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1.- INTRODUCCION

Produccion

milesT/ano

Alimentacidn e md.
farmacentica.
Dizolvente, carhurante.
Precursor del cloral,
cloroformo v ésteres

Sintesis organica.
Polimerizaciin:
pinturas al agua.
Copolimerizacidn
con cloruro de virlo:
discos de musica

Sittesis organica.
Sus sales {acetatos)
tienen importancia
mndustrial.
Precursor de los
acidos cloroacéticos
de uso wndustrial.

Dizolvente, anticon-
gelante, Auido budrad-
lico.

Intertnedio en la fabn-
cacidn de explosivos,
resinas, fibras v ceras
sintéticas.

CHsCH-OH
Etanal
0.6

)
CH2=CHOHICH3
Acetato de etentlo
{acetato de winio)
1.4

CHzCOOH
Arido etanoico
{acido acéticn)

1.9

\

leHz—CHz
COH OH

1.2-Etanodinl
(etilén ghcal)
2.6

/

Diisolvente.
Precursor del clorurs
de wirnlo ¥ del PhEty

ClCH;—CHaCl

1,2-Tucloroetana

i Etilbenceno
5.9
Etenilbenceno
(estirenn)
CHy=CH» |_-" 5.1
Etlleno
20.6
“\\*
CHz=CHCI
Cloroetenio
(Clomiro de windo)
00- 8.3
annlc
CHsCHs CHo—CHa
Etana N
o
Crzaciclopropano
(dzido de etilena)
Craguen 29

Dusalvente.
Precursor del
estireno

Polimerzaciin:
poliestireno,
estiropor.

¥ copolimenzacion
con butadieno:
caucho sintético.

Polimerizacidn
(PWVCY: suelos,
tuberias, discos
de musica, bolsas
de basura, etc.

Polimerizacidn.
Precursor de acr-
lonatrla, etanal-
amminas v de agentes
tensoactivos no
wimcos



2.- NOMENCLATURA

*Se busca la cadena mas larga que contenga el doble enlace.

-La cadena se numera de tal forma que al doble enlace le queden los numeros localizadores
mas pequefos posibles (excepto cuando hay otra funcién que domine)

*Si hay sustituyentes, se les asigna los numeros localizadores que les correspondan. En caso
de haber dos numeraciones equivalentes, se tomara aquella que da los nimeros
localizadores mas pequefios a los sustituyentes.

*En cicloalquenos, la numeracion comienza por el doble enlace y se sigue el sentido de giro
gue da los numeros localizadores mas pequefios posibles a los sustituyentes.

o 6 CH,
1,2 3 40 op ol cHocH-CH-CH
CH;-CH=CH-CH-CH; A e
4-Metil-2-hexeno 2-Metil-3-hexeno
4 3 21

5 —.3.Br CH,=CHCH,OH
BE jz 2-Propen-1-ol
(alcohol alilico)
3-Bromociclohexeno



*En alquenos disustituidos hay que anteponer la estereoquimica cis 0
trans de los sutituyentes.

e
Br Br —
“ !

=€
H H trans-
_ trans-3- -
ois-L.2- - Giciohexil-1-
Dibromoeten (2-
o (leno) | metilciclopenti Cis-

propeno Ciclodeceno
(ileno)




En alquenos con dos sustituyentes también puede emplearse la nomenclatura E/Z (E= entgegen o
separados, Z= zusammen 0 juntos) para designar su estereoquimica relativa. Esta nomenclatura es
imprescindible para alquenos tri- o tetrasustituidos. (Se aplican las mismas reglas de prioridad para los

sustituyentes que en la nomenclatura R/S).

Frnondad
mas alta enC1

i

F.1_Br ([ )
I — | ——iPues es Z!
H 2 C| Recuerda

T una E

Friondad

mas alta en C2 Priondad

cuando recuerdan
una E, resulta que
son Z y viceversa.

mas alta en C4

Cl

Frondad
mas alta en C3

_) —jPues es E!

Recuerda
una Z



*Cuando un doble enlace actia como sustituyente se denomina alquenil:

SalNs S G

vinilbenceno (1-metil-2- -
(estireno) propentil) etllldenC|cIopenta
ciclopentano nol
= - 3T _ Metilidenciclohexa
cis-1-propenil- Ciclopentiliden h
ciclopentano 0

1-ciclohexeno



3.- PROPIEDADES FISICAS Y DE ENLACE

Comparacion de parametros de
enlace entre propano y propeno

Angulo y longitud Energias de
de enlace enlace (kcal/mol):
1049 .5° H H
H 98
1.01 ,ﬂ\\ \ H \I—F ﬂ H
" -« 154 A ’ 86
H CH, H CHj
133 A 108 + B5
Ho| H r
116.6° j i
108 AT N\ CH; 10 100
121.7° H CH,




Los puntos de ebullicion y fusion de los alquenos son parecidos a los
alcanos correspondientes. La estereoquica E/Z de los alquenos afecta a
sus constantes, sobre todo los puntos de fusion, que dependen de un
mejor 0 peor empaquetamiento cristalino.

Etano CH,CH, -89° -183°

Eteno CH,=CH, -104° -169°

Propano e -42° -188°
3

Propeno CH,=CHCH -48° -185°
3

CHS(CHZ)Z _1o0 _ (o}

Butano CH, 1 138

1-Buteno | CH2ZCHCH -6 -185°
2CH3

Cis-2- o o

Buteno \:/ 4 Lk

trans-2- — o o

Buteno e L




Los enlaces C(sp®)-C(sp?) tienen un ligero momento dipolar porque los carbonos oléfinicos son
ligeramente mas electronegativos que los alifaticos. Esto se debe al mayor caracter s de la
hibridacion sp? de los alguenos. Pero la polaridad de la molécula depende de la estereoquimica E/Z
de la olefina:

cis-2-buteno
Momento dipolar neto

Los alquenos no se pueden catalogar como acidos pero sus propiedades acidas son un millon de
veces mayores que las de los alcanos:

El mayor desplazamiento del equilibrio de

E=10-30
= & desprotonacién del etileno, en comparacion con
CH;CH;—H «—=— CH;CH; + H el IZtano, nos demuestra que el ca?banic’m del
H r_104 oy etileno es ligeramente més estable que el del
CH3=C\ ~> CH,=C2> + H ® etano. Esto tiene que deberse a la mayor
H \H electronegatividad de un carbono sp?, que

estabiliza la carga negativa.




4.- ESTABILIDAD RELATIVA

La hidrogenacion de un alqueno da lugar al alcano correspondiente, por adicion de
hidrogeno al doble enlace. La energia desprendida depende de la estructura del alqueno y
su medida nos da la idea de su estabilidad relativa:

A
CHaCHRCH=CHo+ Fy De los tres posibles
_ 1.7 butenos, el isémero
HBCh‘CH;'_ — T cHy  t1o0 trans es el que
E +H /=/ T desprende menos calor
keal/mol HaC +Ha de hidrogenaciény, por
303 98 6 976 tanto, debe ser el mas
L g ys estable. El 1-buteno es
e - ] el menos estable porque
¥ B ¥ es al que le corresponde
CH3CHCHoCHz  CHaCHoCHCH3  CHaCHoCHoCH3 la reaccion mas
- o exotéermica.
estabilidad relativa:
trans-Buteno > cis-Buteno > 1-Buteno

En general se observa que la estabilidad de un algueno aumenta con la sustitucion:

Tetrasustituido > Trisustituido > Disustituido > Mononosustituido > Etileno




Los isomeros trans son mas estables que los correspondientes
cis, porque aquéllos tienen menos interacciones estéricas
desestabilizantes que éstos.



5.- PREPARACION

Reduccion de
alquinos

\/”'/’ - NF

idrogenacion parcial
0
Na/CoH:OH

Deshalogenacion de
dihaluros vecinales

X

\)\/“

X

N 4

KOH

Deshidrochagenacién de R-X

Zn

H,S0, oH

NN

Deshidratacion
de alcoholes

A

Deshidrogenacion de alcanos
Calor /Pt/Pd

NN




1.- La eliminacion es el

método mas general de ] C=C + XY
preparacion de un alqueno: ¥ Y
H\ ;H
S
2.- También pueden —C=C—
obtenerse por reduccion [H]
parcial de alquinos: \ H /
1)
C=C
/T H
3.- El tratamiento de aldehidos
o cetonas con iluros de fosforo, A = N ;H
conocido como reaccion de C=0 + R—CH-PPh; —— C:C\ + O=PPh;
Wittig, permite la obtencion de / R

olefinas:


http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/l9/prep2.html

5.1.- Preparacion por eliminacion

La eliminacién puede producirse en medio basico y esta siempre en competencia con la
sustitucion. La proporcion de eliminacion aumenta utilizando bases fuertes y voluminosas.

Nu débil Nu fuerte
Base débil Base debil
I, Br, RS, Ny,
Metil No reacciona S\2 S\2 S\2
Primario no No reacciona S\2 S\2 E2
impedido
Primario No reacciona S\2 E2 E2
ramificado
Secundario S\1 lenta, E1 S\2 Sn2 E2
N ’ N Syl E1, E2
Terciario S\l E1 S\l E1 E2 E2




El volumen estérico de la base influye en la regioquimica de la eliminacion:

(|3H3 =) CH- CH- CH:CH- H
B: _
CH;CH,CCH; ——— — +
b H  CH; CH; H

Eliminacién tipo:  Saytzev Hofmann

CHACH, 07 CHACH,OH 70 30

(CHy)3C0 (CHz)3COH 57 73

La base mas voluminosa ataca preferentemente a hidrégenos metilicos, que
son los mas externos y los menos impedidos estéricamente. Esto da lugar a
una mayor proporcion de la olefina menos estable termodinamicamente




La eliminacion mediante un
mecanismo E2 necesita que
el grupo saliente y un
hidrogeno en 3 estén en
disposicion anti.




MaOEt ©HiCHz., _ .H

H] H
CHyCHy R 8
e
: C%—lf_‘;r
» ™ CHy”  CHg

H Qi:'fa
hy S-': A __ ~
CHa /8% (E)-3-Metil-2-penteno
CHLC Br

-

Asi los isomeros 2R,3R y/o0 2S,3S (juntos -racemato- o cada uno por separado)
del 2-bromo-3-metilpentano conducen, por eliminacion E2, al isémero E del 3-
metil-2-penteno.

H H
. H
-

C
CHACH TR
ar’ R .

’ cﬁ!_"a‘

NaOEt CHsCHz.,  .Chs
m T CHy”  H
CH3..-},S—R€‘CH3 (Z)-3-Metil-2-perteno
CHyCHS  |Br

-

De forma anéloga, los isomeros 2S,3R y/o 2R,3S (juntos -racemato- o cada uno
por separado) del 2-bromo-3-metilpentano conducen, por eliminacién E2, al
isémero Z del 3-metil-2-penteno.

Los requerimientos
estereoelectronicos de la
eliminacién E2 provocan
gue algunas reacciones

sean
estereoespecificas.

Es decir, que un
estereoisdmero (ya sea
enantioméricamente
puro o una mezcla
racémica) conduce a la
olefina E'y su
diasteredmero (también
ya sea opticamente puro
o racémico) al alqueno
Z.



El tratamiento de un alcohol con un acido mineral a temperatura elevada
conduce a la eliminacion de agua (deshidratacion) y a la formacion de

un alqueno:
| O, @
_ b b XTH
| A
H OH
/
C
L —
=)
@
Reactividad
primario baja S\2 S\2 lenta, E1
secundario media S\l El
- terciario alta S\1, El El




5.2.- Preparacion por reduccion

Los alquinos se encuentran en un estado de oxidacion superior a los alguenos. Por tanto, éstos
pueden obtenerse por reduccion de aquéllos. La reduccion puede llevarse mediante dos métodos
diferentes, con resultados estereoquimicos complementarios:

Hidrogenacion catalitica Reduccion con metales
La
hidrogenacion
R del alquino Na R\ EH
R\ / debe ser R—C=C—-R W fC=C\\
C::C\H parcial para i H R
i
H alcano. Para Olefina
Alqueno ello es TRANS
: necesario
Catalzador de Gis s
Lindlar catalizador,

para hacerlo
menos activo.



5.3.- Preparacion por reaccion de Wittig

Los aldehidos y cetonas reaccionan con iluros de fésforo para dar un nuevo enlace doble carbono
carbono:
R R
\ = /
Ph:P: “~_» CH;—X — Ph;P—CH;

Trifenilfosfina ¥ o bt Hii.:irf’)genos I
Haluro de alquil- acidos

trifenilfosfonio

@
B o R\ /P\Eili 2 @ CH
PhP—CH—R | B¢ 3 O .CH,—PPh, 2
L= — .. C—0 -
'-r"i o Famd
@ Iluro de /
fosforo l
Esta reaccion es extraordinariamente Util
wo—coR VPP orque permite convertir un grupo
- — H—C ) N porque p grup
-~ \C/(:o carbonilo regioselectivamente en un doble
+ PhsP=0 / enlace C=C.




6.- REACTIVIDAD

OH
O + CO, /ﬁ)
NS ! [ KMnO/OH- dil. en frio

Ozonolisis Formacion de glicoles
Y
9 0s0,
ACDzH + HCO,H - )
KMNOy fealor | Epoxidacion
Rotura OXIDACION —_— /\<I
oxidativa Peracidos 0
x +
\)\/H JAdicién HX M H-0/H . \/\/DH
Hidratacion

. e . Cat. homogenea
Adlcmn hmagenos Hidr‘agenqcién Cat. Hetereogenea
XEI'CI_‘C '

Reduccion con
borang

X

\./I\/x i




Introduccion

= Debido a que los enlaces sencillos (enlaces sigma) son mas estables que los
enlaces m, las reacciones mas comunes de los dobles enlaces son las que
transforman el enlace n en enlaces o.

=>» La adicion es la reaccidon mas frecuente en los compuestos que poseen enlaces
n. En ella dos moléculas se combinan para dar lugar a un solo producto.

=» Cuando un alqueno experimenta una reacciéon de adicién, dos grupos se

afladen a los atomos de carbono del doble enlace y los carbonos se convierten
en saturados.

=» En mucho aspectos la adicién es la reacciéon opuesta a la eliminacion.

E+

Orbital p vacio




Introduccion

=»  Una de las caracteristicas de las reacciones de adicion es que los electrones n estin mas
alejados de los nucleos del carbono y retenidos con menos fuerza. Un electréfilo fuerte
tiene afinidad por estos electrones y puede atraerlos para formar un nuevo enlace dejando
a un solo carbono con un orbital p vacio y solo tres enlaces o: carbocation.

Parece que el doble enlace reacciona como un nucle6filo donando un par de electrones
al electrofilo.

Este tipo de reacciones requiere un electrofilo fuerte para atraer a los electrones del
enlace m y generar un carbocation en el paso limitante de la velocidad. L.a mayoria de las
reacciones de los alquenos suelen ser adiciones electrofilicas.

|| | ||
CH3_C§C—CH3 CHs— C C—CH,t IBrI — CH3_(|:—(|:—CH3

20
° paso H paso 4 Br

HdBr




Tipos de adicion a alquenos

tipo de adicion

» Productos

>~

[elementos afiadidos]

hidratacion |
[H,0] |

Ruptura oxidativa >
» — > O O
[O,], oxidacion <
X X

halogenacion | |
-]

HC|)H

[X,], oxidacion

HX adicion | |
[HX]

Formacion de halohidrina
y

[HOX], oxidacion

epoxidacion

[O,], oxidacién -




Tipos de adicion a alquenos

=» Las reacciones de adicion son exotérmicas y, por lo tanto, son termodinamicamente favorables.
Sin embargo, en general no se producen espontaneamente.

N ey AEC Ll A qare, + AR - (Ao + abPey

X v

X-Y AH®, . | AH°., @ AH°_, AHP

H-H 104 08 08 -27

Valores estimados para F-F 37 110 110 -118

AHPC de algunas Cl1-Cl 58 85 85 47

reacciones de adicion: Br-Br 46 7 7 a1

I-1 36 o7 57 -13

H-F 128 08 110 -15

H-C1 103 08 80 -10

H-Br 8o 08 71 -24

H-I 64 08 57 -26

H-OH 119 08 92 -6



Un doble enlace C=C tiene una nube electrénica 1 desde la que se pueden ceder electrones a un
atacante electréfilo. Por tanto, la reaccidn mas importante de los alquenos es la adicion
electrofila. La adicion a alquenos es la reaccion inversa a la eliminacion:

N/ ar® |
C=C + X—-°%Y — —(|3—(|3—
X Y
AR = (AHO + AR ) - (AHC- + AHCCy)
Valores estimados para AH°de algunas reacciones de adicion: Las reacciones de
adicidn son exotérmicas
e ave, Ll Y, por tanto, son
H-H 104 98 98 termodinamicamente
favorables. Sin embargo,
F-F 37 110 110 no se producen
CI-Cl 58 85 85 espontaneamente en
Br-Br 46 71 71 general.
-l 36 57 57 Por tanto, si eX|st<_e,un
camino de reaccion
H-F 128 98 110 posible, es decir, con
H-ClI 103 98 80 ET’s no dema§iado altos
en energia, las
H-Br 80 98 1 reacciones de adicion se
H-| 64 08 57 produciran con
desprendimiento de
H-OH 119 98 92 energia.




6.1.- Adicion de hidrogeno

A pesar de tener un valor de AH® favorable, el eteno y el hidrégeno calentados a 200°C no
reaccionan. Es necesaria la presencia de un catalizador que facilite la ruptura homolitica del

enlace H-H.

) " 1 ||

W He, g

N \ﬂ||||||||\| i IIm|||||
Srﬁgiearl?oc;e l R1: R

H | H o Hﬂ
Adicion LT |]ﬂ||\||||||m

Sin

Catalizadores heterogéneos
(no solubles):

PtO,

Pa/C (Adams)

Ni-Raney

Disolventes mas comunes:

alcoholes AcH AcEt

El hidrogeno se escinde en la superficie del
metal, formandose dos atomos de
hidrogeno electrofilos y muy reactivos. La
nube p del doble enlace es asi atacada
facilmente por éstos, obteniendose el
alcano correspondiente




La hidrogenacion con catalizadores heterogéneos es
estereoespecifica, entrando los dos hidrogenos por el mismo lado
del doble enlace:

O:CF% Ha. PO, o D Chs
T EoH T 4 H
CH:  2g0¢ . |||||||||“
AR Il

Adicion
sin

CH;
- MCFE
LI e 5

H
I
I
\,_}'H I
Hidrogenos
BN Ci5

]

]
H
:

I




Si el doble enlace tiene una cara mas impedida, aproximara al
catalizador la opuesta:

I_._
_I_._

A

\E F
CHs >’n35|adn

ciz-Carano  H
(contral cinética)

H
3-Careno lejos CHy CHa
Irrteraccmn
estética CHa
SEvers H
transCarano

(contral termodinamica)



Adicion de hidrogeno molecular

=» La hidrogenaciéon de un alqueno formalmente es una reducciéon mediante adiciéon de H, al

doble enlace para dar lugar a un alcano.

El proceso generalmente requiere un catalizador.

> ;Qué es un catalizador?

a

Energia

Un catalizador es una sustancia que acelera una reaccién quimica sin sufrir ninguna modificacién. Se puede
recuperar al final de la reaccion.

Los catalizadores funcionan proporcionando un mecanismo (alternativo) que involucra un estado de transicién
diferente y una menor energia de activacion.

Los catalizadores no cambian el rendimiento de una reacciéon: no tienen efecto en el equilibrio quimico de una
reaccion, debido a que la velocidad, tanto de la reaccion directa como de la inversa, se ven afectadas.

Sila reaccion transcurre en una sola etapa, el empleo de un catalizador puede remplazar dicho camino por otro en
una sola etapa o por otro a través de varias etapas con energias de activaciéon mas bajas.

ET

Nuevo camino de reaccion

sin catali_zador
4 con catal!zador
........................... con catalizador

A+B

Y
O

Coordenada de Reaccion




‘ Adicion de hidrogeno molecular

=» A pesar de tener un valor de AH® favorable, el eteno y el hidrégeno calentados a 200°C
no reaccionan. Hs necesaria la presencia de un catalizador que facilite la ruptura

homolitica del enlace H-H. Catalizadores heterogéneos

(no solubles):

Superficie catalitica Pd/C ( Al(Dita(-I)Iis) Ni-Raney
J, H—H n H CHo—CH, Disolventes mas comunes:
S T s —/—
Metal H—=H -CHz=CHs alcoholes AcOH AcOEt

- Primero el H2 se adsorbe sobre la

L ﬂfczg\: } ) E CT-H superficie del metal, luego se rompen los
L 3 . | T—HT enlaces o y se forman enlaces H-metal. Se
I I adsorbe el alqueno en la superficie del
metal y su orbital st interactiia con los

orbitales vacios del metal.
- La molécula de alqueno se desplaza sobre
la superficie hasta que colisiona con un
R H atomo de hidrogeno unido al metal, se
H,,r:—r:(’H produce la reaccion y se regenera el

T catalizador.




Adicion de hidrogeno molecular

=2 La hidrogenacion con catalizadores heterogéneos es estereoespecifica
entrando los dos hidrégenos por el mismo lado del doble enlace:

H,,PtO,
EtOH H H
CH, 25°C T
Adicion
sin

H;C
CH, %CH
RN 3
i

H E -

N H |
Hidrogenos
en cis




Adicion de hidrogeno molecular

=» Si el doble enlace tiene una cara mas impedida, buscara acercarse al

catalizador por el lado opuesto:

cis-Carano
(control cinético) H

CH;, H
H3C A i H3C
i T . Demasiado
‘\\ ',' =‘ : l‘OS
. gy K —X> CH;
Interaccion | H
estérica _ trans-Carano

Severa

(control termodinédmico)



6.2.- Adicion de haluros de hidrégeno

Los haluros de hidrogeno sufren ruptura heterolitica con facilidad. El proton resultante es fuertemente
electrofilo y es atacado por el doble enlace, formandose un carbocatiéon (jel menos inestable posible!),
con el que colapsa el anion haluro:

Atacue electrafilo

SR/ S . §

Atacque micledfilo




Orientacion de la adicion: adicion de HX

Regla de Markovnikov

=» La adicién de un acido proético (acido de Bronsted) al doble enlace de un alqueno da lugar a
un producto con el protén del acido enlazado al atomo de carbono que tenga el mayor

numero de atomos de hidrogeno.

Carbocation
Primario

@
CH,CH,CH,
Clo

@
CH,CHCH;

Cle
Carbocation
Secundario

|
CH;CH=CH,
+ HCI

CH,CH,CH,Cl
CH;CHCICH;

-
-

Coordenada de reaccion

Cualquiera de los cuatro haluros de hidrégeno (HI, HBr, HCl o HF) da la reaccion que es
regioselectiva: el producto formado depende de la estabilidad relativa de los carbocationes

intermedios. La protonacion inicial de la olefina se produce de forma  que se obtenga el

carbocatidon mas estable.



Estabilidad de los carbocationes

CH3 H CH3 H H3C H
1) — — >¥ I H ~H } ; H
H H H & H Br H
!Br@

Br
| H-C Carga positiva en el carbono
l 3 H menos sustituido

Menos estable, no se forma
H T
2)

H H
CH3 Carga positiva en
CH3 t CHs o Br el carbono menos
HBr — \\/ :Br H sustituido
H H Menos estable, no
H H se forma

En una adicién electrofilica a un alqueno, el electréfilo se aflade de forma que genere
el carbocation mas estable.

Lonal gue el HBr, e/ HC/y el HI se adicionan a los dobles enlaces de los alguenos y también siguen
la regla de Markovniko.



Estabilidad de los carbocationes

Pero, iqué ocurre si en el medio agregamos un peroxidor
Br

|
4Bt o CH;CH,CH—CH,

CH;CH,CH=CH, Markovnikov (Carbocationes)

HBr

ROOR CH}CHQCHECHE_BF

Anti- Markovnikov

E/ mecanismo de esta reaccion no transcurre mediante carbocationes sino a través de radicales libres.
Estabilidad de los radicales libres: 3° > 2° > 1°> CH;’

Mecanismo: =~ C .
LVLOLELILLI /72U, oo oo al or _
R-QTQ—R — > 2RO
Iniciacibn: R-0° + H—-Bf —> R-O-H + Br
CH3 H CHs H
Propagacion : > S < > ’
H H H Se forman productos
_ Br anti-Markovnikov
CHs H Br CHz; H cuando se aitade HBr
. ‘ ‘ ) (pero no HCl o HI) en
H + H—Br > H ‘ ‘ H + Br presencia de peroxidos.
H Br H  Br



Regla de Markovnikov: El proton del haluro de hidrégeno se une al
carbono menos sustituido.

+
HCI

CHACHyCH,
=

Carbocation
prmario

]

CHCH=CH7| secundario

CH3CHCH3
Cl®
Carbocation

CHCHCHaC

CHRCHCICHg

i_oordenada de reaccion

T
-

Cualquiera de los cuatro
haluros de hidrogeno (HI,
HBr, HCI 6 HF) da la
reaccion que es
regioselectiva: El
producto formado depende
de la estabilidad relativa de
los carbocationes
intermedios.

La protonacion inicial de la
olefina se produce de
forma que se obtenga el
carbocation menos
inestable.




Pero, ¢ qué ocurre si en el medio de reaccion agregamos un peroxido?.

Br
HBr |
CH-CH,CH—CH-
o~ Markovnikov
CH,CH,CH=—CH; (carbocationes)

CH3 CHE CH2 CHE— Br
ROOR

anti-Markovnikov

El mecanismo de esta reacciodn no transcurre mediante carbocationes
sino a través de radicales libres.




6.3.- Adicion de agua

La adicién de agua a un doble enlace C=C produce un alcohol y es la reaccion opuesta a la
deshidratacion de este altimo.

Adicion de agua a olefinas

¥

CH,

OH
Me ME H, O Ctme H* O/ME
B — ———
] H , RO y K

el
_

Deshidratacién de alcoholes

La adicion electrofila de agua es, por tanto, reversible. Que se dé en un sentido
0 en otro dependera de la cantidad de agua en el medio.

H,SO, conc.

Alcohol = = Olefina

—

H,S0,, diluido

Estas reacciones transcurren a través de carbocationes, con el consiguiente
problema de la posibilidad de transposiciones y la obtencion de productos
inesperados.



Adicion de agua: hidratacion

= La adicién de agua a un doble enlace C=C produce un alcohol y es la reaccion opuesta
a la deshidratacion de este dltimo.

Adicion de agua a olefinas

®
OH,

Me @ Me Me T Me
H' H,0 -H*
H H

Deshidratacion de alcoholes

.

= La adicién electrofilica de agua es, por tanto, reversible. Que se produzca en un
sentido o en otro depende de la cantidad de agua en el medio.

H,SO, conc

Alcohol = A =~ (lefina

H2 SO4 diluido

=>» Estas reacciones transcurren a través de carbocationes, con el consiguiente problema
de que ocurran transposiciones y la obtencién de productos inesperados.



Adicion de agua: hidratacion
Orientacion de la hidratacion

=» Como la etapa limitante es la formacién del carbocation el producto mayoritario
dependera de la estabilidad de este ultimo.
CH3

CH3 H CHj H H, H H, H
- .-'.-',-,.“r g I, )
/ \ HH HH : /\’H
H \ H H H ¥ H—-QO~ H HO H
-+ .
oN H
H O H H,0 ™

=» El protén se afiade al extremo menos sustituido del doble enlace, asf la carga positiva
aparece en el extremo mas sustituido. En el ejemplo del siguiente esquema se produce,
ademas, la transposicion de un metilo, de manera que se forma mayoritariamente el
producto derivado del carbocatién 3° mas estable.

CHs CHs
| 50 % H,S0O, |
CH3—(|3—CH=CH2 > CH3—(|3—(|3H——CH3
CH3 OH CH3
3,3-dimetil-1-buteno 2,3-dimetil-2-butanol

(producto mayoritario)



6.4.- Adicion de halégenos

La nube &t del doble enlace puede provocar la ruptura heterolitica de la molécula de bromo,
formandose un intermedio reactivo con estructura de catidn heterociclopropano, que se abre
por ataque del contraion haluro, dando lugar a un dihaloderivado vecinal de estereoquimica

anti.
ion halonio Estereoquimica
p5+ﬁ_ @ anti
ol XX w N L %
= — —t — Lm
/ ~ s j ~ .,?C—c\X
x® Dihaloderivado
vecinal

La reaccion solo tiene utilidad practica con Cl, y Br,,.



El ion halonio, una vez producido, puede capturarse con diversos nucledfilos:

Formacion de halohidrinas y haloéteres:

Br@
. Brs ROH c/ \C
C — C S e
v ~ ol e ~
H=,
EOH
Er J
\C—C‘L‘
" \ ‘Her | B,
1 - N e
. . - Ly Y
Bromhidrina (R=H) 7/ R

Bromoéter (R=alquil) |



Adicion de halégenos

=2 La nube 7 del doble enlace puede provocar la ruptura heterolitica de la molécula
de bromo, formandose un intermedio reactivo con estructura de catiéon
heterociclopropano, que se abre por ataque del contraién haluro, dando lugar a
un dihaloderivado vecinal con estereoquimica ant.

16n halonio Estercoquimica

_ ® _ " anti
‘. R ——¥X “, o R
= \ AT c—~c C—C =

P e )\ | 7T N

X Dihaloderivado
vecinal

La reaccion solo tiene utilidad practica con Cl, y Br,,.




Adicion de halogenos

Estados de transicion




Adicion de halégenos

Reaccion estereoespecifica

G
WU
.Br"

Nes, )k S Me
C s

M L
¢ C@E}r Brs —

H™ Me

trans-2-buteno

AT
Hhh _m 'l"- .1.‘
f—C_C-‘ Br Br. —_— .Bl'
Me Me _('; g
H H
Me-::;.{:, % Me
cis-2-buteno +/
sl

/?l[e,, EEIS \
N
/{C Ci"H
*Bre Me
[ 1]
i compuesto meso
o I.‘ H
-Bl Q\ _:‘:; ME
R
U
4 - 'fi. .\
Mel /o
/’( _C:.”H
$Br's Me
___"** J
+ racémico
[ 1 ] H \
L ] N
tBl \ .:.; ME
«C—C
H'/ \
Me 31_3:'2

adicion anti



6.5.- Hidroboracion-oxidacion

La hidroboracion de olefinas, seguida de oxidacion, permite obtener alcoholes con regioquimica
anti-Markovnikov:

1)BH4
CH-CH-CH-CH » |CH;CH,CH,CH,OH
T ’ 2)Hy0,, HO® Anti Markovnikov

La adicion a olefinas de agua H-0 I:|J|_|

en medio &cido o la reaccion [CHSCHECHCHS} = | CHaCHCHCHz | -——y
de oximercuriacion- /S H cation 2° Markovnikoy
demercuriacién proceden por cLasi-cation 2° NaBH,
medio de carbocationes o CH3CH;Ch=CH; R ) HO®
cuasi-carbocationes, VG (s
respectivamente, por lo que la \(CHSCDDI'EHQ; i) _ . G

regioquimica de estas HQEH_DAC aﬁ»cO—fT“H

reacciones es Markovnikov. HaC” HaC—Hg— O Ac

Asi que, si la hidroboracion-oxidacion produce alcoholes anti-Markovnikov, es que debe transcurrir
por un mecanismo completamente distinto, sin el concurso de carbocationes



0

q_R-H

S O
o

7 N
H

Enlace de tres centros

y dos electrones Complejo
borano-alqueno

Carbono menos

impedido En el segundo paso el complejo borano-
alqueno se rompe por desplazamiento
T del boro hacia el carbono menos
R j:|: sustituido (menos ilj]pedido). Esta es.la
c—a] | clave de la obtencion del alcohol anti-
S " TN Markovnikov, ya que en la etapa de
1 1 —- . ., ~
| : oxidacion el boro sera reemplazado por
H;B-----H

un grupo OH.

Estado de transicion
de cuatro centros

la adicidn es sin porque el boro y el hidrogeno se adicionan necesariamente por
el mismo lado, a partir de un estado de transicion de cuatro centros.







Los siguientes pasos pertenecen a la oxidacion del trialquilborano, que se efectia con
agua oxigenada en medio basico.

H,0,+ HO® o En el trialquilborano el boro
“ NS R sigue teniendo el octete
R’ R—— (- C imcompleto pero ya no
= posee hidrégenos para
H0 + HOO C—B \H —» C— GiI[II—CJH adicionarse a otra olefina.
\ £, | Sin embargo, puede admitir
) /C C electrones del agua
H—(C oxigenada desprotonada
/ R por el hidréxido.

T

O : o
@ El alcoxiborano se hidroliza
HO I
—0-C — HOo—B20-C —=.|3HOo—C |+ BOs" en el medio basico para dar
| )
0 el alcohol y borato.

|
C

1— O —[0——0)




La reaccion es, por tanto, regioselectiva y estereoespecifica:

La regioquimica es anti-
Markovnikov y la estereoquimica de
adicion es sin. Por ello el OH y el Me

estan en trans.

El boro es reemplazado por el
OH con retencion de la
configuracion

| BH; H cis H;O- cis

‘\fﬁ?s/' trans




6.6.- Epoxidacion

La oxidacion de olefinas con peroxiacidos da lugar a epoxidos de manera facil y directa

H.
*mm_l_,l LO O El enlace O-O es muy labil
TN O“g’é“R O + é y puede romperse

o+ =

5 O~ "R heteroliticamente por
Acido ataque de la nube &t de la
: - olefina.
peroxicarboxilico
Los acidos peroxicarboxilicos mas utilizados son:
COH Cl CO-H
3
CF,CO-H
CH,CO-H Mt O/ ,
Acido peracético Acido pertrifluoracético : Acido meta-cloro
Acido perbenzoico perbenzoico

(MCPBA)



La reaccion es muy selectiva:

MCPBA (1 mol) -
CH.Cl, 10°C

etileno 1
monusustituida 24
disustituida 500
trisustituida 6500
>>6500

tetrasustituida

El peracido es atacado
selectivamente por la
olefina con la mayor
densidad electronica,

es decir por la mas
sustituida.




La reaccion de epoxidacion de olefinas, combinada con la apertura con
agua en medio acido del epdxido, es un buen metodo para obtener

glicoles anti:

e

HoM
=/ 1MCPBACH;CY HOH ©
e SOH

Me 2)H0, H®

rmaso-2 A-butanodicl

i 1) MCPBA, CHAC HDH H HHQ__' i

— CH- s :

e Ml e EIIHQD H® ; ; ;""DH - \ fl e
| Me  Me  Me oy

(2R3R) (25,35)

La estereoquimica trans de la
olefina ocasiona que la
reaccion conduzca a la forma
meso

La olefina cis conduce a una
mezcla racémica



Epoxidacion de alquenos

=>» La oxidacién de olefinas con peroxiacidos da lugar a epoxidos de manera facil
y directa.

507 TR o7 TR

Acido
peroxicarboxilico

= El enlace O-O es muy labil y puede romperse heteroliticamente por ataque de
la nube 1 de la olefina.

= Los acidos peroxicarboxilicos mas utilizados son:
CO,H Cl COH
CH,CO-H CF,CO;H

Acido pertrifluoracético

Acido peracetico Acido meta-cloroperbenzoico

Acido perbenzoico
(MCPBA)



Epoxidacion de alquenos

=» La reaccién es muy selectiva:

MCPBA (1mol) .
CH,Cl, 10°C

= El peracido es atacado selectivamente por la olefina con la mayor densidad
electronica, es decir por la mas sustituida.

olefina k.,
etileno 1
monusustituida 24
disustituida 500
trisustituida 6500

tetrasustituida >>6500



Epoxidacion de alquenos

La reaccion de epoxidacion de olefinas, combinada con la apertura con agua
en medio acido del epoxido, es un buen método para obtener glicoles anti:

Me H Me
_ HO M
/—/ ) MCPBA, CHCL, O7—Q,,, OH
Me 2)H,0, H Me H

meso-2.3-butanodiol

La estereoquimica #rans de esta olefina ocasiona que la reaccion conduzca a la

forma meso
/:\ 1) MCPBA,CHQCla ’,' , ”OH + /,’ &l
it " M
M¢ Me 2 HO,H )

I.a olefina ¢/s conduce a una mezcla racémica



6.7.- Oxidacion

La oxidacién de olefinas puede llevarse a cabo de forma suave o enérgica.

Oxidacidén suave

1.- Test de Baeyer (disolucion diluida de permanganato en frio):

AN e 0, 0€ po OH
) ”\ — e —— * Mno;
00 OH color
Mn(lvllj Mn(Y) Diol marman
colar .
pUmpUra Sin

2.-Oxidacion con tetroxido de osmio:

C]
D + D

5*# oH

A_7 0504 | o . _”AKA NEES% LI—  +0s(0)
Os(vIIl) 4\7 OH
S sV

Ax:hm 4N




Oxidacion de alquenos

=>» La oxidacion de olefinas puede llevarse a cabo de forma suave o enérgica.

Oxidacion suave.

=>» Test de Baeyer (disolucion diluida de permanganato en frio):

© O Q OH
0O O
— \\ICI)/O LA \Mh/ 0 + MnO,
/_\// n\\ / AN color marrén
O 0 g O — You
Mn( VII) Diol
Color sin

purpura



Oxidacion enérgica

Ozonolisis (ruptura por 0zono):

La reaccion del ozono con una
olefina tiene un mecanismo
complejo que comprende un tipo
de reaccidon muy importante,
denominada cicloadicion 1,3-
dipolar, provocada por la
estructura electronica del ozono:

La descomposicion del ozonido
conduce a productos mas o
menos oxidados dependiendo
del reactivo empleado:

\Ejif
\ E |O_@) -' 06— *__.—"_
G O _ LRI
C e xd e ol P
"“—'/\/O : | \O/
@ Molozénido 5+, Oz6nido
Cicloadicién| (4,2, 3-trioxolano) (1,2,4-trioxolano)
1,3-dipolar Oxido de
carbonilo

R o,
(CH:),8 \R

..H

0
/// + (CHj)gSZO

+
R _, Trata ento ¢ ZVACOH O gue”’ 6 ZnO
)\R reductor H
Q
PRy
L
R" H 0

H Tratamiento R
oxidante — \,..-R' o
23, o
y) +/ + H;0

R!

OH




Oxidacion de alquenos

Oxidacion enérgica

=» Ozondlisis (ruptura potr 0zono)

b\\ .G:) i 7__; i N AN
S 0 ey T
N T A O\
II Q. — > Q(): —- —_— ¢ ()'
C‘,‘_\: O/- : O/ ) )\ A
”/,/ .-é _%': C._ - -_:= _Q:
Cicloadicién  Molozénido ™, C Ozonido
1,3-dipolar (1,2,3-trioxolano) 3

~

38 (1,2,4-trioxolano)
Oxido de carbonilo

La reaccién del ozono con una olefina tiene un mecanismo complejo que comprende un tipo de
reaccién muy importante, denominada cicloadicién 1,3-dipolar, provocada por la estructura
electronica del ozono:

R \\R' 0O
R ’ (CH;),S S _
5 6 Zn/AcOH | * / + (H3C),S=0
< . Tratamdento | g 6 7n0O
O O reddctor i

w

0)
> /" ,
.(,) . Trat_ iento R §R
"R H oxidante H,0,,H" \‘ n . //
O

0
/ + H;0"

La descomposicion del ozénido conduce a productos mas o menos oxidados dependiendo del
reactivo empleado.



He aqui unos ejemplos:

1) Oy

2) Zn / AcOH

Me

1) O3

2) Hy0y, H®

Me
C‘/
H
C"/
OH

La ozonolisis resulta atil para comvertir
cicloalquenos en compuestos
dicarbonilicos que, a su vez, pueden dar
lugar a reacciones importantes.

PPN

1) O4
2) Hy04, H®

OH
) + /ko+ O,

OH

Los alquenos no ciclicos dan lugar a una
mezcla de productos. El analisis de la
estructura y cantidad de los fragmentos
obtenidos puede permitir averiguar la
estructura del alqueno de partida. Esto es
algo que se hacia antiguamente para
determinar la estructura de productos
naturales. Actualmente las técnicas
espectroscopicas evitan tener que llevar a
cabo este tedioso procedimiento.




Oxidacion de alquenos
=>» Ejemplos:

1) Os O

2)Zn/ AcOH 0

Me H
g
2)H,0,, H O
Q
OH

=» La ozondlisis resulta util para convertir los cicloalquenos en compuestos dicarbonilicos
que, a su vez, pueden dar lugar a reacciones importantes.

OH
> +
= 2) H,0, H' + O

OH

=» Los alquenos no ciclicos dan lugar a una mezcla de productos. El analisis de la estructura y
cantidad de los fragmentos obtenidos puede permitir averiguar la estructura del alqueno de
partida. Esto es algo que se hacfa antiguamente para determinar la estructura de productos
naturales. Actualmente las técnicas espectroscopicas evitan tener que llevar a cabo este
tedioso procedimiento.



6.8.- Polimerizacion

Las olefinas pueden reaccionar consigo mismas para dar lugar a moléculas de longitud variable. Si
se unen dos moléculas se obtienen dimeros. Si las cadenas formadas son de longitud corta de
denominan oligémeros y si son de larga (miles de unidades de monémero), polimeros.

La polimerizacién de las olefinas puede lograrse por diversos metodos:

Polimerizacion catidonica

~
= Y =YY Y

Propilena Folipropilena




Polimerizacion anidnica

0
OCH; Este tipo de polimerizacion
0 ({_\ZQL Lok io de olefinas pobres
o\ OCH, OCH, ey COOMe :9 €S propio et
HcP 3 S = Ho/\\/\/im = en electrones, es decir,
Mon HO'  CN CH aguellas que tienen
2-Clanogenlato sustituyentes
e metilo electronegativos.
Polimerizacion radicalaria
Iniciacion:
RO—OR 2RO X

RO+ + X-—CH=-CH; — RDCH;AZH

Propagacion:
X X X

|
ROCH:;CH + X—CH=CH; —— RDCH}(]JHCHE(-%H

X X X X X
RDCH;(]JHCHQ(}JH + n X—CH=CH; —— RDCHQ&H(CHQ&H)HCHQ(];H



Polimerizacion catalizada por metales

_—

Ziegler-Natta (TiCl,/Al(CH,CH,),




7.- POSICION ALILICA

Los radicales o iones alilo son especialmente estables

El doble enlace contiguo es capaz de estabilizar relativamente por
resonancia la especie generada

~1CHQCH CH, <= CH,-CH= CHQL T
112- 172

rCHQ CH CHQ CH2 CH CH2 L A /’/A\"‘x
il -~ @
112¢ 1/2@

s i X = A /A““x
CH-CH_H- <> GH..CH—CH |
[ : - 21 1/2¢ 120



La sustitucion nucledfila del 2-buten-1-ol y del 1-buten-3-ol con HBr a baja temperatura da lugar

a la misma mezcla de productos. Esto s6lo puede explicarse si ambas reacciones transcurren
mediante un mecanismo comun, a través de un carbocation alilico deslocalizado.

Condiciones de El alcohol 1° sélo puede

CH control cinético i )
S OLOH g producir el haluro 2° (y e!
Br alcohol 2° el haluro 1°) si
2-buter 1-al e - (IZH | i
a carga positiva se
HEr FTCHBr toHy T gap :
OH /D’DEMJ A e encuentra deslocalizada
CH -ararmo- L-DUteno -rarmo- 1 -DUteng 2 F
Chs =T Mas eetahls M erns setable entre las posiciones 1y 3
I-buter 3l de la cadena de cuatro

(proporcién 3:1) carbonos.

La hidrdlisis de los siguientes haluros también da lugar a la misma mezcla de productos. Debe existir un
intermedio comun: el cation alilico deslocalizado

il
= Ago0

El cloruro 1° solo puede
1-cloro-3-metil- Q%Hzo

2-buteno \{VDH . \‘A
Cl Ag20
“Ho

S Z-metil-2- Z-metil-3-
2T bLter-1-cl butert1-ol
3-cloro-2-metil- Mas estable  Menos estable
1-buteno (proporcion 1:6)

producir el alcohol 2° (y el
cloruro 2° el alcohol 1°) si
la carga positiva se
encuentra deslocalizada
entre las posiciones 2y 4
de la cadena principal de
cuatro atomos.



Las reacciones anteriores han transcurrido sin duda a traves del
carbocation alilico de forma mayoritaria y, por tanto, a través de un
mecanismo similar al S 1.

Cuando la reaccion de un haluro alilico se lleva a cabo en condiciones
gue eviten en lo posible la formacion del carbocation, el mecanismo
no es verdaderamente Sy 2 porque el doble enlace interviene. El
nuevo mecanismo se denomina S, 2'. Veamos una animacion:

Mecanismo
S\2'




‘ 1.10. Resumen de reacciones de alquenos

adicion s adicion anti HO

X
X
adici on anf
H+ (PtO, Pd, M) "
H v p 210, M)
- HX(X-CLBEr.]) hidrogenacion H
X adicidn s
Orientacion Markovnikov
&
v
Qo
Br
OH
H

H

Orientacion anti-Markovnikowv Orientacion anti-Markovnikov

Orientaci on Martkovnikov






Cuando estan presentes grupos funcionales adicionales, los sufijos se combinan
para formar los nombres de los compuestos, como por ejemplo: alqueninos (un
doble enlace y un triple enlace: eninos), alquinoles (un triple enlace y un alcohol) y
asi sucesivamente. El nuevo sistema IUPAC (que coloca el nimero localizador
justo antes del grupo funcional) facilita su nomenclatura.

H,(=C—C=C—CH, CH,—CH—C=C—H CH,—C=C—CH—CH,CH,
CH, OH OCH,

Nomenclatura [UPAC:  2-metil-1-penten-3-ino 3-butin-2-ol 4-metoxi-2-hexino

3
Nomenclatura [UPAC nueva:  2-metilpent-1-en-3-ino but-3-1n-2-ol 4-metoxihex-2-1no

Un triple enlace puede experimentar las mismas reacciones que un doble enlace.
Existen dos tipos de alquinos: terminales e internos. Los alquinos internos tienen
carbonos en ambas partes de los atomos de carbono con enlace triple. Un alquino
terminal se encuentra al final de una cadena y ha aumentado la reactividad
porque el hidrégeno acetilénico es acido.



Estructura molecular del acetileno

Cada atomo de carbono esta enlazado a otros dos atomos y
no hay electrones de valencia no enlazantes. Cada atomo de
carbono necesita dos orbitales hibridos para formar el enlace
sigma.

ODERED (. .0

Los atomos de carbono con enlace triple tienen orbitales
hibridos sp. Un enlace sigma se forma entre los atomos de
carbono mediante el solapamiento de los orbitales sp. Los
enlaces sigma a los atomos de hidroégeno se forman utilizando
el segundo orbital sp. Puesto que los orbitales sp son lineales,
el acetileno sera una molécula lineal.




Traslapamiento de los orbitales p del acetileno.

Del Traslapamiento de los dos orbitales p sin hibridar que quedan en cada atomo de
carbono se forman dos orbitales pi. Estos orbitales que forman un angulo recto
entre ellos se solapan dando lugar a dos enlaces pi, uno tiene su mayor densidad
electronica por encima y por debajo del enlace sigma C-C, y el otro tiene su mayor
densidad electronica por delante y por detras del enlace sigma. La distribucion de
densidad electronica de estos dos enlaces pi en el acetileno tiene simetria cilindrica,
de forma que la densidad electronica n rodea cilindricamente al enlace sigma entre
los dos atomos de carbono.

solapamiento de orbitales p densidad electronica de simetria cilindrica

Cada atomo de carbono en el acetileno tiene dos orbitales p sin hibridar con un
electron no enlazante. Es el solapamiento de los orbitales paralelos p el que forma el
triple enlace (2 orbitales pi).




El triple enlace es relativamente corto debido al solapamiento atractivo de tres
pares de electrones enlazantes y al alto caracter s de los orbitales hibridos sp.

H & H H H
“etas ~c—c_ H—C=C—H
H \ H H H
AN
1.08 A ~1.06 A
etano eteno etino

La distancia del enlace carbono-carbono disminuye a medida que el caracter s
de los orbitales hibridos aumenta. Un orbital sp3 tiene un caracter s del 25 por
ciento, un orbital sp? tiene un caracter s del 33 por ciento y un orbital sp tiene
un caracter s del 50 por ciento.



‘ Acidez de los hidrocarburos
alifaticos

La acidez de los hidrocarburos alifaticos aumenta a medida que el caracter s de los
orbitales hibridos se incrementa. Un orbital sp3 tiene un caracter s del 25 por ciento, un
orbital sp? tiene un caracter s del 33 por ciento y un orbital sp tiene un caracter s del 50
por ciento. Una base puede extraer el hidrogeno de un alquino terminal, pero no los

hidr6genos de un alqueno o un alcano.

TABLA 9.2 Variacion de la acidez de un enlace C—4 con la hibridaciéon del carbono

Compuesto Base conjugada Hibridacién Caracter s pPK,

H H H H _

| | | | acido
H—(|:—(|:—H H—(lj—(|:<9_ sp? 25% 50 mas débil

H H H H
H\C C ~H H\C C = 33% 44

— T— Sp (o)

:NH; NHE (amoniaco) 35

H—C=C—H H—C=Cc<) sp 50% 25

- scido
R—OH R—O:" (alcoholes) 1618 mas fuerte




Formacion de iones acetiluro.

Al contrario que los alcanos y los alquenos, los acetilenos terminales pueden ser
desprotonados por una base muy fuerte; como el amiduro de sodio, para formar
carbaniones conocidos como iones acetiluro (o iones alquinuro). El i6n hidréxido y
los iones alcoxido no son bases lo suficientemente fuertes para desprotonar a los
alquinos. Los alquinos internos no tienen protones acetilénicos, por lo que no
reaccionan en estas condicione

| |
Fe'™ catalys
H—N—H + Na —%, Na*=N—H + iH,}
ammonia sodium amide
(“*‘sodamide’”)
B R—C=C—H + Na*":NH, —> R—C=C:"*Na + :NH,

a sodium acetylide

El amiduro de sodio es capaz de extraer un hidr6geno de un alquino terminal
dejando un carbono cargado negativamente. El alquino desprotonado,
denominado acetiluro, es un nuclebfilo fuerte que puede realizar facilmente
reacciones de adicion y sustitucion.



Uno de los mejores métodos para la sintesis de alquinos
sustituidos es un ataque nucleofilico por un i6n acetiluro a un
haluro de alquilo no impedido

il

CH,CH,—C=C:"*Na + H,(C— —  CH,CH,—C=C—CH, + Nal

El alquino desprotonado, denominado acetiluro, es un
nucleoéfilo fuerte que puede realizar facilmente reacciones de
adicion y sustitucion.



Un 16n acetiluro es una base fuerte y poderoso nuclebfilo,
puede desplazar a un i6n haluro de un sustrato adecuado,
dando lugar a un acetileno sustituido.

. &1 B
R—C=C": - R’TJX —_—> R—C=C—R’ <+ X

(R’— X debe ser un haluro de alquilo primario)

Los iones acetiluro son fuertes nuclebfilos que pueden
experimentar reacciones Sy2. La reaccion proporciona un
buen rendimiento cuando el haluro de alquilo utilizado es
un haluro de metilo o un haluro primario.



Igual que otros carbaniones, los iones acetiluro son
nucleofilos fuertes y bases fuertes. Ademas de desplazar a los
iones haluro en reacciones Sy2, pueden anadirse a grupos
carbonilo (C=0).

Un nuclebfilo se afnadira al carbono de un carbonilo
formando el correspondiente alcoxido que tras la protonacion
proporciona un alcohol. El &tomo de carbono del carbonilo es
positivo parcial y el oxigeno tiene una carga negativa parcial.



Formacion de un alcohol
acetilénico

Un i6n acetiluro puede servir como nucle6filo en esta adicion al grupo carbonilo. El
ion acetiluro se adiciona al grupo carbonilo para formar un i6n alcéxido. La adicion
de 4cido diluido (en un paso separado) protona al alcoxido para formar el alcohol.

R_ R
R—C=C:_ _4(:‘:0'  — R'—C=C—C—Q0O:
S _Aﬁ/ 5
R
acetylide aldehyde
or ketone
R R
é ” H,O* l
R'—CalC — l—Q:_ —_— R'—C=C—C—OH
I
R R

an acetylenic alcohol

El i6n acetiluro atacara a las cetonas o a los aldehidos para formar, tras la
protonacion, alcoholes terciarios y secundarios, respectivamente. El alcoxido
intermedio no esti aislado, la reacciéon se consigue bajo condiciones acidas para
protonar los iones alc6xidos y convertirlos en alcoholes.




En algunos casos, se puede generar un triple enlace carbono-carbono eliminando dos
moléculas de HX de un dihaluro. La deshidrohalogenacion de un dihaluro geminal o
vecinal da lugar a un haluro vinilico. En condiciones fuertemente béasicas, puede
tener lugar una segunda deshidrohalogenacién para dar un alquino.

I_|I P|I basell R basell
HX e o HX
R—C—C—R e C=C P r— R—C=C—R
(rapida) #E N (Ienta)
| R X
X X
dihaluro flecinal haluro de vinilo alquino
l|{ >|< basell H R basel
R—C—C—R ——>  >c=c{ —=, R—C=C—R
= (tépida) A=0 (lentz) =
| R X
H X
dihaluro g@minal haluro de vinilo alquino

Las base fuertes pueden deshidrohalogenizar los dihaluros vecinales o geminales para
producir haluros vinilicos. Los haluros vinilicos pueden estar aislados o pueden
reaccionar con una segunda base equivalente para producir el correspondiente
alquino. La segunda deshidrohalogenacién requiere condiciones extremadamente

basicas y calor.



Agentes electrotilos

Haluros de hidrogeno

y o
HB
H—C=(C—R ——-—> H—C—C—Br
Na Br (exceso) | |
H R
Markovnikov

El alquino ataca al protén del haluro de hidrégeno, formando el carbocation mas estable,
que es el mas sustituido. La siguiente adicion al alqueno resultante sigue la misma pauta,
produciendo una doble adicién Markovnikov y el dihaluro geminal.

Cl
i—c=c— ] 2" n—c-c-—)

Adicioén paso a paso de
2 moles de HX.
Regioquimica Markovnikov




Agentes electrotilos

Halogenos

=» Tiene lugar a través de un i6n halonio ciclico intermedio

H3C H3C ]|3I’ ]|31'
/ C=C—H ﬂh— / (Ij (I: H
H;C i H;C  Br Br
Br H 7
\ /
C=C
H3C\< Br
- CH3 -

Adicion paso a paso de dos mwles de X,



Agentes electrotilos

Adicién de Agua
N
+ H p
H—C=C—R 0 _ | "=
HgSO, H \R
Markovnikov
H i
\ /O H
H—C—C\/ - H\C_C/O
o R BT
R
Cetona Enol

‘ Equilibrio tautomérico I

=» El mecanismo completo de esta reaccion resulta bastante complejo. De manera muy simplificada
(aunque no real) se puede describir el proceso como el ataque inicial del alquino al proton para
tormar el carbocation alquenilo menos inestable, que es el mas sustituido. El nucle6filo mas
abundante, que es el disolvente agua, colapsa con el catién y se produce asi un alcohol vinilico.
Este enol es inestable y se encuentra en equilibrio con la cetona, que es el producto de esta
reaccion



Tautomeria ceto-enodlica.

=» Tautomeria ceto-endlica:

ceto enol




Tautomeria ceto-enodlica.

=» Tautomeria ceto-endlica:

Etapa 1: adicién de un proton al grupo metileno

. | H1~0,

Forma endlica - Intermedio estabilizad o por resonancia

Etapa 2: Pérdida del protén hidroxilico

S _—
J | _C‘// oo —C—
1N ] ../

Intermedio estabilizado por resonancia Forma ceto



Tautomeria ceto-enodlica.

Regioquimica

HO

Markovnikov v
Intermedio enol

ﬁ?
‘B

H</
-o/) H
R—c=c—n 220N/
/ \
e H
.0 H
N/ /
C C |llH
/ N




Hidrogenacion catalitica de los
alquinos.

En presencia de un catalizador apropiado, el hidrogeno se
anade a un alquino, reduciéndolo a alcano.

1|4
Pt, Pd o Ni
(& R—C=C—R' + 2H, LA R(IZCR’
H

Se pueden afnadir dos moléculas de hidrogeno a través del triple enlace
para formar el correspondiente alcano. Se tiene que utilizar un
catalizador como Pd, Pt o Ni para que se produzca la reaccion. En estas
condiciones el alquino se reducira completamente; el alcano como
intermedio no puede estar aislado.



La hidrogenacion de un alquino se puede parar en el estado de alqueno utilizando
un catalizador parcialmente «envenenado» (parcialmente desactivado), tratando
el catalizador con un compuesto que lo haga menos eficiente.

H,, Pd/BaSOy e P
R—C=C—R’ . JC=C_
alkyne I || [ CH;OH H"’ ‘\I-I
N cisalkene
uinoline

(Lindlar's catalyst)

Si el catalizador utilizado para la reaccién de hidrogenaciéon estd parcialmente
desactivado (envenenado), la reaccion se puede parar después de anadir solamente
un mol de hidrogeno. El catalizador utilizado se denomina cominmente como
catalizador de Lindlar y estd formado por sulfato de bario en polvo revestido de
paladio, envenenado con quinolina. El boruro de niquel también se ha utilizado
satisfactoriamente como catalizador en esta reaccion. La reaccion produce alquenos
con estereoquimica cis.



Ambos sustratos, el hidréogeno y el alquino, se tienen que
absorber en el catalizador para que se produzca la reaccion.
Una vez absorbidos, los hidrogenos se ahaden al mimo lado

del doble enlace (adicién sin) proporcionando al producto una
estereoquimica cis.

\ R _R / H’ "H

==t

H---F

Pd (parcialmente envenenado)




Para obtener un alqueno trans, se deben adicionar dos
hidrégenos a un alquino con estereoquimica anti, por lo que
esta reduccion se utiliza para transformar alquinos en
alquenos trans.

R H

& R—C=C—R  NaNH, —  >C=c{
H R

algquino trans alqueno

Una mezcla de sodio metalico en amoniaco liquido puede
reducir un triple enlace a alqueno trans. Los hidrogenos se
anadiran a los lados opuestos del doble enlace.



Mecanismo para la reduccion con un metal en amoniaco

liquido de un alquino

La reducciéon con un metal en amoniaco liquido se
produce por la adicion de un electrén al alquino
para dar lugar a un anib6n-radical intermedio,
seguida de protonacion para obtener un radical
neutro. Los protones son suministrados por el
disolvente (amoniaco) o por un alcohol anadido
como codisolvente. La adicién de otro electron,
seguida de otro proton, da lugar a la obtencion del

producto.

El primer paso del mecanismo es la adicién de
la transferencia de un electron del sodio al
alquino formando un anion-radical. E1 ani6n-
radical es protonado en el segundo paso por
medio del amoniaco obteniendo un radical
vinilo. Este radical vinilo ya tiene Ila
estereoquimica trans que se observara en el
producto. Se afiade un segundo electron al
radical vinilo que es protonado por el disolvente
para producir el alqueno trans.

Paso I: un electrén se afiade al alquino, dando lugar a un anién radicalario.

i R »

R—C=C—R & —> _ c:c\R,

alquino anién radicalario

Paso 2: el anion radicalario es protonado para obtener un radical.
R [ _H R y H
¢/ RS H H R’
\\
radical vinilo

Paso 3: se anade un electrén al radical, obteniéndose un anion.

RS _C@”\_ R /D

~ — C:
H/ - Rl H/ \RI
trans, més estable~" anién vinilo
Paso 4: la protonacién de un anién da lugar a un alqueno.
R M _H R _H H
/CZC\ H—\N:\ — /C:C\ + :N<
H R, = H H RI

trans alqueno



‘ Halogenacion de alquinos.

El bromo y el cloro se ahaden a los alquinos de la misma forma que a los alquenos.
Si un mol de halégeno se afiade a un alquino, el producto es un dihaloalqueno. La
estereoquimica de la adicidén puede ser sin o anti y los productos con frecuencia son
mezclas de isbmeros cis y trans.

R X R R
(& R—C=C—R x, —  x=c_ Sc=c(
(X, Clyo Bty X R X X
Ejemplo
CH,(CH . CH,(CH
CH,(CH,),—C=C—H Br, — ! 2)3\C=C/Bl ! 2)<C=C/H
3 — 2
’ ? Br/ \H Br/ \Br
(72%) (28%)

Los alquinos pueden anadir uno o dos equivalentes del hal6genos a través del
triple enlace. Si se utiliza solamente un mol de halégeno, el producto obtenido
serd el dihaloalqueno. Esta adicion no sera estereoselectiva y se obtendran
mezclas de los isbmeros cis y trans.




Adicion de dos moles de halégeno a un alquino.

Los haluros de hidrégeno se adicionan al triple enlace de un alquino de forma
muy parecida a como lo hacen al doble enlace de un alqueno. El producto inicial
es un haluro de vinilo.

T
@ R—C=C—R' + 2 X, —> R—C—C—R’
(X, = Cl, or Br,) | |
- - - A X
Example
(lj‘l (IZ‘J
CHJACH,,—C=0C—H “+ 2Ch —> CHL(CH, ) Cl‘ CI‘ H
Cl Cl
(100%%)

Se pueden anadir una o dos moléculas de haluros de hidrégeno a un alquino para
obtener haluros de vinilo o dihaluros geminales, respectivamente. Cuando se
utiliza un alquino terminal, la adicién de HX sigue la regla de Markovnikov.



Adicién de haluros de hidréogeno a los alquinos.

Los haluros de hidrégeno se adicionan al triple enlace de un alquino de forma
muy parecida a como lo hacen al doble enlace de un alqueno. El producto inicial

es un haluro de vinilo.

@RC:CH—I—

H

X

(HX = HCI, HBr o HI)

e, '
/C—C\\
H—X
>

R

M

|
I
X

C—H

H]

Se pueden anadir una o dos moléculas de haluros de hidrégeno a un alquino
para obtener haluros de vinilo o dihaluros geminales, respectivamente. Cuando
se utiliza un alquino terminal, la adicion de HX sigue la regla de Markovnikov.




Los peroxidos catalizan una reaccion en cadena radicalaria que anade
HBr al doble enlace del alqueno con orientacion anti-Markovnikov. Una
reaccion similar se produce con los alquinos, anadiéndose el HBr con
orientacion anti-Markovnikov.

H CH,CH.,.CH
ROO 2
@: H—CEC—CHZCHZCH3 + ‘ H+—Br —R—> C=C< ’ ’

1-pentino Br H

I-bromo- 1-penteno
(mezcla de isomeros F y Z)

Utilizando peréxidos, se puede ahadir el bromuro de hidrégeno al
alquino terminal con orientacion anti-Markovnikov. El bromuro se unira
al carbono menos sustituido proporcionando una mezcla de isbmeros cis
y trans.



Los alquinos experimentan adicidén, catalizada por un acido, de agua al triple
enlace en presencia de i6n mercurio (II). Generalmente se utiliza una mezcla de
sulfato de mercurio (II) con acido sulfarico en solucidén acuosa como reactivo

H
HgSO R _H|l =u R |
(& R—C=C—H + HO o~ | ~c=c_ <>  _C—C—H
i H,50, 'H}-0O H 0 |
alquino
H]
alcohol vinilico cetona

Se puede anadir agua a través del triple enlace en una reaccién analoga a la
oximercuriaciéon-desmercuriacion de los alquenos. El i6n mercurio (II) cataliza
la hidratacion. En una reaccion tipica se utiliza una mezcla de acetato de
mercurio en acido sulfurico en soluciéon acuosa. La adicién produce un alcohol
vinilico (enol) intermedio que rapidamente se tautomeriza a la cetona o

aldehido mas estables.



Mecanismo de hidratacion catalizada
por el i6n mercurio (1I).

La adicion electrofilica de ion mercurio (II) da lugar al catiéon vinilico, que reacciona con agua
y pierde un protén para formar un alcohol organomercuarico. En las condiciones 4cidas de la
reaccion, el mercurio es reemplazado por hidrégeno para dar lu alcohol vinilico,

conocido como enol. /\ 5 BO:
/—\Hg 2 _H H,O: H—O__ _H

R—C=C—H — R—C=C —> C=C
alquino Hg R Hg

catiéonvinilico

H
O | H HO H H,O HO H
X e P 3 ™ =
SO—0—H — =0 — —Sc=c_
R | R H R Hg
H
metil cetonal alcohdl vinilico alcohol organom@rcurico
(ceto) (enol)

La adicion electrofilica de i6n mercurio (IT) en (Hg*2) crea un carbocatiéon vinilico. Una molécula
de agua ataca al carbocation y tras la desprotonacion forma un alcohol organomercurico. La
hidrolisis del alcohol elimina el mercurio formando un alcohol vinilico, conocido cominmente
como enol. Los enoles se isomerizaran al correspondiente aldehido o cetona en un proceso

denominado tautomeria ceto-endlica.



Los enoles tienden a ser inestables y se isomerizan para formar cetonas. Como se
muestra a continuacién, esta isomerizacién implica el cambio de un protén y un
doble enlace. El proton del grupo hidroxilo (enmarcado) se pierde y pasa a formar
parte del grupo metilo, mientras que el enlace pi pasa de la posicion C=C a la
posicibn C=0. Esta forma de equilibrio rapido se conoce como tautomeria. A
continuacion se muestra la tautomeria ceto-enolica.

| |
/C\ o == /C\C/

- 0
| fH —- |
H,

ceto enol

tautomeria ceto-endlica

Los enoles son especies inestables, por lo que el proton del alcohol se desplaza hacia
el carbono proximo y el doble enlace pasa de la posicién C=C a la posicién C=0. Este
proceso es un equilibrio entre las dos formas con la forma ceténica que se ha
favorecido y se denomina tautomeria.



Mecanismo de tautomeria ceto-enolica catalizada por acidos

En soluciéon 4cida, la tautomeria ceto-enodlica se produce por adicién de un proton
de carbono adyacente, seguida de la pérdida de un proton del grupo hidroxilo.

Paso 1: adicion de un protén al grupo metileno.
En solucion acida, un

protén se anade al grupo ; . l|1 . Pll
; Mg 8y Sk N
metlleno. del engl. El O:/C_C\H — o:/C (|; > ofc (Ij
intermedio se estabiliza por HI=G & i HO o
resonancia. En el segundo 3 . . | " .
., orma endlica intermedio estabilizado por resonancia
paso de la reaccidbn un
proton del grupo hidroxilo
€S abstraido por una Paso 2: pérdida de un protén del grupo hidroxilo.
molécula de agua formando
la forma cet6nica H H \ H
R | | HO: R |
N = : N
JC—C—H| «— L~ >c—C—H|| ==, >C—C—{H] + H,0*
of | [HQF | o |
H H H

intermedio estabilizado por resonancia forma cetonica




El di(sec-isoamil)borano, llamado «disiamilborano», se adiciona
solamente una vez al triple enlace y se obtiene vinilborano (amilo es el
nombre comiin mas antiguo del grupo pentilo). En un alquino terminal, el
atomo de boro se enlaza al &tomo de carbono terminal o menos impedido.

R H HLC_
(& R—C=C—H + SiyBI — C=C Sia = CH—CH—
Y 7 5 |

é i "mine disiz boran BSia, H.C
1lquino terminal lisiamilborano H BSia H,C CH,

un vinilborano «sec-isoamilo» o «siamilo»

Los alquinos pueden ser anti-Markovnikov hidratados utilizando la
reaccion hidroboracion-oxidacion. Se debe utilizar un alquilborano
impedido para evitar que dos moléculas de borano se anadan al triple
enlace. Una molécula de borano se afnade al triple enlace para formar
vinilborano. Si se utiliza un alquino terminal, el borano se afnadira al
carbono menos sustituido



La oxidacion del vinilborano (utilizando peroxido de hidrogeno
en medio basico) da lugar a la obtencion de un alcohol vinilico
(enol), que se forma mediante una adicién anti-Markovnikov
de agua al triple enlace.

R H R H R H
Ne=c” % Ne=c” s H—é—C/
& V. N NaOH / N h | N
H BSia, H o—H = o)

vinilborano forma endl, indstable aldehido

En el segundo paso de la hidroboracion-oxidaciéon, una
solucion basica de peroxido se anade al vinilborano para
oxidar el boro y sustituirlo por un grupo hidroxilo (OH).
Una vez se haya formado el enol, tautomeriza el aldehido
mas estable.



Si se trata un alquino con permanganato de potasio en un
medio neutro, se obtiene una o-dicetona.

OH OH 0O 0O
é ] (—2 H,0) [ —
R—C—C—R’ — R—C—C—R’

f[}H ([_:rH

KMnO,

R—C=(C—R'

H,O. neutral .
) diketone

En condiciones neutras, el permanganato de potasio puede
oxidar un triple enlace en a-dicetona. La reaccion utilizo
KMnO, acuoso para formar un intermedio tetrahidréxido que
pierde dos moléculas de agua para producir la dicetona.



Si la mezcla de reaccion se calienta o es demasiado basica, la dicetona
experimenta ruptura oxidativa. Los productos son las sales de los acidos
carboxilicos, que se pueden transformar en 4acidos, anadiendo un &cido
diluido

) 0

EMnO 40 KOH " ) ”
RP—(C=(_C—R' = - . R—C—0O + O—C—R’
0, heat

O 0

HCl ” ”
—— R—C—OH + HO—C—R'

H,O
Si el permanganato de potasio se utiliza en condiciones
basicas o si se calienta la solucién demasiado, tiene lugar una
ruptura oxidativa y se producira dos moléculas de acidos
carboxilicos.



Resumen de reactividad de alquinos

X
7k’/x ; - /‘\ﬁ X5 .
X | \

Na®/NH Hy/Pt(Pb)
/\/ ...‘_3 — 2_'... \:/




