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ELIMINACION DE PRIMER ORDEN: E1

UNA ELIMINACION IMPLICA LA PERDIDA DE DOS ATOMOS O GRUPOS DEL
SUSTRATO POR LO GENERAL CON LA FORMACION DE UN ENLACE PLI.

LAS REACCIONES DE ELIMINACION Y SUSTITUCION PUEDEN LLEVARSE A
CABO AL MISMO TIEMPO BAJO LAS MISMAS CONDICIONES. LAS DOS
REACCIONES COMPITEN ENTRE Si.

DEPENDIENDO DE LOS REACTIVOS Y CONDICIONES, UNA ELIMINACION
PUEDE SER TANTO DE PRIMER ORDEN (E1) COMO DE SEGUNDO ORDEN
(E2).

MECANISMO Y CINETICA DE LA REACCION DE E1.

E1l, ELIMINACION UNIMOLECULAR QUIERE DECIR QUE EN EL ESTADO DE
TRANSICION QUE DETERMINA LA VELOCIDAD DE REACCION ESTA
INVOLUCRADA SOLO UNA MOLECULA.

EL PASO QUE DETERMINA LA VELOCIDAD DE UNA REACCION E1, ES EL
MISMO QUE EL PRIMER PASO EN LA REACCION SN1: IONIZACION
UNIMOLECULAR DEL SUSTRATO PARA FORMAR UN CARBOCATION.

EL SEGUNDO PASO ES RAPIDO DONDE UNA BASE SUSTRAE UN PROTON EN
EL ATOMO DE CARBONO ADYACENTE AL CARBONO CON LA CARGA
POSITIVA.

LOS ELECTRONES QUE FORMAN EL ENLACE CARBONO-HIDROGENO
PUEDEN AHORA FORMAR UN ENLACE PI ENTRE LOS DOS ATOMOS DE
CARBONO.

MECANISMO GENERAL DE LA REACCION Ef1:

PASO 1: FORMACION DEL CARBOCATION (PASO DETERMINANTE DE LA
VELOCIDAD)

\/ —C—(I“— e —C{—C‘\ + X
| e ‘
H *X H
Paso 2: Una base sustrae un proton (rapido)
| + . o
/ B:_ T 7 Br—k CREMAOESE
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e LA REACCION E1 CASI SIEMPRE ESTA EN COMPETENCIA CON LA REACCION
SN1.

e SIEMPRE QUE SE FORMA UN ,CARBOCATIC')N PUEDE SUFRIR UNA
SUSTITUCION O UNA ELIMINACION RESULTANDO UNA MEZCLA DE

PRODUCTOS
e EJEMPLO:
(_|1H3_ oH CL'Hl
calor v 3 i
CH,—C—Br + CH,—CH,—OH —— H,C=C__ + CHJ——tT O—CH, CH,
CH
CH, ’ CH,
bromuro de t-butilo etanol 2-metilpropeno éter etil r-butilico
(producto de El) (producto de Sy1)

e BAJO ESTAS CONDICIONES (AUSENCIA DE BASE FUERTE) LA
DESHIDROHALOGENACION SE LLEVA A CABO MEDIANTE MECANISMO E1:
IONIZACION DEL HALURO DE ALQUILO DA UN CARBOCATION
INTERMEDIARIO, QUE PIERDE UN PROTON PARA DAR UN ALQUENO.

e EL PRODUCTODE SUSTITUCION SE FORMA POR ATAQUE NUCLEOFILICO EN
EL CARBOCATION.

e EL ETANOL FUNCIONA COMO BASE EN LA ELIMINACION Y COMO
NUCLEOFILO EN LA SUSTITUCION

Br:, :Br
CH,—C==CH, | =t CHy=C~=CH,
CH, CH,

Paso 2: Ataque blsico por el solvente (reaccion E1)
CH,CH,~ Ot——H
- s H CH, M
H H=CXC—CH;. = “Ca=(C? + CH,CH,—0O¢
| SR | H CH H
H CH, :

o bien: Ataque nucleolilico por el solvente (resccidn S5 1)

—— CHyCHy—OsH— . :0CH,CH,
2k CHCH;= 0 ~H CH,CH,;~0 —~H
Chie, - C—CH, - . CH,~C—CH, ===t CH;~C--CH,
1 |
CH, CH, CH, CH,CH,O'H
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REACCIONES E1, ORBITALES Y ENERGIA

e EN EL SEGUNDO PASO DEL MECANISMO E1, EL ATOMO DE CARBONO
ADYACENTE SE DEBE HIBRIDIZAR A SP2 CUANDO LA BASE ATACA AL
PROTON Y LOS ELECTRONES FLUYAN / SE TRANSFORMEN AL NUEVO
ENLACE PI.

bisih]

/ C—=C - cT Com X
M '
H *X H

Paso 2: Una base sustrae un proton (rapido)

| b

/ B:~ C5 C —— B—H + ( =C
e d o |
SOLAPAMIENTO B—H
H \\ 1III~|-,,_'. 'CH‘
0
-“CH] H"’ ‘CH;
"
P vacio

enlace =

e LA REACCION E1 TIENE UN PERFIL DE ENERGIA POTENCIAL SEMEJANTE AL
DE LA REACCION Sy1.

e EL PASO DE IONIZACION ES MUY ENDOTERMICO, CON UN ESTADO DE
TRANSICION QUE DETERMINA LA VELOCIDAD DE LA REACCION.

e EL SEGUNDO PASO ES UNA DESPROTONACION RAPIDA EXOTERMICA POR
UNA BASE. LA BASE PARTICIPA EN LA REACCION DESPUES DEL PASO
DETERMINANTE DE LA VELOCIDAD, POR LO QUE SOLO DEPENDE DE LA
CONCENTRACION DEL HALURO DE ALQUILO.
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ESTADO DE TRANSICION QUE

energia

DETERMINA LA VELOCIDAD DE |——
REACCION

il/

velocidad E1 = k,[R—

coordenada de reacciobn ——

e SE HAN VISTO CUATRO MODOS DE REACCION DEL CARBOCATION:

0 REACCIONAR CON SU PROPIO GRUPO SALIENTE PARA
REGRESAR AL REACTIVO ORIGINAL.

0 REACCIONAR CON UN NUCLEOFILO PARA FORMAR UN
PRODUCTO DE SUSTITUCION.

o PERDER UN PROTON PARA FORMAR UN PRODUCTO DE
ELIMINACION, UN ALQUENO.

0 REARREGLARSE PAR FORMAR UN CARBOCATION MAS
ESTABLE PARA DESPUES REACCIONAR.

ELIMINACION DE SEGUNDO ORDEN; LA REACCION E2

e LA ELIMINACION BAJO CONDICIONES DE SEGUNDO ORDEN TAMBIEN SE
PUEDE LLEVAR A CABO CUANDO ESTA PRESENTE UNA BASE FUERTE.

e COMO EJEMPLO, CONSIDERE LA REACCION DEL BROMURO DE T-BUTILO
CON ION METOXIDO EN METANOL.
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DEMASIADO IMPEDIDO
= _X PARA UNA REACCION SN2

CH,0: CH,—O—H
N “f\ CH,
gt - g CH, H. CH
/‘ E2 “y o 3
“ﬁC C T ICZC\
H 1 (" Br: H CH,
Sy
Rate = k,.l{(‘HFJ_;C—BrH OCH;] :Br
. ESTA ES UNA REACCION DE SEGUNDO ORDEN. EL ION METOXIDO ES

UNA BASE FUERTE Y UN NUCLEOFILO FUERTE. ATACA AL HALURO DE
ALQUILO MAS RAPIDAMENTE DE LO QUE ESTE PUEDE IONIZARSE PARA DAR
UNA REACCION DE PRIMER ORDEN. NO SE OBSERVA PRODUCTO DE
SUSTITUCION (METIL-t-BUTIL ETER).

o EL MECANISMO S\2 SE BLOQUEA PORQUE EL HALURO DE ALQUILO
TERCIARIO ESTA DEMASIADO IMPEDIDO.

o EL PRODUCTO OBSERVADO ES EL 2-METILPROPENO, RESULTADO DE LA
ELIMINACION DE HBr Y LA FORMACION DE UN DOBLE ENLACE.

o EN ESTA REACCION EL METOXIDO REACCIONO COMO UNA BASE Y NO
COMO UN NUCLEOFILO.

o EN LUGAR DE ATACAR POR LA PARTE POSTERIOR AL CARBONO
ELECTROFILICO IMPEDIDO, EL METOXIDO HA SUSTRAIDO UN PROTON DE UNO
DE LOS GRUPOS METILO.

o ESTA REACCION SE LLEVA A CABO EN UN PASO PUES EL BROMURO SE
ELIMINA AL MISMO TIEMPO QUE LA BASE SUSTRAE UN PROTON.

. LA VELOCIDAD DE ESTA ELIMINACION ES PROPORCIONAL A LAS
CONCENTRACIONES TANTO DEL HALURO DE ALQUILO COMO DE LA BASE,
DANDO UNA ECUACION CINETICA DE SEGUNDO ORDEN.

o ESTE ES UN PROCESO BIMOLECULAR, TANTO LA BASE COMO EL
HALURO DEL ALQUILO PARTICIPAN EN EL ESTADO DE TRANSICION.
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o POR LO TANTO A ESTE MECANISMO SE LE IDENTIFICA COMO EZ2,
ELIMINACION BIMOLECULAR.

B: H TR 1
I~ | f * - F
1. i) : pag e e
—C—C— — C===C > >C=C__ + H
| 7/ B
E2 rate = kL |R—X]|B"] transition state
EJEMPLOS
CH,0 :OCH
Iii I-i |=| St H H H.C _H
I{—il'—(;"—'ﬁ'i'—Fll:('ll; L_Hﬁ_li_, i { 1 i C=C
H *Br H H CH.CH,CH H CH,CH
2-bromopentane
CH.OH + NaBr
l!:':!ll__‘i H
T | i
H—C—H , o
e e | L !
" N—Br NaOCH,CH, H -
| - »
S o B EER CH,CH,OH
B 'q = :OCH,CH
I-brome- | -methyleyclobexane : : :

+ CH,CH.OH + NaBr

ESTEREOQUIMICA DE LA REACCION E2.

o AL IGUAL QUE LA REACCION Sy2, LA REACCION E2 SIGUE UN
MECANISMO CONCERTADO: LA RUPTURA Y LA FORMACION DE ENLACES
TIENEN LUGAR AL MISMO TIEMPO Y LA FORMACION PARCIAL DE NUEVOS
ENLACES DISMINUYE LA ENERGIA DEL ESTADO DE TRANSICION.

o .LOS MECANISMOS CONCERTADOS NECESITAN DE ARREGLOS
GEOMETRICOS ESPECIFICOS PARA QUE LOS ORBITALES DE LOS ENLACES QUE
SE ROMPEN PUEDAN SOBRELAPARSE CON LOS QUE SE ESTAN FORMANDO Y
LOS ELECTRONES PUEDAN PASAR “SUAVEMENTE” DE UN ENLACE A OTRO.

o EL ARREGLO GEOMETRICO NECESARIO PARA LA REACCION Sy2 ES UN
ATAQUE POR LA PARTE POSTERIOR, CON LA REACCION E2 SE NECESITA UN
ARREGLO COPLANAR DE ORBITALES.
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. LA ELIMINACION E2 NECESITA DE LA FORMACION PARCIAL DE UN
NUEVO ENLACE PI, CON SUS ORBITALES P PARALELOS EN EL ESTADO DE
TRANSICION.

o LOS ELECTRONES QUE FORMABAN UN ENLACE C-H DEBEN COMENZAR
A SOLAPARSE CON EL ORBITAL QUE ESTA DEJANDO LIBRE EL GRUPO
SALIENTE.

e LA FORMACION DE ESTE NUEVO ENLACE Pl IMPLICA QUE DOS ORBITALES SP3
DEBEN SER PARALELOS, PARA QUE SEA POSIBLE EL SOLAPAMIENTO PI
CUANDO SALEN EL HIDROGENO Y EL HALOGENO Y SE HIBRIDIZA LOS
ORBITALES A ORBITALES P DEL NUEVO ENLACE PI.

eEN LA FIGURA DADA A CONTINUACION SE MUESTRAN DOS

CONFIGURACIONES QUE DAN EL ALINEAMIENTO COPLANAR NECESARIO DEL
GRUPO SALIENTE, EL HIDROGENO QUE SALE Y LOS DOS ATOMOS DE
CARBONOS.

Base—H

Base:

H
R
R

X

anti-coplanar transition ﬁtutc”
(staggered conformation— lower energy)
ri.Jh'“I-\“:lllll
Xy RS
wC Ca,
R R 0 @
R
syn-coplanar transition state
{eclipsed conformation—higher energy)

. CUANDO SE ECLIPSAN ENTRE S| EL HIDROGENO Y EL HALOGENO

(8=0°) SUS ORBITALES ESTAN ALINEADOS, ESTA GEOMETRIA SE DENOMINA
SIN-COPLANAR.
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. CUANDO EL HIDROGENO Y EL HALOGENO ESTAN ANTI ENTRE SI
(6=180°) SUS ORBITALES ESTAN DE NUEVO ALINEADOS. A ESTA
CONFORMACION SE LLAMA ANTI-COPLAMAR.

J DE ESTAS DOS CONFIGURACIONES POSIBLES, EL ARREGLO ANTI-
COPLANAR SE VE CON MAS FRECUENCIA EN LA REACCION E2.

o EL ESTADO DE TRANSICION DEL ARREGLO ANTI-COPLANAR ES UNA
CONFIGURACION ESCALONADA A LO LARGO DEL ENLACE CARBONO-
CARBONO, CUANDO EL GRUPO SALIENTE SE ESTA ALEJANDO.

o EN LA MAYORIA DE LOS CASOS ESTE ESTADO DE TRANSICION TIENE
MENOR ENERGIA QUE EL DE LA ELIMINACION SIN-COPLANAR.

o EL ESTADO DE TRANSICION PARA LA ELIMINACION SIN-COPLANAR ES
UNA CONFORMACION ECLIPSADA.

o ADEMAS DE LA MAYOR ENERGIA QUE RESULTA DE LAS
INTERACCIONES DEL ECLIPSAMIENTO, ESTE ESTADO DE TRANSICION
PRESENTA INTERFERENCIA ENTRE LA BASE ATACANTE Y EL GRUPO
SALIENTE.

o EN LA MAYOR PARTE DE LOS CASOS, EL GRUPO SALIENTE ES
VOLUMINOSO, ESTA CARGADO NEGATIVAMENTE Y LA REPULSION ENTRE LA
BASE Y EL GRUPO SALIENTE ELEVA LA ENERGIA DEL ESTADO DE
TRANSICION SIN-COPLANAR EN RELACION AL CORRESPONDEINTE ANTI-
COPLANAR.

ORIENTACION DE LA ELIMINACION, LA REGLA DE SAYTZEFF

e MUCHOS COMPUESTOS PUEDEN PRODUCIR MAS DE UN PRODUCTO DE
ELIMINACION.

o POR EJEMPLO: LA REACCION DEL 2.BROMOBUTANO CON HIDROXIDO
DE POTASIO DA DOS PRODUCTOS DE ELIMINACION:

_:.QH
CHS—CHZ—(|:H~—CH3 S

Br
CHa—CHz—CH——'CHz + CH3—CH=CH—CH3
19% 81%
monosustituido disustituido,

e EN LA MAYOR PARTE DE LAS ELIMINACIONES E1 Y E2, DONDE HAY DOS O
MAS PRODUCTOS DE ELIMINACION, PREDOMINA EL PRODUCTO DEL DOBLE
ENLACE MAS SUSTITUIDO.
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* ESTE PRINCIPIO GENERAL SE DENOMINA REGLA DE SAYTZEFF Y SE DICE
QUE LAS REACCIONES QUE DAN ALQUENOS MAS SUSTITUIDOS SIGUEN LA
ORIENTACION DE SAYTZEFF.

* REGLA DE SAYTZEFF: EN REACCIONES DE ELIMINACION, PREDOMINA EL
ALQUENO MAS SUSTITUIDO.

tetrasustituido

trisustituido

disustituido

R,C=CH, > RHC=CH,

monosustituido

e ESTE ORDEN DE PREFERENCIA ES EL MISMO QUE EL DE LA ESTABILIDAD DE

LOS ALQUENOS.
COMPARACION DE LOS MECANISMOS DE ELIMINACION E1 Y
E2
E1 E2
[ CARACTERISTICAS
e CINETICA PRIMER ORDEN, kr[RX] SEGUNDO ORDEN,
kr[RX][B:]

e REARREGLOS

COMUNES

NO SON POSIBLES

e ESTEREOQUIMICA

SIN GEOMETRIA ESPECIAL

SE REQUIERE ESTADO

DE TRANSICION
COPLANAR
ORIENTACION ALQUENO MAS | ALQUENO MAS
SUSTITUIDO SUSTITUIDO
FACTORES QUE LAS
PROMUEVEN
SUBTRATO 3°>2 3°>2°>1°
GRUPO SALIENTE SE NECESITA UNO | SE NECESITA  UNO
BUENO. BUENO.
BASE* FUNCIONAN CON BASES|SE NECESITAN BASE
(FACTOR AISLADO | DEBILES FUERTE.
MAS IMPORTANTE)
SOLVENTE BUEN SOLVENTE | AMPLIA VARIEDAD DE
IONIZANTE SOLVENTES.

 ENPRESENCIA DE BASE FUERTE, LA VELOCIDAD DE REACCION BIMOLECULAR SERA
MAYOR QUE LA VELOCIDAD DE IONIZACION Y LA E2 PREDOMINARA, QUIZAS
ACOMPANADA POR ALGO DE S\2.

COMPARACION DE ELIMINACION Y SUSTITUCION

¢ ;COMO SE PREDICE CUAL DE LAS POSIBLES REACCIONES SE LLEVARA A
CABO EN UN HALURO DE ALQUILO CON NUCLEOFILOS Y BASES?
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e . SE LLEVARA A CABO LA REACCION Sy2 O E2 O ALTERNATIVAMENTE SERA
E1Y Sn17?

e NO SIEMPRE SE PUEDE CONTESTAR ESTA PREGUNTA. SIN EMBARGO EN LA
MAYOR PARTE DE LOS CASOS PODEMOS ELIMINAR ALGUNAS DE LAS
POSIBILIDADES Y HACER BUENAS PREDICCIONES. A CONTINUACION SE
PRESENTAN ALGUNAS SUGERENCIAS Y CRITERIOS QUE AYUDARAN.

1. LA FUERZA DE LA BASE O DEL NUCLEOFILO DETERMINA EL ORDEN DE
REACCION. SI EL NUCLEOFILO O BASE FUERTE ESTA PRESENTE,
PROBABLEMENTE FORZARA A UNA CINETICA DE SEGUNDO ORDEN,
Sn2 O E2.

UN NUCLEOFILO FUERTE TIENE SUFICIENTE REACTIVIDAD PARA ATACAR AL
ATOMO DE CARBONO ELECTROFILICO O SUSTRAER UN PROTON CON MAS
RAPIDEZ DE LO QUE LA MOLECULA PUEDA IONIZARSE PARA ORIGINAR
REACCIONES DE PRIMER ORDEN.

SI UNA BASE O NUCLEOFILO FUERTE NO ESTA PRESENTE, LA REACCION
PROBABLEMENTE SERA DE PRIMER ORDEN, YA SEA Sy1 O E1. S| AGREGAMOS
SALES DE PLATA A LA REACCION PODEMOS FORZAR QUE OCURRA UNA
IONIZACION.

2. LOS HALUROS PRIMARIOS PARTICIPAN EN LA REACCION Sp\2 Y A
VECES EN LA REACCION E2.

LA MAYOR PARTE DE LOS HALUROS DE ALQUILO PRIMARIOS NO PUEDEN
PARTICIPAR EN LAS REACCIONES DE PRIMER ORDEN, PORQUE BAJO
CONDICIONES NORMALES NO SE FORMAN CARBANIONES PRIMARIOS.

CON BUENOS NUCLEOFILOS GENERALMENTE SE OBSERVARA S\2. SI
UNA BASE MUY FUERTE ESTA PRESENTE TAMBIEN SE OBSERVARA E2,
AUNQUE ESTA REACCION NO ES TAN COMUN COMO LA S\2 PARA LOS
HALUROS PRIMARIOS.

S| EL GRUPO ALQUILO DE UN HALURO DEL ALQUILO PRIMARIO ES MUY
VOLUMINOSO LA REACCION Sy2 SE FRENARA Y SE PUEDA ORIGINAR
MAS ELIMINACION.

SI EL HALURO PRIMARIO SE PUEDE REARREGLAR PARA DAR
CARBOCATIONES MAS ESTABLE, TAMBIEN SE PODRAN OBSERVAR LOS
PRODUCTOS DE REARREGLOS Sy1 Y EL.

3. LOS HALUROS TERCIARIOS GENERALMENTE PARTICIPAN EN LA
REACCION E2 (BASE FUERTE) O UNA MEZCLA DE E1 Y Syl (BASE
DEBIL). LOS HALUROS TERCIARIOS NO PUEDEN PARTICIPAR EN LA
Sn2.
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EN AUSENCIA DE UNA BASE FUERTE LOS HALUROS TERCIARIOS
REACCIONAN SIGUIENDO PROCESOS DE PRIMER ORDEN, POR LO
GENERAL UNA MEZCLA DE Sy1Y EL

LAS CONDICIONES DE REACCION DETERMINAN LA RELACION
SUSTITUCION/ ELIMINACION. LAS ALTAS TEMPERATURAS FAVORECEN LA
ELIMINACION.

LAS REACCIONES DE LOS HALURO SECUNDARIOS SON MAS DIFICILES DE
PREDECIR. CON BASES FUERTES SON POSIBLES TANTO LA REACCION
Sn2 COMO E2. CON BASE DEBIL Y UN BUEN SOLVENTE IONIZANTE, Sy1 Y
El. LAS MEZCLAS DE PRODUCTOS SON COMUNES.

ALQUENOS

e SON HIDROCARBUROS CON DOBLES ENLACES CARBONO-CARBONO. A
VECES SE LLAMAN OLEFINAS, LO CUAL SE DERIVA DE GAS OLEFIANT, QUE
AUIERE DECIR “GAS FORMADOR ACEITE".

e EL ALQUENO MAS SIMPLE ES EL ETILENO, CUYA FORMULA EN C,Hy:
H H
oy

B .
H H
etileno (eteno)

e COMO EL DOBLE ENLACE CARBONO-CARBONO ES RELATIVAMENTE
REACTIVO, SE CONSIDERA COMO GRUPO FUNCIONAL.

e ANTERIORMENTE SE HA VISTO REACCIONES DE ALQUENOS Y ADVERTIDO
QUE SE FORMA ALQUENOS EN LAS REACCIONES DE ELIMINACION.

NOMENCLATURA

¢ LOS ALQUENOS SIMPLE SE DENOMINA DE MODO SEMEJANTE A LOS
ALCANOS, EMPLEADO COMO RAIZ EL NOMBRE DE LA CADENA MAS LARGA
QUE CONTIENE EL DOBLE ENLACE.

e LA TERMINACION CAMBIA DE -ANO A -ENO. POR EJEMPLO, EL “ETANO”
EQUIVALE AL “ETENOQ?”, EL “PROPANO” AL “PROPENO” Y EL CICLOHEXANO AL
“CICLOHEXENO?”.

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
CONSIDERA PUEDEN MEJORAR ESTAS NOTAS. IGUALMENTE CUALQUIER COMENTARIO EN EL MISMO SENTIDO.
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nombres IUPAC: etano e1eno propanc propeno ciclohexano Ciclohexeno

* CUANDO LA CADENA CONTIENE MAS DE TRES ATOMQS DE CARBONO, SE
USA UN NUMERO PARA DETERMINAR LA LOCALIZACION DEL DOBLE
ENLACE.

e LA CADENA SE NUMERA COMENZANDO EN EL EXTREMO MAS CERCANO AL
DOBLE ENLACE Y A ESTE SE LE ASIGNA EL NUMERO MENOR DE SUS DOS
ATOMOS CON DOBLE ENLACE.

e SE SUPONE QUE LOS CICLOALQUENOS TIENEN EL DOBLE ENLACE EN LA

POSICION N°1.
#
i 3 3 4 i :. i _‘-' '!'"..._H""\-I\.'-_
CH,=CH—CH,—CH, CH,~CH=CH—CH, [ J,
1
smbres IUPAC: 1-buteno 2-buteno ciclohexeno

i : 4 i 5 i 3 i 4 4 & A 4 ¥ 1 1
CHy=CHCH;—CH,—CH, CH,~CH=CH-—CH,;~CH, CH,—CH;CH,~CH=CH—-CH3
nombres IUPAC l-pentena 2-penteno 2-hexeno

e UN COMPUESTO QUE TENGA DOS DOBLES ENLACES SE LLAMA DIENO. UN
TRIENO TIENE TRES DOBLES ENLACES Y UN TETRAENO TIENE CUATRO. SE
USAN NUMEROS PARA ESPECIFICAR LA UBICACION DE LOS DOBLES
ENLACES.

ubicaciones de los dobles enlaces. ¥

- A 4 ? & 5 4 - a F I
&H:-‘-f-CH—CHECH;, CHy—CH=CH—CH=CH—CH==CH,

nombres IUPAC: 1,3-butadieno 1,3,5-heptatrieno 1.3.5.7-CICLOOCTATETRAENO

e S| HAY GRUPOS ALQUILO FIJOS A LA CADENA PRINCIPAL, CADA UNO SE
CITA CON UN NUMERO PARA INDICAR SU UBICACION. NOTESE QUE PARA
NUMERAR SE LE SIGUE DANDO PREFERENCIA AL DOBLE ENLACE.

e ALQUENO SE PUEDE NOMBRAR COMO SUSTITUYENTE. A ESTOS GRUPOS
SE LES ASIGNAN NOMBRES YA SEA SISTEMATICAMENTE (ETENILO,
PROPENILO, ETC) O EMPLEANDO NOMBRES COMUNES. EL GRUPO VINILO,
GRUPO ALILO, GRUPO ETILENO, ETC.

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
CONSIDERA PUEDEN MEJORAR ESTAS NOTAS. IGUALMENTE CUALQUIER COMENTARIO EN EL MISMO SENTIDO.
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=

i—CH—CH, }—CH;- CH—CH; {—CH,
grupo vinilo grupo alilo grupo metileno grupo fenilo
(grupo etenilo) {grupo 2-propenilo) (grupo metilideno) {Ph)

CH-—CH, 1

' ; ‘ . BT a2

CH,=CHCHCH,CH=CH, CH,=CH-—CH,—Cl [ J 5 et
S~ '3
J-vinil-1,5-hexadieno cloruro de alilo J-metilenociclohexeno 2-fenil-1,3-ciclopentadie

(3-cloropropeno)

e LA MAYOR PARTE DE LOS ALQUENOS SE NOMBRAN USANDO EL SISTEMA
IUPAC, PERO A VECES SE USAN NOMBRES COMUNES PARA LOS
COMPUESTOS MAS SENCILLOS,

CH,
. = =
CH,=CH, CH,=CH—CH; CH,=C—CH, (\f
i
:_mmhn: comun: etileno propileno isobutileno estireno
Nombre IUPAC:  eteno propeno 2-metilpropeno etenilbenceno

PROPIEDADES FISICAS

e LA MAYOR PARTE DE LAS PROPIEDADES FiSICAS DE LOS ALQUENOS SON
SEMEJANTES A LAS DE LOS ALCANOS CORRESPONDIENTES. POR EJEMPLO,
LOS PUNTOS DE EBULLICION DEL 1-BUTENO, CIS-2-BUTENO, TRANS-2-
BUTENO Y N-BUTANO SON TODOS CERCANOS A 0°C.

e TAMBIEN AL IGUAL QUE LOS ALCANOS, LOS ALQUENOS TIENEN
DENSIDADES ENTRE 0,6 Y 0,7 G/CC.

eLOS PUNTOS DE EBULLICCION DE LOS ALQUENOS AUMENTAN
UNIFORMEMENTE AL AUMENTAR EL PESO MOLECULAR. COMO OCURRE EN
LOS ALCANOS, LOS ALQUENOS RAMIFICADOS SON MAS VOLATILES Y
TIENEN PUNTOS DE EBULLICION MAS BAJOS.

e SON RELATIVAMENTE NO POLARES E INSOLUBLES EN AGUA PERO
SOLUBLES EN SOLVENTES NO-POLARES COMO EL HEXANO, GASOLINA,
ETC.

¢ LOS ALQUENOS TIENDEN A SER LIGERAMENTE MAS POLARES QUE LOS
ALCANOS.

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
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APLICACIONES

e COMO EL DOBLE ENLACE CARBONO-CARBONO SE CONVIERTE FACILMENTE
EN OTROS GRUPOS FUNCIONALES, LOS ALQUENOS SON INTERMEDIARIOS
IMPORTANTES EN LA SINTESIS DE DROGAS, PESTICIDAS Y OTRAS
SUSTANCIAS QUIMICAS VALIOSAS.

¢ ESTOS USOS SOLO EXPLICAN UNA PEQUENA FRACCION DE LOS MILES DE
MILLONES DE KILOGRAMOS DE ALQUENOS QUE SE USAN ANUALMENTE
PARA MANUFACTURAR POLIMEROS.

e LA CAPACIDAD DE PRODUCCION DEL MUNDO EN PRODUCCION DE ETILENO
EN 1992 ERA DE 70,2 MILLONES DE TONELADAS METRICAS/ ARO. SIENDO
21,1; 179 Y 6,2 MMTMA LA CAPACIDAD DE EEUU, EUROPA Y JAPON
RESPECTIVAMENTE. (K.WESSERMEL, H.-JJARPE, INDUSTRIAL ORGANIC
CHEMISTRY, 2DA EDICION, 1993).

e LA CAPACIDAD INSTALADA DE LA PLANTA DE OLEFINAS DEL TABLAZO ES DE
150 Y 94 MTMA DE ETILENO Y PROPILENO RESPECTIVAMENTE
(E.E.BARBERII, “EL POZO ILUSTRADO, FONCIED 1998, P.330).

¢ LOS ALQUENOS SE PUEDEN POLIMERIZAR MEDIANTE UNA REACCION EN
CADENA QUE HACE QUE LAS MOLECULAS DEL ALQUENO SE AGREGEN AL
EXTREMO DE LA CADENA CRECIENTE DEL POLIMERO.

e LAS POLIOLEFINAS SON POLIMEROS PRODUCIDOS CON ALQUENOS
MONOFUNCIONALES COMO ETILENO Y PROPILENO.

SISTESIS DE ALQUENOS
LA DESHIDROHALOGENACION

*ES LA FORMACION DE UN ALQUENO POR ELIMINACION DE UN ATOMO DE
HIDROGENO Y UNO DE HALOGENO EN UN HALURO DE ALQUILO.

e LA DESHIDROHALOGENACION POR MECANISMO E2 ES UNA REACCION MAS
CONFIABLE COMO HERRAMIENTA DE SINTESIS. ESTA
DESHIDROHALOGENACION SE LLEVA A CABO MEDIANTE UN MECANISMO DE
UN SOLO PASO, CUANDO LA BASE FUERTE SUSTRAE UN PROTON DE UN
ATOMO DE CARBONO MIENTRAS QUE EL GRUPO SALIENTE SE ALEJA DEL
ATOMO DE CARBONO ADYACENTE.

B: H

-C+C e an iy k BoH O X

(X

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
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14



U.S.B. QM2427 SECCION 1. COPYRIGHT 2007 RAFAEL A. BOLIVAR C. i
ESTAS NOTAS CONSTITUYEN SOLA UNA GUIA DE LO DISCUTIDO EN CLASE DE QUIMICA ORGANICA I. SE

RECOMIENDA CONSULTAR Y ESTUDIAR POR LOS LIBROS SUGERIDOS. QM2427-CLASES 10

e AL EMPLEAR LA DESHIDROHALOGENACION E2 PARA SINTETIZAR

ALQUENOS, RECUERDE QUE LA ELIMINACION DEBE TENER LUGAR EN UN

SOLO PASO Y COPLANAR. ESTE REQUISITO HACE QUE LA ELIMINACION SEA

DIFICIL PARA CIERTOS COMPUESTOS, PERO CONDUCE A PRODUCTOS
PURO.

e LA DESHIDROHALOGENACION DA RENDIMIENTOS EXCELENTES CON
HALUROS DEL ALQUINOS SECUNDARIOS Y TERCIARIOS VOLUMINOSOS QUE
SON MALOS SUSTRATOS SN2.

e UNA BASE FUERTE IMPULSA LA ELIMINACION DE SEGUNDO ORDEN
SUSTRAYENDO UN PROTON. LO VOLUMINOSO DE LA MOLECULA ESTORBA
LA SUSTITUCION DE SEGUNDO ORDEN Y RESULTA UN PRODUCTO DE
ELIMINACION RELATIVAMENTE PURO.

¢ LOS HALUROS TERCIARIOS SON LOS MEJORES SUSTRATOS E2 PORQUE
TIENDEN A LA ELIMINACION Y NO PUEDEN PARTICIPAR EN SUSTITUCION
SN2.

b igH,
CH,—C—Br+OH~ — H,C=C_ TSR o T R

| CHJ

CH, (>90%)

e SI LOS SUSTRATOS TIENDE A LA SUSTITUCION, SE PUEDE REDUCIR AL
MINIMO LA CANTIDAD DE SUSTITUCION EMPLEANDO UNA BASE
VOLUMINOSA. ESTA TIENE GRUPOS ALQUILOS GRANDES QUE ESTORBAN EL
ATAQUE AL ATOMO DE CARBONO (SUSTITUCION), PERO PUEDE SUSTRAER
FACILMENTE UN PROTON DEL SUSTRATO (ELIMINACION)

¢ LAS BASES FUERTES VOLUMINOSAS QUE SE EMPLEAN COMUNMENTE PARA
ELIMINACION SON EL ION T-BUTOXIDO, LA DIISOPROPILAMINA, LA
TRIETILAMINA'Y LA 2,6-DIMETILPIRIDINA,

CH, (CH,), C'H
CHJ'_C_O_ [CH\,] CH N /I\/j\ [CH_}CHEI;:
CH, CH,
t-butdxido diisopmpilamina 2,6-dimetilpiridina trietilamina

e EJEMPLO:

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
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H
Br (i-Pr),NH. cal o
=T} . calor +
H = » | + [(CH3)2CH]:NH:
H H
bromuro de ciclohexeno
ciclohexilo (93%)

SINTESIS DE ALQUENOS POR DESHALOGENACION DE DIBROMUROS
VECINALES.

e UN COMPUESTO QUE TIENE DOS HALOGENOS EN EL MISMO CARBONO SE
LLAMA DIHALURO GEMINAL, EL QUE TIENE DOS HALOGENOS ADYACENTES
SE LLAMA DIHALURO VECINAL.

X X o
S |

dihalogenuro geminal dihalogenuro vecinal

¢ LOS DIBROMUROS VECINALES SE CONVIERTEN EN ALQUENOS POR
REDUCCION, YA SEA CON EL ION DE YODURO O ZINC EN ACIDO ACETICO.

e UNA MOLECULA DE Br, (AGENTE OXIDANTE) SE SEPARA DEL
DIHALOGENURO PARA FORMAR EL ALQUENO.

e EL ZINC TRABAJA COMO AGENTE REDUCTOR EN LA DESHALOGENACION
POR ZINC Y ACIDO ACETICO.

e LA REACCION ES HETEROGENEA (FASE SOLIDA Y FASE LIQUIDA),
REALIZANDOSE LA REDUCCION EN LA SUPERFICIE DEL ZINC METALICO, EL
CUAL SE OXIDA DESDE EL ESTADO DE OXIDACION O AL ESTADO +2,
FORMANDO ZnBrs,.

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
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|
R BN RRY CH,COOH L HBRNRAP
V) flf {Tﬁ e A R R G ST R 41 5

CH;—CH—CH—CH; + Zn —12°%.  CH,—CH=CH—CH, + zpgr,
ﬁl’ Elr
e LA REACCION CON YODURO SE REALIZA MEDIANTE UN MECANISMO E2 CON

LAS MISMAS LIMITACIONES GEOMETRICAS DE LA DESHIDROHALOGENACION
E2.

e POR LO GENERAL LA ELIMINACION SE LLEVA A CABO MEDIANTE UN
ARREGLO ANTICOPLANAR, COMO SE MUESTRA EN EL SIGUIENTE EJEMPLO:

/B

fR e
/ Na*:[:" —Crc— oo, “e=c]
| | :Br:” Na’
GB.[': =
Ejemplo
H
Br : Ph ‘ Ph_ _H
f,-’f x:;c-“— C:} —"“—'a::‘:a /‘;c o me
/ Ph-gH “Br H Ph
_h 2 trans-estilbeno

coplanar

(89%)

e SE FORMA EL ISOMERO TRANS DEL ESTILBENO POR UNA REACCION DE
ELIMINACION A TRAVES DE UN ESTADO DE TRANSICION ANTI-COPLANAR.

SINTESIS DE ALQUENOS POR DESHIDRATACION DE ALCOHOLES

e UNO DE LOS MEJORES METODOS PARA LA SINTESIS DE ALQUENOS ES POR

DESHIDRATACION DE  ALCOHOLES. DESHIDRATACION SIGNIFICA
LITERALMENTE ELIMINACION DE AGUA.

|
| I catalizador acido, calor ~

__._{!:‘—..-(::‘— - 4 \CTC:H + H':O
H OH
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e LA DESHIDRATACION ES REVERSIBLE Y EN LA MAYOR PARTE DE LOS
CASOS NO ES GRANDE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO.

e LA DESHIDRATACION SE LLEVA A CABO ELIMINANDO LOS PRODUCTOS DE
LA MEZCLA DE REACCION A MEDIDA QUE SE FORMAN.

e EL ALQUENO HIERVE A MENOR TEMPERATURA QUE EL ALCOHOL. UNA
DESTILACION CONTROLADA ELIMINA EL ALQUENO Y DEJA EL ALCOHOL EN
LA MEZCLA DE REACCION.

e CON FRECUENCIA SE USA ACIDOS SULFURICO O FOSFORICO
CONCENTRADOS COMO REACTIVOS PARA LA DESHIDRATACION, YA QUE
ACTUAN TANTO COMO CATALIZADORES ACIDOS COMO AGENTES
DESHIDRATANTES.

o LA DESHIDRATACION CON ESTOS ACIDOS ES MUY EXOTERMICA.
e EL MECANISMO DE DESHIDRATACION SE PARECE AL MECANISMO E1.

e EL GRUPO HIDROXILO (‘OH) DEL ALCOHOL ES UN MAL GRUPO SALIENTE
PERO LA PROTONACION POR EL CATALIZADOR ACIDO LO CONVIERTE EN UN
BUEN GRUPO SALIENTE (H20).

e LA IONIZACION DEL ALCOHOL PROTONADO DA UN CARBOCATION QUE
PIERDE UN PROTON PARA DAR UN ALQUENO.

e UNA BASE DEBIL COMO H,O 6 HSO4. PUEDE SUSTRAER EL PROTON EN EL
PASO FINAL.

Paso I: Protonacién del grupo hidroxilo (equilibrio rapido)

18

H
G, Ly HSO,
H O—=—H:™ (|3 H .t;|)—H
) N gty ik
C—C= 4 " H=0—=8—~0—H: i (I“ C
2 0
Paso 2: lonizacion (lenta; paso determinante de la velocidad)
H Paso 3: Sustraccion de proton (rapida)
s | |' - s - B H304
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e YA QUE EL ORDEN DE REACYIIDAD DE UN ALCOHOL SE LLEVA A CABO POR
EL MECANISMO E1, EL ORDEN DE RACTIVIDAD QUE SE OBSERVA PARA E1
ES: LOS ALCOLES 3° REACCIONAN MAS RAPIDOS QUE 2° Y LOS 1° SON LO
MENOS REACTIVOS.

e LOS REARREGLOS DE CARBOCATION INTERMADIARIO SON COMUNES.
“CRACKING” CATALITICO

e EL METODO MAS ECONOMICO PARA PRODUCIR ALQUENOS EN GRAN
ESCALA ES EL “CRACKING” O DESINTEGRACION CATALITICA DEL PETROLEO
O CORTES DEL MISMO. EN OTRAS PALABRAS, CALENTAMIENTO DE
ALCANOS EN PRESENCIA DE CATALIZADORES.

¢ UNO DE LOS METODOS PARA FORMAR LOS ALQUENOS ES MEDIANTE LA
RUPTURA DE UN ENLACE PARA DAR UN ALQUENO Y UN ALCANO DE MENOR
PESO MOLECULAR.

H HHHHHMHH H H i:i H H 0 H
| , : JEHE) PR |
SO G s O O O C=H A e Ho =00 C=C~H + C=C—C—H
| | | . e alirador | I : l‘l .
H HHHHMHHH H HHH H H H
alcano de cadena larga alcano mas corlo alqueno

e ESTE METODO COMO SIEMPRE PRODUCE MEZCLA NO ES CONVENIENTE A
NIVEL LABORATORIO.

DESHIDROGENACION DE ALCANOS

e CONSISTE EN LA ELIMINACION DE H2 DE UN ALCANO (PROCESO INVERSO A
LA HIDROGENACION).

H H
i | calor NS :
,C‘ ! C .__-} C:.‘;‘.Cx - H )

'1 ! catalizador 7 Ty

* EN MUCHOS ASPECTO ESTA REACCION ES SEMEJANTE A LOS PROCESOS
DE CRACKING CATALITICO. EN AMBOS CASOS SE USAN CATALIZADORES Y
AMBAS REACCIONES USAN ALTAS TEMPERATURAS.
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REDUCCION DE ALQUINOS

e LA HIDROGENACION CATALITICA DE LOS ALQUINOS ES SEMEJANTE A LA DE
LOS ALQUENOS Y AMBAS SE LLEVAN A CABO CON ESTEREOQUIMICA SIN.

. R._ SR
R-—C=C—TR’ Hzf’d BaSO, | /;CZC\
alquino [----\,.-L; ) CH,OH H H

i alqueno cis
quinolina 49
(catalizador de Lindlar)
eEN LA HIDROGENACION CATALITICA, LA CARA DE UN ENLACE Pl HACE

CONTACTO CON EL CATALIZADOR SOLIDO Y ESTE DEBILITA EL ENLACE P,
PERMITIENDO QUE SE AGREGUEN DOS ATOMOS DE HIDROGENO.

Rl G R C==C
R R i H
g Ne=c" 7

H---H

Pd (envenenado parcialmente)

e EJEMPLOS:

C=C]

H H
2-hexino cis-2-hexeno
catalizador de Lindlar o =ivi (CH,),CH,

— s s - ( == (-
H H
I-hexino I-hexeno

catalizador de Lindlar

CH;—C=C—CH,CH,CH, + H,

H—C=C—CH,CH,CH,CH, + H,
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e PARA FORMAR UN ALQUENO TRANS, LA ADICION AL ALQUINO DEBE
LLEVARSE A CABO CON ESTEREOQUIMICA ANTI.

R_ /’,H
R—C=C—R + Na/NH, — C=C
et M
H R
alquino alqueno trans

e EL SODIO METALICO EN AMONIACO LiQU!DO REDUCE LOS ALQUINOS CON
ESTEREOQUIMICA ANTI Y ESTA REDACCION SE USA PARA CONVERTIR LOS
ALQUINOS EN ALQUENOS TRANS.

H,C H
CH,—C=C—(CH,),CH, -MH, o=’
H” \[CHzl.;CH_3
2-octino trans-2-octeno
(80%)

REACCIONES DE ALQUENOS
ADICIONES AL DOBLE ENLACE

e EN PRINCIPIO SE PODRIAN AGREGAR MUCHOS REACTIVOS DISTINTOS A UN
DOBLE ENLACE PARA FORMAR PRODUCTOS MAS ESTABLES, ESTO ES LAS
REACCIONES SON FAVORABLES ENERGETICAMENTE.

HIDROGENACION CATALITICA DE ALQUENOS

e LA HIDROGENACION DE UN ALQUENO ES FORMALMENTE UNA REDUCCION
QUE CONSISTE EN LA ADICION DE H2 AL DOBLE ENLACE. PARA DAR UN
ALCANO.

e POR LO GENRAL SE NECESITA DE UN CATALIZADOR COMO Pt, Pd O Ni.

V’ Cem G Mty A C—C

Ejemplo

CH,—CH=CH—CH,+H; <% CH,—CH,—CH,—CHj

* LAMAYOR PARTE DE LOS ALQUENOS SE HIDROGENAN A TEMPERATURA
AMBIENTE CON HIDROGENO GASEOSO A PRESION ATMOSFERICA.
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e EL ALQUENO GENERALMENTE SE DISUELVE EN UN ALCOHOL, UN ALCANO O
ACIDO ACETICO. SE LE AGREGA UNA PEQUENA CANTIDAD DE CATALIZADOR

DE PLATINO, PALADIO O NIQUEL Y EL RECIPIENTE SE AGITA MIENTRAS SE
LLEVA A CABO LA REACCION.

e LA HIDROGENACION SE LLEVA A CABO EN LA SUPERFICIE DEL METAL

e COMO LOS DOS HIDROGENOS SE AGREGAN DESDE UNA SUPERFICIE
SOLIDA SE ANADE CON ESTEREOQUIMICA SIN.

e POR EJEMPLO CUANDO SE TRATA EL 1,2.DIDEUTERIOCICLOPENTENO CON
HIDROGENO GASEOSO EN PRESENCIA DE CATALIZADOR EL PRODUCTO
QUE SE AISLA ES EL ISOMERO CIS, QUE RESULTA DE LA ADICION SIN.
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* UNA CARA DEL ENLACE PI DEL ALQUENO SE ENLAZA CON EL CATALIZADOR,
QUE TIENE HIDROGENO ADSORBIDO EN SU SUPERFICIE. EL HIDROGENO SE

INTRODUCE EN EL ENLACE P1'Y EL PRODUCTO SE LIBERA DEL
CATALIZADOR.

e AMBOS ATOMOS DE HIDROGENO SE AGREGAN A LA CARA DEL DOBLE
ENLACE QUE ESTA EN FORMA COMPLEJA CON EL CATALIZADOR.
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catalizador con hidrégeno catalizador con hidrégeno insertado aleano producido
adsorbido hidrigeno ¥ en O=C se libera del
algquenc adsorbido catalizador

SE AGRADECE INFORMAR (rabolivarc@yahoo.com) DE ERRORES, PROBLEMAS DE REDACCION, ETC., QUE USTED
CONSIDERA PUEDEN MEJORAR ESTAS NOTAS. IGUALMENTE CUALQUIER COMENTARIO EN EL MISMO SENTIDO.



