ALCANOS-INTRODUCCION

Los alcanos tienen baja reactividad, la mas baja entre los compuestos
orgdnicos. De ahi surge su nombre en latin parafinas ( en latin parum “muy
pequefio” y affinis “reactividad”).

C,H,, ., es la formula general de los hidrocarburos.

Solo presentan enlaces O.

Si solo se diferencia en una unidad de -CH ,- son compuestos de una serie
homdloga.

Pueden tener multiples isomeros estructurales.



CARACTERISTICAS FISICAS

Las propiedades fisicas cambian en funcion del peso molecular.

El punto de ebullicion sube en funcion del peso molecular, hasta C, aparecen
COmo gases.

Los puntos de ebullicion de los hidrocarburos ramificados son menores que los
de los hidrocarburos lineales, a igual numero de carbonos.

Respecto al punto de fusion las moléculas redondeadas se empaquetan mejor
que las lineales y tienen mayores puntos de fusion.



CARACTERISTICAS ESPECTROSCOPICAS

Uv: No absorben
IR: C-H por debajo de 3000 cm-!
TH-RMN: -CH3  6=0.9 ppm

-CH2- 0=1.3ppm
-CH- 0=1.4ppm



FUENTES DE ALCANOS 'Y
CICLOALCANOS

Destilacidon del petroleo (destilacidon fraccionada+ cracking
catalitico).

Hidrogenacion catalitica de alquenos y cicloalquenos.

Acoplamiento C-C de haluros de alquilo.



El petroleo es una mezcla compleja de alcanos y cicloalcanos que
puede separarse por destilacion fraccionada.

natural gas Hasta C4

gasoline C4-C12

kerosene,
jet fuel C9-Cl16

heating oil,
diesel oil C15-C25

lubricants,

greases C20-C70

asphalt, tar

heating
element




REACCIONES DE ALCANOS: COMBUSTION

Cuando sucede una oxidacion de elevada temperatura solemos decir que ha
ocurrido una combustion, mediante esta reaccion se libera dioxido de carbono y agua..

La reaccion es exotérmica y se usa para liberar energia..

beroa
CnH(2n+2) + 02 SObeI’an —_— > n COQ + (n+1) HZO

CH,OH,CH, + 50, — 300, + 4H,0

Cuando quemamos gasolina o fuel-oil contaminamos el aire y hacemos desaparecer materias
primas valiosas.



REACCIONES DE ALCANOS: Craking e hidrocraking

El cracking de alta temperatura en hidrocarburos de cadena larga genera
hidrocarburos de cadena corta (alcanos y alquenos). La reaccion se ajusta para

obtener la mayor cantidad posible de gasolinas y combustibles. En los procesos
de Hidrocracking se afiade hidrégeno para obtener hidrocarburos saturados.

H,, calor
12" 26 } C H + CH

] 5 12 7 16
catalizador




REACCIONES DE SUBSTITUCION

Los alcanos poseen enlaces o fuertes y baja reactividad.

Pero pueden reaccionar con Cl, y Br,

CH4 + C12

CH3CH3 + Br 0

A

—— CH;Cl + HCI
hv methyl chloride

A N

or CH3CH2BI’ + HBr

hy ethyl bromide



Mecanismo radicalario en la monocloracion del metano

ale: —5 5 5
hv
Cl(-\:?—[(\ZH3 S—
Cn,\% “CH, —>
G4 CHy, —

Hij:l: +

CH,Cl + :Cl

¢l
CH,CHs

CH,Cl

]+ |initiation step

a methyl radical ;

3

'CH3

Hasiera

propagation steps

) Hedapena

termination steps

Bukaera




Mecanismo radicalario en la monobromacion del etano

Br, — 2 Br initiation step

Br+ + CH;CH; —> CH;CH, + HBr )

Y

propagation steps

CH3(.:H2 + BI'2 — CH3CHQBI' + Bre )

Br- + Brr —> Bn

CH;CH, + CH3;CH, —> CH;CH,CH,CH; }|termination steps

CH;CH, + Br+ —> CH;CH,Br )



Los factores que influyen en los resultados

Cl
h |
CH;CH,CH,CH; + Cl, _V> CH;CH,CH,CH,Cl + CH;CH,CHCH; + HCI
butane 1-chlorobutane 2-chlorobutane
expected = 60% expected = 40%

experimental =29% experimental =71%



Alkilo erradikalen egonkortasun erlatiboa

! ) j 1.*
K |. > R—Cl- > R—(|3- > H—(II-
R H H H

tertiary radical secondary radical primary radical methyl radical

e vy



Cl

cl- . cl |

,——> CHCH,CHCH;  —2> CH;CH,CHCH; + CI'

a secondary + HCI 2-chlorobutane
CH;CH,CH,CH; alkyl radical
N, CHCH,CH,CH, -925 CH;CH,CH,CH,Cl + Cl-
i 1-chlorobutane

a primary
alkyl radical T HCl

Cl erradikalarekin erreakzionatuz sortzen diren alkilo erradikalen osaketa abiadura erlatiboa

tertiary > secondary > primary
5.0 3.8 1.0

«%creasing rate of formation




El radical Bromo es mas estable que el Cloro y por eso es mas selectivo.

relative rates of radical formation by a bromine radical at 125°C

tertiary > secondary > primary
1600 82 1

‘increasing rate of formation




La cloracion y bromacion de alcanos sucede espontaneamente,
no asi la fluoracion (explosiva) o la 1odacion (endotérmica)

F-+ CHy —— +CH; + HF 105 — 136 = =31
‘CH; + F, — CH3F + F- 38 — 108 = =70
AH° = —101 kcal/mol (or —423 kJ/mol)

Cl- + CHy — +«CH; + HCI 105 -103= 2
‘CH; + Cl, — CH3Cl + ClI- 58 — 84=-26
AH° = —24 kcal/mol (or —100 kJ/mol)

Br- + CHy — +‘CH; + HBr 105 - 87= 18
‘CH; + Br, — CHj3Br + Br: 46 — 70=-24
AH® = —6 kcal/mol  (or —25 kJ/mol)

I- + CHy — ‘CH; + HI 105 - 71= 34
'CH3 + Iz — CH3I + I 36 - 57 = —21
AH® = 13 kcal/mol  (or 54 kJ/mol)




., Por qué son diferentes la cloracion y la bromacion radicalarias?

L.
> o

Potential energy

/=5

less than 1-kcal
difference

alkane
+ Cl-

chlorination is
exothermic;
transition states
resemble reactants

10
2 kcal
20

2 kcal

Progress of the reaction

>
>

Potential energy

InE,

about 1.5-kcal
difference

A 1°

alkane
+ Br-

\
2 kcal
= 20
2 kcal
30

bromination is endothermic;
transition states resemble products

L.

Progress of the reaction




Estereoquimica de la substitucion radicalaria

an asymmetric carbon

/7

h
CH;CH,CH,CH; + Br, —— CH3CH2(|3HCH3 + HBr
Br
configuration of the products
| i
C. .C
/1 "Br Br™ 7\
\ { CH,CH
CH';CHQ CH3 CH3 2 3

a pair of enantiomers
perspective formulas

H Br
CH+CH, 4—(}13 + CH:CH, {4}13
Br H

a pair of enantiomers
Fischer projections



. Por qué se forman los dos enantiomeros?

a radical intermediate



. Qué ocurre s1 previamente tenemos un carbono asimétrico?

original
chirality

center CH’; CH';
HN-Cl + Br, hv>HICl+HBr
CH2 N CH—Br
| new chirality
CH; center CH;
stereochemistry of the product
CHj CH;
H—CI + H——ClI
H——Br Br——H
CH; CH;
a pair of diastereomers
Fischer projections
H,C H H;C H
c—c=al G0 el
Br\\“‘ l N w / N
H CH; Br CH;

a pair of diastereomers
perspective formulas



Analisis conformacional del butano

energia potencial

| | | |

0.9 kcal
(3.8 kJ)

3.6 keal
(15 kD)

=

0° 60° 120° 180° 2407 300° 3607
~3 kcal 0.9 kcal 3.6 kcal la de mas 3.6 keal 0.9 kcal ~5 keal
(21 k) (3.8 k) (15 kJ) baja energia (15kJ) (3.8 k) (21 kI)
totalmente totalmente
eclipsada gauche eclipsada anti eclipsada gauche eclipsada
“1)‘
“x'('(.‘“: CH;. ?()" HCII; CH = HCH;‘ CH; ~ v ”—’(‘CIIJ 3
H CH, “ H H "\ H;C H ‘
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Impedimento estérico

¢ impedimento

| i esterico

= H \\\‘H
l H—-C\’H \C\""H

\ /

ge——0C,;;
| H" N H -\ .

H H .

conformacion totalmente eclipsada del butano




Conformaciones anti y gauche

H
R

conformacion anti

180°

60°
R
H (_\R
H H

H

conformacién gauche

H

H HH HH HH H
VAR YA Y SV

C ?! ?( < H
N LN NN S
§\ S £ ¢

E A A\ A\
H HH HH HH H

octano, conformacién con todos los
enlaces C—C en anti (todo anti)




CICLOALCANOS

Poseen ciclos formados por enlaces C-C. La
formula general es C_ H,

Se nombran como los alcanos precedidos de
prefijo ciclo.

Tienen propiedades fisicas similares a los alcanos
ramificados.

[Las reacciones son las de los alcanos:
combustiones y halogenaciones radicalarias.



Estabilidad de ciclos: tension de anillo

Debido a la geometria, en los ciclos pequenos los angulos de enlace distan de
los 109.5°. Debido a esto la superposicion orbitdlica no es la adecuada y los
cicloalcanos soportan una tension angular (tension de Baeyer).

Ademas algunos enlaces C-H aparecen eclipsados, por ejemplo en el
Ciclobutano, y para aliviar la tension el ciclo se deforma apareciendo una tension de

anillo.



Conformacion plana del ciclobutano

eclipsado eclipsado
109.5° - 0 ,\
e e /
dngulo “t (HH HH
tetraédrico ! B
r ~19.5°

I Py
<! dangulo de

/ compresién
gl i)

it O ] HH HH
proyeccion de Newman
del ciclobutano plano

Conformacion girada

dngulos de enlace de 88°

P

no totalmente eclipsado

Hy

H

l:l// .
no totalmente eclipsado

Ormacion ligeramente doblada

proyeccion de Newman a lo largo de un enlace C—C



Tension del anillo en el ciclopropano

» Figura 3.15

Tensién de anillo en el
ciclopropano. Los dngulos de
enlace se han comprimido hasta
60°, en lugar de 109.5° de Jos
dngulos de enlace
correspondientes a la hibridacién
sp° de los dtomos de carbono.
Esta severa tensién angular da
lugar a un solapamiento no lineal
de los orbitales sp* y forma
«enlaces torcidos»,

proyeccion de Newman

del ciclopropano

A Figura 3.16

Tension torsional en el ciclopropano. Todos los enlaces carbono
tension torsional que contribuye a la tensién total del anillo.

109.5% angulo =
letraédrico f

/ o
¢+ 49.5% dngulo
/ . s

_______ de compresion

-carbono estén eclipsados, generando una

/

A\

H,,.uul\C “““““

Clum,,,H
N7

«enlaces torcidos»
solapamiento no lineal



La conformacion sin tensiones
en el ciclohexano: conformacion de silla

H : H
H CH, H
v @ipNed
2 4
H (_;‘Hz H
H ’ H
chair conformer of Newman projection of ball-and-stick model of the

cyclohexane the chair conformer chair conformer of cyclohexane



ISOMERIA CIS-TRANS EN
CICLOALCANOS

Los cilcoalcanos pequefios se comportan como alquenos debido a la
rigidez que les confiere el doble enlace. Los cicloalcanos tienen dos caras. Si
ambos sustituyentes estan en el mismo lado decimos que la configuracion es cis,
sl estdn en caras opuestas entonces estdn en trans, Estos dos isOmeros
geométricos no se pueden interconvertir sin romper un enlace.

cis-1,2-dimetilciclopentano trans-1,2-dimetilciclopentano



REACCIONES DEL CICLOPROPANO

/\| + HBr —> CH;CH,CH,Br

FeCl
/\ + Cl, =25 CICH,CH,CH,CI

\
/\ + Hy —gyec> CHiCH,CH,



