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@ “dienano’ La canca negatrva ultraendola a ve 

QUIZ stabilzzando ii carboanione che si otiene come 
intermedio di (CATIONEy? sono più elettronegahui 

1. Si indichi il polimero che si ottiene dall’a-cianoacrilato di metile, utilizzando la sua unità 
ripetitiva. Attraverso quale meccanismo si forma? , c”o- C Ha Cnananeo delle 

d- ciano acniato di mene : CHa “Scan super colle ) 
,<C-0- CH; con gr. eleltron- altratton 

. PolimeftO:/ _CH “C- 2 —; si olfiene per polimen trarione 
“CEN n anionicO. Cha giuppi eletron- 

araton molto reatttui che@ 

2. Si intende eseguire la risoluzione di una miscela racemica di due acidi carbossilici (R)-COOH 
e (S)-COOH. Si scelga tra i seguenti composti l’agente risolvente (anche più di uno da 
utilizzare singolarmente). 

o Ammoniaca 

o Metilammina 

o Dimetilammina 

O (R)-acido lattico 

fi mama } da sutra siNGOLARHENTE ! 

3. Si completi la seguente reazione con i prodotti principali: 

Lo 1) Ba 

\) 2) #0, 
CH, Ch, Pon 

add. sin- complanare 
7e stereospeufi ute: 
—» ptodoto Anh- Marko 

niKov e reazione 
cH,CH, H H CH,CH, segiorlefnvo. che 

non da lasposi ction 

-— 
-,

 
- 

= 
=



possiede delle fepulsioni 1-3 diassiali ha gli 

  

que. atomi di di idrogeno legat al carbonio. 

4. Si completi la seguente reazione: 

H L @ 4 
HoH Ho cL 

ea, Cao ne C- RE Ma E C- oe, 
OH cH, 5 On 

5. Si scrivano i principali stereoisomeri conformazionali del Liana indicando la forma 
più stabile e motivando la scelta fatta. CH, 

AN __; principali ROTA de — C 
\ / (forme a sediQ, 

“3 stabili di quelle a aed) 

È pdecipal rotame n consistono delle 2 dome a xdia che si ottengo no 

dallÈ inte ro nve rsio ne gara nel proce sso di rotazione, Ya più abil 
e quella che si othene maggiormente Comsponde alla Yconda Con 
i CH3 i posizione  equatonale poiché la prima con il CH, assiale@ 

6. Perché 1’1,3-ciclopentadiene è insolitamente acido (Ka=10-!9)?- a LI + H® | 

LI _L A» 3 - - ciclo pentaciene nsutta insolitamente acido ‘poi ché il suo 

  —
 

equ Libno oli dissouatione acida risulta maggiormente 
4 spostato verso desta, ovvero verso il carboanione ciclopeala 

dienilito che nsultta aromahto e stabiuzzato C 

riso nANTO grazie a tale caratte nshta . Di woneguento,, prediligendo 
A' equ wWbn0 il prodotto più stabile, | 4,3- ciclo pentacliene risulterà 
più acido di alcani e alcheni e in quanto acido gonerdi un HO 

7. Si spieghi perché Initina) un anello benzenico attivato verso le sostituzioni elettrofile 
aromatiche. 

ol‘ anilina risulto anello bentenito attivato grazie alll effetto 
mesomenco dettato dalle sue forme Limite di nsonanta ché 
Ao rendono un composto  eleltron- efonatore in grado oi insenre 

una canto Seo netta iN anello. (stabilittato per risonanta) 
NH, NH,® NH, @ NH,@ 

H 

    

7 I 

| gb de O é——s Ci < > Ib N e 9 o 

‘> NH, © e quindi un a pie atri ej] | NS NZ 

pa ad L'anello bencenico asulta ain stabiltrato per la 

fe vento. di carico negava e wna maggior densità a elettronico 

f'anilina È dunaue pw yteahva del benzene nelle sost. elettr. aro mofich



wre 

HSO, 
8. Si completi la seguente reazione: OH OH - ( | O CH 

più ativante (0°) 3 

QD Ha 504 HSO; non si forma pe‘ 

NG) “eam TO) + (o) itil gee 
7 CH C 

meno athvante. 3 NR My 

SO 

    

9. Si completi la seguente catena di reazioni: Cholf- Kishner> 3 CP) 

4° Aeck, UH, dl, B (32 3 C. 
{O + ce CL co, > A —> 

SS 7 Ks Fe G2, 

© -C =O CH, = {2 H, CH,-C Hy CH, - 
H, 

A= A 7 È: O) Br (0) 

10. e» indichino le GS ei seguenti composti: 

f 
Cr) a Ria ps pets ua ed 

NA 
3 x cn, = Cs A _ I 

no-Aa 
© 

a È“ 
  

= ( i 3 2° 

= CL ee ad v) = 

és) () ze Hd Sek av) b a oa 2, ) KO "4 
New TN N=C E 

N41 

CH 

DOMANDE APERTE 

A Sostituzioni elettrofile aromatiche: meccanismo di reazione e diagramma di reazione. Si 
scrivano tutte le reazioni dei 5 prestadi. 

A Meccanismo dello  sostiturione — elettro Pila aromatrca . 
‘st tatto di un meccanismo bistordi ef eed) sto da un 2 
stadio lento, determinante fer La cinetica della xezione, 
endolermico ,che porta alla formazione dell intermedio di 
atione noto come  carbocahone di Whelant, nom 
aromahco e stabili ccoto per nsonanza. . &\ EaÙ che 
condu ce allo stato di transizione e più alto per 
questa pama fot, in du si ha Il addizione dell'eleli 

file otenufo dal prestadio® L\ secondo stadio, pit 
veloce rispetto al primo, porta all'eliminazione di un atomo 

di idrogeno fel offene(e La Soshtutione desi derata 
i anello e  rapishnore Narmahuta  clel compo sto. 

[® po ich€ Lo stato di hansicione € instabile e nchiede 5 
Falta. energia per essere raggiuntO |



1° sTADIO ) —> lento , addirione dell! elelkro filo e domazione 

del C.C. di Whelant. 

   

      

_bencene 

    c.c. di Whelant 
stabil czato per 

SOON TO - 

ww \ pio dotto di sosh tucione 

eletto ila aroma ica | 

\7 ~ Cviene~ ips shnato 

I tm A'aromaticit C) 

eee _— . Zz | Bca —_T eu ZA : 

(DIAGRA HHA — DI REAZIONE , | 

  

    

  

    

  

    
      

   

  

  

  

alfa Chi basso nspelto al prino stato di 
/3\ transizione , il Metodo stadio non é 

delerminante per la cinetica) .    nun 

4% O, pr oli sosh Fucione + 

    lo 
ia C.di Reazione 

CeHe + elelifilo 

ma 
| carbocah

one di Whelant con canta 

posa in anello! 

  

i Creat a ottenere I eleto filo a tornie do un 

IONE Br, + Fe Bra —— Br® * + Sh 

  

>! Nitrazione C ineversibile) HNO, + Ha SOy > H, aNO:® + HSOy © 

x 3) Solfonar ione i H,Sout Hy SOy ze H, SO (P+ 4HSso - f : HO | 

“ Ceeversibile) 5 Le H,O (No 0,9) C ione nitro nio) 

—p 

  

    

          

    

4) Alchilarione . CH,CL + AIL, 
Co = Celorur o pare 

n alogenuro O 

5) Acilazione : om Ha- C i + AI, —> alta c° "O + AU? 

Cai Piede | > SI 
cro.fty clo rufo ocilica 

Co alogerulo in general e) 

    

  

ione aci i io 

 



0% 2. Si descrivano due reazioni che, nel loro insieme, permettono di ottenere tutti gli 
—_ @ 

I stereoisomeri configurazionali del 1-metil-1,2-cicloesandiolo a partire da 1-metil-1- 
cicloesene. 

Csolifamente non reati € 
— 0 (4- metlucloesene usah come solventi, 

WA gli epossidi sno 

un'eccerione ) 
CH | 

‘Posso ottenee La coppia di enanhomen € il su» diastervisomero (comp - 

ESO). dell‘ 4- met -4t cicloesandiolo giatie all! ossi dazio ne  suddiu sa 
IN 

caso in EPOSSIDAZIONE E OSSIDRILAZIONE. 

(4) EPOSSI DAZIONE © hata. me nto dell' alchene ( ayes in tale caso) con UN 

peraudo aganico R-COOOH che porta ad uno stato di 
hansicione in uu ottengo JUN ETERE — 

to» determinonte tica della seacione » A dio —» lent07? dererminon cinettca de i 

i stadi rae ->in questa 1° fae si crea UN 

J \4 RcooOH ——» (20: Aegame a ponte con l'ossigeno 

—/ \/ 
CH3 

  

che porter allo dom. oll un 

epossida, eshte ma mente reathvo, 
inskabile e adl alta energio 

a causo della sirutturo. ciclica clel legame ta i 2 carboni e l'ossigeno 

che possiede fensione angolak e torsionole. Nel seconolo stadio si ho 

A' attacco nucleo filo dell’ H,O dalla pa. rte All piano opposta n spetto al 
Aegame On, popte (add. anh- complanare), il che conduce ll C 

altaccato” a nnunaare 04 un legame olel ciclo pel {cuwo ne la 

suo aperta ro. verso ilestermo go owiae cosi alla grande 

tensione (e realtioita ) creatasi nel 4° stadio ® Cio che si 

ottiene € lung ve aun a-mehl- 4,3 cicloesandiolo, che corrispone 
ad un diolo saucnale con i gruppi gy Li sposi sullo slesse 
asse. (EX moltre, un atomo dui H Cle ato al'atguo. migfera 
verso  ltossigono che awveua cito il precede nte legame Q . 
ponte yer copne Lo sua nuova parziale canta negatr wa. 

a stadio)» veloce 

4 
CH, 

a-mehl - 4,2 
CH, :0H cicloesandialO 

( pssiede 2 

‘OH H Giupp OH)  



a epossiclO zio Ne e una feaziv NE srereospeugiee ce 

pita allo formazione di una coppia particolare Lol 
te (Col some n con è Quiaz ional, quello. (GRANS) 

o Pini iva ottengo: degli enaniomen 
      

=) coppia di enon homen = Na, 

  

SR ‘ ossidnlacione e una reazione che do parte All uN 

Apo di ossidazione ed € in grado di generale l'alhO. 

parte degli ster isomen configurational dell! 4- metl- 

    

  

gi 7 % _KHaOu_ 5 

\ ee _/ H,0, pH’ pH= + T=0°C 

CH, L OsQu . 

/ HS 

telraossido di si 
asmio ( più costoso e tossico, ma da meno soltoprodo th ) 

Ho ta addizione sin- compla nar dei 2 GIUPPI OH, ma oltengo 

An DIASTERO!SO MERO (composto MESO) poiché i C sono 
ben di rotaie e non posso stabile w fs razione € 

‘egioreletti va. 0 Sars NS - ; 

| Queste due reazioni di addizione eletrofila dell' 4 metl- 
cicloesene permettono dunque di ottenere fulh gu sr. 

configue rionali | dell’. a metil- 4,2 - cicloesandiolo. 

    

  

     

    

presenta c 
un cambio oi ibricutza 

dei C, da sp° a sp? x 

nel gruppi OH e 
uone 

 


