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En el capitulo anterior (seccion 4.1.A) vimos que hay tres tipos principales de reac-
ciones orgdnicas —sustitucion, eliminacién y adicion—. La halogenacion de alca-
nos (seccién 4.4) nos proporcioné un ejemplo de sustitucion, y en la preparacién
de alquenos y alquinos (seccion 4.5) vimos ejemplos de reacciones de eliminacion,

En este capitulo, continuaremos examinando la quimica de los hidrocarburos
echando una mirada a las reacciones caracteristicas de alquenos y alquinos-

—reacciones de adicién— y la aplicacién comercial de estas reacciones para pro-
ducir polimeros de adicién (plasticos, fibrasy resinas).

Expresado en palabras sencillas, una reaccién de adicion es precisamente lo
opuesto de las reacciones de eliminacion que hemos estudiado. La deshidratacion,
por ejemplo, produce un doble enlace por eliminacién de los elementos del agua, Hy
OH, de carbonos adyacentes en presencia de acido sulfirico como catalizador. Esto
se ilustra con la reaccién del alcohol etilico con acido sulfiirico para producir eteno:

H H
Deshidratacién: | N A
una reaccion H—C—C—H-——— c—¢C + H0O
de eliminacion | II/ \H

H OH

Ocurre 1o contrario en la hidrataci6n: los elementos del agua se adicionan al doble
enlace del eteno y producen un enlace sencillo y alcohol etilico. De hecho, la hidra-
tacién y la déshidratacién estan en equilibrio una con otra, y el sentido de la reac-
ci6én depende de las condiciones.

H H
Hidratacion: H. ~ H _— |
una reaccion C—=C + HsO . H—C—C—H
H OH

Las reacciones de adiciéon son caracteristicas de los alquenos y los alquinos porqué
éstos son no saturados. Puesto que los carbonos de un doble o triple enlace no tie-
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FIGURA 5.1

Enlaces en los hidrocarburos.

nen el nimero maximo posible de 4tomos unidos a ellos, pueden incorporar mas
atomos o grupos. Los dobles enlaces sufren adiciéon una vez, y los triples enlaces
pueden sufrir adicion dos veces, si hay suficiente reactivo.

Adicién a alquenos Adicién a alquinos
&
\ # ]
C=C +E—A— —C—C— —C=C—+2E—A — —C—(C—
E A E A

Es comprensible que la adicién sea la reaccién caracteristica de alquenos y alqui-
nos, pero, ;qué los hace reactivos? La respuesta se encuentra en el enlace muiltiple.
Los enlaces tanto dobles como triples tienen un enlace o en el cual los electrones es-
tan concentrados entre los 4tomos unidos y se hallan fuertemente sujetos. Los enla-
ces o no son especialmente reactivos, y ya hemos visto que los alcanos, que se
componen solo de enlaces o (enlaces sencillos), son relativamente inertes en compa-
racion con otros grupos funcionales. Sin embargo, los enlaces dobles y triples tam-
bién estan construidos con enlaces 1 (uno en el doble enlace y dos en el triple, véanse
la figura 5.1 y la seccion 1.5.D-F). Estos enlaces estan orientados hacia afuera de los
carbonos; los electrones estan débilmente sujetos y son muy accesibles. Como con-
secuencia, los enlaces T atraen con facilidad especies deficientes en electrones que
buscan una fuente de los mismos. Esto explica la reactividad de alquenos y alquinos.

Reacciones de adicién de alquenos

Las reacciones de adicién de los alquenos se presentarian con una ecuacién general
de reaccion seguida de ejemplos. Después examinaremos el mecanismo de reaccion
paso por paso. Por tltimo, usaremos el mecanismo para predecir la orientacion de la
adicién cuando es posible mas de un producto.
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del hidrégeno (H;) en
una molécula

A. Ecuacion general de reaccion para adicion a alquenos

El carbono forma cuatro enlaces; si todos ellos son enlaces sencillos, el nimero maxi-
mo de atomos unidos es cuatro. Cada carbono que participa en un doble enlace tiene
s6lo tres dtomos unidos a él y, potencialmente, puede adicionar un atomo. Esto es lo
que ocurre en una reaccion de adicion. Los reactivos se adicionan al doble enlace car-
bono-carbono de un alqueno para formar un compuesto saturado. En la ecuacion si-
guiente, donde interviene un reactivo general EA, E se une a un carbono, A se une al
otro carbono y el doble enlace se convierte en un enlace sencillo; ocurre una adicion,

Reaccion general para adicion a alquenos
N, .
C=C +E—A——C—C—
/ N | = |
E A
Las posibilidades comunes para EA son hidrégeno, halégeno, halogenuro de hidré-

geno y agua; a continuacién se muestran ejemplos con base en el alqueno mas sen-
cillo, el eteno.

1. Adicion de halogenuros de hidrégeno. (E = H, A = X; HX = HCI, HBr, HIL.)

H\ /H Plll IiI

Cc=C + HCl — -H—C—C—H
H/ \H ] |
- H Cl

2. Halogenacion. (E = X, A = X; X; = Cl; 0 Bry, F; es demasiado reactivo; I,
es demasiado poco reactivo.)

o 7 7
Cc=C, + Bry - H—C—C—H
H/ \H ] |
Br Br

3. Hidratacion. (E = H, A = OH; HySO, es el catalizador.)

H\ /H HS0 III }|I
/C*:C\ + HyO ——— H- CI (|:—H
H I H OH

4. Hidrogenacion. (E = H, A = H; catalizador metalico como niquel, platino o
paladio; la reaccion se efectiia a presion.)

H H N

\C ‘:C/
~

|
) +H,—2—H—C—C—H
H H

|
H H

Escriba ecuaciones de reaccién para las reacciones de propeno con hidrégeno
(catalizador: Pt) y bromo, la reaccion de 2,2-dimetil-2-buteno con HCI, y la reac-
cion de ciclohexeno con agua (catalizador: HaSOy).
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Solucién

Escriba la estructura del alqueno, concentrando la atencién en el doble enlace carbono-
carbono; ahi es donde ocurre la reaccién. Ahora determine las dos partes del reactivo de
adicion (estan resaltadas en los ejemplos; H y H en el primero, H y OH en el dltimo). Colo-
que una en cada carbono del doble enlace y cambie el doble enlace a un enlace sencillo.

Hidrogenacion: CH3CH — CH, + Hp P CH3CH — CHy
| i
H H
Halogenacion: CH3CH —=CHy + Brg — — CH3CH — Cle

Br Br
Hidrohalogenacion: (CHg)oC = C(CHg)y + HCl — . (CH?')Z(—? o (lj(CHS)?,
H CCl

O + Ho0 1250 C[H
OH

Hidratacion:

Escriba ecuaciones que muestren la reaccién de 2-buteno con cada uno de los
reactivos siguientes: (a) Hy/Pt; (b) Cly; (¢) HBr; (d) H,O/H,SO,.

B. Mecanismo de adicién electrofilica

Las ecuaciones de reaccién de la seccién 5.1.A muestran sélo reactivos y productos,
no el mecanismo. Con excepcion de la hidrogenacion, las reacciones de adicién des-
critas para los alquenos ocurren por un mecanismo de adicién electrofilica. En este
mecanismo, una especie deficiente en electrones, llamada electrdfilo (recuérdese que
electrofilo significa “amante de electrones”) busca electrones y es atraida hacia el do-
ble enlace rico en electrones de un alqueno. El doble enlace es una fuente accesible
de electrones porque los electrones del enlace  componente estdn en orbitales p que
se traslapan por arriba y por debajo del enlace o (figura 5.2). El enlace  se puede
imaginar como una nube débilmente sujeta de carga negativa que atrae al electréfilo
positivo e inicia la reaccion (de ahi el término adicién electrofilica). El resultado es un
carbocation, el cual es neutralizado rapidamente en el segundo paso del mecanismo.

|
Pasol o= +E— A (Gt A”
AR |
E
Carbocation
| B |
Paso2 —C—C—+:A" — —C—C—
e [
E E A

Examinaremos ejemplos especificos de mecanismos de adicién electrofilica en las
proximas secciones.
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FIGURA 5.2

Imagen de enlaces de un alqueno, la cual muestra los enlaces o y  del doble enlace
carbono-carbono. El electréfilo E* se incrusta en lanube e inicia con ello la reac-
cion de adicion,

Uso de flechas curvas

En quimica orgénica se usan flechas curvas para indicar cabeza (un 4tomo deficiente en electrones). La frmmi
el movimiento de un par de electrones en un mecanismo  cion y neutralizacién del carbocation siguiente, prové‘:-f
de reaccion. Se entiende que el par de electrones se mue-  niente del mecanismo de adicién electrofilica, ilustra el
ve de la cola de la flecha (una fuente de electrones) ala : L a o

Nl e b b e e
AR N é g i

Las flechas de tipo "anzugl_l_o" se usan para indicar el o | 5]
movimiento de un solo electrén, como en las reacciones En- s ) =C_ — En—C— ?

deradicaleshbres. PR : \,_/Q/

1. Mecanismo de adicion de halogenwros de hidrégeno (. HX). (HX = HC],
HBr y HL.)
Como ejemplo, examinaremos la adicion de HCl a eteno. Primero, debe-
mos escribir 1a ecuacién de reaccién, mostrando todos los enlaces cerca-
nos ala reaccion.

B, 1 }'l

c=c¢’ +HCl — H—C—C—H
i “u -
H Cl

/Qué atraccion existe entre el eteno y el HCI? El doble enlace del eteno es
rico en electrones, que estan accesibles en el enlace 7. E1 HCl es polar y se
puede pensar en €l como en H* y Cl". El ion hidrégeno, el electrofilo, es
positivo; es atraido hacia los electrones negativos de la nube  del doble
enlace, y se enlaza a uno de los carbonos usando los dos electrones del en-
lace 7. Esto deja al otro carbono deficiente en electrones, de modo que sé
forma un carbocation (seccién 4.1.B-C).
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0w i
Paso 1 C=C ~-H—C —C—H + CI-
H/ ) \H |+
H
HCI Carbocatién

Con sélo seis electrones de capa externa, un carbocation es un intermedia-
rio de corta duracion, inestable y reactivo cuya carga positiva es suscepti-
ble de neutralizacién inmediata. El ion cloruro negativo (un nucleéfilo) es
atraido hacia la carga positiva y usa uno de sus pares solitarios de electro-
nes para unirse al carbono positivo. Este es el segundo y ultimo paso del
mecanismo.

S
Paso2 H—C—C—H ——H—C—CH
| |
H | . H Cl
AP

Este mecanismo para la adicién de HCI a eteno se puede generalizar para la
adicion de cualquier halogenuro de hidrégeno a cualquier alqueno. En to-
dos los casos, el mecanismo comprende dos pasos: primero, unién del elec-
trofilo, el ijon hidrégeno; segundo, neutralizacién del intermediario
carbocatiénico por un ion halogenuro nucleofilico.

Mecanismo general para la adicién electrofilia
de halogenuros de hidrégeno a alquenos

5, /
c=€C ——C—-C— ———C—C—
. H | H X
H \ : X -

HX = HCI, HBr, HI
Paso 1. Los electrones  se Paso 2. El ion halogenuro negativo
unen al electréfilo H para dona un par de electrones al
formar un nuevo enlace ¢ C-H carbocation para formar el producto
y un carbocatién. final de adicion.

Mecanismo de adicion de haldgeno (Xz). (X, = Cly, Bry.) El mecanismo de
reaccion para la halogenacién de alquenos es similar a la adicion de haloge-
nuros de hidrégeno. Aunque Cly y Br, son no polares, conforme se aproxi-
man a la nube 7 del doble enlace la repulsién entre sus electrones de capa
externa y la nube w polariza momentancamente la molécula de halégeno
(X*X"). Cuando esto sucede, el halogeno positivo es atraido instantanea-
mente hacia la nube 1 y se enlaza a uno de los carbonos, formando un car-
bocatién en el otro, el cual es neutralizado por el ion halogenuro negativo.
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Mecanismo de reaccion para la adicion electrofilica de haldgeno a alquenog

|
% J || ||

C=C ——— —C—C— — —C—-C—
/] | |

+

d / X \ - X X
: Xt -
(X=CloBr)
Paso 1. El ion halégeno Paso 2. El otro ion halogenuro
positivo se une a los dos es negativo y actia como
electrones 7 y el resultado nucledfilo para neutralizar el
es un carbocation. carbocatién y formar el producto

final.

De hecho, este mecanismo de halogenacién no es del todo correcto y no
explica los productos que se forman en ciertas reacciones. Por ejemplo, la
bromacion de ciclopenteno da exclusivamente el producto trans. Si un car-
bocatién simple fuera el intermediario, uno esperaria algo de producto cis,
puesto que, en apariencia, el ion bromuro deberia ser capaz de neutralizar

el carbocation plano desde arriba o desde abajo.

N
H H

§ 7 Br'_ /Br> Br < Adicion cis
N ,_\
H H H H
H H

Intermediario

carbocationico oo
Adicion trans

La formacioén exclusiva del producto trans se explica por la formacion de
un tipo especial de cation llamado ion bromonio. En este ion, un par solita-
rio de electrones del bromo se traslapa con el orbital p vacio del carboca-
tion. El anillo queda protegido contra el ataque desde arriba, y el ion
bromonio es neutralizado exclusivamente desde abajo del anillo, dando lu-
gar a trans 1,2-dibromociclopentano.

~._ o~ §B7 =
H \H H \H 1-1/ % Br

3. Mecanismo de adicién de agua. En la hidratacion de alquenos, la adicion
de agua a un doble enlace, el electrofilo es un ion hidrogeno positivo sumi-
nistrado por el catalizador, que es acido sulfurico. Este ion se une al alqueno
y forma un carbocation. Puesto que no hay OH enun medio acido, el carbo-
catién se neutraliza enlazdndose a uno de los pares solitarios de electrones
de una molécula neutra de agua, la cual actia como nucledfilo. La pérdida
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de un ion hidrégeno del oxigeno genera un producto neutro de adicién y re-
genera el catalizador. El mecanismo es exactamente el inverso del mecanis-
mo de deshidratacién de alcoholes para formar alquenos (seccion 4.5.Ay C).

Mecanismo general de reaccion para la hidratacion de alquenos

- | |
c=¢ ~——C—C———C—C— — —¢ =)=
7 N |} ;L |
— H (. M H:0H H :0H
o) H+ i
TN
H
Paso 1. El ion Paso 2. El par Paso 3. Sale el
hidrégeno se solitario de ion hidrégeno
enlaza usando electrones del y se forma el
dos electrones agua neutraliza producto
de la nube m; el carbocatién, neutro final.

el resultado es
un carbocation.

4. Resumen de la adicién electrofilica. La adicion electrofilica comprende bési-
camente dos pasos. En el primero, un electréfilo (H* o X*en los casos que he-
mos examinado) ataca el enlace 7 de un doble enlace, extrae los electrones ™,
y los usa para formar un enlace a un carbono; el resultado es un carbocation,
con la carga positiva en el otro carbono. En el segundo paso el carbocation es
neutralizado por la especie nucleofilica del reactivo de adicién.

Mecanismo general de reaccién para la adicion electrofilica

| |
C=C — —C—C— == == 0—
VAN | F |
J E | E A
E+ \ TA
Paso 1. Ataque electrofilico; Paso 2. Ataque nucleofilico;
se forma el carbocatién. la otra parte del reactivo

de adicion neutraliza
el carbocation.

En la hidrogenacién de alquenos tiene lugar un mecanismo diferente, que
se analiza en la seccién 5.2.B.

Escriba el mecanismo de reaccién de adicién electrofilica que ilustra la adicién
de HCl a propeno para formar 2-cloropropano.

Solucién
Primero, asegiirese de que sabe cudl es el producto de la reaccién. Concentre su atencién

en el doble enlace; adicione el hidrégeno del HCI a un carbono y el cloruro al otro. El doble
enlace se convierte en un enlace sencillo.

CH;CH == CH, + HCl — CH,;CH — CH,
| |
Cl  H

En seguida, muestre cémo ocurre la reaccién —el mecanismo—. Mientras escribe el me-
canismo, recuerde que todo lo que tiene que hacer es mostrar c6mo se unié el hidrogeno a un
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Problema 5.2

carbono y el cloro al otro. EI H™ es atraido hacia los electrones negativos del doble enlace
y adquiere dos de ellos para formar un enlace con el carbono exterior. Puesto que el carbo-
no interior participé en cuanto a compartir estos electrones, se vuelve positivo; el resulta-
do es un carbocatién. El carbocatién es neutralizado rdpidamente por el ion cloruro
negativo para dar el producto final.

e

S e
'_ + :Cl:
CH;CH —{CH:\—H-* CH-JS‘:H —CH, —— CH;CH -—-CH;
H :Cl: H
Carbocation

Escriba mecanismos de adicién electrofilica paso por paso para la reaccién de‘_J.}
9-buteno con: (a) HBr; (b) Cly; (¢) H;0 (HpSO, como catalizador). e

it

C. Orientacion de la adicion

Cuando un reactivo simétrico se adiciona a un alqueno simétrico, sélo es posible
un producto.

CH;CH =CHCH; + Br, —— CH3CH — CHCH;

Simétrico Simétrico | |
Br Br
Un reactivo simétrico E — A es aquel donde E y A son idénticos, como la molécula
de bromo. El bromuro de hidrégeno tiene atomos que son diferentes y es por tanto
asimétrico. Un alqueno es simétrico si la biseccion del doble enlace proporciona
dos mitades idénticas (como en el 2-buteno) y es asimétrico si el resultado son mi-
tades diferentes (1-buteno). Si el alqueno o el reactivo agregado es simétrico, solo
es posible un producto de adicion.

"H,CH =CHCH; + HBr — CH,;CH,CHCHj;
Simétrico Asimétrico |
Br
(:I’lgcllz(:H :CHg + Br, - CIL}CHQCI’I —CH,
Asimétrico Simétrico
Br Br

Por otro lado, si tanto el alqueno como el reactivo agregado son asimétricos, son posi-
bles dos productos de adicién que por lo comtin se forman en cantidades desiguales.

CH,CH,CH =CH, + HBr s CH;;CHz(;}H(}Hg + CH;CH;CH,CH,Br
Br
Asimétrico Asimétrico Producto principal Producto menor

La proporcién de cada producto depende de las estabilidades relativas de los car-
bocationes intermediarios que se forman en el mecanismo de reaccién. Para poder
predecir cudl producto va a predominar, es necesario entender la estabilidad de los
carbocationes.
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Estabilidad de carbocationes. Desde el punto de vista estructural, un carbo-
cation comprende un carbono con tres enlaces, seis electrones de capa exter-
na (en los tres enlaces) y una carga positiva. El més sencillo es el carbocatién
metilico, CH3". Los grupos directamente unidos al carbono positivo y que
pueden neutralizar parcialmente o dispersar la carga positiva estabilizan el
carbocation. Los grupos alquilo (grupos R: metilo, etilo, propilo y otros simi-
lares) son grupos liberadores de electrones y estabilizan los carbocationes.
La densidad electrénica de los enlaces o adyacentes se “extiende” al carbono
positivo, con lo que neutraliza parcialmente la carga. Cuantos mas grupos al-
quilo estén unidos directamente al carbono positivo, més estable es el carbo-
catién. Un carbocation terciario (3°) tiene tres grupos alquilo unidos a él y es
mas estable que un carbocatién secundario (2°) con dos o un carbocation
primario (1°) con uno solo. Para determinar el niimero de grupos alquilo di-
rectamente unidos, cuente el nimero de carbonos enlazados directamente al
carbono positivo. El orden de estabilidad de los carbocationes es el siguiente:

*Estabilidad de carbocationes:
Mas estable

R H H H

l | | |
R—C—R >R—C—R > R—C—H >H—C—H

Menos estable

3° 20 1° Metilico
Como predecir los productos de adicion. La reaccién del 1-buteno (un al-
queno asimétrico) con bromuro de hidrégeno (un reactivo asimétrico) pro-
porciona dos productos de adicién, 1-bromobutano y 2-bromobutano. Para
predecir cudl producto predomina, se escribe un mecanismo de reaccion
(adicion electrofilica, seccién 5.1.B) que conduzea a cada producto, y se de-
termina cual carbocation es mas estable.

~— CH,CH,CHCH, - CHSCH2(|)HCH3
HB; Carbocatién 2° Br
CH;CH,CH =CH, —— Carbocatién 2, Pttt
Br-

H*
—2' CHQCHQCH2CH2. CH;;CH;;CH 2CH2 Br

Carbocatién 1°,

menos estable Producto menor

Si el ion hidrégeno del bromuro de hidrégeno se une al primer carbono, el
segundo carbono se vuelve positivo (los dos electrones m son arrancados
de €l). Puesto que hay dos grupos alquilo unidos, se trata de un carbocatién
secundario. La neutralizacién por parte del ion bromuro forma 2-bromobu-
tano. Puesto que este carbocation secundario es més estable que el carbo-
catién primario que se forma si el ion hidrégeno se une al segundo carbono
(lo que conduce a I-bromobutano luego de la neutralizacién por Br), se
forma con mas facilidad, y el 2-bromobutano es el producto que predomina.

El trabajo pionero en este campo de la quimica organica fue obra del
quimico ruso Vladimir Markovnikov. De manera apropiada, la regla para
predecir la orientacion de adicion se conoce como regla de Markovnikov, la

*R representa un grupo alquilo (metilo, etilo, propilo, etcétera).
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regla de
Markovnikov

regla para predecir la
orientc=ién de la
adicién de reactivos
asimétricos a alquenos
asimétricos

Ejemplo 5.3

Problema 5.3
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cual se puede expresar en términos modernos como sigue: Cuando un
reactivo asimétrico se adiciona a un alqueno asimétrico, la porcion posi-
tiva del reactivo se adiciona al carbono que da como resultado la forma-
cién del carbocation mds estable. La regla de Markovnikov se referia, de
hecho, a la adicién de un reactivo como HX a un doble enlace carbono-car-
bono y afirmaba que el H se une al carbono con méas hidrégenos (0 menos
grupos alquilo). Podemos identificar el carbocation mds estable de esta
misma forma.

Usando el mecanismo de adicién electrofilica, prediga el producto predominante
de la reaccién entre metilpropeno y agua (con H,SO4 como catalizador).

Solucion

El ion hidrégeno del HzSO, se adiciona primero, uniéndose a uno de los carbonos que par-
ticipan en el doble enlace. La adicién al carbono 1 produce el carbocatién 3°, mas estable,
y el producto resultante es el que predomina.

CH, CH,
H.O !
F CH.’;Q B CIIQ _—_H‘ 'E CIIJ(I: il (:Hg
CH, | I |
| | H OH H
CH,CH=CH, — 1 Carbocation 3° Producto principal
l| (;_}Hlf; C_H:l
' HO0 |
—_ - CII;? ) gHg _—I‘:]_'- CH;;? S (I:H£
H H OH

Carbocation 1 Producto menor

Prediga el producto principal de adicion en las reacciones siguientes escribiendo
los dos posibles carbocationes intermediarios que se forman en el mecanismo de
adicién electrofilica, y determine cual es mas estable.

CHjy

| CHy
O
(a) CHﬂCHzC “"CHg + HCl1 (b) 1S Hzo il

Reacciones de adicién de alquinos
A. Ecuacién general de reaccion para adicion a alquinos

Los alquinos presentan similitudes estructurales con los alquenos, y podriamos
predecir para ellos propiedades quimicas similares. Al igual que los alquenos, 10s
alquinos son no saturados y capaces de reacciones de adicién. Puesto que un triple
enlace se compone de un orbital molecular o y dos , se esperaria que fuera muy
atractivo para los electréfilos. La reaccion caracteristica de los alquinos es la mis-
ma que la de los alquenos: adicién electrofilica.
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A diferencia de los alquenos, sin embargo, los alquinos pueden adicionar ya sea
uno o dqs equivalentes del reactivo, con lo que el triple enlace carbono-carbono se
convierte en un doble enlace o un enlace sencillo. El hidrégeno, los hal6genos y los
halogenuros de alquilo se adicionan con facilidad a los alquinos. Por ejemplo, un
mol de cloruro de hidrégeno se adiciona a una molécula de acetileno para producir
cloruro de vinilo (a partir del cual se hace el PVC), o se adicionan dos moles para
formar 1,1-dicloroetano.

Cl H
| .
HC= ¢l HC. HC:([JH H yo—cn
i |
Cl H Cl H

Las reacciones de adicion de los alquinos se pueden generalizar como sigue:

Ecuacion general para reacciones de adicion de alquinos

N /
—C=C—+lE—A —— /C: C\
E A
T
—C=C—+2E—A —- —(,3— (I“ -
E A
Hidrogenacion: EA es H, con un metal catalizador tal como Pt, Pd, o Ni
Halogenacion: EA es Cly 0 Br,
Hidrohalogenacién: EA es HCI, HBr o HI

Escriba ecuaciones que muestren las reacciones del propino con dos moles de H,
(catalizador: Pd), un mol de Br, y dos moles de HCL.

Solucion

Como hizo con los alquenos, concentre primero su atencién en el triple enlace carbono-
carbono del alquino; aqui es donde ocurre la reaccién. Ahora determine la naturaleza del
reactivo; un dtomo se une a un carbono, y el otro, al otro carbono. Si se emplea un mol
de reactivo, el triple enlace se convertird en doble enlace, y si se usan dos moles, se con-
vertird en un enlace sencillo.

H H
Hidrogenacion: CH,C=CH + 2H, %~ CH,C— (!IH
[|I I’II
Halogenacidn: CH;C=CH + 1Pr, — CH;;C—(;H
e Br
Cl H
Hidrohalogenacion: CH;C=CH + 2HCl —- CH3(:3 = (|'H

; |
Cl H
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Problema 5.5
~ sencia de un catalizador metalico. Escriba una ecuacién donde se adicione
~moly otra que muestre la adicién de dos moles. En la primera, asegiirese de m
: trar cuél 1somero geométnco se forma oomo producrx) de adlcxén

Escriba ecuaciones que muestren la reaccién del 2-butino con cads uno dé los sis
S gmentes reactivos: (a) IBrz, (b) 2Brg, (c) 1(312, (d) 2H2/N1, :

B. Mecanismo de hidrogenacion catalitica
de alquenos y alquinos

En la hidrogenacién, un alqueno o alquino se combina con hidrégeno gaseoso en
presencia de un catalizador metélico como paladio o platino. En este sistema he-
terogéneo (en el que interviene mas de una fase), el alqueno o alquino y el hidré-
geno se adsorben sobre la superficie metéalica. Tanto el enlace multiple como el
enlace hidrégeno-hidrégeno se debilitan como resultado de esta adsorcion y el hi-
drégeno se adiciona al enlace miltiple desde la superficie del catalizador. Puesto
que ambos reactivos estin sobre la superficie del catalizador, los hidrégenos se
adicionan al mismo lado del enlace miltiple: adicion cis. Esto se ilustra en segui-
da para la hidrogenaci6n de un alquino; en este caso, el resultado es necesaria-
mente un alqueno cis.

 SUPE cxf: " - CHa -
SUPBRFOE gy _o=cocfy - 0O
 CATALIZADOR - ' H H
e H—H

Escnba ecuaciones que | muestren la reaccién del Z-pentmo con hidrégeno en p

C. Mecanismo de adicién electrofilica para alquinos

Los halégenos y los halogenuros de hidrégeno se adicionan a los alquinos por un
mecanismo de adicién electrofilica como el que hemos aprendido para los alque-
nos; difiere s6lo en cuanto a que los reactivos se pueden adicionar dos veces. Exa-
minemos el mecanismo de adicién de HCI a propino ilustrado en el ejemplo 5.5.

Escriba un mecanismo de reaccion paso por paso para ilustrar la adicion de dos
moles de HCI a propino por un mecanismo de adicion electrofilica.

Solucion

Escribamos primero la reaccién. El primer mol de HCI se adiciona al triple enlace del propi-
no para formar un doble enlace. Después, se adiciona el segundo mol para dar el producto
saturado final.
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polimero

molécula gigante
compuesta de umc? des
estructurales repetitivas

i Escnba una ecuacnén. :
- moles de HBr. Usando.el em
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T
L, CH3(I?= (|3H B CH3(|:— (|:H
a H cl H

Basicamente, es necesario escribir los mismos mecanismos de adicién electrofilica que ya
hemos escrito, pero debemos hacerlo dos veces. La reaccién se inicia con un ion hidrége-
no, el cual se une al carbono exterior del propino para formar el carbocatién secundario,
mas estable (la unién con el carbono interior habria formado un carbocatién primario en
el carbono 1), el cual es neutralizado por un ion cloruro. Ahora se adiciona un ion hidrége-
no al doble enlace para formar el carbocatién mas estable en el carbono interior. Como an-
tes, un ion cloruro neutraliza este carbocation.

CHsC= CH €

/H \{;] :Cl: H
CH5C== CH
Cl H ¢ H __  CaH
T e |
CH,C= CH >— CH;C— CH CH;C— CH

Wi e

imtiestré 1a reaceion de 1.pentine con dos
mo gufa, escnba. un Tecanismo de reac-

czén que llustre esta reacci

D. Adiciéon de agua a alquinos

El agua se adiciona a los alquinos, pero no de la manera que hemos descrito para
otras reacciones de adicién de alquinos. La diferencia estd en la formacion de un
enol intermediario (un compuesto con un doble enlace y una funcién alcohol) a
partir de la adicion de un mol de reactivo. Los enoles son inestables y se rearreglan
a aldehidos y cetonas. Esto se puede ilustrar adicionando agua a acetileno en pre-
sencia de acido sulfurico y sulfato de mercurio (II) como catalizadores.

!
H,SO0.
HC=CH + H0 —_"- HC=CH—— HC—CH
B ] |
H OH H O
Enol Aldehido

Polimeros de adicién

Un polimero es una molécula gigante compuesta por una unidad estructural repe-
titiva llamada monémero (poli significa muchos, mono significa uno, y mero signi-
fica unidad). Las unidades monoméricas se repiten cientos e incluso miles de
veces en una molécula de polimero. La formacién de un polimero a partir de un
monomero se puede generalizar por medio de la ecuacién siguiente.
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monémero
compuesto o
compuestos a partir de
los cuales se hace un
polimero

polimero de
adicion
polimero que es
resultado de la
polimerizacion de
alquenos

polimerizacién
catiénica
olimerizacién de
adicién de alquenos
iniciada por un
electréfilo

aM —— WM-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M-M}w etc. o WMy
Monémero Polimero
(n es un nimero grande)

Las moléculas de polimero varian en cuanto a longitud, y la formula se generaliza
ordinariamente con la letra n, la cual representa un nimero variable, pero grande,
Puesto que los extremos del polimero constituyen s6lo una i raccion miniscula del
polimero total, por lo general no se muestran en la formula.

Los polimeros son parte de la vida diaria. Algunos ejemplos son el teflon®, PVC,
dacrén®, nylon, polietileno, espuma de poliestireno y hule. Los polimeros se usan
para hacer juguetes, platos, ropa, tarjetas de crédito, discos flexibles, organos arti-
ficiales, cubiertas para muebles, partes de maquinaria, peines y cepillos, cortinas
para bano y mangueras para jardin, ademas de muchos otros productos.

Los polimeros que son resultado de la adicién de unas moléculas de alqueno a
otras se llaman polimeros de adicion y son los productos principales de la gigan-
tesca industria de los plésticos. En la tabla 5.1 se muestran algunos polimeros de adi-
cion representativos y sus usos. La siguiente es una ecuacion general de reaccion que
muestra la formacién de un polimero de adicién a partir de un monémero alqueno,
Conforme las moléculas de alqueno se adicionan repetidamente unas a otras, se crea
una larga cadena de polimero y los dobles enlaces se convierten en enlaces sencillos
por la reaccién de adicion, a través de mecanismos que ya hemos examinado.

2 Voo Catalizador é___c
TN ]
Monomero Polimero.

Un polimero de adicién se puede formar a través de un proceso cationico, de radi-
cales libres 0 aniénico. En cada caso, el proceso es iniciado por un cation, un radical
libre o un anién, respectivamente. Como resultado de la iniciacion, el polimero cre-
ce; a esto se le llama propagacion. En algin punto del proceso, el crecimiento se
detiene y la polimerizacion se completa. Puesto que ya hemos analizado reaccio-
nes de carbocationes y de radicales libres, nos concentraremos en estos dos méto-
dos de polimerizacion.

A. Polimerizacién catiénica por adicion electrofilica

Como ejemplo de polimerizacién catiénica, consideremos la polimerizacion del
isobutileno iniciada por dcido para formar el adhesivo poliisobutileno.

CHjy (_TH;_;
: oo N -
H(.-Hg T ? catalizador ('H3 ? R
CHjy CHj A
Isobutileno Polisobutileno

Para simplificar, usaremos un acido genérico, HA, presente sélo en cantidades mi-
nisculas. En el paso de iniciacion, el ion hidrégeno ataca la nube 7 rica en electro-
nes del doble enlace y se liga a uno de los carbonos para formar el carbocation
terciario, mas estable.
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& Aplicaciones comerciales de polimeros de adicion

Polietileno

Alta densidad

Polipropileno

Poliestireno

Polimetacrilato
de metilo

Orlon

Cloruro de
polivinilo

Cloruro de
polivinilideno

Teflén

CHy=CHz —— w{ CHy — CHaw

-
>

CHy=CH —-
|
CHj
CHp=CH

/\

CHjy

CHy=C ~—

CHy=CH —-
CN
CH,—CH —
Cl

Baja densidad
CH, — (|3H
CHj n

| ) ™ CHZ e CH
o |
n
i —= wyCHp
CO,CH;

CHly— ¢
Cl "
1
!
CHy —C
Cl/,
= wiCFy — CFyw

De alta densidad: compuesto por cadenas
largas, no ramificadas y estrechamente
empaquetadas; plistico fuerte que se usa
para tambores grandes, tubos, conductos,
tanques, cajones y biberones para bebé.

De baja densidad: compuesto por cadenas de
polimero altamente ramificadas y holgada-
mente empaquetadas; plastico mas suave y de
punto de fusién mas bajo que se usa para
embalaje de alimentos, prendas de ropa y lava-
do en seco, adem4s de otros usos como bolsas
para basura y forros de pafnales desechables.

Filamentos y fibras para alfombras de interiores
y exteriores; se usa en aparatos, equipaje,
cajas de embalaje y piezas de automéviles y
camiones.

Espuma: hieleras de espuma de poliestireno,
vasos desechables y enbalajes protectores;
buenas propiedades de aislamiento.

Sélido duro: juguetes para nifos, utensilios de
plastico para dias de campo, accesorios para
iluminacién, recubrimientos para muros y
muebles de plastico.

También se le llama lucite o plexiglas; vidrio de
seguridad (lucite mas vidrio) para parabrisas
de automoviles, recubrimiento de plastico en
estuco y clertas pinturas, letreros y anuncios
publicitarios, Este polimero y otros deriva-
dos similares, se usan en lentes de contacto
duros y blandos.

Prendas de vestir, cobertores y alfombras.

PVC; se usa como sustituto de hule en imper-
meables, cortinas para ducha, mangueras de
Jardin, pantalones para bebé, forros para
alberca, burletes, revestimientos exteriores y
canalones. Conductos eléetricos y tubos para
plomeria. También botellas de plastico, dis-
cos fonograficos (hasta hace poco tiempo),
tarjetas de crédito, juguetes, tapetes para
automovil y tapiceria.

Saran; pelicula para empaquetado de alimentos.

Recubrimiento antiadhesivo de superficies cn
ufensilios de cocina, vilvulas y juntas.
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.“ousxlonss 5.1

La serendlpm en el descubnrmento de los polimeros

La serendlpla ha desempenado un papel importante en
los descubrimientos gue han hecho posibles los avances
en ciencia y tecnologia que afectan la vida actual. En ca-
da caso, una mente inquisitiva y plena de imaginacion
rescaté del olvido un descubrimiento accidental y lo de-
sarrollé hasta convertirlo en algo de valor. Las anécdo-
tas siguientes, e incontables relatos mds de serendipia,
suerte, determinacién y persistencia muestran las raices
_ de la gigantesca industria actual de los polimeros.

Un dia de 1846, mientras realizaba ciertos experi-
mentos en la cocina de su casa, Christian Schoenbein, un
profesor de quimica de la Universidad de Basilea en Sui-
za, limpi6 un derrame de 4cidos nitrico y sulfiirico con el
delantal de algodén de su mujer. Enjuago el delantal y lo
colgo delante de la estufa caliente para secarlo. Para su
sorpresa, el delantal se incendié instantaneamente y de-
sapareci6. Se habia descubierto la nitrocelulosa, la cual,
en 1869, fue convertida por John Wesley Hyatt, un impre-

_sorde Nueva York, en el primer plastico, el celuloide (la
pelicu]a de cine se fabricaba a partir de celulmde,
muy inflamable y pellgrosa) : :

Tan s6lo unos pocos afnos antes, Charles Goodyear
habia derramado una mezcla de hule latex (un polimero
natural) y azufre sobre su estufa caliente. Durante la fas-
tidiosa tarea de limpiar el material de la estufa, encontr6

que las propiedades del hule habfan mejorado notable-.

mente; habfa tropezado acc1dentahnente con el proceso
de vulcanizacion.

En 1907, un quimico llamado Leo Baekeland experi-

mentaba con una reaccién quimica que tendia a ensuciar
su material de vidrio a tal grado que tenia que dese-
charlo. A diferencia de sus predecesores, investigé el ma-

‘bro del grupo de Wallace Carothers que desarroll6.

~ci6n en latarde de un viernes y salié para descansar

terial en vez de arrojarlo a la basura con disgusto y, ¢
mo resultado, descubrié el primer polimero (plastic
verdaderamente sintético, la baquelita (entre sus us
los interruptores para luz eléctrica). Al principio de s
carrera, Baekeland inventd el Velox, el primer papel f
tografico que se podfa exponer con luz artificial. Geo
ge Eastman (inventor de la cimara Kodak) le ofreci6 a\
Baekeland un millén de délares por su patente de V.
lox momentos antes de que Baekeland se dispusiera
adoptar una posu:lfm mlc1a1 de negociacién
$25 000.

A finales de la década de 1920 Armold Collins,

nylon para la Dupont, desconecté un aparato de desti
fin de semana_ Cuando regreso el lunes por la

Casi como un reflejo ante su apariencia, arrojé el ma
rial contra un banco; reboté de manera muy animad:
Las ventas de hule de neopreno (manguera para bomb
de gases) se iniciaron en 1932.

Una mafiana de 1938 Roy Plunkett, también quim1_
de la Dupont, encontré que el indicador de presi6n de
cilindro que se habia llenado recientemente con te
fluoroetileno gaseoso mostraba una lectura de cero.
mo los empaques eran herméticos, peso el cilindro
encontré que pesaba lo mismo que justo después de h
berlo llenado. En vez de simplemente llenar otro ciling
¥y continuar con sus eXperimentos, Plunkett opté por
vestigar la lectura de cero cortando el cilindro pa
abrirlo, y encontré un sélido blanco céreo; habia naci
el teflon.

?H:J CH:’,
Iniciacion: CHy=C X -H:CH,—C'
i
|
CHj CHj

Puesto que s6lo hay una cantidad mintiscula de acido en relacion con el abundante
isobutileno, el carbocation tiene pocas probabilidades de encontrarse con un A~y
ser neutralizado. En vez de ello, es atraido hacia el doble enlace rico en electrones
de otra molécula de isobutileno. El carbocation extrae los electrones  para enla
zarse y forma un nuevo carbocation; ahora estan conectadas dos moléculas de iso-
butileno. Este nuevo carbocatién puede continuar el proceso con la formacion de
nuevos carbocationes muchas veces; la reaccion se propaga y el polimero crece.

CHj (|TH:_; CHS CH;
Propagacion: H:CHy; —C" '(3Hg S C — H ¢ CHs— ( CHy—C™

. | . i.

CH, CH; CH, CH;
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Finalmente, la polimerizacion termina por una reaccion que no produce un carbo-
cation; por ejemplo, la captura del anion y la neutralizacion resultante del carboca-
tién.

CHg CHg CHj
Terminacion: H ‘CH2—04<CH2 C%CHQ —~(|:+ L
(|3H3 C|H3 A (|JH
CH3
H:CHy— —( %
Hj CH3 s

El resultado neto es un polimero de adicion en el cual los dobles enlaces de alque-
no se adicionan basicamente unos a otros una y otra vez para producir largas cade-
nas de polimero.

limerizacién por B. Polimerizacion por una reaccion en cadena de redicales libres
radicales libres

J.’ olimerizacién de (o gideremos la polimerizacién del monémero etileno para formar polietileno. La
adicién de alquenos

iniciada por un radical reaccion se puede inducir combinando una pequena cantidad de peréxido (ROOR)
libre con un gran volumen de etileno. Cuando los peréxidos se calientan, se descompo-
nen con facilidad para formar radicales libres altamente reactivos.

Descomposicion de peréxido: RO OR Sl 2R0-

Un peréxido Un radical libre

Estos radicales libres buscan de inmediato una fuente de electrones para comple-
tar sus octetos. El enlace w de una molécula de etileno suministra un electrén que
se aparea con el radical, pero en el proceso se forma un nuevo radical libre.

Iniciacion: RO~ (‘Hg—CHg — RO CHy— CHg

Como en el caso anterior, este nuevo radical busca un electrén con el cual aparear-
se atacando otra molécula de etileno y produciendo a su vez otro radical libre. El
proceso se repite muchas veces conforme se construye el polimero.
Propagacion: L ~
P e Vo NN N
RO : cHg - CHJ C}I) — CHQ, CHz e CH_; CH) CHJ e
RO: CHz _C}.lz : CH_.] CH_.) :Cllg CI]._)_ :CH2 _CHZ wwv

La polimerizacién tiene lugar a través de una reaccién en cadena de radicales li-
bres andloga a la cloracion de alcanos (seccion 4.4.D). El ataque por parte del pero-
xido es el paso de iniciacién, y las adiciones repetidas son pasos de propagacion.
Ocasionalmente, dos cadenas en propagacion se topan extremo con extremo para
concluir la reaccion y formar una molécula de polimero completa —un paso de ter-
minacion,

Terminacion:
RO CH,CHyv - +- w{xCHQCng};NOR- —=ROW/ CH,CHyv vl CIIQCHZ\}JHVOR
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@@ §conEXIONES 5.2

Reciclado de plasticos

Los plasticos constituyen un volumen significativo ‘de
basura doméstica y de oficina, pero la sociedad ha tarda-
do en reciclar estos materiales en comparacién con el
aluminio, vidrio y papel. Un problema del reciclado de
plésticos es que cominmente se emplean varias docenas
de diferentes formulaciones de pldsticos para fabricar
productos tan diferentes como envolturas de plastico,
botellas para bebidas gaseosas y cascos protectores. A
menos que los distintos polimeros plisticos se puedan
separar por tipo, el reciclado tiene un valor practico limi-
tado. Ademas, a diferencia del metal y el vidrio, pero al
igual que el papel, los plasticos tienen una vida de repro-
cesado limitada, puesto que las cadenas de polimero se
degradan en cierta medida durante cada ciclo y la colo-
racion indeseable se puede convertir en un problema.

Se estan desarrollando métodos para clasificar los
pléasticos en diversos tipos aprovechando diferencias en
cuanto a densidad y puntos de fusién o caracteristicas
espectrales (como la interaccion con la luz infrarroja).
Los plasticos de alta densidad se pueden separar de los
de baja densidad en gigantescas maquinas parecidas a
centrifugas. El calentamiento cuidadoso de mezclas de
plasticos puede separar polimeros de bajo punto de fu-
sion de materiales de més alta temperatura de fusion. Un
método adicional consiste en clasificar antes de reciclar,
usando los codigos de identificacion que es comun en-
contrar en las resinas reciclables. Estos c6digos y su sig-
nificado se presentan en este ensayo.

Se pueden hacer muchos articulos a partir de plasti-
cos reciclados, entre ellos, macetas, botellas para deter-
gente, tubos de drenaje, fibra de relleno para almohadas,
compartimientos para ducha, alfombras, estuches de vi-
deocasetes, articulos de escritorio y bancas de jardin. Un
objetivo en el reciclado de plasticos es convertir produc-
tos de corta duracién en su primer uso, como la espuma
de poliestireno, en algo con un segundo uso relativamente
prolongado, como un tubo de drenaje, un portacasete o
una mesa para dia de campo.

gadass

N
oD

OTROS

CODIGOS DE RECICLADO DE PLASTICOS
Tereftalato de polietileno, un polimero de:
condensacién de poliéster que se usa en bo-
tellas grandes para bebidas gaseosas.

Polietileno de alta densidad que se usa en re-
cipientes para detergentes, blanqueadores li-
quidos, aceite para motores, champs, talcos
y leche; también en bolsas de plastico para
comestibles.

Cloruro de polivinilo, PVC, que se usa en di-
versos recipientes, transparentes u opacos,
como los destinados a jabones liquidos para
el cuerpo, enjuagues bucales, champis y
acondicionadores.

Polietileno de baja densidad que se usa para
envoltura de alimentos, bolsas para prendas
de vestir, bolsas para compras en tiendas de-
partamentales y envoltura contraible.

Polipropileno que se usa en recipientes de
plastico para crema agria, salsas para boca-
dillos, yogurt, salsas en general y margarina.

Poliestireno: envases y vasos de espuma
plastica; recipientes transparentes de plasti-
co para ensaladas, utensilios de plastico para
comer.

Otros: materiales mixtos.

Adicién electrofilica a dienos conjugados

Los dienos son compuestos con dos dobles enlaces carbono-carbono. Cuando los
dobles enlaces estan separados por un enlace sencillo, el dieno se describe como

conjugacion
enlaces dobles y
sencillos alternados en

; quimicas interesantes.
una molécula

CH,= CH — CH=CHj,

conjugado, como en el caso del 1,3-butadieno. Los sistemas conjugados tienen en-
laces dobles y sencillos alternados, v esto puede dar lugar a ciertas propiedades

1,3-butadieno, un
dieno conjugado

Si el 1,3-butadieno se tratara con dos moles o mas de bromo, se podria esperar que
el bromo se adicionara a ambos dobles enlaces, y asi ocurre: el resultado seria



carbocation

alilico

carbocatién en el cual
un carbono positivo es
adyacente a un doble
enlace carbono-carbono

formas de
resonancia
estructuras simbélicas,
inexistentes, que difieren
sélo en la posicién de
los electrones, las cuales
se usan para describir
una molécula o ion real

hibrido de
resonancia
“promedio” de las
formas de resonancia
que se usan para
describir una molécula o
un ion que no se puede
describir por medio de
una sola estructura
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1,2,3,4-tetrabromobutano. Si s6lo se usara un mol de bromo, seria razonable espe-
rar que sélo participe uno de los dos dobles enlaces; podriamos predecir la forma-
cién de 3,4-dibromo-1-buteno.
CHy;=CH—CH= CH; + 2Brs—— CH;— CH—CH— CH,
| | | I
Br Br Br Br
CHy==CH —CH= CHy + 1Brg —— CH;=CH—CH — CHs
i |
Br Br

Si esto es lo que usted predijo, tendria razén en parte. Se forman dos productos
cuando se adiciona un mol de bromo a 1,3-butadieno. Uno de ellos es el producto
3,4-dibromo antes indicado, que se forma por lo que se conoce como adicién 1,2,
pero el otro es el desconcertante producto 1,4-dibromo-2-buteno, que se forma por
adicion 1,4 del bromo.

CHy —=CH — (I‘H — (T‘Hg
Br Br

Adicién 1,2

CHy=CH— CH=CH, + 1Bry
(‘H‘lg —CH=CH— (|:H2

Br Br
Adicion 1,4

Para entender este comportamiento, aparentemente fuera de lo ordinario, es
necesario echar un vistazo al muy especial tipo de carbocation que se forma con-
forme esta reaccion tiene lugar, un carbocation alilico. Un carbocation alilico es
aquel donde el carbono que tiene la carga positiva esta directamente adyacente a
un doble enlace carbono-carbono. En esta reaccién, un bromo positivo ataca al
dieno, de preferencia formando el carbocation alilico, mas estable.

Br
Carbocatién primario, menos estable

CH, = CH — CH —Cl
Br

Carbocatién alilico, mas estable

Los carbocationes alilicos se cuentan entre los carbocationes mas estables.
Es posible escribir estructuras donde los electrones del doble enlace parecen
emigrar al carbono con carga positiva y neutralizarlo, mientras la carga se trans-
fiere a otro carbono. Estas dos estructuras se llaman formas de resonancia.
Ninguna de ellas existe en realidad; representan simplemente una forma simboli-
ca de mostrar de qué manera la deslocalizacion de los electrones a del doble en-
lace puede estabilizar el carbocatiéon. Un hibrido de resonancia, que se puede
visualizar como un promedio de las formas de resonancia, es la verdadera estruc-
tura del carbocation.
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Formas de resonancia: CHg=— CH — CH— (|)Hg ~———= CHy —CH—=CH — CH,
+ i
Br Br
Hibrido de resonancia: CH,=CH==CH—CHy
\'_"'_\f"— "
+ Br

La resonancia es un concepto muy importante y de uso frecuente en quimica organj.
ca. La presencia de resonancia en una especie es siempre una influencia estabiliza.
dora. Para ilustrar esto, asi como la manera de dibujar formas de resonancia,
echemos un vistazo al carbocatién alilico en cuestion. Primero, adviértase que las
formas de resonancia difieren en la posicién de los electrones, en particular de log
electrones 1, no en la posicién de los atomos. Podemos convertir una forma en otra
simplemente moviendo el par de electrones 7 (simbolizado por una linea del doble
enlace) como indican las flechas. La flecha de dos cabezas que separa las dos es-
tructuras indica que éstas son formas de resonancia. Esta flecha distingue las for-
mas de resonancia de las especies que estan en equilibrio mutuo. Las dos formas de
resonancia ni siquiera existen, asi que no pueden estar en equilibrio; son simple-
mente representaciones ttiles del carbocatién alilico real, el cual se representa con
mas exactitud con el hibrido de resonancia. El hibrido de resonancia es un prome-
dio de las formas de resonancia. Examinemos los tres dtomos que participan en la
resonancia. Siempre que hay un doble enlace en uno, hay un enlace sencillo en el
otro. Como consecuencia, dibujamos algo que se parece mas a un enlace y medio en
el hibrido de resonancia, como lo indican las lineas punteadas. En las formas de re-
sonancia, la carga positiva parece estar concentrada en atomos individuales. En el
hibrido, se muestra deslocalizada en el sistema de tres atomos. Es esta deslocaliza-
cién lo que estabiliza el carbocatién alilico. La carga positiva, que normalmente es
una influencia desestabilizadora, se aloja de manera mas estable si se distribuye alo
largo de varios 4tomos en vez de estar concentrada en uno. Esta deslocalizacion de
carga y estabilidad son analogas a un suave viento que sopla por toda la ciudad en
contraste con un violento tornado que toca un drea pequena; el viento suave es
energia deslocalizada, que es menos desestabilizadora para la comunidad.

No obstante que el hibrido de resonancia es probablemente una representacion
més exacta que las formas de resonancia del carbocation alilico, plantea ciertos
problemas, como el lugar donde se va a unir una especie negativa como un ion bro-
muro. A causa de estas ambigiiedades, se suelen usar las formas de resonancia al
escribir mecanismos de reaccién, aunque sobreentendiéndose que las mismas no
existen, sino que son simplemente representaciones del ion real. A continuacion se
muestra el mecanismo de adicién electrofilica de bromo a 1,3-butadieno. Al dibujar
las formas de resonancia del carbocation alilico, ilustramos dos sitios para la neu-
tralizacion, lo que da por resultado los productos de adicion 1,2y 1,4.

Paso 1: El electrofilo Br™ es
atraido a la nube m y usa dos

electrones T para enlazarse. CHp= CH— CH= CH,

El resultado es el carbocation | Brt

alilico, mas estable. i
[ CHp=X CH~- CH— CHy ~— - CH, —~ CH== CH— CHj ‘L
4 + | +

| Br Br J

Formas de resonancia



FIGURA 5.3

Imagen de enlaces w del
carbocatidn alilico que
se forma durante la bro-
macion del 1,3-butadie-
no. (a) Formas de
resonancia. (b) Hibrido
de resonancia.

5.4 Adicion electrofilica a dienos conjugados I 137

Paso 2: El carbocatién alilico se
estabiliza por resonancia. Las Formas de resonancia
formas de resonancia muestran

los dos lugares donde el ion bromuro
lo puede neutralizar.

Br~
CH; =CH— CH— ?Hz + CH; —CH =CH— CIJHg
!
Br Br Br Br
Adicién 1,2 Adicién 1,4

Echemos otro vistazo rapido al carbocatién alilico para entender mejor cé6mo
ocurre la deslocalizacion de electrones y de la carga positiva. Para ello, dibujaremos
una imagen de enlaces 7 de cada una de las formas de resonancia. Esto se muestra
en la figura 5.3. En cada doble enlace hay un traslape de dos orbitales p para formar
el enlace 7 (los enlaces o se representan con lineas). El carbono carbocatiénico po-
sitivo tiene un orbital p vacio. Ahora, si se examina todo esto mas de cerca, se puede
ver que la tinica diferencia entre las dos formas de resonancia tal como las hemos
dibujado es cudles orbitales p se traslapan. Un poco més de reflexién sugiere que el
orbital p medio debe traslaparse inevitablemente con los de un lado u otro a causa
de su tamarno y proximidad. Por tanto, la estructura real del carbocatién alilico es el
hibrido de resonancia, en el cual hay un traslape continuo de los tres orbitales Py
donde la carga positiva estd deslocalizada a lo largo del sistema triatémico.

H H H H
N / #
G==( + 6—0

ST S N
H ¢ —CH;, H C— CH;s

/ l & |

H Br 51 Br

+
H
By /
H/ \ —CH -
H” [ *
Br
(a)
H\8+ r H
=0 &
LY

n’ C— CH,

/

H Br

(b)
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Problema 5.7

aaea s5s

€a€ €50

Se adiciona HBr al 1,3-butadieno para dar los productos de adicion tanto 1,2 como 3
1,4. Usando la bromacion de 1,3-butadieno como guia, escriba la ecuacion de reac-
ci6n, mostrando ambos productos y luego escriba el mecanismo de reaccion.

Estabilizacion de intermediarios reactivos por resonancia

Hemos examinado el carbocation alilico y su estabilizacion por resonancia. Los ra-
dicales libres y carbaniones alilicos también se estabilizan por resonancia. Un inter-
mediario reactivo alilico es aquel donde la carga positiva del carbocation, el
electrén no apareado del radical libre, o el par de electrones no enlazante y la carga
negativa del carbanién estdn en un carbono directamente adyacente a un doble en-
lace carbono-carbono. Puesto que el doble enlace tiene dos orbitales p que partici-
pan en un enlace 7 y el carbono del intermediario reactivo tiene un orbital p con
cero (carbocation), uno (radical libre) o dos electrones (carbanion), el sistema alili-
co de tres atomos tiene un orbital p en cada carbono. A causa del traslape continuo
de estos orbitales p, la carga o el electrén no apareado del intermediario reactivo es-
t4 deslocalizada a lo largo del sistema triatémico y el intermediario se estabiliza.

Para usar la resonancia en forma eficaz, es necesario poder dibujar estructuras
de resonancia e hibridos de resonancia. Las estructuras de resonancia difieren slo
en las posiciones de los electrones, no de los 4tomos, como se muestra para el car-
bocation, radical libre y carbanion alilicos en la figura 5.3. Dibujar formas de reso-
nancia implica fundamentalmente representar electrones dentro de estos sistemas
triatémicos para mostrar deslocalizacién de la carga o electrones no apareados. Al
examinar la figura 5.4, obsérvese que el hibrido de resonancia se dibuja como un
promedio de las estructuras de resonancia. Adviértase también, en la imagen de
enlaces, que cada carbono del sistema posee un orbital p y que hay un traslape con-
tinuo entre ellos. Por tltimo, obsérvese que el intermediario se puede neutralizar
ya sea en el primero o en el tercer carbono del sistema.

Hule natural y sintético

A. Hule natural

El hule o caucho natural se produce a partir de un latex coloidal blanco lechoso
que se encuentra en los tallos de ciertas plantas (incluso en el diente de ledn y la
varilla de oro comunes). La fuente comercial es el arbol del caucho, que puede pro-
ducir hasta una tonelada de hule por acre (2.5 toneladas por hectdrea). El término
en inglés rubber (frotador) fue acunado por Joseph Priestley, quien lo usaba para
borrar marcas de lapiz. Desde el punto de vista estructural, el hule natural es un
politerpeno (véase Conexiones 5.3 sobre terpenos) compuesto de muchos esquele-
tos recurrentes de isopreno (2-metil-1,3-butadieno).

CH;3 CHj
| i
CH; =C— "H= CHy CH,C — CHCH» >

Isopreno
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Estructuras Hibrido Imagen
de resonancia de resonancia de enlaces
Carbocatién alilico +
+ ! —A——— N 2
. CHp . CHp . CH; i
i & "4 - i g H, M
CH, — CH CHs — CH CH; — CH

Radical libre alilico

Y,

(" CHs . CH, +CH;
N T c ol " 4
CHy -~ CH CH, — CH CH, — CH

Carbanién alilico 2 .

(___“ B r_____/\__._\ III

e T \ (JI'IQ _ CII_:‘ - CII‘
( \\__ 4 T W e o
CH, > CH CH, — CH CH, — CH
FIGURA 5.4

Estructuras de resonancia para el sistema alilico ( CH; =—=CH-—CHy,—).

B. Hule sintético de poliisopreno

El hule de poliisopreno también se puede producir sintéticamente mediante la poli-

merizacion por adicion del isopreno (2-metil-1,3-butadieno), un dieno conjugado,

en unareaccion en cadena de radicales libres en la que ocurre adicién 1,4 analoga a

la estudiada en la seccién 5.4. La reaccién se inicia con radicales libres provenien-

tes de la descomposicién de peréxidos; los radicales atacan las moléculas de iso-
radical libre  preno para formar un radical libre alilico estabilizado por resonancia.

Y

alilico
carbono radical libre CHj
directamente unido a un .
doble enlace  rniciacion: RO ' " CHy=C—CH= CH,
carbono-carbono A
CH, | CHj
i ' |
ROCH;— C+—,CH= CHy ~——- ROCHy — C= CH — CH,
A \ A s

Radical libre alilico estabilizado por resonancia

Un radical libre alilico es aquel donde el electrén no apareado est4 en un carbo-
no directamente adyacente a un doble enlace carbono-carbono. Se pueden dibujar
formas de resonancia como se muestra, colocando el electrén solitario en uno u
otro extremo del sistema alilico de tres 4tomos. Estas son s6lo formas de resonan-
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cia y ninguna de ellas existe en realidad, pero, como ya hemos aprendido, son 1tj-
les para ilustrar la quimica de los sistemas alilicos. En este caso, las formas de re-
sonancia muestran que la adicién del radical libre puede ocurrir en el segundo
carbono (adicién 1,2) o en el cuarto carbono (adicion 1,4). En esta polimerizacién
por radicales libres, la adicién 1,4 es por mucho el modo de reacciéon predominan.
te. En los pasos de propagacion, cada radical libre alilico se adiciona a otra mo-
lécula de isopreno y forma un radical libre alilico mas largo; la cadena continig
propagandose, formando un nuevo radical libre en cada etapa. Las moléculas de
isopreno se adicionan unas a otras extremo con extremo (adicion 1,4) conforme
crece el polimero; cada unidad de isopreno conserva un doble enlace entre los car-
bonos interiores.

Propagacion:
CHj CHgy CHj

| |
RO:CHy —C= CH — CHy ., CHa 3 Gl CHy, Ol 7 O Ol == O e

o T e
|

|
CHj CHj CHy
| | |
|

RO:CH, —C==CH— CHj :CHy—C=CH— CH, :CHy —C=CH— CHy"

Tarde o temprano, dos cadenas en propagacion se encuentran extremo con extre-
mo en un paso de terminacién y producen el polimero final. La siguiente es una
ecuacion global para la formacion de hule sintético de poliisopreno.

CH; CHs

—ROOR _ po
perdxido

l I
nCHy =— C — CH = CHg CHyC = CHCHz ywv OR
Compérese este mecanismo de reaccion en cadena de radicales libres con el de la pro-
duccién de polietileno (seccion 5.3.B) y el de la cloracion de metano (seccion 4.4.D).

C. Otros hules sintéticos

Varios hules sintéticos desempefian un papel importante en la industria hulera actual.
Por mucho, el mas importante de ellos es el SBR, un copolimero de estireno-butadie-
no con propiedades de elastémero. (Un copolimero es un polimero que se prepara a
partir de dos 0 mas unidades monoméricas diferentes.) Este hule, que alguna vez se
llamé GRS (government rubber styrene: hule gubernamental de estireno), fue el pri-
mer hule sintético y el de mas amplia produccién en la Segunda Guerra Mundial
Compuesto de alrededor de 75% de 1,3-butadieno y 25% de estireno, este hule es simi-
lar en cuanto a quimica de formacion a otros polimeros de adicion. El estireno sufre
adicién normal 1,2, y el butadieno principalmente adicion 1,4:

nCHy = CH— CH= CHj + nCHy = C|H —— wi CHyCH = CHCH; — CHyCH

@

n
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Los hules sintéticos polibutadieno, poliisopreno y neopreno se hacen todos me-
diante polimerizacion por adicién 1,4 de dienos:
(I} G
nCH;—C—CH=CH,

|
CHoC = CHCH,

donde G = CHS3 para poliisopreno,
= H para polibutadieno y
= (l para neopreno.

Como casi todos los hules naturales y sintéticos, el polibutadieno y el poliisopreno
tienen como uso predominante la fabricacién de neuméticos. El neopreno, sin em-
bargo, es mas resistente a los aceites, sustancias quimicas, calor y aire que la mayo-
ria de los hules y por ello encuentra usos especiales, como en mangueras para
bombas de gasolina y tuberia de hule en motores automotrices.

e

&8¢ onexiONEs 5.3
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@@ @ oNEXIONES 5.3 (CONT.)

TABLA 5.2 ¢ Terpenos

Monoterpenos
Aciclicos o Monaociclicos Biciclicos
CHs CHy | CHj CH;
CH
- S
| =<p= = CHj
CH
CH; CHjs CH; CHjg o
CHs CH3 o-pineno
Ocimeno Citral Mentol (aceite de
(albahaca) (aceite de limén) (sabor de menta) trementina)
Sesquiterpenos
I . . CH HyC ‘ -
< OH
£ o ol
Hi ©~ CH S
C
SN Ul
CHs CHjs
Zingibereno (aceite Selineno Cedrol
de trementina) (aceite de apio) (aceite de cedro)

Diterpeno Tetmterpeno{

Escualeno

(aceite de higado
de tiburén)

Caroteno
(zanahorias)

Politerpeno

CHg
CH,C == CHCHzy
Hule natural




vuleanizacién
proceso en el cual se
trata hule con azufre
para mejorar sus
propiedades
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D. Vulcanizacion

Aunque el hule se introdujo en Europa poco después de que Col6n navegé hacia el
Nuevo Mundo, tenfa un uso limitado hasta 1839, cuando Charles Goodyear descubri6
accidentalmente la vulcanizacion. El hule natural tiende a ser pegajoso cuando esta
tibio y quebradizo cuando est4 frio y, aunque es elastico, no recupera su forma con ra-
pidez ni por completo cuando se estira. Un dia de 1839, Charles Goodyear derramé
por accidente uno de sus experimentos, una mezcla de litex de hule y azufre, sobre
una estufa caliente. La sustancia que despegé de ella no era pegajosa y mostraba una
elasticidad mucho mayor. En la actualidad, el proceso se conoce como vulcanizacion.

En la vulcanizacion, se adiciona azufre a los dobles enlaces del hule y se cons-
truyen enlaces transversos entre cadenas de polimero (figura 5.5). Los puentes de
azufre se tensan cuando el hule se estira; la tensién se alivia s6lo cuando se deja
que el hule adopte la conformacién original. El hule suave tiene de 1 a 3% de azufre
por peso, mientras que el hule duro (como el de los mazos de hule) tiene de 20 a
30% de azufre.

Aunque su descubrimiento hizo posible el enorme crecimiento de la industria
hulera, Goodyear no obtuvo beneficios personales de él. Murié en 1860, luego de
anos de pleitos en los tribunales en relacién con patentes, dejando a su esposa y
seis hijos con deudas de mas de 200 000 ddlares.

O~

" (@) ®)

FIGURA 5.5

(a) Las moléculas de hule sin tratamiento est4n dobladas y retor-
cidas. (b) El hule vulcanizado tiene muchos puentes de azufre que
ligan las cadenas de polimero, con lo cual proveen una “memoria
quimica” de la forma original previa al estiramiento. (¢) Cuando
se estiran, las moléculas de hule se alinean. Esto impone una ten-
sién al sistema, puesto que los puentes de azufre tienden a mante-
ner las moléculas en la conformacién original. La tensién se alivia
cuando se permite que el hule regrese a la conformacién original.
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EeE 5.7 Oxidacion de alquenos

A. Hidroxilacion de permanganato de potasio

Los alquenos reaccionan con permanganato de potasio para formar 1,2-dioles.

|
3>C:C/ + 2KMnO4 + 4H,0 3—C—(|3— + 2MnO; + Z2KOH
Pirpura | Pardo
(Piirpura) be ks axdo)

Esta reaccion, que se conoce como prueba de Baeyer, es 1itil para distinguir alque-
nos de alcanos. Los alcanos no reaccionan con permanganato de potasio. Una
prueba positiva es facil de detectar visualmente porque las soluciones de perman.
ganato de potasio son de color ptirpura intenso. Cuando esta solucién se agrega g
un alqueno, el color purpura desaparece rapidamente, dejando un precipitado par-
do turbio de 6xido de manganeso.

‘_’entes compuestos
: (c Lclohexmo

B. Ozondlisis

'Los dobles enlaces se rompen con facilidad en forma oxidante por reaccién con
ozono seguido de zinc y agua.

\c:c/+03 A0 __c=0+0=C—
/ “ Zn | |

Los productos de reaccion son aldehidos y cetonas. El ozono, que se prepara ha-
ciendo pasar oxigeno gaseoso a través de una descarga eléctrica, se burbujea den-
tro de una solucién del alqueno en un disolvente inerte como tetracloruro de
carbono. Desde el punto de vista del mecanismo, el ozono se adiciona al doble en-
lace y se forma un molozonido. Este se rearregla para dar un ozénido, donde el enlace
carbono-carbono se rompe por completo. La reduccién e hidrolisis del ozénido
produce aldehidos y cetonas.

| Q

- | - | o Nt g
C_/_ g Adicién e—G Rearreglo /C\ C\ Reduccién | |
-+ T e —— e / \\ S i/ — = —(C=—0 0=C—
: Q" 0 0 0—0 hidrolisis
B N
0
Molozoénido Ozo6nido Aldehidos y cetonas

La ozonolisis es particularmente util para dilucidar la ubicacion de dobles enla-
ces en alquenos. Un alqueno desconocido se rompe para formar aldehidos y cetonas
mas pequenos y més ficiles de identificar. Los aldehidos y cetonas se arman luego
como un rompecabezas. Siempre que esti presente un doble enlace carbono-oxige-
no, originalmente ese carbono participaba en un doble enlace carbono-carbono.
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Ejemplo 5.6 Suponga que tiene un alqueno desconocido con férmula molecular C;Hg. Después
de una ozondlisis, el alqueno se ha convertido en los compuestos siguientes:

Hz0,
Gty 8 - CHaﬁCHa + I-I(,;iH

Alqueno desconocido O 8]

;Cudl es el alqueno?

Solucién

Los dobles enlaces carbono-oxigeno identifican los carbonos que participan en el doble
enlace del alqueno. Al conectar estos dos carbonos se obtiene la estructura del alqueno
desconocido, 2-metilpropeno.

CH;;(ﬁCHa
CHs
Los otros dos alquenos isémeros de férmula C4Hg dan productos de ozondlisis muy dis-
tintos.
I ?I)
H ?
CH;CH;CH=CH, — 2~ —2- CHyCH,CH + HCH
I
H»0,
CH;CH = CHCH; —*~ —2~ 2CHyCH

EE@ 5.8 Acidez de alquinos terminales

Los alquinos terminales, en los cuales el triple enlace esté en el extremo de una ca-
dena de carbono, son muy débilmente acidos. El hidrégeno puede ser extraido por
bases fuertes como la amida de sodio :NH, "~ es una base mas fuerte que :OH™).

RC=CH + NaNH; ——— RC=C:"Na* + NHj



146

Problema 5.12

CapriTuLo 5 Reacciones de alquenos y alquinos

Los alcanos y alquenos no son 4cidos y no sufren esta reaccién. Estas sales de sq.
dio de alquinos son ttiles para producir alquinos més grandes por reacciones de
sustitucién nucleofilica (seccion 8.4.A).

Escriba una ecuacién que muestre la reaccién entre 1-butino y amida de sodio.

Problema 5.13

Las siguientes estructuras corresponden a terpenos comunes. Clasifique cz:s
compuesto como mono, di, tri o tetraterpeno y como aciclico, mono, bi, tri o tetras
ciclico. Usando lineas punteadas o circulos, identifique cada unidad de isopreno. *

CHjs CHg
0 N CH>0H s
(a) (®) (©) cH,
§ b
Vi
/C\ CH, (CHs CH, CHs; OH
CH; CHp
Carvona Geraniol Eudesmol

(aceite de menta verde) (aceite de rosa) (de aceites de eucalipto)

ol 5 -
(d) CH3C= CHCH;CH;"WC =CH— CH=C CH= C — CH = CHYvCH= CCHzCHyCH =
Licopeno (pigmento vegetal—tomates, piracanta; todos los enlaces dobles trans)

(e) CHs\ ~ 7 7 oH
Chs CHs CHs
Farnesol
(lirio de los valles)
CHg CHj CH,
CH .
€9} CHg e,  @® ) |
l CHs
@ \
/ N\ CH; CHs
CH; CO.H CH; CH, y
Acido abiético Limoneno Mirceno
(principal componente (aceite de limén (arrayan
de la colofonia) y naranja) brabantico

— ]
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El tratamiento de la aterosclerosis

LA CONEXION DEL COLESTEROL

La formaci6n de terpenos (Conexiones 5.3) es un proce-
so de polimerizacién que puede continuar en los organis-
mos biol6gicos hasta el punto de formar ciertas
moléculas muy complejas. Un proceso de este tipo es la
formacién del colesterol, un precursor multiciclico de
hormonas metabélicas y sexuales que se forma a partir
de unidades similares al isopreno.

CHj o
CHg CHy -~
CH3 CH3 ------
HO "
Colesterol
parte de las estructuras

de membrana

El colesterol ha sido tratado muy mal en muchas publi-
caciones en el pasado, en cuanto a que demasiado coleste-
rol en circulacién en la sangre se puede depositar en las
paredes de las arterias. Estos depésitos, que se conocen
como placa aterosclerédtica, pueden crecen hasta obstruir
por completo el flujo de la sangre. Cuando esto ocurre en
el corazon, el oxigeno no puede llegar a las células de ese
6rgano y ocurre un ataque cardiaco, o infarto al miocardio.
Si la obstrucci6én ocurre en un vaso sanguineo que condu-
ce al cerebro, el resultado es un ataque de apoplejfa. Las
consecuencias pueden ir desde la invalidez relativamente
leve que implica tener hipertensién (alta presién sanguf-
nea), hasta incapacidad mental y fisica o la muerte.

Ciertas personas tienen una predisposicién genética
a la produccién y circulacién de grandes cantidades de
colesterol. Ellas sufren de un padecimiento que se cono-
ce como hipercolesterolemia. Otros llevan un estilo de
vida que incluye dietas en las que abundan las grasasy el
colesterol, lo cual puede ser tan mortal como un defecto
genético. Un cambio en la dieta puede ayudar en ciertos
Casos, pero otros requieren firmacos o intervenciones

quirtrgicas.

El tratamiento farmacol6gico més reciente que se ha
desarrollado para retardar la biosintesis de colesterol
implica detener (inhibir) la enzima que inicia el proceso
de polimerizacién. La enzima tiene como nombre el tra-
balenguas 3-hidroxi-3-metil glutaril coenzima A reducta-
sa; HMG-CoA reductasa para abreviar. Los firmacos se
llaman inhibidores de HMG-reductasa; la lovastatina fue
el primero que se comercializé.

Hormonas sexuales
testosterona—macho

estrégenos
progesterona } hembra

-~ Acidos biliares

ayudan a la digestién
de materiales grasos

Hormonas metabolicas
regulan aziicares, proteinas,
sal y agua

HO O

cas” T o

CH3 CHjg

CHs
Lovastatina
(Mevacor®)

También se usan resinas ingeribles para “absorber” co-
lesterol y grasas en el intestino, y otros fArmacos pueden
alterar la proporcién de lipoproteinas de alta densidad
(complejos de grasa, colesterol y protefna), o HDL
(High-Density lipoproteins), a lipoprotefnas de baja den-
sidad, LDL (Low-Density Lipoproteins). Las HDL son lo
que se podria llamar una forma “buena” de colesterol en
circulacién, la cual se metaboliza y sale del sistema, en
tanto que las LDL son colesterol “malo”, que puede llegar
a terminar depositado en las paredes de las arterias y
causar aterosclerosis.
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RESUMEN DE REACCIONES

A. Reacciones de alquenos

Reacciones de adicién
Seccién 5.1; ejemplos 5.1-5.3; problemas 5.1-5.3, 5.14, 5.16, 5.33.
|
Yomc +pa ¢
E A
. Hidrohalogenacion: EA =HX;E=HyX=ClBr,0l
« Halogenacién: EA =Xy X, =ClhoBrgy E=XyA=X
. Hidratacién: EA = H,O con Hy;SO,4 como catalizador; E = Hy A = OH
« Hidrogenacién: EA = H; con catalizador de Ni, Pto Pd; E=Hy A=H

Orientacion de la adicién

Cuando un reactivo asimétrico se adiciona a un alqueno asimétrico, la porcién
positiva del reactivo se adiciona al carbono que da por resultado la formacién
del carbocation mas estable.

i i
B R C_CH, A=~ R—C—CH, Frofucto
i ] I l predominante
1|? E A E
— ] Carbocatién
R—C=CH, 3°, més estable
i i
~-R—C—CH; A~ R—C—CH, Producto
|7 -
E E A
Carbocatién

1°, menos estable

Estabilidad de carbocationes
Mi4s estable 3° > 2° > 1° > CH3" menos estable

Oxidacion de alquenos
Seccién 5.7; ejemplo 5.6; problemas 5.9-5.11, 5.19, 5.21-5.22.
Hidroxilacion:

X |
3—C—C— + 2MnO; + 2KOH

7
3°C=C’ + 2KMnO, + 4H0
7 \

-
OH OH
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RESUMEN DE REACCIONES (CONT.)

Ozonolisis:

M 7 H0, ™\ i
s + O‘ -—— C L +
/C — C\ 3 = 0 (6 — C\

Aldehidos y cetonas

Adicion de alquenos conjugados
Secci6n 5.4; problemas 5.7, 5.25.

] |
—~C=C—C=C—+pgg——C=C—C—

| | i
— 4 —=0—0=0—~C—
] I I
A E A E
Adicion 1,2 Adicién 1,4
EA = H, (Ni, Pt, o Pd); X,; HX, H,O (HsSOy4). X = Cl, Br
Polimerizacién por adiciéon
Seccién 5.4, 5.6; problemas 5.8, 5.28-5.29.
. ||
Adicién 1,2 n —C=C— Catalizador w{(lz —Cw
I
G G
| Catalizador |
Adicion 1,4 n CHy=C—CH=CH; = W\ CHy— C==CH~— CHg »

B. Reacciones de alquinos

Ecuaciones generales para reacciones de adicién de alquinos
Seccion 5.2A-B; ejemplo 5.4; problemas 5.5-5.6, 5.15, 5.17.

—C=0C0—+ jpA———C=0—
-

E A

E A
—l=C— Fop g — —Jl_é—

E A

Hidrogenacion: EA es H, conun metal catalizador como Pt, Pd o Ni
Halogenacién: EAesCl,o0Br,
Hidrohalogenacién: EA es HCl, HBr o HI
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Habilidades

1. describir los orbitales
moleculares, la hibri-
dacién y la geometria
de dobles y triples en-
laces carbono-carbono

2. escribir ejemplos ge-
nerales y especificos
que ilustren la adi-
cién de halogenuros
de hidrégeno, hal6ge-
nos, agua e hidrégeno
a alquenos

3. escribir ejemplos ge-
nerales y especificos
que ilustren el meca-
nismo de adicién
electrofilica de halo-
genuros de hidrége-
no, halégenos
(incluida la estereo-
quimica) y agua a al-
quenos.

4. escribir ejemplos de
carbocationes 1°, 2" y
3y determinar las es-
tabilidades relativas

5. predecir los produc-
tos de la adicién de
halogenuros de hidré-
geno y agua a alque-
nos asimétricos

RESUMEN DE REACCIONES (CONT.)

' Adicion de agua a alquinos
Seccion 5.2.D; problema 5.18.
i
—C=C— +H0 5% _¢c—_c—|via—C=C—

HgSOs | || |
H O H OH

'. Acidez de alquinos terminales
Seccién 5.8; problemas 5.12, 5.20.

R—C=C—H + NaNH,

R—C=CNa + NHj

COMPROBACION DE HABILIDADES

Referencias/Problemas

Introduccién al capitulo;
problema 5.39.

Seccidn 5.1.A; ejemplo
5.1; problemas 5.1.

Seccién 5.1.B; ejemplo
5.2; problemas 5.2, 5.16,
5.33.

Seccién 5.1.C.1; proble-
ma 5.43.

Seccidén 5.1.C.2; ejemplo
5.3; problemas 5.3, 5.14.

=

o

®

Habilidades

escribir ejemplos ge-
nerales y especificos
de la adici6n de hi-
drégeno (incluida la
estereoquimica), ha-
légeno y halogenuros
de hidrégeno a alqui-
nos

escribir el mecanis-
mo de adicién elec-
trofilica a alquinos y
predecir la orienta-
cién de adicién a al-
quinos asimétricos

escribir la estructura
de polimeros de adi-
cién con base en los
materiales monomé-
ricos de partida
escribir el mecanis-
mo de polimerizacién
por adicién catiénica
y de radicales libres

. escribir ecuaciones y

mecanismos de reac-
cion para la adicién
electrofilical2y l,4a
dienos conjugados

Referencias/Problemas

Seccién 5.2.A-B; ejemplo
5.4; problemas 5.4-5.5.

Seccion 5.2.C-D; ejemplo
5.5; problemas 5.6, 5.15,
5.18.

Seccién 5.3; tabla 5.1;
problema 5.28.

Seccion 5.3.A-B; proble-
ma 5.29a-b.

Seccion 5.4; problemas
5.7, 5.26.




Habilidades

11. dibujar formas de re-
‘sonancia, hibridos de
resonancia e image-
nes con enlaces m pa-

Referencias/Problemas

Seccion 5.5; problemas
5.26-5.27.
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COMPROBACION DE HABILIDADES (CONT.)

Habilidades

14. escribir los productos
de la reaccién de al-
quinos terminales con
amida de sodio

Referencias/Problemas

Seccién 5.8; problemas
5.12, 5.20.

ra c‘arbocqﬁoneS, 15. exponer los concep- Use las definiciones de los
radicales libres y car- tos y términos presen-  margenes y los titulos de
baniones alilicos tados en este capftulo  seccién como guias de es-

12. escribir estructuras Seccién 5.6; problemas tudio, y repase los ejem-
de hules naturales y 5.8, 5.29¢. plos y problemas
sintéticos con base en apropiados.

sus materiales mono-
méricos de partida y
el mecanismo de for-
macion

13. escribir los productos
de hidroxilacién y
ozonolisis de alquenos

Seccién 5.7; ejemplo 5.6;
problemas 5.9-5.11, 5.19,
5.21-5.22.

PROBLEMAS DE FINAL DEL CAPITULO )

5.14 Reacciones de adicion de alquenos: Es- () (CH3)oC = CHCH,CH3 + HCl —-
criba los productos de las reacciones de adicién si- Ni
(k) CH3(CHp)4CH = CHCH3 + Hy ——

guientes:
) <:/>—(:}1ch3 « T B0k

(a) CH3(CH5)3CH = CH; + Brg —

(b) CH3CH2CH = CHCHj + Cly —-
5.15 Reacciones de adicion de alquinos: Es-
criba los productos de las reacciones de adicién si-

© ()em -
guientes:

CHj
(d) +HBr —— B
(ﬂ.) CH;}CHgC = CH + 1012 R

CHs (b) CH;CH,C = CCHj; + 2Br;

= Ni
() CHSCHZé: CHy + HCI (¢) CH;CH.CH,CH,C =CH +1H, — -

CH'; (d) CH3CHQC = CCHQCH’{ + 2H2

1 CH, CH,
(f) CHsC = CHCHj; + HI ——

CH;  CH,

| |
(§) CH3;CHCH = CCHj + H,0
(h) CHy= CHCHj + H;0 2%

(1) CH;=CH—CH=CH; +2Cl, —

i
(e) CH;CHC = CCHCH; + 1HCl ——
(f) CH;CH,CH,C = CH + 2HBr
(g) CH;CH,CH,C =CH +1HBr ——

(h)@—czc{>+ 2HCl —

Ho804




152 l CapPiTULO 5 Reacciones de alquenos y alquinos

PROBLEMAS DE FINAL DEL CAPITULO (CONT.)

5.16 Bromacién: Muestre el producto (con este-
reoquimica, cis o trans) de la bromacién de ciclohe-
Xeno.

5.17 Hidrogenacion: Escriba ecuaciones que mu-
estren la reaccién de un mol de hidr6geno més un ca-
talizador metélico apropiado, como Pd, con cada uno
de los compuestos siguientes. En cada caso muestre
el producto que se forma por la adiciéon de ambos hi-
drégenos al mismo lado del enlace multiple. (a) 4-
metil-2-pentino; (b) 1,2-dimetilciclopenteno.

5.18 Hidratacién de alquinos: Escriba ecua-
ciones que muestren las reacciones de los alquinos
siguientes con agua en presencia de dcido sulfirico
vy sulfato de mercurio(I): (a) 1-butino; (b) 2-butino.

5.19 Oxidaciéon de alquenos: Escriba ecuacio-
nes que muestren las reacciones de los alquenos si-
guientes con una solucién de permanganato de
potasio: (a) propeno; (b) ciclopenteno.

5.20 Acidez de alquinos terminales: Escriba
ecuaciones que muestren las reacciones de los alqui-
nos siguientes con amida de sodio: (a) propino; (b)
1-pentino; (¢) 2-pentino.

5.21 Ozondlisis: Escriba los productos de ozo-
nélisis de los compuestos siguientes con O3 seguido
de Zl'l/HgO

T I
Mirceno, baya del arbol de la cera

CH,

C‘H.} CI‘}:}
|
g\_ AP
(b) CH, W ()
CH; [
Pineno C=CH,
7
CH,

5.22 Ozonolisis: Escriba estructuras mole-
culares para los compuestos siguientes con base en
las férmulas moleculares y los productos de ozondli-
sis que se muestran:

Oy
(a) CHie — fag 2CH;;C|ECH;£H,-;
0
0 0
Oy Zn H ||
(b) CHyy — 515 CHCHCH.CH + CH;CCHy
0 0 0
o, zn I l
(¢) CyHys —= <7 HCCH,CH,CH + 2CH;CCHy

H.0

0.
(d) CioHlys —~ T CH;;CI)CHQ(ﬁCHQQ‘lCHg + SH(ﬁH
2 i I

o 0 O 0
1o
05 7 !
(e) CiHi - ¢ CHyC(CH.),CCH,
o 0
|
0,
(0 CHiy —- g CHC — CCH,

5.23 Mecanismos de reaccion—adicion elec-
trofilica a alquenos: Escriba mecanismos paso
por paso para las reacciones siguientes:

(a) CH,CH =CH, + Br, ——

(b) Q + Clp —
CH.

3

|
(¢) CH,C = CHCH, + HCl —

_CHjy

Y+ HBr

@ |
b

CH;

(e) CH,C —CH, H.S0,

+H,O -
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5.24 Mecanismos de reaccién—adicién elec-
trofilica a alquinos: Escriba un mecanismo paso
por paso para la reaccién de 1-butino con dos moles
de HBr.

5.25 Adicién electrofilica a dienos conjuga-
dos: Escriba ecuaciones de reaccién que muestren
la adicion 1,2 y 1,4 de los reactivos que se muestran
a los dienos conjugados. Para cada uno, dibuje dos
formas de resonancia del carbocation alilico inter-
mediario.

(a) CH;==CH —CH=CH, + HBr ——

(b) \ 4 + Cly —

-
250,
(¢) CH,=C —CH =CH, + H,0 1%
5.26 Formas de resonancia e hibridos de reso-
nancia: Dibuje las formas de resonancia e hibri-
dos de resonancia de los siguientes intermediarios
reactivos. Los ejemplos (a) y (b) tienen cada uno
dos formas de resonancia y el ejemplo (c) tiene tres.
En cada caso, se muestra el primero.
0

I
(a) CH,CH=CHCH,  (b) CH,—CH

CH, .
O

© »

5.27 Formas de resonancia e hibridos de reso-
nancia: El ion carbonato tiene tres formas de re-
sonancia (se muestra una en seguida). Dibuje estas
formas de resonancia y el hibrido de resonancia. To-
dos los enlaces carbono-oxigeno son idénticos en el
hibrido. Por ultimo, dibuje una imagen de enlaces .

Ion
carbonato

5.28 Polimeros de adicién: Escriba estructu-
ras para los polimeros que se producen a partir de
los monémeros siguientes:

(a) CHy;—CF, Su polimero es fluoruro de polivi-
nilideno, el cual se usa para hacer articulos de as-
pecto ahulado.

(b) CHy, —CHBr El bromuro de vinilo se usa para
producir polimeros retardantes de flama.

5.29 Mecanismos de reaccion—polimeros de
adicién: Escriba mecanismos de reaccién paso por
paso para las reacciones de polimerizacién siguientes:
(a) polimerizacién catiénica de propeno a polipro-
pileno

(b) polimerizacién por radicales libres de 1,1-diclo-
roeteno a saran

(¢) polimerizacién de cloropreno (2-cloro-1,3-buta-
dieno) a hule de neopreno por una reaccién en cade-
na de radicales libres en la que hay adicién 1,4

5.30 Sintesis: Al formular una sintesis para un
compuesto organico, se suele trabajar hacia atras, a
partir del producto deseado, hacia un material de
partida que esté disponible. Intente algunas de las si-
guientes sintesis trabajando hacia atras y proponien-
do estructuras para los compuestos desconocidos A,
B, C, etc. Las reacciones que necesitara son las reac-
ciones de eliminacién para preparar alquenos v
alquinos (seccién 4.5) y las reacciones de adicién elec-
trofilica de alquenos y alquinos (secciones 5.1 y 5.2).

Ni

(a) A + H,

) B 2™ cpc=cn

(|3Ha
%50 CH,CHCH = CHCH,
CH,

(e C

|
iy 0= CH3CHC|HCH3

Cl

H,50, H,
(e) E——F- Ni

KOH . Br

(f) G - H —- CII;CIIBTCHQBI

_HBr_ . KOH_ . Ol

(g) I I K —— CH3;CHCICHCICH;

H.S0, Br, 2NaNH,

M B\ 2NaNH: o 2HC)
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5.31 Reacciones industriales: En los parrafos
siguientes se describen procesos para fabricar pro-
ductos quimicos industriales. Escriba ecuaciones de
reaccién que ilustren las descripciones:

(a) alcohol de bebidas: hidratacién de eteno

(b) alcohol para fricciones: hidratacion de propeno
(¢) cloruro de vinilo, monémero a partir del cual se
hace el PVC: adici6n de cloro a eteno seguida de des-
hidrocloracion

(d) cloropreno, monémero a partir del cual se hace
el hule de neopreno: adicién de 1 equivalente de clo-
ruro de hidrégeno a l-buteno-3-ino (el triple enlace
reacciona)

(e) tricleno, agente de lavado en seco: adicién de 2
equivalentes de cloro a etino seguida de deshidro-
cloracion con 1 equivalente de base

(f) cloruro de vinilideno, monémero a partir del cual
se hace el saran: 1 equivalente de cloruro de hidrége-
no adicionado a acetileno, seguido de la adicién de 1
equivalente de cloro; este producto se somete a deshi-
drocloracién con 1 equivalente de base

5.32 Reforzadores de octano de la gasolina: El
TBA (alcohol butilico terciario, 2-metil-2-propanol)
se puede preparar industrialmente por la hidrata-
cién de isobutileno (metilpropeno) con catalizador
4cido, y el MTBE (éter metil butilico terciario, 2-me-
til-2-metoxipropano) se prepara tratando isobutile-
no con metanol (CH;OH) y un catalizador acido.
Ambos son reforzadores de octano que pueden ad-
quirir cada vez mas importancia conforme se deja de
usar plomo en la gasolina. Escriba reacciones quimi-
cas para cada proceso. A continuacién, escriba un
mecanismo de reacciéon para cada una. En ambos
ocurre adicién electrofilica.

5.33 Mecanismos de reaccion: Si se adiciona
bromo, disuelto en una solucién concentrada de
cloruro de sodio, a ciclohexetio, el producto es prin-
cipalmente 1-bromo-2-clorociclohexano. Explique es-
to usando un mecanismo de reaccion.

5.34 Nomenclatura TUPAC: Dé nombre a los
siguientes compuestos de acuerdo con el sistema de
nomenclatura [IUPAC:
(a) CH,CH :CfCH-J (b) CHQZCI) — CH = CH,

CH; Cl
(¢) CH;CHC=CCHCH;CH;

CH;CH, CH,CH,CHj;

CH,CHj
CH, R :
(d) CH;CCH,CH,CCH; (e)
| | ?Hs
CH CH
3 3 H,

(f) CH3(CH,),C = CCHC = CCH,CHs
CH,CH,
(8) CH,C=CCH==CHCH,

5.35 Nomenclatura IUPAC: Dibuje los siguien-
tes compuestos a partir del nombre IUPAC:

(a) l-cloro4-t-butilciclohexano

(b) 2-metilpentano

(¢) 3,4-dietilhexano

(d) 2-hexino

(e) 5-propil-3-octino

(f) 2-bromo-3-hepteno

(g) 6-etil-4,8-dimetil-2,4,6-nonadieno

(h) 1l-buteno-3-ino

5.36 Reaccién de agua de bromo con alquenos:
Escriba el producto que se esperaria de la reaccién
de ciclopenteno con bromo disuelto en agua. Los
grupos que se adicionan pueden ser Bry OH. Mues-
tre la estereoquimica probable y proporcione un me-
canismo.

5.37 Hidratacién: ;Qué alquenos, al hidratarse,
producirfan los alcoholes siguientes?

(a) CH;;CHQCIHCH),CH;; (b) CHJCHQCHZCl HCH;
OH
CH; _OH

e

5.38 Mecanismo de reaccién: La reaccion si-
guiente ocurre en condiciones 4acidas. Proponga un
mecanismo. Comience por la adicién del ion hidré-
geno al doble enlace para producir un carbocation.

CH; _CH; CH; . CH;
OH

MCO

OH
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5.39 Orbitales moleculares y enlaces: Dibuje
una imagen de enlaces donde se muestren todos los
enlaces o y 7 para la molécula siguiente. Indique la
geometn’a e hibridacién de cada carbono.

H,C=CH—C=CH

5.40 Mecanismo de reaccién:
mecanismo para la reaccion siguiente:

Proponga un

CH;CH=CHCH, + CH,0H - CHSC|H —CHCH,4

|
H  OCH,

5.41 Hidrogenacion: Escriba ecuaciones de
reaccion que muestren la preparacién de los com-
puestos siguientes por hidrogenacién de alquinos:
(a) cis 2-penteno; (b) cis 4-metil-2-hexeno.

5.42 Hidrogenacién: Escriba una ecuacién de
reaccién que muestre la preparacién de eis 1,2-dime-
tilciclohexano a partir de un alqueno por hidrogena-
cién.

5.43 Carbocationes: Usando la férmula C,Hy,
dibuje las estructuras de carbocatién primario, se-
cundario y terciario.

5.44 Reacciones de alquinos: Escriba ecuacio-
nes de reaccién que muestren la preparacion de los
compuestos siguientes a partir de alquinos: (a) 2,2-
dibromopentano; (b) 3,3-dicloropentano; (¢) 2,2,3,3-
tetracloropentano.

5.45 Unidades de insaturaciéon: ;Cudntas uni-
dades de insaturacién hay en el l-buteno-3-ino?
¢Cuantos moles de bromo se podrian adicionar a un
mol del compuesto?

5.46 Unidades de insaturacién: Un hidrocarbu-
ro aciclico con ocho carbonos consume cuatro equi-
valentes molares de hidrégeno cuando se hidrogena
por completo. Proporcione la formula molecular del
material de partida y del producto de hidrogenacién.

5.47 Hidratacién de alquinos: La hidratacién
de un alquino produce el compuesto siguiente. Pro-
porcione la estructura del alquino.

0
e

5.48 Mecanismos de reacciéon: Escriba un me-
canismo para la reacciéon siguiente. Consulte el
mecanismo de deshidratacién para ayudarse.

CHGC[HCH;; + CH;0H
OCH3 Br

CH,CHCH, + HBr
|

5.49 Adicién 1,4: Dibyje el dieno a partir del
cual se formaria 1,4-dibromo-2-ciclohexeno por adi-
cion de un mol de bromo.

5.50 Carbocationes alilicos: Identifique los
distintos carbonos a los que se podria unir un ion
bromuro al neutralizar el carbocatién siguiente. Es-
criba las estructuras de los posibles productos.

CH3CH — CH — CH — CH — CHCH,CHj
+




