Tema 13.
ALQUENOS (Il)

2.- Principales familias de compuestos organicos:

Tema 11

. Alcanos
Tema 12.
Tema 13.
Tema 14.

Tema 15.
Tema 16.

Tema 17.
Tema 18.

Tema 19.
Tema 20.
Tema 21.

Alquenos (1)
Alquenos (I1)
Alquinos.

Hidrocarburos aromaticos (1).

Hidrocarburos aromaticos (l).

Aminas. -
Halogenuros de alquilo. T
Compuestos carbonilicos. /)

Acidos y derivados
Polimeros




Tema 13. At
ALQUENOS (Il)| /oo

(c89, t11-CLA

-

(\/\/\/\/COOH
1 /W\N\/\/\/ 18 ( 10-TRANS, 12-CIS cla
0, c12-CLA
CHa

Acida linoleica (c9, c12 - 18:2)



11=-cis-retinal

Vitamin A

OH

All-trans-retinal
(electrical signal to brain)

This isomerization is the initial
event in visual excitation!

B-carotene




PETROQUIMICA BASICA PETROQUIMICA DERIVADA
E— OXIDO DE GLICOLES

Feedstocks
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0 PROPILENO ~ GLICOLES PROP.
BUTADIENO >  CAUCHOS

ESTIRENO
REFORMADO ROMATICO

i TOLUENO Y DERIVADOS




1. Reactividad del doble enlace
carbono-carbono

O —
/ \

ab H H i H
A {qu(\* . \ A

H
& @‘» - C== L >116.6° C—C/H
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2. Adicion Electrofilica a alquenos

Ly st
/C C\

|
C—C

T T XYY
- N 26
””””CI C‘ pe 5 ””””C"I'_C.\'Hu

orbital p vacio



2. Adiciones electrofilas, Ac

al doble enlace C=C

—Cnﬂ““ |

—
/C Ty

Una reaccion A; al doble enlace C=C permite transformar un
enlace pi en un enlace o que porta nuevos sustituyentes (E y
Nu).

Paso [ : ataque del enlace pi por un electréfilo para formar un carbocation.

\ o |

CZ(T‘EF > c—C*

A \ | /\\
E

[ + en el carbono mas sustituido ]

Paso 2: el ataque por un nucleodfilo da lugar al producto de adicion.

s |
—c|-—-c<‘/+/_@= " > (|: c|‘,

E E Nuc




Estabilidad del carbocation

a0 g
vacant /C C
p orbital

et

Ty

weak
overlap

Solapamiento de los orbitales llenos de un
grupo alquilo adyacente al orbital vacante
p del carbocation.

El solapamiento entre un enlace oy un
orbital p se conoce como hiperconjugacion

R H H H
/ /

R—C* >R—C* >R—C* >H—C*
\ \ \ \

R R H H



Adiciones sin y anti

—C\n“‘“ |

_—
/C Ty

Se forman dos carbonos con hibridacion sp® que pueden
ser estereocentros:

*Si los atomos o grupos de atomos E y Nuc se unen por el
mismo lado del doble enlace olefinico, se habla de adicion
sin.

*Si los atomos o grupos de atomos E y Nuc se unen por
distinto lado del doble enlace se habla de adicion anti.



Mecanismo general

De manera general, las adiciones sin se producen en una
etapa.

Las adiciones anti se desarrollan en dos etapas:

» La primera etapa es la que determina la velocidad de
reaccion. Consiste en el ataque de la parte electrofila
del reactivo sobre el doble enlace y conduce a la
formacion de un carbocation segun si el mecanismo es
estereocontrolado o no.

» La segunda etapa es rapida. Consiste en el ataque de
la parte nucleofila del reactivo sobre el carbocation. La
etapa conduce a la formacion del producto de adicion.



Al E WS B S B B

No estereocontroladas

1. Hidrohalogenacion
2. Hidratacion

Adicion 1. Halogenacion
estereocontrolada| [2. Halogenacion/H,0O
anti 3. Hidroxilacion (oximercuriacion)
4. Dihidroxilacion (epox.+apert.)
Adicion 1. Hidratacion sin (hidroboracién)
estereocontrolada ||2. Epoxidacion sin
Sin 3. Hidroxilacion cis

‘ EIC‘O&HICIOHGS | |2. Ozonolisis|




..n”” H“”“ ‘
/C C\
Adiciones 1. Hidrohalogenacion
No estereocontroladas 2. Hidratacion

1. Haloaenacion

1. Hidroboracion. Hidratacion sin



1. Adicion de haluros de hidrogeno
”H””C Cnut"‘ ‘

a ~
Mecanismo general: alqgueno simétrico “

Paso [ : la protonacion del doble enlace forma un carbocation.
H H H H

| | "
CH,—C=C—CH, <2 CH,—C—C—CH,; + :Br?

\ -

H—Br: H
U o
Paso 2: el i6n bromuro ataca al carbocation.
H H H H

CH,—C—C—CH; + :Brff —= CH,—C—C—CH,

BN ]
H H=E}.r=

Mecanismo NO regiocontrolado




1. Adicion de haluros de hidrogeno

””‘”“‘C C,I-“i““ ‘

Formacidn de carbocation: alquenos asimétricos

- ™

CH, CH,
| H™ se adiciona al carbono secundario |
CH,—C=CH—CH, > CH3—C—(|:H—CH3
Z &’ _ 3 =
H i]él‘ H Br—
carbocation terciario
CH, CH,
CHq L (lj =)CH_ CH3 H™" se adiciona al carbono terciario o CH3 L (lj — [ — CH3
) +
H @r H Br-

carbocation secundario

Mecanismo regiocontrolado




1. Adicion de haluros de hidrégeno

e —— o

Algueno aciclico asimeétrico "“\
menos sustituido]
W o 1]
C=C C—C—H — H—C—C—H
H” H ;| ]
L H Br H
:Br— producto
* CH,
P H carga positiva en el carbono
H—=C—C menos sustituido
* \H menos estable, no se forma

Mecanismo regiocontrolado




1. Adicion de haluros de hidrégeno

””””C Cnuu“ ‘
Algueno aciclico asimétrico "’“\
(a} ( ) . i .
a
 —— C2H5 %UIH
CH,
+ ‘.\\\\\H _ (S)-2-Halobutane
L NCH—H |
Qe )
H—X:
i (b) (b) s‘-“‘HCH3
—> IL,H —<
Achiral, trigonal planar 29 Ny
carbocation X
(R)-2-Halobutane
(50%)
1-Butene donates a pair of electrons The carbocation reacts with the halide
to the proton of HX to form an ion at equal rates by path (a) or (b) to

achiral carbocation. form the enantiomers as a racemate.



1. Adicion de haluros de hidrogeno

Algueno ciclico asimeétrico

@i\;H Br —

CH;

CH,
CQ‘H\B) — CLH
.
H H

"Ly st
/C C\

CH;

producto
H carga positiva en el carbono
+ menos sustituido
H menos estable, no se forma

Mecanismo regiocontrolado




1. Adicion de haluros de hidrogeno.

Adicion radicalaria de HBr

En presencia de peroxidos, HBr se aflade a un alqueno para
formar el producto “anti-Markovnikov”.

Los peroxidos dan lugar a la produccion de radicales libres
que actuan como catalizadores para acelerar la adicion
que transcurre siguiendo un mecanismo diferente.

Solo HBr tiene la correcta energia de enlace.
El enlace de HCI es demasiado fuerte.
El enlace HI se tiende a romper heteroliticamente para formar iones.




1. Adicion de haluros de hidrogeno.

Adicion radicalaria de HBr

Mecanismo
[niciacion
R—O—O0O—R
R—O- + H—Br
Propagacion
\C C + B
— |
7 N\
(lj C/ + H—B
N r

Br

calor
Ry

.;n”” ““u" ‘
/C C\

R—O- + -O—R
——> R—O—H + Br-

radical en el carbono
mas sustituido

v

|\\/
-~

\ 4
_O_




1. Adicion de haluros de hidrogeno.
_C\H““' ‘

—
/C T

Adicion radicalaria de HBr

Orientacion de la adicion

T
Ejemplo: CHg—Q—CliH—CHg

Br
CH,
| 7
CHz—C=CH—CH;z; + Br- cH
3
|
X CH3—(|3—§3H—CH3
Br

El radical terciario es mas estable, por lo que el intermedio se
forma mas rapido.




2. Adicion de agua.
Hidratacion de Alquenos.

— "

iy
/C Ty

e Deshidratacion del alcohol reversible.

e Se usan soluciones muy diluidas de H,SO, o H;PO,




2. Adicion de agua.
Hidratacion de Alguenos.

.;n”” ““u" ‘
/C C\

Hidratacion de un algueno

H OH
\ / H* |
(&= C=C_ + HO = cC—C
/ N ) I
alqueno alcohol

(orientacion de Markovnikov)

Deshidratacion de un alcohol

H OH

| H % /
e—c — Cc=C + HO
] / 3 .

alcohol alqueno




-

Energia libre

AG#(3°) < AG* (2°) << AG* (1°)

”‘lf

#(1°)




2. Adicion de agua.
Mecanismo de hidratacion.
Catalisis acida.

Paso 1: la protonacion del doble enlace forma un carbocation.

/ | |

rd -
+ H— O H — —C—CF + H;O8
[N ”
Paso 2: ataque nucleofilico del agua.
H
"
H H :O—H
—C|—C+\ + H,0: K= —Cl—(lj—

Paso 3: desprotonacion para dar lugar al alcohol.

i

H OB H :OH
Y o .
—Cl—(lj— + H,0: —(lj—(lj— + H;0*



2. Adicion de agua.

Mecanismo de hidratacion.

Catalisis acida.

Algueno aciclico simeétrico

4 . )
Algueno aciclico asimetrico
Mecanismo regiocontrolado

N\ J

\

Mecanismo NO regiocontrolado




Aplicacion.

Hidratacion del etileno en medio acido.

Obtencidon Etanol

- 300°C

H4PO,
6
H,S0O,

OH

HzC:CHZ + H,O

e Mas puro y economico que el obtenido por la fermentacion.

e Se obtiene como azeotropo con agua (95.6%).



Aplicacion.

o
(C

Hidratacion del isobuteno

Obtencidon del terc-butanol
/\_ H,0/H" %OH

Aplicacion

e Disolvente

e Aditivo anticongelante de combustibles

= Preparacion del metilterc-butiléter



Aplicacion.

—

b

Hidratacion de butenos

Obtencidn de la metiletilcetona

\

/\/
H,0 OH 400°C 0
/\/ >—> —_——
H,S0,4 cat.: ZnO, Cu-Zn L
metiietiicetona
/\ MEK

J

Aplicacion

Aplicacion: disolvente en la industria de pinturas



Productos de adicion
Markovnikov

CHaz
CHz + H-Br ——=
+ H-Ol ——= 7
H CHa ®
® — = 7
H + H0 ——= ? CE’F> + HzO H

H CH3

H CH3 l
H + H504 ——= ? + Hz504 ——= 2
CH

HaC H 3




Productos de adicion
Markovnikov

CHaz CH= CHa
— CHz + H-Br ———
+ H-C —— Br
oH
H ':H3 CHS & @
® ® + Hy0 ——= +H
+ H=0 = HsC OH + H catalyst
H CH catalyst

CHs

H CH3

a H CHs
3

>:< + Hy504 — = ch/\[/ Q:( + Hz504 ——=

H=C H

0-503H CHs o-50=H
Thiz double bondis syrnrnetrical




Productos de adicion
Markovnikov

CH=
Ej/ + HOCZ| — 2

H CHz
H + Brp, ——= ?
H CHa

O:CHQ + HOBr ———= 2
H

©:< + C5H55C| —_—= ?
CH=




Productos de adicion
Markovnikov

CHa CHz
OH
+ HOO — >
cl

H CHz '1|3H3
>:< + Br, —= HaC—C—Br
H CHz Br  CHg

CHz—Br
CHz + HOBr ——>
OH
H C|
Q:( + CeHsSCl —=
CH3 5CeHs
CHs



anti

3. Hidroxilacion (oximercuriacion)
4. Dihidroxilacion (epoxidacion + apertura)

1. Hidroboracion. Hidratacion sin



1. Adicion de Haldgenos

—_—

iy
/C Ty

\ /
/ \

Cl,, Br,, y a veces |, se anade al doble enlace
para formar un dihaluro vecinal.

Adicion Anti, la reaccion es estereoespecifica.



Mecanismo

Paso [: formacion de un 16n halonio.

Paso 2: apertura del i6n halonio.

"X" :5(:
/N o

C—C
(1 |
) :}S:
I > :
o E ataca desde el lado posterlor]




1. Adicion de haldégenos.

Sustratos disimeétricos:

Diastereoisomeros E y Z conducen cada uno a un producto de
reaccion en forma de racémico.

Sustratos simetricos:

Diastereoisdomero E conduce a un producto de reaccion que
es la forma meso.

Diastereoisdomero Z conduce a un producto de reaccion que
es el racémico.



1. Adicion de haldégenos.

Reactividad del sustrato

1. Naturaleza del halogeno

2. Sustituyentes del doble enlace olefinico

e Velocidad en aumento si sustituyentes R estan en
lugar de los sustituyentes H.

e Velocidad en disminucion si sustituyentes X estan
el lugar de los sustituyentes H.



Ejemplos de estereoespecificidad

Estereoguimica

‘Br-

Q s —> @ +  enantiémero
+

H L H Br ) Br H
Br——Br trans

Anti, estereoespecifica



Ejemplos de estereoespecificidad

. .
inversion _
Cl

+ enantiomero—" :Br + enantiomero
L : Br :
:Br:



Ejemplos de estereoespecificidad

urllf” ““H" ‘
noue—cn
H CH CH
C=C" + Br, —— C—Ci. — I I
H,C™ ~CH,4 g / v H +
- - Hr CHH- HT H H Hr
(+ enantiomer) CHj4 CHj
H CH Hyc Br CH;
gD i - — H Br
',..C—C_‘ + Hr} —_— C Cn, =
Br H H——Br
Br CH;
H - CH';




Test para determinar la
iInsaturacion
_Cm”“‘ |

—
/C T~
Se anade Br, en CCl, al algueno en presencia (Mz

(oscuro, color pardo rojizo).

La “decoloracion del bromuro” es el test gquimico para
determinar la presencia del doble enlace.



Aplicacion.

Cloracion del 1,3-butadieno y eliminacion de HCI

Obtencion de cloropreno

Chi "~
S Cl
400°C /4 1,4-dicloro-2-buteno
AN + Cl p.e. 154°C
\ ‘
Cl
/\H CuCl
=
)A/ Cl |
/\]/ 3,4-dicloro-1-buteno
Cl p.e. 123°C



Apl

c X

Aplicacion

PVC

Con el PE es el pléastico
de mayor consumo

icacion. | Obtencidn de cloruro de vinilo
FeCl

(H2C=CH2 + Clp " o
40-70°C

l 500°C:; 30 atm
Cloracion de etileno y eliminacion de HCI

CUC|2
H,C=CH, + 2HCI + 120, ~ o>+ HO
225°C; 3 atm
Oxicloracion l
¢ 4 Hel

2 H,C=CH, + 2 cl, — cl o Cl
2 2 Cly 2C|/\/ 2 X

Proceso integrado + 2 HCI

H2C:CH2 ‘
1/2 0,

K + HCI



2. Formacion de la halohidrina

””””C Cnuu“ ‘
Paso [: formacion de un i6n halonio
X+ X~
N Ay /\
C=C 4+ XX — C—C
/ N s / 0\
(X =CL Brol) i6n halonio

Paso 2: el agua abre el i6n halonio; la desprotonacién da lugar a la halohidrina.

X+ X X
Y, L L
C—C — c—C — C—C— + HO0'X"
/0N T ]
. B i

H,0: HOf H H halohidrina
ataque desde ) orientacion de Markovnikov
r

el lado posterio estereoquimica anti




2. Formacion de la halohidrina.

Regioespecificidad
e—Ll
Alquenos asimetricos: u
I
CQ Cl H
/ "“u \\ H:_:xl" CH
— H HuC—C"‘ 3
: Ny
/ H ._(‘)—H
larger O on H
the more highly '(‘)_H
substituted carbon
H

El carbono mas sustituido tiene la mayor carga positiva, de
modo que el nucledfilo ataca alli.



2. Formacion de la halohidrina.
Regioespecificidad

"Ly st
/C C\

Alguenos ciclicos:

H
H &
Br, =Br .
= + enantiomero
H,0 = H
H
OH
ciclopenteno trans-2-bromociclopentanol

(bromohidrina del ciclopenteno)



3. Hidroxilacion.

{LLLAL

e—c¢

Ty

Oximercuriacion-desmercuriacion

N/ 58
@ C=C + Hg(OAc), ——
/ AN
| |
; (lj NaBH, _ (lj (|:
HO HgOAc HO H

(orientacion de Markovnikov)

El reactivo es el acetato de mercurio (I1) que se disocia
suavemente para formar el *Hg(OAc).

*Hg(OAC) es el electrofilo que ataca al enlace pi.




3. Oximercuriacion

Mecanismo:
OAc
"Hg(OACc) | [ i6n mercurinio ]
Hg+/
\CC c/ C
/ ) 7 [
GHg(OAC) Hg(OAc)
Y | i
C—C — C—C —
/‘I | . |
H,O: H—O:
C

alcohol organomercurico



3. Desmercuriacion

Desmercurizacion

Hg(OACc)

4 —C—C + NaBH, + 4 OH —>

OH
alcohol organomercurico

H

—> 4 —C—C— + NaB(OH), + 4Hg | + 4 OAc

HO

alcohol

El borhidruro de sodio, un agente reductor,
reemplaza el mercurio por hidrogeno.




3. Oximercuriacion-desmercuriacio

gy pet
e — e
Ejemplo: “
H,0: CH, CH OH CH
H.C CH : 37773 3
B O i, U AP N W
—_— Z " ‘ > 3 . .
5 C/ \H Hg(OAc) ‘ﬁ/ | |
3 5+ HE(OAc) H,C Hg(OAc)
2-metil-2-buteno i6n mercurinio producto Markovnikov
OH CH, OH
| | NaBH, |
H,C—C—C—H —> H,C—C—CH—CH,

.

H,C Hg(OAc)

producto Markovnikov

H,C H
2-metil-2-butanol
(90% global)



3. OxXximercuriacion-desmercuriacion

ORIy TEA LRt
e—Cu
Ejemplo:
CH, H,C OH H,C OH
HgOAc
Hg(OAc), NaBI:I4 + Hg
THF-H,0 0 OH
(20 s) (6 min)



3.ercuriacic’)n—desmercuriacic’)n ﬁ

b
% / |
C=C + Hg(OAc), @‘ C—C
L& N B
RO HgOAc

| NaBH, |
C—1L: {.—L

| |
RO HgOAc (RO) H
(orientacion de Markovnikov)

A 4




4. Reacciones de oxidacion.
Epoxidacion

O
L |
? C=C + R—C—0O0—0O—H —
/ 5 &
alqueno peroxiacido
®) O
Y AY |
— C—5L + RKR—C—UU—H
' N
epoxido (oxirano) acido

—C\w““ |

_—
/C Ty

El algueno reacciona con un peroxiacido para formar un

epoxido.

Peroxiacido: acido peroxibenzoico, peracético o acido meta

cloroperbenzoico.



4. Reacciones de oxidacion.
Epoxidacion.

Mecanismo:

N/ R N\ R N R

C . C. O=" B
/A C Che L N

‘\,o\ /II —% L A} | — I/O n |

(e Vg O o \H"-O C /O

7\ " | 7N\ H

lqueno  peroxidcido estado de transicion epoxido acido

Reaccion concertada, de un solo paso.
Varios enlaces se rompen y se forman simultaneamente.




4. Reacciones de oxidacion. ‘
Epoxidacion.

"”H” ““H“ ‘
/C C\

Estereoquimica:

“H, CH, ®
\C=C/ Ph—COH  CH, : : CH,
i~ R
H H H H
Cis Ccis
CH, H O
= / Ph—CQO.H CHz H
/CZC\ —> >A< + enantiomer
H CH, H CH,
trans trans

No se produce la rotacion del doble enlace, asi que
se mantiene la estereoquimica cis o trans.




4. Reacciones de oxidacion.
Apertura de epoxidos.

—C\w““ |

—
/C Ty

Catalisis acida P|1
.O-./_\ . O+)
/' \ H,0 /' N\
C i - —_ C . —
| /AN
Hj('j: ataque por el
: lado posterior
™ T
5 O ki :QH
A
- bOHﬁ glicol

(orientacion anti)

Solucion acuosa de acido peroxiacético o peroxiféormico.
La reaccion es estereoespecifica. Ocurre en un solo paso.
Se forma el diol trans.




4. Reacciones de oxidacion.
Apertura de epoxidos.

En medio acido
HO S HO s
' Sy
@OH2 .. OH
®omH, OH
//,/// Y,
2 HO  *

Estereocontrolado

Reaccion en anti
Estereoespecifica




Aplicacion.

cu

.;':fi—r
Apertura del 6xido de propileno en medio a

Preparacion de 1,2-propilenglicol

Anticongelante
Liquido de frenos
Fabricacion de resinas
< Poliésteres
Poliuretanos
Cosmética
Detergentes




4. Reacciones de oxidacion
Apertura de epoxidos.

En medio basico
0 s HO =
\\\\‘\\\\‘ aw |
OH HOH OH
HO®
- OH
’7///,‘ (;) " “, I
o0 2 HO  Z

Estereocontrolado

Reaccion en anti
Estereoespecifica




””””C C“uti“ ‘
sin t

2. Epoxidacion sin

3. Hidroxilacion cis

7 !
{7, ; \\\\\
& o ff"‘" ty, \\‘-‘"\'Q\

)

P W
ﬁ\ _ Y )

syn addition
+ = > H B,
R “hyy
H—B__ Al "H

N H




1. Hidroboracion

cAlgueno con orientacion anti-Markovnikov?

NGV, N

B B < 3 B—H
P % &
H \H/ H H

diborano borano

Algueno - Alquilborano - Alcohol

El borano, BH,, anade el atomo de hidrogeno al
carbono mas sustuido en el doble enlace.



1. Hidroboracion.

Hidroboracion-oxidacion:

\ # |
&= C=C_ + BH/THF — 0—C
el |
H B—H
H
H,0,, OH |
> T
H OH

orientacion anti-Markovnikov
(estereoquimica sin)

El H se anade al C adyacente y por el mismo lado (sin).




1. Hidroboracion.

Mecanismo (12 parte)

T
CH;—2C==C—CH; —— CH,
CH CH l I
Neo” “ H--BH,
/ - \ Y -
CH3 H estado de transicion mas estable

Ty * CH, H

-
CH;— C==C>-CHj

H,B ---H
<5

estado de transicion menos estable

T
;L
H BH,



1. Hidroboracion.
Oxidacion a Alcohol

—_—

—
/C Ty

Mecanismo (22 parte)

CH, H CH,
| | H,0,, NaOH |
CH, (|: (|: CH, > CH3—(|3—(|3H—CH3
2
H BH, H OH

La oxidacion del borano a alcohol transcurre con retencion
de configuracion.



1. Hidroboracion.
Oxidacion a Alcohol

””””C Cn“ul‘ ‘

- Ty

o g BT e .
H—O0—0=H + : OH = H—0—07 + H,0:

R R R

i | = —_— - L
R—B 0—0—H — R—B—0--O0—H —> R—B—O: + =OH

| [\t |

hydroperoxide Riugries borate ester

] .

~O( I .
R—B—(|) OOH | OOH | ?_B_(')
R R R éster borato de trialquilo

—R
=6—B—(?= =— 0—B—0: =— O0—B :0f —s O0—B

| (..

R TOH R R :OH R R :OH R R O—H
+ R—OH
+ “OH

(The other two OR groups hydrolyze similarly)



1. Hidroboracion.
Oxidacion a Alcohol

.;n”” ““u" ‘
/C C\

_ BH,: THF H,0,/OH" _
3 H3CCH CH2 hydroboration ! (CH3CH2CH2)3B oxidation 3 CH3CH2CH20H
Propene Tripropylborane 1-Propanol
CH,
CH (1) BHy: THF )

3 (2) H,0,, HO~ |

H OH + enantiomero



sin

3. Hidroxilacion cis




3. Hidroxilacion cis.

—_—

—
/C Ty

Alguenos aciclico:

» Permanganato de potasio, frio, en disolucion acuosa
diluida, seguido de hidrdlisis con base (diol cis).

1d
CH,=CH, + KMnO, 0; 5" H2C|—C|H2

OH OH

Hidroxilacion de alguenos en sin



3. Hidroxilacion cis.

Alguenos ciclico:

cold H,O
- — ——>

O O OH OH
N o &
/Mn\ cis-1,2-Cyclopentanediol

O 0O~ (a meso compound)



Summary and Review Tools

Mechanism Review: Summary of Alkene Addition Reactions
Rl“'--. I.,.n\Rg N
Rg/ N - E —— Nu >
Reaction Electrophile Nucleophile Key Intermediates Regiochemistry Stereochemistry Product*
Conditions or Transition State of Addition
Hydrohalogenation = . e 2
1 o H—X H—X Markovnikov Not controlled R, H
R,
- . .ot R3
Hydration (acid eat.) | Cat. HA, H,0 H—O0—H Markovnikov Not controlled Nu H
| Nu = X or OH
H
Halogenation X 63{ }({S& Xs N licabl
2 § D.C ot applicable nti
(non-nucleophilic . X' o
solvent)
le- --JrR3
. H R
Halohydrin Xy, ROH; R = Hor C X—x o 2 v H Markovnikov
Formation (nucleophilic solvent) N i
R u:
(1) Hg(OAc),, HOR:  * of Jig0Ae| R HgOAC R, H
Oxymercuration- THF (R 2,’H or C) HgOAc O - -4 5"”R__>R27_/"~; Markovnikov  Not controlled Rga
Demercuration (2) NaBH, R 1o+ 2 \"Rg R
Ry A Bl RO H RO H
- :Nu
1
R R R R
= H ]’z, 5 - 3 Rl, Rg 1 =3
Hydroboration- (1) BH..:THF Vi 0t al] W2 B 5
Oxidation (2) Hgég HO™ H—B Ry === 1 SRy m e . Net . Syn Ryl C o H
’ \H ; | anti-Markovnikov
i I
O O
. : (1) 080, N\ A
1,2-Dihydroxylation (2) NaHSO, >O~{/ Syn
o~ o
R, H
*The generic alkene chosen has a substitution pattern that allows both R \'R3 *The products are formed as a mixture
regiochemistry and stereochemistry of the products to be discerned. Ry H of enantiomers in each case.




Polimerizacion

Un algueno (mondmero) se puede anadir a otra molécula
como ella misma para formar la cadena (polimero).

e Tres métodos:
» Cationico, un carbocation como intermedio
» Radicalario, un radical libre como intermedio
» Anionico, un carbanién como intermedio



a) Polimerizacion Cationica

—C\w““ |

—
/C Ty

El electrofilo, como el H* o el BF;, se afiade al carbono
menos sustituido del algueno y se forma el
carbocation mas estable.

La polimerizacion continiia

H H
/ i’
®—CH2—CH—CH3—C\+\/PC=C\ —
| Ph Ph

Ph
H

7
®—CH2—CH—CH2—CH—CH3—C:\

Ph Ph Ph

®— = cadena polimérica creciente



a) Polimerizacion Cationica

La polimerizacion contintia

H
B el
®—CH2—CH—CH2—C\ H,C=C —
| Ph Ph

Ph

H
7
®—CH2—CH—CH2—CH—CH2—CQ

Ph Ph Ph

®— = cadena polimérica creciente



a) Polimerizacion Cationica

Protonacion
CH,
/ -
H.80Q, -+ H2C=C\
CH,

isobutileno

Ataque por la segunda molécula de isobutileno

CH,

CH,

—  CH,—C Cc~

£
CH,—C—CH,—C_
| !

CH,

dimero

CH,

CH,



a) Polimerizacion Cationica

Ataque por una tercera molécula para dar lugar a un trimero

(les CH. CH.,
Gy
CH,—C—CH,—C H,C=C —
| . \
CH. CH, CH,
dimero tercer mondomero
CH CH.
T A
CH3—C|3—CH3—(|Z—CH2—C<
CH, CH, CH,

trimero

> polimero




b) Polimerizacion Radicalaria
””””C C\“”

" o Ty
Paso de infeiasidn  ROGR -%% 3 RO ‘

Paso de propagacion

1 D @

H\
oY c=cC —> RO— C C
Ll \/
H H
estireno radical estabilizado estireno

Q@

ROCCCC
HHH

cadena en crecimiento

En presencia de un inhibidor de radicales libres, como el
peroxido, ocurre una polimerizacion de radicales libres.



c) Polimerizacion Anionica

_C\nﬂ”‘

—
v’lj Ty

Paso de iniciacion

H
H COOCH | COOCH
s B ool 3 7 3
H CN | CN
H
traza de base Super Glue® anién altamente estabilizado
Paso de propagacion
COOCH,
P|I COOCH, H COOCH I|{ ‘ P|I COOCH }|I ?OOCH-‘
il 3 ’ 3 P s
c—CT_ + _zC=c( — s DO s de—c
| CN H CN I CN |
H H CN H H CN "
cadena en crecimiento mondmero cadena elongada polimero

Un alqueno para ganar electrones debe tener unidos al
doble enlace algun electroatractor, tal como el nitro,
ciano, o carbonilo.



Resumen

t:.H3 CHa
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REACTIVIDAD DE ALQUENOS

D

Reacciones de adicion electrofila
Hidrogenacion
Halogenacion HX
Adicion de H,O/H*
Adicion de X,

Adicion de X,/H,0O
Reacmones concertadas
1. Hidroboracién

2. Oximercuriacion
Oxidacion

1. Hidroxilacion cis

2. Ozonolisis

SIESENE
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C-X

C

O

?77?7?

C-OH




Tipos de reaccion

E-Nu

At
icron N y

C=C Sl Lo — L—

¥

A Y
Eliminacion
AN e
Lo — C=C\ 4+ Y




3. Hidratacion de alguenos
Mecanismo de hidratacion

N
/C_C\ |C
|
H .~ O\ H O—H
—Cll—g/ + H,O: (|: Cll
~ 20"
I
| |
| H
e 1 S
. |
f HOr = (|: (|: ¥

0O +
/ \
+
T
O



Adicion de haluros de hidrogeno

—_—

iy
/C Ty

g
CHg—C:CH—CH3

H—Br
\—r

T
CH;—C—CH—CH;
+

|
DH
Br:.

CHj
— CH3—C|I—CH—CH3 + Br-
i
CHa
— > CH3—(|3—CH—CH3
Br



3. Adicion de haluros de hidrogeno.

— "

iy
/C Ty

Orientacion de la hidratacion

(|3H3 / "

CHs~C=CH—CHj

<
H—Br . CHs

\r I
CHy-C—CH—CHj
H

Se forma el producto Markovnikov.




8. Hidrogenacion

g / catalizador | |

@ C=C + H > C—C
v AN | |

H H

I~

Ejemplo

CH,—CH=—CH—CH, + H, -- CH,—CH,—CH,—CH,




8. Hidrogenacion

[Alqueno + H, —» Alcano

/ \CH & ;:H2 — CH\2
H,C " LHy
2 »,,/C C\s . /CH2 — CH\2 . ;)%O/ l% AN . H,C ‘CHz
D/u\D - H,C n CHy = \éo Q\% - Pl SaD
A= 4 Now i’ Sy
H H l HH D D H ~5°
|| || L\
Pt Pt Pt Pt
catalizador con catalizador con hidrégeno insertado alcano (producto)
hidrégeno adsorbido hidrégeno y enC=C liberado del
alqueno adsorbido catalizador

Se requiere catalisis, normalmente de Pt, Pd, o Ni
El metal se divide finalmente, es heterogéneo
Adicion sin



R A H
o] —
i H

metileno

« La insercion del grupo -CH, al doble enlace produce un anillo
de ciclopropano.

 Tres métodos:
» Diazometano (extremadamente toxico y explosivo)
» Simmons-Smith: yoduro de metilo y Zn(Cu)
(el mejor método para preparar ciclopropanos)

» Eliminacion Alpha, haloformo (el haloformo reacciona con la
base, Hy X se eliminan del mismo carbono).



9. Adicidn de Carbenos

% / |
@ /C=C\ + 1CH,Znl — C\ /C + Znl,
CH,
CHBr, + K*OH <=  :CBr, K*' + HO
yromoformo
Br—('li‘EBr = :CBr, + :Br-

dibromocarbeno

Br






5. Hidratacion Indirecta

e Hidroboracion
» Se forma el producto anti-Markovnikov

» Adicion sin de H-OH

e OXimercuriacion-Desmercuriacion
» Se forma el producto Markovnikov

» Adicion anti de H-OH
» Sin transposiciones



gy et
’,C C\

L A ROH |
C=C_ + HgOAc), ——> —C—C—
& 7 N |
RO HgOAc
. NaBH, |
REy RS
RO HgOAc RO H

(orientacion de Markovnikov)



3. Reacciones de oxidacion.

Epoxide

Hudrogenation
Products

Product

Alkene C H
Feactant R-’f \0-”



3. Reacciones de oxidacion.
Apertura de epoxidos.

The rurmmbears are caleulated axidation states O'z
1+
gttt R—C—C—R
E. E ] n, i
Hydrogenation | 11 -1 u} , £ i =) =} Epoxide
Product R—C—LC—Fk = Hz + pC—=Co + R—C —= + Products
R R R R 0—0-H 0

Hudrogen iz oxidized -1 -1 ||

Carbam iz reduced Dwygem is reduced C
Carbon is oxidized =



2. Reacciones de oxidacion.

.;n”” ““u" ‘
/C C\

» Permanganato de potasio, concentrado y caliente.

CH, CH;
CH
’ concd. KMnO, N 0 N O
~OH . 0 E 0
H




2. Reacciones de oxidacion.

—Cnﬂ““ |

—
/C Ty

» Permanganato de potasio, concentrado y caliente.

R R
R R KMnO
SNe=c” —* > |R—C—C—H| —
@ P \H (caliente,
concentrado) OH OH
glicol
R R
— >C=O+ O=C< - O:C<
R H OH
i _ acido
cetona aldehido

(estable) (oxidable)



2. Reacciones de oxidacion. ﬁ

Iy ““l ‘
/C C\

Ejemplos

OH
O |
5 KMnO, ﬁ_ + C
(caliente, 7NN
concentrado) O
KMnO,
: > o C02
(caliente, COOH
concentrado) COOH



2. Reacciones de Oxidacion.

Aspectos a recordar

KMnO, (c,c)

e El permanganato es un oxidante fuerte.

 El glicol que se forma inicialmente se oxida aun mas.
e Los carbonos disustituidos se convierten en cetonas.

e |Los carbonos monosustituidos se convierten en acidos
carboxilicos.

e Un carbono terminal = CH, se convierte en CO,.



Aplicaciones del etileno.

Usos:
® Polietileno 50%
® Cloruro de vinilo 18%
® Oxido de etileno 12%
® Etilbenceno 8%
® Acetaldehido 2%
® Otros 10%



|2. Ozonolisis |




2. Ozonolisis

200°C

Y

(20%)

Aplicacic’)n:

. "Wl
EH 0, T CH,CO, CN
130 €
H,C




2. Ozonolisis

—_—

—
/C Ty

Se rompen tanto los enlaces n como los enlaces o.

R R’ R O R’
N / AN 7’ (CH.)S
c=C + % —s o e T,
& - /SN /N
R H R 0O—O H
ozonido
R R’
(CH,),S N #
—_— C=0 + 0=C
R H
cetona aldehido

Se usa para determinar la posicion del doble enlace.



2. Ozonolisis

.;n”” ““u" ‘
/C C\

- - \ /
\/ o \ \(\ |
clf“o\ 5 O (o /C\..clw
B i —_— e — -
C W AL c\ b / N\ 0.
_ i |
molozonido | / ol ozonido

(oz6nido primario)

Formacion del ozonido que se reduce con Zn/HOAc.

NP N SN /
¢+ 70 25 c=0 + 0=C" + Zn(OA0),
AN / \



2. Ozonolisis

HaC, ~zH3
CyHya :J Ozs In GHCly ;c=o . _q
) ZN dust H Catl
CzHp Ha
1) O3 In cHel
o DO ey 4 mo
PLEL
Two Izomars g CEHE

fl:D

1) O3 In CHely PPN "
Cotlas 2) HzOzor Zn dust HiC r

CigHia 1) O3 In CHCly Yo

EJ HzO3z ?

1) O3 In cHel |||||6""cf
Gt D0 o N
CIH’II 1) O3 Im CHEly - #.D

2) HaOzer Zn dust
o=



2. Ozonolisis

?Ha J Hac.. =zHa
1) 03z In CHCly N _
Q'C CzH e T c=0 4+ )—ﬂ
H ~ 23 ) Zn dust /
| H CaHp
CaHy
1) 0 g 2 Ha
B Csz-%c _CH3 = I::;cuc, fC=0 . 0
(EeorZ) | P HG ol

CzHs=

CH 0
:J Og In CHEly g ’
: ]
¢ 2) HaOzer2n dult- H'C Wr
CHa
0 _1) O In cHely O ,O
2) Ha02 ?

H

HaC HaC
aC_ _CH 2 o
E H 1) 03 1n EHEII nim g
2) Hz0z 5 %

0= 0

F GO 1)OgincHely 20
2) Ha20gz or Zn dust
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9.

1
AL

ALQUENOS (1)

Te

Oxidacion

1. Hidroxilacidon trans
2. Hidroxilacion cis
3. Ozonolisis

Las imagenes utilizadas para la preparacion de este tema
proceden de dos libros de Quimica Organicas:

L.G. Wade, Organic Chemistry, 62Ed.Pearson International, 2005
*K.P.C. Vollhardt, Organic Chemistry, 42Ed, Freeman 2003




