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Presentacio

Aquest llibre ha estat concebut com a suport per a 1’estudiant d’Enginyeria Tecnica Industrial,
especialitat “Processos Quimics” i s’ha adequat als descriptors del B.O.E. per ’assignatura troncal de
Quimica Organica.

La necessitat d’adaptar ’assignatura anual a quadrimestral, segons 1’actual Pla d Estudis, va ser-ne un
dels principals motius; un estudiant d’enginyeria, sigui Técnica o bé Superior, ha de tenir un
coneixement basic assumible. D’altra banda la majoria de textos de Quimica Organica presenten un
programa molt extens, pensat basicament per a estudiants de llicenciatures (Quimica, Farmacia o
Biologia en son alguns exemples) amb un tractament cientific d’alt nivell.

L’estudi de la Quimica Organica exigeix aprendre i dominar un llenguatge particular; requereix també
d’un raonament diferent al de les Matematiques i la Fisica, de manera que ’estudi es fa més dificil i,
sovint el temps que I’alumne hi dedica €s molt superior al recomanable. El fet de disposar d’un llibre
adequat al programa, permet avancar millor en I’aprenentatge, en part perque el temps que es dedicava
habitualment a prendre apunts, actualment s’inverteix en la resolucié d’un major nombre d’exercicis
alhora que permet aplicar diverses técniques (I’autoaprenentatge, 1’aprenentatge cooperatiu o bé
I’autoavalucid en son els principals exemples), que impliquen una major participacié de I’alumne. El
resultat és que I’alumne avanga més i millor, amb una inversid inferior de temps dedicat.

En quant als continguts, s’han dividit en dues parts. La primera part inclou I’estudi basic dels
principals compostos organics, el qual es composa de: (1) la normativa per anomenar els compostos,
(2)’analisi de I’estructura del compost en qiiestio i (3) les propietats fisiques i quimiques que se’n
deriven; s’especifica (4) la font d’origen natural que permet la seva obtencio, si s’escau, aixi com (5)
les utilitats més importants. L.a segona part compren les principals transformacions, propies de cada
familia de compostos i s’exposen els aspectes essencials per entendre el comportament dels compostos
organics. En cada part, s’inclou un tema introductori amb la nomenclatura, simbologia i llenguatge
necessari per entendre la matéria corresponent.

Cal destacar I’enfocament que se 1’hi ha donat al text ja que té com a finalitat ser una eina que doni els
principis basics per preveure, aixi com justificar, el comportament dels compostos organics.
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1 Quimica organica. Aspectes generals 13

1 Quimica organica: aspectes generals

Es la part de la quimica que estudia les estructures, propietats i reaccions dels compostos de carboni.

Els compostos de carboni s’anomenen organics perqué constitueixen molts dels productes dels quals
estan formats els organismes vius. Berzelius (1807) va donar el nom de compostos organics al conjunt de
substancies que s’obtenen dels organismes vius. Avui dia es conserva aquesta definicié malgrat que
existeixen productes detergents, insecticides, plastics,... que no son fabricats industrialment i que no tenen
un origen organic (encara que hi ha alguna planta que fabrica petites quantitats de productes amb
caracteristiques insecticides o detergents).

Els compostos organics estan formats basicament per C i H. Alguns d’ells, a més, poden contenir
altres elements com ara N, O, S, P i halogens (X =F, Cl, Br, 1), encara que en menor proporcio.

Els compostos de carboni sén molt importants, ja que formen part dels organismes vius i, d’altra
banda, molts processos industrials es dediquen a 1’obtencio i transformaciéo de productes quimics
organics. El 95% de les substancies que es van descobrint cada any son organiques. El gener de 1990
el Chemical Abstracts Service (American Chemical Society) tenia fitxats 10 milions de compostos;
cada any s’afegeixen a aquesta llista aproximadament 600.000 nous compostos, dels quals el 95% son
organics.El 75% dels processos industrials estan basats en reaccions organiques.

Durant els ultims 100 anys s’ha aprés a transformar els compostos de carboni en medecines,
combustibles i altres derivats, a escala industrial.

1.1 Propietats del carboni (C)

1.1.1  Electronegativitat

Es una mesura de la capacitat que té un atom que forma part d’un enllag covalent, per atreure els
electrons d’enllag cap a ell. L’element més electronegatiu és el fluor, mentre que el menys
electronegatiu és el liti. A la figura 1.1 es mostren els valors corresponents a I’electronegativitat dels
deu primers elements de la taula periddica. El carboni té una electronegativitat intermedia.

Element H |He|Li |Be|B |[C |N [O |F Ne
electronegativitat | 2,1 | - 1,011,5120(25(3,0(3,5]4,0]-
Fig 1.1
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14 Quimica organica

1.1.2  Configuraci6 electronica

El carboni té un nombre atomic de 6. La seva configuracio electronica és 1s> 2s” 2p”. A la figura 1.2 es
mostra com t¢ distribuits els electrons en aquests nivells energetics.

2p’ ii—

2> ﬂ
1s’ ﬂ

Fig. 1.2

A partir de la configuracié electronica deduim que el carboni hauria de ser divalent (un carbg), és a dir,
podria formar dos enllagos covalents.

-/
'C\

De fet, el comportament del carboni és tetravalent, perque pot formar quatre enllagos covalents.

El carboni té la propietat, gairebé exclusiva, de formar enllagos covalents estables amb altres atoms de
carboni. Aquestes cadenes poden ser de llargaria diversa. El fet pel qual uns atoms s’uneixen de forma
que originen cadenes es coneix amb el nom de concatenacio.

1.2 Propietats de les molécules organiques

1.2.1 Energia d’enllag

Es 1’energia necessaria per trencar un enllag covalent. Com que es tracta d’energia aportada (procés
endotérmic), com més gran sigui aquest valor més fort sera un enllag. A la taula 1.1 es mostren els
valors d’energia d’enllag d’alguns enllagos covalents. Aquests valors son orientatius ja que varien
lleugerament depenent de la resta d’enllagos covalents que contingui una molécula.
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Taula 1.1 Valors d’energia d’enllag d’alguns enllagos covalents

Enllag covalent Energia d’enllag
kcal/mol
C-C 83
N-N 38
0-0 33
C-H 99
N-H 93
O-H 111
C-Br 66
C-O 86
Si-Si 42
Si-C 69

1.2.2 Polaritat dels enllagos covalents

El carboni pot formar enllagos covalents amb altres atoms de carboni, com també amb altres elements
de la taula periodica, els més habituals dels quals son: I’hidrogen, 1’oxigen, el nitrogen, el sofre, el
fosfor, i els halogens. Només ’enllag senzill C-C es considera que és covalent pur. Els enllagos que el
carboni forma amb atoms més electronegatius que ell son més o menys polars depenent de la
diferéncia d’electronegativitats entre els dos atoms que formen 1’enllag.

Per indicar la diferéncia d’electronegativitat entre els atoms que formen part d’un enllag covalent
s’utilitzen diversos simbolismes. Es fa servir la lletra grega & (delta) per indicar la densitat de carrega
electronica al voltant d’un atom, i s’acompanya dels signes (+) o (-) segons en tingui un excés (8') o
un defecte (67) . També es pot utilitzar una fletxa situada al damunt de 1’enllag, de forma que la punta
de la fletxa indica on es troba la densitat de carrega negativa. A la figura 1.3 se’n mostren diversos
exemples.

5 & & &
C—/ N C O
C—> N cC—>20

Fig. 1.3 Sistemes emprats per representar la densitat de carrega en un enllag covalent

1.2.3  Polaritat de les molécules
Els moments dipolars son magnituds vectorials (tenen modul, direccié i sentit). El moment dipolar
total (u,) d’una molécula ve donat per la suma dels moments dipolars parcials i depén, per tant, del

tipus d’enllacos que un compost té i de la seva distribucié en I’espai (geometria molecular).

Un compost organic és polar si existeix un moment dipolar net (p,) diferent de zero. Aixo dependra
dels enllagos polars que tingui i de la geometria de la molécula.
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A la figura 1.4 es mostren els moments dipolars que presenten les molécules de diclorometa (p; = 0, té
dos moments dipolars d’igual magnitud pero que donen una resultant neta) i de tetraclorometa (p, = 0,
té quatre moments dipolars distribuits en I’espai de tal forma que s’anul-len entre ells).

Cl Cl
H S . CI"™ .~ |
H c o C
Diclorometa, p, # 0 Tetraclorometa, i, =0

Fig. 1.4 Moments dipolars del diclorometa i del tetraclorometa

1.2.4 Estructures moleculars de les cadenes hidrocarbonades

Els compostos organics formats unicament per carboni i hidrogen se’ls anomena compostos
hidrocarbonats o hidrocarburs (HC). En aquests compostos, el carboni ¢€s tetravalent i t€ els enllagos
covalents seguint una disposicio tetraédrica al voltant de cada atom de carboni, de manera que formen

entre si angles de 109,5°.

109,5°

'II/I/

Una cadena formada per diversos enllagos C-C s’anomena cadena lineal.

ft o I

Meta Eta Propa

Les cadenes lineals tenen forma de ziga-zaga ja que son el resultat d’unir els vértexs de diversos
tetraedres.

I NP P NN

Dodeca

Quan, en una cadena lineal, se substitueix un hidrogen per una altra cadena hidrocarbonada, en resulta
un hidrocarbur ramificat. Aquests substituents s’anomenen radicals i se simbolitzen amb la lletra R
(radical alquil).
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P o
|
H—C—C—C—H 0 H—C—C—C—n
| | |
H H H R H
H—C—H
IL[ R = CH,

Els atoms de carboni també es poden unir per formar cadenes hidrocarbonades cicliques. Les més
comunes son les que contenen 3, 4, 5 i 6 atoms de carboni. En les representacions que es mostren dels
cicles de 3 a 6 atoms de carboni, els atoms de carboni coincideixen amb els vértexs del cicle. Cada
atom de carboni esta enllacat a dos carbonis i a dos hidrogens.

H H nH N
H H H
ijH . ! H H :
H H H H H H o HH
H H H H H H H

1.3 Sistemes de representacio de les estructures moleculars

Els compostos organics es poden representar de diverses formes i cadascuna d’elles proporciona un
tipus d’informacié diferent.

1.3.1

1.3.2

1.3.3

Foéormula empirica: Es la forma més simple de descriure un compost. Descriu la proporcié en
que es troben els diferents tipus d’atoms que formen part del compost. Dona poca informacio.
S’utilitza basicament per determinar formules moleculars.

CH, CH,0O

Formula molecular: Descriu el nombre i el tipus d’atoms que formen un compost. Déna poca
informacié sobre com es troben enllagats i sobre quina és la seva geometria. S’utilitza per
realitzar indexs i classificacions de compostos (Chemical Abstracts, Handbook of Chemistry
and Physics, llibres, etc.) i per determinar el pes molecular o massa molar, (M) d’un compost.

C,Hs Eta
C6H6 Benze
C,H¢O hi ha dos compostos: eéfer metilic i etanol amb aquesta formula molecular

Formula desenvolupada (o plana): S’hi visualitzen tots els enllagos i generalment es
representa en el pla del paper.

H H H
I | H
H— |c—lc—H
H H H
H
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1.34

1.3.5

1.3.6

1.3.7

Formula semidesenvolupada (o semicondensada): S’hi representen els enllagos C-C i els
enllagos del grup funcional (atoms que no sén C ni H), i s’ignoren els enllagos C-H.

CH;- CH,-CH,-CH,-CH,-OH |Br

CH;-CH,-CH-CH,-CHj

H,C=CH-CH,CH; CH,C= CH

Foérmula simplificada: Representa la cadena carbonada amb ratlles en forma de ziga-zaga.
Cada ratlla és un enllag C-C i no s’hi visualitzen els enllagos C-H, s’hi suposen.

T~ A 0 O

Estructures en perspectiva: Es fan servir per representar les estructures tridimensionals dels
compostos en el pla del paper.

Els tracos o enllagos que estan en el pla del paper es dibuixen continus ( ). Si es projecten
fora del pla del paper es fan tragos gruixuts ( wsssss, HININ) per indicar més especificament
la disposici6 en l'espai (o estérica).

E— pla del paper

-““
cap endarrere Cl 1

P cap endavant HO,, fCOOH

Models moleculars: Models fets en materials plastics que representen els atoms. Estan fets a
escala dels reals. Basicament n’hi ha de dos tipus: els de boles i varetes, i els d’esferes.

Els models moleculars de boles i varetes representen els diversos atoms que componen els
compostos organics seguint uns codis de color (C = negre, H = blanc, O = vermell, N = verd,
S = groc) per mitja d’unes boles que poden unir-se entre elles mitjancant unes varetes de
plastic. Els enllagos estan col-locats seguint les direccions previstes.

Son molt utils per estudiar la geometria molecular. També permeten veure la mobilitat dels
diferents enllacos i les diferents posicions relatives en qué es poden trobar els atoms.
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Els models d’esferes tenen en compte les direccions d’enllag possible pero, a més, els atoms
tenen mides diferents depenent de la seva mida real relativa. Sén molt utils per estudiar el
volum molecular i permeten veure 1’aspecte que tindrien els compostos representats, com
també ’accessibilitat a determinats atoms.

1.3.8 Convencions que s’empren en els sistemes de representacio

En representar compostos organics i amb la finalitat de simplificar les representacions s’utilitzen,
de forma sistematica i generalitzada, una série de simbols.

Simbol Representa

R Radical alquil

R, R",R" /R, R%, R} Diversos radicals alquil no idéntics
Ar Radical aril

X Atom d’halogen

RH Hidrocarbur

HC Cadena hidrocarbonada
1) Anell de benze

CeHs Anell de benze

%, Radical fenil

- C¢Hs Radical fenil

ROH Alcohol alifatic

ArOH Alcohol aromatic

-CO Grup carbonilic

- CHO Grup aldehid

-CO,H Grup carboxilic

1.4 Grups funcionals

Son atoms o grups d’atoms que contenen enllagos polars i/o multiples. Son els responsables de les
propietats quimiques caracteristiques del grup de compostos que els contenen.

Els compostos organics que tenen el mateix grup funcional pertanyen a una familia de compostos.

Cada familia de compostos es pot representar per mitja d’una formula molecular genérica, que
s’anomena també serie homologa de compostos.

Per exemple, la formula molecular dels alcans és C,Hju, 1, la formula molecular dels alcohols és
C,H2,0 (amb un grup OH). En una familia de compostos, cada membre difereix de 1’anterior i del
posterior en una unitat (CH,) anomenada metile.

Alguns exemples de la familia dels alcans son el meta CHy, I’eta CH;3-CHj, el propa CH3;-CH,-CH3, i
el buta CH;-CH,-CH,-CH;. Tots els seus membres tenen propietats quimiques semblants. Les seves
propietats fisiques (punt d’ebullicio, punt de fusio, densitat, solubilitat) varien gradualment segons el
nombre de metilens (o, el que és el mateix, amb 1’augment de la massa molar (M)) i de la geometria
molecular.
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1.5 Classificacio dels compostos organics

1.

Hidrocarburs

I- Alifatics (estructures obertes)

1)
2)
3)
4)

Alcans (hidrocarburs saturats o parafines)
Alquens (olefines)

Alquins (acetilens)

Terpens aciclics (isoprenoides)

II- Ciclics (estructures tancades)

1)

2)

3)

Aliciclics

a) Cicloalcans (cicloparafines)
Férmula general: C,Hj,

b) Cicloalquens (cicloolefines)

¢) Cicloalquins (cicloacetilens)

Aromatics
a) Monociclics (benzenics)
b) Policiclics

Terpens ciclics
a) Monociclics
b) Biciclics

Derivats d’hidrocarburs

1I-

1) Haloalcans, halurs d’alquil, halogenurs d’alquil (R-X)

2)

II- Compostos que contenen un atom d’oxigen, primer grau d’oxidacié

1)
2)
3)

III- Compostos carbonilics, segon grau d’oxidacio6

1)
2)

IV- Compostos carbonilics, tercer grau d’oxidacio

1)
2)
3)
4)
5)

Compostos no oxigenats

Amines (R-NH,, RR’-NH, RR'R"-N)

Alcohols (R-OH)
Eters (R-O-R’)
Fenols (Ar-OH)

Aldehids (R-CHO)
Cetones (R-CO-R")

Acids carboxilics

Esters (R-COO-R’)

Anbhidrids d’acid (R-CO-O-CO-R’)
Amides (R-CO-NH,)

Halurs d’acil (R-CO-X)
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1.6 Estructures ressonants

En representar un compost organic sovint I’estructura que es dibuixa €s la principal (Ia més estable
electronicament), que de vegades és 1’unica possible, pero en alguns compostos son diverses les
estructures que es poden dibuixar i que contenen el mateix nombre d’electrons de valéncia. Cadascuna
d’aquestes estructures possibles s’anomena estructura ressonant. A la figura 1.5 es mostren les formes
ressonants del grup carbonil d’una cetona, on I’estructura (I) és la principal.

Els hidrocarburs aromatics es poden representar per diverses estructures ressonants possibles, amb una
contribuci6 idéntica de cadascuna d’elles a I’estructura total. Es a dir, qualsevol de les representacions
¢s igualment probable i, de fet, cap d’elles per si mateixa representa realment el compost.

S’anomena hibrid de ressonancia la forma que inclou totes les estructures ressonants possibles d’un
determinat compost. Quan se’n detallen totes les estructures ressonants possibles, aquestes es mostren
dins de claudators.

O -~ Q- ©

Q) I hibrid de ressonancia
del benzeé

Els compostos que contenen dobles enllagos alternats, de manera que dos enllagos multiples estan
separats per només un enllag simple, es poden representar també mitjancant multiples estructures
ressonants.

©) NG .

@
CH,=CH-CH=CH, <—> CH,-CH-CH-CH, <>  CH,-CH=CH-CH,
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1.7 Forces intermoleculars

Son forces d’atraccio electrostatica entre carregues oposades. Son les que mantenen unides les
molécules dels compostos organics. Segons la seva intensitat poden ser:

a) De pont d’hidrogen. Es produeix una atraccidé entre un atom d’hidrogen unit a un atom
electronegatiu (O, N, F) i un d’aquests atoms electronegatius. Son les més intenses. Un dels compostos
on constitueix gairebé la for¢a majoritaria és en la molécula de I’aigua. Es poden arribar a fer fins a
quatre ponts d’hidrogen per molecula.

Aquest tipus de forga és molt important en els compostos que contenen enllagos O-H, com els
alcohols, els fenols i els acids carboxilics.

A I’exemple es mostren les interaccions entre les molécules d’aigua, les quals son degudes a 1’enllag
polar entre 1’oxigen i I’hidrogen.

b) Dipolars o "dipol-dipol". Sén forces que actuen entre enllagos covalents polars. En un compost
organic acostumen a ser-ho els enllagos del grup funcional. Per exemple, en una molécula d'alcohol el
dipol es localitza entre el C i 1'O (enllag polar, C-O), i és 'atraccio entre la part amb carrega parcial (+)
d'una molécula i la part amb carrega parcial (-) del dipol d'una altra molécula.

N
/\/\/\/\OH

\
\

HO A~
=~

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



1 Quimica organica. Aspectes generals 23

¢) De Van der Waals. Actuen entre els compostos que tenen enllagos covalents apolars, com el C-C o
el C-H. Encara que no hi hagi dipols, es creen dipols instantanis i aquests provoquen I'aparicio de nous
dipols; per aixo s'anomenen també dipols induits. A mesura que la massa molar (M) augmenta, el
nombre de interaccions també s’incrementa, ja que augmenta el nombre d’enllagos entre els quals es
poden produir aquests dipols induits.

Es I’tnic tipus de for¢a intermolecular existent en els hidrocarburs alifatics saturats (alcans). L'atraccid
entre aquests dipols induits determina 1’estat fisic de les molécules d'hidrocarburs. Els alcans que
tenen entre un i quatre atoms de carboni sén gasos, entre cinc i vint atoms de carboni son liquids, i a
partir de vint atoms de carboni soén solids. La diferéncia d’estat fisic entre aquests compostos es pot
justificar facilment a partir de les forces intermoleculars existents.
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2 Hidrocarburs alifatics saturats: alcans

Soén compostos formats inicament per carboni i hidrogen. No contenen cap grup funcional i els atoms
es troben units mitjancant enllacos covalents simples C-C i C-H. La seva formula molecular és
CnH2n+2-

2.1 Estructura dels alcans. Formacié d’enllacos sigma (o)

Segons la seva configuracid electronica, el carboni hauria de ser divalent tal com ja s’ha comentat al
subapartat 1.1.2. De fet, el carboni actua de forma tetravalent i forma quatre enllagos covalents. El que
té lloc és que un dels electrons del nivell 2s del carboni passa a un nivell 2p, fet que es coneix com a
promocio electronica. Aquest salt d’un electr6 a un nivell més energétic només es pot fer si el resultat
final origina una estructura més estable, de menys energia. Un cop hi ha hagut la promocio6
electronica, es produeix una barreja de I’orbital 2s amb els tres orbitals 2p per formar quatre orbitals
nous, anomenats orbitals hibrids sp’. A la figura 2.1 es pot veure un diagrama on es mostra tot aquest
procés.

A L A
P

I ot i
26 » L. L ; 5 4(sp)
4y _promocid -}y hibridaci6  bo--sosoeoooooooooo
152 15
Fig 2.1

4 orbitals atomics: 1 (2s")+3 (2p") —> 4 orbitals hibrids sp’ (amb 1 ¢ cadascun)

Tots els orbitals hibrids formats tenen la mateixa forma i energia, i es troben distribuits en I’espai
dirigits cap als vértexs d’un tetraedre, tal com es mostra a la figura 2.2.

109,5 °

Fig. 2.2
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Un cop formats els orbitals hibrids, es constitueixen els enllagos covalents C-C i C-H. L’enllag C-C es
forma per contacte frontal (seguint la direccié de ’enllag) entre un orbital hibrid sp’ d’un atom de
carboni i un orbital sp’ d’un altre atom de carboni, cadascun d’ells amb un electr6. L’enllag C-C

format d’aquesta manera s’anomena enlla¢ sigma (o), és un enllag efectiu; per tant, és fort i fa que els
alcans siguin poc reactius.

1 orbital hibrid Csp’ 1 orbital hibrid Csp’ enllag ¢ Csp’-Csp’

L’enllag C-H es forma per contacte frontal entre un orbital hibrid sp’ i un orbital s de I’hidrogen,
cadascun d’ells amb un electr6. L’enllag C-H format és també un enlla¢ de tipus sigma, fort i molt
estable. A la figura 2.3 es mostra la formacié d’un enllag o C-H (es pot observar la zona on s’ha
produit el contacte frontal) i la molécula de meta (1’alca més simple), que conté quatre enllagos o C-

@ 0 — @b

1 orbital hibrid Csp’ 1 orbital atomic Hs enllag o Csp*-H

Meta

Fig. 2.3

Excepte el metd, els alcans tenen un enllag C-C o més. Atés que els enllagos que el carboni sp® forma
amb altres elements han de seguir la disposici6 tetra¢drica, la cadena hidrocarbonada adquireix forma
de ziga-zaga.

§

Hepté (C7H 1 6)
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Els alcans son compostos organics molt poc reactius, fet que s’explica per la relativa for¢a dels
enllagos de tipus o. S’anomenen hidrocarburs saturats perque contenen el nombre maxim d’hidrogens
en relacio amb el nombre de carbonis que contenen. No addicionen H,, X,, entre d’altres reactius,
reaccio tipica dels hidrocarburs insaturats (alquens i alquins).

2.2 Formulacioé i nomenclatura IUPAC dels alcans

2.2.1 Alcans de cadena lineal (aliciclics)

Els quatre primers reben els noms de meta, eta, propa i buta. La resta s’anomenen utilitzant un prefix
grec que indica el nombre de carbonis, i ’acabament a.

CH4 Meta CH3—(CH2)3-CH3 Penta
CH3-CH3 Eta CH3—(CH2)4-CH3 Hexa
CH;-CH,-CHj; Propa CHj;-(CH,);-CH; Nona
CH3-CH2-CH2-CH3 Buta CH3-(CH2)8-CH3 Deca

2.2.2 Alcans n-lineals

Sén els que tenen tots els atoms seguint una seqiiéncia lineal. S’anomenen anteposant el prefix n-
davant del nom del compost.

CH3-CH2-CH2-CH3 n-Buta
CH3-CH2-CH2-CH2-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-CH3 n-Deca

2.2.3  Alcans ramificats

a) Primer s’ha de localitzat la cadena principal, que és la que dona el nom base al compost. Es tria
com a cadena principal la més llarga possible. Les altres cadenes, anomenades laterals, es
consideren radicals alquilics que substitueixen un hidrogen de la cadena principal. Els radicals
s’anomenen canviant I’acabament en -a de 1’alca del qual provenen per I’acabament en —il.

CH;— Metil
CH;-CH— Etil
CH;-CH,-CH,— Propil

b) En cas que hi hagi dues cadenes amb el mateix nombre de carbonis, essent aquest nombre el de la
seqiiéncia més llarga, es pren com a cadena principal:

1) la que tingui el nombre més gran de cadenes laterals

2) lacadena en la qual les cadenes laterals tinguin els nimeros més baixos

3) la que tingui el nombre maxim d’atoms de carboni en les cadenes laterals (comparades terme a
terme)

4) la que tingui les cadenes laterals menys ramificades

Les normes 1 a 4 s’apliquen successivament en cas d’igualtat. Es a dir, si hi ha dues cadenes amb
el mateix nombre de cadenes laterals, llavors s’aplica el criteri 2, i aixi successivament.
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¢) La cadena principal es numera de manera que els carbonis on hi ha unides les cadenes laterals
tinguin els nimeros més baixos.

d) Si les cadenes laterals estan ramificades, es numeren donant el nimero 1 al carboni que es troba
unit directament a la cadena principal.

e) Els radicals simples s’anomenen per ordre alfabétic (sense tenir en compte els prefixos
multiplicadors di-, tri-, ..., si n’hi ha). Cada un va precedit d’un niumero, separat per un guid, que
indica el carboni de la cadena principal al qual s’uneix. Si hi ha diverses cadenes iguals, els
numeros de la seva posicid separats per comes i, finalment, el nom de la cadena, precedit per un
prefix multiplicador (di-, tri-, tetra-, ...) s’escriuen.

f) Al final s’anomena la cadena principal sense deixar cap separacio respecte de I’ultim radical citat.

g) Si dues cadenes laterals o més estan en posicions equivalents, s’assigna el nimero més baix a la
primera que se cita en el nom.

h) Es considera que el nom d’un radical complex comenga amb la primera lletra del seu nom complet
(per exemple, el dimetilpentil s’ordena alfabéticament per la “d”).

i) Quan els noms dels radicals complexos es componen de les mateixes paraules, es dona prioritat al
radical que conté la fita més baixa en el lloc on hi ha la primera diferéncia.

j) Sis’utilitza el nom trivial dels radicals complexos, no es tenen en compte els prefixos tert- i sec-, i

s’ordenen respecte al nom butil. L’excepcio és el prefix iso- que s’ordena per la lletra .

A la taula 2.1 es mostren els noms trivials de radicals complexos acceptats per la IUPAC, com també
els seus noms sistematics.

Taula 2.1 Noms trivials i sistematics d’alguns radicals complexos segons la nomenclatura IUPAC

Férmula del radical Nom trivial Nom sistematic
CH3—|CH—CH3 Isopropil 1-Metiletil
CH;- CH-CHy— Isobutil 2-Metilpropil
|
CH;
CH;-CH,—- CH- sec-Butil 1-Metilpropil
|
CH;
CH;
| tert-Butil 1,1-Dimetiletil
CH;-C -
|
CH;
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2.2.4 Alcans ciclics (cicloalcans)

S’anomenen afegint el prefix ciclo- al nom del corresponent alca de cadena oberta que contingui el
mateix nombre de carbonis.

CH, 0o bé

/\ A Ciclopropa
CH,-CH;
CH,-CH A
e o be Ciclobuta
CH;,-CH;

CH3
Metilciclobuta

O Ciclopenta

CH,-CH, 1-Etil-3-metilciclohexa

H,C

2.2.5 Estereoquimica dels cicloalcans

En anomenar els cicloalcans que tenen més d’un substituent, cal distingir entre els diversos isomers
possibles. Si tenen els substituents situats al mateix costat del cicle, s’anomenen anteposant el prefix
cis- al nom del compost i si es troben en cares oposades del cicle, s’anomenen anteposant el prefix

trans-. L’estructura (I) correspon a ’anell de ciclopropa sense substituents, on es poden observar les
direccions dels enllagos cap a dalt del pla de 1’anell i cap a baix del pla de 1’anell.

H:C\ CH, CH;

H,C

) cis-1,2-Dimetilciclopropa trans-1,2-Dimetilciclopropa

Cl
CH;

trans-1-Cloro, 3-metilciclohexa
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2.3 Propietats fisiques dels alcans

S’observa un increment gradual de les propietats fisiques dels alcans en augmentar el pes molecular,
tal com es pot observar a la taula 2.2. Aquesta regularitat és deguda a la seva estructura, on tots els
carbonis son tetraédrics i les longituds d’enllag C-H (1,095+0,01A) i C-C (1,54%0,01A) son gairebé
uniformes.

L’estat fisic dels alcans és:

<C4 gasos
C5 - C17 liquld
> C17 solid

Els alcans amb més de disset atoms de carboni es coneixen també amb el nom de parafines.

Taula 2.2 Propietats fisiques d’alguns alcans representatius

Hidrocarbur Punt d’ebullici6  Punt de fusié D¥

°C °C g/mL
Meta - 164,0 -182,5 0,4660 "%
Eta - 88,6 -183,3 0.509 %
Propa -42,1 -187,7 0,5005
Buta -0,5 -1383 0,5787
Penta 36,1 -129.8 0,5572
Hexa 68,7 -95,3 0,6603
Deca 174,0 -29,7 0,7299
Pentadeca 270,6 10,0 0,7685
Triaconta 4497 65,8 0,8097

Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. ; Quimica organica; Interamericana (1987)

a) Punt d’ebullicié

El punt d’ebullicié es defineix com la temperatura a la qual la pressié6 de vapor d’una substancia
s’iguala amb la pressié atmosfeérica.

La pressio de vapor d’una substancia és inversament proporcional al tipus i al nombre de forces que
mantenen unides les molecules, és a dir, depén de les forces intermoleculars existents. En les
molécules dels compostos on actuen forces intermoleculars febles la pressio de vapor és elevada i, en
conseqiiencia, el punt d’ebullicid és baix.

d Forces intermoleculars = T P, = { Punt d’ebullicié
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En els alcans les forces intermoleculars existents son les de Van der Waals, que son les més febles. A
la taula 2.2 es pot observar que en augmentar gradualment la cadena de carbonis, el nombre de forces
intermoleculars existents augmenta i, per tant, la pressié de vapor disminueix, amb la qual cosa el punt
d’ebullicié va passant a valors positius. Els primers membres tenen punts d’ebullici6 elevats i
negatius, la qual cosa vol dir que les forces intermoleculars existents no son suficients per mantenir
unides les molécules i que, per tant, es tracta de gasos. El penta és liquid, amb un punt d’ebullicié no
gaire alt, i en el pentadeca les forces intermoleculars han augmentat suficientment per immobilitzar les
molécules de forma que ja es troba proxim a I’estat solid.

Forces intermoleculars «« M

™M = 7 Forces intermoleculars = 7T Punt d’ebullicié

Els punts d’ebullicié dels alcans ramificats son inferiors als dels corresponents alcans lineals. Aixo €s
degut al fet que les molecules dels alcans ramificats son més voluminoses i no poden interaccionar
entre elles tan facilment. Hi ha menys forces intermoleculars; per tant, la pressi6 de vapor €s més
elevada i el punt d’ebullicio és més baix.

Els punts d’ebullicié d’alguns compostos amb la mateixa férmula molecular CsH;, es mostren com a
exemple.

Penta 2-Metilbuta 2,2-Dimetilpropa
36°C 28°C 10°C

b) Punt de fusio

Es la temperatura a la qual es produeix el canvi de fase de solid a liquid, a pressié atmosférica.

Es una mesura del grau d’interaccié que hi ha entre les molécules; per tant, esta relacionat amb les
forces intermoleculars existents, igual que el punt d’ebullicid. Com es pot observar a la taula 2.2. els
primers membres tenen punts de fusid elevats i negatius (corresponen a la temperatura a la qual es
troben en estat solid) la qual cosa vol dir que son gasos. A mesura que el nombre de carbonis

augmenta, tamb¢é ho fan les forces intermoleculars i els punts de fusid, fins a arribar al pentadeca, que
ja és solid a una temperatura positiva.

¢) Densitat

Els alcans son els compostos organics amb una densitat més baixa, que sempre és inferior a 1 g/mL.
Aquesta propietat també esta relacionada amb les forces intermoleculars. En els alcans lineals la
densitat augmenta gradualment en augmentar la massa molar (M), tal com es pot observar a la taula

2.2.

Els hidrocarburs ramificats tenen una densitat inferior a la dels corresponents hidrocarburs lineals.
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d) Solubilitat

Els alcans tenen enllagos covalents apolars i, per tant, son solubles en compostos apolars o de baixa
polaritat, com ara el benze, el cloroform (HCCIl;), el tetraclorur de carboni (CCly), i també en altres
alcans. Son insolubles en aigua, perqué aquesta té una estructura altament polar.

2.4 Estabilitat relativa dels cicloalcans

Els alcans de cadena oberta tenen els enllagos separats un angle de 109,5° i no tenen cap mena de

tensid en la seva estructura. A la taula 2.3 es mostren els angles que tindrien els enllagos en els
cicloalcans, si aquests fossin plans.

Taula 2.3 Angles dels cicloalcans de tres a sis atoms de carboni

Cicloalca Angle C-C-C  Desviaci6 de I’angle tetraédric

> 60° - 49,5°
[] 90° -19,5°
Q 108° -1,5°
O 120° +10,5°

Els enllacos estan més tensionats com més lluny es troba 1’angle que formen de 1’angle tetraédric. Per
minimitzar aquesta tensid, els anells de cicloalcans adopten disposicions espacials no planaries,
anomenades conformacions, que els permeten tenir una tensié d’enlla¢ minima.

Taula 2.4 Conformacions i tensio anul-lar dels cicloalcans de tres a sis atoms de carboni

Cicloalca Conformacio Tensi6 anullar
kcal/mol
N~ - 27,6
V papallona 26,3
d sobre 6,5
m cadira 0
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2.5 Estereoisomeria dels cicloalcans

Les diverses conformacions o disposicions dels enllagcos en 1’espai es transformen les unes amb les
altres per gir dels enllagos o

L’existéncia de conformacions també serveix per reduir els impediments estérics entre els hidrogens o
altres grups de 1’anell, anomenats eclipsaments.

Els enllagos que es troben situats perpendicularment al pla mitja de I’anell s’anomenen axials. Els
enllagos que es troben situats gairebé en el pla mitja de I’anell s’anomenen equatorials. En els anells
de ciclobuta i ciclohexa, en produir-se un canvi de conformacid, tots els enllagos axials es
converteixen en equatorials, i viceversa. En 1’anell de ciclopenta, aquest canvi no afecta tots els
enllagos.

axial
. equatorial
equatorial
1
axial
Ciclobuta Papallona (I) Papallona (II)
R

Ciclopenta Sobre (I) Sobre (1)

] 1 R
Ciclohexa Cadira (I) Cadira (II)
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2.6 Utilitats i obtencio

a) Utilitzacio6

Els alcans son compostos organics poc reactius, perqué sén compostos covalents apolars i, d’altra
banda, els seus enllagos, de tipus o, son enllagos forts. El fet de ser compostos molt poc reactius o, dit
d’una altre manera, bastant inerts, els fa adients com a dissolvents de compostos apolars (pintures,
sintesi organica, extraccions, cristal-litzacions, etc.).

Com que en les reaccions els alcans acostumen a donar mescles de productes, resulten poc atractives
per realitzar sintesis industrials, ja que les tasques de purificacid encareixen els processos, alhora que
originen molts subproductes.

La major part dels productes que s’extreuen del petroli es fan servir per obtenir energia o com a
combustibles, tal com es pot veure al diagrama segiient:

Productes extrets d'un barril de petroli cru
[Shell/Esso (1983)]

- Benzina: 44,0%

- Oli combustible: 29,9%

- Combustible d’aviacio: 7,5%
- Asfalt per a camins: 3,7%

- Querosé: 2,7%

- Lubricants: 1,8%

- Altres: 10,4%

Un tant per cent de la produccio de petroli es destina a 1’elaboracié d’una gamma de productes molt
diversa, tal com es mostra al diagrama segiient:

Productes industrials derivats del petroli

- Plastics

- Fibres sintetiques

- Detergents

- Productes quimics agricoles
- Glicerina

- Cautxus sintétics

- Dissolvents

- Etilenglicol
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b) Obtencio

Els alcans son productes naturals molt abundants a la natura. S’originen fonamentalment en
organismes vius. N’existeixen fonts fossils com el petroli i el gas natural. El carbd, les pissarres
bituminoses 1 la matéria vegetal son altres fonts naturals possibles. A la figura 2.1 es mostra un
esquema del procés de formacio dels diversos combustibles fossils a partir dels organismes vius.

q .. O, (medi aerobic)
Organismes vegetals i animals

» CO, + H,O

medi anaerobic (deficiencia d’O,) = medi reductor

+P
+T

Acids humics i acids fulvics

Turba

j

Ligit 1 s s,
|

i I Hidrocarburs:
—_ liquids: petroli
Hulla I gasosos: gas natural
——
v

Antracita

<lllllll

Fig. 2.4
Gas natural: és una mescla d’hidrocarburs gasosos que consta basicament de meta, eta i petites
quantitats de propa.
Petroli (cru de petroli): liquid negre i viscés format per una mescla complexa d’hidrocarburs,
majoritariament alcans i cicloalcans. Es el resultat final de la descomposicié de la matéria vegetal i

mineral soterrada sota I’escorga terrestre durant periodes de temps molt llargs.

El petroli cru té un interval d’ebullicié ampli. Els seus components més volatils son el propa i el buta.
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El refinament del petroli és el procés que separa els components destil-lant-ne fraccions amb diferents
intervals de punts d’ebullicid. A la taula 2.5 es mostren les fraccions tipiques de la destil-lacio
fraccionada del petroli cru i els seus intervals d’ebullicio. Les fraccions obtingudes varien segons el
tipus de cru i les necessitats del mercat.

Taula 2.5 Fraccions obtingudes en la destil-lacio fraccionada del petroli cru

Nom de la fraccid Nombre de C Punt d’ebullicié
°C

Gas natural deC,aC, <20

Eter de petroli de Csa Cq 30-60

Ligroina o nafta lleugera C; 60 - 90

Gasolina normal de Csa Cy, 85-200

Querose de CjpaCys 200 - 300

Fuel de calefaccio de C;5aCyg 300 - 400

Olis lubricants, greixos, de CisaCyy > 400

parafines, ceres, quitra

Carbo: es forma durant un procés que dura milions d’anys, per transformacié de la matéria organica i
inorganica dipositada en condicions anoxiques. A la figura 2.4 es mostra el procés de formacio del
carbo, anomenat carbonitzacio, en qué aquest passa per diferents graus de maduresa, els quals son
funciéo de la temperatura i la pressid a qué es troba sotmesa la matéria sedimentada. També hi
influeixen les condicions paleoambientals que se succeeixen al llarg del procés. Que es formi carbo o
petroli depén de la composicié de la matéria dipositada.
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3 Hidrocarburs alifatics insaturats: alquens

Sén compostos formats unicament per carboni i hidrogen. Els alquens contenen, com a minim, un
enllag doble C=C. També s’anomenen hidrocarburs etilénics i olefines. La seva formula molecular és
C.Hap.

3.1 Estructura dels alquens

Segons la forma en qué es troben situats els dobles enllagos en 1’estructura d’un alque, aquests reben
noms diversos.

a) Alquens aillats: els enllagos dobles es troben separats per un enllag simple o més. Es el cas més
habitual.
—C=C-C-C=C-—

b) Alquens conjugats: contenen una estructura formada per enllagos dobles i simples alternats. Hi ha
ressonancia entre els enllagos dobles, és a dir, se’n poden dibuixar diverses estructures ressonants; en
aquest cas, la més usual per representar el compost és la neutra. Aquest fenomen també es coneix amb
el nom de conjugacio.

~C=C-C=C-C=C-C=C-
¢) Alquens acumulats: contenen una estructura formada per enllagos dobles contigus. No son gaire
freqiients.

—C=C=C-

3.2 Formaci6 de I’enlla¢ doble C=C. Formacio de I’enllag pi ()

La descripcio de la configuracio electronica del carboni i el fet que pugui formar quatre enllagos
covalents ja s’ha comentat en explicar la formacio de I’enllag sigma en els alcans (cap. 2.1).

Els enllagos dobles dels alquens es formen de la manera segiient:
1) Es barreja ’orbital 2s del carboni amb dos dels tres orbitals 2p per formar tres orbitals hibrids sp.
Els orbitals hibrids formats estan situats tots tres en el mateix pla i formen entre si angles de 120°.

Amb aixo queda un dels orbitals 2p sense hibridar situat perpendicularment al pla que ocupen els
orbitals hibrids.
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A continuaci6 es mostra una representacio tridimensional del carboni amb hibridacié sp’

Vista lateral Q'
120°

Vista lateral,
amb els orbitals sp’ 120°
representats per linies

Vista des de sobre

2) Dos carbonis sp” s’acosten, de forma que es produeix un contacte frontal (seguint la direccio de
I’enllag) entre un orbital hibrid sp’ d’un d’ells amb un orbital hibrid sp’ de I’altre atom, cadascun
d’ells amb un electrd. Aixi es forma un enllag o C-C, de forma idéntica a com succeia en els alcans
entre orbitals hibrids sp’. Els hibrids sp” son una mica més curts i més rodons (tenen un 33% de
contribucioé de I’orbital 2s) que els hibrids sp’ (tenen un 25% de contribuci6 de 1’orbital 2s).

@ - @ — cdiP-

1 orbital hibrid Csp’ 1 orbital hibrid Csp’ enllag & Csp’-Csp’
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3) L’enllag doble es forma quan els orbitals 2p sense hibridar que tenen els dos carbonis sp, que ja es

troben units per un enllag o C-C, estableixen un contacte lateral quan es troben situats en posicions
paral-leles.

orbital 2p orbital 2p enllag 7 (enllag lateral)

Aquest enllag format per contacte lateral entre orbitals 2p s’anomena enlla¢ pi (n). El contacte lateral
entre orbitals 2p €s menys efectiu que els contactes frontals entre orbitals hibrids; per tant, aquest
segon enllag és més feble que el primer i és el responsable de la reactivitat dels alquens.

Cada carboni sp” pot formar quatre enllagos covalents: tres enllagos o'i un enllag 7
A continuacio es mostra 1’estructura de I’et¢ (o etile) CH,=CH,, que és el compost més simple que

conté un enllag doble. Els enllagos covalents C-H son enllagos oi es formen per contacte frontal entre
els orbitals hibrids sp’ dels carbonis i 1’orbital /s de 1’hidrogen.

Les linies discontinues representen les zones de contacte lateral entre els orbitals 2p paral-lels.

Per simplificar els dibuixos, es representen els enllagos per mitja de linies. Una linia sempre equival a
un enlla¢ covalent i conté dos electrons. A continuacié es mostra una representacié simplificada de
I’ete utilitzant el criteri de simplificacié descrit.

Com es pot observar, tots els atoms i els enllagos units directament a un enllag doble es troben situats
en el mateix pla. Aixo fa que la molécula d’eté sigui completament plana. En alquens amb cadenes
més llargues, només és plana la zona que conté I’enllag doble i els quatre atoms units directament a ell.
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3.3 Formulacio i nomenclatura

3.3.1 Alquens de cadena lineal

El nombre d’atoms de carboni s’indica amb els mateixos prefixos que utilitzen els alcans, pero afegint-
hi I’acabament —¢. S’indica la posicio on es troba I'enllag doble (C=C) davant del nom del compost.
Dels dos carbonis que formen I’enllag doble es dona tinicament la posicié d’un d’ells, del que té el
numero més baix. Quan hi ha més d’un enlla¢ doble s’utilitzen les terminacions -adie, i -atrie , en lloc
de —¢, 1 davant del nom es col-loquen els nimeros amb les posicions dels enllagos dobles.

CH,=CH, Ete o etilé
CH,=CH-CH,-CHj; 1-Bute
CH,=CH-CH=CH, 1,3-Butadié
CH;-CH=CH, Prope
CH;-CH=CH-CH; 2-Bute

3.3.2 Alquens ramificats
a) S’agafa com a cadena principal la més llarga de les que contenen 1’enllag doble.

b) S’enumera la cadena principal de manera que els dos carbonis de 1’enllag doble tinguin el nimero
més baix possible.

i
CH,=CH- CHz'CH'FH'CHz'CHa 4,5-Dimetil-1-hepte
CH,
CH3'CH:|C'CH2'CH2‘FH'CH3 3-Etil-6-metil-2-hepte
CH,-CH, CH,

CH3—CH24<j> 3-Etilciclohexé
CH,
Q/ 1,2-Dimetilciclopenté

CH,

3.3.3 Alquens ciclics
S’anomenen afegint el prefix ciclo- al nom del corresponent alqué de cadena oberta que contingui el

mateix nombre de carbonis. S’ha de numerar el cicle de forma que 1’enllag doble tingui els nimeros
més baixos possible.

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



3 Hidrocarburs alifatics insaturats: alquens 41

3.3.4 Noms trivials acceptats per la IUPAC

Es conserven els noms no sistematics per als radicals univalents que contenen un enllag doble mostrats
a la taula 3.1.

Taula 3.1 Noms trivials i sistematics d’alguns radicals univalents amb un enlla¢ doble

Formula simplificada Nom trivial Nom sistematic
CH,=CH- Vinil Etenil
CH,=CH-CH,— Allil Propenil

Si el radical vinil té una carrega electronica neta sobre el carboni es pot tractar del carbanié vinil
(CH,=CH:") o bé el carbocati6 vinil (CH,=CH:"). De la mateixa manera que el radical vinil és pla, els
seus derivats també son plans.

H H H H H H
H ©) H ® H
Carbani6 vinil Carbocatid vinil Radical vinil

3.3.5 Estereoquimica dels alquens

Com que un enllag doble és pla, els atoms o ’agrupacié d’atoms al seu entorn poden estar situats en
diferents direccions.

Els diferents compostos que, tenint la mateixa formula molecular, només es diferencien en la posicio
relativa en qué estan situats els atoms o I’agrupacié d’atoms a I’entorn d’un enllag¢ doble, s’anomenen
estereoisomers configuracionals.

Atés que s’utilitza una referéncia interna (un eix imaginari que passa pel mig de 1’enlla¢ doble), per
identificar els isomers possibles, també se’ls coneix amb el nom d’isomers geométrics.

Es poden fer servir dos sistemes de nomenclatura:

1) Anteposar els termes cis- o trans-, separats per un guionet i en cursiva, al nom del compost. Cis
significa que els grups es troben situats en el mateix costat respecte a un eix que passi pel mig de
I’enllag doble. Trans indica que els grups es troben separats per aquest eix imaginari. Es el primer
meétode que es va utilitzar. Va bé en alquens disubstituits, pero no resulta util en alquens amb tres
o quatre substituents diferents al voltant del doble enllag.
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2) Anteposar els simbols (Z) o (E) al nom del compost, separats per un guionet. Hi ha uns criteris de
seleccid establerts per determinar la posicid relativa dels diferents grups units a cadascun dels dos
carbonis que formen part de I’enllag doble.

El sistema que utilitza el conveni Z/E és més general que el sistema cis/trans. Hi ha algunes fonts
bibliografiques que encara utilitzen el conveni cis/trans, en part per tradicid i sempre en casos molt
simples.

Si representem un alqué disubstituit per mitja de la seva formula lineal: R-CH=CH-R’, podem trobar-
nos que:

a) Els atoms o I’agrupacié d'atoms es troben dirigits cap al mateix costat respecte d’un eix que passi
pel mig de I’enllag doble.

\_/

cis-Nom del compost
(Z)-Nom del compost

b) Els atoms o 1’agrupacio d'atoms es troben dirigits cap a costats oposats respecte d’un eix que passi
pel mig de I’enllag doble.

\

Rl

trans-Nom del compost
(Z)-Nom del compost

Es mostra, com a exemple, un isomer geometric d’algunes molécules, anomenat d’acord amb els dos
sistemes de nomenclatura.

%Cl
Cl

trans-2-Pente trans-2,3-Dicloro-2-pente trans-1-Cloro-2-metil-2-bute

(E)-2-Pente (E)-2,3-Dicloro-2pente (E)-1-Cloro-2-metil-2-bute

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



3 Hidrocarburs alifatics insaturats: alquens 43

3.4 Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicié

Els punts d’ebullici6 depenen molt de la posicid i de I’estereoquimica de ’enllag doble. Els dels
alquens terminals son inferiors als dels corresponents hidrocarburs alifatics saturats, tal com es pot
observar a la taula 3.2. Aquesta diferéncia es deguda a la preséncia de 1’enllag doble que amb una
estructura plana i enllacos a 120° dificulta la interacci6 entre les molécules.

M/
\%\/\/\/\/\

L’estereoquimica de 1’enlla¢ doble també s’ha de tenir en compte i, de fet, els isomers Z i E tenen
punts d’ebullici6 diferents, tal com es pot observar a la taula 3.2. Els punts d’ebullicié dels isomers Z
son més elevats que els dels £. També es pot constatar que, com més simétric és 1’alqué, més elevat és
el seu punt d’ebullicio.

Taula 3.2 Punts d’ebullicio d’alguns alquens representatius

Nom del compost Estructura Punt d’ebullici6  Punt d’ebullici6 de I’alca amb

°C el mateix nombre de carbonis
°C

Etile CH,=CH, - 103,7 - 88,6

Prope CH;-CH=CH, -474 -42,1

(Z2)-2-Bute N , 3,7 -0,5

(E)-2-Bute N 0,9

2-Metil-1-propé (CH3;),C=CH, -6,9

1-Pente CH;CH,CH,CH=CH, 30,0 36,1

(Z)-2-Pente Nee—0"\ 36,9

(E)-2-Penté \=\/ 36,4

2-Metil-2-bute (CH;),C=CHCH;, 38,6
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b) Densitat

Soén inferiors a la unitat. Son menys densos que 1’aigua i com que formen dues fases amb 1’aigua,
sempre constitueixen la fase superior.

Igual que amb els alcans, la densitat augmenta gradualment en augmentar la massa molar (M).

¢) Solubilitat
Els alquens estan formats per enllagos covalents entre Csp’-Csp® i Csp’-H que no soén polars. Els
enllagos C-C formats entre un Csp” de ’enllag doble i un Csp’ adjacent sén lleugerament polars, atés

el caracter lleugerament electronegatiu d’un orbital sp”.

Els orbitals sp’ son més electronegatius que els sp’, ja que sén més curts (hi ha una major contribucid
de I’orbital s) i, per tant, I’atraccié del nucli cap als electrons €s més efectiva.

No obstant aixd, només comporta una lleugera polaritat de la molécula. També s’ha de tenir en compte
que I’estereoquimica existent pot anul-lar-la.

R—C=C—H R—C=C—R R—C=C—R
p=0 n=0 n=0,33

En general son compostos apolars i, per tant, son solubles en compostos apolars o de baixa polaritat.
No son solubles en aigua.

3.5 Estabilitat dels alquens

En els alquens (Z), hi pot haver repulsions electroniques entre els grups alquil en trobar-se situats al
mateix costat de 1’enllag doble. Aquestes repulsions s’anomenen impediments estérics 1 seran més o
menys significatives segons el volum dels grups (esferes de Van der Waals), tal com es pot veure a la
figura 3.1. Com més gran sigui el radi de Van der Waals del grup, més importants seran aquestes
repulsions electroniques.

esferes de Van der Waals

radi de Van der Waals

) | N

Fig. 3.1
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En els alquens (F), els grups alquil no ofereixen impediment estéric perque es troben situats en costats
diferents de I’enllag doble, en direccions oposades.

Un alqué és més estable com més substituit sigui. Els alquens poden ser mono-, di-, tri- o
tetrasubstituits. La seva estabilitat relativa és:

R R R R H R H H
> < > >—< > > < > > <
R R R H R H R H

Els alquens (E) son més estables que els (Z), tal com s’ha comentat abans.

L'estabilitat d'un alqué es posa de manifest a partir de la comparacié de les variacions d’entalpia (AH)
que acompanyen les reaccions d’isomeritzacié (conversido d’un alque (2) en (E)). En els dos exemples
que es presenten a continuacio, el balang energétic és negatiu (exotérmic), cosa que suposa que
l'energia associada a un alque (£) és inferior a la del corresponent alqué (Z).

AH°? de la reaccio

(kcal/mol)
H,C CH; H,C H
—_— >—< - 1,1
H H H CH,
AH% =19 AH% =-3,0
H;C CH,-CH;
>:< H;C H
H q -0,9
H CH,-CH;
AH% =-7,0 AH =-79
H;C (CH3)s H,C q
-1,0
H H H C(CH3)s
AH% =-13,7 AH? =- 14,7
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A partir de les entalpies de formacio, es comprova que en el procés de transformacio de l'alqué (2) al
corresponent alque (E) s'allibera energia. Es tracta d'un procés exotérmic [AH < 0]. Tal com es mostra
al grafic segiient, es pot deduir que l'alqué () és més estable, cosa que equival a dir que té una energia
associada (E,) inferior.

1,1 kcal )

f

2-Bute

3.6 Alquens conjugats

Els alquens conjugats manifesten una estabilitat superior a la d’un alqué aillat.

Estudiant les longituds d’enllag existents en aquestes estructures, es veu que no coincideixen amb els
valors previstos per un enllag doble C=C, o per un enllag C-C entre carbonis sp’.

En el 1,3-butadi¢ s’observa que els enllagos dels extrems s6n més llargs que si fossin enllagos dobles i
I’enllag intern és més curt que si fos un enllag simple. Tots els enllagos C-C tenen un cert caracter
multiple.

CH,~=—= CH===CH=—= CH,

Aquest fet es pot justificar a partir de les estructures ressonants possibles:

o
® z © ®
CH,~CH-CH=CH , <> CH,-CH=CH-CH , <> CH,-CH=CH-CH ,

Com més estructures ressonants té un compost, més estable és. L’existéncia d’estructures ressonants
contribueix a estabilitzar les carregues electroniques en compostos no neutres (carbocations i
carbanions).
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En el catio al'lil la carrega positiva esta repartida: tal com es pot veure en les estructures de
ressonancia, no la suporta un unic carboni. La carrega positiva esta deslocalitzada i I’estructura es pot
representar mitjangant 1’hibrid de ressonancia, que es tanca sempre entre claudators, tal com es mostra
a la figura 3.2.

©) ®

HCsr ™ o HC G H,C. - CH
L S N I N
of cH c/

Hibrid de ressonancia
del cati6 al‘lil

Fig. 3.2

©

Exercici: Escriviu les estructures ressonants del catio: CH,= CH-CH-CH,

La carrega positiva esta localitzada en un tinic carboni?.
3.7 Obtencid, utilitats i preséncia en la natura

3.7.1 Obtencio

Els alquens es poden obtenir a partir de fonts naturals, com el gas natural i les fraccions lleugeres del
petroli.

Per mitja de les reaccions de deshidrogenacié térmica (en abséncia d’oxigen), d’alcans s’obtenen
alquens, alcans de cadena més curta i hidrogen com a subproductes.

485°C
CH;-CH; _ = CH,=CH, + H,

460°C
CH3—CH2-CH3 —_— CH3-CH:CH2 + Hz

CH,=CH, + CH,

FH3 (FH3

CH;-CH-CHj 435°C CHy-C=CH; + H,

CH3-CH:CH2 + CH4
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3.7.2  Utilitats
Es fan servir per obtenir una amplia gamma de productes, com alcohols, haloalcans, cetones o acids

carboxilics. A I’esquema segiient es troben alguns dels productes més significatius (per la quantitat
produida anualment) obtinguts a partir de I’etilé.

CH3CH2-OH (I:Hz - (Isz
o Cl Cl @' CH2'CH3

O -—
Il

/ iy @' CH:CHQ

(I:H2 —?Hz - CH - CH,=CHCI
2

OH OH ~ 7

CH,=CH-0O-C-CH;

CH,CO,H @

Entre els productes derivats de ’etilé podem destacar:
Una gran diversitat de polimers, els quals han comportat un canvi substancial en les nostres vides. Per
exemple, el film de polietile, els tubs i aillants de clorur de polivinil (PVC), el poliestire i les fibres

téxtils (poliamides, acrilats, etc.), entre d’altres.

Alcohols com I’etanol, que es fa servir en la fabricacid d’altres productes i com a dissolvent, i
I’etilenglicol, que es fa servir com a producte anticongelant.

L’acid acetic s’utilitza en I’elaboracio d’¢sters que per les seves propietats, s’empren com a perfums i
com a aromatizants. L’etanol i 1’acid acétic es fan servir per obtenir acetat d’etil.

3.7.3 Preséncia a la natura

A la natura es troba una gamma variada de productes que contenen enllagos dobles.

Hi ha els resultants de la polimeritzacié de I’isoprée (cis-2-Metil-1,3-butadi¢).

cautxu natural, on n, que és el nombre d’unitats de monomer que intervenen en la formaci6 de
1) El caut tural 1 bre d’unitats d t la f del
producte, és de 1’ordre de les desenes de milers.

limeritzacio —
polimeritzacio
n /N -
n
Isopre cautxu natural
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2) Els terpens, que es troben en plantes, tubérculs, etc. i que solen ser els responsables de 1’olor que
fan.

Limone (Cyg)

Esta format per dues unitats d’isopre

CHO
NN OH X

Farnesol (esséncia de roses, acacies) Aldehid de la vitamina A

C15 terpé C20 dlterpé

\\\\\/\r\\\

B-Caroté (es troba a les pastanagues). Es el precursor de la vitamina A

\\\\\\/\r\\\\
P

Licope (es troba als pebrots vermells i als tomaquets
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Altres productes que contenen dobles enllagos son les feromones, que son productes organics
segregats per alguns insectes. N’hi ha d’agregacio, de senyalitzacio, d’alerta i sexuals.

Per exemple, algunes feromones d’atraccid sexual segregades per la femella de 1’espécie per tal
d’atraure el mascle son les que es mostren a continuacio:

CH,CO(CH,);,  H CH,(CHy),, _ (CH,),,CH,
H CO,H H CO,H
abella mosca

Els insectes son altament estereoselectius respecte a les feromones. Normalment només un dels
isomers és altament efectiu mentre que 1’altre no manifesta efectes apreciables en el mascle. Sovint,
pero, el compost biologicament actiu és una mescla que conté també una petita proporcié de 1’isomer
menys actiu.

S’utilitzen de forma efectiva per controlar les poblacions de determinats insectes (la processionaria del

pi, el barrinador de la fusta, etc.) de forma selectiva i menys contaminant, ja que aixi s’evita 1’us
d’insecticides.
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4 Hidrocarburs alifatics insaturats: alquins

Son compostos formats inicament per carboni i hidrogen. Contenen, com a minim, un enllag triple
carboni-carboni (C=C). També s’anomenen hidrocarburs acetilénics. Poden ser monosubstituits o
disubstituits. Els alquins monosubstituits també s’anomenen alquins terminals.

4.1 Descripcio electronica de ’enllag triple carboni-carboni (C=C)

La configuracio electronica del carboni i el fet que pugui formar quatre enllagos covalents s’expliquen
al capitol 2.1. Per obtenir un triple enllag es barreja 1’orbital 2s del carboni amb un dels orbitals 2p i
es formen dos orbitals hibrids anomenats sp, els quals tenen la mateixa forma i energia, i estan
separats entre ells un angle de 180°. Queden, per tant, dos orbitals 2p del carboni sense modificar, que
son perpendiculars als orbitals hibrids sp.

Carboni sp

L’enllag triple es forma d’una manera semblant a com ho fa 1’enllag doble. Primer es produeix un
enlla¢ o C-C per contacte frontal entre un orbital hibrid, que en 1’enllag triple és el sp d’un carboni, i
un orbital hibrid sp d’un altre carboni, tal com es mostra a continuacio.

@ @ — -diPp-

1 orbital hibrid Csp 1 orbital hibrid Csp enllag o Csp-Csp
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Llavors, entre els orbitals 2p de cadascun dels carbonis quan es troben paral-lels, es forma un contacte
lateral i s’originen dos enllagos 7, tal com es pot veure a la figura 4.1. Aquests enllagos sén més febles
que el oi son els responsables de la reactivitat dels alquins.

Fig. 4.1 Formacio dels enllagos 7 entre orbitals 2p paral-lels

A continuaci6 es mostren els enllagos o de la molécula d’acetilé (eti).

O =" 2@

Els enllagos C-H existents es formen entre un orbital hibrid sp del carboni i un orbital s de I’hidrogen.

H——C C H

Com a conseqiiéncia que els orbitals hibrids sp estan situats formant un angle de 180°, la molécula
d’acetil¢ és lineal.

En qualsevol compost que contingui un enllag triple carboni-carboni, 1’estructura sera lineal en aquella
part on estigui situat 1’enllag triple. Els dos atoms de carboni que formen 1’enllag triple i els dos atoms
adjacents sempre estan en linia.

0

1-Hexi 3-Hepti
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4.2 Formulacio i nomenclatura

S’anomenen de la mateixa forma que els alcans, perd canviant la terminacidé —a per —. Si hi ha més
d’un enllag triple es fa servir el multiplicador que s’escaigui, per exemple —adii, -atrii, afegint davant
del nom principal les posicions en que es troba cadascun d’ells.

El nom acetil¢ es conserva per al CH=CH
CH;-C=CH Propi
CH=C-CH,-CH; 1-Buti
CH;-C=C-CH; 2-Buti
CH=C-CH,-C=CH 1,4-Pentadii
CH=C-CH,-C=C-C=CH 1,3,6-Heptatrii

4.3 Hidrocarburs amb dobles i triples enllacos

Per numerar la cadena principal es procura que els enllagos dobles i triples tinguin el nimero més baix
possible, sense distingir entre dobles i triples.

En cas que, en comencgar a numerar per 1’esquerra i per la dreta, els numeros coincideixin, es
comengara a numerar pel costat en qué els enllagos dobles tinguin el nimero més baix.

Per anomenar-los, la terminacio final és —en-i.

S’ha d’indicar el nombre d’enllacos dobles i triples. Per exemple, si hi ha dos enllacos dobles i un de
triple, sera un dien-i; si hi ha tres enllagos dobles i dos de triples sera un trien-dii.

S’han de col‘locar els nimeros que indiquen les posicions on es troben els enllagos dobles i triples, en
el lloc corresponent. Els numeros que indiquen la posicié dels enllagos dobles es col-loca davant del
nom del compost i els nimeros que indiquen la posicio dels triples darrere la terminacié —en- o, el que
és el mateix, davant la terminacio -I.

CH,=CH-C=CH 1-Buten-3-i

CH,~CH-CH=CH-C =C-CH,-C~CH,

8-Etil-1,3,5,8-nonatrien-5-1
CH,-CH,

|C =C-CH,

CH,-CH,-C-C =C-C=C-CH,
] I
CH-CH, CH,-CH,

3,6-Dietil-7-metil-2,6-decadien-4,8-dii
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4.4 Propietats fisiques dels alquins

Son similars a les descrites en el cas dels alquens.

a) Punt d’ebullicio

Es semblant al dels alquens i alcans de la mateixa massa molar, perd se situa entre un 10 i un 20% per

sobre dels alquens corresponents, tal com es pot observar a la taula 4.1. Els punts d’ebullicio dels
alquins terminals son inferiors als dels alquins disubstituits.

Taula 4.1 Punt d’ebullicio d’alguns alquins representatius

Nom del compost Punt d’ebullicié Alqué Alca
°C
Acetile - 84,0 -103,7 - 88,6
Propi -23,2 -474 -42,1
1-buti 8,1 -6,3 -0,5
2-buti 27 3,7
1-hexi 71 63,3 68,7
2-hexi 84 68
3-hexi 81 66

Font: Handbook of Chemistry and Physics. 76 ed. CRC Press, 1995-1996

Els punts d’ebullicié més elevats dels alquins es poden explicar per mitja de dos factors:
1) Les forces intermoleculars que actuen en els alquins son de dos tipus: les de Van der Waals
entre les cadenes hidrocarbonades i les de dipol-dipol entre el carboni sp de 1’ enllag triple i el

Csp’ unit directament a ell. En conjunt, son més intenses que les existents en els alquens.

2) La geometria dels alquins, que en ser lineal facilita la interacci6 entre les molécules.

b) Densitat

Les densitats dels alquins son sempre inferiors a 1 i es troben en I’interval entre 0,6-0,8, igual que les
dels alquens i els alcans.

¢) Polaritat

El carboni amb hibridacié sp té els electrons més a prop del nucli que un carboni amb hibridacio sp’,
ja que té un 50 % de contribucié de 1’orbital s que és més curt. El nucli atrau millor els electrons de
I’enllag; per tant, és més electronegatiu. L’electronegativitat dels diferents orbitals hibrids segueix

I’ordre:

Csp > Csp® > Csp’
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Els alquins terminals tenen un moment dipolar més elevat que els alquens. En els alquins disubstituits
el moment dipolar pot arribar a ser nul depenent de la simetria de 1’enllag triple.

CH,-CH,-C= CH CH,-CH,-CH=CH, CH,-C = C-CH,
p=0,80D p=0,30D uw=0D

d) Solubilitat

Tot i que alguns tenen un cert moment dipolar, es consideren apolars. Son solubles en dissolvents
apolars 1 insolubles en aigua.

4.5 Acidesa dels alquins

Els hidrogens units directament a un enllag triple son for¢a acids. L’ani6 format per la pérdua d’un
atom d’hidrogen d’un alqui terminal és relativament estable.

A continuacid es mostren les estructures tridimensionals dels anions metilur, vinilur 1 acetilur:

"\

NG}
H—C=—=C
H™ H H

L’enllag C-H es trencara més facilment a mesura que el carboni sigui més electronegatiu; en
conseqiiéncia, 1’ordre d’acidesa dels hidrocarburs alifatics és:

Csp—-H > Csp’-H > Csp'—H

<
<«

+ acidesa

Els anions que en resultin (bases conjugades) tindran 1’ordre d’estabilitat segiient:

€] €] €]
HC=C: > H,C=CH: > H;C-CH,:
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En soluci6 aquosa 1’acidesa relativa és :

H-OH > H-OR > H-C=C-R > H-NH, > H-CH=CH, > H-H,C-CH;

i, en conseqiiéncia, I’ordre de basicitat de les seves bases conjugades és en 1’ordre invers:

O... O e Ic) ® o..
fOH < fOR < :C=CR < :NH, < “:tHC=CH, < H,C-CH,

En solucio, els ions més petits se solvaten (s’envolten de molécules de dissolvent) millor 1 son menys
basics.

Els alquins poden formar facilment alquinurs per reaccid6 amb I’amidur de sodi, que és una base
relativament forta. A continuacio es mostra 1’obtencio de I’acetilur de sodi a partir d’acetilé i d’amidur
de sodi en medi amoniacal.

NH, liq.
H-C=C-H + NaNH, “n > HC=CNa + NH,
K,~10 % K,~10*

4.6 Obtencio, utilitats i presencia en productes naturals

4.6.1 Obtencio

L’acetil¢ es pot obtenir:

1) Per pirolisi de la nafta lleugera (benzines) o el gas natural, tal com es mostra a continuacio.

vapor

2 CHy
1.200°C
<0,1s

En les reaccions de pirolisi, el fet de treballar amb temperatures altes comporta un cost elevat.

2) A partir del carbur de calci.

2.000°C
CaO +3C . CaC, + CO

CaC, + 2H,0 — » H-C=C-H + Ca(OH),
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Es una via d’obtenci6 cara perqué és un procés discontinu, en el qual té lloc una manipulacié de
solids. També s’ha de tenir en compte que és més contaminant, ja que es generen subproductes
(CO, Ca(OH),).

Aquest métode d’obtencio és util si es vol obtenir acetilé de gran puresa, que és el que es necessita
per a soldadura. La flama que es pot aconseguir arriba cap a 3000°C.

Els alquins mono- o disubstituits es poden obtenir mitjangant:

1) La formacié d’alquinurs que reaccionen facilment com a nucleofils. Aquesta reaccio és molt util
per obtenir alquins monosubstituits a partir de 1’acetilé i per obtenir alquins disubstituits a partir
dels monosubstituits.

A continuaci6 es mostra la reaccid de I’acetilur de sodi amb bromur d’etil per obtenir 1’ 1-buti.

NH, liq. _
H-C=CNa + CH;-CH,-Br ——» H-C==C-CH,-CH,
6h
2) Deshidrohalogenacio de 1,2-dihalogenoalcans
H H
| | Base forta
—CcC—C— > — C=C—
]
X X

Els 1,2-dihalogenoalcans s’obtenen molt facilment per addicié d’un mol d’halogen a un alqué.

Exercici:

D
2)
3)
4)

3)

Feu una previsio dels productes que s’obtindran en les reaccions segiients, si és el cas,
tenint en compte la direcci6 en que es desplagaran els equilibris segiients:
H-C=C-H + NaNH,
CHZZCHZ + NaNH2
CH;-CH;  + NaNH,
o
HC=C- + CH3CH20H

©°
HC=C- + H,0O
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4.6.2 Utilitats

Stutilitzen principalment com a intermedis de sintesi, a semblanga dels alquens, ja que reaccionen
facilment. Donen reaccions d'addicio electrofila amb X,, HX, H,O, etc.

També és possible utilizar-los per obtenir productes d'estat d'oxidacio superior (alcohols, epoxids,
cetones, aldehids, acids carboxilics, etc.).

Poden ser productes de partida per obtenir polimers, encara que en general son més costosos que els
obtinguts a partir dels corresponents alquens.

4.6.3 Preséncia en productes naturals

No son productes gaire abundants a la natura. Hi ha alguna espécie de plantes que en contenen.
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5 Hidrocarburs aromatics

Soén compostos formats inicament per carboni i1 hidrogen. Es caracteritzen perque tenen una relacio
C/H alta i son forga inerts, per comparacio dels hidrocarburs alifatics.

Tot i que antigament es varen anomenar aromatics pel fet que la majoria d’ells manifestaven unes
olors intenses, actualment es relaciona el terme aromatic amb un comportament quimic que alhora té a
veure amb la seva estructura electronica, la qual és totalment diferent de la dels hidrocarburs alifatics
insaturats.

Els hidrocarburs aromatics son ciclics, i plans, i tenen una estructura electronica que conté (4n + 2)
electrons 7. Se’ls anomena amb el nom geneéric d’arens.

5.1 Estructura del benze

Es un hidrocarbur ciclic de forma molecular C¢Hs.

Un alca de sis atoms de carboni tindria dotze hidrogens en la seva estructura i estaria totalment saturat
d’hidrogens. Cada dos hidrogens de menys que un compost té respecte de I’alca corresponent (amb el

mateix nombre de carbonis) es diu que és una insaturacio.

El benzeé té vuit hidrogens menys que 1’hexa i per tant, té quatre insaturacions. Una insaturacio
correspon a I’anell i les altres tres son degudes a la preséncia de tres dobles enllagos dins de ’anell.

Si aix0 fos aixi, el benzé es comportaria com un alqué ciclic, perd s’observa que el benzé no mostra
I’alta reactivitat dels alquens respecte a les reaccions d’addicio d’electrofils, ni a les d’oxidacio.

D’altra banda, la distancia d'enllag C-C (A), no es correspon amb la d’un enllag senzill ni amb la d’un

enllag doble, tal com es mostra a la taula 5.1. Les distancies d’enlla¢ son totes iguals, amb un valor
intermedi entre un enllag¢ simple i un de doble.

Taula 5.1 Distancies d’enlla¢ del benze

dee (B)
Alca Alquée Benze

C-H 1,095 1,076 1,09
C-C 1,54 1,330 1,39
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L’any 1865, Kekulé i Couper van suggerir una estructura per al benze, coherent amb la feoria de
ressonancia, que explica la mobilitat dels sis electrons, dels enllagos multiples C=C, en els sis
carbonis de I'anell.

0-—-0]- ©

5.2 Descripcio electronica del benze

Cadascun dels sis atoms de carboni que formen I’anell de benzé adopta una hibridacid sp’ (vegeu
I’enllag doble en els alquens), de manera que hi ha sis orbitals p paral-lels sense hibridar.

Amb els orbitals hibrids sp” es formen els sis enllagos o que constitueixen 1’estructura ciclica, tal com
es pot veure a la figura 5.1. Tots aquests enllagos es formen en el mateix pla, ja que els Csp” s6n plans.

Fig. 5.1 Pla dels enllagos o del benze

Els orbitals p sense hibridar estan en posicions paral-leles i poden establir contacte amb un orbital p
vei tant en una direccié com en la contraria.
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Els sis electrons dels orbitals p formen un enllag 7 estes a tota la molécula de benze.

Vista superior de [’enllag 7 del benze
El fet de tenir electrons 7 estesos a tota la molécula és una caracteristica de tots els compostos
aromatics.

Per simplificar, adoptem el conveni de dibuixar aquests sis electrons que formen I’enllag 7 molecular
com si fossin tres enllagos dobles.

S’ha de tenir en compte, perd, que en realitat no es tracta d’enllagos dobles. Per aixo el seu
comportament quimic és diferent del dels alquens i no dona cap de les reaccions d’addicio
caracteristiques d’aquests.

5.3 Concepte d’aromaticitat

Els compostos aromatics compleixen el que es coneix com la regla de Hiickel:
a) han de ser ciclics
b) han de ser plans
¢) han de tenir (4n + 2) electrons 7

Poden ser:

1) Compostos monociclics, com ara el benze i els seus derivats i, d’altres anells insaturats:

CH, @
Benze Tolue Cati6 ciclopropenil [14] Anule
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2) Compostos policiclics amb enllagos dobles alternats amb enllagos simples en tota la seva estructura:

< oo &K

Naftale Fenantre Antrace Pire

3) Compostos heterociclics insaturats, com ara:

H
0 | S
N
W 7 \W
Furan Pirrole Tiofé

Aquests compostos son ciclics, i plans, i tenen sis electrons 7 (quatre son els que es veuen dibuixats en
els enllagos dobles i dos estan en un parell d’electrons no compartits de I’heteroatom (N, O, S).

Els tres factors que constitueixen la Regla de Hiickel per determinar si un compost €és 0 no aromatic
son suficients i necessaris, és a dir, s’han de complir tots tres.

Un exemple de compost no aromatic és el 1,3,5,7-ciclooctatetraé. Es ciclic, pero té vuit electrons 7, €s

a dir, que no compleix el fet que els compostos aromatics han de tenir (4n+2) electrons 7. A més,
aquest compost no és pla.

Es pot observar que els orbitals 2p dels Csp® no es troben en el mateix pla, cosa que fa impossible el
contacte lateral entre ells per formar un enllag 7 continu, tipic dels compostos aromatics. El que si que
poden establir son contactes entre orbitals p, dos a dos, i formar-se quatre enllagos dobles localitzats.
El compost és un alque, un ciclotetraé.
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5.4 Formulaci6 i nomenclatura dels hidrocarburs aromatics

5.4.1 Benze

Es pot representar de diverses maneres, tal com es mostra a continuacio:

H

\

H. ~¢ H
i 7 @
C'H

AN~
H
7
H

5.4.2 Derivats del benze

1) Es conserven els noms segiients d’hidrocarburs aromatics monociclics substituits derivats del

benze:
CH,
CH, H,C~cpg—CH, CH=CH, CH, CH,
CH,
H H.C CH
H,C™ O CH, g
Tolu¢ Cumé Cime Estire Xile Mesitile
(es mostra el p-) (es mostra I’0-)

2) Els que no estan a I’apartat 1 anterior s’anomenen com a derivats del benze o d’un dels compostos
anomenats a I’apartat 1. Si el substituent introduit en un dels compostos que tenen un nom trivial
¢s ideéntic a un de ja present, llavors el compost substituit s’anomena com a derivat del benze.

CH3
CH,-CH, CH, CH,
o
CHZ—CH3 CH3
Etilbenzé Etil-o-xile 1,2,3-Trimetilbenze

S’assignen els nimeros més baixos als substituents, perd quan els noms es basen en els noms
trivials de 1’apartat 1, es dona el nimero més baix al substituent ja present a I’anell.

CH,-CH, CH=CH,
CH,-CH,-CH, CH,-CH,
1-Etil-4-propilbenze 4-Etilestire
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3) Quan hi ha dos substituents, la seva posici6 relativa es pot indicar o bé amb numeros, 1,2-/ 1,3-/
1,4-, 0 bé amb els prefixos o- (orto), m- (meta) i p- (para), respectivament.

H3 H3 H3
CH;
CH;
CH;
o-Xilé m-Xilé p-Xile
orto-Xilé meta-Xile para-Xilé
CH3 CH2'CH3 CH3
CH,-CH,-CH;
CH,-CH;
CH,-CH;
o-Propiltolue m-Dietilbenze p-Etiltolue

5.4.3 Compostos policiclics condensats

Els compostos aromatics policiclics condensats s’anomenen sempre amb la terminacié —. Els que
estan formats per cinc o més anells bencénics condensats en linia recta s’anomenen utilitzant un prefix
numeric i la terminaci6 —ace.

20060 CooCo

Pentace Heptace

Es mantenen una série de noms trivials, dels quals es mostren alguns exemples representatius. Per a
més informacio cal consultar les normes de formulacié i nomenclatura de la [UPAC (seccio A-21).

Naftale Antrace Fenantre
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5.4.4 Derivats del benzé que contenen heteroatoms

Els derivats del benze¢ que contenen heteroatoms també solen tenir noms trivials, si bé alguns d’ells
s’anomenen com a derivats del benze.

OH NH, COOH 0-CH, CO-CH,
Fenol Anilina Acid benzoic Anisole Acetofenona
CHO COOCH3 COOH NO2
©/OH ©/O-CO-CH3 ©
Benzaldehid Salicilat de metil Acid acetilsalicilic Nitrobenzé
(aspirina)

5.4.5 Compostos heterociclics

Els compostos heterociclics aromatics solen tenir noms trivials acceptats per la IUPAC, dels quals a
continuacié es mostren uns quants exemples:

!

0 N S | Ny | N\j
W W/ \ / = N
Furan Pirrole Tiofe Piridina Pirimidina

N-H Ns
/ e
Indole Quinolina

Per a més informacio6 sobre els noms trivials existents i sobre la forma sistematica d’anomenar els que
no tenen un nom trivial, cal consultar les normes de formulacié i nomenclatura de la [IUPAC (seccid
B).

5.5 Estabilitat relativa de diversos compostos insaturats

Els compostos aromatics tenen una estabilitat molt elevada comparada amb la d’altres compostos
insaturats. Els calculs de les entalpies relacionades amb les reaccions d’hidrogenacié de diversos
hidrocarburs insaturats proporcionen una mesura d’aquesta estabilitat. Tal com es pot observar a la
figura 5.2, el ciclohexé té associada una entalpia de -28,6 kcal/mol i el 1,3-ciclohexadié una de -55.,4
kcal/mol, que és gairebé el doble, com correspon a I’existéncia de dos dobles enllagos.

Si el benze es comportés com un ciclohexatri¢, 1’energia associada hauria de ser de - 85,8 kcal/mol. El
que s’observa en realitat és que el benz¢ té associada una entalpia de - 49,8 kcal/mol. Aquesta
diferéncia d’energia entre el valor previsible i I’observat és de 36 kcal/mol i s’anomena energia de
ressonancia.
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L’energia de ressonancia és una mesura de I’estabilitzacié que suposa I’existéncia de 1’estructura
aromatica del benze respecte a una estructura formada per dobles enllagos localitzats.

/E} Q _+ 3H, )

AH = -R5.8 kpal/mol

@ +2H,

Energia de ressonancia =36 kcal/mol

benze + 3 H,_|

O +H,  AH =554 kcal/mol

AH =128,6 kcal/mol

O

Ciclohexa

Y
Fig. 5.2

5.6 Propietats fisiques dels hidrocarburs aromatics

a) Punt d’ebullicié
Les forces intermoleculars son de Van der Waals i per tant, son febles. Aixo fa que els seus punts

d’ebullicié siguin semblants als dels alcans amb una féormula molecular similar. A la taula 5.2 es
mostren els punts d’ebullicié d’alguns compostos aromatics representatius.

Taula 5.2 Propietats fisiques d’alguns compostos aromadtics representatius

Hidrocarbur Massa molar  Punt d’ebullici6  Punt de fusio6 D*
°C °C g/mL
Benze 78,12 80,1 5,5 0,8765
Tolue 92,15 110,6 -95 0,8669
Naftale 128,30 sublima 357
Fenantre 178,24 340 101 0,9800*

Font: Handbook of Chemistry and Physics. 76a ed. CRC Press, 1995-1996

b) Densitat

La seva densitat és < 1.
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1)

2)

3)

Polaritat
En el benze, els enllagos covalents entre Csp” son apolars i els enllagos Csp’-Hs que son
lleugerament polars s’anul-len a causa de la simetria del compost. Per tant, el benz¢ és un compost

apolar (u =0).

En els derivats del benze, cal veure quin efecte tenen els substituents. Hi pot haver un lleuger
moment dipolar degut a la preséncia de 1’enllag Csp>-Csp’, en direccio al Csp”.

-— M7 He

El moment dipolar total (1) és degut a la diferéncia d’electronegativitat entre enllagos o (|is)

En els derivats del benzé que contenen un heteroatom unit directament a I’anell, hi ha un moment
dipolar més elevat, en direccio a I’heteroatom.

Csp*-N Csp*-0
—> —»

En aquests compostos també existeix un moment dipolar originat per ressonancia. A la figura 5.3
es mostren les diverses estructures de ressonancia existents del catio fenilmetilamoni. Es pot
observar com es crea una deficiéncia electronica en ’anell aromatic. En aquest cas, el substituent
disminueix la densitat electronica en determinades posicions de 1’anell. Hi ha substituents que
provoquen ’efecte contrari i augmenten la densitat electronica de 1’anell (halogens).

@
NH, CH;

Catio fenilmetilamoni

@ —
Q\NH2CH3 ~ NH2CH3 B <@}NH2CH3

—~— NH2CH3 ~ Q °

Fig. 5.3 Formes de ressonancia possibles del catio fenilmetilamoni
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Per tant, existeixen dos moments dipolars: el p,, degut a la diferencia d’electronegativitat de I’enllag
Csp”-N i que afecta els enllagos veins (fet que es coneix com a efecte inductiu), i el moment dipolar p,
degut a I’efecte de ressonancia. Tots dos moments dipolars van en la mateixa direcci6; per tant, hi ha

una resultant neta Wt # 0.

U= Ho+ Ux Hor

En el clorobenze també existeixen dos moments dipolars: el L i el p,, perd en aquest compost van en

direccions oposades.

= o+ Hr
i +H Us
- U,

—_— “t

En els compostos amb més substituents també s’ha de tenir en compte com hi afecta la geometria. El
moment dipolar total pot arribar a ser molt baix o, fins i tot, ser nul.

e I < e
Cl Cl Cl— /N Cl
N ay
we= 0 we#0 w=0
Exercici: Expliqueu per que el nitrobenzé és un compost molt polar. Mostreu la direccio dels

moments dipolars parcials existents, si la seva estructura principal és la segiient:
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A la taula 5.3 es poden observar els moments dipolars d’alguns compostos benzeénics mono- i
disubstituits.

Taula 5.3 Moments dipolars d’alguns compostos benzénics mono- i disubstituits

Compost u (D) Compost u (D) Compost u (D)

CeHp 0 o- CsH4Cl, 2,52 o- CH;C¢H4Cl 1,57
C¢HsF 1,63 m- C¢HsCly 1,68 p- CH3CqH4Cl 2,21
CsHsCl 1,75 p- CeH4Cl, 0 m-CICcH4NO, 3,72
C¢HsBr 1,72 o- CH;C¢H4F - 1,35 p- CICsH4NO, 2,81
CeHsl 1,71 m- CH;C¢H4F 1,85

CsHsCHj3 0,37 p-CH;CeH4F 2,01

CsHsNO, 4,28

La unitat de moment dipolar és el Debye (D)
Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. ; Quimica organica; Interamericana (7987)

d) Solubilitat

Com que s6n compostos apolars, son solubles en dissolvents apolars i insolubles en aigua.

5.7 Obtencio, utilitats i preséncia en productes naturals

5.7.1 Obtencié

1) Mitjangant la reacci6 de reformacio (escalfament anaerobic de les fraccions lleugeres obtingudes
del petroli, en preséncia d’un catalitzador).

2) Basicament a partir de fonts naturals no renovables, és a dir, dels combustibles fossils. També es
poden obtenir a partir del carbo, per escalfament anaerobic.

abséncia d’O,

Carbo > C coc
~1000° C l
a) Gas d’hulla: Hidrocarburs volatils, NH;, SH,, ...
b) Quitra d’hulla: Benze, tolug, xile, fenol i derivats, piridina i derivats

Hidrocarburs aromatics condensats: naftalé, fenantre, antraceg, ...
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5.7.2  Utilitats
Els hidrocarburs aromatics, com que son apolars i forga inerts, sén utils com a dissolvents de
compostos apolars, ja sigui en procediments de laboratori o industrials. Formen part de la composicio

de productes de drogueria, com ara les pintures.

També es fan servir com a reactius (productes de partida) per obtenir una amplia gamma de productes,
com ara colorants, detergents, pesticides, desinfectants i farmacs, entre d’altres.

/\/\/\/\/\/\/\/\/@S@ ©

Estructura dels detergents alquilsulfonats
(grup alquil: C1,-Cie)

5.7.3 Toxicitat

Alguns compostos aromatics presenten una certa toxicitat per a I’home. Els metabolits formats per
oxidaci6 d’alguns compostos organics son cancerigens. Es troben com a constituents d’algunes toxines
produides per fongs del ségol i cacauets. El benzé és cancerigen. Es un dels productes que hi ha en el
fum que es produeix en la combusti6 del tabac.

O‘ enzim

Benzopire Soluble, s’excreta. Reacciona amb 1’ ADN produint mutacions

Insoluble en liquids aquosos

CH, COOH
oxidacio
_—
Tolue Acid benzoic
insoluble en liquids aquosos s’excreta
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5.7.4 Preséncia en fonts naturals
Formen part de molts productes naturals.

1) EI carbé n’és un exemple. La seva estructura és laminar. Dins de cada lamina tots els carbonis
tenen hibridacié sp’, de manera que formen una estructura aromatica estesa en un pla, tal com es
mostra a continuacio:

2) En sotmetre el grafit a baixa pressido amb laser, s’obtenen agrupacions aromatiques de diversa
grandaria, com el coraluné (Cy, que té forma de plat), el buckminsterfulere (Cg, que té forma de
pilota) i el Cs. El Cg té una estabilitat superior als altres, ja que és el producte que s’obté
majoritariament.

e 6?%\

AN FSKRNY
o0 FEusg
Coralung, Cy Buckminsterfulere, Cy Cyo

3) Molts fruits, flors i plantes contenen substancies aromatiques anomenades flavonoides. Soén
substancies que formen part dels pigments vegetals.

Flavona Cati6 flavili
(groga) forma part de les antocianines
(poden ser violetes, blaves o vermelles)
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4) Formen part dels olis essencials que constitueixen les aromes d’algunes plantes, ja sigui en les
arrels, els fruits, o les llavors.

OH OH
O-CH, O-CH
3
CHO
Eugenol Vainillina

5) Formen part de la lignina, que és el suport esquelétic de les plantes. Son macromolécules que
resulten de les diferents polimeritzacions d’una serie de derivats dels fenols (monomers A, B, C).

(|:H2—OH (|:H2—OH (lez—OH
i i i
CH CH CH
O-CH3 O-CH3 O—CH3
OH OH OH
monomer A monomer B monomer C
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6 Compostos organics halogenats

Sén compostos que contenen algun atom d’halogen unit a una cadena hidrocarbonada. Poden ser
alifatics (R-X) o aromatics (Ar-X). Els alifatics també s’anomenen haloalcans, halogenurs d’alquil o
halurs d’alquil.

6.1 Estructura dels compostos organics halogenats

En els halogenurs alifatics, I’atom d’halogen esta unit a un Csp’ i I’estructura és tetraédrica a ’entorn
del carboni enllagat amb 1’halogen. A continuaci6 es mostra I’estructura del fluorur de metil (CH;-F):

H
H,\
"C—.}f:

i’

Fluorur de metil

L’atom d’halogen també pot estar unit a un Csp” quan esta directament unit a un enllag doble o a un
compost aromatic. En aquests compostos 1’estructura és plana. Com a exemple, es mostren les
estructures del clorur de vinil i el bromobenzeg.

Br
H /Cl
LG
H H
Clorur de vinil Bromobenzé

6.2 Formulacio i nomenclatura

Hi ha dos sistemes basics recomanats de nomenclatura: la substitutiva (que és la recomanada per a Us
general) i la radicofuncional:

6.2.1 En la nomenclatura substitutiva, els compostos halogenats s’anomenen afegint els prefixos
fluoro-, cloro-, bromo- o iodo- al nom del compost fonamental.

Cr
CH,-CH,-F CH,-1

Fluoroeta Clorociclohexa Iodometa
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Els atoms d’halogen tenen la mateixa preferéncia que els radicals hidrocarbonats, tant per triar la
cadena principal, com per numerar-la. Aixi doncs, es fan servir les mateixes normes que se segueixen
per anomenar els alcans.

6.2.2

6.2.3

6.2.4

Cl
Br-CH,-CH,-CH,-Cl CL,CH-CH,-CH-CH,-CH, |
| CH3—CH:C-|C-CH:(|3-CECH
1-Bromo-3-cloropropa .
CH,-CH, cl CH3
CC13-CH3
1,1,1-Tricloroeta 1,1-Dicloro-3-etilpenta 5,5-Dicloro-3-metil-3,6-octadien-1-i

En la nomenclatura radicofuncional, s’anomenen amb les expressions fluorur de, clorur de,
bromur de, o iodur de, seguides del nom del radical organic al qual I’halogen esta unit.

Br

CH3-CH2—C1 CH,Cl, Br—CHz-CHz-Br
Clorur d’etil Clorur de metilé Bromur de benzil Dibromur d’etilé
Es mantenen els noms trivials segiients:
CHF3 CHC13 CHBI'3 CHI3
Fluoroform Cloroform Bromoform Iodoform

CcoCl, CSCl, :CCl,

Fosge Tiofosge Diclorocarbe
Nom alternatiu:  Diclorur de carbonil Clorur de tionil Diclorometilé

Utilitzant la nomenclatura inorganica per a compostos amb un sol carboni, els noms serien:

CF 4 CC14 CBI‘4 CI4
Tetraclorur de carboni Tetrafluorur de carboni Tetrabromur de carboni Tetraiodur de carboni
CcoCl,

Diclorur de carbonil

6.3 Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicié

Els punts d’ebullicio dels haloalcans (amb un atom d’halogen unit a la cadena hidrocarbonada)
segueixen la mateixa tendéncia que els hidrocarburs alifatics saturats (alcans) tal com es pot veure a la
figura 6.1, atés que les forces intermoleculars que hi actuen sén semblants i febles.

Per a un mateix nombre de carbonis, els punts d’ebullicié varien segons la massa molar de I’halogen,
tal com es pot veure a la taula 6.1. També s’observa que el punt d’ebullicié augmenta amb I’increment
del nombre de metilens, és a dir, amb la llargaria de la cadena hidrocarbonada. Amb una massa molar
similar, els compostos ramificats tenen punts d’ebullici6 inferiors.
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Taula 6.1 Punts d’ebullicio d’alguns halurs d’alquil representatius

R-X Punt d’ebullicié (°C)
X= H F Cl Br I

R
CHs- -161,7 - 78,4 -24.2 3,6 42,4
CH;-CH,- - 88,6 -37,7 12,3 38,4 72,3
CH;-(CHy),- -42,1 -2,5 46,6 71,0 102,5
CH;-(CHyp)s- -0,5 32,5 78,4 101,6 130,5
(CH;),-CH- -42,1 -9,4 34,8 59,4 89,5
(CH3;),-CH-CH,- -11,7 68,8
CH;-CH,-CH(CHj;)- -0,5 68,3 91,2 120,0
(CH;);C- -11,8 50,7 73,1 desc.
desc.: es descompon per sobre d’aquesta temperatura

] | | | 1 I ] 1 I 1 |

100~

bromurs

1odurs

clorurs
—100 ] ] | ] ] | ] | | | ]
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. ; Quimica organica; Interamericana (71987)

Fig. 6.1 Punts d’ebullicio dels n-alcans i els halurs de n-alquil

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



76 Quimica organica

b) Polaritat

S’observa que el moment dipolar p disminueix regularment a mesura que la distancia C-X augmenta, i
disminueix I’electronegativitat de 1’halogen, tal com es pot veure a la taula 6.2, excepte en el cas del
compost que conté fluor. En aquest cas, la major electronegativitat de 1’atom de fluor queda
contrarestada per una distancia d’enllag C-X molt petita.

Taula 6.2 Distancies d’enllag carboni-halogen i moments dipolars d’alguns compostos halogenats

Compost dex (A) i (D)
CH5F 1,39 1,82
CH;Cl 1,78 1,94
CHBr 1,93 1,79
CH;l 2,14 1,64

D =Debye / ID=233310%"Cm

Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. ; Quimica organica; Interamericana (7987)

Els halogenoalcans tenen una part no polar localitzada a la cadena hidrocarbonada i una part polar
formada pel dipol originat per ’enllag C-X. Les molécules son polars o apolars depenent del nombre
d’enllagos C-X existents i la seva disposicio en ’espai.

—
lIIIICl

A\
Cl I““' ““\\\\

1y, ——

Cl é\cmcm

CCly Cl,C=CH-CH,CH; CH,Cl,
u=0 u=0 p=0

¢) Forces intermoleculars

Les forces intermoleculars que actuen en els haloalcans son basicament de dos tipus: de dipol-dipol
entre els enllagos C-X i de Van der Waals entre les cadenes hidrocarbonades.

i
[e7]
T
I

Heeeeenn
rerren

1
? ;
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d) Solubilitat

Soén solubles en dissolvents organics perque la seva polaritat no és gaire elevada i el tipus de forces
intermoleculars son similars. Son insolubles en aigua.

e) Densitat

La seva densitat és > 1. Com que son insolubles en aigua i menys densos que aquesta, en barrejar-se

amb aigua formen una fase sobre aquesta i es poden separar per decantacio.

6.4 Estabilitat

Els compostos fluorats dificilment es troben en estat pur. Els liquids es poden separar per destil-lacio
perod en escalfar-se perden acid fluorhidric (HF).

Els compostos clorats son relativament estables i generalment es poden purificar per destil-lacié. Els
que tenen pesos moleculars elevats son inestables i perden acid clorhidric (HCI) en escalfar-se.

Els halurs terciaris també son inestables i es descomponen en ser escalfats.
El cloroform (CH3Cl) es descompon en preséncia de la llum i d’oxigen i perd HCI. Per aixo, s’ha de

guardar en ampolles de color ambre i s’ha de redestil-lar abans ser utilitzat. Per evitar aquesta
descomposicio, s’acostuma a estabilitzar amb alcohol (s’afegeix 0,5 % d’alcohol etilic).

6.5 Obtencio i utilitat dels compostos halogenats

6.5.1 Obtencio

Els haloalcans s'obtenen basicament a partir dels corresponents HC alifatics insaturats (alquens,
alquins), encara que son possibles altres vies sintétiques (alcans, alcohols, etc.).

6.5.2 Utilitat

Depenent del nombre d’halogens presents en la formula i de la seva estructura, tenen una amplia
gamma d’aplicacions:

a) Com a dissolvents, especialment els polihalogenats (CH,Cl,, CHCl;, CCly).
b) Com a productes intermedis de sintesi. SO6n importants com a reactius organics, ja que es
poden transformar facilment en altres grups funcionals.
R-H— R-X — R-OH ——= R-COCl — > ..errenn.
A escala industrial, els clorurs son els més emprats, atés el baix cost del clor respecte del brom

o el iode. Al laboratori molt sovint s’utilitzen els bromurs, ja que el bromur que es forma en
les reaccions és molt estable (és un bon grup sortint).
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¢) Enla preparacié de compostos organometal.lics

d) Com a anestesics. El cloroform va ser un dels primers compostos clorats que es va utilitzar
com a anestésic, perd causa lesions al fetge. Va ser reemplagat pel clorur d’etil (CICH,CH3),
que és menys toxic.

e) Com a revestiments antiadherents, com els teflons de les paelles.

/) En sistemes de refrigeracié i com a component d’aerosols. Es van emprar els fluoro- i cloro-
derivats dels alcans de baix pes molecular (que son gasos). S’anomenen freons i es designen
per una lletra i un nombre, tal com es mostra a continuacio:

CFCl; F-11
CF,Cl, F-12
CF;Cl F-13
CF, F-14
Sén compostos molt estables. S’ha demostrat que estan relacionats amb el deteriorament de la
capa d’0z9, cosa que ha fet que no sigui recomanable utilitzar-los, i son substituits per alcans.
CF2C12 + hv » CF2C10 + Cle
Cle + O ’ ClOe + O,
g) Els compostos clorats, com el DDT, es van emprar durant décades com a pesticides. En el cas

del DDT, la seva estabilitat elevada, ja que no €s biodegradable, va ser la causa de la seva
acumulacio, a través de la cadena trofica, en diverses espécies animals.

plancton ——p  peixos, aus — » mamifers — —p  home

Actualment a Espanya i en altres paisos esta prohibit utilitzar-los, pero la prohibicio encara no
es fa extensiva a escala mundial perque es fa servir en alguns paisos per lluitar contra la
malaria. S’esta reemplacant per un derivat seu que si que és biodegradable, el dicofol que
s’obté substituint un dels hidrogens del DDT per un grup hidroxid.

CCI3
CCl3 |
| c14®7 c@a
o~ |
OH
DDT Dicofol
1,1,1-Tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)eta 1,1-bis (p-clorofenil)-2,2,2-tricloroetanol
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7 Compostos organics, metal-lics (organometal-lics)

Sén compostos que contenen un metall unit covalentment a una cadena hidrocarbonada (R-M; M =
atom metal-lic).

7.1 Estructura dels compostos organometal-lics

Com que els metalls son elements electropositius, els compostos organometal-lics tenen un alt grau de
caracter ionic. Es a dir, s’ha de considerar la contribucido de les estructures no neutres, amb una
determinada carrega. L enllag entre el carboni i el metall no €s ni covalent pur, ni ionic pur.

5 & -+
R-M <&<—> R-M <——> R-M
Covalent Ionic

La preséncia del metall inverteix la reactivitat habitual del carboni. Quan el radical es combina amb un
metall molt electropositiu, el grup alquil pot arribar a convertir-se en un carbanié (R: —).

Si s’observen els valors d’electronegativitat dels elements de la taula periodica, els valors més baixos
corresponen als metalls alcalins (IA), de manera que els compostos organometal-lics formats amb
aquests metalls son compostos idnics.

Li, Nai K ——> R'M

Els compostos organometal-lics formats amb els metalls IIA tenen un caracter ionic elevat i els
formats amb el Hg, Pb, Sn i T1 sén covalents.

5 &
Be, Mg, B i Al - 3 RM

Hg, Pb, Sni Tl ——» R-M

7.2 Formulacio i nomenclatura

Els compostos organometal-lics s’anomenen anteposant el nom del radical al metall.

(CH3)3CL1 CH}CU

t-Butilliti Metilcoure
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Els compostos formats amb el magnesi s’anomenen halogenurs d’alquilmagesi. Se’ls coneix com a
reactius de Grignard.

Clorur de metilmagnesi Bromur de t-butilmagnesi

7.2 Obtencio i aplicacions

7.2.1 Obtencié

S’obtenen a partir de I’halogenur corresponent. Es una reaccio de dos passos amb rendiments del 90%.

RX + Mg , RMgX

S’han de prendre algunes precaucions en realitzar aquesta reaccio:

a) No es poden utilitzar dissolvents protics (H,O, ROH,...) ja que hi reaccionen violentament.

b) Reaccionen rapidament amb 1’0O,. Alguns son tan reactius que s’inflamen a [’aire de forma
espontania; per aixo cal treballar en una atmosfera inerta (1’atmosfera d’argd és la més habitual).

7.2.2  Aplicacions

Els compostos organometal-lics tenen molta utilitat sintética, en especial els reactius de Grignard. Com

a dissolvent s’utilitzen els éters i els alcans, encara que els reactius de Grignard son tan reactius que

gairebé no es troben en estat pur. L’éter els estabilitza actuant com a base de Lewis. S’ha de procurar
que ’éter sigui anhidre.

H; C\ /CH3
0%
RMgX
. 'O'
N
H3 C/ CH3

Els compostos organometal-lics de K i Na son molt reactius. Son unes de les bases més fortes.
Els compostos organolitics o magnesics (reactius de Grignard) son reactius bastant forts 1,
com els anteriors, es comporten com bases 1 nucleofils forts.
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8 Compostos hidroxilics

Sén compostos que contenen algun grup hidroxil (-O-H) unit a una cadena hidrocarbonada. Poden ser
alifatics (R-OH) o aromatics (Ar-OH). Els alifatics reben el nom general d’alcohols i els aromatics, el
de fenols.

Els fenols tenen un comportament quimic diferent dels alcohols, per aixo es tracten de manera
diferenciada. D’una banda, tenen un anell aromatic amb una reactivitat especifica i de 1’altra, I’anell
aromatic fa que el grup hidroxil unit a 1’anell sigui més acid que el d’un alcohol alifatic. EI nom
general de fenols que tenen els compostos hidroxilats aromatics prové del benzé amb un grup hidroxil
unit a I’anell, anomenat fenol.

8.1 Estructura dels alcohols

Tenen una estructura molt semblant a la de I’aigua. Els alcohols tenen una estructura angular; els tres
atoms que formen el grup funcional -C-O-H es troben en el mateix pla.

L’oxigen té vuit electrons i a 1’igual que el carboni, pot hibridar els seus orbitals 2s 1 2p per formar
orbitals hibrids. Per formar els alcohols 1’oxigen adopta una hibridacié sp’, amb els seus orbitals
hibrids disposats en forma tetra¢drica.

/,,’O/ :O:
0L N

Oxigen sp®

Com que té sis electrons de valéncia, dels quatre orbitals hibrids sp’ n’omple dos amb un parell
d’electrons cadascun, i n’hi queden dos d’incomplets amb un electré cadascun. Per tant, 1’oxigen pot
formar unicament dos enllagos covalents.

En els alcohols, I’oxigen forma dos enllagos covalents de tipus 6; un amb un atom de carboni i un altre
amb un hidrogen. L’angle que formen els dos enllagos covalents formats és lleugerament inferior al
tetracdric, a causa de la repulsio dels dos parells d’electrons no compartits sobre I’atom d’oxigen que
obliga I’angle tetrac¢dric a tancar-se una mica.
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L’oxigen pot estar unit a un Csp>, Csp® o Csp, segons si el grup hidroxil esta unit a un compost saturat
0 insaturat:

CH;-CH,-OH CH,=CH-OH CH;-C=C-OH
Enllag covalent C-O: Csp*-Osp® Csp*-Osp® Csp-Osp’

Els alcohols poden ser primaris, secundaris o terciaris, depenent del nombre d’atoms de carboni als
quals esta unit el carboni sobre el qual hi ha enllagat el grup hidroxil, tal com es mostra a continuacio:

CH;-CH,-OH CH,
H,C |
CH-OH H,C—¢—oH
/
H3C 3
Alcohol primari Alcohol secundari Alcohol terciari

En negreta hi ha marcat I’atom que dona el caracter primari, secundari o terciari, i en vermell el nombre d’atoms
de carboni enllagats amb aquest.

Aquesta manera d’anomenar els alcohols esta relacionada amb la reactivitat diferent que manifesten,
en especial els primaris dels terciaris.

8.2 Formulaci6 i nomenclatura
a) En la nomenclatura substitutiva, el nombre d’atoms de carboni s’indica amb els mateixos prefixos

utilitzats per als alcans, pero afegint-hi la terminacidé —o/. S’ha d’indicar la posicié on es troba unit
el grup hidroxil, davant del nom.

CH;-OH Metanol
CH;-CH,-OH Etanol
CH;-CHOH-CH; 2-Propanol
CH;-CH,-OH 1-Propanol

b) Els polihidroxilats s’anomenen de la mateixa forma, pero indicant el nombre de grups hidroxil que
hi ha mitjancant els prefixos multiplicadors: di-, tri-, tetra-, etc.:

CH,OH-CH,OH 1,2-Etandiol
CH,0OH-CH,-CHOH-CH,OH-CH3; 1,3,4-Pentantriol

Es conserven alguns noms trivials:

CH,0H-CH,OH Etilenglicol
CH;-CHOH-CH,OH Propilenglicol
CH,0OH-CHOH-CH,0OH Glicerol
(CH;),COH-COH(CHj;), Pinacol
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¢) Quan hi ha altres grups funcionals presents, els alcohols tenen preferéncia de ser anomenats com a
grup principal davant d’enllagos dobles i triples, éters, amines i fenols.

OH
?H

CH,-CH=CH-CH-CH,
3-Penten-2-ol 2,4-Ciclohexadien-1-ol

OH
CH3-CH2-(|:-C5CH CH3—?H—CH=CH-C5C-CH3

CH, OH
3-Metil-1-pentin-3-ol 4-Hepten-2-in-6-ol

d) Quan el grup hidroxil no és el grup principal, o bé es troba situat en una cadena lateral, s’anomena
mitjancant el prefix hidroxi-.

COOH
CH,OH-CH,-CH,-CH,-CHO H,C OH
5-Hidroxipentanal Acid 3-hidroxi-5-metilciclohexancarboxilic

CH,OH
CH,OH-CH-CH,OH

2-Hidroximetil-1,3-propandiol

e¢) En la nomenclatura radicofuncional es poden anomenar com a alcohol, seguit del nom del radical

adjectivat:
CH;-OH Alcohol metilic
CH;-CH,-OH Alcohol etilic

Es conserven alguns noms trivials, dels quals se’n mostren alguns exemples:

CH,
H,C !

“CH-OH OH, CH,-C-OH

/
CH,=CH-CH,OH H,C CH,-CH,-CH-OH CH,
Alcohol allilic Alcohol isopropilic Alcohol sec-butilic Alcohol zert-butilic

CH,0H CH,OH
OH

Alcohol benzilic Alcohol salicilic
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) Els derivats del benze i d’altres sistemes aromatics s’anomenen afegint el sufix —o/ al nom de
I’hidrocarbur:

OH OH

;o™

1,2,4-Benzentriol 1-Crisenol

Es conserven alguns noms trivials, dels quals se’n mostren alguns exemples:

OH OH
OH OH OH OH
O o O
OH
OH OH
Fenol Pirocatecol Resorcinol Hidroquinona Pirogal-lol

g) Els anions formats per pérdua d’un atom d’hidrogen del grup hidroxil s’anomenen com a alcoxids:

ROH+B® o 09+ BH

Alcohol + base Alcoxid + acid
pr
a0 © Na® cHy-c-09 k@
CH,
Metoxid de sodi tert-Butoxid de potassi

Per a qualsevol aclariment sobre la nomenclatura d’alcohols i fenols, consulteu la seccido C de les
normes de la [IUPAC.

8.3 Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicié

Tenen punts d’ebullicidé molt més elevats que els alcans corresponents amb el mateix nombre de
carbonis. Son liquids fins i tot els de massa molecular baixa (metanol, etanol).

Els punts d’ebullicio elevats que presenten son deguts a I’existéncia de forces intermoleculars fortes,
per pont d’hidrogen. Cada molécula d’alcohol pot arribar a fer fins a tres enllagos per pont d’hidrogen.
Aquest fet és particularment notable en molécules petites, quan la cadena hidrocarbonada no és molt
llarga o bé quan hi ha diversos grups hidroxil units a una cadena hidrocarbonada.
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Taula 8.1 Propietats fisiques d’alguns alcohols representatius

Compost Nom Punt de fusié6  Punt d’ebullicio D% Solubilitat
°C °C g/mL g/100 mL H,O
CH;0H Alcohol metilic -97,8 65,0 0,7914 ©
CH;-CH,-OH Alcohol etilic -114,7 78,5 0,7893 )
CH;-CH,-CH,-OH Alcohol n-propilic -126,5 97,4 0,8035 0
CH;-CHOH-CH; Alcohol isopropilic - 89,5 82,4 0,7855 ©
CH;-CH,-CH,-CH,-OH  Alcohol n-butilic - 89,5 117,3 0,8098 8,0
CH;-CH,-CHOH-CH;, Alcohol sec-butilic -114,7 99,5 0,8063 12,5
(CH;),CH-CH,-OH Alcohol isobutilic - 108 107,9 0,8021 11,1
(CH;);C-OH Alcohol fert-butilic 25,5 82,2 0,7887 )
CH;-(CH,),;-CH,-OH Alcohol n-hexilic -46,7 158 0,8136 0,7
CH,0OH-CH,OH Etilenglicol -11,5 198 1,1088 )
CH,0OH-CHOH-CH,OH  Glicerol 20 290d 1,2613 )
300 T T T T T T T
200 - 1-alcanols
100 —
n-alcans
o .
—100 - -
_ 1 1 I ! i I ] 1
2006206 a0 60 80 100 120 140 160 180

Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. Quimica organica, Interamericana (1987)

Fig. 8.1 Punts d’ebullicio dels 1-alcohols i els n-alcans.
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b) Polaritat

Els seus moments dipolars son lleugerament inferiors als dels cloroalcans, atesa 1’electronegativitat
més baixa que té I’oxigen respecte al clor.

CH; OH CH;Cl CH;CH,OH CH;CH,C1
p=17D n=194D p=1,70D nw=2,04D

¢) Forces intermoleculars

Les forces intermoleculars que actuen en els alcohols son basicament de dos tipus: de pont d’hidrogen
i de Van der Waals entre les cadenes hidrocarbonades.

H 5
. H
..O.'IIIIIIIIII -O/ /8, H
R/ \H R -.O..IIIIIIIIII .O/

= R \

"0 H R
R/ \Hu/u/u// :O

R

Cada grup hidroxil pot establir fins a tres enllagos per pont d’hidrogen amb altres molécules. Quan les
molécules son petites, les forces predominants son les intermoleculars per pont d’hidrogen. A mesura
que el grup R va augmentant de llargaria, les forces de Van der Waals van incrementant el seu efecte.
Aixo afecta especialment la solubilitat dels compostos.

d) Solubilitat

Els alcohols tenen una part lipofila, soluble en dissolvents apolars (la cadena hidrocarbonada), i una
part hidrofila (el grup OH), soluble en dissolvents polars. Si la cadena hidrocarbonada és curta
predomina el caracter hidrofil i, en conseqiiéncia, son solubles en aigua. A partir de quatre o cinc
carbonis ja adquireix importancia la cadena HC i disminueix considerablement la seva solubilitat en
aigua.

NSNS -OH
| |

Part lipofila Part hidrofila

El metanol i I’etanol son bons dissolvents de compostos organics i s’utilitzen sovint en reaccions
organiques, com ara les Sy2.
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8.4 Acidesa dels alcohols i fenols

Els alcohols experimenten una autodissociacio similar a la de 1’aigua, perd en menor grau.
2H,0 —» H;0" + OH K,=1,0-10"

2 CH;OH —— » CH;0H," + CH;0" K, CH;0H =1.2:10 "

L’acidesa dels alcohols és molt semblant a la de 1’aigua (K, = 1,07-10'%), i és molt inferior a la dels
acids inorganics considerats forts (HCl, H,SOy). Els acids organics febles, com 1’acid acétic, son de set
a deu vegades més forts que els alcohols (K, CH;COOH = 1,8:107). Els fenols son forca més acids
que els alcohols, tal com es pot veure a la taula 8.2.

Taula 8.2 Valors de pKa d’alguns alcohols

Compost pKa
CH;0H 15,5
CH;CH,0H 15,9
CF;CH,OH 12,4
C¢HsOH 10,0

8.4.1 Formacio de sals

Com que els alcohols son acids molt febles cal utilitzar bases fortes per poder arrancar 1’hidrogen del
grup hidroxil. Els alcoxids obtinguts es comporten indistintament com a bases fortes i com a nucleofils
forts.

CH;0H + Na —® CHO + 12H,

CH3OH + NaH s CH307 + Na+ + H2

8.5 Obtencio i utilitats dels alcohols i fenols

8.5.1 Obtencio
Es poden obtenir de diverses maneres:
a) apartir d’alquens

b) per reduccioé de compostos de major grau d’oxidacio (aldehids, cetones, acids carboxilics)
¢) per substitucio nucleofila d’halogenurs d’alquil

L’etanol es pot obtenir a partir de la fermentacié de productes naturals (sucre de canya, remolatxa,
etc.). El que s’utilitza per fer begudes alcoholiques s’obté de la fermentacido del raim. A escala
industrial, s’obté a partir de la hidratacié de I’eté, emprant acid sulfiric com a catalitzador.

CpH»O + H,O - 5 4 CH;-CH,-OH + 4 CO,
Canya de sucre Alcohol etilic
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8.5.2 Utilitats

Existeix una gran quantitat de compostos organics que contenen grups hidroxil, de manera que les
seves aplicacions son també molt diverses. Es fan servir com a:

a) Dissolvents

b) Intermedis de sintesi, ja que el grup hidroxil €s un punt reactiu i fa possible la transformacio
en un altre grup funcional i/o I’allargament de la cadena:

Alqu¢e ——— p  Alcohol — » Acetona  _________ > Acid carboxilic
Aldehid
. OH 0 i 0
H | [ox.] Il H [
CH,-CH=CH, ——> CH,-CH-CH, ———> CH-C-CH; ——> CH,-C=CH-C-CH,
H,0 .

3

¢) Anticongelants, en els radiadors dels automobils. Es fan servir els compostos polihidroxilats,
com I’etilenglicol.

d) Productes de partida per obtenir poliesters (polimers téxtils), com ara el Dracon.

e) Humectants. El glicerol es fa servir en I’elaboracié de productes de cosmética i del tabac;
també té propietats sedants i s’utilitza en sabons d’afaitar, sabons de tocador, gotes i xarops
per a la tos. El glicerol és un dels productes de partida en la fabricacié de la nitroglicerina, un
explosiu molt potent i sensible als cops. La dinamita, inventada per Alfred Nobel (1866),
conté al voltant d’un 15% de nitroglicerina. La nitroglicerina també es fa servir en medicina,
com a agent vasodilatador per prevenir atacs de cor. Els triesters del glicerol son greixos i olis
d’us alimentari.

/) Edulcorants; n’hi ha diversos: sacarosa, fructosa, sorbitol (substitut del sucre, per als
diabétics).

g) Reveladors fotografics. Derivats fenolics, com ara la hidroquinona.
h) Antioxidants. S’utilitzen per estabilitzar i protegir de 1’oxidacié aliments, olis lubricants,

productes cosmetics. Els més utilitzats comercialment sén el BHA (Hidroxianisolbutilat) i el
BHT (z-Butil-hidroxitolu¢):

OH OH
C(CH,), (CH,),C C(CH,),
OCH, CH,
BHA BHT

i) Molts productes d’origen natural contenen compostos hidroxilats, tant alifatics com aromatics.
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9 Kters

Sén compostos que contenen un atom d’oxigen situat entre dues cadenes hidrocarbonades. Els grups
units a 1’oxigen poden ser alifatics o aromatics. Els éters poden ser simétrics, si els dos grups units a
I’oxigen son idéntics (R-O-R), o no simétrics, si els dos grups units a 1’oxigen son diferents (R-O-R’,
R#R’).

9.1 Estructura dels éters

Tenen una estructura semblant a la de I’aigua i a la dels alcohols. Els éters presenten una estructura
angular, en qué els tres atoms que formen el grup funcional C-O-C es troben en el mateix pla.

0 0 0
H/ \H R/ \H R \R

Aigua Alcohols Eters

De la mateixa manera que en el cas dels alcohols, I’oxigen en els éters fa servir una hibridacié sp’, té
dos parells d’electrons no compartits i forma dos enllagos covalents de tipus ¢ amb els atoms de
carboni adjacents.

/ N\
/N
R R'

9.2 Formulacio i nomenclatura

Es poden anomenar fent servir indistintament la nomenclatura substitutiva o bé la radicofuncional. Per
a qualsevol aclariment, consulteu la secciéo C-211 i segiients de les normes de la [UPAC.

9.2.1 Nomenclatura substitutiva

En els éters asimetrics s’escull un dels dos grups units a 1I’oxigen com a prioritari (seguint els mateixos

criteris que els que s’utilitzen per escollir el grup funcional principal (vegeu 1’annex). El radical no
prioritari s’anomena radical R-O-, seguit del nom del grup prioritari.

(CH,),CH-O-CH,-CH,-CH, CH,-CH,-O-CH=CH, ©/O

1-Isopropoxipropa Etoxietilé Ciclopentiloxibenze

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



90 Quimica organica

9.2.2 Nomenclatura radicofuncional

Els éters s’anomenen preferentment anteposant la paraula efer davant dels noms dels dos radicals
ordenats alfabéticament. El segon radical s’anomena de forma adjectivada.

CH,-O-CH,-CH, CH,-CH,-O-CH,-CH, ©/0

Eter etil metilic Eter dietilic Eter ciclopentil fenilic
(preferit a Etil metil eter) (preferit a Dietil ¢ter) (preferit a Ciclopentil fenil éter)

9.2.3 Nomenclatura de la funci6 éter quan no és el grup funcional principal

Si I’¢ter és simétric, es pot anomenar emprant el prefix oxi-, seguit del nom de les unitats idéntiques
unides a 1’oxigen.

HOCHZ-CHz-O-CHZ-CHZ-OH
2,2’-Oxidietanol

Si hi ha més d’un grup éter en una estructura lineal, s’anomenen com si I’oxigen hagués reemplagat un
atom de carboni en la cadena hidrocarbonada. Es fa servir el prefix oxa- i s’ha d’indicar la posicié on
es troba situat 1’atom d’oxigen.

HOCHz—CHZ-O—CHZ-CHZ-O-CHZ-CHz-OH
3,6-Dioxaoctan-1,8-diol

9.2.4 Eters ciclics

S’anomenen mitjangant el prefix oxa-, que indica la preséncia d’un atom d’oxigen dins 1’anell, seguit
d’un altre que indica la grandaria de 'anell 3 =ir;4=et; 5=0l;6=-;T7=ep; 8 =0c; 9 =o0n; 10 =
ec) 1 de la terminacio -a (si I’anell només conté enllagos simples).

Cal elidir la vocal del prefix oxa- ja que els prefixos que indiquen la grandaria de ’anell comencen per
vocal. Aixi, el de tres es dird ox(a) — ir — a = oxira. N’hi ha que tenen noms derivats dels corresponents
hidrocarburs heterociclics, com per exemple el tetrahidrofuran (que s’hauria de dir oxola).

O, (0]
/7 N\ § 7
HZC— CH2
Oxira Tetrahidrofuran
(Oxola)

Quan es vol conservar el nom d’una estructura especifica, es fa servir el nom d’epoxi, situat davant del
nom del compost per indicar la preséncia d’un atom d’oxigen unit a dos dels carbonis de la cadena,
formant un anell. S’ha d’indicar la posicid6 numerica dels dos carbonis als quals esta unit, que es
col-loquen davant del mot epoxi.

CH,-CH-CH, CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH,
N/
(0] 0]
1,2-Epoxipropa 1,3-Epoxihexa
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9.3 Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicio

Els punt d’ebullici6 dels eters son molt inferiors als dels corresponents alcohols, tal com es mostra a la
taula 9.1, i son similars als dels alcans corresponents amb una massa molar semblant. Aixo és degut a
la dificultat de poder formar enllagos per pont d’hidrogen a causa de les cadenes hidrocarbonades
adjacents a I’atom d’oxigen. També es pot observar que els ciclics tenen punts d’ebullicié més elevats
ja que poden establir enllagos per pont d’hidrogen més facilment que no els seus homolegs de cadena

oberta.

Taula 9.1 Propietats fisiques comparatives d’alguns éters representatius amb els alcans

Compost Punt d’ebullicié M Solubilitat
°C 2/100 mL aigua
1-Butanol 118 74 8,0
Eter dietilic 35 74 7.5
Eter dimetilic -23 46 0
Eter etil propilic 63,6 88 lleugerament soluble
Tetrahidrofuran 67 72 0
Propa -42,1 44 -
n-Penta 36,1 72 -
n-Hexa 68,7 86 -

b) Polaritat

Els ¢ters son tan sols lleugerament polars; en conseqiiéncia, tenen moments dipolars totals (u, # 0) no

gaire elevats.

¢) Forces intermoleculars

Les forces intermoleculars existents en els ¢ters no son gaire fortes: hi ha forces de Van der Waals

entre les cadenes hidrocarbonades i forces dipol-dipol entre els enllagos C- O.

Les forces de van der Waals son importants a mesura que augmenta la llargaria de la cadena, tal com

succeia amb els alcans.
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Els éters poden formar enllagos per pont d’hidrogen amb I’aigua. En poden formar un amb cadascun
dels parells d’electrons no compartits de 1’oxigen.

/
\’PU

o)
H T‘
\.O._H e :'9\R
H
b
o.O.'
R/ \R’

d) Solubilitat

Els éters fins a quatre atoms de carboni son solubles en aigua, encara que en proporcions diverses. Per
exemple 1’¢ter dietilic t€ una solubilitat de 7,5 g/100 mL d’aigua, mentre que el tetrahidrofuran o I’&ter
dimetilic son solubles en qualsevol proporcio, tal com es mostra a la taula 9.1.

Aquest fet s’explica per la interferéncia de les cadenes laterals adjacents a 1’atom d’oxigen. Si les
cadenes son petites, permeten que es formin enllagos per pont d’hidrogen amb I’aigua i les molécules
d’éter poden entrar facilment en la xarxa de les molécules de I’aigua. Si les cadenes son més llargues,
impedeixen la formacié d’aquests enllagos i es mantenen unides entre elles per forces de Van der
Waals.

9.4 Reactivitat

Els éters son compostos relativament inerts; no acostumen a reaccionar amb acids diluits, bases
diluides, ni amb els agents oxidants o reductors més habituals.

9.5 Utilitats

a) Atés que la majoria de compostos organics son solubles en éter, pel fet que son forga inerts, aixo
converteix els ¢ters en excel-lents dissolvents per realitzar reaccions quimiques. Son dissolvents
aprotics. L ¢éter dietilic és el que s’utilitza més habitualment. Es molt inflamable. No es pot
escalfar en flama directa.
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Els ¢ters poden explotar en ser escalfats, ja que poden contenir peroxids que es formen amb
I’oxigen present en ’aire. Els peroxids es poden reduir tractant-los amb sulfat ferrds aquos.

CH3CH2-O-CH 2CH3 +0 2 —— CH3CH2-O—CHCH3
|

OOH

Peroxid
L’¢éter dietilic també s’utilitza com a anestésic, encara que és preferible utilitzar d’altres productes
pels efectes col-laterals que presenta.

b) Sovint s’utilitzen com a dissolvents per extreure compostos organics a partir de les seves fonts
naturals.

¢) Els epoxids s’utilitzen molt a escala industrial com a intermedis de sintesi, perqué son molt
reactius.

d) Els éters estabilitzen els reactius de Grignard ja que actuen com a base de Lewis.

\
s

IR\

mnnnn ©

R"-Mg-X

[0)°]

Q it

\

~N

=
=
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10 Amines

Sén compostos que contenen algun atom de nitrogen unit a la cadena hidrocarbonada, mitjancant
enllagos senzills carboni-nitrogen. Segons el grau de substitucié, s’anomenen amines primaries,
secundaries o bé terciaries (RNH,, RR'NH, RR'R"N, on R, R’, R" poden ser grups iguals o diferents).

10.1 Estructura de les amines

Tenen una estructura semblant a la de ’amoniac (NH3). L’atom de nitrogen, en I’amoniac i en les
amines, utilitza hibridacié sp’. Com que el nitrogen té cinc electrons de valéncia, un orbital sp’ queda
ple amb dos electrons i els altres tres orbitals tenen un electré desaparellat cadascun. El nitrogen sp’,
per tant, pot formar tres enllagos covalents.

™

L’estructura del nitrogen sp’ és tetraédrica pero, com que un dels vértexs esta ocupat pel parell
d’electrons no compartit, I’estructura de 1’amoniac és de piramide amb base triangular. Aquesta és
també 1’estructura de les amines.

Les amines es poden considerar compostos formats a partir de 1’amoniac, per substitucié d’un o més
dels seus hidrogens per grups alquil o aril.

& &
u /R R
R’ R’
Amina primaria Amina secundaria Amina terciaria

Els enllagos covalents son de tipus oz Nsp’-Hs, Nsp>-Csp® (en les amines alifatiques saturades), Nsp’-
Csp” (en les amines insaturades o aromatiques), Nsp’-Csp (en les amines unides a un grup alqui). Les
distancies d’enllag varien segons la hibridacié del carboni. Els angles d’enllag sén lleugerament
inferiors als tetrac¢drics, a causa de la presencia del parell d’electrons no compartits del nitrogen.
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10.1.1 Sals d’amoni

El nitrogen pot formar un quart enlla¢ covalent utilitzant els dos electrons no compartits que t€¢ en un
orbital sp’. Aquest enllag covalent s’anomena covalent datiu o covalent coordinat, per fer émfasi en el
fet que els dos electrons els ha subministrat un dels dos atoms que formen 1’enllag, perd €s idéntic als
que s’han format anteriorment.

Aquests enllagos es formen si el nitrogen es posa en contacte amb algun atom o espécie quimica
deficient d’electrons, és a dir, que tingui un orbital buit, de manera que pot acceptar un parell
d’electrons (com el B, els carbocations, etc.). Els compostos formats no sén neutres, son cations i
s’anomenen sals d amoni quaternaries.

CH,
+ | .
N cl

CH,

3

Sal d’amoni quaternaria
10.2 Formulacio i nomenclatura

10.2.1 Amines primaries (R-NH,)

Només tenen una cadena hidrocarbonada unida al nitrogen. S’anomenen afegint el sufix —amina al
nom del radical. Se’n conserva algun nom trivial com, per exemple, el de 1’anilina.

NH,

NH,

CH,-CH,-NH,
Etilamina Ciclopentilamina Anilina

Si el grup funcional amina es troba unit a un compost heterociclic complex, es pot anomenar també
afegint el sufix -amina al nom de I’hidrocarbur al qual esta unit el grup —NH,, o bé utilitzar el prefix
amino- seguit del nom del compost fonamental.

1L

~N

Z

NH,

3-Quinolilamina
0 3-Quinolinamina
0 3-Aminoquinolina

N’hi ha que tenen noms trivials:

NH,
NENNH

L2

N~ N

Adenina
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Quan hi ha més d’una funcidé amina, els grups —NH, es consideren substituents de 1’hidrocarbur i
s’anomenen amb el sufixos —diamina, triamina, etc., seguits del nom del compost fonamental.

CH,-CH-CH,-CH,-NH,
NH,

1,3-Butandiamina

Si el grup amina no ¢és la funcid principal, se cita anteposant el prefix amino- al nom del compost i
s’indica la posici6 on es troba situat.

CH,-CH-CH,-CH,-COOH
NH,
Acid 4-aminopentanoic
10.2.2 Amines secundaries (R-NH-R’)

Les amines secundaries simeétrigues s’anomenen de forma semblant a les amines primaries, pero
afegint el prefix multiplicador di- davant del nom del radical.

CH,-CH,-NH-CH,-CH,
Dietilamina
Les amines asimétriques s’anomenen, si no séon gaire complexes, com derivats N-substituits d’una

amina primaria. S’escull el radical més complex com a radical pertanyent a I’amina primaria i [’altre
s’anteposa al nom d’aquesta s’anomena com N-radical.

CH,-NH-CH,-CH, CH,-NH-CH,-CH,-CH, CH,-CH,-NH-CH,-CH,-CH,-CH,

N-Metiletilamina N-Metilpropilamina N-Etilbutilamina

Per a casos més complexos, consulteu les normes de nomenclatura de la IUPAC, secci6 C.

10.2.3 Amines terciaries (R-N-R'R")

S’anomenen seguint el mateix sistema emprat en les secundaries. En les amines simétriques s’utilitza
el prefix multiplicador #ri- davant del nom del radical, seguit del sufix amina.

_CH,-CH, N) :
CH,-CH,-N \

AN
CH,-CH,

Trietilamina Trifenilamina
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Les amines terciaries asimeétriques s’anomenen de forma analoga a la utilitzada en el cas de les amines
secundaries asimétriques. S’escull la cadena prioritaria com a principal i les altres es col-loquen, per
ordre alfabétic, com radicals N-substituits, davant del nom principal.

CH,-CH
/ 3
CH,-CH,-CH,-N_

CH,

N-Etil-N-metilpropilamina

10.2.4 Sals d’amoni quaternaries (RR'R"'R'’N)

S’anomenen com sals d’amoni substituit, citant primer el nom de 1’anié i després el nom del cati6. El
catié s’anomena anteposant el nom dels radicals, ordenats per ordre alfabétic, seguit pel sufix —amoni.

leHz-CHZ-CH3

+

(CH,),N+ cl CH3—CHZ-CH2-CHZ—CH2—CHZ—1|\I —CH,-CH,-CH; HO
CH,

Clorur de tetrametilamoni Hidroxid d’hexilmetildipropilamoni

10.3  Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicio
Les amines primaries tenen punts d’ebulliciéo més elevats que els alcans, pero inferiors als alcohols, tal

com es mostra a la taula 10.1.

Taula 10.1 Comparacio dels punts d’ebullicio de les amines primaries, els alcans i els alcohols de massa molar
similar

Alca P. eb. M Amina P. eb. M Alcohol P. eb. M
°C °C °C

CH;-CH; - 88,6 30 CH;-NH, -6,3 31 CH;-OH 65 32

CH;-CH,-CH; -42.1 44  CH;-CH,-NH, 16,6 45 CH;-CH,-OH 78,5 46

Els punts d’ebullicié disminueixen en augmentar la substitucié del nitrogen per grups diferents
d’hidrogen, tal com es pot observar a la taula 10.2. En les amines secundaries, aixo és degut al fet que
el nombre de forces intermoleculars per pont d’hidrogen existents disminueix respecte a les amines
primaries. En el cas de les amines terciaries no hi ha forces intermoleculars per pont d’hidrogen.

l RNH, > R;NH > R;N
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També s’observa que el punt d’ebullicié6 augmenta en cada tipus d’amina, depenent de la llargaria de
la cadena hidrocarbonada, com correspon a un augment en el nombre de forces intermoleculars de Van
der Waals.

Taula 10.2 Propietats fisiques d’algunes amines representatives

Compost M P.f. P. eb. D% Solubilitat
°C °C

CH;-NH, 31 -94 -6,3 0,6628 molt soluble
CH;-CH,-NH, 45 - 81 16,6 0,6829 molt soluble
CH;-CH,-CH,-NH, 59 -83 47,8 0,7173 molt soluble
CH;-CH,-CH,-CH,-NH, 73 -49 77,8 0,7414 molt soluble
(CH;),-NH, 45 -93 7,4 0,6804 molt soluble
(CH;-CH,),-NH 73 -48 56,3 0,7056 molt soluble
(CH;-CH,-CH;),-NH 101 -40 110 0,7400 soluble

(CH;-CH,-CH,-CH,),-NH 129 - 60 159 0,7670 soluble

(CH;):-N 59 -117 2.9 0,6356 molt soluble
(CH;-CHp);-N 101 -114 89,3 0,7256 soluble

(CH;3-CH,-CH,)3-N 143 -94 155 0,7558 poc soluble
(CH;3-CH,-CH,-CH,;);-N 185 213 0,7771 poc soluble

Font: Handbook of Chemistry and Physics. 76 ed. CRC Press, 1995-1996

b) Forces intermoleculars
Poden ser de tres tipus:

1. Per pont d’hidrogen, entre I’hidrogen d’una molécula i el parell d’electrons no compartits d’una
altra, en les amines primaries i secundaries.

2. Per dipol-dipol entre els enllagos C-N, que estan lleugerament polaritzats.

3. Per Van der Waals entre les cadenes hidrocarbonades unides al nitrogen.

Els enllagos per pont d’hidrogen en les amines no sén tan intensos com els que tenen lloc amb
I’oxigen o el fluor, ja que el nitrogen no €s tan electronegatiu. Les forces de Van der Waals es van fent
més importants a mesura que la llargaria de la cadena augmenta, tal com es pot observar a la taula
10.2, on es mostren algunes de les propietats fisiques de les amines.

¢) Polaritat

Tenen un moment dipolar total p # 0.

5" u &
Csp’ ——= Nsp®
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d) Solubilitat

Les amines amb cadenes hidrocarbonades no gaire llargues son solubles en aigua, ja que hi poden
establir enllagos per pont d’hidrogen. Les dades de solubilitat d’algunes amines es mostren a la taula
10.2. En les amines secundaries i terciaries s’observen variacions de solubilitat respecte a 1’augment
de la cadena hidrocarbonada.

10.4 Basicitat de les amines

Les amines son basiques a causa del parell d’electrons no compartits. Poden acceptar un proto i
convertir-se en un i6 amoni quaternari.

Kb \® o

/.N .+ H0 /N-H + HO
§ Ka N
Amina 16 amoni

Les amines s6n més basiques que I’aigua. Els valors de pKb d’algunes amines es mostren a la taula
10.3 (pKb = — log Kb, com més petit sigui el valor de pKb, més basica sera una amina). Les
alquilamines son de ’ordre de 10 vegades més basiques que I’amoniac.

En general, els grups donadors d’electrons (per efecte inductiu o de ressonancia) augmenten la
basicitat de les amines. Tal com es pot observar a la taula 10.3, en augmentar la llargaria de la cadena,
en les amines primaries, augmenta 1’efecte inductiu donador d’electrons cap al nitrogen i, per tant,
augmenta la basicitat de les amines.

Les amines aromatiques son menys basiques que les alifatiques ja que poden deslocalitzar el parell

d’electrons no compartits per I’anell i aquest no es troba tan disponible per reaccionar amb un proto
(H").

Taula 10.3 Dades de basicitat (pKb) d’algunes amines

Compost pKb Acid conjugat pKa
NH; 4,7 NH," 9,30
CH;-NH, 3,36 CH;-NH;" 10,64
CH;-CH,-NH, 3,33 CH;-CH,-NH;" 10,67
CH;-CH,-CH,-NH, 3,22 CH;-CH,-CH,-NH;" 10,78
(CH;-CH,),-NH 2,99 (CH;-CH,),-NH," 11,01

4,2 9,8

O, O '
9,38 4,62

Oy T
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El caracter basic de les amines proporciona un sistema util per separar-les d’altres productes que no
siguin basics. A continuacid es mostra un exemple de purificacié de dos compostos amb estructures

semblants, i que manifesten diferéncies de solubilitat i de carac

ter acid-basic:

NO,
capa etéria
—
NH, 0,
1 CH;
mesclar amb HCI
+
icter
CH; CH; capa aquosa *NH; CI”
NaOH/H,0
P.eb. 200°C  P. eb. 238°C -
e
p-Toluidina p-Nitrotolue
CH;

10.5 Utilitats de les amines

NH,

+ NaCl + H,O

CH;

Hi ha una gamma amplia d’aplicacions de les amines. A continuaci6 se’n mostren alguns exemples:

1. Les amines son les bases organiques més importants que es troben a la natura. Totes elles tenen

una activitat bioldgica important.

- Els aminoacids que constitueixen les proteines contenen el grup funcional amina.

- Les bases nitrogenades que formen part de ’ADN, ARN: adenina, citosina, guanina i timina.

- L’acetilcolina, que forma part dels fosfolipids i que intervé en la transmissid dels impulsos

Nerviosos:

(|:H3 OH (I?
+
CH3—I|\I—CH2—CH2—O—C—CH3

CH,

Acetilcolina

- Compostos amb propietats estimulants com la cafeina:

H3C\ Q /CH3
O
O}\T N

CH,

Cafeina
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2. Farmacs, com la sulfanilamida i els seus derivats, que son bacteriostatics, és a dir, inhibeixen el
creixement dels bacteris:

HN

Z.
e

Sulfanilamida

3. Productes colorants.

(CH3)2N@N—@ SO, Na

Ataronjat de metil

Els colorants azoics (contenen un grup —N=N-) es formen a partir de les amines corresponents.

4. Fabricacio de polimers. Les diamines lineals, amb els grups amino situats a I’extrem de la cadena,
s’utilitzen per fabricar poliamides, que son fibres téxtils (nilo).

Les poliamines aromatiques es fan servir per fabricar fibres de gran duresa, baixa inflamabilitat i
resisténcia a ’escalfor, com el kevlar, que es fa servir per fer guants de proteccio.

5. Productes amb activitat analgésica, com la morfina, la heroina, la cocaina. La seva activitat
analgésica és notable pero tenen uns efectes secundaris seriosos ja que creen, a més d’una addiccio
molt elevada, unes alteracions fisiques que poden conduir a la mort.

La recerca de derivats d’aquests productes que no tinguin els seus efectes adversos va conduir a
I’obtenci6 de la codeina, que és un bon agent antitussigen pero que té una activitat analgésica molt
inferior.

6. S’utilitzen com a bases:

R-NH2 + H20_> R_NH3+ + H07

7. S’utilitzen com a nucleofils:

R-NH, + R-X — R.NH," X
|

Rl
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11 Compostos carbonilics: aldehids i cetones

Sén compostos que contenen un grup carbonil (C=0) situat en una cadena hidrocarbonada. Si el grup
carbonil esta situat al mig de la cadena, els compostos que el contenen s’anomenen cetones. La seva
formula general és R-CO-R’. Poden ser simétriques o no, segons si els grups R, R’ son iguals o
diferents.

=0
Rl
Cetones

Si el grup carbonil esta situat a I’extrem de la cadena, els compostos que el contenen s’anomenen
aldehids. La seva formula general és R-CHO.

R
=0

H
Aldehids

Els aldehids i les cetones son fisicament i quimicament diferents, si bé tenen similituds que sén
degudes a la preséncia del grup carbonil.

11.1 Estructura dels compostos carbonilics

Contenen un atom d’oxigen unit a un atom de carboni mitjancant un enllag doble. L’oxigen i el
carboni utilitzen orbitals hibrids sp’ per formar I’enllag o, i els orbitals p paral-lels, no hibridats, per
formar I’enlla¢ 7. La formacid de 1’enllag doble carboni-oxigen és, per tant, analoga a la formacio d’un
enllag¢ doble carboni-carboni.

\C*O \C* -~
/ /N
Grup carbonil Grup alqueé

Els angles d’enllag son de 120° i P’estructura €s plana al voltant de 1’enllag C=0. Les distancies
d’enllag carboni-oxigen son més curtes que les existents en els alcohols i els éters, tal com es pot veure
a la taula 11.1. Aixo és degut al fet que els dos atoms que formen 1’enllag doble utilitzen 1’hibridacio

2
sp.

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



104

Quimica organica

Taula 11.1 Distancies d’enllag carboni-oxigen

Enllag

Distancia d’enllag (A)

C=0
C-O (alcohol)

C-O (éter)

1,24
1,43

1,43

11.1.1 Ressonancia del grup carbonil
El grup carbonil (C=0) té dues estructures ressonants, encara que ’estructura sense carregues ¢és la

que més hi contribueix. L’estructura amb carregues €s la que fa que el grup carbonil sigui un punt
reactiu dins d’una molécula.

11.1.2 Polaritat dels compostos carbonilics

En general, les cetones tenen un moment dipolar superior al dels aldehids, encara que aixo també
depén de la simetria de la cetona.

RN

R\

C _ O
/ —_— / —_—
H R’
H,’ H3C .
C= 0] ’ C=— O
7 7
H H3C
Formaldehid Acetona
n=227 n=2,.85

11.2 Formulacio i nomenclatura

11.2.1 Aldehids

S’anomenen afegint el sufix —a/ al nom de I’hidrocarbur que conté el mateix nombre de carbonis.
S’afegeix el sufix -dial si es tracta d’un dialdehid. El nom genéric €s alcanal (si és un hidrocarbur
saturat), alquenal (si conté algun enllag doble), etc. Els que provenen d’acids organics que tenen un
nom trivial el conserven, i només canvien la terminacidé —oic o -ic de ’acid per -aldehid (vegeu
I’apartat 12.2).
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o o o
H—~< H,C—< CH,-CH;—~<
H H H
Nom trivial: Formaldehid Acetaldehid Propionaldehid
Metanal Etanal Propanal
(@) (0] (0] (0]
—CH,-CH,-CH,-CH;—< S—CH,-CH,= CH,-CH;—<
H H H H
Hexandial 3-Hexendial

Per anomenar cadenes ramificades es dona el nimero 1 al carboni que té el grup aldehid.

6 5 4 3 2 1 o

CH3-CH2—|CH—CH2-CH2—€H
CH,

4-Metilhexanal

El nom d’un polialdehid en el qual dos o més grups estan units a una cadena no ramificada es forma
afegint —tricarbaldehid, tetracarbaldehid, etc. al nom de la cadena més llarga que conté el nombre
maxim de grups aldehid. Aixi, els grups aldehid no estan inclosos en la llargada de la cadena i es
tracten com si fossin substituents d’un hidrocarbur.

També s’anomenen com a —carbaldehid quan el grup esta unit directament a un sistema ciclic.

Un meétode alternatiu d’anomenar els polialdehids és anteposant el prefix formil- al nom de la cadena
principal que conté els grups aldehid. També s’anomenen amb el prefix formil- quan hi ha un altre
grup funcional que té preferéncia de ser anomenat com a grup principal (consulteu I’annex 1 per veure
quin és I’ordre de prioritats dels grups funcionals).

O @) o

CH3-CH2-|CH-CH2-CH2—€H }?CHZ—CHZ- lCHCH2—€H

CHO CHO
1,3-Pentandicarbaldehid 1,2,4-Butantricarbaldehid
0 4-Formilhexanal 0 3-Formilhexandial

(@)
H H X H

Benzencarbaldehid Ciclohexancarbaldehid Acid p-formilfenilacétic

11.2.2 Cetones

S’anomenen afegint el sufix —ona al nom de 1’hidrocarbur que conté el mateix nombre de carbonis. El
nom generic és alcanona (si és un hidrocarbur saturat), alquenona (si conté algun enllag doble), etc.
Es conserva el nom trivial d’acetona per la propanona

i 0 P
CH3 -C - CH3 CH3 -C- CHZ—CHZ—CH3 CH3 -C- CH2 -C—CHZ-CH3
Acetona 2-Pentanona 2,4-Hexandiona

o Propanona
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Quan una cetona t¢ algun anell unit a la cadena, aquest s’anomena com a substituent de la cadena
hidrocarbonada que conté el grup carbonil.

O/CHZ-CO-CHZ—CH3

Ciclohexil-2-propanona

Quan en un compost ciclic se substitueix un grup metilé (-CH,-) per un grup carbonil (-CO-) s’afegeix
el sufix —ona al nom del sistema ciclic.

Ciclohexanona

Quan a la molécula hi ha un altre grup que té preferéncia per a la citacié com a grup principal, es fa
servir el prefix oxo-.

COOH

Acid 4-oxociclohexancarboxilic

Es pot utilitzar la nomenclatura radicofuncional, i els noms de les cetones es formen preferentment
anteposant el nom cefona als noms dels radicals R, R’, el segon dels quals es posa en forma
adjectivada. També es poden anomenar citant els noms dels radicals per ordre alfabétic, seguits del
nom cetona.

CH,-CO-CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CO-CH,-CH,
Cetona metil propilica Cetona dietilica
(Metil propil cetona) (Dietil cetona)

11.3  Propietats fisiques

a) Punt d’ebullicio

Els punts d’ebullicio dels aldehids i les cetones augmenten a mesura que la llargaria de la cadena
hidrocarbonada creix, tal com es pot observar a les taules 11.2 i 11.3. Per a cadenes petites, els punts
d’ebullicio de les cetones son més elevats que els dels corresponents aldehids amb la mateixa massa
molar. Per a compostos amb més de quatre atoms de carboni, els punts d’ebullicié s6on molt similars,
cosa que demostra la influéncia de les forces intermoleculars degudes a les cadenes hidrocarbonades.
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Taula 11.2 Propietats fisiques d’alguns aldehids representatius

Compost Estructura M Punt de Punt Solubilitat en aigua
g/mol fusiod d’ebullicid
°C °C
Formaldehid H-CHO 30 -92 -21 0
Acetaldehid CH;-CHO 44 - 121 21 o
Propionaldehid = CH;-CH,-CHO 58 - 81 49 soluble
Butiraldehid CH;-(CH,),-CHO 72 -99 76 soluble
Pentanal CHj;-(CH,);-CHO 86 -92 103 1)
Hexanal CH;-(CH,)4-CHO 100 -56 128 d
Heptanal CH;-(CH,)s-CHO 114 -43 153 1)
Octanal CH;-(CH,)6-CHO 128 171 S
Nonanal CH;-(CH,);-CHO 142 192 -
Decanal CH;-(CH,)3-CHO 156 -5 209 —
oo = solubilitat infinita / 6 = lleugerament soluble / — = insoluble
Taula 11.3 Propietats fisiques d’algunes cetones representatives
Compost Estructura M Punt de Punt Solubilitat en aigua
g/mol fusio d’ebullicio % pes (25°C)
°C °C
Acetona CH;-CO-CH; 58 -95 56 o
2-Butanona CH;-CH,-CO-CH; 72 - 86 80 25,6
2-Pentanona CH;-CH,-CH,-CO-CH; 86 -78 102 5,5
3-Pentanona CH;-CH,-CO-CH,-CH3 86 -40 102 4.8
2-Hexanona CH;-(CH;);-CO-CH3; 100 -57 128 1,6
3-Hexanona CH;-(CH,),-CO-CH,-CH; 100 125 1,5
2-Heptanona  CH;-(CH,)4-CO-CH; 114 -36 151 0,4
2-Octanona CHj3-(CH;)s-CO-CHj; 128 - 16 173 -
2-Nonanona CH;3-(CH,)-CO-CH; 142 -7 195 -
2-Decanona CH;-(CH,),-CO-CH; 156 14 210 -

oo = solubilitat infinita / — = insoluble

Font: Streitwieser, A.; Heathcock, C. H. ; Quimica organica; Interamericana (1987) / Handbook of
Chemistry and Physics. 76a ed. CRC Press, 1995-1996

Els punts d’ebullicié dels aldehids i les cetones son inferiors als dels alcohols o bé les amines, perqué
que aquests compostos tenen unions intermoleculars per pont d’hidrogen que sén més fortes que les
que hi ha en els aldehids i les cetones. A la taula 11.4 es mostra un exemple de punts d’ebullicio de
diversos compostos amb una massa molar semblant, per posar de manifest 1’ordre relatiu dels punts
d’ebullicio respecte als grups funcionals presents en la molécula.
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Taula 11.4 Comparacio dels punts d’ebullicio de diversos compostos amb diferents grups funcionals

M Formula molecular  Estructura molecular Nom Punt d’ebullicio
g/mol °oC

86  Cg¢His CH;(CH,)4CHj; Hexa 68,7

86 CsH,,0 CHj;(CH,);CHO Pentanal 75

86 CsH,,0 CH;CH,COCH,CH,CH; 2-Pentanona 102

88 CsH,,0 CHj;(CH,);CH,OH Pentanol 118

88  CsH,,0 CH;CH,-O-CH,CH,CH;  Eter etil propilic 63,6

Les diferéncies son més significatives a M baixes, ja que hi influeix en bona part el grup funcional, i
es fan insignificants a mesura que s’allarguen les cadenes HC, tal com es pot observar a les taules 11.2
i1 11.3 on es relacionen els punts de fusio, els punts d’ebullicio i la M corresponent.

b) Forces intermoleculars

Les forces intermoleculars existents en els aldehids i les cetones son basicament de dos tipus: de Van
der Waals entre les cadenes hidrocarbonades i de dipol-dipol entre la part positiva del grup carbonil
d’una molécula i la part negativa del dipol d’una altra molécula.

Els aldehids i les cetones poden establir enllagos per pont d’hidrogen amb 1’aigua, els alcohols, a
través dels dos parells d’electrons no compartits que hi ha sobre 1’atom d’oxigen del grup carbonil.
Com que tenen una cadena hidrocarbonada apolar i el grup carbonil polar, les forces intermoleculars
son més intenses que en els alcans pero inferiors a les existents en els alcohols o bé les amines, ja que
aquests compostos tenen unions intermoleculars per pont d’hidrogen.

¢) Polaritat

Tenen una cadena hidrocarbonada apolar formada per enllagos simples C-C i C-H (si es tracta de
cadenes saturades; si no, també hi poden haver enllagos carboni-carboni dobles o triples, que son
basicament apolars) i una part polar formada pel grup carbonil (C=0).

Exercici: Expliqueu la polaritat d'un aldehid. Assenyaleu-ne la part apolar (lipofila) i la part
polar, mostreu-ne les carregues.

/\/\/\/\/\©
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d) Solubilitat

Els aldehids i les cetones de baixa massa molar (amb menys de 4 atoms de carboni) son solubles en
aigua i en etanol perque hi poden formar enllagos intermoleculars per pont d’hidrogen.

La seva solubilitat disminueix en augmentar la cadena, tal com es pot observar a la taula 11.3, on es
mostren les dades de solubilitat d’algunes cetones.

11.4 Tautomeria cetoenolica

Es tracta d’un tipus d’isomeria on dos grups funcionals es poden interconvertir. Els aldehids i les
cetones que tenen hidrogens en el carboni contigu al grup carbonil, anomenats He, poden formar
enols. El grup carbonil s’anomena amb la forma ceto. Aquest equilibri sol estar molt desplacat cap a la
forma ceto.

- N
— C—C— ] c —C

| /N

forma ceto forma enol

‘g g
CHZ-C-CH3 _ CHZZC-CH3

99,9997% 0,0003%

La proporci6 de la forma enolica és molt baixa, comparada amb la forma ceto.

Els Ho dels aldehids son més acids que els de les cetones, €s a dir, 1’equilibri cetoenolic esta una mica
més desplagat cap a la forma enolica en els aldehids. A la taula 11.5 es mostren els pKa d’alguns
hidrogens (no tots son Ho) de compostos diversos. S’observa que ’acidesa dels Ha de la cetona i/o
I’aldehid és lleugerament inferior a la de 1’alcohol.

Taula 11.5 Valors de pKa d’alguns compostos

Compost pKa
alca [ -CH,- ] ~ 50
CH;-CO-CH; ~19
CH;CHO ~ 17
CH;CH,OH ~ 15,9
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La tautomeria cetoenolica pot estar catalitzada per acid o per base. Aixo es basa en dos fets:

1) I’acidesa dels Hao (permet una catalisi basica)
2) la basicitat de 1’oxigen (permet una catalisi acida)

11.4.1 Acidesa dels Ha al grup carbonil

Els hidrogens alfa (Ha) tenen un cert caracter acid i poden ser arrencats per una base forta. Aixo és
facilitat perqué I’anié que en resulta esta estabilitzat per ressonancia. La carrega negativa formada en
arrencar un Ho es pot desplacar cap a I’atom d’oxigen, que en ser més electronegatiu que el carboni
suporta millor una carrega negativa.

En tractar una cetona o un aldehid amb una base forta, facilitem 1’obtenci6 de la forma enolica i, com
que és un medi basic, s’obté I’anié enolat i no la forma protonada (enol), tal com es mostra a
continuacio:

base
\H > -
IC\ I | - I

H,——C — CH,

L’ani6 enolat pot actuar com a nucleofil (a través del carboni) generalment en reaccions de
condensacio, en les quals es formen enllagos C-C i s’augmenta la llargaria de la cadena
hidrocarbonada. Aquestes reaccions també s’anomenen de C-alquilacio. A continuacié se’n mostra un
exemple:

0 0 /_\ 0

® 0 CH,CH, EE CH,CH,

+ CH,OH ——m> + Cle

+ CH,0

C-alquilacio

L’oxigen de I’ani6 enolat també es pot comportar com a nucledfil, encara que no és el producte
principal ja que 1’oxigen, com a nucleofil, és més feble que el carboni.

.0
(o :0:
2 (S
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Atés que I’oxigen és menys nucleofil que el carboni, obviarem el possible producte format per O-

alquilacio:
7O
: O:/_\ - —CH,CH,

CH,CH Cl
3 2 + Cle

Y

O-alquilacio

11.4.2 Basicitat de I’oxigen del grup carbonil

En medi acid, I’oxigen del grup carbonil es protona i actua com a una base de Lewis (actua com a
donador d’electrons). En protonar-se, I’espécie quimica que en resulta és un electrofil fort:

O® o0
™ T 9%
H H

La catalisi acida €s imprescindible si el nucleofil que ataca és feble. Mitjancant la catalisi acida, el
carboni carbonilic es converteix en un electrofil fort, tal com es pot veure en les formes ressonants que
es mostren a continuacio:

‘o X . O/ . O/ . O/
I H [ [ I
CH-C-CH, =—= |CH;-C-CH; === CH;-C-CH; —= CH,=C-CH,
©
E+

LS B

sigui feble. Alguns exemples de nucleofils febles susceptibles de reaccionar amb el carboni electrofil
generat mitjangant la catalisi acida son ROH, H,O, NHj; i amines (R-NH,, RR’-NH), entre d’altres.
11.5 Caracter electrofil del grup carbonil

El carboni del grup carbonil té deficiencia electronica, tant per efecte inductiu com per efecte de
ressonancia, la qual cosa fa possible que pugui actuar com a electrofil, encara que feble.
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Els compostos carbonilics son susceptibles de rebre un atac nucleofil. Les reaccions en les quals aixo
té lloc s’anomenen reaccions d’addicio nucledfila. A continuacio es mostra 1’atac d’un nucleofil fort a
un compost carbonilic:

’ |

m . | . H .
e No—
H,O

Alguns exemples de nucleofils forts susceptibles d’addicionar-se al grup carbonil son R-Mg-X, CN™,
R-C=C", entre d’altres (consulteu el capitol 14 per a més informacio).

11.6 Utilitats

Els aldehids son compostos que es troben de forma abundant a la natura. Molts olis essencials de les
plantes contenen aldehids.

Algunes de les seves aplicacions son:
a) En perfumeria, com a components de perfums.

b) Com a dissolvents. L’acetona és la més utilitzada com a dissolvent de compostos lleugerament
polars.

¢) Com a productes intermedis en sintesi organica.

Es possible convertir-los en altres productes, per allargament de la cadena:

: H
0 CH 10”
H,0 i :CN HCN 'CI)
CH;-C=C-H _— CH;-C-CH; == (H,-C-CH,
+ |
H HCN N

d) Per transformacio del grup funcional, per mitja d’oxidacions o reduccions, a d’altres grups

funcionals.
o o
CHx-CH,-CH [ox.] Il [ox.] I
¥ r 3 CH3-CH2-CH _— CH3-CH2-C -OH
[red.] [red.]
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12 Compostos carbonilics: acids carboxilics i derivats

Sén compostos que contenen un grup —CO-Z unit a la cadena hidrocarbonada. A la taula 12.1 es
mostren les formules i els noms que reben aquests compostos segons quin sigui el grup Z.

Taula 12.1 Formules i noms generals dels acids carboxilics i els seus derivats

Z= Formula general Nom general del compost
OH R-CO-OH Acid carboxilic

OR’ R-CO-OR’ Ester

Halogen R-CO-X Halur d’acil

NH, R-CO-NH, Amida

O-COR’ R-CO-OR’ Anbhidrid d’acid

Els diferents compostos tenen un comportament fisic i quimic diferenciat, pero tots ells tenen la
caracteristica comuna de tenir un grup electronegatiu i polaritzat, unit directament a un grup carbonil.

Els acids carboxilics contenen I’estructura —CO-O-H que s’anomena genéricament grup carboxil.
0]
Il
- C\O/H
Grup carboxil
Normalment els esters, les amides, els halurs d’acil i els anhidrids s’obtenen a partir del corresponent

acid carboxilic, per aixd0 molt sovint s’anomenen també compostos carboxilics. També incloem en
aquest grup els nitrils (R-C=N) ja que normalment s’obtenen a partir dels acids carboxilics.

12.1 Estructura dels acids carboxilics i els seus derivats
Tots comparteixen la caracteristica comuna de tenir un grup carbonil en la seva estructura i, per tant, la

disposicio dels enllagos a I’entorn del carboni carbonilic és de 120° aproximadament , com ja s’ha vist
en els aldehids i les cetones, i la seva estructura és plana.
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D’altra banda, la disposici6 dels enllacos a I’entorn de I’atom electronegatiu unit directament al grup
carbonil varia segons que sigui oxigen (acids, esters i anhidrids d’acid), nitrogen (amides) o halogen
(halurs).

En cas que sigui un oxigen, I’estructura és angular, tal com es va veure en els alcohols i els éters.

P .

Acids carboxilics Esters Anhidrids d’acid

Si I’atom ¢€s nitrogen, I’estructura és piramidal, tal com es va veure en les amines.

PN

Amides
Igual que en les amines, el nitrogen de les amides es pot trobar més o menys substituit. Aixi, hi pot
haver amides primaries (R-CO-NH,), amides primaries N-substituides (R-CO-NHR', R-CO-NR'R"") o

monoacilamines.

En cas que sigui halogen, no porta una estructura tridimensional associada ja que, malgrat que
I’halogen adopti una disposici6 tetraédrica, només forma un enllag covalent i els altres orbitals estan
ocupats amb parells d’electrons no compartits.

A,

Halurs d’acil
12.2 Formulacio i nomenclatura

12.2.1 Acids carboxilics (R-CO-OH)

S’anomenen de forma sistematica com a dcid, a continuaci6 s’especifica el nom de I’hidrocarbur amb
la cadena més llarga que conté el grup acid i acaben amb el sufix —oic. S’anomenen com a acid
alcanoic. S’assigna la posicid 1 al carboni que conté el grup acid.

H-COOH CH;-COOH CH;-CH,-COOH

Acid metanoic Acid etanoic Acid propanoic

HOOC-CH,-CH,-CH,-CH, CH,-COOH CH;-CH(CH3)-CH,-CH,-CH,-COOH
Acid heptandioic Acid 5-metilhexanoic

Alguns acids tenen noms trivials acceptats per la [IUPAC i recomanats com a preferents al nom
sistematic. A la taula 12.2 es mostren els noms trivials i sistematics dels acids carboxilics i
dicarboxilics més comuns; també s’hi inclouen els noms trivials d’alguns acids insaturats.
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Taula 12.2 Nomenclatura dels acids carboxilics i dicarboxilics

Acid carboxilic

Nom trivial

Nom sistematic

H-COOH
CH;-COOH

CH;-CH,-COOH
CH;-CH,-CH,-COOH
CH;-CH,-CH,-CH,-COOH
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH
CH;-(CH,)-COOH
CH;-CH,-CH,-CH,-COOH
CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-COOH

Acid formic
Acid acétic
Acid propionic
Acid butiric
Acid valéric
Acid caproic
Acid caproic
Acid valerianic

Acid caproic

Acid metanoic
Acid etanoic
Acid propanoic
Acid buranoic
Acid pentanoic
Acid hexanoic
Acid hexanoic
Acid pentanoic

Acid hexanoic

Acid dicarboxilic

Nom trivial

Nom sistematic

HCOO-COOH
HOOC-CH,-COOH
HOOC-CH,-CH,-COOH

Acid oxalic
Acid malonic

Acid succinic

Acid etandioic
Acid propandioic
Acid butandioic

Acid carboxilic insaturat

Nom trivial

Nom sistematic

CH,=CH-COOH
CH,=C(CH;)-COOH

CH;-(CH,);-CH=CH-(CH,),-COOH

HOOC-CH=CH-COOH
HOOC-CH=CH-COOH

Acid acrilic
Acid metacrilic
Acid oleic
Acid maleic

Acid fumaric

Acid propenoic

Acid 2-metilpropenoic
Acid (Z)-9-octadecenoic
Acid (Z)-2-butendioic
Acid (E)-2-butendioic

Quan el grup acid esta unit a un anell aromatic, s’anomena com a dcid, seguit del nom de I’hidrocarbur
i el sufix —carboxilic.

COOH COOH

II 'I COOH

Acid ciclohexancarboxilic Acid 1,3-naftalendicarboxilic

Aquest sistema també es pot utilitzar per anomenar els acids de cadena oberta, encara que no ¢és el
sistema preferit. En aquest cas, el grup acid no s’ha de comptar dins la numeracio6 de la cadena.

CH;-CH,-COOH
Acid etancarboxilic
Acid propionic

HOOC-CH,-CH,-CH,-CH, CH,-COOH
Acid pentandicarboxilic

Nom preferit Acid heptandioic
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Alguns acids aromatics tenen noms trivials:

COOH
COOH COOH COOH
COOH
COOH COOH
Acid benzoic Acid ftalic Acid isoftalic Acid tereftalic

Quan el grup carboxil esta unit a un substituent, o quan un altre grup present té prioritat de ser citat
com a grup principal, s’anomenen mitjangant el prefix carboxi-. Els unics grups prioritaris sobre un
acid carboxilic son els cations.

+
NH; ¢
(|3H2—COOH
CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-COOH COOH
Acid 4-(carboximetil)heptanoic Clorur de 3-carboxianilini

Quan en una estructura hi ha un grup acid carboxilic i un o0 més grups carbonils d’aldehid i/o cetones,
el nom es basa en 1’acid carboxilic, al qual s’afegeixen els prefixos oxo-, dioxo-, etc. per indicar la
presencia dels grups carbonilics. Aquests compostos reben el nom general d’oxoadcids.

COOH
(:\[ CH3-CH2-CO-CH@COOH CHO-CH,-CO-CH,-COOH

0O

Acid 2-ox0-1-ciclohexancarboxilic Acid p-(2-oxobutil)benzoic Acid 3,5-dioxopentanoic

12.2.2 Esters i sals d’acids carboxilics (R-CO-O-R’, R-CO-O” M")

Els ésters provenen de la reaccid entre un acid organic i un alcohol.

Acid organic + Alcohol —_— Ester + Aigua

ﬁ 0
Il
CH,-CH,-C-OH + CH,-OH — CH,-CH,-C-OCH, + H,0

Acid propionic Metanol Propionat de metil

Les sals provenen de la reaccid entre un acid organic i una base.

Acid organic + Base _— Sal + Aigua

(”) 0

[ —
CH-CH-C-OH + NaOH ——= CH-CH-C-0 Na + H,0
Acid propionic Hidroxid de sodi Propionat de sodi
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Els ¢ésters s’anomenen canviant la terminacié —oic de 1’acid per —oat i afegint el nom de la cadena
unida al grup OH de I’alcohol, en forma de radical. En el cas de les sals, s’anomena igual pero afegint
el nom del cati6. Les sals també es poden anomenar com a sal (nom del metall)...ica de I’acid...-ic.

(@]
[ Il -
CH,-C-O-CH, CH,-CH,-CH,-C-O-CH,-CH, CH,;-COO" K

Acetat de metil Butanoat d’etil Acetat de potassi
Sal potassica de I’acid acétic

Si I’eéster prové d’un acid ciclic, s’anomena 1’hidrocarbur principal acabat en n, seguit del nom
carboxilat i a continuacid el nom del radical que prové de 1’alcohol.

O/CO-O-CHz-CH3

Ciclohexancarboxilat d’etil

Els ésters acids i les seves sals s’anomenen de manera analoga als €sters neutres, perd citant-ne els
components en 1’ordre: anio, hidrogen, radical, i catio.

CH,—COO0-CH,-CH,

H,— - - _ -
: :COO—CHZ-CHg CH,—C00-CH,-CH, |CH2 CO0~ N2 H
COOH CH,—co0- ' CH,—C00 -
Ftalat d’hidrogen i d’1-etil Succinat d’etil i de potassi 1,2,3-Propantricarboxilat d’hidrogen,

d’1-etil i de sodi

12.2.3 Halurs d’acil (R-CO-X)
Els halurs d’acil es formen reemplagant el grup hidroxil d’un grup carboxil per un halogen.
El grup R—CO- s’anomena genéricament grup acil i és el que li dona el nom general a aquest tipus de

compostos. S’anomenen com a halogenur d’alcanoil , canviant la terminacié —oic de ’acid del que
provenen per -oil.

i
0 0 C
[ Il N
C - -
R N e Mg Cl0C~(CH,),-COCl
Grup acil Clorur d’acetil Iodur de benzoil Diclorur d’heptandioil

Si hi ha més de dos grups acil en una cadena hidrocarbonada, o bé estan units a un anell, se’ls
anomena utilitzant el sufix —carbonil.

(”) (|IOC1
C\ ClO-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-COCI
Cl
Clorur de ciclohexancarbonil Triclorur de 1,3,5-pentantricarbonil
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Quan el grup acil no és el grup funcional prioritari, o bé esta unit a una cadena lateral, s’anomena amb
el prefix haloformil-.

COOH COO—CH3
COCl COCl1
Acid 2-cloroformilbenzoic 2-Cloroformil-1-ciclohexancarboxilat de metil

12.2.4 Anhidrids d’acid (R-CO-O-CO-R’)

Tenen la formula general R-CO-O-CO-R’. Si R = R/, els anhidrids son simétrics, i si R # R’, els

anhidrids son mixtos.
P

S’obtenen a partir de la deshidratacid dels acids carboxilics i, de fet, ’anhidrid s’anomena a partir dels
noms dels acids que 1’han format.

I
R/W\O/H H\OJ\R. — R/F\O)\R’ + HO

Els anhidrids simétrics d’acids monocarboxilics no substituits s’anomenen reemplacant la paraula acid
per anhidrid, seguida del nom de 1’acid corresponent.

Oreebo
2

Anbhidrid acétic Anhidrid ciclohexancarboxilic

(CH,-C0),0

Els anhidrids mixtos (obtinguts a partir de diferents acids carboxilics) s’anomenen anteposant la
paraula anhidrid als noms dels acids citats en ordre alfabétic.
CH,-CO-0-CO-CH,-CH, CH,-CO-0-CO-CH,-Cl

Anhidrid acétic propionic Anbhidrid acetic cloroacétic
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12.2.5 Amides (R-CO-NH;)

Les amides provenen de la reaccid entre un acid organic i una amina.

Acid organic + Amina —_— Amida + Aigua

CH-CH.COH + CH-NH, ——> CH-CH-C-NH-CH, +H0

Acid propionic Metilamina N-metilpropionamida

Quan el grup NH, no esta substituit, s’anomenen com a derivades dels noms dels acids canviant la
terminacio —oic, -ilic per —amida.

I i i
H-C-NH, CH,-C-NH, CH,-CH,-C-NH,
Formamida Acetamida Propionamida

Quan el grup amida esta unit a un sistema ciclic s’anomenen amb el sufix —carboxamida.

CONH, CO-NH,
O/ CH,-CH,-CH,-CH-CO-NH,

Ciclohexancarboxamida 1,1-Butandicarboxamida

Quan el grup amida no és el grup principal prioritari s’anomenen utilitzant el prefix carbamoil-.

CO-NH,
CH,-CH,-CH,-CH-CO-OH

Acid 2-carbamoilpentanoic

Les amides primaries N-substituides s’anomenen citant els substituents units al nitrogen com a
prefixos precedits pel prefix N-, en ordre alfabétic, i seguits del nom de 1’acid del qual prové el grup
acil acabat en la terminaci6 —amida.

(|? , CH,
CH,-CH,-CH-C-NH-CH,-CH, CH,-CH,-CO-N_
I CH,-CH,
CH,
N-etil-2-metilbutanamida N-etil-N-metilpropionamida

Es conserva la terminaci6 —anilida per a les amides N-fenilsubstituides:

CH3-CO-NH© CH3-(CH2)4-CO-NH©

Acetanilida Hexanilida
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12.2.6 Nitrils (R-C=N)

Els compostos que contenen el grup -C=N s’anomenen genéricament nitrils en la nomenclatura
substitutiva o cianurs utilitzant la nomenclatura radicofuncional. Mitjangant la nomenclatura
substitutiva es poden anomenar:

a) Com a derivats de I’hidrocarbur que conté el mateix nombre de carbonis, afegint el sufix —nitril o -
dinitril al nom de 1’hidrocarbur

CH;-CH,-CH,-CH,-CH,-CN NC-CH,-CH,-CH,-CH,-CN

Hexannitril Hexandinitril

b) Com a derivats d’acids carboxilics que s’anomenin amb un nom sistematic, canviant 1’expressio
acid carboxilic pel sufix —carbonitril. En aquest cas, s’ha de descomptar el grup —CN de la
numeracio de la cadena.

CN
NC-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CN

1,3,6-Hexantricarbonitril

¢) Com a derivats d’acids carboxilics que tenen nom trivials, reemplacant 1’expressio acid ...-oic pel
sufix —onitril.

©/CN CH,-CN

Benzonitril Acetonitril

Mitjangant la nomenclatura radicofuncional s’anomenen cianur de, seguit del nom del radical, com si
fossin derivats del cianur d’hidrogen.

H-C=N CH;-C=N
Cianur d’hidrogen Cianur de metil
(Acid cianhidric)

Quan el grup -C=N no és el grup prioritari, s’anomenen mitjancant el prefix ciano-.

eN
CH,-CH,-CH-CH,-CH,-COOH

Acid 4-cianohexanoic
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12.3  Propietats fisiques

Son compostos amb olors fortes i penetrants.

a) Forces intermoleculars

En els acids carboxilics existeixen els tres tipus de forces intermoleculars: de pont d’hidrogen, entre
els H units a O d’una molécula i els parells d’electrons no compartits de 1’oxigen d’una altra molecula,
de dipol-dipol, entre els enllagos C-O 1 de Van der Waals, entre les cadenes hidrocarbonades

Els acids carboxilics acostumen a estar en forma dimera per rad dels ponts intermoleculars que poden
formar.

En les amides, depén de la substitucié del nitrogen. En les amides primaries i les N-substituides, també
existeixen enllagos per pont d’hidrogen. En les N,N-disubstituides, només existeixen forces de tipus
dipol-dipol i de Van der Waals. En els ésters, anhidrids d’acid i halurs d’acil, existeixen forces de tipus
dipol-dipol i de Van der Waals.

Tots els compostos son capacos de formar enllagos intermoleculars amb 1’aigua, en un nombre
variable que depén de les seves estructures (H-N, H-O, C=0, C-N).

b) Punt d’ebullicié

1) Acids carboxilics

Les molécules dels acids carboxilics, en poder-se unir per enllagos intermoleculars per pont
d’hidrogen, tenen punts d’ebullicié bastant més elevats que els dels alcans amb similar M. A la taula
12.3 es pot observar com els punts d’ebullicid6 soén progressivament més elevats a mesura que la

llargaria de la cadena augmenta, com correspon a un augment de les forces intermoleculars de Van der
Waals.
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Taula 12.3 Propietats fisiques dels acids monocarboxilics saturats

Compost Punt de fusi6  Punt d’ebullici6  Solubilitat en aigua
°C °C /100 mL, 25°C

Acid formic 8,4 101 ©

Acid acétic 16,6 118 ©

Acid propanoic -21 141 )

Acid butiric -5 264 ©

Acid valéric -34 286 4,97

Acid hexanoic -3 205 0,968

Acid heptanoic -8 223 0,244

Acid octanoic 17 239 0,068

Acid nonanoic 15 255 0,026

Acid decanoic 32 270 0,015

Acid dodecanoic 44 299 0,0055

Acid tetradecanoic 54 251" 0,0020

Acid hexadecanoic 63 267 ' 0,00072

Acid octadecanoic 72 - 0,00029

2) Amides

Si no tenen tots els hidrogens units als nitrogens substituits, poden formar enllagos intermoleculars per
pont d’hidrogen, encara que sén més febles que els dels acids. Els seus punts d’ebullicié son superiors
als alcans. A la taula 12.4 es pot observar com el punt d’ebullici6 de les amides varia
considerablement amb el grau de substitucié del nitrogen. Com més hidrogens hi ha units al nitrogen,
més elevat és el punt d’ebullicio.

Taula 12.4 Propietats fisiques d’algunes acetamides

Compost M Punt de fusi6  Punt d’ebullicié
°C °C
i 59 82 221
CH,-C-NH,
ﬁ 73 28 204
CH,-C-NH-CH,
87 -20 165

CH,-C-N-(CH,),
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3) Esters i halurs d’acil

Aquests derivats dels acids carboxilics no poden formar enllagos intermoleculars per pont d’hidrogen.
Tenen enllagos polars (C=0, C-O, C-X) i es poden unir per interaccions dipol-dipol, que poden
contribuir significativament en compostos de baixa M. En augmentar la cadena hidrocarbonada, les
forces de Van der Waals tenen més pes. A la taula 12.5 es pot observar com els seus punts d’ebullicio
son lleugerament superiors als dels alcans i inferiors als dels acids carboxilics amb M similar.

Taula 12.5 Propietats fisiques comparatives d’alguns compostos organics

Compost Nom M Punt d’ebullicié  Solubilitat
°C
CH;CH,CH,OH Propanol 60 97 aigua/etanol/éter/acetona/benze
CH;COOH Acid acétic 60 118 aigua/etanol/acetona/benzé
CH;CONH, Acetamida 59 221 aigua/etanol
CH;CH,CHO Propanal 58 48,8 aigua/etanol/éter
CH;COCH; Propanona 58 56,2 aigua/etanol/éter/acetona/cloroform/benze

¢) Solubilitat

Els enllagos intermoleculars per pont d’hidrogen expliquen 1’alta solubilitat dels acids carboxilics de
baixa M (< C,4) en aigua, tal com es pot observar a la taula 12.3. Les possibilitats d’interaccionar amb
les molécules d’aigua son diverses, tal com es mostra a continuacié per a les molécules d’acid i
d’amida:

1
1
1
]
]
i
|
\
\ /O\ /O\

H H H H
Acid carboxilic i aigua Amida i aigua

La solubilitat de les amides depén del nombre d’hidrogens units al nitrogen, ja que a mesura que
aquest disminueix, hi ha menys forces intermoleculars per pont d’hidrogen. Segueix ’ordre segiient:
amides primaries > amides primaries N-substituides > amides primaries N,N-disubstituides. En
general, son solubles les que tenen menys de quatre atoms de carboni en la seva estructura.

La dimetilformamida (DMF) i la dimetilacetamida (DMA) sén totalment solubles en aigua.
S’anomenen dissolvents aprotics ja que no tenen cap hidrogen unit al nitrogen amidic.
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i i
CH, CH,
DMF DMA

Els ésters també poden formar ponts d’hidrogen en aigua, per mitja dels parells d’electrons no
compartits dels oxigens, pero la seva solubilitat en aigua disminueix considerablement en augmentar la
llargaria de les cadenes hidrocarbonades. L’acetat d’etil és soluble en aigua i també és un dissolvent
aprotic. S’utilitza com a dissolvent en pintures o en productes de neteja (pintures, esmalts d’ungles,
etc.).

Genéricament, els derivats d’acid (ésters, anhidrids d’acid, halurs d’acil i amides) son solubles en
altres dissolvents organics (eter, benze, cloroform, etc.) que s’utilitzen habitualment. Quan el nombre

de carbonis és inferior a quatre, solen ser solubles en aigua.

Exercici: Compareu la solubilitat de I’acetat d’etil, NV,N-dietilacetamida i I’anhidrid propionic.

12.4 Acidesa dels acids carboxilics

L’hidrogen del grup carboxil (-CO-OH) és acid.

CH;-COOH + NaOH
Ka=107 Ka=107

CH;-COO™ + H,0O

Acid acétic Anio acetat
Anio carboxilat

L’ani6 carboxilat esta estabilitzat per ressonancia i la carrega negativa esta deslocalitzada entre els dos
atoms d’oxigen del grup carboxilat, tal com es mostra a continuacio:

O
0 0@ -
..o (P = -
CH3-C-_Q3 CH;-C=0 CH, O
Formes de ressonancia de l’anié carboxilat Hibrid de ressonancia

L’hidrogen del grup hidroxil (-OH) dels alcohols és menys acid perqué no esta estabilitzat per
ressonancia.

CH;CH,OH CH,CH,0 + H" Ka=10"

CH;COOH —~—— CH;COO + H* Ka=10"
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La preséncia d’un atom o d’un grup d’atoms electronegatiu contigu al grup carboxilic augmenta
I’acidesa de 1’hidrogen carboxilic. Aquest efecte electronic s’anomena efecte inductiu i és degut a la
diferéncia de polaritat en els enllagos covalents; per tant, es transmet a través dels enllagos o. A més,
¢s additiu: com més grups electronegatius hi ha més intens n’és I’efecte.

4—
Cl-CH,-COO"

L’efecte inductiu disminueix amb la distancia, de manera que la posicio contigua és la que nota més
I’efecte d’un grup; a més de tres enllagos o de distancia, 1’efecte €s practicament nul. A la taula 12.6
es mostren les acideses d’alguns acids carboxilics que tenen grups electronegatius en el carboni o
respecte del grup carbonil, o bé grups que poden deslocalitzar la carrega negativa de I’ani6 carboxilat
per ressonancia.

Taula 12.6 Constants d’acidesa d’alguns acids carboxilics

Acid carboxilic K, pKa
CH;COOH 1,8-107° 4,74
CICH,COOH 1,5-10° 2,82
CL,CHCOOH 50-107 1,30
Cl;CCOOH 2,0-10" 0,70
CF;COOH 0,59

HOCH,COOH 1,5-10"
CH;0CH,COOH 29-10*
HC=CCH,COOH 48-10"

CsHsCOOH 6,6-10° 4,18
o- C¢H,COOH 12,5- 10" 2,90
m- CH,COOH 1,6-10* 3,80
p- CéH,COOH 1,0-10* 4,00

A la taula 12.7 es donen els valors de les constants d’acidesa del fenol, I’etanol i I’aigua, que es poden
comparar amb les dels acids carboxilics de la taula 12.6.

Taula 12.7 Constants d’acidesa del fenol, ’etanol i I’aigua

Compost K. pKa
Fenol 1,0-1071° 10,00
Etanol 1,0-107® 16,00
Aigua 1,8-107° 15,74
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12.5 Caracter electrofil del carboni carbonilic (C=0) en els acids carboxilics i els seus
derivats

Malgrat que el carboni carbonilic d’un acid carboxilic o d’un derivat d’acid sembli que tingui una
major deficiéncia electronica deguda a 1’existéncia del grup electronegatiu amb el qual esta unit (-OH,
-NH,, -OR, -OCOR’, X), en realitat és menys electrofil que en les cetones i, sobretot els aldehids.

HX\ 7 Z = OH, OR, OCOR, X, NH=, etc.

El menor caracter electrofil és degut a 1’existéncia d’estructures ressonants en les quals la deficiéncia
electronica del carboni es comparteix amb I’atom electronegatiu unit directament al grup carbonilic. A
continuacid es mostren les estructures ressonants existents en els acids carboxilics, €sters o anhidrids,
en els quals I’atom electronegatiu és un oxigen sp°:

Atenent el grau de contribucio de les estructures ressonants que compensen la deficiéncia electronica
del carboni carbonilic, es pot establir el segiient ordre de caracter electrofil:

+ caracter electrofil —

€00 000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000000cccc]

halurs d’acil > anhidrids d'acid > aldehids > cetones > acids > ésters > nitrils > amides

En el cas dels acids carboxilics, si es comparen les distancies dels enllagos C=0 i C-O amb les
distancies d'aquests enllacos en altres compostos es pot observar que I’enllag C-O és més curt, tal com
es mostra a la taula 12.8. Aixo significa que I’enllag C-O té un cert caracter multiple i, per tant, es nota
la contribucié de la segona estructura ressonant. Per tant, el carboni del grup carbonilic d’un acid
carboxilic és menys electrofil que el d’un aldehid. A continuacié es mostren les dues estructures
ressonants dels acids carboxilics:

©..

G . 1.

QO 8

Estructura I Estructura 11
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Taula 12.8 Distancies d’enlla¢ C-O i C=0 en diversos compostos

Compost Enllag d(A)
Aldehid C=0 1,203
Acid carboxilic Cc=0 1,202
Ester C=0 1,200
Alcohol C-0 1,430
Acid carboxilic C-0 1,343
Ester C-0 1,334

En el cas dels ésters, tal com es pot observar a la taula 12.8, es veu que 1’enllag C=0 és una mica més
curt i que I’enllag C-O encara €s més curt que el d’un alcohol, la qual cosa vol dir que el carboni
(C=0) és menys electrofil que el d’un acid. A continuacié es mostren les dues estructures ressonants

dels ésters:

Estructura 1

Estructura Il

En les amides, encara hi participa en major grau la segona estructura ressonant. Es pot observar que
I’enllag C=0 és més curt que el d’acid, i que I’enllag C-N és més curt que en 1’amina, la qual cosa vol
dir que I’enllag C-N té un cert caracter multiple i, per tant, es nota la contribucié de la segona
estructura ressonant. A continuacid es mostren les dues estructures ressonants de les amides:

Amida
C=0 1,193 Amina
C-N 1,376 C-N | 1474

Estructura 1

@ll

/?\\@ H

~
i

H

Estructura 11

En els halurs d’acil, gairebé no es nota la contribucio de 1’estructura ressonant amb carregues, ja que
I’enllag C-Cl no és més curt. Es per aixo que els halurs d’acil son els compostos més susceptibles de
ser atacats per un nucleofil (en reaccions d’addicio nucleofila), d’entre tots els compostos de grau

d’oxidacié 3 (acids carboxilics i els seus derivats).

Halur d’acil
Cc=0 1,192
C-C 1,499 C-C g 1,531
C-Cl 1,789 C-Cl1 hatoalca 1,78

Estructura I
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12.6 Acidesa dels Ha respecte al grup carbonil

Els Ha respecte del grup carbonil tenen un cert caracter acid, encara que molt inferior al caracter acid
de I’hidrogen unit a I’oxigen del grup carboxil. L’ordre d’acidesa dels Ha és el segiient:

halurs d’acil > anhidrids d'acid > aldehids > cetones > acids > ésters > nitrils > amides

Cal observar que els halurs d’acil i els anhidrids d’acid son els tinics que tenen els Ho més acids que
els aldehids i les cetones. Com més acids siguin els Ha,, més facilment es formaran els anions enolat.

(Ijl OH

|
-CH,-C-Z -CH=C-Z

L’acidesa d’aquests hidrogens esta relacionada amb la tautomeria cetoenolica que es pot donar. Igual
que els aldehids i les cetones, els compostos de tercer grau d’oxidacid tenen polaritzat I’enllag C=0, i
els que tenen hidrogens a presenten tautomeria cetoenolica, encara que en menor grau que els aldehids
i les cetones. A la taula 12.9 es mostra I’ordre d’acidesa dels Ho d’alguns compostos carboxilics.

Taula 12.9 Valors de pKa d’alguns derivats d’acid carboxilic

Compost pKa
(”) ~16
CH,-C-Cl
(”) 17
CH,;-C-H
0 19
[
CH,-C-CH,
(”) 25
CH,-C-O-CH,
CH;-CN 25

Q ~30
CH,-C-N(CH,),

CH;-CH; ~50
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Els Ho que es troben situats entre dos grups carbonil encara son més acids que els anteriors perque
reben 1’efecte conjunt dels dos grups. Tal com es pot observar a la taula 12.10, els pKa encara sén més
baixos, és a dir, tenen unes constants d’acidesa molt més elevades.

Taula 12.10 Valors de pKa d’alguns derivats dicarbonilics

Compost pKa
Il
NC-CH,-C-O-CH, 9
0]
I I 9
CH,-C-CH,-C-CH,

I I
CH,-C-CH,-C-O-CH, H
i )
CH,-C-CH-C-CH,
CH,
NC-CH,-CN 1
o
Il |&
CH,-0O-C-CH,-C-O-CH, 13

12.7 Utilitats

Sén molt diverses:
a) Els acids carboxilics es fan servir com a conservants, per tal de donar un pH acid en un medi.

b) Les sals dels acids carboxilics (R-CO,") obtingudes per hidrolisi dels greixos dels animals s’han
fet servir com a sabons, gracies a les seves qualitats detergents. Com que tenen una part lipofila i
una d’hidrofila, es poden unir als greixos per un costat i a I’aigua per I’altre. Actualment s’han
anat substituint per sals sulfoniques (R-C¢Hs-SO;). A continuacié es mostra I’estructura d’un
sabo:

NN

CO, \/\/\/\/\/\/\SO{

Sal d’un acid carboxilic de cadena llarga

Sabons

¢) Els ésters s’utilitzen com a dissolvents aprotics de compostos polars i lleugerament polars, en
especial I’acetat d’etil. També es fan servir amb la mateixa finalitat algunes amides, com ara la
DMF.

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



130 Quimica organica

d) Els acids carboxilics i els seus derivats s’utilitzen en la fabricacié d’altres productes, en sintesi
organica. S6n compostos molt reactius que permeten transformacions molt diverses del grup
funcional, com també ’allargament de les cadenes hidrocarbonades.

e) Els ésters i les amides poden donar lloc a una amplia gamma de polimers. N’hi ha de tipus téxtil
com els poliesters (nild) i les poliamides. N’hi ha de tipus plastic com el metacrilat de metil.

f) Els ésters es fan servir en perfumeria i en alimentacid ja que tenen aromes molt diverses. Alguns
exemples son I’aroma de rom, conyac, maduixa, préssec, etc.

12.8 Consideracions generals sobre el seu origen

Els acids carboxilics i els ¢sters estan presents en molt productes naturals. De fet, els noms trivials que
tenen els acids carboxilics provenen del seu origen natural. Per exemple, 1’acid caproic es troba en la
llet de cabra, i les olors de les fruites i les flors son barreges complexes de diversos compostos, entre
els quals els esters hi son molt abundants.

El nom d’acid formic prové del fet que la formiga roja I’injecta en la seva picadura, i, en llati, formiga
es diu formica.

L’acid acétic prové de I’oxidacio de 1’etanol. El vinagre és una solucié diluida d’acid acétic en aigua.
Quan diem que el vi s’ha picat €s perqué una part de I’etanol que conté s’ha convertit en acid acétic
(que té un gust picant). El nom prové també del llati, de la paraula acetum.

Alguns esters metilics formen part de les hormones juvenils d’alguns insectes, associats al

desenvolupament de la crisalide. Aquestes hormones s’utilitzen per al control de determinades
especies. Aixo0 ajuda a evitar 1’Gs generalitzat de pesticides i té una actuacidé més selectiva.
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Annex

Formulacio i nomenclatura

L’ordre de preferéncia dels grups funcionals, a I’hora de ser anomenats en compostos que contenen
més d’una funcio, és el segiient:

Cati6 > Acid carboxilic > Ester > Halogenur d'acil > Amida > Nitril > Aldehid >

Cetona > Alcohol > Fenol > Amina > Eter > Alqui > Alqué > Alca

Com es pot veure, els compostos més oxidats son els que tenen preferéncia sobre els altres.

Els grups nitro i els halogens no tenen cap preferéncia de citacié i s’anomenen sempre amb els
prefixos nitro- 1 halogeno- respectivament.

A continuacid, s’exposa una taula on s’enumeren les principals funcions organiques de més a menys

prioritat, i s’indica el sufix que s’empra per anomenar-les quan son funci6 principal i els prefixos que
s’empren quan no sén funcid principal.
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GRUP FUNCIONAL NOM DE LA FUNCIO FUNCIO PRINCIPAL SUBSTITUENT
0 sal d’acid -oat de (nom catio) -oat de (nom catio)
z
R —C_ carboxilat de metall
00 M@
C¢O acid carboxilic acid -oic carboxi-
R —_—
\OH acid carboxilic*
-0 s s
R —C anhidrid d'acid anhidrid
\ (seguit dels noms dels acids
0 per ordre alfabétic)
R _C\\
0]
-oat d’alquil
R —C4O ester -carboxilat d’alquil alcoxicarbonil-
\
OR'
R C¢O amida -amida carbamoil-
\NH -carboxamida*
2
R—C = nitril -nitril ciano-
-carbonitril*
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GRUP FUNCIONAL NOM DE LA FUNCIO FUNCIO PRINCIPAL SUBSTITUENT
R > 0 aldehid -al 0X0-
H —carbaldehid* formil-*
R
R \FO cetona -ona 0X0-
R - OH alcohol -ol hidroxi-
R - NH, amina -amina amino-
R-O-K éter eter alcoxi-
—C=(¢—
triple enllag -1 in-
AN /
C=C doble enlla -¢ en-
/ AN ¢

* L’atom de la funcio no es compta en la numeracio de la cadena que dona lloc al compost.
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Comportament quimic dels compostos organics
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13 Introduccio a la reactivitat dels compostos organics

13.1 Simbolismes

Hi ha una série d’elements grafics que s’utilitzen en combinacié amb les formules dels compostos i
que tenen un significat especific.

13.1.1 Fletxa de doble direccio -

Serveix per indicar les estructures de ressonancia d’un compost. Les estructures ressonants sempre es
posen entre claudators.

Les estructures dibuixades a ambdos costats de la fletxa son ressonants, és a dir, el conjunt de totes les
estructures dibuixades defineixen completament el compost.

Alguna de les estructures és la que contribueix més a 1’estructura real i acostuma a ser la que es mostra
a la féormula del compost en qiiestio.

A continuacid es mostren les estructures de ressonancia del benze:
© @

Els sis electrons m es poden moure entre els sis carbonis, tal com s'observa en les dues estructures
ressonants que s’han mostrat.

Per representar el benz¢ acostumem a dibuixar una de les dues estructures anteriors.

L'hibrid de ressonancia defineix totes les estructures ressonants alhora, de manera que la linia
discontinua indica tots els enllagos formats pels electrons que es poden moure entre diferents atoms.

©

Hibrid de ressonancia

En el benze hi ha un enllag 7t de sis electrons distribuit entre sis atoms de carboni.
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13.1.2 Fletxa corbada N\
Serveix per indicar que els dos electrons que formen un enllag entre dos atoms es mouen en la direccié
i cap al lloc que s’indica, €s a dir, es trenca un enllag covalent i els dos electrons van a parar a un dels

dos atoms que formaven I’enllag. Aquest tipus de moviment electronic es produeix en reaccions
heterolitiques, també anomenades ioniques perque en elles es produeixen compostos amb carregues.

.'O‘- :‘6:@
|| |

CH;CHy-G-CH3  <«—  (H,CH,-C-CH,

13.1.3 Fletxa corbada amb mitja punta N\

T¢ la mateixa finalitat que la fletxa corbada normal pero, en aquest cas, indica que es mou Unicament
un electro.

CHyCH,CH,——H ——> CH,CH,CH, + H

Aquest tipus de moviment electronic es produeix en reaccions homolitiques, també anomenades
radicalaries ja que donen lloc a la formacid de radicals. Les espécies quimiques radicalaries formades
son molt reactives i no acostumen a tenir temps de vida gaire llargs.

13.1.4 Fletxa en una sola direcci6 —_—

Indica que la reaccid que té lloc és espontania i que a partir d’uns compostos inicials, anomenats

reactius, se n’obtenen uns altres anomenats productes.

CH;CH,0ONa + HCI —— CH;CH,OH + NaCl

13.1.5 Doble fletxa

La reaccio manté un equilibri dinamic. Els reactius reaccionen per donar els productes i aquests es
poden tornar a convertir en reactius, és a dir, hi ha dues reaccions que tenen lloc al mateix temps: la
conversio dels reactius en productes i la conversio dels productes en reactius.

CH;CH,OH +  CH,COOH

CH,;COOCH,CH; + H,0
L’extensié en qué tenen lloc les dues reaccions no té per qué ser la mateixa i normalment ve

determinada per diversos factors, com ara la reactivitat dels productes i reactius, i les condicions de
reaccid (temperatura, pressio, dissolvent emprat, s de catalitzadors).
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13.2 Llenguatge quimic

13.2.1 Reaccié quimica

Combinacio d’elements i/o compostos, anomenats reactius, per donar-ne de nous, anomenats
productes.

CH3;CH,ONa + HCl  ——  CH,CH,0H + NaCl

Reactius Productes

13.2.2 Sintesi organica
Conjunt de totes les reaccions necessaries per aconseguir obtenir un producte determinat.
Se posen correlativament, una darrera 1’altra, de forma que s’entén que els productes d’una reaccié son

els reactius de la segilient. Sovint, els reactius que cal afegir i les condicions de reaccid adequades, se
solen indicar a sobre de les fletxes.

HCl CH,COOH

CH3CH20N3 j» CH3CH20H

NaCl

CH3COOCH ,CH; + H,0

13.2.3 Trencament homolitic

Es la ruptura simétrica d’un enllag covalent de forma que cadascun dels atoms que forma I’enllag
covalent es queda amb un dels electrons. També s’anomena trencament radicalari perqué es formen
dos radicals. Sol tenir lloc en estat gasos i sota llum ultraviolada.

13.2.4 Trencament heterolitic

Es la ruptura asimétrica d’un enllag covalent. Un dels atoms que forma I’enllag covalent es queda amb
els dos electrons i queda carregat negativament mentre que 1’altre queda carregat positivament.
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Mg Br

Aquest tipus de trencament sol tenir lloc en solucio i és afavorit pels dissolvents polars. També
s’anomena trencament ionic ja que es generen dos ions, un catio i un anio.

Si la carrega positiva queda sobre un atom de carboni, 1’espécie resultant s’anomena carbocatio.

Si la carrega negativa queda sobre un atom de carboni, I’espécie resultant s’anomena carbanio.

13.2.5 Radical

Especie quimica neutra que té algun electr6 desaparellat. Es formen mitjangant trencaments homolitics
d’enllagos covalents.

Tenen temps de vida relativament curts (< segon) i son molt reactius. N’hi ha algun d’estable, com ara
el radical trifenilmetil, atés que pot deslocalitzar 1’electrd desaparellat per ressonancia.

13.2.6 Carbocatio

Espécie quimica en la qual un atom de carboni suporta una carrega positiva. Es formen mitjangant
trencaments heterolitics d’enllagos covalents.
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El carbocati6 etil n’és un exemple i s’ha generat en protonar-se 1’eté (vegeu ’apartat 13.6, intermedis
de reaccio).

N

CH,CH, ——= CH,-CH,*

13.2.7 Carbanio

Espécie quimica en la qual un atom de carboni suporta una carrega negativa. Es formen mitjangant
trencaments heterolitics d’enllagos covalents.

La sal de liti que s’obté per reaccio del bromur d’etil amb el liti esta formada pel carbanio etil i el catio
liti.

CH,CHBr + 2Li —= CH,CH,Li + LiBr

(CH,CH," Li* )

13.2.8 Electrofil (E, E")
Compost quimic que té tendéncia a captar electrons. Com a espécies electrofiles hi ha els carbocations
(E") i les espécies neutres (E). Les espécies neutres poden ser radicals, o bé compostos que contenen

atoms amb deficiéncia electronica, com ara el bor, I’alumini, el ferro, etc. (s’anomenen també acids de
Lewis per la seva capacitat d’acceptar un parell d’electrons).

E: A1C13 BF3 (CH3)3C '

E+I (CH3)3CJr

13.2.9 Nucleofil (V, Nu:")

Compost quimic que té tendéncia a cedir electrons. Com a espécies nucleofiles hi ha els carbanions
(Nu.") 1 les especies neutres (Nu). Les especies neutres son les que contenen enllagos 7, com ara els
enllacos dobles, els enllagos triples i els anells aromatics; o bé parells d’electrons no compartits, com
ara les amines (també s’anomenen bases de Lewis per la seva tendéncia a cedir un parell d’electrons).
Nu: NH3 CH3-NH2

Nu:™: (CH3)3C:7 CH2:CH2 C6H5 HC=CH
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13.3 Termodinamica de les reaccions quimiques

Es una part de la quimica que estudia les energies relacionades amb les reaccions quimiques, €s a dir,
amb les transformacions dels reactius en productes.

13.3.1 Energia lliure

Es I’energia utilitzable o disponible per poder realitzar una reaccié quimica. Se simbolitza amb AG i és
un balang energétic entre la variacié d’entalpia (AH) i la variaci6 d’entropia (AS) d’un determinat
procés quimic. Si la reaccio es realitza en condicions estandards, és a dir, si els reactius en el seu estat
estandard es converteixen en productes en el seu estat estandard, a pressio i temperatura constants, la
variacio d’energia lliure s’anomena variacio d’energia lliure estandard, AG°.

AG°= AH® — TAS®

La variaci6 d’entalpia estandard (AH®) esta relacionada amb 1’energia associada als enllagos quimics i
la variacié d’entropia estandard (AS°) esta associada al grau de desordre que té un sistema quimic.

A la taula 13.1 es mostren les convencions que es fan servir per designar els estats estandards dels
productes i reactius. Les condicions de pressio i temperatura estandard sén: P =1 atm, T = 25°C.

Taula 13.1 Valors de les condicions estandards dels productes i reactius

Estat de la matéria Estat estandard
Gas 1 atm

Liquid Liquid pur

Solid Solid pur
Elements AG®; (element) = 0
Solucions 1 molar

" Es considera la forma al-lotropica més estable a 25°C i 1 atm de pressio

Ateés que en la majoria de reaccions no hi ha una variacié molt gran entre el nombre total de mols de
productes i de reactius, 1’entropia varia poc, i per aixd s’acostumen a associar els canvis d’energia
lliure amb els canvis d’entalpia d’un sistema. Les variacions d’entalpia es poden calcular de forma
aproximada mitjancant els valors de les energies d’enllag dels productes i dels reactius.

Quan un sistema t€ una AG® <0, es diu que és un procés espontani i t€ lloc en la direccié que mostra

I’equacio quimica. Quan AG® > 0, la reacci6 tal com esta escrita no té lloc, pero si la reaccio inversa a
la descrita. Si AG® = 0, el sistema esta en equilibri i no té lloc cap canvi net.
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13.3.2 Diagrames d’energia

Sén representacions grafiques on es mostren les variacions d’energia potencial (o energia associada als
compostos o especies: AH, AG) respecte del transcurs d’una reaccio.

13.3.3 Reaccié endotérmica

Nom que rep una reacci6 en la qual I’energia dels productes €s superior a la dels reactius. En aquestes
reaccions, la variacio d’entalpia és positiva (AH® > 0).

Ea

\ 4
=

Reaccio endotérmica

13.3.4 Reaccié exotérmica

Nom que rep una reaccio en la qual I’energia dels productes és inferior a la dels reactius. En aquestes
reaccions, la variacié d’entalpia és negativa (AH® < 0).

Ep“

Reaccio exotermica

El fet que una reaccio sigui endotérmica o exotérmica no vol dir directament que tingui lloc o no. Cal
tenir en compte altres factors, que poden ser termodinamics (com la variacié d’entropia) o cinétics (la
velocitat de reaccio), per saber si una reaccio tindra lloc, i a una velocitat apreciable.
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13.4 Mecanisme de les reaccions quimiques

Representacio grafica que mostra les etapes que tenen lloc perque una reaccioé quimica es faci efectiva.
Les reaccions poden ser elementals o complexes. En qualsevol dels dos casos, les reaccions poden ser
exotérmiqges o endotérmiques, fet que depén tinicament del tipus de reaccio que té lloc.

13.4.1 Reaccions elementals

La conversi6 dels reactius en productes es produeix només amb una etapa.

Reactius (R) —»  Productes (P)

Els reactius es converteixen en productes, passant per un estat de transicio, que és una especie quimica
transitoria on uns enllacos s’estan trencant mentre uns de nous s’estan format. L’estat de transicio sol

tenir una energia superior a la dels reactius i productes, i es representa per #.

Ep 4 # (Estat de transicio) Ep 4
#

Reaccio exotéermica Reaccio endotermica
AH° <0 AH° >0

Per arribar a 1’estat de transicid cal subministrar una quantitat d’energia anomenada energia
d’activacio (E,).

13.4.2 Reaccions complexes

La conversi6 dels reactius en productes té lloc a través de dues etapes o més.

Reactius (R) ——»  Intermedi () —— » Productes (P)
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Ep

v

AH; i AH, = variacions d’entalpia de les etapes 1 i 2, respectivament. AHy = variacié d’entalpia de la reaccio
E,' i E. son les energies d’activacio de les etapes 1 i 2, respectivament

13.5 Cinética de les reaccions quimiques

Descriu la rapidesa amb qué té lloc una reaccié quimica. Ve definida per la velocitat a la qual té lloc
una reaccio quimica.

Els factors principals dels quals depén la velocitat de reaccié son la temperatura, la pressio, el
dissolvent emprat, 1’us de catalitzadors i la concentracié d’algun dels reactius que hi intervenen.

vr = k. [reactius]

Hi ha velocitats de reaccid que depenen de la concentracié d’un dels reactius, i llavors es diu que la
reaccio té una cinética de primer ordre. Si depenen de la concentracié de dos dels reactius, la reacci6 té
una cinética de segon ordre. També hi ha cinétiques d’ordre zero (on la velocitat no depén de la
concentracid de cap reactiu) i d’ordres intermedis.

La constant £ és un valor que depén de la reaccid que s’esta efectuant, del dissolvent emprat, de la
temperatura a la qual té lloc la reaccid, etc. La dependéncia de la constant de velocitat (k) amb la
temperatura es coneix com a equacié d’Arrehnius:

On:

Ea = ’energia d’activacio

R = la constant dels gasos = 8,314 J/K-mol

T = la temperatura absoluta, en K

A = el factor de freqiiéncia de les col-lisions

e = la base de I’escala de logaritmes neperians

La constant de velocitat disminueix en augmentar I’energia d’activacié i s’incrementa en augmentar la

temperatura. El factor de freqliéncia, A, depen basicament del nombre de col‘lisions i de ’orientacid
d’aquestes, per produir un xoc efectiu.
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Exercici: El diagrama segiient correspon a una reacci6 en la qual s’obtindria el producte, o bé no
reaccionaria depenent de si s’aplica control termodinamic o cinétic.

Ep

reactius productes

v

Assenyaleu els parametres: #, Ea,, Eay, AH;, AH,, AHy i responeu les preguntes segiients:

a) Quantes etapes té aquesta reacci6?
b) Quina és I’etapa determinant de la reaccid?

¢) Suposant que ja s’ha format ’intermedi (I), sera més rapida la segona etapa (formacid del producte)
o bé la inversio de la primera etapa de reaccio? Justifiqueu-ho des del punt de vista cinétic.

d) Suposant que ja s’ha format I’intermedi (I), estara més afavorida 1’evolucié de I’intermedi cap a
producte (segona etapa) o bé el retorn a I’inici (inversi6 de la primera etapa)?. Justifiqueu-ho des
del punt de vista termodinamic.

13.5.1 Pas determinant

En un mecanisme que es fa efectiu a través de diverses etapes, el pas determinant és el nom que rep
I’etapa més lenta. Es 1’etapa que porta associada una energia d’activacié més elevada.

13.6 Intermedis de reaccio

Especies quimiques molt reactives, amb temps de vida molt curts, que es formen en el transcurs d’una
reaccio. No s’aillen com a productes finals.

En les reaccions radicalaries, els radicals formats son els intermedis de reaccié. En les reaccions
ioniques, els intermedis poden ser carbocations, carbanions o espécies amb una certa polaritat.

Els carbocations i els radicals tenen una estructura triangular plana, tal com correspon a un carboni

sp’.

N\ ospr o sp?
c—¢C

\
\
W
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13.6.1 Estabilitat dels intermedis de reaccio

Un sistema carregat és més estable com més dispersa o deslocalitzada es troba la carrega.

1) Carbocations

Els carbocations segueixen 1’ordre d’estabilitat segiient: 3ari > 2ari > lari > cati6 metil

Al

H

‘%_R ) H\@—R> "N Z Ry N\

RV
R R'\\\\“ : H\\\“": H\‘\“'. ——H

En els carbocations terciaris, la carrega positiva es pot estabilitzar per efecte inductiu donador
d’electrons dels grups units directament al carbocatio.

I "
CH; C + CH; —C"
b

2) Radicals
Els radicals segueixen el mateix ordre d’estabilitat que els carbocations. A 1’igual que els carbocations,

son especies deficients d’electrons i, per tant, si estan units a grups donadors d’electrons son més
estables.

\ —R ) E}%—R) E}%—R> H\ — |
X \ i Q

Com més estable sigui una espécie quimica, la seva energia potencial associada sera menor. A
continuaci6 es mostra l'ordre relatiu d'estabilitat dels radicals que es poden formar a partir del
metilbenze, que de fet és I'ordre relatiu d'Ep associada a cada radical.

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



146 Quimica organica

///\\ o //\O_ N O

A

O_

v

El grafic anterior correspon a la primera etapa d’una reaccio de substitucio, propia dels alcans. Vegeu
I’apartat 14.1.

A continuaci6 es mostra la primera etapa de propagacio, corresponent a la reaccié de substitucié d’un
alca qualsevol (R—H). El radical simbolitzat per I- s’ha format en una etapa prévia, anomenada
d’iniciacio.

3) Carbanions

L’ordre d’estabilitat dels carbanions és I’invers del que s’ha descrit per al cas dels carbocations i
radicals. En ser espécies que tenen una alta densitat electronica, son més estables quan la poden
deslocalitzar en atoms veins. La preséncia de cadenes hidrocarbonades al voltant d’un carbanié no
contribueix a la seva estabilitat; en canvi, la preséncia d’enllagos multiples o d’atoms o grups d’atoms
electronegatius contribueix que pugui deslocalitzar la carrega negativa per ressonancia i aixi
augmentar la seva estabilitat.

El carbanio trifenilmeta és molt estable en estabilitzar-se la carrega negativa entre deu centres, el

carboni de I’agrupaci6 meta i tres carbonis de cada anell de benze. A continuaci6 es mostren les tres
estructures ressonants per a un dels anells de benze; en total n’hi ha 10.

9. 82 O
eSO N~ O, 0

©
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13.7 Factors que influeixen en el comportament quimic d’un compost

Els factors principals son el tipus d’enllag existent en les molécules, 1’estabilitat de les espécies
intermédies que es poden formar en el transcurs de les reaccions i I’impediment estéric que ofereixen
algunes parts de la molécula i que en poden condicionar la reactivitat o, fins i tot, impedir-la.

13.7.1 Tipus d’enlla¢
Els enllagos covalents poden ser:

1) Apolars (C-C) o poc polars (C-H). Sén els existents en les cadenes hidrocarbonades dels alcans.
Sén enllagos poc reactius, és a dir, son molt estables i no es trenquen facilment.

2) Polars (C-O, C-N, C-CI, etc.). Son enllagos forca reactius.

3) Amb un cert caracter ionic. Son els existents en els compostos organometal-lics. Son extremament
reactius.

13.7.2 Estabilitat de les espécies intermédies

L’estabilitat dels intermedis de reaccié sol ser determinant perqué es doni una reaccio. S’ha de
considerar, pero, que el factor termodinamic no és suficient per garantir el transcurs d’una reaccio; cal
que aquesta es produeixi a una velocitat apreciable, és a dir, cal considerar també el factor cinétic.

13.7.3 Impediment estéric

Es un efecte que és degut al volum propi dels atoms. Se’l coneix amb el nom d’impediment estéric
perque la preséncia d’un grup voluminés en un lloc determinat de la geometria molecular pot dificultar
i, fins 1 tot, impedir que una reacci6 tingui lloc.

Aquest efecte també pot afavorir determinades posicions en una molécula, reaccionar amb un reactiu
determinat i condicionar I’estereoquimica del producte final.
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13.8 Tipus de reaccions

Es poden realitzar diverses classificacions segons els aspectes en consideracio en estudiar una reaccio.

13.8.1 Segons el trencament dels enllacos

Segons si el trencament dels enllagos covalents es produeix homoliticament o heteroliticament, les
reaccions es classifiquen com a radicalaries o ioniques.

13.8.2 Segons el grau d’oxidacio

Un compost esta més oxidat que un altre quan té una relacié C/O més elevada o bé una relacié C/H

més baixa. Disminuir el nombre d’hidrogens d’un compost o bé augmentar el nombre d’oxigens és
oxidar-lo.

OH O
[ox.] [ [ox.] [
CH:;-CH:CHZ—» CH3—CH-CH3 E—— CH3-C-CH3
[red.] [red.]

El procés invers consisteix a reduir un compost. Un compost esta més reduit si conté un nombre més
gran d’enllagos C-H, o bé un nombre més petit d’oxigens.

Un cas extrem d’oxidacio és la reaccio de combustio, en qué un compost organic es combina amb
oxigen (0,), déna CO,, H,O i allibera energia.

13.8.3 Segons les espécies reactives

1) Acid-base: reaccions de transferéncia de protons. Amb referéncia als compostos basics, tenen un

cert comportament acid els alcohols i els fenols, els alquins i els compostos carbonilics que tenen
hidrogens en el carboni-a.

CH,CHOH + NaH —= CHCHONa+H, }

acid base

L’etanol és un acid molt feble i per aixo cal utilitzar una base forta, per exemple I’hidrur de sodi.
2) Hidrolisi / solvolisi: reaccions en qué un compost reacciona amb el dissolvent i es produeix la

ruptura de D’estructura del compost o del dissolvent (el sufix -/isi significa “ruptura”). Si el
dissolvent és 1’aigua, s’anomena hidrolisi. Si el dissolvent no és 1’aigua, s’anomena solvolisi.

s CH,-OH fH;
CH,CH,CH-Cl = CH,CH,CH-O-CH, + HCI
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Els haloalcans terciaris, i en menor grau els secundaris, reaccionen amb dissolvents com els
alcohols o bé I’aigua.

3) Substitucio: reaccions en qué 1’hidrogen d’un hidrocarbur se substitueix per un altre element,
generalment halogen. Es tipica dels alcans.

A
RH+ X, — > R-X

4) Addicié electrofila: reaccions en qué un reactiu s’uneix a un enllag multiple no polaritzat. Es tipica
dels compostos insaturats (alquens, alquins).

CH,=CH, + HBr — CH,-CH,-Br

HC =CH + 2HBr —» CH,-CHBr,

5) Substitucio electrofila aromatica (SEA): reaccions en qué es produeix la substituciéo d’un atom o
grup d’atoms units a un anell aromatic per un altre grup. Vegeu les reaccions del benze.

FeBr, r
+ Br, ——=

6) Substitucions nucleofiles (Syl, Sy2): reaccions en qué es produeix la substitucié d’un atom o grup
d’atoms de D’estructura molecular per un altre atom o grup d’atoms. Es tipica dels alcohols i
halogenurs d’alquil.

Sni

CH,CH,CH,Cl + OH —* CH,CH,CH,0H + CI~

Sn2

s CH,-OH fH;
CH,CH,CH-Cl ~ — » CH,CH,CH-O-CH, + HCI

2 estereoisomers (R / S)
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7) Eliminacio: reaccions en queé es produeix la pérdua d’algun atom o grup d’atoms de 1’estructura
molecular amb formacié d’un enllag multiple (haloalcans, alcohols, etc.).

H
? 3 H* ?Hs
CH,CH-C-OH - ——= CH,CH,C=CH, + H,0

CH,

8) Addicié nucleofila: reaccions en qué un reactiu s’uneix a un enllag multiple polar. Es tipica dels
compostos carbonilics (aldehids, cetones, acids carboxilics i derivats).

0
I CH,0H OH
CH-CCH, 4 cH0- ——— cnccn,

|
OCH,

9) Condensacions: reaccions en que a partir de dos compostos organics, s’obté una estructura més
gran, amb la pérdua d’una molécula petita que sovint és aigua.

0 0 H
| HO - 9 A Q0
2 CHy-C-CH;  ——  CH,-C-CH,-C-CH, <—=  CH,-C-CH=C-CH,

| |
CH, CH,

H,0

13.9 Sintesi organica

Es defineix com a sinfesi organica la preparacié d’un compost organic en un laboratori o industria per
un procediment d’un o diversos passos, segons la complexitat del compost que es vol preparar i les
primeres matéries disponibles al mercat.

L’acetona, per exemple, es pot obtenir comercialment a partir del propil¢ a través d’una sintesi que
consta de dos passos, tal com es mostra a continuacio:

H
H,0 P [ox.] ﬁ
CH3'CH:CH2 _— CH3-CH-CH3 —_— CH3—C—CH3
H
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Les condicions de reaccio s’escriuen al damunt de les fletxes de reaccié i poden ser merament
orientatives, com en aquest cas, o0 bé més precises, indicant el dissolvent emprat, la temperatura a la
qual t¢ lloc la reaccio, etc.

L’objectiu d’una sintesi es obtenir el producte d’una forma optima, que en cada cas dependra del cost
total, del temps esmergat, dels residus produits i del grau de puresa desitjat, entre altres factors que cal
considerar.

13.10 Plantejament d’una sintesi organica

En el plantejament d’una sintesi cal considerar, com a minim, quatre aspectes interrelacionats, que
s’exposen a continuacio.

13.10.1 La construccio de ’esquelet de carboni

Cal tenir en compte com obtenir una determinada estructura de carbonis.

13.10.2 La conversio d’uns grups funcionals en uns altres

Valorar quin grup funcional es necessita introduir en I’esquelet hidrocarbonat per poder-ne obtenir un
altre.

AN oA

13.10.3 El control de la regioquimica (o regioselectivitat)

Cal tenir en compte en quina posicié obtindrem un determinat grup funcional utilitzant una reaccio i
un reactiu determinats.

A T’exemple que es mostra a continuacio, a partir de la reaccidé d’addicié d’aigua a un doble enllag
s’obté selectivament el 2-butanol:
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13.10.4 El control de I’estereoquimica

Cal tenir en compte el mecanisme a través del qual tenen lloc les reaccions ja que en molts casos son
estereoselectives.

A la reaccio segiient els atoms de clor entren per costats oposats de I’enllag doble C=C. S’anomena
anti.

cl
CHyCH-CH,
Cl

Cl

CH3-CH:CH2

En la reaccié d’hidrogenacié d’alquens 1’hidrogen s’addiciona per la mateixa cara de I’enllag doble
C=C. S’anomena syn.

R R
H "H R

Aquest fet t¢ una importancia especial quan la reaccid origina centres quirals (atoms de carboni que
tenen units quatre grups diferents) ja que aixo comporta la formacié d’un isomer concret. També és
molt important tenir-ho en compte en sistemes ciclics.
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14 Reactivitat dels hidrocarburs alifatics saturats: alcans

S’anomenen parafines, del llati parum, que vol dir “poca”, i affinis que vol dir “afinitat”, a causa de la
seva poca reactivitat. Estan formats per enllacos o, forts: apolars (C-C) o lleugerament polars (C-H).
Amb contacte amb 1’oxigen de I’aire formen mescles combustibles que poden resultar fins i tot
explosives (benzina, querose, buta, propa, etc.).

14.1 Reaccio de substitucio. Halogenacié d’alcans
Els alcans no reaccionen amb molécules d’halogens (Cl,, Br,, I;) en abséncia de llum. En preséncia de
llum ultraviolada o a altes temperatures, la reaccid6 d’halogenacid és un procés exotérmic
(especialment amb el fluor). Son reaccions de tipus radicalari (tenen lloc a través d’intermedis que son
radicals).
La reacci6 global de monohalogenacio del meta és la segiient:

hv

CH4 + X2 _ > CH3X + HX

i/o A

La reaccid6 té lloc per mitja d’un mecanisme que consta de tres etapes basiques:

1) Iniciacio: té lloc la formacio dels primers radicals. L’iniciador €s un compost que forma el radical
facilment, ja sigui per accid de la llum ultraviolada (#v) i/0 augmentant la temperatura (A).

hv
Mn X, —= 2X

2) Propagacio: es forma el producte de la reaccid i es manté el nombre de radicals.

@) Xm + HG{:\

o ) mg\\

—_— X+CH, + X

— X-H + CH.®
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3) Acabament: els radicals s’uneixen entre ells per formar diversos productes finals no radicalaris
4) 2X = xX
2 :CH; —» CH,"CH,

X+ «CH; —» X-CH,

A la taula 14.1 es mostren les AH® d’aquestes etapes quan 1’halogen és clor o brom.

Taula 14.1 Variacions d’entalpia (AH °, kcal/mol) de les etapes d’halogenacio del meta

AH® (kcal/mol)
Etapa X=Cl X=Br
Iniciacié - reacci6 (1) 58,0 46,0
Propagacio - reaccio (2) 1,0 16,5
Propagacio - reaccio (3) -255 -24.0
Acabament - reacci6 (4) - 88,0 - 88,0
Reacci6 global -544 -49,5

La bromaci6 és més selectiva que la cloracio. El pas (2) és decisiu i diferencia la bromacié de la
cloracié. Aquest fet es manifesta en el percentatge de productes que es formen. En la cloracié
s’obtenen mescles de compostos a diferéncia de la bromacid, en que s’obtenen majoritariament aquells
productes que passen per intermedis més estables.

A continuaci6 es mostren els diagrames d’energia potencial del pas (2) en ’halogenaci6 del meta amb
clor i brom, respectivament.

Ep 4
(kcal/mol)

3.8 HCI + «CH; 1

Cle + CH4

v

Diagrama energetic del pas (2) )
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Ep
(kcal/mol) 4 4
r'y
HBr + CH;®
18,6 16,5
\ 4 \ 4
Br- + CH,
Diagrama energetic del pas (2) )

A continuacid es mostren algunes reaccions de monohalogenacié d’alcans (1 mol d’alca: 1 mol d’X5)
amb el % de productes finals obtinguts. Es pot observar que la bromaci6 és més selectiva i que, en
alguns casos, s’obté majoritariament un sol producte.

hv, 25°C
2 CH;CH,CH; + 2Cl, ——» CH;CH,CH,Cl + CH;CHCICH; + HCI

45% 55%
¢Hs Cl, ¢H; ¢Hs
CH3-CH-CH3 —_— CH3—CH-CH2C1 + CH3‘CC1'CH3 + HCI
hv, 25°C
63% 37%
?H3 Br, ?H3 ?H3
CH;-CH-CH;3 _— CH;-CH-CH,Br + CH;-CBr-CH; + HBr
hv, 127°C
traces >99%

Les reaccions d’halogenacié no son molt utils des del punt de vista sintétic ja que solen donar mescles
de productes, de manera que després hi ha una feina posterior de purificacié que pot ser molt costosa.
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En molts casos, a més del producte esperat també s’obtenen altres productes polihalogenats, ja que
sobre el producte monohalogenat format inicialment es poden produir successives reaccions
d’halogenacio. S’obté una gran diversitat de productes amb continguts diversos d’halogen.

hv, 25°C

CHy + Cly exees ’ CH;Cl + CH,Cl, + CHCI; + CCly + HCI

14.2 Reaccié de combustio

Es la reaccié d’oxidacio total dels alcans fins a convertir-los en dioxid de carboni i aigua. El seu
interes és basicament com a font d’energia, ja que aquesta reaccid és molt exotérmica. Es fa servir en
calefaccions (gas natural, butd), per cuinar i com a combustible per a motors d’automobils, avions, etc.

Els organismes vius també fan servir aquestes reaccions per obtenir energia.

La reaccié general de combustié d’un alca és:

CpoHone + (3n+1)/2 0, —» n CO, + (n+1) H,O

A continuaci6 es mostren les equacions de la reaccié de combusti6 del meta i del buta:

CH; +2 0, —>» CO, + 2H,0 + 212,8 kcal/mol

CsHyy +13/20, —» 4CO; + 5H,O + 668,0 keal/mol

Amb un iniciador, com per exemple una espurna, la reaccid és espontania.

La reaccio de combustio no té interés sintétic ja que descompon les estructures hidrocarbonades fins a
dioxid de carboni.

Malgrat la seva utilitat i que es tracti d’un procés realitzat pels organismes vius, el gran volum
d’hidrocarburs que es crema en el planeta (especialment en els paisos industrialitzats) fa que augmenti
la concentraci6 de CO, a l’atmosfera. El CO, és un dels gasos que causa I’anomenat “efecte
hivernacle”, que reté una part de I’energia solar i fa que augmenti la temperatura global de I’atmosfera.

Un altre problema mediambiental associat a 1’Gs de la reaccié de combustio d’hidrocarburs és que
també es poden formar altres productes resultants d’una combustié incompleta (especialment monoxid
de carboni, CO, hidrocarburs, restes de carboni, etc.) que poden contribuir, amb una forta radiacio
solar, que es formi I’smog fotoquimic.
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14.3 Reaccio de dissociacio

Consisteix en 1’escalfament, en condicions andxiques (sense oxigen), d’hidrocarburs de cadena llarga
utilitzant hidrogen i un catalitzador per obtenir hidrocarburs de cadena més curta.

El seu interés no és sintétic, siné comercial, per tal d’aprofitar les fraccions d’hidrocarburs amb punts
d’ebullicié més alts del petroli i obtenir hidrocarburs amb punts d’ebullicié més baixos, de I’interval
de la benzina.

H,

CisHs, : CsHyg + CsHyg
catalitzador

A
Pentadeca 3 Octa + Hepta
14.4 Reaccio de reformacio

Transformacio d’hidrocarburs saturats en hidrocarburs aromatics. La reaccid es realitza escalfant,
sense oxigen i en preséncia d’un catalitzador.

A
CeHi» —_— CeHg + 3 H,
catalitzador
Ciclohexa Benze
A
C7H16 _— > C6H5CH3 +3 H2
catalitzador
Hepta Tolue

14.5 Reaccio d’alquilacio

Es el procés invers al de dissociacid. Consisteix a convertir hidrocarburs de cadena curta en
hidrocarburs de cadena més llarga.

Per exemple, el buta i el bute es fan reaccionar per obtenir octa.

H,SO4
—_—
C4H10 + C4Hg C8H18

Buta Bute Octa

Tot i que permet obtenir selectivament alguns compostos organics d’interes sintetic, la seva aplicacio
principal és I’obtencié d’hidrocarburs de I’interval de les benzines (Cs-Cs).

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



158 Quimica organica

14.6  Cracking térmic (pirolisi)
Consisteix a trencar els hidrocarburs de cadena llarga per obtenir compostos organics de cadenes més

curtes, de gran interés sintétic. Es realitza a temperatures altes, sense oxigen i en abséncia de
catalitzadors.

500-700 °C

14.7  Cracking catalitic
Consisteix a trencar els hidrocarburs de cadena llarga per obtenir compostos organics de cadenes més

curtes i ramificades. Es realitza a temperatures altes, sense oxigen i en preséncia de catalitzadors. Se
n’obtenen productes d’alt octanatge, idonis per ser utilitzats com a benzines.

~500°C

catalitzador

Els productes que es fan servir com a referéncia per establir 1’octanatge de les benzines son:

El 2,2 4-trimetilpenta (Cg), que té assignat un octanatge de 100.

S
CHy-C-CH,-CH-CH,
CH,

L’n-hepta (C,), que té assignat un octanatge de 0.

CH,-CH -CH ,-CH ,-CH ,-CH ,-CH 5
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15 Reactivitat dels hidrocarburs alifatics insaturats: alquens

La reactivitat dels hidrocarburs (HC) alifatics insaturats li ve donada pels enllagos 7, els quals son més
febles que els 0. Com que es formen per contacte lateral, els electrons son accessibles, en no estar
situats a 1’espai interatomic i, per tant, reaccionen facilment amb electrofils (espécies quimiques
deficients en electrons).

Els HC alifatics insaturats (alquens i alquins) tenen com a reaccid caracteristica 1’addicio electrofila.
El nom és degut a que en la primera etapa de la reaccio, s’addiciona un electrofil a I’enllag multiple.
La reacci6 té lloc fins i tot amb electrofils molt febles.

Els alquens addicionen rapidament brom (Br,), acids hidracids (HCI, HBr) i aigua (amb I’ajut d’un
catalitzador), entre d’altres reactius. També s’oxiden molt facilment.

El comportament general dels HC alifatics insaturats és com a nucleofils.

15.1 Mecanisme de la reaccié d’addicio electrofila a un enlla¢ doble

Es tracta d’un mecanisme de dues etapes.

A la primera etapa, té lloc I’atac de 1’electrofil i s’obté un carbocatié com a intermedi de reaccio.

7,
2 N , E
.

=, O 1,
m — > /_Q"/

A la segona etapa, el carbocatid intermedi format reacciona amb un nucleofil.

Generalment el nucleofil s’obté a la primera etapa com a subproducte de 1’atac de ’electrofil.
Per poder preveure quin sera el producte final cal coné¢ixer el mecanisme de la reaccid, ja que en

algunes addicions electrofiles els reactius s’addicionen regioselectivament (en posicions espacials
concretes) i donen com a resultat productes esterecoespecifics (un estereoisomer determinat).
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Aquest fet té una importancia enorme, especialment en HC ciclics (cicloalquens), on s’obté 1’isomer
cis o el trans depenent del reactiu utilitzat.

En HC insaturats de cadena oberta, aquest fet pot no tenir una repercussio especial quan s’addiciona
un reactiu simétric a un HC insaturat simétric, perque és possible la lliure rotacié dels enllagos de tipus

o (els conformers es poden interconvertir) de 1’alca o del derivat de HC que s’hagi format, perdo en HC
insaturats no simetrics es pot formar més d’un estereoisomer.

15.2 Reaccions d’addicié electrofila a alquens aillats
15.2.1 Hidrogenacié

Es ’addicié d’un mol d’hidrogen (H,) a un enllag doble C=C, en preséncia d’un catalitzador metal-lic
(Pt, Pd o Ni).

IIII/““"_ —...‘“\\\\\\ Pt

L’addicié té lloc en syn, és a dir, els dos atoms d’hidrogen s’uneixen a 1’enllag doble per la mateixa
cara. Com que I’alqué és pla, I’entrada de I’H, és possible per qualsevol de les dues cares. El fet
d’entrar en syn es deu a la preséncia del catalitzador.

L’alqué, per addici6é d’hidrogen, es transforma en 1’alca corresponent.

Per exemple, el 2-penté es transforma en un Unic producte, el penta, per addicié d’hidrogen. Tant si
I’addici6 d’hidrogen es fa per una cara com si es fa per ’altra, el producte format és el mateix.

Pt
CH;-CH=CH-CH,-CH; + H, —_— CH;-CH,-CH,-CH,-CH;

A la figura 15.2 es mostra com té lloc el mecanisme d’aquesta reaccio. La superficie del catalitzador
afavoreix 1’aproximacié d’ambdos reactius. Es produeixen interaccions entre els orbitals d desocupats
del metall (catalitzador), els orbitals p ocupats de 1’alque (enllag 7) i els orbitals /s de I’hidrogen. El
catalitzador augmenta la probabilitat que es trobin els reactius.

A continuaci6 es mostra el perfil energétic de la reaccié d’hidrogenacid, en qué es pot observar com la
preseéncia del catalitzador rebaixa 1’energia d’activacio:
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Ep

(1) Sense catalitzador

(2) Amb catalitzador: Diversos passos

AH =~ -30 kcal/mol

v
(S

Fig. 15.1 Diagrama energétic de la reaccio d’hidrogenacio

Mecanisme d’hidrogenaci6:

AT e, =
Superficie del catalitzador

LI

Fig. 15.2 Mecanisme de la reaccio d’hidrogenacio catalitica d’alquens
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15.2.2 Hidrohalogenacié

Consisteix en 1’addicié d’un acid hidracid (HCI, HBr) a I’enllag doble C=C.

L’addicid es fa seguint la regla de Markovnikov: la part positiva del reactiu s’uneix al carboni de
I’enllag doble que esta menys substituit. Dit d’una altra manera, la part positiva s’uneix al carboni que

té més hidrogens i aixi es forma un carbocatié més substituit i, per tant, més estable.

La reacci6 global és
CH3-CH:CH2 + HX CH3-CHX-CH3

La part positiva del reactiu (I’H) s’uneix al carboni terminal, que és el menys substituit, i ’halogen (X)
s’uneix al carboni intern, que és el més substituit. L’estequiometria de la reaccid és 1:1 (1 mol d’alqué:
1 mol d’hidracid).

H H

+ H-X — \\\\7 Vuu " ““7

L/ ——

L’hidrogen i I’halogen poden entrar per la mateixa cara o per cares oposades, fet que és degut al
mecanisme per mitja del qual té lloc la reaccio.

El mecanisme consta de dues etapes. La primera etapa, que ¢s 1’addicio de ’electrofil, constitueix el

pas lent de la reaccid ja que és endotérmica. T¢é lloc I’atac a 1’atom amb deficiéncia electronica i es
forma el carbocatiéo més estable.

C]

/—\ H
I, ,..-\\\““ ]tX) —_— I%u + X
/~ \ . i s

La segona etapa és un procés rapid i exotérmic. Com que el carbocatié resultant del pas 1 és pla, I’atac
de I’halur es pot donar pels dos costats, per sobre o per sota del pla del carbocatio.

..©
Iy, @ d + I X —_— 'y N\ + N
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Es pot observar que 1’hidrogen i I’halogen poden entrar per la mateixa cara o per cares oposades.

Aquest fet és important en cas de generar-se centres quirals, ja que s’obtindria una mescla dels isomers
possibles.

A la figura 15.3 es mostra el diagrama energetic de la reaccié d’hidrobromacio de 1’ete, en que es
poden observar les energies relatives corresponents a les dues etapes de la reaccio.

Ep

[Reactius]
CH3—CH:CH2 +HX Aliglubal
[Producte]
CH;-CHX-CH;
D >

Fig. 15.3 Diagrama energetic de la reaccio d’addicio de HBr a [’eté

A continuacio, es mostren les estructures semidesenvolupades de I’intermedi de reacci6 i del producte
final de la reaccid del 2-buté amb HCI,

CH;-CH=CH-CH; + HCI »  CH,;-CHCI-CH,-CH;

Mecanisme:
la etapa CH;-CH=CH-CH; »  CHi-"CH-CH,-CH;
2a etapa CH:-'CH-CH»-CH, _¢'_,  CH,-CHCI-CH,-CH,
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15.2.3 Halogenaci6

Consisteix en I’addici6é d’halogen en anti, de forma que un atom d’halogen s’addiciona per una cara de
I’enllag doble i I’altre atom d’halogen ho fa per la cara oposada. Es una reacci6 estereoespecifica.

>
N
>
S
S
S

My oW

+ X, ) \\\\7

El mecanisme consta de dues etapes. La primera etapa, que és 1’addicié de I’electrofil (en aquest cas
molt feble), és sempre el pas lent i endotérmic. Es forma un cati6 amb la carrega positiva sobre 1’atom
de brom anomenat i6 bromoni. Aquest intemedi format és ciclic.

..\\\\\\
.\\\\\\\

7N ‘-
\— N

Catié bromoni

IIIIIH.
Illlllu,

En el segon pas com que la cara en qué s’ha format 1’16 bromoni no €s accessible, 1’atac del bromur es
dona per la cara contraria a la que conté 1’i6 bromoni ciclic.

\\\
\\\
S
’s‘

. ‘(D
>,‘\\\\\\
S

”IIII,,
Z
2

En alquens ciclics, la reacci6 origina un isomer determinat; és regioselectiva.

A continuacid, es mostra la reacci6 del 2-buté amb clor:

CH;-CH=CH-CH; + Cl, —_—> CH;-CHCI-CHCI-CHj;
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15.2.4 Hidratacio

Consisteix en 1’addicié d’aigua a un enlla¢ doble. La reacci6 es realitza amb 1’ajut d’un catalitzador,
normalment un acid fort, per tal que sigui més rapida. L’addicié té lloc seguint la regla de
Markovnikov, de forma que el prot6 s’addiciona al carboni que té més hidrogens (menys substituit) i
I’hidroxid al carboni més substituit.

OH H
H* o !

El mecanisme de reaccio ¢s semblant al de la hidrohalogenacié i com que es forma una carbocatio
intermedi pla, el grup hidroxid pot entrar per la mateixa cara que el proto, o bé per la cara oposada.

De fet, el protd no existeix com a tal en solucid aquosa ja que es troba en forma d’i6 hidroni (o altres
formes encara més solvatades) i, per tant, també es podria dibuixar I’atac a 1’i6 hidroni, perd per
simplificar es representa com a H'.

m° + mo) = i

Ir pas: lent

/—\' H
iy, @

1] \! 11,5

LT — { H@ —_— /—/”u”ll

2n pas: rapid

H\ ®
.. O—H H H
H / H \ /
I”"'/'®—/ + .'.O — 'y \""""111] + NG|
'uu”” ’ \ / \ \
\ H :
. /O_ H
H ®
o bé

El nucleofil que reacciona amb el carbocati6 intermedi €s la molécula d’aigua.
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Com en la hidrohalogenacid, el carbocatié intermedi format en el primer pas és pla i, en reaccionar
amb el nucleofil, ho pot fer per qualsevol de les dues cares del carbocatié. Cal tenir aixo present
sobretot en compostos ciclics asimeétrics.

3r pas: rapid

H\ ®
- 0—H H

\\\\7 V:m

H-O: H

\ / Q3 »--u“””
- \\uu"/ Vuu \

L’intermedi protonat que es forma no ¢€s estable i perd un proto, que dona el producte final i regenera
el catalitzador.

A continuaci6 es mostren alguns exemples d’aquesta reaccio:
H+
CH;-CH=CH, + H,0 —> CH;-CH-CH;

OH

H+
D o~ Do

15.2.5 Hidroboracio

La hidroboraci6 és una via indirecta d’addicio d’aigua en anti-Markovnikov 1 s’aconsegueix utilitzant
un compost de bor com a catalitzador, de forma que al final del procés 1’hidrogen s’uneix al carboni
que té menys hidrogens i I’hidroxid en el carboni menys substituit (el carboni terminal o el més
accessible).

Un carboni d’un enllag doble és més accessible si els grups que té units son poc voluminosos. A
continuacié es mostra I’ordre ascendent del volum de diferents atoms o bé agrupacions d’atoms i, en
sentit contrari, I’ordre d’accessibilitat

+ voluminos

+ accessible
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La reacci6 global és la seglient:

ne

H
| [ox.] |
\C——_C/ + H/F\H — | ¢ B —= =0 OH
// H

3 3

T¢ lloc a través de dues reaccions. En la primera reaccio el bora ((BH;),), en reaccionar amb [’alque,
es transforma en un trialquilbora (BRj), és a dir, se substitueixen tots els hidrogens del bora pel grup
alquil corresponent a I’alqué.

El procés esquematic de formacid del trialquilbora consta de tres passos, que son la formacié del
monoalquilbora, del dialquilbora i del trialquilbora, respectivament.

R —_

~N
3 _ C= C< + BH; ——— > R—B
R
Trialquilbora

Es tracta d’un procés concertat on 1’hidrogen i el bor s’addicionen alhora i per la mateixa cara, per
mitja d’un moviment de quatre electrons repartits en quatre centres, tal com es pot veure a la figura
15.4. Té lloc una addici6 en syn del bora sobre 1’enllag doble.

! : ﬁl BH; R~
~ N oo ' I | = H—B
oC=C + H—BH, —=  >C—— _Ic_i:_ u
4 electrons repartits
entre 4 centres ~
~C=
R —_ H ,BHR
R—B = ' '
N - -~
H-" ST

R~ B BRy

R—B = : :
N e -~

R SN

Fig. 15.4 Formacio del trialquilbora a partir d’un alqué i hidrur de bor
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En la segona reaccio té lloc una oxidacié del producte format, emprant peroxid d’hidrogen (H,O,) en
medi basic (NaOH) i tetrahidrofura (THF) com a dissolvent (polar protic). L’enllag C-B es transforma
en un enllag C-O.

A continuacid, es mostra la reaccié d’hidroboracié del 2-metil-2-buté, que condueix a un unic
producte ja que es tracta d’un alqué simétric i, en conseqiiéncia, els carbonis de I’enllag doble estan
igualment accessibles i el grup hidroxi pot entrar en qualsevol dels dos carbonis (units per 1’enllag
doble).

s

Ny CH-CH,CH
[BH.] \}|3/ H\}|3 e 23
ke CH,CH=CH-CH
CHLCHECIRCH, - == CH,CH,-CH-CH, . > CH,CH,CH-CH,
CH,CH=CH-CH,
H,G CH,
o [NaOH / H,0,] H,C-H,C-HC__ _~ CH-CH,CH,

3 CH,CH,CHCH, s

CH,CH,-CH-CH,

La hidroboraci6 del propé condueix selectivament a 1’addicié anti-Markovnikov, ja que el carboni més
extern és més accessible.

[BH,], [NaOH / H,0,]
3 CH,CH=CH, — = = CH,CH,CH,0H

15.2.6 Addicions radicalaries

Una de les caracteristiques principals és que en les reaccions radicalaries no es controla
I’esteroquimica dels productes o intermedis de la reaccio.

1) Halogenacio

Com que el reactiu és simétric, no té sentit dir si la reaccio és Markovnikov o no, ja que s’addiciona un
atom de brom a cada carboni de I’enlla¢ doble.

Es necessita un iniciador de radicals. Normalment es fan servir peroxids. Amb un augment de
temperatura també s’afavoreix que es formin radicals, especialment els menys estables.
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Els atoms de brom poden entrar per la mateixa cara, o bé, per la cara oposada, ja que el radical
intermedi és pla. Aquesta és la diferéncia principal amb 1’addicié Markovnikov d’halogens (via ionica)
que es produeix en anti; per tant, I’estereoquimica dels productes finals en un cas i I’altre sera diferent.
La reacci6 global és la seglient:

peroxids o A
R-CH=CH, + Br, . R-CHBr-CH,Br
2) Hidrohalogenacié anti-Markovnikov
El brom s’addiciona al carboni menys substituit, al contrari del que succeia en la via ionica. Aixo és
aixi perqué es forma el radical més estable, que €s el més intern. El mecanisme té lloc a través d’un

procés de tres etapes, tipic de les reaccions radicalaries.

la etapa: Iniciacio

L’iniciador de radicals origina els primers radicals, normalment amb ’ajut de llum ultraviolada o
escalfor.

R-0O-OR —_  » 2RO AH =35 kcal/mol

2a etapa: Propagacio

Els radicals formats en la primera etapa indueixen la formacié de nous radicals. En aquesta etapa es
forma el producte de la reaccio.

e

R-O - + ]—@r) —» R-O-H + Br-

RCH=CH, + Mg o

AH= - 23 kcal/mol
R-éH-CHz-Br AH= - 5 kcal/mol

R-CH-CH,-Br . ’}@ — >  R-CH,-CH,Br AH= - 11 kcal/mol

3a etapa: Terminacio

En aquesta etapa es troben diversos radicals formats en les etapes anteriors. Aquests radicals s’uneixen
i formen diversos subproductes. Segons la naturalesa del reactiu es poden formar mescles de productes
relativament complexes. A continuacié es mostra un dels subproductes que es pot formar per reaccio
d’un dels radicals formats en 1’etapa de propagacié:

2 R-CH-CH,-Br ———»  R-CH-CH-R
| |
BI‘CHQ CHz-BI'
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15.3 Reaccions dels alquens conjugats

15.3.1 Reaccions d’addicio electrofila

Els alquens conjugats tenen un comportament diferenciat al dels alquens aillats perqué formen
intermedis de reacci6 estabilitzats per ressonancia i poden deslocalitzar la carrega positiva del
carbocatio intermedi format entre diferents posicions. Es poden formar diversos productes finals, és a
dir, no s’obté un unic producte final siné una mescla de productes.

En P’addicio electrofila d’halogen (X;) o halur d’hidrogen (HX) a 1’1,3-butadi¢ es formen els
productes d’addicio (1,2) i (1,4), tal com es mostra a continuacio:

CH,=CH-CH=CH, + 1HBr — CH3-C|H-CH=CH2 + CH,-CH=CH-CH,-Br
Br

S’observa una variacid dels percentatges de productes obtinguts depenent de la temperatura a la qual
s’efectua la reaccid. A - 80°C s’obté un 80% del producte corresponent a I’addicié (1,2), mentre que a
40°C se n’obté tnicament un 20%. L’augment de temperatura afavoreix la formacidé del carbocatio
intermedi menys estable, que és el corresponent a 1’addicié (1,4).

A la figura 15.5 es pot veure el diagrama energétic corresponent a la segona etapa de la
hidrogenobromacié de 1’1,3-butadi¢. Si es treballa a temperatures baixes predomina el producte (1,2),
que és el menys estable, i el control és termodinamic, pero a temperatures altes s’obté majoritariament
el producte (1,4), el més estable, i el control és cinétic.

Ep o

Ea 12

CH;—CH=CH= CHzf +

CH,-CH-CH=CH,

H Br

FHZ_CH:CH_CIHZ

H Br

v

Fig. 15.5 Diagrama energetic de la segona etapa de la hidrogenobromacio de 1’1,3-butadié
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El mecanisme és 1’habitual en les reaccions d’addicio electrofiles ja vistes; 1’tinica diferéncia és que
I’intermedi que es forma quan els enllagos dobles estan conjugats esta estabilitzat per ressonancia:

la etapa:

CH.CH- @ 7N @
CH,=CH-CH=CH, + HBr —_— FHZ-CH—CH=CH2 - FHTCHZCH'CHz
H H

@ ©
[CHs—CH—'CH‘—' CHz] + Br

2a etapa:

)

FHZCE{-CH=CH2 - FHZCH=CH-CH2 + ?HTCIH_CH:CHz + FHz_CHZCH_(Isz
H H H Br H Br

En la reaccio d’hidrogenacio6 del 1,3-butadi¢ es veu que el producte majoritari és el monohidrogenat
que resulta de 1’addicid (1,2) quan es fa a baixa temperatura (control termodinamic). També s’observa
que, entre els productes que resulten de 1’addiciod (1,4), predomina I’estereoisomer trans, que €s el més
estable d’entre els dos isomers (cis; trans).

Pd / etanol
CHZICH'CH:CHZ + H2 —— CH3-CH2-CH2-CH3 + CH3-CH2-CH:CH2
—12°C

Buta (6%) 1-Bute (45%)
H3C“'“. . \\\H H3C/I,, “‘\\CH3

. + f ——

H CH; v’ YH
(E)-2-bute (38%) (Z)-2-bute (10%)
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15.3.2 Reaccio de Diels-Alder: cicloaddicions

S’anomena aixi en honor al premi Nobel que I’any 1950 es va otorgar a Otto Diels i Kurt Alder pel
descobriment d’una reaccié d’obtencié d’alquens ciclics amb uns rendiments excel-lents segons els
reactius escollits.

En la reaccié Diels-Alder reacciona un di¢ amb un compost que tingui un enllag multiple (per
exemple, un alque), que s’anomena diendfil. S’obté un ciclohex¢ o un derivat d’aquest. So6n reaccions
que tenen lloc a través de processos concertats de (4n+2) electrons 7.

200°C
/ .
(|
20%

A continuaci6 es mostra el moviment concertat de sis electrons 7. Les linies discontinues representen
els enllagos 7 que es trenquen i els que es formen en 1’estat de transicio.

Tal com es pot veure a la figura 15.6, la reaccio és syn respecte del di¢ i del dienofil.

4
. H
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
*
\J
L3
*
*
*
*

Fig. 15.6 Estat de transicio de la reaccio de Diels-Alder entre un dié i un dienofil

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



15 Reactivitat dels hidrocarburs alifatics insaturats: alquens 173

Els diens trans no reaccionen significativament. A la figura 15.5 es pot observar que el di¢ es troba en
cis, és a dir, els enllagos dobles estan dirigits cap a la mateixa direccido de ’espai. Si s’observa el
moviment dels sis electrons 7 es pot preveure que els carbonis terminals del di¢ s’han de poder
apropar als dos carbonis de I’alque (dienofil) per a que tingui lloc la reaccio, i aix0 en un di¢ trans no
pot tenir lloc.

fnae—
J

La reaccid de Diels-Alder s’afavoreix si:

1) Hi ha grups electrodonadors sobre el die. Com que el di¢ cedeix els seus electrons 7 al dienofil, els
grups electrodonadors augmenten la capacitat de reaccionar.

/ 200°C
//Q |

Com que el carboni amb hibridacié sp” és més electronegatiu que el carboni sp’, el metil és un grup
electrodonador. El metil crea una densitat electronica ( 8°) sobre el carboni del di¢ al qual esta unit.

2) Hi ha grups electroatraients sobre el dienofil. Com que el dienofil accepta els electrons 7 del die, els
grups electroatraients sobre el dienofil augmenten la capacitat acceptora d’aquest.

La preséncia d’un atom d’halogen disminueix la densitat electronica de 1’alque i crea una deficiéncia
electronica sobre el carboni al qual esta unit.

®") c/ < L Q\
\Cl

Cl

Un grup aldehid (-CHO) disminueix la densitat electronica de 1’alqué. Per ressonancia, es crea una
carrega positiva sobre un dels carbonis de 1’alqué.
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A

2//_\ C'H CHO
0 — J
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16 Reactivitat dels hidrocarburs alifatics insaturats: alquins

16.1 Formacié d’alquinurs

Els hidrogens units directament a un enllag triple son relativament acids (Csp—Hs), K, acetilé ~ 1072,
Amb una base forta (amidur de sodi, reactiu de Grignard) es poden formar els alquinurs corresponents.

H-C=C-H + NaNH, ————» H-C=CNa + NH;
6h

Els alquinurs poden reaccionar com a bases (K, acetilur de sodi ~ 10~**). Si fem reaccionar un alquinur
amb aigua, aquesta es comportara com un acid.

[CIC ©)
HCc=CoNa® 4+ H0 —> H-C=C-H + HO © N&

Els alquinurs actuen com a nucleofils en reaccions de substitucié nucleofila (Sy/, Sy2). A continuacid
es mostra la reaccio de 1’acetilur de sodi amb el bromur d’etil, en qué I’alquinur actua com a nucleofil:

H-C=CNa + CH;CH,Br —— > H-C=C-CH,CH;
6h

16.2 Reduccio metal-lica d’alquins. Obtencié de ’alqué trans

Es possible 1’obtenci6 d’alquens trans per addicié dels dos atoms d’una molécula d’hidrogen (H,) a un
enllag triple, per contraposicio a I’addicio catalitica en syn (apartat 15.2.1)

[red.] 1, oW

R———R — /—\

[red.]
I’l—C4H9 = C4H9-n — > n—C4H9 Iy, o H
H / C4H9-n
trans 78%
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La reducci6 es pot efectuar amb sodi o liti metal-lics amb amoniac liquid com a dissolvent (o bé una
mina primaria o secundaria). Els hidrogens s’addicionen majoritariament en trans ja que es forma un
carbani6 vinilic trans que és el més estable:

El mecanisme de la reaccio consta de quatre etapes:

1) El metall (Li, Na) dona un electr6 a I’alqui per formar un ani6 radical.

2) L’ani6 radical agafa un proté del dissolvent (amoniac o una amina primaria o secundaria) per
formar un radical vinilic.

3) El radical vinilic accepta un altre electrd d’un segon atom metal-lic (Li, Na) per formar un ani6
vinilic.

4) L’ani6 vinilic agafa un altre proté del dissolvent per formar el producte final, I’alque trans.

A la figura 16.1 es mostra el mecanisme de formacié d’un alqué trans per reduccio metal-lica d’un
alqui.

R— C=C—R

iu

R—C =g/__3
¢ H - NH;

R

s

\ yd
TN

Fig. 16.1 Mecanisme de la reducci6 d’un alqui amb liti i amoniac per produir un alque trans

R
oo e
+ NH,
H
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16.3 Addicions a I’enlla¢ triple (C=C)

Els alquins addicionen facilment H,, HX, H,O, X,, a semblanca dels alquens, i també té lloc la
hidratacié amb hidrur de bor anti-Markovnikov.

Si es tenen en compte les energies d’enllag d’un enllag simple, doble i triple, es veu que els enllagos
triples contenen més energia que els dobles i els senzills. L’energia d’enllag d’un enllag triple esta
distribuida entre un enllag sigma, que €s el més fort i dos enllagos pi, més febles. A continuacio6 és
mostren les energies necessaries per trencar un enllag simple, doble i triple, respectivament:

E enllag triple > E enllag doble > E enllag simple

200 kcal/mol 152 kcal/mol 88 kcal/mol

—_— % é AH °= 88 kcal/mol

’, N /, W
Yy, — N 7, W

AH °= 152 — 88= 64 kcal/mol

AH °=200 — 152= 48 kcal/mol

16.3.1 Hidrogenacié catalitica

Els alquins s’hidrogenen més facilment que els alquens.

H,
HC=CH —— H,C=CH, AH °= — 42 kcal/mol
catalitzador

H,
H,C— CH2 e H,C— CH, AH° = — 33 kcal/mol

catalitzador
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La hidrogenaci6 s’efectua en syn, és a dir, els hidrogens entren per la mateixa cara de 1’enllag triple.

H
P\ JR— R lHZ RIII,._A|\\\R 1H2 Iﬁ()\
- catalitzador H/ H  catalitzador RO TH
2H, }

catalitzador

Si es controla 1’estequiometria de la reaccid es pot aturar la hidrogenacid en el primer pas i obtenir
I’alque corresponent. Aquesta reaccid acostuma a tenir lloc amb rendiments molt elevats (~ 96%).

També es pot obtenir només ’alque si es fa servir un catalitzador enverinat, com ara Pd i BaSQ,, en
quinoleina.

H2 C2H5/,I' o C2H5
H;C,-C= C-C,H; > / 3
Pd/ BaSO,/ quinoleina H H

16.3.2 Addicions Markovnikov

1) Hidrohalogenacié

S’addiciona majoritariament en trans ja que és més estable el carbocatio vinilic frans. Aixi els grups
alquil es troben separats el maxim possible i, per tant, els impediments estérics estan reduits al minim.

Controlant 1’estequiometria de la reacci6 es pot obtenir el producte monohalogenat o bé el
dihidrohalogenat.

R HX
R——— R -, H, _ R
R X
2 HX
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Exemple:
H CH,-CH
HCI, NH,CI N C/ e
CH,-CHy— C= C— CH,-CH; - /C =
CH;COOH CH,-CH, Cl

(Z)-3-Cloro-3-hexé

95 %

L’addicié de 2 mols d’halur d’hidrogen (HX) doéna lloc a gem-dihaloalcans, és a dir, els dos atoms
d’halogen estan units sobre el mateix atom de carboni.

_ HCI ¢l HCI ¢l
CHyC=CH _ » cy,.c=cH, — CH;-(-CH;
cl

2) Halogenacié
Els halogens s’addicionen sempre en trans.

Controlant 1’estequiometria de la reaccid es pot obtenir el producte de monohalogenacid, o bé de
dihalogenacid.

Br. Br H B
2 AN / T
CH,-CH,-C=C-H ——> c=~C —_— CH,-CH,-CBr,-CHBr,
ccl, / \ ccl,
CH,-CH; Br

3) Hidratacio

(H,S0,) i els rendiments de la reaccié sén molt bons si s’utilitzen sals mercuriques (Hg>", HgSO,).

L’addicié d’un mol d’aigua origina un enol que es troba desplacat cap a la forma ceto corresponent:

H
o~ 0
N, M
C=2~C C—~c.
N\ / C\"’//
Forma enolica Forma cetonica
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A partir d’un alqui terminal s’obtenen alquil metil cetones. A partir d’un alqui intern s’obtenen
dialquil cetones i, segons sigui el reactiu del qual partim podem obtenir un Unic producte o bé,
diverses dialquil cetones diferents.

Alqui terminal:
OH O
H,0, H,S0, | Il
CH;CH,CH,CH,-C=C-H - > | CH;CHCH.CH-C=C-H| — CH,CH,CH,CH,~C-CH;
25Uy
H
Enol Alquil metil cetona
O
H,0, H,S0, Il
CH;—C=C-H _ _ CH;—C-CH;4
HgSO4
Alqui intern:
O
H,0, H,S0, Il
R-C=R —— > R-C-CH,R
HgSO4
I
H,0, H,SO.
CH;-C=C-CH, ————» — CH;-C-CH,CH;
HgSO4
I
H,0, H,SO.
CH;-CHy C=C-CH; —— 2", ————  CH;-CH,-C-CH,-CHj
HgSO4

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



16 Reactivitat dels hidrocarburs alifatics insaturats: alquins

181

4) Hidroboracié

Tal com es va veure en el cas dels alquens, la hidroboraci6 és un procés concertat; per aixo es formen
cis-alquilborans vinilics, que es converteixen en enols després de ser oxidats. Com ja s’ha vist en la
reaccid d’hidratacio, els enols presenten un equilibri desplagat cap a la forma ceto.

Per hidroboracié d’alquins interns es poden obtenir també dialquil cetones, amb addicid preferent del
bor, i posteriorment de I’OH, en el carboni menys ramificat (el menys impedit estéricament).

BH; H N /

3 CHy¥ C=C—CH; —»
/
THF HyC \

CH;
Si es parteix d’alquins terminals s’obtenen aldehids.
BH, H N BR,
3 CH;C=C-H — c—
S AN
THF H,C H

H,0, H\ Vi OH

Hzo / NaOH H3C/ \

i
H;C-CH,—C-CH;

HzOz H \ OH
3 C—
H,0 / NaOH H,C - \H
(0]
l
H,C-CH,-C-H
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16.4 Reaccions Diels-Alder dels alquins

Els alquins també poden donar cicloaddicions de (4+2) electrons 7. El di¢ reacciona amb el dienofil,
que en aquest cas és un alqui. El producte resultant és un ciclohexadi¢ o un derivat d’aquest.

La reaccid Diels-Alder s’afavoreix si:

1) EI dienofil té grups electroatraients, o que disminueixen la densitat electronica de 1’enllag
multiple.

2) El dié té grups electodonadors, els quals augmenten la densitat electronica del di¢.

COH

2
< oo
+ _—
< )
I

CO,H

2
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17 Reactivitat dels hidrocarburs aromatics

Els compostos aromatics son molt estables. Son relativament inerts i el seu comportament quimic és
completament diferent al dels hidrocarburs insaturats vistos fins ara. No mostren 1’altra reactivitat dels
poliens (alquens conjugats), no reaccionen amb brom, ni s’oxiden amb permanganat, entre d’altres

reaccions que si donen els hidrocarburs insaturats.
17.1 Reaccié de substitucio electrofila aromatica (SgA4)

Consisteix en la substitucio d’un hidrogen d’un anell aromatic (per exemple, del benze) per un

electrofil.

catalitzador
t Ef — +  [H']

Com que son compostos poc reactius cal utilitzar un catalitzador i també un bon electrofil per tal
d’afavorir la reaccid. S’utilitza el catalitzador per afavorir I’obtencié d’un electrofil fort a partir d’un

electrofil potencial (o feble), tal com es mostra a continuacio:

1

GHs

CH,CH,CH,-Cl 1111 Fe—Cl
4 4 |

L’acid de Lewis (FeCl;) no té I’octet complet la qual cosa explica la tendéncia dels seus orbitals d
lliures a acceptar electrons, que en el clorur de sec-butil son els electrons no compartits de 1’atom de

clor, la qual cosa crea una deficiéncia electronica (87) en aquest atom i alhora debilita I’enllag carboni-

clor. Per tant, aquest carboni augmenta la deficiéncia electronica (8) que ja posseia a ’estar unit a
I’atom de clor. A partir d’un halur d’alquil és més favorable la formacié d’un electrofil fort si es tracta

de carbonis terciaris o bé secundaris.
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El mecanisme de la reaccid consta de tres etapes:

1) Obtenci6 de I’electrofil a partir d’un dels reactius i el catalitzador

2) Atac de Dl’anell aromatic a D’electrofil. En unir-se 1’electrofil a I’anell aromatic es trenca
I’aromaticitat i es perd la gran estabilitat dels compostos aromatics. Aquesta etapa és lenta ja que
€s un procés fortament endotérmic, tal com es pot observar a la figura 17.1, on es mostra el
diagrama energetic corresponent a la bromacio6 del benze.

El carbocati6 intermedi obtingut esta molt estabilitzat per ressonancia, és a dir, la carrega positiva és

compartida per diversos carbonis i, en conseqiiéncia, 1’energia d’activacié és menor que si no hi
hagués ressonancia.

lenta (\ —
H - \.H o /7 \.H

3) Pérdua d’un protd de I’anell aromatic recuperant-se 1’estructura aromatica de 1’anell. Aquesta
etapa és molt rapida; és molt favorable, ja que I’anell recupera I’aromaticitat, cosa que equival a
guanyar estabilitat.

CR e O o
i —_— E+ H
E

17.1.1 Halogenaci6: bromacio6 (Br,), cloraci6 (Cl,)

La majoria de reaccions s’efectuen entre 0 i 50°C, encara que les condicions de temperatura poden ser
més suaus o més fortes depenent dels substituents units a I’anell de benze.

La reaccio global consisteix en la substitucié d’un hidrogen del benz¢ per un halogen (Cl; Br).

catalitzador
+ X, —= + HX
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S’utilitza un catalitzador per formar 1’electrofil. El catalitzador que es fa servir és un halur metal-lic
(AICl;, FeBr;) que actua com un acid de Lewis i s’uneix a la molécula d’halogen, polaritzant I’enllag
halogen-halogen per tal d’originar un electrofil fort, tal com es mostra a continuacio:

Cll Cl
|

cl-cl + c1-/|x1 = Cl---- Cl ----AlCl
|
Cl 5" 8 & ql

Les reaccions de cloracio i de bromacié del benze son aquestes:

AlC,
+ Cl, — _— + HCI
r
FeBr,
+ Br, —— — + HBr

_\ ‘,“H - “‘\H
Cl
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A H Br ti Br i FeBry

Ep

FeBry!t1tiin Brinn | "

~
~

Intermedi

Reactius

© + Br, + FeBrs

Br

+ HBr + FeBrn;
Productes

v

Fig. 17.1 Diagrama energetic de la reaccio de bromacio del benzé

17.1.2 Alquilaci6 de Friedel-Crafts
Consisteix en la substitucié d’un hidrogen d’un anell aromatic per un grup alquil.

La reaccid general d’alquilacié del benze és la segiient:

© + RX catalitzador x

Les alquilacions donen resultats acceptables si s’utilitzen haloalcans que puguin generar carbocations
secundaris o terciaris ja que son relativament estables, comparats amb un de primari o amb el catio
metil. A continuacié es mostra la formacié d’un carbocatié prou estable per reaccionar amb 1’anell de
benze.

CH; T CH, e
CH;CH,CH,—Cl 1t Fle—Cl — CH3CH2CH2® L Cl— Fe—cl
Cl Cl

A continuacid esmostra el mecanisme de 1a reaccid ﬂ’a]{_}nﬂqr‘if\ del benzé:
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Intermedi

Per generar un carbocatio terciari també es pot utilitzar un alqué com a producte de partida.

CH; CH3 \@
C'CH3 + BF4

C=CH, + HF + BF
cn,” 3 cn,”

La reacci6 del carbocati6 terciari format i el benze és la segiient:

CH3)3

© RN H' (HF)
+ C:CH 2
cny” BF,

Quan un anell de benzé conté un grup alquil com a substituent és més reactiu envers la reaccio
d’alquilacio que el mateix benze; per aix0 les alquilacions dificilment s’aturen a [’etapa de

monoalquilacio.
?(CH3)3 (CHs)3
FeCls FeCls X
0 -G
CH,),CCl CH,),CCl \C
(CH3); (CHs); (CHa);

17.1.3 Acilacié de Friedel-Crafts
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Consisteix en la substitucié d’un hidrogen de 1’anell aromatic per un grup acil (-CO-R).

R A
\C

(o)
Il catalitzador
+ R-C-X —» + HX

L’electrofil fort emprat és un catié acil que es genera a partir d’un halur d’acil i un acid de Lewis
(AICL); I’acid de Lewis és funci6 de I’halogen que constitueix 1’halur d’acil.

(¢}

1] + _
R-C-Cl1 + AlCl; ———» R-C=0 AlCly

A continuacid es mostra la reaccio general d’acilacio del benze utilitzant el triclorur d’alumini com a
catalitzador.

CH,CH.C
(”) 3t \C/O

AICI,
© + CH,CH,-C-Cl — ™ © +  HCl

Tot seguit es mostra el mecanisme de la reaccio d’acilacié del benzé amb el clorur de propanoil.

i ;

CH,CH,C-Cl----AICI, — CH,CH,C =0 + AlCI,

0)

|
—CCH,CH,
— ¢ HOl

: (P

+ CH,CH,C =0 —| |l
17.1.4 Nitracio
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Consisteix en la substitucio d’un hidrogen de I’anell aromatic per un grup nitro (NO»).

H,SO, 02
O - wo e o

L’electrofil emprat és 1'i6 nitroni (NO,") que es genera a partir d’una mescla d’acid nitric i acid
sulfuric.

HNO; +2H,S0, = NO," + 2HSO, + H;0"

A continuaci6 es mostren els equilibris que mantenen aquests acids amb les corresponents espécies
ioniques formades:

g / \ /7 \
) ~l + 20y - —
-O- H-O-S-O-H H-O-N + I O-S-O-H
H QN\ \ + I - A\ —
8} | o o)
= \ H - \/
+ ~ / A\ ~ /O\ H

0 + ] |
o /O/ I /O/ — +
_O- N 0-S-O-H + H-Ol
H-O-N x + H-O-S-O-H —— \O\ + |

0 H
\O/ \/

El mecanisme de la reaccio de nitracié del benze és el segiient:

O
| £

O —|g O

0]

17.1.5 Sulfonacio
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Consisteix en la substitucié d’un hidrogen de I’anell aromatic per un grup sulfonic (SO;H).

H,SO, conc.
@ + SO3 > @ SO3H

L’electrofil emprat és el trioxid de sofre, que es genera a partir de 1'acid sulftric. S’anomena acid
sulfuric fumant a una solucidé de SO; en sulfuric.

2H,S0, = SO; + HSO, + H;0"

A continuacid es mostra el mecanisme de la sulfonaci6 del benze:

Tot i que es forma 1’anié benzensulfonic, es protona rapidament en trobar-se en un medi acid.

CH,
AlCI, CH{( CH

+ :
(CH,),CH-CI CHICH,)

CH(CH,)

63% 12% 25%

17.2  Efectes activadors i orientadors dels grups units a un anell de benzeé

Quan I’anell de benz¢ esta substituit, la velocitat de reaccid, com també la posicié en que s’efectua la
reaccid, vénen determinades per la naturalesa dels substituents (Z).
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Grup substituent Nom del grup
_ e X3 .o . A
NH, — NHR -N\R, amino p
T
. .. . I
< - 9H - .O.CHs -OR hidroxi, metoxi, alcoxi Vv
s .
S A
S Sy
$ 0 D
~ .e . . O
S NH . . acilamino
o NH-C-R R
g S
9 .
lquil
= - CH, - CH,-CH, -R aan
CFr -Cl “Br ; 1
. . - . halo
“o- “o° D
I .. acil, carboxi £
-C-R -C-O-H ’ S
- A
C
o .. T
. O. . O . I
Il - Il .. carboxamida, carboalcoxi
-C-NH,  -C-O-R A
3 - A
S D
8 :(ﬁ.' o
wn
. R
g -S-0-H S
9 [ scid sulfoni
,; .0 acid sulfonic
(=
-C=N: .
ciano
©@ 7
-N,
N .
Ol o nitro

Fig. 17.2 Classificacio dels grups funcionals units a un anell aromatic segons la seva influéncia com a orientadors i

activadors de les reaccions de SgA

A continuaci6é es mostren les velocitats relatives de diversos anells benzénics substituits, respecte de la

reaccio de nitracio:
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1.000 245 1,0 0,033 0,0000001

+ velocitat

17.2.1 Efecte activador i/o desactivador

Els substituents poden causar un efecte activador o desactivador respecte de la velocitat de reacci6. Un
substituent es diu que té un efecte activador si augmenta la velocitat de reaccio respecte a la del benzé
sense substituir. En canvi, si disminueix la velocitat respecte a la del benzg, es diu que és desactivador.
A la figura 17.1 es poden veure els grups funcionals units més habitualment a un anell aromatic
classificats segons si son activadors o desactivadors.

17.2.2 Efecte orientador dels grups

Els substituents poden condicionar la posicio en qué s’efectuara la reaccid de substitucio electrofila
aromatica. Es diu que el grup unit a I’anell orienta el grup que entra, cap a la posici6 orto, meta o
para, respecte de la posicid on es troba situat. A la figura 17.1 es poden veure els grups funcionals
units més habitualment a un anell aromatic, classificats en funcié de si son orientadors orto-para o
meta.

1) Grups activadors

Un grup activador orienta el grup que entra (Y) en les posicions orfo i para.

La presencia del grup dona més estabilitat al carbocatié intermedi de la reaccid de Sg4. Aixo és aixi
perque augmenta la densitat electronica de ’anell, especialment en les posicions orto i para, és a dir,
contraresta la carrega positiva formada en I’intermedi de reaccio. Segons el grup unit a I’anell, aixo es
produeix per efecte inductiu (grups alquil) o per efecte de ressonancia (amines, alcohols, haldogens).

., C
H | g
Y ©/\Y

En general, un grup desactivador (F) dirigeix el grup entrant (Y) cap a la posicié meta.

2) Grups desactivadors
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L’excepcio a aquesta regla la constitueixen els halogens, que son lleugerament desactivadors (per
efecte inductiu) pero orienten el grup entrant cap a les posicions orto i para (per efecte de
ressonancia).

Els grups desactivadors disminueixen la densitat electronica de I’anell, de manera que totes les
posicions estan desfavorides respecte de la Sg4. Les posicions que reben menys I’efecte desactivador
son les meta; per aixo es diu que aquests grups orienten cap a les posicions meta.

A la figura 17.3 es mostren totes les estructures ressonants del carbocatié intermedi format en les
diferents posicions de substitucid en la nitracio del tolu¢. El grup metil és moderadament activador,
per efecte inductiu. Tal com es pot observar, inicament en la substitucid en orfo i para la carrega
positiva es troba situada en el carboni unit directament al metil, de manera que aquest pot compensar
la deficiéncia electronica. En la posicid meta aixd no és possible i, en conseqiiéncia I’i6 que en resulta
¢s poc estable.

, CH3 \H CH3 H
orto S S
T SaNO, NO, SaNO,
- -
H3
para
—————
NO,
@ CH, Hy
meta
<> <>
L e n\\H (/ l‘\\H .\\\H
NO, NO, NO,

Fig. 17.3 Estructures de ressonancia corresponents als carbocations intermedis formats en les posicions meta de nitracio
del tolue

A continuacio, es mostren els diferents productes obtinguts per nitracié del tolue i se’n poden veure els
percentatges corresponents:
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CH, CH, O CH, CH,
HO-NO, 2
> + +
NO,
NO,
59% 37% 4%

Si el substituent unit a 1’anell o bé el grup entrant sobn voluminosos, s’acostuma a formar el producte
en posicio para, majoritariament.

CH, CH, CH, CH,
AlCl, COC H,
+ CcHcoCl  —s + +
COC,H;
COC H,
9% 1% 90%

Les alquilacions de Friedel-Crafts acostumen a ser poc especifiques i donen una mescla de tots els
productes possibles, encara que els majoritaris corresponen a la substitucid en les posicions orfo i
para.

CH, CH, CH, CH,
© AlCI, ©/CH(CH3)2 @\
+ _ - + +
(CH,),CH-C1 CH(CHL),
CH(CH,),
63% 12% 25%

Si el anell de benz¢ porta unit un grup, amb algun atom unit directament a 1’anell que contingui parells
d’electrons no compartits, les posicions de substitucié afavorides son les orto i para. Aquests grups
son activadors per efecte de ressonancia.

.Z.

C

A la figura 17.4 es mostren totes les estructures de ressonancia del carbocati6 intermedi format en les
diferents posicions de substitucié en la bromaci6 del anisole (o metoxibenze). S’observa que, quan les
substitucions es produeixen en les posicions orfo i para, el carbocatid format pot ser estabilitzat
gracies al parell d’electrons no compartit de I’atom d’oxigen, mentre que aixo no té lloc si la
substitucio es produeix en posicié meta.
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Fig. 17.4 Estructures de ressonancia dels carbocations intermedis formats en les diferents posicions de
bromacio de l’anisole

A continuaci6, es mostren les reaccions de bromacio de ’anisole i del bromobenze, en qué es poden
veure els percentatges corresponents als diferents productes obtinguts:

:OCH; Br, OCH; OCH;
Br
+
CH;COOH
Br
96% 4%
T T T
BI'2 BI'
—» +
FCBI'3
Br
13% 87%
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Si I’anell de benzé porta unit un grup desactivador, la 8" de I’anell de benzé augmenta, per efecte de
ressonancia, especialment en les posicions orto i para. La posicid meta és la que es veu menys
desfavorida; per tant, si la reaccio s’ha de produir en alguna posicio, tindra lloc en posicio meta.

A la figura 17.5 es mostren totes les estructures de ressonancia del carbocatio intermedi format en les
diferents posicions de substitucio en la nitracio del nitrobenze. A la posicid meta el grup nitro present
en ’anell no crea cap densitat de carrega positiva addicional.

orto
NoO,

para

—
-
@ NO, NO,
meta
<> -
| S \\“H (/ ‘\\\H \\\\H
NO, NO, NO,

Fig. 17.5 Estructures de ressonancia dels carbocations intermedis formats en les diferents posicions de nitracio
del nitrobenze

A continuaci6, es mostra la reaccié de nitracid del nitrobenzé i se’n poden veure els percentatges
corresponents als diferents productes obtinguts:

NO, NO,

HNO;
QO —
NO,

93%
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17.3  Orientacié dels grups en benzens disubstituits

17.3.1 Dos grups amb les mateixes orientacions

Si els dos grups orienten cap a les mateixes posicions, aquestes estaran molt afavorides.

g‘\ (S )r? O.H
. v SO;H

NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH,
cl, CH(CH,),
> +
CH,COOH CH(CH,),
CH, CH, CH,
producte principal producte secundari

17.3.2 Dos grups amb diferents orientacions

Si els grups tenen preferéncies d’orientacié oposades, cal tenir en compte el ordre de preferéncia
seguent:

1) directors orto, para fortament activants, tals com -NR, i -OR
2) grups alquil i halogens

3) directors meta

CH
CH 3
CH, o 3 NO,
= @\ ; - + o
CO.H 2
H., SO 2
ﬁ CO,H Y, NO,
producte principal producte secundari

© Los autores, 2003; © Edicions UPC, 2003.



198 Quimica organica

Si els grups tenen les mateixes preferéncies d’orientacid, obtindrem una mescla de productes.

CH CH CH CH

CH 3 3 3 3
> + + +
NO; NO,

NO,

H,50,

49% 21% 19% 17%

17.4 Reaccions consecutives en benzens substituits

Degut als efectes orientadors de les posicions de substitucio dels grups units a un anell benzénic,
I’ordre en que es realitzen les reaccions de SgA4 tenen molta importancia.

A continuacié, es mostren els diferents productes obtinguts variant ’ordre en qué es realitzen les
mateixes reaccions sobre un anell de benze disubstituit. Tal com es pot observar, si sobre el 4-
nitrotolu¢ es realitza primer una nitracié i després una oxidacio, s’obté un tinic producte; mentre que si
s’altera I’ordre i primer es realitza 1’oxidaci6, s’obté una mescla de dos productes.

CH, COOH
HNO, NO, Na,Cro, NO,
= _—
CH, NO, NO,
NO, COOH COOH COOH

Na,CrO,
H,SO, H, SO

Tot seguit, es mostren unes estructures amb els efectes d’orientacio globals per a cada posicio, a partir
dels efectes de cada substituent. Es pot observar que els efectes dels substituents directors orto i para
dominen sobre els dels meta.

OCH

COOH
>99 Br
0
Cl Cl %0 20
0

96
2
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17.5 Comportament quimic del radical benzil

Per trencar un enllag C-H del benz¢ de forma radicalaria calen temperatures molt elevades. En canvi,

és relativament facil trencar un enllag C-H del metil unit a un anell de benzé.

C6H5 -H + CI ‘_= C6H5° + HCl AH° = 8 kcal/mol
H2 - .
H, AH® = — 16 keal/mol
Cl-
—_— + H..Cl
HZ HQCI

AH° = — 15 kcal/mol
+ Cl, —> + Cl-

Aix0 és degut a que el radical que s’obté esta estabilitzat per ressonancia.

CH;)H

Deslocalitzacio de 1'electro per tot I'anell i el carboni del metil
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El metil unit a un anell de benz¢ es clora facilment, en preséncia de llum ultraviolada.

H,-H H,Cl HCl,

Si hi ha una cadena de carbonis unida a I’anell de benze, la posicié afavorida, en qué té lloc la
cloracio, és el Ca (el que esta unit directament a I’anell).

H,CH; HCICH; H,CH,Cl
hv
+ Cl, - > +

56% 44%

La bromacié és més selectiva i dona majoritariament la el producte resultant de la bromacié en el Ca.

H3 HBI'CH3

+ BI'Z L

En general, aquesta posicido alfa benzilica €s molt reactiva i permet fer un ampli ventall de
transformacions mitjangant reaccions ben diverses:

~— O —

H,OH
: H,Cl H,CN
—_ —_—
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18 Reactivitat dels derivats d’hidrocarburs

Agrupem sota el nom de derivats d’hidrocarburs els compostos formats per substitucié d’un hidrogen
d’un hidrocarbur per un grup funcional que contingui un atom electronegatiu (X, O, N, M). Aquests
compostos contenen enllagos simples polaritzats: C—X (halogenurs d’alquil), C—O (alcohols, é&ters),
C—N (amines), C—M (compostos organometal-lics).

Tenen en comu una reactivitat caracteristica en reaccions de substitucio (Sy) i d’eliminacio.

No obstant aix0, cadascun d’ells té una reactivitat diferenciada i especifica. Per exemple, els alcohols

es poden comportar com acids, els haloalcans poden reaccionar amb metalls i donar lloc a compostos
organometal-lics i les amines es poden comportar com bases.

18.1 Nucleofils

Un nucledfil és un atom o grup d’atoms que té tendéncia a cedir els seus electrons.

Un electrofil és un atom o grup d’atoms que té tendéncia a acceptar electrons

Nu:/_\?i *

—  3» Nu-E

Es poden comportar com a nucleofils els atoms de C, N, O, S i P. Poden estar formant part d’un grup
funcional o d’una espécie quimica (neutra o bé carregada).

S’ha de considerar que:

1) els ions negatius son més nucledfils que les molécules neutres corresponents de les quals
provenen:

HO > H,0O R-O° > R-OH R-S° > R-SH R-COO" > R-COOH
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2) El caracter nucleofil disminueix en augmentar 1’electronegativitat. Aixi, tenim que:

El caracter nucleofil disminueix en desplagar-nos d’esquerra a dreta en una fila:

R

. © RN N R—_I® =@
R— cl > R/N/ > 0 > F
R

H;N > H,O > HF

Amines > Alcohols

El caracter nucleofil augmenta en baixar per una columna de la taula periodica:

HS > HO

I > Br > ClI' > F (en dissolvents protics)

Als apartats segiients es mostren els nucleofils principals, com també el tipus de compost que se

n’obté.

18.1.1 Nucleofils que contenen oxigen

Nucledfil Compost format
Formula Nom Formula Nom
NS o —_
H-O i6 hidroxid R = OH alcohol
..0 i
R-O: i6 alcoxid R =™OR eter
H
H-O-H i R '6/
e aigua - 16 alquiloxoni
@\
H
R
. -/
R-Q-H alcohol R _(9)\ 16 dialquiloxoni
H
.O-: O
Y |
R—C i6 carboxilat R—O-C-R &ster

Els ions alquiloxoni i dialquiloxoni poden perdre un proto i donar lloc als respectius alcohols 1 eters.
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18.1.2 Nucleofils que contenen nitrogen
Nucleofil Compost format
Foérmula Nom Formula Nom
*NH , @
3 amoniac R == NH, 16 alquilamoni
RNH s ©)
? amina primana R = RNH, i6 dialquilamoni
R,NH . - ® o
amina secundaria R == R,NH 16 trialquilamoni
RsN amina terciaria ® ) . .
R = R;N i6 tetraalquilamoni

Amb una base, els ions alquilamoni, dialquilamoni i trialquilamoni perden rapidament el protod per

formar les amines corresponents.

18.1.3 Nucleofils que contenen sofre

Nucleofil Compost format
Formula Nom Formula Nom
..0
H-S- 16 hidrogensulfur R=— SH tiol
..0
R—'S.' i6 sulfur R ™ SR sulfur
. /R
R,-S o8 >
5 tiocter R—S i6 trialquilsulfoni
@\
R
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18.1.4 Nucleofils que contenen halogen

Nucledfil Compost format
Formula Nom Formula Nom
.0 .
‘. I : iodur R=1I iodur d'alquil
El dissolvent més comu és 1’acetona.
18.1.5 Nucleofils que contenen carboni
Nucleofil Compost format
Formula Nom Formula Nom
©
C=N cianur R =— CN cianur d'alquil
(nitril)
€] _ I
‘C= CR acetilur R ==C= CR Acetile disubstituit

En la formaci6 dels nitrils, algunes vegades es forma I’isonitril (R-N=C).

18.2 Reaccio de substitucio nucleofila (Sy)

Consisteix en la substitucio d’un atom o grup d’atoms, anomenat grup sortint (S), pel nucleofil (Nu).
Es poden donar dues situacions: que el nucleofil tingui carrega o bé que sigui neutre.

1) Si utilitzem un nucleofil amb carrega, es dona la reacci6 segiient:

©

Nue +R—S —> R—Nu + S.

2) Si el nucleofil és neutre, es genera un producte amb carrega, que generalment es desprotona molt

facilment.

Nu-H + R—S —_— R—Nu-H + S.

R Nu

Les reaccions de substitucido poden transcorrer a través de dos mecanismes diferents anomenats
substitucio nucleofila unimolecular (Sy1) i substitucio nucleofila bimolecular (Sn2).
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18.2.1 Substitucié nucleofila bimolecular (Sy2)

La reacci6 té lloc en una sola etapa.

Nu:ca/\R—s

S Z@

—» I Nucn RSl e Nu=R O+

En I’estat de transici6 (Et) hi ha implicades dues molécules, la del nucleofil i la del substrat (R-S); per
aixo, la velocitat de reaccio depén de la concentracié de les dues:

vg = K [Nu] [R-S]

En la Sy2 té lloc la inversid de la configuracio, la qual només es posa de manifest si hi ha un centre
quiral. A continuacio, se’n mostra un exemple:

H; #
CH;
o N\
_CN B Cl NCHIHIIIII:HHHHHCl —_— NC
H\‘\‘/ :: \
H H™ H

A la figura 18.1 es mostra el diagrama energetic d’una reaccid Sy2.

CH;

NC e Cl

Energia

NC

coordenada de reaccio

Fig. 18.1 Diagrama energéetic de la reaccio Sy2 entre el clorur d’etil i el cianur
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A I’exemple segiient entre el 2-bromobuta i 1’16 hidroxid es pot veure com, en el producte de partida,
el carboni sobre el qual té lloc la reaccid és quiral. El nucleofil entra pel costat contrari del grup sortint
i es produeix la inversio de la configuracié del centre quiral.

T a

Br_> HOllllllllll:IlllllllllBr o HO \'
; g
CH;-CH, CH,-CH; CH,-CHj
(R)-2-bromobuta (S)-2-butanol

Aquesta reaccid és més rapida en substrats primaris o grups metil i és més lenta en substrats terciaris.
Aix0 esta relacionat amb 1I’impediment estéric o accessibilitat del carboni en que es dona la substitucio
del grup sortint pel nucleofil.

En la reaccio sobre I’halur d’etil (substrat primari), el carboni no esta impedit estéricament:

rapid

) —_—

lent o impossible

Les reaccions Sy2 estan afavorides al maxim si es donen els requisits segiients:
1) Quan es fan servir nucleofils forts, ja que ataquen rapidament.

2) Quan es fan servir nucleofils poc voluminosos, perqué poden accedir a 1’atom al qual cedeixen
electrons.

3) Quan reaccionen amb substrats (R—S) en que el carboni al qual esta unit el grup sortint és primari,
perque és més accessible.

4) Quan s’utilitzen dissolvents polars aprotics, ja que estabilitzen 1’intermedi polar.
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18.2.2 Substitucié nucleofila unimolecular (Sy7)

La reacci6 té lloc en un procés de dos passos. Si el nucleofil emprat és neutre, després de 1’atac del
nucleofil hi ha un tercer pas que és un equilibri en que es perd un proto.

Ir pas: lent
Es trenca I’enllag del carboni amb el grup sortint i es forma un carbocatio.
H;
o
@ + Br-

CH; CHs

La velocitat depén només del substrat (R-S), vg = K [R-S]
2n pas. rapid

El carbocatio es combina amb el nucleofil per formar el producte. El nucleofil pot entrar per qualsevol
de les dues cares del carbocatio ja que és pla. Si el carboni en qué s’uneix el nucleofil és un centre
quiral s’aconsegueix una mescla al 50% de dos estereoisomers (R i1 S) i s’obté un racémic i, per tant, la
mescla seria Opticament inactiva (mescla racémica).

H; CH
_ A\ e ® 3
@: + CH3-CH2-O-H — > . P'CH2'CH3 + CH3-CH2- ;
3 S %,
3 CH H H CH
CH, CHs * CH, CH; °

3r pas: rapid: Pérdua d’un proto, en els casos en qué el nucleofil emprat és neutre.

N

O-CHy-CH; *+ CH3-CH,C

A la figura 18.2 es mostra el diagrama energéetic de la reaccio Sy/ del 2-iodobuta amb aigua:

CH3 H3

®
+
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Energia

H
CHz-CH3 CI—I3 _ CH3
Ny v

H
CHz-CH3 CHz-CH3

coordenada de reaccio

Fig. 18.2 Diagrama energetic de la reaccio Syl entre el 2-iodobuta i I’aigua

A la figura 18.3 es mostren les energies de formacio relatives dels carbocations primari, secundari i
terciari. S’observa que les energies segueixen 1’ordre segiient:

Ea (3ari) < Ea (2ari) <Ea (lari)

R
; Q@+
¢ ~
3 1NN
) N
R
)~c1 Fa Gar) \
rRYZ S
R R°5

coordenada de reaccio

Fig. 18.3 Energies de formacio dels carbocations primari, secundari i terciari a partir d 'un substrat
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Les reaccions Syl estan afavorides al maxim si es donen els requisits segiients:
1) Quan es fan servir nucleofils febles, ja que son poc rapids en 1’atac al substrat.

2) Quan reaccionen amb substrats (R-S) en qué el carboni al qual esta unit el grup sortint (S) és
terciari, ja que el carbocatio que és forma és més estable.

3) Quan es fan servir dissolvents polars, ja que s’estabilitza I’intermedi cationic.

Si es donen els dos primers requisits, la formacio del carbocatié és més rapida que I’atac del nucleofil.

18.3 Factors que afecten la rapidesa de les reaccions Sy2i Syl

18.3.1 Estructura del substrat
En carbonis primaris, la reaccid Sy2 és rapida. La part de darrere del carboni en qué hi ha el grup
sortint és més accessible que quan hi ha més grups units al carboni. En carbonis secundaris o terciaris

esta impedida i la reaccid té lloc a una velocitat inferior.

A la taula 18.1 es pot veure una relaciéo de compostos i les seves velocitats relatives en reaccions Sy2.

Taula 18.1 Velocitats relatives en reaccions Sy2 d’alguns compostos

Compost Velocitat relativa en Sy2
CH;5-X 30

CH;CH,-X 1

(CH;),CH-X 0,02
(CH3);C-CH,-X 0,00001 (10°°)
(CH;),C-X ~0

Les reaccions Sy/ es donen facilment en els carbonis terciaris ja que el carbocatid que es forma és més
estable.

R R R
R < R'S §
R H HH

18.3.2 Forc¢a del nucleofil

En les reaccions Sy2, cal que I’atac tingui lloc amb un nucleofil fort per tal que 1’enllag del carboni
amb el nucleofil es formi alhora que es trenca 1’enllag del carboni amb el grup sortint.

En les reaccions Sy, cal que el nucleofil sigui feble per tal que es formi el carbocatio abans de 1’atac
del nucleofil.
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18.3.3 Concentracio

En la reaccio Sy2, la velocitat de reaccio depen de la concentracié del nucleofil i del substrat.
Vg =K [Nu] [R-S]

En la reaccio Sy/, la velocitat depén només de la concentraci6 del substrat.

Vi =K [R-S]

18.3.4 Efecte del dissolvent

Un dissolvent protic solvata el nucleofil formant enllagos intermoleculars per pont d’hidrogen 1 fa que
el nucleofil sigui menys reactiu (queda com atrapat). Normalment es fa servir aigua i, en comptes de

fer servir el terme solvatacio, es fa servir el d’hidratacio.

T
|

AT las —Q |

I
H H

_ ) _
I(P_H v |_)(| nng— O|

Per aixo en dissolvents protics els anions que formen els enllagos més forts s6n menys reactius. En
dissolvents protics, com més electronegatiu sigui 1’heteroatom del nucleofil, menys nucleofil sera.

I' > Br > CI' > F (endissolvents protics)

I' < Br < CI' < F (endissolvents aprotics)

Els dissolvents polars aprotics dissolen compostos ionics i solvaten bé els cations perd no els anions,
la qual cosa suposa que estabilitzen el carbocatio (intermedi de la reaccid Sy/) i no disminueixen la

reactivitat dels anions. Alguns dels dissolvents aprotics habituals son:

H-C-N CHrﬁJ—N S CH;-S-CH,
I CHs | CHs I
(0] (o) O
DMF DMA DMS
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18.3.5 Grup sortint

En general, totes les bases conjugades d’acids forts son bons grups sortints. Alguns dels més habituals
son:

X~ (ani6 halur) HSO, (16 sulfat)
I

- 2+ H

0-5-0-CH; 16 metil sulfat o altres alquilderivats
o
(@)

- | ani6 metilsulfonat o altres alquilderivats

O-S-CH;

|
o

Els halurs so6n bons grups sortint; el Br™ s’empra al laboratori i el CI” a escala industrial.

18.4 Reaccié d’eliminacio (E)

Consisteix en I’eliminacié d’una molécula petita a partir de la molécula de substrat i aixi es formen
enllagos multiples.

Sovint les reaccions d’eliminaci6 es donen conjuntament amb les de Sy i estan en competéncia entre
elles.

H

| | ©
C c— + X.
|

Nu

o2
B.@E\\ P o

e AN

Les reaccions d’eliminacié també poden ser de dos tipus, segons el mecanisme a través del qual
tinguin lloc. Aixi, hi ha reaccions d’eliminacio unimolecular (E1) i reaccions d’eliminacio bimolecular
(E2).

Perque tinguin lloc les reaccions d’eliminacio, cal:
1) Que s’utilitzi una base forta. Aixo equival a usar un nucleofil fort.

2) Que la base forta emprada sigui voluminosa perque arrenqui més facilment un hidrogen.
3) Que les temperatures de reacci6 siguin elevades ja que afavoreixen la reaccio d’eliminacio.
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CH;-CH,-CH,-CH,-O-CH,-CH;
CH;-CH,-O™ Na* [

+

CH;-CH,-OH com a dissolvent {
CH3-CH2—CH:CH2

CH3-CH2-CH2-CH2-BT e

CH;
|
CHy~CO K CH;-CH,-CH,-CH,-O-(CHs)s
CH,
+
CH, l  CH,;-CH,-CH=CH,

|
CH;5— |C—OH com a dissolvent
CH;

A la taula 18.2 es mostren les condicions de reaccio per a reactius primaris, secundaris i terciaris, per
tal que es donin les reaccions Sy o E.

Taula 18.2 Condicions de reaccio per a les reaccions Sy i E de substrats primaris, secundaris i terciari

R
CH,-X R-CH,-X R cix R- ;C-X
R R

Sy2 Majoritariament Sy2, Sy2, amb bases febles Sy1/E;, amb solvolisi

amb nucleofil fort (I"CN, RCO,)
E, amb base forta predomina E,

Majoritariament £, E,, amb bases fortes
amb base forta voluminosa (£,) (RO Amb T baixa, s’afavoreix Sy/

Amb T alta, s’afavoreix E;

Com a resum, en el cas dels halurs terciaris la Sy/ 1 I’E1 competeixen. Quan té lloc la Sy/, pot tenir
lloc ’E1 o ’E2.

Si es fan servir nucleofils febles i dissolvents polars la Sy/ i I’E1 competeixen.

Si es fan servir nucleofils forts i un dissolvent menys polar s’afavoreix I’E2, ja que el carboni terciari
estara molt impedit davant de 1’atac del nucleofil.

Cal recordar també que els dissolvents protics disminueixen la velocitat de reaccio de les Sy2. En
general, els dissolvents polars afavoreixen aquestes reaccions, atés que 1’intermedi que es forma és un
carbocatio (té carrega positiva) i el poden estabilitzar.
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18.5 Reactivitat dels halogenurs d’alquil

Els halogenurs d’alquil poden donar reaccions de Sy i/0 E.

A continuaci6, es mostren les reaccions més habituals segons el tipus de substrat:

Halurs primaris Sv2, E
Halurs secundaris Sx2,Syl, El, E2
Halurs terciaris Svl, El, E2

S’ha de tenir en compte que les reaccions de Sy i d’E estan en competéncia i que les condicions de
reaccio (forga del nucleofil, dissolvent, temperatura, grup sortint) determinen 1’extensié en que tindran
lloc.

Els halogenurs d’alquil s’obtenen facilment a través de la reaccio d’addicio electrofila d’HX a un
alque, o alqui.

A partir dels halogenurs d’alquil, es pot obtenir una amplia gamma de productes mitjancant les
reaccions Sy i/0 E, tal com es mostra a la figura 18.4.

Sn
———> Derivats d'hidrocarburs
Nu . R—Nu
E

>  Alqué (pot ser diferent del inicial)

base
addicio electrofila ]
Alque Haloalca

R—X © X
(;— R (alquilbenzens)

>
o derivats

Mg

éter

Reactius de Grignard

RMgX

"addicions nucleofiles

0 :< a compostos carbonilics"

Alcohols, cetones, acids carboxilics, etc.

Fig. 18.4 Compostos que es poden obtenir a partir dels halogenurs d’alquil mitiancant reaccions Sy i/o E
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18.6 Reactivitat dels alcohols

Algunes de les reaccions més habituals dels alcohols son:

18.6.1 Deshidratacié per formar alquens

Es una reaccié d’eliminacié que consisteix en la pérdua d’una molecula d’aigua de 1’alcohol amb
formacio d’un enllag doble. Es fa servir un catalitzador acid i una temperatura elevada per facilitar la
reaccio.

18.6.2 Formacio d’éters simétrics

Es una reaccid de substitucié nucleofila en qué dues molécules d’alcohol reaccionen i una d’elles
actua com a nucleofil. Es fa servir un catalitzador acid i una temperatura inferior a I’emprada en la
deshidratacio dels alcohols per augmentar la velocitat de reaccio.

A continuacio, es mostren les reaccions efectuades a partir de I’etanol i que originen etilé (£) i etil eter
(Sw), respectivament:

H,S0,
—>
180°C

CH2 :CH2

CH;-CH,-OH

H,S0,
L
140°C

CH;-CH,-O-CH,-CH;

El mecanisme d’aquestes dues reaccions es mostra a continuacio:
Obtencio de I’eté: reaccio d’eliminacio
H

H Y @
CH2 'CHzQ\ji CH2:CH2 + H20

CH;-CH,-O-H

Obtencio de [’etil éter: reaccio de substitucio nucleofila

+ CH,CH,—- OH @
H @_H 3CH= 0,

CH3-CH>-0_ CH;CH,-O-CH,-CHj
\\H/ II—I

CH;CH,-O-CHy-CH; + H'

CH;-CH,-OH
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18.6.3 Formacio d’éters asimétrics (Sintesi de Williamson)

Alcoxid de sodi + Halur d'alquil — » FEter + Na'X

R—OG> Na® + R-X —— R-OR'+ I\ﬁlB X@

També es poden obtenir ¢ters asimétrics a partir de 1’alcoxid corresponent i altres reactius com el

sulfonat d’alquil o bé el sulfat d’alquil, atés que els grup sulfat i sulfonat son bons grups sortint, igual
que I’halur.

(0]
o " ® RE)
RO~ Na@ R"—E—‘E)JR' — ROR + Na~ R-$-0:
0 0
Sulfat d’alquil
® i ® 9 o
R-0~ Na + R"—O—S—(bR' —> R-O-R' + Na_ R"0O-S-O-
Il 1l <
0 0
Sulfonat d’alquil

A continuacid, es mostra la reaccio de 1’etanol amb sodi metal-lic i iodur de pentil per obtenir el pentil
O @
CH3-CH2-CH2-O-H + Na —> CH3-CH2-CH2-O Na + 12 Hz*

propil éter.
‘ CH;-CH,-CH,-CH,CH,-1

CHj;-CH,-CH,-O-CH,-CH,-CH,-CH,-CHj;

Per tal d’obtenir I’alcoxid (RO™) es requereix una base forta com I’hidrur de sodi, o bé un reductor

com el sodi metal-lic. En el cas dels fenols, és possible obtenir el fenoxid corresponent amb una base
més feble com el NaOH, ja que sén més acids.

© @
OH + NaOH ——> 07 Na + H0
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18.6.4 Formacio d’halogenurs d’alquil

Cal utilitzar un bon grup sortint i, com que el grup hidroxi no ho és, aquest es converteix en un i6
oxoni protonant-lo en medi acid; aixi el grup sortint és la molécula d’aigua.

chlz
CH3-CH2—CH2-O-H + HCl ——> CH}-CHzCHz-Cl + HzO
A, hores

15 minuts

(CH3);-C-O-H + HCl ~—— = (CH;);-C-Cl + H,O

També es poden utilitzar agents halogenants com el clorur de tionil (C1,SO), el trihalogenur de fosfor
(PX5) o el pentahalogenur de fosfor (PXs), que permeten convertir un alcohol en el seu halogenur.

18.7 Reactivitat dels compostos organometal-lics

Els reactius organometal-lics més habituals son els reactius de Grignard. Poden reaccionar com a:
1) Bases

Sén bastant fortes, per rad del seu caracter parcialment ionic. De vegades, les reaccions com a bases
no son desitjades, especialment quan ho fan amb el dissolvent.

RMgX + H-OH — R-H + HOMgX

RMgX + H-OR—> R-H + R'OMgX

RMgX +R-C=C-H —> R-H + R-C=C :@ MgX®

2) Nucleofils

Les reaccions en que actuen com a nucleofils tenen molta importancia en sintesi organica. Els reactius
de Grignard poden participar en moltes reaccions. Poden atacar un epoxid obrint-ne I’anell i donar
alcohols o alcoxids, segons quin sigui el medi en que es treballa.

.
| ‘ | H,O/H | |

I
RMgX -C Cc— > R-C—C— R—C—(Ii—OH + HOMgX

Q\_vo/ | :.%):9 MgX@ |

De fet, els epoxids es poden atacar amb diversos nucleofils. En medi aquos acid o bé alcali, s’obren i
donen diols. En medi neutre, també es poden descompondre pero la reaccio és molt més lenta.
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Els compostos organometal-lics també actuen com a nucleofils en reaccions d’addicié nucleofila,
tipica dels compostos carbonilics.
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19 Reactivitat dels compostos carbonilics

Els compostos carbonilics poden addicionar nucleofils ja que el carboni del grup carbonil (C=0) es
comporta com a electrofil.

Podem diferenciar:

1) Aldehids i cetones

L’enllag doble C=0O es converteix en un enllag simple que, quan la reaccid es fa en un dissolvent
protic (com un alcohol o aigua), es completa amb 1’addicié d’un protd sobre 1’atom d’oxigen carregat
negativament.

..@

O

NN |

:?: :?,H
Nu=C— + g* Nu™=C —

| " |

2) Acids carboxilics i els seus derivats
Després d’addicionar el nucleofil es produeix una reaccié d’eliminacio on el grup que s’elimina depén

del compost de partida: alcoxi (en els ésters), amino (en les amides), carboxi (en els anhidrids d’acid),
halo (en els halurs d’acid), etc.
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o0 @ L] L]
O O
| I 5
Nu |C—S —_— v AN Se
Nu R
R

S = grup sortint

Els hidrogens alfa (Ha) dels compostos carbonilics son relativament acids i, amb 1’ajut d’un
catalitzador basic, es poden formar els anions corresponents, que estan en equilibri amb la forma
enolica, anomenada genericament enolat. Els enolats son anions que tenen la carrega negativa sobre
un atom d’oxigen i poden actuar com a nucleofils forts.

?D -0 ’@

I
0222227000222
> AN CH=C VWA + HB

H

/‘ 16 enolat
)

B:

La base utilitzada s’escull segons 1’acidesa dels Ha i, per tant, ha de ser suficientment forta perque hi
puguin reaccionar.

L’acidesa dels Ha dels compostos carbonilics segueix 1’ordre segiient:

halurs d’acil > anhidrids d'acid > aldehids > cetones > ésters > nitrils > amides

19.1 Reaccio d’addicio nucleofila al carboni carbonilic

Hi ha diversos nucleofils que es poden addicionar, com ara els alcohols (R-OH), I’aigua (H,0), els
reactius de Grignard, etc.

19.1.1 Addicié nucleofila de reactius de Grignard

Els reactius de Grignard (compostos organometal-lics de magnesi, R-Mg-X) son nucleofils d’una forga
mitjana respecte als altres compostos organometal-lics 1 son relativament forts respecte dels nucleofils

més habituals no organometal-lics.

L’addici6 dels reactius de Grignard permet obtenir alcohols primaris, secundaris o bé terciaris de
forma selectiva a partir de cetones i acids carboxilics, tal com es mostra a la taula 19.1.
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Cal observar que, tot i que només utilitzem els derivats de magnesi, es poden utilitzar compostos
organometal-lics de forca reactiva diferent si es vol aturar la reaccié en 1’estadi de cetones o aldehids
quan es fa reaccionar amb derivats d’acids.

Taula 19.1 Productes de la reaccio dels reactius de Grignard (R-Mg-X) amb compostos carbonilics

REACTIU PRODUCTE PRODUCTE DE LA HIDROLISI RENDIMENT
Nom Formula Nom Formula
Formaldehid H alcohol lari R - bo
>= 0 | R-CH,-0MgX -CH, -0
H
Aldehid R R alcohol 2ari R bo
(0] - -
H>: R-CH-OMgX SCIEHOLE
R ! !
Cetona >: o ]Iz alcohol 3ari lﬁ bo / regular
R—?-OMgX R-?-OH
R" R”
R”
Dioxid de acid carboxilic bo
R'-CO,MgX
carboni CO, R'-COH
R R R
: ; bo / regular
Ester >: o R-COMgX alcohol 3ari R—ICOH
RO hv R'
R 1
Clorur d’acil >:O R alcohol 3ari R’ bo / regular
cl R-COMgX R-COH
R’ R

La reacci6 del reactiu de Grignard amb acids carboxilics no té interés, ja que actuen com a bases abans

que com a nucleofils.
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A continuacio, es mostren alguns exemples de reaccions d’addicio de reactius de Grignard a
compostos carbonilics:

Exemple 1

2 0O
‘0" « 0, «OH
[ | H,0/H" |

CH;—MgC] + CH;‘C-CHQ-CH; —_— CH3-C-CH2-CH3 _— CH3'C'CH2'CH3

| =~ |

CH3 CH?

Exemple 2

/_\ . "D .o o :OH
C — .
||

CH3 MgCl + (:H3 _C _— O.. —_— CH3 -C _— Q:

.'O..

Exemple 3

ﬁf) :6:@ c o

I
+ Il
CH;MgCl CH;-C-OCH,CH; ——» CH}_CI_%}HZCH3 ——  CH,.C.CH, + CH; CH20@

CH;,
CH3MgCl $Q- H,0 / H' : OH
~ CHCeCH CHa-C-CH:
CH; CH;
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19.1.2 Hidrolisi dels derivats d’acid carboxilic

S’anomena hidrolisi 1’addicié nucleofila d’aigua a un derivat d’acid carboxilic. Mitjangant aquesta
reacci6 s’obté 1’acid carboxilic corresponent (o bé el seu carboxilat, si es tracta d’un medi basic) i un
subproducte que generalment és de baixa massa molar ( CIH, NaCl, ROH, NHs, etc.).

G) C.o.:@ 0
)J\s — R Q —-— a— R)J\OH + HS
A TR

Oo
g AN
H/O\H H H

La hidrolisi dels halogenurs d’acil o dels anhidrids d’acid sén reaccions molt rapides, que fins i tot
poden requerir algun control, ja que s6n exotérmiques.

CH3/ﬁ\ c + HO0 — CH /ﬁ\OH + CHH

3

PP S {
CH, 0 CH, + H0 — > 2 CH3)J\

La hidrolisi dels nitrils és rapida fins a I’estadi de formacié de les amides corresponents.

OH

(0]

— H0 )J\
CH; —C=N. —> CH, NH,

L’amida també es pot hidrolitzar, perd en aquests compostos, igual que amb els ésters, cal fer servir un
catalitzador, ja que la reaccié d’addicié d’aigua al derivat en qiiestio €s lenta. La catalisi pot ser acida

o bé basica.
H
+  H0 CH; OH  + NH;

CH; NH,

0 ® /ﬁ\
P
CH; 0 +  HO

CH, OH

+ CH3;0H
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La hidrolisi basica d’un ester té lloc a través d’un mecanisme de dos passos. En el primer pas es
produeix I’atac del grup hidroxid, que és un nucleofil relativament fort i, per tant, I’atac és rapid. En el
primer equilibri, el grup alcoxid sortint (RO") és comparable al grup hidroxid (HO").

0 o 0 0
Il ©) C | I ' Cp Il ©
R-C-OR’ + HO — » RC(COR® =— RCOH + R p—— R-C-0O

|

OH

+ R’OH

Com que I’acid carboxilic és més acid que I’alcohol, I’ultim equilibri estara desplagat cap a la dreta.

La hidrolisi acida d’un éster té lloc a través d’un mecanisme de quatre etapes. En aquest cas, el
nucleofil és I’aigua i la catalisi acida facilita la reaccié en augmentar la velocitat a qué té lloc.

RS .'? .-06) R
0 H' I mo Ca ¢ !

R-C-OR° —— R-C-OR’ — R-C-QR’ —_ R-C-QO —p* === R-C-OH + R'OH

o0

(. on
H/'O\H 1 \H

La hidrolisi neutra d’un éster consisteix en ’addicié nucleofila de 1’aigua i, com que es tracta d’un
nucleofil feble, €s un procés lent. Les hidrolisis en medi neutre sobn molt més lentes que les que estan
catalitzades en medi basic o acid.

19.1.3 Obtencio de derivats d’acid carboxilic
Alguns derivats d’acid (esters, amides, N-alquilamides i anhidrids d’acid) es poden obtenir per addicid
nucleofila d’un alcohol, amoniac, N-alquilamina i anié carboxilat a I’halur d’acil corresponent,

seguida d’una eliminaci6. Globalment té lloc la substitucié del grup sortint pel nucleofil entrant.

No cal catalitzar aquestes reaccions ja que es parteix d’un halur d’acil que és molt reactiu, pero si que
seria convenient la catalisi si es partis d’altres derivats d’acid carboxilic menys reactius.

o
Cl
+ CH,CHOH —— O)LOCHZCH3 + CIH

0]

Q ®
P§ H Ps
CH, Cl + NH; N CH, NH, t CH

o
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0 ® 0
H
| N ¢l + CH;CH,NH, A—» NHCH,CH; + CIH
—

19.1.4 Altres addicions nucleofiles d’intereés especial

Hi ha una gran diversitat de nucleofils que es poden addicionar als compostos carbonilics, perd els que
tenen més interés son els alcohols (ROH), I’amoniac (NHj3) o les alquilamines (RH,N, R,HN), 1’anio
carboxilat.

Podem destacar ’esterificacio, que consisteix en ’addicié d’un alcohol a un acid carboxilic, amb
I’eliminacié posterior d’una molécula d’aigua per tal d’obtenir un ¢ster. Com en el cas de la hidrolisi,
també es pot realitzar amb catalisi acida o basica.

.O.. . od.
| H I

RCOH + ROH == R-COR + H0

El mecanisme d’aquesta reaccid catalitzada per acid és un procés de diverses etapes, tal com es mostra
a continuacio:

oo HQO @
.b’-/\ ou Qo H ) Q
@ ) _H

+ <0-
H j 1
Il R'OH I Il
- - RC C/‘A —_— RC —
|

R-C-OH —_— —— R-C-OR’
(. cL o
OR’
o “0 ﬂ
/ R ©\H
H
o.O.o
|
R-C-OR’

19.2 Reactivitat dels ions enolat

19.2.1 Els anions enolat com a nucleofils

Els ions enolat poden actuar com a nucleofils en diverses reaccions: Sy2, addicié nucleofila,
condensacié. També poden actuar com a bases.

19.2.2 Formaci6 d’anions enolat en aldehids i cetones
Es pot arrencar un Ha respecte del grup carbonilic amb hidroxid de sodi (NaOH), perd és una base

molt feble per fer-ho i la proporcio d’anid enolat que es forma és molt baixa. Com que 1’ani6 enolat €s
molt reactiu, reacciona rapidament un cop s’ha format.
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P ¢

CH;CCH; + HO CH,=C-H + H,0

pKa =19 pKa =14

Si es tracta el compost carbonilic amb una base més forta, com ara I’amidur, es pot aconseguir la
transformacié en I’anid enolat en una gran extensio.

pKa=19 pKa =40

L’amidur de diisopropillliti és conegut amb les sigles LDA. Com que és, a més, una base voluminosa,
tan sols pot accedir als Ho més externs o accessibles.

I o o/ THF, P i

CH3;CH,CH,-C-CH3 + Li N — | CH3;CH,CHy-C=CH, 3 CH;CH,CH,-C-CH ,

>\ -78°C @ 0O
Li

19.2.3 Formacio d’anions enolat en ésters o altres derivats d’acid carboxilic

L’anié enolat format a partir d’un éster i I’ani6 etoxid és un bon nucleofil i reacciona rapidament.

? 109

- - - @ ——
2 CH;C-O-C,Hs + C,Hs-O CH,=C-0-C,H; + C,H;-OH

pKa =25 pKa =159

Utilitzant amidur, I’equilibri esta totalment desplagat cap a la formaci6 de 1’ani6 enolat.
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CH;CGO-CoHs + i N ————  (H,CO-C,H; + H—
>\ -78°C

pKa =25 pKa = 40

RCHC)

0 I_ ‘ot U

I ® o THF, | )‘
N>\

L’anié enolat es forma rapidament en els compostos 1,3-dicarbonilics ja que els Ha situats entre els
dos grups carbonil son forca més acids (pKa ~ 9-11).

-6
HON
I [ NaOH I |
CH,-C-CH,-C-O-CH,CH, ——> CH,-C-CH-C-O-CH,CH; == CH,-C-CH-C-O-CH,CH,
1 mol °*

pKa ~9-11

19.2.4 Alquilacié en el Ca dels compostos carbonilics

Els anions enolat dels compostos carbonilics son nucleodfils i participen en reaccions de substitucid Sy2
amb halogenurs d’alquil.

9 e
o s } )
CH4CH,Cl o
CH3CCH;  ————> | CH;CCH, < » CH,CCH, Vi CH,CCH, ™CH,CH;  + ClI:
THF, 78°C ©
pKa=19
0 .' . @ @ />
CH C”H - cl) ) o i (,O i Lo W
gvs = | CH,=C-H <«—» CH,CH —  »  H-C-CHMmCH,CH,0: ==
THF, 78°C o
pKa=17
Exercici: Completeu el segiient: si en formar-se el compost B, el medi encara és basic (excés de

NaOH) i hi ha iodur de metil en excés, pot continuar reaccionant?

NaOH CH,-1
CH3—C—CH2—C—O—CH2CH3 — > A ——————— B
1 mol
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L’alquilacié té una gran importancia especialment en els compostos 1,3-dicarbonilics i sobretot amb
I’éster malonic, ja que a més de ser facil d’obtenir és un producte barat.

CH,
CH,I, H,0
(0] : 0 70%
2 NaOCH, 6{3(: CH@
CH,I, CH,0H
80%

L’alquilacié de 1’éster malonic, seguida de dues reaccions més, proporciona una sintesi general d’acids
i cetones. A continuacio s’especifiquen aquestes reaccions:

1) Alquilaci6 de I’éster malonic: en un medi basic, es forma amb facilitat 1’anié malonic i aquest
es fa reaccionar (SNV;) com a nucleofil amb un halur d’alquil.

2) Hidrolisi dels grups éster (-COOR), els quals es transformen en grups carboxil (-COOH)
(vegeu l’apartat 19.1.2)

3) Descarboxilacio: consisteix en I’eliminacié d’un dels grups carboxil (vegeu I’apartat 19.5)

(1) (2)
| NaOEt O n -C,HoBr | H'/H,0 |
CH,(CO,Et), —— {CH(CO,Et), —  n-CiHyCH(CO:Et), ——> n-C4HyCH(CO,H),
EtOH 80-90%
pKa=13
3)
! |
HCI conc.
I’Z-C4H9CH(C02H)2 —— n-C4HyCH,CO,H
115°C

Atenent |’estequiometria de la reaccio, podria tenir lloc la dialquilacio.

NaOEt © R-X NaOEt
CHz(COZEt)z _—> CH(COzEt)z — R-CH(COzEt)z _ ---

R'-X H
--"—— RR’C(CO,Et), —» RR'CHCO,H
A
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19.3 Condensacions entre compostos carbonilics de segon grau d’oxidacio: aldehids i
cetones

19.3.1 Condensacio aldolica

Reaccio d’addicio d’un enol o enolat al grup carbonil d’un altre compost, en solucié6 aquosa o
etanolica.

El nom prové de la reaccié que experimenta 1’acetaldehid amb ell mateix que dona com a resultat un
producte que conté un grup aldehid (ald) i un grup hidroxi (ol), és a dir, un aldol.

OH
Ho(,9 H,0 |
2 CH,CHO »  CH;-CH-CH,-CHO
5°C, 4-5h

50%

Si la condensaci6é aldolica es fa en condicions fortes (augmentant la concentraciéo de la base o la
temperatura), I’aldol es deshidrata (perd aigua) amb eliminacio del grup hidroxi que esta en posicio J,
juntament amb un Ha..

OH
1 M NaOH, H,0 I - H,0
CH,CH,CH,CHO - CH;CH,CH,-C-CH-CHO — CH;CH,CH,CH=C-CHO
80-100°C, 3 h I [
(lez (leZ
CH; 86% CH;

Sense conéixer el mecanisme d’aquesta reaccid, és dificil preveure quin sera el producte final. A
continuacié es mostra el mecanisme de la condensacié aldolica de 1’acetaldehid. Es un procés que
consta de quatre etapes:

1) Formacio de l'enolat

e,

0 0 Lo
I Ol |
( |CH2C-H + HO® ‘_[ o =

H

2) Addicio nucleofila de l'enolat al carbonil d'una altra molecula d'acetaldehid

-0

0 ok 0
<?I) €] Il | Il

cmbzcmc_l{ ——=  CH,CH == CH,C-H
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3) Protonacio de l'anio resultant de la condensacio, en medi aquos

0

S Mg
Il

CH2CH L CH2C—H + Hzo : CH2CH | CHZC_H

4) Deshidratacio

Si les condicions son adequades, com és ara si hi ha excés de base, es deshidrata. També s'afavoreix
l'eliminacié d'H,O si es treballa a temperatures elevades.

OH 0 Q.- OH © O
| I - OH | I

CH,CH wem CH-C-H /=== CH,CH wem CH-C-H

C?H A

—~——

La base LDA és prou forta per formar 1’ani6 enolat de 1’acetona:

e e @
P LDA P CH,-CH,-CHO i ?@ . H PP
CH;CCH; ——» CH;C=CH, —2—*" 5  CH;CCH,CH-CH,-CH; —» CH;CCH,CHCH,CHj
THF, 78°C

85%

La condensaci6 aldolica també pot tenir lloc de forma intramolecular:

0 NaOH 0
)J\/\”/
0 H,0, 100°C
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19.3.2 Condensaci6 aldolica encreuada
Si es tracta de dos aldehids diferents amb una base, és possible obtenir quatre productes. Aquestes
reaccions que donen mescles de productes acostumen a ser poc interessants a menys que un dels

reactius no tingui He, o que el grup carbonil no sigui reactiu, fet que limita els possibles productes
obtinguts.

o ©
CH;CHO +  CH3CH,CH,CHO —=—— !CH,-CHO + CH3CH,CH-CHO

Cadascun dels anions enolat formats pot reaccionar amb cadascun dels aldehids. Es poden obtenir
quatre productes finals.

C)
:CH,-CHO + CH;CHO —_—

:CH 2-CHO + CH3CH2CH2CHO ‘_:

€]
CH;CH,CH-CHO + CH;CHO —~—

©
CH3;CH,CH-CHO 4+ (CH43CH,CH,CHO ——=—

—~————

Exemple:

OH

™0
O CHO
21%
J’_
O

76%
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19.4 Condensacions entre compostos carbonilics de 3r grau d’oxidacié o d’aquests
amb aldehids i /o cetones

19.4.1 Condensacio de Claisen

Consisteix en la condensacio6 entre 1’anié d’un éster i una altra molécula d’éster no ionitzada, que dona
un PB-cetoéster.

0 NaOC,H

I
2 CH,C-O-C ,Hj

»  CH;C-CH,C-OC ,H;

H;0 @

Y

C,H5-OH
75%

A continuaci6 es mostra el mecanisme de la condensacié de I’acetat d’etil. Es un procés que consta de
cinc etapes.

1) Formacio de l'enolat amb una base (I'etoxid sodic)
O 0
I @0 @ © |
C?H2C'O'C 2H5 Na :OC 2H5 —_— Na * CH2C'O'C 2H5 —+ Csz-OH

2) Addicio nucleofila al carbonil de l'acetat d'etil

D
o il I P

: CHzc-O-C 2H5 + CH3C-O-C 2H5 : HSCZ-O-C-CH 2 -IC-CH 3
0-C,H;

3) Eliminacio de l'etoxid. Es podria dir que I'enolat ha substituit I'etoxid.

R @
0 o) ) 0 0
] I I Il
HSCZ-O-C-CH 2 == C_CH 3 : H5C2-O-C-CH 2 == C.CH 3 + %C 2H5

I
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4) El producte resultant, S-cetoéster, t¢ Ha més acids que el de 'acetat d'etil, donat que es troba entre
dos grups carbonil, ja que en el medi s'hi troba una base (I'etoxid) i es dona [’equilibri segiient:

.0
G _F 9 p
H5Cz-0-%(iH m=C-CH; + :0C,H;s H;C,-O-C=CH , ™=C.CH, + C,Hs-OH
H

pKa=11 pKa =159

5) Enun medi acid, ['equilibri reverteix en la direccio del f-cetoester

-0
0 0 (0] 0o
<> I Il H;0" Il Il
HsC)-O-C:CH ==m(C.CH, —» H;C,-O-C-CH ==m(C_(CH,

I
&» H H

19.4.2 Condensacio de Claisen encreuada

Es pot efectuar si un dels components no té Ha, tal com es mostra a I’exemple segiient:

0 O 0
” NaOC2H5 H+ ” "
CH;-C-O-CH ,CH; + H-C-O-C ,H; > » H-C-CH,-C-O-CH ,CH,4
C,Hs-OH
79%

19.4.3 Condensaci6o de Knoevenagel

Consisteix en la reaccido de 1’acid malonic amb aldehids i cetones, en condicions basiques, 1 se
n’obtenen di¢sters o, 3-insaturats.

Aquesta reacci6 €s molt semblant a la condensaci6 aldolica i a la reaccié d’anions enolat d’¢ster amb
aldehids i cetones.

0O
Il Piperidina
Q_C-H + CHz(COzCHzCH3)2 _— CH:C(C02CH2CH3)2
A
80%
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Piperidina
(CH3)2CH'CH2CHO + CHz(C02CH2CH3)2 > (CH3)2CH-CHz-CH:C(COZCHchj,)Z

Benze, A

78%

19.5 Descarboxilacio dels acids B-dicarboxilics i dels B-cetoacids

Acid B-dicarboxilic B-cetoacid

L’acid malonic es descarboxila suaument en escalfar-se a 150°C 1 se n’obté acid aceétic.

o o
I I 150°C CO, + CH:-COOH
HO-C-CH,C-of —— €O, >

Aquesta reaccié de descarboxilaci6 la donen tots els 1,3-diacids i els B-cetoacids. T¢ lloc a través d’un
mecanisme concertat amb un estat de transicio de sis centres, amb un moviment de sis electrons, de
forma semblant a com tenia lloc la reaccid de Diels-Alder.

~

1% i o
HQ/C\’—;\LO HO/CI‘\«"%O

C
HO Scn, l|)

O:O

CO,H H
COzH 160°C CO2H

o
“ 48% HBr
O/ COzCHz-CH3 —_— > Q
A
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20 Reaccions d’oxidacio i de reduccio dels compostos organics

Els conceptes habituals d’oxidacio, com 1’augment del nombre d’electrons que t€ una espécie quimica,
i de reduccio, com la disminucié del nombre d’electrons d’una espécie quimica, no sén massa ttils per
comparar els diferents estats d’oxidacié dels compostos organics. Per tant, es faran servir els criteris
generals segiients:

L’oxidacié dun compost organic és aquella transformacié que augmenta el nombre d’enllagos C-O o
bé que disminueix el nombre d’enllagos C-H.

La reduccio és el procés invers al d’oxidacid, per tant, és la disminuci6é del nombre d’enllagos C-O o
bé 1’augment del nombre d’enllagos C-H.

Aixi, tenim que les reaccions d’hidratacié o d’hidroboracio dels alquens soén oxidacions, mentre que
I’addici6 d’hidrogen a un doble enllag ¢és una reduccio.

En aquest capitol tractem les oxidacions en que hi participen agents oxidants que contenen oxigen,
com també les formes més habituals de reduccio.

20.1 Oxidacio d’alquens

20.1.1 Hidroxilacio en syn

Consisteix en la introduccioé d’un grup hidroxi (OH) en cadascun dels carbonis d’un enlla¢ doble. Els
dos grups hidroxi entren en syn, és a dir, per la mateixa cara del doble enllag.

+ KMnO, diluit/ fred ~——= / :
HO

(\\\\\\
pd ‘“Il

Illln,._ _,‘.\\\\\\
OH
Com a agents oxidants s’utilitzen:

1) Permanganat de potassi (KMnQy), diluiti en fred. Se’l coneix amb el nom de reactiu de Baeyer.
2) Tetroxid d’osmi (OsOy).

Tant I’ani6 permanganat com el tetroxid d’osmi s’addicionen en syn i se n’obtenen 1,2-diols,

anomenats també glicols, que son compostos que contenen dos grups hidroxil situats en posicions
contigiies en una cadena hidrocarbonada.
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\_ Mno, © > < 1° o | |
>~< | DM BO L L
o o\ 0 HO® | |
({ / / OH OH
My /My
J o) L O o |
inestable + MnO;

MnO, + MnOS;9

0sO
>—< 4 >’_‘< > < Na,S0; . |C_ L_ . 0s

reduccid suau | |

(i/ ({/ OH OH

//\\ //\
O o O\o

éster Osmic, estable

Si I’alque és ciclic, se n’obtenen cis-cicloalcandiols. Si 1’alqué és de cadena oberta i ’entrada del grup
hidroxil origina centres quirals, se’n poden obtenir estereoisomers (R, S).

KMnO, diluit/ fred
O OH

OH

20.1.2 Hidroxilacio en anti

Consisteix en la introduccié d’un grup hidroxi (OH) en cadascun dels carbonis d’un enllag doble. Els
dos grups entren en anti, és a dir, per cares oposades del doble enllag.

Com a agents oxidants, s’utilitzen acids peroxicarboxilics ﬁ
R-C-O-OH

Se n’obté un epoxid intermedi (anell de tres atoms que conté un atom d’oxigen unit a dos carbonis)
que, per hidrolisi, es transforma en trans-1,2-diol.

0)

0 0
L i CH,Cl, I
+ CH;-C-0-OH ——— + CH;-C-OH

Acid peroxiacétic
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Un grup hidroxi entra per la cara contraria a I’epoxid, a semblanga de 1’addicié d’halogen a alquens en
qué es forma un 16 ciclic.

En alquens ciclics, s’obté I’isomer trans com a conseqiiéncia de 1’addicio6 anti dels grups hidroxi.

O CH,-C-0-OH hidratacio
CH,Cl, OH

20.1.3 Ozonolisi

Consisteix en 1’oxidacié d’un alqué emprant 0zd (O;) com a agent oxidant. Es forma un i6 ozonid
intermedi, que després s’oxida i dona lloc a aldehids o cetones. Els aldehids poden continuar oxidant-
se fins a acids carboxilics; per evitar-ho, es fan servir condicions reductores (Zn /H,O).

I, i\ 03 I K\ I, A\

\\ II ‘\

III A \\ OO
O % 0L O
o o
€]
molozonid (inestable) ozonid
I o\ 7n. H-O
2 IIIA—— () + :;:;:} + I—Iz(:)z
00
ozonid

El resultat d’aquesta reacci6 implica la ruptura del doble enllag de I’alque i la formacié de dos enllagos
dobles C=0 en els carbonis que formaven part del doble enllag, per aixo rep el nom d’ozonolisi
(“trencament oxidatiu per acci6 de 1’0z6”).

L’ozonolisi es pot utilitzar per localitzar la posicié d’un enllag doble quan es vol conéixer 1’estructura
d’un compost organic insaturat.

A e

CH,Cl,

H
)\/\/\ . 03 Zn
\/'§ L O

/. CH,CL, - 78°C CH;CO,H
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20.2 Oxidacié dels alquins

Els alquins experimenten les mateixes oxidacions que hem vist en el cas dels alquens, pero hi ha
algunes diferéncies quant als productes finals obtinguts.

20.2.1 Reactiu de Baeyer (KMnQ,, diluit, fred)

Converteix els carbonis de I’enllag triple en grups ceto.

R————R + KMnO, _2C R—C—C—R' + MnO, 4 altres productes

H,0 Il
O O

20.2.2 Trencament oxidatiu dels alquins
Com a agents oxidants s’utilitzen:

1) KMnO,, OH"

2) KMnO,, H'

3) 05, H,O

Els productes resultants son els acids carboxilics formats en cadascun dels carbonis que formaven part
de I’enllag triple.

1) KMnO
R—=—p _M% _ RcoOH + HOOCR
2) H
1) O,
R—=—rp o R-COOH + HOOC-R'
2) H,O
Exercici: Dibuixeu el compost de partida de la reaccio segiient:
1) 05
CH, ———» CH(CHCOOH + CH;CH,COOH
2) H,0 CH;
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20.3 Oxidacio d’alcohols

Diferenciem [’oxidacié d’alcohols primaris i secundaris segons els productes finals obtinguts.
L’oxidaci6 d’alcohols terciaris no té gaire importancia ja que tan sols s’oxiden en condicions extremes
i perden I’estructura hidrocarbonada inicial.

20.3.1 Oxidacio d’alcohols secundaris

Com a agent oxidant s’utilitza el dicromat de potassi en medi sulfuric. El dicromat en medi acid
genera ’acid cromic, que és el que actua com a agent oxidant.

l KzCI‘zO7 / HQSO4 l _— HzCI‘O4

CH-OH + 2 HyCrOy + 6H — C=0 + 2cr + 8H0
Rl

Rl
20.3.2 Oxidacié d’alcohols primaris
Els alcohols primaris s’oxiden a aldehids, pero €s dificil aturar 1’oxidacié en I’etapa d’aldehid ja que

aquests son més reactius que els alcohols i continuen oxidant-se fins a acids carboxilics.

O
[ox.] I

R-CH,OH — s R-CH
-2 H

Com a agents oxidants s’utilitzen:
1) Dicromat de potassi en medi sulfiric

Cal destil-lar I’adehid obtingut a mesura que es va formant si és que es vol aturar en ’etapa de
formacio de 1’aldehid. S’ha de procurar que la temperatura de reaccio no superi els 100°C si se’n volen
obtenir bons rendiments.

K,Cr,04
CH;CH,CH,CH,OH e CH3CH2CH2-C-H
H,SO0,
117,5°C 75,7°C  (55%)

/
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2) Clorocromat de piridini (PCC), que és un complex de 1’0xid cromic (CrO;) amb la piridina.

< \:
CI'O3 + / N: s CI'O3 -2 C2H5N

P N TR L
Piridina Complex "oxid cromic-piridinic

El PCC és un oxidant suau que atura 1’oxidaci6 en 1’etapa d’aldehid. T¢é I’avantatge addicional que és
soluble en dissolvents organics. Una altra caracteristica important del PCC és que no oxida els
enllagos multiples.

PCC
\/\/\/OH \/\/\C .
H

CH,Cl,
84%
3) Permanganat de potassi en medi basic (KMnO, /OH/ A)
HO™
R-CH,-OH + KMnO, —> R-C-O K+ MnO,
H,0/ A

B

ﬁ

R-C-OH

20.4 Oxidacio d’aldehids i cetones

20.4.1 Oxidacio d’aldehids

Com ja s’ha vist en el cas de les oxidacions dels alcohols, els aldehids s’oxiden facilment a acids
carboxilics.

Es poden utilitzar els agents oxidants segiients:

1) O,

3) KMnO,

4) CrOs

5) Peroxiacids
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CHO THE COOH
+ AmO0 ———

H,O/ 25°C

97%

20.4.2 Oxidacié de cetones
Les cetones només s’oxiden en condicions molt especials. L’oxidacio de Baeyer-Villiger consisteix en

la insercié d’un atom d’oxigen en un dels enllagos adjacents al grup carbonil, i se n’obté un éster.
L’oxigen és cedit per un peracid.

Cetona > Ester

o

o]

‘a

ke

e
Y
O>

78%

L’oxidacié de cetones asimetriques podria donar mescles d’€sters, encara que sovint se n’obté un de
forma majoritaria. Aixo és degut a la preferéncia de migracio6 dels diferents grups.

H > R3ari > RZan» > (I) > Rlari > metil

0]
PhCO,H 0
Ol
\/\/\/& —>H202 SO0
BF, / éter T

20.4.3 Trencament oxidatiu de les cetones 62%
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T¢ interés en cetones simétriques ja que, si no, s’obtenen mescles complexes de productes.

L’oxidacié de la ciclohexanona per obtenir acid adipic t€ un interés especial ja que és un dels
components en la sintesi del nil6 66.

0
HNO,

V505

20.5 Reaccions de reduccio

20.5.1 Desoxigenacio

Consisteix en 1’eliminacio d’atoms d’oxigen d’un compost organic.

La reduccio de Clemensen s’efectua amb Zn (Hg) /HCI /A.

El zinc es troba amalgamant amb mercuri (es troba recobert d’una capa superficial de mercuri)

Zn +Hg ——s 7Zn®* + Hg

Zn (Hg)

0 HCI, A
80%
20.5.2 Hidrogenacio catalitica
S’utilitza hidrogen i un catalitzador metal-lic (Pd, Pt, Ru, Th). Es molt efectiva i dona bons rendiments

perd té desavantatges ja que els catalitzadors son cars i no son selectius; a més, també es redueixen
altres grups funcionals.

OH

H / Pt
OH

C,H,OH
/ Ni OH

20.5.3 Reduccié amb hidr tal-lics
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Els hidrurs metal:lics (LiAlH,;, NaBHy) introdueixen un hidrur (H:") en el grup carbonil i aquest es
transforma en un enllag simple C—O. Per posterior hidrolisi de la sal formada s’obté 1’alcohol
corresponent.

H
H~J© H ..0 ®
R o - \B/ - R——|—Q: BH;Na
n” h
Rl
Rl
H
.0 ® T
R=———0" BH:;Na + 3 H0 ———> R——|—0.H + NaH,BO;
R’ R’

Com a agents reductors s’utilitzen:
1) Hidrur d’alumini i liti (LiAlHy)

No és selectiu, redueix molts altres grups funcionals i és molt perillds perqué reacciona violentament
amb aigua. S’ha d’utilitzar en solucid d’¢ter anhidre. Es fa servir basicament a escala de laboratori.

L’alcohol que resulta de la reduccio es troba formant sals d’alumini i liti, i s’allibera per hidrolisi.

ﬁ [red.] ﬁ [red.]

R—C—-H — R—CHon —_— R—CHzNHz

R—C _NH2
R— E R [red.] (|)H [red.]
——— R—CH-R R—C=EN —» R-CH,NH,
ﬁ [red.] [red.]
R—C—0OR' —m> R-CH,0H + R'OH R-NO;, — 5 RNH,
ﬁ [red.] [red.]
R—C —OH » R-CH,OH RCI(Br,I) ———— RH

A continuacio, es mostren dues reaccions d’exemple:

) éter H,S0, H
o + L1A1H4 Y o ’
30°C, 1h OH

H,0
90%
0 1) LiAlH,
CH;C-OH - CH;CH,OH
2) H,0
100%
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2) Hidrur de bor i de sodi (NaBHy)

Es selectiu i només els aldehids i les cetones es redueixen a una velocitat acceptable amb aquest
hidrur. Es moderadament soluble en dissoluci6 aquosa i alcoholica, especialment a pH basic.

h) NaBH,
CH3CH2CH2'C'OH —_— CH}CHchchQ-OH
H,O
85%
COOCH; COOCH;
NaBH,
O H —_— HO H
Br CH,OH Br
20.5.4 Reducci6 d’ésters
Es poden realitzar de diverses formes.
1) Metall i un medi protic, com en el cas dels alquins.
T
~ R-CH,-OH + C,Hs;OH
R-C-OCHs oy

2) Reduccio de Bouveault i Blanc (hidrogenaci6 catalitica a alta pressid). També s’anomena
hidrogenolisi.

I Cu0. CuCr,0,
R-C-OR' » R-CH-OH + ROH

175°C, 5000 psi

3) Hidrur d’alumini i liti

Com ja s’ha vist, la majoria dels compostos carbonilics es redueixen amb aquest hidrur.
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Simbols i abreviatures

B o base

d o, distancia d’enllag

| D 2 Debye, unitat del moment dipolar

D® . valor de la densitat a vint graus centigrads
E o electrofil electronicament neutre
2 electrofil amb carrega positiva

2 R energia d’activacio

Ep o, energia potencial

B, hora

hv i llum ultraviolada

HB oo, acid conjugat d’una base

| intermedi de reaccio

Ka i constant d’acidesa

KW i, constant d’autodissociacid de I’aigua

1o TR liquid

M o, massa molar

NU e, nucleofil electronicament neutre

NUT e, nucleofil amb carrega negativa

OXe vevreeeeeeeeeeinneeens oxidant, oxidacid

P, pressio

(P) oo, producte d’una reaccid

P.eb. v, punt d’ebullicio

| N punt de fusio

(023 [T reactiu d’una reaccio

red. oo, reductor, reduccid

S trerrerreerere s segon

SEA e, reaccio de substitucio electrofila aromatica
SN et reaccio de substitucio nucleofila

N7 reaccid de substitucio nucleofila unimolecular
SN2 e reaccio de substitucio nucleofila bimolecular
T o temperatura

S AR moment dipolar

S PR moment dipolar total

Lo wererernennensneninenns moment dipolar degut als enllagos sigma (o)
Lt vevevernnennnennennenns moment dipolar degut als enllagos pi ()

O i carrega electronica parcial

Z e estat de transicid

() R coordenada de reaccio

A e, escalfor
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