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Riduzione degli alchent: Ldrogenazione catalitica:

Ho ~H Catalizzatore |i| |i|
C=C. P O
H™ H + H, = I!| I!I

La riduzione degli alehent avwiene tramite un processo detto
tdrogenazione catalitica, tn quantoe richiede La presenza i
un catalizzatore wetallico (es: i palladio, platine o nickel) e
L'idrogeno molecolare H2, il quale st addiziona al dopplo
legamee di un alehene per formare un aleano,

Senza U catalizzatore, La barviera energetica che st oppone
alla veazione sarebbe enorme, in quanto il Legame H-H 2
molto forte,

L catalizzatore abbassa Lenergia di attivazione provocando
La rottura del legame H-tH,

L'addizione di tdrogeno viene detta tdrogenazione.
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In questa slide, la superficie indicata con dei palling verolt &
la superficie sulla quale viene assorbito il catalizzatore,

L catalizzatore (wmetallo) & utilizzato n wna polvere fine che
viene assorbita su questa superficie che normalmente
costituita oa carbowne,
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La reazione richiede il catalizzatore, in quanto questo
permette di rompere il Legame H-H; tnfattt, Le wolecole di
tdrogeno vengowno assorbite dal catalizzatore, interagiscono
con gli atoml di metallo ¢ st ha la rottura oel legame H-H,
per cud el sono atomi di tdrogeno assorbiti sulla superficte
del catalizzatore.

Su questa superficie st awicina la wolecola dell’alehene, La
quale rompe U Legame pgreco e forma due legami C-H
(legami sigma), a quel punto st & formato un aleano che si
allontana.

La stereochimicn & wnn stereochimica sin, perehé tutta Lo
reazione aviene sulla superficie del catalizzatore,

La stereochimica sin nelle riduziont degli alehent:
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Qui st vede un alehe che & un trans-2.3-dicloro-2-butene,
che subisce una reazione di tdrogenazione catalitica.

[ due plant sopra e sotto La superficie dell’alchene, sono Le
superfiel di carbone su cut & assorbito Lidrogeno wolecolare.
L'alehene pud essere Ldrogenato da sopra o da sotto rispetto
al plano della wmolecola, Se la reazione avwiene con
addizione di idrogeno avwiene dall’alto, si ottiene un aleano
che presenta due centri chivall (la configurazione di questi
due centri ehirvall indicata ¢ R, R-2,.2-diclorobutano); st
vedono anche L legaml che vengono verso di wot con il cuneo



La

pleno e quelll vivolti fuori La superficie del foglio con il
cuneo trattegoiato.

Gli atomd cerchiatl in rosso nell’alchene a sinistra sono
stati disegnati sul cuneo tratteggiato, mentre il clovo e il
metile che gin erano divetti verso di wol, sono stati disegnati
sul cuneo pieno.

St ¢ formata una coppia di enantiomeri, questo perché
Vidrogenazione & avwenuta sull’attacco del due atomdi di
tdrogeno e sul due atomd di carbonio toridati sp2 tutti sullo
stesso plano, uindt, sia la rottura det legamd che la
seguente formazione, avwengono entrambe sulla superficie
del wetallo, quindi tuttl dalla stessa parte. Una volta
formatost L'aleano, questo st allontana subito,

rogenazione catalitica:

la reazione di idrogenazione catalitica & wolto importante
nell'industria alimentare, in cul viene utilizzata per
trasformare gli oli tnsaturi (come olio di girasole) che
contengono moltl doppl Legamd, vengono Lirogenati
cataliticamente su larga scala per ricavarne L grasst saturi
usati nella wmargarina e wel prodottl da cuclng,

L grasst e gli oli contengono del doppl Legami C-C, gli oli
perd sono Liquidi a temeperatura ambiente perché contengono
un numero di Legami doppl maggiori rispetto ai grassi.

Gli ol sone quindl del composti polinsaturi, in particolare
ol ol vegetall sono classificati come triesteri del glicerolo
con tre Lunghe catene di acloi carbossilict detti acloi grasst.
Gli actdi grasst sono generalmente politnsaturt ed L Loro
doppl legaml hanno tuttl steveochimica cis.
Utdrogenazione completa fornisce gli actdl grasst
corvispondenti, ma l'idrogenazione tncompletn spesso
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determing lisomerizzazione parziale cis-trans di un
restante dopplo legame.

L calore implegato nella reazione di tdrogenazione, rompe il
legawe pgreco per addizionare una wolecola di tdrogeno;
ma se, invece di avere La reazione di idrogenazione, st
riforma il dopplo Legame C-C, st parla di tdvogenazione
Lncomepleta,

(L doppio legame che st riforma, pud formarst anche tn
configurazione trans,

L gas trans sono dannost per la nostra salute tn quanto
possono Lintegrarsi nelle membrane biologiche alterandone Le
capacita di controllarme dirvettamente il trasporto delle
molecole sia in ingresso, che in uscita dalle cellule,

Gli acidi grassi Liberi trans possono awmentare L Livelll di
colesterolo nel sangue,

EEEREENEI (oiividuare U reagente, o { reagentt, necessard
perché il cicloesene sia trasformato nel prodotto tndicato a
destra, Uesercizio 5 permette di tdentificare L prodotti delle
reazionl dati i reagentt.

1. . { 2.

4]

L

'
ol

m

gé

s

Bra, CClg

1) BHaz
y 2/ Hz0z, NaOH

C

-,

-,

oy

B



La
Le reazionl degli alehini:

legame o formato dalla
sovrapposizione sp-s
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La sovrapposizone del due orbitall la sovrapposizone o due copple o
Ibech sp torma Il legame o« C~C orbiall 20 forma due legami » C~C

n questa slide si trova L'alchene pite semplice che € L'etino.
La struttura dell’etinoe clascun carbonio & tbridato sp e
possiede due orbitall sp e un orbitale p.

U orbitale sp st sovrappone all’orbitale s dell’idrogeno,
L'altro st sovrappone all’orbitale sp dell’altro carbonio,
Bssendo che gli orbitall sp sono orientatt il + lontano
possibile L'uno dall’altro tin wmodo da wminimizzare la
repulsione elettronica, L'etino & una molecola com angoll di
legame di 1807, noltre, L due legami pgreco di un triplo
legame sono formatt da clascuno set due orbitall p di v
atomo di carbonlo sp, che st sovrappongono agli orbitall p
paralleli dell’alto carbonio, in wodo da formare i due doppt
legaml p greco,

L risultato finale pud essere immaginato come un cilindro
di elettront avwolto attorno al legame sigma,

Abblamo anche visto che un triplo legame C-C 2 plic corto e
plit forte di un dopplo legame C-C, il quale & a sua volta pii
corto e plic forte di un legame semeplice C-C. un Llegame p
greco ¢ pin debole di un legame sigwma,

l gruppl alehilict stabilizzano gli alchind, cosl come
stabilizzano gli alechenl e L carbocationd,
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Per cud, gli alehint interni sono + stabili degli alehind
esternd.
Gli alehing: reattivitd.
Reazione di addizione generale degli alchini

legame x debole

X Y
X—Y XY
C=C . C=C . c-C
due legami = deboli X Y X Y
(prodotto £ 0 2) quattro nuovi legami

(evidenz@ali in r )

A causa della nuvola di elettront che circonda
completamente, gli alehint sono molecole ricehe di elettrond,
Gl alehing, quindi, sono delle specie nucleofile e di
conseguenza reagiscono con Le specie elettrofile.

Gli alehind, cost come gli alehend, subiscono reaziont oi
addizione elettrofila, a causa del legaml p greco
relativamente deboll,

Aol alehind st addizionano gli stesst reattivi elettrofill che
st addizionano agli alchent,

Qui st vede la reazione di addizione generale degli alchini:
al triplo Legame st addizionna la wolecola generica X-Y sul
primo Legame poreco generando un alehene, il quale avendo
ancora un Llegame pgreco pud adoizionare una seconda
molecola X-Y per generare nuovi legami evidenziatl in
r0SSO0.

Gli alehint possono avere Le stesse reazionl degli alchend,

con gli stesst reagentt:

1)  Addizione di acidi alogenidrici in alto=> st addiziona
H-X; e L'addizione completa at due doppl legamd p
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greco porta ad un alcano, uindi & una
tdroalogenazione;
2) sipossono addizionare due woll di idrogeno (o browo,
cloro, todio) ed abbiamo una reazione di alogenazione;
3) sipuo addizionare acqua bn presenza di un
catalizzatore actdo e st ha la reazione di tdvratazione;
4)  sipud addizionare un Bh3, seguito dat vari step i
osstoazione ed avere una Ldroborazione-ossidazione.

Si formano quatiro nuovi legami
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Addizione di actdi alogentdrict:
I"'elettrofilo si avviene una seconda reazione
addiziona qui di addizione elettrofila
(|'I
. ’ o HCI : . EerD HCI 5 s : Si addizionano
CHC=CCH, » CHA( CHCH, > (le(l(ll.(!l; 2 moli di HX
[ Cl Cl
Due legami w deboli .
& ' alchene dialogenuro
alo-sostituito geminale

Ad esewplo Lo reazione di addizione di hel ad un alehineo.
L prodlotto di questa reazione & un alehene con una

sostituztone di un alogeno (ciod con la sostituzione con il
cloro), Poiché L'alchene, a sua volta, pud subire La reazione
di addizione elettrofila, tn presenza di un eccesso di actdo
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alogenldrico, st pud avere una seconda reazione ol
addizione e quest’ultima 2 regloselettiva. DL conseguenza
L'+ di Hel st addizione al carbonio sp2 del carbonio meno
sostituito, ciog quello legato all'tdrogeno.

Nel complesso, st sono addizionate 2 moll di HX (IN
RIAESTO CASO HCL).

La reazione & regloselettiva perché Lelettrofilo st lega al
cavrbonio sp con + H.

Questo pud essere evidenziato utilizzando L due esempt
seguenti:

CHy  CHy

Tk

Cl

; ) H—CI ’ H—Cl :
Esempi [1] CHy;—C=C—CHjy EE— C C_. EE— CHy—C C CHy
H « I H CI
) ) || prodotio pud )
primo equivalents esserg B0 2 secondo equivalants
1 H CH.CHy l H E!r
H—Br H-E

[2] H-C=G-CHyCHy —— c=0 _H—ar H [; |: CH,CH,

| H. Br H Br

t

Entrambi gli idrogeni si legano al C terminale

1° ESEMPIO: abbiawmo La reazione di addizione di 2
equivalenti di Hel al 2 butine,

Lhel st addizione al 2 butine formando un alchene;
Vidrogeno si ¢ addizionato nell’esemplo sul primo carbonlo
dell’etino, ma potevamo anche indicarlo sull’altro atowo ol
carbonio, essendo Lo wolecola simmeetrica i protone non ha
wan preferenza nel legarst su un carbonlo pluttosto che
sull‘altro, 1L prodlotto che si ottiene, & un prodotto che pud
essere €/Z.

L secondlo equivalente di Hel st addizionera secondo La
regola Markovinikov, per cul L'idrogeno st Lega al carbonio
che & meno sostituito (che ha gl wn protone legato).
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Nell’alcano (prodotto finale) t due atoml di tdrogeno st

sono addizionati allp stesso atomo di carbonio, L due atomd
di clovo st sono addiztonatl sullo stesso atomwo di carbownlo,

2 ESEMPIO: abbiamo La reazione di HBY al 2-butino,

La regloselettivita & ancora + evidente perché L'HBY che si
adoiziona all'1-butine, st adoizione in wmodo da formare
L'alehene tn cul il protone st & Legato al carbonio 1 (clot al
carbonlo meno sostituito) sequendo La regola di
Markonikov,

Ruesto alehene che si & generato non presenta tsomerin 6/Z
perché i carbonio 1 ha i due legantl uguall che sono gli
atoml di tdrogeno; il protone st Lega al carbonio +
tdrogenato (secondo La regola di markovnikov) e gquindi di
nuovo al carbonlio 1,

DL conseguenza, entrambi gli torogent st legano al
carbonio terminale,

Volewdo vedere interamente Ll meccanismo di addizione

dell’actdo HX all’alehino, dobbiamo considerare due step:

1)  cownsiste nella formazione del carbocatione, dal
carbocatione all’alchene, L'alechene subisce una seconoa
reazione di adolizione di acldo alogenidrico per formare
W niovo carbocatione e pol questo viene trasformato
in alecano,

Addizione di HBr all’1-butinoe:

'L butino ha gli elettront nel sistema pgreco che reagiscono
da wucleofilo, nel confrontt dell’elettrofilo H+ e quindi si
forma un legame C-H (Lidrogeno st Lega al carbonio meno
sostituitn).
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Quello che st forma & un carbocatione vinilico, clog un
cavbocatione che ha una carica positiva su un carbonio
mpegnato nel dopplo Legame,

(L carbonio del carbocatione vinilico & ancora tbridato sp,
perché Le zone di densita elettronica attorno al carbonio
cartco positivamente sono solo due; mentre bnvece L'atomo i
carbonio 2 ha gla cambiato La sua toridazione passando da
Sp a4 SP2.

Addizione di HBr per formare un alogenuro vinilico,

ne C—H generando un carbocatione
IO -2 a atomo & carbonio meno sostituito
per formare il carbocatione pi( sostituito e quindi pih stabile. L'attacco nucleahio di Be forma quindl un

Dromuro vinikco; a questo punto 4 stata addizonata una mole & HBr.

Lo tone bromuro attaccherdt il carbonlo positivo per formare
un alchene bromurato, che abbiamo definito come bromuro
vinilico (per spiegare che il bromuro si & legato ad un
carbonio impegnato nel dopplo Legame,

(L gruppo cown il dopplio legame C-C L chimict organict Lo
Lolentificano come gruppo vinilico,

(L carbocatione vinilico che st & formato, & il carbocatione +
sostituito edl & anche il carbocatione + stabile.
uindi L'addizione segue la regola di Markovnikov e, in
questo modlo, st forma il carbocatione + stabile,
una volta che & stato adoizionato il bromuro e st & formato il
bromuro vintlico (alchene), st pud avere L'addizione di una
seconnla wmole di HBr che st verifica sevapre con Lo stesso
meccanismo a due stadt.

Ciot L'addizione di H+ al legawme pgreco dell’alchene per
formare il carbocatione + sostituito (cloé + stabile) e
successivamente Lattacco nucleofilo dello tone bromuro per
formare il 2,2-dtbromobutano,
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U dialogeno aleano, in cul L due atoml di alogeno sono
legati sullo stesso atomo di carbonio, viene anche definito
alogenuro geminale (clog i due alogeni sono sullo stesso
carbonio). A questo punto sono state aggiunte due wmol di

HEBrv,
Addizione di HBr per formare un dinlogenuro geminale,
.
H-8r Be
H CHCHy 1o H Jcu.CcH, H Br
cC H-C-C ———e H-C~C~CH;CH,
H Br = Br H Br

carbocatione

2. 2-dbromobutanc

* L'addizione della seconda mole di HBr sl verifica con lo stesso meccanismo a due stadi, L'addgione
< H* al legame o del bromuro vinilico genera un carbocatione. L'attacco nucleofilo ¢ Br- forma quindi un
dibromuro gemmnale (2,2-dibromaobutanc), a questo punto sono state aggiunte due mok di HB:

Cl Cl Cl
< = SRR cl, . = 5 i Cl, . . iy
CH.CH,C=CCH;\ —————————*CHIUI CHyCHA( (I( H, CH,CI, CH( H;(l ([( H,
Cl Cl Cl
flir Br Br
- 2 A Br : Br : § ol
M C = . VAP - - .- ~ "y
CH( CH CH,Cl; CH( CH CH,Cl; CHA( CH
Br Br Br

La reazione di un alogeno (bromo, cloro) tn quantitia
equimolecolart, porta alla sintesi di un alchene trans 1,2-
disostituito,

(L wmeccanismo di reazione & analogo a guello degli alchent,
clot si passa attraverso un tntermedio a ponte definito tone
bromonio o tone cloronio, plit genericamente ponte alonio,
Questo tntermedio a ponte tmpedisce al carbocatione si

ruotare ¢ costringe L'alogenuro che deve ataccare il catione
intermedio, ad entrare dalla parte opposta (anti), generando
Visowmero trans.

Meccantsimo di reazione di un alogeno con un alchino:
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la reazione di alogenazione segue gli stessi step che
abbiamo visto per gli alehend:

La privwa parte consiste nell’addizione dell’alogeno che porta
al dialogenuro trans.

Quindi, nel primeo step L due legami cl-cl (ALOGENO-
ALOGEND) e il legame pgreco e st formano § Legamd
carbownio alogeno.

La veazione di formazione e di rottura del legamdi ¢
contemporanea: st forma uno tone alonio (quindi cloronio)
ciclico. Ruesto anello presenta una forte tensione angolare,
perché & un anetlo a tre termind altamente instabile e quindi
viewe facilmente aperto ad opera oi un nucleofilo (Lo tone
cloruro), il quale si & generato Ln seguito alla rottura
owolitica del legame cl-cl,

Lo tone cloruro attacea uno det due atoml di cabonio dello
tone alonio ciclico, e forma un alogenuro trans (ciod un
alchene a cul sono statt addizionati due atomt di cloro da
parti opposte rispetto al dopplo Legame.

Calehene trans pud subire un ulteriore reazione i
addizione elettrofila da parte del cloro seguendo il
meccanismo gia visto per gli alehend, cloe:

st rompe il Legame poreco, st rompe il Legame cl-cl e st forma
uno tone alownlo (cloronio) ciclico,

®uesto tone cloronio ciclico vieme aperto factlmente da perte
olel nucleofilo (cioe Lo Lone clorurp) e come prodotto finale st
avri un aleano tetra-alogenato, clod un aleano a cul st sono
legati atoml di clovo.



La

I"elettrofilo si
addiziona qui OH L)
H;S0 |
CH:CH,C=CH + H,0 /1, CH:.CH,C=CH, —~— CH:CH,C—CH,
alchino enolo chetone

La veazione di tdratazione degli alehini porta ad un
prodotto che & diverso rispetto a quello delltdratazione degli
alchent.

Mentre il prodotto di addizione di acqua-acido catalizzata
ad un alchene & un aleol, nel caso di un alehino U prodotto
iniziale & un enolo,

Un enolo & un composto che presenta un dopplo legame C-C e
un gruppo Ot legato ad uno del carboni sp2.

La desinenza -ene indica La presenza del doppio legame, La
desinenza -olo quella del gruppo OH,

i("H i)
RCH=C—R — RCH,—C—R

fautomero enolo tautomero chetone

tautomenzzazione

Quando t due suffissi sono uniti, La seconda e dellene viene
omessa per evitare due vocall consecutive, sostituita pol con
enolo,

Ulntermedio enolico riarrangia bmmediatamente per
formare un chetone, LUn chetone e il suo corrispondente enolo
sono chiamati tautowmert chetoenolict.

[ tautowmerl sono Lsomert costituzionall che tnterconvertono
rapidamente L'equillbrio. Un chetone ed un enolo st
differenziano solo per La posizione oi un dopplo Llegame e di
un atomo di Ldrogeno.

n soluzione, il tautomero chetonico predoming perché
solitamente & plie stabile rispetto al tautomero enolico.
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L'tnterconversione dlel due tautomerl & chiamata
interconversione chetoenoliea o tautomeria chetoenolica.

Addinione dell elettrofiio (H™) al legame o

CH

e L'accknone <& H* ida H,0") forma un carbocatione vinilico eciato sp

Altacco nucieofilo deli'M O ¢ perdita di un protone

attaccoo nucheofio perdita i un profone

e LU'sttacco nucieofiio deli"H, O s carbocatone, seguito dafla pordita < un protone, forma Nenoic

nanzitutto abbiamo L'adoizione dellelettrofilo H+ al
legame pgreco. H+ deriva da Hz0+, quindl st forma un
carbocatione che abbiamo chimmato carbocatione vinilico
toridato sp.

Sul carbocatione vinilico, awiene Lattacco nucleofilo
dell’acqua con formazione di un enolo protonato che perde
rapidamente un protone attraverso una reazione actdo-base
con L'acqua e quindi si forma un enolo,

Tautamerizzazione:
Tautomerizzazione,
.
- 0-H H GOH H «8-H HO H O
C=C =——= CH,-C-C «—= CH,—C-C — CH,-C-C
CH, CH, '3 H o CHy W CH & H CH,
SOk due shruflure A rsonanza chetone
H,O*
. : 4 . .
* La taut deil'encio nella forma chetonica = venfica per protonamione del doppeo legame con

formanone di un carbocatone. La perdita & un proflone da questo carbocatione stabilizzato per risonanza
genara ka forma chetonica pau stabile

L’enolo va tncontro al Processo di tautamerizzazione:
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Venolo & un alchene e quindi possiede il doppio legame C-C
ed ha anche UL Legame con il gruppo OH.

(L fatto che sia presente il dopplo legame C-C, fa st che
awenga La veazione tra quel legame pgreco del dopplo
legame e L'H30+ che ¢ presente nella soluzione, ciog
abbiamo La formazione di un legame a spese degli elettront
dlel sistema pgreco che rappresenta il nucleofilo, con
Lelettrofilo H+. quindi st forma un carbocatione.

Questo carbocatione ha una carica positiva su un carbonio
che & legato al gruppo OH, quindi & un carbocatione che pud
essere stabilizzato per risonanza,

lo posso serivere due strutture di risonanza:

1) & sinistra, porta la carica positiva sul carbonio;

2) adestra, deriva dalla condivisione del doppletto
elettronico spaiato dell’ossigeno, con il carbonio che
ha la carica positiva. Con conseguente spostamento
della carica positiva sull’ossigeno,

Nel wmomento in cul st ha la deprotonazione dell’enolo da

parte dell’acqua, quello che st & formato & un chetone

neutro stabile.

uindi, la tautamerizzazione dell’enolo wella forma

chetonicn st verifica perché in questo wmodo st forma una

specie + stabile della forma chetonica,
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Idratazione: esempi

O

H;SO
CH:.CH,C=CCH,CH; + H,O 255 CHLCHLCCH,CHLCH,

un alchino interno

simmetrico
O (8]

H,S0 |
CH:.C=CCH-CH: + H,O 2255 CHLCCHSCHSCH: + CHyCHLCCH-CH

un alchino interno
asimmetrico

OH (9]
H;S04

] i
HgSO.’ CHy;CH,C=CH, — CH;CH,C—CH;

enolo chetone

CH.CH,C=CH + H->0

L'addizione di acqua aol un alehino tinterno stmmetrico,
porta atla formazione di un unico chetone come prodotto,
Se perd Lalehine non & simmetrico, st possono formare due
chetonl perché L'addizione tniziale del protone pud avvenire
su entramll L carbont toridati sp.

Gli alehint terminall sono meno reattivi degli alehint
interni nel confrontl della reazione di addizione di acqua,
per cul addizionans L'acqua soltanto s¢ aggiungiamo un
catalizzatore + forte. Viene infattl aggiunto un
catalizzatore al wercurio o tonl mercurict e il sofato
mercurico (HGSO4). Lo tone wercurico agisce come
catalizzatore awumentando La velocith della veazione di
addizione che, altrimentt, sarebbe troppo lenta.

L prodlotto finale & un chetone,



La
Addizione anti-MarkRovnikov -Ldroborazione/ossidazione:

idroborazione-ossidazione - Reazione generale

R-CuC-R e C=( e (C=C =/ ( R E stata addzionata

idroborazione ossidazione tautomerizzazione

H.C CH, H« CH, O

HO , HO, > . v .
;0 C==( - CHCHOUCH,

H B R H OH chetone

CH CCH, + R-BH YHF. C (

nucieofilo R elettrofilo enolo

alkchene boro-sostituito

E possibile fare La veazione ol tovoborazione-ossidazione
anche sugli alehini ed abbiamo un prodotto finale ol
tdratazione degli alchint anti-Markovnikov.

La reazione generale st trova schematizzata tn questa slide,
Abbiamo L'alehino che subisce i primo step di tdroborazione
¢ st ottiene un alchene borano, il quale subisce Lo step di
ossidazione e diventa un enolo, il gquale va incontro alla
tautamerizzazione e da come prodotto finale un chetone,
Anche in questo caso, L'effetto complessivo di questa
reazione & un'addizione di wna wolecola di acqua,

Quando opero un'addizione di idroborazione-ossidazione su
un alehino interno, ottengo un chetone,

Quando opero su un alchine terminale, ottengo un aldeide.
La reazione di tolvatazione avwiene con una regiochimica
anti-Markovnikov perché il boro & Lelettrofilo, mentre Lo tone
H- & Ll nucleofilo.
uando la reazione di addizione del borano & terminata, si
aggiunge la miscela tdrossido di sodio acquose (NaOh)aq e
acoua ossigenata (H202). IL risultato finale, come negli



La

alchent, e la sostituzione del Boro con Ll gruppo OH. Quindi
un enolo che riarrangia rapldamente a chetone.

Se il Boro si era Llegato al carbonlo + Lorogenato (-
sostituito) dell’alehino terminale, il carbonile st vervii a
trovare in privmaa posizione e si otterrit un/aldeide,

ESERCIZIO: Scrivi
il prodotto che st forma tn clascuna reazione:

Ecrivi il prodotto che =i forma in ciascuna reazions

H,0,H,50, HZs0,

D'a un alchino terminale & possibile

CHyCH—C==CH - oftenere sia aldeidi che chetoni
3

H_ED_E_DH'

| H sul C meno sostituito

HO H o M
H T
CH,CHC=CH C=C = - C-C-H
Hs50, / -.
HgSD, CHGH;  H CHyCH: H
kedone
BH,
constitutional isomars
H BH H OH H o
c=G H0p HO" £=C | s=—= CHH,C-C o+~
CH,CH, H CH,CH, H | H H
aldshyde
OH on the less substituted C

Disegnare il tautomers chetonico di ciascuno dei seguenti enaoli:

OH T"

I
3. EH;CH:CEH; tl CH;EH}EH"\-’::EH]



La
rogenazione di alchini:

wn aldhno & convertino . i
iy s alcans Il prodotto finale & un alcano in

guanto e difficile arrestare |z

H;
s CHLOHZCHLC ) '
PdiC PdiC H.CH, reazicne allo stadio di alchene.

alching alchene aleang

H
CHL({CH,COH f s  CHLOHL.CH=CH,

avviens un'addiziane sin LHilizzando un catalizzatore
H H specifico & possibile fermare
catalizzatons ; I'addizione allo stadio di alchene

CH{CH:C=OCHy + H 3 Undlar C=(

CHOUH- CH
cis-4-pantans Fd metallico depositato su cristalli di BaS0, e
parzialmente disatfivaio con chinclina.

ene
— Hi ! ur'addizione anti La riduzione con sodio o litio in

MR} ComC, ammoniaca liguida consente di

78 C H CH, oftenere alcheni trans
trarns-1-butens

L'tdrogenazione catalitica con tdrogeno molecolare, tn
presenza di un catalizzatore wetallico, come il palladio
assorbito da una superficie di carbonio, awiene nello stesso
wmodo che abbiamo descritto per gli alehend.

Caddizione di una wole di tdrogeno sull’alehino porta ad
un alchene; il prodotto finale, perd, & un alecano, perche &
difficile arrestare una reazione ao un alchene, in quanto
Valehene e piw reattivo rispetto agli alehind.

DL conseguenza, append st forma L'alchene, reagisce
velocemente con Lidrogeno per formare L'alcano,

come fare a stoppare La veazione allo stadio di alchene?

€ possibile aggiungere un catalizzatore specifico (come il
catalizzatore di Lindlar),

owlawmente, essendo La reazione di addizione delltdrogeno,
wna reazione di addizione di tipo sin, otterrd sempre degli
alchent cis, perché gli tdrogent vengono addizionati dalla
stessa parte, di conseguenza le catene alehiliche st
troveranno di nuovo dalla stessa parte rispetto al dopplo
legame.

CHC=0CHy




La
Esistono anche oel wetodl per formare degll alehent trans

cloe st ha la viduzione con sodio meetallico o Litio in
ammonlach L’Lqu'wla,

Vacidita dipende anche dil'tbridazione del carbonio a cul e
legato L'idrogeno.

Maggtore & il carattere s del carbonio e maggiore sard la sua
elettronegativita, magoglore L'acidita dell’idrogeno.

elettronegativita relative degli atomi di carbonio

Lil pia _ sp > spt > sp il meno )
| elettronegativo elettronegativo

HC=CH H:C:CH: CH.CH.
etino etene etano
pK, 25 pK, 44 pK,; > 60
H-C=C—H + NHZ = .- + NHs
pXa 25 pXa 38
acido | base base ’ acido |
| piu forte | piu forte pit debole | pit debole J

Per rimuovere F'idrogeno legato al carbonio sp dell'alchino terminale bisogna usare una base il cui acido coniugato
sia pit debole dell'alchino.

RC=CH =+ HO RC=C" + H,0O
anione idrossido anione acetiluro pat
acido piu debole base piu debole base piu forte acido piu forte
Per rimuovere un protone da un acido, in una reazione che &
spostata a favore dei prodottl (quindi a destra), dobbiamo

usare una base + forte della base che st viene a formare in
seguito alla rimozione del protone, perché Lequilibrio




La

favorisce sempre La formazione della base piit ebole (e
quindi dell’actdo + debole). La base coniugata & forte.
Quindi, il carbonio sp & un alehino relativamente acido, nel
senso che & + actoo degli altrl tovogent legatt at carbont, ma
molto meno acido di un tdrogeno di una molecola acqua,
nfattl ho & un composto debolimente actoo, quindi Lalehino
& un composto molto meno acido rispetto all’acqua,

1:." FRERE Un confronto di basi per la deprotonazione degli alchini

pi. dell'acido
Base coniugato

Juasta bas ndn 80nD abhasta o ca deprolonam un achn

»
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Reazione degll antont di acetiluro:

nucleofilo elettrofilo

, l y

R-C=C-H + :B R—C=C: + E* — R-C=C-E

alching terminale anione acetiluro W
pKy=25 nuovo legame

basi comuni (:B): NaNH,, NaH

L fatto che Lalehino terminale abbia quell’idrogeno acido
interessante dal punto di vista sintetico, perché vuol dire che
se Lo utilizzo una base adeguata come pud essere NaNh
(ammonurio di sodio), Nah (tdruro di sodio), Lo posso
formare un anlone acetiluro che & un carbanione (ciod un
nucleofilo), il quale pud reagive con un elettrofilo e formare
un nuovo legame, Gli tond acetiluro sono nucleofili forti,



La

quindi possono reagive con woltl elettrofill e questo fa st che
gli alehint terminall stano degli intermedi stntetict
nteressanti.



