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Transformaciones

Quimicas de los

Hidrocarburos

Las transformaciones quimicas de los hidrocarburos se
relacionan con el tipo de enlace que presentan. Esta enorme
cantidad de compuestos se pueden dividir en dos grandes
grupos: compuestos saturados y compuestos insaturados.
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Las moléculas organicas pueden ser representadas mediante
distintos tipos de formas. La siguiente tabla muestra los tres

primeros alcanos y sus representaciones:
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de cada elemento por molécula,
|| Revels los grupos o sustituyentes CH,

de la molécula.
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s ,i maés a la realidad, porque revela ‘
e '\','Z_'._"v mejor el tamafo de los 4tomos y d &
. - | cercania en la molécula.
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Los alcanos

Los alcanos estan unidos solamente por enlaces sencillos entre los atomos de
carbono e hidrégeno. Son enlaces C-H y C-C, en los que se comparten dos '
electrones, aportados uno por cada uno de los 4tomos que forman el enlace. Se les |
denominan también hidrocarburos saturados porque contienen la cantidad |
maxima de atomos de carbono




CH2 CHz — CH2

Cicloalcanos crp—cnp S
La gran versatilidad de enlaces del S Ciclobutano
carbono permite la formacion de anillos Pk cHz
hidrocarbonados. Los primeros T oe ™) e o Eon
miembros de la familia son: CHz — CHz C|H2 l:Hz
ciclopropano, ciclobutano, ciclopentano Clelopentano ToMi S
y ciclohexano B |

1,2 dimetil ciclobutano

Los alquenos
Los alquenos, conocidas también como olefinas (nombre derivado de
aceites), se caracterizan por tener un doble enlace. Este enlace covalente

corresponde a la comparticion de 4 electrones entre dos carbonos vecinos.
Los alquenos son los tipicos hidrocarburos insaturados, debido a que tienen
la capacidad potencial para agregar atomos de hidrogeno adicionales.
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Los alquinos
Los alquinos poseen un triple enlace, comparticion de 6

electrones, entre dos atomos de carbono vecinos y
también estan dentro de la denominacion de insaturados.

H—-C=C—H
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Reacciones quimicas de los alcanos

ALCANOS: Reacciones de sustitucién homolitica

ECUACION GENERAL
hv

CH, + CleeCl » CH,-Cl + HCI
MECANISMO: )
v
INICIACION: CleeCl| » Cle +Cle

PROPAGACION: HiCeeH + Cloee———— H,Ce + H (|
H,Ce + CleeC| ———— H,CeeCl + Cle
TERMINACION: Cle + Cle » CleeC]
H,Ce + «CH, —— H,CeeCH,
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Reacciones quimicas de los alquenos

ALQUENOS: Reacciones de adicion electrofilica

ECUACION GENERAL:
HEC—CH2=CH2 +HBI‘ — ch—?H —CH3
Br
f Hs. .. Br & j

HsC-CH =CH; + HBr ——— [H,C- CH l(}|—|2 —_—

F \ Complejo &
/—\ | |

| HC-CH-CHy | 4Br-— . H,C-CH-CH,
Complejo o Er

MECANISMO:
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Reacciones quimicas de los alguinos

ALQUINOS: Reacciones de adicién electrofilica
ECUACION GENERAL:

HgSO,
HC=CH + H,0/H* — H,C = (ll—O—H — H,C —('|.:=O
. H
Forma enolica Forma cetonica
MECANISMO: - - ~
|;|E+l“ﬁ+OH2
HC=CH + H;0* —|HC£CH | —|H,C=6H |[+HOH —
Complejo n Complejo &
— Hzc=(|:H — H*+ H,C=C-OH H;C -C=0
+0-H | Tautomeria ceto- |_||
) /|'|_|\ ’ Forma englica  enolica Forma cetonica
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Reacciones de sustitucion

Estas reacciones representan la diferencia mas notable
entre la quimica de alquenos y alquinos terminales. Estos
ultimos, debido a su débil caracter acido, dan reacciones
de sustitucion

ECUACIONES:

HC=CH + AgNO,/ NH,OH » HC=CAg + NH,NO,

Amarillo claro

HC=CH + Cu,S0,/2NH,0H—— CuC=CCu +(NH,),SO, + H,O

Rojo
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Reacciones mas importantes que

permiten diferenciar los
hidrocarburos alifaticos

ALCANOS  ALQUENGS  ALOUINOS
ADICION DE Br/cEl, f+ |

(decoloracién de Bry)

OXIDAC. CON Mn0, /K-

(decoloracion de MnO,K)

REAC. NO,Aq/NH,0H

(reac, de sustitucion)

REAC. S0,0u,/NH,0H

(reac. de sustitucion)
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ALCANOS

El carbono se enlaza mediante orbitales hibridos sp3 formando 4 enlaces
simples en disposicion tetraédrica.

Nomenclatura

1.- Cadena mas larga: metano, etano, propano, butano, pentano,...

2.- Las ramificaciones como radicales: metil(o), etil(o),..

3.- Se numera para obtener los niimeros mas bajos en las ramificaciones

4.- Se escriben los radicales por orden alfabético y con los prefijos di-, tri-, ...
si fuese necesario

5.- Los hidrocarburos ciclicos anteponen el prefijo ciclo-




Propiedades guimicas

Son bastantes inertes debido a la elevada estabilidad de
los enlaces C-C y C-H y a su baja polaridad. No se ven
afectados por acidos o bases fuertes ni por oxidantes
como el permanganato. Sin embargo la combustion es
muy exotérmica aunque tiene una elevada energia de
activacion. Las reacciones mas caracteristicas de los
alcanos son las de sustitucion:

CH, + Cl, 2 CH,CIl + HCI
También son importantes las reacciones de isomerizacion:

AlCIl; CH;CH,CH,CH; 2 CH;CH(CH,),
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Obtencion de alcanos
La fuente mas importante es el petroleo y el uso principal la obtencion
de energia mediante combustion. Algunas reacciones de sintesis a

pequeila escala son:

Hidrogenacion de alcanos

Ni

Ni CH,CH=CHCH, 2 CH,CH,CH,CH,

Reduccién de haluros de alquilo
Zn

oCH,CH,CHCH, =2 2 CH,CH,CH,CH, + ZnBr,
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Otros métodos de obtencion

Los alcanos se obtienen principalmente en la industria a partir del gas
natural, y de la destilacion fraccionada del petroleo. En estos procesos se
separan los diferentes alcanos presentes en el petréleo y se mantienen las
estructuras quimicas de los compuestos. Otros de los métodos mas usuales
en la industria es el cracking del petroleo. El cracking rompe moléculas
grandes en unidades mas pequehas, Esta operacion puede realizarse con un
método térmico o un método catalitico.

En estos procesos que se utilizan principalmente para la obtencién de
gasolinas de mayor octanaje, la estructura del alcano se transforma, ya
que se toman alcanos entre 11-14 atomos de carbono y se rompen en
moléculas mas pequenas, adecuadas para usarse en las gasolinas.

Existen otros métodos de obtencion de algunos alcanos, como el metano,

a partir de la descomposicion de desechos organicos en presencia de
bacterias metanodgenas.
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Usos y aplicaciones

Las aplicaciones de los alcanos pueden
determinarse de acuerdo al ntmero de
atomos de carbono en la molécula. Los
primeros cuatro alcanos se utilizan
principalmente como combustible para
calefaccion, en las estufas para la coccidén
de los alimentos y en algunos paises se
utilizan en la generacibn de energia
eléctrica.

El propano se halla en el gas doméstico que
utilizamos en nuestros hogares y el butano
se halla presente en los encendedores
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- Alcanos de mayor peso molecular, del
nonano al hexadecano, forman parte del
diesel, que se utiliza como combustible.
Los alcanos desde el heptadecano hasta el
tricontano forman parte de los aceites

lubricantes, de las ceras y la parafina que
" se halla en las velas.

Los alcanos méas pesados forman parte del
asfalto en las carreteras, y de los productos
impermeabilizantes. Los alcanos también
se utilizan como materia prima para la

. obtencién de polimeros.
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Propiedades fisicas

Las temperaturas de fusion son inferiores a las de los alcanos con igual
namero de carbonos puesto que, la rigidez del doble enlace impide un
empaquetamiento compacto.

Propiedades quimicas

La reacciones mas caracteristicas de los alquenos son las de adicién:
CH,-CH=CH-CH, + XY = CH,-CHX-CHY-CH,

entre ellas destacan la hidrogenacion, la halogenacion, la hidrohalogenacion y la
hidratacion. En estas dos altimas se sigue la regla de Markovnikov y se forman los
derivados mas sustituidos, debido a que el mecanismo transcurre mediante
carbocationes y se forma el carbocatidon mas estable que es el mas sustituido.
Otra reaccion importante es la oxidacion con MnO, o OsO, que en frio da lugar a
un diol y en caliente a la ruptura del doble enlace y a la formacion de dos acidos.
Otra caracteristica quimica importante son las reacciones de polimerizacion.
Mediante ellas se puede obtener una gran variedad de plasticos como el polietileno,
el poliestireno, el teflon, el plexiglas, etc. La polimerizacién de dobles enlaces tiene
lugar mediante un mecanismo de radicales libres.
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Carbono con

mas hidrogenos

CHs
HyC—C==CH—CHz —>

HCEr

Carbonos del

doble enlace
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Reduccion

Los alquenos son reducidos facilmente a alcanos por la adicién de
hidrégeno en el doble enlace. Esta reaccion se lleva a cabo en la presencia
de catalizadores como niquel y platino. Ejemplo:

Pt
H,C—CH=CH—-CH; 4 H, — > H4C—CH,-CH,~CH,

Halogenacion

Los alquenos reaccionan con los halégenos para formar dihaluroalcanos.
Una de las reacciones especificas para la deteccion de los alquenos es la
bromacion, en la cual a una solucién de bromo (color marron) se le ahade
un alqueno y es rapidamente decolorada.

Cuando a una solucién de
bromo (tubo color marrén-rojizo)
R R R R se le afiade un alqueno, el color

del bromo desaparece
rapidamente, ya que este se

adiciona al doble enlace.
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Métodos de obtencion

Br
NaOH
y

Se elimina el bromo y uno de los hidréogenos del bromociclohexano, y se
forma el ciclohexeno.
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Usos y aplicaciones

Entre los alquenos de mayor importancia industrial, se
encuentran el eteno y el propeno, también llamados
etileno y propileno respectivamente. El etileno y el
propileno se utilizan para sintetizar cloruro de vinilo,
polipropileno, tetrafluoroetileno.




Butadieno

Propeno

Eteno

B



ALQUINOS

Se caracterizan por tener enlaces triples. El carbono del enlace triple
se enlaza mediante una hibridacion sp que da lugar a dos enlaces
simples sigma formando 180 grados y dos enlaces pi. El
deslocalizaciéon de la carga en el triple enlace produce que los
hidrégenos unidos a el tengan un caracter acido y puedan dar lugar a
alquiluros. El alquino mas caracteristico es el acetileno HCCH, arde
con una llama muy caliente ( 2800 °C) debido a que produce menos
agua que absorbe menos calor. Sus propiedades fisicas y quimicas
son similares a las de los alquenos. Las reacciones mas caracteristicas
son las de adicion.

Nomenclatura

1.- Se consideran como dobles enlaces al elegir la cadena principal.
2.- Se numera dando preferencia a los dobles enlaces.
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Resumen de las caracteristicas fisicas del los
hidrocarburos alifaticos mas comunes

PUNTO DE PUNTO DE
ALCANO FORMULA FUSION °C EBULLICION °C DENSIDAD
Metano CH. - 183 -162 ---
Etano H,C-CH,4 -172 - 88.5 ---
Propano H4C-CH5-CH4 - 187 -42 ---
Butano ch-CHg-CHg-CHg - 138 0 -—-
Pentano H;C-(CH5)s-CHj5 - 130 36 0.626
Hexano H3C-(CH;)s-CHj3 -95 69 0.659
Heptano H3C-(CH5)s-CHj3 -90.5 98 0.684
Octano H3C-(CH;)s-CH3 - 57 126 0.703
Nonano H3C-(CH5):-CHjs - 54 151 0.718
Decano H;C-(CH;)s-CHj5 - 30 174 0.730
Undecano H3C-(CH;)o-CHj3 - 26 196 0.740
Dodecano H1C-(CH3)1,-CH4 -10 216 0.749
Tridecano H1C-(CH3)44-CH4 -6 234 0.757
Tetradecano H2C-(CH,):,-CH3 5.5 252 0.764

Nota: El nimero que se encuentra en rojo en la formula de cada alcano representa el numero

de —CH>- que contiene la formula.
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Propiedades fisicas y quimicas de los
alquinos

Las propiedades fisicas de los alquinos son muy similares a las de los
alcanos y los alquenos de masas moleculares parecidas. Al igual que con
los alcanos y alquenos, el estado de agregacion de los alquinos
dependera del nimero de atomos de carbono presentes en la molécula.

Los alquinos son compuestos de baja polaridad y tienen propiedades
semejantes a las de los alcanos y alquenos, por lo que también su densidad
es menor a la del agua, los puntos de fusiéon y ebullicién se incrementan al
aumentar el tamano de la cadena y solamente son solubles en solventes no
polares.




Los alquinos en

Los alquinos, como los alcanos y alquenos
son altamente combustibles y reaccionan
con el oxigeno formando como productos
di6oxido de carbono, agua y energia en
forma de calor; esta energia liberada, es
mayor en los alquinos ya que libera una
mayor cantidad de energia por mol de
producto formado. Es por ello que se
utiliza el acetileno como gas para soldar.

Adicion de hidrogeno

presencia de un

catalizador apropiado como el niquel,
paladio o platino, reaccionan con el
hidrégeno, formando un alcano. O si
tenemos un catalizador menos eficiente o
“parcialmente envenenado” se obtendran
alquenos. Ejemplos:

H—C=C—

H—C=C—

I—O—T

I—O—T

I—QO—T

I—QO—I

I—QO—I




Adicion de halogenos

HHHEHEE
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Meétodos de obtencion

En el laboratorio por deshidrohalogenacion de dihalogenuros,
obtencion de acetileno a partir de carburo de calcio.

Br H
Sana 0l O LTI
H Br

CaC, + 2H,0 =3 H-C=C-H + Ca(OH),

Esta reacciéon se utilizaba antes en las
lamparas de carburo de los mineros, en
donde el agua contenida en un deposito
superior de la lampara se hacia gotear
lentamente sobre el carburo de calcio
contenido en el depoésito inferior de la
misma y se generaba asi el acetileno que
servia como combustible para iluminar.
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Usos y aplicaciones

Los alquinos son utilizados principalmente
como combustibles, el alquino de mayor
importancia comercial es el acetileno o
etino. Su aplicacion comercial mas
importante es como combustible de los
sopletes oxiacetilénicos, ya que las
temperaturas obtenidas de su combustion
son muy altas (2800 °C) lo que les permite
cortar los metales y soldarlos. Se utiliza
también en la sintesis del PVC (polimero
de nombre policloruro de vinilo), aunque
ha sido desplazado por el eteno o etileno en
la sintesis del mismo.
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Hidrocarburos
Aromaticos

« Benceno
Compl,le.stos  Compuestos de comportamiento quimico similar
Aromaticos

Caracteristicas

- Propiedades aromaticas.

» Anillo de tipo especial.
- Existen otros compuestos anulares de comportamiento similar.

» Presentan sustitucion electrofilica.
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El Benceno

H H
C C
N
H—'i|3/ \ﬁ—H He o E
H-c. CH  HC_ CH
Ny, e/
H H

Formulas de Kekule
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Caracteristicas del Benceno

« El Benceno da un producto monosustituido C,H.Y
cuando se produce el reemplazo de un solo H.

« El Benceno da tres productos disustituidos isomeros
C,H,Y, 0 CH,YZ

EI‘ Br Br
Br
Br

Br

1.2-dibromobencene  1,3-dibromobenceno 1.4-dibromobenceno




« Experimenta reacciones de sustitucion mas que de
adicion: el Benceno resiste a la adicion (destruccion del anillo),
en cambio se sustituye facilmente (conservando su sistema
anular).

« Calores de combustion e hidrogenacion menores de lo
esperado: es el calor desprendido cuando se hidrogena un mol
de un compuesto no saturado. Este es de 28-30 Kcal. por cada
doble enlace. Entonces:

Conclusion: el
Ciclohexano — 28,6 Kcal. Benceno libera
menos energia.
Esto significa
que presenta
mayor
estabilidad

Ciclohexadieno — 55,4 Kcal. (aprox. el doble) >

Ciclohexatrieno — deberia ser tres veces méas que el ciclohexano
(85,8 Kcal.) pero para el benceno es de 49,8 Kcal.




Benceno

Estructura resonante del

R
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Caracter Aromatico
Regla de Hiickel

Compuestos aromaticos: aquellos que son semejantes al
benceno.

Propiedades que presentan: contienen anillos aromaticos,
alto grado de insaturacion, sufren reacciones de sustitucién
electrofilica, son estables, bajos calores de combustion e
hidrogenacion, sustancias ciclicas (anillos de 5,6 y 7 4tomos),
moléculas planas.

Sustancia aromatica: sustancia cuya molécula debe tener
nubes ciclicas de e~ n deslocalizados encima y debajo del plano
de la molécula. Estas nubes n deben contener un total de
(4n+2) e = (Regla de Hiickel)




Benceno

Propiedades fisicas del

R
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°
Directores orto-para
4
Ami -NH ,
':) - - Activantes
h ’ Oxhidrilo -OH poderosos
l/
— Metoxilo -O-CH, _
Grupos activadores Act(livan’aes
Acetamida = -NHCOCH, moderados
Alquil -CH..-C.H
AT CH,-CH, Activantes
il
Fenilo CH débiles
Grupos Halb6genos -F. -Cl. -Br
desactivadores 8 >~
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Directores meta
Nitro -NO,
Aniones -CL,, CCl;
Cationes -N(CH,),*
Nitrilo -CN
Grupos desactivadores
Carboxilo -COOH
Acido sulfénico -SO,H
Ester -COOR
Aldehido -COH
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Diferencias entre los
hidrocarburos alifaticos y los
aromaticos
ALCANGS  ALQUENDS  ALOUINGS

MBRIDACION sp’ sp’ sp
LONG. ENLAGE C-C 1.54 A  1.34A 1.20 A
LONG. ENLACE C-H 1.10A  1.08A 1.06 A
REAC. DE ADICION
FLECTROFILICA
REAC. DE SUSTITUCION

HOMOLITICA
REAC. DE SUSTITUCION

HETEROLITICA




