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. Pr'opledades de los alquenos

-> Grupo funcional: C=C Densidad electrénica
PN elevada
N /
c H © (‘<H
orbital
P molecular ©
S
Gran densidad electronica Tendencia a ceder
entre los dos carbonos electrones

> Son nucledfilos.
> Reaccionan con electrofilos.

» Mecanismo de la reaccion: polar
=> Prohibido el giro del enlace C=C

H CH,3 H, CH,4
) — =

H,C H H H
trans-but-2-eno cis-but-2-eno

Estabilidad relativa de alquenos

estabilidad » A mayor entalpia de formacion, especie mas
||| inestable.
entalpia de formacién > Las especies inestables son reactivas.

= Cuanto mas sustituido esta un alqueno mas estable es.

estabilidad

H H H H R R H R H R R R
>=< > >=< > >=< > >=< > >=< > >=<
H H R H H H R H R R R R

reactividad




Propiedades fisicas de los alquenos

=> Los puntos de fusion y de ebullicion de los alquenos son parecidos
a los de los alcanos de tamaiio similar.

=>» Aunque no tienen elementos electronegativos no son del todo
apolares (polaridad media).

> Se disuelven an algunos disolventes apolares (pentano, benceno)

> Se disuelven muy bien en disolventes de polaridad media (éteres,
CH,CI,, cloroformo).

> La orientacion de la polarizacion esta dirigida hacia el &tomo sp?.

> La geometria de la molécula tiene una gran influencia.

H3|*>\‘='ZCH3 | weo3sp “3°>\\=< L=00D

H H P.E.=37°C H CH; P.E. =0.92C

=> ACIDEZ: No son compuestos acidos (como los alcanos). Aun asi,
comparados con los alcanos son un poco mas acidos,

(la carga negativa se soporta mejor en un orbital sp?, de mayor
caracter s )

IS-D pKa =50

©
CH3_CH3 CHs_CHz +

Y

© ®
CH,—CH, CH,—CH + H

Yy

pKa =44



Tema 7: Alquenos

= Reactividad de alquenos
Hidrogenacion catalitica

N/ H, ‘ ‘
Ve

Y

catalizador H H
CATALIZADOR: Pd-C, PtO,, Nickel-Raney, (heterogéneo)
DISOLVENTE: Alcoholes, AcOEt, éteres
TEMPERATURA Normalente t.a.
PRESION 1-200atm. Normalmente 1 atm

> Mecanismo

1.- Quimiadsorcion de hidrégeno. Las moléculas de H, interaccionan con la
superficie del metal. El enlace H-H se debilita y el hidrégeno se activa para

atacar al alqueno.
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Tema 7: Reactividad de alquenos

» Selectividad

Adicion sin ) Reaccion diastereoselectiva
1 Et H
Oi ”"H "”Et "’H Oz”’Et
Pd- C P VY :°H £YCH;
2 ﬁ CH CH H
cis : 100% trans: 0%

1R,2S: 50% 1S,2R: 50 %

N Y E— treo
Reaccion diastereoespecifica

Z — eritro
4-Etil-3-metilhept-3-eno Me Et H H
Me  Et H NG ||
>_< 2 3¢ T—T e lc c\// ERITRO
e Pr Pd-C NG Et et
y4 3R,4S 3S,4R
50 50
M(—.; fr H H
Me Pr H, Et\%‘:— 5:/ Me + C|:—(|.'2 TREO
>_< J— M \\\\\\\\ 9"’//,
Ef  Et Pd-C ,L E ) Et/ }nePr
E 3R,4R 3S,4S
50 50
Para obtener un Unico isomero:
'Bu
= Induccidn asimétrica: @[ (‘j: 2"
"Et
(diastereoselectiva) w Pec 2 CH, o

1S,2R,3S: %100 1S,2S,3R: %0

= Catalisis asimétrica: O: O:
c . @i Cat. quiral CHs3 i

(enantioselectiva) H
1R,2S: %100 1s,2R. %00



Tema7: Reactiviéad de alquenos

-> La hidrogenacion catalitica asimétrica en la industria:

H
COOH : - OO COOH
Cat. quiral

IBUPROFENO
COOH H, COOH
—_—
NHAc Cat. quiral NHAc
HO:©/YCOOH
NH
HO 2
L-DOPA
\l/INHCHO
(@)
o0 o<
z \I_
e U U e U U Wamn W \Fa

Tetrahidrolipstatina
(Xenical®)



Tema 7: Reactividad de alquenos

Adiciones electrofilas: Adicion de halégenos

X

\ / | ]

/C=C\ | |
X
DISOLVENTE: CCl,, cloroformo
TEMPERATURA Normalmente t.a.

AUSENCIA DE LUZ
X,: Electrofilo: X-X polarizacion momentanea I, > Br, > Cl, > F,

> Mecanismo

Adicion anti ) Reaccion diastereoselectiva

X2 Br ,-\“\\ Br
L +
"'I,/Br Br

(mezcla racémica)

o o E — eritro
Reaccion diastereoespecifica

Z— treo
Tr H H Tr
H H X $,CH HiCQ,
— 2 > ‘...C—c’/ : + \'c—c..,,,, TREO
H\\\“‘/ | | \ IIH
H3C CH, HyC Br Br  CHs
7 (mezcla racémica)
H CH Tr CHs E Tr
3 X § H H,;C "
— i > ‘..c—cf/ + ’ \‘c—c..,,,, ERITRO
- H\\\\“/ | | \ “CHs
HaC H HsC Br Br H

(compuesto meso )



Tema 7: Reactividad de alquenos

> Si en el medio de reaccién hay un nucleéfilo:

®
NN R 1L
c—==¢ > C—C —> . I
SN 71
Por tanto: Nu: H,0, ROH, MX, RCOOH
\n’o\/\Br Br/\/OH
° Br,
AcOH
H,C=CH,
Br, Br,
KCI MeOH
CI/\/Br Br\/\OMe

Regioselectividad: regla de Markovnikov

carbono
mas sustituido

Regla de Markovnikov: “El nucleéfilo ataca al carbono que mejor
soporta la densidad de carga positiva (carbono mas sustituido)



Tema 7: Reactividad de alquenos

> Halogenacion de alquenos en la industria:

H,C=CH, > o C
50-702
—\ H Cl H Cl
- — —

c = v =
Cl Cl Cl Cl

TCE PCE

CLORURO DE VINILO: Disolventes
reactivo para preparar PVC
H,C=CH, Bra » p~~Br DIBROMOETANO: Aditivo de gasolinas,
25°C evita la deposicion de plomo en los

cilindros



Tema7: Reactiv'imql_gd de alquenos

Adiciones electrofilas: Adicion de haluros de hidrégeno

\ / HX | |

CcC—C - —C—C—

/N |

=>» HF no se usa casi nunca (muy corrosivo)
=> HCI, HBr y HI muy utilizados

> Mecanismo

=>» La reaccion ocurre a través de un intermedio iénico (carbocation)

\ / H* BE x© ||
C—¢C —c—c¢ » c—C—
/ \\ 7 [N | ]
H H X
CARBOCATION

» Estructura de los carbocationes

R2 RY O 2
\ =>» carbono sp

R1—C<@ R®  => Estructura plana

3 R1/ O > orbital p, vacio

|
(@)

ESTABILIDAD RELATIVA

® ® ® ® ® ® ®
Ar;C > Ar,CH > ArCH, > R3C > chH > RCH, > CH;

bencilicos terciario secundario primario



Tema 7: Reactividad de alquenos

» Selectividad de la reaccion

Regioselectividad de la reaccion

HsC
3 HX

C—CH, —» -<

HsC

Los carbocationes
son planos

Q(_>

Regla de
Markovnikov
CH
| o _H X s
Hsc—C—c —_— H3C—(|':—CH2—X
[ H
edo
H © CH;
Hc ® | X |
C_C_H —_— H3;C—C—CH;
/ |
H5C X
H
MAS ESTABLE
La reaccion no es
diastereoselectiva
QH
Cﬁ i
|lH
m\H “‘
CH3 CH3 CH3
anti

(los dos como mezcla racémica)



Tema 7: Reactividad de alquenos

> Reacciones paralelas de carbocationes: Transposicion

Reaccion de Transposicion: un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo se
desplaza con su par de electrones al carbono catiénico quedando en su lugar

la carga positiva.
Br.

H
CH2 HBr CH3 Br. CH3
H,C — HsC + H30A<_

CH3 CH3 CH3
normal (%50) ??? (%50)
T Br T Br
r
£ - H H
H H
® CH;
+ CH transp.
CH, H 3 HaC
HsC H3C H
3 CH;
CHs CH;
Carbocation secundario Carbocation terciario

» Adicion de haluros de hidrégeno en la industria

HCI, 5 atm
H,C=—CH, —_— H;C—CH,—ClI CLORURO DE ETILO

50°C

HC—CH,—Cl ——> (H3c—CH2)ZPb

tetraetilplomo
aditivo usado para evitar
la detonacion de las gasolinas

HX | |

H X

y

N
PN



Tema 7: Reactividad de alquenos

Adiciones electrofilas: Hidratacion

\_/ H,0 ||

C—C - —C—C—

/ N\ e | ]

= Acido mineral como catalizador (H,S0,, HNO,, HCI...)
=>» Se utilizan codisolventes: Et,0, CCl,...

> Mecanismo

CH;
/CH3 H*
Hzc=C\ H2C_C_CH3
CH; H OH,
®
CARBOCATION alcohol protonado
'
CH;

H2C_C_CH3

H OH
> Selectividad de la reaccién
Reaccion regioselectiva Regla de
: Markovnikov

Los carbocationes La reaccion no se
son planos diastereoselectiva




Tema 7: Reactividad de alquenos

Adiciones electrofilas: Hidroboracion

\N_/ BH, ||

C—C » —Cc—C—

/\ |

=>» EIBH, es electrofilo (el atomo de B tiene vacio el orbital p y le faltan dos
2 electrones para completar el octete)

> Mecanismo

i,
7

/RN i

B ...... H BH2 H
O ESTADO DE TRANSICION
H

>B—H
H
“¥.. orbital p
vacio

> Selectividad de la reacciéon

Reaccion regioselectiva ) Anti-Markovnikov

El atomo de boro se une al carbono menos sustituido (por impedimento
estérico). Por tanto, el H al mas sustituido (anti-Markovnikov).

Adicion sin ) Reaccion diastereoselectiva




Tema7: Reactiv'imql_gd de alquenos

Adiciones electrofilas: Hidroboracion

» Transformaciones de los organoboranos

= Oxidacion: se obtienen alcoholes (anti-Markovnikov). La

configuracion del carbono que contiene el boro no cambia,
(retencién de configuracion)

=> Halogenacion: se obtienen derivados halogenados anti-Markovnikov,
con retencion de configuracion.

=> Protonolisis: es una alternativa a la hidrogenacion catalitica. Puede

utilizarse para obtener derivados deuterados. Con retencion de
configuracion.

’ R2 R3
R \g‘-c_ C/'H Ho0, A R1\%._C_C/,H
|| [ ALCOHOL
H BH, H OH ANTI-MARKOVNIKOV
Br2
R2 R3
R H
RCO,H \clz—tlz’
I—Cl H Br
. RS DERIVADOS HALOGENADOS
R.Y LH ANTI-MARKOVNIKOV
~ ’ 2 RS
c—cC R
| ] CIA
" i
H CI

ALcANOS



Tema 7: Reactividad de alquenos

Adiciones electrofilas: Oximercuriacion-demercuriacion

OH OH
\ / HgOAc), | | NaBH, | |
/A T |
H,0 | |
i AcOHg H
> Mecanismo
Hg(OAc),
\ OAc +AcC?
@I!Ig) ?AC
OH Y AcOHg
\c=c/ —>\ch —> c/_g\c R wé_cl/
/\ /N RS / @l
ION MERCURINIO -H*
H AcOHgI; /
c‘:—c// -~ "70_?/
M/ | OH
OH

> Selectividad de la reaccion

COMPUESTO o-
HIDROXIMERCURICO

Regioselectividad de la reaccion ) Markovnikov

Hg/H,0 ) Reaccion diastereoselectiva

Adicion anti



Tema 7: Reactividad de alquenos

Adiciones radicalarias: Adicion de HBr

R R R R
\N / HBr | | BROMURO DE ALQUILO
C—C > R
/ \ Iniciador radicalario | | ANTI-MARKOVNIKOV
R H H Br

Comparando con la adicion electréfila de HBr: Regioselectividad contraria

» Mecanismo
1. Iniciacion: EI HBr forma el Br* promovido por el iniciador radicalario

Iniciador radicalario

Iniciador . .._
HBr > Br® e ator 1 m-CPBA, AIBN, etab..
2. Propagacion
R R e R R R R
N,/ _®Br Ne | HBr | | R
/c=c\—> /c—clr—H —— > R | | H + Br
R
" ; Br H Br

3. Terminacion: Los radicales se combinan entre ellos.

> Selectividad

Reaccion regioselectiva y  Anti-Markovnikov

Adicion ) No es diastereoselectiva




Tema7: Reactiv'imc'i_gd de alquenos

Oxidacion de alquenos: Epoxidacion

0 o)
\ / R.c/;/.o-o-... PERACIDOS: Acido peracético, m-CPBA
/C—C\ =™ " PEROXIDOAK: terc-Butil hidroperéxido,

edo !
.0-0-H agua oxigenada
§ EPOXIDO
OXIF?ANO
> Mecanismo: Polar(A¢ )
0 R
/C (\H ( o) '7 S“ H/o

» Utilidad de los epdxidos

Los epoxidos se abren con nucleofilos (por la tensién angular). La reaccion es
regioselectiva y diastereoselectiva.

R O 0

R I
N/ e
/TN R

R H

Por tanto:

m-CPBA
\ o

CH

NaCN




Tema 7: Reactividad de alquenos

Oxidacion de alquenos: Dihidroxilacion
KMnO, y OsO, promueven al dihidroxilacion de alquenos

Mn
PN
\ / KMnO, 0 0

c——cC >
/ \ “\ \\\\\\\ "u',"ll
HO OH

Reacciones diastereoselectivas

"""ty

0] o) DIOL SIN
AL
\ / 0s0, o o
/N A
Oxidacion de alquenos: Ozonolisis
El ozono rompe alquenos de modo oxidativo
\C— C/ 1) O3
/ = \ —»2) e /c_o + 0=—CcC
> Mecanismo: e{é{:?:%.q'.
/0\ 0
\c=c/ KMnO, \ _c/ _ _"g\: C/O:/
/ N\ / N\ [
OZONIDO

©
o.
/9N / o\@
c—o + 0—_0/4_0“ /C\ - \f (o)

/ N [

ozt O
MOLOZONIDO



Tema %_:_"Reactivhimql_gd de aI&y‘enos

Polimerizacion de alquenos

\_/ Nl
Vo N VAR S

Tres tipos de polimerizacion (segin el mecanismo):

=> Radicalaria: se forma un radical y este reacciona con el alqueno para
dar otro radical. El proceso se repite una y otra vez. Se da con
alquenos de bajo peso molecular.

=> Aniodnica. (polar). Se forma un anion y éste reacciona con el alqueno
para dar otro anién. El proceso se repite unay otra vez. Se da con
alquenos que poseen grupos electroatractores.

ACRILONITRILO

=> Catidnica. (polar). Se forma un cation y éste reacciona con el
alqueno para dar otro cation. El proceso se repite una y otra vez. Se
da con alquenos que poseen grupos electrodadores.

CH,

Hzc=c/

N

CH,
ISOBUTILENO



Tema 7: Reactividad de alquenos

> Polimerizacion radicalaria

Iniciador radicalario: el mas utilizado el peréxido de benzoilo
1. Iniciacion
o
—» ph—C—0 —>» Ph + CO;

2. Propagacion

. H,C==CH,
Ph +  H,C—CH, — 3 Ph—CH,—CH, ——————>»

. n veces .
Ph—(CHZ)?‘—CH2 — ph—(CHZ)—CH2
n

3. Terminacion
2 Ph—(CHZ)—CH; — Ph—(CH2
n 2n+2

> Polimerizacién catidnica

CH,

H20=C H
CHy . CHs \ch, CH, CHy
Hzc=c\ —» H,C c\@ >H3c—(|:—(|:—c\®
CH; CHj CHs H CH3

l n veces



Tema 7: Reactividad de alquenos

> Polimerizacion anidénica CN
CN CN H2C==C CHs CN
. Nu / CO,Me /
H,C=C_ — 3 Nu—CH,—CO » Nu—CH,—C—CH,—C ©
COgMe COzMG COzMG COgMe

l n veces

LN T S Y
Nu—CHg—(|3 CH2—C|: CHz—(i:—H < Nu—CHz—(I: CHZ—(I: CHZ—(I:@
CO;Me CO,Me CO,Me COzMe\ COZM(J CO,Me
n n

METIL POLICIANOACRILATO
(loctite)

> La Polimerizaciéon en la industria

Mondmero Tipo de polimerizacion Polimero
. Radicalaria Polietileno
rEe s (Reactivo Titanio: Ziegler-Natta)
H
/ . .
HoC—=C{_ Radicalaria PVC
Cl
F F
N S : :
C=C{_ Radicalaria Teflon
F F
H
% o Orlon
HaC=C_ Anionica ’
oN (tejidos)
H
/
H,C—C .r s
: \,C—NHz Aniénica Nylon
(0]
/CH3
HaC=—=C__ Aniénica Plexiglas
CO,Me
CH n "
_ s . Poliisobutileno
HaC—C{_ Cationica e
CH, (caucho sintético)
H
/ . . . .
HoC=C{_ Radicalaria Poliestireno
Ph
H\
C—CH . .
HZC:C< ‘ Radicalaria Neopreno

Cl




