Tema 10
Sistemas insaturados conjugados

Sistemas alilicos. Estructura de los dienos conjugados. Calores de
hidrogenacion de dienos. Sintesis de dienos. Reactividad de los dienos
conjugados. La reaccion de Diels-Alder.
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Sistemas alilicos

/v H /CH3 — hidrogenos alilicos
hidrogenos vinilicos

\ \

H H

Carbocationes alilicos CH,=CH—CH,
enlace & carbocation alilo

l carbocatiéon

cada carbono sp?
posee un orbital p

orbital &= extendido

tres orbitales p adyacentes con dos electrones
P oy - h
CH,=CH-CH, <=— CH,—CH=CH; ‘ EH2=GH=§H2
formas resonantes del cation alilo hibrido
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Carbocationes alilicos

menos estable mas estable

" + - | - + | +

estabilidad CHy, < RCH, < |R CH = CH,=CH-CH, < R4
relativa

-l Q 2|:| BD

incremento de la estabilidad

Radicales alilicos

CH,=CH—-CH,—H —— i.'_3H2={,":H—iI:‘,HE + *H AH®"= +87 kcal/mol

T

— radical alilo
enlace C-H alilico
estabilidad CHj RCH, R,CH R4C CHy=CH—-CH,
relativa 1° oo 3° radical alilo

incremento de la estabilidad
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Comparacion de la estructura electronica del
cation alilo y del anion alilo con el radical alilo

« Combinacion impar de OM: la mitad enlazantes y la otra mitad
antienlazantes y el intermedio es no enlazante

antienlazante
7'[3*

no enlazante

energia del '
orbital p aislado a — M
enlazante
1T

-t

-

W

W
§
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cation alilo
2 electrones &t

W
]"l‘j_

pérdida de
un electrén

radical alilo
3 electrones &t

W
:I'l:_.J| _|

anion alilo
4 electrones w

"
]Tj_

electron
adicional

EE{'l—

Hl_w




Dienos conjugados. Estructura y enlace

Diferencias entre los dienos conjugados y los dienos aislados:
 El enlace sencillo C—C es mas corto

 Los dienos conjugados son mas estables que los dienos aislados
 Los dienos conjugados experimentan reacciones diferentes

H\‘ fH N
C=C CHE_CHE N
/A T e
H T H T 1.34 A
1.48 A

El enlace o C-C es mas corto
qgue el enlace o C-C del etano

solapamiento
pequeno CH,=CH=CH=CH,

caracter parcial
de doble enlace

H
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Dienos conjugados. Estructura y enlace

Representacion de los orbitales moleculares = del 1,3-butadieno

OM =*
antienlazantes

eo®
e ]

09
orbitales p de C1 a C4 ‘ x i
| OM 7

' ' enlazantes
"8 4

sistema rt del 1,3-butadieno

e
—
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Dienos conjugados. Estabilidad

« Energia de deslocalizacion, energia de resonancia o0 energia de
conjugacion

He
P gy CH4CH,CH,CH,4 AHe = -30.1 kcal/mol
1-buteno T
mismo compuesto
H, !
A — CH3CH,CH,CH, AH® = -56.6 kcal/mol

Pd-C
1,3-butadieno

energia de resonancia del 1,3-butadieno = (30.1 kcal/mol x 2) — 56.6 kcal/mol = 3.6 kcal/mol

=~ | —— dieno menos estable _ )
dieno aislado 2w, | —1— dieno mas estable
dieno
q conjugado

AH® = =61 kcal/mol
AH® = =54 kecal/mol

CH4CH,CH,CH,CH, —1— CH3CH,CHsCH,CHy —1—
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Reactividad de dienos conjugados

c2 c4
+ +s
CH,7CH—CH=CH, —>  [CH,~CH—CH=CH, <—> CH,~CH=CH—CH, |
& LN i \
E+ E _)Il = ’I
Nu: Nu?

CH,~CH-CH=CH, + (T‘,HE—GH=CH—{.|‘:HE]
E MNu E MNu

adicion 1,2 adicion 1,4
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Reacciones de adicion electrofila

» Adicion electrofilica de un equivalente de HBr. Adicion 1,2 y adicion 1,4 o

conjugada

CH,=CH—CH=CH,

temperatura baja

temperatura alta

HBr

(=80 °C)

(40 °C)

CH,—CH—CH=CH,

H

producto 1,2

Br
80% |

20%
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_|_

producto 1,4

Cl:HE—GH:CH—{IJHE
H Br

20%

80% |



Reaccion de adicion electrofila de HBr a dienos conjugados
Control cinético frente a control termodinamico

producto de control cinético

\ producto de control termodinamico

5* 5*
CHy—CH=CH=CH,
+ Br

energia

CH;CH(Br)CH=CH,
producto 1,2
GHE= CH- EH=GH2
+ H=Br CH;CH=CHCH,Br
_______ <" producto1,4

coordenada de reaccion

A
producto 1,2 (I:HE—(T:H_{;H:{;HE — I:T:HE—GH:GH_(FHE producto 1,4
H Br H Br
producto mayoritario producto mayoritario
a bajatemperatura en el equilibrio

producto de control cinético producto de control termodinamico

+ Universidad San Pablo CEU 10




Reaccion de adicion de halogenos a dienos conjugados

« La tendencia a la adicion 1,4 es mayor que en las adiciones de HX, y se

generan casi exclusivamente dobles enlaces E

CH,=CH—CH=CH,

temperatura baja

Brs

—_—

(-15°C)

producto 1,2

(|3H2—L|'$H—GH=GHE
Br Br

54%
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producto 1,4

E
C|:HE—GH=CH—{FHE
Br Br

46%
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Lareaccion de Diels-Alder

 Cicloadicion de un dieno y un dienofilo

nuevo enlace o
. -GH. i
dieno HC™y % ° CH, A ﬂ A
. |- I — —
conjugado HC< T CH, /"
nuevo enlace r
nuevo enlace o
dienofilo

« Dado que cada nuevo enlace formado o es ~20 kcal/mol mas fuerte que un

enlace = roto, una reaccion de Diels-Alder tipica desprende ~40 kcal/mol

. Mecanismo concertado
. Son reacciones periciclicas
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reactivos

%y

H\I M
el solapamiento b
se inicia cuando
estos orbitales

sejuntan W

estado de transicion
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Lareaccion de Diels-Alder

producto
azul: dieno
verde: diendfilo
rojo: nuevos enlaces
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La reaccion de Diels-Alder

Sintesis de productos naturales utilizando la reaccion de Diels-Alder:

(- Y — CLY

NOH O Diels=Alder HGN"j\ 0

tetrodotoxina Pez globo japones
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La reaccion de Diels-Alder

Algunas reglas que regulan la reaccion de Diels-Alder:

1. El dieno solo puede reaccionar si adopta la conformacion s-cis

o L £ = L

s-trans 5-Cis s-trans 5-Cis
conformero conformero
gue reacciona gue reacciona
dieno conjugado s-cis —-@ @g, dieno conjugado s-trans
muy reactivo no reacciona
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La reaccion de Diels-Alder

2. Cuando el dienofilo tiene sustituyentes atractores de electrones la velocidad
de la reaccion se incrementa

CH,=CH, CH,=CHZ ZCH=CHZ

incremento de la reactividad

Algunos de los diendfilos mas utilizados son:

0 0 O Q2
H S
fc P HLCHE | OCH, F{{D
~
o 0
acroleina metilvinil acrilato anhidrido benzoquinona
cetona de metilo maleico
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La reaccion de Diels-Alder

3. Lareaccion de Diels-Alder es estereoespecifica.

AL

COOH

acido maleico
dienoéfilo cis

HOOC

L, =

acido fumarico
dienofilo trans

5 .COOH R
Sy
r “COOH S
T !

producto meso (aquiral)
es el mismo compuesto

R ,COOH 5
+
7 R"""COOH s

enantiomeros
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COOH

COOH

COOH

COOH

producto cis

productos trans
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La reaccion de Diels-Alder

sistema biciclico fusionado

este enlace CC es

(;@ comun a ambos anillos

los dos H en cis

L
% = A
+ e —
X H
O

diendfilo ciclico

los dos H en cis

H 0

I :ﬁo

0l ©
producto
biciclico

Universidad San Pablo CEU

sistema biciclico no fusionado

estos dos carbonos son

. comunes a ambos anillos
pero no son adyacentes

dieno conjugado ciclico

!

carbono puente

S il

sistema biciclico no fusionado
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4.

La reaccion de Diels-Alder

Regla endo:

solapamiento
secundario

producto endo

se forma preferentemente

) l
—_— s i ’ -
Z

Estado de transicion
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Abz exo
H

endo

formacion de
nuevos
enlaces

= —
%, ."I\\ H

(: . 'IIIII (1 Vi
/ [N\ M exo
3 / C
T |II .*’..-.,"
H H::{'f H endo
H \C / aHexo
Cendo

7\

O H
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