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Enlaces sigma del etileno

m En el etileno, cada atomo de carbono esta enlazado a otros tres
atomos (un carbono y dos hidrégenos) y no hay electrones no
enlazantes. Se necesitan tres orbitales hibridos, Io que implica una
hibridacion sp? para el carbono. La hibridacion sp? corresponde a
angulos de enlace de 120°, lo que da la separacion optima de los

tres atomos que estan enlazados al atomo de carbono.

m Cada enlace doble y triple tiene un enlace sigma que se forma en
primer lugar entre los orbitales hibridos del carbono. Los orbitales p
sin hibridar con electrones no enlazados son responsables de la
formacion de enlaces dobles o triples



Enlaces sigma del etileno.

orbitales enlazantes sigma del etileno
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Estructuras del etileno y del
etano

Cada uno de los enlaces carbono-hidrogeno esta formado por el

solapamiento de un orbital hibrido sp? del carbono con el orbital 1s

del atomo de hidrégeno. La longitud del enlace C-H en el etileno

21 .08 A) es ligeramente mas corta que la del enlace C-H en el etano
1.09 A), ya que el orbital sp? en el etileno tiene mas caracter s (1/3

de s) que un orbital sp3 (1/4 de s). El orbital s esta mas préoximo al
nucleo que el orbital p, contribuyendo a acortar los enlaces

El carbono sp? tiene una geometria tetraédrica con angulos de
109.5°. Los carbonos de enlace doble tienen hibridacion sp?, por lo
que tienen una geometria trigonal con angulos de casi 120°. El
solapamiento de los orbitales p sin hibridar acorta la distancia entre
los carbonos desde 1.54A en alcanos hasta 1.33A en alquenos
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Estructuras del etileno y del
etano

H H H H
\ 1.33 A / \ 1.54 A \§ H
C:C 116.6° \\\\\\\C_C
/ 3‘&7\ - {/} \
Hat oF = H Hy¢ S H

etileno etano



Enlace pi en el etileno

El enlace pi en el etileno esta formado por el solapamiento de los orbitales
p sin hibridar de los &tomos de carbono con hibridacion sp2. Este
solapamiento requiere que los dos extremos de la molécula sean
coplanares

IC——CV T = C—CV =

NESN

Los orbitales p sin hibridar (uno en cada carbono) contienen un electron
cada uno. Cuando se solapan forman el orbital molecular pi enlazante

mapa de potencial electrostatico
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Alguenos cis y trans.

Los dos isomeros del 2-buteno no pueden interconvertirse
por rotacion alrededor del doble enlace carbono-carbono sin
romper el enlace pi.

cis no hay solapamiento perpendicular

Los orbitales p sin hibridar (uno en cada carbono) contienen
un electron cada uno. Cuando se solapan forman el orbital
molecular pi enlazante.
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Elementos de insaturacion: enlaces
dobles o anillos

Considérese, por ejemplo, la formula C,Hg. Un alcano saturado tiene como formula
general C,H,,,,) 0 C,H,,. La formula C,Hg ha perdido dos 4&tomos de hidrogeno,
por lo que tiene un elemento de insaturacion: bien un enlace pi o un anillo. Con la
formula C,Hg existen cinco isdmeros constitucionales.

CH,=—CH—CH,CH, CH,—CH=—CH—CH,

1-buteno 2-buteno

CH, CH,—CH, CH
| | | S
CH,=—C—CH, CH,—CH, CH,—CH—CH,

i1sobutileno ciclobutano metilciclopronano

Cada elemento de insaturacion reduce en dos el namero de hidrogenos del
compuesto. La presencia de un enlace doble o de un anillo hace que el nimero de
atomos de hidrégeno en una férmula molecular sea menor. Estos hechos
estructurales se conocen como elementos de insaturacion.



Nomenclatura de los alquenos.

Cuando la cadena contiene mas de tres atomos de carbono, se utiliza un niimero
para localizar el enlace. La cadena se numera comenzando por el extremo mas
proximo al doble enlace y al doble enlace se le da el nimero mas bajo de los dos
atomos de carbono que forman el doble enlace. En los cicloalcanos se considera
que éstos tienen el doble enlace en la posmlon numero 1.

CH —CH CH —CH CH —CH CH —CH —CH :

nomenclatura [UPAC: [ -buteno [-penteno - :
nomenclatura [UPAC nueva: but-1-eno pent-1-eno

ciclohexeno
! 2 3 4 ! 2 3 4 5
CH,—CH=CH—CH, CH,—CH=CH—CH,—CH,
2-buteno 2-penteno
but-2-eno pent-2-eno

nomenclatura [UPAC:
nomenclatura [UPAC nueva:

Cuando se numera un cicloalqueno, a los carbonos de doble enlace se les asignan

los nimeros 1y 2, y se intenta dar al resto de sustituyentes los niimeros mas bajos
posibles.
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Dienos, trienos y tetraenos.

Un compuesto con dos dobles enlaces es un dieno; un trieno tiene tres
dobles enlaces, y un tetraeno cuatro. Los niimeros que se utilizan para
especificar las localizaciones de los dobles enlaces.

)
8 3
74 4
1 3 4 4 6 5 4 3 2 1
5

CH,=—=CH-—CH==CH, CH,—CH=CH—CH=CH-—CH==CH, 6
nomenclatura IUPAC: 1,3-butadieno 1,3,5-heptatrieno 1,3,5,7-ciclooctatetraeno

nomenclatura IUPAC nueva: but-1,3-dieno
Los enlaces dobles no necesitan ser conjugados (separados por un
enlace sencillo) para que el compuesto sea designado como un dieno,
un trieno o un tetraeno.

hepta-1,3,5-trieno cicloocta-1,3,5,7-tetraeno



Isomeria geometrica cis-trans.

Si dos grupos iguales enlazados a los carbonos del doble enlace estan al
mismo lado del enlace, el alqueno es el isbmero cis. Si los grupos iguales
estan a los lados opuestos del enlace, el alqueno es trans.

H H H

cis-2-penteno

CH,CH,
trans-2-penteno

cis-pent-2-eno trans-pent-2-eno

H,C H H
TN / LN
C=0C CcC=cC

/ N
H,C CH,CH, | H H

2-metil-2-penteno 1 -penteno

2-metilpent-2-eno pent-1-eno

(ni cis ni trans)

No todos los alquenos son capaces de mostrar isomeria cis-trans. Si
cualquiera de los dos carbonos del enlace doble tiene dos grupos
idénticos, la molécula no puede tener forma cis-trans. En la figura se
muestran algunos alquenos cis y trans y otros alquenos que no pueden

mostrar isomeria cis-trans.
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Sistema E-Z de nomenclatura.

La nomenclatura cis-trans para los isbmeros B CH O CH
geométricos a veces falla, ya que da un Je=c je=c_
nombre ambiguo; por ejemplo, los isbmeros cl H  Br H
del l—bromo—l—dOI‘OpI‘OpenO no son isdmeros geométriCOT,;ﬂj‘e‘:l l—bl‘omo—l—clop%g/ropeno o~ g
claramente cis o trans, ya que no es obvio a N B N g
qué sustituyentes se refieren como cis o trans. g N g D
El sistema E-Z de nomenclatura para los Zusammen Entgegen
isobmeros sigue el convenio de Cahn-Ingold- S
’ . , . Or ejemplo.
Prelog para los atomos de carbono asimétricos U @ s —_
y asigna una unica configuracion E o Z a B CH ® Br cH, (D
cualquier doble enlace que pueda presentar C—C ;Sllogrrl‘g:g; A
. . Ly "
1Isomeria geometrica. Cl H @ « H @
. . (Z)-1-bromo-1-cloropropeno
Como en el caso de cis y trans, silos grupos
mas .lmpOI'tanteS de cada carbono estan en El otro isémero se nombra de forma similar: .
el mismo lado del enlace doble, el alqueno ) oI
tendria una geometria Z. Si estan en lados Cl CH, @ cl 0)
y N\ /7 asignando N
opuestos al enlace doble, la geometria es E. FC ettt c=
Z proviene del vocablo aleman zusammen que Br H @ Br H @
significa juntos y E del vocablo aleman entgegen -t IO PR

que significa opuesto. Equivaldrian a los
términos cis y trans respectivamente.



Usos Iindustriales de los alquenos.

El etileno y el propileno son las sustancias
organicas de mayor volumen industrial;

pueden ser usados para sintetizar una
amplia variedad de compuestos ttiles.

La reactividad del doble enlace hace que su
uso en la industra sea vital, especialmente

su polimerizacion.

T
T
H H

polietileno

polimeri Luci()n\

(

/\
H2C_CH2 <\:_‘ cat

oxido de etileno

H*
H,0

O O
// oxidacion //
\ \
n H OH
acetaldehido acido acético
T oxidacion
H H
)2 \C C/ (‘lz
alizador / o \ ¢ CHZ—CHZ
H H Cl Cl
etileno dicloruro de etileno

H,O

2 NaOH
catalizador

H  Cl
CH,—CH, CH;—CH, N/
I | C=C
OH OH OH / \
H H
etilenglicol etanol cloruro de vinilo
o) H O }II (|3H3
O, % / polimerizacién Cc—C
H,C—CH—CHj4 gy o /C:C\ — | |
H H H H J,
6xido de propileno propileno polipropileno
El H,O
H,O | catalizador

C|H2 —C|H—CH3

OH OH

propilenglicol

o,
— CH3—(||I —CHj,4
OH o)

alcohol isopropilico acetona

CH3—CIH—CH3




Polimeros de alqueno.

H CH;[H CHy H CH;
Los alquenos se H CH NN | | |
. . N A 3 polimerizacion
polimerizan para formar C=C —(|1—(|3——(|3—(|3——(|2—(|3—
; s, H H
polimeros d,e adicion. HH |HHI/|H H
Muchos polimeros . . o )
propileno (monémero) polipropileno (polimero)
comunes se producen de _ _
esta forma < B -
H\C —C Py Cl polimerizacion (|: é (|: (I: (|: (|:
El mayor uso de los AN _|_|__|_|__|_|_
alquenos se da en la H H |[H H|, H H
prOdUCCién de pOlimerOS, cloruro de vinilo poli(cloruro de vinilo)
que se utilizan para la PVC
obtencién de productos F F [F F|] F F
de gran consumo. F>C=C < F' polimerizacién —(|:—(|1——é—cl——(|:—é—
F F A R O T T
F F |F F|, F F

tetrafluoroetileno politetrafluoroetileno (polimero)
PTFE, Teflon®



Hidrogenacion de los alquenos.

Cuando se trata un alqueno con hidrégeno en presencia de platino como
catalizador, el hidrégeno se adiciona al doble enlace, convirtiendo el alqueno en un
alcano. La hidrogenacion es ligeramente exotérmica, desprendiendo entre 20 y 30
keal (80 a 120 kJ) por mol de hidroégeno consumido. Considérese la hidrogenacion
del 1-buteno y del trans-2-buteno.

Pt

H,C=CH—CH,—CH; + H, —— CH;—CH,—CH,—CH; AH®° = —30.3 kcal/mol
1-buteno butano (—127 kJ/mol)
(monosustituido)
H,C H
=T S Pt i ,
/C=C\ + H, — CH;—CH,—CH,—CH,; AH° = —27.6 kcal/mol
H CH, (—115 kJ/mol)
trans-2-buteno butano

(disustituido)

La adicion de hidrégeno a través del enlace doble se considera una reaccion de
reduccion porque el nimero de enlaces C-H aumenta. Cuanto mas sustituido sea
el enlace doble, mas estable sera el compuesto y mas bajo sera el calor de
hidrogenacion.



Diagrama de energia de reaccion para
la hidrogenacion de los alquenos.

m E| frans-2-buteno es mas estable que el 1-
buteno en 2.7 kcal/mol (11 kd/mal).

m Los enlaces dobles mas sustituidos
liberan menos calor cuando son
hidrogenados, por lo que se considera
gue son mas estables.



Diagrama de energia de reaccion para
la hidrogenacion de los alquenos.

diferencia de 2.7 kcal (11 kJ)

30.3 kcal (127 kJ)

energia ——

27.6 kcal (115 kJ)

/\/ —_— e — — — —_ —_——_——_——— ] -

coordenada de reaccion ——>
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Energias relativas de los
alquenos.

m Cuanto mas sustituido esta el doble
enlace, menor es el calor de
hidrogenacion y tiene mayor estabilidad.
Entre isomeros geometricos, el isomero
frans es mas estable que el cis.



Energias relativas de los alquenos.

\

A

5.9 kcal
(25 kJ)

trisustituido

6.2 kcal
(26 kJ)

Y

H H
H’ NH
etileno,
no sustituido
2.7 kcal
(11 kD
Y
monosustituido
R H
Mol 4.2 kcal
- H” NH (18 kJ)
&0 Y 4.8 kcal
Ry R (22 kJ)
c=c{ Y
; i & H - Qe— \ 7
disustituido < ‘geminal e
R\C_(/H ) ans )
R u e=c’
L gt R

R, R

C=

R”

C

NH

tetrasustituido

R\, ‘/R
/( :(\
R R

Energias relativas de los enlaces st comparadas con el etileno (los niimeros son aproximados).
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Reacciones de los alquenos

Adicion

\ / |
C=C + X—Y — C—C
7 %X | |
A X
Eliminacion
| N b
— —2 C=C 4 XY
| /
x Y

Sustitucion

—C—X + Y — —C—Y + X
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Enlaces en los alquenos.

Los electrones del enlace pi se
extienden alejados de los nucleos de
los &tomos de carbono y estan menos
retenidos que los electrones sigma.

El enlace sigma esta formado por el
solapamiento de los orbitales
hibridos sp2. El orbital p sin hibridar
de cada 4tomo de carbono tiene un
electron, de manera que se solapan
formando un orbital de enlace pi. El
orbital pi tiene la mitad de un 16bulo
por encima del enlace sigma y la otra
mitad por debajo del enlace sigma.




Mecanismo de adicion a alquenos.

Paso 1: ataque del enlace pi por un electréfilo para formar un carbocation.

|
N @E 7

—_— _C_C+
/7N TN
|

[ + en el carbono mas sustituido j

Paso 2: el ataque por un nucledfilo da lugar al producto de adicion.

—(|3—C< + Nuc: —> —(|Z—(’3—

E E Nuc
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Vista orbital de la adicion a alquenos.

Un electréfilo fuerte atrae a los electrones del enlace pi para formar un nuevo enlace sigma,
generando un carbocatién. La flecha curvada (roja) muestra el movimiento de los electrones
desde el enlace pi, rico en electrones, hasta el electroéfilo, pobre en electrones.

orbital p vacio

Los electrones pi no se retienen tan fuertemente como los electrones sigma, por lo que pueden
estar atraidos por un electréfilo. En el primer paso del mecanismo los electrones pi atacan a
un electroéfilo formando un enlace electrofilo-carbono. La formacion del nuevo enlace rompe
el doble enlace y crea un carbocation. En el segundo paso de la reaccion de adicion, un
nucleoéfilo presente en la solucion se anadira al carbocation para dar el producto.
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Adicion de HBr a un alqueno.

El i6n bromuro reacciona rapidamente con el carbocation para formar un producto
estable en el que los elementos del HBr se han anadido a los extremos del doble
enlace.

Paso I: la protonacion del doble enlace forma un carbocation.

H H H H

| | 5
CH,—C=—C—CH, <= CH,—C—C—CH, + :Br:

LY R

H-—Br: H
o
Paso 2: el iobn bromuro ataca al carbocation.
I 1 i
CH,—C—C—CH, + :Br: = CH,—C—C—CH,

[ Fw ¢ F ]
H H =E.3.r=

En presencia de haluros de hidrégeno, el enlace doble atacara al protén de HBr (el
electrofilo) formando un carbocation intermedio. El i6n bromuro se anadira
entonces al carbocation en el segundo paso. El resultado neto es la adicion de HBr a
través del doble enlace.



Tipos de adicion a alquenos.

Observe que la tabla TABLE84  Types of Additions to Alkenes
muestra qué elementos se \_. 7  TypeofAddition _
~  1c C=C 3> Product
han anadido al doble enlace /7 "\ [Elements Added]
en el producto final, pero no o on e g
dice nada de los reactivos o by inton —Cc—C— .. S .
. , [H,0] I [X,]. an oxidation ]
mecanismos. Segun se vayan
estudiando estas reacciones, T T T ?H
se observara la regioquimica i o TN —C—C— halohydrin formation | _ ¢
., ., [H,]. a reduction | ] [HOX], an oxidation |
de cada reaccion, también
conocida como la OH OH 1|4 T
orientacion de adicién, lo __bydooyhtin 4 o HE et —C—Ci
. . , [HOOH], an oxidation | ] [HX] | ]
que indica qué parte del
reactivo se anade a cada lado oxidative cleavage _ i s’

° - - - [ —_— W H H
del doble enlace. También se [O,), an oxidation  / % Py
observa la estereoquimica 2 cyclopropanation | __ /N
para ver si la reaccion es _cpokiation —d—c— [CH] |

ifi [O], an oxidation |
estereoespecifica.
3These are not the reagents used but simply the groups that appear in the product.
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Regla de Markovnikov

El primer paso es la protonacién del doble enlace. Si el proton se adiciona al
carbono secundario, el producto sera diferente del que se formaria si el proton se

adicionase al carbono terciario.

CH, CH,
| H™ se adiciona al carbono secundario |
CH,—C=CH—CH, > CHg—C—(|ZH—CH3
z &» S 2 4 =
H —\\lér H o Br-
carbocation terciario
CH, CH,
CHQ—(LZBCH—CHQ H™ se adiciona al carbono terciario . CH;—(:j—CH—CHg
3 2 2 e 2
H —\ljr H Br~

carbocation secundario

La regla de Markovnikov afirma que el proton se afiadira al &tomo de carbono
menos sustituido, es decir, el carbono con méas hidrogenos. Este tipo de adicion
creara el carbocatién mas sustituido (el carbocation mas estable



La adicion sigue la regla de Markovnikov.

-
menos .\‘U.\[llLlldOJ

7 (o o . CH \\j CH H CH3 H
Un electroéfilo se adiciona al extremo B\ H 3 |
. c=cC ——> C—C—H — H—C—C—H
menos sustituido del doble enlace a L g a’f | ]
para formar el carbocatién mas HBr & ; B"d ?
ol e P Br— producto
sustituido (y por tanto mas estable
S\ﬂ CH,
| H carga positiva en el carbono
H—c—c”
—C— menos sustituido
La regla de Markovnlkov garantlza IL H menos LS[L[bIL. no Sé€ ‘/()l ma
la formacion del carbocation mas
estable con la protonacion del doble CH, CH, CH,
- Br:C Br
enlace. %H_Bl, B e SN SN
> H H
H H H
producto

H carga positiva en el carbono
" menos sustituido
H menos estable, no se forma



Deshidrohalogenacion por
mecanismo E2.

La eliminacion de segundo orden es una buena reaccion de sintesis, especialmente
si el haluro de alquilo es un sustrato que dificilmente da reacciones Sy2. La
deshidrohalogenacion E2 tiene lugar en un solo paso, en el que una base fuerte
abstrae un proton de un &tomo de carbono cuando el grupo saliente (hal6geno)
abandona el carbono adyacente.

N
B:

(o
CWC

|<2|<

7
o C=C_ + B—H + :X

\N_/
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Productos de Saytzeff y de
Hofmann

Formacién del producto de Hofmann: las bases voluminosas también
pueden participar en deshidrohalogenaciones que no sigan la regla de
Saytzeff. El impedimento estérico a menudo evita que una base
voluminosa abstraiga un proton que dé lugar al algueno mas sustituido.
En estos casos, abstrae un proton menos impedido, normalmente el
que da lugar a la formacién del algueno menos sustituido, llamado
producto de Hofmann. La reaccion de la figura da lugar principalmente
al producto de Saytzeff con el i6bn etoxido como base (relativamente
poco impedido), pero mayoritariamente al producto de Hofmann
cuando reacciona con el ion terc-butoxido voluminoso

La regla de Saytzeff afirma que los enlaces dobles mas sustituidos son
mas estables. Sin embargo, en una reaccion de eliminacion el uso de
una base voluminosa dara lugar al producto menos sustituido, tambiéen
conocido como producto de Hofmann. El producto de Hofmann se
obtiene porque el impedimento estérico evita que la base atrape al
proton que produce el enlace doble mas sustituido.



" S
Productos de Saytzeff y de
Hofmann.

Producto de Saytzeff Producto de Hofmann
H CH; _
CH;—C—C—CH, ——> C=K CcC=C
S N CH;CH,OH / R / N
H Br H H CH, H,C H
71% 29%
H CH; —
CH (lz c| CH e H3C\C C/CH3 o HzC\c C/H
S R N (CH5),COH ~ / N ) N
H Br H H CH, H,C H
28% 72%

menos impedidof



Estereoquimica de la reaccion de
eliminacion E2.

m Lareaccion E2 es otro ejemplo de reaccion N
estereoespecifica, en cuanto a que un estereosiomero |
a |CuI§1r reacciona para un estereosiomero especifico
el producto. La reaccion es, estereoespecifica porque
normalmente se cE)roduce a traveg_de un estado éje
transicion antlg oplanar. Cada diastereomero de un
reactivo (haluro de alqénlo da |lll ar a nLdet rminado
lasteredmeros del producto (a (?ueno')J._ a eliminacion, E2
e Pn dias eregmero,del 1-bromo-1, -dlfenlllor? ano scilo
a lugar a la obtencion del isomero frans del alqueno. La
reaccion de la figura muestra como la eliminacion coplanar
del otro diastereomero solo daba lugar a la obtencion del
Isomero cis del producto.

m Elprotony el %rupo saliente deberian ser anti-cop)anares.
La qeome ria del producto dependera de la relacion anti-
coplanar entre estos dos grupos.



Estereoquimica de la reaccion de

eliminacion E2.

Ph Base %

S H H
Br——H N7 Y S.ph
R . Ph \\\\\ \\\C_C
H——CH, v b

- H.C Q;Bl r
Ph
Ph Base ’_w
R H Ph
T iy JE 0
H—cH, Ph .‘yc—c\ "
’ H,C B
Ph

E2

E2

Base—H

Ph., .H
7/ C C A\)

trans

Base—H

Ph ., I o

TN

H,C
cis

T
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Reacciones estereoespecificas E2.

Si se mira esta reaccion desde el extremo izquierdo de la
molécula, se ve la disposicion anti y coplanar del hidrogeno y
del bromo

La mayoria de las reacciones E2 se producen a través de un estado de transicion anti y coplanar.

Baget % Base* /?-l Base—H
H H H Ph H Ph
. Ph~y \ -
H,C Q;Br-’ Ph e CH., Ph CH,
:Br: trans -
ve :Br:

El proton y el grupo saliente deberian ser anti-coplanares, de manera
que se minimice cualquier impedimento estérico entre la base y el grupo
que se queda.



Sustitucion nucleofilica y reacciones de eliminacion.

Sustitucion nucleofilica

| | | | -
@3 (Ij (Ij + Nuc: — (lj (Ij + X
H :X: H Nuc

Eliminacion

| i -
LB B & le ? — B—H + C=C_ + :X;
H :X



Mecanismo S,2.

El mecanismo siguiente muestra el ataque por el nucleéfilo (i6n hidroxido),
el estado de transicion y el desprendimiento del grupo saliente (i6n

yoduro).

La reaccion Sy2 tiene lugar en un solo paso (concertada):

H
O~ el —
Hd \>
H

nucleofilo electrofilo

H | H
L L .
H(,)-—-g---li — H(ﬁ)—C,,,, + 1
oo ;\ oo oo ,,_H .
H H H
estado de transicion producto grupo
saliente

El i6n hidréxido ataca al carbono de la molécula de yodometano. En el
estado de transicion, existe un enlace que comienza a formarse entre el
carbono y el oxigeno, y el enlace carbono-yoduro se rompe. La reaccién
produce un alcohol. Este es un mecanismo concertado en el que todo

pasa en un anico paso.
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Mecanismo E1 de

eliminacion.

m La deshidrohalogenacion de primer orden
generalmente tiene lugar en un buen disolvente
lonizante (como el alcohol o el agua), sin un nucledfilo
fuerte o base que fuerce la cinética de segundo
orden. El sustrato generalmente es un haluro de
alquilo secundario o terciario. La eliminacion de primer
orden requiere la ionizacion para formar un
carbocation y la perdida de un proton por cesion a
una base debil (generalmente el disolvente). La
deshidrohalogenacion generalmente va acompanada
de sustitucion Sy1, ya que el disolvente nucleofilico

también puede atacar al carbocation directamente y
formar el producto de sustitucion.



» B
Mecanismo E1 de
e I i m i n a c i 6 n m Eliminacion por mecanismo EI

H X - Ny
La el.iminac.ic’)n. de Primer orden | [~ - b L RO
requiere la ionizacion para | D
., formacion de abstraccion del protén

formar un carbocation, lo que —
significa la pérdida de un protéon

. s N/
por cesion a una base débil Jc=c__ + R—OH, X

(generalmente el disolvente). La
deshidrohalogenacion
Elgeneralmente va acompaﬁada Acompanada por sustitucion Syl

productos de eliminacion

(tucion S, -
de sustitucion Sy1, va que el H X, H A
. y » ., | | | 4 " R—OH (disolvente) —F
disolvente nucleofilico también —<|3—<|3— = —C|—C+\ +
puede atacar al CarbOcatif)n formacion del ataque nucleofilico
directamente y formar el carbocation
producto de sustitucion. H ook
—C—C— + H—X

productos de sustitucion



=
Mecanismo de deshidratacion de
un alcohol.

El mecanismo de deshidratacion se parece al
mecanismo E1. El grupo hidroxilo del alcohol es
un grupo saliente pobre (OH-), pero la protonacion
por el catalizador acido lo convierte en un buen
grupo saliente (H,O). La ionizacion del alcohol
protonado produce un carbocation que pierde un
proton para dar el alqueno. El carbocation es un
acido muy fuerte; cualquier base debil como el
H,O puede abstraer el proton en el paso final.

El mecanismo de deshidratacion implica la
formacion de carbocationes intermedios, de
manera que los reordenamientos son frecuentes



=
Mecanismo de deshidratacion de
un alcohol.

Paso 1 : protonacién del grupo hidroxilo (equilibrio rdapido).

H
H biN‘ o) H =(I)+—H HSO;
—(|:—(|:— HQO—g—O—H —— —(|:—(|:—
I (||) |

H
L
H #O—H H
| C] L )
—C—(lj— R —— + H,O:

| ~

a
I
/\

C + Hy;0"



»
Mecanismo de una reaccion
S\ 1.

m Este tipo de sustitucion se denomina reaccion SN1 (sustitucion
nucleofilica unimolecular). El término unimolecular quiere decir que
solo una molécula esta implicada en el estado de transiciéon del
paso limitante de la velocidad de reaccion. EIl mecanismo de la
reaccion SN1 del bromuro de ter-butilo con metanol se muestra a
continuacion. La ionizacion del haluro de alquilo (primer paso) es el
paso limitante de la velocidad.



» I
Mecanismo de una reaccion
S\ 1.

El primer paso del mecanismo es la formacion del carbocatién. El paso es lento y
es el paso limitante de la velocidad. El segundo paso es el ataque nucleofilico del

nucledfilo en el carbocation. Si el nucledfilo fuera una molécula de agua o alcohal,
se tendria que perder un proton con objeto de obtener un producto neutro

Paso 1: formacion del carbocation (limitante de la velocidad)

(CH3)3CC1:3:1«: < (CH),C* + :Br:  (lento)
Paso 2: ataque nucleofilico en el carbocation
(CH,),C* “0—CH, —=> (CH,),C— ("j —CH,  (rdpido)
H H

Paso final: cesion de un proton al disolvente
(CH,,C—O—CH, + CH,—OH =— (CH,),C—O—CH, + CH3—6’54 H  (rdpido)

)
F|l — / H



" S
Pasos de una reaccion Sy1

Paso 1: Formacion del carbocation (paso determinante de la velocidad)

H,;C H-
| - 2 -0
H3C—(|‘,—E§r! ) S H3C—(|3 + sBr' (etapa lenta

Paso 2: Ataque del nucledfilo al carbocatién

H3C|: Y\ Hﬁ @

@ o o LY, T ’ "
H3c—(l3 + (ID H ———— HC (|3 (ID H (etapa rapida)
H,C H H,c

Paso 3: Pérdida de protén

H.C
® ¥ \e bl

HC—CQH + g == H3C—(|3—(§—H + H—Br (etaparapida)
H,C H H,C

H3(|3



