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6.1 Introduccion a los alquenos %

Los alguenos son un tipo de compuesto muy abundante en la naturaleza y también en la

industria-
g/\/g — = — T OH
Polietileno Etileno Etanol
/ Cl \
o ~ ¢
@]
).L Dicloruro |>
H de etileno -
Oxido
Acetaldehido l de etileno
//‘\Cl Jc
(@]
Cloruro
/U\ de vinilo HO _—~"~0oH
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L L. Etilenglicol
Acido acético Jv
g\jl\

PVC
{(Cloruro de polivinilo)

90 millones de toneladas de etileno al ano

T
-

Polipropileno Cumeno

/J\ o

Alcohol Oxido
isopropilico de propileno

1 |

SRS

Propilenglicol
Acetona

31 millones de toneladas de propileno



6.1 Introduccion a los alquenos %

El doble enlace supone la existencia de un centro Nu™ y dos centro E*lo que aporta a los
alquenos una gran versatilidad en cuanto a su reactividad.

Compuestos mucho mas reactivos que los alcanos, utilizados frecuentemente
como compuestos intermedios para la sintesis de moléculas complejas

RECUERDA: No existe giro libre alrededor de un doble enlace, lo que nos llega a la
existencia de isdmeros geométricos cis-trans

trans + estable Cis - estable

R R R R R
:\ —_ — AN —
R < , R R : TN : i
o R R R R R R
Mono-sustituido Di-sustituido Tri-sustituido Tetra-sustituido

>
- Estabilidad +




6.2 Reacciones de eliminacion 'Zg?

Las reacciones de eliminacion son la principal via de sintesis de dobles enlaces

H GS  Eliminacién de Hy GS
H > — + GS + H

Toda reaccidn de eliminacion consisten al menos de una transferencia de protén (t.p.) +
pérdida del grupo saliente (p.g.s.)

Transferencia Pérdida de
de protén un grupo saliente

"H
& / ©
Base: - \"“'-—éf% — :< *+ G5+ Base

En funcidn del orden en que se den estos dos pasos nos encontramos ante dos tipos
de reaccion de eliminacion.



6.2 Reacciones de eliminaciéon 4{?.

Caso 1: Los dos pasos de reaccién la t.p. y la p.g.s. se dan en un ‘proceso concertado’ al
mismo tiempo. No se forman intermediarios entre estos dos pasos de la reaccion. (E,)

La reaccion tiene un Unico paso limitante que .
: Eliminacién bimolecular
depende tanto del sustrato como del reactivo
Caso 2: La reaccion se da en un ‘proceso por pasos’, primero se da la p.g.s.y
posteriormente se da t.p. Se forman un intermediario entre ambos pasos. (E,)

La reaccion tiene 2 posibles pasos limitantes, uno

depende del sustrato y otro depende del reactivo Eliminacion unimolecular

No existe la posibilidad de que se de primero la t.p y despues la
p.g.s. puesto que el sustrato no soportaria 5 enlaces

Transferencia  Pérdida de
de protén un grupo saliente

<l

. rd
&) / ~\
Base: - = \GS‘* —3 %



6.2 Reacciones de eliminacion 4

Efecto del sustrato en la E,:

Cuanto mas sustituido este el carbono que soporta el grupo saliente mas reactivo sera
puesto que el doble enlace que se forma esta mas sustituido y por tanto es mas estable

R R R

) s s
H H (19) R H (29 R R (3¢

>
= Reactivo +



0.2 Reacciones de eliminacion &

Regioselectividad de la E,:

En muchas ocasiones la eliminacion puede tener mas de un producto posible, ya que
pueden existir diferentes protones donde se puede dar la transferencia, normalmente
algunos de estos productos estan favorecidos sobre el resto.

La eliminacidn es una reaccion regioselectiva porque en funcion del reactivo y de la base
tendremos un producto u otro

Br
X/ NaOEt A/ N 2\/ Con ur?a b.ase pOCo Volumi_nosa es
mayoritario el producto Zaitsev
71% 29%
mas sustituido (Zaitsev) menos sustituido (Hofmann)

Br %DK
X/ ey A/ + )v Con una base muy Voluminosa es
mayoritario el producto Hofmann

28% 72%



6.2 Reacciones de eliminacion “a’ss.

Regioselectividad de la E,:

Esta regioselectividad se debe a que en principio por estabilidad la reaccion tiende a
formar doble enlace mas sustituido, sin embargo si la base es muy grande debido al
impedimento estérico accede mejor a un protdn mas accesible

H
-]
Bases de gran volumen %,fj: "~ \rw/ DL e T
utilizadas mas frecuentemente N
ter-butéxido de potasio Diisopropilamina Trietilamina

(t-BuOK)

Identifique los productos mayoritarios y minoritarios de las siguientes reacciones

cl Cl

t-BuOK
NaOEt —

I I
X/\ NaOH X/\ t-BuOK



6.2 Reacciones de eliminaciéon ‘%s{»"

Estereoselectividad de la E,:

Ademas de predecir que doble enlace se forma, debemos saber si algun esteroisomero
(Z o E) esta favorecido

/\/\ Para este compuesto no hay problema de regioselectividad pero
By si la hay de estereoselectividad

Al tratarlo con una base se produce de

NaOEt
. . , M + /\)
forma mayoritaria el doble enlace mas /\/\

estable, el doble enlace trans o E Br Mayoritario Minoritario

Se dice que estamos ante una reaccion estereoselectiva ya que
se forma uno de los productos de forma mayoritaria



6.2 Reacciones de eliminaciéon ‘%s.

Estereoespecificidad de la E,:

Si partimos de compuestos con centros quirales tanto en el carbono que soporta al GS como en
el carbono que soporta al H obtenemos como producto un Unico esteroisomero

Rotacion del H Br .
enlace C—C = : _ * %/ i En estas dos conformaciones el Hy
: el GS (Br) estan en el mismo plano
Me /v
Coplanar anti Coplanar syn

Para que se de la E, hace falta que se de un estado de transicion determinado ese estado de
transicion hace que el GS y el H se tengan que encontrar en conformacion anti

En este caso obtengo especificamente el

NaOEt | — producto trans sin obtener nada de cis
Me

10



6.2 Reacciones de eliminacion %

Estereoespecificidad de la E,:

Dependiendo de |la estereoisomeria del sustrato obtendré un esteroisomero determinado

Ry Br R, R,

R, )_LH _Base >:< .
R S= P CIS
H R, R, R,
Si R, es prioritario sobre R,

R‘l Br R'l Rz

Ry .Y . Base e trans
-:R Rz Ry ; :
H R4 R2 Ry

Tendremos que estudiar los conformeros para saber cual es el producto que se forma
Tambien podemos representarlo mediante Newman para verlo mas claro

Me Ph
Me
_ i Eliminacién | M~E::®£’h -
-Bu - t-Bu H -

H t-Bu H
11




6.2 Reacciones de eliminacion

12



6.2 Reacciones de eliminacion %

E1 Proceso por etapas

En un proceso E, por lo menos tiene que haber 2 etapas: p.g.s + t.p.

Pérdida del
grupo saliente Transferencia de proton

N

H o H - i .
\_%\Ii(_a/f LG 5 \_V <_;, Base :<

En ocasiones encontraremos procesos E; donde ademas de los 2 pasos mencionados
podemos encontrar:

Transferencia de protén (t.p) antes de la pérdida del grupo saliente. (en caso de que

el G.S. sea un OH, mal grupo saliente, un acido aportara el protdn para que sea mejor
G.S.)

reordenamiento de cationes (r.c.) entre los 2 pasos principales. (al formarse un

carbocation este se puede reordenar para obtenerse el carbocation mas estable)
13



6.2 Reacciones de eliminacion

o I
X{ Calor i S o

Transferencia |* ::::
de proton

:0
- _.--"""'"-I

I
Q:m =0
-
/
N
X

. \ Transferencia

de protdn
Carbocation 3‘—’(/
Carbocation 22
_HEG X/ II
- N o I

Pérdida del Reordenamiento
grupo saliente de carbocation
(Me)

Mecanismo de E; mas completo posible

14



6.2 Reacciones de eliminacion 4G

Dibuje el mecanismo de las siguientes reacciones E,

H,S0, EtOH
Calor Calor
Cl
OH
H,SO,
EtOH “Calor AN

——»
Calor

15



6.2 Reacciones de eliminacion %

Efecto del sustrato en la E;:

Cuanto mas sustituido este el carbono que soporta el grupo saliente mas reactivo sera
puesto que para una E; se tiene que formar un carbocation y los carbocationes mas
estables son los 3¢

R R
xS s
ROH(29) R R (39)
>
Reactivo +

Por lo general los sustratos primarios no son reactivos frente a una E,

16



6.2 Reacciones de eliminacion 4

Regioselectividad de la E;:

Existe regioselectividad también con los procesos E, ya que de forma mayoritaria se
forma el producto Zaitsev, mas sustituido.

OH H,S0,
80°C AN *

90% 10%

En este caso no influye el volumen de la base, aunque utilice bases de alto
impedimento estérico, obtengo mayoritariamente el producto Zaitsev

|dentifique los productos mayoritario y minoritario de cada una de las siguientes E,
OH

OH
H.SO
X/\ ~Gaor® 25,
Calor Calor
Br

EtOH
—
Calor EtOH

Br Calor 17



6.2 Reacciones de eliminacion 4

Estereoselectividad de la E;:

La reaccion no es estereoespecificica, ya que no se tiene que dar en posicidon anti, sin
embargo si que es estereoselectiva ya que se forma de forma mayoritaria el isdbmero trans

OH
Calor Mo R T  * \/\ﬁ
75% 25%

|dentifique los productos mayoritario y minoritario de cada una de las siguientes E,

H,SO,

H-.S0
Calor #!‘

Calor

18



6.2 Reacciones de eliminacion %

E1VsE2
El E2
Efecto del sustrato G.5.32 =20 G.5.32>20=10

Regioselectividad

Base poco voluminosa (Zaitsev)
Base volumionsa (Hoffman)

Producto Zaitsev

Estereoselectividad

isomero trans > isomero cis

isomero trans = isomero cis

Estereoespecifidad

Eliminacion Anti

No hay

19



6.2 Reacciones de eliminacion %S

Sy Vs Eliminacion

Debido a los sustratos y reactivos que utilizamos existe una competencia entre las
reacciones de Sustitucion y las reacciones de Eliminacion (Tema 5)

« I . OH
l + Y

. o
- -, C il - .
” - - .

De E1 De Sy1

En este caso se dan ambas reacciones obteniéndose ambos productos, existen

factores que llevan a la formacion mayoritaria de un producto sobre el resto,

factores como: fortaleza del Nu-, fortaleza de |la base, naturaleza del sustrato,
mecanismo de accién, consideraciones de regioquimica o estereoquimica.

Aunque sdlo queramos uno de los posibles productos no podemos
olvidarnos que no sélo vamos a obtener el producto deseado

20
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6.3 Reacciones de adicion en alquenos *@'f

Las reacciones de adicidon en alquenos, son las reacciones mas comunes que dan los
alquenos y suponen la adicion de dos grupos a un doble enlace. Existe normalmente
al menos un a.n. + t.p.

TIPO DE REACCION DE ADICION NOMBRE

- Adicion de H X Hidrohalogenacion (X = Cl,
Hy X

Brol)

\_ / Adicionde  H OH ; Hidratacion
7N > < :

>:_ < Adicion de - =
HyH > <

>_. < Ad)i(c;o)rz de X>_% X

Adicionde . HO X
OHyX

Adicibnde  HO OH
OHYyOH

Formacion de halohidrina
(X=Cl,Brol)

b
A

Dihidroxilacion

P i S

>

M T I TN T

21



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

La adicidon a alguenos tiene una gran versatilidad, y por tanto es muy utilizada en sintesis

La reaccidon de adicion es la inversa de la reaccion de eliminacion

Adicion (baja temperatura)
1 enlace >:< L e >_<x 2 enlace o
1 enlace 1 \ /

Eliminacion (alta temperatura)

En muchos casos la adicion a alguenos la realizaremos a temperaturas muy bajas,
incluso por debajo de la temperatura ambiente, para asi poder obtener el mayor
rendimiento posible

22



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Hidrohalogenacion (HCI, HBr, HI)

Afadimos Hidrégeno y un halégeno a ambos lados del doble enlace

N/ e =S N

Br
(76%)

Cuando el alqueno es simétrico no hay ningun tipo de regioselectividad

Regioselectividad

Con sustrato no simétrico, 2 posibles productos, producto Markournikov (el
halégeno ataca al carbono mas sustituido) y producto anti-markournikov (el
halégeno ataca al carbono menos sustituido)

H Br Br H
Producto Markovnikov Producto anti-Markovnikov
23




6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

La hidrohalogenacion, trascurre mediante un proceso de tipo markovrnikov, sin embargo
la presencia de peréxidos (ROOR), aunque sea a nivel de trazas, implica que se obtiene de
forma mayoritaria el producto anti-markovnikov

Adicion de

Br
HBr \
i ’ _,,7) Markovnikov

Mecanismo de tipo idnico

>:

Br i LAl
N Her .\ Adicién de Mecanismo de radicalico
ROOR / anti-Markovnikov (a través de un radical)

Completa las siguientes reacciones de hidrohalogenacion

HBr o HI ' = HOl o
{Y ROOR - ij/

St ~~"~~" ROOR

24



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Mecanismo de la hidrohalogenacidn con producto markovnikov

La hidrohalogenacién con producto markovnikov se trata de una reaccion por
pasos que incluye siempre al menos: transferencia de protdn + ataque
nucledfilo

Transferencia Ataque

de protdn I nucledfilo
\/ 2 \_< L BT — /3—<
/7 \ -

Precisamente la formacion del carbocation hace que el producto sea markovnikov ya
que de las dos posibles t.p. se da la que forma el carbocation mas estable que es el mas
sustituido

/7 \ / \ :

Carbocation secundario

Carbocation terciario

No se da Si se da

25



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos
Estereoquimica

En caso de formarse un centro quiral, se formaran los dos posibles productos en
cantidades iguales (mezcla racémica), por tanto no es una reaccion estereoespecifica

HCl
N /\i/ 50% + 50%
Cl

+
Qn%

Una vez que se forma el carbocatién intermedio este es plano, y permite el ataque del

nucledfilo, por ambos lados del carbocation
Reordenamiento

La formacion de un carbocation como intermediario hace posible el reordenamiento
de hidruro o metilo para la formacion de un carbocation mas estable

I: producto sin reordenamiento
- e

Cl
Cl

lI: producto con reordenamiento
40% 60%

26



6.3 Reacciones de adicion en alquenos IR

Predecir el mecanismo de las siguientes reacciones

= Her  DBr
diluido )C

Br

_HBr,

HBr diluido -dIILII-dD

Cl % HBrd|IU|-:jD OL\BJ
\X HC diluido \%
—_—

27



6.3 Reacciones de adicion en alquenos %&
Hidratacion catalizada por acido (H;0%)
Reaccion de hidratacion de doble enlace markovnikov
/ H,S0
' HED [ z 4] {:___- OH
.-"'r.lr ! / -‘-.-‘"-
Mecanismo
Reacciodn por etapas que involucra, transferencia de protdn, ataque nucledfilo y
transferencia de protén (posibilidad de reordenamiento)
H »
“H t}_ o H__ 4 .
\/ : H_, 13—(H H7OSH 'q;' / " ‘ HD*{ 3
i - ;O\ ?_‘{‘x . _ ”_<
Transferef\ua Carbocation Ataq’U(_? 16n oxonio Transferencia
de proton nucledfilo de protdn
El doble enlace actua El H,0 actta de Nu- El H,O actua de b:?\?e
de base atacando al atacando al atacando al H del idn

+ ., .
H del H,;0 carbocatién oxonio e



. .. N
6.3 Reacciones de adicion en alquenos 4%?/
Efecto del disolvente
H,S0, diluldo Existe a T2 ambiente un posible
7 masHO) N\ o equilibrio entre la hidratacion
N 4 RO N\ . catalizada por acido y a eliminacion en
/N . ,,,,» [\ funcién de la concentracion del
“x& H.50y conc. ™ 4 .
(menos H,0) disolvente

Estereoquimica

En caso de formarse un centro quiral, se formaran los dos posibles productos en
cantidades iguales (mezcla racémica), por tanto no es una reaccién estereoespecifica

= OH HO
/\)\/ 12 /\X/ /\;4/
- — +

50/50

De nuevo la formacion de carbocation nos lleva hasta la formacion del racémico

29



6.3 Reacciones de adicion en alquenos

Predecir el mecanismo de las siguientes reacciones

Hy0* - -
/k‘/\E—-XA ﬂ'é

o OH OH
iluido B0

B et 2
)\ M50, X [H+] O/

30



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Hidroboracion-Oxidacion (12 BH,-THF; 22 H,0,/NaOH)

Adicién de una molécula de H,0 en posicion anti-markovnikov
W 1) BHyTHF W
2) H,0,/NaOH OH

El THF (tetrahidrofurano) impide que el borano (BH,) dimerice hasta B,H,

Estereoespecificidad

El proceso de hidroboracion se da de forma concertada por el mismo lado del doble enlace
Ataque syn periplanar

" , 1) BH, -THF
No se forman centros quirales: el ataque syn no nos afecta A IH0, NOF

.
- ._H|

OH

* Se forman 1 centro quiral: el ataque syn se da por ambos lados generandose mezcla racémica

s @
A //C.',’

., §Mc A -/0,”’ ‘ \\\\Mc \\M e
- o, -~ SaH
= y =, — M ;
Me H Me H H




6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

* Se forman 2 centros quirales: el ataque syn se da por ambos lados generandose 2
compuestos de los 4 posibles

H H .
1) BH,» THF :
W 2:‘ Hz{:}z; NEICII'r \/é/\ + %
d “oH 4 “oH
) i
“‘V"

Un par de enantidmeros

Prediga el o los productos de cada una de las siguientes trasformaciones

1)BHy"THF NN _NBHTHE 1) BH,- THF
2) Hy0s, NaOH 2) H;03, NaOH 2) H,0,, NaOH

[ = 1) BHy* THF _/ 1) BH; “THF c . 1) BH, *THF ..
| 2) H0, NaOH / \ 2) H,0,, NaOH 2} H,0,, NaOH
2,

32



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

En ocasiones se pueden utilizar
otros catalizadores como: Ni o Pd

Hidrogenacion catalitica (H,/Pd)

Adicionamos hidrégeno molecular sobre le doble enlace obteniendo el alcano correspondiente

P
A Pt

(100%)

Estereoespecificidad

]t
LA IIlIIIIHII\ﬂIII

Se trata de un reaccidn sin periplanar, Superfcie Pt
por tanto los 2 Hidrégenos apareceran metalica
por el mismo lado ya que el doble
enlace se deposita sobre la superficie

. R R4
del catalizador R\ Lo Rs
H H
Adicion

33



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

So6lo si los dos centros que se forman son quirales tendremos problemas de estereoisomeria

(I\ HZ/Pt q\ Q_.-n\v\
H oo
H,/Pt /\)\/ N
g 3

34



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Halogenacién (Cl,, Br,)

Adicion anti de dos atomos de halégeno

Br W Br
@ Br, Of - G\
“Br Br

En funcién del doble enlace de partida obtendremos unos determinados productos

Br

/7 \

cis-2-buteno

Br
W R . [
2 . + : -~ W . "“H./"FJ

trans-2-buteno Meso gy

Hay que estudiar cada caso individual y definir el estereocisémero que se forma

Que prod

<~=--/ B,

ucto o productos se forman en las siguientes reacciones

A Tg,ﬁ\ 81 N Br, -~ _--_ﬁ‘x} 31,
e o P

35



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

0

Reaccidn en 2 etapas que me permite Acido meta-cloroperoxibenzoico (MCPBA)
0

afnadir 2 grupos alcohol en posicidn anti |

Cl ...
\O/\ Gj H

Dihidroxilacion anti (12 peroxiacido; 22 H;0*) [ Acido peroxiacético 1.C

19) MCPBA T
AN oV N +
2—) H3O HO OH HO "IIIOH
El peroxiacido forma un epdxido con los carbonos que soportan el doble enlace, R, ioi :Rz
posteriormente hay un ataque del H,0O del medio en posicion anti, el doble enlace g Ry
epoxido

Prediga los productos formados en las siguientes reacciones

/K/ S 19) MCPBA
12) MCPBA - 12) MCPBA
\ \‘- 29) H3O+ LHU#’__J 29) H30+
", o~ 9
N 12) MCPBA ( H/ m
— >

(o) +
b 29) H,0" el 28 H:0

36



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Dihidroxilacion sin (12 0sO,; 22 Na,SO,/H,0 6 NaHSO;/H,0) (OsO
(KMnO,/NaOH a baja T2)

4catalizador

/NMO 6 t-but-OOH)‘

Reaccion que me permitir adicionar 2 grupos alcoholes en disposicion syn

i

{ff : G "E::r- .':':::In-lI _;:]- DH
e o/ N O/ ““*_E::g NaHS04/H,0

OH

El primer paso es una reaccion concertada donde el doble enlace
qgueda anclado a las dos oxigenos del tetroxido de Osmio
La segunda etapa consiste en la separacidn del tetréxido de Osmio gracias al sulfato

Prediga los productos formados en las siguientes reacciones

r

0s0, (catalizador) [ H” KMnO,, NaOH A D080,
A o) fio 1 2) NaHS0O; / H.0
._-' - . fmo i A l:"-\. - GSO ['3_tH|I_E|CCr'
¥ KMnO,, NaOH _ 00, (catalizador) e gl S

o “ L/ hMo
»— OOH, NaOH e 37



| e Q
6.3 Reacciones de adicion en alquenos «%@’r
Excision Oxidativa: Ozonolisis (12 O;) (22 DMS 6 Zn/H,0) Primero oxidacion,

segundo reduccion

Reaccidon que me permitir romper un doble enlace para formar 2 grupos carbonilo

A P

-H"'-\-L-\.L_ ___,F:?H'H_\_\___.-"'fﬂh'm_ 1| DE NH""-».\_‘_.-'":-'D + D}F- x'j’l
r 2) DMS

o

R R3 R, R,
1] Dq
— p— ) — + —
2) DM3 © O
R2 R4 R2 R4

Esta reaccion es también muy importante en cicloalquenos, da lugar a cadenas difuncionalizadas

~ O
P N .-""f
r T 1) Oy \\
L M El OmMs Vafdﬂ'“mﬁ"jﬁ“wf
~ o Zn/H,0

O
38



6.3 Reacciones de adicidn en alquenos %

Indique los productos que se obtienen al tratar los siguientes sustratos
12 con Ozono, y posteriormente con DMS como agente reductor

=
] T N~ () —
Indique la estructura de los alquenos iniciales en cada uno de los siguientes casos

O
Q 9 1)0
1) O, CiogHisg ———
CgHy4 m& 2) DMS

O O
1) O
CroFhie 3) OIS /U\/u\

39



6.3 Reacciones de adicion en alquenos

Hidrohalogenacién (markov) 0 Ozonolisis
X -
0
¢ JOH
1) O3 1) 0sO; .
. 2) DMs 2) NaHS0, i =
r H
Hidrohalogenacidn (anti-markov) 20 Dihidroxilacién (syn)
KMnO,
NaOH, frio
C d ient -~ OH
- .~ Con reor enamlen\ 1) RCOH - B
Sin reordenamiento 2) H,0*
1) Hg(OAC),, H,0 OH
Hidratacion (markov) 2) NaBH, Br,, H,0 Dihidroxilacion (anti)
1) BH,y THF H, Br;
2) H,0,, NaOH Pt nOH
+ En
C = Halohidrina (syn), alcohol markov
“0H
..-\I\Bf
Hidratacion (anti-markov) + En
Br

Hidrogenacion (syn) Halogenacién (anti)

70



6.4 Halogenacion de alcanos 41

Unica reaccidn sobre reactivos sin grupos funcionales que veremos este curso

H H H H
|| hv 6 A |
H—(|3—(|'.7—H + X > H—c|:—r|:—x + HX (X = Cl 0 Br)
H H H H
hv = luz a determinada A A = calor

Reaccion radicalaria, el mecanismo se explica mediante radicales

Permite obtener derivados halogenados a partir de cadena e hidrocarburos y haldgenos

La reaccion puede darse de forma sucesiva dando lugar a polihalogenaciones
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6.4 Halogenacion de alcanos %

Se trata de una reaccion regioselectiva

Se produce de forma mayoritaria 1

Br
s /k + B
—_— r
N Thy R de los posibles productos

97% 3%

Cuanto mas sustituido esté el carbono mas
facilmente dara la halogenacion Carbono 32 > 292> 19

Dibuje el producto principal obtenido al bromar los siguientes compuestos

I O Ao B

Un compuesto A tiene formula molecular CcH,, y cuando sufre monocloracion se
producen 4 posibles isomeros. Dibuje el com puesto A y los cuatro isomeros

42



6.5 Ejercicios de alquenos ‘@

Identifica los reactivos que usarias para lograr la siguientes trasformaciones
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6.5 Ejercicios de alquenos 4}\?5:?'
Identifica los reactivos que usarias para lograr la siguientes trasformaciones
od A
[ /—.d i ? / 5
Bl O/ OI/\OH / o o
l \ cl & 6
OKE“ OIA l \\ N
> O XS
L / PR | A
O/ s Hj\/\/\ﬂ/ é / i
o} —_— En
\ \ orl o
QOH i = é = 44



6.5 Ejercicios de alguenos ,;\g',-,

Predecir el o los productos principales de las siguientes reacciones

KMnO,
MNaOH, frio
HCl
/
1) MCPBA 1) BHz+ THF
2) H30+ £ )H5Us, NalH

Br,

4

HBr

[ M HA0* /L/\ _1)BH,- THE | s / 1)mcPeA
(PPhg);RNCI = X 2)Hp0, NaOH \ 2 HO"
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6.5 Ejercicios de alquenos %

Proponga los reactivos necesarios para las siguientes trasformaciones
b —-J - d
OH
O \ ‘- O"““ +
Br
Proponga un mecanismo para las siguientes transformaciones

Br
OH
”//\b 0" HBr
—_

En

46
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6.5 Ejercicios de alquenos %

El compuesto A tiene forma molecular C,H,,. la hidrogenacion de A produce 2,4
dimetilpentano. La hidroboracidon-oxidacion de A produce una mezcla racémica del
2,4-dimetil-1-pentanol.

Prediga el o los productos principales al tratar A con acido acuoso (H;0%)

El compuesto B tiene forma molecular C;H,,. la hidrogenacién de B produce
metilciclohexano. El tratamiento de B con HBr en presencia de perdxidos genera el

siguiente compuesto: O/\Br

a) Nombre el compuesto dibujado b) prediga los productos de B al sufrir ozonolisis

La muscalura es la feromona sexual de la mosca comun, y tiene cémo féormula

molecular C,5H,. Cuando se trata con O;y DMS, se producen los siguientes dos

compuestos. o o

/\/\/\/\/\/\/U\H \AN\)J\H

Dibuje 2 estructuras factibles de la muscalura.
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6.6 Alquinos %

Familia de compuestos cuyo G.F. principal es un triple enlace (enlace o mas 2 enlaces )

Hay que diferenciar entre alquino interno y un alquino = ,;;:,A
. . . . . ’ N’fﬁ \"'-.\_//‘ -~
terminal, ya que el alquino terminal tiene un Hidrégeno que
;. . Terminal Interno
es acido, y por tanto susceptible de ser atacado por una base.

ﬁ [}ase‘ :@

Alguino R————H +— R |6n alquinuro

Los alquinos son una familia de compuestos que dan
reacciones muy similares a las de los alquenos.
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6.6 Alquinos &

Eliminaciones para la formacidon de alquinos (NaNH,/NH;)

Si tratamos un alqgueno halogenado con una base suficientemente fuerte, obtenemos el alquino
correspondiente, del mismo modo a partir de un dihaluro de alquilo (alcano con 2 haluros)
podemos obtener el alquino correspondiente a través de dos reacciones consecutivas de
eliminacion (E,)

’T%'“ H c SRt
~Bas \ LY ¥
R—CxC—R/ S c=Cc 2=, R-c=c-Af
| “x._l _.'I .s ‘,.‘:l \\ E2
:Br: He/ :B__r" ) R

Si utilizamos 1 equivalente de base fuerte, nos quedaremos en el alqueno, si
utilizamos 2 equivalentes llegaremos hasta el alquino si utilizamos 3 equivalentes
obtenemos el ién alquinuro

Obtenemos el mismo resultado desde un derivado dihaluro geminal que desde uno vecinal

H Br

Br Br
| Base fuert I 2 NaNH, -
R—C—C—R —— ™, R—C=C-R R—C—C—H —qz, > R—C=C—
| el
H H H Br
dihaluro geminal 49

dihaluro vecinal



6.6 Alquinos

Reducciones de Alquinos (H,)

La hidrogenacion de alquinos, denominado también reduccidén, nos llevara hasta
alquenos o alcanos en funcidn de cuan fuerte sea el reductor utilizado

H, / Pt = reductor muy fuerte que nos lleva desde alquino hasta alcano

H, / Catalizador Lindlar = reductor mas débil que nos lleva hasta el alqueno cis, pero no

continua la reduccidn N
Catalizador de Lindlar = . Pd/Ba304, CH;0H
e
N

Quinolina

Na / NH; (1) = reductor mas débil que nos lleva hasta el alqueno trans, pero no continua la

reduccion

Ha H.
Catalizador / \ Pt
delindar R R
H;
Pt
R

Na ) H;
NH.() Pt

N
F{/\/R
/
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6.6 Alquinos %

Hidrohalogenacion de Alquinos (HX 6 HBr/ROOR)

Tenemos la posibilidad de realizar la halogenacién en posicién markovnikov o anti-markovnikov

X
=  HX .
S gl ol = S PN t.p. + a.n. para dar producto markovnikov
(60-80%)
Z Hr S Mecanismo radicalico que
.h"'-x.._.--'""#..x"'*-a\_,.-""f . - ROOR - ‘K‘H_.a-"fﬁ.k'“a_.—-’"’#rHH:::.a-""' Br ' .Ru"’f’ﬂhh“--f"f{::::‘ qu
] genera mezcla cis-trans
Una mezcla de isomeros Ey 2 BEr
(82%)
Exceso de HX
Alquino \ Dihaluro
X X
Equilibrio entre hidrohalogenacion y eliminacidn R———
R
\ 1) x5 MaMH, / MH,
2) H,0
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6.6 Alquinos %

Hidratacion de Alquinos Markovnikov (H,SO,/H,0/HgS0,)

La hidratacion en medio acido como la de alquenos se da muy despacio, afadimos
sulfato mercurico como catalizador

La hidratacion de alquinos nos lleva hasta enoles, que son tautomeros de las
correspondientes cetonas, en medio acido se da siempre la tautomeria cetoendlica

OH O
. H2S0,, H;0 /& )K
=— e
— HgS0, = R
Enol Cetona
(no se aisla)

Mecanismo tautomeria cetoendlica en medio acido

H
T — \ .
:OH Y o .3 _\.b\‘-' o) . O

.. _.H ® H
.'(' O = 'O‘:;_‘I = -
A/ - /_)K )k - )K
! ——— A “«
& Intermediario

Se protona el

Enol enlace n del enol, y se Intermediario estabilizado estabilizado por Cetona
genera un intermediario por resonancia resonancia es desprotonado
estabilizado por resonancia para dar la cetona
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6.6 Alquinos %

Hidratacion de Alquinos anti-Markovnikov (12 BH,-THF; 22 H,0,/NaOH)

La hidratacion antimarkovnikov tambien da lugar a enoles que en medio basico también
tautomerizan hasta la cetona correspondiente, o en este caso al aldehido

_ H OH O
o 1) BH, - THF : _/ /<
2) Hz0,, NaOH E Tautomeria cetoendlica . 4

Mecanismo tautomeria cetoenodlica en medio basico

— e —_

— — g — \-.\
« oo =4 \
et ) YA H
H Q H OH H i~ Ci Y . (@) 4 0L i ’ 0
— e — 3 “—> 7—4‘_:‘ e ——
R H El grupo hidroxilo R H R H El ion enolato es R H
del enol esta desprotonado, ) desprotonado para )
Enol y se genera un ion enolato Ion enolato - dar un aldehido Aldehido
estabilizado por resonancia.
t.p.
t.p. P

Si es alquino terminal obtendremos aldehidos
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6.6 Alquinos %

Halogenacidn de Alquinos (exceso de X,/CCl,)

Controlando la cantidad de equivalentes puedo pasar desde el alquino hasta el alqueno
doblemente halogenado, o si utilizo en X, en exceso puedo obtener el alcano tetrahalogenado

- X; (un equivalente) X\ /R X X .
R—=—r—H ol /—=\ >:< Usando un equivalente de X,
R X R R
Mayoritario Minoritario
X X
R—C=C—R w H—CE)—(I?—F% Usando un exceso de X,
(X=Cl 0 Br) X X

(60-70%)

El mecanismo es distinto al que vimos para los alguenos, realmente no se
conoce perfectamente el camino de la reaccidn
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6.6 Alquinos

Ozonolisis de Alquinos (12 O;; 22 H,0)

Se producen dos ozonolisis sucesivas, primero en triple enlace y posteriormente en doble
enlace para terminar dando los acido carboxilicos correspondientes

Si estamos ante un alquino terminal, obtendremos CO,

R—C=C—H

1) 05

2) 0

OH

R—C

\
OH

o)

I\

C—Rs

/
HO

O=n=0
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6.6 Alquinos %

X = normalmente lodo, pero
pueden ser otros halégenos

Alquilacion de Alquinos terminales (12 NaNH,; 22 R-X)

Reaccion especifica de alquinos terminales que nos permite generar alquinos con la
cadena alquilica que deseemos.

En el primer paso desprotonamos el alquino terminal, y posteriormente realizamos un
ataque nucledfilo y perdida del grupo saliente para enlazar la cadena alquilica

I6n alguinuro

- " ‘_..- NHE s - 4
R—C=C—-H° —>3 R—C=C:
t.p. a.n. + p.g.s.

Ly, S, — P

Esta reaccion se puede dar sobre el acetileno con 2 R-X diferentes para obtener el alquino
qgue deseemos

1) NaNH, . 1) NaNH, -
e Et—C=C—H ——— Et—C=C-—

H—C=C—H 57iEg
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6.6 Alquinos

Hidrohalogenacién

x 1eq. 2 eq. x markovnikov
Xﬁ— — Q S
X R R >>CH3 Hidratacion
)\/X R
: 1) xs i antimarkovnikov
NaNH,
‘ 1) xs NaNH, 2) H,0 - o
2) H,0 HX /—<
R H
Eliminacion
2) Hy0,, NaOH
R—= X, (un equivalente) X
Cccl,

0y 1) NaNH,
Alquilacion 2; X
RN
. Catalisi H
Reducciones . Tro® Pt
Hs

R
] —\ 2 R/\/

alcano

Algueno sin

’ R>:\X \1 eq.

Exceso de X,

Halogenacion

X X
er /Zeq.
R
X

I .
/[J\ + ¢ ozonolisis
Na R OH Il
NH,(/) 0
R/\/R
Algueno anti 57



6.6 Alquinos 4’%

Identifica los reactivos que debemos utilizar  Prediga el o los productos finales de las
para las siguientes trasformaciones siguientes secuencias de reacciones

Cl
> \< Br, Br
\ \
> 1) Exceso de NaNH,
\\ 2) EtClI g

\
S X l
\ / 3) H,, catalizador de Lindlar
/ \

\

> — \ 5 1) NaNH,
- / _ 2) Mel
< H=C=C—H grgmsn
OH

| -Br
> \ 4) Hy,0,, NaOH
1) NaNH, 1) NaNH;
2) Etl o 2 2) Mel
" H—C=C—H 57—

\ 0 =
' /< H—C=C—H 3yHgso, 3) NaNH,
/ g H,S0,, H,0 4) Etl
CHs 5) Na, NH; (1)

El compuesto A es un alquino que reacciona con 2 equivalentes de H, en presencia de Pd
para dar 2,4,6-trimetiloctano:

a) Dibuje la estructura del compuesto A b) ¢Cuantos centros quirales tiene el compuesto A?

El compuesto B tiene forma molecular C;H,, La hidrogenacion de A produce 2-metilhexano.
La hidroboracion-oxidacién del compuesto A produce un aldehido (B).

a) Dibuje la estructura del compuesto A b) Dibuje la estructura del compuesto B~ 58



6.6 Alquinos

Proponga una sintesis para las siguientes trasformaciones

O-T0 B U

™ — yz
XN ﬁ(\ ‘\/’f’/"—:-\m
O

Dibuje la estructura de los compuestos A, B, Cy D

Br, 1) Exceso de NaNH, c NaMNH;

A —— —
2) H,0

(CeH1z)

N . T T |
-
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. ) | ,
Ejercicios de sintesis 4@7

Proponer una sintesis posible para las siguientes trasformaciones



