UNIDAD 3

ALCANOS Y CICLOALCANOS



ALCANOS Y CICLOALCANOS

Constituidos exclusivamente por carbono e hidrogeno y son moléculas
sin ningun grupo funcional




Las uniones entre atomos de carbono (con hibridacion sp3) son
enlaces simples.

0=109.5°, d. .= 1.54 A, dg, = 1.09 A

H J5aA H
LC— / Son muy importantes porque:

H”I-(/;‘ \ 1 1
su estudio nos permitira constituyen una de las
entender el comportamiento fuentes de energia y
del esqueleto de Ilos materias primas mas
compuestos organicos importantes  para la
(conformaciones, isbmeros y sociedad actual (petréleo
su diversidad) y sus derivados).

Formula Formula

Tipo de Enlace

Hidrocarburo molecular molecular

C-C

Aciclico Monociclico

Alcanos enlaces simples C.H, ., C.H,.

n



Hidrocarburos <

Los alcanos entre los hidrocarburos

Hidrocarburos alifaticos

\Hidrocarburos aromaticos

('

Alcanos

Alquenos

Alquinos

_ Aliciclicos

W

< Cicloalquenos { /

no hay enlaces multiples
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Cicloalcanos H
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HC” cH

HC—CH

L Cicloalquinos



ESTRUCTURA Y PROPIEDADES

Hibridacion sp?3
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mas

carbonos ?Ha
presentan CH3;—CHa—CHa—CH3 CH3—CH—CH3
isomeria

estructural Butano 2-metilpropano




El numero de isdmeros crece rapidamente con el numero de atomos
de carbono del alcano

Numero Posibles

?Ezmos c ;Someros Tipo_s dg’étomos de carbono segun la
sustitucion

4 2

) 3

6 )

7 9

8 18

9 35

10 75

15 4.347

20 366.319




PROPIEDADES FIiSICAS

Punto de ebullicion
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Nimero de carbonos

El  punto de ebullicion
aumenta con el tamano del
alcano porque las fuerzas
intermoleculares atractivas
(fuerzas de van der Waals y
de London) son mas
efectivas cuanto mayor es la
superficie de la molécula.

lsomeros CgHy o Funtos de
ebullicion
CH,— CHy— CHy— CHy—CHy 36,1
CH~ CH— CHy— CHg
278
EH3
s
EHE_?—EHE a5
EH3

Estos alcanos tienen el mismo numero
de carbonos y sus puntos de ebullicion
son muy distintos. La superficie efectiva
de contacto entre dos moléculas
disminuye cuanto mas ramificadas sean
eéstas.

Las fuerzas intermoleculares son
menores en los alcanos ramificados y
tienen puntos de ebullicion mas bajos.
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El punto de fusion también
aumenta con el tamano del
alcano por la misma razon.
Los alcanos con numero de
carbonos impar se
empaquetan peor en la
estructura cristalina y poseen
puntos de ebullicion un poco
menores de lo esperado.

Densidad

4 6 g 10 12 14 16 18 20

Niimero de carbonos

Cuanto mayor es el numero de
carbonos las fuerzas
intermoleculares son mayores y la
cohesidon intermolecular aumenta,
resultando en un aumento de la
proximidad molecular y, por tanto,
de la densidad. Notese que en
todos los casos es inferior a uno.



Solubilidad

Los alcanos son apolares, por lo que se disuelven en disolventes
organicos apolares o débilmente polares como benceno, tetracloruro
de carbono, cloroformo, éter etilico, etc. Se dice que son hidrofébicos

(repelen el agua) ya que no se disuelven en agua.



CONFORMACIONES

ANALISIS CONFORMACIONAL DEL ETANO

El enlace C-C simple tiene
libertad de giro a lo largo de
~su eje. Eso provoca
diferentes conformaciones

en la molécula del alcano

Conformacion Vista lateral Vista frontal
Alternada m
Eclipsada @ @

>

A temperatura
ambiente se
interconvierten
con mucha
facilidad



ANALISIS CONFORMACIONAL DEL CICLOHEXANO

Conformacion de bote

Conformacion de bote torcido

Conformacion de silla



PETROLEO

El origen de los hidrocarburos

https://Iwww.youtube.com/watch?v=mMhiFnPx3ic

¢,Como funciona una destileria?

https://www.youtube.com/watch?v=tFJ064TLW4E&t=1s



PETROLEO

Cantidad Punt_o _d’e Atomos de
o ebullicién Productos
(%Volumen) (°C) carbono
1-2 <30 1-4 Gas natural, metaqo, propano,
butano, gas licuado
15-30 30-200 4-12 Eter de petroleo (C?G), ligroina
(C,), nafta, gasolina cruda
5-20 200-300 12-15 Queroseno
10-40 300-400 15-25 Ggs-oﬂ, Fuel-oil, aceites
lubricantes, ceras, asfaltos
8-69 >400 >25 Aceite residual, parafinas, brea

Hidrocarburos
ligeros

Gasolina
MNaftas
Queroseno
Gas oil
Lubricantes

Fuel oll

Residuo
atmos férico

Residuo de
vacio




0% gas
Aceite  CPAQUEC 5704 oaq0ling
restdual 500 20%aceites pesados
carbén de coke

El craqueo es el proceso por el que se
rompen quimicamente las moleculas de
hidrocarburo mas grandes y complejas en
otras mas pequenas Yy simples, para
incrementar el rendimiento de obtencion de
gasolina a partir del petroleo. El craqueo se
realiza mediante la aplicacion de calor y
presion y, mas modernamente, mediante el
uso de catalizadores apropiados (zeolitas, etc.)

C15Hs2 - 2C2H4 + CaHg + CgHig
Etano propano octano
|
Cracking térmico
Cracking 450-750 °C
catalitico
zeolitas 70 atm



CHs

)\ El reforming es un proceso por el

refurmnfeu =) - '
CHs(CHy)sCHs ¢ que las moleculas_ Ilneales_ de
Heptano Pﬂsiﬁzgﬁiz@ chgCH hidrocarburos se ciclan pudiendo
(Aleano) P00 llegar a convertirse en hidrocarburos

Tolueno

(Hidrocarbure arotmati co) aromaticos

CHo—C El objetivo es aumentar el indice de
l octanos de la gasolina

Hexano 25
i-' L Ciclohexano 83

Benceno 106

J’ El proceso tiene lugar a 500°C y 20 atm
‘. ™ con un catalizador de platino finamente
' dividido sobre oxido de aluminio



|itﬂi-:e de octibg para gacolifas

CHyCH CH CH
100 0 HyCH3 3 3
Heptano ';HICH3 CI‘.I3 ':H3
22 4- T e tilpentano Tettaet lplormn [h-+tmhl eker
(Booctaro) [gasolina con plono) [gasolina sinplomo)

El indice de octano marca
la capacidad de
autoignicion de la
gasolina bajo presion.
Cuanto mayor indice mas
dificil es la autoignicion

Puede subirse el octanaje de
una mezcla de alcanos
mediante el uso de aditivos
que impidan su autoignicion
prematura en el ciclo de
explosion de un motor



Productos de transformacién

Fracciones
Gaseosas

Metano
Etano
Propano
Butano
Etileno
Propileno
Butilenos

Butadieno

Acetileno
Acetaldehido
Acetona
Acrilonitrilo
ALcohol butilico
Alcohol etilico
Alcohol isopropilico
Alcohol metilico
Alcoholes de sintesis
Cloruro de vinilo
Dicloroetano
Etilenglicol
Etilbenceno
Estireno
Fenol
Formaldehido
Glicerol
Isopreno
Oxido de etileno
Propileno-glicol
Tripropileno
Tetrapropileno

Petréleo bruto
Gas natural

Fracciones
Liquidas y
Solidas

Benceno
Tolueno
Xileno
Gasolina ligera
Fracciones
aromaticas pesadas

Parafinas

Aplicaciones
Abonos nitrogenados
Materias plasticas
Disolventes
Fibras sintéticas
Fibras artificiales
Anticongelantes
Cauchos sintéticos
Detergentes
Plastificantes
Insecticidas
Colorantes
Explosivos
Resinas

Productos de transformacién

Etilbenceno
Estireno
Fenol
Ciclohexano
Acido adipico
Dodecilbenceno
Acidos sulfénicos
Toluendiisociantao
T.N.T.
Ortoxileno
Anhidrido ftalico
Xilenos
Acido tereftalico
Acido acético
Negro de carbono
Resinas de petréleo
Olefinas superiores
Aditivos
Parafinas cloradas




PREPARACION DE ALCANOS

Los alcanos se obtienen de forma natural mediante el fraccionamiento del
petroleo. Pero este proceso da lugar a mezclas dificiles de purificar. Si
queremos obtener un alcano puro es mas conveniente plantear en el
laboratorio un esquema de preparacion (sintesis) adecuado.

REDUCCION DE HALOGENUROS DE ALQUILO

NNy
halogenuro de aguilo
Reduccion Hidrolisis de
con metal y Reactivo de
acido Grignard
M
Zn + HBr g
(Me + H")
MMQ}:‘
haagenuro de Aquimagnesio
H.O
Y :
ZH,+ H, +
M PUPAN P it N
/ REDUCCION DE Ao REDUCCION DE u
Alino ALQUINOS - ALQUENOS g

(Hidrogenacién) (Hidrogenacion)


http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l2/petrol.html

Hidrogenacién de alquenos y alquinos

H,, Ni
CH,CH=CH, —*— CH,CH,CH,
Propeno (Propileno) Propano

Los  alquenos reaccionan con
hidrégeno, en la superficie porosa de
un metal de transicion, para dar
alcanos. La nube © del doble enlace
interacciona con el hidrogeno dando
lugar a dos nuevos enlaces ¢ C-H.

Vi "

H Pd
+ 2 |l| disolvente
presién

1-heptino heptano

Los alquinos también reaccionan con
hidrogeno (2 moles), de una forma
analoga a los alquenos, para dar
alcanos. Las dos nubes =w del triple
enlace interaccionan con sendas
moléculas de hidroégeno, dando lugar a
cuatro nuevos enlaces o C-H.




Reduccion de haluros de alquilo

a) Hidrolisis de Reactivos de Grignard

éter H,O
RX + Mg seco =~ RMgX RH
R. de Grignard Alcano
Mg H,O
CH,CH,CHCH, ~ CH,CH,CHCH, CH,CH,CH,CH,
| éter seco |
Br MgBr
Bromuro de secbutilo Bromuro de secbutilmagnesio n-butano

b) Reduccion con metal y acido

Zn

= + ZnBr,

Br HBr

2-bromo-4-metilbutano

H

2-metilbutano

En un haluro de alquilo el C unido al Br tiene una
densidad electrénica baja por el efecto de la
mayor electronegatividad del halégeno. El metal
Zn, muy rico en electrones apantallados y faciles
de ceder (caracteristicas tipicas de un reductor),
dona dos electrones al carbono con lo que se
forma Zn?* (el metal se oxida) y se rompe el
enlace C-Br. El carbono que ha recibido
electrones (se ha reducido) los comparte con el
proton del HBr, formandose ZnBr, como
subproducto.




REACTIVIDAD

Exceso de O,

400 - 600 °C T~ (llama)

H. + al +al con o sin catalizador . 4 CGE +5 HE'D
, + alcanos menores + alquenos - PIRGLISIS O ALCAND COMBUSTION
CRACHKING
TERMICO
X+
HALOGENACION 2
luz o calor

e N g

X X

Haluro de alquilc: Haluno de dquie
(PRODUCTO MAYORITARID)




REACCIONES DE ALCANOS

HALOGENACION

| |
_C—H +KE luz o calor . _C_X +HX

(zeneralmente una mezcla

Reactividad Xz Fz=>Clz> Brz> k

H:3">2°">1">CHs—-H

Cl,
CH; CH, w CH,CH, -Cl
etano luz, 25°C cloroetano o cloruro de etilo




Cl

Cl I
CH,CH,CH, ———— CH(CH,CH,-Cl + CH,CHCH,
luz, 25°C
Propano 1-cloropropano 2-Cloropropano
(Cloruro de n-propilo) (Cloruro de i-propilo)
45% 55%
Cl,
CH,CH,CH_CH, ————» CH,CH,CHCH-CI + CH,CH,CHCH,
luz, 25°C I
Cl
n-butano 1-clorobutano 2-clorobutano
(Cloruro de n-butilo) (Cloruro de secbutilo)
28 % 72 %
Br
CH.CH,CH, - CH,CH.CH,-Br + CH,CHCH,
luz, 127°C |
Br
FPropano 1-bromopropano (3 %) Z-Bromopropano (397 %)
CHy CH CH
Br
CH,CHCH, ? » CH,CHCH, -Br + CH,CCH,
luz, 127°C |
Br

Isobutano Bromuro de isobutilo (trazas) Bromuro de terbutilo (sobre 99 %)




Entalpia de reaccion de
los diferentes halégenos

CHs ¥ Kz —— CHqx * ¥H 3 - '
103 -25 -7 +13

Las reacciones de alcanos con cloro y bromo transcurren a velocidades
moderadas y son faciles de controlar; las reacciones con fluor a menudo son
demasiado rapidas y es dificil controlarlas. El yodo o no reacciona o lo hace
lentamente.

Las reacciones del cloro y el
bromo con los alcanos no ocurre
en la oscuridad, son reacciones
fotoquimicas, catalizadas por la
luz ultravioleta

luz o calor

Son reacciones de sustitucion que transcurren a traves de radicales libres




UTILIDAD SINTETICA DE LA HALOGENACION DE ALCANOS

Ventajas Reactivo Inconvenientes
F, El F, es caro y corrosivo

Las reacciones son violentas

El Cl, es barato Cl, Selectividad baja

Problemas de perhalogenacion
El Br, es liquido y mas facil de
manejar. El Br, es relativamente caro
: Br,
Es altamente selectivo

Termodinamica en contra




La halogenacion de alcanos es especialmente util para aquellos
alcanos gue sélo tienen un unico tipo de hidrégeno:

Si el alcano se encuentra con un exceso de haléogeno (y no al
reves), se obtienen mezclas de alcanos polihalogenados:

cm% CHsCl % CHiCl; — > CHCl3 — = CClg

Metano Cloruro de Dicl orometano Triclorometane Tetraclorometano
metilo (cloruro de metileno)  (clorotormo) (tetracl orure de

b, = -24°C b, =400 &b, =620 carbono)
(p.e ) (p.e <) (b ) (o.cb. = T7°C)



CRAKING

Proceso de ruptura de largas cadenas de hidrocarburos en
pequenas unidades. Transcurre a altas presiones y temperaturas,
que pueden moderarse con uso de catalizadores (zeolitas)

400-600°C con o sin
catalizadores

"$999902099000¢¢-

l

0 83 d43 3esesess
N

" Se forman dobles enlaces

/ \

Cracking catalitico Cracking térmico

Alcano = H, + alcanos menores + alquenos



COMBUSTION

La combustion de alcanos es la forma habitual de
liberar la energia almacenada en los combustibles
fosiles.

La combustion es una reaccion de oxidacion en la

cual todos los atomos de carbono de la molécula se
convierten en CO; vy los atomos de hidrogeno en

H,O. Lleva asociado un valor de AH® muy negativo,

que libera en forma de calor.

faarc

+exceso O, »=NCO, + (n+1)H,0

lama
n-CH,, + 80, = 5CO, + 6H,0 + 3335kJ

I[":n HE

n+2




	Diapositiva 1: UNIDAD 3
	Diapositiva 2: ALCANOS Y CICLOALCANOS
	Diapositiva 3
	Diapositiva 4
	Diapositiva 5
	Diapositiva 6
	Diapositiva 7
	Diapositiva 8
	Diapositiva 9
	Diapositiva 10
	Diapositiva 11
	Diapositiva 12
	Diapositiva 13
	Diapositiva 14
	Diapositiva 15
	Diapositiva 16
	Diapositiva 17
	Diapositiva 18
	Diapositiva 19
	Diapositiva 20
	Diapositiva 21
	Diapositiva 22
	Diapositiva 23
	Diapositiva 24
	Diapositiva 25
	Diapositiva 26
	Diapositiva 27
	Diapositiva 28

