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La reacción de adición no catalizada de hidrógeno a los alquenos, aunque 
exotérmica, es muy lenta. La velocidad de hidrogenación se incrementa 
dramáticamente en presencia de ciertos catalizadores metálicos finamente 
divididos. El platino (Pt) es el catalizador más frecuentemente utilizado; el 
paladio (Pd), el níquel (Ni) o el rodio (Rh) son también muy efectivos. La adición 
catalizada por estos metales es normalmente rápida a temperatura ambiente y 
se produce el alcano correspondiente con un alto rendimiento. 

La hidrogenación heterogénea es el método clásico, todavía muy utilizado. Se 
agita una solución del alqueno bajo una ligera presión de hidrógeno en presencia 
de una pequeña cantidad del catalizador. La reacción es rápida y suave y, una 
vez completa, simplemente se filtra la solución del producto saturado del 
catalizador insoluble.
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Una reacción en la cual un sustrato de partida puede producir dos o más 
productos estereoisómeros entre sí, pero produce uno de ellos con un 
rendimiento mucho mayor que el resto, se dice que es estereoselectiva. Si se 
produce siempre un solo estereoisómero, se dice entonces que es 
estereoespecífica.
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Método sintético desarrollado por el profesor Herbert C. Brown y sus 
colaboradores en la Universidad de Purdue como parte de un programa amplio 
diseñado para la aplicación de reactivos que contienen boro a la síntesis en 
Química Orgánica. El número de aplicaciones es tan grande (la hidroboración –
oxidación es sólo una de ellas) y el trabajo tan novedoso, que Brown recibió en 
forma conjunta el Premio Nóbel de Química en 1979. 

La hidroboración es una reacción en la que un hidruro de boro (R2B-H) se 
adiciona a un enlace carbono – carbono. Resultan un enlace carbono –
hidrógeno y un enlace carbono – boro, un organoborano. En una segunda etapa 
el organoborano se oxida por tratamiento con peróxido de hidrógeno (agente 
oxidante) a un alcohol. Por tanto, la hidroboración – oxidación conduce a la 
hidratación del alqueno. Nótese que el agua no es un reactivo, el hidrógeno que 
se une al alqueno proviene del hidruro de boro y el hidroxilo proviene del 
peróxido de hidrógeno. 
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En ambos casos la mezcla final de reacción carece de actividad óptica. En el 
primer caso (KMnO4) porque se forma un meso-compuesto, y los estos son 
aquirales, y en el segundo caso porque se forma una mezcla de enantiómeros 
en iguales proporciones, o sea, una mezcla racémica, cuya actividad óptica es 
cero.
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En estos dos ejemplos ambas mezclas de reacción tienen actividad óptica 
porque en cada caso se obtiene una mezcla de diastereómeros.
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En este caso la mezcla final carece de actividad óptica porque se obtiene una 
mezcla racémica, y éstas mezclas, al estar constituidas por cantidades 
equimoleculares de un par de enantiómeros, no giran en plano de la luz 
polarizada.
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En este caso la mezcla final de reacción carece de actividad óptica porque se 
obtiene un compuesto meso, y estos son aquirales.
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La mezcla de reacción en este caso sí tiene actividad óptica porque se obtiene 
una mezcla de dos compuestos diastereómeros.

El análisis conformacional puede realizarse también en el caso del compuesto B. 
Hágalo de tarea y discuta cualquier duda con el o los profesores.
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En solución acuosa el cloro y el bromo reaccionan con los alquenos para formar 
halohidrinas vecinales, compuestos que tienen un halógeno y un grupo hidroxilo 
en carbonos adyacentes. El mecanismo de formación de halohidrinas está muy 
relacionado con el de adición de halógenos a alquenos. Se forma un ion 
halogenonio intermediario que es atacado por el agua obteniéndose 100% de 
adición anti. La regioselectividad se establece muy fácilmente en alquenos no 
simétricos, el átomo de halógeno siempre se enlaza al carbono menos sustituido, 
mientras que el grupo hidroxilo se enlaza al carbono más sustituido del doble 
enlace.
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En este caso la mezcla de reacción carece de actividad óptica porque se obtiene 
una mezcla racémica.
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El carbono radicalario es plano, por tanto el ataque de la molécula de halógeno 
puede producirse por ambas caras lo que implica que la adición no es 
estereoespecífica.
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El doble enlace y el carbono radicalario son planos, por tanto el ataque del 
radical bromo y el ataque del HBr al radical orgánico pueden producirse por 
ambas caras lo que implica que la adición no es estereoespecífica. La adición de 
HBr en presencia de peróxidos tiene una regioquímica contraria a la adición de 
HBr, o sea, se obtiene el producto de adición antimarkovnikov.
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Los alquenos reaccionan con acetato mercúrico en una mezcla de THF y agua 
para producir compuestos hidroxialquil-mercúricos. Estos compuestos pueden 
ser reducidos a alcoholes por el borohidruro de sodio. En el primer paso – la 
oximercuración – agua y acetato mercúrico se adicionan al doble enlace. En la 
segunda etapa – desmercuración – el borohidruro de sodio reduce el grupo 
acetoximercúrico y lo reemplaza por un hidrógeno. Esta reacción es altamente 
regioselectiva, la orientación neta de la adición de los elementos del agua (H y 
OH) es de acuerdo con la regla de Markovnikov. En esta reacción no suelen 
ocurrir reordenamientos del esqueleto carbonado de la molécula, lo que 
evidencia la ausencia de carbocationes en el mecanismo.  

El ataque del agua al ion mercurinio cíclico ocurre siempre de forma anti, por 
tanto es estereoespecífica. El mecanismo del desplazamiento del grupo 
acetoximercúrico por hidrógeno no se conoce bien, aunque se piensa que en el 
proceso están involucrados radicales libres, por ende, la reducción por 
borohidruro de sodio no es específica, entonces la reacción no es 
estereoespecífica obteniéndose las dos configuraciones posibles en el carbono 
carbinólico.
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