


Alogenoalcani (o alogenuri alchilici)

CH, CH, H H
HsC—C—Br H;LC—'!’L— Br [-[:5[]_[!']_ Br H—(|j— Br
(|:113 I|I 1|1 I|I
2-bromo-2-metilpropano 2-bromopropano bromoetano bromometano
Terziario secondario primario

Molto importanti per la sintesi organica

Non sono rilevanti per i sistemi biologici



Sostituzione nucleofila alifatica
(reazione polare) negli
alogenoalcani non ingombrati

stericamente
{i:H:; H T
H,C—C—DBr H,C—C— Br H- _(_lj — Br
H H H

2-bromopropano bromoetano bromometano



Reazioni di sostituzione nucleofila
alifatica bimolecolare (reazione polare):

Una generica reazione polare:

Questa freccia ricurva mostra che gli

elettroni si muovono da :B~ ad A™.

z/——_-—\
' + ‘B

A = — A—B
Gli elettroni che si
Elettrofilo Nucleofilo muovono da:B~ad A*
(elettronpovero) (elettronricco) finiscono qui in questo

nuovo legame covalente.

Reazioni polari: cosa le promuove?
Perché studiamo il loro meccanismo?



In molte reazioni per la sintesi delle
molecole organiche la velocita delle
reazioni puo essere molto bassa per cui e
Importante comprendere | fattori che
Influenzano la reazione in modo da
favorirla (per es. in laboratorio o in un
processo industriale)

Importanza della velocita (cinetica) della
reazione



Esempio:
OH- reagisce da nucleofilo

Sostituzione nucleofila alifatica sul bromometano

7\
{ v

Na+ I :'..: - } (3113_]}}': —x ) ﬁi'_v'—()l'l;; + . I}'l'i Na+
) Nucleofilo
Nucleofilo uscente.
entrante Forma un
sale.

Il centro di reazione Cel il he | I
elettrofilo e il C elettrofilo perche legato a

sp3 del bromo elettronegativo: legame
bromometano polarizzato verso il bvromo



_a sostituzione T
nucleofila alifatica
bi-molecolare: Sn2 I

attacca un C elettrofilo
elettron-povero e si forma
un unico stato di
transizione al quale
partecipano tutte e 2 le
specie coinvolte nella
reazione

Il nucleofilo elettron-ricco
% ‘| <J

;\'u—C// 4= SRS
\

Esce un altro nucleofilo



Il meccanismo della sostituzione nucleofila alifatica
bi-molecolare Sn2

4. Figura 9.1

H Un diagramma di energia
b [ S potenziale per una reazione
HO: - ([} =meemen Br: 542. Vi é uno stato di

transizione ¢ nessun

EIRE]

Stato di transizione

intermedio reattivo.

Energia

Energia di
attivazione

L’energia di
....... b N attivazione mi
HO: + CH,fir: determina la

velocita

Coordinata di |'caziV

AH: esprime la differente stabilita di reattivi e prodotti




| principali nucleofili

CH3_BI‘+‘.\'U:_ —_— CH3_NU+BI'_

H,0 CH4CO, CHsNH, CI° OH" CH.O™ I CN-
l ammina l
. lone ci
lone acetato lone metossido (Bazguro
(uno ione (uno ione alcossido .
TR \ - coniugata
carbossilato € la é la base coniugata , o
base coniugata di di un alcol) dell’acido
ucr?acl:l:gg adl cianidrico
- Ka=9,21
carbossilico) P )




Le sostituzioni nucleofile bimolecolari
Possono avvenire con nucleofili neutri
0 carichi negativamente

Neutro
N ,
Nu:™ carico Nu:~™ 4+ R—Y — ‘R—Nu + ¥~
negativamente
l'/\&
. a | ” - >
Nu: neutro Nu:+ R—Y —— R—N HER -



Fattori che influiscono diminuendo la velocita delle reazioni
Sn2

Ingombro sterico sul C elettrofilo

R—Br+Cl- — R—CIl + Br™

CH,4 CH, CH, H H
H;C—C—Br H3C—C—CHy—Br H3C—(|3—Br H3C—(|3—Br H—C—Br
b, i, i i N
Terziario Neopentile Secondario Primario Metile
i“l;‘if‘“q'“ Non reagisce 1 500 40°000 2:000°000

.\“lerfu Reattivita Sn2 Pm,
reattivo reattivo

Carboni piu ingombrati sono meno reattivi: solo i C

primari e secondari portano a reazioni Sn2







Alcheni naturali: isoprene e terpeni

H5C CH,

/2

A£G  Isoprene =
H,l

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.


http://www.google.it/imgres?imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b9/Isoprene-Structure.png&imgrefurl=http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Isoprene-Structure.png&h=179&w=282&sz=1&tbnid=qhxyslouqMYrRM:&tbnh=127&tbnw=200&zoom=1&usg=__DJxAJptNDOZ2-ZGNo2iaCiWJj80=&docid=F1MaG2StxmWugM&itg=1&sa=X&ei=HJd3UozBHJKP7AbpxoD4Cg&sqi=2&ved=0CJMBEPwdMAo
http://www.google.it/imgres?imgurl=http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/b/b9/Isoprene-Structure.png&imgrefurl=http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Isoprene-Structure.png&h=179&w=282&sz=1&tbnid=qhxyslouqMYrRM:&tbnh=127&tbnw=200&zoom=1&usg=__DJxAJptNDOZ2-ZGNo2iaCiWJj80=&docid=F1MaG2StxmWugM&itg=1&sa=X&ei=HJd3UozBHJKP7AbpxoD4Cg&sqi=2&ved=0CJMBEPwdMAo

| terpeni sono Il prodotto della
polimerizzazione delle unita di isoprene
(catalizzata da enzimi specifici)

Geometria Z - e
2T B T M
Unita di isoprene Un segmento di gomma naturale

L'enzima coinvolto nella sintesi della gomma naturale fa parte della classe enzimatica delle transferasi



Alcheni naturali: isoprene e terpeni

Figura 4.2

Testa

Quattro terpeni, ciascuno for-
mato da due unita isopreni- = e N
che (evidenziate) legate trami- OH
te la coda della prima unita e {
la testa della seconda unita. . ) OH
Nel limonene e nel mentolo, ‘ | (‘l“‘" la for ‘]“‘“'“""

. . . 3 di questo legame
la formazione di un ulteriore Coda d8 es

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
(catalizzata da enzimi specifici)

L Yo Yo Y& T

Vitamina A (retinolo)



Produzione industriale degli alcheni
derivati da fonti fossili

Cracking termico (pirolisi) degli alcani

900°C

CH,4(CH,),CH, —-\‘—» + CH, + H,C=CH, + CH;CH=CH, + CH;CH,CH=CH,

n=0-6

Processo complesso che coinvolge reazioni di tipo radicalico

N |

CH,CH,~* CH,CH, —2%C, 2CH,—CH- — 2H,C=CH, +




Gli alcheni sono piu reattivi degli alcani e sono

utilizzati per la produzione di numerosi prodotti chimici

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)

CH,CH,0H
CH,CHO
CH,CO,H
0
/ \
CH,CH,
HOCH,CH,OH
CICH,CH,CI
H,C = CHCl
i
H,C= CH— O0—CCH,
< CH,CH,CH,CH, %

CH,CH(OH)CH,

P
CH,CH— CH,

©/(‘111 CHs;),

(|3H;s CH,4
<%~ 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



Proprieta elettroniche e steriche del legame C=C

Non ¢’¢ libera rotazione

FIGURA 6.2 Il legame 7 deve

rompersi perché possa avvenire 3
una rotazione attorno al doppio /
legame carbonio-carbonio. S ; '
- \ \\\C/,’ . ) C/
90 M,
), \,
rotazione

C

7\ /N

4

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



Conseguenza: stereoisomeria cis-trans (E/Z)

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 ’iso-

Z ;)naer?i)ct)r:oss?:i gruppi metilici da E
H,C CH, H CH,
\ / Q .
C=C C=C
/ \
H H H,C H
cis-2-Butene trans-2-Butene
Alta
\ / Doppio legame E
C=C (I gruppi a priorita piu alta = =
i\“:/l \ si trovano su lati opposti.) Per avere Stere0|somerla
cis/trans gli atomi di
S @ e carbonio sp2 devono essere
) \ ; / ) Doppio legame Z A e .
C—( (I gruppi a priorita piv alta | SOSEIUItI da 2 gruppi diversi
7 \ si trovano sullo stesso lato.)




Nomenclatura IUPAC degli
alcheni

Notare !

Il doppio legame C=C, 1l triplo legame C=C ¢
I’anello aromatico sono considerati gruppi
funzionali pur avendo solo carboni e 1drogeni
perché sono sit1 di reattivita.



Costruzione del nome ITUPAC: negli alcheni
| legami C=C sono il gruppo funzionale
principale

prefisso + infisso + suffisso

a) numero di carboni (but-, pent- ecc.)
b) presenza di doppi legami (en-)

c) classe chimica (-e)

1 2 3 4 5 6
et-en-e H,C=CH—CH,CH,CH,CH;  1-esene

esdiio + ene = esene . ,
posizione del doppio legame



In presenza di un ulteriore

gruppo funzionale 1 legami

C=C vengono trattati come
gruppi sussidiari

prefisso + infisso + suffisso

a) numero di carboni (prop-)

b) presenza di doppi legami (en-)

c) classe chimica, gruppo principale (-olo)

H,C=CHCH,OH

2-propen-1-olo






Hzc B CH2 —

Etilene
(24.8 milioni di tonnellate nel 2001)

CH,CH=CH, —

Propilene
(14.5 milioni di tonnellate nel 2001)

<

CH,CH,0H
CH,CHO
CH,CO,H
0
Y
CH,CH,

{ HOCH,CH,OH

CICH,CH,CI

H,C = CHCI
0
l

% CH,CH,CH,CH, %

CH,CH(OH)CH,

25
CH;CH— CH,

O/(:H(cna)2

CH,; CH,
<%~ 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



Acheni come monomeri per la produzione di
polimeri: polimerizzazione radicalica
Isoprene (naturale)

2\/ hhh—pﬂ)ﬂjx}

Unita di isoprene Un segmento di gomma naturale

Neoprene: Prodotto
di sintesi che mima le

C|  proprieta del polimero
naturale

(derivato dal petrolio)

2-cloro-1,3-butadiene




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

Iniziatore radicalico.

i i i
: C ™R o
E' la fonte di radicali 64 ,' ) C C
. : e LR Calore 0. :
liberi necessaria per S = BzO-
avviare la

pOIimerizzaZione Benzoile perossido Radicale benzoilossile
delle molecole
presenti nella

miscela di reazione. Bz0: VH,C LCH, —> BzO—CH,CH,"

Ripetuto

BzOCH,CH," VH,C=-=CH, — BzOCH,CH,CH,CH," BzO(CH,CH,),CH,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, CH; (|3H
H,C —CHCH;, —> (11(11(11(11(11(11(11(}1

propene Polipropilene

Stirene

H,C CH@ — CH,CHCH,CHCH,CHCH,CH

Polistirene



Giulio Natta e il polipropilene

Questa ¢ un’immagine semplificata del polipropilene isotattico che mette bene in evidenza la regolarita

dai centri chirali. G | u | iO N atta

Il polipropilene isotattico ad alta cristallinita ha come -caratteristiche

principali: rigidita, lucentezza, buona resistenza al calore anche oltre i 100 °C
(p.f. 165 °C), alta resistenza agli agenti chimici.

Il 10 dicembre del 1963 Natta venne insignito del Premio
Nobel per la chimica, insieme a Karl Ziegler, per i suoi studi
sulla sintesi di polimeri stereospecifici lineari ottenuti
utilizzando catalizzatori organometallici.

28



Reazioni polari per la
trasformazione degli alcheni:

Addizione elettrofila

» Sintesi di alogenuri alchilici
» Sintesi di alcoli



Acido alogenidrico (elettrofilo) si addiziona
al doppio legame C=C per ottenere un
alogenoalcano (o alogenuro alchilico)

gﬁLeﬁ

H H H 'Be
Questi due  \ / | |
reagenti . . . /C=C\ + H—Br — H—?—C—H

...si addizionano

per dare questo

H H H I!I prodotto.

Etilene Bromoetano
(alchene) (alogenuro alchilico)



Meccanismo della reazione che porta alla formazione

del prodotto in maniera regioselettiva

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.

Questo
intermedio
carbocationico
terziario si
forma piu
velocemente: 1
carbonio é piu
sostituito, quindi
il carbocatione é
piu stabile

© 1984 John McMurry

regola di Markovnikov

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

HyC -t C/
- Yot
H,C \H

H

Intermedio
carbocationico



oo € e

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.



Gl alcheni subiscono addizione

elettrofila di acidi alogenidrici per
ottenere alogenoalcani

’ Addizione ‘

Yo /
C=C + X—Y .C—C.
/N g '3




Meccanismo delle eliminazioni
monomolecolari E1 negli alogenuri alchilici

terziari

FIGURA 11.21 MECCANISMO: Cl<
La reazione E1. Sono implicati due o,
stadi, il primo dei quali & lo stadio (T
3 ! H;C—C—CH;
che determina la velocita; & pre-
sente un carbocatione intermedio. CH,
La dissociazione spontanea del
cloruro alchilico terziario porta ad un
E 1 carbocatione intermedio in un
passaggio lento, cineticamente
= determinante.
sl forma un
Carbocatione ‘/(3;(3—1‘1 + Cl
|

carbocatione nd b

La perdita di un H* adiacente in uno

stadio veloce porta all’alchene H Veloce

neutro. La coppia di elettroni del

legame C—H va a formare il legame H.C H

7 dell’alchene. \ 7
C=C

Sono sufficienti basi molto deboli perché lo
stadio lento e la formazione del carbocatione



Un ulteriore esempio di
addizione elettrofila agli
alcheni:
Idratazione acido
catalizzata per la sintesi
di alcoli



Idratazione acido catalizzata di
alchent: sintesi di alcoli

H H
\(’ (’/ H,0 ———— CH,CH,OH
/‘ J =4 o -1( AEND "i-"z
/ \ “ 250°C
H H Etanolo
Etilene

Elettrofilo: H;O*



Vapore _

2 CH,

Metano

FIGURA 8.1 Struttura dell’aceti-
lene, H—C=C—H. Gli angoli di
legame H—C=Csono di 180° e la
lunghezza di legame C=C & di 120
pm. La mappa di potenziale elet-
trostatico mostra che i legami
creano una fascia negativa (rossa)
attorno alla molecola.

1200°C

Legame

HC=CH + 3 H,

Acetilene

Legame w



Priorita dei gruppi funzionali

o ACIDO BUTANOICO

I
CH,-CH,-CH,-C-OH

CH,-CH,-CH,-CH,-SO,H ACIDO BUTANSOLFONICO

METILBUTANOATO

o)
CH3—CH2-CHZ—C—ONCH3

o CLORURO DI BUTANOILE
I

CH,-CH,-CH,-C-Cl

o BUTANAMMIDE

CHS-CHZ-CHZ-C”-NHZ

BUTANALE
i
CHj-CH,-CH,-C-H
CH4-CH,-CH,-C= N BUTANONITRILE
BUTANONE
7
CH,-CH,-C-CH,
CH,-CH,-CH,-CH,-OH 1-BUTANOLO
CH,-CH,-CH,- CH,-NH, 1-BUTANAMMINA
CH,-CH,-0-CH,-CH, DIETIL ETERE (ETOSSIETANO)
CH,-C= C-CH, 2-BUTINO

CH,;-CH=CH-CH, 2-BUTENE




Nomenclatura alchini

8 7 6 5 1 32 1
CH;CH,CHCH,C=CCH,CHj, Iniziare la numerazione
dall'estremita piu vicina
CH, al triplo legame.

6-Metil-3-ottino \

Classificato come alchino ma nella numerazione
della catena ha precedenza il doppio legame

HO=CCH,CH,CH,CH=CH,  HC=CCH,QAICH)CH,C

H= CHCH,

1-Epten-6-ino



Addizione elettrofila agli alchini:
confronto con la reattivita degli alcheni

R H R / H Br H
\ / ualy \¢ / \ 4
C=C —_— +C—C—H /C—C\
3 / \ R/ \"H
H H H H H H
Alchene Carbocatione alchilico Bromuro alchilico
¥ ‘ H \ Br H
n-Le + / Brem \ 5
RC—=CH ——— R—C—C = C=C
\ / \
H R H

alchino Carbocatione vinilico Bromuro vinilico



[’acidita de1 protoni legati al triplo
legame e maggiore rispetto ad alcheni ed

alcani

R—C=C—H + NH, Na'

pKa =25

—x RB—C C:- Na* + :NH

Anione acetiluro

pKa = 38

Ammoniuro di sodio
(0 sodio ammide)



