Importanza degli alcheni naturali



Alcheni naturali: isoprene e terpeni

H3C\ //CH2
LG Isoprene =
.

2-metil-1,3-butadiene

Terpeni:
prodotti dai vegetali (600 mil. ton /anno)

| terpeni sono il prodotto della
polimerizzazione delle unita di isoprene

Dal volume: McMurry “Chimica organica” Piccin Nuova Libraria S.p.A.
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| terpeni sono il prodotto della
polimerizzazione delle unita di isoprene
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Alcheni naturali: isoprene e terpeni
O

/‘\/\/“\/ H:JC / |
NS = CPI;; 7

CHjy

Mircene a-Pinene Carvone
(olio di alloro) (trementina) (olio di menta piperita)

Figura 4.2

) Testa
Quattro terpeni, ciascuno for-
mato da due unita isopreni- Z N
che (evidenziate) legate trami- OH
te la coda della prima unita e
la testa della seconda unita. . ) ) OH
Nel limonene e nel mentolo, (.1("“ la h)u]nd/,lnnc
la formazione di un ulteriore Coda CLauey cxams
si crea 'anello

legame carbonio-carbonio
forma un anello a sei termini. Mircene Geraniolo Limonene Mentolo
(Olio di lauro)  (Rosa e altri fiori) (Limone e arancio) (Menta piperita)

| terpeni sono il prodotto della
polimerizzazione delle unita di isoprene
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Vitamina A (retinolo)

Ossidazione \ \ \ \
enzimatica H
—_—

Vitamina A aldeide (retinale)

Alcheni naturali: isoprene e terpeni



Produzione industriale degli alcheni

Cracking termico (pirolisi) degli alcani

850-900°C

CHy(CHp),CH; ————

l, + CH; + H,C=CH, + CH;CH==CH, + CH;CH,CH=CH,
n=0-6

Processo complesso che coinvolge reazioni di tipo radicalico

A

CH,CH,~" CH,CH,

900°C

2CHy;—CH: — 2 H,C=CH, +



Gli alcheni sono piu reattivi degli
alcani e sono utilizzati per la
produzione di numerosi prodotti

chimici

H,C=CH,

Etilene

—

(24.8 milioni di tonnellate nel 2001)

CH,;CH=CH,

Propilene

(14.5 milioni di tonnellate nel 2001)

—

CH,CH,OH
CH,CHO
CH,CO,H

0
7N
CH,CH,
HOCH,CH,0H
CICH,CH,CI
H,C = CHCI

I

H,C=CH— O0—CCHj,
<% CH,CH,CH,CH, %

CH,CH(OH)CH,

23
CH;CH— CH,

©/(fll((,‘ll:;):

CH, CH,
<4~ CHCH,CHCH, %

Reattivita degli alcheni

Etanolo
Acetaldeide
Acido acetico

Ossido di etilene
Glicole etilenico
Etilene dicloruro
Vinile cloruro

Vinile acetato
Polietilene

Alcol isopropilico

Ossido di propilene

Cumene

Polipropilene



Reattivita degli alcheni

H oH H H

N oA
7R 7R
Alcol Alcano
H,C y;SDV/CHZ
\0
X X epossido
\ /
C — C ———
= Loy
1,2-Dialogenuro
Alchene
\ _‘/
//(,,—(, \\

Alogenuro



Reattivita alcheni: addizione di elettrofili

’ Addizione ‘

X Y
\ / Y.
C=C + X—Y .C—C.
/X AR S

‘ Eliminazione ,

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



Reattivita alcheni:
addizione di elettrofili al doppio legame

H H
./ B
C—C + H,0 — CH,CH,0OH . . .
7 N 260°C Zl Idratazione acido catalizzata H,O+
Etanolo
Etilene
o . Addizione di acidi alogenidrici = HX
\. / mx_ \. /
C=¢C Etere —C—C~
/ \ v \



Addizione di acidi alogenidrici agli alcheni:
Come va riportata la reazione

H,C=CH, + HBr

25 c— CHCH,Br

e Reagente
I

HBr -
re 25°C o CH_;(}HzBr

H,C=CH,



H H
Questi due  \

H
/ I ... si addizionano
reagenti . . . /C=C\ +H—Br — H_(Ij_(l;—H per dare questo

Blr

H H H H prodotto.
Etilene Bromoetano
(alchene) (alogenuro alchilico)
e + e h ‘
H H H Br
X ¥ [
C=¢C =2 H—Br — H—C—C—H
/ \ |
H H H H
Etilene Bromuro di idrogeno Bromoetano

(nucleofilo) (elettrofilo)



La reazione e a 2 stadi ed e favorita
termodinamicamente perche si forma
un prodotto piu stabile

H H lll Br
Questi due \ / ... sl addizionano
reagenti . . . /C C\ + H—Br H—C—C—H per dare questo
H H H Ili prodotto.
Etilene Bromoetano
(alchene) (alogenuro alchilico)

4

Solo legami
sigma, piu

- fortl

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Se voglio invece comprendere la cinetica/velocita
della reazione devo studiare il meccanismo della
reazione: come si rompono e formano i legami

H H A H H | H H
7\ 2
H —Br | |+»" :Br |
C=( E—— H—(|3—(|) —_— H—(lj—(|3—}'ir‘
H H H H H H

Intermedio di reazione

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



Il meccanismo
della reazione e
Il diagramma di
energia

FIGURA 5.8 Diagramma

di energia per la reazione
complessiva dell’etilene con HBr.
Sono implicati due stadi separati,
ciascuno col suo stato di transi-
zione. Il minimo di energiatrai
due stadi rappresenta l'intermedio
carbocationico della reazione.

Energia

m H H H H
/ H /ﬁl | | Bre | |

= —s |H—C—C"| —— n—(lj—(lj—Br

H H H H H

Intermedio di reazione

grlmo stato Intermedio carbocationico
1 transizione x . e
Secondo stato di transizione

AG*

CH,CH,Br

Avanzamento della reazione



Cosa avviene se ci sono piu
percorsi sintetici possibili?

Cl
\ Etere
/(::(:H2 r HCl —=» (CH,—C—CH,

CH:S

2-Metilpropene 2-Cloro-2-metilpropano

La realta sperimentale indica che si forma
uno solo dei due possibili prodotti: il
meccanismo di reazione ci spiega il perche



La reazione avviene piu velocemente quando si forma un
intermedio CARBOCATIONICO terziario, che e piu

stabile
H
+ |
CH;— (|7 —CH,
CHj,
CH,
Carbocatione fert-butile
C=CH, + HCI (terziario; 3°)
CH,4 N
H
2-Metilpropene | %

CH,—C—CH,

|
CH,

Carbocatione isobutile

(primario; 1°)

regola di Markovnikov

Cl

I
CH,—C—CH,

|
CH,

2-Cloro-2-metilpropano

H

CH;— (I:—(:1~12< g

CH,

1-Cloro-2-metilpropano

(NON si forma)



Meccanismo della reazione che porta alla formazione
del prodotto in maniera regioselettiva

FIGURA 6.7 MECCANISMO: Ad-

dizione elettrofila di HBr al 2-me- v
tilpropene. La reazione avviene in >H—Br
due stadi e comporta la forma-

zione di un carbocatione interme- H,C O H
dio. Lelettrofilo HBr viene attaccato H,C™ ~H
dagli elettroni 7 del doppio legame,
Questo con conseguente formazione di un l
. . nuovo legame o C—H. Questo lascia
|ntermed 10 I'altro atomo di carbonio con una i
. - carica + ed un orbitale p vacante. sBriT—_ H
carbocationico y
o 5 c H,C \‘(C+—C
terziario si HC™ X \°g
oS H
forma piu
. Intermedio
velocemente: il carbocationico
1N A NI Lo ione Br~ dona una coppia di l
Carbon 10 € plu elettroni all’atomo di carbonio carico
SO Stltu |to q u | ndl _ positivamente, formando un legame Br H
! : o C—Br e fornendo il prodotto \ /

i I a ; neutro di addizione. .C—C.
|I_<3arbogat|one e tro di add Bed o
piu stabile H,C H



Gli alcheni subiscono addizione

elettrofila di acidi alogenidrici per
ottenere alogenuri alchilicli

’ Addizione ‘

Yo 7 \
0=C + X—X .C—C.
/N 4 3




Meccanismo delle eliminazioni
monomolecolari E1 negli alogenuri terziari

FIGURA 11.21 MECCANISMO: Cl<
La reazione E1. Sono implicati due
stadi, il primo dei quali & lo stadio N ('
: SRR H;C—C—CH;
che determina la velocita; & pre-
sente un carbocatione intermedio. CH,
La dissociazione spontanea del
cloruro alchilico terziario porta ad un
carbocatione intermedio in un
E 1 passaggio lento, cineticamente
determinante.
H,C
Carbocatione ’/(J;(J—I'I + ClI
H,C H

S i fo rma u n La perdita di un H* adiacente in uno

stadio veloce porta all’alchene H Veloce
neutro. La coppia di elettroni del

Carbocat I O n e legame C—H va a formare il legame H.C H

7 dell’alchene. \ /
=0
/ \
H,C H

Sono sufficienti basi molto deboli perché lo stadio
lento e la formazione del carbocatione
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20 P CX ) @---0@
] F [ i &
J @ J . C €
mappa del potenziale mappa del potenziale mappa del potenziale mappa del potenziale
elettrostatico del elettrostatico del catione  elettrostatico del elettrostatico del
catione terz-butilico isopropilico catione etilico catione metilico

Dimostrazione che il catione terz-butilico e
piu stabile: la carica positiva e distribuita su

un volume maggiore.
| gruppi alchilici stabilizzano il catione.



H—C+ R—C+ R—C{r R—C+
H H H R
Metilico Primario (1°) Secondario (2°) Terziario (3°)

Meno stabile | Fiu stabile



Meccanismo della reazione che porta alla formazione
del prodotto in maniera regioselettiva

Si forma uno solo dei 2 possibili intermedi carbocationici:
quello piu stabile e che si forma piu velocemente

FIGURA 6.8 Diagramma direa-
zione per 'addizione elettrofila in
due stadi di HBr al 2-metilpropene.
Il primo stadio € pit lento del
secondo.

Primo stato di transizione Interme wrbocationi
Secondo stato di transizione

Perche si forma
solo il carbocatione
sul C piu
sostituito?

Avanzamento della reazione



Studio la stabilita dell’intermedio CARBOCATIONICO
di reazione per capire la stabilita dello stato di
transizione e I’energia di attivazione della reazione

Lo stato di transizione
non e una specie
chimica studiabile
direttamente.
L’intermedio di
reazione ¢ la specie
chimica piu simile allo
stato di transizione

Alchene

Si forma piu
velocemente il
carbocatione piu stabile,

= a piu bassa energia:

passa attraverso lo stato
di transizione a piu
bassa energia.

CE—¢

Stato di transizione simile al carbocatione

Quindi:

minore energia di
attivazione e
maggiore velocita

H

C{
\R\ R

Carbocatione

R-.. G
R




La reazione avviene piu velocemente quando si forma un
intermedio CARBOCATIONICO piu stabile.

In questo caso la differenza di velocita non e sufficiente
ad ottenere regioselettivita. Si forma una miscela di
prodotti

Pir L’ir
[,CH,CH=CHCH, + HBr —2*, CH,CH,CH,CHCH, + CH,CH,CHCH,CH,

2-Pentene 2-Bromopentano 3-Bromopentano






Idratazione acido catalizzata di
alcheni: sintesi di alcoli

H H
\(' (’/ H,0 —— CH.CH,OH
I=C 4+ Hy( =3 YH,CH,C
/ \ - 250°C
H H Etanolo
Etilene

Elettrofilo: H;O*



H,SO, + H,0 ——=——  H;0* + HSO;

ione idronio
pKa=-5.2 pKa=-1.74

un alcol
protonato
o (L lenta veloce

CH;CH=CH, + H—(I)H CHiCHCH; + H)Qi —— CHCHCH;

/\ H AN Q(I)H H,O rimuq\re un
addizione addizione H protone, ngenera_ndo
dell'elettrofilo del nucleofilo *7 il catalizzatore acido

Hza:
veloce

CH3(|3HCH3 + H;0!
:OH




Riduzione di alcheni

« Gliatomi di C nei doppi legami degli
alcheni sono piu ossidati rispetto ai C degli
alcani



1l concetto di Ossidazione/riduzione
In chimica organica:

Ossidazione: reazione che porta ad una diminuzione di
densita elettronica a carico di un carbonio, per esempio
conseguente alla formazione di un legame tra il C e un
elemento piu elettronegativo (O, N, X) o alla scissione di
un legame con un elemento meno elettronegativo (H)

E.N.H=21 E.N.C=25

CH,CH H,C=CH, HC=CH

CH,OH H,C=0 HCO,H Co,
CH,C1 CH,CL, CHCl, cel,
CH,NH, H,C=NH HC=N

my

di ossidazione



Idrogenazione/riduzione catalitica

Alchene

E:[CH;;
CH,

1,2-Dimetilcicloesene

I
H,, PtO, H
Lol Ol g
CH,CO,H H

CH,

cis-1,2-Dimetilcicloesano
(82%)



FIGURA 7.9 Meccanismo di idro-
genazione degli alcheni. La rea-
zione avviene con sterochimica sin
sulla superficie delle particelle in-
solubili di catalizzatore.

Catalizzatore
\‘C o C'/
4 X
H H

Alchene prodotto

A \ /
H H c=¢ H H C=C
i, | | L 3 Lot

Idrogeno adsorbito sulla ~ Complessazione dell'alchene

superficie del catalizzatore al catalizzatore
Mo tl
/C\ 4
H H C
s H
Catalizzatore Inserimento dell'idrogeno nel
rigenerato doppio legame carbonio-carbonio



Importanza industriale dell’idrogenazione
catalitica (processo ormai abbandonato)

O
\/\/\/\)J\ojf'

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

l:’e H,, Pd/C
(0]

Estere dell'acido stearico




Ossidazione di alcheni ad epossidi

due nuovi legami
o formati

il legame = 0 (0]
srome || o |
/C\ VAR /c‘\. /
RCH=CH, + R OOH — RCH—CH, + R OH
un alchene un perossiacido un epossido  un acido carbossilico
(0]
.!‘ | un legame debole
R™ “o-X0—H
un perossiacido
/R
9= o
H (o , RN
[rudesfio_L-pge=etiofio | o O
N4 NSNS
CZ)C Cc—C
/ \ /




Gli alcheni come monomeri per la
produzione di polimeri: polimerizzazione
radicalica (polietilene)

O/ @ .VI Q/ B I}' Z( ) .
Benzoile perossido Radicale benzoilossile

Bz0. VH,C==CH, — BzO—CH,CH,’

> BzOCH,CH,CH,CHy, ————— BzO(CH,CH,),CH,CH,-

320CH,CH,* VH,C==CH,

2 R—CH;CH; - —— R—CH,CH,CH,CH,—R



Gli alcheni come monomeri per la
produzione di polimeri sintetici:
polimerizzazione radicalica

CH, CH, CH3 (|3H
H,C —CHCH, —> (11(11(11(11(11(11(11(}1

propene Propilene

Polipropilene

Stirene

H,C CH@ — CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH

Polistirene



Altri monomeri per la produzione di polimeri

Isoprene (naturale)
7
Cl
:<_ 2-cloro-1,3-butadiene

Neoprene
(derivato dal petrolio)




