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REVISION DEL MECANISMO DE ADICION DE HALOGENOS
A ALQUENOS

Mario Ceroni G.* y Richard P. Korswagen E.**

L INTRODUCCION

El mecanismo generalmente aceptado de adicién de hal6genos a sistemas
orgénicos no es muy claro. Existen algunos datos experimentales come los
estudios cinéticos, termodindmicos, evidencias estereoquimicas y otros que
ain no pueden ser del todo explicados. No hay una teoria tnica que pueda
explicar las diferencias en reactividad del CL, Br, y I, frente a los alquenos.

Debido a que el mecanismo de halogenacién aceptado por los quimicos
orgdnicos no es muy satisfactorio (como se verd mas adelante) es necesaria
una revision tedrica del tema, considerando el renovado interés en el estudio
de esta reaccion, los pocos estudios tedricos y los grandes avances en el
entendimiento del enlace quimico desde el punto de vista de la teoria orbital
molecular que se han logrado en los iltimos afios, en gran medida gracias a
las complejas y sofisticadas modalidades de enlace observadas en compuestos
organometdlicos de metales de transicién.

*  Universidad Nacional de San Marcos, Facultad de Quimica e Ing. Quimica. Dpto. de
Quimica Inorgénica.
**  Pontificia Universidad Catdlica del Perd, Dpto. de Ciencias, Seccién Quimica.
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El presente trabajo tedrico tiene como objetivos:

1. Revisar criticamente los mecanismos propuestos de adicién de halégenos
a alquenos.

2. Postular mecanismos de reaccién que puedan explicar y predecir los datos
experimentales y que abarquen a todos los hal6genos y alquenos.

3. Explicar el enlace quimico de cada especie quimica propuesta como
intermediario.
Y en un postérior trabajo:

4. Discutir los datos experimentales existentes en concordancia con el nuevo
mecanismo propuesto.

II. REVISION CRITICA DEL MECANISMO ADICION DE
HALOGENOS A ALQUENOS

En la literatura quimica [ 1-4] el mecanismo planteado para estas reacciones
es la adicion electrofilica (cuando no hay iniciadores de radicales libres 6
cuando hay presencia de inhibidores de radicales).

Hay dos tipos de mecanismos AdE2 (adicién electrofilica de segundo
orden) que son: '

Mecanismo A.

-~

+ X
Paso 1 C c:+ Xt — 5 \/c-(;— (1)  (lento)

P

+é‘ YX
Paso 2 X- o+ Y ——> ¢C (0

X no necesariamente es una especie cationica, puede ser también un dipolo
o dipolo inducido. En el primer paso, se forma un i6n carbenio trivalente
(clasico), el que contiene un dtomo de carbono hibridizado sp? deficiente en
electrones que, en ausencia de una interferencia estérica o de rigidez del
esqueleto carbonado tiende a dar un arreglo planar o casi planar con sus tres
enlaces.

En el segundo paso, ocurre una adicién nucleofilica de un anién dirigido
hacia el ion carbenio.
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Sin embargo, datos experimentales indican que, para adiciones de otros
halégenos como bromo especialmente, este carbenio no puede ser un inter-
mediario. Por ello, I. Roberts y G.E. Kimball [5] propusieron en 1937 un
intermediario que estuviera entre las siguientes especies:

~ 7 AN
/C\ % A~ /9

(84 ><\L
|
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para explicar la adici6n estereoespecifica trans o cis del bromo a los alquenos.

Luego de otros estudios {1a] se han propuesto los mecanismos AdE2 y

AdE3, sin embargo el primero es mas probable que ocurra con las olefinas
mds reactivas y es el que se discutird a continuacion.

Mecanismo B

Paso 1. FORMACION DEL COMPLEJO PI

#
N - N / & [
C=C" + Br-Br ——>C==( > | C—nwC 3)
7 ~ T v 7/
A g‘ rs-\ lento \Igrg—\
Brd% Brd&

3
complejo pi

En este paso ocurre un rdpido pre-equilibrio {6] para la formacién tran-
sitoria de un complejo de transferencia de carga y el complejo activado se
pareceria mucho a él.

En este paso quedan abiertas varias interrogantes:

1. (Cémo se polariza el bromo?

La respuesta dada hasta ahora es que el bromo se polariza a medida que
se acerca al alqueno. Si esto ocurriese hay una densidad electrénica que esta
siendo donada al bromo més cercano al alqueno (en adelante se indicard como
bromo(1)) que aumenta a medida que esta interaccién sea mds fuerte, por ello
las cargas parciales deben estar distribuidas de la siguiente forma: carga parcial
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positiva sobre los dos carbonos (que es la especie que dona electrones) y otra
carga parcial negativa de 1a misma magnitud localizada en el bromo (1). Se
podria pensar también, en que la participacién de un solvente polar de alguna
manera forme un dipolo inducido en el bromo. Pero en el caso de un solvente
apolar o de muy baja polaridad esto no sucederia.

2. (Hacia qué orbitales aceptores del bromo son donados los electrones nt
del alqueno?

Olah y Hockswender {7] indicaron que debe intervenir en este caso el
orbital ¢* del bromo. Pero, jes éste el tnico OM vacio del halégeno?, ;es
verdaderamente el LUMO del Br,?, ;qué diferencia energética existe entre este
orbital y el pi del alqueno?

PASO 2 FORMACION DEL ION BROMONIO

3 > ):\T/c: + Br (4
Br

4
complejo sigma (intermediario)

Aqui ocurre la formacién de un intermediario, se ha postulado que en
algunos casos tiene la forma del complejo sigma de estructura tipo puente
(bromonio simétrico) 4 o semi puente (bromonio asimétrico) 5 y en otros casos
el intermediario es un carbenio 6:

~ - + i
CcC—C —C—C—
s
‘g ' Br
5 6
Se ha demostrado [4] que ¢l intermediario bromonio simétrico es estable
y que poca energia se requiere para ir del simétrico al asimétrico.

Acerca del enlace, no se menciona claramente coémo podria ser en este
ciclo. Dewar [8-10] ha sugerido que este halonio puede ser descrito como un
complejo pi en vez de un ciclo. Un orbital aceptor vacio p de X* forma un
enlace dativo con el orbital r del alqueno y un orbital p lleno del halégeno
se traslapa con el orbital ®* vacio del alqueno.
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Fig. 1 Fig. 2

Pero, otros autores [ 1d] proponen un complejo sigma y escriben las formas
candnicas siguientes, dando mayor contribucién a una de ellas, segiin sea el
caso:

< RN N N s 5 &
o3 o e o =RB—5—Q
PN .
Br > ‘TN 7 B N OB e
a b c d
Fig. 3

Para explicar la adicién trans los quimicos organicos dan a la forma
candnica d un gran peso, a pesar de que tedricamente esta forma canénica no
debe ser la principal, ya que se asigna una CARGA POSITIVA A UNA ESPECIE
ELECTRONEGATIVA. Obsérvese que en ¢l caso del complejo sigma, los
carbonos deben rehibridizarse, en cambio, si fuera pi, no seria necesaria la
rehibridizacion.

Las interrogantes a este paso podrian formularse como sigue:

3. (Existe el i6n halonio?. ;Qué orbitales est4n involucrados en este enlace?.
(La carga positiva estd localizada en el bromo o en los carbonos o
deslocalizada entre ellos?
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En 1967 Olah y Bollinger [11] prepararon varios compuestos en medios
supericidos y en base a datos de '"H-RMN los caracterizaron como iones
halonio;
~
>C\ +/7\0
X X =Cl, Br, I (pero no con F)

7

Desde entonces se han preparado otros halonios [12,13] y con ello se ha
aceptado que es un intermediario en el mecanismo de halogenacién [2,14]. Sin
embargo es ain discutible su existencia, como se analizara parrafos mas abajo.

4. (Por qué el enlace Br-Br se rompe heteroliticamente?

Se ha propuesto que ocurre un efecto inductivo que hace que el bromo(2)
sea mds rico en electrones que bromo(1) y por ello adquiere una carga parcial
negativa de igual magnitud que la carga positiva sobre el bromo(1). Ademas
se ha propuesto que el bromo(2) interactia con otra molécula de Br, en el
complejo pi y forma el Br;” cuando se forma el complejo sigma [7].

5. Se ha observado que en algunos casos la reaccion es reversible desde 4
hasta la olefina y el Br,.

Este mecanismo no explica esto pero si el de Brown [19,20], éste se vera

mds adelante.

PASO 3 ATAQUE TRANS DEL HALURO

Br ‘
4 + Br > ~—C—(|3—— ®)]
Br

El haluro ataca por la posicion trans que no estd impedida estéricamente,
habiendo dos posibilidades de ataque. En algunos casos la adicién de bromo
es de acuerdo a Markovnikov y en otros anti-Markovnikov [1a].

Las preguntas en este paso serian:

6. (Por qué para el yodo y bromo la adicién s generalmente trans y en cambio
para el cloro no es estereoespecifica trans?
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Esto ha sido explicado por la tendencia de los haluros a formar iones
halonios intermediario Cl<Br<I [4].

7. (Sobre qué orbitales electrofilicos del complejo sigma interactiia el haluro
entrante?

No se ha encontrado respuesta satisfactoria. En la literatura en general sélo
se dice que hay una ruptura del ciclo y se genera un carbono que tiene una
carga positiva (carbenio) y es en ese punto donde el haluro interactia.

8. ¢Por qué la reactividad aumenta en el orden siguiente: I,<Br,<CL,?
No se ha encontrado respuesta satisfactoria.

9. (Por qué no se ha podido sintetizar el compuesto ciclico con el flior?

No se encontrado respuesta satisfactoria, pues, de acuerdo a lo discutido
hasta el momento, el flior posee los mismos orbitales que sus congéneres y
deberia poder actuar igual que ellos bajo ciertas condiciones.

10. Si hay una carga positiva localizada en el halégeno del ciclo, ;c6mo actia
esta especie con el haluro u otra especie aniénica y con el solvente?

Si asumimos que se forma este bromonio como intermediario, habria una
interaccion electrostética entre el bromo de este ciclo y otra especie anidnica
que disminuiria en algo el ataque posterior al carbono. Incluso es de esperar
un efecto de un solvente polar con esta especie.

Ademads no habria un sitio electrofilico en los carbonos como deberia ser
(el haluro ataca a los carbonos y no al bromo), a menos que la carga esté
deslocalizada; aun asi, habria una competencia entre tres centros electrofilicos.

El intermediario que se plantee, debe hacer a los carbonos sitios adecuados
para un ataque nucleofilico preferente.

Mecanismo C

Este mecanismo ha sido altimamente propuesto por Brown [19] y sus
colaboradores, el esquema general se muestra en la Fig 4:
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HOS: solvente prético

pii y p‘ii son pares idnicos intimos

piss y p'isss son pares idnicos separados por el solvente
id es un ién disociado

Fig. 4

En este mecanismo se toma en cuenta la reversibilidad de la reaccidn, las
interconversiones entre las especies intermediarias, el comportamiento de iones
y pares iénicos en solucién y la participacién del solvente.

. REFORMULACION DEL MECANISMO DE REACCION

Toda teoria que se proponga tiene que explicar los hechos experimentales;
cuanto mas hechos prediga y explique, es mucho mejor.

Por ello, se va a plantear una teoria general de adicién de hal6genos que

trate de contestar a todas las interrogantes formuladas hasta este punto en el
presente trabajo.
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PARTE 1. FORMACION DEL COMPLEJO DE TRANSFERENCIA DE

CARGA
o= 4 XX ——= & ©)
V% \ _— ) ToN

X
)I,(
8

complejo TC (CTC)

En un solvente muy poco polar, el halégeno no puede formar un dipolo
inducido por interaccion con el solvente, por ello al ir acercandose el halégeno
al alqueno van a interactuar sus orbitales frontera, el HOMO del alqueno con

el LUMO del X,

Detengdmosnos. en examinar el diagrama OM de los hal6genos:

nd === -~.- . \ K . /—~—=d, d,
\ ~f

- by
Vil - - < AW

-~ 3
np ==C___4 —44— & V=2 p, .p.0
~

-

Fig. 5§

El orbital 6_ es fuertemente enlazante, T, €8 débilmente enlazante, dp‘
es débilmente antienlazante y cp‘ es fuertemente antienlazante (nivel T, es

no-enlazante).
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En este diagrama para los hal6genos X, (X= CI, Br y I) se esti consi-
derando una cierta proporcion de mezcla entre orbitales p_ y d, ; no se puede
llegar, sin embargo, a afirmar que exista enlace triple en estas moléculas, pues
AE es pequefia y el dnico enlace fuerte es el ¢, pero definitivamente existe
una pequefa interaccion © que explica por qué los halégenos —a excepcién
obviamente del F,— tienen color intenso y pueden formar complejos de trans-
ferencia de carga con especies donadoras pi [15] (anillos aromdticos, solventes
con dtomos base pi como dioxano, alcoholes, etc.).

La forma que tiene el orbital ©t* o €8 la siguiente:

QW2 e O
Q"@'—"@x@

Como el HOMO del alqueno es el orbital it y el LUMO del halégeno
es * , éstos orbitales interactuardn de la siguiente forma:

'

Fig. 7
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Por ello, el enlace en 8 (CTC) seria una donacién =—>n" lateral.
Los orbitales ¢* podrian intervenir de la siguiente manera:

Fig. 8

pero esta interacciébn ocurre entre orbitales con diferencias energéticas
comparativamente mayores a una interacci6n entre orbitales  del alqueno y
n* del haldgeno.

Una interaccién n—>x* causaria una deformacién en la disposicion es-
pacial de dos sustituyentes del alqueno que estidn mas cerca al halégeno y una
mds pequeiia en los otros sustituyentes mas alejados. Se producird un mayor
impedimento para la formacion del CTC a medida que los sustituyentes del
alqueno sean mas voluminosos, en ¢l caso extremo se puede pensar en otro
modo de coordinacidn del bromo al alqueno en el CTC, el cual seria por arriba
del plano del alqueno similar al enlace metal-O, no lineal. En cambio, la
interaccién n—>0" causaria una pequefia deformacion a los 4 sustituyentes
por igual.

Se debe tomar en cuenta que, en la interaccién m—>n" el hal6geno emplea
orbitales (dp), mas voluminosos que el orbital sigma® (pp). Luego va a ocurrir
un mayor traslape en el primer caso.

Cuando la reaccién se realiza con solventes polares no donadores pi, éstos
inducen un dipolo al bromo y la formaci6én 8 (CTC) ocurre [16]. Si el solvente
es donador pi, se forma con este solvente otro CTC que debe competir con
el alqueno. Cuando el solvente es un donador pi fuerte se rompe el enlace Br—
Br heteroliticamente generando especies Br* y Br (que estarian asociadas al
solvente, como por ejemplo HBr y BrOCH,) y 8 (CTC) no seria la especie
predominante.
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En resumen, ¢l CTC 8 se forma y es estable en solventes no polares y
en solventes de baja polaridad no donadores pi. Basta cambiar la polaridad
del solvente para destruir 8 [16].

En este punto, se debe tener presente que el halégeno(1) que estd mas cerca
al alqueno esta recibiendo densidad electrénica, por ello al final va a adquirir
una carga parcial negativa. Al mismo tiempo, por esta donacion pi el alqueno
se estd despoblando en electrones y va a adquirir una carga parcial positiva
de la misma magnitud que la del halégeno(1). Por ello, la distribucién de carga
€S cOmo se muestra en 8.

PASO II FORMACION DEL CARBONIO TETRACOORDINADO

8 (CTC) =t s —C +x O

/ 1XL N\ J)T(\
9 10

complejo pi: simétrico  asimétrico

En la interacci6n alqueno y X, se forma el CTC , donde hay una densidad
electrénica que estd siendo cedida a un orbital molecular antienlazante del
hal6geno. En el limite, esto va a llevar a que el enlace X—X se debilite cada
vez mas hasta que finalmente se rompa. El haldgeno(1) tiene inicialmente 7
electrones pero en el complejo pi recibe mds densidad electrénica lo que va
a ocasionar que se sobresature electronicamente (se debe aclarar, que los 2
electrones del enlace pi no son donados en su totalidad al halégeno(1), sino
una parte de elios). Para aliviar esta sobresaturacion electrénica, el enlace X-
X se rompe heteroliticamente. Como el enlace X-X sigma involucra a los
orbitales p, , el orbital p, del X(2) queda finalmente con dos electrones y el
del X(1) con un electrén (cedido por el alqueno) que estd formando un enlace
de 3C-2e. Obsérvese que en ningin momento el X(1) se ha despoblado
electrénicamente y por ello no va a adquirir una carga parcial positiva. Por
otro lado la densidad electrénica ha seguido una direccién alqueno > X(1)
> X(2). Evidentemente, 1a especie X(2) se une con otra especie que puede
ser otro X, y formar X" o interactuar con ¢l solvente y dirigirse hacia sitios
pobres en electrones.

Aqui se forma un ion carbonio tetracoordinado (no clasico) y no un
halonio. La transicion del CTC al i6n carbonio se muestra a continuacion:
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Fig. 9

Conforme transcurre la reaccién el enlace X—X se debilita y alarga mis,
los orbitales n*(dp) empiezan a desaparecer y €l p, se va formando y traslapando
con el orbital  del alqueno. Obsérvese que el X(1) siempre estd unido al
alqueno y para que esto ocurra en la transicion debe rotar 90°.

En el caso de solventes polares donadores pi no se forma 8 (CTC), pero
si se debe formar el carbonio.

Se afirma [2-4] que la reaccién entre una especie X* y el alqueno da lugar
a un ion halonio. De hecho, la existencia de la especic X* es dudosa y tal
interaccién no puede ser asi de simple, pero imaginemos el caso por TOM entre
Br* y el alqueno:

De acuerdo al diagrama OM, el Br* es més electronegativo que el alqueno
(incluso es mds electronegativo que el bromo atémico). Por ello, los orbitales
moleculares enlazantes formados tienen principalmente un mayor caracter del
bromo, entonces ¢l bromo ha ganado densidad electrénica y el alqueno la ha
cedido.

Para que la suma de cargas sea igual que al principio, 1a especie debe tener
una carga parcial positiva mayor en los carbonos y menor en el bromo. Este
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diagrama OM simple cualitativo (construido tomando en cuenta las
electronegatividades de Mulliken y considerando el carbono hibridizado sp?
demuestra que el halonio no existe cuando se parte de alquenos y Br*. Las
cargas parciales también se pueden inferir basados en el principio de equalizacion
de la electronegatividad.

o
V4 ~
o
7/,—4‘—\ ~
x.l - '/ \\
Sy ~
/s~ . x ~
P e RN
___../\\ ~ o \§
) N
ST —
\+ e - - P, Py p,
-~ -~
algueno ,céc\ Brt
Fig. 10

En la presente década se ha realizado un estudio tedrico muy importante
{21], en €1 se han determinado por tres métodos las cargas atdmicas del catién
etilenbromonio C,H Br* :

Tabla 1

cargas atémicas

4tomo método 1 método 2 método 3
ClL, 2 02454 03105 ' 0,3346
H3, H4, HS, H6 0,1422 0,1093 0,1053
Br7 -0,0597 -0,0580 -0,0905

Como se puede observar de esta tabla casi el 65% de la carga positiva
reside sobre los 4tomos de carbono y el bromo esti casi neutro.
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El enlace X-X se rompe heteroliticamente, debido a que el X(1) ha perdido
un electron del nivel p_, éste vendria a ser el orbital atémico de menor energia
mas bajo desocupado. Esta interaccién va a ocurrir por arriba del plano del
alqueno y no por un costado como en el caso de 8, ya que en este Gltimo caso
habria muchos impedimentos estereoelectronicos entre los orbitales p, y D, del
halégeno con los sustituyentes del alqueno. Ademds, el halégeno X debe
acercarse mucho mas que el X-X para un traslape con los orbitales 5. En cambio,
cuando estd sobre el plano del alqueno también hay interacciones repulsivas
pero de menor magnitud; sin embargo, también ocurre una interaccion atractiva
muy importante que estabiliza al carbonio: la retrodonacién [10, 17, 18]:

@

o X @@

""I/’ e
/i C C WM
Fig, 11

Cuanto menos clectronegativo sea X mayor serd la retrodonacién y mas
estable la especie. La carga positiva estara mas delocalizada y la especie mejor
estabilizada. Esto es corroborado por los datos experimentales que nos dén un
orden de estabilidad del compuesto puente : I>Br>Cl . Ademdas podemos inferir
que si proponemos al ion carbonio como intermediario, cuanto mas estable
sea, menor va a ser la velocidad de reaccién . La yodacién es més lenta que
la bromacidén y cloracion,

Ademas, la esteroespecificidad trans debe ser mayor en los casos de mayor
retrodonacién; por ello, ¢l orden siguiente se cumple: I>Br>Cl. En el caso del
F, éste es muy electronegativo, no retrodona densidad electronica y se espera
una reaccioén no estereoespecifica.

Debemos tomar en consideracién la distorsion del alqueno cuando se
forma el carbonio tetracoordinado 9 6 10. En el complejo pi C,H Br*, los grupos
CH, se alejan de la planaridad del C H, en 17.4° [22], ello es debido a que
el hal6geno empobrece en electrones al alqueno y hace que la geometria mas
estable en este nuevo estado energético sea diferente a la planar.
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Para los alquenos asimétricos el OM debe ser asimétrico [8]:

@

Cp x O

“"/l/ W \\e’
7/ N
% C

7 qp >

Fig. 12

y la retrodonacién, dependiendo de la asimetria, va a ser deficiente y en el
caso extremo no ocurrird (no hay traslape efectivo de p, con n” del alqueno).
Ademas, las cargas parciales positivas en el carbono también estdn distribuidas
asimétricamente. Cuanto mds esté estabilizado uno de los carbonios del alqueno
(debido a los sustituyentes) més desplazado estard el OM del puente hacia el
otro carbono y en el caso extremo se tendra un ion carbenio trivalente (cldsico).

Se puede construir una serie de alquenos sustituidos simétricos y asimétricos,
cuyas estructuras del ion carbonio estén en y entre los limites ciclicos y los
aciclicos (entre el carbonio tetravalente (no cldsico) y el carbenio trivalente
(clasico).

PASO III ATAQUE DEL HALURO

X
96 10 + X — > — - @®
kT

El haluro va a atacar a un sitio nucleofilico y éste estd definitivamente
localizado en los carbonos. Si el alqueno es simétrico habr4 igual probabilidad
de que el ataque sea en uno u otro de los carbonos, si es asimétrico entonces
uno de los carbonos es el preferido.

El haluro tiene los OA P, llenos con dos electrones que deben ser cedidos
a un sitio nucleofilico del alqueno: a sus orbitales &*,
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Fig. 13

Si con X hay retrodonacién fuerte el ataque del haluro va a verse
desfavorecido energéticamente (va a ser mas lento).

Como vemos, en esta interaccion se-estd llenando el OM n° del alqueno
y en el limite va a llevar al rompimiento final del enlace pi C=C (ya debilitado
por la formacién del ciclo). Para producir esto, el haluro se debe aproximar
en posicion contraria al del haluro presente en el complejo pi, pero esto
depende en gran medida de cudn estable sea esta especie. Si el complejo pi
es estable la adicién serd trans, pero si hay grupos presentes en el alqueno que
deformen a este complejo pi la adicién cis competird con la adicién trans.

Al mismo tiempo que en se estd rompiendo el enlace pi se estan formando
dos enlaces sigma (los orbitales del C se rehibridizan para formar el hidrido
sp®) con los que se une a los dos hal6genos.

Se debe observar que en este intermediario (cuando esta presente el puente
¢ interactia al mismo tiempo el haluro) se puede considerar al carbono como
un ion carbonio, no cldsico (penta coordinado), con 3 enlaces simples y 2
enlaces de 3 centros-2 electrones. Este intermediario es neutro.

Para alquenos asimétricos el ataque del haluro serd del siguiente modo:

La carga parcial positiva es mayor en C(2) que en ¢l C(1), ademas el
orbital p del C(2) estd mas disponible que ¢l de C(1). La adicién del haluro
no va a ser estereoespecifica trans, sino que la adicién cis va a ser mayor
dependiendo de las caracteristicas de los sustituyentes y del solvente. En el
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caso limite, cuando haya sustituyentes capaces de deslocalizar la carga parcial
positiva muy eficientemente del C(2) se forma el carbenio.

El carbenio formado puede rearreglarse geométricamente y electr6-

nicamente incluyendo el traslado de la carga a otro carbono.
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IV. CONCLUSIONES

En el paso I, el X(1) no adquiere una carga parcial positiva cuando se
acerca el X, al alqueno, al contrario, se enriquece en electrones.

El enlace X—X se debe romper heteroliticamente cuando no hay inicia-
dores de radicales.

El CTC se forma sélo en solventes de muy baja polaridad y no donadores
pi. En otro tipo de solventes es inestable y no es la especie predominante.

No se forma el ion halonio. La carga positiva de este “ciclo” estd loca-
lizada en los carbonos del alqueno. Se debe denominar a esta especie
carbonio.

Al enlace del haldgeno con el alqueno en la especie intermediaria carbonio
tetracoordinado es mejor considerarlo como un complejo pi.

En el paso III la adicién trans compite con la cis en la medida en que sea
mds estable el complejo pi.



7. Para alquenos asimétricos el ataque del haluro sera por el carbono que
estabilice mds su carga parcial positiva por efecto de los sustituyentes del
alqueno.

8. Existe una transicién entre un intermediario “ciclico” carbonio y uno
aciclico. De acuerdo al halégeno y a los sustituyentes del alqueno, uno
de ellos sera el mis estable. El carbenio (clasico) se puede rearreglar.
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