Alcheni

H;C CHj
H H
\C C
)= 7
H H CI‘13
Etilene a-Pinene

TR RGeS ISR IS I B R BRI AN AT

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

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



FIGURA 6.1 Composti derivati in-
dustrialmente da etilene e propi-
lene.

H,C=CH, —

Etilene
(24.8 milioni di tonnellate nel 2001)

.

CH,CH=CH,

Propilene
(14.5 milioni di tonnellate nel 2001)

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

CH,CH,0H
CH,CHO
CH,CO,H
0
L\
CH,CH,
HOCH,CH,OH
CICH,CH,CI
H,C = CHCI
I
H,C=CH—O0—CCHj
% CH,CH,CH,CH,%

CH,CH(OH)CH,

e
CH:}CH - CHZ

: CH(CH,),

CH; CH,
| l
<%~ 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

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



CH,4(CH,),CH, % H, + CH, + H,C=CH, + CH;CH=CH, + CH,CH,CH=CH,
n=0-6

H

. |
900°C chz_CH. s 2Hzc: CH2 + H

cmc@ﬁ:mcna

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



FIGURA 6.2 Il legame 7 deve

rompersi perché possa avvenire ¢ \
una rotazione attorno al doppio /

legame carbonio-carbonio.

’
/
/
e ? /
N A & > /
.
C C .
\
\
\
\

\ 90 $ \\\
\ ; \
rotazione \

/c\ g

-

\ \
- -

Legame = Rottura del legame =
(gli orbitali p sono paralleli) (gli orbitali p sono perpendicolari)

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



CH;CH,, H CI I;;C\I\].}, H

o/
c=0C 3=C
/ N\ i \
CH;CH,CH, H CH,CH,CH, H

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

o
9H39H29HA(EH — (EHC]H;, (EHgC)HC{H =5 C‘HC:;HZ(;J H;
CH,CH,CH,CH=CHCH, CH;CHCH==CHCH,CH;
2-Esene 2-Metil-3-esene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



CH,CH, H

N\
20=C!
/ \

CHCHCH, H
5 3

2-Etil-1-pentene

1-Metilciloesene 1,4-Cicloesadiene

H,C$=

Gruppo metilenico

H,C=CH%-

Gruppo vinilico

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

(l'fll:‘.

H,C=C—CH=CH,

2

2-Metil-1,3-butadiene

1,5-Dimetilciclopentene

H,C=CH—CH,%

Gruppo allilico

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



FIGURE 6.3 Isomeri cis e trans del
2-butene. L’isomero cis ha i due
gruppi metilici dalla stessa parte
del doppio legame, mentre l’iso-
mero trans ha i gruppi metilici da
parti opposte.

H,C CH, H CHjq
C C/ \C C/
= == O
\ X
H H H,C H |+
cis-2-Butene trans-2-Butene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



FIGURA 6.4 Requisito per l'iso-

meria cis-trans negli alcheni. | A D B D
composti che hanno uno dei loro \C—C/ " \C—C/ Questi due composti sono identici;
atomi di carbonio legato a due i T i non si tratta di isomeri cis—trans.
gruppi identici non possono esi- B D A D
stere come isomeri cis-trans. Solo
quelli che presentano entrambi gli
atomi di carbonio legati a due A P B o
gruppi differenti possono esistere \C=C/ 4 \C=C Questi du(? 'compos'ti'non sono identici;
come isomeri cis-trans. / \ / \ si tratta di isomeri cis—trans.

B E A E

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



C=C
/
Alta Ba

Alta Alta

\ /
C=C
Z 1§

Bassa i Bassa

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

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

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

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



35 17 8 % 6 1
Br>Cl>0>N=>=>C>H

Per esempio:

Bassa Alta Bassa - Bassa
priorita ”\ i Cl priorita priorita H | CHy  priorita
C=C C==C
A 7 4N
Alta CH; | CH; Bassa Alta CH; | Cl Alta
priorita priorita priorita priorita
(a) (E)-2-Cloro-2-butene (b) (Z)-2-Cloro-2-butene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



H /CH(CH3)2

C=C
H,C CH,0OH
C, C, H legati a
questo atomo di C
Bassa H CH(CH,), Bassa
C=C
/ \
Alta H,C CH,OH Alta

O, H, H legati a
questo atomo di C
Configurazione Z

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



/ ; Catalizzatore \
C=C — C=C
acido /
H,C H H H
Trans (76%) Cis (24%)

Tensione sterica

? 4 S

cis-2-Butene trans-2-Butene
HyC CH, H\ CH,
C=C C=C
o/ \ / \
H H H,C H
cis-2-Butene trans-2-Butene
AH | bustione = —2685.5 kJ/mol AHS L bustione = —2682.2 kJ/mol

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



H H H
—5—([' H %-C|‘—Cl‘—H
i o
Bassa Alta
CH; H
-5—(|3—CH3 %‘I- CH;
" i
Alta I

H

%—D = -5—0—(|3—H
Alta
CH;
4 (C—NH, <C—Cl
H H
Alta

Bassa

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



(a) CHy4

CH,NH,

H CH,NHCH,

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

CH,CH=CH,

H,C CH,CH(CH,),

) NC CH,
% 5
c=¢C
i \
(CH,,NCH,  CH,CH,

E

(f) HOC{H2 CO,H
c=C

£ \

CH,0CH,  COCH,

E
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Isoprene e terpeni

CHj
Mircene «a-Pinene Carvone
(olio di alloro) (trementina) (olio di menta piperita)
Testa \l :
v 2 /l / — N /
1 3
Isoprene Mircene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



I l\ /(') H H\ H
C—C C—C/

% N v .
X OH  Aleol Alcano g OH
\C—-C/ \C C/
il il
Aloidrina \ /' 1,2-Diolo
X X N
N S ., c=0
SOy T /
/ X
g Composto
1,2-Dialogenuro / \ carbonilico
- % Alchene \C/
\ / /\
7R 7R
Alogenuro Ciclopropano

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Reattivita alcheni

H /
o= Bae, - .-
‘ \— HO OH
: 1. 0s0
o o 50,
—C=C< o mo S &
H OH
\ .
_O—.. Shsbm, e o HO
/ \ \
H X
\L C/ HX \C—C/
- Etere 7 -
7 \ / \
X\ ,
B e X5 . /’
—C—C< —Ghcp —70 C\
X
Il H
=S .- Hp, catalizzatore \ /
=C=0g 20 C—C-e
/ \

Da Piccin Nuova Libraria S.p.A.



’ Addizione ‘

Y.
C=C + X—Y .C—C,
/X

‘ Eliminazione ,

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Addizione

NS i
Questi due  \ / ...si addizionano
reagenti . . . /C:C\ + H—Br — H—C—C—H per dare questo
H H I!I I!I prodotto.
Etilene Bromoetano
(alchene) (alogenuro alchilico)

+ —_—
H H H Br
X |
C=C + H—Hr — H—C—C—H
A % |
H H H H
Etilene Bromuro di idrogeno Bromoetano

(nucleofilo) (elettrofilo)



_ Solvente
/
¥

H,C=CH, + HBr — = CH,CH,Br

Reagente
e

HBr

H,C=CH, Etere 25°C
N

C H3C H-zBr

~~— Solvente

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



FIGURA 6.7 MECCANISMO: Ad-
dizione elettrofila di HBr al 2-me-
tilpropene. La reazione avviene in
due stadi e comporta la forma-
zione di un carbocatione interme-
dio.

© 1984 John McMurry

Lelettrofilo HBr viene attaccato
dagli elettroni 7 del doppio legame,
con conseguente formazione di un
nuovo legame o 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.

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

v
_—H 1]31'

/

HC-\ |\ H
He—C <y

Intermedio
carbocationico

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Questo atomo di carbonio

non porta gruppi alchilici

2 gruppi alchilici (“{I,! / (fl
S e o, + ot =2 on—g—on,
CHj, CH,
2-Metilpropene 2-Cloro-2-metilpropano

2 gruppi alchilici
su questo atomo di carbonio

/

H,C
L.CHq Br
E
+ HBr —=¢,
“H H
! H
1 gruppo alchilico
su questo atomo di carbonio
1-Metilcicloesene 1-Bromo-1-metilcicloesano

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



HBr

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

FIGURA 6.14

Struttura ipotetica di uno stato di
transizione per la protonazione di
un alchene. Lo stato di transizione
& pit simile sia per energia che per
struttura al carbocatione piuttosto
che all’alchene. Percio un incre-
mento della stabilita del carboca-
tione (piti basso AG®) provoca
anche un incremento di stabilita
dello stato di transizione (pit

basso AG?)
I 5+ 5o |F
D
J;I -
) o
\ ¥ )
S
Ssa C5+ C 4
R \ \“‘R
< R

Stato di transizione simile al prodotto

R —

h H
R~ W c(
R\ \\“R
B | R
Carbocatione

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



1 gruppo alchilico

su questo atomo di

g — sarl p

carbonio \ “,< arbonio
\ /

/

CH,CH,CH=CHCH, + HBr

2-Pentene

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

1 gruppo alchilico
su questo atomo di

Etere
—_—

Br

Br

I |
CH,CH,CH,CHCH, + CH,CH,CHCH,CH,

2-Bromopentano

3-Bromopentano

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



\ Orbitale p vuoto

R} E

FIGURA 6.9 Struttura elettronica R
di un carbocatione. L’atomo di car-
bonio trivalente é ibridizzato sp? e
possiede un orbitale p vuoto che si \\_/ J
estende perpendicolarmente al

piano definito dall’atomo di carbo-

nio e dai gruppi legati ad esso.

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



/ / /
H—C+ R—C+ R—C+ R—C+
bY \ \
H H H R
Metilico Primario (1°) Secondario (2°) Terziario (3°)

Meno stabile Piui stabile

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



R R
& &
Rl B °H

3°: Tre gruppi alchilici  2°: Due gruppi alchilici
che donano elettroni che donano elettroni

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

R

é+
H H

H
I

+
C
H

1°: Un gruppo alchilico Metilico: nessun gruppo

che dona elettroni

alchilico che dona elettroni

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Terziario (3°) > Secondario (2°) > Primario(1°) > Metilico

R+ > R,CH* > RCHyt > CHy

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



C=CH, + HCI
/
CH_';

2-Metilpropene

CH,CH,CH,CH=CH,

1-Pentene

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

Etere
———

(i‘)l
CH;— ([: —CHg

CHjy

2-Cloro-2-metilpropano

KI

—_—
H,PO,

(HI)

(94%)
I

|
CH,CH,CH,CHCH,

2-Iodopentano

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



CH,
(a) CH3CH20H=C|ICH20H3 + HCl — ?
(b) 1-Etilciclopentene + HBr —: 0¥
(¢) 2,2,4-Trimetil-3-esene + HI — 7

(d) 1,6-Eptadiene + 2 HCl — ?

CH,
(e) ©/ + HBr — ?

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



H H

\ / H3PO, catalizzatore J
/C C\ + H,0 BT CH,;CH,OH

H H Etanolo
Etilene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



ldrogenazione/riduzione catalitica

H H
C C,’/ L H H Catalizzator \(-.‘_C/
- ~ /] g ‘\
Alchene Alcano
CH, i
H,, PtO H
—_—
CH3;CO,H H
CH, CH,
1,2-Dimetilcicloesene cis-1,2-Dimetilcicloesano
(82%)

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



N ¥ \ 7
=g H#H c=¢
3 AR

" H H N

Catalizzatore Idrogeno adsorbito sulla Complessazione dell'alchene
superficie del catalizzatore al catalizzatore
FIGURA 7.9 Meccanismo di idro-
genazione degli alcheni. La rea- ﬂ
zione avviene con sterochimica sin
sulla superficie delle particelle in- N A
solubili di catalizzatore. C
/ \ A
o= mm T }77777779
/ X ;
H H
Catalizzatore Inserimento dell'idrogeno nel
Alchene prodotto rigenerato doppio legame carbonio-carbonio

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



/\/\/—\/W\)Hﬁ

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

12 Ha, PA/C
(0]

A/\/\/\/\/\/\/\)%k

Estere dell'acido stearico

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



H CH, H,C CH,

H, < . H, 1o
C C\ —a> CH,CH,CH,CH; <i— /C C\

H,C H H H
trans-2-Butene Butano cis-2-Butene
H.C /CH:; H CH,

C=C C=C
3 ;
H H H,C H
Isomero cis Isomero trans
AH® 4y0q = —120 kJ/mol AH® 4,0q = —116 kJ/mol

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Tetrasostituito > Trisostituito > Disostituito > Monosostituito

R R R H R\ H B H R H
C=C > C=C > /CZC = C=C > C=C
R R R R H K R H H H

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Geometria Z ——\

Unita di isoprene Un segmento di gomma naturale

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Hy (|3Hq CH, CH
H,C=CHCH; — CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH

Propilene Polipropilene

H,C= CH@ CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH
Stirene © @

Polistirene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



(0]
I |

C\Q— ()/C Calore C\()'
=5 9 = BzO-

Benzoile perossido Radicale benzoilossile

N

Bz0" VH,C>:CH, —> BzO—CH,CH,’

Ripetuto

~ - / \\
BzOCH,CH," VH,C>-CH, —> BzOCH,CH,CH,CH," BzO(CH,CH,),CH,CH,*

molte volte

2 R—CH;CH; - —— R—CH,CH,CH;CH,—R

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.



H*_

CH:% Catalizzatore (/CH:;
HZC- C acido CH3 C+

CHjy CH;4
Isobutilene

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

H,C

CH,

CCH3

ke /e
CHB_(I"_CHZ_C +
CH,4 CH,4

Ripetuto
molte volte

CH,

CHj,

Poliisobutilene

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



