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Alcheni: struttura e reattivita
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Alcheni

Gli alcheni sono detti anche olefine e sono idrocarburi insaturi G, H,,,

Alcheni in biologia

ormone delle piante

che induce la maturazione dei frutti H,C. CH, costituente principale della trementina
H H ' '
\(‘ C/
£y Z
H H CH,
Etilene a-Pinene

B-Carotene
(pigmento arancione e precursore della vitamina A)



Alcheni

Composti derivati industrialmente da etilene e propilene

HJC — CHJ —

Etilene
(24.8 milioni di tonnellate nel 2001)

Propilene
(14.5 milioni di tonnellate nel 2001)

CH,CH,OH
CH,CHO
CH,CO,H
0
/ N\
CH,CH,

{ HOCH,CH,OH

CICH,CH,CI

H,C = CHCI
0
|

<~ CH,CH,CH,CH,%
CH,CH(OH)CH,

O
il

CH,

| CHg
<% CHCH,CHCH, %

Etanolo
Acetaldeide
Acido acetico

Ossido di etilene
Glicole etilenico
Etilene dicloruro
Vinile cloruro

Vinile acetato
Polietilene

Alcol isopropilico

Ossido di propilene

Cumene

Polipropilene



Alcheni

Preparazione per cracking termico (pirolisi)

850-900°C

CHy(CH,),CHy ——— H, + CH, + H,C=CH, + CH,CH=CH,; + CH,CH,CH=CH,
n=0-+6
H
/) 900°C |, . g et
CH*}CH; CHECHg S 2 (.-'Hz_ (_.;H' — 2 HE{.—' {:.,JHE 4~ ! ;I:_,_

meccanismo di tipo radicalico,
reazione endotermica: sfavorita entalpicamente (si rompono legami forti C-C)

ma favorita entropicamente (si producono vari frammenti) anche grazie a T elevata



Alcheni: nomenclatura

Denominare I'idrocarburo di partenza

CH,CH, H CH,CH, H

Fé i

/ b / N\
CH;CH,CH, H CH;CH,CH, H

Denominato come un pentene NON come un esene, perché il doppio leg:
contenuto nella catena a sel atomi ¢

Numerare gli atomi di carbonio della catena

e
CH,CH,CH,CH=—CHCH, CH,CHCH=CHCH,CH,4
51 b 4 3 b 1 1 2 3 4 & G
Scrivere il nome completo C|1H3
CH,CH,CH,CH=—CHCH;, CH,CHCH=CHCH,CH,
6 5 4 3 2 1 1 2 3 4 5 5]

2-Esene 2-Metil-3-esene



Alcheni: nomenclatura

CH,CH, H

. / '
2 C — I (""}'J:i
/ \
2-Etil-1-pentene 2-Metil-1,3-butadiene

6 . 6
X 1 -CHg : :
4 2 4 2
3 i
1-Metilciloesene 1,4-Cicloesadiene 1,5-Dimetilciclopentene

H,C% H,C=CH % H,C=CH—CH,%

Gruppo metilenico Gruppo vinilico Gruppo allilico



Alcheni: struttura elettronica

Struttura elettronica
lbridizzazione sp?, legame c e

Il legame p deve rompersi perché possa avvenire una rotazione attorno al doppio legame
carbonio-carbonio.
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Legame = Rottura del legame =
(gli orbitali p sono paralleli) (gli orbitali p sono perpendicolari)



Alcheni: isomeria

Isomeria cis e trans
conseguenza della mancanza di rotazione libera

Isomeri cis e trans del 2-butene. L'isomero cis ha i due gruppi metilici dalla stessa parte del
doppio legame, mentre I'isomero trans ha i gruppi metilici da parti opposte. Stereocisomeria

analogia con cicloalcani

H.( CH, H CH
74 &
i’ \ 4
H H H.C H

cis-2-Butene trans-2-Butene



Alcheni: isomeria

Requisito per I'isomeria cis-trans negli alcheni. | composti che hanno uno dei loro atomi di
carbonio legato a due gruppi identici non possono esistere come isomeri cis-trans. Solo
quelli che presentano entrambi gli atomi di carbonio legati a due gruppi differenti possono
esistere come isomeri cis-trans.

A D B [)
\C:G{f B \C—C/ Questi due composti sono identici;
i N 7 3 non i tratta di isomeri cis—trans.
B B A D
A D B 1)
\CZC/ r \[3:{3; Questi duef- F:ﬂmpﬂs:ti_nﬁn sono identiei;
& \ / \ g1 tratta di isomeri cis—trans.



Alcheni: isomeria

Isomeria: sistema E,Z

Bassa i Alta
L
C=C
£ b N
Alta E Bassa
Alta i Alta
‘\C A
£ 1N
Bassa E Bassa

Doppio legame E
(I gruppi a priorita piu alta
sl trovano su lati opposti.)

Doppio legame Z
(I gruppi a priorita piu alta
si trovano sullo stesso lato.)



Alcheni: isomeria

Regole di sequenza:

si assegna la priorita in base al numero atomico

3 17 8 7 6 1
Br >€lL.=0=N=>=C >H

Per esempio:

Bassza = . el Alta Bassa = . e Bassa
priorita ; s riorita riorita : Als  priorita
‘ o : } P S ]
C==C C==C
£ 4 K A
Alta CHj | CH; Bassa Alta CH, | Cl Alta
priorita priorita priorita priorita

(a) (E)-2-Cloro-2-butene (b) (Z)-2-Cloro-2-butene



Alcheni: isomeria

Se non si pud assegnare la priorita dal’esame dei primi atomi dei sostituenti, si passa
all’esame di quelli collocati nella seconda, terza o quarta posizione

H H H H
%{l' [] %—cl:—£|‘.—H 4 0—H %—D—éﬁ—H
i oW l, i
B ] Alta Alta
CH, 8 CH, H
J}t:lz—n::H:i %:" CH, J}:" NH, %(|:—(:|
b h b h




Alcheni: isomeria

Gli atomi legati attraverso legami multipli sono equivalenti allo stesso numero di atomi legati
attraverso legami singoli

H

I ﬁ\; C=0 *—ﬁ\

Questo atomo di
carbonio &
H, O, )

Questo atomo di
legato a  ossigeno & legato a
C,C

Come ulteriori esempi, le seguenti coppie sono equivalenti

H H

|
Questo atomo di Questo atomo di

carbonio & legato a

HHCC

carbonio & legato a

H,C,C

equivale a

Questo atomo di
carbonio & legato a
G ., C

Guesto atomo di

carbonio & legato a
HCCC

equivale a

equivale a

H
\(,f 9 C
/; ).\‘\“ / F]

O«

PR
Questo atomo di

-H-H‘ a
Questo atomo di

arbonio é legato a ossigeno é legato a
H, 0,0 C,C

H\ s
.
L,\ f,f_
x" 2
H: H
|
Questo atomo di

|
Questo atomo di
carbonio & legato a carbonio é legato a

H,CC H H,C,C
U r

-l

_odn

AN

Questo atomo di Questo atomo di
carbonio & legato a carbonio & legato a

el s H,C,C,C



Alcheni: stabilita

H CH; H,C CH,
\ / Catalizzatore \ /
I —— —_—
C= G\ acido /C e
H,C H H H
Trans (76%) Cis (24%)

Tensione sterica

-~ =

Analoga tensione alla
conformazione assiale
nel metilcicloesano

cis-2-Butene trans-2-Butene
C=C C=C
74 % / %
H H H.C H
cis-2-Butene trans-2-Butene
AH® = —2685.5 kJ/mol 2 = —2682.2 kJ/mol

combustione — combustione



Alcheni: stabilita

La stabilita aumenta con la sostituzione

Tetrasostituito > Trisostituito = Disostituito > Monosostituito
R R R H R H R H R H
% 4 % / % ' X / % 4
| B & = =1 = == e e > =0
g % & 4 / = '3 % # %



Alcheni: stabilita

Motivi della maggiore stabilita dovuta alla maggiore sostituzione

L’iperconiugazione e una interazione stabilizzante tra un orbitale p vuoto ed un orbitale s
pieno di un legame C-H adiacente.

Orbitale m C—C di antilegame
(vuoto}
\ Orbitale o C—H di legame

\\'\\‘ (pieno)
\ oy

"?.\::\i\i
—c—e¥
) AR
Copo-Ceps € pili forte di Cg3-Copa
sp—sp” sp’-sp’” sp'—sp” sp’-sp*
l | el
CH;— CH=CH—CH, CH;— CH,— CH=CH,

2-Butene 1-Butene

(piu stabile) (meno stabile)



Alcheni: reattivita

Addizione elettrofila di acidi alogenidrici

€ 1984 John Mchurry

Lelettrofilo HBr viene attaccato
dagli elettroni 7 del doppio legame,
con conseguente formazione di un
nuovo legame ¢ C—H. Questo lascia
I'altro atomo di carbonio con una
carica + ed un orbitale p vacante.

Lo ione Br dona una coppia di
elettroni all’atomo di carbonio carico
positivamente, formando un legame
o C—Br e fornendo il prodotto
neutro di addizione.

N
=+l —bEr

H3C-.
HG™

tBri—

HC

Hic= g

sl C'

H
=H

/
C.

N
H

Intermedio
carboecationico

Energia

Meccanismo: Addizione elettrofila di HBr al 2-metilpropene. La reazione avviene in due stadi
e comporta la formazione di un carbocatione intermedio.

Primo stato di transizione Intermedio carbocationico
| Becondo stato di transizione

Avanzamento della reazione




Alcheni: reattivita

regioselettivita

CH,
\
C—CH, + HCI
CH,

2-Metilpropene

Cl

— GHg_C_CHS

|
CH,

2-Cloro-2-metilpropano
(unico prodotfo)

CH,
CH,CHCH,CI

1-Cloro-2-metilpropano
(NON si forma)




Alcheni: reattivita

Questo atomo di carbonio
non porta gruppi alchilici

2 gruppi alchilici CH, /J C|l
: 4
su questo atomo di —__ N~ ¥ . Etere
carbonio /C_CHQ + HCl ——— CHy;—C—CH,4
CH, CH,
2-Metilpropene 2-Cloro-2-metilpropano

2 gruppi alchilici
su questo atomo di carbonio

T H,C
s L'J-I-:i Br
Et
+ HBr ———
k\ ~
\\H H H
1 gruppo alchilico
au questo atomo di earbonio
1-Metilcicloesene 1-Bromo-1-metilcicloesano
1 gruppo alchilico 1 gruppo alchilico
su questo atomo di su questo atomo di
carbonio carbonio
\ / BT B]‘
: Etere l |

CH,CH,CH=CHCH, + HBr —— CH,CH,CH,CHCH, + CH,CH,CHCH,CH,

2-Pentene 2-Bromopentano 3-Bromopentano



Alcheni: reattivita

regola di Markovnikov

CH,
C=CH, + HCI
CH;

2-Metilpropene

H
.

CH,
Carbocatione fert-butile
(terziario; 3°)

H
L &
CHg—([”J —CH,
CH,

Carbocatione isobutile

(primario;

1°)

(]

Cl

(]

|
CH,

2-Cloro-2-metilpropano

H

e CHH—(lj—CHE(Z‘I

CH,

1-Cloro-2-metilpropano
(NON si forma)



Alcheni: reattivita

+ CHj CH,
Br-
H H
I H | H
CH, (Carbocatione terziario) 1-Bromo-1-metilecicloesano
+ HBr
H " %
H H i
1-Metilciclo- CH, CH,
esene Br-
" H H
= = Br
(Carbone secondario) 1-Bromo-2-metilcicloesano

(NON si forma)



Alcheni: carbocationi

Struttura elettronica di un carbocatione. L’atomo di
carbonio trivalente ¢ ibridizzato sp? e possiede un
orbitale p vuoto che si estende perpendicolarmente al
piano definito dall’atomo di carbonio e dai gruppi legati

\ Orbitale p vuoto

ad esso.
H H R R
4 / /
H—C+ R—C+ R—C+ R—C+
\ \ \
H H H R
Metilico Primario (1°) Secondario (2°) Terziario (3°)

Meno stabile Stabilita Pinu stabile



Alcheni: carbocationi

Motivi di stabilizzazione dei carbocationi: effetto induttivo

R 11{ R H

! | |

! o SE 0]
g g B H i - H S

3°: Tre gruppi alchilici 2°: Due gruppi alchilici 1°: Un gruppo alchilico Metilico: nessun gruppo

che donano elettroni che donano elettroni che dona elettroni alchilico che dona elettroni

Orbitale p vuoto

8 :sto carboni T
U questo carbonio ~ Legame C—H piu vicino al

paralleliamo con l'orbitale p

N 3
= — H
" s H Legame C—H perpendicolare
\ = all'orbitale p
. \

Legame C—H pit vicino al
: g I
parallelismo conl'orbitale p

Stabilizzazione del carbocatione etilico CH;CH,*, per iperconiugazione. L'interazione deqgli
orbitali s C-H con l'orbitale p vuoto del carbocatione stabilizza il catione e ne abbassa
I'energia. L’orbitale molecolare mostra che soltanto i due legami C-H che sono quasi paralleli
all’orbitale p del catione, sono orientati in modo giusto per poter prendere parte
all'iperconiugazione. Il legame C-H perpendicolare all’orbitale p del catione non puo
partecipare.



Alcheni: reattivita

\C C/ \C C/
R L N
:x;\ oH  Aleol Alcano 1{}\ /( YH
f?C—(J\?N ;?C —C\:\R
Aloidrina \ / 1,2-Diolo
X X h
N o e ., Cc=0
LG
3z b
_ Composto
1,2-Dialogenuro / \ carbonilico
_ Alchene Wi
H X c
\ / 7\
#,?C—C\H:M fC—CQM
Alogenuro Ciclopropano



Alcheni: addizioni elettrofile

Addizione di alogeni

b

Br H
Ciclopentene
trans-1,2-Dibromo-
ciclopentano
(Unico prodotto)

Br Br

cis-1,2-Dibromo-
ciclopentano

L (Non si forma)

reazione stereoselettiva




Alcheni: addizioni elettrofile

Formazione di uno ione bromonio in
risultato globale € I'addizione elettro

termedio mediante reazione di Br, con un alchene. |l

fila di Br+ all’alchene.

%

L +
- v o :Br: :Br:
L Trawde | W /
e S _..:C—CT — ’?C_Ci‘
Alchene . Ione bromonio
+ {Br:
Lato superiore libero per 'attacco
I iBri= |
| H B
Dr
7~ |<l - O
H H H H
; Br Br :Br: \"|I K Br H
il f b + | et
L U
Lato inferiore schermato
Ciclopentene Ione bromonio trans-1,2-Dibromo-

intermedio ciclopentano



Alcheni: addizioni elettrofile

Formazione di aloidrine

Formazione di bromidrina
mediante reazione di un
alchene con Br, in presenza di
acqua. L'acqua si comporta da
nucleofilo e reagisce con lo
ione bromonio intermedio.

La reazione dell’alchene con Br,
produce uno ione bromonio
intermedio.

I’acqua si comporta da nucleofilo,
usando una coppia di elettroni per
aprire 'anello dello ione bromonio e
formare un legame con I'atomo di
carbonio. Dal momento che lossigeno
cede i propri elettroni, a questo
punto esso si carica positivamente.

La perdita di un protone (H*)
dall’ossigeno produce infine H,O*
e il prodotto dell’'addizione neutro
bromidrina.

Br CH,

b / oH
—g
H7/ N
H.C OH

+ H,0*

3-Bromo-2-butanolo
{(Bromidrina)

‘ Br -Br

b,



Alcheni: addizioni elettrofile

Idratazione

H\ /H
”_/CLC\ + H,0 H;;F:_};;;E:gzzuwru; CH,CH,0H
H H Etanolo

Etilene



Alcheni: addizioni elettrofile

Addizione di carbene

i Orbitale p v
Coppia I.ult.“._.) vuoto

:-;ol}lﬂru’] 9 Y

/ «——Orbitale p vuoto :
=5 1 P, , Ryt
: o= &8 R,c_. R

\ e . .
—LOrbitale sp* \

Diclorocarbene Carbocatione
(ibidrizzato sp?)

Struttura del diclorocarbene. Le mappe di

R R' : .
R' Y potenziale elettrostatico mostrano come la
- o C . - . . y .
Se=c{ + C: I regione p.osmva .(blu) coincida con I'orbitale
R/ "?C_Ci“ vuoto p sia nel diclorocarbene sia nel
carbocatione (CH;*). La regione negativa
Alchene Carbene Ciclopropano (rossa) nella mappa del diclorocarbene

coincide con la coppia solitaria di elettroni.



Alcheni: addizioni elettrofile

idrogenazione

H H
“-.C C..r"" - H Catalizzatore C_C/
e ~~ . ..-? \i*..
Alchene s N
CH FHs
A 3 1
Hs, J."'t'-r-}-;_ " H
CH;CO.H H
CH :
¥ CH,
1,2-Dimetilcicloesene cis-1,2-Dimetilcicloesano
(82%)

Stereochimica sin



Alcheni: addizioni elettrofile

0

Estere dell'acido linoleico (un costituente dell'olio vegetale)

l::: H,, Pd/C
O

/\/\/\/\/\/\/\/\)‘\031’

Estere dell'acido stearico

|ldrogenazione nell'industria alimentare
(margarina, ...)



Alcheni: addizioni elettrofile

Idratazione con catalisi enzimatica

A
H C—OH H H O
C C/ Ho(), pH 7.4 : HO \C/ g
/ "\ Fumarasi \"‘C“‘f H\"“'C""f H\"‘"OH
HO—C H | LN
N\ O H OH
Acido fumarico Acido malico

ciclo dell’acido citrico, processo di metabolizzazione degli alimenti



Alchini

Struttura elettronica

Struttura dell’aceti- Legame m
lene, H—C=C—H. Gli angoli di
legame H—C=Csono di 180% e la
lunghezza di legame C=C é di 120
pm. La mappa di potenziale elet-
trostatico mostra che i legami 7
creano una fascia negativa (rossa)
attorno alla molecola.




Alchini

B8 % B & 4 gedl o
CH;CH,CHCH,C=CCH,CH,4 Iniziare la numerazione
dall'estremita piu vicina

CH; al triplo legame.

6-Metil-3-ottino

-:|‘:11:5
HC=CCH,CH,CH,CH=CH,  HC=CCH,CHCH,CH,CH=CHCH,

i G D

1-Epten-6-ino 4-Metil-7-nonen-1-ino

CH,CH,CH,CH, % CH,CH,CH = CH-% CH,CH,C=(C-%

Butile 1-Butenile 1-Butinile
(gruppo alchilico) (gruppo vinilico) (gruppo alchinilico)



Alchini

Tabella 9.1 Acidita di semplici idrocarburi

Famiglia Esempio K, pK;
Alchino  HC=CH 10~ 25 Acido pin
forte
Alchene H,C=CH, 10-# #
Acido pii
& debole
Alcano CHa 10-60
Flgura 9.5 Paragone tra gli anioni H
alchilid, vinilici e acetiluro. L'anione H sp H_E"r sp ap
acetiluro, con ibridizzazione sp, ha ‘uc "'-hc R
maggior carattere 5 ed & pil stabile. H7 / o
Le mappe di potenziale elettro- H H
SHTID rnust.ra nu.che.l Fnllni:are ; Anionea alchile Anione vinilico Aniona acatiluro
carica negativa pitr vicina al nucleo 359, 239 5 50% s

del carbonio fa s che il carbonio
appaia mendo negativio (rossa).




Dieni coniugati

Dieni coniugati: non semplicemente doppi alcheni

H,C—=CH—CH—CH, H,C—CH—CH,— CH—CH,
1,3-Butadiene 1,4-Pentadiene
(diene coniugato; legami (diene non coniugato; legami

doppi e singoli alternati) doppi e singoli non alternati)



Dieni coniugati

pigmento rosso dei pomodori

Licopene, un poliene coniugato

‘-'|3H3
C A
-
ﬁ
Benzene,

Progesterone, un enone coniugato una molecola coniugata ciclica



Dieni coniugati

~ 148 pm -~ 153 pm

{

H,C=CH--CH=CH, CH;— CH,-~CH,— CHy

1,3-Butadiene Butano



Dieni coniugati

CH;— CH, — CH,— CHj

Legami formati per
sovrapposizione
di orbitali sp?

[

200

1,3-Butad
diene coni

\*5;\5%5;

H,C =CH—CH=CH,

Legame formato per
sovrapposizione
di orbitali sp®

— Parziale carattere di
doppio legame

+ o+

%*E*”_ oA
¥

1,4-Pentadiene,
diene non coniugato

iene,
ugato



Dieni coniugati: addizioni elettrofile

Cl Cl
HCI | |
H,C=CHCH,CH=CH, ——= CH3;CHCH,CHCH,4
etere
1,4-pentadiene 2,4-dicloropentano
(non coniugato)
H H Br
H
H
H
H H
H H
/S/S/H HBr
H
H H \ H H
B

'
H
1,3-butadiene H H

(coniugato) H H

3-bromo-1-butene
(71%, addizione 1,2)

1-bromo-2-butene
(29%, addizione 1,4)



Dieni coniugati: addizioni elettrofile

H H H H
H H Br
H + = H'+
H H H H
H H
H Br
+



Dieni coniugati: addizioni elettrofile

La mappa di poten-
Ziale elettrostatico del carbocatione

prodotto per protonazione dell, 3-
butadiene mostra che |a carica
positiva & condivisa dagli atomi

di carbonio 1e 3. La reazione di Br
con il carbonio pils positivo (C3)
da prevalentemente il prodotto di
addizione 1.2.

| | /!
H H H H Br
Addizione 1.4 Addizione 1.2
0 °C (29%) (71%)

40 °C 85% 15%



Dieni coniugati

A
4
B

Diagramma
dellenergia per due reazioni
competitive, in oui il prodotto
menao stabile B si forma pils
velocemente del prodotto pils
stabile C.

pN
C

Energia

Controllo cinetico

——— Controllo cinetico
—— Controllo termodinamico

C

Avanzamento della reaziong ————

Controllo termodinamico




Dieni coniugati

Diagramma
dellenergia per I'addizione elet-
trofila di HEr all 3-butadiene.
|'addotto 1,2 il prodotto cinetico
perché si forma pitl velocemente,
mentre ['2ddotto 14 & il prodotto
termodinamico perché & pils stabile.

3
HoC=CHCHCH;
Br

Energla

HaC=CHCH=CH3

+ HBr Br

I
HaC=CHCHCH4
(addotto 1,2) BrCHoCH=CHCH3

{addotto 1,4}

Avanzamanto della reaziong ———-



Dieni coniugati: assorbimento UV

T
Ultraviolatto
. Vicino
Raggi X infrarosso Infrarosso
| } }
A 1079 1078 1077 1078 1075
{mj)
A=2x10""m A=4x10"m
=200 nm = 400 nm
#=5x10% cm™1 #=25x 104 em™!
Regione ultravioletta (UV) dello spettro elettromagnetico.
L'eccitazione ultra- .

violetta dell 3-butadiene da luogo
alla promozione di un elettrone
dall'orbitale molecolare occupato a
pit alta energia 45 (HOMO) all'orbi-
tale molecolare non occupato a pil
basza energia da* (LUMO).

Energia
e
e —
——

Quattro orbitali
P atomici

Configurazione elettronica

e

{lrradiazione UY)

w, HOMO

AN
5

% .e.!.l.l

dallo stato
fondameantals

4_1_

Configurazione
elattronica dello
stato eccitato



Dieni coniugati: assorbimento UV

1.0
Amax =217 nm
0.8 ,/_\"' \
i
[
06 |
o)
= {
3 04/ "55
. i
w
Lo\
I] | | | | | | | | |
200 220 240 260 280 300 320 340 260 380 400
Lunghezza d'onda (nm) ——
1.0 Spettro ultravio-
0.8 A — 455 nm letto del g-carotene, una molecola
' RRE coniugata con 11 doppi legami. U'as
0.8+ sorbimento avviens nella regione
del visibile.
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Spettro ultravio-
letto dell 3-butadiene, Aqa =
2T nm



