Tema 8
Alguenos

Generalidades. Estereocisomeria. Propiedades fisicas y reactividad
quimica. Métodos de obtencion. Hidrogenacion: estabilidad relativa de
los alquenos. Reacciones de adicion electréfila: mecanismo vy
orientacion. Adicion de haluros de hidrogeno. Reacciones de
hidratacion. Reacciones de solvomercuriacion. Reacciones de
hidroboracion.. Adicion de haldégenos: mecanismo y estereoquimica.
Formacion de halohidrinas. Dihidroxilacion de alguenos (mecanismos y
estereoquimica). Ozonolisis. Adicion de carbenos.
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Alquenos
presentes en RS N S SR e e e B

la naturaleza

B-caroteno
(pigmento naranja de las zanahorias) zingibereno

(S)-limoneno = = e S
(presente en los limones)
(R)-limoneno H : a-farneseno
(presente en las naranjas) ~ (presente en la piel de las manzanas)
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Generalidades

M
alqueno terminal H i H H H
q \ 1.33 A \ 1.54 A /H
\/\\{///\\ =" >116.6° \\\C—C§
alqueno interno Q‘% H /}r \
Hg S " H HY S H
etileno etano
cicloalqueno enlace

H H

R, o : H ~H

C=C_ = 1200 =

/ \
H H 4‘! ! ) HY v H
etileno hibridacion sp? enlace o

152 kcal/mol - 88 kcal/mol = 64 kcal/mol solo enlace &«
(enlaces ¢ + ) (enlace G) T
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Isomeria cis-trans (geomeéetrica)

CH CH.CH CH H CH CH,CH
2 = % N e
C=C C=C E=G
/ \ / \ / \

H H H CH,CH;, CH; H
cis-2-penteno trans-2-penteno 2-metil-2-penteno

¢Cis? ¢trans?

eLos isbmeros cis y trans son estereoisomeros ya que tienen la misma
constitucion, pero diferente configuracion

sLas diferentes orientaciones que pueden adoptar los atomos de una molécula
en el espacio y que no son interconvertibles por giro alrededor de un enlace se
denominan configuraciones

*Se trata de diasteredmeros, ya que son estereoisOmeros que no son imagen
especular
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Nomenclatura Z-E
 Primero se asigna la prioridad a los grupos unidos a los carbonos del
doble enlace usando las reglas de Cahn-Ingold-Prelog

 De divide el doble enlace por la mitad y se asignan las prioridades a
los grupos unidos a cada carbono olefinico por separado

!

1| CH,
\
(ot
/

i

FC

2 H

CH; |2

\
CH,CH; | 1

 Si el alqueno presenta los grupos de mayor prioridad hacia el mismo
lado, se denomina Z (por zusammen)

e Silos grupos de mayor prioridad estan en lados opuestos, se denomina

E (por entgegen)

JKC:C\\.
2 H CH,CH, | 1

(E)-3-metil-2-penteno
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Propiedades fisicas

* La mayoria de las propiedades fisicas de los alquenos son similares a las de
los alcanos de peso molecular comparable

e Sus puntos de fusion o de ebullicion suelen ser bajos y se hacen mayores a
medida aumenta la masa molecular

« El aumento del numero de ramificaciones incrementa la volatilidad y
disminuye el punto de ebullicion

* Los alqguenos son solubles en disolventes organicos apolares e insolubles en
agua

 Los alquenos son ligeramente mas polares que los alcanos, aunque sus
momentos dipolares son muy pequenos

6" carbono sp?
/:,GHB 25% de caréacter s
—Ca
/‘ AN Este grupo cede

densidad electronica
carbono sp?

33% de caracter s

Este carbono acepta
densidad electronica
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e Los isOmeros cis y trans tienen distintas propiedades fisicas

CHg CH, CH5 H
isémero :\‘_’/} ’:\_ / isdbmero
, — C=C Cc=C R —

mas polar / \ / \ menos polar

H H H CHs,
cis-2-buteno trans-2-buteno

u=0.33D u=0
pe =4°C pe=1°C
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Obtencidon de alquenos

* Los alquenos se pueden preparar a partir de haluros de alquilo o de alcoholes

mediante reacciones de eliminacion

H
C[ NaOCH,CHj O
Br

oo KOC(CHy)s
GHSGHE_{;‘:_(%_H *> CHBCHECH=CHE
H OTs
CH H
;e H,SO, :
CHs—C—CHy ——— C=CH,
OH CH,

Q POCI, Q
DH " om .
piriciina
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» Estas reacciones de eliminacion son estereoselectivas y regioselectivas,
normalmente se forma el algueno mas estable como producto mayoritario

CH,

OLEH KOC(CHa)s. O/ R Cf CH,

producto mayoritario

CHy  CH, CH; H CH5CH,
H,S0, N/ ./ \
OH H H H CH, H

producto mayoritario
alqueno trans disustituido
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Reactividad quimica

 Lareaccion mas caracteristica de los alquenos es la de adicion

Reaccion de adicion

serompe este enlacen

+ Universidad San Pablo CEU
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se forman dos enlaces o
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Hidrogenacion

 Ocurre solo en presencia de un catalizador metalico, por eso se llama
hidrogenacion catalitica. El catalizador metalico contiene normalmente Pd,
Pt, o Ni, adsorbidos sobre un solido inerte, como carbon

catalizador
\ ;f metalico | |
c=C + H-H ——— —C-C—
/ T \ || i
H H «— Se anade H,
enlace & alcano

* Los dos atomos de hidrogeno adicionan al doble enlace por la mima cara

(adicion sin)
CH
H 3
£=C T H-C—C-H o
H H Pd-C . Pd-C
e CHs CH,4
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Hidrogenacion: estabilidad relativa de los alquenos

» Las reacciones de hidrogenacion son siempre exotérmicas
« El calor de hidrogenacion es el calor desprendido (-AH°) durante la

hidrogenation catalitica

e Cuanto menor es el calor desprendido, mas estable es el alqueno

2.7 keal (11 kJ)

30.3 keal

27.6 keal

energia

T — e e e ) E

coordenada de reaccion e

+ Universidad San Pablo CEU

El trans-2-buteno es mas
estable

que el 1-buteno en 2.7
kcal/mol
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Hidrogenacion: estabilidad relativa de los alquenos

H
CH,=CH—CH,CH, ———>  CHsCH,CH,CH;  AH° =-30.3 kcal/mol
Pd-C
CH;, H
\ H
S Pd-C
H CH,

e Cuanto mas sustituido esta un doble enlace mas estable suele ser:

etileno < monosustituido < disustituido < trisustituido < tetrasustituido

7N AH = -29,9 kcal/mol
N AH = -30,1 kcal/mol
N AH = -30,2 kcal/mol

Universidad San Pablo CEU
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Diferencias de energia en isomeros cis-trans

* Los isOmeros trans son generalmente mas estables que los correspondientes

iIsOmeros cis
CH,4 CH,
alqueno cis c=C L CH4,CH,CH,CH;  AH® = —28.6 kcal/mol
H'f \H Pd-C T
mismo producto
GH{ XH H l
alqueno trans fc:r;\ — = CH4CH,CH,CH;  AH° =—27.6 kcal/mol
H cH, 9C |
mayor estabilidad | * calor desprendido menor
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Hidrogenacion: estabilidad relativa de los alquenos

etileno

_—

energia

no sustituido

2.7 keal
(11 kJ)
Y
R H
=
H Ny
P
R
H

disustituido

N
c=cC
b B Y

4.2 kcal
(18 kJ)
Y 4.8 kcal
cis (20 kI)

H geminal
R, H

5.2 keal
(22 kJ)

Y

trans

A

A

5.9 kcal
(25 k))

trisustituido

R\_

R

C
7

R
7
C

“H

o
; A
H H

6.2 kcal
(26 kI)
Y
R R
G=1_
R R

+ Universidad San Pablo CEU
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Mecanismo de |la hidrogenacidn catalitica de alquenos

Etapas [1] y [2]: complejacion del H, y del alqueno al catalizador

4=y a4

Etapas [3] y [4]: adicion secuencial de los atomos del H,

| . }\TJ — 3 o

* Aunqgue los dos hidrégenos no se transfieren de modo simultaneo,
ambos se afladen por la misma cara del doble enlace (adicion sin)

+ Universidad San Pablo CEU
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* Los dobles enlaces menos impedidos se complejan mas rapidamente a la

superficie del metal y como resultado aumenta la velocidad de la reaccion

incremento de la velocidad de hidrogenacion

R H R H
A ! b !
=0 B=C
' h! ! Y

H H H R

mas reactivo

R R
%
C=C
/N
R R

menos reactivo

Incremento del numero de sustituyentes

Universidad San Pablo CEU
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Reacciones de adicion electrofila:
mecanismo y orientacion
* Los electrofilos, especies con deficiencia electronica, tienen una gran

afinidad por los electrones del enlace n y pueden atraerlos para formar un
nuevo enlace o generando un carbocation

‘”'”'”C C”“““

18
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Mecanismo de la adicion electroéfila

Etapa [1]: el ataque del enlace &t a un electroéfilo para formar un carbocation

\c-@’ b
Y ™ ¥ ]
E

Etapa [2]: el ataque de un nucleofilo al carbocation da lugar a los productos de adicion

|

|
Nu"/ NuIE
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Algunos tipos de reacciones
de adicion electrdéfila a alquenos

Se forman dos nuevos enlaces o

Se rompe el enlace nt

O

ciclohexeno

;
=Ll
= (|
(X =Cl, Br, 1) X
2,
H
2504 OH
(L
X=ClorB
( or Br) X
Xa, H50O , "
(X = Cl or Br)
OH
[1] BHgy _C[H
2] H05, HO
12] HaOUs OH

+ Universidad San Pablo CEU

Adicion de haluros de acido

Hidratacion

Adicion de halogenos

Formacion de halohidrinas

Hidroboraciéon
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Adicion de haluros de hidrogeno a alquenos

\ / 5 & |

C=C_ + H-X —— ~_C7C—

/ \ | i
(X =Cl, Br, 1) H X

CH,CH=CHCH, + HBr ——  CH,CH,CH(Br)CH,

estado de transicién estado de transiciéon
Etapa [1] Etapa [2]
!
[ H-—-Br 1
estado de -
] = transicion = CHg—?=?—GH3
Et 1
CH3CH,CHCHS apafll | H H
+ Br
estado de _GH CH {EHGH 1
CH.GH=CHCH. ==~ transiciéon = . 25 3
A o g
+ HBr s Etapa [2] B Bra~

CH4CH.CH(Br)CH4

coordenada de reaccion

Universidad San Pablo CEU
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Orientacidon de la adicion electrofila

Aunque en la adicion electrofila de HX a un alqueno no simétrico se
podrian formar dos isomeros, en la practica solo se forma uno (reaccion

regioselectiva)

CH H C2. H H

L / HCl N
;’G=E —  CH;— 0 CHE,—(i‘,—(lj—H
HT IH Cl H
c2 C1

propeno 1-cloropropano 2-cloropropano

Regla de Markovnikov: la adicion de un &cido proético (acido de Bronsted) al
doble enlace de un alqueno da lugar a un producto con el proton del acido
enlazado al atomo de carbono que tenga el mayor niumero de atomos de

hidrégeno

Regla de Markovnikov (ampliada): en una adicion electrofilica a un alqueno,
el electrofilo se aflade de forma que genere el intermedio mas estable

+ Universidad San Pablo CEU 22



Estereoquimica de la reaccion de hidrohalogenacidn

Ejemplo de una reaccion en la que se genera un centro estereogénico nuevo

H-CH
(CH,CH, CHaCHy (A +B)
CH,=C,_ + H-Cl —  HC- C,%:\HECHB
CHaCH,CH; H Cl nuevo centro estereogénico
H Cl
\ S/
(_\‘ o H.\;C_C,’\H,CHECHS
H—Cl Cr- H A CHCH,CH;,
H, !
eLen'CHCHy — —E‘:‘.;:CHECHa — enantiomeros
0
cI- B
H—CI H CH,CH,4
s o — G =CH,CH,CH
— wiC—C==L LML,
Hl
R\
H Cl

+ Universidad San Pablo CEU

mezcla racémica
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Hidratacion: adicion electrofila de agua

Una reaccion de hidratacion es la adicion de agua a un alqueno para formar un

alcohol.

ot o

L N 4
C=C + H-OH
KT\

este enlace nw se rompe
Ejemplos:

GH3CHEGH:CHE + HED

Bk H,S0,
+ HED »
H

+ Universidad San Pablo CEU

HSO, _é_c_
1 |
alcohol
H,SO
— CHaCHo— CH—CH,
| |
HO H
CH,
[ LoH
H
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Resumen: Adicion electrofila de HXy Adicion
electrofila de H,O a alguenos a alquenos

Mecanismo « El mecanismo implica dos etapas
e La etapa determinante de la velocidad es la
formacion del carbocation
Pueden ocurrir transposiciones

Se sigue la regla de Markovnikov. En alguenos no
simétricos, el H se une al C menos sustituido para
formar el carbocation mas estable

Regioselectividad

Si el material de partida es aquiral se obtiene el
racémico

Estereoquimica

Universidad San Pablo CEU
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Reacciones de solvomercuriacion

 La reaccion de solvomercuriacion (oximercuriacion-desmercuriacion) es un
proceso en dos etapas que convierte un algueno en un alcohol con
orientacion Markovnikov

orientacion Markovnikov

N/ H,0 || NaBH, |
c=C + Hg(OAc), —> —CC— ——> —CC—
/N THF | |
1 HO HgOAc 1 HO H
oximercuriacion desmercuriacion
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Regioselectividad de la solvomercuriacion

"Hg(OAc)
CH /CH H,0: C CH, HO CH
3 X i F\«aly -H* L1
CHS—Q{‘({:—H E— CHS—LI?—(F—H
CHE H 5+‘HQ{OAC} H3C Hg(OAc)
2-metil-2-buteno IGn mercurinio producto Markovnikov
NaBH 4
o GHs
CHa_?_?‘H
H,C H

2-metil-2-butanol
(90% global)

+ Universidad San Pablo CEU 27



Alcoximercuriacion-desmercuriacion

« Cuando la mercuriacion se hace en un disolvente alcohdlico, el alcohol
actua como nucledfilo y ataca al ibn mercurinio

« La alcoximercuriacion-desmercuriacion transforma los alguenos en
éteres, mediante adicion formal de un alcohol al doble enlace del alqueno
con orientacion Markovnikov

N/ ROH | NaBH, |

c=C + Hg(OAc), —Cc-C— ——— —C-C—

/N | |
RO HgOAc RO H

orientacion Markovnikov

+ Universidad San Pablo CEU
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Resumen: oximercuriacion-desmercuriacion

Mecanismo

Regioselectividad

Ocurre en dos etapas: oximercuriacion y
desmercuriacion
Nunca se producen transposiciones

Orientacion Markovnikov. En alguenos no
simétricos, el OH se queda unido al C mas
sustituido

Universidad San Pablo CEU 29



Reaccion de hidroboracion-oxidacion

» Lareaccion de hidroboracion-oxidacion es un proceso en dos etapas que
convierte un algueno en un alcohol con orientacion anti-Markovnikov

orientacion anti-Markovnikov

|
<)
!
O
|

ek
! H BH; t H OH

hidroboracién

oxidacion

alquilborano

+ Universidad San Pablo CEU



Estereoquimica de la hidroboracion-oxidacion

£ =

H  CH,

1-metilciclopenteno

o
. YCH,4

|-|Q{:H3 H,0,, HO™ |-|Q{:H3

H,B I

L Ea— i
estado de transicion adicidén sin
del BH,y el H
HO H HO CH;  HO “CH,
(RR) (SS)

sustitucion del BH, por OH con
retencion de la configuracion

+ Universidad San Pablo CEU

1
|-|Q*::H3
H,B 1 H

trans-2-metilciclopentanol
(85 % global)
mezcla racémica
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Resumen: hidroboracion-oxidacion

Mecanismo e La adicion de Hy de BH, ocurre en una etapa
* Nunca se producen transposiciones

Orientacion anti-Markovnikov. En alquenos no
simetricos, el OH se une al C menos sustituido

Regioselectividad

La adicion de H y de BH, siempre es sin
« EI OH reemplaza al BH, con retencion de la
configuracion

Estereoquimica

Universidad San Pablo CEU
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Adicion de halégenos: mecanismo y estereoquimica

* Los halégenos se adicionan a los alquenos para formar dihaluros vecinales

X
o \\C/
g: + Xy o |
N PN

X

dipolo inducido

1‘\“\‘“ _ll"f 5"‘ E_ 7 7 . 7

C YT El atomo electrofilo de la molécula de

I — X=X . :

C e halogeno es ahora capaz de reaccionar con
b el C=C nucledfilo

Los electrones del doble enlace
inducen un dipolo en la molécula
de halogeno

+ Universidad San Pablo CEU



Estereoquimica de la adicion de halégenos

La adicion de halégenos a dobles enlaces en una adicion anti estereoespecifica

Universidad San Pablo CEU

productos trans

|

H_~_Cl

&y —

enantiomeros

L Ia ¢ ~H
" ) " H
il

34



Estereoquimica de la adicion de halégenos

(S S) (RR)

Br ;H:} E'Hg Br
CHy, ~ CHy  Br o c=H . Mo
7O . CHZY N /" T\ CHs

H Br Br
cis-2-buteno L J

enantiomeros

Br H CH;  Br
CHy, . H Bry H:‘G_;_-;Z-‘CHE H"'Ji:_.:;’:’
P oy T CHyg N\ N /'y NH
DH3 H T Er Ef T ':H_'g
trans-2-buteno dos representaciones del mismo compuesto

Forma meso (RS)
ES UN UNICO COMPUESTO

+ Universidad San Pablo CEU 35



Formacion de halohidrinas

La adicion de halégenos a doble enlaces en presencia de agua da lugar a halohidrinas

ClI
P P o
/N H,O ||
[X = Cl or Br] OH
Orientacion Markonikov
CHB CH3 CH3
LY BTQ |
C=CH, CHy—C—CH; NO CH, c —CH, )
CHg 10 HO Br Br OH sCls

Estereoquimica anti

enantiomeros

O 5 Y -
H0 4 )

Br T OH Br T OH

SS RR

+ Universidad San Pablo CEU



Resumen: Formacion de halohidrinas

Mecanismo « El mecanismo implica dos etapas
« La etapa determinante de la velocidad es la
formacion del ion halonio
 Nunca se producen transposiciones

Regioselectividad Orientacion Markovnikov. En alquenos no

simétricos, el X se une al C menos sustituido

Estereoquimica La adicion del halégeno y del hidroxilo siempre

es anti

Universidad San Pablo CEU
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Epoxidacion de alquenos

« La epoxidacion es una reaccion de oxidacion en la que un atomo de
oxigeno se adiciona al doble enlace de un alqueno para formar un epoxid

0

v/ 8 o/ ”

Ei=F: + "_,C,,h —*  WC—C,, T .-*C'-H

/N R CTGH 7 N R” TOH
peroxiacido epoxido &cido carboxilico

Es unareaccidon concertada

R\ ,}D Ao Pn
|+ I
Qs H Q
ro:' +
este enlace O-O se rompe \S.:g X
/7 A b
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Dihidroxilaciéon

Dihidroxilacion sin : Los dos reactivos mas comunes son el tetroxido de osmio
y el permanganato potasico en disolucion acuosa alcalina diluida y fria.

cis-1,2-dioles {
OH
Sk C{ 0 M O
D HO~ 2] NaHSO4, H D
Ho [ ] 3, Mo OH
cis-1,2-ciclohexanodiol cis-1,2-ciclopentanodiol

Dihidroxilacion anti: tiene lugar en dos etapas, epoxidacion del doble enlace
seguida de apertura del epéxido con OH o H,O"

RR SS

OH OH
[1] RCO5H - N )
[2] H,O (H* or “OH)

¢ OH

OH

+ Universidad San Pablo CEU 39



Reaccion de ozonolisis

e La reaccion del ozono con un alqueno produce la ruptura del doble enlace
carbono-carbono y la formacion de un doble enlace carbono-oxigeno en

cada fragmento de la molécula.
* Los productos que se originan en una reaccion de ozonolisis dependen de

si las condiciones empleadas son reductoras u oxidantes.

Mo, R e Cf*
[2] Zn, H,0 o Ea
o R H
H‘ﬂ EF? CH3SCH4 cetona aldehido
C=C —
! N
R H
R R
[1]1 Oy \
- - C=0 + 0=C
270RH0, g OH
cetona acido

+ Universidad San Pablo CEU 40



Adicion de carbenos a alquenos

 El metileno (:CH,) es el carbeno méas simple. Es un intermedio con el octeto
iIncompleto, solo 6 electrones, y esto hace que se comporte como un
electrofilo

 Se adiciona al enlace © de los alquenos para formar un ciclopropano

”'H.G,-‘"
I, \CHy, —>
H"G'H.

|
_G“'h
L _CH;
|

Reaccion de Simmons-Smith

reactivo de Simmons-Smith

Zn, CucCl
(59 %)

+ Universidad San Pablo CEU 41
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