cap. 10 — Bruice
(note)

ossidazione degli alcoli (meccanismo spiegato a lezione)
sostituzione nucleofila degli eteri
sostituzione nucleofila degli epossidi
ammine e sostituzione nucleofila
eliminazione di Hoffmann



Ossidazione di alcoli
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secondary alcohol ketone




come si puo fare?
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primary alcohol alkoxide anion aldehyde



ossidazione di alcoll
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chromium(Vl) chromic acid pyridine—CrO5 complex
oxide (Collins reagent)
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PCC PDC
pyridinium chlorochromate pyridinium dichromate



sostituzione nucleofila degli eteri

H A
R—O—R'" + HI —— R—Q+—R' —> R—1 + R'—OH
-
cattivo gruppo uscente buon gruppo uscente

I’attivazione dell’ossigeno dell’etere richiede la protonazione

MECCANISMO DI SCISSIONE DI UN ETERE: UNA REAZIONE Sy1

La(jdizione di un nucleofilo
CH;, CH; CH CH;

| ™ | H
CH.%(E_QCHA + H—1 =— CH;ClTG).CH; e CH;C —D CH;C—I
e, /] CH)\ - > H;

protonazione
formazione + CH-,OH
di un carbocatione iy

se il carbocatione é stabile il meccanismo é di tipo S 1



se il carbocatione risulta instabile ha luogo una reazione S,2

MECCANISMO DI SCISSIONE DI UN ETERE: UNA REAZIONE Sy2

sl TN (™ H §)2 " o
CH;_Q_CH2CH2CH1 -+ H_l : CH-;T*Q_CH2CH2CH1 E— CH_z—’].: + CH}CHECHE_QH
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protonazione s j un nucleofilo attacca il carbonio

stericamente meno impedito

I’attacco nucleofilo si indirizzera all’atomo di C piu suscettibile

impossible attack
©

H
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favourable + Mel
phenyl methyl ether SN2 attack at sp3 C

(anisole, or methoxybenzene)
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Oltre agli acidi protici per la fuoriuscita di atomi di ossigeno funzionano bene
anche gli acidi di Lewis

BBrj acts as a Lewis
acid—empty p orbital accepts
a lone pair of electrons Br

BBr; Br| _Br Br< __Br r Br< __Br
B B B
e I r
(0] R o

| Br |
LN 9 S o A
E— e
aryl alkyl ;
ether Br

gli epossidi sono eteri ciclici che reagiscono nella sostituzione nucleofila
anche senza acidi o acidi di Lewis

H epoxides are strained SN2 attack on epoxides relieves ring strain
three-membered rings

9/\ e
60C3b Nu 53 Nu/\/o
ond angle

§  inside the ring .
H 3x60° bond angles all bond angles normal

-

-
-
=




apertura degli epossidi con le ammine

fast proton

N S ®

RoNH ng N2 Rzm transfer RzN/\/OH
H O
AP

esempio
H amino group is 'down’
R @ | fast proton
Mezl\ﬂ-l\ SN2 Me2N,, transfer  MeoN,,,
H\\\\\ —_— J —_— -
(' A inversion of H 2 H 2
T—I stereochemistry H HO H

epoxide is 'up' o)



apertura di un epossido in condizioni acide

H-—B*
0/ s C:I(} OH OH
7 N 7\ I I .
CH;CH—CHCH; == CH;CH—CHCH; ——=> CH3C|3HCHCH3 S— CH3(|THCHCH3 + HB
3.
o {OCH OCHj

| 3-metossi-2-butanolo
H_ .
~—B : .
Especne fortemente acida perde un protone

apertura di un epossido non simmetrico in condizioni acide

& i OCH, OH

/N HCl /N CH3OH | |

2-metossi-1-propanolo 1-metossi-2-propanolo
prodotto principale prodotto minore

O
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sito di attacco nucleofilo sito di attacco nucleofilo in
in condizioni acide condizioni basiche o neutre




ammine e sostituzione nucleofila

* NH,” base molto forte
* pKa di uno ione ossonio = -2

* pKa di unoione ammonio = 10

le ammine non subiscono reazioni di
sostituzione nucleofila o di eliminazione



ioni ammonio quaternari

C|H3 (|3H3
A
CH3CH3CHQI\II+CH3 > CHCH=CH, + INCH; + H,0
CH; HO™ CH,

eliminazione di Hofmann

MECCANISMO DELLA ELIMINAZIONE DI HOFMANN

(|:H3 leH.z
CH’;C{EI/TCHQQITICH; —> CH;CH=CH, + :Il\ICHB + H»0
H CH, CH;

Hf)::'\_/



carbonio 8 carbonio g

CH_;Cl‘HCHzCHgCH_; i> CH,=CHCH,CH,CH; + CH3;CH=CHCH,CH; + CH_;ITJCH_; + H,0
1-pentene 2-pentene

CH-‘NFH-‘ prodotto principale prodotto minore CH;

trimetilammina

CH; HO™

nella eliminazione di Hofmann il protone viene rimosso dal
carbonio B legato al maggior numero di atomi di idrogeno



