1 3 Reazioni radicaliche

Radicali e forza di legame

13.1 Classifica ogni radicale come 1°, 2°, 0 3°.

) CH,
a. CHaCH,—CGHCH,CHj b. /\/!\/\ @ O d. O/

132 Classifica i seguenti gruppi di radicali in ordine di stabilita crescente.
a. (CHg)sCHCH,  CHaCH,CHCHg  (CHg)sCr
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133 Con riferimento ai legami C—H indicati nel 2-metilbutano:

® CH,

|
H-=CH,~G~CH-CHj

ZHOHN
(b) (c)

2-metilbutano

a. Ordina i legami C—H secondo la forza di legame crescente.

b. Disegna il radicale risultante dalla rottura di ogni legame C—H e classificalo come 1°,2° 0 3°%

¢. Ordina i radicali secondo la loro stabilitd crescente.

d. Ordina i legami C—H secondo la facilita crescente di rimozione di H in una reazione di alogenazione radicalica.

13.4 Classifica | seguenti gruppi di radicali in ordine di stabilita crescente.
a. (CH:,)ZCCHZCH(CHG)2 (CHS)ZCHCHCH(CHS)Z (CHS)ZCHCH20H(CHS)CH2

b. O’—CHZCHS Q—CHCH3 <:>=(:H(';H2

135 Perché il legame C—H benzilico & particolarmente debole?

@—CHT

legame C — H benzilico

Alggenazione degli alcheni
%{Disegna i prodotti che si formano quando un radicale di claro {CI} reagisce con le seguenti specie.
& a. CHy—CHy b. CH,=CH, c. :Ch

% Disegna tutti gli isomeri costituzionali che si formano per monoalogenazione dei seguenti alcani.

a. O b. CH3CH,CH,CH,CH,CHgy G. (CHg)sCH

138 Quale alcano con formula molecolare CsHy, da un singolo prodotto di monoalogenazione quando viene riscaldato in pre-
senza di Cl,?

13.9 Usando il Meccanismo 13.1 come modello, scrivere il meccanismo per la reazione di CHy con Br, per formare CH3Br e
HBr. Individua gli stadi di inizio, propagazione o terminazione.

1310 lllustra un meccanismo verosimile che mostri come una piccola porzione di CH3CH,CI possa formarsi durante la clorura-
zione del CHy4.

13.41 Disegna la struttura dell’'unico alogenuro alchilico che si forma quando il metilcicloesano reagisce a caldo con Br,.
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Hb_"ﬂ 'I'<— Hd
CHy=CHCHCHC(CH)CHy —H<—H,

H,—H
13.13 Disegna tutti gli isomeri costituzionali che si formano per monoclorurazione dei seguenti alcani con Cl, e hy.

a | ] b (CHyCOHCH,CH,CH, NN d. (}oHs

13.14 Qual & il prodotto principale di monobromurazione che si ottiene riscaldando i seguenti alcani con Br,?
a \/\E\ b. (CH3)3CCH,CH(CH,), c. &CHg d. (CHg)3CCH,CH4

13.15 Cingue alcani isomerici (A-E) aventi formula molecolare CegH14 sono trattati ciascuno con Cl, + hv per fornire alogenuri
alchilici con formula molecolare CgH45Cl. A fornisce cinque isomeri costituzionali. B fornisce quattro isomeri costituzional;,
C fornisce due isomeri costituzionali. D fornisce tre isomeri costituzionali, due dei quali posseggono centri stereogenici,

- E fornisce tre isomeri costituzionali, di cui uno solo con un centro stereogenico. Identifica le strutture A-E.

K

Quale alcano & necessario per la sintesi dei seguenti alogenuri alchilici mediante alogenazione radicalica?

Br
a. O—g b. >£r/ c. O/\/\ d. (CHg),CCH,CI

\1\3 7 Quali alogenuri alchilici possono essere preparati in buona resa per alogenazione radicalica di un alcano?

a. i}c; b. />(Br\ c. /\Cyl/\ qd /\.I/Lx.ﬁ

Br
13.18 Spiega perché la clorurazione del cicloesano con due equivalenti di Cl; in presenza di luce non & un buon metodo di pre-
parazione dell’1,2-diclorocicloesano.
Risonanza

13.19 Disegna le strutture di risonanza per i seguenti radicali.

m/CHZ \
O
a. >~ b.

Alogenazione allilica

13.20 Disegna una seconda struttura di risonanza per i seguenti radicali e disegna I'ibrido.

a. CH4CH=CH-CH, b. 0

13.21 Quale prodotto pud essere preparato in buona resa per alogenazione allilica di un alchene?

/“\Br
a. ~Br b. CHyCH,CH=CHCH,Br c. CW

Reazioni

1322 Disegna i prodotti delle seguenti reazioni,

. CHp=CHCH,CH,CH,CHy — 2% (CHa),C=CHCH, —2"»

HB
b HOOrR d. CH3CH=CHCH,CH,CH i
i B 3 2 2 3 ROOR

13.23 Quando HBr si lega a (CH,),C=CH, in condizioni radicaliche, due sono i possibili prodotti radicalici nel primo stadio di
propagazione. Disegna la struttura di entrambi i radicali e indica quale si forma. Successivamente, indica il prodotto
preferito per addizione di HBr in condizioni radicaliche.

13.12 Ordina gli atomi di idrogeno indicati secondo la facilita crescente di rimozione in una reazione di alogenazione radicalicg
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4 Disegna i prodotti organici che si formano dalle seguenti reazioni. |
I

%Identifica i reagenti necessari per eseguire le seguenti trasformazioni.
| o > o ‘f\(\
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Sintesi |
13.26 Elabora una sintesi dei seguenti composti a partire dal ciclopentano e da altri reagenti organici o inorganici. |
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Problemi avanzati .
13.27 Indica un meccanismo a stadi per la seguente reazione di addizione a un alchene. |
I

o
] lI |
Co.  + AT BOOR,, AR5 |
CH; H
13.28 In presenza di un iniziatore radicalico (i) Iidruro di tributilstagno, (RsSnH, R = CHaCH,CH,CH,) riduce gli alogenuri |
alchilici ad alcani: R'X + RsSnH — R'H + RySnX. |l meccanismo consiste di un processo radicalico a catena con un in- |
I

termedio radicalico:

Inizio: RgSnH + Z- — RsSnt| + HZ

==

|
R—Br + RgST —— R + RgSnBr |
|
|
|
|

Propagazione: .\—ﬁ

R“ + RgSnH — R'—-H + RsSn’

Questa reazione & stata impiegata in molte reazioni di ciclizzazione radicalica. Indica un meccanismo a stadi per la seguente

I
reazione. :
[

A e e SSnH & Q + AT+ RySnBr ‘




