Alquenos

H 121.7° H

)

C==C J116.6°
)

H [133A| H

un enlace doble se compone modelo de esferas modelo espacial
de un enlace o y un enlace 7 y postes del eteno del eteno

enlace 7

enlace o



Importancia Comercial de los alquenos

H H
0O 0O
‘ I // oxidacion //
le—Cli CH3—C\ ——— CH;—C
H n H OH
polietileno acetaldehido dcido acético
o R | ——
polimerizacion X oSl
¢ H H
g 0 ks
S —2 =€ ——— CH,—CH
HZC CH2 Ag catalizado £ % 2 2
H H Cl Cl
6xido de etileno etileno dicloruro de etileno
o H NaOH
] H,O I§ catalizador - J ol
CH,—CH, CHj, —(le2 \C 7
OH OH OH o/ EY
H H
etilenglicol etanol cloruro de vinilo
A\ W T
6) \ " il T
: 2 \ / pplimerizacién
H,C—CH—CH, «— - = . C—C
2 3 Ag cat. /(- C\ I l
H H H H |,
6xido de propileno propileno polipropileno
H H,0
l H,0 J catalizador

OH OH

propilenglicol

OH

alcohol isopropilico

cat.

@
CH3—?H—CH3 - CH3—(”3 —CH,

O

acetona



Isomeria Geométrica (Cis/Trans - Z/E)

A C A b A A A B A c A b
c=¢ = c=¢ c=c ¥ c=c c=¢ ¥ c=¢
S = T TN i — T

A b A c B B B A B b B c

No presenta Isdbmeros Cis-Trans Isbmeros Z-E

Isomeria Geométrica

H H H CH3 H Cl
cis
ZoE?
CIH,C CH,CH,CH; Cl CH,CH,CH;
Cl CH,OH CIH,C CH,OH
3




Nomenclatura

CH,=CH, CH,=CH—CH,

nomenclatura [UPAC: eteno

propeno ciclohexeno
nombre comiin: etileno

propileno

| 2 3 4 I 2 3 4 5
CH,=CH—€H,—CH; CH,=CH—CH,—CH,—CH;
nomenclatura IUPAC 1-buteno 1-penteno 5 1
nomenclatura IUPAC nueva but-1-eno pent-1-eno

ciclohexeno

CH,—CH—CH=CH, CH,—CH=CH—CH=CH—CH=CH,

[ .3-butadieno 1,3,5-heptatrieno
but-1,3-dieno hepta-1,3,5-trieno
Grupos Alquenilo
H,C=CH- Ejs: cloruro de vinilo, vinilbenceno
grupo vinilo alcohol alilico, alilbenceno, etc.

H,C=CH-CH,—

grupo alilo



Propiedades fisicas similares a Alcanos, hasta C3 son

gaseosos
Polaridad
/Elll‘dut‘ﬁ' vinﬂicr}fﬁ
H,C H HiCx, Vo CH, HiCy, H
C=C C=C C=C
/ N v \ TR
H H H H H CH,
propeno, o = 0.35 D vector suma = | vector suma = (
m=033D w =0

cis-2-buteno, pe = 4°C

trans-2-buteno, pe = 1°C



Estabilidad relativa de los alquenos

Hidrogenacion Catalitica

H=

+
T —atalyst

I

-
Surface

energia ——»

=

H H i

L 5

I :

[

L

it £ “'“-III |

diferencia de 2.7 kcal (11 kI

T~ O Y S P

Transition State
no catalyst

coordenada de reaccion —

2
Reaction Coordinate

Adicion Syn

30.3 keal (127 k)



Estabilidad relativa de los alquenos

-

energia ——>

etileno,
no sustituido

monosustituido

R\ /H

c=c
H’ Ny

disustituido

8 H
. Nem o
n’ “H
".
4.2 keal
(18 k)
2 4.8 kcal | kol
A ) . J.2 kea
Cis 20 kJ .
R &) (22 k) 5.9 keal
t‘—-_-(.‘\ {[ — L (25 kJ) 62 I\'Cill
" geminal Y (26 kJ)
R _n trans : ‘f_ :
C=C R 1 risustituido ",
R NH Je=c{_ R, R tetrasustituido
H R c=¢C R R
R/ \H \(':(‘/
R” R



l el isémero cis tiene impedimento estérico

cis-2-buteno

trans-2-buteno



Reaccion Tipica de Alquenos: Adicion Electrofilica

Paso 1: ataque del enlace pi por un electréfilo para formar un carbocation,

Mo A / . | /
+B — —e—Q

— N
L

C
/ X,
[ + en el carbono mds sustituido j

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

| |
—C—CT" + Nug — =
N ||

E Nuc

__C o ....mrc+_c'””““

MO

Energy

.u”!“é.

WS
-::_-:R+ H: AL

— Reaction Progress —=



Tipos de Adicion

AN / Tipo de adicion
C==C ———— > Producto
/ . [Elementos afadidos]? ¢
H OH X X
hidfilta._cién N _ }mloger}aciér} S _é_(lj_
[H,0] | | %, ], oxidacién |
H H X OE
hidrogenacion o ([:_ (l::_ formaci6n de halohidrina (|:_ (!:__
[H,], reduccion | | [HOX], oxidacion | |
OH O H X
hidroxilacién | I HX adicién |
Ty —C—C— = > —C—C—
[HOOH], oxidacién I l [HX] ‘ |
ruptura oxidativa
Y C=0 0==C
|0, ]. oxidacion J/ H\ /H
C
O ciclopropanacion C/ \C
- o / —_— " —
epoxidacién . C—\C— [CH,] |

O], oxidacién -

' Estos no son los reactivos que se utilizan, simplemente son los grupos que aparecen en el producto.



1) a) Adicion de halogenuros de hidrogeno (H-X; X =ClI, Br, )= Obtencion de halogenuros de Alquilo

C=_C + H—Br ——» H—C—C—Br

H

H
HCI

Cle— H .
H
H

H HBr -~ H o~ HI H

Br I
H

¢, Qué pasa con laregioquimica si el alqueno no es simétrico?

CH3CHzCH=CH; + HBr » CHzCH;CHBrCHz 100% Por que?
Adicion
regioselectiva CHaCH CH 2CH 5B r 0%

11



Regla de Markovnikov: En una adicién electrofilica a un alqueno, el electréfilo se

adiciona de forma que genere el intermedio mas estable

CH, GH;

CHy—C=CH—CH,CH; + HCl ——m CHy—(—CH—CH,CH,
Cl H

CH, CH,
hY
O,/ + HI —_— | H
00 = — O
Cl
H

Se forma el intermediario mas estable (carbocatién mas estable)

o~

H H
H ®
Cel Q |
o @ \“?C_CQ:CHng -© H—¢—¢—¢ Producto
(,,, H A H [ Markovnikov
<2 ..CH é';}) i favorecido H CHa
a H - HFQWH @
H H
" |
Propeno m-complex H“*E—cf v oY —= c—c—c—n
Hra -".'CH3 |
H H CHz

12



Estabilizacién de carbocationes:
- Efecto Inductivo

- Hiperconjugacién

- Resonancia

HC,(3) H,C H
N \_H > \®

C—CH E—H C C—H
;o /
H4C H4C H H
terciario secundario primario metilo
&

o

aumenta la estabilidad con el grade de sustitucion

hiperconjugacion

ek — B

Estructuras resonantes del carbocation alilo

5 B
HoC=CH=-CH, =—* H,C—CH=CH,




Reordenamiento de carbocationes

CHa H CHg HyC  CHs
H3C—(|:—CH:Ci _Hor, HgC—(lj—CHCI—CHE-H + HEC—?—CH—CHE—H
CH, H CHy Cl
CHs CH3 CHz H
| TP A [
! i rearrange
HsC—C—CH=C H Y Hio——C@  22Y ol G —ChHyH
CHz H Chs CHzH CHs
llﬂe lm@
CHg CHg

ch—u.‘lz—u.‘:Hr:I—r: HyH o+ ch—tlz—usz—c H-H
':Hq | CH?

14



b) Adicién de H-Br en presencia de peréxidos

H

HaC peroxidos
\"'C:CIIE + HBr ———— = HE_C—T—CIIE—LH
Z-metilpropeno 1-bromo-2-metilpropano

Mecanismo de Adicidon Radicalaria

calor

Iniciacion R—0—O0—R — R—O- + :0O—R
R—@ + B—8r —3 R—0—H 4 B

radical en el carbonow
mas sustituido
Propagacion N 7 | N
C=C + Br+ —— —(C—C(C:
SN T TN
Br
I |
—(G—K N + H—Br — —(C—C— =+ Br®

Br Br H

15



Este efecto peroxidos solo se observa en la adicion del HBr. Por qué?

=07+ H-Brr — R—O—H + Br  AH°=—15kcal (=63 k))
é CN 4+ H-B (I: | F
—C— — Br: — —C—C— + :Br ) ) | 12
~— U [
Br Br H
/ -
+ C==C —> —C—C -
/N TN
s . ]
(_.T—(lj—C'\ + H—CI — Cl—C—C—H + CI- AH® = +10 keal (+42
— | 7 AH® = +13 keal (+54 kJ)

16



t
HaCo peroxidos

C=CH; + HBr —————= HE_E—T—EII?—Ur
H5C
3 HaC
2-metilpropeno 1-bromo-2-metilpropano

Producto
Anti-Markovnikov

17



b) Hidratacion de Alguenos = Obtencion de Alcoholes

H* |
- Adicién de Agua \ / _41
g c=—C¢C s H0 g——= I —til—
/ \ H  OH
Paso I laprotonacion del doble enlace forma un carbocatién.
//_,,.f—— —=H H
\C C// + H :(‘): H — J 4 0
< ) — — C—C% :
P « 0 = (’: C+ HO
Paso 2: ataque nucleofilico del agua.
lli
H e H :0—H
2 |
—C—C* + H,0: = —C—C—
N |
Paso 3: desprotonacién para dar lugar al alcohol.
H
I ([ —H B
:O—H—— H :OH
| ./ \ ) ’ ‘
—C—C— + H,0: &= —C—C— + H,0O
| |
GH, H? CH, "

| Por qué?
cr-13—é‘,:1:r-1—1:i-13 + HO — Cr-!B—C—fi_:r-i—cr-fg 9 CH—C—{—CH,

Producto Markovnikov
18

H H H o OH
se observa

no se observa




\ / *I* ?503” O H OH
- Adicion de H,SO, y posterior hidrolisis c—c + H, 80, —® —(C—C— — " . _é_f';_
/ \ | l ebullicién | |
sulfato acido de
alquilo alcohol
- S

CH—C=CH—CH, + H—O—S5—OH 4—" CH,~C—CH—CH, + —=—on
0

ar
N a ® l
= CHy(—CH—CH,
_|
G:$:D
OH

El sulfato acido de alquilo se convierte en el alcohol mediante ebullicion en agua.

sulfato acido de alquilo

CH, H,

CHy—C—CH—CH; + H,0 —— CH,—C—CH—CH, + H,S0,
H50,— H OH H

Producto Markovnikov

19



- Hidroboracion y posterior oxidacion ll3 .
H B— H OH
|

orientacién anti-Markovnikov

H (estercoquimica sin)
N Y N N
B B < 2 B—H
/ N /
H 'y’ HO H
diborano borano
CH,—CH, CH,—cH, H
2 0. + BH, — 2 :0-B—H = ik
CH,—CFH H,—CH, P‘{
tetrahidrofurano diborano complejo borano-THF = BH.-THF
(THF) ?
CH, CH,

| ? |
CH,—C==CH—CH, (:H;q(|:~(‘jﬂ—cH3

(anti-Markovnikov)

H OH

2-metil-2-buteno 3-metil-2-butanol

Producto anti-Markovnikov

20



N e
CH;—C=C—CH; —> C%*C*({Z*CH%
CH o
\33 C/Cﬂz e H---BH, H BH,
—_— o -
S AN C
( [--13 H estado de transicién mas estable

H—BH,

>

CH, T
CH;—C==CZ-CH,

1 |

H,B---H

Q

estado de transicién menos estable

P e

H CH;4 H I : CH;
; o
g ———H
H . -,_;y” &
"B—H - .
; {qff“’ estado de transicién
H

H,B

= Mecanismo concertado, no hay

formacién de carbocatiéon

=Adicion Syn

»Regioquimica gobernada por
factores estéricos

CH, H CH,
H H

trans-2-metilciclopentanol
(83% global)
(mezcla racémica)

Producto anti Markovnikov

21



T
. £ ~ - L
c) Adicion de halégenos oc=c_ + X, — (|3 (J;
X
(X, = Cl,, Br,, algunas veces 1) generalmente, adicién anti
Favo 1: formacién de un i6n halonio.
‘.X.Q
~ o N £\ .
= X=X —_— —C—(C— 1 X
_C C\+ \i\ ? ? + X

i6n halonio

Maso 2: apertura del i6n halonio.
/\ ‘\
/Y
R

l 4

- X $ ~ -
5 X ataca desde el lado postenoa

i
_“)(f?




Ejemplos

ZHs

H

(]
o

ZH;
| Cla |
HEC—IIE—CH:CHE — - HEC—L‘IZ-CHCI—CHEU
ZH;
Br
T||H
—_—
et H
Br
il
Cla TG H,
— -
= H
Cl

Ha HaC
* f
C=C —h*
£ x
H
cis-2- hutene

Br

E 3 d|hr|:|m|:|hutar‘|e

H CHg Rgl., H
i1 I Bro
HaC H
trans-2-hutene H CH;

rmeso-2,3-dibromobutane

23



Formacion de halohidrinas

H,C=CH—CH, + Cl, +

Proponer un mecanismo

TT 7
| -5 F
P

]

H,C—CH—CH,

F—

—
L

+

HCl

24



d) Reacciones de Oxidacion

- Oxidacion con O3 — Ozonolisis

G@ . ~ f) h
-I -'_J. '- L] L ] -
WEHD P
'Ry M Lo '(_,.1 ( N / \\ /’
— —_———H —=|1
= . "~|3 T . R—C C—H — R—c t:—H — R; T“ ; g
20" ™ 3 RZ R3 2 oz 2 3
=] R R R R
ANi ozo6nido
molozonido (_ .

1 H . 1 O —H
RKC_D o=/ |0 N R0 / \ / Hz02 R“"‘u: 0 + o=¢
— + 0= - = - — = =
s s reduccion ,x' \ f s oxidacion - N
R R O—0 2R =

0 0z6nido
Aldehidos Acidos carboxilicos

y/o cetonas

y/o cetonas

25



Ejemplos

e HaC,
1) Csin CHCly
A Z C=H - [ ]
H‘f{ %C'f s 2% Zn dust £
[ H
CzHs
CzHs
B CEHS_CH:: ____,':HS 1) O3 in CHClg \C:D
C 2) HzOz /
(EarZ) | HO
CzHs
CHa 'ﬁ
o 13 05 in CHECg .
21 HzO2 ar Z1 dust
CHa
(B,
_—b
2] Hz0z |
o OH

CzHs
S
- =i
A
CzHs
HaC
™,
- =
s
CaHs

1) O3 in GHEl DQCMCD

26



Oxidacion con KMnO, (Test de Baeyer)

. ml::;::l [:| Ty
0.

M
F F = DI RD HO iH
N 4 Mg '\ / " !
c—=cC s e R—C—C—R + Mn0 l
w  Hal pH=82 R—C—CZ—FR z
£ Y s B
F. R 0°C Ef'f R F. F
e -
ADICION SYN
calar
(acida) | Mno . H y
4 ——— H'JE —— i
— . +  MnO,
H- .
- O 01 2 HOs  1OH
HC: 0 D:Cﬂr ' \{Iﬂlf:’ o :f_flf ':'* =Y cis-1,2-ciclopentanodiol
r ! = = N 5
=] =] Glicol Syn
Similar a una ozondlisis oxidativa

27



c) Oxidacion con peroxiacidos

I
R—C—C—R
A
R, R
0
I
R/CXD./H
Dx 20 R 0 R
e—r L oiel HT e
20 (T O Il
HO—O 8- s/ 0 O
E H Pt
N -'f ]
R | R o TR C
WS | B -‘Ir , .
C=C — q—c—:‘x@ ——» R—C—C—R EpoOxido
R R R =) R R (Oxirano)
Apertura del epéxido en medio acido
. ), H
e ..Df\’} . 6_.;"H :6_.-"H
i B A | c:ig Hz0 | g':,R
Hl,'.'l'IC_CI'H“H + HSO H.I.I-\.'-C—C-'.-,-”H I H'l'l"l'l':_tl: I H.I-,ﬁ'lc_lf
= bas o acid ] +) o] =) OH. R 1H
H:zf.:5 . ;
- Glicol Anti

B

+ H=O

28



Sustitucion radicalaria de alquenos (halogenacion alilica)

600 °C
HzC=CH-CHz + Clz » HzC=CH-CHzCl + HCI

gasz phasze

i Br £
CiCly soln,
peroxide
+ M-Br —> + M-H
@ heat or light
(]

0 MBS

. . * *
Fadical &Alilo HzC=CH—CH; =-=— HsC—CH=CH-

Si las posiciones alilicas no son equivalentes puede obtenerse mezcla de productos:

RCH,CH=CH, + (CH,CO),NBr —> RCHBrCH=CH, + RCH=CHCH,Br + (CH,CO),NH
mayoritario

29



Dienos

Clasificacion

HaCo Ol Co

Estabilidades relativas

20,35

Energy

Dlieno
conjugado

¥ ¥

Heats of Hydrogenation

Llienao
acumulado
(aleno)

hexane



Dienos

Reacciones de adicion electrofilica. Adicién 1,2 vs. 1,4.

H Br f
H=8r | é
H,C=CH—CH=CH; ——a= H,C-CH—CH=CH; + Hs —CH=CH—CI I;—8r
J-bromo-1-buteno 1-bromo-2-buteno
(adicion 1,2) (adicion 1,4)
EFTY Ty TN®
H,C=CH-CH=CH, — { C—CH-CH=CH, +— C-CH=CH-CH,
1 2 3 4 H; i
Br H Br
-B0%C
H,C=CH—CH—CH, + H,C—CH=CH—CH,
producto 1,2 (80%) producto 1,4 (20%)
H=—Br
H,C=CH—CH=CH,
r H r H
4°C | c—cH—GH—H o e
g 1R 2 + 2 2
Por que? producto 1,2 (15%) producto 1,4 (85%)

31



Control cinético vs. Control termodinamico

&+ a+
H, C—=CH=CH—-CH;

Energyy

H, C=CH-CHBr-CH, (1,2-procuct ) Control cinético

H,C=CH-CH=CH,
BrCH, -CH=CH—CH; (1 4-product) | Control termodinamico

+ HEBr

—— Heaction Progress ——— -

32



