SESION 11 — Adicion
electrofilica y regla de
Markovnikov

Quimica Ill - U1 RAP1 — Mecanismos y reacciones organicas (20
sesiones de 1h)

Generado por PDF Project

SESION 11 — Adicion electrofilica y regla de Markovnikov - Pagina 1



Datos de la sesion

» Unidad Didactica 1: Reacciones quimicas de compuestos organicos

* RAP 1: Explica las reacciones quimicas de los hidrocarburos a partir de su estructura
Duracion: 1 hora

Tema: Reactividad del doble enlace y orientacion de la adicion

Objetivos de aprendizaje

Al finalizar la sesion, el estudiante sera capaz de:

o Explicar por qué el doble enlace hace a los alquenos mas reactivos que los alcanos.
» Describir el mecanismo general de la adicion electrofilica en dos pasos.

o Enunciar y aplicar correctamente la regla de Markovnikov.

» Justificar la regla con el orden de estabilidad de los carbocationes.

Predecir el producto mayoritario de la adicion de HX a alquenos asimétricos.

Contraste con la sesion anterior

Escriba en el pizarrén dos ecuaciones, la sustitucion del etano con CI2 y la adicion del eteno
con CI2. Pregunte qué diferencia ven en los productos: en una se libera HCI y en la otra no.
Esa observacion sencilla distingue sustitucion de adicion y ordena toda la clase.

Activacion de conocimientos previos (8 minutos)

o Los alquenos tienen férmula general CnH2n y al menos un doble enlace C=C.

» Los carbonos del doble enlace tienen hibridacién sp2, geometria trigonal plana y angulos de
120°.

» El doble enlace esta formado por un enlace sigma (solapamiento frontal sp2-sp2, fuerte) y un
enlace pi (solapamiento lateral de orbitales p, mas débil).

» El enlace pi tiene su densidad electrénica por encima y por debajo del plano molecular,
expuesta y disponible.

Idea central: el enlace pi es una nube de electrones accesible. Actia como base de Lewis, es
decir, como nucledfilo, y ataca a especies deficientes en electrones.

Desarrollo (35 minutos)
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Qué es una adicion electrofilica

Un electréfilo es una especie pobre en electrones que busca un par electronico: HY, el
extremo positivo de una molécula polarizada, un carbocatién o un metal deficiente.
Cuando un electrdfilo se acerca al doble enlace, los electrones pi lo atacan, el enlace pi
se rompe y los dos carbonos pasan de sp2 a sp3. Ecuacion general: C=C + X-Y -->
X—C—C-Y Se llama adicién porque no se pierde ningun atomo de la molécula original: los
dos fragmentos del reactivo quedan incorporados.

Mecanismo en dos pasos

Tomemos la adicion de HBr al eteno. Paso 1 (lento, determina la velocidad): los

electrones pi atacan al hidrégeno del HBr, que esta polarizado positivamente. Se forma

un enlace C—H, se rompe el enlace H-Br heteroliticamente y queda un carbocation y el

ion bromuro. CH2=CH2 + H-Br --> CH3—CH2+ + Br~ Paso 2 (rapido): el ion bromuro, que
es un nucledfilo, ataca el carbocatién y completa el octeto. CH3—CH2Jr +Br -->
CH3—CHZBr Producto: bromoetano.

Estabilidad de carbocationes

El orden es el mismo que el de los radicales, pero el efecto es mucho mas marcado
porque la carga es completa: terciario > secundario > primario > metilo Los grupos
KEY alquilo unidos al carbono positivo donan densidad electrénica por efecto inductivo y por
hiperconjugacion, dispersando la carga positiva. A mayor dispersion de carga, menor
energia y mayor estabilidad. Un carbocation metilo, CH3+, es tan inestable que
practicamente no se forma en disolucion.

Regla de Markovnikov

Cuando un alqueno es asimétrico, es decir, cuando los dos carbonos del doble enlace no
tienen el mismo numero de hidrégenos, el producto no es unico. La regla enunciada por
Vladimir Markovnikov en 1870 dice:

En la adicidn de un reactivo del tipo HX a un alqueno asimétrico, el hidrogeno se une al
carbono del doble enlace que tiene MAS hidrégenos.

Regla mnemotécnica del aula: "el rico se hace mas rico".
Ejemplo con el propeno y HBr:
CH3—CH=CH2 + HBr --> CH3—CHBr—CH3

El producto mayoritario es el 2-bromopropano, no el 1-bromopropano.
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Por qué funciona la regla

La regla no es un capricho: es consecuencia directa de la estabilidad de los

carbocationes intermedios. Via A: el H se adiciona al C1 (el que tiene dos hidrogenos).

Se genera un carbocation en el C2, que es secundario y por tanto mas estable. El Br-

entra ahi y da 2-bromopropano. Via B: el H se adiciona al C2. Se genera un carbocation

en el C1, que es primario, mucho menos estable. Esta via tiene mayor energia de
activacion y es muy poco favorecida. Como el paso lento es la formacién del carbocation,
la reaccién transcurre por la via que pasa por el intermediario mas estable. Por eso la
formulacion moderna de la regla es:

La adicion electrofilica ocurre de manera que se forme el carbocation mas estable.

Esta version es mas util porque también funciona cuando el reactivo no es un HX simple.

‘ - Reactivos que siguen la regla

« HCI, HBr, HI: dan halogenuros de alquilo.
. HZO en medio acido (H2804): da alcoholes, con el OH en el carbono mas sustituido.
. H2804: da sulfatos acidos de alquilo.
Ejemplo de hidratacién del 2-metilpropeno:
_ +
(CH3)2C—CH2 + HZO -(H")--> (CH3)3C—OH

Se obtiene 2-metil-2-propanol, un alcohol terciario.

Adicion de HCI al 2-metil-2-buteno

Tip aplicado: identifique primero cuantos H tiene cada carbono del doble enlace

Enunciado: Prediga el producto mayoritario de la reaccion entre 2-metil-2-buteno y HCI.
Justifique con el mecanismo y nombre el producto segun IUPAC. Resolucion: La estructura
del 2-metil-2-buteno es CH3—C(CH3)=CH—CH3. El doble enlace esta entre C2 y C3.

» EI C2 no tiene hidrégenos (esta unido a un metilo, a un CH3 y al C3).
o EI C3 tiene un hidrégeno.
Por Markovnikov, el hidrogeno del HCI se une al carbono con mas hidréogenos, es decir, al C3.

. _ + +
Paso 1: CH,~C(CH,)=CH-CH, + H" -> CH_~C"(CH,)-CH_~CH,

Este carbocation esta en el C2 y es terciario, el mas estable posible en esta molécula. La via
alterna daria un carbocatién secundario en el C3, menos favorecida.

Paso 2: el CI” ataca el carbocation terciario.

+ -_—
CH,~C"(CH,)}-CH,~CH, + CI” ~> CH_~CCI(CH_)}-CH,~CH,
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Ecuacion global: CSH10 + HCI --> CSHMCI

Nombre IUPAC del producto: 2-cloro-2-metilbutano.

Enfoque CTSA

Las adiciones electrofilicas son |la base de procesos industriales de gran escala: la hidratacion
del eteno produce el etanol industrial que se usa como disolvente y antiséptico; la hidratacion
del propeno produce el 2-propanol (alcohol isopropilico) del alcohol de curacién que hay en
cualquier botiquin. Comente que el mismo etanol puede obtenerse por fermentacién de
biomasa, una ruta renovable, y abra la discusion sobre cual conviene mas en términos de
energia y emisiones.

Cierre y resumen (10 minutos)

Proponga tres alquenos en el pizarrén y pida que el grupo, en parejas y en tres minutos,
prediga el producto de su reaccién con HBr. Cierre con:

» Los alquenos reaccionan por adicién porque el enlace pi es débil y expuesto.
» El mecanismo tiene dos pasos: formacién del carbocation (lento) y ataque del nucledfilo
(rapido).

» Laregla de Markovnikov predice a qué carbono va el hidrégeno: al que ya tiene mas.

» Elfundamento real de la regla es la estabilidad del carbocation intermedio: 3° > 2° > 1°,

« En una adicion no se libera ningun subproducto; en una sustitucion si.
Tarea sugerida: escribir el mecanismo completo de la adicion de HI al 1-metilciclohexeno y
nombrar el producto.
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