Le reazioni degli alchini ¢ Introduzione alle sintesi multistadio
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NOMENCLATURA DEGLI ALCHINI

* la formula molecolare di un alehino aciclico & C, H.,;, _ .

* laformula molecolare di un alchino ciclico & C,Hyp, _ .

1-esino
un alchino terminale

‘un alchino! “un alchino |
| i | | i 5 i)
.\;er?.l__nalef_/. x__l_nEfr.pn 5 CH,CHs,
4 3 2 71 1 2 T34 5 o3 21
HC=CH CH,CH,C=CH CH,C=CCH-,CHj; CH;CHC=CCH;4
Nome IUPAC: etino 1-butino 2-pentino 4-metil-2-esino
Nome comune: acetilene etilacetilene etilmetilacetilene sec-butilmetil-acetilene

3-esino
un alchino interno

Il nome IUPAC di un alchino si ottiene sostituendo la desinenza “ano” dell’alcano corrispondente con “ino”. Analogamente a
quanto si fa per assegnare il nome a composti con altri gruppi funzionali, si numera la catena continua piu lunga contenente
il triplo legame carbonio-carbonio, nella direzione che ci permette di dare al gruppo funzionale degli alchini il numero piu
basso possibile

Cl Br ?Ha
1 "2 3 4 56 7 °8 [ TP R S
3-bromo-2-cloro-4-ottino 1-bromo-5-metil-3-esino
non 6-bromo-7-cloro-4-ottino non 6-bromo-2-metil-3-esino
perché 2 <6 perché 1 <2

Se numerando la catena in entrambe le direzioni si ottiene lo stesso numero per il suffisso del gruppo funzionale, il nome
IUPAC corretto e quello che permette di dare il numero piu basso ai sostituenti. Se il composto contiene piu di un sostituente,
questi vengono elencati in ordine alfabetico.



NOMENCLATURA DEI COMPOSTI CHE CONTENGONO PIU DI UN GRUPPO FUNZIONALE

7 6 5 4 3 2 1
CH;CH=CHCH,CH,C=CH
5-epten-1-ino
non 2-epten-6-ino
perché 1< 2

1 2 3 ! 5 67
CH,=CHCH,CH,C=CCH;
1-epten-5-ino
non 6-epten-2-ino
perché 1 <2

(|IH2CH3CH2CH3
CH;=CHCHC=CCH;
Fa 2 3 4 56

3-butil-1-esen-4-ino

‘la catena continua piti lunga ha 8 carboni, ma essa non contiene
entrambi i gruppi funzionali; quindi, il composto @ nominato come

Quando i gruppi
funzionali sono un
doppio e un triplo
legame, la catena viene
numerata nella direzione
che porta al nome
contenente il numero pia
basso possibile,
indipendentemente dal
gruppo funzionale al
guale viene dato il

un esino perché la catena piu lunga contenente entrambi i gruppi
funzionali ha 6 carboni )

numero pia basso.

1 2 3 4 56
CH,CH=CHC=CCH;4
Z2-esen-4-ino
non 4-esen-2-ino

Se bisogna scegliere tra il
doppio e il triple legame,
al doppio legame viene
assegnato il numero pia

6 54 3 2 1
HC=CCH-,CH,CH=CH,
1-esen-5-ino
non 5-esen-1-ino

Tabella 7.1 Ordine di priorita dei suffissi dei gruppi funzionali basso.
‘priorita’ (priorita
pivalta—.~_ o OH > NH» > C=C = C=C- piu bassa
al doppio legame & data maggiore priorita
rispetto al triplo legame solo quando
bisogna scegliere tra loro
CH; NH,

I |
CH,=CHCH,0OH CH;C=CHCH,CH,0OH CH,=CHCH,CH,CH,CHCH;
2-propen-1-olo 4-metil-3-penten-1-olo 6-epten-2-ammina

non 1-propen-3-olo
: NH,

3-cicloesenammina

CH;CH,CH=CHCHCHj CHs

|
OH OH

3-esen-2-olo 6-metil-2-cicloesenolo



STRUTTURA DEGLI ALCHINI

13{]0 legame o formato dalla’
sovrapposizione sp-s J

owpe‘

Iegame o formato dalla |
sowappusnzmne Sp-sp

» Figura 7.1

{a) Ciascuno dei due a.
legami 7 di un triplo
legame & formato dalla
sovrapposizione laterale
di un orbitale p di un
carbonio con un orbitale
p parallelo del carbonio
adiacente.

{b) La mappa di
potenziale elettrostatico
del 2-butino mostra la
disposizione cilindrica
della nube di elettroni
attorno al legame .

(nuvola elettronica cilindrica)

(2 legami 7, ciascuno \‘f
formato dalla
sovrapposizione di un

\orbita%e p-orbitale-p ;____"

Un triplo legame &
formato da un legame o e
da due legami 7.



PROBLEMA 1 +
Assegna il nome IUPAC a ciascuno dei seguenti composti:
a. BrCH,CH,C=CCH, c¢. CH;0OCH,C=CCH-CH;

b. CH3CHE(|:HCECCH3{|:HCH3 d. (:H3CH2(I2HCECH
Br Cl CH,CH,CH;



PROBLEMA 4 +

Rappresenta le formule di struttura condensate ¢ quelle a segmenti per ciascuno dei seguenti composti:
a. l-cloro-3-esino. d. sec-butilsosbutilacetilene.

b. cicloottino. e. 4.4-dimetil-1-pentino.

c¢. isopropilacetilene. f. dimetilacetilene.



NOMENCLATURA DEI COMPOSTI CHE CONTENGONO PIU DI UN GRUPPO FUNZIONALE

IMPARA LA STRATEGIA

1. Per assegnare il nome a un alchene in cui il secondo gruppo funzionale non é un altro doppio legame, bisogna individuare la catena carboniosa piti lunga contenente entrambi i
gruppi funzionali e mettere 1 suffissi alla fine del nome. Il suffisso “ene” viene indicato per primo, eliminando la “e” finale per evitare due vocali successive.

2. Il numero che indica la posizione del primo gruppo funzionale é posto prima del nome dell'idrocarburo genitore. Il numero che indica la posizione del secondo gruppo
funzionale é posto immediatamente prima del suffisso per tale gruppo.

3. Seidue gruppi funzionali sono un doppio e un triplo legame, la catena & numerata nella direzione che porta al nome contenente il numero pit basso. Cosi, nei seguenti esempi,
il numero pit basso é dato al suffisso dell'alchino nel composto a sinistra e a quello dell’alchene nel composto a destra.

7 06 5 4 3 2 | 1 2 3 4 5 61
CH;CH=CHCH,CH,C=CH CH,=CHCH,CH,C=CCH;4
5-epten-1-ino 1-epten-5-ino
non 2-epten-6-ino non 6-epten-2-ino
perché 1 <2 perché 1 <2

CH;CH,CH;CHj,
, (|?H2=(:IHEIIHE?E(S?CE‘I H;
) 3-butil-1-esen-4-ino
(la catena céntinua pil lunga ha 8 carboni, ma essa non contiene
entrambi i gruppi funzionali; quindi, il composto & nominato come

un esino perché la catena pil lunga contenente entrambi i gruppi
funzionali ha 6 carboni )

4. Se il numero pit basso € lo stesso in entrambe le direzioni, la catena é numerata nella direzione in cui il doppio legame ha il numero piu basso.

| 2 3 4 56 [ 54 3 2 |
CH;CH=CHC=CCHj,4 HC=CCH,CH,CH==CH,
2-esen-4-ino 1-esen-5-ino

non 4-esen-2-ino non S5-esen-1-ino



5. Se il suffizsso del secondo gruppo funzionale ha la priorita pit alta rispetto al suffisso dell’alchene, la catena & numerata nella direzione in cui si
assegna il numero pia basso al gruppo funzionale a maggiore priorita (le priorita relative dei suffissi dei gruppi funzionali sono indicate nella Tabella
7.1). Nel composti ciclici il gruppo a priorita pii alta assume il numero 1.

Tabella 7.1

(priorita |
| pid altaf

CH>=CHCH,OH
2-propen-1-olo
non 1-propen-3-clo

CH;CHECH=CH(|1HCH_1

OH
3-esen-2-olo

~C=0 > OH > NH, > C=C = C=C~

Ordine di priorita dei suffissi dei gruppi funzionali

priorita
piu bassa

al doppio legame & data maggiore priorita

rispetto al triplo legame solo quando
bisogna scegliere tra loro

r|:H3 NH,

CHyC=CHCH,CH-,OH CHs=CHCH-CH+CH-CHCHjx
4-metil-3-penten-1-olo 6-epten-2-ammina

CHs, i “NH
OH

6-metil-2-cicloesenolo

2

3-cicloesenammina



PROPRIETA FISICHE DEGLI IDROCARBURI INSATURI

Tutti gli idrocarburi — aleani, alcheni e alchini — hanno proprieta fisiche molto simili.
» Iloro punti di ebollizione aumentano all’aumentare del peso molecolare (Tabella 7.2).
* Sono insolubili in acqua, ma solubili in solventi non polari (Paragrafo 3.9).
* Sono meno densi dell’acqua.
Gli alchini sono pina lineari rispetto agli alcheni, e un triplo legame & pin polarizzabile rispetto al doppio legame (Paragrafo 3.10). Queste due

caratteristiche fanno si che gli alchini abbiano forze di dispersione di London pitu forti e, di conseguenza, punti di ebollizione piua alti rispetto agli
alcheni a parita di numero di atomi di carbonio.

Tabella 72 Punti di ebollizione degli idrocarburi a pit basso peso molecolare

_ p.e. (°C) _ pee. (“C) _ pee. (“C) _
CH;CH, —88.6 H,C=CH, —104 HC=CH -84
etano etene etino
CH_’;CH:‘CH; —42.1 CH’;CH = CHE —47 CH*;C =(CH —23
propano propene propino
CH;CH,CH,CH; —0.5 CH,CH,CH=CH, —6.5 CH;CH,C=CH b
butano 1-butene 1-butino
CH,4(CH,);CH, 36.1 CH,CH,CH,CH=CH, 30 CH;CH,CH.C=CH 39
pentano 1-pentene 1-pentino
CH,(CH,),CH, 68.7 CH,CH,CH,CH,CH=CH, 63.5 CH;CH,CH,CH,C=CH 71
£sano 1-esene 1-esino

CHy;CH=CHCH,; 3.7 CH;C=CCH, 27
cis-2-butene 2-butino
CH;CH=CHCH; 0.9 CH;CH,C=CCH; 55

trans-2-butene 2-pentino



REATTIVITA DEGLI ALCHINI

CH,C=CCH, —1< CHyC—CHCH

Cl

+ +
RCH=CH, + H—Cl — RCH—CH; + CI RC=CH + H—Cl — RC=CH, + CI

catione alchilico catione vinilico

stabilita relative dei carbocationi
R R H

H
1 micy ) / / + + / + (3
[ilpia L_ o - - . | S & & N ___lilmeno
stabile) R C{ > R C{ > RCH=C—R = R C:: > RCH=C—H = H C{ > CH=CH, ~= gapile |
R H H H
carbocatione carbocatione  catione vinilico carbocatione  catione vinilico catione catione
terziario secondario secondario primario primario metilico vinilico
Poiché i cationi vinilici sono poco stabili hanno una scarsa probabilita di formarsi
. __~addizione anti)
Formazione del complesso-n w cu 2
HCl N )
ol CH;C=CCH; HC, = /
5-Cl | CHj Cl
| H s+ (2)-2-cloro-2-butene
i+H | 0
RC=CH RC——CH La teoria .deIIa formazione del complesso-mt nascg délla.
constatazione che molte (ma non tutte) delle reazioni di
complesso-7

addizione agli alchini sono stereoselettive.



MECCANISMO DELL'ADDIZIONE ELETTROFILA DI UN ACIDO

ALOGENIDRICO AGLI ALCHINI

com Iessn
5. TSR (

C
| i
: ; : RC=CH
RC=CH + H—Cc — 18" — ( o
RC—=CH (
+ 5_
Snl ¢
Hvﬁl HSI
carbonlo secnndarlq — T f”carbunlo prlmarlo
RC'"C"H R{':---CH
I‘C]' i{;‘l L]
stato di transizione piu stabile  stato di transizione meno stabile

Cl

|
RC=CH, + HCl — R{?—CH;;

(':1 Cl

il cloro condivide gli

. - — | indicala elettroni con il C*
;_."/carbocaticne i [ carbocatlpne || compartecipazione |
;.-;'.,‘primario =.\§econ-l::1’_ar|o -._\I_ﬂggll elettroni | ‘
P ™ + F: & + '/' ',
il doro attrae] pey_ Cy, ildore |  pc—cH, <> RC—CH; CHa,, \ l
gli elettroni = =] condivide T | e I 2 ot o
effetto Cl: una coppia C:Cl: Ol Ve '
nduttivo e  di elettroni e £ R /
H* si addiziona al H" si addiziona al } )
carbonio piu sostituito carbonio meno sostituito




Gli alchini sono meno reattivi degli alcheni

. (a differenza di stabilita tra gli stati di
‘un alchino e meno | transizione & maggiore della differenza di
reattivo di un alchene,  |stabilita tra i reagenti

e

e
A
o complesso-mr
i 4 p
2 AG3ichino
o catione alchilico
o
[aT}
=
L
- o . ™
alchino *<_un alchino & meno |
alchene = i stabile di un alchene

T
E

Coordinata di reazione

Figura 7.2

Confronto tra le energie libere di attivazione per I'addizione di un protone
a un alchino e a un alchene. Il AG* per la reazione di un alchino & maggio-
re del AG® per la reazione di un alchene, quindi un alchino &€ meno reattivo
di un alchene.



ADDIZIONE DI ACIDI ALOGENIDRICI E DI ALOGENI AGLI ALCHINI

Addizione di un acido alogenidrico a un alchino

[ I"'elettrofilo si avviene una seconda reazione
\addiziona qui /| di addizione elettrofila

.-/I

7/
v €l
HCl ! Ha |
CH,C=CCH; ——— CH_-;(ljz{Z‘HCH_-; — CH;;{ECHQCH_;
il il
alchene dialogenuro
alo-sostituito geminale
reattivita relative
RCH=CH, > RC=CH > RC=CH, L.aIchene an-:sostlFmto ¢ meno reat’tlvo
alchene alchino ~ . rispetto  all’alchino perché [Ialo-
ax elettﬁnattr_at;ore_ | sostituente attrae gli elettroni per
\per effetto Induttivo ) o¢retto induttivo (attraverso il legame
alchene alo-sostituito o), diminuendo in tal modo il carattere

nucleofilo del doppio legame.

Addizione a un alchino terminale

I'elettrofilo si |

\addiziona qui, L’elettrofilo si addiziona
V HCl al carbonio sp che lega gli
CH,CH,C=CH ——— CH;CH,C=CH, atomi di idrogeno.

|
Cl



Addizione a un alchino interno

]?r E|.’»r
CH;CH,C=CCH; + HBr — CH;CH,CH,CCH; + CH;CH,CCH,CHj
alchino interno eccesso I |
non simmetrico Br Br
]?r
CH;CHQCECCHECH3 + HBT B CHBCHECHQC(:HECH;
alchino interno BCCessD é
simmetrico r
Addizione di un alogeno a un alchino
(I"II ﬁ?l CIII
Cl Cl
CH;CH,C=CCH; ———2%— CH;CH,C=CCH; ——2— CH;CH,C—CCH,
: = : CHECIE - = | : CHzclz - | -
Cl Cl Cl
Br Br Br
CH.O=CH —52 5 CH,0=CH —22+ CHC—CH
tha CH,Cl, 3 CH,Cl, ’*|
Br Br Br

Il meccanismo e uguale a quello degli alcheni



PROBELEMA 12 4
Indica 1l prodotto principale che si ottiene da ciascuna delle seguenti reazioni:

eccesso Br
a. HO=CCH, —2'— d. HC=CCH, 2,
= - EHECII
eccesso eccesso
b. HCECCH;E ir} €. CH_‘;CECCH:; Lr*
eccesso
Bra HBr

EEEE—
CH,Cl,



ADDIZIONE DI ACQUA AGLI ALCHINI

o EeEEy
"NI'elettrofilo si |

-._gddi_ziona qui OH QO
¥ H,S04 |
_ _ CH;CH,C=CH + H,0 —— CH;3;CH,C=CH, < CH;3;CH,C—CH;
[ I'elettrofilo si | alchino enolo chetone
\addiziona qui
v H,S0
CH;CH,CH=CH, + H,0 —s, CH;;CHE(I“.H—CHz e 0
alchene =é‘— - —C—
OH H RCH=C—R —= RCH, R
alcol tautomero enolo tautomero chetone

tautomerizzazione
s [ tautomeri sono isomeri costituzionali in rapido equilibrio.

s Un chetone e un enolo =i differenziano solo per la posizione di un doppio legame e di un atomo di idrogeno.
» In soluzione il tautomero chetonico predomina perché é solitamente piu stabile rispetto al tautomero enolico

* L'interconversione dei due tautomeri é chiamata interconversione cheto-enolica o tautomeria cheto-enolica.

MECCANISMO DELLA CONVERSIONE DI UN ENOLO A CHETONE
IN CONDIZIONI ACIDE

i
‘O—H
ﬂ“/’HU)'
S | ‘n’
RCH=C—R — RCH,—C—R — RCH,—C—R + H30+
H—+"[‘)’1H enoclo chetone
O
H _ H,S04 I
CH,CH,C=CCH,CH; + H,O0 ——— CH;CH,CCH,CH,CH,
un alchino interno
simmetrico
Addizione a un alchino interno mmm) 0 0

Il I
CH,C=CCH,CH; + H,0 —229%, CH.CCH,CH,CH, + CH,CH,CCH,CH,

un alchino interno
asimmetrico



45. Quali delle seguenti coppie di composti sono tautomeri cheto-enolici?
0

Il
a. CH;CH,CH=CHCH,OH e CH;CH,CH,CH,CH
OH 0

I
b. CH;CHCH; e CH;CCH;4
0

[
. CH;CH,CH=CHOH e CH;CH,CH,CH
0

|
d. CHiCH,CH,CH=CHOH ¢ CH;CH,CH,CCH;



IDROBORAZIONE-OSSIDAZIONE DEGLI ALCHINI

H_;C\ /CH;; H3C\ ;”CH3 lﬁ}
= SR HO", H,0; B
CH;C=CCH; + R,BH —¢ XC:C\ H0 /’C_C\ —~— CH;CH,CCH;,
— . ,/»;z’*" H ]|3_R I H OH chetone
'i'w} R Qi'\ielettrcﬂqu:- enolo

alchene boro-sostituito

ko

|
ﬁ%
9-BEBEN
9-boraciclo [3.3.1Jnonano
BH; R,BH
" 1
oL AL | — = CH;CH,CH
/' 2.HO ,Hy0; H;0 =~ BHACH=EH s
aldeide
CH,C=CH ?H rﬂ}
H,0, H;50
A\ L CH;C—CH, — CHCCH;

HgS0,4
chetone



ADDIZIONE DI IDROGENO AGLI ALCHINI

'un alchino & convertito |

.in un alcano
CH;CH,C=CH 4= CH;CH,CH=CH, —5 = CH;CH,CH,CH;
alchino alchene alcano

Il prodotto iniziale & un alchene, ma é difficile fermare la reazione a questo stadio, perché gli alcheni sono piu

reattivi degli alchini. Il prodotto finale della reazione di idrogenazione & quindi un alcano.
(CH;CO0"),Pb**
acetato di piombo(ll)

Formazione di un alchene cis

\
catalizzatore
CH;CH,C=CH + H, —opa——> CH;CH,CH=CH, s e CH\/NJ
chi di Lindlar 1ch (awviene un'addizione sin
alchino alchene - 5 ] chinolina
H\ /H Figura 7.4
T catalizzatore Il catalizzatore di Lindlar
2 — T —— ] —
CH;CH,C=CCH; + H, di Lindlar C=C viene preparate mediante
CH+CH, CH- precipitazione del

palladio su carbonato di
calcio e trattandolo con
acetato di piombo(ll)

e chinolina. Questo
trattamento meodifica la
superficie del palladio,
rendendolo molto piu

cis-2-pentene

Formazione di un alchene trans

H-C H __,_.J:?-:EIWiEHE efficace nel catalizzare
. 3 ,\ b, “~ un‘addizione anti,- I'addizione di idrogeno a
CH-C=CCH H} C=C s N un triplo legame che a un
=Ly NH;(“I‘.'.I] / — \ doppio.
~78°C H CH;

trans-2-butene

Quando il sodio si dissol-
ve in ammoniaca liquida,
forma una soluzione blu
intenso di ioni Na' ed
elettroni.



ACIDITA DI UN IDROGENO LEGATO A UN CARBONIO sp

elettronegativita relative degli atomi di carbonio HC=CH H,C=CH, CH;CHj
.elettronegativo * o 3 T elettronegativo pK, =25 pK, =44 pK, > 60
RC=CH + "NH, — RC=C" + NH;
ione ammoniuro ione acetiluro
(acido piu fnrté;'l {base piu fortéj] base piu debole acido piu debole
RC=CH + HO™ = = 4 H,0
anione idrossido anione acetiluro

e ™ c o= i
acido piu debole  base piu debole i@ase piu forte) -féndo piu forte/

forza relativa degli acidi

Tacido "
. piu forte
BRI oK, =13.2 pK,=15.7 pK, =25 pK, =36 pK, = 44 pK, > 60

> HC=CH > NH; > HC—=CH, > CH?CH-“:"':I/;?SS:bme
b e ey

IL’ammoniuro di sodio e il sodio in ammoniaca

Bisogna stare attenti a non confondere I'ammoniuro di sodio (INa™ "NH_, detta anche sodioammide o ammiduro di sedio) con una

miscela di sodio (Na) in ammoniaca liquida. Lo ione ammoniuro € una base forte usata per rimuovere un protone da un alchino
terminale. Il sodio in ammeoniaca liquida e la fonte di elettroni e protoni, rispettivamente, utilizzati per convertire un alchino interno in
alchene in configurazione trans (Paragrafo 7.9).




USO DEGLI IONI ACETILURO NELLA SINTESI ORGANICA

p=s . . o =
una reazione di alchilazione
lega un alchile a un reagente |

CH;CH,C=C~ + CH;CH,CH.Br —> CH;CH,C=CCH,CH,CH; + Br~
3-eptino

//'—_—\\1 )
Py o+ o=
CHSCHQCEC_ + CH3CH2CH2_BT — CH‘qCHECECCHECHQCH} + Br

U

NaNH CH3CH,B
CH;CH,CH,C=CH ——2%5 CH:CH,CH,C=C" —2-2", (CH,CH,CH,C=CCH,CH,

1-pentino 3-eptino



INTRODUZIONE ALLA SINTESI MULTISTADIO

Fattori che influenzano la strategia sintetica

Tempo: minor numero possibile di stadi
Costo dei materiali di partenza
Resa dei vari stadi

Progettare una sintesi

Esempio 1 0

7 |
CH;CH,C=CH —— CH;CH,CCH,CH,CH;
1-butino

(analisi retrosintetica |
O

CH;CHQCCHQCH}CHq —— CH3CH3CECCH3CH3 — CH;CHQCECH

O
1. NaNH;

_ h _ H;0 | :
CH;CHQC—CH 2 CHBCHJBF EH;CHjC—CCHzt‘Hj m} CH_’;’CHEGCHICHE{_H]




Esempio 2 :
HC=CH —— CH;3CH,CH,CHCH;

etino |
Br

2-bromopentano

‘analisi retrosintetica

CH;CH,CH,CHCH; == CH;CH,CH,CH=CH, == CH;CH,CH,C=CH = HC=CH
|

Br
Ora possiamo scrivere lo schema sintetico:
(sintesi)
_ 1. NaNH, B — Hy HBr
HC=CH 2. CH3CHCHBr CH;CH,CH,C=CH (m} CH;CH,CH,CH=CH, —— CH;CH&CHE(EHCH';
di Lindlar
Br
Esempio 3 ‘|3H3 (|3H:%

?
RC=CH + RBr —> CH;CHCH,CH,CH,CHCH;

T T 2,6-dimetileptano
Lanalisi retrosmteth:aj:

CH; CH; CH, CH;

| I | I
CH;CHCH»CH,CH,CHCH; == CH;CHCH,C=CCHCH;
2,6-dimetil-3-eptino

- ~

CH; (|.‘H3 (|'JH3 CH;
CH;CHCH,Br + HC=CCHCH;4 0 CH;CHBr + HC=CCH,CHCH;
isobutil bromuro isopropil bromuro
(sintesi )
CH; CH; CH; CH; CH;
N 1. NaNH, I H, . ,
(JHSCHCZCH CHaCHCZCCHQCHCHq —) CHq(»HCHgCHzCHECH(,Ha

2. CHyCHCHaBr Pd/C

CH;



Esempio 4

?
QCECH — Q—CHQCHZOH
If:analisi retrosinteticé}
<:>—CH3CH30H = <:>—CH=CH2 — O—CECH

catalizzatore

H2/ i Lindlar 1. BH3/THF
— o = " 3 Y
QC_CH o Na/NHs(liq) QCH CH: =3 Ho~, 1,0, ;0 QCH?CHEDH

[sintesi)

-78 °C
Esempio 5 CH;;C\HZ H
?
HC=CH — c=c
H CH;

(E)-2-pentene

{analisi retrosintetica |

CH;C{I; H
/CZC\ == (CH;CH,C=CCH; == CH;CH,C=CH = HC=CH
H CH;
i@]ntesi:l CH3C{-[2 H
1. NaNH, 1. NaNH, Na/NHs(lig)
= L= Ny L = —
HC=CH —}Z.CH3CHzBr CH;CH,C=CH m" CH;CH,C=CCH; —8C /’C C\

H CH;



PROBLEMA 28

Come si possono sintetizzare 1 seguenti composti a partire dall’acetilene?
2 CH,CH,CH,C==CH

CHyGH;  CH,CH

C=C
/ AN
b. H H

¢. CH,CH=CH,

Cl.‘l
CH;CCH,;

I
e. CH;CH,CH,CH,CH

CH;(II HCH-
f. Br




37. Come si possono sintetizzare i seguenti composti, a partire da un idrocarburo con lo stesso numero di atomi di carbonio del prodotto desiderato?
O

I
a. CH:CH,CH,CH,CH
b. CH,CH,CH,CH,OH

0

I
¢. CH3CH,CH,CCH,CH,CH,CHj

55. Qual & il prodotto principale che si ottiene da ognuna delle seguenti reazioni?

CH,CHj,4
g/ + HBr ——
a.

b.CH,=CCH,CH; + HBr —

CH=CH,
O/ + HBr ——
C.

5
CHqFH:ﬁ:CHZCHE 4+ HBr ——

d. CH;



66. Qual & il prodotto principale per ciascuna delle seguenti reazioni?
HCI

1.05,-78 °C
2. (CH3);S

=
LT a
o
O/ 2.r.m
LT
[ weas
LT a
L a



69. a. Usa le frecce curve per mostrare il movimento degli elettroni in ciascuno stadio del seguente meccanismo.
b. Disegna un diagramma di energia libera/coordinata di reazione. (Suggerimento: Un alogenuro alchilico € pii stabile di un alchene).

H

H HOH H H
/% + | [—Br‘ R — + .l:}‘r_  — /\’% —r; %
H H Br:

74. Rappresenta i prodotti delle seguenti reazioni. Se i prodotti possono esistere come stereoisomeri, mostra quali stereoisomeri si formano.

CH;
Brz
—
CH2C|1
2. CH,CHs
H,S04
h_CHqCHECHQCH=CH2 + HED —_—
CH,
Bry
CH,CI
c. CH'{ 2%'2

d-\)L/\ LS



0. a. Indica il prodotto o i prodotti che otterresti dalla reazione del cis-2-butene e del frans-2-butene con ciascuno dei seguenti reagenti. Se un
prodotto pud esistere come stereoisomeri, mostra quali stereoisomeri si formano.
HCL

. EHE;’THF, seguito da HO™, H,O_, H_O.

. Un perossiacido.
.Br,in CH_CL..

.Br, + H,0.
.H, + Pd/C.

.H,0 + H,50,.
8.CH,OH + H,SO,.

- N T RN O U



OBIETTIVI DELLA 7° LEZIONE

- Definire la nomenclatura degli alchini e dei composti con piu di un
gruppo funzionale

- Descrivere la struttura degli alchini

- Descrivere la reattivita degli alchini

- lllustrare le reazioni di addizione elettrofila degli alchini (add. di
acidi alogenidrici, alogeni, acqua, idrogeno, idroborazione-
ossidazione)

- Applicare la reazione di addizione di acqua e alcoli agli alcheni

- Descrivere l'acidita degli alchini e 'uso degli ioni acetiluro nella
sintesi organica.
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