Sostituzione nucleofila su un alcol
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Meccanismi delle
reazioni di HCl con un alcol terzia-
rio e primario. Entrambe le reazioni
coinvolgono la protonazione ini-
ziale del gruppo —OH alcolico. Un
alcol terziario reagisce attraverso
un meccanismo Sy1 perché pud
formare un intermedio carbocatio-
nico terziario mediante perdita di
H,0 dal reagente protonato. Un
alcol primario reagisce attraverso
un cammino Sy2 perché l'avvicina-
mento del nucleofilo al reagente
protonato dalla parte opposta del
gruppo uscente non & impedito e
pud avvenire facilmente.

Per controllare una sostituzione nucleofila ed avere una buona resa
e sempre indicato disporre di un buon gruppo uscente
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Reagenti come PBr; o PCI; permettono una efficiente
trasformazione di un alcol in un alogenuro
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Un esempio di sostituzione nucleofila su un substrato complesso, una

molecola naturale con un gross
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MECCANISMO: La

Geometria anti-periplanare
(sfalsata, minore energia)

Geometria sin-periplanare
(eclissata, maggiore energia)

reazione Ez di un alogenuro alchi- \l
lico. La reazione avviene in un unico H
stadio attraverso uno stato di tran- \‘\ ,/R
al sizione in cui il doppio legame AR
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Il requisito geo- Cloro assiale: H e Cl sono anti-periplanari
metrico per la reazione E2 in un ci-
cloesano, Il gruppo uscente e H H H
l'idrogeno devono essere entrambi
assiali affinché sia possibile l'eli- B
minazione anti-periplanare. = M R + HCI
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Cloro equatoriale: H e Cl non sono anti-periplanari
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Effetto isotopo: se la rottura di un legame (piu forte) con un isotopo
pit pesante rientra nello stato di transizione, la reazione sara piu
lenta.
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Eliminazione in condizioni Sy1
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MECCANISMO: cl
La reazione E1. Sono implicati due |>
stadi, il primo dei quali & lo stadio e
che determina la velocita; & pre- HyC (|: CHj
sente un carbocatione intermedio.
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Reazioni di elimi-
nazione dal mentile clorura. Candi-
zioni E2 (base forte in etanolo
puro) pertane al 2-mentene
tramite una geometria anti-peri-
planare, mentre condizioni E1
(base molte diluita in etanolo
acquoso) portano ad una miscela
di 2-mentene & 3-mentene.
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2. Eliminazioni

(a) reazione E1; si forma I'alchene maggiormente sostituito (Para-
grafo 11.14) (regola di Zaitsev)
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Favorita con gli alogenuri 3°

(b) reazione E2: & richiesta una geometria anti-periplanare (Para-

grafo 11.11)
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