Tema 12. f
PREPARACION DE ALQUENOS

2.- Principales familias de compuestos organicos:

Tema 11. Alcanos
Tema 12. Alquenos (1)
Tema 13. Alquenos (I1)
Tema 14. Alquinos.

Tema 15. Hidrocarburos aromaticos (1).
Tema 16. Hidrocarburos aromaticos (lI1).

Tema 17. Aminas.
Tema 18. Halogenuros de alquilo.

Tema 19. Compuestos carbonilicos.
Tema 20. Acidos y derivados
Tema 21. Polimeros
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1. Introduccion ‘ e
o

Algquenos: hidrocarburos que contienen dobles
enlaces carbono-carbono.

A veces se llaman olefinas, “oil-forming gas” o gas
formador de aceite

e
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1. Introduccion { e

Reactividad del doble enlace:

Energias de disociacion de enlace:

Cc=C 611 kJ/mol
C-C -347 kJ/mol
Enlace Pi 264 kJ/mol,

Energia mucho menor gque la energia de enlace sigma,
por lo que el enlace pi deberia ser mas reactivo que
el enlace sigma.



2. Descripcion de los Orbitales { —
o

Los enlaces sigma alrededor del C son de hibridacion sp?.
Los angulos son de aproximadamente 120°.
La molécula es plana.

El enlace Pi esta formado por el solapamiento de los orbitales
p paralelos y perpendiculares al plano de la molécula.



2. Descripcion de los orbitales del

doble enlace de los alquenos. { -_—
Longitud de enlace y angulos | o
\ 1.33 A / H\kﬂ» H
) 116.6° c—c
% . QF \
o H¢ S H

Los orbitales hibridos sp? tienen mas caracter s que los sps.
El solapamiento p acerca los atomos de carbono.

El angulo de enlace aumenta con el caracter p de los orbitales.



2. Descripcion de los orbitales
del doble enlace en alquenos.
Enlace Pi

e Solapamiento lateral de los orbitales p paralelos.

H’UUC C\\\\‘H

T

Cis

e No es posible una rotacion sin la rotura del enlace pi
(264 kJ/mol).

e El isdbmero cis no se puede convertir en el isdbmero trans.



3. Elementos de Insaturacion (b—q
& "

e Hidrocarburos saturados: C.H, .-

Para calcular el numero de insaturaciones se considera
el numero de hidrogenos saturados y se resta el numero
actual de hidrogenos, y se divide para 2.

e Hidrocarburos insaturados
con un elemento de insaturacion: C. H,,

CH,—CH—CH,CH,  CH,—CH=CH—CH,

I-butene 2-butene

CH, CH,—CH, CH
| | | s
CH,=C—CH, CH,—CH, CH,—CH—CH,

isobutylene cyclobutane methylcyclopropane

C4Hg




-
Ejemplo

Propén una estructura para CsHg

e Primero se calcula el numero de elementos de la
insaturacion.

e Recordar:

» Un doble enlace es un elemento que constituye una
Insaturacion.

» Un anillo es otro elemento que constituye una
Insaturacion.

» Un triple enlace es un elemento que constituye dos
Insaturaciones.




3. Elementos de insaturacion en(
heteroatomos

Los halégenos toman la posicion de los hidréogenos, asi
se anade su numero al de hidrogenos.

El oxigeno no cambia la proporcion C:H, asi que se
ignora el oxigeno de la formula.

El nitrogeno es trivalente, asi que actua como medio
atomo de carbono

() C)

TR
STYTNTST
carbono + 2 H H H H|H nitrogeno + 1 H

N N



Ejercicio t S—
o

¢ Cuadl es la estructura para C;H-,N?

e Se cuenta el nitrogeno como la mitad de un carbono
para el calculo del numero de hidrogenos que
corresponderian a la molécula saturada.
2(6.5) + 2 = 15.

e Numero de hidrogenos perdidos 15 — 7 = 8.

e Elementos de insaturacion es 8 - 2 = 4.



La cadena mas larga contiene el doble enlace y el sufijo
-ano cambia a —eno (o -dieno, -trieno).

Se numera la cadena para que el doble enlace tenga el
menor numero de atomo de carbono posible.

Los sustituyentes se nombran como en alcanos; se
Indica su localizacion por la posicion del atomo de carbono
el nimero de carbono de la cadena principal que soporta
la sustitucion.

Para los compuestos con isomeria geomeétrica, se anade
el prefijo apropiado: cis, trans, E o Z.



4. Formulacion y nomenclatura >—<,

Ejemplo:
CHZZCH_CHZ—CHg
1-buteno Q
but-1-eno “CHCH,CHj
Hs;C

CH;—C=CH—CHj _ _ _
| 2-sec-butil-1,3-ciclohexadieno
CH; 2-sec-butilciclohexa-1,3-dieno

2-metil-2-buteno

2-metilbut-2-eno

3-n-propil-1-hepteno
3-metilciclopenteno 3-n-propilhept-1-eno



4. Formulacion y nomenclatura.

Sustituyentes ( -

Ly >

= CH, -CH=CH, -CH,-CH=CH,
metileno vinilo alil
(metilideno) (etilen) (2-propenil)

_— AN
Nombra:




4. Formulacion y nomenclatura ( S
o

Ejemplos:

Hs

—CH-,
1 Id

O—0O

CH;=CH; CH,=CH—CHg CH=

etileno propileno iIsobutileno



5. Formulacion y nomenclatura.'f
Isomerismo Cis-Trans

= Configuracion cis: grupos similares se situan en el
mismo lado del doble enlace.

e Configuracion trans: grupos similares se situan en lados
opuestos del doble enlace.

Cicloalguenos
e Cicloalquenos se consideran cis.

= Cicloalquenos trans no son estables a menos de que el
anillo tenga 8 carbonos.



b

Nombrar
H ~ CHzs Br _Br
/C= C. c=C{
CH3CH2 H H H
trans-2-penteno cis-1,2-dibromoeteno

trans-pent-2-eno



5. Formulacion y nomenclatura E-Z ( =
o

e Usa las reglas de Cahn-Ingold-Prelog para asignar las
prioridades a los grupos unidos a cada carbono en el
doble enlace.

e Si la mayor prioridad esta en el mismo lado, el nombre
es Z (zusammen).

e Si la mayor prioridad esta en lados opuestos, el nombre
es E (entgegen).



Ejemplo, E-Z

1 1 2 c|;|
HC  c H  CH—cH,
c=c/ _c=cC
' TCH; “H
2 2 1 2
27 5E

3,7-dicloro-(2Z, 5E)-2,5-octadieno
3,7-dicloro-(2Z, 5E)-octa-2,5-dieno



6. Usos comerciales del Etileno
0 H
| | //O //O
——(|3—(|3—— CH;—C  ——— CH;—C
'H HJ, H OH
polyethylene acetaldehyde acetic acid
polymerize\ Toxidize
0 H H
/ \ 0, \ /
H,C—CH, <" /c _c\ (|3H2—CH2
H H Cl Cl
ethylene oxide ethylene ethylene dichloride
H* H,O
l H,O lcat'jlyst lNaOH
H Cl
CH,—CH, CH;—CH, N\ /
| | | C=C
OH OH OH / \
H H
ethylene glycol ethanol vinyl chloride



6. Usos Comerciales del Propileno k_'z. ‘,

0 ‘H CH,) Pll (|:H3

/ \ O, X 4 polymerize C—C
H,C—CH—CH; «——| C=C >
Ag cal. / \ I |
Q"‘l H -/ - H H in
propylene oxide propylene polypropylene
H' H,O
! H,O catalyst
O,
(lle—CH—CH3 CHj —(|3H—CH3 T{} CH; —(ﬁ —CH;
OH OH OH O

propylene glycol isopropyl alcohol acetone —



6. Otros Polimeros:
Polimerizacion por adicion

polymerize | | ‘ | | |

H H |[H H |[,H H

propylene (monomer) polypropylene (polymer)

eI
H Cl _—
So—=cr ey —C——C—(—0—C—
H H [ B T I O I
H H |H H|, H H
vinyl chloride poly(vinyl chloride)
PVC, "vinyl"
R
F F e
Sc=c( Sy O C—-C—C—C—C—
F F IR T O s I O
F F |F F|, F F

tetrafluoroethylene poly(tetrafluoroethylene)
PTFE, Teflon®



/. Estabilidad de Alguenos.
Calores de hidrogenacion.

Medida con el calor de hidrogenacion:
Alqueno + H, — Alcano + energia

diferencia 11 kJ (2,7 kcal)

127 kJ (30.3 kcal)

115 kJ (27.6 kcal)

Energia

/\/_ ____________

Coordenada de reaccion ——



7. Estabilidad de alguenos.

Efecto de los Sustituyentes = :' >

Cuanto mas sustituidos son los alguenos, son mas estables.

H,C=CH, < R-CH=CH, < R-CH=CH-R < R-CH=CR, < R,C=CR,
no sust. < monosust. < disust. < trisust. < tetrasust.

Los grupos alquilo estabilizan el doble enlace.

Los grupos alquilo estan situados lo mas lejos que es posible.

H isdmeros de posicion If
__HC |
109.5° =3 C H C
separation /\C/ %C/H 1330 kc \
H%C / | separation
H H CH3

metilos cercanos metilos separados



/. Estabilidad de alquenos. §

) ] ] ) ! S
IsOmeros Disustituidos
Estabilidad: cis < geminal < trans

Cis-2-buteno CHs _CHs -120 kJ
LC=C
H H
Isobutileno (CH,),C=CH, -117 kJ
Trans-2-buteno H CHs -116 kJ
Sc=c{
CHy” H

El isbmero menos estable es el gue tiene mayor contenido
energeético, el que tiene mayor calor de hidrogenacion.



/. Estabilidad de alquenos.

Estabilidad Relativa

Ve

orgia —

En:

H
C=C
H
ethylene,
unsubstituted
21 4
(2.7 kcal)
Y
monosubstituted
i, L 18 kJ
H” “H (4.2 kcal)
L & 20 kJ
[ cis (4.8 keal) | 22K
Ry R (5.2 kcal)
L T, - 25 k]
: . H H :
disubstituted < Rgemmal . II_E‘lrll_% (5.9 keal) 26 kJ
>C:C< R\ /H Y (62 l\'C[l])
R H = . s
H/C C\R trisubstituted Y
e 3 _R tetrasubstituted
=cC R R
N M
H /( —C <

R R




7. Estabilidad de alguenos.
Cicloalguenos

Cicloalquenos:
El isbmero cis es mas estable que el trans:

Los anillos pequenos tienen una tension de anillo adicional.

Al menos 8 carbonos para formar un doble enlace trans.

Para el ciclodeceno (y para los mas largos) el doble
enlace trans es casi tan estable como el cis.



/. Estabilidad de alquenos.

Regla de Bredt ( : 3

e Un compuesto biciclico con puente no puede tener un doble
enlace en la posicion cabeza de puente a menos de que uno de
los anillos contenga como minimo 8 atomos de carbono.

SONY =,

cabezas de puente

e Ejemplos:

violacion de la regla de Bredt

Lb Lb cis en un anillo de cinco miembros
trans en un anillo de seis miembros



8. Propiedades Fisicas L

Puntos de ebullicidn bajos
e aumentan con la masa.
e alquenos ramificados tienen puntos de ebullicion mas bajos.

Densidad: menor que el agua.

Polaridad: ligeramente polar

> Los electrones del enlace pi son mas polarizables,
contribuyen a momentos dipolares instantaneos.

» Los enlaces vinilicos tienden a ser ligeramente polares,
contribuyen a un momento dipolar permanente.




8. Ejemplos de Polaridad b

enlaces vinilicos

e =L =
/7N /7 N 'k
H H H H CH,
n=0.35D n=0.33D n=0
propeno cis-2-buteno, T,,= 4°C trans-2-buteno, T, = 1°C



Sintesis de Alquenos ( St

1. Deshidrohalogenacion E2 (-HX)
2. Deshidrohalogenacion E1 (-HX)

3. Deshidratacion de alcoholes (-H,0)



9. Sintesis de alquenos. ‘ /
1. Eliminacién de HX via E2 : ;-

B: \v ) o
B---H - | T B—H
\/\ \\\‘

G C\/\ o yc---c‘\\ ——  uC=CWy
¢ X5

E2: Una base fuerte abstrae un H* de un atomo de carbono
cuando el grupo saliente, X-, abandona el carbono
adyacente.

Halogenuros de alquilo terciarios y secundarios impedidos
dan buenos rendimientos.

Nota: base voluminosa: el halogenuro de alquilo forma los
productos de sustitucion (SN).



9. Sintesis de alquenos. |
1. Eliminacion de HX via E2 \: :

Algunas bases voluminosas:

CH, (CH,),CH

| | N
CH3—(|3—O— (CH3)2CH—1TI= (CH,CH,);N: |
o
CH, H H,C N CH;,
t-butoxide diisopropylamine triethylamine 2,6-dimethylpyridine
Ejemplo:

(i-P)2 NH @i



9. Sintesis de alquenos.
E2. Producto Hofmann

T

H Br H

B
R

H Br H

menos impedido

Saytzef

“OCH,CH, H3C\ /CH3
CH,CH,OH o=t

H CH,

71%

oc(CHy, H,C CH,
(CH;),COH =k

H CH.

Hofmann

CH,—CH, H
s

Las bases voluminosas abstraen el H™ menos Impedido

El algueno menos sustituido es el producto mayoritario




Estereoquimica de la reaccion E2

9. Sintesis de alquenos. \

H .

4

PN

‘Br

o q Base—H
S .

Br H _ l“\“;:\_ C \:\:‘ Ph 2} P h"q,,/ C:C\\w
H—*-CH, e N nc” Y
Ph H3C trans

Base: \* Base - /?{ Base—H
H o | H
— \\E\* ' =Ph _ B2
Ph~y ... .
H.C = B E 1(\
’ Q’ :B trans

Reaccion estereoespecifica:
e (S, R) produce solamente el producto trans
e (R, R) produce unicamente el cis

Ph



Reacciones E2 en sistemas con o

9. Sintesis de alquenos. “
ciclohexano.

=0

1x1‘11

axml

eque ll()l“ldl

g equatorial (,halr chair ; Em
interconversion .

axial

“:OH HO "

Los grupos salientes deben ser trans diaxiales.




9. Sintesis de alquenos.
2. Eliminacion de HX via E1

H o Xy H A\
| I / B R—OH (solvent)
C (lé S —(Ii—C+\ + X >
c=c + R—OH, X

Disolvente ionizante

Halogenuros secundarios o terciarios.
Formacion de carbocationes intermedios.
Se pueden producir transposiciones.
Nucleodfilo débil.

Normalmente se obtienen productos de sustitucion.




9. Sintesis de alquenos. _
2. Eliminacion de HX via E1 E :’J

Ho Xy H f N\
| | | ’d B R—OH (solvent) —Ht
(|j (|j — = (lj =W +\ + X : > >
formation of nucleophilic attack

the carbocation

P
—(lz—(|:— + H—X

substitution products

Como transcurre a traves de carbocationes es susceptible a reordenamientos




10. Sintesis de alguenos. (

3. Deshidratacion de Alcoholes N

®
N
N
®
|
@!
_|_

La deshidratacidon puede ser forzada:

El algueno tiene una Teb mas baja que el
alcohol de partida.

Una destilacion cuidadosamente controlada
permite la separacion.




10. Sintesis de alquenos.
3. Deshidratacion. Mecanismo = ,

18" paso: protonacion del grupo hidroxilo (equilibrio rapido)
H

’ |
H : ,—H\‘ 0 H :0~H HSO;
| ~ |
—C—C— H—0—S—O0—H <= —C—C—
| | .
O
2° paso: ionizacion (lento; limitante de la velocidad)
i
H :0—H H
| U — )
—C—C— — —C—C + H,O:
| N

3¢ paso: abstraccion de proton

IIJ:)/_\ \

N /
—C—IC T = H20: — C=C + H3O+
| RN rd B



10. Sintesis de alquenos.
3. Deshidratacion de alcoholes

AG# (3°) < AGH (2°) << AG# (1°)

R R H H
/ / / /
R—C* >R—C* >R—C* >H—C*
\ \ \ \
R H H H

3° > 2° == 1° > Methyl




11. Sintesis de alguenos. ( -
4. Hidrogenacion de alquinos =

CH,C=CCH, —~> [CH,;CH=CHCH] —~> CH,CH,CH,CH,

Reduccion de alquinos:
obtencion estereoselectiva de alguenos cis y trans

R R’

H,/NiBP2) N,/

(syn addition) e

H

BR—C=0C—R"— (Z)-Alkene
R H

Li or Na N i C= C/

NH, or RNH, P N
(anti addition) H R’

(E)-Alkene



12. Métodos Industriales

PETROQUIMICA BASICA PETROQUIMICA DERIVADA
e e OXIDO DE GLICOLES
Building-Blocks e

Feedstocks

> POLIETILENO

/)]

o) > POLIPROPILENO

% CRACKER

3 PROPILENO > ACRILONITRILO

O .

14 __OXIDODE ., POLIOLES Y

0o PROPILENO ~ GLICOLES PROP.
BUTADIENO >  CAUCHOS

ESTIRENO
REFORMADO ROMATICO

1 TOLUENO Y DERIVADOS
CATALITICO JLueNo Y




12. Métodos Industriales ('a-—u
o

e Cracking catalitico del petroleo

T Tl I |
ca \

e e LD
H H H H H H H H H H H H H HHH
alcano de cadena larga algueno mas corto algueno

» Alcano de cadena larga se calienta con un catalizador para
producir un alqueno y un alcano mas corto.

» Mezclas complejas.



12. Métodos Industriales e 5

e Deshidrogenacion de alcanos

» El hidrogeno (H,) se elimina con calor, catalizador.

» La reaccion is endotérmica, pero la entropia esta
favorecida.

» Se producen mezclas de productos.
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PREPARACION DE ALQUENOS

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




