HIDROCARBUROS: UN FRUCTIFERO SUSTRATO
DiIpAcTtICcO EN QUIMICA ORGANICA

INTRODUCCION

El planteamiento de un curso de Quimi-
ca Orgédnica basado en una clasificacién fun-
cional (en contraposicién con una ordenacién
mecanistica), ha de iniciarse con un grupo de
temas y conceptos bdsicos (estructurales, me-
canisticos, de nomenclatura) cuyo enfoque ha
sido previamente discutido (Seoane, 1989).
Son estos conceptos los que han de servir de
apoyo para el estudio de las distintas familias
de compuestos orgdnicos: la tan odiada como
imprescindible Quimica Orgdnica descriptiva.

Aunque son muchas las opciones posibles
a la hora de ordenar los compuestos organi-
cos para su explicacién, parece razonable
adoptar una secuencia creciente de comple-
jidad estructural. Los hidrocarburos resultan
entonces obvios candidatos para abrir fuergo.
Mas no es justo considerarlos meros «entre-
meses» en el banquete de la Quimica Orgi-
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nica. Muy al contrario, los hidrocarburos pue-
den ofrecer una gran utilidad didéctica, mas
alld de su propio interés intrinseco, por otra
parte nada desdenable y de gran riqueza fac-
tual. Pueden hacer de su explicacién una ta-
rea tan gratificante para el profesor como
formativa para el alumno.

HIDROCARBUROS A CICLICOS:
ALCANOS

La quimica de los hidrocarburos se co-
mienza por los alcanos en razén de su simpli-
cidad estructural. Es cierto que algunas
reacciones de las parafinas son de considera-
ble complejidad y cabria postponer su estu-
dio, como hace la obra de Allinger (1978) por
ejemplo, hasta un punto mas avanzado del pro-
grama. No obstante habiendo hecho ya una
presentacion previa de los conceptos meca-
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nisticos, es perfectamente posible su estudio
aqui, lo que permite dotar al estudio de los al-
canos de la necesaria unidad. Por otra parte,
sobre los alcanos pueden introducirse ideas
importantes, como la relacién estructura-
propiedades fisicas y el andlisis conformacio-
nal. A partir de este momento no debe ya hur-
tarse al alumno el cardcter tridimensional de la
Quimica Orgénica. Deben utilizarse con fre-
cuencia representaciones en perspectiva y mo-
delos moleculares, incluso cuando no sean es-
trictamente imprescindibles, para obligarnos a
recordar que manejamos entes tridimensiona-
les. Las reacciones de los alcanos, especial-
mente las de sustitucién por via radical, ocu-
pan una segunda parte que, conocidos previa-
mente los intermedios de reaccién, resulta ase-
quible para el alumno (Scala, 1972). Por otra
parte, el estudio detenido de la halogenacién
de los alcanos tiene ciertas ventajas en su pa-
pel de primera reaccién orgdnica frente al
alumno. Al tratarse de un proceso en fase ga-
seosa, se evita la complicaciéon de un disol-
vente y puede hacerse un estudio mas directo
de los intermedios y los estados de transicién.
Los pardmetros energéticos pueden asf tratar-
se con mayor rigor, pero también claridad, pa-
ra el estudiante que comienza. El concepto de
reactividad versus selectividad, para la que la
comparacién de los distintos halégenos es muy
adecuada, permite dejar ya sentada la interre-
lacién entre el crecimiento de la reactividad
y el decrecimiento de la selectividad.

Recientes resultados, no obstante, han
puesto de manifiesto la limitacién de este prin-
cipio, tenido como aplicacién universal en
Quimica Orgédnica (Mayr, 1986). Si en el tema
se incluyen también las reacciones i6nicas de
los alcanos, como la isomerizacién, la quimica
de los alcanos puede ser un excelente vehiculo
sobre el que introducir un conjunto de con-
ceptos importantes que habran de ser muy tti-
les en lo sucesivo. En contrapartida, se corre el
riesgo de producir en el alumno la impresién
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de que los alcanos reaccionan con facilidad.
Por eso es necesario recalcar las condiciones
drésticas en las que los alcanos reaccionan. En
ello, naturalmente, se incluye también la reac-
cién, tan importante econémicamente, de oxi-
dacién y combustién. Sélo asf podré el alumno
comprender, en el estudio de los grupos fun-
cionales, el cardcter inerte de las cadenas hi-
drocarbonadas en contraposicién con el grupo
funcional. Aunque esta idea conserva todo su
valor, podemos indicar aqui que se han desa-
rrollado algunas reacciones de alcanos en con-
diciones muy suaves. Ciertos complejos de
metales preciosos, iridio en especial, son ca-
paces de adicionarse oxidativamente a enlaces
C-H de alcalinos sencillos, en disolucién y a
temperatura ambiente (Bergman, 1982).

Alguna mayor dificultad presenta, inevita-
blemente, la explicacién de los métodos de
preparacién de alcanos. El alumno descono-
ce tanto los productos de partida como las
reacciones empleadas y es necesario limitar-
se a su mera exposicidon descriptiva. Atn en
esto puede encontrarse una faceta positiva,
cual es una pronta introduccién a una varie-
dad de moléculas orgdnicas. Ya mds adelante
se tendrd ocasién de ir racionalizando estos
procesos. Deben aqui incluirse también los
procedimientos de aislamiento de hidrocar-
buros a partir de fuentes naturales, con una
mencién de los métodos de preparacién in-
dustrial: los procesos Bergius y Fischer-
Tropsch, cuya evolucién histérica ha ido pa-
ralela a los avatares politicos y econémicos del
mundo. Tras su auge en Alemania durante la
querra mundial, debido a la carencia de com-
bustibles, la abundante disponibilidad de hi-
drocarburos de origen petroquimico en afnos
posteriores hizo que perdieran interés, recu-
perando de nuevo a causa de la crisis petroli-
fera de los afios setenta (Deluzarche, 1977).
Actualmente, las circunstancias vuelven a fa-
vorecer los combustibles petroquimicos y solo
Suddfrica parece sintetizar industrialmente
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combustibles hidrocarbonados en su ambicio-
so proyecto Sasol.

HIDROCARBUROS INSATURADOS

Los hidrocarburos insaturados se estudian
en un grupo de temas dedicados a alquenos
y alquinos. De los aspectos estructurales, es
la isomeria Z-E lo que requiere mayor aten-
cién. Con frecuencia el alumno no capta la im-
portancia que esta diferencia minima entre
dos isémeros puede significar y es bueno pre-
sentar evidencia de la relevancia que esta es-
tereometria de los alquenos puede tener,
especialmente en el dmbito biolégico. Dos
ejemplos ttiles en este sentido: la inactividad
de uno de los isémeros frente a la actividad
del otro en las feromonas de insectos y la iso-
merizacion Z-E del retinal en el proceso qui-
mico de la visién humana (Zurer, 1983).

Sobre la discusién estructural del doble enla-
ce se apoyara €l estudio de su reactividad gene-
ral y su concrecién en las distintas reacciones
de adicién, a las que va a aludirse por primera
vez en el curso. Es precisa aqui una discusién
mecanistica detallada de la adicién electréfila,
centrada inicialmente en la adicién de hidrici-
dos y halégenos. En la adicién de hidricidos,
la reaccion se limita a cloruro y bromuro de hi-
drégeno. No obstante, puede indicarse la posi-
bilidad, poco conocida, de lograr la incorpora-
ci6én de fluoruro de hidrégeno al doble enlace
olefinico de modo indirecto: (Grady, 1971).

El alumno se familiarizar4 asi con el ma-
nejo de los carbocationes como intermedios,

la importancia de sus estabilidades relativas
de cara a la regioselectividad y la posibilidad
de transposiciones como consecuencia de la
intervencién de iones carbonio. Por lo que res-
pecta a la hidrogenacién, no debe ya limitar-
se a la hidrogenacién heterogénea. La
creciente importancia de la hidrogenacién en
fase homdégenea con catalizadores organome-
talicos, como el catalizador Wilkinson, acon-
seja ya su inclusién en las explicaciones de un
curso general de Quimica Orgdnica, tal como
parece ser la tendencia en algunos textos ac-
tuales. Mds recientemente, se ha descrito in-
cluso un catalizador de rodio soluble en medio
acuoso que permite hidrogenaciones de ole-
finas en condiciones extremadamente suaves
(Patin, 1987).

Aun sin caer en la exageracién de algin
investigador de la quimica orgénica del boro,
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Figura 2

el 9-BBN, un dialquiborano ciclico ya hoy co-
mercial, actia como agente de hidroboracién
cristalino y establece que permite manejar la
reaccién de hidroboracién con mucha mayor
facilidad y sin los riesgos y complicaciones ex-
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perimentales caracteristicas del manejo del di-
borano en el laboratorio (Knights y Brown,
1968), a las olefinas, asi como las reacciones
a que los organoboranos dan lugar.

Las ideas anteriores sobre la quimica del
doble enlace encontraran aplicacién, genera-
lizadas a la adicién conjugada, en el estudio
de los dienos. Se introduce también en ellos,
como tipo muy importante de reaccién, la
reaccién de Diels-Aider, que recibird en este
momento del curso, un enfoque preliminar,
pues habrds mas adelante ocasién de exami-
narla en detalle, tanto en su vertiente sintéti-
ca como tedrica.

Se observa en la actualidad una tendencia
de los textos generales (Streitweiser y Heath-
cockk, 1986) hacia la inclusién, en algin punto
de la ensefanza orgdnica bdsica, de una pe-
queina introduccién a la reactividad median-
te la teoria de los orbitales fronterizos
(Fleming, 1978).

Las reacciones de cicloadicién de Diels-
Aider, mediante una interpretacién simplifi-
cada, pueden ser un punto de arranque ade-
cuado sobre el que apoyar una generalizacion,
siempre elemental, de la posterior interpre-
tacién por orbitales fronterizos de algunas
reacciones i6nicas y radicalarias.

El estudio de los alquinos completa los hi-
drocarburos insaturados alifilicos. Desde su
amplio desarrollo por Rieppe en los arios cua-
renta, la quimica de los alquinos ha constituido
un cuerpo de doctrina bastante estable a ni-
vel docente. Hay, sin embargo, algunas reac-
ciones menos cldsicas que no deben dejar de
introducirse, como la hidroboracién (Brown,
1980) del triple enlace o la alquilacién reduc-
tora, facil de relacionar, en el plano diddcti-
co, con la reduccién de alquinos a alquenos
cis, los trialquilalumnimios permiten lograr la
alquilacion reductora de modo estereoespe-
cifico: (Eisch y Damaseritz, 1978).
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Es frecuente incluir en cada una de las lec-
ciones anteriores las reacciones de polimeri-
zaciéon de alquenos y dienos. Sin embargo,
consideramos preferible reunir las polimeri-
zaciones de los distintos compuestos insatu-
rados en un grupo homogéneo. La entidad e
importancia de la quimica macromolecular
puede asi transmitirse al alumno como una
idea unitaria, haciendonos eco de las palabras
de Todd, para quien «el desarrollo de la poli-
merizacion es quizd lo mas grande que ha he-
cho la Quimica». El concepto de macromolé-
cula, los procesos de polimerizacién, las pro-
piedades y aplicaciones de los polimeros sin-
téticos y su creciente importancia técnica (De
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Launier, 1985) incluso en nuevos campos, co-
mo los polimeros conductores (Roncalli y Gar-
nier, 1986) abren enormes perspectivas. Es
esto suficiente para servir de motivacién al
alumno, pero dos datos pueden anadirse: El
primero, el papel histérico del polietileno co-
mo «vencedor de la Batalla de Inglaterra» en
la segunda Guerra Mundial, al haber permi-
tido a los ingleses, gracias a su excelente ca-
pacidad aislante, el desarrollo de los sistemas
de radar que permitieron a los legendarios
«pocos» pilotos de la RAF contener a la fuer-
za aérea alemana. En segundo lugar, el pro-
blema de la contaminacién ambiental que
resulta de la excesiva resistencia quimica de
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muchos pldsticos y su permanencia en el am-
biente. Primo Levi (1988) supo expresarlo asf:
«Claro que (el polietileno) es también dema-
siado incorruptible y no en vano el mismisi-
mo Padre Eterno, a pesar de ser maestro en
polimerizaciones, se abstuvo de patentarlo. A
El, las cosas incorruptibles no le gustan».

HIDROCARBUROS ALICICLICOS:
CICLOALCANOS

Como primer tipo de compuestos orgdni-
cos ciclicos, los cicloalcanos se sitdan inme-
diatamente a continuacién y se prestan a un
interesante y formativo estudio conformacio-
nal y configuracional en un tema que, en lo
que a reacciones respecta, se centra funda-
mentalmente en las reacciones de adicién a
ciclos pequenos tensos. Aunque la tensién de
los ciclos pequetios es responsable de su ines-
tabilidad, es curioso constatar que un impe-
dimiento para el proceso de apertura puede
inhibir la inestabilidad. Asi ocurre en el trici-
clo (1.1.1.0) pentano que, a pesar de su gran
tension, resulta sorprendentemente estable,
pues las posibles vias para su apertura térmi-
ca apenas alivian la tensién (Wiberg, 1982).

65 hwdinet ;
——————

Figura 4

En el dmbito estructural, ha de considerarse,
sobre todo el andlisis conformacional (Eliel,
1975) de ciclohexanos, con una breve men-
cién a los sistemas policiclicos, incluidos los
espirdnicos, y su nomenclatura (Moyano, A,
et al. 1982) ya que probablemente no volve-
rdn a mencionarse en un curso general. De
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la consideracién estructural resultard, con toda
naturalidad, la idea de la tensién en los ciclos
pequenos que representan el primer encuen-
tro con carbonos saturados cuyos dngulos de
enlace se desvian significativamente del va-
lor tetraédrico. La geometria tetraédrica del
carbono se identifica con el 4tomo de carbo-
no saturado y asi conviene a nivel diddctico,
incluso con las matizaciones que aqui intro-
ducen los ciclos tensos. Ahora bien, ya con un
mayor alcance y dirigido al profesor, puede
indicarse que esta asociacién va encontrando
importantes limitaciones. Algunas moléculas,
como los propelanos, presentan requerimien-
tos geométricos tan drdsticos que algunos de
sus carbonos saturados llegan a alcanzar geo-
metrias casi o totalmente planas e incluso pi-
ramidales:

Figura 5

Aparte de su enorme interés estructural,
tales carbonos saturados son considerablemen-
te reactivos, en especial frente a los electré-
filos (Majerski, 1987).

El estudio de los cicloalcanos brinda tam-
bién la ocasién de realizar algunas conside-
raciones generales sobre la sintesis de sistemas
ciclicos. Pueden centrarse en una breve revi-
si6n de la reaccién de Diels-Alder y en las di-
ficultades que surgen en la ciclacién de
compuestos &, w-difuncionalizados en relacién
con el tamaiio del anillo y el modo de salvar-
las mediante el empleo de las técnicas de al-
ta dilucién. En un tratamiento algo mas
elevado tendria incluso cabida la mencién de
las reglas de Baldwin (Baldwin, 1976) para la
prediccién de la facilidad en ataques intramo-
leculares que conducen a sistemas ciclicos en
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funcién del tamafio del anillo y de la natura-
leza de la reacién empleada.

E1, BENCENO Y LOS
HIDROCARBUROS AROMATICOS

La introduccién de los hidrocarburos aro-
maticos inmediatamente después de los ciclo-
alcanos permite evitar la separacién de la qui-
mica aromatica de la alifitica en el estudio su-
cesivo de las diferentes series homélogas fun-
cionalizadas. Creemos beneficioso el estudio
conjunto de las series alifitica y aromética. Por
una parte, pone de manifiesto la fundamental
unidad reactiva de cada grupo funcional; por
otra, en aquellos casos en que la naturaleza
alifdtica o aromadtica del radical tiene influen-
cia notable sobre el comportamiento quimico
de una funcién (alcoholes frente a fenoles, por
ejemplo), la presentacién simultdnea y com-
parativa de las similitudes y diferencias entre
ambas series es sumamente ilustrativa sobre
la interacién radical-grupo funcional. No es
ocioso comentar aquf que la posicién que los
hidrocarburos aromiticos ocupan en un pro-
grama de Quimica Orgdnica ha cambiado, y
parece seguir cambiando, a lo largo del tiem-
po. Clasicamente solia separarse la quimica
aromdtica de la alifdtica, postponiendo aque-
lla al estudio de esta. Mas tarde, el estudio con-
junto de los compuestos aromiticos y alifiticos
exigi6é una temprana discusién de los hidro-
carburos bencénicos para poder trabajar si-

multdneamente con ambas series. Es curioso
constatar, en el vaivén histérico, que algunos
de los textos recientes parecen tender de nue-
vo a retrasar el estudio de los hidrocarburos
aromaticos. La cuarta edicién de la obra de
Morrison y Boyd (1986) no introduce los com-
puestos aromadticos hasta haber concluido to-
das las funciones sencillas, lo que supone un
notable contraste con el planteamiento tradi-
cionalmente sostenido por estos autores. Mas
lejos atin llegan otras obras (Streitwieser y
Heathcock, 1986), anteponiendo incluso los
compuestos carbonilicos y los 4cidos carbo-
xilicos al estudio del benceno.

Tiene este grupo de temas un importante
contenido estructural, que se centra en la des-
cripcién detallada de la molécula de bence-
no, lo que obliga a manejar la nocién de
resonancia y a utilizar la teoria de los orbita-
les moleculares para alcanzar el concepto de
aromaticidad, que deberéd generalizarse con
aplicacién de la regla de Hiickel a sistemas
aromdticos policiclicos y no bencénicos (Gli-
dewell y Lloyd, 1986).

Sobre la base de la estructura electrénica del
benceno se interpreta su reactividad. La susti-
tucién eletréfila aromdtica supone un nuevo tipo
de reaccidn y al presentarla por primera vez al
alumno es importante tomar como contrapun-
to la quimica etilénica. Se pone asi muy clara-
mente de relieve la diferente evolucién que
sigue a una misma reaccion primaria: el ataque
electréfilo a un sistema 7. Los recientes resul-
tados de Dusouqui corroboran la formacién de
un complejo 7 previo al complejo o en la susti-
tucién electréfila (Dusouqui, 1987):
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Mientras que en los alquenos va seguido
de un ataque nucledfilo que completa la adi-
cién, se produce en el benceno la extraccién
de un protén para regenar asi el sistema aro-
matico, como consecuencia de su especial es-
tabilidad. El estudio de los efectos electrénicos
(Beishline, 1972) en la reactividad y la regio-
selectividad de esta reaccién ofrece excelen-
tes perspectivas diddcticas para recalcar ideas
fundamentales sobre mecanismos de reaccién.

Aunque menos importantes, y a veces in-
cémodas en el plano diddctico, es preciso ex-
poner la existencia de reacciones de adicién
al anillo aromdtico, en especial la hidrogena-
cion, haciendo ver la necesidad de recurrir a
condiciones enérgicas, acordes con la estabi-
lidad aromdtica. E]l empleo de catalizadores
basados en complejos de metales preciosos,
como cloro (1°5-hexadieno) rodio permite, sin
embargo, la reduccién del anillo aromatico en
condiciones extremadamente suaves (Janusz-
klewicz, 1983).

Como iltimo, e importante, aspecto de la
quimica de los compuestos aromaticos, se ex-
plicardn las reacciones en cadenas laterales y
la reactividad especial de la posicién benci-
clica en reacciones de sustitucién y oxidacién
de la cadena lateral sin afectar al anillo. Na-
die aconsejaria su explicacién en un curso ge-
neral, pero para el quimico orgdnico es titil
saber que la reaccién opuesta, es decir, la oxi-
dacién del anillo dejando intacta la cadena la-
teral, es ya posible y se utiliza con fines
sintéticos (Frye y Eliel, 1985). Es esta idea
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donde los alumnos suelen encontrar dificul-
tad, tanto en reconocer que son posibles solo
en las cadenas laterales de anillos aromadticos,
como en identificar la posicién bencilica co-
mo unico carbono reactivo de la cadena.

CONCLUSION

Una presentacién de la quimica de los hi-
drocarburos, tal como se propone y como pri-
mera parte de un curso de Quimica Orgdnica,
dota al alumno del necesario conocimiento de
los distintos esqueletos carbonados, alifdticos
y aromadticos, sobre los que apoyar en adelante
la quimica de cada grupo funcional.

Por otra parte, la quimica de los hidrocar-
buros permite la discusién de un amplio ni-
mero de reacciones, de aspectos factuales de
la Quimica Orgdnica, en un momento tempra-
no de su estudio. Su ensamblaje con los as-
pectos mecanisticos resulta en una presenta-
cién equilibrada entre hechos o interpretacio-
nes, que centra el alumno en la realidad, mas
instructiva que deductiva, de una ciencia na-
tural como es la Quimica.

La reflexion de Lippincot que encabeza es-
te articulo encuentra asi cumplimiento.
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