Alogenuri alchilici e reazioni
di sostituzione

Nomenclatura

741

7.2

7.3

7.5

7.6

7.7

Classifica ciascun alogenuro come 1°, 2° o 3°.

. CIH3 /\X/
a. CHyCH,CH,CHoCH,—Br b. ¥ c. CHy~G—CHCH, d.

CH, ClI

Attribuisci il nome IUPAC a ciascun composto.

F
Br
a. (CHas)sCHCH(CI)CH,CHs b. o C[ q /l\X
Br

Disegna la struttura corrispondente a ciascun nome.

a. 3-cloro-2-metilesano
b. 4-etil-5-iodo-2,2-dimetilottano
c. cis-1,2-diclorociclopentano
d. 1,1,3-tribromocicloesano
e. propil cloruro
f. sec-butil bromuro
Assegna il nome IUPAC a ciascun composto.
Br

ot
a. CHa—fIJ—CHQCHzF C. (CHa)3CCH,Br e. g. {CH3)3CCH,CH(CI)CH,CI

CHj I

/Y\/\( ol W

b. 1 d. 5 cl f. O:’CI h. (In aggiunta, specifica se

questo composto & Ao S)

Scrivi la struttura corrispondente a ciascun nome.
ispropil bromuro

. 3-bromo-4-etileptano

. 1,1-dicloro-2-metilcicloesano

. trans-1-cloro-3-iodociclobutano

. 1-bromo-4-etil-3-fluoroottano

o0 T

Classifica ciascun alogenuro alchilico del Problema 7.4 come 1°, 2° 0 37, Se sono presenti piu atomi di alogeno, analizzali
separatamente.

Disegna gli otto isomeri costituzionali aventi la formula molecolare CsH1+Cl.

a. Assegna il nome IUPAC a ciascun composto (ignorando la configurazione R o S).

b. Individua tutti i centri stereogenici.

c. Per ciascun isomero costituzionale contenente un centro stereogenico, disegna tutti i possibili stereoisomeri, asse-
gnando a ciascuno il descrittore R 0 S.

Proprieta fisiche

7.8

7.9

Per ciascun gruppo, ordina i composti secondo punti di ebollizione crescenti.
a. CHSCHchgl, CHacchchl, CHSCHQCHQF
b. CH3(CHy)4sCHa, CHa(CHy)sBr, CH3(CHy)sOH

Per ciascuna coppia, quale composto ha il punto di ebollizione pil alto?

Br
a. (CHYeCBr 0  CHeCHCH,CHBr b ~ ™1 o 7 "gr o O 0 O/

rry.Y
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Sostituzione nucleofila, gruppi uscenti e nucleofili

7.10 Identifica il nucleofilo e il gruppo uscente e disegna i prodotti di ciascuna reazione.

5 /\A + “OCH,CH; — el i U - —

Br

o] Br
b. O/ + NaOH —— d. O/ + NaCN ——

7.11  Disegna il prodotto della sostituzione nucleofila che si ottiene con ciascun nucleofilo neutro. Quando il prodotto iniziale
della sostituzione pud perdere un protone, formando un composto neutro, disegna anche quest’ultimo prodotto.

Br
a. /j\/\Br + :N(CH,CHg)3 —— (o3 OL + CHSQH —

b. (CH3)sC—Cl + H,0: —
7.12  Per ciascuna coppia, qual & il miglior gruppo uscente?
a. Gl b. NHg, "NH, c. H,0, H,S

7.13  Quali molecole contengono buoni gruppi uscenti?
a. CH3CH,CH,Br b. CH3;CH,CH,OH ¢. CH;3CH,0H, d. CH3CH3

7.14 In ciascuna reazione di sostituzione, I'equilibrio favorisce i reagenti o i prodotti?
a. CHQCHa_NHz + Br- e CH3CH2*BI’ = 7NH2
b. "1 4+ on — N+ T
7.15 Per ciascuna coppia, identifica il nucleofilo pili forte.
a. NHz, "NH, b. "CHs3, HO~ ¢. CH3NH,, CH30H d. CH,COO~, CH3CH,O

7.16 Classifica ciascun solvente come protico o aprotico
a. HOCHQCHzOH b. CH3CH200H20H3 C. CH:;COOCHQCHs

7.17  Per ciascuna coppia di anioni, identifica il nucleofilo pil forte.
a. Br e CI" in solvente polare protico
b. HO™ e CI" in solvente polare aprotico
c. HS™ e F~ in solvente polare protico

7.18  Per ciascun gruppo, ordina i nucleofili secondo nucleofilicita crescente.
a. "OH, "NH;, H,O b. "OH, Br~, F~ (solvente polare aprotico) c. Hp0, "OH, CHzCOO~

>§9 Quale nucleofilo & necessario per condurre ciascuna reazione? bi'c' ol
a. CHyCH,.CHy~Br ———>  CHyCH,CH,—SH f

I 0,CCH3
(T — J

c. /\/Y\cz — /\/\(\OCHQCHg
d. O—Br R O—CEC—H

7.¥Q Disegna il prodotto di sostituzione che si forma quando CH3CH,CH,CH,Br reagisce coi seguenti nucleofili.

a. "OH d. "OCH(CHg), g. NHj

b. “SH e. 'C=CH h. Nal

c. CN f. H,O i. NaN3
7.21 Disegna i prodotti di ciascuna sostituzione nucleofila.

I I
a /\]A " CH;C\O_ e,O/\ N
Cl

Br
P W W + NaCN — f. O/ + NaOCH; ——




Eserciziario

H,0 g. (CHg)CBr + CH,COOH

+ CHCH,O0H — b o & GiLE6H, ——

X4
|
|

7.22  Quali tra le seguenti molecole contengono un buon gruppo uscente?

; 7

OH O O/OHE
b. CH3CH,CH,CH,Cl ¢ d. e. CHgCHoNH,  f. CHyCH,CH,|

7.23  In ciascun gruppo, ordina le specie secondo bonta crescente del gruppo uscente.
a. "OH, F~, "NH, c. B, CI, I
b. H,0, "NH,, -OH d. NHj, H.S, H,0O

=

a.

7.24  Quale tra le seguenti reazioni di sostituzione nucleofila avra luogo? iy
3¢

NH, I _
e (e »

b. CHSCHQI + CH3O_ E— CHaCHgOCHS + I
c. O 4 e ~~F + -oH
d SN ~N + - —s A~ A~ 1 + =N

?%5 Quale nucleofilo si deve usare per condurre ognuna delle seguenti reazioni?
a. CHgCH,CH,CH,Br ——  GH3CH,CH,CH,0H d. CHaCH,Cl —— CH3CH,0OCH,CH;

CH,CI CH,C=CCH,
I SCH,
B /\)\ M & s
Br O/l

7.26  All'interno di ciascun gruppo, ordina le specie secondo nucleofilicita crescente.
a. CHj", “OH, "NH, d. CH3NH,, CH3SH, CH;OH in acetone
b. Hy,0, “OH, “SH in CH;OH e. "OH, F, CI" in acetone
C. CH3CH,S™, CH3CH,0~, CH3COO0™ in CHZOH  f. HS-, F~, CI~ in CH;0H

a.

=

& f. CHeCHBr ——  CHyCH,N(CHy)s + Br-

7.27  Abbiamo imparato che, quando si confrontano nucleofili molto diversi per dimensione, la nucleofilicita dipende dal solvente.
Per esempio, nei solventi polari protici, la nucleofilicita segue I'andamento F~ < CI" < Br- < |-, ma nei solventi polari aprotici

: 7.37
& vero il contrario. Sapresti predire I'andamento della nucleofilicita di questi ioni alogenuro in fase gassosa, in assenza di

solvente?
7.28 Classifica ciascun solvente come protico o aprotico.

a. (CHs)QCHOH d. NH3

b. CHgNOQ e. N(CH3)3

C. CHQCIQ F: HCONHQ
Reazioni S)2
% Cosa succede alla velocita di una reazione Sy2 effettuando ciascuno dei seguenti cambiamenti?

a. [RX] & triplicato, mentre [:Nu-] rimane invariato. ¢. [RX] & dimezzato e [:NuT] resta invariato.

b. Sia [RX] sia [:Nu7] sono triplicati. d. [RX] e dimezzato e [:Nu™] & raddoppiato.

7.38

‘7% Disegna le strutture dello stato di transizione per ciascuna delle seguenti reazioni Sy2.
"~ a. CHgCH,CH,~Cl + -OCHy —— CHgCH,CH,~OCHy + CI
b # el 4 B — NS 3 e

}é\ Disegna il diagramma di energia per la reazione nel Problema 7.30a. Indica gli assi, il materiale di partenza, il prodotto e
lo stato di transizione. Assumi che la reazione sia esotermica. Identifica il AH® e la E,.




0 €
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)sé Disegna il prodotto di ciascuna reazione Sy2 e indicane la stereochimica.
’ CH4yCH, \D
a. C—Br + OH — & O—-I + CN ——
H/
H Br

b. )\/ + OCHCH; —

'I/ﬁ Per ciascuna coppia, quale composto subisce pill velocemente la reazione Sy27?

a. CHiCH,—Cl o  CH,—Cl & QB{ 0 <:>(Br

7.34¢  Spiega perché (CHg)sCCH,Br, un alogenuro alchilico 1°, subisce la reazione Sy2 molto lentamente.

;ﬁ Considera la seguente reazione Sy2:

~-~_-Br + TCN E—— /\/\/CN + Brr

acetone

a. Disegna il meccanismo usando le frecce ricurve.

b. Disegna un diagramma di energia. Assegna gli assi, individua i reagenti, i prodotti, la E, e AH®. Assumi che la reazione
sia esotermica.

. Disegna la struttura dello stato di transizione.

. Qual & I'equazione di velocita?

. Cosa succede alla velocita di reazione apportando le seguenti variazioni? [1] Il gruppo uscente & cambiato da Br-a I
[2] il solvente & cambiato da acetone a CHyCH,OH; [3] I'alogenuro alchilico & cambiato da CH3(CH,)4Br a
CH3CH,CH,CH(BrCHg; [4] la concentrazione di “CN & aumentata di un fattore cinque; [5] Sia la concentrazione del-
I'alogenuro alchilico sia quella del "CN sono aumentate di un fattore cinque.

o o0

7.36  In ciascun gruppo, ordina gli alogenuri alchilici secondo reattivita crescente alle Sp2.

O O™

SN N
= Br = Br 8
G Br
7.37 Per ciascuna coppia, quale reazione Sy2 & pit veloce?
a. CHiCH,Br + ~OH —— d ~_1 + -ocH; CH,OH

CHICHEE 4 —OH 2 —— . "
e ~_1 + OCH;  pusd

b ~_B + -oH — e. © ~"pr  +  “OCH,CHy —
~Br + HO —— AK\Br +  TOCH;CH, ==
c. ~~_-Cl + NaOH e

~~_-Cl 4+ NaOCOCH, —_—

7.38 Disegna i prodotti di ciascuna reazione S\2 e, quando appropriato, indicane la stereochimica.
CH,

| ’ Cl -
* H/CQ'CI + TOCHy —— c. /7/\/ + TOCHCHy ——
D H

b > 4 o —— d. O—Bf N e
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Carbocationi

7.39

7.40

7.41
7.42

7.43

Classifica ogni carbocatione come 1°, 2° o 3°,

a. CHaéHCHQCHS b. /\/\ c. (CHe)acéHz d. O{ e. O/
"

Ordina i seguenti carbocationi secondo stabilita crescente.

a. (CHa),CCH,CH, (CH3),CHCH,CH, (CH3),CHCHCH,

5,005 CH, CH,
T
b.

Quale dei seguenti carbocationi primari & pili stabile: CH3CHy,* o CCIzCH,*?

Classifica ciascun carbocatione come 1¢, 2° o 3°,

CH,CHj

+ +

a. CHyCH,CHCH,CH, b, /+L/\ ¢. (CHg),CHCH,CH, d. U e. f, i,
+ 2

Per ciascun gruppo, ordina i carbocationi secondo stabilita decrescente.

AL AL AL O O O

Reazioni Sy1

% Cosa accade alla velocita di una reazione Sy1 in seguito alle variazioni qui indicate?

7.45

7.47

a. [RX] e triplicata e [:Nu] rimane invariata. c. [RX] & dimezzata e [:Nu] rimane invariata
b. Sia [RX] sia [:Nu] sono triplicate. d. [RX] & dimezzata e [:Nu7] & raddoppiata

Assumi che la seguente reazione abbia un meccanismo Sy1 e disegna i due stadi.

CH, CH,
040' + 8H — SH 4 or

Scrivi i prodotti di ciascuna reazione Sy1 e indica la stereochimica di ogni centro stereogenico.

i
H,O -
Corgy w M H CH, CH3CO0O
a. (CHy),CH™ '\ b.
CH,CHj4 CH3CH, Cl
Per ciascuna coppia, quale alogenuro alchilico reagisce pili velocemente in una reazione Sy17?

CHgq

Br Br
C: e

a. (CHg)sCBr e  (CHg)gCCH,Br

b. M/LBr & /\/\><Br

Considera la seguente reazione Sy1:

?Ha ?HS
CHG=CH,CHy + Hp0 —— CHy-C-CHCH, + I-
I OH,
+

a. Disegna il meccanismo usando le frecce ricurve.
b. Disegna un diagramma di energia. Assegna gli assi, individua i reagenti, i prodotti, la £, e il AH°. Assumi che il materiale

di partenza e i prodotti abbiano la stessa energia.
c. Disegna la struttura di ogni stato di transizione.
d. Qual & I'’equazione di velocita?
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7§ Cosa succede alla velocita di reazione apportando le seguenti variazioni? [1] Il gruppo uscente & cambiato da I~ a CI7;
[2] il solvente & cambiato da acqua a DMF; [3] I'alogenuro alchilico & cambiato da (CH3),C(I)CH,CHj a (CH3)oCHCH(I)CHa;
[4] la concentrazione di H,O & aumentata di un fattore cinque; [5] sia la concentrazione dell’alogenuro alchilico sia
quella dell’H,O sono aumentate di un fattore cinque.

7% In ciascun gruppo, ordina gli alogenuri alchilici secondo reattivita Sy1 crescente.
P Br Br
* /k/BL >&\ /[/\ ¢ Q/ O/ O<Br
Br Br
b.
Br

7.50 Per ciascuna coppia, guale reazione Sy1 & piu veloce?

Cl
a. (CHa)SCCI + HQO S C. ©/ + HZO i

(CHz)sCl + H,0 — cl
(7" oo —
X !
b. Br + CHOH —— d. + CHsCH,OH ——
CH,CH,OH

I
)\/B’ + CHOH —— /\r 4+ CHaCH,O0H ———>

DMSO

Disegna i prodotti di ciascuna reazione Sy1 e, ove necessario, indicane la stereochimica.
CH3CH,
2 '2CHy Br

. Br—C + H,0 —— ;
a B g 2 + CHyCH,OH ——

CHs oH;

R Br
G+ CHOH — d. e+ HO ——
CHSCHZ Cl \

7.52 Scrivi un meccanismo a stadi per la seguente reazione.

/7(&\ CHSOH HZO q(\ />(\

7.53 L’acqua & un mezzo pill polare di CHzCH,OH, perché il gruppo non polare CH3CH, di CH3CH,OH diminuisce il numero
di interazioni polari per un determinato volume. Spiega cosa succede alle reazioni Sy1 quando il solvente & cambiato da
100% di H,0 a 50% di H,0 e 50% di CH3CH,OH.

Reazioni Sy1 e S\2

}'u( Qual & il meccanismo di sostituzione nucleofila pit probabile per ciascun alogenuro alchilico?
CHS

a. CHz— C C Br b. /\/\/Br C. O*Br d. /><Br

CH3 CH3
7.5 " Qual & il meccanismo pili probabile per ciascuna reazione (Sy1 0 Sy2)?

CH40H
o — OCH, *+ HCI

a.

Br - SH

.y




E50 Eserciziario

OCH,CH
O/I CH4CH,O~ O/ 2CHg
c. —_ + I

/\l/\ CHSOH /\]/\
EEE—— + HBr
x4

OCHy

% Disegna i prodotti (stereochimica inclusa) per ciascuna reazione.
a /Y\/ g — B /YCI + C=C-H —
H Br HD

7.57 Quale composto in ciascuna coppia reagisce pilli velocemente in reazioni di sostituzione nucleofila?

a. CHyCH,CH,Cl 0 GHaCH,CHyl G. (CHg)sCOH 0 (CHg)sCOH,*
b. (CHg)sCBr [e] (CHg)Scl d. CH3CHQCH20H (o] CHscHQCHQOCOCHS

7.58  Quali solventi favoriscono le reazioni Sy1 e quali le Sy27?
a. CH3CH,OH b. CHsCN ¢. CHzCOOH d. CH3CH,OCH,CH;

358 Per ciascuna reazione, mediante I'analisi della natura dell’alogenuro alchilico e del nucleofilo, determina quale meccanismo
avviene. Determina quindi quale solvente rende pill veloce la reazione.

H,0
g (CHg)CBr + H,0 ———— (CHgCOH + HBr
# 0
(CHg),C=0
. CH4OH
)(\/Y\ + CHOH — — /7(\ + HCl
cl DMSO OCH,
Y B+ on PO on o+ B
(o]
DMF
CH4OH
\§‘ /w(\ + CHaO™ + /v(\ + or
H ¢l HMPA H OCH,

7.60 Disegna un dettagliato meccanismo per ciascuna reazione. Utilizza le frecce ricurve per mostrare il movimento degli elettroni.

a. )\/\Br + "OCH,CHy —— )v\OCHQCHE, + Br

b. Br + CH4CH,OH OCH,CH3 + HBr
Ko,CO,4 +
C. CHCHaCH,CHpNH;  + CHgl —————  CHZCHLCHCHoN(CHg)y +  1°
(eccesso)

% Determina il meccanismo della sostituzione nucleofila di ciascuna reazione e disegna i prodotti, stereochimica inclusa.

H ?HQCHa
a. Br + - Crin,
>\/\/ r CN mn—e) d. o % I + CH;COOH ——
CH,
A/Y + “OCHS .
b. gl DMSO e \/& + "OCH,CHy ———
" H Br DMF

Cl
B
c. <:>/ J +CHOH —— 1. /O/ + CHaCH,0H ——
“CH,CH,CHj

7.62 Disegna i prodotti di ciascuna reazione di sostituzione nucleofila.

Br

5 _ON ~ j e
r —_—
a. (CH3)3C\w\ P b. (CHy)sC acetone

7.

7.4

7.6




