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ADICION DE HALOGENOS A
DIENOS CONJUGADOS



ADICION ELECTROFILICA A DIENOS
CONJUGADOS

H
‘PROTON SE ADICIONA AL ESTREMO DEL DIENO

‘UN CARBOCATION ALILICO ES FORMADO



EJEMPLO:
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1,2-adicion vs 1,4-adicion
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1,2-adicion vs 1,4-adicién
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1,2-adicion vs 1,4-adicidn
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Adicion de HBr a 1,3-Butadieno

H,C CHCH CH,
HBr

CH,CHCH=CH, + CH,CH=CHCH,Br

Br

*Adicion electrofilica
1,2 y 1,4-adicion son observadas
*Relacion de producto depende de la temperatura



CH,CHCH=CH, + CH,CH=CHCH,Br

Br

+ +
CH,CHCH=CH, - . CH,CH=CHCH,




CH,CHCH=CH, + CH,CH=CHCH.Br

Br

Formado rapido



CH,CHCH=CH, + CH,CH=CHCH,Br

Br

*Mas estable



CH,CHCH=CH, ——— CH,CH=CHCH,Br

Br
Producto mayoritario Producto mayoritario
a -80°C a 25°C

(formado rapido) (mas estable)



Problema

Proponga el producto de adicidn en
condiciones de control cinetico
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CONTROL CINETICO Y

CONTROL TERMODINAMICO




Determinadas reacciones quimicas, en las que pueden
obtenerse dos o0 mas productos, la proporcion en que
estos aparecen puede variar segun las condiciones de
reaccion empleadas (temperatura, tipo de disolvente,
naturaleza del reactivo...)

Pueden estudiarse dos casos:
1. REACCIONES COMPETITIVAS
2. REACCIONES SECUENCIADAS




1. REACCIONES COMPETITIVAS

Son aquellas que generan dos productos distintos debido
al ataque de un mismo reactivo sobre dos sustratos
presentes o0 a que un unico sustrato sea atacado por el
reactivo por dos posiciones diferentes:




Caso practico A: adicion de HBr a 1,3-butadieno generando segun
condiciones los productos 1,2 y 1,4 de adicion en distintas
proporciones:

Temperatura:




Paso 1: La protonacion produce un cation alilico estabilizado por resonancia

|
H_(f_

allylic cation

Paso 2: Ataque nucledfilo a cualquiera de los atomos de carbono electrofilos
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1.2-addition | .4-addition

Dos ataques, dos estados de transicion y dos productos distintos.




ESTADOS DE TRANSICION DEL PASO 2:

Por Hammond los estados de trasicion de este paso exotérmico se parecen al
ion carbenio mas proximo del que proceden que al producto final. Valoramos su
estabilidad por los factores que estabilizan al ion carbenio:

+ estable - estable

Hacw

Br

alilico + secundario

alilico + primario

HC s =

Br

ch\y\

Br

- estable + estable

El alqueno 1,4 es mas sustituido (hiperconjugacion) y con menos repulsion esterica.




1,3-butadieno

Desarrollo de reaccion




Los porcentajes de cada isdmero son funcion de la temperatura
de reaccion:

HC—CH—CH=CH, (1,2-product)

|
H Br

—80°C H,C—CH=CH—CH, (1.4-product)

|
H Br

i l40°c

H,C=CH—CH=CH, | (15%) | H,C—CH—CH=CH,  (1,2-product)

ST

II3(|5—CI-]=CI-I—CI-13 (1.4-product)
H Br




Diagrama de desarrollo de reaccion:
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Formacion mas rapida

CONTROL
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desarrollo de reaccidn




En ocasiones, una vez formado el producto de control cinético, puede transformarse en
el producto de control termodinamico, via intermedio, al aumentar la temperatura. La
reversibilidad depende de las energias de activacion y del valor de la temperatura final:

O\ CONTROL
\ \ TERMODINAMICO

CONTROL
CINETICO

1,3-butadieno

Desarrollo de reaccion




+ +
CH,CHCH=CH, - - CH,CH=CHCH,

HBr

H,C=CHCH=CH,






RESUMEN:

. PROCESO EN EL QUE PUEDEN FORMARSE DOS PRODUCTOS.
. UNO DE ELLOS ES MAS ABUNDANTE (PROCESO SELECTIVO).
. LA SELECTIVIDAD ESTA GOBERNADA POR:

LAS ESTABILIDADES RELATIVAS DE LOS PRODUCTOS.
LAS VELOCIDADES COMPETITIVAS DE SU FORMACION.
. DECIDEN LAS CONDICIONES DE REACCION (TEMPERATURA).




ADICION DE HALOGENQOS A
DIENOS

‘DA UNA MEZCLADE 1,2Y 1,4-PRODUCTOS DE ADICION



EJEMPLO

H,C  CHCH CH,

Br,

BrCH,CHCH=CH,  + BrCH,CH=CHCH,Br

Br

(37%) (63%)



Reaccion Diels-Alder



Cicloadiciones concertadas [4+2] : reaccion de Diels-Alder

Ciclacion concertada de un ADUCTO mediante adicion 1.4.

REACTIVOS PARTICIPANTES

DIENO CONJUGADO :
Isomero cis
Preferentemente con sustituyentes electrodonantes

Variedad estructural : lineal, ciclico, heteroatomos
DIENOFILO :

Insaturacion

Grupos activantes electroatrayentes



EN GENERAL

Cr—C

Dieno conjugado Alqueno ciclohexeno
(dienofilo)




ESTADOIDE TTRANSICION




Ejemplos de reactivos para Diels-Alder :

DIENOS CONJUGADOS DIENOFILOS

COOEt CN
= - NO, [
X | ™ o

COOEt

O

= Haﬁﬁj CHO
) > | X > (I
N H,C CHO

0

Caracteristicas de la reaccion :

Alta reactividad
Condiciones suaves
Disolvente sin influencia
Reaccion estereoespecifica




EJEMPLO
I
H,C CHCH CH, + H,C CH CH

BENCENO | 100°C

O

A

(100%%)



EJEMPLO
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Ejemplos de reacciones Diels-Alder :
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EJEMPLO 5
J
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DIENOFILO ACETILENICO

O O
| |

H,C CHCH CH, * CH,CH,0CC CCOCH,CH,

BENCENO | 100°C

T

COCH,CH,
@i (98%)

COCH,CH,

|
O



Reaccion Diels-Alder es
estereospecifica*




EJEMPLO

H,C CHCH CH, +

UNICO PRODUCTIO



EJEMPLO

H,C CHCH CH, +

UNICOIPRODUECHIO




LOS DIENOS CICLICOS DAN DIELS-ALDER BICICLICOS









REACCIONES QUIMICAS Y ORBITALES

 EL ANALISIS DE LOS ORBITALE DE FRONTERA
ES UNA PODEROSA TECNICA QUE AYUDA A LA
COMPRENSION DE UN GRAN NUMERO DE

REACCIONES QUIMICAS

EL FUJO DE ELECTRONES DESDE UN ORBITAL
MOLECULAR OCUPADO DE ALTA ENERGIA
(HOMO) DE UNO DE LOS REACTANTES A UN
ORBITAL MOLECULAR NO OCUPADO DE BAJA
ENERGIA (LUMO) DEL OTRO




REACCIONES QUIMICAS Y ORBITALES




t MOs DEL ETILENO







LOS n MOs DEL1,3-BUTADIENO




LOS ©# MOs DEL1,3-BUTADIENO







ANALISIS OM DE LA REACCION
Diels-Alder




HOMO of alkens
Larding

antibonding

LUME of anhydride
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Otra caracteristica estereoguimica importante de la
reaccion de Diels-Alder es que los compuestos
dieno y diendfilo se disponen de manera que se
forma el endo-producto en vez que el exo-
producto alternativo. Los prefijos endo- y exo- se
utilizan para indicar la estereoquimica relativa al
hacer referencia a estructuras biciclicas, como
norbonanos sustituidos. Un sustituyente en un
puente se considera exo si es sin (cis) respecto al
menor de los otros dos puentes, y se considera
endo si es anti (trans). Por analogia, se dice que
una reaccion de Diels-Alder tiene estereoquimica
endo si el sustituyente que atrae electrones en el
diendfilo es sin respecto al puente insaturado de
dos carbonos en el producto




Cicloadiciones exo:

Adicion exo
-




Cicloadiciones endo:
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Energy

Feaction Coordinate



RETRO DIELS-ALDER
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