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Chimica Organica

Idrocarburi insaturi
(le reazioni degli alcheni

e degli alchini)
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* reazione di idrossilazione con permanganato e
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e reazione di ozonolisi in ambiente riducente ed
ossidante;

 Idrogenazione con idrogeno e Pd.
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La regola di Markovnikov

H H H\ /Br
/C p— C\ + H Br - /C —C ~
H H L
| H H
etilene
H3C, H
C=C_ + HBr - P,
H,C  H .

2-metilpropene
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la regola di Markovnikov

Regola di Markovnikov: Nelle addizioni di HX agli alcheni, H si lega al carbonio che
porta il minor numero di sostituenti alchilici e X si lega al carbonio che porta il maggior

numero di sostituenti.

Razionalizzazione: si forma il carbocatione intermedio piu stabile (piu sostituito)

propene

H

<
H: 1"CH3

L=l

x-complex

cl

-

H ® H H

. 9 icHs o ||

H i H CHy Markovnikoy

avored * product
or
(] H H
H”E—Cf + cle —_— r:l—l—I—H
|-|I'0 "”CH:; T ?
H H CHs
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struttura elettronica del carbocatione

Orbitale p vuoto
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Intermedi reattivi

|, |

_C —C *
I I
carbocatione radicale
| - N
<.>
carbanione carbene

Stabilita dei carbocationi
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risonanza

| CH;
| | + |

H—(l' + H—Cl‘— HEC—CI + H,C=CH—CH, < & - H;C—C+
H CH; CH; = cl*Hg

Le singole forme di risonanza sono immaginarie, ma la molecola € descritta da
tutte le formule contemporaneamente.

Ciascuna forma di risonanza deve essere una valida struttura di Lewis e
conformarsi alle comune regole di valenza.

Le forme di risonanza si differenziano soltanto per la distribuzione degli
elettroni. La posizione degli atomi non varia da una forma all’altra.

Le forme di risonanza non sono necessariamente equivalenti. Quelle di
maggior importanza hanno tutti gli atomi con 8 elettroni, maggior numero di
legami, minor separazione di carica, cariche negative su atomi elettronegativi.

La possibilita di disegnare piu formule di risonanza indica una stabilita molto
superiore.
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carbocationi allilici

I'orbitale p vuoto del carbonio positivo
Si puo sovrapporre con gli orbitali p
del doppio legame
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esempi di risonanza

| | |
{;,C\\ — +/C\\ 1 . /C\\
H—C C—H H—Cl ,C—H = H—tli‘ 7\ tlf‘—H
PII PII H H H H

Catione allilico

CH, CH, CH, CH,

Catione benzilico
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esempi di risonanza

CO5™

[one carbonato _ 44 .C - v (!j (!“, _
=/\ 4 ﬂq—h-_:/\'.ﬂq—lr 7 \"=

Formula non corretta perche I'atomo

C-— di carbonio non puo portare 10 elettroni
0 TN e
e
0 o __ +
| T e
H,CO & ~— - |
Formaldeide H TN H ~ (j:’\ ,,/C:\
H H H - "H

poco importante perche localizza
una carica positiva sull'ossigeno
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dieni coniugati
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addizione di acqua ad alcheni

H H
c—=C + g0 HePOuatalimatore vy oy
/” "’\ T . 250°C e
H H Etanolo
Etilene
H3C\ H ?
/C:C\ * HZO > -
HyC  H

2-metilpropene
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meccanismo di idratazione acida

~ H
€ Un atomo di idrogeno dell’elettrofilo H;O* _||'—‘E£'
¢ attaccato dagli elettroni 7 del doppio legame .'/ I
nucleofilo, si forma cosi un nuovo legame C-H. e\ §
. . . . 3o C=CL
Sull’altro atomo di carbonio rimane una carica H3C™ ~H

+ e un orbitale p vuoto. Allo stesso tempo,
due elettroni del legame H-O si spostano

2-Metilpropene

sull’ossigeno, formando una molecola neutra 01
di acqua. . .
H :
. la protonazione porta a
/ .
H H} s un carbocatione
e N intermedio che

successivamente

@ 1l nucleofilo H,O cede una coppia di elettroni _
reagisce con l'acqua

all’atomo di carbonio carico positivamente,
formando un legame C-O e lasciando una carica 91
positiva sull’ossigeno dell’alcol protonato, che ¢ il
prodotto di addizione.

Carbocatione

{——:E-]“_'
H
gy
H—0O H
N/

/C C‘x
H:C7 N1
H3(_.‘ H

Alcol protonato
L 1

o

HO H
€) 1. acqua si comporta da base e strappa H*, ,\C—Cf: + HO"
rigenerando H3O" e portando all’alcol H;C¢  VH

: : C ;e o H
neutro, che € 1l prodotto finale di addizione. )
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addizione di acqua ad alchini

OH 0O

" | |
H{ ), Ilfh(}l 1 8 1 | 1 8 . 1 2| 1 1 p DN
Hg‘q{}l 3 (.JII:{'[J[].H(JIIE(;I[E(J [l_all (Jllli(JIIE(JIIE(—JIIE(J (J H3

CH;;CHQC HZCI_I-_QC CH

1-Esino H 2-Esanone

Enolo (78%)

O O

_ : & H
> 4 C/" E!mio > ”‘\.C./

| / \

Tautomero enolico Tautomero chetonico
(meno favorito) (piu favorito)
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idrogenazione

H H
"n(,‘ - + H H Catalizzatore \C_C/
A " 4 ,7 iﬂ
Alchene Kieano
CH,
Ho PtO; H
CH;CO,H ~ H
CH i
° (] I'IH
1,2-Dimetilcicloesene cis-1,2-Dimetilcicloesano
(82%)

La reazione viene con stereochimica sin (cioe contrario di anti)
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meccanismo di idrogenazione

€ Lidrogeno molecolare viene adsorbito ' /
sulla superficie del catalizzatore e si » Catalizzatore metallico
dissocia in atomi di idrogeno. £

- o o H; legato
@ 1 alchene viene adsorbito sulla Y al catalizzatore
superficie del catalizzatore usando il e e b ah

suo legame 7 per complessare gli atomi

del metallo. 9,” JH -

- — y H; e alchene
o legati al catalizzatore

€ Un atomo di idrogeno & trasferito dal
metallo ad uno degli atomi di carbonio Qﬂ
dell’alchene, formando un intermedio
parzialmente ridotto avente un legame i
C-H e un legame o carbonio-metallo. _ ® g

j Intermedio
> parzialmente ridotto

@) Un secondo idrogeno & trasferito dal metallo &
al secondo carbonio, dando come prodotto ,
I'alcano e rigenerando il catalizzatore. Dal _
momento che entrambi gli idrogeni sono W Alaso e catalizaiors
trasferiti sulla stessa faccia dell’alchene, la p rigenerato

riduzione ha stereochimica sin. SOV 4. Reazioni di alcheni e alchini | 16
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Acidi grassi insaturi

| I

P

E
40 60 80 100

DuPont Plenish high-oleic soybean oil
Common soybean oil

Dow Omega-9 canola oil
Canola oil

Dow Omega-9 sunflower oil
Sunflower oil

Corn oil

Cottonseed oil

0 20
Fatty acid profile, %
W Saturated (palmitic or stearic acid) Monounsaturated (oleic acid)
B Polyunsaturated (linoleic acid) Polyunsaturated (linolenic acid)

Replacing-Trans-Fat.pdf

http://cen.acs.org/articles/90/i11/Replacing-Trans-Fat.html
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idrogenazione di alchini

H H
Lindlar’'s ™ ’ .
CH;CH,C=CCH; + H, catalyst > /CZC\

2-pentyne CH;CH,  CH;
cis-2-pentene

H;
Pt/C

H

CH4CH,C=CH e

> CH;CH,CH= CH, > CH3CH,CH,CHj
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ossidazioni

oA
] gy
+ MnOg4_ ¢ . 5
izo prme” |R—C—CR + Mn042@
R R
R R \ ) HQ  OH |
C=cC _ _ R—C—C—=R (un glicole)
PN o = e
R R NP R R
Py /
O 0 o Hes or
+ 0504 I “ NaHs0 + Us
- | R—C—C—R 3
(in piridina) H.I

La reazione viene con stereochimica sin (cioé contrario di anti)
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alogenazione

(l:HE Cla l:I::Ha HaC
HeC—C-CH=CHz —— % HyC—C-CHCI-CHaCl "‘.:—.: _Brz
CH; CH,
%r Cis- 2 butene
'iH (1) 2 3 d|bromobutano
=t H
Br H  CH, HCo, H
C| v Bra
CHy fc_ﬂx —_— FY Br
Clz '"1CHg HyC H
faH trans-2-butene H CHs
H | meso-2,3-dibromobutano

Il due atomi di alogeno si legano da parti opposte rispetto al piano della molecola
(addizione anti)
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meccanismo dell'addizione di bromo

Faccia superiore disponibile per I'attacco

L —

H’\' |, fH §

:Br: ) B
.' I H
\"“}Bl‘ Br +& /
.\f L - _
Faccia inferiore protetta dall’attacco
Ciclopentene Ione bromonio trans-1,2-Dibromo-

intermedio ciclopentano (unico prodotto)
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meccanismo alogenazione

|'r—‘ —
e T @ . © : 7
- Br = Bro: . A+ |
l;"" - - Br: - P Bris L Br )
: ) S o R
P R :,:L / # &+ | -
II__{I;:.:C—C‘.;_ — = H‘wc_cw“R —= Hir o oy R oy — H||||C_C|¢.|'||R — “«*C_C‘
D H Hfa“'H H/ E’j‘H Er‘—) H"" hTH H 4 |
approccio possibile da combplesso ' o e H  Br
entrambe le parti L P T " N prodotto di
addizione anti
i e . . N - "
S Br: Br ) ‘B “BF &+
ione bromonio / /"\ \ _ ;o
; ; T He whk Hee wh Hi - o R
intermedio PSS T OOy T Moy Hitere —cpn
Y ®YH HY H HY ® H | O | W+ a+H | .O
. JrBre L JiBr:
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alogenazione di alchini

Br Br Br
. . . Br, . l . Br . " | .
CH;C=CH —» CH;C=CH 2 g CH3C—CCH;

CH,Cl, | CH,CL |
Br o Br Br
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acidita del legame C-H

Elettronegativita relative degli stati di ibridazione del C

piu elettronegativo

" 2 3 lettronegativo
sp > SpT > P meno e 9

HC=CH H2C:CH2 CH3CH3

oK, = 25 pK, = 44 oK, = 50

HC=CH + Na*‘NH,, ——> HC=CNa* + NH;
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acetiluro

acetiluro di calcio (CaC,)

Reagisce rapidamente a contatto con I'acqua generando
Acetilene e Idrossido di Calcio

tubo

Bl CASCO

bocchetta

i carica dell'acqua

CaC, + 2H,0 — C,H, + Ca(OH),

che porta 'scetilens
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