Reazioni degli alcheni



Reazioni di alcheni e alchini

* La reazione piu caratteristica e I'addizione al doppio o triplo legame

* Si ha rottura del legame &t e formazione di nuovi legami ¢ con due
nuovi atomi o gruppi di atomi

Una generica reazione di addizione i

% |
/C:C\ + X—Y > (ID—(|3—
I (T x v )
questo legame 7 Sono formati

viene scisso due legami o



Reazioni degli alcheni

* Polimerizzazione: |a reazione piu importante per I'industria chimica e |la
reazione di polimerizzazione che vede I'impiego di alcheni a basso peso
molecolare e l'utilizzo di un opportuno un catalizzatore (iniziatore)
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Reazioni degli alcheni

* Le reazioni caratteristiche degli alcheni sono le reazioni di addizione
elettrofila

* Gli alcheni essendo elettron-ricchi sono nucleofili e reagiscono con gli
elettrofili
* |droalogenazione
* |dratazione
* Alogenazione

 |drogenazione (riduzione)



Principali Reazioni degli Alcheni

H H

HX : :
> H-c—c-H idroalogenazione (HF, HCI, HBr, HI)
H X
HEO H‘\ r’H . . . -
> H-g—c—H [dratazione (solo in presenza di H*)
H OH
H\ ;H
Xo e alogenazione (Clz, Br2)
H H
H>

> H;;C—Gi;'* idrogenazione (catalizzatori: Pt, Pd)



|droalogenazione

Idroalogenazione - Reazione generale '

\ / s & l l
C=C + H—X e _?_(])—
/ T N X=clBr ) H X |<—— addizione di HX

Questo legame x si rompe alogenuro alchilico



Meccanismo

H H

>—<( + HCI ——> HgC—CH,—Cl
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ldroalogenazione

questo carbonio forma
il legame con I'idrogeno

¥ il - Gl
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Propene Catione propile
per questa (un carbocatione 1°) (non si forma)
reazione sono
possibili questo carbonio forma
due risultat il legame con I'idrogeno o
- LT NG |
CHsCH=—CH, + H_KSI ——> CH3CHCHg3 —= CH3sCHCHs

Propene Catione isopropile  2-Cloropropano
(un carbocatione 2°) (prodotto formato)



|droalogenazione

questo carbonio forma
il legame con I'idrogeno

CH, CHjg —
| T e | g

CH;C=CH, + H—Cl: —> CH3;CHCH, —— CHz/HCNCI:
per questa " S N o -
e 2-Metilpropene Catione iso utile oro- -Iqetl pigpano
possibili (un carbocatione 1°) (non si forma)

due risultati

CHj CHj o CHjg
| 2 =y .. | :Cl2 |
CH3C=—=CH, + ng.lt — CH3(+]CH3 —— |[CH3CCHs
:Q]:
2-Metilpropene Catione ferzbutile 2-Cloro-2-metilpropano
(un carbocatione 3°) (prodotto formato)

questo carbonio forma
il legame con I'idrogeno



Regola di Markovnikov

* Nell'addizione di acidi alogenidrici agli alcheni, I'idrogeno si addiziona
al carbonio a cui sono legati piu idrogeni
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Stabilita dei carbocationi
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Ordine crescente di stabilita dei carbocationi

FIGURA 5.3 Struttura del
catione terz-butilico.

(a) Struttura di Lewis e

(b) immagine degli orbitali.
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Metilencicloesano + Hl
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|dratazione — Addizione elettrofila di acqua

HSO, |
o=d M0 == —C-C—
/ 0\
H OH

E’ una reazione a due stadi catalizzata dagli acidi

* Addizione dell’elettrofilo H* al legame & (stadio lento)

* Attacco del nucleofilo H,O e deprotonazione

* Lareazione e regioselettiva: viene seguita la regola di
Markovnikov

* E’ una reazione di equilibrio



|dratazione — Addizione elettrofila di acqua

Hzo + H2804 > H30+ + HSO4_

nuovo legame

H
T /
~ T H-OH, e +  H,O:
kit stadio lento ¥
H H

catalizzatore

cicloesene carbocatione




|dratazione — Addizione elettrofila di acqua

H H
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Reazione di equilibrio

catalizzatore
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C=C + Hs0O =< =
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Un alchene Un alcol



Alogenazione

E’ una reazione a due stadi ma non si ha la formazione di carbocationi.
Si ha la formazione di uno ione alonio ciclico che porta ad una addizione di tipo
anti.

Alogenazione — Reazione generale ‘
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Questo legame 7 si rompe dialogenuro vicinale
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l[drogenazione catalitica

NI ||
C=C + H-H > —f—C—
7/ *\ metal ||
I catalyst H H <«<—H,is added.
weak m bond alkane

e |' addizione di H, avviene solo in presenza di un catalizzatore metallico (Pd, Pt,
or Ni) assorbito su un solido inerte finemente suddiviso come il carbone.
* H, si addiziona in syn

CH,

CH, H, A
= ¥ <—syn addition of H,
CH, Pd-C

CHa



l[drogenazione catalitica
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Calori di idrogenazione

FIGURA 5.7

la geometria ¢ posiziona i due gruppi alchilici pit & i 4
Calori di idrogenazione del

vicini, esponendoli alla tensione da interazione '
di non legame (sterica) cis-2-butene e del trans-2-
butene. |l trans-2-butene e

A, piu stabile del cis-2-butene
CHy M Gy I CHy di 4.2 kJ/mol (1.0 keal/mol).
o=q, c=q
SR i " |
H CHjg H H un calore di idrogenazione
trans-2-Butano cis2-Butano piu elevato yuol dire che viene
—_— 4.2 k] /mol rilasciata una maggiore quantita
. _ - ' di calore ¢ indica che I'alchene
—115.5 k] /mol —119.7 kJ/mol as parte da un livello energetico
CH3CHsCHoCHg piu elevato (€ meno stabile del
) AN corrispondente isomero lrans
I J Butano P )




Esercizl
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