REACTIVIDAD DE COMPUESTOS ORGANICOS

Los compuestos organicos estan agrupados en familias segun el grupo funcional que presentan.
Desde este punto de vista se estudia la reactividad de los compuestos organicos. Si un compuesto
concreto presenta un grupo hidroxilo, su reactividad caracteristica sera la que presenten los
alcoholes en general.

Algunos de los principales grupos funcionales organicos son:
e Hidrocarburos alifaticos
e Hidrocarburos aromaticos
e Derivados halogenados
e Alcoholes
e Eteres
e Aminas
e Aldehidos Cetonas
e Acidos carboxilicos

HIDROCARBUROS

Se denominan hidrocarburos a los compuestos organicos formados por carbono e hidrégeno. Los
podemos clasificar en:

Hidrocarburos Alifaticos
- Saturados: Alcanos y Cicloalcanos

- No saturados: Alquenos y Alquinos

Hidrocarburos Aromaticos

Se denominan a los que presentan como minimo un anillo aromatico, por ejemplo el benceno.

HIDROCARBUROSALIFATICOS

Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de hidrocarburos alifaticos saturados y no saturados son similares.
Son compuestos débilmente polares, insolubles en agua, pero bastante solubles en liquidos no
polares como benceno, éter, cloroformo o hexano. Se dice que son Hidréfobos. En general son
menos densos que el agua.

Presentan fuerzas intermoleculares pequefias por lo tanto tienen puntos de fusion y de ebullicion
bajos que aumentan a medida que crece el peso molecular del compuesto (nimero de atomos).

Los hidrocarburos lineales presentan estructura alargada mientras que los hidrocarburos
ramificados son mas redondeados por lo que presentan menores fuerzas intermoleculares
entre si por lo tanto menores puntos de fusién y ebullicion. Los primeros términos de la
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serie son gaseosos. El aumento en el punto de ebullicién es de 20 a 30 °C por cada carbono
adicional excepto en los homologos pequefios.

Los hidrocarburos ciclicos presentan un aumento mas irregular en los puntos de ebullicion debido
a que el empaquetamiento es mas irregular dependiendo del tamafio del anillo.

Se utilizan mayoritariamente como combustibles, disolventes y lubricantes. El gas natural, la
gasolina, el queroseno, el aceite térmico, el aceite lubricante y la cera “parafina” estan formados
por alcanos con diferentes propiedades fisicas que dependen de sus pesos moleculares.

REACTIVIDAD DE ALCANOS

Son compuestos poco reactivos. Sus reacciones se producen a temperatura elevada o en
presencia de catalizadores que favorezcan la rotura de los enlaces sencillos.

Merecen destacar las siguientes reacciones:
A. Pirélisis
B. Combustién
C Halogenacion
A. Pirolisis
La pirdlisis es un proceso en el que una molécula se rompe por la accion del calor. Se rompen los
enlaces de forma homolitica dando lugar a radicales. Los radicales se recombinan y se rompen
(generalmente en posicidn B) para dar lugar a la formacién de otros hidrocarburos mas pequefios.
El resultado final es la conversién de un alcano superior en una mezcla de alcanos y alquenos
mas pequefos.
Lo utiliza la Industria en la obtencion de hidrocarburos. La industria del petréleo denomina el
proceso como “craking o craqueo” y puede realizarse a través de:
- Cragueo térmico, con calor a altas temperaturas: 700 — 900 °C
- Cragueo catalitico, con calor y catalizadores: silice y alimina.
B. Combustion
Los alcanos arden en presencia de oxigeno dando CO2 y H20, desprendiendo calor, reaccién
gue se utiliza en la generacién de energia. La combustiéon de gas natural, gasolinay fuel, implica,

en su mayor parte, combustién de alcanos.

Es una reaccion atipica organica, pues el resultado deseado de la reaccion es el calor que se
desprende y no los productos obtenidos.

El mecanismo de la reaccion es complejo. Si no existe suficiente oxigeno, la combustion no es
completa y se forma CO, que es un gas toxico.



CnH2n+2 + 02 —— nCO2 + (n+tl)H20 + calor
El valor del calor de combustion nos da idea de la estabilidad del compuesto a través de su entalpia
de formacioén. Asi, se sabe que un hidrocarburo ramificado es mas estable que el hidrocarburo
lineal.
C. Halogenacion
Los hidrocarburos reaccionan con los halégenos a alta temperatura 6 en presencia de luz. Son
reacciones complejas que generan mezclas de productos dependiendo de la cantidad de reactivo
utilizado. Es dificil controlar el producto de reaccién, ya que se produce un mecanismo en cadena.
Halogenacion del metano

CH4 + Cl2 —— CH3ClI + CH2CI2 + CHCI3 + CCl4

REACTIVIDAD DE ALQUENOS Y ALQUINOS

Las reacciones para ambos tipos de compuestos son similares dando facilmente reacciones de
adicion con la salvedad de que los alquinos en presencia de exceso de reactivo adicionan dos
moléculas seguidas del mismo.

Por otra parte los hidrégenos terminales de los alquinos presentan caracter acido y pueden ser
sustituidos por metales dando lugar a la formacién de acetiluros.

Las reacciones mas caracteristicas de los alquenos son:
A. Hidrogenacion catalitica
B. Adicién de halégenos
C. Adicion de haluros de hidrégeno
D. Adicion de agua
E. Reacciones de oxidacion. Hidroxilacion. Ozonolisis
F. Polimerizacion

A. Hidrogenacién catalitica

Alguenos y alquinos adicionan hidrégeno para dar hidrocarburos saturados. Es un método general
de conversion de un doble enlace carbono- carbono en uno simple, practicamente en todo tipo de
compuestos.

CH3 -CH=CH2 —— CH3 -CH2 -CH3



El catalizador es por lo general un metal finamente dividido, por lo comun platino, paladio o niquel.
Sobre una disolucion del alqueno se aplica una ligera presion de hidrégeno gas en presencia de
una pequefa cantidad del catalizador. La reaccién es rapida y en condiciones suaves.

La reaccion es cuantitativa y permite determinar el hidrégeno consumido por lo que la reaccion
puede utilizarse para conocer el nimero de insaturaciones de un compuesto.
B. Adicion de halégenos
La adicion de cloro y bromo a un alqueno, lo convierte en un derivado dihalogenado
vecinal. Los alquinos daran derivados tetrasustituidos.
CH3-CH=CH2 + Br2 —— CH3 - CHBr—- CH2Br

El mecanismo de la halogenacién y el de la adicion de haluros de hidrogeno se ha visto
con detalle en el tema 9.

C. Adicién de haluros de hidrégeno

Los alquenos y alquinos adicionan haluros de hidrégeno dando derivados halogenados.
En exceso de reactivo, los alquinos adicionan dos moléculas de haluro dando derivados
dihalogenados

CH3-CH=CH2 + HCIl —— CH3 - CHCI-CH3

La orientacién en la adicion del haluro de hidrégeno depende de la estabilidad del
intermedio. Recordar en este punto la regla de Markovnikov.

D. Adicion de agua

La hidratacién de alguenos conduce a la formacién de alcoholes. La reaccién transcurre
en presencia de un catalizador acido a través de un mecanismo similar a la adicién de haluros.

CHZZCHQ + HzO CH3_CH20H

B ——

La protonacion del doble enlace del alqueno conduce a un carbocation intermedio, que
reacciona con el agua formando un alcohol protonado. La

pérdida del H* en el alcohol protonado conduce al alcohol regenerandose el catalizador.



Es una reaccion que se utiliza a nivel industrial en la preparacion de etanol pero que
tiene un valor escaso a nivel de laboratorio debido a que
requiere condiciones extremas de temperatura y acidez.

(l)H
+ H20 _— CH3 —C— CH3
CH;y 2-metilpropan-2-ol

2-metilpropeno

E. Reacciones de oxidacion

Ciertos agentes oxidantes como el permanganato potasico convierten a los alquenos
en 1,2-dioles los cuales en presencia de peryodato sédico se
escinden dando lugar a la obtencién de cetonas y acidos carboxilicos.

KMnO,
— 105
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Los alquenos sufren ruptura oxidativa en presencia de ozono dando lugar a la
formacion de dos compuestos mas pequefios.

F. Polimerizaciéon

La sintesis de polimeros es una de las actividades mas importantes en la Industria Quimica.
Polietileno, polipropileno, poliestireno, cloruro de polivinilo (PVC), poliéster, resinas, ... y otros
polimeros de gran uso actualmente. Los polimeros son moléculas grandes obtenidas a partir por
moléculas pequefas llamadas monémeros



HIDROCARBUROS AROMATICOS

Los hidrocarburos arométicos se refieren al benceno (anillo aromético) y a los
hidrocarburos que presentan por lo menos un anillo aromatico. Las propiedades de los
hidrocarburos aromaticos son diferentes de las de los hidrocarburos alifaticos
precisamente por presentar ese anillo especial.

Reactividad de hidrocarburos aromaticos

El anillo aromético presenta una estructura muy estable y los hidrocarburos
aromaticos se caracterizan por su tendencia a dar reacciones de sustitucion en el anillo
y no de adicion como sucede en los hidrocarburos etilénicos.

A. Reacciones de sustitucion electroéfila

Se pueden introducir en el anillo aromatico diferentes sustituyentes por reaccion de
sustitucion electréfila aromatica. Asi, es posible halogenar el anillo aromético (sustituir
un H por X), nitrarlo (introducir un grupo NO2), sulfonarlo (cambiar un H por un grupo
sulfénico), alquilarlo o acilarlo. De esta forma se pueden preparar multitud de
compuestos aromaticos diferentes.
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ALCOHOLES

La caracteristica de los alcoholes es que poseen un grupo hidroxilo unido a una cadena
carbonada. La influencia del OH sera mayor o menor dependiendo del nUmero de atomos
de la cadena carbonada.

Propiedades fisicas

Los alcoholes presentan un aumento en el punto de ebullicién al aumentar el nUmero de
atomos de carbono y una disminucion del mismo con la ramificacién. El alto punto de
ebullicion de los alcoholes respecto a compuestos polares de peso molecular semejante
podemos justificar en base a los enlaces de hidrégeno intermoleculares presentes.
Respecto a su solubilidad en agua diremos que los alcoholes inferiores son
miscibles con el agua. A medida que aumenta la cadena carbonada disminuye la
solubilidad en agua A partir del hexanol son muy poco solubles en agua. Los alcoholes
polihidroxilados son mas solubles por poseer mas puntos de unién a través de enlaces
de hidrégeno. El etilenglicol se utiliza como anticongelante debido a su elevado punto de

ebullicién, su bajo punto de congelacién y su alta solubilidad en agua.

Reactividad
Las reacciones mas caracteristicas de los alcoholes son:
A. Transformacion de los alcoholes en haluros de alquilo
B. Deshidratacion de alcoholes: Formacion de éteres y alquenos
C. Oxidacion de alcoholes

D. Formacion de ésteres



ETERES

Los éteres se pueden considerar derivados de los alcoholes a los que se les ha sustituido
el atomo de hidrégeno del grupo OH por un radical organico. Los éteres pueden
ser dialquilicos, diarilicos o alquilarilicos.

Propiedades fisicas

Los éteres presentan un pequefio momento dipolar neto. Esta débil polaridad afecta poco
a los puntos de ebullicién de los éteres respecto a los alcanos de pesos moleculares
comparables y resultan mucho mas bajos que los alcoholes isbmeros.

Su solubilidad en agua es comparable a la de los alcoholes. El dietil éter y el alcohol n-
butilico tienen una solubilidad de unos 8 g por 100 g de agua. La solubilidad de los éteres
en agua se debe a la posible formacion de enlaces de hidrogeno entre el éter y el agua.

Reactividad

Los éteres son compuestos relativamente inertes frente a la mayoria de los reactivos.
Son estables frente a las bases y a la mayoria de los agentes reductores. También son
estables frente a los acidos débiles, pero reaccionan en caliente con los acidos fuertes.

AMINAS

Podemos considerar las aminas como compuestos derivados del amoniaco que
provienen de la sustitucion de uno o mas hidrégenos por radicales.

Existen aminas primarias, secundarias y terciarias en funciéon del nUmero de radicales
unidos al atomo de nitrégeno.

CH3_CH2_NH2 CH3_CH2_NH_CH3 CH3_CH2_N_CH3
CH,

Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria



Propiedades fisicas

Las aminas, al igual que el amoniaco, son compuestos polares que pueden formar
enlaces de hidrogeno intermoleculares, salvo las terciarias. Su punto de ebullicién es
superior al de los hidrocarburos de peso molecular semejante pero inferior al de los
alcoholes o acidos carboxilicos.

Los tres tipos de aminas pueden formar enlaces de hidrégeno con el agua por lo que
las aminas de pocos atomos de carbono son bastante solubles en agua. Son
solubles en disolventes poco polares como éter y benceno. Las alquilaminas superiores
tienen olor a pescado en descomposicion.

Las aminas aromaticas son por lo general toxicas y se absorben a través de la piel con
resultados a menudo fatales.

Basicidad de las aminas

Las aminas alifaticas son mas basicas que las aromaticas y por lo general son mas
basicas que los alcoholes, ésteres etc. Los acidos minerales acuosos y los acidos
carboxilicos las convierten en sus sales con facilidad. Por lo general las aminas son
insolubles en gua mientras que sus sales correspondientes si lo son (ver Tema 4,
acidez/basicidad).

H+

RNH, RNH;"

NH, + HCI NH;"CI

“
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COMPUESTOS CARBONILICOS

Se consideran compuestos carbonilicos a los compuestos organicos que presentan un
grupo C = O. Los aldehidos tienen de férmula general RCHO y las cetonas RR’CO. Los
radicales pueden ser alifaticos o aromaticos.

Propiedades fisicas

La polarizacion del grupo carbonilo convierte a los aldehidos y cetonas en compuestos
polares, por lo que tienen puntos de ebullicibn mas elevados que los compuestos no
polares de similar peso molecular.

No son capaces de formar enlaces de hidrégeno intermoleculares por estar el atomo de
hidrégeno unido al carbono, por lo que sus puntos de ebullicion son inferiores a los
alcoholes y a los acidos carboxilicos de peso molecular comparable.

Los aldehidos y las cetonas inferiores son solubles en agua por establecer puentes de
hidrogeno entre el soluto y el disolvente. Son solubles en los disolventes organicos
usuales. EIl formaldehido es un gas por lo que se utiliza en disolucién acuosa.
Reactividad

El grupo carbonilo C = O rige la quimica de los aldehidos y cetonas de dos maneras:

a) dando lugar a reacciones de adicion nucledfila

b) aumentando la acidez de los &tomos de hidrégeno en posicién alfa.

Ambas reacciones se deben a la capacidad del oxigeno para acomodar una carga
negativa.

ACIDOS CARBOXILICOS
Los acidos carboxilicos son sustancias que presentan un grupo carboxilo unido a un
radical alquilo (RCOOH) o a un arilo (ArCOOH). Los acidos carboxilicos se conocen
desde hace tiempo, se encuentran presentes en la naturaleza y muchos de ellos
presentan nombres comunes.

Asi, tenemos el acido formico presente en las hormigas, el acido acético del vinagre,
el acido butirico de la mantequilla rancia, el acido caproico de la grasa de cabra, el &cido

malico de las manzanas, los &cidos grasos, etc.

Propiedades fisicas
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La estructura de los 4cidos carboxilicos hace que sean compuestos polares y al igual
gue los alcoholes pueden formar puentes de hidrégeno entre siy con otros tipos de
moléculas.
En cuanto a su solubilidad los primeros términos son miscibles con el agua; el acido de
cinco atomos de carbono es parcialmente soluble en agua y los acidos superiores como
los acidos grasos son insolubles en agua. El acido aromatico mas sencillo, el &cido
benzoico, tiene una parte carbonada alta como para tener una solubilidad apreciable en
agua. Son solubles en disolventes organicos menos polares como el éter, benceno, etc.
Presentan puntos de ebullicion superiores a los alcoholes de peso molecular comparable
debido a la formacion de enlaces de hidrogeno dobles entre dos moléculas de &cido.
olores caracteristicos pasando desde los fuertes e irritantes hasta los dulzones
Reactividad
Las reacciones mas caracteristicas de los acidos carboxilicos son:
A. Acidez. Formacion de sales
B. Esterificacion
C. Formacion de haluros de acido

D. Conversion en amidas

E. Reduccion del grupo carboxilo
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