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ADICION DE HALOGENOS A 
DIENOS CONJUGADOS



ADICION ELECTROFILICA A DIENOS 
CONJUGADOS

•PROTON SE ADICIONA AL ESTREMO DEL DIENO

•UN CARBOCATION ALILICO ES FORMADO
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•Adición electrofílica

•1,2 y 1,4-adición son observadas

•Relación de producto depende de la temperatura 

Adición de HBr a 1,3-Butadieno
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Formado rápido



•Más estable
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Producto mayoritario 
a -80°C

Producto mayoritario 
a 25°C

Br
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(formado rápido) (más estable)



Problema
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Proponga el producto de adición en

condiciones de control cinético
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•DA UNA MEZCLA DE  1,2 Y 1,4-PRODUCTOS DE ADICION

ADICION DE HALOGENOS A 
DIENOS
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Reacción Diels-Alder





Dieno conjugado Alqueno

(dienofilo)

ciclohexeno
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•ADICION SYN AL ALQUENO

•LOS SUSTITUYENTES EN CIS O TRANS EN EL DIENOFILO

PERMANECEN CON LA MISMA CONFIGURACION EN EL

PRODUCTO

Reacción Diels-Alder es 
estereospecifica*



UNICO PRODUCTO
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LOS DIENOS CICLICOS DAN DIELS-ALDER BICICLICOS
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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



• PODEMOS ILUSTRAR LAS INTERACCIONES

HOMO-LUMO EN LA REACCION Diels-Alder

ENTRE EL ETILENO Y EL 1,3-BUTADIENO

• VAMOS A CONSIDERAR SOLO LOS

ELECTRONES p.

   

REACCIONES QUIMICAS Y ORBITALES



LOS p MOs DEL ETILENO



•

LUMO

HOMO

LOS p MOs DEL ETILENO



• CUATRO ORBITALES p CONTRIBUYEN AL 

SISTEMA p DEL 1,3-butadieno;  HAY CUATRO 

ELECTRONES p EN EL OM

• DOS ENLAZANTES;  DOS ANTIENLAZANTES

LOS p MOs DEL1,3-BUTADIENO



HOMO

LOS p MOs DEL1,3-BUTADIENO



LUMO



ANALISIS OM DE LA REACCION

Diels-Alder

• ASUMIENDO QUE EL FLUJO DE

ELECTRONES VA DESDE EL HOMO

DEL DIENO AL LUMO DEL

DIENOFILO.

   







Otra característica estereoquímica importante de la

reacción de Diels-Alder es que los compuestos

dieno y dienófilo 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 estereoquímica relativa al

hacer referencia a estructuras bicíclicas, 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 analogía, se dice que

una reacción de Diels-Alder tiene estereoquímica

endo si el sustituyente que atrae electrones en el

dienófilo es sin respecto al puente insaturado de

dos carbonos en el producto



Cicloadiciones exo:



Cicloadiciones endo:
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