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6B. Le reazioni degli alcheni 
  
(1) Addizione di acqua e acidi alogenidrici agli alcheni. Stabilità dei carbocationi.


(2)  Trasposizione dei carbocationi.


(3)  Regioselettività delle reazioni di addizione elettrofila (Regola di Markovnikov).


(4) Addizione radicalica (anti-Markovnikov). 


(5) Idroborazione-ossidazione degli alcheni.


(6)  Addizione di alogeni agli alcheni. 


(7) Addizione di un perossiacido agli alcheni (epossidazione). 


(8) Addizione di ozono agli alcheni (ozonolisi). 


(9) Stereochimica delle reazioni di addizione agli alcheni: reazione regioselettiva, stereoselettiva o stereospecifica. 
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Tipi di reazioni organiche:
Addizione, eliminazione e sostituzione.
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Le reazioni degli alcheni 
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Le reazioni degli alcheni 

Adição à ligação Dupla  ANTI 

Adição à ligação Dupla SIN  



8 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

Le reazioni degli alcheni 
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Le reazioni degli alcheni • La stereochimica delle reazioni di addizione
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Diagramma energetico per la formazione di carbocátion
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REGIOSELETTIVITÀ DELLE REAZIONI DI ADDIZIONE ELETTROFILA
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STABILITÀ DEI CARBOCATIONI
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STABILITÀ DEI CARBOCATIONI: IPERCONIUGAZIONE
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STABILITÀ DEI CARBOCATIONI: IPERCONIUGAZIONE
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Diagramma di energia libera
Per la formazione dei carbocationi a partire

Dagli alcoli protonati.
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Stereochimica delle reazioni di addizione all'alcheno
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Stereochimica delle reazioni di addizione all'alcheno
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Stereochimica delle reazioni di addizione all'alcheno
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ADDIZIONE DI ACIDO ALOGENIDRICO AGLI ALCHENI
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Stereochimica delle reazioni di addizione all'alcheno
  Con formazione di due nuovi centri asimmetrici 
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Stereochimica delle reazioni di addizione all'alcheno
  Con formazione di due nuovi centri asimmetrici 
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ADDIZIONE DI ACIDO ALOGENIDRICO AGLI ALCHENI

REGIOSELETTIVITÀ DELLE REAZIONI DI ADDIZIONE ELETTROFILA
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REGIOSELETTIVITÀ DELLE REAZIONI DI ADDIZIONE ELETTROFILA

I due prodotti che si formano in ciascuna delle reazioni precedenti vengono definiti isomeri costituzionali. 
Una reazione da cui si potrebbero ottenere due o più isomeri costituzionali, ma uno è formato in maniera predominante, 

viene definita reazione regioselettiva.
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Gradi di regioselettività

Ci sono diversi gradi di regioselettività: una reazione può essere moderatamente regioselettiva, 
altamente regioselettiva o totalmente regioselettiva.
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La regola che determina il prodotto di una reazione di addizione elettrofila 
Regola di Vladimir Markonikov  

L’elettrofilo si addiziona preferenzialmente al carbonio sp2 che lega il maggior numero di idrogeni.
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TRASPOSIZIONE DEI CARBOCATIONI

In ciascuna reazione il prodotto inatteso è il risultato di una trasposizione (o riarrangiamento) del carbocatione 
intermedio. Non tutti i carbocationi danno trasposizione. 

La trasposizione dei carbocationi avviene solo se porta alla formazione di carbocationi più stabili.
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TRASPOSIZIONE DEI CARBOCATIONI: Shift 1,2 di idruro
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TRASPOSIZIONE DEI CARBOCATIONI: Shift 1,2 di idruro
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TRASPOSIZIONE DEI CARBOCATIONI; Shift 1,2 di metile (-:CH3)
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Ogni volta che una reazione forma un carbocatione intermedio, si deve considerare la possibilità di una 
sua trasposizione a un carbocatione più stabile.
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Esercizi: Proponi un meccanismo per ogni reazione a seguire.
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Regiosselettività di una reazione di addizione all'alchene:

Markovnikov e Anti-Markovnikov
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Regiosselettività di una reazione di addizione all'alchene:

Markovnikov e Anti-Markovnikov
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Regiosselettività di una reazione di addizione all'alchene Anti-Markovnikov
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ADDIZIONE DI ACQUA AGLI ALCHENI
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ADDIZIONE DI ACQUA AGLI ALCHENI: IDRATAZIONE DEL DOPPIO LEGAME 

1. Idratazione catalizzata da acidi ( Regola  Markonivkov)

2. Ossimercurazione-Demercurazione (Regola  Markonivkov)

3. Idroborazione-Ossidazione (Addizione SIN Anti-Markonikov)
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ADDIZIONE DI ACQUA AGLI ALCHENI
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L’H+ (l’elettrofilo) si addiziona al carbonio sp2 dell’alchene (il nucleofilo) che è legato al maggior numero di idrogeni. 
L’H2O (il nucleofilo) si addiziona al carbocatione (l’elettrofilo) formando un alcol protonato. 

L’alcol protonato perde un protone perché il pH della soluzione è più alto del valore di pKa dell’alcol protonato 
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STEREOCHIMICA DELL’IDRATAZIONE ACIDA CATALIZZATA
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STEREOCHIMICA DELL’IDRATAZIONE ACIDA CATALIZZATA
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ATTENZIONE AD UNA POSSIBILE  TRASPOSIZIONE DURANTE  L’IDRATAZIONE ACIDA CATALIZZATA
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ADDIZIONE DI ALCOL AGLI ALCHENI
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA IONE MERCURINO
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA IONE MERCURINO (REGOLA MARKONIKOV)
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA  IDROBORAZIONE-OSSIDAZIONE  
ADDIZIONE SIN E REGIOCHIMICA ANTI-MARKONIKOV)
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA  IDROBORAZIONE-OSSIDAZIONE (addizione SIn  Anti-Markovnikov)
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In una reazione concertata tutti i processi di formazione e di rottura dei legami avvengono nello stesso stadio.
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Ossidazione 
Quando la reazione di idroborazione è finita, si aggiunge alla miscela di reazione una soluzione acquosa di idrossido di sodio e 

perossido di idrogeno (HOOH) per sostituire il BR2 con il gruppo OH.
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA  IDROBORAZIONE-OSSIDAZIONE (addizione SIn  Anti-Markovnikov)
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IDRATAZIONE DI UN ALCHENE VIA  IDROBORAZIONE-OSSIDAZIONE (addizione SIn  Anti-Markovnikov)
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Stereochimica della reazione di idroborazione-ossidazione
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In entrambe le reazioni, l’elettrofilo si lega al carbonio sp2 che è legato al maggior numero di idrogeni.

Nell’idratazione catalizzata da acidi, l’elettrofilo è l’H+ e il nucleofilo è l’H2O.

Nell’idroborazione-ossidazione, come vedremo in seguito, BH3 è l’elettrofilo 
(successivamente sostituito con OH) e l’H− è il nucleofilo.
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ADDIZIONE DI ALOGENI AGLI ALCHENI
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ADDIZIONE DI ALOGENI AGLI ALCHENI
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Estereochimica addizione  ANTI di Br2 a un alchene
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Estereochimica addizione  ANTI di Br2 a un alchene
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Addizione di Br2 al Cis-2-butene
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Stereochimica dell’Addizione di Br2 al trans-2-butene
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Reazioni stereospecifiche
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Reazioni stereospecifiche
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Reazioni stereospecifiche
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Nucleofili competitivi:  Formazione di Alodrine
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Nucleofili competitivi

Anche questa reazione, dunque, segue la regola generale 
delle reazioni di addizione elettrofila: l’elettrofilo (in 

questo caso Br+) si lega al carbonio sp2 che è legato al 
maggior numero di idrogeni, mentre il nucleofilo (H2O) si 

lega all’altro carbonio sp2.
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a nucleophile

• Addizione  de H2O e Br (reazione REGIOSSELETIVA)
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Nucleofili competitivi
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Proporre un meccanismo 
Proponi un meccanismo per la seguente reazione:
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Proponi un meccanismo per la seguente reazione: 
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OSSIDAZIONE DEGLI ALCHENI: 

1. EPOSSIDAZIONE 
2. IDROSSILAZIONE (FORMAZIONE DI DIOLI CIS) 
3. OZONOLISI (SCISSIONE OSSIDATIVA DEL DOPPIO LEGAME )
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OSSIDAZIONE DEGLI ALCHENI: 

1. EPOSSIDAZIONE E IDROLISI DELL’EPOSSIDO (FORMAZIONE DI 1,2-DIOLO TRANS)
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ADDIZIONE DI UN PEROSSIACIDO AGLI ALCHENI

Un alchene può essere convertito in un epossido mediante un perossiacido.

Il perossiacido comunemente impiegato per l’epossidazione è 
l’MCPBA (acido meta-cloroperossibenzoico).
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Stereochimica della reazione di addizione di perossiacidi
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ADDIZIONE  nucleofila A UN EPOSSIDO ACIDO CATALIZZATA 
(APERTIURA DI UN EPOSSIDO IN ACIDO)



82 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica



83 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

OSSIDAZIONE DI UN ALCHNE: IDROSSILAZIONE (ADDIZIONE SIN) 
(FORMAZIONE DI CIS-1,2-DIOLI) 



84 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

OSSIDAZIONE DI UN ALCHNE: IDROSSILAZIONE (ADDIZIONE SIN) 
(FORMAZIONE DI CIS-1,2-DIOLI) 
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ADDIZIONE DI OZONO AGLI ALCHENI: L’OZONOLISI



87 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

ADDIZIONE DI OZONO AGLI ALCHENI: L’OZONOLISI
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L’ozonolisi ossida gli alcheni ad aldeidi e chetoni.
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L’ozonolisi ossida gli alcheni ad aldeidi e chetoni.
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La stereochimica dei prodotti ottenuti dalle reazioni di addizione elettrofila agli alcheni è riassunta nella Tabella 6.1.



94 Prof. Omar Ginoble Pandoli,  Chimica Organica

REAZIONI REGIOSELETTIVE, STEREOSELETTIVE E STEREOSPECIFICHE

Una reazione regioselettiva forma un isomero costituzionale in quantità maggiore rispetto a un altro.

Una reazione stereoselettiva forma uno stereoisomero in quantità maggiore rispetto a un altro.

Una reazione è stereospecifica se il reagente può esistere sotto forma di diversi stereoisomeri e ciascuno stereoisomero 
del reagente produce un diverso stereoisomero del prodotto o una diversa serie di stereoisomeri.
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6B. Le reazioni degli alcheni 
  
(1) Addizione di acqua e acidi alogenidrici agli alcheni. Stabilità dei carbocationi.


(2)  Trasposizione dei carbocationi.


(3)  Regioselettività delle reazioni di addizione elettrofila (Regola di Markovnikov).


(4) Addizione radicalica (anti-Markovnikov). 


(5) Idroborazione-ossidazione degli alcheni.


(6)  Addizione di alogeni agli alcheni. 


(7) Addizione di un perossiacido agli alcheni (epossidazione). 


(8) Addizione di ozono agli alcheni (ozonolisi). 


(9) Stereochimica delle reazioni di addizione agli alcheni: reazione regioselettiva, stereoselettiva o stereospecifica. 


