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ALCHENI




Reazionl di addizione elettrofila

La caratteristica comune delle reazioni degli alcheni puo essere cosi riassunta:

gli elettroni del legame =, relativamente labile, sono attratti da un elettrofilo.
Ogni reazione ha inizio 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, S - ]
Cc=C + Y=Z «— —C—C—

/ \ |
/Y Z\
legami formati in sostituzione
del legame & rotto

elettrofilo | | nucleofilo

Il profilo energetico generale di questo tipo di reazioni € quello appresso riportato:

Stadio lento

interme dio + nucleofilo

/

"o
AG#

alchene + elettrofilo
AG" < 0

prodotto di addizione

coordinata di reazione




ADDIZIONE DI ACIDI ALOGENIDRICI AD ALCHENI




ldroalogenazione — Addizione elettrofila di HX

Da questa reazione si ottengono alogenuri alchilici.

\ / &t & | ‘

Hydrohalogenation | C=C + H-X ——> _(|3_(|3_
/ I , (X=Cl, Br, I) H X <«—— HXis added.
alkyl halide

This m bond is broken.

* In guesta reazione si verificano la scissione di due legami (il debole
legame = dell'alchene e il legame HX) e la formazione di due nuovi
legami ¢ (Uno con H e uno con X).

* |l legame H—X e polare, con una parziale carica positiva su H. Poiche
'estremita elettrofila di HX e attratta dal doppio legame elettron-ricco,
gueste reazioni sono definite addizioni elettrofile.




Per disegnare i prodotti di una reazione di addizione:

¢ Locate the C-C double bond.

e Identify the ¢ bond of the reagent that breaks—namely, the H-X bond in
hydrohalogenation.

* Break the m bond of the alkene and the ¢ bond of the reagent, and form two new ¢
bonds to the C atoms of the double bond.
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Examples HC:C\ + HBr — H-C—C—H
H H H Br

Do — O
H Cl




H—ClI
H H & & H H H H
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— —> H +  + |7 — H > < Cl
CH, CH, H;C CH, H;C CH,

Il meccanismo dell’addizione elettrofila consiste di due successive reazioni acido-base di Lewis:

* Nel primo stadio, l'alchene e la base di Lewis che dona una coppia di elettroni ad H—ABr,
I'acido di Lewis;

* Nel secondo stadio, Br € la base di Lewis che dona una coppia di elettroni al carbocatione,
I'acido di Lewis.




CH,CH==CHCH; 5t
st [ CH;CH—CH,CH,

Br &~ 57 Br

2
= :
g CH EHCHCH “““ (|:]
8_ 3 2 3
2 E, CH3CHCH,CHj3
%,, Prodotto
LE ........................................................................................................
- carbocatione
CH3CH =CHCHj3 + HCI secondario intermedio

Reagenti Calore di reazione, AH

Coordinata di reazione
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CARBOCATIONI ALCHILICI

S R
R—C+ > R—C+ > R—C+ > H—(I:+
I I I
R H H H
carbocatione carbocatione carbocatione catione metilico
terziario secondario primario

Fattori che influenzano la stabilita dei carbocationi alchilici:

-effetto induttivo
-polarizzabilita
- iperconiugazione




L'effetto induttivo dipende dalla capacita intrinseca di un sostituente
di attirare o respingere elettroni, cioe dalla sua elettronegativita.
Questo effetto si trasmette lungo i legami o e diminuisce all'aumentare
della distanza tra il sostituente e il centro reattivo.

Il carbonio carico
positivamente esercita un
effetto induttivo
elettronattrattore sugli
elettroni dei legami o.
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’ iperconiugazione

orbitale G
pieno
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H_(E_Cd— - H_(|::C\ - H \JC:C\ - H—C:C\ H
|
H H H H H H H+ H orbitale p
ibrido di risonanza (iperconiugazione) del carbocatione etilico EM"’
A H H i H
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H—?—C\ H @~ H—C—C/ T H—(l:—c\ H < |-|—$—c\ H @~ H—(ljzc\ H
% | s % s
H /C\ H /Ci H /C\ H /C\ H /C\
H H H H H H H H H
\ \ \ H I,“
| /
HA~C—n HA~C—n HA~C—n HA~C—n , Hi~C—n
H—C—C <> H—C—C > H—C— t <—> H—C=C > H C=C
| \ /H | \! /H (|: C\\ E |_T \f'>H \_,| \ /H
H C_ H /(\Z' + H C.. /C\ H /C\
b+ H - H K H { H H H

ibrido di risonanza (iperconiugazione) del carbocatione terz-butilico

In generale, maggiore € il numero dei sostituenti, maggiore € la delocalizzazione della carica perché piu alto e
il numero delle formule limite che possono essere scritte:

10 per il carbocatione terz-butilico (un carbocatione 3°), 7 per il carbocatione iso-propilico (un carbocatione 2°) e
4 per quello etilico (un carbocatione 1°).

Nel caso del carbocatione metilico, il meno stabile, non pud essere invocato nessun effetto iperconiugativo.




H N H H
O — O O~
B B  E— -
H H H
ibrido di risonanza del carbocatione benzilico (coniugazione p-m)

+

§£>; -—

ibrido di risonanza del carbocatione allilico(coniugazione p-m)

R\6>A\V/A\R < 5 R\64¢\V/A\R
+ Gli eteroatomi esercitano un duplice effetto:
XS +
>R * a7 "R - effetto induttivo elettron-attrattore (- 1)
ot - effetto mesomerico elettron-donatore (+ M)
R\I}l/\/\R - R\$MR
R R

coniugazione p—elettroni non condivisi




Nel caso di un alchene asimmetrico, I'addizione di HX al doppio legame puo fornire
due isomeri costituzionali, ma in realta si forma un unico prodotto:

Br H
NN *t HBr —— \)\/H*'%Br

la reazione e regioselettiva:
si forma esclusivamente
il 2-bromobutano

Viene detta regioselettiva una reazione in cui la formazione di un isomero strutturale o
posizionale e favorita rispetto a quella dell’altro, con il risultato di generare una miscela di
prodotti in cui uno dei due isomeri prevale.

REGOLA di MARKOVNIKOV: nelladdizione di HX agli alcheni, I'elettrofilo H* si addiziona

al carbonio sp? legato al maggior numero di atomi di idrogeno e il nucleofilo X- all’altro
carbonio sp?




H 2 H Br\ H
> + H + Br~ — H < H
CH,CH, H CH;CH,  H
carbocatione
secondario
H H H H
V RN \ /
> H + 4+ B~ — H Br
CH,CH,  H CH,CH,  H

carbocatione
primario




Perché I’1-bromobutano non si forma?

La reazione di formazione di un carbocatione & endotermica: lo ST é
simile ai prodotti (cfr postulato di Hammond).

E,, >> E,;: la velocita di formazione
del carbocatione 2° & superiore a
quella del carbocatione 1°.

Energia potenziale

CH,CH,CH,CHY + Br

carbocatione primario

—— —_— Eaz AGOZ

+ i
CH3CHCH,CH; + Br [4G°, |Eat

carbocatione secondario v

CH,=CHCH,CH; + HBr

reagenti

—

Coordinata di reazione



3. Alcani.pptx

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

Trasposizione 1-2 di idrogeno

si forma un
carbocatione piua stabile

carbocatione carbocatione
secondario terziario
e e T
+
CH;CH—CH=CH, + H—’,‘Er — CH;C—CHCH; > CH;C—CH,CH;
I|{‘~—/" trasposizione 1-2 :
di idrogeno
lBr'
lBr‘
CH;
(I:H::r CH';(l:_CHQCH'g
CH;CH—?HCH; Br
B
' prodotto
prodotto maggioritario
minoritario




Trasposizione 1-2 di alchile (metile)

CH;

.
CH;.;liJ—CH=/C;I:_H\-|-I-I£E] —

CH;

carbocatione
secondario

™
+
CH;C—CHCH;
[
CHj;

|

-
CH_«,?—?HCH;
CH;Cl

prodotto
minoritario

si forma un
carbocatione piu stabile

carbocatione
terziario
f
> CH3(E—t'IJHCH3
+tl‘ﬂ sposizione 1-2 CH,
di un gruppo metilico
for

"
CH;_(l:—{I:HCH3
Cl CHj

prodotto
maggioritario



La trasposizione non ha luogo se non porta ad
carbocatione piu stabile

carbocationi di stabilita
molto simile

/ N

CH; CH; CH;
| | + |

+
CH;CHCH,CH=CH, + HBr —— CH;CHCH,CHCH; —¢ CH;CHCHCH,CH;

lﬂr
$H3
CH3CHCH31|2HCH3
Br

un



« Gli atomi trigonali planari reagiscono con i reagenti da due direzioni
opposte con uguale probabilita.

» Materiali di partenza achirali forniscono prodotti achirali o racemici.
 Talvolta la idroalogenazione forma nuovi centri stereogenici:

/CHQCHS (llHQCH3
CH2=C\ + H-—CI T Hzc—?—CHQCHQCHa
CH,CH,CHg HoCl _ ;
new stereogenic center
2-ethyl-1-pentene 3-chloro-3-methylhexane
achiral starting material Two enantiomers must form. ]
(i:l (|3|
ic mi Gt + wC
A racemic mixture — CHy” N, CHeCH; CHyCH3" 7 oy
CH,CH,CHj4 CH;CH,CH,
A B




* II meccanismo della idroalogenazione chiarisce il motivo della
formazione di due enantiomeri. L’addizione iniziale di H™ avviene da
entrambi i lati del piano del doppiolegame.

 Entrambi I modi di addizione generano lo stesso carbocatione
achirale. Si puo utilizzare una qualunque delle rappresentazioni di
guesto carbocatione per disegnare il secondo stadio del meccanismo.

above N, .CH,CH,

" gy C + CI

H'¢ YCH.CH.CH

CC| H 2 2 3

| Two modes > ‘CH2CH3 | y T
of addition 5 CH2 CH, CH3— or | identical c]rbocations
Cl H H
bel - ;

elow & _ o CHaCHg N

P “NCH,CH,CH;




 Anche l'attacco nucleofilo di CI™ sul carbocatione trigonale piano
avviene da due differenti direzioni, formando due prodotti A e B, che
possiedono un NnUoOvo centro stereogenico.

« A e B sono enantiomeri. Poiche l'attacco puo avvenire con uguale
probabilita da entrambe le direzioni, si forma una miscela racemica di

A e B.
Cl
above \ / —
—> H.\-)C—C(, 'CH,CH = A | syn addition
CI- H CH,CH,CH,4 H and Cl| are added from
H ]‘ the same side.
\.  +..CH,CH |
MC—=Cy, T eTa — or enantiomers
H'¢ } “CH,CH,CHj |
g |
CI-
£ CH,CHjg
| below C—C=CH,CH,CH; = g i
He anti addition
H Cl

H and Cl are added from
opposite sides.




» La idroalogenazione avviene con addizione sin e anti di HX.
* Sin e anti descrivono la stereochimica di un processo, per esempio
come due gruppi si addizionano a un doppio legame.

« L'addizione di HCI all'l,2-dimetilcicloesene forma due nuovi centri
stereogenici, originando quattro stereoisomeri (2 coppie di

enantiomeri).
CHq Wtk
HCI H Two new stereogenic centers
—Cl are formed.
CHs CH
1,2-dimethyl- 8
cyclohexene

[ * denotes a stereogenic center




I I/ Summary: Electrophilic Addition of HX to Alkenes

Observation

Mechanism ¢ The mechanism involves two steps.
* The rate-determining step forms a carbocation.
¢ Rearrangements can occur.

Regioselectivity e Markovnikov’s rule is followed. In unsymmetrical alkenes, H bonds to the
less substituted C to form the more stable carbocation.

Stereochemistry ® Syn and anti addition occur.




IDRATAZIONE DI ALCHENI:
ADDIZIONE ACIDO-CATALIZZATA DI H,0O




|dratazione — Addizione elettrofila di acqua

 'idratazione e l'addizione di acqua a un alchene con

formazione di un alcol.

| - -
Hydration— R o 6" 8 H,SO4 |
C=C + H-—OH —_ —C—-C—
LGeneral reaction / T \ lmlfi—(');* o
< 2 .
This © bond is broken. alcohol
H,SO
Examplesw CH3CH,CH=CH, + H,0 TR i i CHscH?;CH_Cfg
'HO H
CH
CH; / ol .
H,SO
(I + H,0 29Uy OH
H il

\
H



\_/ |
R T T T{TfT | FormazoneDiDUE LEGAMI 6 |
/\ | |

carbocatione 2°, carbocatione 1°,

piu stabile meno stabile
H—b‘:/_\




La formazione di intermedi carbocationici comporta tre conseguenze:
1. Vale la regola di Markovnikov.
2. L’addizione di H e di OH avviene in entrambi i modi sin e anti.
3. Possono avvenire trasposizioni di carbocationi.

Profilo energetico della reazione

CH3CHCH;
H,O

Energia libera

CH3(IZHCH3

CH3CIHCH3
OH H;0*"

CH3CH = CH2
H;O™"

coordinata di reazione




Gli alcoli si addizionano agli alcheni con lo stesso meccanismo, con formazione di
eteri. Per esempio, I'addizione di CH;OH al 2-metilpropene forma tert-butil metil
etere (MTBE), un additivo per carburanti con elevato potere antidetonante.

stadio 1° intermedio stadio 279 intermedio
lento veloce
/"”-F._‘-\-H-\ '_.‘_“' -
CH,CH=CH, + HE?CH;; — CH;QHCH; + CH;OH —— CH_«,(I:HCH_;
H
stadio
SF
CH_-fleCHg veloce CH_q(lZHCH; o CH3(|)H
Q?CH3 :OCH; H
H
) si forma
+ CH;0H
un etere




ADDIZIONE DI ALOGENI AD ALCHENI




Alogenazione — Addizione di alogeno

« L'alogenazione e l'addizione di X, (X = Cl or Br) a un alchene, con
formazione di un dialogenuro vicinale.

| . | N/ u
Halogenation /C:C\ + X-X ——> —C—C—

X X «=——X, is added.

This  bond is broken. vicinal dihalide




Br Br
CCI4 I
CH;CH=CHCH, + Br, —> CH3;CH-CHCH,

2-butene 2,3-dibromobutano

« Gli alogeni si addizionano ai legami t perche’ gli alogeni sono polarizzabili.

* Il doppio legame elettron-ricco induce un dipolo in una molecola di alogeno
adiacente, rendendo uno degli atomi di alogeno elettron-deficiente e l'altro elettron-
ricco (Xo*-X%).

 Latomo di alogeno elettrofilo e quindi attratto dal doppio legame nucleofilo,
rendendo possibile I'addizione.

» L'evidenza dimostra che l'alogenazione segue un meccanismo diverso da quelli
della idroalogenazione o della idratazione. Per esempio, l'addizione di Br, al
cicloesene e di tipo anti, formando due enantiomeri trans. Questo suggerisce che i
carbocationi non sono degli intermedi delle alogenazioni.




G

‘Br:

H,Ctu, Wi H

3/:'\
H CH;

:

Brt

He™  XUH
H CH,

ione bromonio

Cir

|
:Br:

H C"lu .\\\H

3/:'\
H CH,

l Br Br
g c“M'H
Br 3

Yy N\ H CH,
H C“‘/C-V"’H Br (25,3S5)-2,3-dibromobutano
3

¥ CH,




attacco dall’alto (?r :
Bro
g o
CH3/,' L/_A ‘\\\H
H CH,
Br Br
+ +
H3C\\\\‘ 'IlllH - - H3C\||" ll,,H
r CH, H CH,
ione bromonio \
H,C, Br Br H
lI[IH H3C\\\\\‘
Br CH; H Br
2-(R)-3-(S)-dibromobutano 2-(S)-3-(R)-dibromobutano




attacco dal basso . Cinn, wH

3/:'\
H CH,

(2
&

H3C/,, \\H H3C,, \\\H
Humecot  oSSCH, Hae ¥ CH,
\7‘/ >

Br Br
Br H H,C Br
HyC" {'H
H Br Br CH;
2-(S)-3-(R)-dibromobutano 2-(R)-3-(S)-dibromobutano




attacco dall’alto (f?'r:
:I?_r:
H,Cn ( )nCH Bro
i gr 8*
CH3/,,L/ \ ‘“\\\CH3
H H
Br Br
M +
H,C"'/ "'I'_;’CHg - o -~ H3C"/XUCH,
H H H
H3C, Br \ Br CH,
1% ‘miscela di enantiomeri >
\7_4”'“*3 HyCW
B " H Br
(2R,3R)-2,3-dibromobutano (25,35)-2,3-dibromobutano




attacco dall’alto

Bro’
Br &
CH3,,“L,_-\““\\\CH3
H H
Br Br
+ +
Hoev/  \N/CHy <> -« H;CY \//CH,
H H H H
H5C, Br Br CH,
III,CH3 H C\\“\‘
Br H ’ H Br
(2R,3R)- -2,3-dibromobutano (25,35)-2,3-dibromobutano




H3C, Br Br H
H\7_< SuCH, composto meso
IIIIH H C\\\\\‘
Br CH,3 ’ H Br
H3CIu,, wnH
H/=\CH3 CH3 CH3
; 5 but H——Br Br——H
rans-s-butene H——Br Br——H proiezioni di Fisher
H.C Br Br LH . _
Hal 2, NS H miscela di
(cH, €, enantiomeri
CH3I/,,_‘“\\\\CH3 Br H H Br
cis-2-butene Br——H H——bBr o
H——pr Br——H proiezioni di Fisher
CH, CH,




ADDIZIONE DI ALOGENI AD ALCHENI IN
PRESENZA DI H,O




Da guesta reazione si ottengono alogeno-alcoli vicinali, che prendono il nome di
aloidrine

Il meccanismo della reazione e identico a quello di addizione di alogeni. Si
diversifica nel 2° stadio, perche [Pattacco nucleofilo sullo ione alonio e
effettuato dall’acqua, e per la presenza di un 3° stadio (equilibrio acido-base) che
serve per la deprotonazione della molecola di acqua addizionata.

Q]-?;r:
| “Trp

:Br: stadio C E;r' :Br
,/ } lento /N H,0: " H,0: .. +
CH;CH=CH, — CHi;CH—CH, /— > CH3;CHCH,—Br:/ ——— CH;t.l’,‘HCHg—E.S.r: + H;0:

stadio Q(I}H stadio -OH
veloce | o
H

veloce

Lareazione e siaregio- che stereo-selettiva.




La regio-selettivita e dovuta al fatto che lo ione alonio ha un parziale carattere
di carbocatione, piu stabile quando la forma risonante e quella con la carica

positiva sul carbonio piu sostituito:

+
L X " e
CC-—BC P R™ C/——\C- , " : C/__DC ~ ' 'IR™
R~ R LS < 'R R~
R" H R" H R H
Forma risonante piu stabile Forma risonante
(giustifica stereoselettivita carbocationica che
ANTI) fornisce un modesto

contributo all’ibrido

La stereo-selettivita anti e dovuta al carattere ciclico-rigido dello ione 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

5+ S+
Br Br
3+.7 N\ e
CH;CH—CH, CH;CH—CH,
8+:c?—H 8+:ci)—H
H H

stato di transizione

stato di transizione
meno stabile

piu stabile




OSSIMERCURIAZIONE-RIDUZIONE




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

Praticamente, e una reazione di idratazione di un alchene che segue la regola di
Markovnicov, realizzata con acetato mercurico. Il meccanismo della
ossimercuriazione e molto simile a quello di formazione delle aloidrine. Al posto
dello ione alonio si genera in questo caso uno ione mercurinio ciclico:

OAc
~ OAc
:Hg—OAc | +
( ) C;Hg\ H,0:
CH;CH=CH, —— CH;C‘H\—_CHj”_’ CH3(|:HCH2—Hg—OAC
stadio stadio C’
lento veloce .?H
I + AcO™ H4)
AcO™ = CH;CO™ stadio |_..
7 veloce l._QAC
/ \ N CH3(|ZHCH2—Hg —OAc
/ \ :OH + AcOH
7/ N\
/7 A Y
/7 AN
Y \
/ N
&?Ac , AN OAc
i 3+
fI /Hg< +5
CHa(;JH—CHz CH;CH—CH,
“?—H +0—H
H H
stato di stato di transizione
transizione piu stabile meno stabile

la reazione € siaregio- che stereo-selettiva.

- 00 0000000000000 00000000




La riduzione finale con sodio boro idruro NaBH4 serve a sostituire HQOAc con H

NaBH
CH3(|3HCH2—Hg—OAc S, CH3(|3HCH3 + He + AcO

OH OH

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

Legame a ponte formato da 2 soli elettroni (quelli provenienti dal legame =) o da
guesti e un lonepair localizzato in orbitali d del mercurio.




esempio

CHj CH; CH;
| H,0, HySO4 | |

CH3(|:CH =CH2 > CH3(|: — (I:H_ CH3 + CH3C —CH— CH3
CH, OH CHj, CH,OH

maggioritario
CH,
CH;C— CH—CH,
(|3H3(|)H

1. Hg(OAc); , H,0

W

2. NaBHy

100 %




IDROBORAZIONE - OSSIDAZIONE DI ALCHEN!I




Da questa reazione si ottengono alcoli evitando trasposizioni.
La reazione porta alladdizione formale di H,O apparentemente in
opposizione allaregola di Markovnikov.

droborazione. All'alchene si addiziona un reattivo chiamato borano BH;, che
funge da elettrofilo (il borano e utilizzato in forma di complesso THF-BH,). |l
meccanismo prevede la formazione di uno stato di transizione ciclico a 4 termini:

il
H H
4 CH;—C ______ C—H
- > ]
H ' /\ H31'3-""'H
~ &
e S stato di fransizione
H meno stabile
oppure
H H
| | H H H H
CH;—C——C—H 5+ | | |
CH;— T___C-_H CH;—C—C—H
+ S : —_ s I II3
| H H
----- BH PN
1 /H H--="" %2 H H
H— B\ stato di aransizione
H pin stabile

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

L’addizione e sin stereoselettiva




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

H B /
TR CH;—CHZ—(IEH H
H
I
CH';_CHZ_(lj_H ]i[ lil CH';_CHZ_CHZ
B + CH—C=—C—H —> &
7N 7N
CH,—CH,—CH H CH;—CH,—CH, CHj~ CH,—CHj
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'idrogeno risiede una
parziale carica positiva che sara, piu efficacemente delocalizzata.

Carica parziale
delocalizzata con

. . N III li[ «~ minore efficienza
Carica parziale piu O+
. . CH'{_C ______ _H
facile da delocalizzare , |
meno facile da — !
. H H avvicinare H,B----H
5+ | &

5 ‘ \Piu facile da

& avvicinare




Ossidazione. Il trialchil-borano cosi formato non viene isolato, ma direttamente
trattato con acqua ossigenata (H,O,) in ambiente basico (NaOH).

CH3_CH2_CIH2 }ll
= R—B
/B |
CH;—CH,—CH, CHjs; CH,— CHj; R
1. HO + HO—OH —— :0—OH + H,O
R R R
| g L = | B
2. R—B + :0—OH —— R—B—O—OH —— R—B—OR + HO
l!t\'“_'“'/ Ilf_/

trasposizione di
wun alchile
OR

OQuesto doppio passaggio sirvipete altve 2 volte ottenendo RO—B—OR

poi:
(_?R OR ?R
3. RO—B—OR —— RD—]|3_—\U(‘)R — R0—1|3 + ROT
TOH OH O—H
?R CI)R
4. RO: + RO—B — ROH + Ro—li?.
OJH O

ipassaggi 3. e 4. si vipetono altre due volte, ottenendoe 3 ROH + BO;;?’_




L'alcol ottenuto in questo modo € percio il risultato di una formale addizione
anti-Markovnikov di H,O ad un alchene:

. 1. BH; / THF
CH;CH=CH; 3ho H.o.ho CH:CH.CH,OH

Prodotto ottenuto con una formale
addizione di H,O anti-Markovnikov

H,SO
CH;CH=CH, 2=—4 5, (CH;CHCH;
Hzo |
OH
Prodotto ottenuto in
accordo allaregola di
Markovnikov
Altro esempio CH,
1. BH3/THF |
2. HO-, H,05, H50 CH3(|:CH2CH20H
CH;
100 %
CH, CH; CH;
| H,0, H2S04 | |
CH3(|:CH=CH2 CH3C—C|H_CH3 + CH3C_CH_CH3
CH; OH CHj; CH,;OH
maggioritario
| i
1. Hg(OAc)y , H50
2 2 CH;C— CH—CHj
2. NaBHy4 I I
CH;OH




IDROSSILAZIONE DI ALCHENI




Da questa reazione si ottengono dioli vicinali

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

* una soluzione basica e fredda di permanganato di potassio: KMnO,, OH;
 tetrossido di osmio e acqua ossigenata: OsO, , H,O,

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

OH OH

KMnOg4, HO", H;0 > CH3CH—éHCH3

CHi;CH==CHCH;

freddo a vicinal diol
(l)H
1. 0sO
CHiCH,CH=CH, 5 o>  CH;CHCHCH,OH

a vicinal diol




Indipendentemente dal reattivo utilizzato per addizione SIN si forma
intermedio ciclico (la reazione e stereospecifica)

O 0 i U\ fﬂ- T
oM — Mn _HO, + MnO;
= = ! o Sy
9] 0 i) [§] H
P 2YOH

intermedio ciclico

H
) O a0 0 i 40OH
~ O, ~ . 2°  H0, (IZ
™0s — O:() Os —_ + 0s0y
Oq‘“\ﬂf ~o0 IEI o I:I -

intermedio ciclico

Rese migliori sono ottenute con il tetrossido di osmio, perché con

un

permanganato e facile che la reazione di ossidazione possa proseguire

provocando la scissione del legame C-C.




FORMAZIONE DI EPOSSIDI PER REAZIONE
ALCHENE-PEROSSIACIDO




Da questa reazione si ottengono epossidi variamente sostituiti

0 o)
| |
RCH=CH, + RCOOH —> RCH—CH, + RCOH

meccanismo

- & T
o = C”)
N @)
Cc=— C H
o R (@)

H H o O
Sc—=c” | ¢
— Rcoo H H“ ---- - " H
e £ bbbl NG
H3C CH3 H3C/ \CH3
cis-2-butene cis-2,3-dimetilossirano
(o] O
H\C C/CH3 I C/ \C
f— RCOOH H““--- I --.,,"CH
P N 3
H;C H S v ~H
trans-2-butene trans-2,3-dimetilossirano




Ozonolisi




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

N, . 1.03-78°C_ . _ —
/C_C\ riducente, /C_O T O_C\
2.0 )
ossidante
(
B g = 5 .
SO s s (i vo! \O:-

O

I
A
Y
N\




meccanismo

Cicloaddizione concertata

R R R R R 0 R

\C=C/ . R—C—C’iH _— \C/--\ 75 compo_s_ti_
7 ™~ / \ 7\ 5 carbonilici
Ro' ') '-H :b\ /q: = .Sj‘—'t}. H
_.p\ /Q_+ .0
0. ozonuro
molozonuro
instabile stabile
20—~O0 10—O0

L’ozonuro puo essere scisso per formare composti carbonilici:

R R
Zn, H,0 b~ d
e =0+ 0=C
(CHz),s R A
R\ /0\ /R chetone aldeide
a\ T
R _
o—0 H R_ R
ozZonuro \ H20, > /C=0 En —C
R “OH
chetone acido carbossilico




esempi

1.03

| I
CH;CH,CH,CH=CH, —— 5> CH;CH,CH,CH + HCH

1.0 |
CH;CH,CH,CH=CH, — H:oz > CH,CH,CH,COH + (€03

0
1.0 |
CH;CH,CH=CHCH,CH; —’ (C3H3)2S > 2 CH,CH,CH

o i 1
. 3 .
O/ 2.zn 1,0~ CH3CCH,CH,CH,CH,CH




Formazione di ciclopropani per
reazione alchene-carbene

Da questa reazione si ottengono ciclopropani variamente sostituiti.

Il carbene e una molecola molto particolare ed instabile, nella quale un atomo
di carbonio possiede una coppia solitaria di elettroni (cioé non impegnata
nella formazione di un legame covalente) e un orbitale vuoto.

Pertanto questo atomo ha ,

T . orbitale p
contemporaneamente proprieta di nucleofilo ‘vuoto
(doppietto  disponibile) e di elettrofilo
(orbitale vuoto).

Il carbene pitu semplice e il metilene (:CH,),
che puo essere prodotto per termolisi
(rottura attivata dal riscaldamento) o fotolisi
(rottura attivata dalla luce) del diazometano
(CH,N,)




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

(x>

H2C=CH2

AN

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

4

:CH2 + H2C=CH2




Una forma molto meno reattiva di metilene (e per questo utile a fini sintetici perché
non da reazioni di inserzione) e ottenibile utilizzando il cosi detto reattivo di
Simmons-Smith:

CH,I

1, + Zn(Cu) ——= ICH,Znl

reattivo di Simmons- Smith
(un carbenoide)

Il reattivo di Simmons-Smith € un composto che riunisce in se le proprieta tipiche
di un carbene metilenico senza generare realmente il carbene libero. Molecole
dotate di queste caratteristiche sone definite carbenoidi.

I\ VR
| (Z/CE_Jl Znl, + HC
—4Nn




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:

7N\ ¢ ¥
(CH),CO™ 4+ H—(I:—c| =——= (CH,),COH 4+ '.(I:—c|
Cl Cl
6% .-
':cI;—c| — 5(|3—C| + :CI:
Cl Cl

DICLORO-CARBENE

Il diclorocarbene si addiziona al doppio legame con stereoselettivita SIN

H
/‘\\ " CI

\LZCCIZ — ¢
H




Reazioni di addizione su dieni

| dieni a doppi legami isolati fatti reagire con un equivalente di reattivo si
comportano come alcheni contenenti un singolo doppio legame :

e scoon, pumn TR

CH,=<CHCH,CH,CH=CH, + H—(E}: — CHyCHCH,CH,CH=CH, +

epl——— Br
" BT |

:Br:
CH,CHCH,CH,CH=CH, —=> CH;CHCH,CH,CH=CH,

Con un eccesso di reattivo si otterra semplicemente la doppia addizione:

]|31' Br
| + .
CH3CHCH-C :E_I_—[_, =CH; —— CH;CHCH,CH,CHCH; + :Br:
k.
H— B .

Br r/\ Br Br
| +

. | I
CH,CHCH,CH,CHCH;  + Br: —  CH;CHCH,CH,CHCH;




Invece i dieni a doppi legami coniugati possono dare luogo ad addizioni 1,2 e 1,4

CHF@ H—r?:r: —> [CH;CHCH=CH, «—> CH;CH=CHCH,] +
1 2 3 4

1,3-butadiene

catione allilico!
Br Br

I |
CH;CHCH=CH, <«— CH;CH=CHCH, — CH;CHCH=CH, + CH;CH=CHCH;
% ; 3-bromo-1-butene 1-bromo-2-butene
\_/ Br? _/ addizione 1,2 addizione 1,4

Nel caso di addizione di alogeni non si genera lo ione alonio (assenza di
carbocatione esplicito) perché al suo posto si forma il piu stabile carbocatione

allilico. | g mE m
R—CH=CH—CH=CH—R

]E|"r El'.r ]?r ]E|!r
CH,CH=CHCH=CHCH; —%> CH,CHCHCH=CHCH; + CH,CHCH=CHCHCH,
addizione 1,2 addizione 1.4




ALCHINI




Reazioni degli alchini

Reazioni di addizione

» Come gli alcheni, gli alchini subiscono reazioni di addizione perche contengono
legami = deboli.

« Si verificano due reazioni in successione: l'addizione di un equivalente di
reagente forma un alchene, che in seguito addiziona un secondo equivalente di
reagente per dare un prodotto che ha quattro nuovi legami.

weak ©t bond

XY
. . _ X—Y N\ i X—Y |
Addition reaction —C=C— —_— /C—C\ —_— —(;J—(;J—
T X Y XY
two weak ©t bonds four new bonds
(E or Z product) (labeled in red)




Reattivita degli alchini in processi di addizione elettrofila
Gli alchini sono meno reattivi degli alcheni nelle reazioni di addizione elettrofila perché:

un catione vinilico é
S e e e e et S molto meno stabile di un
catione alchilico

ﬂ‘GzlkynE catione vinilico

+
AG3lkene
catione alchilico

energia libera

alchino
alchene —

un alchinoe é meno stabile
di un 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 su uno dei 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
carbocationi intermedi somiglieranno piu a quest’ultimi che ai reagenti, visto che il
processo e endotermico. Percio il AG* relativo all’alchino sara maggiore di quello
relativo all’alchene




Reazioni degli alchini

| Four new bonds are formed.

1

X H
|
reazioni di X—ECT}I{ES I > CH3;CH,—C—C—H  hydrohalogenation
addizione dell'1-butino (X =Cl, Br, 1 X b
2X XX
Both n bonds are broken. 2 . CHyCH,—C—C—H  halogenation
(X =Cl, Br) |
l X X
CH3CH,—C=C—-H —— 5
1-butyne H.0 I
> c_ _H -
H2S0, CHaCH, ™ ¢ hydration g
HgSO, H H




Addizione di acqua

« In presenza di un acido forte o del catatlizzatore Hg?*, I'H,O si addiziona al triplo
legame, ma il prodotto di addizione iniziale, un enolo, e instabile e riarrangia a un
prodotto contenente un gruppo carbonilico, cioe un C=0. Un composto
carbonilico, che ha due gruppi alchilici legati al carbonio del C=0, e detto

chetone.
i
. B H,0 Fl\ KH R. :—carbonyl group
Hydration R—C=C-R ——— C=C — C R
H,SO,4 A VAN
HASO H OH H H
goM4 less stable enol ketone

H,O has been added.




 Gli alchini interni subiscono l'idratazione con acidi concentrati, mentre gli alchini
terminali richiedono la presenza anche del catalizzatore Hg?*, di solito HgSO,,
per dare metil chetoni, in seguito ad addizione di H,O secondo Markovnikov.

- Examples |
no [CHa o - (g
\ 3 -
CH3—C=C—CH; —— E=( ~G” “CH,
S0, | /TN A
enol (ketones ’
e | o H (g PR
H-C=C—CH; —— | €=C G CH,
H,SO, \ .
Hgso, | H  OH
enol methyl ketone

Markovnikov addition of H,0O

H adds to the terminal C.




« Consideriamo la conversione di un enolo generico A in un composto
carbonilico B.

A e B sono detti tautomeri:

» Tautomers are constitutional isomers that differ in the location of a double bond and
a hydrogen atom. Two tautomers are in equilibrium with each other.

enol ketone
Aé laforma ‘ B e laforma
enolica N L chetonica
O-H H O
)
enol form keto form
A B

e An enol tautomer has an O—H group bonded to a C=C.
e A keto tautomer has a C=0 and an additional C—H bond.

» L'equilibrio favorisce di gran lunga la forma chetonica, perche il legame
C=0 e molto piu forte del legame C=C.




Step [1] Addition of the electrophile (H*) to a © bond

[ All
+
(o e i R )
CHy~C=C—CHy ——>  C=C-CHy + H,0:
2-butyne CHg

vinyl carbocation

Steps [2] and [3] Nucleophilic attack of H,O and loss of a proton

H M H -‘?) H/H\ O H :O-H
\ 4'/-/ \ ./\} Gk \ ./ X e
/CZC-CH;; -—['2—]-’ /C=C\ —[3-]—> /Cl‘C\ + H0O*
CH, CH; CHj; CH; CH,
I (Eand leomers) T enol
nucleophlllc attack \ | loesofa proton '
Steps [4] and [5] Tautomerization
HC?JH
il % %
H\ :O-H H COH H +O\)H Hzo H O
o CH3—(I2—C - CH3—(l2—C T CHy=C—C
CH, ©CH, W H CH, 4 ©cH, © 4 CH,
enol [ two resonance structures I ketone
H,O*

{Aprotonaﬁonj! [ deprotonation [
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