Alcheni

Formula generale: CnH2n per gli alcheni con un solo doppio legame. 
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[image: image42.wmf]Il carbonio del gruppo funzionale degli alcheni è ibridato sp2.

In modo tale da formare tre legami semplici () con i tre orbitali ibridi, con il restante orbitale p forma il doppio legame ().

Tale orbitale p è perpendicolare rispetto al piano in cui si trovano gli orbitali sp2, che sono disposti con un  angolo di 120° l’uno rispetto all’altro.

[image: image43.wmf]Come si può vedere in figura gli elettroni del doppio legame non si trovano sulla retta congiungente i due atomi di C ma al di sopra o al di sotto grazie alla direzione che devono assumere gli orbitali p; questa situazione rende il doppio legame molto più labile, più facile da rompere rispetto al legame .

     sp2
 sp2
In sintesi il doppio legame è in sistema elettronricco, il centro della reattività per gli alcheni.

Il doppio legame però, non permette la libera rotazione da ciò consegue la presenza di due isomeri costituzionali, più precisamente diastereoisomeri, distinguibili dall’utilizzo di due descrittori (E-Z).

Nomenclatura

Il nome dell’alchene deriva dal nome dell’alcano corrispondente con il suffisso –ene e indicando la posizione del doppio legame, se necessario. es.
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Anche gli alcheni hanno una loro acidità, bassa infatti la pKa è circa 44.

Reattività

Come già detto il doppio legame è il centro della reattività degli alcheni; esso può effettuare reazioni di addizione:

· Addizione di HX, dove X = Cl, Br, I
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Questa reazione passa attraverso un carbocatione (C+), naturalmente il C+ si potrebbe formare su uno dei due carboni che formano il doppio legame ma si forma su C più sostituito in modo da formare un C+ più stabile.

La scala di stabilità dei carbocationi è la seguente:

[image: image44.wmf]il terziario è il più stabile, seguito dal secondario che è  decisamente più stabile del primario e per l’ultimo il C+ metilico non si forma neanche.

Il prodotto di questa reazione segue la regola di Markovnikov.

Osserviamo l’ibridazione dei due carboni durante lo svolgersi della reazione:


[image: image7.wmf]
     sp2   sp2
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Dalla disposizione degli orbitali durante la formazione del carbocatione osserviamo che è possibile, anche se minima, una sovrapposizione degli orbitali ibridati sp3 con gli orbitali ibridati sp2, in questo modo si ha una distribuzione della carica positiva e quindi una stabilizzazione, ovviamente se si tratta un C+ terziario queste sovrapposizioni sono più significative, il che spiega l’ordine di stabilità dei carbocationi. Questo fenomeno è chiamato iperconiugazione.

· Addizione di H2O con catalisi acida

Ottengo alcoli secondo markovnicov


[image: image8.wmf]R

H

2

O

H

+

C

+

R

H

+

O

H

2

R

H

O

H


· Reazione con acido solforico (H2SO4) diluito.

Ottengo alcoli secondo markovnikov
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In questa reazione non si addiziona 
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 perché non è un nucleofilo.

· Scomposizione di un ciclo alcano, la reazione inversa è proibita tranne per un caso.
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· Reazione di Diels-Alder

La reazione avviene tra un diene coniugato e un composto contenente un doppio legame che è chiamato dienofilo. Il prodotto della reazione di Diels-Alder è chiamato addotto.

La reazione è un’addizione sin e la configurazione del dienofilo è conservata nel prodotto di reazione. es.
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· Idrogenolisi

La reazione procede con meccanismo SIN e si ottiene l’alcano corrispondente.
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Come catalizzatore (cat.) si può usare il Pd, Pt 

· Idroborazione

In questa reazione si ottengono alcoli antiMarkovnikov, perché il boro si attacca al carbonio meno sostituito a causa del suo ingombro sterico.
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L’idrolisi  si può effettuare sia in ambiente acido sia in ambiente basico, in questo ultimo  caso si otterrebbe al posto  dell’acido borico l’anione corrispondente.

· Ossimercurazione-Demercurazione

La seguente reazione è l’ossimercurazione
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seguita dalla demercurazione
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Il vantaggio di questa reazione è che non da trasposizioni.

· Epossidazione
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· Ozonolisi
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oppure l’ultimo passaggio può essere:
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· Alogenazione *
In questa reazione, che procede con meccanismo ANTI, si ottengono dialogenuri alchilici vicinali.
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· Ossidrilazione (reazione di OSMILAZIONE)

In questa reazione si usa il tetrossido di Osmio, sale molto costoso; per questo motivo alla fine della reazione si riossida il sale con il perossido d’idrogeno (acqua ossigenata).
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· Addizione di HBr mediante un radicale

Come in una qualsiasi reazione radicalica si possono individuare tre fasi o reazioni:

Fase di iniziazione
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Reazione di propagazione
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In questa reazione si forma il radicale più sostituito.

Reazione di terminazione

Sono le reazioni che non producono radicali quindi la reazione avviene tra due radicali. L’esempio più semplice in questa reazione è il seguente:
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La seguente reazione forma un alogenuro anti-markovnicov.

· Ossidazioni

Verranno illustrati vari tipi di ossidazioni in diversi condizioni e meccanismi.

1. Ossidrilazione SIN. La reazione con permanganato di potassio o con il tetrossido di osmio comporta intermedi ciclici simili.
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2. Scissione ossidativi degli alcheni.

Questa reazioni non attaccano i doppi legami del gruppo benzilico. Per gli alcheni terminali l’ossidazione arriva fino alla produzione di CO2.
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Un altro modo per fare glicoli ma con meccanismo ANTI è il seguente *.
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Per effettuare una ossidazione specifica si usa l’acido meta cloro perbenzoico:
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Preparazione

· Riduzione o idrogenazione degli alchini

Se si effettua una idrogenazione con H2 e platino; la reazione arriva fino all’alcano corrispondente. Per questo si usano dei catalizzatori più blandi, es. Pd/C (palladio disperso sul carbone) al 5 % o al 10 % oppure Pd metallico supportato su carbonato di calcio, pretrattato con acetato di piombo e chinolina.  Questo speciale catalizzatore è noto come catalizzatore di Lindlar.

O più semplicemente per ridurre l’attività del palladio lo si avvelena.

1. Addizione SIN: sintesi alcheni cis (Z)
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2. Addizione ANTI: sintesi alcheni trans (E)
L’addizione anti avviene per riduzione degli alchini con litio o sodio metallico in ammoniaca ( o in etilammina) liquida a bassa temperatura. Es.
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· Eliminazione

L’eliminazione, a differenza della sostituzione nucleofilo, oltre al passaggio dal carbocatione o da un intermedio può passare anche da un carbanione.

L’eliminazione consiste nella espulsione di un gruppo uscente, denominato generalmente X, e di un idrogeno vicinale con l’utilizzo degli elettroni di legame dell’idrogeno per la formazione di un doppio legame tra il carbonio che portava il gruppo uscente e il carbonio che portava l’idrogeno.

Esistono tre principali tipi di eliminazione:

1. E1 . Eliminazione con il passaggio attraverso un carbocatione
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2. E2. Servono basi forti
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3. E1CB . che sta per E1 Base Coniugata
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Ci sono anche altre reazioni, tra cui l’eliminazioni speciali:
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· Pirolisi degli acetati
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C

+

C

C

H

O

C

C

H

3

O

D

T

circa 200 °C

CH

3

COOH


· Pirolisi degli N-OSSIDI o ELIMINAZIONE DI COPE
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· Eliminazione di HOFFMAN

Questa eliminazione porta, come intermedio, a un sale d’ammonio quando si parte da una ammina terziaria. Se si parte da qualsiasi altra ammina, anche primaria prima che avvenga la seguente reazione avviene la reazione conosciuta come Metilazione Esauriente di Hoffman. 
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· Metilazione Esauriente di Hoffman
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· Reazione di WITTIG

Questa reazione è molto importante perché si ottiene un alchene in cui si possono inserire i gruppi che si vogliono però genera sia gli stereoisomeri E e Z.
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NB

La reazione segnata con * non è richiesta per il corso di Laurea in Chimica presso l’università degli studi di Milano.
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