrato (halogenuro

de alquilo) y la base (etoxido de sodio). La ecuacion de velocidad es de segundo orden.

Velocidad de reaccién « a la concentracién de los reactivos
Velocidad de reaccion = [CH3CHBrCHs][CH3CH.O]

A partir de esta ecuacion se predice que el estado de transicion es el paso que determina la
velocidad de reaccion en donde se involucran amos, el halogenuro de alquilo y el idn etoxido. Por

lo tanto esta reaccién es bimolecular.

CHiCHQ*  +  CH;CHBICH; ————— CH,=CH-CH; + CH4CH,0H  + Br-

Mecanismo de reaccion:

r B %
CH5CHQ, ..
CHs, T H LH,
/‘ Xt . ppc=c "
CH3CH20 H\\\u \\‘ HH/b a Br
Estado de transicion
H\C:C/CH3 .o -
/ . +CH3CHOH  + :Br:
H H
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El ion etoxido (base) inicia removiendo el proton del carbono 3 usando su par de electrones libres

para formar un enlace O-H. Al mismo tiempo, el par de electrones del enlace Cg-H son removidos

para formar un enlace © de un doble enlace C=C, y el bromo es eliminado del carbono a. La

reaccion completa se forma un alqueno, etanol y el i6n bromuro.

Eliminacion unimolecular (E1):

Las reacciones Ex compiten con las reacciones Sn!, ya que ambas son reacciones de primer orden,

porque su velocidad de reaccién depende solo del sustrato y de la estabilidad del carbocation

formado en el estado de transicion. También son favorecidas con bases débiles (nucledfilos

débiles) y generalmente involucran el empleo de disolventes polares. Las reacciones Sn?, son

favorecidas a bajas temperaturas, con el incremento en la temperatura se ven favorecidas las

reacciones E;j.

(CH;);CCl + H,0

Mecanismo de reaccion:

CH,
1. HgL—cC——cl

CHs,

» CH 2:C(CH3)2

CH,
Hc—C + +
CH,

Carbocation

+ H30*
:6| -
H
\ /CH3
c—=cC
H/ \CH3
Alqueno

Cl-

ion hidronio

Todos los nucleofilos son bases potenciales y todas las bases son nucledfilos potenciales. Esto es,

porgue ambos reactivos tienen un par de electrones libres (donan electrones, bases de Lewis).?
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1.4.3. Reacciones de adicion.

Una reaccion caracteristica de compuestos con doble enlace C-C es una reaccién de adicion.

\j

e N

Existen dos caracteristicas para entender como ocurren las reacciones de adicion:

1. las reacciones de adicién resultan de la conversion de un enlace = y un enlace ¢ en dos enlaces
o. El resultado de este cambio es usualmente favorable energéticamente. El calor envuelto hace
que dos enlaces o es excedido y es necesario para romper un enlace « (enlace débil) y un enlace

o, por lo tanto las reacciones de adicidn son exotérmicas.

N+ a—s . o
pd N
A\ B
enlace & enlace o dos enlaces o

2. Los electrones del enlace  son expuestos, porque el enlace = es el resultado del traslape de

orbitales p, los electrones 7 caen en un plano del doble enlace.

Adicion electrofilica:

Los electrones del enlace & son particularmente susceptibles a reactivos buscadores de electrones,
los cuales se le denominan electréfilos. Los electréfilos incluyen reactivos como protones (H™),
reactivos neutrales como bromo (puede ser polarizado con un reactivo electropositivo), los acidos
de Lewis como BH3, BF3 y AICls. lones metélicos que contienen orbitales vacantes, como la plata

(Ag"), el mercurio (Hg?*) y el platino (Pt?*), también actGian como electrofilos.
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Por ejemplo la reaccion del 2-metilpropeno con HBr produce 2-bromo-2-metilpropano.

carbocatién 3°

masestable
HyC HyC
AN s AN / H,
C=—CH, + H—Br: . C—C —H

/+
H,C \_/ H4C . -
:Br:

CHj
producto mayor H3C—C——CH,
:Br:

2-bromo-2-metilpropano

La reaccion no ocurre por este mecanismo:

carbocation 1°
menos estable

H,C HyC /
g AN
\c:0H2 + H—/B; — X /CH_EHz

/ \/ i
H C e~
H3C 3 \_/ :Br:

CH,

Hy, ..
H,C—C—C —Br:
H o

1-bromo-2-metilpropano
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Considerando el ejemplo anterior cae en la regla postulada en 1870 por el quimico ruso Vladimir
Markovnikov, que menciona: en la adicion de HX a un alqueno, el &tomo de hidrogeno se

adiciona al carbono del doble enlace, aquel que tenga el mayor nimero de 4&tomos hidrdgenos.

En el ejemplo de la adicion de HBr al 2-metilpropeno el producto formado es el 2-bromo-
2-metilpropano y no el 1-bromo-2-metilpropano, y esto es a que cumple con la regla de
Markovnikov, en el estado de transicion el carbocation intermediario formado es el més estable.

Una excepcion de la regla de Markovnikov es cuando la reaccion se somete a las
condiciones de peréxidos (ROOR). Cuando los alquenos son tratados con HBr en presencia de
perdxidos, ocurre una adicién anti-Markovnikov, en esta reaccion el hidrogeno se adiciona al

carbono del doble enlace con menos 4tomos de hidrégenos.®

CHy-CH,-CH=CH, + HX —ROOR__ _ CH ,-CH,-CH,-CH,Br

1.4.4. Reacciones de rearreglo.

En las reacciones organicas, existen en algunas ocasiones la posibilidad de que se genere un
rearreglo en el mecanismo de reaccion y obtener un producto en mayor proporcion no deseado y
esto es por la naturaleza del sustrato. Es por esta razdon la gran importancia de analizar
perfectamente la naturaleza del sustrato para tener éxito en nuestra sintesis quimica.

En una reaccion de hidratacion de un alqueno, la reaccién involucra la formacion de un
carbocation en el primer paso, este invariablemnete sufre un rearreglo a la formacion del
carbocation mas estable. Se ilustra en la reaccion del 3,3,-dimetil-1-beteno que es tratato con agua

en condiciones acidas y da como resultado 2,3-dimetil-2-butanol como producto mayor.*

H,S0,

Yy

OH
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1.5 Catalizadores en Quimica Orgéanica; inorganicos, organometélicos y biocatalizadores.

La catalisis es el proceso por el cual, se aumenta la velocidad de una reaccion quimica, debido a
la participacion de una molécula llamada catalizador. Una carateristica importante es que la
estructura quimica del catalizador no se modifica durante la reaccidén quimica. En cambio los que
desactivan una catélisis se denominan inhibidores.

En la industria quimica, existen procesos importantes en la sintesis de productos quimicos
que son requeridos una catéalisis quimica. La desactivacion de los catalizadores, generalmente es
un proceso no deseado, puede ser utilizado en la industria quimica, por ejemplo la reduccion del
etino a eteno, el catalizador empleado es paladio (Pd) y es desactivado parcialmente con acetato
de plomo Il Pb(CH3COO). (compuesto organometalico) sin la desactivacion del catalizador,
eteno se reduciria a etano.

La reaccion en la cual el sustrato en soluble y el catalizador es insoluble en la mezcla de
reaccion, se le denomina, catalisis heterogénea, por ejemplo la reaccion de hidrogenacion donde
pueden ser empleados como catalizadores inorganicos como platino, paladio o niquel. La
catélisis homogénea es aquella donde el sustrato y el catalizador son solubles en la mezcla de

reaccion, por ejemplo la reaccién de hidrogenacion con complejos de rodio y rutenio.

CH2=CH2 + H2 Ni, Pd o Pt > CH 3-CH3
250C
Ni, Pd o Pt
CH3'CH:CH2 + H2 CH 3'CH2'CH3
250C
Rh[(CgHz)3P]5Cl

\

CH3-CH,-CH)-CH=CH, + H, CH 3-CH,-CH,-CH,-CHj

Funcion de un catalizador en una reaccion de hidrogenacion:

La reaccion de hidrogenacion de un alqueno es una reaccion exotérmica (AH°= -120 kJmol™)

R-CH=CH-CH-R + H, Hidrogenacion R-CH ,-CH,R

/
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A pesar de que el proceso es exotérmico, usualmente tiene una alta energia libre de
activacion la reaccion de hidrogenacion sin utilizar catalizador, y por lo tanto la reaccién no
catalizada, no da lugar a temperatura ambiente. Sin embargo, la reaccién da lugar en presencia de
un catalizador y a temperatura ambiente, ya que el catalizador provee una ruta que involucra una
baja energia libre de activacion.

Los catalizadores pueden afectar favorablemente al entorno de reaccion, por ejemplo, los
catalizadores &acidos para las reacciones de los compuestos carbonilicos forma intermedios
especificos que no se producen naturalmente, tales como los ésteres de osmio en la dihidroxilacion
de alquenos catalizadas por el tetréxido de osmio, o hacer la ruptura de los reactivos a formas
reactivas, como el hidrogeno atémico en la hidrogenacion catalitica.

Las reacciones cataliticas se comportan cinéticamente como una tipica reaccién quimica,
es decir, la velocidad de reaccion depende de la frecuencia de contacto de los reactivos en la etapa
determinante de velocidad, que normalmente es donde participa el catalizador y es la etapa lenta
de la reaccion, las velocidades estan limitadas por la cantidad de catalizador.

Los biocatalizadores, son cominmente las enzimas, moléculas de naturaleza proteica, que
catalizan reacciones quimicas siempre que sean termodinamicamente posibles. Casi todos los
procesos de las células necesitan enzimas para que ocurran a unas tasas significativas, a estas
reacciones se les denomina reacciones enzimaticas.

Las enzimas suelen ser muy especificas tanto del tipo de reaccién que catalizan como del
sustrato involucrado en la reaccion. La forma, la carga y las caracteristicas
hidrofilicas/hidrofobicas de las enzimas y los sustratos son los responsables de dicha especificidad.
Las enzimas requieren de cofactores (especie no proteica) para su actividad. Algunos farmacos
son moléculas inhibidoras para su actividad catalitica y también es afectada por la temperatura,
pH, concentracion (sutrato y/o enzima) y factores fisico-quimicos.

El mecanismo de reaccion de las enzimas es, actGan sobre un sustrato formando el
complejo sustrato-enzima, posteriormente modifican la estructura quimica del sustrato formando

un producto y liberando la enzima finalmente.

E + S m—/——=E-S ———— E + P
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No todos los catalizadores bioquimicos son proteinas, pues algunas moléculas de ARN son
capaces de catalizar reacciones, (ribozima aminoacil tranferasa que realiza la funcién esencial de

los ribosomas).?
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I1. Hidrocarburos saturados.

La familia de compuestos orgénicos Ilamados hidrocarburos pueden ser divididos en
grupo, dependiendo del tipo de enlace que existe entre los atomos de carbonos
indviduales. Los hidrocarburos que tienen enlaces sencillos entre los &tomos de carbono
son llamados alcanos, aquellos hidrocarburos que contienen enlaces dobles entre los
atomos de carbonos se les llama alquenos y los hidrocarburos con enlaces triples entre
atomos de carbono son llamados alquinos. Los cicloalcanos son alcanos en donde sus
atomos de carbono se encuentran en un arreglo de un anillo.

La formula general para los alcanos es CnHan+2; los cicloalcanos contienen
menos atomos de hidrdgenos por su estructura con enlaces sencillos y formando anillos,
su formula general es CyH2n. Los alcanos y cicloalcanos tiene propiedades similares que
seran consideradas cada una.

La fuente primaria de los alcanos es el petréleo (mezcla compleja de compuestos
orgénicos, la mayoria de los cuales son alcanos, e hidrocarburos arométicos), también

contiene pequefias cantidades de oxigeno, nitrégeno y compuestos sulforados.?

2.1. Nomenclatura de alcanos.

La forma sisteméatica de nombrar los compuestos organicos es mediante la ITUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). Este sistema fue desarrollado en
1892 y se ha revisado regularmente hasta la fecha. La IUPAC tiene un principio
fundamental: cada compuesto diferente podra tener un nombre ambigiio

En la tabla 3 se enlistan alcanos no ramificados. La terminacion de los nombres
en los alcanos lleva el sufijo ano.

El sistema de la IUPAC para nombrar alcanos no es dificil de prender, y
principalmente involucra nombres de compuestos usados en otras familias también. Por

esta razon iniciaremos con la nomenclatura de alcanos con el sistema de la IUPAC.
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Tabla 3. Alcanos no ramificados.?

Nombre NUmero Estructura Nombre NUmero Estructura
de de
atomos de atomos de
carbono carbono
Metano 1 CH, Heptadecano 17 CHs(CH2)14.CHs
Etano 2 CHsCHs Octadecano 18 CH3(CH2)16CHs
Propano 3 CH3CH;CHs Nonadecano 19 CHs(CH2)17CHs
Butano 4 CHs(CH2).CHs | Eicosano 20 CH3(CH2)1sCHs
Pentano 5 CHs(CH2)sCHs | Heneicosano 21 CHs(CH2)19CH3
Hexano 6 CHs(CH:)4sCHs | Docosano 22 CHs(CH2)20CH3
Heptano 7 CHs3(CH2)sCHs | Tricosano 23 CHs(CH2)21CHs
Octano 8 CHs3(CH2)sCHs | Triacontano 30 CH3(CH2)2sCHs
Nonano 9 CHs(CH2):CHs | Hentriacontano 31 CH3(CH2)2sCHs
Decano 10 CHs3(CH2)sCHs | Tetracontano 40 CHs(CH>)ssCHs
Undecano 11 CHs(CH2)oCHs | Pentacontano 50 CH3(CH2)4sCHs
Dodecano 12 CHs(CH2)10CHs | Hexacontano 60 CH3(CH2)ssCHs
Tridecano 13 CHs3(CH2)1CHs | Heptacontano 70 CHa(CH>)ssCHs
Tetradecano 14 CHs(CH2)12CHs | Octacontano 80 CH3(CHz)7sCHs
Pentadecano 15 CHs(CH2)13CHs | Nonacontano 90 CH3(CHz)ssCHs
Hexadecano 16 CH3(CH2)14CHs | Hectano 100 CHa(CHz)esCHs

Nomenclatura de los grupos alquilos no ramificados:

Si se remueve un atomo de hidrogeno de un alcano, obtenemos un grupo llamado

alquilo. Los grupos alquil tienen su nombre con el sufijo il. Cuando el alcano no es

ramificado y es removido un atomo de hidrogeno terminal, recibe el nombre que se

enlista en la tabla 4.
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Table 4. Nomenclatura de grupos alquilo no ramificados.?

Alcano Estructura Grupo alquilo | Estructura Abreviatura
Metano CH, Metil CHs- Me-

Etano CHsCHs Etil CH3-CH,- Et-

Propano CH3CH;CHs, Propil CH3-CHo-CH;- Pr-

Butano CH3(CH2)2CHs Butil CHs-(CH2)2-CHz- Bu

Nomenclatura de alcanos:
Reglas para asignar el nombre quimico al compuesto de acuerdo al sistema de la
IUPAC.

1. Localizar la cadena mas larga de atomos de carbono: la cadena determina el nombre
base del alcano. Designamos al compuesto hexano, porque la cadena tiene 6 &tomos de

carbono.

CH3CH2CH2CH2CHCH3 (0]
CH;,

En este ejemplo la cadena mas larga de atomos de carbono es de 7 por lo tanto se le
asigna heptano.

CHSCH2CH2CH2CHCH3 0
C

2
CH;,

2. Asignar el numero a los carbonos, iniciando donde se encuentre mas cercano un
grupo sustituyente. Aplicando la regla, enumeramos los alcanos como se ilustra

adelante.
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5 3 1
6 5 4 3 21 6 4 2
CHSCH2CH2CH2CHCH3 0
CH;
(r “N sustituyente

sustituyente
sustituyente sustituyente
CH3CH,CH,CH,CHCH, 0
2 CH,
1CH3 2

3. Se emplea el numero del carbono donde se encuentra el sustituyente para ubicar a
este. Se nombra el compuesto, iniciando con el grupo sustituyente indicando el nimero

de carbono donde este esta ubicado.

5 3 1
6 5 4 3 21 6 4 2
CH3CH2CH2CH2CHCH3 0
CH,
(f N sustituyente

sustituyente

2-metilhexano

sustituyente sustituyente
CH4CH,CH,CH,CHCH, 0
2 CHy
1CH, 2
3-metilheptano
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4. Cuando dos 0 mas sustituyentes estan presentes, se da a cada sustituyente el nimero
correspondiente del &tomo de carbono donde esté ubicado, y se coloca en orden
alfabetico.

1 2 3 4 5 6 7

CH3-CH-CH,-CH-CH,-CH,-CHj
CH; CH,
CH,

4-etil-2-metilheptano

5. Cuando dos sustituyentes estan en el mismo carbono se emplea el numero del

carbono dos veces.

1

CH,

\Z#CHz 5 6 7 8

CHg-CHy-C-CH,-CH-CH,-CH-CH
C

Hs

3

4

3-etil-3-metiloctano

6. Cuando dos 0 mas sustituyentes son idénticos, se emplean los prefijos di, tri, tetra,

etc, y se colocan el numero del carbono las igual al nimero de sustituyentes.

2

6 5 4 3 1
CH3 «—— sustituyentes
CH4CH,CH,CH,CHCHS

2,2-dimetilhexano
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7. Cunado dos cadenas sean de igual longitud selecciona la cadena donde tenga mayor

namero de sustituyentes.

e
CH,
H,C CH,
oL
H.~ H.~
He” ONCT 4NC% 2 e,
! | | 1
CH,  CHy

2,3,5-trimetil-4-propilheptano

8. Cuando en la cadena existen sustituyentes que estan ubicados a las orillas en la
misma distancia del carbono, se enumera donde tengan un mayor numero de

sustituyentes.

CH 4 _CH CH
H/ 3
H3C/5 \C/ 3 N¢ 1
5 Hy 2|
CHj,

2,3,5-trimetilhexano

(no 2,4,5-trimetilhexano)

Nomenclatura de cicloalcanos:

Compuestos monaociclicos:

Los cicloalcanos con un solo anillo son nombrados con el prefijo ciclo- y se agrega el

nombre del alcano de acuerdo al niimero de carbonos que contenga.®
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H2 Hzc—__CHZ

HZC/—C\CHZ ) A / \CHz -

H,C
NS
Cc
H,
Ciclopropano Ciclopentano
Ciclohexano Cicloheptano Ciclooctano

Los cicloalcanos pueden estar monosustituidos, disustituidos, etc., cuando solo tienen
un sustituyente, no es necesario designar la posicion. Cuando estan presentes dos 0 mas
sustituyentes, se nombra en el anillo el sustituyente por orden alfabético, y se enumera

de acuerdo donde se encuentre el sustituyente mas cercano.

SN Uioa

Isopropilciclohexano 1-etil-3-metilciclohexano 1-bromo-3-etil-4-metilciclohexano

o1



Compuestos biciclicos:

cabeza del puente

puente

2
e
2 | =

__CH,

2

H2c/

H,C
2\

IO—O0—OI

cabeza del puente

A7

Biciclo[2.2.2]octano

o

Biciclo[3.3.3]Jnonano

1
2
3
4
Bicicloheptano

Biciclo[3.3.1]heptano

Cl Cl

4 4-diclorobiciclo[1.1.1]pentano
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2.2. Isomeria estructural y propiedades de alcanos y cicloalcanos.

Isomeria estructural:

Los isdbmeros son compuestos diferentes que tiene la misma férmula molecular.

| sGmer os

Constitusionales Es tereoisomeros

Conformacionales Configuracionales
[ 1
Geométricos Opticos
[ 1
Enantiémeros D iasteredmeros

Los isdbmeros constitucionales son compuestos que tienen la misma formular
molecular pero diferente conectividad. Por ejemplo, el etanol y el éter dimetilico,

compuestos diferentes pero que tienen la misma formula molecular C2HgO.

CH;-CH,-OH CH;-O-CHj;
Etanol éter dimetilico
] |
H T (|3 0] H H T 0] C H
H H H IL
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La conectividad entre sus atomos los hace compuestos con propiedades fisicas y

quimicas diferentes.

Los estereoisdbmeros se dividen en dos tipos de compuestos; enantiomeros y
diastereoisdbmeros. Los enantiémeros, son moléculas que son su imagen en el espejo
una de otra y no son superponibles. Los diasteredmeros, son moléculas que no son su
imagen en el espejo una de otra.

Nuestras manos colocadas con la palma hacia arriba, es un claro un ejemplo de
un par de enantiomeros, una mano colocada con la palma hacia arriba y otra hacia abajo

es un ejemplo de un par de diastereomeros.

Enantidémeros

CHj : CHg
N /1TH | HWW g
HaCH,C OH : HO CH,CHg
Espejo
Diasteredmeros
CHj ! CHg
N 1TH | H\W g
HaCHC OH i HaCH,C OH

Espejo
Los enantibmeros ocurren Unicamente con aquellas moléculas que son quirales.

Una molecula quiral, tiene por lo menos un carbono quiral. Un carbono quiral se define,
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como aquel carbono que tiene sus cuatro sustituyentes diferentes. Si una molécula tiene
un carbono quiral, entonces tiene dos estereoisomeros posibles, si tiene dos carbonos
quirales, tendria cuatro estereoisémeros, por lo que se aplica 2", donde n es igual al

numero de carbonos quirales presentes en la molécula.

Propiedades de alcanos y cicloalcanos:

Los alcanos muestran poca afinidad quimica hacia otras sustancias y son quimicamente
inertes a la mayoria de reactivos. También son relativamente inertes biologicamente y
no estan involucrados en la quimica de los organismos vivos; sin embargo, los alcanos
reaccionan con oxigeno, haldégenos y algunas otras sustancias bajos condiciones
apropiadas.

La reaccion con oxigeno ocurre durante la combustion en un motor o en un
horno cuando se utiliza al alcano como combustible. Se forman como productos el
dioxido de carbono, agua, y se libera una gran cantidad de calor; por ejemplo, el metano

(gas natural) reacciona con el oxigeno de acuerdo con la siguiente ecuacion.

CH, + 0, » CO, + 2H,0 /A\H= 820 ki/mol

Los alcanos muestran incrementos regulares en sus puntos de ebullicion y fusién
a medida que aumenta la masa molecular, un efecto debido a las fuerzas de dispersién
débiles entre las moléculas. Solo cuando se aplica la energia suficiente para vencer esas
fuerzas se funde el sélido o hierve el liquido. Como se esperaria, las fuerzas de
dispersion se incrementan cuando aumenta el tamafio molecular, lo que explica los
mayores puntos de fusion y ebullicion para los alcanos mas grandes.

Otro efecto interesante en los alcanos es al incrementar la ramificacion, es menor
el punto de ebullicion del alcano; por tanto, el pentano no ramificado hierve a 36.1°C, el
isopentano (2-metibutano) tiene una ramificacion y hierve a 27.85°C y el neopentano
(2,2-dimetilpropano) tiene dos ramificaciones y hierve a 9.5°C.

Los alcanos de cadenas ramificadas tiene puntos de ebullicion mas bajos debido
a gue son un poco mas esféricos que los alcanos de cadena recta (lineales), tiene areas

de superficie menores y en consecuencia tienen fuerzas de dispersion menores.
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2.2.1. Proyecciones empleadas en estereoquimica

Se considera a Louis Pasteur como el primer quimico en observar y describir la
estereoquimica. La estereoquimica es la rama de la quimica que se encarga de estudiar
la disposicion espacial de los atomos pertenecientes a una molécula y como afecta esto a
las propiedades y reactividad de dichas moléculas. Para comprender las propiedades de
los compuestos organicos es necesario considerar las tres dimensiones espaciales.

Los estereoisdmeros son moléculas isomericas que tienen la misma composicién
y conectividad entre sus atomos pero difieren en como estos se ubican en el espacio.
Esta disposicion diferente puede ocasionar que dos estereoisomeros tengan propiedades
distintas o reaccionen en forma diferente.

Los estereoisomeros se pueden representar en papel por medio de proyecciones
de Fischer, Newman o Caballete.

Las proyecciones de Fischer, consiste en dibujar en dos dimensiones (plano)
una molécula. En la proyeccion de Fischer la molécula se dibuja en forma de cruz con
los sustituyentes que van al fondo del plano en la vertical y los grupos que salen hacia

nosotros en la horizontal, el punto de interseccion de ambas lineas representa el carbono

proyectado.
CH,CHj CH,CHj
: proyeccion Fischer
H — e C| P H Cl
CHs CHs

Las proyecciones de Newman es una forma de representacion bidimensional
atil para visualizar conformaciones en un enlace simple carbono-carbono de una
molécula organica. Consiste en visualizar la estructura a lo largo del enlaceque une
ambos atomos de carbono y proyectarla sobre el plano, de tal forma que los grupos
unidos al &tomo de carbono mas proximo al observador se dibujan enlazados al punto
central de un circulo, que representa al atomo, mientras los méas alejados se dibujan
como si partieran desde atras del ciculo, y por tanto sus enlaces solo son visibles

parcialmente. Se usa principalmente en la estereoquimica de los alcanos.
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proyeccion de Newman

cl )

Br

I—O—I
I—O——I

Las representaciones de caballete (también llamada en perspectiva), la linea de

observacion forma un angulo de 45° con el enlace carbono-carbono.®
Cl

C
representacion de caballete H IR H
Cl > Br
C
g

Br

I—O——>T
I—O——xT

Sy

2.2.2. Estereoisomeria conformacional.

Los grupos enlazados Gnicamente mediante enlaces o, pueden rotar con respecto una a
otra. Las formas temporales que adquieren a partir de la rotacion los grupos enlazados
mediante enlaces sencillos son Ilamados conformaciones de la molécula. Cada posible
estructura es llamada conférmero. Un analisis en donde se asocia el cambio de energia
de la molécula al rotarla es llamado analisis conformacional.

Cuando hacemos andlisis conformacional, encontramos ciertos tipos de
formulas estructurales, a esas estructuras se le denomina proyecciones de Newman y
otro tipo es formulas del caballete. En un analisis conformacional el mas empleado son

las proyecciones de Newman.
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Anadlisis conformacional del butano:

Si consideramos una rotacion entre el carbono 2 y carbono 3 del butano,

encontraremos 6 importantes conférmeros como se muestran enseguida:

Butano

I
|
I—O—T
|
I—O—I
®
I—O——I
|
I—O—IT
|
I

Analisis conformacional:

CH,4
H H rotacion de 60°
—_—
H H
CHj4
|
Anti
(alternada)
H CHs
rotacion de 60°
CHj -
H H
H
VI
(eclipsada)

H CHs

(eclipsada)

\Y

gauche
(alteranda)

CHy-CHACH,-CH,

CH,

H
rotacion de 600 HaC

H H
H

Gauche
(alternada)

rotacion de 60°

H,C CHs
rotacion de 600 3

v

(eclipsada)

La conformacién anti (conformero 1) no presenta tension torsional por

impedimento estérico porque los grupos mas voluminosos estan totalmente separados,

esta conformacion es la mas estable. Los grupos metilo en los conformeros gauche 111y

V, estan lo suficientemente cerca uno del otro y existe repulsion por el efecto de las

fuerzas de Van der Waals. Esta repulsion causa las conformaciones de gauche que

tienen aproximadamente 3.8 kJ/mol, mayor energia que la conformacion anti.
Las conformaciones eclipsadas 11, IV y VI, representan mayor energia que las

conformaciones alternadas. La conformacion IV, representa la conformacion mas
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inestable debido a la repulsion que causan los grupos metilo que se encuentran

traslapados uno del otro y esto causa una mayor energia potencial.®

2.2.3. Estereoisomeria configuracional.

Son estereoisomeros que tienen la misma contitucion y diferente arreglo de sus &tomos
en el espacio y son estructuralmente estables, es decir sus 4&tomos no se pueden
intercambiar libremente alrededor de los enlaces porque requieren la ruptura e
intercambio de los atomos, esto genera a la formacion de imagenes especulares. Estas se

dividen en isomeria Optica e isomeria geométrica.

2.2.3.1. Isomeria Optica

Cuando un compuesto tiene al menos un 4tomo de carbono asimétrico o quiral, es decir,
un a2tomo de carbono con cuatro sustituyentes diferentes, pueden formarse dos
moléculas distintas llamadas estereoisdmeros Opticos, enantiomeros o formas quirales,
aunque todos los a&tomos estan en la misma posicion y conctados de igual manera. Los
isdmeros Opticos no se pueden superponer y uno es como la imagen especular del otro.
Como ocurre con las manos derecha e izquierda.

Presentan las mismas propiedades fisicas y quimicas pero se diferencian en que
desvian el plano de la luz polarizada en diferente direccion; uno hacia la derecha (en
orientacion a las manecillas del reloj) y se representa con el descriptor quimico D o el
signo (+) (isomero dextrdgiro) y otro hacia la izquierda (en orientacion contraria a las
manecillas del reloj) y se representa con el descriptor quimico L o el signo (-) (ismero
levdgiro).

También se puede representar con los descriptores quimicos R (en orientacién a
las manecillas del reloj) y S (en orientacion contraria a las manecillas del reloj). Esta
nomenclatura se utiliza para determinar la configuracion absoluta de los carbonos
quirales. Si la molécula tiene n carbonos quirales, tendra un total de 2" isémeros
opticos.

El 2-butanol, tiene un carbono quiral, por lo tanto presenta un par de

enantiomeros (2'=2).
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Si nombramos estos dos compuestos | y Il empleando el sistema de la IUPAC,
ambas estructuras tendrian el mismo nombre quimico; 2-butanol (sec-butanol). Esto no
es correcto porque cada compuesto debe tener su nombre quimico diferente.

Tres quimicos, R. S. Cahn (England), C. K. Ingold (England) y V. Prelog
(Switzerland), implementaron un sistema de nomenclatura para este tipo de compuestos,
que fue aceptado en la IUPAC y se resuleve el problema de nombrar este tipo de
compuestos. El sistema llamado R, S o el sistema Cahn-Ingold-Prelog, y es
ampliamente usado en el sistema de la IUPAC.

De acuerdo a este sistema, un enantiomero del 2-butanol, ser designado como
(R)-2-butanol y el otro enantiomero sera designado como (S)-2-butanol. [(R) y (S)
provienen de las palabras en latin rectus y sinister, que significan derecha e izquierda

respectivamente]. Esta molécula tiene dos configuraciones opuestas en el carbono 2.

Las configuraciones (R) y (S) son designadas en base a las siguientes reglas:
1. Cada grupo sustituyente enlazado al carbono quiral es asignado por prioridad de
preferencia a, b, ¢ y d. La prioridad es basada al nunero atdbmico del &tomo enlazado
directamente al carbono quiral. EI grupo con el menor nimero atomico es dado la
menor prioridad d; y el de mayor prioridad a. ( en caso de isdtopos, el isotopo de mayor

masa molecular es el de mayor priodidad).
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El oxigeno tiene la mayor prioridad de los cuatro atomos enlazados al carbono
quiral, por lo que se asigna a. El de menor prioridad de numero dtomico es el hidrogeno,

y se asigna d.

2. Cuando la prioridad no puede ser asignada con los atomos que estan directamente
enlazados al carbono quiral, se examinan los &tomos enlazados a esos grupos.

Cuando examinamos el grupo metilo del enentiomero I, encontramos que los
atomos enlazados al carbono, consiste en tres hidrogenos (H, H, H). En el grupo etilo
los atomos enlazados consiste en dos hidrogenos y un carbono (C, H, H). por lo que el
carbono de los grupos sustituyentes al carbono quiral se le asigna la mayor prioridad al

grupo etilo b, y al grupo metilo c.

3. Ahora nos colocamos del lado contrario al grupo de menor prioridad d.

Ojo

Entonces trazamos un camino de a, b y ¢. Y resulta de acuerdo a las manecillas del reloj
y se le asigna al enantiomero | la R, (R)-2-butanol, por lo que el enantiomero 11 seria el
(S)-2-butanol.?
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2.2.3.2. Isomeria geométrica

Los estereoisomeros geometricos, son compuestos que tienen la misma formula
molecular, misma conectividad pero diferente acomodo de sus atomos en el espacio. Por
ejemplo, las formas cis y trans de los alquenos, las formas cis y trans de moléculas

ciclicas sustituidas.

Cl H

H H

cis-1,2-dicloroeteno trans-1,2-dicloroeteno

(C,H,Cl) (C,H,Cl,)
CH 3 CH 3 C H3 H
cis-1,2-dimetilciclopentano trans-1,2-dimetilciclopentano
(C7Hyy) (C7Hyy)

2.3. Reacciones de los hidrocarburos saturados.

Reaccion de combustion:

La reaccién con oxigeno ocurre durante la combustion en un motor o en un horno
cuando se utiliza al alcano como combustible. Se forman como productos el didxido de
carbono, agua, y se libera una gran cantidad de calor; por ejemplo, el metano (gas

natural) reacciona con el oxigeno de acuerdo con la siguiente ecuacion.®

CH4 + 202 ’ CO 2 + H 20
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Reaccion de halogenacion:

La reaccion de halogenacion de alcanos es aquella en la uno de los hidrogenos
existentes en la molécula de un alcano es reemplazado por alguno de los elementos del
grupo de los halégenos. Si a este lo representamos por medio de una X y consideramos

al metano, la reaccion se representa asi:

CH, + X, > CH ;X + H X

Las condiciones a las cuales esta reaccion tiene lugar, varian marcadamente
dependiendo del halégeno con el que se trabaje. Por ejemplo, para la cloracién se
mezcla el alcano con cloro gaseoso a temperatura ambiente en presencia de luz. La
bromacio4n por su parte requiere de condiciones mas severas, puesto que ademas que
ademas de la luz es necesario calentar a 125°C, para que esta reaccion se lleve a cabo.

La reactividad de los halégenos es; F > Cl > Br > I.

Cloracién del metano:

\j

CI-Cl 2Cl

CH4-H + Cl-

\
T
®
+
O
I

w

\

CHs- + CI-Cl cl- + CH 5-Cl
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2.4. Obtencion y su impacto ambiental.

Segun la definicion de la ONU, se entiende por contaminacion marina la inmision en
el mar, directa o indirectamente, de sustancias y/o energia que produce efectos
negativos sobre la calidad de las aguas, sobre la salud humana, y sobre los recursos

bioldgicos.

Las mareas negras son impactos puntuales, pero agudos, de contaminacion.
Generan efectos a corto plazo, evidentes y ocasionalmente espectaculares, y efectos a
medio y largo plazo, menos aparentes, pero en ocasiones con mayor impacto ecolégico

y econdémico.

Los efectos ecoldgicos de los vertidos de hidrocarburos son muy variables, ain
en vertidos similares. Estas variaciones dependen de diversos factores, tales como la
composicion quimica del producto vertido, el tipo de sedimento afectado, la época del
afio y su relacion con los ciclos reproductivos y/o migratorios de las especies afectadas,
entre otros. Ademas hay que tener en cuenta que los ecosistemas (incluyendo al hombre
como integrante del mismo) son sistemas complejos con numerosos elementos

interactuando, creando dinamicas no lineales dificiles de predecir.

El factor fundamental que va a determinar el grado de impacto sobre los
organismos y comunidades va a ser la presencia de fuel y sus derivados en sus habitats,
su persistencia, y la biodisponibilidad del mismo. Los niveles de contaminantes
presentan una alta variabilidad espacial, tanto en la estratificacion vertical del
ecosistema marino (con niveles bajos de hidrocarburos en la columna de agua y mas
elevados en los fondos), como horizontalmente, con mayores concentraciones en las
zonas costeras. De este modo, los organismos pelagicos (tanto el plancton como necton)
presumiblemente se veran menos afectados directamente. Aun asi, no debemos obviar
que los desplazamientos de las manchas de fuel, pueden afectar el comportamiento de
aquellos organismos mdviles (nectonicos) que se encuentran en su trayectoria,

provocando cambios en los patrones de distribucion de las especies.

Los impactos de mayor alcance, debido al comportamiento fisico-quimico del
fuel en el medio marino, se producen sobre las comunidades de especies bentdnicas, que

viven en contacto con los fondos marinos, y sobre las comunidades de especies
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demersales, asociadas a esos fondos pero con movilidad vertical hacia el sistema
pelégico, y muy particularmente en las zonas litorales, afectando también a las especies

infaunales e intermareales.

En los fondos de la plataforma continental (profundidades de aprox. 50 m. a 200
m.) y talud (profundidades superiores a 200 m.), suelen ser esperables, con el tiempo,
concentraciones de fuel inferiores a las detectadas en zona litorales. De este modo
sufriran probablemente un impacto global medio o bajo, siendo la mayor afeccion la de

aquellas especies asociadas con el sedimento en dichas zonas.

En la zona costera, los impactos potenciales son mucho mas elevados, tanto por
la cantidad de vertido que suele llegar a la costa, como por la extensién de la zona
afectada (tramos de costa y afectacion de la zona intermareal e infralitoral). El nivel de
impacto va a depender del tipo habitat y de la movilidad de las especies, por lo que
posiblemente los organismos maviles tendran niveles intermedios, y las especies sésiles

y sedentarias sufrirn la mayor afeccion.

Los vertidos de hidrocarburos originan diferentes problemas fisioldgicos y/o
bioquimicos en los organismos afectados. Estos impactos van a tener consecuencias
sobre su viabilidad y éxito reproductivo, pudiendo provocar alteraciones genéticas.
Todas estos impactos determinan cambios en la eficacia biologica de los organismos
afectados, y por lo tanto generan respuestas demograficas (cambios en el tamafio y
crecimiento de las poblaciones de cada especie). Estos cambios en las poblaciones,
junto con las modificaciones en habitat en que se encuentran, generaran cambios en las

relaciones entre los diferentes componentes de los ecosistemas.

Los hidrocarburos aromaticos (tolueno, naftaleno, benzopireno, fenantreno) son los mas
toxicos: tienden a acumularse en las grasas y por ello son dificilmente eliminables por el
organismo. Para comprender el alcance de los vertidos contaminantes, los impactos se

clasifican en tres grandes apartados:

Efectos directos letales: provocan mortalidad al impedir la respiraciéon o modificar la
resistencia térmica (como sucede por ejemplo en el caso de las aves marinas).Se trata de
un efecto fisico, derivado de la impregnacion o sofocacion, al entrar el organismo en
contacto directo con el fuel, sin necesidad, en muchos casos, de que se produzca la

ingestion de los contaminantes.
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Efectos directos subletales: motivados por el contacto directo (fundamentalmente a
nivel de los tejidos corporales) tras la ingestion de los hidrocarburos contaminantes por
el organismo, sin que lleguen a provocar la muerte del mismo, aunque si alteraciones
genéticas, bioquimicas o fisioldgicas que pueden reducir su viabilidad y eficacia
bioldgica. Aqui se encuentran todos los efectos toxicos de los hidrocarburos, en
particular de los HAPs (Hidrocarburos aromaticos policiclicos), que aunque menos
evidentes al inicio de episodio, son de mayor importancia con el paso del tiempo. La
bioacumulacion de los contaminantes puede determinar efectos subletales de
considerable relevancia, incluso en organismos que aparentemente no han estado en

contacto con el fuel del vertido.

Efectos indirectos: fundamentalmente perturbaciones sobre los ecosistemas. Las
alteraciones de la biologia de las poblaciones y sus consecuencias demogréaficas, en
altimo término, desembocardn en cambios en la estructura de las comunidades
ecoldgicas vy, por lo tanto, en una alteracion de la red de interrelaciones existentes. Entre
los principales procesos afectados, cabe destacar: alteraciones del habitat, cambios en
las relaciones entre predadores y presas, cambios en las relaciones entre
competidores, alteraciones en los niveles de productividad y cambios en las redes
tréficas, probablemente una de las claves para comprender los impactos en el

ecosistema a medio y largo plazo.

En las zonas litorales los efectos potenciales son muy superiores a los de zonas
oceanicas y en particular, dentro de los ecosistemas costeros, el riesgo es mas elevado
para aquellas especies que tienen un tamafio de poblacién reducido y/o habitats
restringidos. Existen una serie de factores que incidiran en la magnitud del impacto

sobre las comunidades litorales:

Los grandes vertidos de hidrocarburos pueden cubrir buena parte del area de

distribucion de ciertas especies o poblaciones, ocasionando una gran afeccion espacial.

Si los vertidos son coincidentes con periodos de puesta, el principal impacto afecta a los
procesos reproductivos, siendo ademas las fases vitales iniciales (embriones, larvas) de
las especies mucho mas sensibles a este tipo de contaminantes que otras fases de su

desarrollo.
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Afeccion de habitats clave y restringidos para ciertas especies (rias, marismas, bahias o
estuarios) que pueden constituir lugares de invernada, reproduccion o de cria en

nuUMerosas especies.

Los impactos citados afectan asimismo a especies comerciales, con el consiguiente

impacto ecoldgico, econdémico y social.

2.4.1. A partir del petroleo: caracteristicas de los petrdleos crudos mexicanos,
localizacion de refinerias en México y sus productos, obtencién de gasolina
comercial (destilacion, desintegracion catalitica, reformacion catalitica, alquilacion

e isomerizacion).

El petroleo crudo es una mezcla de hidrocarburos (compuestos formados principalmente
por carbono e hidrogeno). Adicionalmente contiene algunos contaminantes, entre los
que se pueden citar pequefias cantidades de azufre, oxigeno, nitrogeno y metales. El
total de hidrocarburos que tipicamente estan presentes en el petréleo crudo, varian desde
un atomo de carbono hasta varios cientos. Debido a la complejidad de identificar toda
esta gama de componentes, la industria petrolera los agrupa en familias, asi se tienen la
de las parafinas (cuya formula tipica es CnH2n+2), siendo la méas simple el metano
(CH4); las olefinas (férmula tipica CnH2n), éstos son hidrocarburos insaturados como
es el caso del etileno (CH2=CHZ2); los nafténicos (férmula tipica CnH2n), representado
por el ciclohexano; los aromaticos (férmula tipica CnH2n-6), cuyo compuesto mas

conocido es el benceno.®

El Instituto Americano del Petréleo establecié la unidad API (American
Petroleum Institute); como una escala que sirve para medir el nivel de pureza e

impureza de este hidrocarburo. Asi, la pureza del petréleo se mide en grados API.?

De acuerdo con lo establecido por el instituto, entre menos grados API contenga
un crudo es méas pesado que el agua y se califica como extra pesado y entre mas grados

API contenga es mas ligero.

La pureza del petréleo determina el precio, en el mercado es méas valioso un barril de

crudo mas liviano. 2
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La clasificacion del petrdleo

Las proporciones de los diferentes elementos en un petréleo varian ligeramente en un
intervalo relativamente estrecho independientemente de la amplia variacion en las

propiedades fisicas.

Los métodos de clasificacion constituyen elementos indicativos de las caracteristicas
generales de un tipo de crudo. Uno de los sistemas mas utilizados es el de gravedad

especifica o grado API.

El petroleo crudo en el mercado internacional se clasifica como ligero y pesado, en base
a su gravedad API; valores menores de 30 se consideran pesados y por arriba se definen
como ligeros. Otra forma de identificacion se basa en la familia de hidrocarburos
predominante en el crudo; bajo este concepto se les identifica como la base parafinica,
intermedia y nafténica; caracterizacion basada en un factor desarrollado por Universal
Oil Products (UOP).

El petroleo crudo es la materia prima de la industria de refinacion. De sus caracteristicas
fisicoquimicas se derivan necesidades de infraestructura de proceso requeridas en las
refinerias para lograr la produccion y calidad de los productos derivados del petrdleo

(gasolinas, diesel, gas licuado, etc.).
Los crudos mexicanos y su clasificacion

México produce tres tipos de crudo: el Maya-22 pesado, que constituye casi la mitad del
total de la produccion con densidad de 22 grados APl y 3.3% de azufre en peso; el
Istmo-34, ligero con densidad de 33.6 grados APl y 1.3% de azufre en peso, bajo en
azufre, que representa casi un tercio del total de la produccion; y el Olmeca-39, extra
ligero con densidad de 39.3 grados APIl'y 0.8% de azufre en peso., aproximadamente la

quinta parte del total de la produccion.

El petroleo que se tiene en México es, en un 60 por ciento, crudo pesado, que da por
resultado una alta produccién de residuos que empobrecen la calidad y cantidad de los

productos petroquimicos.
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Localizacion de refinerias en México

Las refinerias son complejas instalaciones industriales donde el petroleo crudo es

transformado en combustibles y en toda clase de materias primas para la industria.

Actualmente Pemex cuenta con una capacidad conjunta de refinacion de 1, 560,000

barriles diarios distribuidas en seis refinerias, como se muestra a continuacion:

Capacidad (BD) barriles Inauguracién
diarios
Cadereyta 270 1979
Madero 195 1960
Minatitlan 200 1967
Salamanca 245 1950
Salina Cruz 330 1979
Tula 320 1976

Ademas Pemex tiene en copropiedad con Shell la refineria Deer Park en Tejas. A partir
de 1990 Pemex ha hecho inversiones por 10,000 millones de ddlares, no para aumentar
la capacidad de refinacion, sino para modernizar las plantas y mejorar la calidad de los
combustibles; en esto tltimo se ha alcanzado un considerable éxito, como lo demuestra

el notable descenso de la contaminacién ambiental en la ciudad de México.

En los afios recientes la principal fuente de produccion de crudo en México es la Sonda
de Campeche, region que obtiene principalmente crudo del tipo pesado, volumen que
representa aproximadamente 1.2 millones de barriles por dia (1 barril = 159 litros);
mientras que la de crudos ligeros y de otros tipos es de cerca de 1.4 millones de barriles
por dia a nivel nacional. De lo anterior, se puede observar que de los 2.6 millones de
barriles por dia de crudo producido por nuestro pais, el 46 por ciento es pesado y la

diferencia (54 por ciento) corresponde a los ligeros y otros.

De la produccidn total de crudo en México, el 50 por ciento se destina a la exportacién y
la diferencia al consumo doméstico, procesandose aproximadamente 1.3 millones de

barriles en las refinerias del sistema nacional de refinacion.
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Procesos de obtencion de gasolina comercial.

Como se sabe de antemano la gasolina es un derivado del petréleo, esto significa que la
gasolina no se obtiene naturalmente, sino que es fabricada por el hombre. Esto se debe a
que en el petroleo se encuentra la “gasolina natural”, esta representa muy poca cantidad

con forme a la cantidad de petroleo en un barril.

La refinacion de crudos involucra una serie de procesos tanto fisicos como
quimicos a los cuales se somete el petréleo crudo. Los procesos de conversion se
aplican con el objeto de obtener productos mas ligeros cuyo valor comercial es mayor.
La gasolina que compramos en las gasolineras se hace mezclando gasolina natural con
diferentes porcentajes de gasolina proveniente de los procesos de polimerizacion,

alquilacion, isomerizacion, reformacion y desintegracion.?

A estas mezclas se les determina su octanaje, y se les agrega una serie de
aditivos antes de venderlas al ptblico. 2

Fraccionamiento del petrdleo.

Es el proceso al que se somete el petréleo en una refineria, el cual consiste en separar un
crudo en varias fracciones, en funcion de sus puntos de ebullicién. Estas fracciones a su
vez son mezclas de hidrocarburos con diferentes propiedades individuales pero que en
conjunto le otorgan a cada fraccidn sus caracteristicas mas comunes, por lo que en el
fraccionamiento no se puede hablar de un punto de ebullicion especifico para cada
fraccion sino de un rango de ebullicidn en el cual se puede obtener. Para la gasolina su
rango esta entre los 30 y 200°C, es decir, si un crudo se somete a calentamiento en un
proceso de fraccionamiento, cuando éste alcance una temperatura de 30°C, lo més
probable es que se comience a evaporar “Gasolina”. Ya cerca de los 200°C, la gasolina
presente se termina y de ahi en adelante estaremos evaporando otra mezcla que

necesariamente no sea gasolina.
El fraccionamiento se realiza en dos etapas:

1. Destilacion atmosférica
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2. Destilacién al vacio

La destilacion atmosférica, se realiza a presiones ligeramente superiores a la atmosférica
(P<5atm) en torres en las cuales la temperatura disminuye con la altura y en el punto en
el cual se alcance el rango de ebullicion de la gasolina se coloca una toma, por la cual se
retira el producto que posee las caracteristicas mas significativas de la gasolina

comercial.

Los residuos de la destilacion atmosférica, se someten a una destilacion al
vacio (presiones menores de 100mmHg) para separar los hidrocarburos de alto peso
molecular, con puntos de ebullicion superiores a los 350°C, pero que si se intentaran
recuperar en una destilacion atmosférica traeria como consecuencia la ruptura de las
demés fracciones, como la gasolina, que ain se encuentran en el residuo que son

aprovechables y que aumentan la eficiencia del proceso de fraccionamiento.®

La finalidad del proceso de fraccionamiento es cubrir las demandas de productos
de la refineria o la empresa que se dedique a ello. Generalmente la demanda de gasolina
es mayor que la de los demas productos, por lo tanto, para cumplir con ello se necesitan

procesos adicionales al fraccionamiento.

Entre los procesos adicionales se encuentran los de acondicionamiento y
adecuacion de la gasolina para obtener las propiedades fisicas necesarias para cumplir

con el desempefio esperado dentro del motor de combustion interna. 2
Elaboracion de gasolina.

El crudo de cual se obtiene la gasolina, contiene compuestos que no son hidrocarburos
tales como sal, metal y azufre. El contenido de azufre varia de acuerdo al lugar de
origen del crudo, sin embargo, se puede decir que la gasolina que se obtiene de la

destilacion primaria, contiene alrededor 800 partes por millon de peso. ?

Destilacion directa: este proceso inicia la refinacion del petroleo y su funcion es separar

los diferentes componentes del crudo en una torre de destilacion. Los productos del
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proceso son: gas combustible, gasolina de destilacion directa, crudo reducido, etc.

Luego se manda a las unidades de hidrotratamiento.*

Hidrotratamiento: en esta unidad se purifica la corriente alimentada eliminandole
basicamente los compuestos de azufre; también se eliminan nitrégeno, oxigeno y
metales pesados. Todo esto con el objetivo de proteger los catalizadores empleados en

el proceso de la refineria.

Isomerizacion: este es el proceso mediante el cual se modifica la estructura de las

moléculas de los hidrocarburos para obtener productos con diferentes caracteristicas. *

Alquilacion: es una sintesis quimica de gases, por medio de este proceso hace
reaccionar olefinas con las olefinas ligeras (propileno y/o butenos producidos) con
isobutano (proveniente de la fraccion de gas LP recuperada en la destilacion atmosférica
del petroleo y complementada con corrientes). Es una reaccién quimica de una olefina
con una parafina  ramificada, en presencia de un catalizador.
Al producto que se obtiene de esta reaccion se le llama gasolina alquilada, que contiene
un alto indice de octanos por sus ramificaciones de los hidrocarburos que lo conforman,

este Gltimo proceso es utilizado en la produccion de gas avion.!

Coquizacion: los residuos de la destilacion al vacio son desintegrados térmicamente
para convertirlos en combustibles ligeros. Los productos del proceso son: gas

combustible, gaséleos ligeros y pesados.

Mezclado de gasolina: en esta unidad se reciben todos los componentes para el
mezclado de gasolinas, astas proviene de las diferentes unidades o etapas. Una vez
formada una mezcla se le agregan aditivos que son compuestos oxigenados; éter metil
ter-butilico o éter metil ter-amiilico que sirven como antidetonantes y que dan el grado

de octanaje.!

Octanaje: es la medida de la tendencia de la gasolina a la detonacién (sonido metalico
que percibimos acompafiado de recalentamiento, pérdida de potencia). El octanaje nos

sirve para clasificar las gasolinas. *
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2.4.2. Por sintesis: hidrogenacion de alquenos, reduccion de halogenuros de

alquilo, reaccion de cupratos dialquilitio, entre otras.

Hidrogenacion de alquenos:

La reaccion de hidrogenacion de alquenos, se lleva a cabo en presencia de catalizadores
(metales), en esta reaccion se adiciona un dtomo de hidrégeno a cada carbono del doble
enlace.

Las reacciones de hidrogenacion se dividen en: catalisis heterogénea y catalisis
homogénea. La catélisis heterogénea es cuando el catalizador es insoluble y el sustrato
es soluble en la mezcla de reaccion. Por otro lado la catalisis homogénea es cuando

ambos catalizador y sustrato son solubles en la mezcla de reaccion.

CHZZCHZ + H2 Ni, Pd o Pt > CH 3-CH3
250C
Ni, Pd o Pt
CH3'CH:CH2 + H2 » CH 3'CH2'CH3
250C
Rh[(CgHs)3P]5Cl

CH3‘CH2'CH2'CH:CH2 + H2

\j

CH 3-CH,-CH,-CH,-CH

El tipo de reaccion que da lugar en estos ejemplos es una reaccion de adicion. El
producto que resulta de la adicién de hidrégeno a un alqueno es un alcano.

Reduccion de haluros de alquilo:

Las reacciones de reduccion de haluros de alquilo, son reacciones muy empleadas para

la sintesis de alquenos, estas se basan en reacciones de eliminacion.
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/Y C,HsONa - /\/ + /\/

C,H;OH
Br
(cis y trans 81%) (19%)
()08 ) /\/ * /\/
(CH;);0H
Br
(cis y trans 47%) (53%)

Reaccion de cupratos dialquilo:

Los reactivos de alquil litio, RLi, pueden prepararse por la reaccion de un haluro de
alquilo con litio metalico. Los alquil litio son nucleofilos y bases fuertes, y su quimica

es similar en varios aspectos a la de los haluros de alquilmagnesio.®

oLi . .
CH4CH,CH,CH,Br : B  CH,CH,CH,CH,Li + LiBr
pentano

Una reaccion de los alquil litios particularmente valiosa es la preparacion de
compuestos diorganicos de cobre y litio, LiR2Cu, a traves de la reaccion con yoduro de
cobre (1) en etre dietilico como disolvente. Los llamados reactivos de Gilman, son estos
compuestos diorganicos de cobre y litio y son utiles debido a que experimentan una
reaccion de acoplamiento con organcloruros, organobromuros (pero no fluoruros). Uno
de los grupos alquilo de reactivo de Gilman reemplaza al halégeno del organohaluro,
formando un nuevo enlace carbono-carbono y generando un hidrocarburo como
producto. Por ejemplo, el dimetilcuprato de litio reacciona con 1-yododecano para dar
undecano con un 90% de rendimiento.

éter

2CH4Li  + Cul —— 3 (CH y),CuLit + Lil

Metil litio Dimetil cuprato delitio
(reactivo de Gilman)

(CH),CuLi* +  CHa(CH,)gCH)l —— 3= CH4(CHp)CH,CH,  +  Lil  +  CHyCu

Reactivo de Gilman 1-yod odecano U ndecano 90%
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Capitulo 11



I11. Hidrocarburos insaturados.

La membrana celular actia como una barrera selectiva entre la célula interna y el
ambiente externo para mantener el flujo. Un factor que influye en la fluidez de la
membrana celular es la relacién de los &cidos grasos saturados e insaturados en la
membrana. Las especies de sangre fria, adaptan la fluidez de su membrana celular a la
temperatura de su ambiente alterando la relacién de &cidos grasos saturados e
insaturados. Los renos los cuales viven en ambientes frios, tienen una alta proporcion de
acidos grasos insaturados en las membranas celulares de sus piernas que en su cuerpo,
manteniendo asi la membrana celular una fluidez en sus extremidades. En estos
ejemplos se ve la importancia de la relacion entre la estructura molecular, propiedades
fisicas y funcion biologica.

Los acidos grasos, son acidos carboxilicos con una larga cadena hidrocarbonada
(cola) a partir de un grupo (&cido carboxilico). La mayoria de acidos grasos en animales
superiores, tienen de 16 a 18 carbonos. Un &cido graso saturado es uno que no contiene
dobles enlaces en su cadena hidrocarbonada. Un acido graso insaturado contiene por lo

menos un doble enlace.*

3.1. Alquenos

Un alqueno, llamado a veces olefina, es un hidrocarburo que contiene un enlace doble
carbono-carbono, estos se encuentran de manera abundante en la naturaleza. En 1935,
Crocker propuso que el etileno era la hormona de la planta responsable de la
maduracion de los frutos. Los dobles enlaces carbono-carbono estan presentes en la
mayor parte de las moléculas organicas y bioldgicas.

Los alquenos mas sencillos; etileno y propileno, son compuestos quimicos muy

importantes que se producen en forma industrial. 2

H H H\ CHs;
H H /
H H
Etileno Propileno
(eteno) (propeno)
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3.1.1. Nomenclatura de alquenos

Los alquenos se nombran empleando una serie de reglas similares para los alcanos (capt

2), utilizando el sufijo —eno para identificar la familia de alquenos.

1. Localice la cadena de carbonos mas larga que contenga el doble enlace carbono-

carbono y nombre el compuesto, utilizando el sufijo —eno:

CH3CH,CH,CH,CH=CHCH, PaUaV aN

Hepteno Hepteno

2. Asignar el nimero a los carbonos, iniciando donde este localizado mas cercano el

doble enlace carbono-carbono:

CH4CH,CH,CH,CH=CHCHj AN N
2 1 6 4

7 6 5 4 3

2-hepteno 2-hepteno

3. Si el doble enlace es equidistante de los dos extremos, comience con el extremo mas

cercano al primer punto de ramificacion.

CH;CH,CH,CH=CHCH N NN
3LH,LH, 5 3 6 f / 2

6 5 4 3 1
5 3 1
2-hexeno 2-hexeno
2
CH,CHCH=CH,CH,CH
3 »CH,CH; 12 \ f
1 3 4 5 6 3 6
CH, 4
2-metil-3-hexeno 2-metil-3-hexeno
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4. Para asignar la nomenclatura correcta del compuesto, nombre los sustituyentes con su
posicion en el doble enlace y listelos en orden alfabético. Si se presenta mas de un
enlace doble, indique la posicion de cada uno y utilice los sufijos —dieno, -trieno, y asi

sucesivamente.

WN

5 1

2-metil-1,3-hexadieno 1,3,5-hexatrieno

5. Cuando dos 0 mas sustituyentes son idénticos, se emplean los prefijos di, tri, tertra,

etc., y se colocan el nimero del carbono donde estén localizados los sustituyentes:

2,3,5-trimetil-3-hexeno
(2,3,5-trimetilhexa-3-eno)

Los cicloalquenos se nombran de manera similar a los alquenos de cadena
abierta pero, debido a que no hay un extremo de cadena de donde iniciar, numeramos a
los cicloalquenos de tal manera que el enlace doble entre carbono-carbono y el primer

sustituyente tiene un namero lo més bajo posible.
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CHa

1,4-ciclohexadieno

I-metilciclohexeno (Ciclohexa-1 4-dieno)

Hay algunos alquenos cuyos nombres estan firmente establecidos en el uso
comun pero no conforme a las reglas, por ejemplo, el eteno, pero el nombre etileno ha
sido utilizado por tanto tiempo que lo ha aceptado la IJUPAC. La tabla 5 se encuentran
nombres comunes de algunos alquenos que se utilizan frecuentemente y que son
conocidos por la IUPAC. Nétese también que un sustituyente =CH> se llama grupo

metileno, un sustituyente CH,=CH- grupo vinilo y un CH,=CH-CH>- grupo arilo.

Tabla 5. Nombres comunes de algunos alquenos.?

Compuesto Nombre sistematico Nombre comun
CH2=CH: Eteno Etileno
CH3-CH=CH: Propeno Propileno
CH3 2-metilpropeno Isobutileno
CH3-C=CHzs
CHa3 2-metil-1,3-butadieno Isopropeno
CH>-C-CH=CH>

3.1.2. Isomeria estructural, posicional y geometria.

El doble enlace carbono-carbono puede describirse de dos maneras. En la teoria de
enlace de valencia, los carbonos que presentan hibridacion sp? y tienen tres orbitales
hibridos equivalentes que estan en un plano con angulos de 120° uno del otro. Los
carbonos forman un enlace o por un traslape frontal de los orbitales sp?y un enlace w
por un traslape lateral de los orbitales no hibridos p orientados perpendicularmente al
plano sp?. En la teoria de orbitales moleculares, la interaccion entre los orbitales p lleva
a un orbital molecular = de enlace y a uno de antienlace. EIl OM = de enlace no tiene un

nodo entre los nacleos y resulta a partir de la combinacion de los lI6bulos del orbital p
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con el mismo signo algebraico. EI OM de antienlace tiene un nodo entre los nucleos y

resulta a partir de la combinacion de los I6bulos con diferentes signos algebraicos.

AN
Nodo
Combinacion OMp ((\j/ggrgt)lenlace
> Energia
Dosorbitalesp
o OM p de enlace
(lleno)

Figura 8. Descripcion del orbital molecular de enlace = C=C en el etileno. EIl OM de
enlace © de menor energia resulta de la combinacion de los 16bulos del orbital p con el
mismo signo algebraico y esta lleno. El orbital de antienlace © de mayor energia resulta
de la gombinacién de los I6bulos del orbital p con signos algebraicos opuestos y esta
vacio.

La rotacion libre es posible entre los enlaces sencillos, esto no ocurre en los
dobles enlaces. Para que ocurra la rotacion alrededor de un enlace doble, debe romperse
y volver a formarse el doble enlace =, la barrera para la rotacion de un enlace doble
debe ser por lo menos tan grande como la fuerza del miso enlace =, un estimado de 350
kJ/mol (84 kcal/mol). Recordemos que la barrera para una rotacion del enlace en el
etano es de solo 12 kJ/mol.

La ausencia de rotacion alrededor de los enlaces dobles carbono-carbono es algo
méas que solo interés tedrico, también tiene consecuencias quimicas. Imaginese la
situacion para un alqueno disustituido como el 2-buteno (que tiene dos sustituyentes
distintos al hidrogeno que estan enlazados a los carbonos que forman el doble enlace).
Los grupos metilo en el 2-buteno pueden estar en el mismo lado o en lados opuestos del
doble enlace, una situacion similar a los cicloalcanos disustituidos.

Dado que no tiene lugar la rotacion del enlace, los dos 2-butenos no pueden
interconvertirse espontaneamente, porque son compuestos aislados distintos. Al igual
que con los cicloalcanos disustituidos, podemos Ilamar a tales compuestos

estereoisomeros cis y trans. EI compuesto con los sustituyentes en el mismo lado del
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enlace doble se llama cis-2-buteno y el isomero con los sustituyentes en lados opuestos

es trans-2-buteno.

H SC CH3 H3C H
\C p— C\/ \C — C\/
H/ H H/ CH,
cis-2-buteno trans-2-buteno

La isomeria cis-trans no esta limitada a alquenos disustituidos, ya que puede
ocurrir en cualquier sitio donde ambos carbonos en el enlace doble estén unidos a dos
grupos diferentes; sin embargo, si uno de los carbonos en el enlace doble esta unido a

dos grupos idénticos no es posible la isomeria cis-trans.

\C=C/ = \C=C/

/ N / N

B D A D

Estos dos compuestos son identicos, no hay isomeros cis-trans

A D B D

\C:C/ /= \C:C/

B/ \E ' A/ ~.

Estos dos compuestos son distintos, hay isomeros cis-trans

Designacion del sistema E, Z, para alquenos sustituidos:

El sistema de nomenclatura cis-trans utilizado en secciones anteriores solo funciona

para alquenos disustituidos (compuestos que tienen dos sustituyentes distintos al
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hidrogeno en el enlace doble). Con alquenos trisustituidos (tres sustituyentes distintos al
hidrogeno en el enlace doble), tetrasustituidos (cuatro sustituyentes distintos al
hidrogeno en el enlace doble), se requiere un método mas general para describir la
geometria del enlace doble.

Un sistema que trabaja para ese tipo de compuestos, es basado en la prioridad de
grupos (sustituyentes), es el sistema E, Z, donde se aplican las reglas de Cahn-Ingold-
Prelog.

Este sistema considera a los grupos de mayor prioridad que estan enlazados al
carbono del enlace doble, si los grupos de mayor prioridad estan del mismo lado del
enlace doble, se le asigna al alqgueno como Z (aleman= zusammen, que significa juntos),
si los grupos con mayor prioridad estan en lados opuestos, el alqueno se designa como

E (aleman=entgegen, que significa opuestos).®

mayor prioridad

mayor prioridad
™ o
Cl F
N
c—=c¢C Br F
Br/ \H \C:C/
VAN

) Cl H

mayor prioridad
A B

Alqueno trisustituido: sustituyentes Br, Cl y F. Prioridad por nimero dtomico: Br > Cl > F

A: Z-1-bromo-1-cloro-2-fluoroeteno; B: E-1-bromo-1-cloro-2-fluoroeteno

1. Considere por separado los carbonos del enlace doble, identifique los dos atomos
directamente unidos y clasifiquelos de acuerdo con el numero atomico. EI &tomo con
numero atdbmico mas alto recibe una mayor prioridad que un &tomo con nimero atdbmico
mas bajo.

Br35 > C|17 > 516 > P15 > 08 > N7 > Hl

82



2. Si no se puede alcanzar una decision al clasificar los primeros atomos en el
sustituyente, busque en los segundos, terceros o cuartos &tomos alejados de los carbonos
del enlace doble hasta encontrar la diferencia.

] ] H
—c— e |
T " G—GC—H ——C——CH;, ——C——CHj
| | |
H H b
menor mayor mayor menor

Tomando encuenta las reglas de secuencia, podemos asignar el nombre quimico

correcto a los siguientes alquenos:

I
H HyC——CH /Br
CH
H 2 —C
_ AN
H,C H
H3C CH3 H
(E)-3-metil-1,3-pentadieno (E)-1-bromo-2-isopropil-1,3-butadieno

HsC OH

H CH,OH

Acido (£)-2-hidroximetil-2-butenoico

3.1.3. Resonancia

La resonancia es la deslocalizacion de pares de electrones libres y electrones .
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1. En las estructuras resonantes el movimiento de electrones se realiza desde
posiciones adyacentes. Solo constituye la distribucion de electrones, no hay
cambios de posiciones de los atomos.

2. Los atomos que poseen su octeto completo, contribuyen mas al hibrido de
resonancia que los que no tienen.

3. Las estructuras que presentan la minima separacion de carga, seran las mas
importantes.

4, Las estructuras mas importantes son aquellas en donde el atomo mas
electronegativo tiene la carga negativa y la carga positiva se encuentra en el

4tomo mas electropositivo.®

Resonancia en sistemas conjugados:

+ -

H,C —— C=——=C——CH
2 H H 2

\

~
H,C=——=C——C=—=CH, -<
H H

estructura de resonancia del
1,3-butadieno

3.1.4. Estabilidad de alquenos: calor de hidrogenacion y numeros de grupos enlazados

al doble enlace.

Las energias relativas de los alquenos se pueden comparar midiendo el calor de
hidrogenacion, que es el calor que se libera (AH®) durante la hidrogenacion catalitica.
La reaccion se lleva a cabo tratando el alqueno en una atmoésfera de hidrogeno en
presencia de un catalizador metalico. El alqueno se reduce a un alcano. La
hidrogenacion es ligeramente exotérmica y se desprenden aproximadamente entre 20 y
30 kcal por mol de hidrogeno consumido. Por ejemplo, para el 1-buteno y el (E)-2-
buteno se desprenden 30.3 kcal/mol y 27.6 kcal/mol respectivamente.
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Pt

CH,=CH-CH,-CH; + H, > CH;-CH,-CH,-CH, AH'=-30.3
HsC H
/ Pt 0
c=—c + H, » CH;-CH,-CH,-CH, AH'=-276

La diferencia de estabilidad entre el 1-buteno y el (E)-2-buteno es la diferencia
entre sus calores de hidrogenacion, por tanto el (E)-2-buteno es 2.7 kcal/mol mas
estable que el 1-buteno. Esta diferencia de estabilidad es tipica entre un alqueno

monosustituido (1-buteno) y uno trans-disustituido ((E)-2-buteno).

La hidrogenacion del 3-metil-1-buteno desprende 30.3 kcal/mol y la del 2-metil-
2- buteno 26.9 kcal/mol. Por tanto, el alqueno trisustituido es mas estable en 3.4

kcal/mol que el monosustituido.

CH CH
° Pt e

I
CH,=CH-CH-CH; + H, » CH;-CH,-CH-CH,4 AH'=-30.3

3-metil-1-buteno
(monosustituido)

CH CH
s Pt e

|
CH;-CH=C-CH; + H, » CH;-CH,-CH-CH;,4 A H=-269

2-metil-2-buteno
(trisustituido)

En los casos que se acaban de comentar se comparan los calores de
hidrogenacion de alquenos que dan el mismo alcano en la hidrogenacion. En la préctica,
los calores de hidrogenacion se pueden emplear para comparar la estabilidad relativa de
alquenos diferentes siempre que se hidrogenen para dar alcanos de energias similares.
La conclusion mas importante que se desprende de los calores de hidrogenacion de los
alquenos es que: los dobles enlaces mas estables son aquellos que tienen el mayor

numero de grupos alquilo como sustituyentes.
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A continuacion se indican en la tabla 6 y en una representacion grafica las

estabilidades de los alquenos seglin su grado de sustitucion.

Tabla 6. Calores de hidrogenacién de alqguenos.?

Algueno Grado de sustitucion Calor de hidrogencion
AHP (kcal/mol)

CH2=CH etileno -32.8
RCH=CH: monosustituido -30.1
RCH=CHR disustituido -28.6
R2C=CH: disustituido -28
RCH=CHR disustituido -27.6
R2C=CHR trisustituido -26.9
R2C=CR: tetrasustituido 26.6

El factor que explica el aumento de la estabilidad de los alquenos con el
aumento de la sustitucion es fundamentalmente el efecto estérico. En un alcano los
grupos alquilo estan separados por el angulo tetraédrico de enlace de aproximadamente
109.5°. Un doble enlace aumenta esta separacion a 120°. En general, los grupos alquilo
estan mas separados en el doble enlace mas sustituido y la compresion estérica que

experimenta la molécula es menor.

0 H
109 H.C
8 \ / 3-metil-1-buteno (alqueno monosustituido)
c menor estabilidad
/
H3C““}C \C H mayor compresion estérica de los grupos metilo
" |
H
H5;C
8 H 2-metil-2-buteno (alqueno trisustituido)
1200 — mayor estabilidad
menor compresion estérica de los grupos metilo
HsC CHj

Figura 9. Estabilidad de alquenos sustituidos.

86



Los calores de hidrogenacion de los isémeros cis y trans muestran que los

isomeros trans son, por lo general, mas estables que los cis.

HsC CH,CH3 Pt
c—c¢C + H, » CH;-CH,-CH,-CH,-CH; AHO=-286
H H
cis
HsC H
/ Pt 0
c—c¢C + H, » CH;-CH,-CH,-CH,-CH;3 A H°=-27.6
H CH,CHs

trans

La mayor estabilidad termodindmica de los alquenos trans se debe también a su
menor compresion estérica, puesto que en los isdmeros trans los sustituyentes alquilo

estan mas separados que en los cis.

3.1.5 Reacciones de alquenos

Como el enlace 6 C-C es mas estable que el enlace m es de esperar que los alquenos
reaccionen de modo que el enlace = se transforme en un enlace o. En efecto, esta es la
reaccion mas comun de los enlaces dobles. Ya se acaba de ver un ejemplo de este tipo
de comportamiento en las reacciones de hidrogenacion catalitica, en las que el doble
enlace = de los alquenos se convierte en dos enlaces o C-H. De hecho, la reaccion de
hidrogenacion de un alqueno es exotérmica en unas 20-30 kcal/mol, lo que demuestra

que el producto es mas estable que los reactivos.

La hidrogenacion es un ejemplo de una reaccion de adicion al doble enlace.
Cuando un alqueno participa en una adicion se agregan dos grupos a los atomos de

carbono del doble enlace y los carbonos se saturan:

87



/
|
AN

Figura 10. Reaccion general de adicion al doble enlace.

Mientras que los electrones del enlace ¢ estan fuertemente unidos en el doble
enlace C=C, la densidad electronica que forma el enlace © estd deslocalizada por arriba
y por abajo del enlace o. Los electrones del enlace n estan colocados lejos de los
nucleos de carbono y unidos con menos fuerza a éstos: la nube electronica m es mas
deformable (més polarizable) por la accién de agentes externos que la nube electronica

O.
3.1.5.1 Adicioén electréfilica:

El electrofilo es una especie quimica que puede aceptar pares de electrones para formar
un nuevo enlace. Una especie electrofilica fuerte tiene afinidad hacia los electrones « de
los alquenos. La reaccion del alqueno (nucle6filo) con una especie electrofilica crea un
nuevo enlace y deja a uno de los atomos de carbono del doble enlace C=C con sélo tres
enlaces y con una carga positiva, lo que genera un carbocation. Este intermedio
catidnico suele ser una especie de elevado contenido energético que se estabiliza por

reaccion con un nucleofilo, dando lugar al producto estable de adicion.

El resultado neto de la adicion es que el electrofilo y el nucledfilo se enlazan a
los dos atomos de carbono que originalmente constituian el doble enlace C=C. Los

pasos fundamentales del proceso de adicion a enlaces dobles se indican a continuacion:

1. Ataque al enlace = al E* (electrofilo):

NEZ

_
|
E

/C _— C\ + Et > C+\
alqueno carbocation
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2. Ataque del nucledfilo al carbocation:

\
m—O0—
z—O——

carbocation alcano

Adicidn de halogenuros de hidrégeno (HX):

Cuando un alqueno se trata con HBr se obtiene un bromoalcano. Esta reaccion es un
claro ejemplo del proceso general de adicion electrofilica al doble enlace. El proton del
HBr es el electrofilo del proceso y el i6n bromuro Br es el nucleéfilo. El mecanismo

especifico para la adicion al 2-buteno seria:

/\ H H
H H /
\/C:C\/ +  HBr > HC—C C+\ v B
HaC CHa H CHs
2-buteno carbocation
H H H H

Y

HsC—— C——C——CHg

H Br

carbocation Halogenuro de alquilo

Figura 10. Mecanismo de reaccion de la adicion de HBr al 2-buteno, para obtener
el 2-bromobutano.
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Regla de Markovnikov; orientacion de la adicion:

La adicion del HBr al 2-metil-2-buteno podria formar dos productos pero en

realidad se forma muy preferentemente uno so6lo de los dos:

CH; H
H3C\ / H 3 | TH 3 H
C—C¢C, + HBr > HsC—C—C——CH; + H,C——C——C——CH;,
HsC CHj i ELr B
2-metil-2-buteno 2-bromo-3-metilbutano 2-bromo-2-metilbutano
producto minoritario producto mayoritario

El mecanismo del proceso permite explicar la formacion preferente de uno de
los dos posibles productos de la adicion. Para ello hay que estudiar el paso clave del
proceso que es el de la formacion del carbocation. En este primer paso, la protonacion
del doble enlace puede originar dos carbocationes diferentes, cuyas estructuras se

indican en la figura 11.

En la primera reaccion el proton se anade al carbono secundario del doble enlace
generando un carbocation terciario. En la reaccion alternativa el proton se afiade al
carbono terciario del doble enlace formando un carbocation secundario. La primera
reaccion de protonacion estd favorecida sobre la reaccion alternativa porque se forma un
carbocation terciario, que es mas estable que un carbocation secundario. La adicion de

bromuro al carbocation terciario explica la formacion del producto final de la reaccion.

En 1869 el quimico ruso V. Markovnikov demostré que la orientacion de la
adicion de HBr a los alquenos era regioselectiva y postuld el siguiente enunciado
conocido como regla de Markovnikov: el proton se adiciona al doble enlace de un
alqueno enlazandose al carbono del doble enlace que contenga mayor numero de

datomos de hidrogeno.
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e N

c———cC + HBr

HsC CHjs

2-metil-2-buteno

1 2
CH; H TH3 T
H,C c|: i CHg HyC——C——C——CH,
+ | | +
H H

. . carbocation secundario
carbocation terciario

Br™ Br
CH; H
CH; H | |
| | HgC——C——C——CHjs
| | H Br
Br H
2-bromo-2-metilbutano 2-bromo-3-metilbutano
producto mayoritario producto minoritario

Figura 11. Mecanismo de reaccién en la bromacién de un alqueno.
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Se dice que las reacciones de adiciéon que cumplen esta regla dan el producto de
Markonikov. La formulaciéon moderna de la regla de Markovnikov se puede enunciar
del siguiente modo: los electrofilos se adicionan al doble enlace generando el carbocation mas

estable.

Al igual que el HBr, el HCI y el HI se adicionan a los alquenos siguiendo la

regla de Markovnikov, como se pone de manifiesto en los siguientes ejemplos:

CH He
2 C
\H
+ HI > |
+ HCl >
Cl
H

3.1.5.2. Adicién catalizada por metales (proceso Wacker, proceso 0xo)

Proceso Wacker:
El proceso Wacker es uno de los métodos mas empleados para la sintesis de

acetaldehido a partir de etileno. La reaccion global es la oxidacion indirecta del etileno

con oxigeno y catalizada con cloruro de cobre y paladio.
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H,C=—=CH, + PdCl, + H,0 — > CH,CHO + Pd + 2HCI

Pd  + 2CuCl, ———»  PdCl, +  2cuCl

2CuCl, + 2HC1 + 120, — > 2CuCl, + H,0

H.C==CH,  + PdCl, + 1/20,————— CH,CHO

Alqueno Aldehido

La reaccion de Wacker se ha estudiado mucho desde el punto de vista
mecanistico, preparativo y se ha establecido que cuando la reaccion se efectia en
presencia de agua deuterada el atomo de deuterio no se incorpora al aldehido
explicandose la reaccion mediante un proceso deoxipaladacion de etileno,
—eliminacion para dar un alcohol vinilico que se compleja con HPdCI, reinsercion del

alcohol y formacion del aldehido via eliminacién de Pd-H.

Proceso Oxo (hidroformilacion):

La hidroformilacién o sintesis-oxo es un proceso empleado en la gran industria

para la obtencidn de aldehidos a partir de olefinas, mondxido de carbono e hidrégeno.
El fundamento de la reaccién fue descubierto en 1938 por O. Roelen en la Ruhrchemie,
cuando observo, al hacer reaccionar etileno con CO y Hza presiones y temperaturas
elevadas, con catalizadores que contenian cobalto y torio, que se formaba aldehido
propionico. La hidroformilacion se desarroll6 con relativa rapidez en los afios
siguientes, hasta llegar a ser un proceso industrial para la fabricacién de alcoholes
detergentes con longitudes de cadena de Ci2 hasta Ci4, de forma que ya en 1945 entro
en funcionamiento la primera instalacion de sintesis-oxo con una produccion anual de
10 000 toneladas.

La hidroformilacién se puede realizar con un gran numero de olefinas de cadena
lineal o ramificada con enlaces dobles terminales o internos. Practicamente tienen
importancia, como productos de partida, las olefinas con 2 hasta con 20 atomos de
carbono. La hidroformilacion produce, de forma caracteristica, siempre mezclas de
aldehidos isomeros excepto el etileno que da en principio s6lo propionaldehido- a causa

del enlace del grupo carbonilo a uno u otro de los &tomos de carbono del enlace doble:
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H, — 9% _ ReH ,cH,cHO

RCH=CH, + Cco +

3.1.5.3. Polimerizacion

Un polimero es simplemente una molecula grande, a veces muy grande, formada
por | union repetitiva de varias moleculas entre si, llamadas monémeros. La naturaleza
hace un gran uso de lospolimeros biologicos, pe ejemplo la celulosa es un polimero
construido por la repeticion de unidades del mondmero de glucosa; las proteinas son
polimeros construidos por la repeticion de mondémeros de aminoacidos; y los acidos
nucléicos son polimeros contruidos por la repeticién de monémeros de nucleotidos. Los
polimeros sintéticos, como el polietileno, son quimicamente mucho mas sencillos que
los biopolimeros, pero hay una gran diversidad en sus estructuras y propiedades,

dependiendo de la identidad de los monomeros y de las condiciones de reaccion

utilizadas para la polimerizacion. 2

H H H
C C C
c=¢ -
H/ H/ 7 H/ “H
H H
Etileno Polietileno

Los polimeros mas sencillos son aquellos que resultan cuando un alqueno es
tratado con una pequefia cantidad de un radical como catalizador; por ejemplo, el etileno
produce polietileno, un alcano enorme que puede tener hasta 200000 unidades de
monomeros incorporandose una gigantesca cadena de hidrocarburos.

Histéricamente, la polimerizacion del etileno se realizaba a alta presion (1000 a
3000 atm) y a temperatura elevada (100 a 250° C) en presencia de un catalizador, como
el peroxido de benzoilo, aunque ahora se utilizan con més frecuencia otros catalizadores

y condiciones de reaccion. La etapa clave es la adicion de un radical al doble enlace,
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una reaccion similar en varios aspectos a la que sucede en la adicion de un electréfilo.

Etapas de la reaccion de polimerizacion:

1. Iniciacidn: la reaccion de polimerizacion se inicia cuando unos cuantos radicales son
generados por el calentamiento de una cantidad de catalizador peroxido de benzoilo
rompiéndose el enlace debil O-O. Se afiade un radical benzolixi al enlace C=C del
etileno para generar un radical carbono. Un electrén del enlace C=C se aparea con el
electron impar en el radical benzoilo para formar un enlace C-O, y el electrén

permanece en el carbono.

— N -
;\—o ©

calor 2

= BzO

Peréxido de benzoilo Radical benzoiloxi

BzO-CH,-CH,’

/\
BZO*P\//ch\:CHz >
2. Propagacion: la polimerizacién ocurre cuando se adiciona el radical carbono formado

en la etapa de iniciacio4n a otra molécula de etileno para producir otro radical; la
repeticion de cientos o miles de veces el proceso construye la cadena del polimero.

—~r N7
BzO-CH,-CH,’ H,C——CH, — 5  BzO-CH,-CH,-CH,-CH,’

Repetir n veces

BzO-(CH,-CH,),-CH,-CH,"
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3. Terminacion: se finaliza eventualmente el proceso en cadena por una reaccion que
consume el radical; la combinacion de dos cadenas de crecimiento es una posible

reaccion de la cadena.
2 R - HQC - CHZ. _——— R'CHz-CHz-CHz-CH2-R

El etileno no es el Unico en su habilidad para formar un polimero. También
experimentan polimerizacién varios etilenos sustituidos, llamados monémeros de vinilo,
para producir polimeros con grupos sustituyentes espaciados de manera regular en los
atomos de carbono alternados a lo largo de la cadena; por ejemplo, el propileno produce
polipropileno vy el estireno produce poliestireno.’

CHj CHj CHs CHg

CH CH CH CH
H,C==CHCH; ——» I Nl NN

Propileno Polipropileno

H H
H,C—C EE—— CH (o} CH C
2 H @ C/ \C/ \C/ \C/ \C
Ha H, H, H Hp
Estireno

Poliestireno

3.1.6. Obtencién de alquenos

En general, los alquenos pueden obtenerse a partir de reacciones de eliminacién
sin embargo, todos los alquenos de importancia industrial se producen por el cracking o
craqueo del petroleo. A continuacion se describen algunas formas de sintetizar los

alquenos.
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Deshidrohalogenacién de haluros de alquilo:

Reaccion general:

H

b

\\\\“‘/"C \
X

Haluro de alquilo

c—cC

base

Y
AN

Alqueno

Mecanismo de reaccion:

+ BH + X

Para sintetizar alquenos, es mejor utilizar condiciones E2. El reactivo que suele
emplearse son bases fuertes como KOH, MeONa, (CH3)3COK, en EtOH o (CH3)3COH
etc., y calor para favorecer los productos de eliminacion. Con los haluros de alquilo
secundarios Yy terciarios la E2 en estas condiciones suele dar buenos rendimientos de
alquenos. Los haluros de alquilo primarios tienen mucha preferencia para dar reacciones
SN2. Hay que tener en cuenta que si hay mas de un hidrégeno 3 se obtienen mezclas de

alquenos en las que predomina el alqueno mas sustituido segin la regla de Zaitsev

(favorece la formacion de alquenos mas sustituidos con bases pequefias).
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Br

CH CH3CH20Na
/ \ > H2C pm— C — C H3
H5C CH;z C,Hs0H/ 35°C H
79%
CHs CHs
(l; CH;CH,ONa /C\
PN > H,C CH,
HsC | CH;z C,Hs0H/ 35°C
Br
91%
(CH;);COK
CH3(CH2)15CH2CH2BI > CH3(CH2)15CH=CH2
(CH;)COH/40°C .

Deshidratacion de alcoholes:
El calentar alcoholes con una base fuerte causa la pérdida de una molécula de
agua.

Reaccion general:

+ H,0

\

acido \ /
N

| -
T T calor /

H O

Alcohol Alqueno

Esta es una reaccion de eliminacion que es favorecida a altas temperaturas, y muestra

algunas caracteristicas importantes.
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1. La temperatura y la concentracion del &cido requerida, depende de la estructura del
sustrato (alcohol).
a. Alcoholes primarios: son més dificiles de deshidratar, la deshidratacion de etanol por

ejemplo, requiere de acido sulfurico concentrado y temperatura de 180°C.

H,SO, conc . c—c¢c + H,0

0
180°C H/ H

I

I—O—I

O—O——=
I

Eteno

b. Alcoholes secundarios: usualmente se deshidratan bajo condiciones suaves. El

ciclohexanol, por ejemplo, se deshidrata en acido fosforico al 85% y a 165-170°C.

OH
H;PO, 85% + H,0
165-170°C

Ciclohexeno
(80%)

c. Alcoholes terciarios: son mas faciles de deshidratar y requiere condiciones
extremadamente suaves, por ejemplo el alcohol terbutilico se deshidrata con é&cido

sulfdrico acuoso al 20% a 85°C.

CH,4 CH,
H C—C|)—CH 1,50, 0% u +  H,0
? | ? 850C /N ?
HeC CHj
OH

2-metilpropeno
(84%)

Mecanismo de reaccion en la deshidratacién de un alcohol terciario:
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1. El mecanismo es una reaccion E1, en este paso reacciona un acido y una base. Se

transfiere un proton del acido a un par de electrones libres del alcohol, dando un alcohol

protonado.
CHa /_\ H (|3H3 H
H30—C|)—6—H + H—oO:* HC—C—O0~—H + H—O:
CHs H CHs H
Alcohol terciario Acido Alcohol protonado

2. En este paso existe un rompimiento heterolitico del enlace carbono-oxigeno, y el

grupo saliente es liberado (molécula de agua), formandose un carbocation terciario muy

estable.
CH3 H CH3
| ~ | + | e
H;C Cl) (0] H = — HsC C+ + H—oO
CHs CH,
Alcohol protonado Carbocatién terciario

3. Finalmente, el carbocatién le transfiere un proton a la molécula de agua, y el

resultado es un alqueno y el ién hidronio.

|
H—
T)_H /\ o )
H3C (o + H—6! = ” |
| v H3C_C + H_o:+
CHg H |
CH, M

Carbocation terciario
2-metil-propeno
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Hidrogenacion de alquinos:

R

. R’
H, /Ni,B(P-2) _ \ J/
o c—=cC
adicion syn / AN
H H
L (Z)-alqueno
R C—=C R’ e |
Alquino
Lio Na/ NH; o RNH, C:C/
adicién anti H / AN R
(E)-alqueno

3.1.7. Obtencidn industrial de etileno, propileno, buteno, complejos petroquimicos y su

impacto industrial.
Etileno:

Es el compuesto insaturado mas sencillo. En condiciones fisioldgicas de temperatura y
presiones un gas incoloro, de aroma similar al del éter etilico, mas liviano que el aire,

sumamente inflamable y volatil; muy hidrosoluble. El etileno, CoHa.

La obtencion industrial de etileno se lleva a cabo mediante la deshidrogenacién
del etano. Esta transformacion es fuertemente endotérmica, es decir; requiere de calor
para ocurrir. Por eso debe llevarse a cabo en hornos de pirolisis, a unos 1000°C. Esta
alta temperatura produce el rompimiento de enlaces, asi que la formacion de etileno se
ve acompafada de la creacidén de otros productos secundarios no deseados, que son
separados posteriormente por destilacion o absorcion. Promueve la maduracion de
frutos. Por aumento en los niveles de enzimas hidroliticas que ablandan el tejido,
producen la hidrolisis de los productos almacenados, incrementan la velocidad de
respiracion y la pigmentacién de los frutos. El etileno es un bloque de edificio

extremadamente importante en la industria petroquimica.
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Propileno:

La obtencion del propileno CsHs se lleva acabo principalmente como
subproducto junto con el etileno y otras olefinas. Bien mediante procesos de craqueo
con vapor de hidrocarburos, bien en procesos de refineria. Unos de los métodos mas
utilizados para obtener el Propileno es la destilacion a partir deG.L.P. (Gas Licuado de
Petréleo) con una proporcién mayoritaria de componentes livianos (Propano, Propileno,
etc.). El proceso de destilacion se compone de una serie de pasos que van eliminando

los diferentes componentes no deseados hasta obtener Propileno.

1. Se “dulcifica” la mezcla en la Merichem en la cual de separan componentes tales

como Anhidrido carbonico o Mercaptanos.

2. Se separan los componentes livianos en una columna de destilacion “Deetanizadora”,
tales como Metano, Etano o Nitrdgeno. - Después de esto llega el paso mas complejo,
que es el de separar el Propileno del Propano, los cuales poseen un peso especifico muy
similar, por lo tanto se necesita una columna de destilacion “Splitter” muy larga con

gran cantidad de platos y con un sistema muy complejo de reflujo de condensado.

3. Para finalizar, se eliminan los Gltimos componentes residuales, como Arsina, y se

obtiene el Propileno listo para polimerizar.

Durante el proceso de craqueo con vapor de hidrocarburos, el propileno se separa por
destilacion de la fraccion C3, compuesta por propano, propileno y otros componentes
menores. En la torre C3, el propileno se separa por cabeza de la columna, mientras que
por el fondo se separa una mezcla rica en propano. El tamafio de la columna varia segun

el grado de pureza buscando para el propileno.

Produccion del propileno en refineria: En refineria, el propileno se obtiene
principalmente como subproducto del craqueo catalitico en lecho fluido (FCC) de

gasoleos. De nuevo, la produccion depende del destino que se orienta la refineria.
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Complejos petroquimicos y su impacto industrial:
Complejo petroquimico de La Cangrejera:

Se cubre la produccién de algunos de los compuestos del diagrama de la figura 14, a
saber; oxido de etileno, acetaldehido, etilén glicol y polietileno de baja densidad. Son
multiples los usos de estas sustancias: en fibras, peliculas, cables, tubos y laminas
plasticas, cementos, cosméticos, desodorantes, fluidos para frenos, herbicidas, tintas,

detergentes, liquidos para champds, telas de planchado.

Complejo petroquimico de Cosoleacaque:

Ubicado en Cosoleacaque, Veracruz. Inicid6 operaciones en el afio de 1962.
Principalmente se produce Amoniaco y como producto secundario se obtiene Anhidrido
Carbonico, los que se utilizan como materias primas en la industria de fertilizantes.
Ademas, el Amoniaco se emplea en la fabricacion de explosivos, fibras sintéticas,

desengrasantes, etc., y el Anhidrido Carbonico.

Complejo petroquimico Morelos:

Los productos de este complejo constituyen una materia prima para la industria
procesadora y transformadora de fibras sintéticas, envases de plastico, cremas, tuberias,
solventes, pinturas, esmaltes, entre otros. El polietileno de baja densidad se utiliza
principalmente para empaques y farmacos. El polietileno de alta densidad se utiliza para
elaborar infinidad de articulos plasticos para uso doméstico y automotriz.

Complejo petroquimico Pajaritos:

Se producen productos petroquimicos derivados del etileno y el cloro. EI Cloruro de
vinilo también es un derivado de Etileno, s6lo que éste presenta la caracteristica de ser
un derivado clorado, sirve para fabricar PVC (Policloruro de Vinilo) que se utiliza para
tuberias, juguetes, material médico como jeringas, entre otros. Etileno, dxido de etileno

y cloruro de vinilo.

103



Complejo petroquimico de Tula:

En este complejo petroquimico se produce acrilonitrilo, que se utiliza para piezas
automotrices, de teléfonos, interiores de refrigeradores, paneles y juguetes, sellos,
empaques, protectores para tuberia, diafragmas para bombas, retenes, deflectores,
mangueras para aceite y gasolina, rodillos para imprentas, suelas y tacones para calzado

industrial y tapones para envases.
Complejo petroquimico Independencia:

Se localiza en San Martin Texmelucan, Puebla, estd enfocado a la produccion de
metanol y acrilonitrilo. Metanol: materia prima para manufactura de proteinas sintéticas
por fermentacion continua, malation, palation metilico, salicilato de metilo, acetato de
metilo, propionato de metilo, benzoato de metilo, antidetonante en la gasolina Magna

sin acrilonitrilo: fibra sintética utilizada en la confeccién de ropa.

Los combustibles causan contaminacién tanto al usarlos como al producirlos y
transportarlos. Uno de los problemas mas estudiados en la actualidad es el que surge de
la inmensa cantidad de CO, que estamos emitiendo a la atmosfera al quemar los
combustibles fésiles. Como estudiamos con detalle, este gas tiene un importante efecto
invernadero y se podria estar provocando un calentamiento global de todo el planeta con
cambios en el clima que podrian ser catastroficos. Otro impacto negativo asociado a la
quema de petréleo y gas natural es la lluvia acida, en este caso no tanto por la
produccién de éxidos de azufre, como en el caso del carbdn, sino sobre todo por la
produccion de oOxidos de nitrégeno. Los dafios derivados de la produccion y el
transporte se producen sobre todo por los vertidos de petrdleo, accidentales o no, y por

el trabajo en las refinerias.

3.1.8. Clasificacion de dienos
Un hidrocarburo que contiene dos dobles enlaces se Ilama dieno, un polidieno tiene mas

de dos. La relacion entre los enlaces puede describirse como aislada, conjugada o

acumulada.
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Un dieno aislado es aquel que tiene dos enlaces dobles carbono-carbono
separados entre si por uno o mas atomos de carbono con hibridacion sp®. El 1,4-
pentadieno y el 1,5-ciclooctadieno tienen dobles enlaces asilados.

CH,=CHCH,CH=CH,

1,4-pentadieno

1,5-ciclooctadieno

Los dienos conjugados, son aquellos en que los enlaces dobles carbono-carbono
estdn conectados entre si por un enlace sencillo. El 1,3-pentadieno y el 1,3-
ciclooctadieno tienen enlaces conjugados.

CH,=CHCH=CHCH,4

1,3-pentadieno

1,3-ciclooctadieno

Los dienos acumulados, son aquellos en que un atomo de carbono es comdn a
dos enlaces dobles carbono-carbono. El dieno acumulado mas simple es 1,2-propadieno,
también llamado aleno, y los compuestos de esta clase por lo general se conocen como
alenos.

CH,=C=CH,

1,2-propadieno
3.1.9. Obtencién de dienos.

El 1,3-butadieno se produce industrialmente a gran escala para la sintesis de
polimeros. Uno de los procesos méas usados es la deshidrogenacion térmica de butano

sobre un catalizador.
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590 A 675°C
CH3CH2CH2CH3 > CH 2=CHCH=CH2 + 2H2
cromia-alumina

Butano 1,3-butadieno

La sintesis de laboratorio puede lograrse por reacciones de eliminacion de
dioles, alcoholes insaturados y haluros de alquilo. En los ejemplos siguientes, el dieno

conjugado se produce con un alto rendimiento, aun cuando también es posible un dieno

aislado.
CHs KHSO,, calor
H
C (0] CH
HC/ \C/|\C/ 8 88%
’ He on M
CHj
3-metil-5-hexen-3-ol H
C C CH
5 2NN
HoC o o
i Ha
CHj 4-metil-1,3-hexadieno
il
e = \C /|\C s
2 > By Hy KOH, calor

78%

4-bromo-4-metil-1-hexeno

En las secciones se vid, que las deshidrataciones y deshidrohalogenaciones de
manera tipica son regioselectivas en la direccion que conduce al enlace doble mas
estable. Los dienos conjugados son mas estables que los dienos aislados y se forman
mas rapido por medio de un estado de transicion de menor energia.

Los dienos con enlaces dobles aislados pueden formarse cuando la estructura del

halogenuro de alquilo no permite la formacién de un dieno conjugado.
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CHs

HsC

HsC

Cl Cl

2,6-diclocanfano

3.1.10. Reacciones de adicion de dienos

(CH;);COK

\j

DMSO, 70°C

CHs,

HsC

/

HsC

Bornadieno
(83%)

La adicién electrofilica es la reaccion caracteristica de los alquenos, y los dienos

conjugados experimentan adicion con los mismos electréfilos que reaccionan con los

alquenos, por mecanismos similares. El cloruro de hidrdgeno se adiciona al dieno 1,3-

ciclopentadieno para formar 3-cloropenteno. EI mecanismo es similar al de la seccion

3.15.1.

1,3-ciclopentadieno

Mecanismo:

HCI

Y

H

3-clorociclopenteno
(70 2 90%)

1. Un proton es transferido del HCI a un carbono del extremo del sistema del dieno para

formar un carbocation alilico.

1,3-ciclopentadieno

Cloruro de hidrégeno

Catién ciclopentenilo i6n cloruro
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2. El ion cloruro actia como nucleofilo y se une al carbono con carga positiva del
carbocation.

H H H H
W N cl
+ Cl -
H H H H
H H
Cation ciclopentenilo i6n cloruro 3-clorociclopenteno

Como en los alquenos, la regioselectividad de la adicion electrofilica a dienos
conjugados se rige por la estabilidad del carbocatidn resultante.

H H
H H
H H
/—‘
+ H-ClI +
H —_— « >
H H H H h y
H H

1,3-ciclopentadieno . ., . .
P Formas de resonancia del catién 2-ciclopentenilo

Ambas formas de resonancia del carbocation alilico del 1,3-ciclopentadieno son
equivalentes y, por lo tanto, el ataque por el ién cloruro en cualquiera de los carbonos
gue comparten la carga positiva forma el mismo producto, 3-clorociclopenteno.

Esto no sucede con el 1,3-butadieno. La protonacion del dieno es regioespecifica
para el carbono final, pero las dos formas de resonancia del carbocation alilico
resultante no son equivalentes.

/_\\H—l(r‘

H
H,C—C——C——=CH _— H,C—C——C
2 H A 2 2 H

N
CHy =———>  H,C—C=—=C—CH,

1,3-butadieno Formas de resonancia del catién 1-metilalilo

En consecuencia, se forma una mezcla de dos bromuros alilicos regioisomericos
cuando el HBr se adiciona al 1,3-butadieno.
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Br
H-Br
-80°C

H,C—C——C——=CH H,C—C—C——CH + — C—Cc—
2 H b 2 2 H H 3 BrH,C (|_3|—(|_3| CHy

1,3-butadieno 3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno
(81%) (19%)

Ambos productos se forman a partir del mismo carbocation alilico. El producto
principal corresponde a la adicion a C-1 del 1,3-butadieno y el bromo al C-2. Este modo
de adicion se llama adicion 1,2 (adicion directa). EI producto menor tiene el protén y el
bromuro en C-1y C-4, respectivamente y, por lo tanto, se forma por adicion 1,4
(adicion conjugada). A -800C el producto de la adicion 1,2 predomina porque se forma
mas rapido que el producto de la adicion 1,4. La distribucion del producto esta regida
por control cinético.

adicion 1,2

4
4

4

/\\‘/\/
»

\‘ {
adicion 1,4

A temperatura ambiente, se observa una proporcion de productos muy diferente.

Bajo estas condiciones predomina el producto de la adicién 1,4.

Br

H-Br
H,C=—C——C——=CH, > H,C—=C——C——CHjs + BrH,C—C——C——CH
H H temperatura H H 2 H H s
. ambiente
1,3-butadieno 3-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno

(44%) (56%)

Adicion de hal6genos a dienos:

Cuando el 1,3-butadieno reacciona con cloro o bromo se obtienen mezclas de los

productos de adiciones 1,2 y 1,4. La tendencia a la adicion conjugada es pronunciada, y

se generan enlaces dobles E casi en forma exclusiva.
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Br BrH,C H

HC=C—C=CH, + Br, H _ pgyc ¢ —c—cn, c=—¢
H H /
1,3-butadieno 4 CHeBr
3.4-dibromo-1-buteno (E)-1,4-dibromo-2-buteno
(37%) (63%)

Reaccion de Diels-Alder;

Otto Diels y Kurt Alder de la Universidad de Kiel (Alemania), recibieron en 1950 el
premio Nobel en quimica por el descubrimiento de la reaccion entre un dieno conjugado
y un alqueno, reaccion de Diels-Alder.

El alqueno que se adiciona al dieno se llama diendfilo (buscador de dienos). La
reaccion se clasifica como una cicloadicion y el producto contiene un anillo de
ciclohexeno. Las reacciones en un paso que proceden a través de un estado de transicion

ciclico, como la adicion de Diels-Alder, se llaman reacciones periciclicas.

A B
“ .
\/_\X Y

Dieno + diendfilo
Estado de transicion Aducto de Diels-Alder

para la cicloadicién

El producto de una cicloadicion de Diels-Alder siempre contiene un anillo mas
que el que estaba presente en los reactivos. El diendfilo anhidrido maleico contiene un

anillo, de modo que el producto de su adicion contiene dos.

O
HsC H
benceno
+ 0
100°C
\ 9y
0 o)
3-metil-1,3-butadieno Anhidrido maleico Anhidrido 1-metilciclohexeno-4,5-dicarboxilico

(100%)

110



La reaccion Diels-Alder es estereoespecifica. Los sustituyentes que son cis en el
diendfilo permanecen cis en el producto; los sustituyentes que son trans en el diendfilo

permanecen trans en el procucto.

3.2. Alquinos

Un alquino es un hidrocarburo que contiene un enlace triple carbono-carbono; el
acetileno, C2Hy, el alquino mas sencilo, fue en ciertas ocasiones ampliamente utilizado
en la industria como materia prima para la preparacion de acetaldehido, acido aceético,
cloruro de vinilo y otras sustancias quimicas producidas en grandes volumenes. El
acetileno sigue utilizdndose en la preparacion de polimeros acrilicos, pero problamente
es mejor conocido como el gas que se quema a altas temperaturas en los sopletes de
oxiacetileno.

El triple enlace carbono-carbono resulta de la interaccion entre dos dtomos de
carbono de hibridacion sp. Los dos orbitales hibridos sp del carbono permanecen en un
angulo de 180° uno con respecto del otro a lo largo de un eje perpendicular a los ejes de
los dos orbitales sin hibridar 2py y 2p,. Cuando dos carbonos con hibridacion sp se
aproximan entre si, se forman un enlace ¢ sp-sp y dos enlaces © p-p. Los dos orbitales
restantes forman enlaces con los otros &tomos en un angulo de 180° del enlace carbono-
carbono, por tanto, el acetileno es una molécula lineal con los angulos del enlace de

180°y una longitud de enlace del triple enlace carbono-carbono de 120 pm.

dngulo de enlace 180"

H c=—C H

Acetileno

3.2.1. Nomenclatura de alquinos
La nomenclatura de los alquinos sigue las reglas generales para hidrocarburos tratadas

en la seccion 2.1 y 3.1.1. Se utiliza el sufijo —ino, y la posicion del enlace triple se

indica dando el numero del primer carbono del alquino en la cadena. La numeracion de
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la cadena principal comienza en el extremo mas cercano al enlace triple, por lo que este

recibe un numero lo mas bajo posible.

CHjs

CH,CH,CHCH,C == CCH,CH,

6-metil-3-octino
(6-metiloct-3-ino)

Los compuestos con mas de un triple enlace se llaman diinos, triinos y asi
sucesivamente; los compuestos que contienen enlaces doble y triples se llaman eninos.
La numeracion de una cadena de enino comienza desde el exterior més cercano al
primer enlace maltiple, ya sea doble o triple. Cuando hay una opcion de numeracion, los

enlaces dobles reciben numeros menores que los enlaces triples, por ejemplo:

CHs
HC——— CCH,CH,CH,CH==CH, HC=——= CHCH,CHCH,CH,CH; == CHCH,
7 6 5 4 3 2 I 1 23 45 6 17 8 9

(I_}ég?ﬂt_e;f;g? 0) 4-metil-7-nonen-1-ino

(4-metilnon-7-en-1-ino)

3.2.2. Obtencién de alquinos

Los alquinos pueden prepararse a través de eliminacién de haluros de alquilo HX, casi
de igual manera que los alquenos. El tratamiento de un 1,2-dihaloalcano (dihaluro
vecinal) con una base fuerte en exceso como KOH o NaNH: resulta en una eliminacion
doble de HX y la formacion de un alquino. Al igual que con la eliminacion de HX para
formar un alqueno. Los dihaluros vecinales necesarios estan facilmente disponibles por
si mismos por la adicion de Brz> o Cl, a alquenos, por tanto, la secuencia general de
halogenacion/deshidrohalogenacion permite ir de un alqueno a un alquino; por ejemplo,
el difeniletileno se convierte por la reaccion con Brz y el tratamiento subsecuente con

una base.
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T H
Br |
‘N \C
\C B N c
r
| 2 > | ~ Br
H CH,Cl, H
1 2-difeniletileno 1,2-dibromo-1,2-difeniletano
’ (dibromuro vecinal)
2KOH
etanol

— + H)0O + 2KBr

Difenilacetileno
(85%)

La deshidrohalogenacidn tiene lugar a un halogenuro vinilico intermediario, lo
cual sugiere que los haluros vinilicos dan por si mismos alquinos cuando son tratados

con una base fuerte.

HsC H
1. 2NaNH, »  HC——C==C——CH,OH
2. H,0"

cl CH,OH

(Z)-3-cloro-2-buten-1-ol 2-butin-1-ol

3.2.3. Principales reacciones de alquinos
Adicion de halogenuros de alquilo (HX) y halégenos (X>):
Los electrdfilos se someten a reacciones de adicion con alquinos similar a

reacciones con alquenos; por ejemplo considere la reaccién de alquinos con HX. La

reaccion con frecuencia puede detenerse después de la adicion de 1 equivalente de HX,
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pero con un exceso de HX genera un dihaluro como producto; por ejemplo, la reaccion
de 1-hexino con 2 equivalentes de HBr produce 2,2-dibromo hexano. Como los
siguientes ejemplos indican, la regioquimica de la adicion sigue la regla de
Markovnikov: el halégeno se adiciona al carbono mas sustituido del enlace del alquino
y el hidrogeno se adiciona al carbono menos sustituido; normalmente, aunque no

siempre, resulta en el producto estereoquimica trans de H y X.

Reaccion general:

Br H
- 2HB
HyC——C==C——CH,CH, J > HyC—— C—— C—— CH,CHg
2-pentino Br H

2,2-dibronopentano

Formacién del intermediario (halogenuro de alquenilo):

Br H
HBr Br CH,CHg |

HyC——C==C——CH,CHs —_— HBr PN G G,
—_— 3 2 3
HaC H

2-pentino Br M

(Z)-2-bromopent-2-eno
2,2-dibronopentano

La reaccion de bromo o cloro a alquinos da productos de adicion y resulta

estereoquimica trans.

s Br CH,CHs Tr Br
HzC——C==C——CH,CHj T —_— Br,
—_— HzC——C——C——CH,CH,
CH.CLy HaC Br CH,Cl,
2-pentino Br B

(E)-2,3-dibromopent-2-eno
2,2,3,3-tetrabromopentano

En el mecanismo de reaccion de la adicion de HBr al alquino s forma un

carbocation vinilico como intermediario.
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—C—C— > c=—cC - .
-Br~ H

Alquino Carbocatién vinilico Bromuro vinilico

Hidratacion de alquinos catalizada con mercurio(ll):

Los alquinos no reaccionan directamente con acido acuoso pero se hidratan con
facilidad en presencia de sulfato de mercurio Il como un catalizador (&cido de Lewis)
La reaccion ocurre con regioquimica de Markovnikov: el grupo OH se adiciona al

carbono mas sustituido y el H se une al menos sustituido.

OH ﬁ
H,0, H,SO (|: e o /H
JE— 2%, 11 4
CHyCH,CH,CH,CHC=CH ————— > | ooty Now, |~ CHaCH:CHoCH; e
HgSO, | H
H
1-hexino 2-hexanona

Un enol (78%)

Hidroboracion-oxidacion de alquinos:

El borano se afiade rapidamente a un alquino al igual de como lo hace a un
alqueno, y el borano vinilico resultante puede oxidarse con H2O> para producir un enol.
La tautomerizacién da una acetona o un aldehido, dependiendo de la estructura del
reactivo (alquino). Si el reactivo es un alquino interno, da como producto una cetona, Si
es un alquino terminal el resultado es un aldehido. El alquino termonal experimenta dos
adiciones, dando un intermediario doblemente hidroborado. La adicién con H2O2 a pH 8

reemplaza ambos 4&tomos de boro por oxigeno y genera el aldehido.
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H BR H OH
BH; 2 H,0,

CHyCH,C==CCH,CHy — - o — o

THF .
CH,CH, H,0, NaOH

CH,CH, CH,CH, CH,CHg

3-hexino
Enol
Borano vinilico

(0]
3 CH3CH,CHy—— C——CH,CHj
3-hexanona
Reduccion de alquinos:
Los alquinos se reducen a alcanos por la adicion de H2 sobre un catalizador
metalico. La reaccidn ocurre en dos etapas a través de un alqueno intermediario, y las

mediciones indican que la primera etapa de la reaccién es mas exotérmica que la

segunda etapa.
H,
HC=——=CH > H,C—=CH, AH%=-176 kJ/mol
catalizador
_ H,
H,C=——=CH, > H;C——CH,4 AHO=-137 kJ/mol
catalizador

Alquilacion de iones acetiluro:

La carga negativa y el par de electrones sin compartir en el carbono ( alquino
terminal) hacen que un anién acetiluro sea fuertemente nucleofilico. Como resultado, un
anion acetiluro puee reaccionar con haluros de alquilo como el broetano y sea sustituido

por el halégeno para producir un nuevo alquino de cadena més larga.

Reaccion general:

1. NaNH,, NH,
2. CH3-CH2-CH2-CH2-BI

Etino 1-hexino
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Debido a su generalidad, la alquilacion del acetiluro es un método excelente para

la preparacion de alquinos sustituidos a partir de precursores mas sencillos.

R-CH,-Br
—_—

HC==CH +  NaNH, NH; HC==C : Na* HC==CCH,R
Acetileno » ) Alquino terminal
(alquino terminal) Anién acetiluro alquilado

3.2.4. Obtencién industrial del acetileno y su impacto industrial

El acetileno o etino es el alquino mas sencillo. Es un gas, altamente inflamable, un poco
mas ligero que el aire e incoloro. Produce una llama de hasta 3000 °C, una de las
temperaturas de combustion mas altas conocidas, superada solamente por la del
hidrégeno atémico (3400-4000 °C).

En petroquimica se obtiene el acetileno por quenching (el enfriamiento rapido)
de una llama de gas natural o de fracciones volatiles del petroleo con aceites de elevado
punto de ebullicion. El gas es utilizado directamente en planta como producto de partida
en sintesis. Un proceso alternativo de sintesis, mas apto para el laboratorio, es la
reaccion de agua con carburo calcico(CaC); se forma hidroxido de calcio y acetileno, el
gas formado en esta reaccion a menudo tiene un olor caracteristico a ajo debido a trazas

de fosfina que se forman del fosfuro calcico presente como impureza.

CaC2 + 2H 20 > Ca (OH)2 + C2H2

El acetileno se utilizaba como fuente de iluminacion y de calor. En la vida diaria
el acetileno es conocido como gas utilizado en equipos de soldadura debido a las
elevadas temperaturas (hasta 3000 °C) que alcanzan las mezclas de acetileno y oxigeno

en su combustion.

El acetileno es ademés un producto de partida importante en la industria
quimica. Hasta la segunda guerra mundial una buena parte de los procesos de sintesis se
basaron en el acetileno. Hoy en dia pierde cada vez mas en importancia debido a los

elevados costes energéticos de su generacion.*
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Capitulo IV



IVV. Compuestos aromaticos.

La palabra aromatico implica una agradable sensacion de placer, como el aroma fresco
del café preparado por las mafianas, o la canela quemada. En los inicios de la quimica
organica, la palabra aromatico, se empleaba para describir las sustancias fragantes como
el benzaldehido (de las cerezas, los duraznos y las almendras), el tolueno (del balsamo
de Tol0) y el benceno (del destilado del carbdn). Sin embargo, pronto se comprobé que
las sustancias agrupadas como aromaticas diferian de la mayor parte de los otros
compuestos organicos en su comportamiento. Las siguientes estructuras quimicas, son

ejemplos de compuestos aromaticos incluyendo la estructura del benceno. °

56 ot

Benceno Benzaldehido Cinnamaldehido
(aceite de almendras) (aceite de canela)
0] H
CHy /
: : OCH, o /E;/\/
OH OCH,4
Tolueno Vainillina Eugenol

(aceite de vainilla) (aceite de clavos)

Actualmente empleamos la palabra aromatico, a la clase de compuestos que
contienen anillos de seis miembros altamente insaturados semejantes al benceno. Esta
familia de compuestos muestra un comportamiento quimico un poco diferente al de los
compuestos alifaticos. Los quimicos, a principios del siglo XIX estaban en lo correcto
acerca de que hay diferencias quimicas entre los compuestos aromaticos y los otros,

pero se ha perdido la asociacion de aromaticidad con fragancia.
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Una serie de compuestos de gran importancia biologica son en parte aromaticos,
como la hormona femenina llamada estrona (de la familia de los esteroides), y farmacos
como el diazepan (valium) derivado de la 1,4-benzodiazepina con propiedades

ansioliticas, anticonvulsivas.®

HsC

cl —N

Estrona Diazepam

4.1. Aromaticidad, antiaromaticidad y no aromaticos

Listemos las caracteristicas del benceno y, por extension, acerca de otras moléculas

aromaticas parecidas al benceno.

1. El benceno es ciclico y conjugado.

2. El benceno es inusualmente estable, teniendo un calor de hidrogenacion de -206
kJ/mol, por lo tanto es 150 kJ/mol menos negativo de lo que podria esperarse para un
trieno ciclico conjugado.

3. El benceno es plano y tiene la forma de un hexagono regular. Todos los angulos de
enlace son de 120° todos los atomos de carbono tienen hibridacion sp? y todas las
longitudes de enlace carbono-carbono son de 139 pm.

4. El benceno experimenta reacciones de sustitucion que retienen la conjugacion ciclica

en lugar de reacciones de adicion electrofilica que destruirian la conjugacion.
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5. El benceno es un hibrido de resonancia cuya estructura es intermedia entre dos
estructuras de enlace-linea.

La lista anterior nos provee una buena descripcion del benceno y de otras
moléculas aromaticas, pero no es suficiente. Se necesita algo mas, la llamada regla de
Huckel 4n + 2, para completar una descripcion de la aromaticidad. De acuerdo con la
teoria ideada por el fisico aleman Erich Hiickel en 1931, una molécula es aromética
solo si tiene un sistema de conjugacion monociclico plano y si contiene un total de 4n+2
electrones &, donde n es un namero entero (n= 0,1, 2, 3, ...). En otras palabras, solo
pueden ser aromaticas las moléculas con 2, 6, 10, 14, 18, .... electrones m. Las
moléculas con 4n electrones & (4, 8, 12, 16, ...) no pueden ser aromaticas, aun cuando
pueden ser ciclicas, planas y aparentemente conjugadas. De hecho, se dice que las
moléculas conjugadas planas con 4n electrones = son antiaromaticas, debido a que la
deslocalizacion de sus electrones & llevan a su desestabilizacion. Observemos varios

ejemplos para ver como funciona la regla de Hiickel. 34°

El benceno, tiene seis electrones & (4n + 2 = 6, cuando n= 1) y es aromatico.

Benceno

Tres enlaces dobles
seis electrones p

4n+2=6
4n=4
n=1

El ciclobutadieno, tiene cuatro electrones = y es antiaromatico. Los electrones

n se localizan en los dobles enlaces en lugar de deslocalizarse alrededor del anillo.

Ciclobutadieno

Dos enlaces dobles
cuatro electrones p

El ciclooctatetraeno, tiene ocho electrones ©t y no es aromatico. Los electrones
7 se deslocalizan en los cuatro enlaces dobles en lugar de deslocalizarse alrededor del

anillo, y la molécula tiene forma de cubo en vez de plana
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Ciclooctatetraeno

Cuatros enlaces dobles
ocho electrones p, y no es molécula plana

De acuerdo a los criterios de Huckel para la aromaticidad, una molécula debe ser
ciclica, conjugada (esto es, ser casi lana y tener un orbital p en cada carbono) y tener
4n+2 electrones n. Nada en esta definicion dice que el nimero de orbitales p y que el
nimero de electrones © en esos orbitales debe ser el mismo. De hecho, pueden ser
diferentes; la regla 4n+2 es ampliamente aplicable a varios tipos de moléculas y iones,
no solo para hidrocarburos neutros; por ejemplo, el anion ciclopentadienilo y el cation

cicloheptatrienilo son aromaticos.

H
H
+ H
H H H
H
H
H H H
H
Anidn ciclopentadienilo Catidn cicloheptatrienilo

El ciclopentadieno por si solo no es aromético debido a que no es
completamente conjugado. El carbono del -CHa- en el anillo tiene hibridacion sp®, por
tanto impide la conjugacion ciclica completa. Ahora, imagine que eliminamos un

hidrogeno del grupo saturado CH: de tal manera que el carbono tenga hibridacion sp2.
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La especie resultante tendria cinco orbitales p, uno en cada uno de los cinco carbonos y

seria completamente conjugada.

H H
Ciclopentadieno
+
-H
H-
\
H H
+ H -
Catidén Anién
Clclopelntadlemlo Radical Ciclopentadienilo
cuatro electrones Ciclopentadienilo seis electrones

cinco electrones 7

Figura 12. Formas del ciclopentadieno al eliminarse un hidrégeno.

Como muestra la figura 12, existen tres formas en la que podria eliminarse el
hidrégeno:

1. Podemos eliminar al &tomo de hidrégeno y ambos electros (H:") del enlace C-
H, dejando un cation ciclopentadienilo.

2. Podemos eliminar el hidrégeno y un electron (H°) del enlace C-H, dejando un
radical ciclopentadienilo.

3. Podemos eliminar un ion hidrégeno sin electrones (H*), dejando un anién
ciclopentadienilo.

Aunque se puedan dibujarcinco estructuras resonantes equivalentes para las tres

especies, la regla de Huckel pronostica que solo el anion con seis eelectrones « debe ser
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aromatico. Se pronostica que el radical ciclopentadienilo con cinco electrones m vy el

carbocation ciclopentadienilo con cuatro electrones 7 son inestables y antiaromaticos.

4.2. Nomenclatura de compuestos aromaticos

Los bencenos monosustituidos se nombran sistematicamente de la misma manera que

otros hidrocarburos, con benceno como nombre principal.

Br NO, CH,CH,CHj

Bromobenceno Nitrobenceno Propilbenceno

Algunas veces se refiere a los bencenos sustituidos por alquilo como arenos y se
nombran de diferentes maneras dependiendo del tamafio del grupo alquilo.

1. Si el sustituyente es menor que el anillo (seis carbonos 0 menos), se nombra al areno
como un benceno sustituido.

2. Si el sustituyente alquilo es mayor que el anillo (siete 0 mas carbonos), se nombra al
compuesto como un alcano sustituido por fenilo.

El nombre fenilo, algunas veces abreviado como Ph o @ (del griego fi), se utiliza
para el grupo —CsHs cuando se considera como sustituyente el anillo de benceno. La
palabra se deriva del griego pheno (llevo la luz) en conmemoracién del descubrimiento
del benceno por Michael Faraday en 1825, a partir del residuo aceitoso dejado por el gas
alumbrante utilizado en las lamparas de las calles de Londres. Ademas, se utiliza el

nombre bencilo para el grupo CeHsCHa-.
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CH,

Grupo fenilo Grupo bencilo

1CHs

CHCH,CH,CH,CH,CHs
234 567

El niimero de carbonos de la cadena alifitica es mayor
que el nimero de carbonos en el anillo.

2-fenilheptano

3. Se nombran a los bencenos disustituidos utilizando uno de los prefijos orto- (o),
meta- (m) o para- (p). Un benceno orto-disustituido tiene sus dos sustituyentes en una
relacion 1,2 en el anillo, un benceno meta-disustituido tiene sus dos sustituyentes en una
relacion 1,3 en el anillo, y un benceno para-disustituido tiene sus dos sustituyentes en

una relacion 1,4 en el anillo.

Br Br Br
I 1
Br 1
2
3

Br fl

Br

orto-dibromobenceno meta-dibromobenceno para-dibromobenceno
(1.2 disustituido) (1,3 disustituido) (1.4 disustituido)

4. Al igual que con los cicloalcanos, se nombran a los bencenos con méas de dos
sustituyentes escogiendo un punto de union como carbono 1 y numerando los
sustituyentes en el anillo de tal manera que el segundo sustituyente tenga un namero los

mas bajo posible. Si sigue existiendo la ambigiedad, numere de tal manera que el
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tercero o cuarto sustituyente tenga un ndmero lo mas bajo posible, hasta que se

encuentre un punto de diferencia. Los sustituyentes se listan alfabéticamente cuando se

escribe el nombre.

4-bromo-1,2-dimetilbenceno

Tabla 6. Nombres comunes de algunos compuestos aromaticos.

2.,5-dimetilfenol

NO,

2 4 6-trinitrotolueno (TNT)

CHj

Estructura Nombre Estructura Nombre
CHO
CHy Tolueno O/ Benzaldehido
©/ (pe. 111°C) (pe. 178°C)
CO,H
OH Fenol ©/ Acido benzoico
©/ (pe. 43°C) (pe. 122°C)
CH,
NH, Anilina ©i orto-xileno
©/ (pe. 184°C) o, (pe. 144°C)
|
ﬁ Acetofenona c Estireno
e (pe. 21°C) (pe. 1451°C)
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4.3. Propiedades fisicas del benceno y benceno sustituidos

En general, los arenos se asemejan a otros hidrocarburos en sus propiedades fisicas. Son
no polares, insolubles en agua y menos densos que el agua. En ausencia de sustituyentes
polares, las fuerzas intermoleculares son debiles y se limitan a atracciones de Van de
Waals del tipo dipolo inducido-dipolo inducido.

Son solubles en disolventes no polares, como el éter, el tetracloruro de carbono,
el éter de petroleo, etc., sus puntos de ebullicion aumentan conforme se incrementa su
peso molecular. Los puntos de fusion no dependen Gnicamente del peso molecular, sino
también de la estructura quimica. La relacion que existe, entre la estructura y los puntos
de fusion, es muy compleja, sin embargo se observa que, entre los isomeros
disustituidos del benceno, los isdmeros para, que son los mas simétricos, generalmente
funden a temperaturas mas elevadas y son menos solubles, debido a que tanto en la
disolucion como en la fusion, se tienen que vencer las fuerzas de atraccion
intermoleculares y, entre mas simétrico sea un compuesto, se ajusta mejor a la red. La
introduccion de un grupo metilo a la molécula de benceno, provoca un abatimiento del

punto de fusion desde 5 a -95°C.

El benceno y los derivados del benceno que contienen hasta 10 o 12 4tomos de
carbono son generalmente liquidos, y los que tienen mas de 12 atomos de carbono, son
generalmente sélidos.

Los compuestos aromaticos que tienen varios anillos bencénicos, como el

naftaleno, y antraceno, son solidos.

Naftaleno Antraceno
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Tabla 7. Propiedades fisicas de algunos hidrocarburos aromaticos.

Compuesto | Punto de fusion °C | Punto de ebullicion °C Densidad
Benceno 5.5 80 0.879
Tolueno -95 111 0.866

Etilbenceno -95 136 0.867
o-xileno -25 144 0.880
m-Xileno -48 139 0.864
p-xileno 13 138 0.861
Naftaleno 80 218 1.145

Antraceno 216 340 1.25

4.4. Obtencidn industrial de: benceno, tolueno, xilenos, estireno, cumeno y su impacto

industrial.

Los hidrocarburos aromaticos simples se usan como materia prima para la elaboracion
de los hidrocarburos mas complejos y sus dos fuentes principales son el carbén (o hulla)
y el petroleo. El carbdn es una sustancia mineral constituida por anillos del tipo benceno
unidos entre si. Cuando se calienta a 1000°C en la molécula de Hulla ocurre
desintegracion térmica (pir6lisis) y destila una mezcla de hidrocarburos volatiles
denominada alquitrdn de hulla. Cuando se destila esta mezcla se obtiene benceno,
Xileno, Tolueno, Naftaleno, y una variedad de compuestos organicos.® Al igual
que cuando se calienta la hulla en ausencia de aire se descompone dando tres productos

principales que son: gas de coqueria, alquitran de hulla 'y el coque.

El gas de coquerias estd constituido fundamentalmente por metano (32%) e
hidrogeno (52%) se purifica haciéndolo pasar a través de unas columnas y luego se
utiliza como combustible doméstico e industrial. EI coque que es carbono casi puro, se
emplea en la reduccion del mineral de hierro en los altos hornos. El alquitran de hulla se
somete a un proceso de destilacion fraccionada y a procesos de separacion quimica con

el fin de recuperar los constituyentes aromaticos y heterociclicos que contiene.°
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De esta manera y en diferentes intervalos de destilacion se obtienen una primera
fraccion de la que se extrae por destilacion fraccionada la mezcla BTX (Benceno,
Tolueno, Xileno), asi como etilbenceno. En las siguientes fracciones y por extraccion
con NaOH se obtiene fenoles y un residuo. Finalmente en las siguientes fracciones y por
procesos de cristalizacion se obtienen naftaleno y fenantreno (como se menciond

anteriormente).°

La otra fuente fundamental de aromaticos la constituye el petroleo. El propio
petréleo en cada yacimiento contiene hidrocarburos aromaticos en cantidades variables,
aungue en algunos yacimientos este contenido es bastante considerable. Los principales
compuestos aromaticos que se obtienen del petréleo son el benceno, tolueno y xilenos, y
en menor medida, naftaleno y antraceno. La mayor parte de las mezclas BTX que se
producen en las refinerias se suelen obtener por los procesos de reformado catalitico y

craqueo al vapor fundamentalmente.°

Algunos compuestos aromaticos se encuentran presentes en la naturaleza,
obteniéndose a partir de sustancias de origen vegetal y con frecuencia constituyen una
fuente de derivados aromaéticos especificos. Ejemplos de algunos de ellos, los tenemos
en algunos colorantes que méas se han empleado desde la antigiiedad como son el
purpura de Tiro que se extraia de un molusco, el Murex brandaris (cafiailla), y el azul

indigo que se extraia de las distintas especies de la planta del indigo.

El petréleo consiste en una mezcla de alcanos y contiene pocos compuestos
aromaticos. Sin embargo en la refinacion del petrdleo se forman compuestos
aromaticos, cuando se hacen pasar los alcanos sobre un catalizador a 500°C, a altas
presiones. El heptano (C-His), por ejemplo se transforma en tolueno (C-Hs) por
deshidrogenacion y ciclacion.’

4.4.1. Sustitucion electrofilica aroméatica

Aunque el benceno es claramente insaturado, es mucho mas estable que los alquenos
tipicos y no experimenta las reacciones de alquenos usuales; por ejemplo, el
ciclohexeno reacciona rapidamente con Br, y da el producto de adicion 1,2-

dibromociclohexano, pero el benceno reacciona lentamente con Br, y da el producto de

129



sustitucion CsHsBr. Como resultado de esta sustitucion se retiene la conjugacion ciclica
del benceno.

La reaccibn mas comun en los compuestos aromaticos es la sustitucion
electrofilica aromatica. Esto es, un electrofilo reacciona con un anillo aromatico y
sustituye a uno de sus hidrogenos; la reaccion es caracteristica para todos los anillos
aromaticos, no sélo benceno y bencenos sustituidos; de hecho, la habilidad de un
compuesto a experimentar la sustitucion electrofilica es una buena prueba de la

aromaticidad.

Halogenacién
E—

Nitracion
o

SO4H

Sulfonacion

Hidroxilacion

: .OH
R
Alquilacién ©/
o]
i R

Benceno
(anillo aromatico)

Acilacion
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Pueden introducirse varios grupos sustituyentes diferentes en un anillo aromatico
a través de las reacciones de sustitucion electrofilica. Para listar algunas posibilidades,
un anillo aromaético puede sustituirse por un halégeno (-Cl, -Br, -1), grupo nitro (-NO>),
un grupo acido sulfénico (-SOsH), un grupo hidroxilo (-OH), un grupo alquilo (-R), o
un grupo acilo (-COR).

Bromacion:

El benceno no reacciona con bromo o cloro sin un acido de Lewis presente en la
mezcla. Cuando el acido de Lewis esta presente, sin embergo, el benceno reacciona
rdpidamente con bromo y cloro, y el producto obntenido es bromobenceno vy

clorobenceno respectivamente en buenos rendiemientos.

Br
+ Br, FeBrs +  HBr
calor
Benceno Bromobenceno
(75%)
Cl
+ Clr, FeClr; . + HCl
259C
Benceno Clorobenceno
90%

Para gque tenga lugar la bromacion den benceno se requiere de un catalizador
como el FeBrs, el cual hace la molécula de Br> mas electrofilica, al polarizarla para dar
una especie de FeBrsBr* que reacciona como si fuera Br*. La molécula polarizada de
Br> reacciona con el anillo de benceno nucleofilico para producir un carbocation no

aromatico intermediario que es doblemente alilico, y que tiene tres formas resonantes.
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Mecanismo de reaccién de bromacion de benceno:

. + -
BBy N

+ FeBr; —— :é.r—é.r—FeBr3

~ . +
.. ..+ -
‘Br——Br——FeBrg ——> -~ ~
H H H
¥
\ Br Br Br

~

I6n arenium

: B.r. FeBrg
- + HBr + FeBr;
H
+
Br

Br

En el primer paso del mecanismo el bromuro férrico reacciona con el bromo
para producir un complejo acido-base de Lewis. En el segundo paso el complejo
atacado por el anillo de benceno para producir el i6n arenium. Y finalmente un protén
del i6n arenium es removido por el i6n FeBrs". Esta da como resultado el bromobenceno
y el bromuro de hidrégeno, y al mismo tiempo se regenera el catalizador FeBrs.

El mecanismo para la cloracion del benceno en presencia de FeCls, es analogo a
la reaccién con bromo. El cloruro férrico tiene el mismo propoésito para generar el
electréfilo a partir de la molécula de cloro, como lo hace el bromuro férrico con la
molécula de bromo.

El fluoruro reacciona rapidamente con benceno, pero requiere condiciones y
equipo especiales para llevar a cabo la reaccién, incluso es dificil limitarla a una
monofluorinacién.

El ioduro, por otra parte, no reacciona bajo estas condiciones. Se emplea otra

técnica en presencia de un agente oxidante, como el &cido nitrico.
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HNO,

Iodobenceno
(86%)

Nitracion:
El benceno reacciona lentamente con &cido nitrico concentrado para producir
nitrobenceno. La reaccion es mucho més rapida si se calienta el benceno con una

mezcla de &cido nitrico y acido sulfdrico concentrado.

N02

+ HNO; H,S0, + H0

Benceno .
Nitrobenceno

El acido sulfarico concentrado incrementa la velocidad de reaccién, aumentando
la concentracion del electrdéfilo, el ion nitronium (NO2*), como se muestra en el primer

paso del mecanismo de reaccion.

Mecanismo de reaccion:

1. En este paso en acido nitrico acepta un proton del acido fuerte, acido sulfarico.

/\ + //O | . /O

N + HSO4_

0 0
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2. En este paso, el &cido nitrico protonado, puede disociarse para formar el ion

nitronium.
" o
N7 .. . .

‘\}0,;‘

3. El ion nitronium actia como electréfilo en la nitracion y reacciona con el benceno

para formar el idn arenium estabilizado por resonancia.

N + E—— B > B ——
| | lenta H
-0. + " "
\ NO, NO, NO)

~

I6n arenium

4. El i6n arenium dona un proton a la base de Lewis, para dar el nitrobenceno.
o
v/\ | +  H—O0—H
—_—
H H
Y NO, H
NO,

Sulfonacion:

El benceno reacciona con acido sulfarico concentrado a temperatura ambiente

para producir acido benzensulfénico.
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SO5H

+ SO; H,SO, conc.
250C
Benceno Triéxido de Acido benzelsulfénico
azufre

En la reaccién | electrofilo es el triéxido de azufre. El trioxido de azufre es

producido en un equilibrio en el cual el H2SO4 actia como ambos, acido y base.

Mecanismo de reaccion:

1. En este paso se produce el electréfilo SO3 a partir del &cido sulfurico concentrado.

2 H,S0, SO; + H0* + HSO4

2. El SOs actua atacando el anillo de benceno para formar el i6n arenium. Etapa lenta de

la reaccion.

O
) o Y4
/_\ ﬁ S\o
L NG H

O:

:0

3. Un proton es removido del i6n arenium para formar el ion bencensulfonato. Esta

etapa es rapida.

o//m

_— 6 . + H2$O4

as
00—
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4. El i6n bensensulfonato acepta un protén y se convierte en el acido bencensulfonico.

—6—H + H20

O—w=—"20
|
@)
+
T
|
e
|
T
O—wn—=0

Alquilacién y acilacion de Friedel-Crafts:
En 1877 un quimico francés, Charles Friedel y su colaborador americano, james
M. Crafts, descubrierébn un nuevo método de preparacion de alquilbencenos vy

acilbencenos. Estas reacciones son ahora llamadas alquilacion y acilacion de Friedel-
Crafts.

Ecuacion general de la reaccion de alquilacion de Friedel-Crafts.

AICI,

Benceno Alquil benceno

El mecanismo de la reaccidn inicia con la formacion del carbocation que actua
como electréfilo. El carbocatién E*, ataca el anillo del benceno para formar el i6n

arenium. EIl ién arenium pierde un proton para generar el benceno alquilado.
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(0l
Hao\ /—§| HSC\H . |_
.o Al - - _--.
H3C HsC :Cl:
:Cl
HgC\ R |_ H30\+ .TI.
> CH_.C,I_Al_(:::I —_— CH + .C.|.—A|__6|
HsC :Cl: HyC :C|)I:
H3C\
HsC f~~cH,
3 \+
3 /CH - H
HsC
HsC CHs
+ \c :Cl: CH
H™~CH, . ) CH,
H .Cl Al—Cl —_——
\_/_| - + HCl + AIClL

Figura 13. Mecanismo de reaccion de la alquilacion del benceno con cloruro de

isopropilo

Cuando el haluro de alquilo es primario, es muy probable que el carbocation no
se forme. Por lo que, se forma un complejo con el cloruro de aluminio y el haluro de
alquilo, este complejo actla como electrofilo. EI complejo en donde el enlace carbono-

halogeno provca que el carbono adquiera una carga positiva. Solomons

a+ . d-
RCH,— Cl: AlICI,

Las alquilaciones de Friedel-Crafts, no esta restringida a usar solo haluros de
alquilo y cloruro ferrico. Algunos otros pares de reactivos, son empleados para formar

carbocationes. Estas posibilidades incluyen el uso de mezclas de un alqueno y acidos.
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+ /\ -

0°C
Propeno Isopropilbenceno
(cumeno)
(84%)
HF
+ >
0°C
Ciclohexeno Ciclohexilbenceno
(62%)

Una mezcla de alcohol y &cido también son empleados:

OH
BF;
+ N + Hzo
60°C
Ciclohexanol Ciclohexilbenceno
(56%)

Acilacion de Friedel-Crafts:

El grupo RCOO" es llamado grupo acilo. Una reaccion en la cual un grupo acilo
es introducido a un compuesto es llamada reaccion acilacion, dos grupos acilos muy
comunes son; el grupo acetil y el grupo benzoil.

La acilacion de Friedel-Crafts, es un medio eficaz para introducir un grupo acilo
en un anillo aromatico. La reaccio4n es tratada con un compuesto aromatico y un haluro

de acilo (generalmente cloruro de acilo). EI compuesto aromatico es altamente reactivo,
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la reaccion requiere de la adicion de por lo menos un equivalente de un acido de Lewis

(como el AICI5), el producto de la reaccion es un aril cetona.

o]

)J\ AICI ot
T SR +  HCl

HaC cl Benceno exceso
80°C

Benceno Cloruro de acetilo Acetofenona

(97%)

Los cloruros de acilo, también conocidos como cloruros de acido, son
preparados facilmente con un &cido carboxilico con cloruro de tionilo (SOCI2) p
pentacloruro de fosforo (PCls).

o (e]
)L 80°C )J\
SOC, + o o ——=  HC a + HO + S0
Cloruro de Acido acetico Clon(Jgr(())_gg%c)etllo
tionilo
ﬁ (0]
! I
“oH g
+ PCl - =
3 + POCl; + HCI
Acido benzoico Pentacloruro de Cloruro de
fésforo benzoilo
(90%)

La acilaciones de Friedel-Crafts, también pueden emplearse anhidridos de acidos

carboxilicos, por ejemplo.
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O—0

(0] O

(0]

I I AICI or, |

+ ~ C\ 7~ C\ - c

PN
HsC © ChHs benceno exceso * HsC OH
809C
Anhidrido acético Acetofenona
(82-85%)

En las acilaciones, el electrofilo i6n acilium que es formado a partir del haluro

de acilo.

i I
| i Cu . * -
C .
e T Al He” \QIHA1HC13
2. o
. + o
Hsc/ \(:3:IHA1HCI3 _ R—C;—Q\: - » R—cCc=0: + AICy
\ y
Y

I6n acilium (hibrido de resonancia)

Existen ciertas limitaciones en las reacciones de Friedel-Crafts:
1. Cuando el carbocation formado a partir de un haluro de alquilo, alqueno o alcohol da

a la formacion del carbocation més estable mediante un rearreglo, el producto formado

en mayor proporcion es a partir del carbocation més estable.
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B AICk ’\v L N
\/\/ - _-Bre---ACl; ——» \/\
N\

=)

sec-butilbenceno
(64-68%)

Butilbenceno
(32-36%)

2. Las reacciones de Friedel-Crafts usualmente da un pobre rendimiento, cuando se

tienen grupos desactivadores en el anillo aromatico. (esto aplica a alquilaciones y

acilaciones)

o}
+
NO, NH,CHj

) \C/OH O\C/R CF; SO5H NH,

~

Grupos desactivadores

N
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3. Los haluros de vinilo o arilo no pueden ser usados, porque no pueden formar

rdpidamente el carbocation.

Ny

Haluro de
arilo

Haluro de
vinilo

AlCl, no reacciona

Yy

AICI, .
no reacciona

Y

4. Las polialquilaciones pueden ocurrir. Los grupos alquilo son grupos activadores, y

por lo tanto se introducen en el anillo activandolo y promoviendo las polialquilaciones.

OH
I +
60°C
Isopropilbenceno
(24%)

p-diisopropilbenceno
(14%)
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4.4.2. Reactividad y orientacion.

Cuando el benceno sustituido estd bajo un ataque electrofilico, los grupos en el anillo
ejercen un efecto sustituyente, este efecto es entre la velocidad de reaccion y el sitio de
ataque. El grupo tiene un efecto de reactividad y orientacion en el electréfilo
sustituyente en el compuesto aromatico.

Los sustituyentes donadores de electrones sobre un anillo de benceno hacen que
el anillo reaccione mas rapido que el benceno, estos sustituyentes son llamados grupos
activadores. Ademas, los grupos activadores causan una ubicacion en la sustitucién
aromatica electrofilica, orto y/o para. Por lo tanto los grupos activadores son directores
orto-para.

Los sustituyentes atrayentes de electrones sobre el anillo de benceno, hacen que
el anillo sea menos reactivo que el benceno, y por lo tanto son llamados grupos
desactivadores. Estos grupos desactivadores causan una ubicacién en la sustitucion
aromatica electrofilica, meta. Por lo tanto los grupos desactivadores son directores meta.

(los hal6genos son una excepcion).

Grupos activadores: orientacién orto-para: los sustituyentes alquilo son grupos
activadores y directores orto-para. El tolueno por ejemplo, reacciona considerablemente

mas rapido que el benceno, con un ataque electrofilico.

CHs/\

grupo activador

Tolueno

Se ha encontrado, por ejemplo, que con el tolueno, a condiciones suaves (bajas
temperaturas y concentraciones del electrofilo) puede ser empleado para reacciones de
sustitucion electrofilica y reacciona mucho mas rapido que el benceno. Por ejemplo en

la reaccion de nitracion del tolueno:
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CHj

CHg CH,4 CH,
NO,
HNO;
—_—
+
H,S0, *
NO,
Tolueno
o-nitrotolueno m-nitrotolueno NO,
(59%) (4%)

p-nitrotolueno
(37%)

Grupos desactivadores: orientacion meta: el grupo nitro es un fuerte
desactivador. El nitrobenceno bajo condiciones de nitracién, su velocidad de reaccion es
10* veces que el benceno. Cuando el nitrobenceno, es sometido a una reaccion de

nitracion, el 93% del producto obtenido es en posicion meta.

sENLE o8 (;

Nitrobeneno

o-dinitrobenceno m-dinitrobenceno
(6%)

(93%)

p-dinitrobenceno
(1%)

El grupo carboxilo (-COzH), el grupo sulfonilo (-SOsH) y el grupo
trifluorometilo (-CFz), también son grupos desactivadores, y son directores meta.

El cloro y bromo son grupos con orientacion orto-para. Debido a sus pares de
electrones libres, ellos actian como desactivadores en sustituciones electrofilicas
aromaticas, ya que los haldgenos son muy electrogenativos. El clorobenceno y bromo

benceno, tienen aproximadamente una velocidad de reaccion 30 veces mas baja que el
benceno.
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Tabla 8. Efecto de los sustituyentes en sustitucion electrofilica aromatica.®

Directores orto-para

Directores meta

Activadores fuertes

Desactivadores fuertes

-NH2, -NHR, -NR: -C=N

-OH, -O -SOsH
Activadores moderados -COzH, -CO2R
-NHCOCH;3, -NHCOR -CHO, -COR

-OCHzs, -OR Desactivadores moderados
Activadores débiles -NO2
-CHs, -C2Hs, -R -NR3*
-CeHs -CF3, -CCls

Desactivadores débiles

-F, -Cl, -Br, -1
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4.4 3. Sustitucion nucleofilica aromatica.

Los nucleofilos pueden efectuar reacciones de sustitucion sobre un anillo aromatico si el
anillo aromatico presenta, en posicion orto o para, grupos fuertemente electron-
atrayentes. En el siguiente ejemplo, el atomo de cloro del 2,4-dinitroclorobenceno es
sustituido por el grupo hidroxilo mediante la reaccion del compuesto aromatico con

hidréxido solido a elevada temperatura:

cl :O:Na

3NaOH +  NaCl
100°C

NO, NO;

2 4-dinitroclorobenceno

OH

NO,

2 4-dinitrofenol

El mecanismo de esta reaccion se explica mediante el ataque nucleofilico del
anion hidréxido al carbono del anillo aromatico que soporta al grupo saliente. Esta
reaccion genera un complejo sigma anidnico. La carga negativa esta deslocalizada sobre
los carbonos orto y para y en estos carbonos se encuentran los grupos nitro que ayudan
a deslocalizar a la carga negativa por efecto inductivo y resonante. La perdida del ion

cloruro en el complejo sigma produce el 2,4-dinitrofenol.
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4.5. Compuestos heterociclicos

Los compuestos heterociclicos son compuestos organicos ciclicos en los que al menos
uno de los componentes del ciclo es de un elemento diferente al carbono. Los atomos
distintos de carbono presentes en el ciclo se denominan heteroatomos, siendo mas

comunes los heteroatomos de nitrégeno, oxigeno y azufre.

En la nomenclatura de los compuestos heterociclicos predominan los nombres
vulgares. Los heterociclicos pueden ser aliciclicos o arométicos y se aproximan en sus
propiedades a los hidrocarburos de estructura semejante, si bien los heterodtomos les
confieren a menudo caracteristicas nuevas, por ejemplo, el nitrégeno suele conferir
caracter basico al anillo heterociclico. Para el estudio de los heterociclicos se han
clasificado segun el nimero de dtomos totales en el ciclo y el nimero de heteroatomos,
ademés de su importancia bioldgica. Los heterociclicos pueden ser saturados o

insaturados. Los heterociclicos insaturados pueden ser aromaticos 0 no aromaticos.
4.5.1. Caracteristicas estructurales de los anillos pentagonales (pirrol, furano y tiofeno)

El pirrol es un liguido incoloro, con olor que recuerda al cloroformo. Es soluble en la
mayor parte de los compuestos organicos. Se numera su estructura asignandole al
nitrdgeno la posicion 1. Es aromatico y, por lo tanto, presenta varias estructuras
candnicas por su caracter resonante. EI hidrégeno del nitrégeno 1 tienen caracter &cido y

es facilmente sustituible por potasio.

—
/

Iz

Pirrol

La pirrolina y la pirrolidina son productos de hidrogenacién del pirrol. El
aminoacido prolina es un derivado de pirrolidina con un grupo carboxilo en carbono 2.

La 1-vinilpirrolidona (carbonilo en carbono 2) da un polimero denominado polivinil-
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pirrolidona que es utilizado como sustituto del plasma sanguineo. Bactericidas y
antisépticos de amplisimo espectro para uso externo contienen yodo polivinil

pirrolidona disuelto en un vehiculo espumante y detergente.

=z

Pirrolina

El furano es un liquido incoloro, con olor a cloroformo, poco soluble en agua y
soluble en la mayor parte de los solventes organicos. Tiene caracter aromatico y, por lo
tanto, su estructura es resonante. El furfural o aldehido a-furdico (grupo aldehido en
carbono 2) es un liquido incoloro cuando esta recientemente destilado, con olor
aromatico, ligeramente soluble en agua. Las pentosas, por deshidratacién producen
furfural, reaccion que es el fundamento de ensayos de reconocimiento de carbohidratos
como el Ensayo de Molisch, Seliwanoff y otros. Ciertos carbohidratos, en sus formas

ciclicas son derivados del furano, de aqui que se denominen como formas furanésicas.

La nitrofurazona o furacin es la semicarbazona del aldehido 5-nitrofurilico. La
nitrofurazona se emplea como tdpico antibacteriano en el tratamiento de las infecciones

mixtas de heridas superficiales y en dermatosis.

—
/

Furano

El tiofeno es un compuesto heterociclico con formula C4HsS. Es un anillo plano
de cinco miembros, aromatico. Relacionados al tiofeno estan el benzotiofenoy

el dibenzotiofeno, que contienen el anillo de tiofeno unido a uno o dos anillos de
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benceno respectivamente. Ademas, compuestos analogos al tiofeno son también
el furano y pirrol. El tiofeno es un liquido con olor a benceno, insoluble en agua pero
soluble en solventes orgéanicos. Es aromatico y presenta estructuras de resonancia

similares a las del furano.

—
/

Tiofeno

4.5.2. Caracteristicas estructurales de los anillos hexagonales (piridina y pirano)

La piridina CsHsN, es un liquido incoloro de olor desagradable, similar al pescado en
mal estado. Pertenece a la familia de los compuestos aromaticos heterociclicos, y esta
estructuralmente relacionada al benceno, siendo la Unica diferencia entre ellos el
reemplazo de un grupo CH del anillo bencénico por un atomo de nitrogeno. EI olor
puede llegar a ser nauseabundo y provocar estornudos. La piridina es un liquido
incoloro, higroscdpico, con olor caracteristico desagradable y penetrante. Es soluble en
agua y en la mayor parte de los solventes organicos.

Piridina

El pirano es un compuesto heterociclico formado por cinco atomos de carbono y

un atomo de oxigeno y que presenta dos dobles enlaces. La formula molecular es
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CsHeO. Existen dos tipos de isomeros, los cuales difieren en la localizacion de los
dobles enlaces. En el 2H-pirano, el carbono saturado esta en la posicién 2, mientras que
en el 4H-pirano se encuentra en la posicion 4. Aunque los piranos tienen poca
importancia en la quimica, gran variedad de sus derivados son importantes
biomoléculas. El término pirano es también a menudo aplicado al anillo saturado
tetrahidropirano. En este contexto los monosacéridos que contienen un anillo
hexagonal son conocidos como anillos piranosos. De ahi que la forma de anillo

hexagonal sea conocida como D-glucopiranosa.*

Pirano

4.5.3. Caracteristicas estructurales de los anillos fusionados (indol, quinolina e

isoquinolina)

La quimica del indol comienza a desarrollarse con el estudio del colorante indigo. El
indigo se puede convertir en isatina y luego en el oxoindol. En 1866 Adolf von Baeyer
llevd a cabo la reduccién del oxoindol en el indol usando zinc en polvo. En 1869,

Baeyer propuso la siguiente formula para el indol.

Iz

Indol
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Ciertos derivados del indol fueron colorantes importantes hasta finales del siglo
XIX. En la década de 1930, se intensifico el interés por el indol ya que el ndcleo de este
anillo heterociclico se encuentra presente en alcaloides importantes, asi como en la

estructura del triptéfano y en las auxinas (hormonas vegetales).

El indol es un solido cristalino, soluble en muchos disolventes orgénicos. Es un
producto probable del desdoblamiento del triptéfano y se elimina por las heces. El
escatol o B-metilindol es el componente de olor més intenso de las heces humanas. La
cumarona es un liquido incoloro, mientras que el tionafteno es solido. Las estructuras

cumarona y tionafteno son las siguientes:
O S
Cumarona Tionafteno
La quinolina puede considerarse como producto de la condensacion de benceno
y piridina con el nitrégeno, o bien como resultado de sustituir en el naftaleno un —CH-

por un nitrégeno. Es un liquido incoloro, con olor que recuerda a la piridina, soluble en

solventes organicos y ligeramente soluble en agua. Es un aromatico.

Quinolina
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La Isoquinolina es un compuesto organico aromatico heterociclico. Es un
isdbmero estructural de quinolina. Isoquinolina y quinolina son benzopyridines, que se
componen de un anillo de benceno fusionado a un anillo de piridina. En un sentido méas
amplio, el término isoquinolina se utiliza para hacer referencia a los derivados de
isoquinolina. 1-Benzylisoquinoline es la columna vertebral estructural de alcaloides
como la papaverina natural. El anillo de isoquinolina en estos compuestos naturales se

deriva de la tirosina aminoacido aromatico.

La isoquinolina es un liquido higroscopico incoloro a temperatura ambiente con un
penetrante, olor desagradable. Muestras impuras pueden aparecer de color marrén,
como es tipico de heterociclos nitrogenados. Se cristaliza plaguetas que tienen una baja
solubilidad en agua, pero se disuelven bien en etanol, acetona, éter dietilico, disulfuro
de carbono, y otros disolventes organicos comunes. También es soluble en acidos
diluidos como el derivado protonado. Siendo un anélogo de piridina, isoquinolina es

una base débil, con un pKa de 5.1.

Isoquinolina
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