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Reazioni di addizione elettrofila

La caratteristica comune a tutte le reazioni degli alcheni puo
essere riassunta dicendo che:
gli elettroni del legame =, relativamente labile, sono attratti
da un elettrofilo. Cosi ogni reazione hainizio con l’addizione
di un elettrofilo ad uno dei carboni sp? dell’alchene e termina
con I’addizione di un nucleofilo all’altro carbonio sp?

N / e |
C=C + Y=Z —c c—
4 \

IZEN

legami formati in sostituzione
del legame & rotto

elettrofilo | | nucleofilo

Il profilo energetico generale di questo tipo di reazioni e
quello appresso riportato:
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prodotto di addizione
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coordinata di reazione




Addizione di acidi alogenidrici ad
alcheni

Gli alcheni reagiscono con gli acidi alogenidrici H-X
formando alogenuri alchilici:

o+ /§-
H~—X

elettrofilo nucleofilo

CH,=CH, + HCl — CH;CH,CI

ethene ethyl chloride
H5C CH, CH; CH;
N, /0 |
e=C_ + HBr — CH;CH—CCHj
H,C CH; b
2,3-dimethyl-2-butene 2-bromo-2,3-dimethylbutane
() ww— (L
|
cyclohexene iodocyclohexane

Negli esempi soprariportati glialcheni considerati
possiedono un piano di simmetriache secail doppio
legame, e pertanto possono formare come prodottoun solo
tipo di alogenuro alchilico.
Ma quale regioisomero, dei due possibili, si formera
partendo da alcheni non simmetrici?



Ad esempio, quale sarail prodotto formato per addizione

di acido cloridrico al 2-metilpropene?

(|‘H? (%qu (|:H'-‘.
CH_‘{C:CHE + HC] —— CH?’.CCH‘; o CH%CHCHECI
(|:l 1sobutil clorre

I-metlpropene
terz-butil clormro

formato e il terz-butil cloruro

?

Il risultato sperimentale indica che I’unico prodotto

La spiegazione e chiara considerando il meccanismo

implicato da questa reazione

15\
/ | carbocatione |
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| / 5

CH:C=CH, + H—ClI

CHS—I

C—CH,
cl

coordinata di reazione



Il passaggio chiave dellareazioneé il primo, quello lento,
che porta allaformazione del carbocatione.
Siccome il carbocatione terziario &€ generato molto piu
velocemente di quello primario (perché piu stabile) in
pratica sara quest’ultimo I’'unico a formarsi e a poter
reagire velocemente conil Cl-

carbocatione
pin stabile perche terziario
CH; (EH;;

| e
CH;CCH L CH3(|SCH3

CH Cl
CH;C=CH, + HCI

CH, CHj;
|+ cr |
CH}CHCHE — CHT,CHCHECI
carbocatione meno
stabile perche primario

Percio per poter prevedere quale alogenuro alchilico sara
formato in prevalenza partendo da un generico alchene
non simmetrico occorrera valutare la diversa stabilita dei
carbocationi generabili nel 1° stadio della reazione.

La stabilita differenziale dei carbocationi rispettail
seguente ordine:

A T
R—(|3+ > R—(|3+ > R—(|3+ > H—(|3+
R H H H

terziario secondario primario metilico

carbocatione carbocatione carbocatione carbocatione




Fattori che stabilizzano la struttura di
un carbocatione

Sono quelliche consentono la delocalizzazione della carica
positiva sulla piu estesa porzione di struttura possibile :
1. Effetti induttivi +l
2. Effetti iperconiugativi

Un maggior numero di gruppi alchilici legati al carbonio
carbocationico delocalizzano in modo piu efficientela carica

Carbocatione Carbocatione Carbocatione Carbocatione
terz-butilico isopropilico etilico metilico

La possibilita di iperconiugazione aumentail grado di
delocalizzabilita della carica positivasulle porzioni
alchiliche adiacenti al carbonio carbocationico

orbitale p
; T vuoto
‘ 1perconiugazione ‘
orbitale p
vuoto
H
orbitale G o
pieno 8+ N A

orbitale G .. C 8 C H + C

At
pieno H+" \H
vuoto

H

Energia




CH,;

| catione
CH-CH l.'E‘H-f 1sobutilico

.
=

CH;
| Ccatlone
C HAEC H; terz-butilico
AGF = AG? s1 forma pm
velocemente

Energia ibera

-

coordinata di reazione

Per i motivi appena discussi un maggior grado di
sostituzione del carbonio che deve formalmente portare la
carica positivasi traduce in unamaggiore stabilita del
carbocatione.

Questo puo essere tradotto nella cosiddetta
regola di Markovnicov:
I’elettrofilo si addiziona al carbonio sp? a
cui e legato il maggior numero di idrogeni

esempi

5+ 5 Cl-
+ H—oC —_— H e Cl H
H.C I

HaC H HsC H

1-metilcicloesene carbocatione intermedia 1-cloro-1-metilcicloesano

Addizione regioselettiva

(perchéi carbocationi generabili nel 1° step hanno stabilita
molto diverse)



Durante la reazione di H-X con un alchene
possono aver luogo trasposizioni di atomi
di idrogeno o gruppi alchilici.

Trasposizione 1-2 di idrogeno

carbocatione
secondario
CH; . CH;
CHyC—CHCH;
F

L

| _~ ,
CH;CH—CH=’CH: + H—Br —
H
lBr‘

CH;y

I
CII;CH—({I ICH;

Br

prodotto
minoritario

si forma un
carbocatione piu stabile

carbocatione
terziario
ik
CH;C—CH,CH;

+

lBr'
CH;({—CH:CH_‘,
Br

trasposizione 1-2
diidrogeno

prodotto
maggioritario



Trasposizione 1-2 di alchile (metile) si forma un
carbocatione piu stabile

carbocatione carbocatione
secondario terziario
CH; o CH; CH;
/ _R“‘i [ | + |
CH,C—CH=CH, + H—Cl —— CH;3;C—CHCH; CH4yC—CHCH;
A . . +
(:|fo JTH; trasposizione 1-2 (I-:Hq,

di un gruppo metilico

1c|— lcr

{EH‘: (|:H1
CH;,L|T—(|?HCH_; CH;(}:—(EHCH_;
CH;Cl Cl CH;,
prodotto prodotto
minoritario maggioritario

La trasposizione non haluogo se non portaad un
carbocatione piu stabile

carbocationi di stabilita
molto simile

/ N\

CH; f:|:H3 (|3H3
+

| +
CH;CHCH,CH=CH, + HBr —— CH;CHCH,CHCH; —¢s CH;CHCHCH-,CHj;
lBr‘
s
CH3CHCH3f|:HCH3
Br



Reazione di idratazione di alcheni:
addizione acido-catalizzata di acqua

Da questa reazione si ottengono alcoli

1° intermedio 20 jntermedio

stadio stadio
Ty s lento veloce
CH;CH=CH3 + H—OH — CH;CHCH'{ + HEQ: -_— CH;CHCH}
| i LN ____.p-"" P
H E— L :OH
. o fase di addizione del ==
fase di addizione nucleofilo H <
dell'elettrofilo '

/ .
Hz'ﬁ: stadio
veloce

CH;CHCH; + H,0:
OH
si forma un alcol
Come é visibile dal risultato dellareazione, e rispettata la
regola di Markovnicov

Profilo energetico dellareazione

CH3CHCH;

Energia libera

CH;;(T“HCHg
OH H;0*

CH';CH =CH2
H;0*

coordinata di reazione



Addizione di alogeni ad alcheni

Da questa reazione si ottengono dialogeno alcani vicinali

L’elettrofilo e rappresentato da unamolecola di alogeno. In
partenzaidue atomi di alogeno nella molecola che livede
legati condividono equamente gli elettroni del legame c.

In seguito all’avvicinamento della molecoladi alchene, pero,
il legame viene polarizzato e, con relativa facilita, rotto in
modo eterolitico (il legame Br-Br e CI-Cl e debole):

ione bromonio
(in generale ione alonio)

CBr
H,C= CHE + Br—Br ~[H2c CHL Hzc tt:H1 + :Brf — :BrCH,CH,Br:

A differenza degli esempi incontratiin precedenza, nel primo
stadio di questareazione non si forma un carbocatione, ma
unoione alonio.

Questo ione e piu stabile percheéin esso tutti gli atomi
possiedono la configurazione dell’ottetto. Questoione non
puo dare luogo a trasposizioni

:Br: Br:  Br:
+ |

:]|3r: H,C—CH,
* 7|Z meno stabile

ch — CH2 +
:Br: ‘Bt
\ VAN 'BI'
HQC_CHQ

piu stabile



Comunque anche loione alonio possiede un parziale
carattere di carbocatione dovuto alla possibilita di risonanza:

I]é.I'I :ﬁl‘: IB}:
| /N ]
H,C—CH, H,C—CH, H,C—CH,

Nel secondo stadio dellareazionelo ione alogenuro X-, che
ha proprieta nucleofile, attaccalo ione alonio, annullando la
tensione dell’anello a 3 termini e generando il dialogenuro.

C Er.

HEC u.t:H2 + :Brf —> :BrCH,CH,Br:

e o

La reazione appena considerataviene normalmente
realizzatain un solvente inerte capace di solubilizzare con
efficienza sial’alchene che I’alogeno (per esempio, un
buon solvente ¢ il diclorometano).
Come alogeni ilfluoro e lo iodio non sono utilizzati in questa
reazione perché;
1. Il fluoro reagisce con gli alcheni in manieraesplosiva
(reazione fortemente esotermica);
2. ldiiodurivicinali formati dalla reazione con |, sono
instabili e rigenerano I’alchene e lo iodio molecolare di
partenza



Stereoselettivita della reazione di
addizione di alogeni

L’addizione di Cl, o Br, ad un doppio legame avviene in
modo stereoselettivo:
loione alogenuro X nel secondo stadio dellareazione
attacca il carbonio piu sostituito delloione alonio dalla
parte oppostarispetto all’alogeno gia legato.

Perciol’addizione é ANTI, e, se ad esempio il doppio
legame e parte di un ciclo, la doppia alogenazione
generera soltanto gli stereoisomeri trans

Si! Br \\\\Br
O em — X
gy Br
NO!
Br wBr
AOER S
Br "'Br



Addizione di alogeni ad alcheni in
presenza di acqua

Da questa reazione si ottengono alogeno-alcoli vicinali,
chiamati aloidrine

I meccanismo dellareazione e identico a quello di addizione
di alogeni. Si diversificanel 2° stadio, percheé I’attacco
nucleofilo sulloione alonio é effettuato dall’acqua, e per la
presenza di un 3° stadio (equilibrio acido-base) che serve per
la deprotonazione della molecola di acqua addizionata:

-
A -
/, :Br stadio (8 + ‘Br:
'r lento K/ \ /Eb i J/ H,0:
CH;CH CH*: EE— CH\CH C]:ly"’ CH‘;CHCH‘: BI [ — CH}CHCH‘r—BI’ + H:\’O:
N — |
stadio Fh’i{]H stadio :OH

veloce |
H =«

veloce

la reazione é siaregio-che stereo-selettiva.



La regio-selettivita € dovuta al fatto che loione alonio
ha un parziale carattere di carbocatione, piu stabile
quando la forma risonante e quella conlacarica
positiva sul carbonio piu sostituito:

'Kl +
X 'X'
- R S
LN\ / )
R" H /

_ Forma - La forma Forma
risonante piu risonante ciclica risonante
s_;tab_ll_e giustificala carbocationica
(giustifica stereoselettivita che fornisce
I’orientamento ANTI un modesto
dell’attacco contributo
nucleofiloe all’ibrido
quindi la
regioselettivita)

La stereo-selettivita ANTIé dovuta al carattere ciclico-rigido
delloione alonio, che costringe I’H,O ad attaccare dalla parte
opposta

Possibili stati di transizione riguardanti I'attacco della
molecola di acqua sullo ione bromonio

S+ O+
Br Br
N ars
CH3CH CH, CH,CH—CH,
6+:(|)—H 6+:?—H
H H
stato di transizione stato di transizione

piu stabile meno stabile



Ossimercuriazione-Riduzione

Da questa reazione si ottengono alcoli evitando pero la
possibilitadi trasposizioni del carbocatione

Praticamente, @ unareazione di idratazione di un alchene che
segue laregola di Markovnicov, realizzata con acetato
mercurico. Il meccanismo della ossimercuriazione € molto
simile a quello di formazione delle aloidrine. Al posto dello
ione alonio si generain questo caso unoione mercurinio
ciclico:

OAc ione mercurinio
|~ ?Ac
:He—OA /
i Hg!
CH;CH=CH, ——— CH;CH—CH, — > CH;CHCH,—Hg—OAc
stadio L\xa__—#"” stadio I'f"+OH
0 lento veloce |
I + AcO~ Hﬁ
AcO~ = CH;CO™ \ J  stadio | ..
X veloce l:QAC
/7 D CH,CHCH,—Hg — OAc
/ N |
/7 \ :OH + AcOH
/ AN
Vs \
/ \
/7 \
/ N\
&?AC p L OAc
&+
&:Hj’i Hg
51-{?—[1 a-'n-{;l)—H
H H
stato di

stato di transizione
transizione piu stabile I e I

la reazione é siaregio-che stereo-selettiva.



La riduzione finale con sodio boro idruro NaBH4 serve
a sostituire HJOAc conH

NaBH
CH3(|2HCH2—Hg—OAc LN CH3(‘3HCH3 + Hg + AcO

OH OH

Le trasposizioni sono inibite dal fatto che lo ione mercurinio,
come loione alonio, hasolo un parziale carattere di
carbocatione (cioe, nel 2° stadio non siforma un
carbocatione intermedio trasponibile)

Legame a ponte formato da 2 soli elettroni (quelli
provenientidal legame ) o da questie un lonepair
localizzato in orbitali d del mercurio

N S |
Y

-
R.V J{ RIV *R R.V‘: wﬂn.
R' R' H

esempio
CH;, CH;, CH;
| H,0, HyS04 | |
CH3(|3CH=CH2 > CHgC—(lfH—CH3 + CH_q(lf—(lIH—CH3
CH, OH CHj CH;OH

maggioritario

CH;
1. Hg(OAc)y , H,0 |
5 CH3(|3—(|3H—CH3

CH,OH
100 %

2. NaBHy4



Idroborazione — Ossidazione di
alcheni

Da questa reazione si ottengono alcoli meno sostituiti e si
evitano trasposizioni.

Idroborazione. All’alchene € inizialmente addizionato un
reattivo chiamato borano BH,, che funge da elettrofilo (il
borano e utilizzato in forma di complesso THF-BH;). li
meccanismo prevede la formazione di uno stato di
transizione ciclicoa 4 termini:

T
H H
4 CH;—C:_C—H
| > ]
H ! H,B--—-H
.\. o
/'B —H stato di transizione
H meno stabile
oppure
H H
I | H H H H
CH;—C=——=C—H o+ | | |
CH;—C-=—=—=C—H CH;—C—C—H
! > P — |
' 4-—BH AN
I H H= 22 H H
H— B/ 4
N stato di (ransizione
H piu stabile

Solo quello piu stabile evolve verso la formazione di
un alchil-borano

L’addizione & SIN stereoselettiva



La reazione procede fino ad ottenere I’addizione di 3
molecole di alchene su ogni molecola di borano

H H H H

H
| | | | M
CH;—C—C—H 4+ CHy—C—C—H ——> CHi—CH (f &

|
] !

: H/B\H CH_;—CHQ—(E/H \H
H
H
CH;—CHE—(li—H H H CH;—CH,—CH,
B 4 CH—C—C—H — \
CH3—CH3—(|’:H H CH;—CHg—Cf;ig\CHg—CHz—CH}
H

trialchil-borano

In pratica, il boro, piu ingombrante dell’idrogeno,
attacca I’atomo di carbonio meno sostituito e quindi
piu facile da avvicinare. In aggiunta, nello stato di
transizione sul carbonio piu sostituito che addizionera
I'idrogenorisiede una parziale carica positivache sara,

piu efficacemente delocalizzata. Carica
parziale

delocalizzata

Caric_:a N H 50l " conminore
:coar_zllatlje piu CH;—C=—==C—H efficienza
acile da ! ,
delocalizzare / ' i
meno facile da HEB"""H
0

H H avvicinare

& ~ Piufacile da
avvicinare



Ossidazione. ll trialchil-borano formato nella idroborazione
non viene isolato, ma direttamente trattato con acqua
ossigenata (H,0,) in ambiente basico peridrossido di sodio
acquoso (OH).

CH_?,_CHZ_cl:Hg I|{
B = R—B
7N |
CHR_CHQ_CHQ CHE_CHE—CH?, R
1. HO™ + HO—OH — :0—OH + H,0
R R R
.. e | _
2. R—B + :0—OH — R—B—0—0OH — R—B—OR + HO
X~ |~
R R
trasposizione di
un alchile

OR
Questo doppio passaggio sirvipete altre 2 volte ottenendo RO—B—OR

poi:
OR OR OR
3. RO—B—OR — RO—BTOR —> RO—B  + RO:
“OH OH O—H
OR OR
4. RO:_+ RO— B ROH + RO—B

\ (I)_
s

ipassaggi 3. e 4. si ripetono altre due volte, ottenendo 3 ROH + BO;H_



L’alcol ottenuto in questo modo & quello meno sostituito.

o 1. BH3/ THF .
CH;CH=CH, 335 f 6,00 CH:CH:CH,OH
Alcool meno sostituito

H,SO
CH;CH=CH, —— CH;CHCH;,4
H,O 7] :
OH
Alcool piu sostituito
Altro esempio
s
1. BH3/THF
2. HO", H;0,, H0 ~ CH3(|:CH2CH20H
CH;
100 %
CH, CH, CH,
| H,0, H2804 | |
CH3(|JCH=CH2 > CH3(|I—(|3H—CH3 + CHg(ll—(lfH—CHg,
CH, OH CH; CH;O0H
maggioritario
CH,

1. Hg(OAc), , H70 |
. > CHiC—CH—CHy

CH,OH

2. NaBHy



Idrossilazione di Alcheni

Da questa reazione si ottengono dioli vicinali

La formazione di dioli vicinali da molecole di alchene puo
essere indipendentemente ottenuta con I'impiego di
due diversi reattivi;

1. unasoluzione basicae fredda di permanganato di
potassio: KMnO,, OH;

2. Tetrossido di osmio e acquaossigenata: OsO,, H,0O,

In entrambi i casi il metallo del reattivo utilizzato (Mn o Os)
svolge lafunzione di elettrofilo (cioe, di richiamo di elettroni),
favoritadall’elevato stato di ossidazione che esso possiede
nel composto (+7 il manganese, +8 I’osmio).

tlm OH
CH:CH—CHCH; —Mn04 MO~ R0 | H.CH— CHCH:

freddo a vicinal diol
(lf.'lH
1. 0s0
CH;CH-.CH=CH- 2 H;ﬂ: CH;CH-CHCH-0OH

a vicinal diol



Indipendentemente dal reattivo utilizzato per addizione SIN si
forma un intermedio ciclico (lareazione e stereospecifica)

H H
Oy U PO 9 ho ,OH
W@Mn% — KM"% — <:E + MnO;
0 O i 0 0 i OH
H H
intermedio ciclico
H H B
@“«T&Usi - CE :‘ﬂsi A (ID + 050,
0 0 i~0 0 :YOH
H H

intermedio ciclico

Rese migliori sono ottenute con il tetrossido di osmio,
perché con il permanganato e facile che la reazione di
ossidazione possa proseguire provocando la scissione del
legame C-C.



Formazione di ciclopropani per
reazione alchene-carbene

Da questa reazione si ottengono ciclopropani variamente
sostituiti

Il carbene € una molecola molto particolare ed instabile, nella
quale un atomo di carbonio possiede una coppia solitaria di
elettroni (cioé nonimpegnata nellaformazione di un legame

covalente) e un orbitale vuoto.

Pertanto questo atomo ha ,

= gx g . orbitale p

contemporaneamente proprieta di nucleofilo vuoto
(doppietto disponibile) e di elettrofilo

(orbitale vuoto) v
H.,
Il carbene piu semplice é il metilene (:CH,), ) '
che puo essere prodotto per termolisi v’
(rottura attivata dal riscaldamento) o fotolisi
(rottura attivata dalla luce) del diazometano
(CH,-N,)
calore

:CH, N=N —> N, + :CH,

In presenza di un alchene il carbene potra fungere da
elettrofilo (coinvolgendo nella delocalizzazione degli
elettroni © provenienti dal doppio legame I'orbitale vuoto)
e da nucleofilo (delocalizzando la coppia solitaria versoil
carbonio sp? dell’olefina rimasto con la lacuna elettronica):

Q CH2
H2C CH,

:CHQ + HzC:CHz > A




Il limite di questa reazione é nel fatto che il metilene
reagisce non solo con il doppio legame, ma anche con
il legami C-H, dando luogo a inserzione:

I-I\ /|-I I-I\ |il Iil
:CH, + H—C—C—H ———> H—C—C—C—H

/oA R R

H H H H H

Un utile reattivo carbenico, molto piu stabile del metilene
per motivi di risonanza, puo essere generato dalla
reazione del cloroformio con terz-butossido di potassio:

Cl Cl
- | o]
(CH,),CO + H—(I;—C| <— (CH,;),COH <+ .(i;—Cl
Cl Cl
»(CI dicloro-carbene )
':(I:—CI —> C—Cl + :cI
I I .
Cl Cl

Il diclorocarbene si addiziona al doppio legame con
stereoselettivita SIN

/_\\ \\H
. S el
\_/.Cclz E "lHCI



Reazioni di addizione su dieni

| dieni a doppi legami isolatifatti reagire con un equivalente
di reattivo si comportano come alcheni contenenti un
singolo doppiolegame:

N

LR} + L -
CHy=2CHCH,CH,CH=CH, + H—'Bj: —> CH:CHCH,CH,CH—CH, + By
f,f—""'——_——_"'"——-;_‘_\ . ?l’

¥ :Br:
CHCHCH,CH,CH=CH, —=-> CH,CHCH,CH,CH=CH,

Con un eccesso direattivo si otterra semplicemente la
doppia addizione:

Br Br
| i + .
CH;CHCH,CH;CH=CH; —— CH;CHCH,CH,CHCH; + :Br:
ey
—Br:

L]

Br /_\ Br Br
i E !

+ ve_
CH3EHCH1CH2{:HCH3 + :B_!: _ CH:;EHCHECHECHCH3



Invece i dienia doppi legami coniugati possono dare
luogo ad addizioni 1,2 e 1,4:

CH2=6[,C’I-:3D Hfﬁ}; —> [CH;CHCH=CH, «—— CH;CH=CHCH,] + :Br:
I 4 L ) "+_ + -n

2 3

1,3-butadiene

i ilico!
catione allilico! Br Br

| |
CH;CHCH=CH, «— CH;CH=CHCH, — CH;CHCH=CH, + CH;CH=CHCH;
% ; 3-bromo-1-butene 1-bromo-2-butene
&, :[:;:ri _/ addizione 1.2 addizione 1.4

Nel caso di addizione di alogeninon si genera loione
alonio (assenza di carbocatione esplicito) perché al suo
posto si forma il piu stabile carbocatione allilico

| 2 3 4
R—CH=CH—CH=CH—R

Br Br Br Br

b A I |
CH,CH=CHCH=CHCH; —2> CH,CHCHCH=CHCH; + CH,CHCH=CHCHCH,

addizione 1.2 addizione 14



Generalmente il regioisomero 1,4 e piu stabile, mentre
il regioisomero 1,2 si forma piu velocemente.

Cosi, se si opera in condizioni sperimentaliche
favoriscono lo stabilirsi dell’equilibrio (p.e. elevata
temperatura) prevarrail regioisomero 1,4 perché piu
stabile (controllo termodinamico) altrimenti (p.e.
bassatemperatura) quello 1,2 perche si formera piu
velocemente (controllo cinetico)

Doppiolegame
interno piu stabile

prodotto - - prodotto
cinetico CHSCHCH CHZ CHSCH CH.{|:H2 termodinamico
Parziale carica Br Br
positiva su carbonio T T
2° inveceche 1° . +
5+ &t
stati di CH;;(IZHCH =CH, CH3CH=CH(IJH2
t izi — e g
ransiziohe & :B.f: & :E}'l':
addizione _ T addizione
1,2 Br 1.4

' + +
CH,—CHCH—CH, —2', CH,CHCH—=CH, <> CH,CH—CHCH,

lo stato di
transizione &
comune ai 2 prodotti

stato transizione
_ add. 1.4

intermedio
comune

energia libera

L
CH,—CHCH=CH, e e ||y \
’ - add. 1.2 \\

+ HBr \ \
. [1,4-prodotto
CH;CH=CH(IZH3
~ Br
——

coordinata di reazione

Br




Formazione di epossidi per reazione
alchene-perossiacido

Da questa reazione si ottengono epossidi variamente
sostituiti

0 o)
I / \ |
RCH=CH, + RCOOH —— RCH—CH, + RCOH
meccanismo
# . v
C‘/ C;\ 7 /C\ /C\
/O\H ..O..
0, | T
C{l/ /C\ /H
/ R O
R

L’addizione di ossigeno al doppio legane é stereospecifica:

H H o
e % | /\
PLC o RCOOH Hw"/"c C@H
H;C CH; H3C CHj3
cis-2-butene cis-2,3-dimetilossirano
H 0 O
S C/CH3 H A
— RCOOH Hw- L Comcoy
P e Bchecisiniiia 3
H;C H H3C/ \H

trans-2-butene trans-2,3-dimetilossirano



Ozonolisi

Da questa reazione tra alcheni e ozono, seguitadal
trattamento con unaspecie ossidante o riducente, si
ottiene la scissione del doppio legame e formazione di
composti carbonilici.

N /" 1.03,-78°C_
v N 2 o ridL!cente
ossidante

AN ”
/C—O + O—C\

meccanismo

Cicloaddizione concertata

S a S, N B A -
C=F — R—C—C~H — C C s Compo_s_tl_
R/) \H sl ' R/ Nz = o \H carbonilici
ij- d + :p\\ /q: "p._.Q‘
o 0.
0. 0ZONUro
molozonuro

instabile stabile
20—0 10—0



L’ozonuro puo essere scisso per formare composti

carbonilici:
Zn, H,0 R\ e B
r 2 - .
o > =l + ERC
(CH3);s R H
R O R chetone i
ST aldeide
a\ T
R _
o—0 H R_ R
ozonuro Haos: /CZO + OZC\
R OH
chetone acido carbossilico
esempi o o
1.0; | I

CH3CH2CH2CH=CH2 2.Zn, H20> CH;CHQCHz(jH + HCH

1.0 |
CH,CH,CH,CH=CH, — H:02> CH;CH,CH,COH + CO,

O

1.0 |
CH;CH,CH=CHCH,CH; — (C3H3)25 > 2 CH,CH,CH

STV N
. 3 .
O/ > 70 f,0° CHCCHCH,CH,CH,CH




Scissioni ossidative dei doppi legami possono essere
ottenute anche con il permanganato di potassio
(KMnO,) gia considerato come reattivo utilizzabile per
l'ossidrilazione, ma con I’aggiuntadi un ambiente acido
a freddo, oppure di riscaldamento in ambiente basico:

CH, 0 0
CH3CH2(|3=CHCH3 KM""E" T g CH;;CHZ(%CH;; 5 CH3(|£0‘
0
SN CH3CH2gOH + CO,

CH;CH,CH=CH, ——

KMnO,4, HO™
Oran = o co



Reattivita di alcheni ed alchini in processi
di addizione elettrofila

Gli alchini sono meno reattivi degli alcheni nelle reazioni di
addizione elettrofilaperché:

|

un catione vinilico é
slgp==ssossossco=gitos molte meno stabile di un

catione alchilico

1 . -
AG alkyne catione vinilico

catione alchilico

energia libera

alchino un alchinoe é meno stabile

di un alchene

alchene —

-
'

coordinata di reazione

1) un alchino é termodinamicamente meno stabile
dell’alchene equivalente (con uguale numero di C)

2) un catione vinilico formato per addizione di un protone
suunodei due legami &t dell’alchino ¢ molto meno
stabile del catione alchilico formato per la stessa
reazione sull’alchene.

Per il postulato di Hammond, gli stati di transizione per la
formazione dei 2 diversi carbocationiintermedi
somiglieranno piu a quest’ultimi che ai reagenti, visto
cheil processo é endotermico. Percio il AG* relativo
all’alchino sara maggiore di quello relativo all’alchene



Addizione di acidi alogenidrici ad
alchini

Da questa reazione si ottengono alogenuri vinilici in difetto
di acido e gem-dialogenoalcani in eccesso di acido.

I meccanismo e praticamente identico a quello gia
incontrato nella reazione di acidi alogenidrici con gli alcheni.

Addizione della prima molecola di io!racido

,\1?1' Br
H
H
®

CH;CH,C=CH —» CH3CH,C—CH

Br ™~

@ |
CH3CH,C—CH ——=» (CH;CH,C=CH

H Br H

L’addizione e regioselettiva, perché un catione vinilico
secondario e piu stabile di uno primario (stesse
considerazioni avanzate peri carbocationi alchilici

Pt 'r j
R—{|3+ > R—CII+ = RCH=(+3—R = R—(I3+ = RCH=E—H = H—(|3+
R H H H
H
O ®
CH,;CH,C=CH CH,CH,CH=CH

piu stabile meno stabile



In eccessodiacido larezione proseguira e si formera il
sequente prodotto:

Br Br

(-“HS(-“HE(-‘:CHE — (—"HS(—“H"(—“(—‘HS

)
Br
gem-dialogenoalcano
Questo perché dei due possibili carbocationi:

CH;CH,C—CH, CH;CH,C—CH,
@ | | @
H H
piu stabile meno stabile

il piu stabile e quello che consente la delocalizzazione
per risonanzadella carica positivasull’atomo di
alogeno:

| | |_'1 i
':_.»H3(_;HE(_.»_(_.«H3 (:IH;(:HE(:_(::H;

S

:Br: ﬁ@



Addizione di alogeni ad alchini

Da questa reazione si ottengono tetraalogenoalcani vicinali

I meccanismo e quello giaincontrato nellareazionetra
alogeni e alcheni.

C1
Cl, |
1. CH;CH,C=CCH; —= CH;CH, C—(f CH;
CH,Cl, 1
1 Cl Cl
| cl, )
2. C:H3C:H3CZZC:C3H3  —— CH3 CHEC_ﬁjCHj
CH,C1
Cl 2 Cl Cl
Altro esempio:
Br Br Br
Bi, | - ]
CH;C=CH — = CH3;C=CH 2 o CH;C—CCH;
CH,Cl, | cH,CL |

Br Br Br



Addizione di acqua ad alchini

Da questa reazione si ottengono chetoni (e i corrispondenti
tautomeri enolici)

La reazione e catalizzata dall’ambiente acido (H,SO,):

OH O
H,50,4 l [
CH]CECCHq S HQO —_— CH';C=CHCH3 — CH}C_CHQCH]
enolo chetone

Equilibrio tautomerico
esempi

1

@)
- H,50, |
CH;CH,C=CCH,CH; + H,0 —2—%> CH;CH,CCH,CH,CHj

2 0 0
H;S0,4

[ I
CH;C=CCH,CH; + H,0 ——— CH;CCH,CH,CH; + CH3;CH,CCH,CH;
La reazione deve essere catalizzata con I’aggiuntadi ioni
mercurici (Hg*?2sotto forma di HgSO,) nel caso di alchini
terminali (troppo poco reattivi):

ng'l' Hg+ Hg+
1 X | | :
CHCECH +Hg™ — CHG=CH g CHIC=CH —ggr> CHC=CH + HiO:

{OH :OH

Hg* +
CH3(],‘=CH _— CH;iIf—CH;—Hg* — CH3(II=CH2 e CH;ilT‘CH_g
:OH D\, OH 0
H—O0"*—H

U + Hg®*



Idroborazione — Ossidazione di
alchini

Con questa reazione si ottengono chetoni da alchini interni
ed aldeidi da alchini terminali

da alchini interni

Bisogna aggiungere BH;nel rapporto 1 a 3 rispetto
all’alchino perimpedire che la reazione coinvolga il doppio
legame formatosi nel 1° stadio (quello dell’enolo):

CH, CH, CH;  CH,
. S - :
3CH,C=CCH; + BH; —o> fczci % 3 >c=c

H B—R H OH
R
2.
CH;  CH, 0
S a g I
=C_ — 3 CH;CH,CCH,
H OH

da alchini terminali:

Per impedire che il borano possareagire con I’enolo appena
formato bisognaaumentare I'ingombro sterico intorno al boro
Per questo si usa un derivato del borano (disiamilborano)

CH; CH;
1. CH; CH; |
— (CI-%CH—CH—) B\ H
CH;CH,C=CH + (CI—IBCI—I—(_“H_) BH 2 o C/
.. 2 A=
disiamilborano H CHCH;
2.
CH; CH;
= - O
(CHCH—CH—) B, H HO H,0, H_~~ CHCHs i
2 - i —_— C=C C H3 CHz(__:Hch
A=C0 H,0 4 h l
H CH,(H; 2 HO H



Quindi,da alchini terminali possono essere ottenuti chetoni,
se idratatiin presenzadi ioni mercurici, oppure aldeidi, se
sottoposti a idroborazione-ossidazione:

OH O
y "zﬁbzfio“ . CH3(|3=CH2 —— CH3(||3CH3
chetone
CH;C=CH - 0
\, 1. disiamilborano _ CH3CH=(|3H — CHgCHgJJ:H

2. HO, H,0,, H,0 ~

aldeide
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