Lezione 14 a:

oltre alle veazionl di sostituzione nucleofila, gli alogenurt
alehilict possono dare reaziont di eliminazione.

n tall veaziont, stngoll atomi o gruppl di atomt vengono
rimosst da un reagente,

tituzi
/sm- . CHCH.CHY + X

CHyCH.CH-X + X~
\\ EIbrniln.il-:l:i-l:-n-|!-r

CHyCH=CH: + HY + X~

nuovo dopplo legame

uando un alogenuro alchilico subisce una reazione ot
eliminazione, L'alogeno (X) viewe rimosso da un atomo oli
carbonio € un tdrogeno Viene rimosso da un carbonio
adiacente,

(L prodotto di una reazione di eliminazione & un alchene.

Cosa st intende per €22

\ / \ F.
o Y + 11 + G+ W0

E2 = Eliminazione Bimolecolare

CL sono due wmeccanisml per La reazione di sostituzione
nucleofila e el sono anche due meccanismi per Le reaziond di
eliminazione> €1 €2,

Per €2 st intende un'elbminazione bimolecolare.
Eliminazione perché il substrato ha perso due sostituentt e
diventa tnsaturo. € il processo opposto all'addizione.




(L processo di eliminazione e il processo opposto alla reazione
ot eliminazione.

€ bimolecolave perché La velocith della reazione dipende da
due reattivi> una base (OH-) ed un substrato (alogenuro

alehilico),
H R
\ R ® @
B: + c,._cf ———» B—H + R,C=C\R + :X
Rw'l ﬁ \ R R
R X

Nella reazione E2 rappresentata @ in questo modo:

La base strappa un protone (un todrogeno dal legame c-h) sul
carbonio tndicato come carbonlo beta, clod il carbonto
adiacente al carbonio che porta il gruppo funzionale (il
carbonio alpha), gli elettront del Legame c-h vengono
wtilizzati dal substrato per formare il dopplo legame c=c e
L'alogeno esce come Lone alogenuro, ciot con gli elettront oli
legame perché, nel momento tn cul st viene a formare il
legame c=c, i carbonio alpha non pud + avere il 4° legame ¢
di conseguenza L'alogenuro esce con gli elettront del legame.
una reazione tn cul esce HX in cul X & un alogeno,
possiamo chiamarla detdroalogenazione.

Perché possa avvenire guesta reazione, il carbonio in beta al
Qruppo uscente deve avere un legame c-h,

La reglioselettivita della reazione €2:

una base BT “H carbonio o
RCH—CHR +  RCH=CHR + BH + Br
carbonio g Br
La base rimuove un protone dal carbonio beta, i quale ¢
adiacente al carbonio al quale e legato L'alogeno. Mentre il
protone viene rimosso (& una reazione acldo base, dove La
base diventa L'actoo coniugato nel prodott Bh), gli elettrond

del legame c-h vanno a spostarst verso L'atowmo di carbonio




alpha in wodo da formare il dopplo Llegame c-¢; nello stesso
tempo Lalogeno st allontana portando con sé La coppia di
elettront di legame,

Poiché La reazione di eliminazione ha tnizio con la
rimozione del protone sul carbonlo (chiawato beta), La
reazione E2 vieme anche detta reazione di beta-
eliminazione,

carboni 8

CHyCHCH,CHy + CHy O » CHCH=CHCHy + CH,=CHCH,CHy + CH\OH + Br

2-butene 1-butene
Br a o

2-bromobutano

Abbiamo come substrato il 2-bromobutano in reazione con
Lo Lone metossioo e § posstbill prodottt di reazione sowo due,
perehé ol sono due carbont adiacenti al ¢ alpha che porta il
bromo, mentre L carbont vicini a quello alpha sono entrambi
definlbill come carbont beta; quindi, La base pud strappare
un protone sul carbonio 1 (quindi sul metile in posizione 1)
e quello che si formerd come prodotto sard il 1-butene; oppure
PUD strappare un protone sul carbonio 3 (quindi sul ch2) e
quello che st formerd come prodotto sard il 2-butene,

La reazione & una reazione regioselettiva, perché uno del due
Lsomert struttwrall st forma tn quantitd maggiore dell’altro
(infattl il butene st forma in quantith nettamente superiore
rispetto all’1-butene); il 2 butene pud essere presente sin
come Lsowmero €, che come Lsomero Z..

Regola di Zattsev:

2 idrogeni g 3 idrogeni g8 disostituito monosostituito

CH.CH,CH,CHCH; + CH;0O *  CH;CH,CH=CHCH; + CHyCH,CH,CH=CH,

. 2-pentene 1-pentene
Cl 67 3
2-cloropropano misceladiEe )

(L prodotto principale ¢ in genere L'alchene + sostitulto,
perché & quello + stabile. n questi cast st dice che la



reazione segue La regola di Zattsev, tn onore del chimico che
per primeo formuld questa generalizzazione.

Quindi, il 2-cloropropano ha 2 h beta del ch2, 3 h beta del
chz; tn quantith magglore st forma il 2-pentene rispetto
all’1-pentene, quindi la reazione e regloselettiva e segue la
regola di zaitsev, clog si & formato tn quantith magglore
Valehene + sostituito,

(L 2-pentene tnfatt ¢ L'alehene disostituito, mentre il 1-
pentene & un alchene monosostituito,

St dice che se un alogenuro alehilico possiede due carbont
beta, il prodotto preferenziale & quello che st ottiene per
rimozione del protone dal carbonio beta Legato al minor
numero di tdrogend,

H CH,CHy H H
A 2
HyC H HC CHCH;
(E)-2-pontene Z)-2-pentene
9% 19%

St forma sta il prodotto € che Z, perché el somo due
conformert con L gruppl da ellminare tn antt,
Tendenzialmente st forma di + Lisomero €, perché quello €
e il + stabile,

St forma l'alechene + stabile.

questo vuol dire che la reazione di eliminazione now & solo
regloselettiva e steveoselettiva,

La stereochbmica della €2:

o
CH3CH,0
H
BB S HaC™
‘o

Br Br

CHaCH,0" + e HiC X + CHsCH,0H + Br

| stato di transizione )

y B~
5 N
YR N
il legame ¢ O-H si sta formando SRR o e\
il legame o C-H si sta rompendo X

R il legame = C-C si sta formando
@ il legame ¢ C-Br si sta rompendo proiezione di Newmann formula a cavalletto
==

Edi Ermes in concessione a



Oltre ad essere stereo selettiva, Lo reazione €2 2 anche
sterospecifica; dobbiamo considerare che Lo tone etossido che @
La base, deve andare ad occupare nello spazio una posizione
opposta rispetto al gruppo uscente, clod st dice che va a
strappare un protone che st trova in posizione anti (cioe
dalla parte opposta) rispetto al gruppo uscente, perché questa
¢ la posizione + semplice da raggiungere ¢ di conseguenza
¢ anche quella che verrdt raggiunta + velocemente.

Notiamo Lo stato di transizione di questa reazione di
eliminazione:

notiamo che nello stato di transizione abbiamo un certo
affollamento nel complesso attivato = ¢’2 il legame oh che st
sta formando, clog il legame tra La base e il protone. Il
legame c-h che st sta rompendlo; U dopplo Legame c-c che st
sta formando ¢ tl legame c-br che st sta rompendo,

uindi La reazione esteticamente meno affollata, & quella in
cul il protone viene strappato dalla parte opposta rispetto al
Qruppo uscente br-,

Questo pud essere Visualizzato anche attraverso una
formula a cavalletto o una prolezione di Newwman.

Nel riquadro rosso st vede bene che la base va a strappare
dalla parte opposta rispetto al gruppo uscente X; in questo
modo, tutto il meccanismo procede L minimo tngombro
possibile.

Nella protezione di Newman st ha una conformazione antt,
quindi st dice che la stereochimica della €2 ¢ una
stereochimica antl, o che la reazione richiede che L'alogeno e
il protone stano in posizione antt.

uall sono le conseguenze di questa eliminazione anti:



pm\/evli L 'Prodetti

B —

H
..Q/\ H 4~ CHCHy
Hg- H\ ‘ECHZCHS CH3CH2--. H /.f_-""j,
CHiCHy C 6 —— c=C_ CHCH, T CH,
o A \ CHy” CH,CH; '

CH4 Br
proiezione di Newmann
(3R,4R)- 3-bromo-4-metilesano

Consideriamo questo substrato:

e un substrato che & un isomero particolare, clog presenta 2
centri chirall con una configurazione definita (3R,4R).
se Lo facclo una reazione con una base su questa molecola,
otterrd un unico prodotto che rispettera La regola € che
rispetterd anche La stereochimica richiesta dalla veazione,
ciot che il protone ¢ il browo escano dalla parte opposta
rispetto al doppio Legawme che st viene a formare,

Quindi, a destra st vede La prolezione di Newmawn relativa a
questa eliminazione.

L'oh- strappa quel protowne, il Legame c-h si rompe per
formare il doppio Legame c-c e il bromo esce esattamente
dalla parte opposta,

L'alchene che st forma & Lalehene n cul © due gruppt etile st
trovano dalla parte opposta rispetto al dopplo legame, perché
sono Le posiziont che avevano nel momento in cut si @
formato il dopplo Legame nello stato di transizione > €,
perché L due wmetili sono nella parte opposta,

& H,0 B~
0: 7 CH,CH :
HO Heyimt CH3CH,. (CH,CHj M.
CHACH»" C—C/’; = C:c\ ~ CH,CH,Y\(
s DL CHy” H  Br AN
CH{ Br CHyCHY T " CH,

X

(Z)-3-metil-3-esene proiezione di Newmann

(3R,4S)- 3-bromo-4-metilesano

Le due molecole sono tra di Lovo diastereoisonert, pemlflé
differiscono per la conflgurazione di wn solo centro chirale;
quivwli sowno tra di Loro diastero Lsovwerl & non enantionaert,



Awnche tn questo caso La veazione di elbminazione deve
procedere in wodo che Lidrogeno e il bromo escano da partt
opposte; st formerd necessariamente Lalchene Z ciod con i
due gruppl etile dalla stessa parte.

Nella protezione di Newman, L due gruppl etill sono
entrambi nella stessa parte vispetto c=c.

uando La base va a strappare il protone ed esce L'alogeno,
quel due gruppl st devono trovare necessariamente nella
stessa parte perehé solo quando st trovano in guesta
disposizione atomica (antl) possibile avere La formazione
del dopplo Legane,

La reaziowe & regloselettiva, ma anche soprattutto
stereoselettiva,

BRI <!ivvazione wnineolecolare,

La differenza tra €1 ¢ €2 ¢ il temepo di vottwra e ol
formazione dei legamd,

Nel meccanismo €1 La rottura del legame 2 completa prima
che avwenga La reazione con La base; La velocitia della
reazione €1 quindl dipende soltanto dalla concentrazione
del substrato,

CH,y CH, CHy
* lento y [‘ : veloce : [_ ’ .
(-“\ ( (”\ —_— (]“: “( —( “\ """" » ( ”:"-:( —( ”\ r ”(‘)

si dissocia, formando Be< H ~ 4+ Br

un carbocatione H,0:

I'alogenuro alchilico

la base rimuove
un protone dal
carbonio g

Nell’esempio abbiamo un alogenuro alehilico terziario, tn
cul st dissocta L browmo (st rompe il Legame c-br) ed esce il
browo come tone bromuro.

Questo step & quello Lento nella reazione, quindi & quello che
determing la velocita della veazione,




St forma quindi un carbocatione terziario stabile, sul quale
agisce La base = la base utilizzata & acqua che strappa un
protone sul carbonlo beta, il chz pervle un protone e si forma
un dopplo legame c-c a spese degli elettront del Legame ch.
Questo secondlo step e declsamente + veloce.

Questo tipo di reazione st chiama deldroalogenazione.

Stereochimica tn reazionl €1:
(CH; CH; CHy CHy CHyCH, CH, HC (H,
: (HyCH,0H ! > - .
CHyCHy,CH—C—CH,CH, - <+ CHCH,CH=C—CHCH, —  C=( 4 C=( + H
Cl e CH; CH,CH, (‘H;(‘H_i CH,CH,
G (£)-3 4-dimetil- (2)-3,4-dimetil-

il carbonio B J.ecene 3.es0ne
ha un idrogeno gl R S

Leliminazion EL procede attraverso la formazione di un
carbocatione: il carbocatione & planare, quindi potrdt avwenire
sia Veliminazione sin che leliminazione anti.

L prodotto principale segue La regola di Zattsev e quindi per
quanto riguarda la stereochimica possono sewmpre formare
due alehenl B e Z (ln quanto & possibile lattaceo sia sin che
antl) wma uno del due prodottl avrt una stabilitd magogiore
dell’altra (gli alechenl € sono + stabill degli alechent Z) e
quindi il prodotto st formerd + rapldamente, di
conseguenza risulta essere il prodotto presente in quantita
maggiore, Generabmente distinguiamo un prodotto
principale (alchene €) e un prodotto secondario. St formano
comunque tuttl e due, proprio perché il carbocatione pud
essere awicinato alla base sia da una parte che dall’altra,
now ¢’ differenza.

Reglo/stereoselettivita in €1/82:

quando st possono formare isomert costituzionall diverst,
per La presenza di 2 atowmd di carbonlo in posizione beta



rispetto al gruppo uscente entrambi legatl ad atomd di
tdrogeno, Leliminazione visulta:

1) [Regloselettiva: in generale vale La regola di Zattsev:
nelle reazionl di eliminazione prevale Lalchene +
sostituito.

Gli alechent + sostituiti sono tnfattl + stabili, dato
che L gruppl alehilicl uniti al doppio legame Lo
stabilizzano per tpercontugazione.

2) Sihaanche Lo stereoselettivitn dato che tendono a
prevalere gli tsomert trans, + stabill di quelll cis,

.1-‘ » o
9 , -.

\ / - 9
b - ® e
}’3 & <

Trans Cis
(piu stabie) {meno stabile)

Fattord che favoriscono una B1 rispetto ung €2:

4 Gruppo Regiochimica/Stereo
Reazione Base Uscente Substrato chimica
Terziario o
E1 Debole Buono stabilizzazione Regola di Zaitsev
per risonanza
Secondario o Regola di Zaitsev/
€2 Forte Debole terziario Eliminazione Anti

Nella reazione E1 ¢l vuole un buon gruppo uscente, questo
perché nello step che determing La velocith della veazione si
ha la rottura del legame c-gruppo uscente per La formazione
del carbocatione; gquindi il carbocatione st formerda +
rapldamente quanto + velocemente si rompe il Legame con il
Qruppo uscente e quanto & + stabile il carbocatione.



E mportante anche il substrato che deve essere con un
cavbonio tevziario o comungue che generd un carbocatione
stabilizzato per risonanza;

invece, nella reazione €2 il gruppo uscente + anche essere
debole, perché tanto La base che vado ad utilizzare & forte ed ¢
quella che mi tnduce Lo strappo del protone e una volta
strappato il protone, i fatto che il carbonio non possa
formare + di 5 legamd, indurrit L'uscita del gruppo uscente.
L substrato puo essere secondario o terziario,

Per quawnto riguarda la vegiochimica e La stereochimica
entrambi seguono La regola di zaitsev e, tn particolare L'E2,
ha delle Limitazionl stereochimiche, cio Veliminazione pud

esseve solo antt,
Alogenuro alchilico E1 E2

Primario RCH,X La E1 non avviene. | carbocationi La E2 e favorita.
primari sono cosi instabili da non
formarsi mai in soluzione.

Secondario R,CHX Reazione principale con basi deboli Reazione principale con basi forti
come H,0 e ROH. come HO e RO",

Terziario R,CX Reazione principale con basi deboli Reazione principale con basi forti
come H,0 e ROH. come HO e RO".

Per prevedere L prodottl, dobblamo innanzitutto classificare
Lalogenuro alchilico,

Dobbiamo capire tn quall cast La sostituzione nucleofila e La
beta eliminazione competono tra di lovo,

Abblamo visto ciog che gli alogenurt alchilict subiscono sia
la sostituzione che Leliminazione, ma abbiamo anche visto
che woltl nucleofili utilizzatl nella reazione di sostituzione
(es. lone OH-/RO-) sono anche bast fortl; di conseguenza,
Lo sostituzione nucleofila e La beta eliminazione spesso
competono.

Questo vuol dire che possono formarst a volte entrambti L
prodottl, sta il prodotto di sestituzione che quello dt



elieinazione e il rapporto tra la quantita di prodotti
formati, dipenderit dalla velocitd con cul st formano.
confrontiamo Sn2 con €2,

Not sappilamo che L sostituentt che danno tngombro sterico
rallentano le reazioni Sn2 ma aumentano la velocitin oelle
E2; perché st formano alchent + sostituitl e quindi +
stabilt,

Altra cosa da constderare & che magogtore & Lla forza del
nucleofilo e magglore sardt La velocltd di una Sn2, rispetto
alla reazione €2,

Al contrario, magglore & La basicith ¢ maggiormente
prevarri il prodotto di eliminazione,

uindt, constderiamo gli alogenurt alehilict primari:

alehilico Sy1 Sy2 E1 E2
Non Non Solo con
RCHX . Altamente : basi forti
avviene avviene
primario favorita

La sn2 ¢ la reazione principale con buoni nucleofili e
necessariamente bast deboli, gquindi per esempio buoni
nucleofill tn bast deboll possono essere Lo tone Loduro, Lo Lone
acetato, lone SH-> sono + adatti L solventi aprotict,
Oppure possono awenire con delle bast, che sono comunque
bast fortl, quindi oh-, ma non ingombrante stericamente.
nveee st avrd La B2 con delle bast fortl, wma soprattutto bast
fortl tngombrate stericamente,

Questo perché Lingombro sterico va a influenzare La forza
del wucleofilo, nel senso che La riduce, ma nown tnfluenzeri
La basicith, Quindl rimane stcuramente La base forte, ma
non perde La nucleofilicita.



L'SwnL ¢ B1 non possono awenire mai perehé i carbocatione
primario che & intermedio che st forma tn entrambtl ©
meccanisml di reazione ¢ tnstabile,

Constderiamo gli alogenuri secondari:

SN1 SN2 E1 e2
Avviene in Favorita con
R,CHX Pud competizione Puod basi forti
secondario | avvenire conlaE2 avvenire

possono dare sia la veazione di sostituzione che la reazione
di eliminazione.

Se utilizziamo del solventl polari proticl possono avvenire
sia l’'snt che L'EL ¢, Ln genere, L'Sn 1 € B1 VENgono sempre
insieme, clot si formano entrambi L prodotti, con degli
anlonl che sono anche bast fortl, st ha competizione tra sSn2
¢ B2,

Constderiamo gli alogenuri terziart:
SN1 SN2 el E2

Avviene in | Favorita con
RyCX Favorita in Non competizione| basi forti
iari solventi avviene aonila e
terz ario prouc‘ N

Oowilamente sapplamo che L'Sn2 non awiene mat.

L SN1 e Sn2 saranno favoriti dai solventi protict e oi
WUOVD VAo tn coppla; possono awentre con nucleofilt
dleboll e bast deboli; L'e= & favorita da bast forti,
Competizione tra sostituzione ed eliminazione:

tn questa competizione, i dubbio che sorge & come sapere se
un reagente st comporta da wucleofilo o st comporta da base
perehé spesso '8 colnclolenza tra wucleofilia basteiti (wna



base forte & anche un nucleofilo forte e viceversa), ma non
Sempre.

Esistono nucleofill forti che sono bast deboll e nucleofili
oleboli che sono bast fortt.

» Un nucleofilo forte che sia una base debole tendera a dare S,2. \
» Un nucleofilo debole che sia una base forte tendera a dare E2
»

Un nucleofilo forte che sia anche una base forte tendera a dare una miscela dei prodotti di
entrambe le reazioni.

» Sono nucleofili forti e basi deboli: I, Br-, HS-, RS, NH,, PH,

con un cent

La sn2 ¢ favorita tn substrati poco ingombrantl (metillict o
primart);

la B2 ¢ favorita tn substratl ingombrantt (secondari o
terziart),

Swi/E1 sono favorite da bast/wucleofili deboll e substrati
terziari e solitamente st ottengono miscele di prodotti,

sono favorite entrambe oa bast e nucleofil fortl; un
nucleofilo forte che sta una base debole tewdlerdt a dave
sempre Sn2; un nucleofilo debole che sta wna base forte
tewderd a dare €2,

Un nucleofilo forte che sia anche una base forte tenderdr a
dare una wiscela di prodott.

alogenuro
| alchilico primario

CHCH,CHyBr + CHL0 » CHCHCH,OCH, 4+ CHCH=CH, + CHOH + Br

yropil bromuro metil propil etere ropene
prog prog Prog
90% 10%

uelll che vediano sono due esempi SU U
Alogenuro alehilico primario.



n alto ¢’8 il propil bromuro (o bromopropano) e in basso il
bromo-pentano, in reazione con uno tone Ro- che & una base
forte,

Ma La base forte chz0- & waa base molto piecola, quindi
vedete che sull’alogenuro alehilico primario, chz0- che & base
forte ma & anche nucleofilo forte, tenderdt a dave il prodotto
di sostituzione come prodotto principale, perché si tratta di
un substrato primario.

||mmdlommmmmv_J
CHy CHy
CHCH CH,CH CHBre + 04,30 e CH,(H;O‘;(H;CN)OCAH; + CHCHCHLCH =CH, + CH)éOH + Br
1-bromopentano 1-pentene
0‘3 C"a a5 Hy
torz-buti penti etere

15
Nel secondo esemplo, Lnvece, abbiamo uno tone terz-
butossido abbiamo detto che & wna base forte ma un
nucleofilo + debole, perché impedito stericamente, DL
conseguenza, prevarrdt il prodotto di eliminazione, anche se
st tratta di un substrato primario; st formano entrambi ma
prevalgono quelle di eliminazione,
Esemplo di substrato secondario:

un aloganuro una base forte favorisce

{ alchilico
ioadito il prodotto di eliminazione
? o
CHiCHCH;  + CHCHO oo CHiCHCH;  + CHCH =CHy + CHCHOH + @
2-Cloropropano lone etossido 2-Q105Sipropano propene
25% 75%
{
o e
CHJCHCH3 + CH3C0 m CH,CHCH, +
2cloropropano lone acetato acetato di isopropile
100%
una base debole favorisce
Il prodotto di sostituzione

un nucleofilo forte che sia una base debole, tewderd a dave La
reazione di sostituzione Sn2, come per esemplo Lo Lone



Loduro- ¢ Lo Lone acetato, mentre un nucleofilo forte che sia
una base forte tenderdt a dare principalmente La veazione €2
su uwn substrato secondario,

Quindt il 2-cloropropano che & un alogenuro alehilico
seconnario, Lo facclamo reagire con uno tone tossico che sia
wn nucleofilo forte che & wna base forte, prevale i prodotto di
eliminazione accompagnato da un 25% oi un prodotto di
sostituzione;

mentre tnvece quando faccio La reazione con Lo tone acetato
che & una base oebole, ma & un ottbmo nucleofilo, avremmo
soltanto il prodotto di sostituzione = 100% di acetato di
Lsoproprile,

Competizione fra sostituzione ed eliminazione:

1) Cow alogenurt alehilict metilict cH=X: st ha solo
sostituzione sn2.

2) Con alogenuri alehilict primari CHaCH2X: st pud
avere:

. Laswn2elaprincipale reazione con buoni
nucleofili/bast deboll (1-, CH3COO-, CN, N3-, HS-),
solventi aprotict o bast forti non ingombrate come
OH- ¢ MeO- o BtO-,

. Stpud avere €2 con bast fortl ingombrate, come il
terz-butossido e di potassio,

. Now st hanno mat Sni o €1 perché il carbocatione
primario intermedio & nstabile,

CH,CH,CH,CH, 131 +  CHyCH,CH,CH,ON

" THF-HMPA
1-Bromobutano Pentanonitrile (90%)
CH,CH,CH,CH,Br dio T SR CH,CH,CH ~— CH,

1-Bromobutano 1-Butene (85%)



4)

Cown alogenuri alehilict secondarl (CH3)2CHX:

. LA Sn2eLlaprincipale reazione con buoni
nucleofili/bast deboll (CN-,I-.HS-), solventi
aprotict e buont gruppl uscent.

(. La €28 favorita con basi fortl come OH- 0 RO-,

. Stpud avere sSni ¢ 81 usando solventt polart
aproticl come H20, MEOh o etOH.

(M H

|
CH,CHCH, + CH,CH  CH,

Isopropile acetato Propene
(100%%) (0%)

5
|
CH,CHCH,

2-Bromopropano OCH.CH

I
CH,CHCH; + CH,CH~ CH,

Etil isopropil Propene
etere (20%) (80%)

cown alogenuri alehilict terziarl (CH3)3CX: La

sostituzione Sn2 non awiene mat per troppo

tngomdbro sterico sull’atomo di ¢ ELETTROFILO.

. La €22 larenzione principale con bast forti, tipo
Oh- ¢ RO-,

. LasSwtola B1L sono favorite con nucleofili
deboll e solventt polari protict,

CH, CH,

|

HyC—=C—0OCH,CH ¢ C»=CHq

Etanolo " [ /
CH, CHy
CH, .
| Etil tert-butil otere 2:Motilpropene
HyC—C— B (3% (97%)
I
CH,
2-Bromo- CH, CHy
Smatiigropsne Risccdamepis~ H€C—C—OCHCH, +  C=CH,
I A
CH, CHy
Etil tert-butil otere 2.-Metilpropene

(80%) (20%)




Lolentifica le reazionl come SNL, SN2, €1, 0 E2:
Br

|
CH3CH,CHCH, - NaOH

CHaCH =CHCH3

B una reazione di eliminazione, il substrato & secondario;
abbiamo una base forte e nucleofilo forte OH-, prevale La
reazione di eliminazione.

E una reazione di €2, perché La base ¢ forte,

CH3CH,CH,CH,Br -N39H _ ol CH,CH,CH,0H

Abblamo un substrato primario ed & indicato come prodotto
principale quello di sostituzione, Questo perché OH- € sia
base forte che nucleofilo forte. € una reazione SN2,

ual ¢ la via migliore per ottenere CoH110CHS?

: 0—CH;

cohntio-ch=
ol O—CHs
O/ +  CH;Br E-- Unico
prodotto.
Br . o E9 .Si _fl::rrma
CHi0 —— insieme a
CgH441OCH.

Per ottenere gquesto etere Lo posso fare una reazione i
sostituzione nucleofila su un alogenuro alehilico= la
prima.

Facclo reagire un Cha®By con Lo lone esanossido,

La reazione deve essere di sostituzione nucleofila di tipo
SN2,

Posso anche scegliere La combinazione opposta e clog
scegliere il bromo-cicloesano come substrato e un nucleofilo.




La primea ¢ sicuramente Sn2 e mi porta come prodlotto L'etere
evoluto come unico prodotto.

Se vado a valutare la seconda reazione, abbiamo un
substrato secondario, Lo tone metossido & sia nucleofilo, sia
base forte,

cuindi come base forte possiamo avere una reazione oi
eliminazione e una base forte su un alogenuro alehilico
secondario, otteniamo principalmente una reazione ot
eliminazione €2, Vervit prodotto L'etere come prodotto
principale ¢ tnsieme anche il prodotto di sostituzione> un
alchene, Se voglio solo Letere devo intraprendere solo La
prima via,

Scrivere il prodotto (o i prodotti) delle seguenti reazioni con la
corrispondente stereochimica:

I -\.
C\ J_ )
\ o
CHOH Nudleofilo debiole:
prodotto principale di M1

W TR /\/\/'\ ,f”\/
H Br

base forte: prodotto
principals di EZ

SN2



Completa queste reazioni determinando il tipo di reazione e il meccanismo (SM1, SM2, E1 0 EZ) che avviens

- CHOH
a) | —_—
Ma |
b .
acetone
Br
|
C
) + NaOH
Risposte:
3}
. CH,0H
1 R
SN1
Na |
b) e
acetone
o SN2
]
]

4+ NaOH  —————pp

B
H,0

5 (L]
oM + S OH

o

80°C
H,0



