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1.

INTRODUCCION

v" Sinonimos: olefinas, hidrocarburos insaturados.

v Formula molecular: C H,,.

v" Contienen solo Hy C en su estructura.

v' Existen tanto enlaces sencillos ¢ C-C y C-H como enlaces m C-C.
v Hibridacion sp? del C.

v Son estructuras planas.

v' Se clasifican atendiendo al numero de sustituyentes:

R R
R R R R

Mono-sustituido Di-sustituido Tri-sustituido

R R

Tetra-sustituido

N\ /

/N

C

=120 °

I3
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2. NOMENCLATURA

1. Identificar cadena principal:
=  Mayor n° de enlaces dobles
= Cadena carbonada mas larga
= Si hay varias cadenas de igual longitud e igual n° de enlaces multiples, tendra preferencia la que tenga mayor n° de
sustituyentes

= Se da nombre a la cadena principal atendiendo al n° C y se anade la terminacién -eno.
2. Identificar los sustituyentes
3. Numerar cadena principal:
= Localizadores mas bajos a los enlaces multiples it
= Si existen varias opciones en el caso anterior, se dan localizadores mas bajos a los sustituyentes

4. Ordenar los sustituyentes de forma alfabética

5. Indicar el localizador del doble enlace

»
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ALQUENOS QUE NO USAN
NOMBRE SISTEMATICO:

,;,/,- ////\\
Ethene Propene
Ethylene Propylene

SUSTITUYENTES QUE NO
USAN NOMBRE SISTEMATICO:

@
Phenylethylene
Styrene

$F

Vinyl

)

Allyl

=

H

Methylene
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EJEMPLO: Nombra el siguiente compuesto:
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3. PRESENCIA EN LA NATURALEZA Y FUENTES DE OBTENCION

Los alquenos abundan en la naturaleza. Se encuentran formando parte de moléculas sencillas y complejas

H,C = CH,

etileno
’h-, : ~ N

Ester de la pera

Acido palmitoléico
Colesterol

S-limoneno

—~
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»

Los alquenos son precursores importantes en la industria quimica: etileno y propileno. Su fuente principal es el petroleo.

%/\/% - N . ~NLUGH
polietileno l etanol
vo
acetaldehido

\g-lo

acido acético
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4. ESTEREOISOMERIA

Los dobles enlaces no experimentan rotacion libre del enlace C=C. Surgen asi los isomeros geométricos (estereisomeros) cuando el C

del doble enlace tiene dos sustituyentes diferentes — isomeros cis/trans o Z/E

DETERMINACION DE LA CONFIGURACION DEL ALQUENO
* Se da prioridad a los sustituyentes de cada C de acuerdo a las reglas de Cahn-Ingold-Prelog.

« Se compara la posicion de los dos grupos de mayor prioridad:

CIS/TRANS: Z/E:
HAC CH, @ H Cl
B gl ¥4 —
—C /CZE cl —
®® @
. Z-2-cloropenteno E-2-cloropenteno
Cis-2-butene Trans-2-butene
mismo lado lados opuestos mismo lado lados opuestos
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Los cicloalquenos de menos de 7 atomos de carbonos no pueden acomodar un enlace m trans en su estructura. Deben tener todos

configuracion cis del doble enlace

> \ 1§

Ciclopropeno Ciclobuteno Ciclopenteno Ciclohexeno

»
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EJEMPLO: ;Cual es la configuracion del doble enlace en las siguientes moléculas?

XX X

a-felandreno Vitamina A

(Aceite de eucalipto) (antioxidante y anticancerigeno)

OH

I3
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5. ESTABILIDAD

= Los isomeros E son mas estables que los isobmeros Z.

A N + 60
4 kdimol £ &

En los alquenos Z existe un impedimento estérico que es Entalpia B

—2.686

kJ/mol
A —-2.682

kd/mol

energéticamente desfavorable.

oy, >~
- o

» (€

4CO, + 4H,0

= Los alquenos mas sustituidos son mas estables.

Estabilizacion del C sp? por efecto inductivo de los grupos alquilo directamente unidos.

Aumento de estabilidad

) = = e

Monosustituido Disustituido Trisustituido Tetrasustituido
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EJEMPLO: Ordena los siguientes alquenos isoméricos segun su estabilidad relativa.

Ao Ao A A

I3
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6. PROPIEDADES FIiSICAS

Son moléculas apolares, unidas por fuerzas de London. Presentan propiedades fisicas similares a los alcanos

ESTADO FiSICO

Hasta el 1-buteno son gases, hasta aproximadamente C,, son liquidos y después solidos

SOLUBILIDAD

Insolubles en agua. Soélo se disuelven en disolventes organicos apolares

PUNTOS FUSION
Y EBULLICION

Aumenta con el n® de C, al incrementar las fuerzas de London
creadas.

Los puntos de fusion se ven afectados por el empaquetamiento. Un

menor empaquetamiento disminuye los puntos de fusidn. Los factores
que afectan al empaquetamiento son:

* Las ramificaciones: dificulta el empaquetamiento

« Isomeria Z: tiene forma-U y dificulta el empaquetamiento

* N° de dobles enlaces: mayor n° de dobles enlaces dificulta el

empaquetamiento

Isomeros Z
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EJEMPLO: El 1,2-dicloroeteno es un producto sintético ampliamente utilizado para producir disolventes y mezclas de productos

quimicos. Su uso esta bastante restringido debido a los efectos tdxicos que tiene sobre la salud. Determina cual de los dos isdmeros

geométricos del 1,2-dicloroeteno presenta un mayor punto de fusion y solubilidad en agua

»
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7. REACTIVIDAD

Los alquenos reaccionan principalmente mediante reacciones de adicion y se forman mediante reacciones de eliminacion. Ambas

reacciones estan en equilibrio. La adicion esta favorecida a bajas temperaturas mientras que la eliminacion a altas temperaturas.

Addition
/ Baja T \

H X XHY

El doble enlace es una zona rica en electrones: actta principalmente como nucledfilo debil

E®

X
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HIDROGENACION CATALITICA

La hidrogenacion de alquenos involucra la adicion de hidrogeno molecular (H,) al doble enlace C=C en presencia de un

catalizador metalico.

PROPIEDADES GENERALES DE LA REACCION:

DN N NN

Reaccion de reduccion
Es la reaccidon mas sencilla de alquenos para producir alcanos
Es una reaccion heterogénea: el catalizador no se disuelve en la mezcla de reaccion

Los catalizadores empleados mas comunes son: Pt, Pd y Ni

»

15



MECANISMO:

La adicion de los dos atomos de H se
produce por la misma cara: adicion-syn —

reaccion estereoespecifica

I3

Para evaluar la estereoespecificidad de una reaccion, se estudia un producto en el que se puedan formar dos nuevos centros quirales:

+

e
Ty g

. d-"\\\ \\

A

N

Par de enantiomeros
(observado)

H 2
Pt
+ +
L5 """m?
T

Par de enantiémeros
(no observado)
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EJEMPLOS:

NCOoLH
B) Para dibujar los productos de la
hidrogenacion, se debe tener en
cuenta los centros quirales que se
mezcla racémica
forman.
_H
C) H, -

mezcla racémica
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HIDRATACION

Es la reaccion de adicion de agua sobre un doble enlace catalizada por acido para obtener alcoholes

En alquenos asimétricos, hay dos posiciones vinilicas ;EN QUE POSICION SE ADICIONARA EL OH?

o — 4o

REGIOQUIMICA DE LA REACCION
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MECANISMO:

Transferencia de proton Ataque nucleofilico

H
e / -
_““H—":EJ;F __“‘aﬁ_
El alqueno se protona, El agua actia

¥ s& forma un carbocalion - Carbocation

3 S como nucledfilo y ataca al
intermediario Y

carbocation intermediario

Transferencia de protén
H-—-—.E\‘?H __\-\\.- .,
0. H o

El agua actia como base,
lén oxonio sustrae un protén del i6n
oxonio ¥ geneara el producto

&

« La reaccion requiere condiciones acidas para que te lleve a cabo. Se emplean acidos no nucledfilos (H,SO,, H;PO,)

» Reaccion reversible. Controlando las condiciones de reaccion se obtiene el alcohol o el alqueno de partida:

H,SO, diluido

/ (mas H,0) \ 5
H

smm— + H20 %_\
™\ H,S0, conc. /

(menos H,0)




»

REGIOSELECTIVIDAD:

La formacion de un intermedio carbocation permite explicar la regioselectividad de la reaccion en alquenos no simétricos —

el OH se adiciona sobre el C mas sustituido

SN

7 H > H PRODUCTO ANTI-MARKOVNIKOV

‘\ / carbocation 2°

Alcohol menos sustituido

H

. H
¢ ’ OH PRODUCTO MARKOVNIKOV

carbocation 3° , ..
Alcohol mas sustituido
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ESTEREOQUIMICA:
2z OH HO,
/\)\/ e /\A/ /\/%4/
o — +
50/50
TH
C-ernitll He
/
R

Plano especular

R

S.“' =
Y
"

;“

Carbocation:
v' Estructura plana.
v 2 lados idénticos pueden ser atacados con

igual probabilidad.

En caso de generar un nuevo centro quiral, se forman

ambos estereisomeros: mezcla racémica

LA REACCION NO ES ESTEREOSELECTIVA
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;COMO PREDECIR EL/LOS PRODUCTOS DE REACCIONES DE ADICION?

1. ;Qué dos grupos se adicionan al doble enlace?

Hy OH

2. ;Cudl es la regioselectividad esperada?

@\A

H

3. ;Cual es la estereoquimica esperada?

g

Markovnikov — el grupo OH se adiciona al C mas sustituido

Mezcla racémica

I3
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EJERCICIO: Predice el producto de las siguientes reacciones:

Hy

Pt

H;O

H,O

H,SO,

I3
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OTRAS REACCIONES

OZONOLISIS

Se produce la escision oxidativa del doble enlace por tratamiento con O,

O;

e e o

Se rompe por completo el enlace C=C para formar dos nuevos enlaces C=0. Al formarse un centro no quiral, nunca habra que

considerar aspectos estereoquimicos y regioquimicos.

Se forma un intermedio ozonido.

0Ozonido inicial Ozodnido

(molozdnido)
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En funcidn de las condiciones de reaccion y los sustituyentes, se obtendran unos productos de reaccion u otros:

Reductores

/’\ Reductores
DMS
o bien R R
Zn/AcOH H>'=C' * 0=

N
R. o R H >(D4;< >=D+D:<
NS

R R
HEDEINEDH ﬁ[:} + )
HO =<DH
Oxidantes
Oxidantes

I3
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EJEMPLO: Predice el producto de reaccion de las siguientes reacciones:

OO
1. 03 74
ol i O\
2. DMS

1.0,
2. NaOH/H202

I3
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ISOMERIZACION:

Dada la mayor estabilidad de los E-alquenos, en condiciones de control termodinamico (condiciones acidas o temperatura)

se produce la isomerizacion de Z-alquenos a E-alquenos.

HO
HO,C  CO,H  HCI 2C
CO,H
acido maleico acido fumarico

Implica la ruptura y formacion del doble enlace.

|  bond is broken |

cis isomer

trans isomer

»
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PEROXIDACION LIPIDICA:

Se trata de la oxidacion de los dobles enlaces en la posicion alilica presente en los lipidos. Es necesaria la presencia de un H alilico.

Afecta principalmente a las membranas celulares.

Enlace
~ doble
i Saturad
Mezcla de saturados e insaturados Monoinsaturado a_ura °
El O, se reduce completamente en el organismo a >
. .’ . . -+ + -+ H . +
H,O en el proceso de respiracion mitocondrial. Pero e- © 2H e +H e+ H
0, » Oy » H0, *-OH > H,0
hay ocasiones, en que la reduccion del O, es parcial \\
para producir especies reactivas de oxigeno: H,0,, Radical Superéxido H,0
. oo, ) . . ’ Perdxido de Hidrageno
radicales superoxido (O,¢") e hidroxilo (HOe), el mas Radical Hidroxilo
toxico de todos
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El -OH inicia una reaccion radicalica en cadena:

El lipido peroxido dismuta (reacciona consigo mismo

mediante una reaccion redox) para producir el
—L 4 Lipido radical

correspondiente alcohol y carbonilo:
Iniciacién

Lipido insaturado
Propagacion

R R R
4 OOH OH 0

Lipido peroxido Lipido peroxil radical

Estos productos son a veces mutagénicos y carcindgenos

como el malondialdehido
O

HO/\/U\H
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POLIMERIZACION:

Los polimeros estan formados por unidades repetitivas que se construyen por la uniéon de monémeros

Monomeros

Unidades repetitivas

Polimero

n

n = n° de unidades repetidas

Un sistema comUn para nombrar a los polimeros es adoptar el nombre del mondmero y emplear el prefijo poli.

Me
-

Propileno

—_—

Me

n

Polipropileno

Ph
e

Estireno

—_—

Ph

n

Poliestireno

I3
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Hay dos tipos principales de polimeros:
=  Homopolimeros: formados por un Unico monémero

= Copolimeros: formados por dos o mas tipos de monomeros diferentes

WEXEEAE A A EWE

Copolimero alternante Copolimero aleatorio

DODONOODDDDENG IV s e

Copolimero en blogue

I3
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Los polimeros se forman mediante reacciones de adicién que consta de una etapa de iniciacidn, otra de propagacion y otra de

terminacion

A = M e ML

Isobutileno Carbocation 3° Carbocation 3° Carbocation 3°

POLIMERIZACION CATIONICA : grupos donadores que estabilizan carbocationes 3° (Me, OMe, NH,). Condiciones acidas.

POLIMERIZACION ANIONICA : grupos aceptores que estabilizan carbaniones (CO,H, CHO etc). Condiciones basicas.

EWG EWG
EWG EWG EWG A EWG EWG EWG
Lok w\» LA
Estabilizado Estabilizado Estabilizado
por el EWG por el EWG por el EWG

»
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POLIMERIZACION RADICALICA : la mayoria de los derivados de etileno sufren este tipo de polimerizacion.

R R R R R R R

R R R
Hﬁq% _HG\)I\% F‘D\/]\)r\% HDMHP‘LA“

I3
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REACCIONES PRINCIPALES DE ALQUENOS:

1. HIDROGENACION

HH H H
>_< .

2. HIDRATACION

H,0 H OH
>_< -
H

3. OZONOLISIS

4. ISOMERIZACION

— —

6. POLIMERIZACION

R R
Ao J—

I3
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