UNIDAD 3

ALQUENOS



INTRODUCCION

Produccion

milesT/ano

Alimentacidn e ind.
farmacentica.
Dnzalwente, carburante.
FPrecursor del cloral,
cloroformo v ésteres

Sintesis organica.
Folitmerizacion;
pinturas al agua.
Copolinenzacion
con cloruro de wiulo:
discos de misica

Sintesiz organica,
Sus sales (acetatos)
tienen inportancia
mdustrial.

Frecursor de las
dcidos cloroacéticas
de uso ndustrial.

Disalvente, anticon-
gelante, fluido hidrad-
lico.

Intermedio en la fabri-
cacion de explosivos,
resinas, fibras v ceras
sintéticas.

CHsCH-OH
Etanal
0.6

1
CHo=cHOUCH;
Acetato de eteniln
{acetato de sl
1.4

\

CHzCOOH
Arcido etannico
{acido acético)

1.9

g
OH OH

1,2-Etanodiol
{etilén ghool)
2.0

Duzalvente.
FPrecursaor del clonura
de vinilo ¥ del PhEty

ClCHa—CHaCl

1,2-Dncloroetano
8.95

&

ZHo=CHa
Etileno
20.6

700-
ago?c

CHCH=
Etatin

Craqueon

O/C HoC HA

Etilhencena
5.9

Eteralbencena
{estirenn’

5.1

/ \

CHo=CHC1
Cloroetena

{Cloraro de wimlo’
5.9

CHo—CHaz
NS
(]

Ozaciclopropato
(dmido de etileno)
2.9

Dnzalvente.
FPrecursor del
estirena

Polmenzacidn:
poliestireno,
estiropor.

v copolitmerizacidn
con butadienna:
cauchao sintéticao.

Polinerizacidn
(PWCY: suelos,
tuberias, discos
de mmsica, bolzas
de hasura, etc.

FPolimernzacion.
Precursor de acri-
lomutrilo, etanal-
atninas ¥ de agentes
tensoactivos no
10ficos



NOMENCLATURA
*Se busca la cadena mas larga que contenga el doble enlace.

«La cadena se numera de tal forma que al doble enlace le queden los nameros
localizadores mas pequeiios posibles (excepto cuando hay otra funcion que domine)

Si hay sustituyentes, se les asignha los niumeros localizadores que les correspondan.
En caso de haber dos numeraciones equivalentes, se tomara aquella que da los
nameros localizadores mas pequeios a los sustituyentes.

*En cicloalquenos, la numeracion comienza por el doble enlace y se sigue el sentido
de giro que da los numeros localizadores mas pequeios posibles a los sustituyentes.

Los sustituyentes que poseen un enlace doble se denominan alquenil-
5 6 CH;

12 3 &M on cH-CH=CH-CH-CH,
CHyCH-CH-CH-CH; 6 5° 4 3 2 1
4-Metil-2-hexeno 2-Metil-3-hexeno

4 3 2 1
5@3/'3" CH,—CHCH,OH
6 2 2-Propen-1-ol
L (alcohol alilico)
3-Bromociclohexeno



*En alquenos disustituidos hay que anteponer la estereoquimica cis 0
trans de los sutituyentes.

En alquenos con dos sustituyentes también puede emplearse la
nomenclatura E/Z (E= entgegen o separados, Z= zusammen 0 juntos)
para designar su estereoquimica relativa. Esta nomenclatura es
imprescindible para alquenos tri- o tetrasustituidos. (Se aplican las
mismas reglas de prioridad para los sustituyentes que en la
nomenclatura R/S).

BrH Br . CH,
i
C=C \C:C/
H.-’ ‘-.H / \
HsC CH,CH,4

cis-1,2-dibromoeteno |(2Z)-3-metil- 2- penteno




PROPIEDADES FiSICAS Y DE ENLACE

Comparacion de parametros de enlace entre propano y propeno

Angulo y longitud de enlace Energias de enlace (kcal/mol)

109 5° g9g.. H H
P g6 /.
1.09 A“\rl | \ / H \|—F>_<8|;
He <« 154 A H CH
H  CH, 3
132 A 108 + B5
Ho| H H | H
115_r5°>i< >
110 100
1A~ N e
129757 2 H CH;




Los puntos de ebullicion y fusion de los alquenos son parecidos a los
alcanos correspondientes. La estereoquimica E/Z de los alquenos
afecta a sus constantes, sobre todo los puntos de fusion, que
dependen de un mejor o0 peor empaqgquetamiento cristalino.

Etano CH,CH, -89° -183°
Eteno CH,=CH, -104° -169°
Propano CH,CH,CH, -42° -188°
Propeno CH,=CHCH, -48° -185°
Butano CH,(CH,),CH, -1° -138°
1-Buteno CH,=CHCH,CH, -6° -185°
cis-2-Buteno N/ 40 -139°
trans-2-Buteno /:/ 1° -105°




Los enlaces C(sp3)-C(sp?) tienen un ligero momento dipolar porque
los carbonos olefinicos son ligeramente mas electronegativos que los
alifaticos. Esto se debe al mayor caracter s de la hibridacién sp? de los
alguenos. Pero la polaridad de Ila molecula depende de la
estereoquimica E/Z de la olefina:

H35\ /EH:; -~ S5
\C—C/* sp<
/ N,

H T H
cis-2-buteno
Momento dipolar neto




PREPARACION DE ALQUENOS

X
/\|/ Py s b e do sl
O 4%.“& DESHIDROHALOGENACION DE HALOGENUROS DE ALQUILO
%
/‘v
ALDUEND NO TERMINAL
PRODUCTO MAYOR[TAROD

REDUCCION DE ALQUINOS
(Hidrogenacién parcial)
Nz + NH,

l - RN

ALQUEMO
/\Q\\y/ Indrmern THAMNS (E)

Alpana ko erraa] {_'\__

—_—
Lindlar ALGUEND

— |

OH
H'+ Calor
180, /\\L/

Alohd I
DESHIDRATACION
INTRAMOLECULAR
DEALCOHOLES

MOH

Mool 1




1. DESHIDROHALOGENACION DE HALOGENUROS DE ALQUILO

| | | |
—C—C— + KoH 29N _c-c— +KX +H,0

H X

Facilidad de deshidrohalogenacion de los halogenuros de alquilo: 3° > 2° > 1°

CH.CH,CH.cH.cl F9Maq o cH_cH=CH,

Cloruro de n-butilo 1-buteno

CH,CH.CH CH, KOH (&9 ¢ CH=CHCH, + CH,CH.CH=CH.
|

Cl
Cloruro de secbutilo 2-buteno (80 %) 1-buteno (20 %)



CH CH CH
I

| |
CH,CH,C CH, KOR (&9 CH,cH=CCH, + CH,CH,C=CH,

3 3 3

Br
2-bromo-2-metilbutano 2-metil-2-buteno (71 %) 2-metil-1-buteno (29 %)

Estabilidad de los alquenos: aumenta con la sustitucion

R,C = CR,>R,C = CHR > R,C = CH, RHC = CHR > RHC = CH, > H,C = CH,



2. DESHIDRATACION DE ALCOHOLES.

I I : I I
:

_I:F_Cf _Acido —C=C- + HED

calor

H OH

Facilidad de deshidratacion de alcoholes; 3° > 2° > 1°

calor

_H EH 'Z]H —I-EH EH +H O
Etannl Etllenn

OH

| H* calor

CH,CH,CHCH, %%  CH,CH=CHCH, + CH,CH.CH=CH,

Alcohol sec-butilico 2-buteno (prod. principal)  1-buteno



3. REDUCCION DE ALQUINOS

Los algquinos se encuentran en un estado de oxidacion superior a los
alguenos. Por tanto, éstos pueden obtenerse por reduccion de
aquellos. La reduccion puede llevarse mediante dos meétodos
diferentes, con resultados estereogquimicos complementarios:

Hidrogenacion catalitica Reduccién con metales
La
hidrogenacion R H
del alquino R_C—C_R MNa RC:CE
R\ / debe ser = NH+3 ¥ '
_ C’PC\ parcial para no
H! H llegar al Olefina
alcano. Para TRANS
Alqueno ello es
Catalizador de CIS necesario
Lindlar envenenar el
catalizador,

para hacerlo
menos activo.



Reacciones de los alquenos
Reaccion de adicion

| |

Y [Z

Es la reaccion mas frecuente en compuestos que poseen enlaces
1T (dobles o triples enlaces).

Dos moléculas se combinan para dar lugar a un solo producto.

En un alqueno dos grupos se afiaden a los atomos de carbono del
doble enlace y los carbonos se convierten en saturados.

Pueden ser homoliticas (por radicales libres) y heteroliticas
(ibnicas).



REACTIVIDAD

OH
/\/ Hidroboracién - Oxidaciéon (ANTIMARKOVNIKOV)
Alconol 1) BH,
2) H,0,; HO
H /\/
- HX ALQUENO TERMINAL
MARKOVNIKOV Adicién de acidos . Hidrogenacién
Haluro de siquilo X halogenados REACCIONES DE ADICION (Reduccién) - /\/
H, + Pt/Pd/Ni
Alcano
HBr + ROOR
(peréxido)
ANTI
Bromuro de MARKOVNIKOV
alquilo H
/\')X J
Dhekruachl 0SOH




‘ REACTIVIDAD

ALQUENO NO TERMINAL

v K
RUPTURA OXIDATIVA ""°¢ * g

@@= Ozondlisi m"‘m Y
ae e H.C—COOH +
« A) Os 7):% °t/q'nb ? Acido carboxtico Cetona
o Yy (0]
2

. DR %
H,C—CHO + + H,C—COOH
Aldehido Cetona Catona Acido carbaxilico

0
0
/\CHO + </ Aldehido </
- s Y
"h’,:,.%w" (‘M \.‘p‘: o . Acido carbadiico o
240 e K04 * - CoOoH +CO,
,O;z” Ozondlisis Ny /M' Acido carbadico
\ RUPTURA OXIDATIVA
T Formacién
" de glicoles: OH
REACCIONES DE OXIDACION _HOROXILACION _
T KMnO, + OH" + frio
6

e 0s0, + H,0, OH =

ALQUENO TERMINAL



Hidrogenacion heterogénea (dos fases)
H

La molécula de hidrégeno se

H o : h
2, | escinde en la superficie del
"5| rﬁ|_ Il metal,  formandose  dos
rﬁgféngf Ri o Ra  atomos (radicales libres) muy
reactivos. La nube w del
R, R4

doble enlace es atacada por
estos, obteniéndose el alcano

H?M&RH ?T;T‘ correspondiente. La reaccion
H H R 1— es estereoespecifica,
Adicién m en_trando los dos H por el

. mismo lado del doble enlace

Se agita una solucion del algueno (disolvente: etanol, hexano o &cido
acético) bajo una ligera presion de hidroégeno en presencia del catalizador:
Pt, Pd o Ni finamente dividido.

Reaccion rapida y suave. El producto saturado se separa del catalizador por
filtracion







Hidrogenacion homogénea (una fase)

*Los catalizadores que se emplean son complejos organicos de metales de
transicion, como Rh o Ir (ej.: catalizador de Wilkinson), que al ser
solubles en disolventes organicos, permiten que la hidrogenacion se lleve

a cabo en una sola fase en disolucion.

e E] mayor inconveniente que presentaba este tipo de hidrogenacién era

la separacic')n del catalizador una vez finalizada la reaccion.

*Hoy dia este problema se ha resuelto uniendo el catalizador a un

polimero insoluble.



Calor de hidrogenacion
Calor de hidrogenacion: cantidad de calor desprendida (reaccio’n
exotérmica ) al hidrogenar un mol de compuesto

El calor de hidrogenacic')n de casi todo alqueno es aproximadamente de 30

kcal por cada doble enlace del compuesto.

Algueno Calor de hidrogenacion, kcal/mol
eteno 32,8
propeno 30,1
metilpropeno 28,4
1-buteno 30,3
1-penteno 30,1
3-metil-1-buteno 30,3
cis-2-buteno 28,6
trans-2-buteno 27,6
cis-2-penteno 28,6
trans-2-penteno 27,6




Calor de hidrogenacion y estabilidad de los alquenos

4 De los tres
CH3CHaCH=CH> I posibles butenos,

_ 1.7 el isdbmero trans
oo es el que
HaC CHs CHy 310

s o desprende menos
E E /_+/ calor de
kealimal H:C +hp - ic
hidrogenacion vy,
-30.3 -28.6 ~27.6 por tanto, debe
g I T ser el mas
estable. El 1-
buteno es el
menos estable
porque es al que
le corresponde la
reaccion mas

exotérmica.

i . i
CH3CHCHCHz CHaCHCH2CHs; CH3CHCHZCHS

estabilidad relativa;
trans-Buteno > cis-Buteno > 1-Buteno

- TR Los isdmeros trans son mas estables que los
\ . R R correspondientes cis, porque aquéllos tienen menos
- ---~"interacciones estéricas desestabilizantes que éstos.



La estabilidad de un alqueno también depende de la ubicacion del doble enlace

H,C CHCH=CH, H,C CH=CHCH;
kcal e e _ o g cal
AH = 30,3 — cis AH = 25,6 —_ trans AH = 27,6 —
HyC CH,CH,CH=CH, H,C CH, CH=CHCH,
kcal . ___kcal xcal
AH =301 —— cisAH=286—— transAH=276—
maol mol maol
CH
HC—CH-CH=CH, H,C==C—CH,-CH;  H3C-C==CH-CH;
xcal kcal
AH = 30,3 — AH = ?'Eh—a gHzg?J.{j@
mol mol mol

Estabilidad relativa de alquenos:
R,C=CR, > R,C=CHR > R,C=CH,, RCH=CHR > RCH=CH, > H,C=CH,



Adicion de halégenos

—C=C— X, —= ~C—C— X, =Gl By
I
£ X
Br, en CCl,
CH,LH=CH, w CH,CHBrCH,Br
Fropeno 1, Z-dibromopropano

(un dihalogenuro vecinal)

F':ar:ai ﬂar:lalcterizar alquenos: I
I
—C=C— + Br,CCl;, ———= —[%—E‘l,—
Br Br

Algquenao Fojo Incaloro







Adicion haluros de hidréogeno
| o

—LC=C— +HY{ —— s —Iij—l,li— HX = HCI, HBr, HI
H X
HCl
CH,LH=CH, ——= CHE.E:lHEHE.
Cl
Fropeno Z-Cloropropana

Regla de Markovnikov: El proton del haluro de hidrogeno se une al
carbono menos sustituido.






Pero, ¢ qué ocurre si en el medio de reaccion agregamos un peroxido?

CH;CH,CH—CH;

HBr

o

HBr
ROOR

anti-Markovnikov

Br

|
CH-CH;CH—CHj5
Markovnikov
{carbocationes)

CH3 CHg CH; CHE—EI‘

La regioquimica de
la reaccion cambia.
El mecanismo debe
ser, por tanto,
diferente

El mecanismo de esta reaccidn no transcurre mediante

carbocationes sino a través de radicales libres.




Adicion acido sulfurico

| | | |
—C=C— + HEEDq_ —:-...—I:—I:—
|
H 0SO,H

Sulfato acido de alguilo

H.S0; conc
CH,CH=CH, » (CH,CHCH,
I
QS0 H
Fropeno Sulfato acido de isopropilo




Adicion de agua. Hidratacion
|

| :
—C=C— + HE":I L]- —Cl_[f_
H OH
Alenhnl
CH,CH=CH, + H,0 —' .  CH,CHCH,
|
OH
Fropeno Alcohol 1sopropilico

La adicion de agua a un doble enlace C=C produce un alcohol y es la
reaccion opuesta a la deshidratacion de este ultimo.

La adicion electrofila de agua es, por tanto, reversible. Que se dé en
un sentido o en otro dependera de la cantidad de agua en el medio.

H,SO, conc.

Alcohol = 4 ~ Olefina

H,S0, diluido




Mecanismo de adicion de agua y acido a un alqueno



Hidroboracion- Oxidacion

La hidroboracion de olefinas, seguida de oxidacion, permite obtener
alcoholes con regioquimica anti-Markovnikov:

1)BH

CH{CH,CH-CH, 27—

HO®

CH-,CH,CH,CH,OH
Antl Markovnikov




Formacion de halohidrinas

—C=C—-+X, + HO — —tlj—tl:— X, =Cl,, Br,
X OH
CH,CH=CH, M CH,CHCH,
ClilH él
Fropileno Fropilénclorhidrina

(1-cloro-2-propanal)

El halégeno electrofilico se adiciona al alqueno para formar un ion
halonio, el cual también es electrofilico.

El agua actua como un nucleofilo para abrir el ion halonio y formar la
halohidrina.



Hidroxilacion. Formacion de glicoles

N\ /
LC=C_ + 00, + HO, — C—C
OH OH
(0o KMnO,, "OH) adicion sin
KMnO,, alcalino, frio
CH,CH=CH, - C‘.HalifH('.:I-l2
|
OH OH
Propileno Propilénglicol

Para car?cterizar alquenos:
l I

TC=C= +MnO; — MnO,, +—C~—C-
|

OH OH
Alqueno Pdrpura Pardo Incoloro

Test de Baeyer: disolucion diluida de permanganato en frio




Ruptura oxidativa de alquenos con KMnO,

KM nD, cgnc.
CH.CH=CH CH, — —+~¥'“ 2 CH,COOH
y caliente . L
Z-puteno Ac. acetico
CH,-C=CH-CH, KMnO, conc.y calientg CH, II: =0 + CH,COOH
I
CH, CH,
2-metil-2-buteno propanona Ac. acético
condiciones
. enérgicas
H,C-CH,—CH=CH, — — » H3C_CH2_ICI:_OH + CO, +H,0
0
Acido

propanoico




Ozondlisis (ruptura por 0zono)

_(|::(|:_ D_S,. _f(|:_[:|:\~_ e ic,s':'ac*’f_ EQD —lf|::'i:' + O—=(C—
Alqueno DHD_.J"D 0—0 " Productos de la escision
Molozénido Ozonido (Aldehidos y cetonas)
|_I| | HoOfL .
| N
CHECHECHEC:C‘ + I:::IZCCHE-I E B 3 CHECHECHECH:CHCHE
Aldehidos 2-Hexeno
|_I| |_I| Ho02 O
I
CHyCH,C=0 + O=CCH,CH; = 2 -2 CH;CHLCH=CHCH,CH,
Aldehidos 3-Hexeno
| 1" oz o 7"
I
CHCH,C=0+ O=C—CHy =—2 3 CH.CH,CH=C—CH;

Aldehido Cetona 2-Metil-2-penteno



La descomposicion del ozonido conduce a productos mas o
menos oxidados dependiendo del reactivo empleado:

R I
(CH3)28 }R
0

> |

g
+ 2 + (CH3)8=0
R _, Tratamiento® Zn/H;0 R 4 700
..-R reductor H
)

o .

P
R O
H

Tratamiento

oxidante R

RF
H;O;, HY ‘|t O
O

R"

OH




