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PRESENTACION

La asignatura Principales Compuestos Quimicos se incluye dentro
del moédulo de Formacion Basica del Grado en Quimica. El objetivo
general de dicha asignatura es proporcionar un conocimiento basico,
por una parte, de la reactividad y propiedades de los compuestos
organicos y biomoléculas y, por otra, de la quimica de los elementos
de los grupos de la Tabla Periédica y compuestos mas importantes a
los que dan lugar, asi como de las reacciones propias de las sustancias
radiactivas. En todo momento se ha procurado conectar estos conte-
nidos con su fundamento fisico-quimico y con los principios genera-
les de la Quimica, intentando proporcionar una base para poder jus-
tificar de forma razonada muchos de esos aspectos.

De esta manera, los contenidos de las otras asignaturas teéricas
que forman parte del bloque de Quimica de Primer Curso del Grado
en Quimica se complementan con los de ésta. Al estudiar en ella el
comportamiento y las caracteristicas de unas sustancias determina-
das, se concretan los contenidos de caracter general tratados en las
demas.

En funcién de todo lo anterior, en este texto se ha desarrollado el
programa de la asignatura de Principales Compuestos Quimicos, orga-
nizandolo en torno a doce temas. A su vez, los contenidos correspon-
dientes se han distribuido en dos Unidades Didacticas, cada una de
las cuales incluye seis temas.

Dentro de la primera Unidad Didactica, los cinco primeros temas
se dedican a los distintos tipos de compuestos orgéanicos, haciendo
énfasis en sus propiedades, ya que son las que van a determinar, en
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definitiva, su comportamiento quimico. Asi, en los temas 1 y 2 se estu-
dian los hidrocarburos, mientras que las funciones orgéanicas mas
importantes se tratan en los temas 3, 4 y 5 (Derivados halogenados y
alcoholes, Fenoles, éteres, aminas y nitroderivados y Compuestos car-
bonilicos, acidos carboxilicos y derivados, respectivamente). Esta Uni
dad finaliza con un tema en el que se contemplan las caracteristicas
mas destacables de las biomoléculas y su importancia en el funciona-
miento de los seres vivos (Tema 6).

En la segunda Unidad Didéactica se lleva a cabo el estudio de la Qui-
mica Inorgénica. Los elementos de los grupos principales de la Tabla
Periédica y sus compuestos mas importantes se tratan en los temas del
7 al 10 (Hidrégeno, metales alcalinos y metales alcalinotérreos, Ele-
mentos de los grupos del boro y el carbono, Elementos del grupo del
nitrégeno y del grupo del oxigeno y Halégenos y gases nobles, respecti-
vamente), mientras que el tema 11 se centra en los elementos del blo-
que d y en los compuestos de coordinacién. Finalmente, no podia fal-
tar el analisis de los fenémenos que tienen lugar en el interior del
ntcleo atémico, asi como las caracteristicas de los procesos mas im-
portantes en los que intervienen las llamadas sustancias radiactivas,
por lo cual el tema 12 (y dltimo del programa) se ha dedicado a la Qui-
mica Nuclear.

En cuanto a la estructura de cada tema, al final de cada uno se han
incluido varios epigrafes: Términos significativos introducidos en el
tema, ¢Sabias que...?, Ejercicios de autocomprobacion y Soluciones a
los ejercicios de autocomprobacion, con los que se pretende alcanzar
también un segundo objetivo, el de inculcar en los estudiantes un inte-
rés por el aprendizaje de la Quimica que les permita valorar sus apli-
caciones en diferentes contextos.
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OBJETIVOS
General

Se trata de reconocer a varios grupos de hidrocarburos, los alcanos,
los alquenos y los dienos, describiendo su estructura y justificando sus
propiedades fisicas y su reactividad.

Especificos

1. Definir qué son los compuestos orgénicos, y establecer el con-
cepto de grupo funcional que permite su agrupacion en familias.

2. Enumerar los diferentes tipos de hidrocarburos e indicar qué es
una serie homologa.

3. Describir las diferentes representaciones de los compuestos

organicos.

Nombrar y formular alcanos, grupos alquilo, alquenos y dienos.

. Comprender las razones por las que los alcanos dan reacciones

de sustitucién y los alquenos de adicion.

6. Analizar los diferentes tipos de isomeria que presentan estos

hidrocarburos.

o




CONOCIMIENTOS PREVIOS

El enlace covalente.

Orbitales hibridos: sp? sp?y sp.

Orbitales moleculares: enlaces 6 y 7.

Electronegatividad y polaridad de los enlaces.

Fuerzas intermoleculares: puntos de fusién y de ebullicién.
Teorias acido-base.




1. INTRODUCCION

Los compuestos orgdnicos son sustancias quimicas que contienen
carbono, y practicamente siempre hidrégeno. Son muy abundantes,
su numero es muy elevado, y ello se debe a que el elemento carbono se
une consigo mismo mediante enlaces covalentes fuertes (sencillos 6
multiples), originando cadenas lineales, ramificadas o ciclicas. Tam-
bién forma enlaces fuertes con hidrégeno, elementos electronegativos
(oxigeno, nitrégeno, azufre, fésforo o halégenos) y algunos metales.
Estos compuestos se conocen como moléculas orgdnicas.

Todas las moléculas orgéanicas contienen carbono, pero no todas
las sustancias que contienen carbono lo son. Los carburos, los carbo-
natos y los 6xidos de carbono, entre otros, no son compuestos orga-
nicos.

El descubrimiento, en 1828, por el quimico aleman Friedrich
Wohler de que la sustancia inorganica cianato de amonio podia con-
vertirse en urea, una sustancia organica que se encuentra en la orina
de muchos animales, se considera el inicio o aparicién de la quimica
organica. Hasta entonces, los quimicos crefan que para sintetizar
sustancias organicas, era necesaria la intervencién de lo que llama-
ban «la fuerza vital», es decir, de los organismos vivos. El experi-
mento de Wohler rompié la barrera entre sustancias organicas e
inorganicas.

En la actualidad los compuestos orgéanicos se clasifican en dos
tipos: i) naturales, de origen biolégico (seres vivos, restos fosiles); ii)
artificiales, fabricados por el ser humano en el laboratorio a partir
sobre todo de dos fuentes principales, carbén y petréleo, o por modi-
ficaciéon quimica de los naturales.
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Todo ese gran nimero de compuestos organicos pueden agru-
parse en familias o tipos a partir de sus caracteristicas estructura-
les. En Quimica Orgénica se conoce como grupo funcional al ato-
mo, o grupo de atomos, que define la estructura de una familia
particular de compuestos organicos y al mismo tiempo determina
sus propiedades.

Los compuestos organicos mas sencillos se denominan hidrocar-
buros, y contienen tinicamente dtomos de carbono e hidrégeno.

El carbono, primer elemento del Grupo 14 de la Tabla Periddica, es
un elemento no metalico y su configuracion electrénica es 1s? 2s22p?.
Como se muestra en la figura 1.1 al formar compuestos con hidrége-
no, los atomos de carbono pueden:

* Establecer cuatro enlaces covalentes sencillos por hibridacién
sp? (forma tetraédrica con angulos de 109,5°), como en el metano
que es el hidrocarburo mas sencillo, que pertenece a la familia
de los alcanos.

e Participar en enlaces covalentes dobles por hibridacién sp? (for-
ma trigonal plana con angulos de 120°) y formacién de un enla-
ce oy un enlace T, como en el eterno, de la familia de los alguenos.

* Formar enlaces covalentes triples mediante hibridacién sp (for-
ma lineal con angulos de 180°), y formacién de un enlace 6 y dos
enlaces , como en el efino, de la familia de los alguinos (Tema 2).

Enlace (J Enlace T

FIGURA 1.1. Orbitales hibridos del carbono: sp® en el metano, sp? en el eteno
y sp en el etino

1.2. ALCANOS

Los hidrocarburos saturados o alcanos son compuestos formados
por carbono e hidrégeno, con todos los &tomos de carbono con hibri-
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dacién sp®y enlaces covalentes sencillos 6. Poseen el nimero maximo
de hidrégenos que es posible enlazar a cada carbono, y de ahi el tér-
mino hidrocarburo saturado utilizado para describirlos.

A diferencia del resto de los compuestos organicos no estan
caracterizados por ningun grupo funcional especifico.

Los alcanos de cadena abierta o hidrocarburos alifdticos tienen la
férmula general C H, , donde n toma el valor de los ntimeros natu-
rales 1, 2, 3, 4... A medida que aumenta n en la férmula general
C.H, , se genera la serie homdloga de los alcanos en la que cada
miembro difiere de su vecino inmediato en un grupo CH, (denomina-
do metileno).

El alcano mas sencillo es el metano de formula molecular CH,
(Figura 1.1), principal componente del gas natural. Otros alcanos
conocidos son el etano, propano y butano con dos, tres y cuatro ato-
mos de carbono, respectivamente (Tabla 1.1).

Los alcanos se clasifican en /ineales cuando constan de una tinica
cadena carbonada, y ramificados cuando a los atomos de carbono de
la cadena carbonada mas larga van unidas otras de menor extension.

CHs
CH3CH,CH,CH,CHj4 CH3CH2CH2CH2(‘3HCH3
Pentano 2-Metilhexano
Alcano lineal Alcano ramificado

1.2.1. Nomenclatura y férmulas

Para los compuestos organicos existe una nomenclatura sistemati-
ca formulada por la International Union of Pure and Applied Chemistry,
que se conoce como la nomenclatura IUPAC. A continuacion se men-
cionan las reglas a utilizar para nombrar a los alcanos con méas de cua-
tro atomos de carbono.

1. La cadena continua de mayor longitud de atomos de carbono o
cadena principal se indica mediante un prefijo derivado de los nume-
rales griegos, pent- para cinco atomos de carbono, /ex- para seis ato-
mos de carbono, /hept- para siete atomos de carbono, oct- para ocho
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atomos de carbono, non- para nueve atomos de carbono, dec- para
diez atomos de carbono, ...., al que se anade el sufijo -ano.

2. Las posiciones y el nombre de las ramificaciones de la cadena
principal se anaden como prefijos al nombre del hidrocarburo de cade-
na mas larga. La posicién de unién se expresa por la numeracién de la
cadena mas larga, comenzando por el extremo mas préximo a la rami-
ficacion. En cualquier caso el nimero (o localizador) debe ser el mas
bajo posible y, en el nombre los radicales aparecen por orden alfabético.

En la tabla 1.1 se representa la f6rmula semidesarrollada de algunos
miembros de la serie junto con su nombre IUPAC, y en algunos casos
ademas el nombre comun (o vulgar o trivial) por el que se conocen.
También se incluyen los grupos alquilo, que son las agrupaciones ato-
micas o radicales obtenidos a partir del alcano cuando se quita un ato-
mo de hidrégeno quedando con una valencia libre. Como puede verse
el nombre de estos dltimos se forma sustituyendo la terminacién -arno
del hidrocarburo por -ilo. Los radicales pueden ser primarios (etilo, pro-
pilo, butilo, isobutilo, 1-pentilo), secundarios (isopropilo o 1-metiletilo,
sec-butilo o 1-metilpropilo, sec-pentilo o 1-metilbutilo, 3-pentilo o
1-etilpropilo) o terciarios (terc-butilo), segiin el caracter del atomo de
carbono que lleva la valencia libre.

La denominacién de primario, secundario, terciario o cuaternario
para los atomos de carbono, se refiere al niimero de otros atomos de
carbono a los que esta unido, uno, dos, tres y cuatro, respectivamente.

A continuacion, se indica un ejemplo de aplicacién de las reglas de
nomenclatura:

CH3CH,CH, CH;
7 6 5 32 1 o _
CH3CH,CHCHCHCHCH3 2,3,5-Trimetil-4-propilheptano

| |
CH; CHg

La cadena mas larga tiene siete dtomos de carbono, por lo tanto se
trata de un /ieptano. Las ramificaciones son fres radicales metilo en las
posiciones 2, 3y 5y un propilo en posicién 4. Los radicales cuando se
nombran como sustituyentes pierden la «o» final, es decir, son grupos
alguil. Como puede observarse los radicales aparecen por orden alfa-
bético, es decir metil antes que propil, y no se considera para ello la
letra que indica su nimero, es decir, en este caso tri.
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Tabla 1.1. Algunos ejemplos de alcanos y grupos alquilo

Nombre IUPAC .
Alcano (Nombre comun) Alquilo Nombre
CH, Metano CH;— Metilo
CH3CH3 Etano CH3CH,— Etilo
CH3CH,CH,— Propilo
CH3CH,CHg Propano CHsCHCH, '
Isopropilo
CH3CH,CH,CHy,— Butilo
CH3CH2CH20H3 Butano CH3CH2CHCH3 I
\ sec-Butilo
CH3CHCH,—
C‘:H Isobutilo
. 3
CH3C‘:HCH3 2-Metilpropano |
CHj (Isobutano) CHACCH
3 ‘ 3 terc-Butilo
CH,
CH3CH,CH,CH,CH;— 1-Pentilo
(Pentilo)
CH3CH,CH,CH,CHs Pentano CHSCHchZC‘?HCHs 1-Metilbutilo
(sec-Pentilo)
1-Etilpropilo

Los alcanos, al igual que el resto de compuestos organicos, se
representan mediante la formula estructural que muestra el orden en
el que se unen los atomos y los tipos de enlace. En las formulas estruc-
turales desarrolladas se muestran todos los enlaces (una linea para
cada par de electrones) carbono-carbono y carbono-hidrégeno (Figu-
ra 1.2.a para el butano). La férmula estructural simplificada enlace-
linea es aquella en la que no se muestran explicitamente los dtomos de
carbono e hidrogeno, los &tomos de carbono se encuentran donde una
linea se junta con otra y en los extremos, resultando cadenas en zig-
zag como consecuencia de la hibridacion sp* del atomo de carbono
(disposicion tetraédrica y angulos entre dos enlaces C-H cualesquiera
de 109,5°) (Figura 1.2.b). Cada d4tomo de carbono posee atomos de
hidrégeno suficientes para satisfacer su necesidad de tener cuatro
enlaces.

La representacién que tiene en cuenta la estructura del atomo de
carbono en un espacio de tres dimensiones y la disposicién de todos
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los &tomos de hidrégeno unidos a cada carbono, da lugar a la férmula
espacial (Figura 1.2.c). Y para facilitar la visualizacién de la estructu-
ra tridimensional de una molécula organica se utilizan también los
modelos moleculares, como el de bolas y varillas (Figura 1.2.d) y el
compacto o CPK (Corey-Pauling-Koltun) o de espacio lleno (Figura
1.2.e), donde los atomos de carbono e hidrégeno poseen diferente
tamano y color.

b c) H
P owpy Y hon ]
C._: C_ __H
H—C—C—C—C—H ST HY C7 e
I H I H )
H H H H H H
d) e)

FIGURA 1.2. Férmulas del butano: a) desarrollada; b) enlace-linea; c) espacial;
d) modelo de bolas y varillas; e) modelo compacto o CPK.

1.2.2. Isomeria

Si examinamos ahora las férmulas del butano y el isobutano que se
muestran en la tabla 1.1, se observa que la férmula molecular es la
misma para ambos, C,H, . Sin embargo su estructura molecular es
diferente, se trata de dos isémeros constitucionales o estructurales, que
se diferencian entre si en que los 4&tomos de la molécula estan enlaza-
dos de forma distinta. En este caso se trata de isomeria de cadena.

Isomeria es la propiedad que presentan determinados com-
puestos quimicos, denominados isémeros, que poseen la misma
féormula molecular pero difieren en su férmula estructural. Es
decir, poseen idéntica composicion atémica y la misma masa
molecular, pero tienen distintas, tanto las estructuras moleculares
como las propiedades.

Para la férmula molecular C.H,, existen ademas del pentano indi-
cado en la tabla 1.1 otros dos isémeros, el isopentano y el neopentano
(Figura 1.3).
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CHs
CH3CHCH,CHg CH3(‘3CH3
C,H3 C‘IH3
Isopentano Neopentano
2-Metilbutano 2,2-Dimetilpropano

FIGURA 1.3. Isébmeros constitucionales del pentano.

Con la férmula molecular C .H,, existen cinco alcanos isémeros y
nueve para C_H,, siendo el crecimiento en isémeros constitucionales
exponencial a medida que se avanza en la serie homéloga de los alca-
nos. Se aconseja que se intenten representar las estructuras molecula-
res de los diferentes isémeros para cada una de las férmulas molecu-
lares mencionadas.

A medida que se avance en el estudio de los Temas, apareceran
diferentes tipos de isomeria constitucional o estructural. En los
alcanos, la isomeria de cadena, se caracteriza porque en los distin-
tos isémeros varia la disposicion de los &tomos de carbono en el
esqueleto carbonado, originando cadenas carbonadas diferentes.

1.2.3. Estructura y conformaciones

Se ha mencionado ya en la introduccién que el metano, CH,, con-
siste en un 4tomo de carbono con hibridacién sp® que solapa sus cua-
tro orbitales hibridos con los orbitales s de cuatro atomos de hidrége-

FIGURA 1.4. Estructura del metano.



PRINCIPALES COMPUESTOS QUIMICOS

no para formar cuatro enlaces ¢ carbono-hidrégeno con angulos de
109,5°. La molécula tiene pues forma tetraédrica con el atomo de car-
bono situado en el centro del tetraedro y los atomos de hidrégeno en
sus vértices (Figura 1.4).

El etano C,H,, su homélogo superior, consta de dos atomos de car-
bono con hibridacién sp® que por solapamiento de dos orbitales hibri-
dos, uno de cada atomo de carbono, origina un enlace ¢ carbono-car-
bono entre ambos. Los restantes orbitales hibridos, tres en cada
carbono, solapan con los orbitales s de los seis &tomos de hidrégeno.
La molécula tiene forma de dos tetraedros unidos por un vértice
comun, cada d&tomo de carbono se sitia en el centro de un tetraedro, y
los seis vértices restantes estan ocupados por atomos de hidrégeno
(Figura 1.5).

FIGURA 1.5. Estructura del etano.

La estructura de los demaés alcanos es anéloga a la del metano y
etano, todos sus atomos de carbono poseen hibridacion sp? y todos los
enlaces, carbono-carbono y carbono-hidrégeno, son enlaces ¢ fuertes,
con elevada energia de disociacién y por tanto dificiles de romper. Las
distancias de enlace promedio son: carbono-carbono, C-C 1,54 A, y
carbono-hidrégeno, C-H 1,102 A.

En los alcanos puede ocurrir la rotacién alrededor del enlace sen-
cillo carbono-carbono, generalmente a temperatura ambiente con la
energia térmica de las propias moléculas. A este giro se le denomina
libre por la facilidad con que tiene lugar, pasando asi de una a otra de
esas disposiciones espaciales distintas, denominadas conformaciones.
En la figura 1.6 se muestran dos conformaciones extremas para el eta-
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no, en la eclipsada los sustituyentes del primer carbono se enfrentan
directamente a los del otro carbono, en la alternada se sitian entre
ellos, exactamente en la mitad (60°).

H H H H
AN s 60° S
~cec,, = ~c—c—H

HY/  \'H H' \
H H H H

Eclipsada Alternada
H H
H H H
H
H H H H
H H

FIGURA 1.6. Representacién en cufia (arriba) y proyecciéon de Newman (abajo)
de las conformaciones eclipsada y alternada del etano.

La proyeccion de Newman es una forma de representacién bidi-
mensional muy ttil para las conformaciones en un enlace simple
carbono-carbono de una molécula organica. Consiste en visualizar
la estructura a lo largo del enlace que une ambos atomos de car-
bono y proyectarla sobre el plano, de tal forma que los grupos uni-
dos al atomo de carbono mas préximo al observador se dibujan
enlazados al punto central de un circulo, que representaria al ato-
mo, mientras los del méas alejado se dibujan como si partieran des-
de detras del circulo, y por tanto sus enlaces sélo son visibles par-
cialmente.

Entre las conformaciones eclipsada vy alternada existen infinitas
disposiciones sesgadas intermedias que no es posible separar ni aislar
en condiciones normales. En general las moléculas tienen preferencia
por la conformacién alternada por ser menores las repulsiones entre
los atomos de hidrégeno. La diferencia de energia entre las conforma-
ciones alternada y eclipsada es de unos 12,5 kJ-mol™!, que se puede
vencer facilmente a temperatura ambiente, y las moléculas rotan
constantemente.
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1.2.4. Propiedades fisicas

De modo general los alcanos pueden considerarse compuestos
covalentes puros, es decir, apolares, ya que la pequefia polaridad que
pudieran tener sus enlaces C-H es totalmente compensada por la
simetria de sus 4tomos de carbono tetraédricos. No poseen atomos
con pares de electrones sin compartir, ni &tomos con orbitales vacios,
es decir, no hay centros 4cidos ni centros basicos.

Los alcanos lineales, de superficie y masa molecular pequenas,
poseen atracciones intermoleculares también pequefias y son gaseo-
sas a temperatura ambiente: metano, etano, propano y butano.

A medida que se avanza en la serie homoéloga, crece la masa mole-
cular y las atracciones intermoleculares (fuerzas de van der Waals)
son mas fuertes. Asi se llega a un término de la serie que sera liquido,
y mas adelante a otro que sera sélido a temperatura ambiente; del
pentano al heptadecano son liquidos y del octadecano en adelante
sélidos.

Los puntos de ebullicién de los alcanos no ramificados aumentan
con cierta regularidad, entre un homélogo y el siguiente suele haber
una variacién de 30 a 40 °C, aunque a medida que se avanza en la serie
las diferencias se hacen menores hasta llegar a los sélidos, en los que
las diferencias son ya del orden de 15 °C (Tabla 1.2).

En los puntos de fusion el incremento es menos regular (Tabla 1.2),
pero si la comparacion se realiza entre alcanos con namero par de ato-
mos de carbono por un lado (hexano/octano/decano) y entre alcanos
con namero impar por otro (pentano/heptano/nonano), aparece de
nuevo un aumento progresivo regular en cada una de las dos series.
En los alcanos pares, las cadenas se adaptan mejor unas a otras y la
atraccion intermolecular aumenta, sus redes cristalinas son mas esta-
bles y los puntos de fusién mas elevados.

En cuanto a los alcanos ramificados que poseen mayor esfericidad,
sus puntos de ebullicién son mas bajos que los correspondientes is6-
meros de cadena lineal (ver pentano, isopentano y neopentano). En
cambio los puntos de fusién de algunos alcanos con ramificaciones,
que dan lugar a moléculas simétricas y adaptables unas a otras, pue-
den ser anormalmente elevados (ver 2,2,3,3-tetrametilbutano).

Los alcanos al ser moléculas apolares se disuelven en disolventes
poco polares como tetracloruro de carbono, sulfuro de carbono, clo-
roformo y otros hidrocarburos liquidos, y son insolubles en disolven-
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tes polares como el agua. Son poco densos, los liquidos poseen una
densidad que nunca sobrepasa el valor de 0,80 g-cm™.

TaBLA 1.2. Propiedades fisicas de algunos alcanos

Alcano Punto de ebullicién (°C) Punto de fusién (°C)
Metano -164 -182
Etano -89 =172
Propano —42 -188
Butano 0 -138
*sobutano -12 -158
Pentano 36 -130
*lsopentano 29 -160
*Neopentano 9 -17
Hexano 69 =95
*Isohexano 61 -154
*2,2-Dimetilbutano 50 -98
Heptano 98 =91
Octano 125 =57
*2,2,3,3-Tetrametilbutano 107 100
Nonano 151 -54
Decano 174 -30

* Alcanos ramificados

1.2.5. Reactividad

Los enlaces en los alcanos son de tipo 6, muy fuertes, por lo que
son poco reactivos. Fueron denominados parafinas (del latin parum =
apenas + daffinis = afinidad) en alusién a su poca o escasa afinidad o
reactividad quimica, nombre que atin se mantiene.

En condiciones normales no reaccionan con acidos fuertes como
los acidos clorhidrico, sulftrico o nitrico, ni con alcalis fuertes como
hidréxido sédico o potéasico. Tampoco lo hacen con oxidantes enérgi-
cos como dicromato o permanganato potasico, o con reductores como
hidrégeno o metales alcalinos (sodio o potasio).

Debido a la escasa polaridad de sus enlaces, la mayoria de las reac-
ciones que tienen lugar en los alcanos transcurren a través de radica-
les libres (mecanismo radical).
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En este punto conviene sefnalar que no debe confundirse el tér-
mino radical referido a los grupos alquilo como sustituyentes de la
cadena hidrocarbonada mas larga o principal, utilizado en la
nomenclatura de alcanos (apartado 1.2.1), con el de radical libre
que define la especie quimica obtenida por ruptura homolitica
(homolisis) de un enlace covalente y que se representa por R*
(Figura 1.7), donde el &tomo de carbono tiene siete electrones, uno
de ellos desapareado o libre que se representa por un punto.

CH;

. |
CH37 CH270H27CH2 CH37 CH27CH7CH3 CH37 C7CH3

Primario Secundario Terciario

FIGURA 1.7. Ejemplos de radicales libres de carbono.

Reacciones de sustitucion

La reaccion de sustitucion mas importante es la halogenacion, es
decir, la sustitucién de atomos de hidrégeno por atomos de halégeno.
Tiene lugar cuando un alcano se trata con un halégeno en fase gaseo-
sa en presencia de luz ultravioleta (hv) o calor (A).

Asi el metano reacciona con cloro en presencia de luz o a tempera-
turas superiores a 250 °C para formar cloruro de metilo, liberando Aci-
do clorhidrico, HCI. Sin embargo, la reaccién es mas compleja, ya que
ocurren polisustituciones obteniéndose una mezcla de cuatro deriva-
dos clorados en reacciones sucesivas.
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hvoA

CH4 + C|2 CH3C| + HCI
Metano Cloruro de metilo

Cl,
hvoA

CH,Cl, + HCI
Diclorometano

cl,

cly hvoA

ccl, + HCl <MYOoA  cHcl, + HCl

Tetracloruro de carbono Cloroformo

La reaccién, denominada en cadena, consta de tres etapas funda-
mentales:

Iniciacion, que tiene lugar cuando las moléculas de Cl, absorben
energfa suficiente para disociarse en dos atomos de cloro (ruptura
homolitica), cada uno con un electrén desapareado, representados
por CI~.

Propagacion, los atomos de cloro ClI” colisionan con las moléculas
de metano dando lugar a radicales libres metilo H,C*, que combinados
con la molécula de cloro forman el producto CHCI, o cloroformo y un
nuevo radical cloro CI* que vuelve a iniciar el proceso.

Terminacion, consumo de particulas reactivas sin generacién de
otras nuevas. Existen asi tres reacciones que detienen el proceso: la
unién de dos radicales CI* para regenerar la molécula de cloro, la for-
macién del cloruro de metilo, y la unién de dos radicales H,C" para
formar etano, H,C-CH,.

El mecanismo a través de radicales libres que se ha descrito para la
cloracién del metano se aplica a la halogenacién de cualquier alcano y
con cualquier hal6geno. Asi en la cloracién del etano se sustituyen
sucesivamente sus atomos de hidrégeno por atomos de cloro llegando
a formarse incluso el producto hexasustituido, el hexacloroetano
CL,C-CCl,, resultando una mezcla que contiene hasta nueve derivados
clorados. La complejidad aumenta en el propano y homdlogos supe-
riores. Las reacciones de halogenacion tienen un valor preparativo
practicamente nulo ya que no es facil ni rentable separar los diferen-
tes productos formados.
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Reacciones de oxidacion

Los alcanos arden, es decir, reaccionan con el oxigeno, lo que da
lugar a que la aplicacién mas importante sea su uso como combusti-
bles. La reaccion, que sélo tiene lugar a temperatura elevada o si se
inicia mediante una chispa o una llama, conduce a di6xido de carbo-
noy agua.

ChHonio + (exceso) O,

nCO, + (n+l)H,O AH<O0

El calor desprendido en la reaccién se denomina calor de combuis-
tion. Para el metano es de 890 kJ-mol™ y el del resto de los alcanos
puede calcularse de modo aproximado, sumando a este valor el des-
prendido por cada grupo CH, adicional, estimado en 660 kJ-mol™. Los
calores de combustién permiten evaluar la estabilidad de los alcanos,
y en general un alcano ramificado es mas estable que su isémero
menos ramificado.

Reacciones de pirdlisis

Estas reacciones tienen lugar cuando los alcanos se calientan a alta
temperatura en ausencia de oxigeno. Se producen rupturas homoliti-
cas de enlaces carbono-hidrégeno y carbono-carbono dando lugar a la
formacion de radicales libres que se recombinan o desproporcionan
originando una mezcla de alcanos y alquenos de masa molecular
menor que la del alcano de partida.

Veamos un ejemplo: el calentamiento del butano a temperaturas
superiores a 600 °C da lugar a mezcla de alguenos por eliminacion de
moléculas de metano, etano e hidrégeno.

CH4 + CH37CH:CH2 H2 + CH37CH27CH:CH2

™~ ~

o

~ I

CH37CH3 + CHZ:CHZ HZ + CH37CH:CH7CH3

En la industria del petréleo este proceso de pirdlisis de alcanos, se
conoce con el nombre de craqueo térmico. El craqueo catalitico es aquel
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que tiene lugar mediante el uso de catalizadores y permite trabajar a
temperaturas mas bajas, con el consiguiente ahorro energético.

Reacciones de isomerizacion

Estas reacciones permiten transformar alcanos lineales en sus is6-
meros ramificados y tienen lugar cuando los alcanos se calientan con
un acido de Lewis, como el cloruro o el bromuro de aluminio, que
ejerce el papel de catalizador. Son reacciones de equilibrio desplaza-
das hacia los productos termodindmicamente mas estables, que sue-
len ser los alcanos ramificados.

Asi el butano se transforma en isobutano en presencia de bromuro
de aluminio a 150 °C, y se llega siempre a la misma proporcién de is6-
meros independientemente de si se parte de butano o de isobutano.

CHs
150 °C |
CH37 CH27CH27 CH3 —_— CH37 CH— CH3
20% 80%

Lo mismo ocurre con otros alcanos en los que el equilibrio puede
establecerse entre mas de dos isémeros: a una temperatura determi-
nada y en presencia de un catalizador acido se llega siempre a una
mezcla con la misma proporcién. El mecanismo de reaccion es ionico,
transcurre a través de carbocationes formados por abstraccién de un
anién hidruro por el acido de Lewis.

Un carbocation es una especie quimica cargada positivamente
con un atomo de carbono sélo con seis electrones en su capa exter-
na y un orbital vacio, que se obtiene por ruptura heterolitica (hete-
rolisis) de un enlace covalente, en este caso carbono-hidrégeno.

El equilibrio que se establece entre los carbocationes est4 despla-
zado hacia los més estables, los terciarios, y por ello se llega a mezclas
de hidrocarburos ricas en alcanos ramificados. Como se muestra en la
figura 1.8 el paso de un carbocatién secundario a uno terciario tiene
lugar por transposicién o desplazamiento, desde la posicién 3 a la
posicién 2, de un metilo (el senalado con el niimero 4) con su par de
electrones, es decir como carbanion, a la vez que de nuevo un anién
hidruro pasa de la posicién 2 a la 3.
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2 [
CH37 CH27CH27CH2 CH37 CH27CH7CH2 + H
Carbocation primario 16n hidruro
4 3 2 4 1

CHy— CHs;— (‘3 —CHs;
\/H
Carbocatiéon secundario

CHs
|

CH37 C— CH3
+

Carbocation terciario

FIGURA 1.8. Isomerizacién de carbocationes por desplazamiento
de i6n hidruro o carbanién metilo.

Un carbanion es una especie quimica cargada negativamente
con un atomo de carbono con ocho electrones externos, un par de
ellos sin compartir, que se obtiene por ruptura heterolitica (hete-
rolisis) de un enlace covalente, en este caso carbono-carbono.

En resumen, los radicales libres R*, los carbocationes R*y los car-
baniones R~ son los principales intermedios de reaccion a través de los
cuales transcurren las reacciones organicas, como se vera en los temas
siguientes.

1.2.6. Fuentes naturales de alcanos

Los alcanos se encuentran en el gas natural y el petréleo junto con
otros compuestos, principalmente hidrocarburos de distintos tipos. A
escala industrial, los métodos de preparacién de alcanos tienen poco
interés y se obtienen a partir de estas materias primas.

En el gas natural hay metano y etano, de pequeina masa molecular,
cuya principal aplicaciéon es como combustibles. Actualmente el gas
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natural sirve también como materia prima en sintesis organica, en
especial para la obtencién de derivados del metano.

El petréleo es una mezcla liquida mucho mas compleja de al
menos 500 compuestos, formada por alcanos, cicloalcanos y en menor
cantidad hidrocarburos aromaticos o arenos. Los alcanos de 1 a 4 ato-
mos de carbono pueden ser extraidos como gases y se comercializan
como gas de petroleo licuado. Los alcanos de masa molecular mas
grande se obtienen por destilacién fraccionada del petréleo.

Hay dos fracciones denominadas éter de petroleo, una de punto de
ebullicién 40-60 °C que contiene pentano y hexano y otra de punto de
ebullicién 70-90 °C que incluye hexano y heptano. A 100-120 °C tene-
mos la ligroina, con alcanos de 6, 7 y 8 atomos de carbono.

Las gasolinas naturales se encuentran en la fraccién recogida
entre 70-200 °C que contiene principalmente hidrocarburos satura-
dos de 7 a 11 atomos de carbono mezclados con cicloalcanos (nafte-
nos). El intervalo de ebullicién no es la tinica caracteristica de la
gasolina utilizada como combustible en los motores de explosién
sino que hay otras como el porcentaje de hidrocarburos ramificados
o el contenido en hidrocarburos aromaticos, que se miden mediante
el indice de octano. Este indice es una escala arbitraria basada en
comparar las propiedades antidetonantes de una gasolina con las de
mezclas de heptano que las tiene pésimas (su indice es 0) y de isooc-
tano o 2,2,4, trimetilpentano que las tiene excelentes (su indice es
100). Asi, una gasolina de 98 octanos tiene las mismas propiedades
antidetonantes que una mezcla formada por un 2% de heptano y un
98% de isooctano.

El gueroseno se recoge en el intervalo 175-275 °C, contiene alcanos
de 11 a 16 atomos de carbono. Se usa como combustible, para cale-
faccion, y carburante para tractores y reactores.

El gasdleo, cuyo intervalo de ebullicién es 250-350 °C, pero puede
llegar a 400 °C, contiene alcanos de 15 a 22 d4tomos de carbono, sirve
como carburante de motores diesel y junto con la fracciéon anterior
para procesos de craqueo.

Las parafinas corresponden a la fraccién sélida obtenida por desti-
lacién a presion reducida del fuel o residuo oleoso que queda después
de la destilacion del gasdleo.

Por altimo, lubricantes, asfaltos y alquitranes constituyen el resi-
duo no destilable del petréleo. Después de someter dicho residuo a
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una extraccién con propano liquido, los lubricantes se encuentran en
la parte soluble, mientras que en la parte insoluble quedan los alqui-
tranes y asfaltos.

1.3. ALQUENOS

Los alquenos son hidrocarburos insaturados que contienen un
doble enlace carbono-carbono y su férmula general es C H, . En la figu-
ra 1.1 se ha indicado ya la estructura del eteno o etileno, el primer
miembro de esta serie homoéloga, de férmula molecular C,H, con
hibridacién sp? de los dos atomos de carbono y la formacién de dos
enlaces, uno ¢ y uno T, entre ellos, asi como enlaces ¢ con los dtomos
de hidrégeno. Todos los enlaces ¢ estan en el mismo plano y las dos
nubes electrénicas del enlace mestan situadas por encima y por deba-
jo de ese plano de la molécula. En la figura 1.9 se representa la fér-
mula espacial del eteno, junto con una nueva vista de los enlacescy &t
mencionados. Las distancias de enlace promedio en los alquenos son:
carbono-carbono, C=C 1,34 A, y carbono-hidrégeno, C-H 1,086 A,
ambas menores que en los alcanos.

nube electrénica n

enlace o

V B
nube electrénica n

FIGURA 1.9. Geometria del doble enlace en la molécula del eteno.

La agrupacién atémica o grupo funcional que define a la fami-
lia de los alquenos y determina sus propiedades es el doble enlace
carbono-carbono, es decir, el grupo:
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1.3.1. Nomenclatura

Para nombrar a los alquenos de acuerdo con la nomenclatura
IUPAC hay que tener en cuenta las siguientes reglas:

1. Elegir como cadena principal la mas larga que contenga el
doble enlace.

2. Numerar los 4tomos de carbono de la cadena principal de
manera que el doble enlace tenga el nimero mas bajo posible.

3. Utilizar la terminacién o sufijo -eno en lugar de -ano.
CH;=CH, CH;— CH=CH,
Eteno Propeno

Asi para nombrar el compuesto que se indica a continuacién, la
cadena mas larga con un doble enlace es una cadena de cinco 4tomos
de carbono (pent-). Como hay un doble enlace se trata de un alqueno
y su localizacién entre los carbonos primero y segundo hace que la
molécula sea un /-penteno. El grupo etilo esta unido al segundo atomo
de carbono y por ello el nombre del alqueno es 2-etil-1-penteno.

5 4 3 2 1
CHgi CHzi CHzic‘::CHZ
CH37 CH2

2-Etil-1-penteno

1.3.2. Isomeria de posicion y geométrica

Los alquenos presentan isomeria de posicion de grupo funcional
originada por la distinta localizacién del doble enlace, el grupo fun-
cional, en la cadena hidrocarbonada. Por ejemplo, es la que tiene
lugar entre el 1-buteno y el 2-buteno:

2 1 3 2
H3C—CH,—CH=CH, H3C—CH=CH—CHj;
1-Buteno 2-Buteno

Ademas, si examinamos ahora la molécula del 2-buteno, existen
dos posibles representaciones espaciales: en la férmula A los dos
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hidrégenos estan situados del mismo lado del plano del papel (hacia el
lector con el enlace en trazo grueso), y en la férmula B en lados opues-
tos (uno hacia delante en trazo grueso y otro hacia atras con el enlace
en trazo discontinuo).

H3C/,/ 1 2 \\\CH3 H//, 1 2 \\\CHg
C=C. C=C.

H/ \H H3C/ \H

A B

Para pasar de la estructura A a la B es necesario girar el carbono 1,
180° alrededor del doble enlace, pero este giro esta impedido ya que se
chocaria con las dos nubes electrénicas del enlace n(Figura 1.9). Ay B
tienen diferente configuracion, se trata de compuestos diferentes, son
isomeros geomeétricos, la disposicién en el espacio de los sustituyentes
es distinta. También se llaman isdmeros cis-trans, la molécula A con
los dos hidrégenos del mismo lado se denomina cis o (Z)-2-buteno (del
aleman Zusammen que significa juntos) y la molécula B que los tiene
en lados opuestos trans o (E)-2-buteno (del aleman Entgegen que sig-
nifica contrarios).

Este tipo de isomeria aparece en los alquenos en los que cada car-
bono esta unido a dos sustituyentes distintos. No existe en el eteno, ni
en el propeno donde uno de los carbonos forma enlaces con dos susti-
tuyentes diferentes, pero el otro no. La isomeria geométrica pertenece
a una clase mas general denominada estereoisomeria.

Presentan estereoisomeria aquellos compuestos que tienen for-
mulas moleculares idénticas y sus 4tomos presentan la misma dis-
tribucién, pero su disposicion en el espacio es distinta. Los estereo-
isémeros o isémeros espaciales tienen la misma férmula en un
plano y hay que representarlos en el espacio tridimensional para
visualizar las diferencias.

1.3.3. Propiedades fisicas

Los alquenos tienen propiedades fisicas muy similares a las de los
alcanos. Los que poseen menos de cinco atomos de carbono son gase-
0s0s, hasta los términos de la serie con 17 o 18 4&tomos de carbono son
liquidos y a partir de éstos sélidos.



HIDROCARBUROS I: ALCANOS. ALQUENOS. DIENOS Y POLIENOS

Los puntos de ebullicién de los 1-alquenos, inferiores a los de sus
isémeros con el doble enlace en otra posiciéon de la molécula, son 4-
6 °C mas bajos que los de los correspondientes alcanos, existiendo la
misma variacién en grados que en estos ultimos al pasar de un alque-
no a su homoélogo superior.

Respecto a los puntos de fusién, al igual que en los alcanos, la varia-
cion al avanzar en la serie es mas irregular, debido a la influencia de la
estructura cristalina que depende de la forma y superficie moleculares.

Una caracteristica distinta con respecto a los alcanos es que los
alquenos suelen ser algo mas polares, por el hecho de que existen enla-
ces de atomos de carbono sp? con 4tomos de carbono sp? que son mas
electronegativos. La diferencia en electronegatividad da lugar a una
polaridad de enlaces que se traduce, si la geometria lo permite, en
polaridad de la molécula. Asi el propeno, el 1-buteno y el (Z)-2-buteno
tienen un momento dipolar de 0,3-0,4 D, mientras que el (E)-2-buteno
posee momento dipolar nulo.

H CH H CH,CH H,C CH H CH
\ // 3 \ // s l s \ // 3
C=C C=C C=C Cc=C
/ \ / / \ / \
H H H H H H HC/  H
p=0,35D pu=0,37D pu=0,33D p=0D
Propeno 1-Buteno (2)-2-Buteno (E)-2-Buteno

FIGURA 1.10. Momento dipolar 1 en Debyes (D) de algunos alquenos.

1.3.4. Reactividad

La particular estructura de un doble enlace con dos nubes electro-
nicas ©, una por cada lado del plano segtn se ha visto en la figura 1.9,
es responsable de su reactividad frente a agentes electrofilos. El alque-
no se comporta como una base que comparte su par de electrones 1t
con el reactivo acido o electroéfilo atacante. De este modo los alquenos
experimentan reacciones de adicién electréfila tanto con acidos (de
Lewis o de Bronsted) como con oxidantes.

Un agente o reactivo electrdfilo es una especie quimica atraida
hacia zonas ricas en electrones, que participa en una reacciéon qui-
mica aceptando un par de electrones.
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Adicién de haluros de hidrégeno

Cuando se pasa una corriente de haluro de hidrégeno (HF, HCI,
HBr o HI) sobre un alqueno se produce rapidamente la adicién del
reactivo formandose un derivado halogenado, el haluro o el halogenu-
ro de alquilo (R-X) correspondiente, el doble enlace carbono-carbono
se transforma en un enlace sencillo.

Consideremos la adicién de HBr al alqueno mas sencillo, el eteno.
Se trata de un sustrato simétrico y se obtiene un tnico producto de
reaccion.

3t &

H,C=CH, H;C—CH,—Br Derivado halogenado

Veamos qué ocurre cuando el reactivo es asimétrico como en el
caso del propeno. La adicion de HBr puede originar dos productos
diferentes, pero sélo se obtiene aquel que tiene el &tomo de halégeno
en posicion 2.

— M
H3C*CH:CH2

Br H

Ello es debido a que el HBr es una molécula polar con un extremo
positivo en el atomo de hidrégeno y otro negativo en el atomo de bro-
mo. Este resultado esta de acuerdo con la regla empirica propuesta
por Vladimir Markovnikov que podemos resumir del modo siguiente:
el fragmento mds positivo de un reactivo del tipo HX se une al dtomo de
carbono que posee un mayor niimero de dtomos de hidrégeno.

Adicion de agua

La adicién de agua, H,0, a un alqueno sigue también la regla de
Markovnikov y da lugar a la formacién de alcoholes, R-OH:

5T & CH3 H
H3C\ /H HOH |
/C:C\ —_— ch*(‘Z*(‘Z*H Alcohol

HsC H OH H
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Se trata de una reaccién reversible, la adicién esta favorecida en
acido diluido, y la inversa o de eliminacién de agua en acido concen-
trado.

Adicion de halégenos

En la adicién de hal6genos a un alqueno se unen dos nuevos gru-
pos a los atomos de carbono del doble enlace, y este se transforma en
un enlace sencillo.

H,C=CH, H,C—CH, Derivado dihalogenado
|

\
Br Br

Adicion de hidrégeno

La adicion de hidrogeno al doble enlace de un alqueno para origi-
nar el alcano correspondiente se conoce como reacciéon de hidrogena-
cién, y transcurre en presencia de catalizadores de platino, paladio o
niquel.

H2C:CH2 H3C7CH3

catalizador

El calor de hidrogenacion de un alqueno se define como la diferen-
cia de energia entre el alqueno de partida y el alcano obtenido y cons-
tituye una medida de su estabilidad.

Polimerizacion

La polimerizacién es la reaccién de adicién de un alqueno a otro
por el doble enlace y asi sucesivamente para formar largas cadenas,
denominadas polimeros. El eteno o etileno es el mondmero que origi-
na el polietileno, de acuerdo con la secuencia de reacciones siguiente:

H2C:CH2 H2C:CH2 H2C:CH2 I +CH27CH2%
Etileno Polietileno

Hay distintos tipos de polimeros, todos ellos con numerosas apli-
caciones.
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Oxidacion
Los alquenos son facilmente oxidados por accién de permangana-
to, ozono, tetréxido de osmio, etc.

Puede ocurrir que se oxide iinicamente el enlace © sin ruptura del
enlace o:

AN / oxidacion ™~ ~ ‘ ‘
c=cC _— c—C o —C—C—
VAN NN ]
O OH OH
Epéxido 1,2-Diol o Glicol

O bien que tenga lugar la oxidacién del enlace © con ruptura del
enlaceo:

AN / oxidacion H OH
c=c \C/ o \C/ o \C/
/ N I I I
O O ) (@]
Aldehido Cetona Acido carboxilico

1.4. DIENOS Y POLIENOS

Los dienos son hidrocarburos insaturados que poseen dos dobles
enlaces en su molécula, con lo que su férmula general es C H, . Para
nombrarlos se elige la cadena més larga que incluya a los dos dobles
enlaces y se numera de forma que les correspondan los nimeros mas

bajos. Se cambia la terminacién -ano del alcano por -adieno.

En la figura 1.11 encontramos ejemplos de diferentes tipos de die-
nos segun la posicién que ocupan los dobles enlaces en la cadena car-
bonada.

Los dienos aislados son aquellos en los que los dobles enlaces estan
separados por dos o mas enlaces sencillos, como ocurre en el 1,5-hexa-
dieno y el (E)-1,4-heptadieno. Presentan las mismas reacciones que
las de los alquenos.

En los dienos conjugados, como el 1,3-butadieno o el (Z)-1,3-pen-
tadieno, los enlaces dobles y sencillos se encuentran alternados y
esta disposicion les confiere mayor estabilidad y una reactividad
particular.
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4 3 2 1 4 3 2 1
1,2-Butadieno 1,3-Butadieno
5 4 3 2 1 6 5 4 3 2 1
H3C—CH,—CH—C=—CH, H,C—CH—CH,—CH,—CH=—CH,
1,2-Pentadieno 1,5-Hexadieno
5 2 1 3 2 1
H-C CH=—CH H CH,—CH—/CH
3 \é—é/ 2 \Cszé/ 2 2
/ \ 7 6/ \
H H H3C*CH2 H
cis-1,3-Pentadieno trans-1,4-Heptadieno
(2)-1,3-Pentadieno (E)-1,4-Heptadieno
FIGURA 1.11. Férmula estructural y nombre de algunos dienos.

Los dienos acumulados son aquellos con los dobles enlaces en car-
bonos contiguos, por ejemplo el 1,2-butadieno o el 1,2-pentadieno, y
reciben el nombre de alernos. Son menos estables que los alquenos ais-
lados, y por tanto mas reactivos. El primer término de la serie es el 1,2-
propadieno, conocido vulgarmente como aleno.

2 1
H2C:C:CH2

1,2-Propadieno
o Aleno

1.4.1. Dienos conjugados

En el dieno conjugado mas sencillo o 1,3-butadieno todos los car-
bonos presentan hibridacién sp? y por tanto se unen entre si mediante
enlaces 6 sp*sp?. Entre los carbonos C1-C2 y C3-C4 se forman dos
enlaces 1 por solapamiento de los dos orbitales atémicos p sin hibri-
dar, con un electrén cada uno. Ademas y como se muestra en la figu-
ra 1.12 existe también un solapamiento de orbitales p entre C2-C3,
aunque el enlace © es mas débil.

Las consecuencias de ello son:

¢ la distancia C2-C3 es de 1,47 A, mas pequena que la correspon-
diente a un enlace sencillo de un alcano (1,54 A), y mayor que la
de un doble enlace (1,34 A)
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FIGURA 1.12. Interacciones entre orbitales atémicos p que originan
enlaces  en el 1,3-butadieno.

¢ los dos dobles enlaces del 1,3-butadieno tienen menor caricter
de doble enlace que el de un alqueno.

Estas caracteristicas dan una mayor estabilidad al 1,3-butadieno.
Una explicacién similar es valida para los demas dienos conjugados
donde se habla de deslocalizacion o conjugacion de los enlaces men la
cadena poliénica.

Las moléculas que poseen un nimero par de dobles enlaces alter-
nados se conocen como polienos conjugados y algunas tienen gran
importancia. Entre las moléculas naturales destaca el -caroteno que
se encuentra en la zanahoria y en el organismo se convierte en vitami-
na A (Tema 6), y el licopeno del tomate y de la sandia, siendo respon-
sables del color de dichos vegetales. Ambos poseen propiedades antio-
xidantes, y actian protegiendo a las células humanas del estrés
oxidativo, producido por la accién de los radicales libres.

Una de las principales aplicaciones, consecuencia de la reactividad
de los dienos conjugados, es su polimerizacion para dar cauchos arti-
ficiales o sintéticos.

H H
Ho (\: H, é
\Cy \C/ \C% \C
| Hy 1 H,
CHs; CHs; n

FIGURA 1.13. Férmula de un caucho artificial, la gutapercha, obtenido por
polimerizacién del 2-metil-1,3-butadieno donde todos los dobles enlaces son trans.
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TERMINOS SIGNIFICATIVOS INTRODUCIDOS

EN EL TEMA

Alcanos lineales

Alcanos ramificados

Alenos

Alquenos

Calor de combustién

Calor de hidrogena-
cién

Carbono primario

Carbono secundario

Carbono terciario

Carbono cuaternario

Carbanién

Carbocatién primario

Carbocatién secunda-
rio

Carbocatién terciario

Compuestos organicos

Configuracion

Conformacién alterna-

da

Conformacién eclipsa-

da
Craqueo catalitico
Craqueo térmico
Dienos
Electréfilo
Estereoisémero

Familia de compuestos
organicos

Formula desarrollada
Férmula enlace-linea
Férmula espacial
Formula molecular

Formula semidesarro-
llada

Grupo alquilo
Grupo funcional
Halogenacion

Hidrocarburos alifati-
cos

Hidrocarburos insatu-
rados

Hidrocarburos satura-
dos

Heterolisis

Homolisis

Indice de octano

Intermedio de reac-
cién

Isomeria cis-trans

Isomeria constitucio-
nal o estructural

Isomeria de cadena

Isomeria de posicién
de grupo funcional

Isomeria geométrica
Mecanismo iénico

Mecanismo radical

Modelo molecular
compacto o de espa-
cio lleno

Modelo molecular de
bolas y varillas

Moléculas orgénicas
artificiales

Moléculas organicas
naturales

Monoémero
Parafinas
Pirélisis
Polienos
Polimerizacién

Proyeccion de New-
man

Radical libre primario

Radical libre secunda-
rio

Radical libre terciario

Reaccion de adicion

Reaccion de isomeri-
zacién

Reaccion de oxidacion

Reaccion de sustitu-
cién

Regla de Markovnikov

Representacion en
cufa

Serie homoéloga
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¢SABIAS QUE...

... los fulerenos son la tercera forma mas estable del carbono, tras
el diamante y el grafito?

De la familia de los fulerenos, que se representan en la imagen de la
portada de este tema, los mas populares son C,, y C, descubiertos en
1985 por Harold Kroto, James Heath, Sean O’'Brien, Robert Curl y
Richard Smalley en un experimento que consistié en hacer incidir un
rayo laser sobre un trozo de grafito. A Kroto, Curl y a Smalley se les
concedio el Premio Nobel de Quimica en 1996, por su contribucion al
descubrimiento de esta clase de compuestos.

El C,, se llama buckminsterfulereno y su estructura es la de un
balén de futbol, constituido por 20 hexdgonos y 12 pentdgonos con un
atomo de carbono en cada uno de los vértices de los hexagonos y un
enlace a lo largo de cada arista. El nombre viene del arquitecto Richard
Buckminster Fuller con motivo de la similitud de la molécula con una
de sus construcciones (domo geodésico). En el C,, cada atomo de car-
bono esta unido a otros tres atomos utilizando para ello orbitales sp?
con un electrén en cada orbital. El cuarto electrén de valencia de cada
carbono se encontraria en un orbital p perpendicular a la superficie
esférica, de esta manera los orbitales se solapan formando un continuo
de orbitales con electrones p por dentro y fuera de la esfera. Presentan
reacciones de adicion, pero no pueden experimentar reacciones de sus-
titucién ya que no tienen hidrégenos. El C, presenta dos tipos de enla-
ces, los enlaces 6-6 compartidos por hexagonos adyacentes y los enlaces
5-6 compartidos por un pentagono y un hexiagono. Los enlace 6-6 son
mas cortos (1,39 A), que los enlaces 5-6 (1,43 A), y mas parecidos a los
dobles enlaces por lo cual la mayoria de las adiciones se llevan a cabo
en un enlace 6-6.

Estas moléculas abren un nuevo campo de aplicaciones en la fabri-
cacién de polimeros, superconductores, estructuras con metales o con
otros atomos atrapados en su interior, asi como de nuevos catalizadores
e incluso productos de aplicacién farmacéutica.




