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Definizione
Alchene: idrocarburo contenente uno o piu doppi legami carbonio-carbonio

N/
/N

Formula generale in caso di una sola insaturazione: anZn

Struttura

2p orbital

sf:F hybridization,
with electron population
for carbon
Four C—H o bonds
f fi erl
0?%“5;20;13‘}?1?) A C—C o bond forms
orbitals. See one here. fr e lap of two
sp= orbitals
121.1° 123.9°
C=C /C — C\
H/ \H H i 1
Ethylene Propene _ L

Energia necessaria per rompere legame m in etilene = 264 kJ/mol

A 7 bond forms between
these two 2p orbitals.



Isomeria cis-trans negli alcheni

Isomeri cis-trans: isomeri che hanno la stessa formula molecolare e la stessa connettivita degli
atomi, ma diversa disposizione degli atomi nello spazio dovuta alla presenza

di un anello o di un doppio legame C-C

cis: dalla stessa parte trans: da parti opposte

A 4
steric'strain

trans-2-Butene

cis-2-Butene
mp —106°C, bp 1°C

mp —139°C, bp 4°C

* Gliisomeri cis—trans sono diastereocisomeri
Gli isomeri cis sono meno stabili dei corrispondenti trans a causa della tensione sterica



Nomenclatura IUPAC

Prefisso ——> Numero di atomi di C
Suffisso ——> Tipologia di composto ——— -ene

Nome base: catena piu lunga di atomi di C

Direzione della catena: C insaturi con numeri piu bassi possibile
Indicazione delle insaturazioni: numero del primo carbonio insaturo

Sostituenti: come negli alcani

Esempi
CH, CH,
CH,CH,CHCH,CH=CH, f:HE,:{|:H€EH2l§:=t:H2
CH,CH,

4-Methyl-1-hexene 2-Ethyl-4-methyl-1-pentene

/ Esercizio \

Attribuire il corretto nome IUPAC ai
seguenti composti

. | J

Nomenclatura comune

Alkenyl IUPAC Common
CH, Group Name Name
CH,—CH, CH,CH=CH, CH,C=CH, CHy= Methylidene Methylene
[UPAC name: Ethene Propene 2-Methylpropene CHy/~=CH— Ethenyl Vinyl
Common name: Ethylene Propvlene Isobutylene

CH,—CHCH.,— 2-Propenyl Allyvl




Metodi per indicare la configurazione degli alcheni

Sistema cis-trans:

Sistema E, Z:

/A

r
C=C

/ N
CH,CH, H

trans-3-Hexene

higher
A /
C=C

lower

Z (zusammen)

Attribuire il corretto
nome al seguente
composto utilizzando
il sistema cis-trans:

-

4 Esercizio )
\_\

=

CH,CH,4

fhigher higher

lower

CHj
\\_>— Hjcf\\ __ I.-K{I,H(_T]-I_a,
\ C=C(
/ \
H CH,4

cis-3,4-Dimethyl-2-pentene

Puo essere poco chiaro per alcheni tri- e tetra-sostituiti

Le regole di priorita sono le stesse del sistema R, S

!Inwer

) _Lf

C=C
lower

higher

E (entgegen)

4 Esercizio )
Attribuire il corretto

nome al seguente / \_/ \ -
composto utilizzando / ja—

il sistema E, Z: /

\_ J




Nomenclatura dei cicloalcheni

Nome base: ciclo + idrocarburo lineare corrispondente Esempi
Numerazione dei C insaturi: 1,2 -. o~
Direzione della catena: sostituenti con numeri piu N J ﬂ/ (
bassi possibile ~T ‘"*"f'
Isomeria Cis-trans nei CiCIoaICheni: 4-Ethyl-1-methyleyclohexene 1.6-Dimethylcyclohexene
4 Esercizio N

C I‘I“I! ( ”
LM) Attribuire il corretto nome al -
)

seguente composto: o
cis-Cyclooctene trans-Cyclooctene K . j

Nomenclatura dei polieni

\_s
A\ \Na s
L - I":' |I —
__ﬁ':’f'ﬁ‘a\ ﬁa‘@- :"ﬁ mh-_{"f’f i\ ! 6 7
l.4-Pentadiene 2-Methyl-1,3-butadiene 1,3-Cyclopentadiene (2E4E)-2,.4-Heptadiene
(Isoprene) trans.trans-2,4-Heptadiene

Dati n doppi legami con possibile isomeria cis-trans, sono possibili 2" stereoisomeri



Proprieta fisiche degli alcheni

Name Structural Formula mp (“C) bp (°C)
Ethylene CH,—CH, — 169 —104
Propene CH,CH=—CH: — 185 —47
I-Butene CH;CH,CH==CH, —185 —6
I-Pentene CH;CHy;CH;CH=—=CH, —138 30
cis-2-Pentene HEEEZ\ CH5CHg4 —151 37
C=C
SN
H
H,C H
. N/ -
trans-2-Pentene = — 156 36
;N
H CH,CH,4
CH,4
2-Methyl-2-butene CH4C=CHCHj,4 —134 30

Proprieta fisiche simili a quelle degli alcani

Sono insolubili in acqua ma miscibili tra loro

Sono meno densi dell’acqua

Gli isomeri hanno diverse proprieta chimico-fisiche



Gli alcheni in natura

Terpeni: composti naturali il cui scheletro carbonioso contiene due o piu unita isopreniche

CH, head )\/ .
| Lo 4 tail
CH,=—C—CH=CH, s | P

2-Methyl-1,3-butadiene
(Isoprene)

* Presenti soprattutto nelle piante
 Molecole profumate
 Componenti degli oli essenziali

%/\V%IA/CHEDH

Vitamin A (retinol)

OH four isoprene units, joined
head-to-tail, beginning here
and ending at the aromatic ring

Vitamin E (a-Tocopherol)

Bond joining the head
of one isoprene unit to
the tail of the second.

Limonene
(oil of lemon and orange)

Geraniol
(rose and other flowers)

Oleic acid
mp 13°C
(2 monounsamrated cis Cyg faty acid) \

O
H G/Jl\/\/M \
Linolenic acid '\\?%
mp —17°C '

(a polyunsaturated cis Cyg fatty acid)

18



Il meccanismo della visione

L'enzima retinale isomerasi catalizza I'isomerizzazione dell’11-trans-retinale a 11-cis-retinale
11-cis-retinale si lega all’enzima opsina tramite la formazione di una immina

Isomerization catalyzed
by retinal isomerase

La rodopsina ha un intenso | Letrams Retinal //‘\ 11-cis-Retinal
0

assorbimento nella zona del .
blu-verde N o H
In presenza di luce, si ha

I'isomerizzazione e un
cambiamento conformazionale
nell’enzima, che trasmette un
segnale visivo alle cellule
neuronali del nervo ottico

Light absorption causes
double bond 1somerzaton,

Il cambiamento hydrolysis, and dissociation
of 11-trans-retinal from opsin
conformazionale causa Message to the o
. . . . . visual cortex v Formation of imine
Iidrolisi, con rilascio di 11- and regeneration

of rhodopsin

trans-retinale e opsina libera

Rhodopsin
(the light-sensitive pigment)



Le reazioni degli alcheni

Reazione di addizione
Reazione in cui due atomi o ioni
reagiscono con un doppio legame,
causando la rottura di un legame m e la
formazione di due nuovi legami o

Reazione di addizione

. . Initiator . .
nCH,—CH, > {CHCH
= = = = Jtn

Reaction Descriptive Name(s)
H
N/ | N
C=C + HCI — —C—C— Hydrochlorination
(HX) | -’!.‘.1 X) (hydrohalogenation)
H
N\ / ]
{.‘.={.“.\ + H,O — —{|I—{|.— Hydration
OH
(X) Br
N/ |
C=C + Br, — —C—C— Bromination
(Xs) | E!.r X) (halogenation)
HO
N / H,0 |
C=C + Bry — —C—C— Bromo(halo)hydrin
(Xs) | E!.r X) formation
HgOAc
N / . HO | :
C=C + Hg(OAc)y —— —C—C— Oxymercuration
doN ||
HO
N L) .
C=C + BH,4 — —C—C— Hydroboration
/N ' |
H BH,
N/ ] o
C=C + 0s0, — —C—C— Diol formation
/ A\ H {% é}H (oxidation)
N/ L ,
f{.‘.= \ + H, — —{|J—{|..— Hydrogenation
H M (reduction)



Reazioni a piu stadi

f— T S F—11 Transition Intermediate Transition state 2
[A H B ]+ state 1

Transition state Activation
energy 2
Free energy of

activation (AGH)

Activation
energy 1

H—A+B" Free energy of

Reactants reaction (AG®,,)
R AT T — Heat of
Products reaction
: - > . -
Reacunon coordinate Reaction coordinate
R R R
N } N
C C C
- T, - S, - Y e
R R R R F R

Carbocatnon Radical Carbanion



Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Elettrofilo: Accettore di elettroni (acido di Lewis)

Ha bassa densita elettronica

Ha un atomo con ottetto incompleto

Ha un atomo legato in maniera
relativamente debole il cui distacco
origina uno ione o una molecola
particolarmente stabili

us
&

-

H
A positive charge
with an acidic
hydrogen

A boron
atom lacking
an octet

i

A weak bond between
bromine atoms

s+ 6
H—Cl:

A partial positive
charge with an
acidic hydrogen

s
HyC—C

A
CH,

A positive charge

on a carbon atom

that is lacking an
octet

lI,I—If._.,—_I_:
A weak bond between a
carbon and iodine atom



Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Addizione di acidi alogenidrici o acqua

H Br
CH,=—CH, + HBr — CH,—CH,

Ethvlene Bromoethane
(Ethyl bromide)

Br W H Br GHs
CH,CH—CH, + HBr —> CH,CH—CH, + CH,CH—CH, CH;G=CH,
Propene 2-Bromopropane I-Bromopropane
(not observed) 2-Methylpropene

CHy
H,50
H,0 ——% (*.Hﬂ-:|:—-::|Hj
HO H

2-Methyl-2-propanol

Reazione regioselettiva: reazione in cui la formazione (rottura) di uno o piu legami avviene
preferenzialmente in un modo, e dungue si ottiene uno solo dei possibili prodotti

Regola di Markovnikov: in una reazione di addizione di acido alogenidrico, acqua o alcol ad un

alchene, I'idrogeno si lega al C meno sostituito.

\_

4 Esercizio )
Prevedere il prodotto della seguente reazione di /\/[TH:%,
addizione, giustificando la risposta. Assegnare il corretto , + HCl —
nome IUPAC a reagenti e prodotti. — y




Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Regola di Markovnikov: in una reazione di addizione di acido alogenidrico, acqua o alcol ad un
alchene, I'idrogeno si lega al C meno sostituito.

Spiegazione della regioselettivita e della regola di Markovnikov

YN R

CH4CH,—CH, ——> CH;CH,CH,Br:

Propyl cation l-Bromopropane
TN . (a 17 carbocation) (not formed)
CHyCH=CH;,; + H—DBr:
Propene el : Br:
= i Br:
4 CH;CH—CHy3 —> CH3;CHCHj,
. Isopropyl cation 2-Bromopropane
The secondary (a 2° carbocation) (product formed)
carbocation intermediate
Activation
energy 2 B
h H H H CH
&) Activation CH;CH;CHCH; | ;
g e e A H,C— & H,C— & H,C— &
K Product \ ' N ' N '
CH_;CH;(?HCHﬁHBr Heat of — Methyl cation Ethyl cation Isopropyl cation tert-Butyl cation
eactants reaction (Methyl) (1°) (2°) (3°)
Reaction coordinate



La stabilita dei carbocationi

H H H CH,
/ / / /
H—C* H,C—C* H,C—C* H,C—C*
N\ N, \, N
H H CH, CH,
Methyl cation Ethyl cation Isopropyl cation tert-Butyl cation
(Methyl) (1°) (2°) (3°)
Effetto induttivo: polarizzazione elettronica Effetto iperconiugativo: interazione degli
causata da atomi vicini elettroni di un orbitale o con l'orbitale 2p

vuoto di un carbocatione adiacente

(a) HC* (b) (CHg)sC*

CH
\H



Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Addizione acido catalizzata di acqua

OH H
. HyS0, | |
CH,CH=CH, + H;0O CH;CH—CH,
Propene 2-Propanol
CH,q CH,q
S H,S0, U
CH;C=CH, + H,0 ———— CH;C—CH,
HO H
2-Methylpropene 2-Methyl-2-propanol
slow, rate

e s+ 4

determining

+ e
CH,CHCH; + :E|}—H

H H
A 2° carbocatdon
intermediate
H_ + H H. .+ H"™ H-_..
o . RD;:}I" ."I Rl:l':
+"':--. \\ o Fast | ) | IIa- fast i —1
CH,CHCH, + :O—H —— CH,CHCH, CH;CHCH4 +:0—H —— CH3CHCH; + H—O—H

H An oxonium ion H H



Riarrangiamento

Cambio nella connessione tra atomi in un prodotto rispetto alla connessione tra gli stessi atomi
nel reagente di partenza

Cl
3.3-Dimethyl-1-butene 2-Chloro-3,3-dimethylbutane  2-Chloro-2,5-dimethylbutane
(the expected product; 17%) (the major product; 83%)

(a racemic mixture)



Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Addizione di alogeni

B|r Blr ._f”-“\‘ ey Br /_f"h\"-\-\_\_\.h‘ o Bl"
CH,CH=CHCH, + [Bfy —7=— CH;CH—CHCH, [ ] + By o EV,T + P
2.Butene 2 3-Dibromobutane ~ Br r
Cyclohexene trans-1.2-Dibromocyclohexane
(a racemic mixture)
Reazione stereoselettiva: Ve } } X
reazione in cui si forma K«_?B-” P pre P P _
. S —— S M Sl o ~__ R
preferenzialmente uno L=C__— ({ {\ i{ L{.ﬁ <—>('i f\ + :Br
stereoisomero (diastereoselettiva x ~ i
O enantiostereoselettiva) ].h‘.l'?‘;f.‘ {l'i::l.l-hl:j{‘:ul“]].“'\ I I:'lf.l' h[l(]lgf.‘d
dare major bromonium ion
contributing structures  retains the geometry
Reazione antistereoselettiva:
addizione di atomi o gruppi di - . Br
: : . (:B :Br:
atomi da parti opposte rispetto a A\ “
. wl—C.., — *~c—c., —
un doppio legame ¢ N / ~
] :Br:
‘Br: / Br

Anti (coplanar) orientation
of added bromine atoms

Newman projection
of the product



Addizione elettrofila

Reazione tipica degli alcheni in cui un elettrofilo viene addizionato a un legame nt

Addizione di HOCIl o HOBr

HO  Cl :
' ' _ | ~ Br,/H,0 '-"""(}Il T—-aOH
CH,CH=CH, + Cl, + H,0 —> CH,CH—CH, + HCl | /H0 | \[ ] + HBr
: : 2 + Hy : 2 B DMSO lapr B
Propene 1-Chloro-2-propanol i &

(a chlorohydrin)
(@ racemic mixture ) 1-Methylcyclopentene 2-Bromo-1-methylcyclopentanol
(a racemic mixture)

Reazione regioselettiva: reazione in cui la formazione (rottura) di uno o piu legami avviene
preferenzialmente in un modo, e dunque si ottiene uno solo dei possibili prodotti

Reazione antistereoselettiva: addizione di atomi o gruppi di atomi da parti opposte rispetto a

un doppio legame

Meccanismo simile a quello dell’addizione di alogeni, con
formazione di ione bromonio o cloronio a ponte



Idroborazione-ossidazione

Reazione tipica degli alcheni per ottenere un alcol: I'alchene reagisce con BH; dando un
trialchilborano, che poi viene ossidato ad alcol

p H CH,CH,
H—B_ +3CH,=CH, —— CH;CH,— B_
H CH,CH,
Borane Triethvlborane

(a trialkylborane)

Reazione regioselettiva: reazione in cui la formazione (rottura) di uno o piu legami avviene
preferenzialmente in un modo, e dungue si ottiene uno solo dei possibili prodotti

Reazione synstereoselettiva: addizione di atomi o gruppi di atomi dalla stessa parte rispetto a

un doppio legame

L'idroborazione e anti Markovnikov: il boro si lega al o At - "
C meno sostituito | CH.CH,CH,CH=CH, —> CH.CH,CH,CH==-CH,
B i+ b "‘\.\h‘ L 3 2 4 2 3 ? 7 7
H—B _ H B
A | Starting reagents Transition state

(some carbocation character

(.‘.HgliIHg(ZHg{.‘.pI—]:f{ZHz — CH3;CH,CH;CH—CH,
exXists in the transition state)

: 6n
R—B H,0, U (RO)sB  + 3NaOH—>3ROH +  NayBO,
| E— R—O—B—0O—R
R NaOH o - A trialkylborate Sodium borate
A u'ialk}-'lhorane ,.‘.':L tf‘iﬂlk}:lhﬂfﬂlﬁ'

(an electrophile) (a triester of boric acid)



Ossidazione di alchene a glicole

0 O OH Reazione synstereoselettiva:
0s0, ~ /  NaHs0, . . . o
., Os o addizione di atomi o gruppi di
07 Ny OH atomi dalla stessa parte
rispetto a un doppio legame
A cyclic osmate cis-1,2-Cyclopentanediol

(a cis glycol)

Riduzione
'ILH‘_-.s CHq CH,
+ H, —e
2 25°C, %amm
LH;; CH, “CH,
Cyclohexene Cyclohexane 2-Dimethyl- 70% to 85% 30% to 15%
AHP = —119.5 k] (—28.6 keal) /mol cyclcrhexene cis-1,2-Dimethyl-  trans-1,2-Dimethyl-
R cyclohexane cyclohexane
(a) Alkene (b) (a racemic mixture)
|
|
Hydyrogen l

|
/
-

Metal surface

CH,

CH,4
Hy/Pt Pt i H
—_—>
—H,
CHj, CHg

1,2-Dimethylcyclohexene 1,6-Dimethylcyclohexene



Calore di idrogenazione e stabilita relative degli alcheni

Calore di idrogenazione: AH della reazione di un alchene con idrogeno per formare |'alcano
corrispondente

 Lareazione e esotermica
idrogenazione diminuisce
al’laumentare della sostituzione

Il calore

di

Il calore di idrogenazione di un alchene

trans € piu basso del corrispondente cis
* La coniugazione aumenta la stabilita del

composto
PN
H_q{:'.\ /H
C:
r ~
H CH5

“E trans-2-Butene

~115.5 k] (—27.6 kcal) /mol

cis-2-Butene

+ CH3CH»CH2CHgy

4.2 kJ (1.0 keal) / mol

—119.7 kJ (—28.6 kcal) /mol

Structural AH®
Name Formula [K](kcal)/mol]
Ethylene CH.CH, —137 (—32.8)
Propene CH;CH=CH, —126 (—30.1)
1-Butene CH,CH,CH=CH, —127 (—30.3)
| Hgtl\ aJfli:I—Ifﬁ B
cis-2-Butene C=C —119.7 (—28.6)
/
H H
Hg({\ ;”H
trans-2-Butene C=C —115.56 (—27.6)
N,
H CH,
HyC CH
AN A
2-Methyl-2-butene C=C =113 (—26.9)
/N
H,C H
H,C X(ZHS
2,3-Dimethyl-2-butene O=C =111 (—26.6)
\
Hq( CH,

Butane



