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o Dihidroxilacion sin
o Dihidroxilacion anti. Epoxidacion.
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AdE en alguenos

- ALQUENOS

m Electrones m alejados del nuicleo. Retenidos con menos
fuerza que los o.

Enlaces o

Enlaces 02 !

Enlace &t

m Un electrofilo fuerte puede atraer los electrones m y formar
un nuevo enlace.

m El alqueno acttia como nucleofilo.
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AdE en alguenos

1 Mecanismo de la AdE

m Paso 1: Ataque del enlace m al electrofilo y formacion de
un carbocation.

\ # |
c<.c + E* > i
/ N
E
N 4
N

orbital p vacio
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AdE en alguenos

-1 Mecanismo de la AdE

m Paso 2: Ataque por un nucleodfilo para dar el producto de

adicion.
7 |
—(|j —Cf\m - > (|; (|j

E E Nu

o Opuesto a la Eliminacion.

7 N\

<€
Eliminaciéon |
X Y
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Carbocationes

o1 Estructura

Especie deficiente en electrones (E™). Acidos de Lewis.
C™: 6 electrones en la capa de valencia.

Hibridacién sp?.

Angulos de enlace de 120°.

Geometria plana.

Orbital p vacio 1 al plano de los enlaces.
Orbital p vacio
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Carbocationes

-1 Estabilidad

Cuanto mayor estabilidad, mayor facilidad de formacion.
Son estabilizados por sustituyentes alquilo:

m Por efecto inductivo (+])

o Los grupos alquilo ceden densidad electronica

a través de los enlaces o. -

Solapamiento
débil

H ®m Por hiperconjugacion

o Solapamiento de los orbitales de los
enlaces o con el orbital p vacio.
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Carbocationes

-1 Estabilidad

Aumenta al aumentar la sustitucion.

Estabilidad Creciente
R

H™®>H R/@KH RT®TR @

Metilo Primario Secundario Terciario

R R
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Carbocationes

-1 Estabilidad

Son estabilizados por resonancia (efecto conjugativo):

m Carbocation alilico

e N

m Carbocation bencilico

Lad
- ~
- -~
L d -
L d -

o+~ Yo+

B N+ +
(J— - J—(g—{r
> > e S >
+ +
g+ .5+
6’+ o> 0
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REACCIONES DE ADICION
ELECTROFILA
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Reacciones de Adicion electrofila

I Adicion de haluros de hidrégeno
m H-X: Enlace altamente polar.
m Paso 1: Protonacion del doble enlace. Formacion del

carbocation.
T T
CH,—C—C—CH, &= CH, (‘: C—CH, + :Br?
H-Br H oo~

!

H H

]
m Paso 2: Ataque de X~ al carbocation. CH,—C—C—CH,

.
H :Br:
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de haluros de hidrogeno

Orientacion de la adicion
m Con alquenos asimeétricos, podriamos esperar dos

productos.

(|:H3 c|1Hg (lez
CH,—C=CH—CH, —>CH3—(|3—C|IH—CH3 + CH, cl: C|3H CH,
=N Br H H Br

H—Br
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Reacciones de Adicion electrofila

I Adicion de haluros de hidrégeno

Orientacion de la adicion
m En el paso 1 solo se forma el carbocation mas estable.

I T
CH,—C—CH—CH, —Adidon _ oy _ ¢ cH—CH,
: g * aunC2° T+ ‘
H—-Br H Ik
U carbocation 3°
CH, CH,
| L Adicion |
CH,—C \/CH CH; ———==5> CH,—C—CH—CH,
H—L}‘Sr H Br~

carbocation 2°
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Reacciones de Adicion electrofila

Adicion de haluros de hidrogeno
Regla de Markovnikov

m “En la adicion de HX a alquenos asimétricos, el proton se une al
atomo de C del doble enlace con mayor numero de atomos de H

(C menos sustituido)”.
Br
H—Br
\)}\/ —_— \)Q/
@\ H—Cl
—_—
OV )\/ H—1 I
—
" Py

Cl

m “El extremo electrofilo del reactivo se une al atomo de C mas
hidrogenado del alqueno” (general)

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 14



Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de haluros de hidrogeno

m Si se forma un C asimétrico, se obtiene una mezcla

racemica.
HCI
/\/ — 2 /\‘/
Ol C asimeétrico
R S
/Y + N
Cl Cl

50/50
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Reacciones de Adicion electrofila

01 Adicion de haluros de hidrogeno

m Si se forma un C asimétrico, se obtiene una mezcla
racémica.
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de agua: Hidratacion
m Formacion de alcoholes H OH

% / HY
/C=C\ + H,0 ——— —C—C

o Reaccion opuesta a la deshidratacion de alcoholes.

Es necesario un acido fuerte para formar el carbocation

O e
H\ -'/-N (N.. ” X H\+ — e | .o
0. + H—=0—S—0—H —> O—H + :0—S—0—H
H A H J.
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de agua: Hidratacion
Mecanismo
m Paso 1: Protonacion del doble enlace y formacion del
carbocation. o
\ mh N | T
N

C=C + H—O—H ¢«
/ \ oo |

m Paso 2: Ataque nucleofilo por el agua.

H
[T
C—C
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de agua: Hidratacion

Mecanismo
m Paso 3: Deprotonacion del alcohol.
H
s N L
C| C + H,0: € > (I: (lj + H,0*

m Adicion tipo Markovnikov.
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Reacciones de Adicion electrofila

2 Adicion de agua: Hidratacion

. 3 N
Mecanismo
m Paso 1.
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Reacciones de Adicion electrofila

2 Adicion de agua: Hidratacion

Mecanismo
m Paso 2: H\
H/..O.\H ®O—H
@ ) - ></\
m Paso 3: H
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Reacciones de Adicion electrofila

01 Adicion de agua: Hidratacion

m Sise forma un C asimétrico, se obtiene una mezcla racémica.

- 2, OH HQ
/\)\/ : /\/4/ + /\/4/

- 50 /50

OH
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos
m Formacion de dihaluros vecinales.

X
N o
/C—C . + X, > —(C—C
Mecanismo X
m Paso 1: Formacion de un ion halonio.
. 7%

\m
_

c=cl + :X—TX: > —C—C— + :X:

A > [
ion halonio
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos
Mecanismo

m Paso 2: Ataque del haluro al ion halonio y apertura de éste.

. oy
/+\j
C—C

17
/ :X:
:X:_

X~ ataca por la cara opuesta

A\ 4

Adicion anti
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos

Mecanismo

m En alquenos asimeétricos.
o Ataque del haluro sobre el C mas sustituido.

> :)2:
C/>+(\

CH, clz clz > CH;—C—C
:X:_
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos

Estereoquimica
m Es ESTEREOESPECIFICA.

B
o (Z)-2-penteno %) (25,35) + (2R,3R)-2,3—-dibromopentano
4
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos

Estereoquimica
m Es ESTEREOESPECIFICA.

B
o (E)-2—penteno %) (2R,3S) + (25,3R)-2,3—dibromopentano
4

H B
(N z r
Br—DBr EtaGs 4
a “Me
H / Me H(Br)Me y B H
2 $ 2/1\F
“_.‘ 9 “ &
S Ef H \ Br,  Me
(E)-2—penteno Bi B 1™

(@) (b) Et ~ Br
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos

Estereoquimica
m Es ESTEREOESPECIFICA.

I
I
[ =\ Bl‘2 i R R .:‘\
CCl4 :
I

CIE 2R 3 |eeecsssrsua e pepereue e s o0 J

|
| |
Br, i /'R\/i Br Br
X ca, ! S ;
|
| |
l i

/,
+
!
\\\\\
»n
I m

trans-2-buteno

—————————————
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Reacciones de Adicion electrofila

21 Adicion de halogenos

Estereoquimica
m Es ESTEREOESPECIFICA.

Br Br

(+)trans-1,2-dibromociclopentano
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Reacciones de Adicion electrofila

~ OXIDACION DE ALQUENOS

Dihidroxilacion en SIN

m Formacion de glicoles (1,2—-dioles).

o Con disolucién diluida y fria de KMnO,, seguida de

hidrolisis.

purpura

L

-

.b.' e BN
\
:Mn\

.o./ \.9-’

No se aisla

H,0

-

7

HO™
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Reacciones de Adicion electrofila

OXIDACION DE ALQUENOS
Dihidroxilacion en ANTI

m Formacion de glicoles (1,2—-dioles).
m Por epoxidacion del alqueno seguida de hidrolisis acida.

o Epoxido: Eter ciclico de tres eslabones (oxiranos).

o Tratamiento del alqueno con un peracido (o peroxiacido)
organico, que actiia como oxidante.
O

0
)k O Cl O
C 0~ TH 0~ TH

H;
Acido peracético
Acido m—cloroperbenzoico
AMCPB (MCPBA, siglas en inglés)
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Reacciones de Adicion electrofila

1 OXIDACION DE ALQUENOS
Dihidroxilacion en ANTI
O O O
Se=c” + R g 0—0—H —> \c/—\c/ + R—c”:—o—H
7o N Z N
alqueno peracido epoxido acido
Mecanismo de formacion del epoxido (Concertado)
R E R+ R
N~ A —— fd T |/ |0
Cé/ H O CI’ ‘H_,—O C/
7 N\ N N "
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Reacciones de Adicion electrofila

1 OXIDACION DE ALQUENOS
Dihidroxilacion en ANTI

m La mayoria de los epoxidos se aislan en disoluciones no muy acidas.

s Acidos moderadamente fuertes protonan el epoxido, que se abre,
formando el diol.

|
‘o 5 +5 . OH of
7 X H;0, /' \ | | |
C—C—= —C—C >  C—C—&e= —C—C— + H,0"
| /M [ [
i : O :OH
2= 4\ - :
H H :;0H, 8licol
N_) = (orientacién anti)

ataque por la cara opuesta
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Reacciones de Adicion electrofila

~ OXIDACION DE ALQUENOS

Dihidroxilacion en ANTI
m Es ESTEREOESPECIFICA.

@ e L

Mecanismo

’ R
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Reacciones de Adicion electrofila

~ OXIDACION DE ALQUENOS

Dihidroxilacion en ANTI
m Es ESTEREOESPECIFICA.

: OH = : OH
~H H” H
~A q [_} q
o e : OH
it k A (a) H/UH :
(b) R

(bﬁ Z(’a) \\ ol o "
5 H” H FI?

PheNy, o

H
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Reacciones de Adicion electrofila

~ OXIDACION DE ALQUENOS

Dihidroxilacion en ANTI
m Es ESTEREOESPECIFICA.

OH OH

S e 1) MCPBA) /\/k/OH T A~~~ _OH
2) H,0*

H
1) MCPBA _
—\ 2)H;0t

Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada

36



Reacciones de Adicion electrofilo

OXIDACION DE ALQUENOS

Dihidroxilacion en ANTI
m Es muy selectiva.

O

MCPBA (1 mol)
CH,Cl, 10°C

El  peracido es  atacado
selectivamente por la olefina con
la mayor densidad electronica (la
mas sustituida).

(&

olefina kel
etileno 1
monosustituida 24
disustituida 500
trisustituida 6500
tetrasustituida | >> 6500
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Reacciones de Adicion electrofilo

o RESUMEN

OH

OH Rin iR,
X R; R, I j‘
j HX ‘\XQ ol “OH
j/ Adicion sin
Adicion tipo Rj

Markovnikov O@‘ OH
% 6'
y lxz 2o IR2 TOH
OH 9

L

on R L OH
Br R
IRZ IJ/B' Adicion anti
+
Ry “Br Ry “Br

3
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ACIDEZ DE ALQUINOS
TERMINALES

39



Acidez de alguinos terminales

Los alquinos terminales tiene caracter acido y pueden ser
deprotonados por una base muy fuerte, para formar iones
alqueniluro.

Etano Etileno Acetileno
H H H H
1 >—< 2 >:< H — H
H H H H
pK, =50 pK, = 44 pK, = 25
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Acidez de alguinos terminales

El amiduro sddico (NaNH,) es suficientemente fuerte.

H H

s ® (V — \ - ® |9 =~
/N.,@ Na + H-C=C—H ¢ > ./N H 4+ Na :C=C—H
H H
Base mas fuerte Acido mas fuerte Acido mas débil Base mas débil
(PKq = 25) (PKq = 38)

Perono HO™ y RO™.

B o -\ ~o: o
HO: N&  + (b =c—n — HT H N
Base mas débil Acido mas débil Acido mas fuerte Base mas fuerte
(pK, = 25) (pK, = 15.7)
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Acidez de alguinos terminales

El anion alqueniluro acttia como nucleofilo.

m Puede dar reacciones de sustitucion nucleofila (Sy2)

=
_o=¢7 B=X%,

R R—C=C—R
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Acidez de alguinos terminales

El anion alqueniluro acttia como nucleofilo.

m Puede dar reacciones de Eliminacion (E2)

l|3r
CH;CH,-C=C:~ + H3C—CH—CH;

[e2

CH;CH,-C=C—H + CH,=CH—CH; + Br
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ADICIONES ELECTRONICAS
BIOLOGICAS
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Sintesis de Geraniol

El geraniol es un alcohol fragante de las rosas.

Se forma un carbocation alilico, a partir de dimetilalil difosfato, que
reacciona con isopentenil difosfato mediante una adicion electrofila.

Menzl difosfato
)\/\G oo (\ o
0O 0
LVl /k/
S OPOPO™ —>

O.“ O?+ Dimetilalilo l\\ OPP
Mg H
Dimetilalil difosfato lBase /\
W()H < < MM()PP
Geraniol Geranil difosfato
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Benzo[a]pireno y cAncer

Benzo[a]pireno: Hidrocarburo policiclico aromatico formado
en las combustiones parciales a 300 — 600°C.

m Se encuentra en el humo del tabaco, polucion, carnes a la
brasa...

m En el higado humano es convertido en un epoxido. Primer paso
para convertirlo en un producto soluble en agua, que pueda ser
eliminado.

citocromo

Benzo[a]pireno Benzo[a]pireno Benzo[a]pireno
4 5-6xido 7,8—0xido
Cristina Diaz Oliva. Dpto. Quimica Fisica Aplicada 46




Benzo[a]pireno y cAncer

Los epoxidos reaccionan con agua para dar alcoholes solubles

>
OO‘ epoxido hidrolasa

O

Benzo[a]pireno 4,5-0xido Benzo[a]pireno 4,5-dihidrodiol
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Benzo[a]pireno y cAncer

Los epoxidos reaccionan con agua para dar alcoholes solubles

H,O
4 . >
epoxido
hidrolasa o
Benzol[a]pireno
OH 7,8—dihidrodiol
P450\LPHS
_,  H,0
~ epoxido
hidrolasa
: OH :
OH Benzol[a]pireno Benzol[a]pireno
7.8, 9,10-dihidrotetraol 7,8—dihidrodiol 9,10-epdxido
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Benzo[a]pireno y cAncer

Los epdxidos tambien pueden unirse covalentemente al DNA.

m  Como resultado el codigo genético no se transcribe correctamente. Esto
puede lleva a mutaciones y causar cancer.

m  Por ejemplo, la 2’-desoxiguanosina tiene un grupo NH, nucleofilo que
reacciona con ciertos epoxidos.

SO

N
5~ L)
k\ )\ | N
H,N O
Benzo[a]pireno
4 5-6xido HO
, HO
HO
2'—desoxiguanosina union covalente al DNA
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