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Datos de la sesion

» Unidad Didactica 1: Reacciones quimicas de compuestos organicos
* RAP 1: Explica las reacciones quimicas de los hidrocarburos a partir de su estructura
Duracion: 1 hora

Tema: Reaccion de sustitucion por radicales libres en alcanos

Objetivos de aprendizaje

Al finalizar la sesion, el estudiante sera capaz de:

» Explicar por qué los alcanos son poco reactivos y qué condiciones se requieren para que
reaccionen.

» Describir las tres etapas del mecanismo de halogenacién radicalaria: iniciacion, propagacion

y terminacion.

Escribir ecuaciones balanceadas de cloracién y bromacién de alcanos sencillos.

o Predecir el producto mayoritario aplicando el orden de estabilidad de radicales y la
selectividad del bromo.

« Valorar el impacto ambiental de los compuestos halogenados (enfoque CTSA).

Como arrancar la clase

Inicie preguntando: "¢ Por qué el gas LP se guarda en tanques y no reacciona con el aire
hasta que le acercamos una chispa?" La respuesta lleva directo a la idea central: los alcanos
son estables, pero no inertes; necesitan energia de activacion alta. Anote las respuestas en
el pizarrdn sin corregir todavia.

Activacion de conocimientos previos (8 minutos)

Recupere con el grupo tres ideas ya vistas:

» Los alcanos son hidrocarburos saturados: solo enlaces sencillos C—C y C—H, hibridacion
sp3, geometria tetraédrica.

» El enlace C-H es poco polar (diferencia de electronegatividad pequefia), por lo que no hay
un sitio con carga parcial que atraiga reactivos ionicos.

» Ruptura homolitica: cada atomo se lleva un electrén y se forman radicales libres. Ruptura
heterolitica: un atomo se lleva los dos electrones y se forman iones.

Idea clave: como los alcanos no tienen sitios cargados, no reaccionan con acidos, bases ni
oxidantes suaves en frio. Su quimica es la de los radicales libres.

Desarrollo (35 minutos)
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La reaccion global

La halogenacién es una reaccion de sustitucion: un atomo de hidrégeno del alcano es
reemplazado por un atomo de halégeno. Requiere luz ultravioleta (hv) o calor (250-400 °C).

Cloracion del metano:
CH, +Cl, --(hv)--> CH3CI + HCI
La reaccién no se detiene ahi: el clorometano sigue reaccionando y se obtiene una mezcla.

CH,Cl + Cl, ~-(hv)--> CH_Cl, + HCI
CH,Cl, + Cl, ~(hv)--> CHCI, + HCI
CHCI, + Cl, ~(hv)--> CCl, + HCI

Etapa de iniciacion

Se rompe homoliticamente la molécula de halégeno por acciéon de la luz o el calor. Es la
etapa que "enciende" la reaccion y consume energia. CI2 --(hv)--> 2 Cl+ La energia de
disociacion del enlace CI-Cl es de aproximadamente 242 kJ/mol, mucho menor que la
del enlace C—H del metano (alrededor de 439 kJ/mol). Por eso se rompe primero el
halégeno y no el alcano.

Etapa de propagacion

Son dos pasos que se repiten en cadena. Cada paso consume un radical y produce otro,
de modo que un solo radical inicial puede provocar miles de ciclos. Paso 1: el radical
cloro arranca un hidrégeno del alcano. CH4 + Cle --> -CH3 + HCI Paso 2: el radical metilo
ataca una molécula de cloro y regenera el radical cloro. ~CH3 + CI2 --> CHSCI + Cl- El
radical Cl- regenerado vuelve al paso 1: por eso se llama reaccién en cadena.

Etapa de terminacion

Ocurre cuando dos radicales se encuentran y se acoplan. Se destruyen portadores de
cadena y la reaccion se apaga. Son poco frecuentes porque la concentracion de
radicales es muy baja. Cls + Cle --> CI2

-CH3 + Cle --> CH3CI

‘CH3 + -CH3 --> CH3—CH3 La aparicion de etano entre los productos de la cloracion del
metano es la prueba experimental de que existen radicales metilo libres.

Estabilidad de radicales

El orden de estabilidad de los radicales de carbono es: terciario > secundario > primario
> metilo Se explica por hiperconjugacion y por el efecto donador de electrones de los
grupos alquilo, que dispersan la deficiencia electrénica del carbono radicalario. Por eso
el hidrégeno que se arranca con mas facilidad es el de un carbono terciario.
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Selectividad del bromo

El cloro es muy reactivo y poco selectivo: en el propano da mezclas de 1-cloropropano y

2-cloropropano en proporciones comparables. EI bromo es menos reactivo pero mucho

mas selectivo: en el propano da mayoritariamente 2-bromopropano, porque solo alcanza

a arrancar el hidrégeno mas facil, el del carbono secundario. CH3—CH2—CH3 + Br2
--(hv)--> CH3—CHBr—CH3 + HBr El fltor reacciona de forma violenta y casi explosiva; el
yodo practicamente no reacciona porque el paso de abstraccion de hidrogeno es
endotérmico.

Halogenacién del 2-metilpropano

Tip aplicado: cuente primero los tipos de hidrégeno

Enunciado: Escriba el producto mayoritario de la bromacién del 2-metilpropano con Br2 y luz
UV. Justifique con el mecanismo. Resolucioén: El 2-metilpropano, (CH3)3CH, tiene nueve
hidrégenos primarios (en los tres metilos) y un solo hidrégeno terciario. Aunque
estadisticamente los primarios son nueve veces mas abundantes, el bromo es altamente
selectivo y ataca el hidrégeno terciario porque genera el radical mas estable. Iniciacion: Br2
--(hv)--> 2 Bre Propagacion 1: (CH3)3CH + Bre --> (CH3)3C- + HBr Propagacion 2: (CH3)3C- =
Br2 --> (CH3)3CBr + Bre Producto mayoritario: 2-bromo-2-metilpropano, con mas del 99 % de
rendimiento relativo frente al isémero primario. Ecuacion global: C4H10 & Br2 --> C4HgBr +
HBr

Enfoque CTSA

Los derivados halogenados fueron muy usados en el siglo XX: el tetracloruro de carbono
como extintor y desengrasante, el cloroformo como anestésico y los clorofluorocarbonos
(CFC) como refrigerantes y propelentes. Hoy sabemos que los CFC liberan radicales cloro en
la estratésfera por accion de la radiacion UV, y esos radicales destruyen el 0zono en un
proceso en cadena muy parecido al que acabamos de estudiar. El Protocolo de Montreal
(1987) prohibié su produccion. El tetracloruro de carbono, ademas, es hepatotédxico y
cancerigeno.

Conexidn: el mismo mecanismo de radicales que sirve para sintetizar en el laboratorio
explica un problema ambiental global.

Cierre y resumen (10 minutos)

Pida a tres estudiantes que pasen al pizarrén, uno por etapa del mecanismo, y reconstruyan
la cloracién del etano. Cierre con estas ideas:

o Los alcanos reaccionan por sustitucién radicalaria, no por mecanismos ionicos.
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El mecanismo tiene tres etapas: iniciacion (formacién de radicales), propagacion (cadena de
dos pasos) y terminacion (acoplamiento de radicales).
La reactividad de los halégenos sigue el orden F2 > CI2 > Br2 > I2; la selectividad es inversa.
La estabilidad de radicales (3° > 2° > 1° > metilo) determina el producto mayoritario.
Los compuestos halogenados tienen usos industriales pero también riesgos ambientales y
de salud documentados.
Tarea sugerida: escribir el mecanismo completo de la monocloracion del ciclohexano e indicar
cuantos productos monoclorados distintos se pueden formar.
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