Alcheni

[drocarburi (C,H,)
Alifatici Aromatici
Alcani Alcheni Alchini Cicloalcani
(CnH2n+2) (CnHZrl) (CnH2n-2) (CnHZH)

Alcheni: idrocarburi insaturi con uno o piu legami
carbonio-carbonio doppi.



Nomenclatura

Il suffisso ene indica un alchene o un cicloalchene.

La catena piu lunga scelta per denominare il composto deve comprendere entrambi gli atomi
di carbonio del doppio legame. La catena deve essere numerata cominciando dal carbonio
terminale piu vicino al doppio legame. Se il doppio legame € al centro della catena, e se un
sostituente & presente, si numera la catena in modo che il sostituente abbia il numero piu
basso.

Il piu piccolo dei due numeri che designano il doppio legame viene usato per individuare la
posizione del doppio legame all'interno della catena.

Nei cicloalcheni, agli atomi di carbonio del doppio legame vengono assegnati i numeri 1 e 2.
Quale dei due sia il numero 1 si decide in base alla regola del sostituente piu vicino.

Gruppi sostituenti contenenti doppi legami sono:
H,C=CH- gruppo vinile
H,C=CH-CH,- gruppo allile



H2C=CH2
nome sistematico: etene
nome d'uso: etilene

4 3 2 | I
CH;CH,CH=CH,
1-butene

2 3

CH;CH=CHCH,
2-butene

o QA

C H';CH — CHZ
propene ciclopentene cicloesene
propilene
4 1 2 3 4 5 6
CH;CH=CHCH-CH,CH;
2-esene

6 5 4 3 2
CH_«;CHECHZCHE(lfC%CHECH; RS

l CHE
2-propil-1-esene

la catena continua piu lunga ha otto atomi di

carbonio, ma la catena continua pil lunga

contenente il gruppo funzionale ha sei atomi di
carbonio: pertanto il nome di base del composto & esene

o
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2 4

1 2 3 4 5 6 17 5 4 3 2 I
CH;CH=CH—CH=CHCH,CH; CH;CH=CH—CH=CH, il
2, 4-eptadiene 1,3-pentadiene 1,4-pentadiene
21
CH_‘). CHzCH3
1 2 3 4 5 3 4 5 6 7
CH;CH=CHCHCH; CH,C=CHCH,CH,CH;4
4-metil-2-pentene 3-metil-3-eptene
O 3 1 /}\/2\
shsliadts 4 4 N
4-pentossi-1-butene 4-metil-1,3-pentadiene
Cl
CH,4 CH;4 : |
| | Pl b
CH;CH,C=CHCH,CHCH,CH; : : .
I 72 °3 4 5 “6 7 “% Br
3,6-dimetil-3-ottene 5-bromo-4-cloro-1-eptene
CH 3 CH 3 Br CH'},
2,5-dimetil-4-ottene 2-bromo-4-metil-3-esene
non non
4,7-dimetil-4-ottene 5-bromo-3-metil-3-esene
perché 2 <4 perché 2 <3
2 5 _CHj;
, 3 CH,CH;4 1 )
5 4 3 CH;3
3-etilciclopentene 4,5-dimetilcicloesene 4-etil-3-metilcicloesene

o
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Cl

"” hel

1.6-diclorocicloesene 5-etil-1-metilcicloesene
non non
2,3-diclorocicloesene 4-etil-2-metilcicloesene
perché 1<2 perché 1<2

—/ | Bruice
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Br Cl
|
CH;({HCH;CH=CC_HQCHCH3 5
| r

CH; CH,CHj
2-bromo-4-etil-7-metil-4-ottene 6-bromo-3-cloro-4-metilcicloesene
non non
7-bromo-5-etil-2-metil-4-ottene 3-bromo-6-cloro-5-metilcicloesene
perché 4 <5 perché 4 <5
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CH,=CH— CH,=CHCH,—

gruppo vinilico gruppo allilico
carboni vinilici .
\/ \/ CH,=CHCI CH,=CHCH;Br
RCH,—CH=CH—CH-,R nome sistematico: cloroetene 3-bromopropene
ﬁ_carbnni allilici nome d’'uso: cloruro di vinile bromuro di allile

] Eﬁlﬁ—i ! Bruice
—/’ | Bruice Chimica Organica, Il Ed.
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ALCHENI

H Aza" H Sovrapposizioni:
.. ~
Ao { =6 . Etene H,C CH;,
H - ' sp?-sp? - legame o P
HoC \CH3
spz-]_s 9 |egame o i sei atomi di carbonio

giacciono sullo stesso piano

p,~p, = legame it

gli orbitali p si sovrappongono
per formare un legame =

NON C’E’ LIBERA ROTAZIONE ATTORNO AL DOPPIO LEGAME, RICORDA!!!



ISOMERIA CIS-TRANS

o
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il legame = & rotto |

'/o

P Figura 3.1 | N
La rotazione intorno
al doppio legame ‘ CH;
carbonio-carbonio
causerebbe la
rottura del isomero cis - B isomero trans
legame 7. gli idrogeni sono sullo stesso lato gli idrogeni sono su lati opposti
del doppio legame del doppio legame
HsC CH,CH; H,C H
> 180 °C N\
i AY - /
H H hv H CH,CHj;
cis-2-pentene trans-2-pentene
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S o
H H

cis-2-butene
p.e.=3.7°C
©n=033D

S
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H
P
H \CH_%

trans-2-butene
p.e.=0.9°C
w=0D

g
H H

cis-1,2-dicloroetene
p.e. = 60.3 °C
pu=295D

'

H Cl
trans-1,2-dicloroetene
p.e. = 47.5°C
nw=0D



ISOMERIA
(stessa formula bruta, diverse proprieta fisiche)

ISOMERIA e TIPI
di ISOMERIA

ISOMERI DI STRUTTURA
0 COSTITUZIONALI

diversa successione degli atomi o di
gruppi di atorni nella molecola

di catena di posizione di funzione v
stesso numero stessa catena ma la diversa
di atomi di C diversa posizione disposizione
disposti in modo di atomi degli atomi R
diverso sostituenti o determina gruppi diversa disposizione degli atomi
gruppi funzionali funzionali diversi nello spazio

Isomeri Isomeri conformazionali

configurazionali . . .
9 rotazione di atomi o

diversa disposizione raggruppamenti di atomi
dei costituenti della intorno a un legame
molecola semplice centrale C—C

Isomeri geometrici Isomeri ottici

diversa disposizione dei sostituenti
rispetto a un legame multiplo C=C o
a un anello

dissimetria molecolare dovuta a uno
0 pid atomi di C asimmetrici




isomeri

isomeri costituzionali
(o strutturali)

diastereoisomeri

enantiomeri

isomeri cis-trans

1 4 ! c
H’C‘x, Jca-l H\“ ¥ Hy
fc:c f¢=c\

H H  HS
Br
H

conformeri
rotameri
Cl Br CH;4
i \ /
=C C=C
N / N
CH; H Cl

Quale & I'isomero cis e quale & I'isomero trans?




priorita mu‘.{u'c }I'lﬂl'llﬂ mimore prioritd minore /priﬂritil maggiore

C=C C=C
L : N _ o VA \, priorita
priorita maggiore  priorita maggiore  priorita maggiore minore
I'isomero Z ha i I'isomero E ha i gruppi
gruppi a priorita maggiore a priorita maggiore da parti
dalla stessa parte opposte del doppio legame
del doppio legame

=/ | Bruice
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Priorita stabilita in base al numero atomico del sostituente

priorita maggiore priorita maggiore
Br Cl Br CH-
\ /
C=C C=C
H}#r \CH Hf \Cl
4 4

isomero / isomero E




CHj; C|JH_;

|
CICH,CH,  CHCH; CICH, CHCH
N - :
C=C C=C

/ X
ClCH;/f CH,OH C]CHECHEA CH,OH

isomero Z isomero E

HDCH;C{{Z KCH=CH2 HOCHQC{IE KCHECH_q

C=C C=C
7 N / \
HC=CCH, CH,CH; HC=CCH-, CH=CH,
A A
isomero Z isomero E

o
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RELAZIONE tra GRUPPO FUNZIONALE e REATTIVITA’

regione elettron-ricca,
che segnala la presenza
del doppio legame

H-C H-;C H
/7N S

H H H CH;
cis-2-butene trans-2-butene

==/’ | Bruice
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EdiSES



ACIDI e BASI

Definizione di Brgnsted-Lowry (non solo limitata alle soluzioni acquose)

ACIDO = Sostanza in grado di donare ioni H*(protoni o ioni
idrogeno)

BASE = Sostanza in grado di accettare ioni H* (protoni o
ioni idrogeno)

A (aq) + Haclt)> Hyo® (aq) + A7 (oq)

Hyo [£) + B (oq) = BR*LO.’) t oK™ (~q)

In fase gas:

VM3 (3) + HUL (3) — NHa & (s)


http://images.google.it/imgres?imgurl=http://kimia.upi.edu/utama/bahanajar/kuliah_web/2008/Daris%20Qodarisman%20N_0605524/Gambar/Bronsted.gif&imgrefurl=http://kimia.upi.edu/utama/bahanajar/kuliah_web/2008/Daris%20Qodarisman%20N_0605524/B%26L.html&usg=__DvBdeMwEK16X22b8wH2jYcB2620=&h=300&w=200&sz=63&hl=it&start=1&um=1&tbnid=1dJduAkdhXAFBM:&tbnh=116&tbnw=77&prev=/images?q%3Dbronsted%2Band%2Blowry%26hl%3Dit%26um%3D1
http://images.google.it/imgres?imgurl=http://people.clarkson.edu/~ekatz/scientists/lowry1.JPG&imgrefurl=http://people.clarkson.edu/~ekatz/scientists/lowry.htm&usg=__xTz7Af0gwms5a3t0Tf08inBX-Qk=&h=295&w=250&sz=23&hl=it&start=4&um=1&tbnid=E3cIH51RZ_fgzM:&tbnh=115&tbnw=97&prev=/images?q%3Dbronsted%2Band%2Blowry%26hl%3Dit%26um%3D1

ACIDI e BASI

Definizione di Lewis

Acido di Lewis (ELETTROFILO): accettore di una coppia elettronica

Base di Lewis (NUCLEOFILO): donatore di una coppia elettronica

.= : o

| (

B-F + IN-H - F-/‘% —'\""H
|

- H =

Ottetto incompleto Coppia solitaria

I T

Acido di Lewis Base di Lewis

Tutti gli acidi e le basi secondo Brgnsted sono anche acidi e basi secondo Lewis



Orbitale saturo Orbitale vuoto

N o
B\{Q + .A — B—A

Base di Lewis Acido di Lewis
( Nucleofilo) (Elettrofilo)

/H* CHCH, BH;

questi sono elettrofili perché possono
accettare una coppia di elettroni

HD\\ A Cl:© CH3;NH, H,0:
questi sono nucleofili perché hanno
una coppia di elettroni da condividere

Bruice
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ADDIZIONE ELETTROFILA al DOPPIO LEGAME

H H H H
\ / |
C=C + HBr — H—C—C—H
/ A | |
H H Br H
etene
/ng:rr /dgg@m\{/
colesterolo
L | Bruice
Chimica Organica, Il Ed.
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O 5~

| elettrofilo nucleofilo

CH;CHZCHCHg + H— — CH}CH_{?HCH: + Brm —— CHq(:H_CfHCH;
* |
| | i Br H
nucleofilo elettrofilo un carbocatione 2-bromobutano

CH;,CH=CHCH; + H—

un alogenuro alchilico

il legame = si é rotto

as [ N5

4\___/" /

Bri —> CH,CH—CHCH; + :Brf

il nuovo

la freccia curva
indica da dove gl

il legame
a sl rompe

legame o
si & formato

elettroni partono
e dove sono diretti

CH3;CH—CHCH; + ‘B

i C‘.H_-:.CH—{”T‘HCH_-;

NU

nuovo
legame o

:Br: H

T | Bruice
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ISOMERI STRUTTURALI: QUALE SI FORMA PREFERIBILMENTE?

CH; CH;

H;
CH;C=CH, + HCl —>

Cl

2-metilpropene terz-butilcloruro

CH;

| -
CH;CCH; + Cl:
=
CH; (_\ / catione terz-butilico
CH;C=CH, + H—Cl

.

catione isobutilico

CH
[T

Bruice
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CH3(|ICH3 0

CH;CHCH, +:Cl?

(|IH3
CH;CHCH,CI

isobutilcloruro

CHj
— CH;{%CH;

Cl

terz-butilcloruro
il solo prodotto formato

e
CH;CHCH,CI

isobutilcloruro
non formato

—



IPERCONIUGAZIONE e STABILITA’ dei CARBOCATIONI

| iperconiugazione |

P Figura 4.1 \ _oH ? .-‘H
Stabilizzazione di un carbocatione me- 3t h &

diante iperconiugazione. Gli elettroni di R C C H C

un legame o C—H adiacente del ca- H /-_ £ \H : \H

tione etilico si diffondono nell’orbitale p H ]

vuoto. Nota come la iperconiugazione N

non possa avvenire nel catione metilico. CH;CH, *CH;
catione etilico catione metilico

orbitale
p vuoto
i)
P Figura 4.2 o coppia elettronica
Diagramma di orbitale molecolare che g del legame o
indica la stabilizzazione ottenuta so-
vrapponendo gli elettroni del legame C—H
C—H con l'orbitale p vuoto.
/s R /s R / . / H
piu stabile F- R —C{ = R —C\*: > R —C\*: = H—I'C‘:~ -fj] meno stabile
R H H H
un carbocatione un carbocatione un carbocatione il catione metilico
terziario secondario primario

Bruice
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P Figure 4.4

Diagramma di energia/coordinata di
reazione per la addizione di H" al 2-me-
tilpropene per formare il catione prima-
rio isobutilico e il catione terziario terz-
butilico.

o
: Chimica Organica, Il Ed.
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Energia libera

differenza di y CH,

stabilita degli n
stati di CH;CHCH, catione isobutilico
transizione _
CH;
AGH |
. CH;CCH; catione terz-butilico
AG "+ -
differenza di
stabilita dei

carbocationi

.

>
Coordinata di reazione

(l”.rimo stato Intermedio carbocationico
- il Secondo stato di transizione

CH,CH, Br~

.’)Glx

H,C==CH, + HBr

Avanzamento della reazione -



FORMULE di RISONANZA???

Esempi di risonanza:

'O . 6 6 -
2- o\ e ° ® e .
CO o oo
3 g | |
lone carbonato _ o — C C
~ oo — ee
M \O ? - e ~ ‘\\-\6 -~ 5"‘//}, \6-
o oo .. e o o-.
D Y Formula non corretta perche l'atomo
- C \\:\\\“ di carbonio non puo portare 10 elettroni
. e _ +
=|c|). : 10:
H,CO g o | ]
Formaldeide H - \\H /9\\ /CE\
H H H™ - H

poco importante perché localizza
una carica positiva sull'ossigeno



CARBOCATIONI e la RISONANZA

H H H

| | | | (|:H3
H—(|: + < H—C|T i < H3C—(|3 + = H,C=—CH—-CH, = + - H;C—C+

H CH, CHj CH fliHa

Le singole forme di risonanza sono immaginarie, ma la molecola € descritta da
tutte le formule contemporaneamente.

Ciascuna forma di risonanza deve essere una valida struttura di Lewis e
conformarsi alle comune regole di valenza.

Le forme di risonanza si differenziano soltanto per la distribuzione degli
elettroni. La posizione degli atomi non varia da una forma all’altra.

Le forme di risonanza non sono necessariamente equivalenti. Quelle di
maggior importanza hanno tutti gli atomi con 8 elettroni, maggior numero di
legami, minor separazione di carica, cariche negative su atomi elettronegativi.

La possibilita di disegnare piu formule di risonanza indica una stabilita molto
superiore.



Esempi di risonanza:

{/C\ + - */CQ;-\\\ L /C\\
H—C C—H H—(li (li‘—H = H—(lj m (lj—H
| |
H H H H H H

Catione allilico

_|_
CH2 CH2 CH2
+
- S S—— P
_|_

Catione benzilico

CH,



REATTIVITA”: INTRODUZIONE

Processi omolitici ed eterolitici

Rottura di un legame:
¢\

R ER i Asd B Rottura omolitica del legame (radicale)
\/ (un elettrone di ciascun frammento)

- Rottura eterolitica del legame (polare)

A:B — A" +:B°

(due elettroni restano su uno solo dei frammenti)

Formazione di un legame:

M A . . .
As LB —a> A2 DB Formazione omogenica del legame (radicale)

(un elettrone di ciascun frammento)

A*+:B~ — A : B

Formazione eterogenica del legame (polare)

(due elettroni forniti da uno solo dei frammenti)



In una A.E. (Addizione Elettrofila) al doppio legame il legame il primo step e
rappresentato dalla rottura di un legame 1 e dalla formazione di un legame o.
Di che rottura e formazione si tratta???

Intermedi reattivi

_C —01
I |
carbocatione radicale
| - \
—C: C:
| /

carbanione carbene




REATTIVITA” ALCHENI

Addizione Eliminazione

= R R R R R B =]

% s | 1 | | \ s
F=E‘;‘ + B — A&—C—C—B "-"-'?—?—E — O=C + ¥2Z
A R F', ,!, R R R

Addizioni sono «promosse» dal comportamento nucleofilo del doppio legame:
Alogenazione, idratazione, formazione di eteri, epossidazione, idrogenazione.

Alogenazione Idratazione

CH;CH=CH, + Br, —— [TH;_(|‘.H—CH;_ | legame = rottd

| H
Br Br CH,CH=CH, + H,0 : CH,CH— CH,

nuovo : : nUovo
CH;CH=CH, + Cl, cd CH}':':H CH, legame o z_gi?panl;llo legame o

Cl Cl un alcol

S0,




Alogenazione

Br 'BTr!

4 ] C\ o ”

1C CH-s — HEC CHE + -B["- B :B\.I'_CHECI‘Iz_B.T:
1.2-dibromoetano

uno ione bromonio un dibromuro vicinale

=
[——

Bruice
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ciclico
sufficientemente vicini
da formare un legame
Br: :]|3" :Br:
4
:| re HZC_CHE
i meno stabile
HEC:CHE +
:Br: ‘Bt
\ 7N .
H,C—CH,
piu stabile
SBr “Br (& “Br: “BE B+
Bromanium Ion " o \ _ S
Intermediate Hove— R e Hoog ol s M pyoR - Herro_cunR
v »
WY EYH i H HTE YH O | 45, sH | O

:I_E._r: :I_E._r:



CH;CH=CHCH; + I <o CH;C|“.H(|3HCH;

H N
instabile

L | Bruice
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Favorita I'’eliminazione del di-iodo derivato




Idratazione

H,SO, + H,0 — H;0" + HSO4
ione idronio

un alcol
protonato

/f R . st lenta veloce
+‘h,____ _____d--"“'f .

/\ H A K '?H H,0 rimuove un
addizione addizione _H - protone, rigenerando
dell'elettrofilo del nucleofilo > il catalizzatore acido

Hzﬁ:
veloce

CH3(|3HCH3 + H;0:

==l | Bruico _ ‘OH
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| == |

Formazione di eteri

legame = rotto

stuq_

CH]CHZCHE + CH3(]‘H CH3(EH_(|-:H3
NUOVO OCH;4 H\ nuovo
legame & (2-metossipropano legame o
un etere
Bruice
Chimica Organica, Il Ed.
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Epossidazione

due nuovi legami
o formati

(0]

|| | un ossigeno
C

/N N
RCH—CH, + R OH
un epossido  un acido carbossilico

il legame 0
RN
RCH=CH, + R OOH —
un alchene un perossiacido

0
I
R™ “o-£o—H
un perossiacido HgC =CH2
etilene

C=C \C—c /\
VAR /TN H,C—CHCH,CHj

2-etilossirano

/N
H2C _CHE
ossido di etilene

1,2-epossibutano

Br:

nucleofilo F:Br:ﬁ elettrofilo ot
[

\r )/

C=C — C—C

/N / \

=/ Brice _
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2,3-dimetilossirano
2,3-epossibutano

H,C=CHCH;
propilene

/N
CH;CH—CHCH;

/N
H,C—CHCH;
ossido di propilene

O

AN

2,2-dimetilossirano
1,2-epossi-2-metilpropano



Idrogenazione

le molecole di idrogeno si alloggiano I'alchene si avvicina alla il legame = tra i due atomi
sulla superficie del catalizzatore e superficie del catalizzatore di carbomq e sostituito da
reagiscono con gli atomi di metallo due legami o C—H

A Figura 4.5

Idrogenazione catalitica di un alchene.

Bruice
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Esempio di formazione omogenica e rottura omolitica dei legamicen



