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Alcheni in natura - tossine
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Sintesi alchini – reazioni di eliminazione

Come faccio a convertire A in B?
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Reattività: reazioni di addizione 

Gli alcheni sono elettron-ricchi per cui reagiscono con elettrofili 

addizione elettrofila 
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Reazioni di addizione –
formazione di composti carbonilici/alogeno derivati
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Addizione elettrofila di HX: Idroalogenazioni

• Con 2 equivalenti di HX di forma il dialogenuro geminale 
• L’idroalogenazione ha regiochimica Markovnikov
• Con un equivalente di HX si forma il vinil‐alogenuro
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Meccanismo a più stadi via carbocatione

Carbocatione vinilico

Il carbocatione vinilico (Step [1]) è ibridizzato sp quindi è meno stabile di un carbocatione sp2. Pertanto le addizioni elettrofile di HX 
saranno più lente rispetto ad un alchene, anche se gli alchini sono più polarizzabili e hanno elettroni π meno trattenuti
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Reattività vinil bromuro - regiochimica

Si forma il carbocatione A perchè è stabilizzato per risonanza (anche se il Br è più elettronegativo dell’H) 
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Reazioni di addizione di alogeni

Formazione di alcheni dialogenati (trans) e alcani tetraalogenati

Meccanismo (via ponti alonio)
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Reazioni di addizione di acqua (in acido)

Si forma un composto carbonilico o intermedio enolo. 

Alchini terminali richiedono la presenza di HgSO4.   Addizione secondo Markovnikov
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Reazioni di addizione di acqua (in acido)

Tautomeria cheto- enolica (acido catalizzata)

A (enolo) e B (chetone) sono tautomeri
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Idratazione di alchini – meccanismo

Tautomeria cheto- enolica (acido catalizzata)

Idratazione a enolo
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Idroborazione/ossidazione di alchini

Regiochimica (anti Markovnikov)
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Conversione alchini – composti carbonilici

Controllo regiochimico: 
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Reazioni di anioni acetiluro

Reazioni con alogenuri alchilici (SN2) 
formazione legami C-C con CH3X e alogenuri primari
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Reazioni con alogenuri alchilici (SN2) 
formazione legami C‐C con CH3X e alogenuri primari

Reazioni con alogenuri terziari ingombrati: E2
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Reazioni di anioni acetiluro con epossidi 

Reazione stereospecifica e regioselettiva

Quali sono I prodotti delle seguenti reazioni? 
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Gli alchini

Gli alchini contengono un triplo legame carbonio-carbonio costituito da un legame 
σ forte e due legami π deboli. Ogni carbonio è ibridizzato sp e lineare

Gli alchini sono denominati usando il suffisso -ino

Gli alchini hanno forze intermolecolari deboli, che danno loro mp e bp bassi e li 
rendono insolubili in acqua

Poiché i suoi legami π più deboli rendono li rendono elettron-ricchi subiscono 
facilmente reazioni di addizione con elettrofili
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Reazioni di addizione ad alchini

Idroalogenazione (addizione di HX) 
Regiochimica secondo Markovnikov:
si forma il carbocatione più stabile.

Alogenazione – Addizione X2
Si forma un intermedio ione alonio a ponte.  
L’addizione di X2 è anti

Idratazione - Addizione di H2O
Regiochimica secondo Markovnikov. 
Si forma l’enolo che riarrangia al chetone corrispondente. 

Idroborazione - Ossidazione - Addizione di H2O
Regiochimica anti-Markovnikov. 
L’enolo riarrangia al composto carbonilico corrispondente
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Reazioni con ioni acetiluro

Sintesi di Acetiluri
Regiochimica secondo Markovnikov:
si forma il carbocatione più stabile.

Reazione con alchilalogenuri
SN2- formazione di legami C-C, 
meglio con metil e alogenuri primari

Reazione con epossidi
SN2- formazione di legami C-C, 
Formazione di un beta-alcol, 
attacco al carbonio meno sostituito 



G. Licini, Università di Padova.  La riproduzione a fini commerciali è vietata 22

Sintesi organica: Approccio Razionale

Analisi retrosintetica: sintesi a ritroso dal prodotto finale al substrato di partenza

Nella progettazione di una sintesi possiamo suddividere le reazioni in:

• Reazioni che portano alla formazione di nuovi legami C‐C
• Reazioni che interconvertono gruppi funzionali
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Sintesi organica: Approccio Razionale

Analisi retrosintetica: sintesi a ritroso dal prodotto finale al substrato di partenza
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Analisi Retrosintetica
Proporre una sintesi di HC≡C‐CH2‐CH2‐CH3 da HC≡CH e qualsiasi altro reagente organico/inorganico

[1] Formo un nuovo legame C‐C usando un anione acetiluro e un alogenuro alchilico primario

[2]  Preparo l’acetiluro dall’acetilene mediante trattamento con una base

Sintesi proposta
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Esercizio
Proporre una sintesi di CH3CH2C(O)CH3 da un qualsiasi reagente organico con 2 atomi di carbonio

Sintesi proposta

Proporre una sintesi di CH3CH2CH2CHO da qualsiasi reagente con 2 atomi di carbonio

Analisi Retrosintetica
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Esercizi
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A B

C D
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Esercizi
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Esercizi
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Esercizi
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Esercizi
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Esercizi
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Esercizi


