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4.1 Alcanos lineales W
/ Los alcanos lineales tienen siempre formula molecular C H,,.,, \

Son compuestos muy poco reactivos al no tener heterodtomos que predisponga a ciertos
atomos a ser atacados

Tienen una gran cantidad de isdmeros estructurales, cuanto mayor sea la cadena mayor
es el numero de posibles isomeros

Los alcanos ramificados son mads estables que los alcanos sin ramificar (impedimento
\ estérico) /

Los alcanos se extraen del petrdleo, teniendo una gran importancia en la industria
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4.1 Alcanos lineales X

Existe una reaccién muy importante por su valor energético relacionada con los
hidrocarburos saturados (alcanos), sin embargo desde un punto de vista de la
guimica organica no es demasiado interesante: combustion

A s .
CH,,,, + 0O, —> CO,+H,0 Proceso exotérmico libera energia

2x+

W 1
+ 1350, —— 8CO, + 9H,0 } 13:..%02 — 8CO0; +9H,0

Pirdlisis (crackeo): Reaccidon utilizada en la industria mediante la cual se obtienen
cadenas de hidrocarburos mas pequeias a partir de cadenas largas

HE (200 atm) W W

> +
450 °C

Reaccidon no interesante desde el punto de vista sintético (no se controlan los productos)
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4.2 Conformaciones en los alcanos X

H H .
I H H Mg H
H=C—C—H WH H H H
I I HU. o H
H H H H
H H
H H H
etano
Cunas y lineas punteadas Caballete Proyeccion de Newman

Para estudiar el giro del enlace sencillo utilizaremos la proyeccion de Newman

H Carbono de atras

[

H ON H La proyeccion de Newman nos permite estudiar el giro de un
v

H H enlace C-C determinado de manera sencilla

j \
" Carbono de adelante

h—'\v-lf\r\v\l\ ~NLA A,—.].,-\ mAaA
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4.2 Conformaciones en los alcanos %

Estudio del enlace C, — C, del 2,2 dimetil butano

CH, CH,
® H H
S O Sy
(1) (2) CH;| CH, ch CH
(1) CH, s CH, 75 ()

Representa cada una de las moléculas con su estructura de lineas

H,C CH | o
3;@ ° CH,CH; H H
H CH ’@3@
% T &8 H H
H H
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4.2 Conformaciones en los alcanos %

Como el enlace sencillo tiene giro libre tengo la posibilidad de ir

1 ) girando el enlace C;-C, a continuacion se muestran las diferentes
conformaciones alternadas y eclipsadas que puedo observar si giro
60° en sentido horario el C, sobre el C,

R, Ry R,
,a; R; Re RR R; Rs
Alternada Echpsada Alternada Eclipsada Alternada ® Eclipsada

En funcidén del cual sean los sustituyentes (R,-R¢) algunas de estas conformaciones se van a
ver favorecidas sobre el resto.

RECUERDA: |la molécula sera mas estable cuando los sustituyentes estén mas alejados
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4.2 Conformaciones en los alcanos W

Estudio conformacional del enlace C,-C; del butano N €0>

| I Il \Y Vv Vi
CH, bl CH CHs CH H {
. CH, 3 CH;
H" | H H H T H
CHy (fH HQH gH H>H H OH H>CH
CH, H Q H Q
Alternada Eclipsada Alternada Eclipsada Alternada Eclipsada

Formas alternadas:

Anti: (M3s estable) los grupos mas voluminosos lo mas alejados posible (I)
Gauche: (Mas inestable) los grupos mas voluminosos estan mas cercanos entre si (ll1) y (V)

Formas Eclipsadas:

PARTICULARES, TU_TOBQI S TECNICAS ONLINE

Cartagena99

SSONS FOR SCIENCE STUDENTS
P: 44 70

+ H-H (VI) 1 H-H + 2 H-Me
a en el presente documenta en virtud
Comercio Electromco de 11 de julio de 2002,

) L H-H + 2 H-Me V)
a ena9 com no se hace responsable de la informacion con en(led
derechos d e un tercero’haganoslo saber y sera retirada.

Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y d
Sila mformaClon contenida en el documento es |I|C|ta o lesiona bienes o



4.2 Conformaciones en los alcanos X

| 1 1 \Y; Vv VI
H, CH,

; H\QQ/CH3 H,
HTH

Energia
potencial

HS—I.I Ll CHQ
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4.2 Conformaciones en los alcanos X

El butano se encontrara en todas sus conformaciones, pero el conférmero | sera
predominante sobre el resto, del mismo modo el IV sera el que sera accesible durante un
% inferior de tiempo.

Para cualquier compuesto podemos predecir de forma cualitativa que conférmero sera
predominante estudiando el giro sobre todos sus enlaces y conociendo el tamano de los
sustituyentes.

Estudias los diferentes conférmeros entorno al enlace C,-C, de la siguiente molécula:

/Y\/LJ‘)H
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4.3 Cicloalcanos f&\--\&

Bastante mas importantes en Q.O. son los alcanos ciclicos.

C;— C; Son ciclos tensionados por los enlaces tetraédricos que deben adoptar los carbonos

CH;

/ \

H,C — CH,

Ciclopropano

Ciclobutano
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4.3 Cicloalcanos ‘-’ﬂg}\#

El ciclohexano es una de las estructuras naturales mas importantes puesto que es la
estructura que presentan la mayoria de los azucares naturales

El ciclohexano (C,H,,) estd mucho mas liberado de tension torsional lo que le permite
adoptar diferentes conformeros

Bote

Entre estas dos conformaciones la de silla es mas estable, ya que lade ;
bote genera una interaccion que denominamos interaccion de mastil

Interacciones de mastil

PARTICULARES, TU_TOSIAS TECNICAS ONLINE
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4.3 Cicloalcanos N
Media silla Media silla
E
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4.3 Cicloalcanos X

En la practica lo que vamos a observar es un equilibrio entre las dos formas silla

6 5 4 g * 2

Donde cada uno de los carbonos esta unidos a 2 hidrégenos

En las conformaciones silla podemos diferenciar 2 tipos de hidrogeno

Hidrogeno ecuatorial Hidrégeno axial

~_2»_ _ N ° ¢ _ -
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4.3 Cicloalcanos X

Cuando intercambiamos entre las dos posibles conformaciones de silla las
posiciones ecuatoriales pasan a ser posiciones axiales y viceversa

Cuando tenemos un sustituyente en ecuatorial es mucho mas estable que en axial

%Mefmm Hrw

5% 95% 0,01% 99,99%

Cuanto mas volumen ocupe el sustituyente mayor sera la diferencia de estabilidad
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4.3 Cicloalcanos ‘-’ﬂg}\#

Cuando tenemos mas de un sustituyente hay que identificar la posicion de cada uno de ellos

Et
—> Cuina que indica que el sustituyente esta parar arriba

.,,—> Cufa que indica que el sustituyente esta parar abajo

"Me
Et
1
(—
Me Me

Equilibrio entre las dos sillas con los sustituyentes en posiciones cambiantes
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4.3 Cicloalcanos X

Representa en forma de silla las siguientes moléculas
indicando cual de los conformeros es mas estable

Me

,.ﬂn“\\ ¢ ,
Mas estable
Et
Et
e (G R e
| =

Ne T —
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4.4 |someria Optica %

La imagen especular de un objeto, o de una molécula, se corresponde con la imagen
gue observariamos de ese objeto al verla reflejada en un espejo

En ocasiones la imagen especular es superponible sobre el objeto y en ocasiones no lo es

-
~g¥ S| —|v \ @

superponible No superponible

No superponible

Cualquier atomo de Carbono en disposicion tetraédrica que tenga 4 sustituyentes
diferentes sera un centro quiral generando una imagen especular no superponible
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4.4 |someria Optica %

Las dos representaciones posibles de una molécula con
un centro quiral se conocen como par de enantiomeros

Cl Cl Estos son un par de enantiomeros

\,/*\\O/\\ \/’*\D/\ Etil-1-cloropropil éter

Para diferenciar estas 2 moléculas que son distintas a pesar de tener el mismo
nombre utilizamos el sistema Cahn-Ingold-Prelog

1. Asignar prioridades a los 4 grupos unidos al centro quiral

2. Sies necesario hacer girar la molécula para que el grupo de menos prioridad quede
en la parte de atras, cufia discontinua.

3. Determinar si la secuencia es horaria o antihoraria

Cartagena99
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4.4 |someria Optica a@é"
Etil-1-cloropropil éter
- H @ ! C'>\\¢~H
\\//3“0/“\ ] Et>-\OEt \/LD/\ Ef OEt

El carbono* tiene 4 sustituyentes: Etil (-CH,-CH,;), Etoxi (-O-CH,-CH,), Cloro (-Cl) e Hidrégeno (-H)

Para asignar prioridades tenemos que fijarnos en el primer atomo unido al carbono quiral y
ordenamos en funcion del peso molecular a mayor peso molecular mas prioritario

Si ordenamos: 12 Cloro, 22 Etoxi, 3¢ Etil, 42 Hidrégeno

180°
$ 1 | 4 Ahoraya tengo en las dos moléculas 1 &4 I
— - el sustituyente menos prioritario en X
2 3 la posicion de atras 3 2
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4.4 |someria Optica %

Ahora observo si el orden 1,2 y 3 va en sentido horario o antihorario

1 | K 1. 4
q Giro anti horario Giro horario &
2 3 centro (S) centro (R) 3 2
© 0
Cl | \/ffl\ I
NG o™
(S) Etil-1-cloropropil éter (R) Etil-1-cloropropil éter
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4.4 |someria Optica e

Para asignar prioridad de los sustituyentes:

En caso de que los atomos contiguos al carbono sean el mismo, comprobaremos los
atomos unidos al siguiente carbono para decidir la prioridad.

Un enlace doble se cuenta como dos enlaces al mismo carbono

Para rotar la molécula:

Si en vez de girar toda la molécula intercambio sdlo 2 sustituyentes entre ellos, el
centro quiral cambia de configuracion

4@\1 1 A
X, — X
37(5) 2 37(R) 2

Si hago 2 intercambios por separado, el
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CALL OR WHATSAPP:689 45
9 - = Z4 -
www.cartagena99.com no se hace responsgé_l de la informacion contenida e(w&) presente documento en \_/irtuc( 21

Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



4.4 |someria Optica %

Cartagena99 ‘

oo | _ Br | ¢l cl
Www.cartz%genagg.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentq en virtud al

I
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.

SSONS FOR SCIENCE STUDENTS
P: 44 70

22



4.5 Isomeria cis-trans en alquenos

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

\

g/\/g - — / /\OH
Polietileno Etileno Etanol /I\/ / Proplleno \
O \/\Cl 'e) Polipropileno Cumeno
)J\ Dicloruro |>
H de etileno Oxido /]\ I>.\
Acetaldehido de etileno .
J' Alcohol Oxido
J J' isopropilico de propileno
/\Cl JV J'
(@]
Cloruro oH
)J\OH de vinilo HO\/\OH o
PO ‘.- Etilenglicol A HOJ\
Acido acético |
TECNICAS ONLINE

wW

CLASES PARTI,ICULAR ES, TU_TOBQIAS
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4.5 Isomeria cis-trans en alquenos %

Podemos considerar 4 tipos de dobles enlaces

R R R R R
\. = \_\ R R >:\ >:<
R R R R R R
Mono-sustituido Di-sustituido Tri-sustituido Tetra-sustituido
>
- Estabilidad +

Cuanto mas ramificada es la cadena mejor va a estabilizar la
densidad electrdonica que hay sobre el doble enlace

Un doble enlace disustituido (en los dos carbonos diferentes) me da lugar dos isomeros

R
N M/ A T2 ambiente na existe rotacidn —_— —
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4.5 Isomeria cis-trans en alquenos %

Cualquier doble enlace en principio se podria encontrar en su forma cis o trans
aunque existen algunas excepciones como los ciclos de menos de 8 eslabones que por
tension de anillo sélo permiten la posibilidad del enlace cis

> 50 0OC

ciclopropeno ciclobuteno ciclopenteno Ciclohexeno

trans-cicloocteno cis-cicloocteno
De forma general, para un mismo sustituyentes, es mas estable la forma trans que la
forma cis puesto que genera menor tension estérica

H.C )
\—, . CH.
+ estable H”G\ ' - estable
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4.5 Isomeria cis-trans en alquenos L2

/
\%./

Para poder identificar también los otros tipos de alquenos, di, tri y tetra sustituidos
utilizaremos la nomenclatura (E) y (2).

Identificamos para cada carbono del doble enlace (posicidn vinilica) que sustituyente es el
principal y cual es el secundario, comparamos la posicion de los grupos principales, si se
encuentran al mismo lado del doble enlace isdmero Z (seria como el cis), si se encuentran
de lados distintos isomero E (seria como el trans)

Para identificar que sustituyente es prioritario comparamos los pesos moleculares de los
atomos involucrados, del mismo modo que hacemos para identificar el grupo prioritario
para definir un centro quiral

H Para el Carbono 1 comparamos Fluor y etilo NH,
‘>l—2< Para el Carbono 2 comparamos NH, e H 1_2<
F NH- F> .

PARTICULARES, TU_TOSIAS TECNICAS ONLINE
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4.5 Isomeria cis-trans en alquenos %

Asigna la configuracion de cada uno de los siguientes dobles enlaces

Qe palEN ol
R — / |
O)f P
b b
AE A

Cartagena99
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. . ., N
4.6 Reacciones de eliminacion 4%?/

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

H GS  Eliminacién de Hy GS

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

Transferencia Pérdida de
de protéon un grupo saliente

—

H
'f'__','" J/ /‘\" GS @
Base: - \—%\j — :< + GS + Base

PARTICULARES, TU:TOQF)QIAS TECNICAS ONLINE
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4.6 Reacciones de eliminacion %&

Caso 1: Los dos pasos de reaccion 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 .
: Eliminacion 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
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4.6 Reacciones de eliminacion %

EZ Proceso concertado

H
%r —>)|\+ Br@ + H,0

Estado de
transicion

Energia
libre

(@) e O V 9}
H'(.):” + Br

Cartagena9g o
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@)
=z
E
=z
m
M
’\N
@)
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Coordenada de reaccion
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4.6 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 el doble enlace que se forma esta mas sustituido y por tanto es mas estable

R R R
>TGS >sz >sz
H H (19) R H (29 R R (3¢

>

- Reactivo +

e A i

PARTICULARES, TU:TOBQIAS TECNICAS ONLINE
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4.6 Reacciones de eliminacion @g

Regioselectividad de la E,:

En muchas ocasiones la eliminacion puede tener mas de un producto posible, ya que en
posicion B con respecto al GS hay varios protones, normalmente algunos de estos
productos estan favorecidos sobre el resto.

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

Br
X/ NaOEt A/ s 2\/ Con ur.ma b.ase poco Volumlr\osa es
mayoritario el producto Zaitsev
1% 29%
mas sustituido (Zaitsev) menos sustituido (Hofmann)

\ Br \_ﬁl.(
artagenag 9 ONLINE PRIVATE L_SSONS IZC4)F§OSC|ENCE STUDENTS
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4.6 Reacciones de eliminacion

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 proton mas accesible
- (

|
Bases de gran volumen %,gj;‘ <® YNT/

utilizadas mas frecuentemente
Diisopropilamina Trietilamina

ter-butéxido de potasio
(t-BuOK)

Identifique los productos mayoritarios y minoritarios de las siguientes reacciones

45 44 70

Cl Cl
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4.6 Reacciones de eliminacion %

Estereoselectividad de la E,:

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

//Y\ Para este compuesto no hay problema de regioselectividad pero

B si la hay de estereoselectividad

Al tratarlo con una base se produce de NaOEt / N _
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

f aunn da lnc nradiictnc da farma mavuari
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4.6 Reacciones de eliminacion 2

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 \* %/ } En estas dos conformaciones el Hy
2 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

C /Q\ LLAME% ENVIA' WHATSAPP: 689 45 44 70
artagenaq
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4.6 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,

H‘I Br R'l Rz

Ry ... . Base e trans
;R Rz Ro ; i
H R Rz R

Tendremos que estudiar los confdrmeros para saber cual es el producto que se forma

Tambien podemos representarlo mediante Newman para verlo mas claro

Cartagena99
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4.6 Reacciones de eliminacion
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4.6 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

H
\_%LG g =G \_< Base :<
),

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

* Transferencia de protdn (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

CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TECNICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagena99

ONLINE PRIVATE LESSONS FOR SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

LUl vuULuLivie vole ov pundT TEUTUCTIATD Pdid UDULETITT ST T Lal VULAllUll TT1ds ©5LdVic))

WWW. cartz%genagg .com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentq en virtud al 38
Articulo 17.1 de la' Ley de Servicios de la Sociedad. de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila mformaClon contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.



4.6 Reacciones de eliminacion f&gx
H,SO, ) /l\
Calor ] \\/
:OH
Transferencia |5 X _ o ~_ o
de protdn i TET o™ 'Qz,x Transferencia
© de protdn
Carbocation 3°
Carbocation 29
_HED ></ )‘\/
e d _ ’ ‘
H @ H
Pérdida del Reordenamiento
grupo saliente de carbocation
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4.6 Reacciones de eliminacion %

Dibuje el mecanismo de las siguientes reacciones E,

25G4 EtDH
~Calor Calor
OH
250¢
EIDH )\H\ Ca|0r )Y\
Calor
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4.6 Reacciones de eliminacion %

Efecto del sustratoen 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 carbocatién y los carbocationes mas
estables son los 3¢

R R
s s
R H (29 R R (3¢

>
Reactivo +

Por lo general los sustratos primarios no son reactivos frente a una E,
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4.6 Reacciones de eliminacion %

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,SO,
80°C X *

90% 10%

En este caso no influye el volumen de la base, aungue 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 H,SO,

Cartagena99
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4.6 Reacciones de eliminacion %

Estereoselectividad de la E;:

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

OH
| H.S0,

. O Calor W = \/\ﬁ

75% 25%

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

~d
5, O | HO
: X L0, H,S0,
| \.\| Calor m—’
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artagcnag 945447

ES i
9 LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 68

Ww,w.cartz%genagg.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentg en virtud al
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.

43



4.7 Reacciones de adicion en alquenos

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

TIPO DE REACCION DE ADICION ' NOMBRE
\ Adicion de H X H;dro.halogenaoon (X = |,
HyX : Brol)
\__/ Adicion de  H OH . Hidratacion
/ \ HYy OH :

e S ———

ONLINE PRIVATE L F§SONS IZC4)F%6<3CIENCE STUDENTS
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

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

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

Adicién (baja temperatura)
1 enlace o >:< . by >_%x 2 enlace o
1 enlace m ,\ /

Eliminacion (alta temperatura)

Cartagena99
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Hidrohalogenacion (HCI, HBr, HI)

Afadimos Hidrégeno y un halégeno a ambos lados del doble enlace

N/ e =S TN

Br

(76%)
Cuando el alqgueno 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)

Cartagena99 .

Www.cartz%genagg.com no se hace responsable de la informacion contenida en el presente documentg en virtud al 46
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y de Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.



4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

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

Br
' Adicion de

HBr \
g . -7 Markovnikov

Mecanismo de tipo idnico

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

Completa las siguientes reacciones de hidrohalogenacion
/Y HB| M HI /\{i\ ; ﬂ, dﬂl
'ROOR’ Br N —_ :
Cartagcna9 y
RUUR
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Mecanismo de la hidrohalogenacion con producto markovnikov

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

nucleéfilo
Transferencia Ataque
de proton B nucledfilo
- -Br
\ " H—Br : >
r=—\ — \;'_< + Br — f-l;_(f
A X / \

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

- -.-1- ww— :I_
— X2 —_— /—é LB i - e

Cartagena99
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4.7 Reacciones de adicion 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 reaccién estereoespecifica

N = AR

50% + 50%

Una vez que se forma el carbocation intermedio este es plano, y permite el atague 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
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Predecir el mecanismo de las siguientes reacciones

Br
ol i
:1 [Uido

Br Br
X B
= HBr diluido = O/\ -diluidrt:u’
—_—
o

Cartagena99
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos S

Hidratacion catalizada por acido (H;0%)

Reaccion de hidratacion de doble enlace markovnikov

4 H,S0 y
—{ + no =24, ___[OH

Mecanismo
Reaccidn por etapas que involucra, transferencia de protdn, ataque nucledfilo y

transferencia de proton (posibilidad de reordenamiento)

H
LY H'
. : Ibu \ H H"D H H---b'{ i H'I':r H HQ ::H
N\ - B} F . ! 1'-, / II". ;
: - & '."‘ { —_— ____,r_.: - = J—
J ) " i | \ -
Transferencia  c.bocation Ataque 51 oxonio Transferencia
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos “w
Efecto del disolvente
H;50, diluido Existe a T2 ambiente un posible
7 masHO) N o equilibrio entre la hidratacion
} o+ RO \ catalizada por acido y a eliminacion en
§ _ funcion de la concentracion del

llhh"‘w-h Hp50, cone. -~ )
(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
HyO*
- 2 T~ /( . . o~ :
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Predecir el mecanismo de las siguientes reacciones

OH
S e N A
2P W " . Y

X
\ , J

OH OH

Diluido 40

X SO, Ty
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Oximercuracion-desmercuracion (12 Hg(OAc),/H,0; 22 NaBH,)

Reaccidn de hidratacion de doble enlace markovnikov sin la presencia de
carbocationy por tanto sin reordenamiento

- H07 . |: producto sin reordenamiento
w lI: producto con reordenamiento

Esta reaccion se da en dos etapas, primero la oximercuracion y después la desmercurizacién

{_]H OH
Oxlmercurlaclion | Desmercurlaclon

- HgOA
% Hg(OAQ),/H,0 ~ 9P NaBH,

El mecanismo es similar pero pasa por la presencia de un ién mercurinio
OAc
|
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Si tenemos la presencia de otro nucledfilo que no sea agua en presencia del acetato de
mercurio se puede dar un mecanismo muy similar salvo porque el ataque del nucledfilo en
vez de dar un alcohol produce la adicion del Nu-

H Nuc
/_/ 1) Hg(Oac), Nuc-H >_§
N 2)NaBH,

La adiccion de H,0 es el caso mas comun de la mercurizacién-desmercurizacion,

Prediga el producto de las siguientes reacciones

A 1) Hg(OAC),, H0
S g PR
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

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

Adicién de una molécula de H,0 en posicion anti-markovnikov
W 1) BH;-THF | W
2) H,0,/NaOH OH

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

Mecanismo
Hidroboracion:

: > o T il

£ e _ oy "
/4 ~B” . ~._ <z ol

% ' &+\ ' '

Adicion del borano sobre el doble enlace, en posicion anti-markovnikov por impedimento estérico

Este proceso se da 3 veces consecutivas por cada H del borano obteniéndose BR; (trialquilborano)
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos ’?@?
Oxidacion:
Transferencia At?qufel
. . ! Nucledfilor
o H - :
e de proton ) LN i
:_,D_Q: - :OH = - :;D ok + HO! . _ s (E=RE-R
H " Union hidréxido H pK,=15,7 El hidr:nperﬁxidn H ‘D{ Fl't
actua como base, desprotona R actua como .
PKa=11.8 al peréxido de hidrégeno nucleofilo y ataca
y forma un hidroperéxido al trialquilborano
~HO
s Un grupo alguilo
e repiten los tres migra y causa la
Ataque primeros pasos expulsién de un
s de la oxidacidn, y el i6n hidroxido
v nucleofilo trialquilborano se R .
:0OH o e convierte en | Reordenamiento
PO DY AR gm0 R i del
i | *= Un ion hidroxido | | .
‘0R actua como nucledfilo * OR R grupo sa liente
perdlda de| y ataca al trialcoxiborano Trialcoxiborano

grupo saliente

Un ign alcaxldu

A SRR TR LT
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Estereoespecificidad

El proceso de hidroboraciéon se da de forma concertada por el mismo lado del doble enlace

\—v Ataque syn periplanar
1) BH, - THF

* No se forman centros quirales: el ataque syn no nos afecta X JHDLNGOR 7\

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

— + )\/
X D)0, NaOH'

c artagcnag 9 LLAME O ENVIA WH_,Ai.'I'SAPP;-Iégg 44070

4 / i L4

>
n
_|
M
@)
<
0
>
n
O-
p
—
Z
M

Ww,w.cartz%genagg.com no se hace responsable de la informacion coﬂ‘f en el presente documentq en virtud al 58
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacion y omercio Electrénico, de 11 de julio de 2002,
Si la informacion contenida en el documento es llicita o lesiona bienes o derechos de un tercero haganoslo saber y sera retirada.




4.7 Reacciones de adicion en alquenos 4

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

H H .
1) BHy» THF /
S XN 9RO, NaOH N\~ 7/\ * MM
H “oH
—

H OH
o

Un par de enantiomeros

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

3
1) BH, - THF NN _DBHTHE 1) BH, THF
2) HaOs, I"'1|-5|{:}H 2) Hz0., NaOH 2) Hy0s. NaOH
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4.7 Reacciones de adicién en alquenos ‘@
Hidrogenacion catalitica (H,/Pd) En ocasiones se pueden utilizar

otros catalizadores como: Ni o Pd

Adicionamos hidrégeno molecular sobre le doble enlace obteniendo el alcano correspondiente

)\/Pt)v

(100%)

Estereoespecificidad

7 Ho
(AN IIIIIIIHII\IIIII
t

Se trata de un reaccion syn periplanar, Superficie
por tanto los 2 Hidrégenos apareceran metalica
por el mismo lado ya que el doble

enlace se deposita sobre la superflue

CLASES PA TICULARES, TUTOSIA
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

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

(= O O

Solo se forma la pareja con los hidrogenos del mismo lado (syn periplanar)

Cartagena99
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Halogenacion (Cl,, Br,)

Adicion anti de dos atomos de halégeno

. Br

Br
@ Bry Of + O\
Mecanismo Br
/\ Br+
rx v 7 Br /. wBr

— Br—Br

N

Br

v

Br

Ata‘?‘{e |6n bromonio
nucledfilo +

pérdidade Atague nucledfilo
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

En funcidn del doble enlace de partida obtendremos unos determinados productos

Er
Br Br Br. Br Br, /‘
B Fa F e = > " -~
F = \ "'_., i}— '- + \\ _.-""-' M:\:t;’f r .H"‘-»..-""r
g :
/ \ / \\ Y \ trans-2-buteno Meso gy

cis-2-buteno

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

Que producto o productos se forman en las siguientes reacciones
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Formacidn de halohidrinas (Cl,/H,0, Brz/HzO)l

Adicion anti de un halégeno y de un alcohol

Br,/H,O_ Br o Br
g +
' OH

“"OH

Mecanismo

Trascurre por el mismo camino que en la halogenacion hasta la formacion del idn bromonio,
posteriormente tenemos ataque nucleodfilo del H,O y transferencia de proton con el medio

o S

" (
Cartagena99
mas sustjtuido

www.cart ng&)QO%%I(J @&E@e responsable de la informacion contenida en el prese cumento en virtud al 64
Articulo 1 la Ley de Servicios de'la Sociedad de la Informacion y de Come CIO Electronico, de 11 de julio de 2002,

Sila mformaClon contenlda en el documento es ilicita o IeS|ona bienes o derecho e un tercero’haganoslo saber y sera retirada.

m—:
Q_



4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

Regioselectividad

La regioselectividad de esta reaccion se debe a que el OH ataca siempre al carbono mas
sustituido, por tanto el halégeno se queda en el carbono menos sustituido

H HO Br HO Bir
_,."r % HnD \‘-.‘ F \
\ - \ \
Prediga los compuestos que se forman cuando se realizan las siguientes reacciones

P
~ __Bry/H,0, /g Cly/H,0,

™
S
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %&
0
Dihidroxilacion anti (12 peroxiacido; 22 H;0*) [ Acido peroxiacético HacJ\o’O“‘H
Acido meta-cloroperoxibenzoico (MCPBA)
Reaccidn en 2 etapas que me permite 0
anadir 2 grupos alcohol en posicién anti c|\©/‘-\ _O.
o H
12) MCPBA T
N om0 5 oH
) Hs HO HO ~1OH
El peroxiacido forma un epdéxido 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
.-""ﬂ“u.h _ \\“\
3 10) MCPBA :, =~ 19) MCPBA
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos L2

/
\%./

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

4catalizador

/NMO 6 t-but-OOH)‘

Reaccidon que me permitir adicionar 2 grupos alcoholes en disposicidon syn

6. o o o OH
O/ Ny q N7 Na2;505H,0
" - .-l"'f R\ \\‘\. I:
—.d o v YO NaHSOyH,0

El primer paso es una reaccion concertada donde el doble enlace
qgueda anclado a las dos oxigenos del tetroxido de Osmio

OH

La segunda etapa consiste en la separacion del tetroxido de Osmio gracias al sulfato

Prediga los productos formados en las siguientes reacciones
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos “w
Excisién Oxidativa (12 O;) (22 DMS 6 Zn/H,0) Primero oxidacion, segundo reduuccién

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

o, P T 1 ] I:IE = -~ O +
2) DM5

Esta reaccion es también muy importante en cicloalquenos, da lugar a cadenas difuncionalizadas
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4.7 Reacciones de adicion en alquenos %

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

—

Indique la estructura de los alquenos iniciales en cada uno de los siguientes casos

O \
1D O: CioHig —ois
ot goie A~ e 30w %
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