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struttura

Tabella 1.7 Confronto tra gli angoli di legame e le lunghezze e forze di legame per i legami carbonio-carbonio e carbonio-

idrogeno in etano, etene ed etino

Lunghezza del Forza del Lunghezza del Forza del
Ibridazione Angolo legame C—C legame C—C legame C—H legame C—H
Molecola del carbonio di legame (A) (kcal/mol) (kJ/mol) (A) (kcal/mol)  (kJ/mol)
)
H—C—C—H sp’ 109.5° 1.54 90 5377 1.10 101 423
EIRE
etano
H\ /H
C=C sp’ 120° 1.33 174 728 1.08 111 466
/ By
H H
etene
H—C=C—H sp 180° 1.20 231 967 1.06 131 548
etino
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nomenclatura

CHaCH;
4 3 2 1 | 2 34 5
HC=CH CH;CH,C=CH CH;C=CCH,CH; CHj; CHC CCH;
Nome sistematico: etino 1-butino 2-pentino 4-metll 2-esino
Nome d‘uso: acetilene etilacetilene etilmetilacetilene sec-butilmetil-
alchino terminale alchino interno acetilene
Ly e
CH;CHCHC CCHoCHqCH; CH;CHC= CCHoCHoBr
2 3 4 50 7 8 6 5 4 32
3-bromo-2-cloro-4-ottino -bromo-S-metll-B-esmo
e non 6-bromo-7-cloro-4-ottino e non 6-bromo-2-metil-3-esino
perché 2 <6 perché 1 <2
CH,CH,CH,CH3 il suffisso “ene”

CH7=CH(|“HC CCH’; viene indicato per

2 3 4 56 ° primo
/ 3-butll-1-esen-4-mo

la catena continua piu lunga ha otto carboni, ma essa non contiene
entrambi i gruppi funzionali; quindi, il composto € nominato come
un esino perché la catena piu lunga contenente entrambi i

gruppi funzionali ha sei carboni




priorita dei suffissi dei gruppi
funzionali

Tabella 6.1 Ordine di priorita dei suffissi dei gruppi funzionali

alta bassa
priorita C=0 > OH > NH, > C=C = C=C priorita

al doppio legame & data maggiore priorita rispetto
al triplo legame solo quando bisogna scegliere tra loro




proprieta

Tabella 6.2 Punti di ebollizione degli idrocarburi a pii basso peso molecolare

p.e. (°C) p.e. (°C) p.e. (°C)
CH;CHj —88.6 H,C=CH, —104 HC=CH —84
etano etene etino
CH3CH,CH3 —42.1 CH3;CH=CH, —47 CH;C=CH — i
propano propene propino
CH;CH,CH,CHj; -0.5 CH3;CH,CH=CH, {5 CH3CH,C=CH 8
butano 1-butene I-butino
CH3(CH»)3CH3y 36.1 CH;CH,CH,CH=CH, 30 CH;CH,CH,C=CH 39
pentano | -pentene l-pentino
CH3(CH,)4CH3y 68.7 CH3CH,CH,CH>,CH=CH, 63.5 CH;CH,CH,CH,C=CH 71
esano |-esene 1-esino
CH3;CH=CHCHj3 AN CH3C=CCHj 20
cis-2-butene 2-butino
CH3CH=CHCHj; 0.9 CH3CH,C=CCHj 55
trans-2-butene 2-pentino
—Z | Bruice il triplo legame degli alchini epiu polarizzabile di
w O AR SN S quello degli alcheni (interazioni dispersive piu forti)

effetto stabilizzante dei gruppi alchilici



reattivita

g// | Bruice
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un alchino @ meno
reattivo di un alchene

N\
A
S T RGREEEETEEER £
© catione
— 3 « _ege -
2 | |AGiichino vinilico <« Figura 6.2
= . Confronto tra le energie libere di attiva-
) catione zione per I'addizione di un elettrofilo ad
Q alchilico un alchino e ad un alchene. Poiché un
w alchino & meno reattivo di un alchene
nei confronti dell’addizione elettrofila,
alchino un alchino € meno sappiamo che il AG* per la reazione di
alchene — stabile di un alchene un alchmo é maggiore del AG* per la
_——— e B0 R
; i ; = I'elettrofilo
Coordinata di reazione Si lega qui -
CH,CH,C=CH —2'5 CH,CH,—CH, —> CH;CH,C—CH,
1-butino Br 2-bromo-1-butene

alchene alo-sostituito

la carica + si trova su un C ibridizzato sp che e
piu EN di un analogo C ibridizzato sp?

stabilita relative dei carbocationi

R R H H
/ + / + /
il piu stabile R—C( > R—C{ > RCH=C—R = R—C{ > RCH=C—H = H—C{< il meno stabile
R H H H
carbocatione carbocatione catione vinilico carbocatione catione vinilico catione

terziario secondario secondario primario primario metilico



addizione di HX

I'elettrofilo
si lega qui Br
/  HBr + |
CH;CH2CECH — CH;CH2C=CH2 — CH;CH2C=CH2
1-butino Br- 2-bromo-1-butene
alchene alo-sostituito
I'elettrofilo si lega qui
Br / Br
| HBr |
CH;CH,C=CH, — CHgCHgﬁTCH;
2-bromo-1-butene Br

seconda reazione 2,2-dibromobutano
di addizione dialogenuro geminale




addizione di HX

/ addizione anti

H CHj
HCI N /
CH;C=CCH; ™= C=C
/ \
H;C Cl
2-butino (2)-2-cloro-2-butene

2-pentino eccesso
un alchino interno

CH;CH:CECCHQCH; + HBr ——
3-esino eccesso
un alchino interno
simmetrico



addizione di alogeni

cl

CH;CH,C=CCHj; CH2é|2>
. Bl'z -

CH;C=CH —gp-&->

addizione di acqua

OH O

| I
ﬂ) CH‘C=CHCH; ~~ CH_}C_CH?_CH_‘%

un enolo un chetone

CH;CECCH; + Hz()



tautomeria cheto-enolica

O OH

| I
RCH,—C—R <= RCH=C—R

tautomero chetonico tautomero enolico

tautomeria
CHyCH,C=CCH,CH; + H,0 —22%,
un alchino interno
simmetrico
CH,C=CCH,CH; + H,0 —229%,
un alchino interno
asimmetrico
OH O
_ H,S04 | .
CH;CH,C=CH + H,O HgSO4 CH;CH,C=CH, — CH;CH,C—CHj

un enolo un chetone



idroborazione/ossidazione

Hg(:\ /(:Hg H;_C\ /(?H3 (”)
‘ ‘ HO", H,0
3CH;C=CCH; + BH; —> o= T“’ 3 C=C — 3 CH;3CH,CCHj
H B—R H OH un chetone
l|2 un enolo

alchene boro-sostituito

OH (I:I)

1. BH3/THF . _| S
/ 2.HO-, H,0,, 0 CH:CH=CH 'H3;CH,C

un‘aldeide
CH;C=CH CI)H (”)
H,0, H,SO
N 2 224 - CH_;C=CH-}_ — CH_%CCH3

HgSO,4
un chetone



idrogenazione

un alchino é convertito

in un alcano
2 2 /
alchino alchene alcano
catalizzatore_

CH;CH,C=CH + H, CH;CH,CH=CH,

di Lindlar

si verifica un‘addizione sin

4 4
Ho M
talizzat
CH,CH,C=CCH; + H, gl o=
2-pentino CH.CH, CH,

cis-2-pentene

H;C

- Na oppure Li N
CH;C =CCH3 W /C—C\
2-butino _78°C H CHs

trans-2-butene



Qo ™Mey™ Q™ _ "o /™

/s ‘ g ‘ H3C/T\H 4_

anione radicale trans anione radicale cis anione vinilico trans anione vinilico cis
piu stabile meno stabile a causa piu stabile meno stabile a causa
della repulsione elettronica dell'ingombro sterico

o
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acidita di un H legato ad un Csp

HC=CH H,C=CH,  CH;CH;

etino etene etano
pK, = 25 pK, = 44 pK, > 60
RC=CH + "NH, ~ RC=C" + NH;
ione ammiduro ione acetiluro
acido piu forte base piu forte base piu debole acido piu debole
RC=CH + HO™ . RiE={" -~ H>,0
anione idrossido anione acetiluro

acido piu debole  base piu debole base piu forte acido piu forte




forza relativa degli acidi

>  H,C=CH, > CH;CH; gagdlo piu
pK, = 44 pK,>60 LE€20%€

'F;?g‘;’:ne %HF > H0 > HC=CH >

pK,=3.2 pK, = 15.7 pK, = 25

Bruice
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acidita di un H legato a un carbonio sp
attraverso I’analisi retrosintetica proporre la sintesi dei
seguenti composti:

etilpropil chetone
. 2-bromopentano (a partire dall’etino)
2,6-dimetileptano
3,3-dibromoesano

0O

/ N\

2 N
HC=CH — H»[ ("H

CHCH, CHCH, CHs 3 partire dall’acetilene
cis-2,3-dietilossirano
(E)-2-pentene

(Orem

HsCH.C_



