Cosa si puo sintetizzare a partire da alogenuri
alchilici sfruttando le reazioni Sn2?

Reazione: Nu:™ + CH;;ﬁr: — CH3Nu + Br

Nucleofilo Prodotto

Classe del composto formatosi

HO: — CH,0H

RQ: —> CH,OR

HS: —> CH,SH

RS: —> CH,SR
HC=C: —> CIH,C=CH

IN=C: — CH,U=N:

N5 ; ione
azoturo’ lone
azide

1 — CH:
— + .— . + . —
¥ TN=N=N: — CH,—N=N=RN:

i NH, —> CH,NH,*

:('lj—H —-(_‘.H:i(-_‘-)_*H
H H

1(?*(:[—13; - CH:%‘?;CHS
H H

Un aleol

Un etere

Un tiolo (mercaptano)
Un solfuro (tioetere)

Un alchino

Un nitrile

Un alchil ioduro

Una alchil azide

Uno ione alchilammonio

Un alcol (dopo il trasferimento
del protone)

Un etere (dopo il trasferimento
del protone)




Competizione fra eliminazione e sostituzione

Con un alogenuro alchilico primario: mai Snle E1
con nucleofili forti, si ha sostituzione S2
*con e , Si ha eliminazione

Con un alogenuro alchilico terziario: mai Sn2
con nucleofili o basi deboli, si ha una miscela di prodotti S1 ed E1
*con si ha eliminazione

Con un alogenuro alchilico secondario:

con nucleofili . S ha una miscela di prodotti S,2 ed

*con e , Si ha eliminazione

con nucleofili o basi deboli, si ha una miscela di prodotti S1 ed E1

S\ 2 Sl edEl




Competizione tra sostituzione ed eliminazione

ALOGENURI PRIMARI: S\ 2 e E2
Sy2 generalmente prevale nettamente,
in caso di nucleofili ingombranti e basici si ha E2.

CHCHO™ Na*
inetanolo CH3CH2CH2CHZOCH2CH3 + CH;CH:CH== CH;
butil etil etere 1-butene
(Sx2; 90%) (E2, 10%)
CH3CH2CH2CHzBr — (6.‘
1-bromobutano
CH;
CH;—C—O K*
CH,

in aicol -butilico > CH3CH2CH2CH20C(CH3)3 + CH3CH2CH= CH2
butil z-butil etere i-butene
(5x2; 15%) (B2, 85%)



Competizione tra sostituzione ed eliminazione
ALOGENURI SECONDARI: Sy1, Sy2 , El e E2

La distribuzione dei prodotti dipende dal nucleofilo e dalle
condizioni di reazione.

CH3CH,S Na* N

nucleotilo forte CHS(':HCHB’ (SN2)
SCH,CH,
CH3CHCH3 nuclfj':lc)}:::i'% CH3?HCH3 ' CH3CH= CH2
Br ‘ OCHzCH3
2-bromopropano (Sx1; in maggior (EL; in minor
quantith) quantita)
CHCHO” N7, CH,CHCH; + CH,CH=CH,

base forte ) )
- (E2; in maggior

OCH,CH, quantita)
(Sx2; in minor
gquantita)



Competizione tra sostituzione ed eliminazione

ALOGENURI TERZIARI:

In presenza di
nucleofili deboli
e solventi polari

In presenza di
nucleofili forti
e solventi meno
polari

H,0, Sxl
——

(CH; = COH
{circa '80%)

(CH3)3CBI' _ (CH3)3C+ + Br-

bromuro di ¢-butile

Hié B </ Br

C s,
Hoo /) } CH
\_~H \CH

3

bromuro di ¢-butile

El
E—

(circa il 20%)

H cH,
c=cl
u?  “ch,

metilpropene (100%)

SN1, E1, E2

(CH,),C==CH, + H*



v I AL

2 Metil-2-butene 3-Metl-1-butene
{prodotto principale)

B p EONa'
\T/‘\/ —Son \]/x\

3-Meul-1-butene



B-eliminazione:
esempi

Base forte, alogenuro alchilico terziatio ingombrato,
solvente polare protico

Cl CH, CH,
CH, 2
F‘t nolo

1-Cloro-1-metil- 1-Metilcicloesene Metilencicloesano
cicloesano (maggioritario) (minoritario)

Si forma
maggiormente
I’alchene piu

Prevale eliminazione sostituito pidl stabile




CH,0 Na*
2.Bromoesano 2. Esene 1-Esene
(racemico) (74%) (26%)

{cis e trans)



2 Bromo-2- 2 Metl-2-butene 2 Metl-1-butene
metilbutano (prodotto principale)
Br
O~ === O« O
1-Bromao-1-metilciclopentano 1-Metilciclopentene Metileneciclopentano

(prodotto principale)

_CHCH,0~Na*
T CHCH,0H

1-Cloro-4- 4-Isopropilcicloesene
isopropilcicloesano



come nucleofilo, lo ione etossido sostituzione OCHyCHjy
attacca questo carbonio nucleofila + Na*Br
> it
\ (CBr etanolo
A
+ CH3CHyO Na~
H

nucleofilo e base B-eliminazione

' + CH3CHyOH + Na'Br~
etanolo
come base, lo ione etossido

attacca questo idrogeno

Competizione tra sostituzione ed eliminazione



0]

|
OCCH,

I
CH3CO"

CHsCHCHs + CHgCH —— CH2

(base debole)

Br Isopropile acetato Propene
| (100%) (0%)
CH;CHCH;
2-Bromopropano OCH,CH,

CH3CH;0"

(base forte) CH3CHCH3 + CH;CH=CH,

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



CH,

CH3CHy0~ Na*

S HaC—(F—OCH2CH3
CH,
CH, Etil tert-butil etere
CH;
CH,
i CH:CH,0H
e 3CHy (O —
2-metilpropano s HsC (l3 OCH3CH,4
CH,4
Etil fert-butil etere
(80%)

Dal volume: McMurry “Chimica organica”

CHj;
C= CHz
CHj;

2-Metilpropene
(97%)

CHs
C~CH,
Z
CHs

2-Metilpropene
(20%)

Piccin Nuova Libraria S.p.A.



131« +
\/\/\! + 1
#  Acecwone M

2 lodioottano

I=H

(5)-2lodioottano (R)-2 lodioottano



)\/-+ NatCN™ H»)\/EH + Na'

SCH,
L + CHS Na* ——— N+Nn+-

({R)-2-Bromobutano (5)-2-Metilsulfanilbutano



T e I T

(R)-2-Clorobutano 9 Butanolo 9 Metossibutano
{racemico) {racemico)
1 OCH OCH
S N et
Meanolo
Enantiomero § Enantiomero § Enantiomero R

(~50%) (~50%)



