8b. Reazioni di Eliminazione (E1 e E2)
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8b. Reazioni di Eliminazione (E1 e E2)
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Meccanismi di B-eliminazione : E1 e E2
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A. CINETICA ]
B. REGIOSELETTIVITA
C. STEREOSELETTIVITA
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A. CINETICA di una reazione di 3-eliminazione (E2) = deidroalogenazione




V=K[CH3;CHBrCHs] [CoHs01]

A. Cinetica e meccanismo di una reazione E2

CoHsO™ + CH3CHBrCH; —— CHo=CHCH3 + Cs;HgOH + Br

MECHANISM

H H

So3-d”

\\,\,‘- B a
H '1 S B“r=

W 0

The basic ethoxide ion begins
to remove a proton from the g
carbon using its electron pair
to form a bond to it. At the
same time, the electron pair of
the g C—H bond begins to
move in to become the 7 bond
of a double bond, and the
bromine begins to depart with
the electrons that bonded it to
the a carbon.

CH
SN
C==C
sqBa .
H H [3r=

Transition state

Partial bonds in the transition
state extend from the oxygen
atom that is removing the g
hydrogen, through the carbon
skeleton of the developing
double bond, to the departing
leaving group. The flow of
electron density is from the
base toward the leaving group
as an electron pair fills the 7
bonding orbital of the alkene.

Transition
state

AGH

Freee

Reaction coordinate

An E2 reaction has one
transition state

At completion of the
reaction, the double bond
is fully formed and the
alkene has a trigonal
planar geometry at each
carbon atom. The other
products are a molecule of
ethanol and a bromide ion.
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B. REGIOSELETTIVITa: reazione di B-eliminazione = deidroalogenazione

p _
\(\/)7/\“/Br + +BuOK+ —FBUOH, oo X t +BuOH + K"Br~
I-Bromodecano terz-Butossido 1-Decene
di potassio
Br
\X CHyCHyO " Na™ > N S
CH,CH,OH
2-Bromo-2- 2-Metil-2-butene 2-Metil-1-butene
metilbutano (prodotto principale)
Br
QQ CH;O Na @/ O/
: R N
CH,OH
1-Bromo-1-metilciclopentano 1-Metilciclopentene Metilenciclopentano|
(prodotto principale)

REGOLA DI ZAITSEV:

Afferma che il prodotto principale di una reazione di B-eliminazione e I’alchene piu stabile,
cioe I’alchene che ha il maggior numero di sostituenti sul doppio legame carbonio-carbonio.
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B. Regioselettivita nelle reazioni E2

Per le reazioni E2 che utilizzano basi forti e nelle quali il gruppo uscente € uno ione alogenuro, il prodotto principale e
quello previsto dalla regola di Zaitsev, a meno che non entrino in gioco particolari relazioni steriche




B. Regioselettivita nelle reazioni E2 controllata dallo stato di transizione




B. Regioselettivita nelle reazioni E2 controllata dallo stato di transizione

5—
OCH,CH;, N
CRlH~c=c_ 5-
5 ,." \ CH 3CH29‘
Br:  H |
Higher energy transition § /CH9
state bacause it resembles i~ C=—=c—=CHa
the less stable of the possible CHy™ N
alkene products. ‘ 4o
Lower energy transition state because
it resembles the more stable of the
AGtm possible alkene products.
$
AG e
C|7Hs
CH- S CH,CH,C =€H, + CH,CH,OH
| ) . + Br
CH,CH,O" + CH,CH., —(I:— CH, < RN S GG
Br ?HQ
CH,CH= CCH,; + CH,CH,OH
+ Br
2-Methyl-2-butene
Reaction coordinate
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B. Regioselettivita nelle reazioni E2

s e v

ALCHENE TRISOSTITUITO

ALCHENE DISOSTITUITO

Br
B B \
/\/
EtONa /
/ i EtOH, 70°C / _\ "
I

2-Methyl-2-butene 2-Methyl-1-butene

(69%)
(more stable)

(31%)
(less stable)
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B. Regioselettivita nelle reazioni E2

Per le reazioni E2 che utilizzano basi forti e nelle quali il gruppo uscente € uno ione alogenuro, il prodotto
principale e quello previsto dalla regola di Zaitsey,
a meno che non entrino In gioco particolari relazioni steriche della base

Br
NaOEt
é

1% 29%

Br OK

28% 72%
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B. Regioselettivita nelle Reazioni E2 con Basi ingombranti

N Ao o

ZAITSEV HOFMANN
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B. Regioselettivita nelle Reazioni E2 con Basi ingombranti




B. STRATEGIA: Regioselettivita nelle Reazioni E2 con Basi NON ingombranti

Cl
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B. STRATEGIA: Regioselettivita nelle Reazioni E2 con Basi NON ingombranti

Per le reazioni E2 che utilizzano basi forti e nelle quali il gruppo uscente e uno ione alogenuro, il prodotto principale e
quello previsto dalla regola di Zaitsev, a meno che non entrino in gioco particolari relazioni steriche

Trisubstituted Disubstituted
(Zaitsev) (Hofmann)
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ESERCIZI di Regioselettivita in reazioni E2

Prof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica



C. Stereoselettivita

La stereoselettivita delle reazioni E2 e controllata dall’effetto conformazionale. Lo stato di transizione a piu bassa energia
di una reazione E2 e quello in cui —Gu e —H sono orientati in anti e complanari (separati da un angolo diedro di 180°).
La ragione di questa geometria preferenziale e che essa permette una sovrapposizione orbitalica fra la base, il protone
che sta per essere rimosso e il gruppo uscente. ll requisito di un orientamento anti e complanare consente di prevedere la

stereochimica di un alchene in una reazione E2, ovvero se si formano gli isomeri E o Z.

CI IgQ:‘\ (:1136:\
I D H
\’(-.N_ C‘\\\)E > A i, (.., L C ...\\\\D
\\\“l ‘ \»—\( B e ‘E
Al
B Gu :Gll-

—IH ¢ —Gu sono in anfi e complanari
(angolo diedro di 1807)

Rimozione di un protone e contemporanea rottura di un legame con formazione di molecole o ioni stabili.
—H e —Br sono in anti e complanari; tutti gli stadi di rottura e formazione dei legami sono concertati.

CH:’,(:):—’\
H
A E

‘ K2 A F oo . _
- + CHyOH + “Br
B D B D
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C. Stereoselettivita

3-bromo-pentano
Assente il problema regiochimico
(molecola simmetrica)

/\(\ o NN T /\)

Br Major Minor

La reazione e detta stereoselettiva perche il substrato produce
due stereoisomeri in quantita diverse.
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C. Stereoselettivita delle reazioni E2

Br Major Minor

La reazione e detta stereoselettiva perche il substrato produce
due stereoisomeri in quantita diverse.

Lo stato di transizione della formazione
Dell'algueno trans é piu stabile dello
Stato di transizione per la formazione dello stereoisomero cis.
Free
energy

trans

—
Reaction coordinate




C. Stereoselettivita

La stereoselettivita delle reazioni E2 e controllata dall’effetto conformazionale. Lo stato di transizione a piu bassa energia
di una reazione E2 e quello in cui —Gu e —H sono orientati in anti e complanari (separati da un angolo diedro di 180°).
La ragione di questa geometria preferenziale e che essa permette una sovrapposizione orbitalica fra la base, il protone
che sta per essere rimosso e il gruppo uscente. ll requisito di un orientamento anti e complanare consente di prevedere la

stereochimica di un alchene in una reazione E2, ovvero se si formano gli isomeri E o Z.

CH:%(:):-’\
H
A E
E2 . - S—
> A@F‘ + CH,OH + B
B D B D
‘Br:

Orbitale o
C—H pieno

Orbitale o*
C—Gu vuoto
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C. Stereoselettivita delle reazioni E2

Br

3-bromo-pentano
Assente il problema regiochimico
(molecola simmetrica)

H Z
Hm«‘ L H ) £C de a0
N 3
B g bag, /_\ S e yd
> ° e Uy AN
Ba . S Ho i He H
Pa CC ( g)
T it H, £
W H EC - L Q Q/\‘ /
M . 3 ;’ [f £ £l — N
~ S H 2 H
o CH Ha, Gt a CHy
Ba (f K/WS)
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C. Regioselettivita e Stereoselettivita delle reazioni E2

Lo stato di transizione della formazione
Dell'algueno trans é piu stabile dello
Stato di transizione per la formazione dello stereoisomero ci

Free 1
energy

(G) cis
trans

—
Reaction coordinate

Teere

5 4\_/1(6[8}_ Z—PMT';”&
3 z.

%
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Eliminazione E2:
STEREOSELETTIVITa e STEREOSPECIFICITa

H H :
S Assente il problema
regiochimico
Br
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\ /Br [:'Iiminazione E2: STEREOSPECIFICITa
”"""/C—Cz\ E possibile una reazione stereospecifica
H % Quando in beta c’é solo un protone

Me/hl.,,

NaOEt
>

\

/)

Me

Non si ottiene una miscela di stereoisomevi.

In questo caso ci sara un solo prodotto stereoisomero specifico.
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‘ Eliminazione E2: STEREOSPECIFICITa
E possibile una reazione stereospecifica quando in beta c’é solo un protone

Rotate the e
/ C—Cbond |
= ol
/V Analisi conformazionale
Anti-coplanar Syn-coplanar dei possibili conformeri
Br HBr
Me Ph |
Ry Ph = g
-Bu H ; B|:l>Jh HMe
H
Anti-coplanar Syn-coplanar Phenyl
(staggered) (eclipsed)

Prof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica



‘ Eliminazione E2: STEREOSPECIFICITa
E possibile una reazione stereospecifica quando in beta c’e solo un protone

Br <\ /> H
Me i) NaOEt \_ /

/
s 'H :
H/ /’fv Me/
- Br o Me. _Ph
Elimination t_Bl\l/JIe;@,\Ph
-Bu H H
H

-Bu H

Anti-coplanar
(staggered)

Analisi conformazionale
dei possibili conformeri
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o
" ) s \
Eliminazione E2: STEREOSPECIFICITa Y %{QH <~ ¢
E possibile una reazione stereospecifica H RN
quando in beta c’e solo un protone. J/ / 7P
La stereochimica del prodotto dipende dall’
alogenuro alchilico di partenza 5,
e Sl p
H Z4(3,
H
\b@ga_
4

A Fh

I

Pl Bec

£
AN /
(Z) H

e




Eliminazione E2: STEREOSPECIFICITa

E possibile una reazione stereospecifica quando in beta c’é solo un protone.
Il prodotto stereoisomero dipende dall’ alogenuro alchilico di partenza

R1 Br R-' R1
2 DY ’ Base I
= Ry CIS - Z
H R, R, R,

L'alcheno (Z/E) ottenuto dipende dalla configurazione del substrato

R Br R, R,
R2//,:>_LR &) >:< Trans - E
ALY

Prof. Omar Ginoble Pandoli, Chimica Organica




Reazione E2 STEREOSPECIFICA
dello stereoisomero (MESO) (R,S)- |,2-dibromo-|,2-difeniletano




Reazione E2 STEREOSPECIFICA degli enantiomeri
(R,R) es (S,S) dell’l,2-dibromo-I|,2-difeniletano

Rimozione di un protone e contemporanea rottura di un legame con formazione di molecole o ioni stabili.
—H e —Br sono in anti e complanari; tutti gli stadi di rottura e formazione dei legami sono concertati.

Enantiomero (I1R,2R) Enantiomero (15,25)
CGH"’% §H C H Queste conformazioni . H% §Cﬁll__115
H \"'C _ C"/ 0775 non hanno un —H CeHs \"‘C _ C"/
/ \ e un —Br in anti / \
ZI}.r! :]‘3}-: e complanari 23.1'1 =l}_r=
rotazione antioraria rotazione oraria
di 60° del carbonio di 60° del carbonio
a sinistra a sinistra
Y \J
CH;0 :f\v : e CI IBQ:"\
I I Queste conformazioni I C 1.
N\ S4C.H. hanno ora un —H \,\ $ ('HJ
.CLC A6 e un —Br in ant: . X C’
Colly" o \/} e complanari, come ‘Br' o \/‘1
‘Br: :1.3.1-: richiesto per la E2 CHs ‘Br
E2 E2
CI I:%QH Y C II:,,QH y
Queste strutture sono oo o=
CeHs . C=C anH — identiche, ma sono ‘Bry,, NP CeHjy *Bre
Br” = YC.H; ‘Br: orientate in maniera CH»™ TwH
- diversa nello spazio
(Z)-1-Bromo- (Z)-1-Bromo-
1,2-difeniletilene 1,2-difeniletilene




Riepilogo: qguando una Reazione E2 e STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA?

Se la posizione Beta ha due protoni, allora uno dei due protoni puo essere posizionato in
modo che sia anti-coplanare con il gruppo di uscita.

Ry  Br R, R, H R,
H I,, 84 Base N
) b é Ry > < " > _<
H R H R; R; R

Di conseguenza, Si otterranno i due prodotti teroisomeri.
In questo caso predominera l'alcheno piu stabile (reazione stereoselettiva)




Riepilogo: qguando una Reazione E2 e STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA?

PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

Cl




PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H H
B b

Cl




PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H H
B b

Cl




PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H H
B b

Cl

Cl Major Minor




PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,

per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

(b)

Cl

Z
2
-

H

Analisi conformazionale
dei possibili conformeri
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PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H

Z
2
-

Analisi conformazionale
dei possibili conformeri

(b) Cl

Z H
”
L
-
-
-

Me H

4




PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H

Z
2
-

Analisi conformazionale
dei possibili conformeri

(b) Cl

Z H
-~
L
-
-
-

Me H

g

Et Et
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PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H

Z
2
-

(b) Cl

Me H Base N Me. =

Ci -Bu -Bu
Et £t

-Bu

Et

In questo caso, il prodotto ¢ l'isomero Z. L'isomero E non si ottiene,
perché cio richiederebbe che I'eliminazione avvenisse da una corformazione sin-periplanare,
(eclissata) di alta energia
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PROBLEMA: Identificare i prodotti, principali e secondari,
per la reazione E2 che si verifica quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte

H

Z
2
-

Me H

(b) Cl

Et

Me H Base N Me. =

Ci -Bu -Bu
Et £t

-Bu

Et

In questo caso, il prodotto ¢ l'isomero Z. L'isomero E non si ottiene,
perché cio richiederebbe che I'eliminazione avvenisse da una corformazione sin-periplanare,
(eclissata) di alta energia
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PROBLEMA:ldentificare i prodotti, principali e secondari, per la reazione E2 che si verifica
quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte




PROBLEMA:ldentificare i prodotti, principali e secondari, per la reazione E2 che si verifica
quando ciascuno dei seguenti substrati viene trattato con una base forte




2-bromo-3-fenilbutano PhCH(CH;)CHBrCH,

Carbono 3

OHO

(2S,3S)-2-bromo-3-fenilbutano

O
AN

(2S,3R)-2-bromo-3-fenilbutano




2-bromo-3-fenilbutano PhCH(CH;)CHBrCH,

Carbono 3

_\
O\O O O

(2S,3S)-2-bromo-3-fenilbutano

O O Z-2-fenil-2-buteno
o O

(2S,3R)-2-bromo-3-fenilbutano

E-2-fenil-2-buteno




Il carbonio beta

ha 1 idrogeno

oM

(2S,35)-2-bromo-3-fenilbutano

O
AN

(2S,3R)-2-bromo-3-fenilbutano

2-bromo-=-3-fenilbutano

O

O

PhCH(CH,)CHBCH,

O

O

E-2-fenil-2-butene

Z-2-fenil-2-buteno



Reazione E2 STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA
In cicloesani sostituiti

Quando CI e equatoriale, non puo

Quando CI é assiale, puo

: : E re anti-periplanar n un Isiasi dei
Essere anti-periplanare con I'atomo ssere anti-periplanare con uno qualsiasi de

Di idrogeno vicino | suoi atomi di idrogeno vicini




Reazione E2 STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA
In cicloesani sostituiti

Solo gli H in rosso
Possono partecipare
Ad una reazione E2

Questa sostanza
Non subira
Una reazione E2
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Reazione E2 STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA
In cicloesani Disostituiti

Cl
\\Me \\Me / \
Base S
Not
observed




Reazione E2 REGIOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA
In cicloesani disostituiti (CIS)

Consideriamo le reazioni E2 sugli isomeri cis e trans dell’1-cloro-2-isopropilcicloesano. Partendo dall’isomero
cis, il prodotto principale e I’1-isopropilcicloesene, il cicloalchene piu sostituito.

E2 .o " -
— +  CH3OH + :Cl:

1-Isopropilcicloesene
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Reazione E2 STEREOSPECIFICA
In cicloesani disostituiti (TRANS)

Dal trans-1-cloro-2-isopropilcicloesano si forma solo il 3-isopropilcicloesene, che e I’alchene meno sostituito.
Usando un’analisi conformazionale, spiegare perché si forma questo prodotto.
A parita di condizioni, la reazione E2 avverra piu velocemente con il trans-1-cloro-2-isopropilcicloesano o con il cis-1-
cloro-2-isopropilcicloesano?




Reazione E2 STEREOSPECIFICA
In cicloesani disostituiti (TRANS)

Conformazione a sedia Conformazione a sedia
piu stabile (non ci sono meno stabile (un H sul carbonio 6
H e Cl in anfi e complanari) ¢ in anti e complanare a Cl)
\\\\‘\\\k
EQ | .e . LR T
> + CH4OH + :Cl:

(R)-3-Isopropilcicloesene
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Reazione E2 STEREOSPECIFICA
In cicloesani disostituiti (TRANS)

Dal trans-1-cloro-2-isopropilcicloesano si forma solo il 3-isopropilcicloesene, che e I’alchene meno sostituito.
Usando un’analisi conformazionale, spiegare perché si forma questo prodotto.
A parita di condizioni, la reazione E2 avverra piu velocemente con il trans-1-cloro-2-isopropilcicloesano o con il cis-1-
cloro-2-isopropilcicloesano?

(R)-3-Isopropilcicloesene

trans-1-cloro-2-isopropilcicloesano

Cis-1-cloro-2-isopropilcicloesano — + (III.-@H + :é]?

1-Isopropilcicloesene
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PROBLEMA.
L’1-cloro-4-isopropilcicloesano esiste come coppia di stereoisomeri cis e trans. |l trattamento dei due isomeri con etossido
di sodio in etanolo da il 4-isopropilcicloesene tramite una reazione E2.

La reazione E2 sull’isomero cis € notevolmente piu veloce di quella sull’isomero trans. Come si spiega questa evidenza
sperimentale?




Reazione E2 STEREOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA In cicloesani tri sostituiti

Quando il cloruro di mentila (a) viene trattato con una base forte, si osserva solo un prodotto di eliminazione.
Tuttavia, quando |l cloruro di neomentila (b) viene trattato con una base forte, si osservano due prodotti di eliminazione.
Rappresenta i prodotti e spiega il ragionamento.

o . ‘e, ,,// \\\\\\\ W
N\ Cl Cl
(b)

Cloreto de neomentila

(2)

Cloreto de mentila




Reazione E2 STEREOSPECIFICA In cicloesani trisostituiti

cloruro di mentila (a) H O ) 'CH(CH,),

Cl
Menthyl chloride

T e
~—  H H — ' 7
’ H TCH(CHy),
EtO:_ _H CH(CH,), 5
v Et 06
Menthyl chloride Menthyl chloride
(more stable conformation) (less stable conformation)
1
7 Hsc""“'CH(CH\a)z

3 2

2-Menthene (100%)
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Reazione E2 REGIOSELETTIVA O STEREOSPECIFICA
In cicloesani sostituiti

(a) 1
@) Et—o \ H3c—< />—CH(CI-13)2
3 2

()Et—OmH

1-Menthene (78%)

HSC—<:> ----- \CH(CH,), \L CH(CHy), (more stable alkene)
; H,C E H
4
Cl H
Cl (b) H3C’< >1HHCH(CI-13)2
cloruro di neomentila Neomenthyl chloride _
(b) 3 2

Both green hydrogens are anti to
the chlorine in this, the more stable

conformation. Elimination by path (a)
leads to 1-menthene; by path (b)

to 2-menthene.

2-Menthene (22%)
(less stable alkene)
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Reazioni E1 e SN1

-

CH, CH, CH, CH, o, CH, H
S, CH—C—0OH + CH,—C—0CH,CH, CHa—C\*‘/SO'—QH e CHa_J:' +Q£ ~=‘CH3—‘J3—§—S°' +”_4?+_S°' >reaS<?t1ion
CH, «J;Ha H A:Ha ,
CH, CH, CH, )
tert-Butyl alcohol tert-Butyl ethyl ether (Sol =H— or CH,CH,—) H—O—Sol
CH—C—Cl 80% C,H.OH _ - | :
e
CH, CH,
tert-Butyl chloride £ -/ CH, CH, \
— CHQ—C\ v /AN fast e / E1
C Sol—O: \H—CHZ—C*' — Sol—0*—H + CH,=C :
H, | \ | \ reaction
2-Methylpropene H CH, H CH, |
(17%) 2-Methylpropene




REACTION Meccanismo
(CH3)sCCI + H;O —— CHy=C(CHj3), + H,O* + CI di una ReaZioni E1

MECHANISM
Step 1
P Step 1
Transition
state 1
CH, CH,
e s'ow / s _ AG*(-')
CHg—C—Qli W CH?‘—C+ 4 :Ql : o
| : \ g
CH, CH, i
Aided by the This slow step
polar solvent, a produces the Reaction coordinate
chlorine departs relatively stable
with the electron 3° carbocation and
pair that bonded a chloride ion.
it to the carbon. The ions are solvated
(and stabilized) by
surrounding water
mnlacriilac
Step 2 Step 2
Transition
-~ H state 2
CH
i / |\ C/ 3 . H\ /CHg -
H—cl): + H—Bclz— { — H—C|)—H 1 /C=C\ = @)
(a4
= H CH, H H CH, |§
A molecule of water This step produces the
removes one of alkene and a hydronium ion. Reaction coordinate
the hydrogens from
the g carbon of the

carbocation. These
hydrogens are acidic
due to the adjacent
positive charge. At
the same time an
electron pair moves in
to form a double bond
between the « and

B carbon atoms.




REGIOSELETTIVITa di una Reazioni E1: disidratazione di un alcol terziario

% o /|\/ /l\/
"80°C AN "

90% 10%

STEREOSELETTIVITa di una Reazioni E1
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Reazione E1: Reazione regioselettiva e stereoselettiva

H,C
- (a) \ Less stable
A o:@q./ ‘_ /C_(‘:H_CH‘* alkene
@) H H,C CH, _
{ s (minor product) Problema di
H—CH, (‘3 C—CH;, L Regiochimica
CH,; CH, H.C CH,
(b) | \C=C/ More stable
o / \ alkene
H.C CH,
(major product)

Problema di
Stereochimica




Meccanismo di una Reazioni E1 : disidratazione di un alcol terziario (-H20)




Meccanismo di una Reazioni E1 : disidratazione di un alcol secondario (-H20)
con trasposizione del carbocatione




Proponi un meccanismo di reazione indicando tutte le 4 tappe:




Meccanismo di una Reazioni E1 : disidratazione di un alcol secondario (-H20)
con trasposizione del carbocatione




Meccanismo di una Reazioni E1 con trasposizione del Carbocatione:
Deidroalogenazione (-HCI)




Meccanismo di una Reazioni E2 vs Sn2

\_/
(a) C
— |  + Nu—H + X
| elumuéizatlon C
Nu:~ ,_3| [y
(b) . (‘3 R
substitution
Sy 2 Nu ?

Meccanismo di una Reazioni E1 vs Sn1




Nucleoficilita vs Basicita




Nucleoficilita vs Basicita




Reazioni Competitive

Overall Summary of Sy1, Sy2, E1, and E2 Reactions
: “ ;
CH3X R—C—X R—C—X R—C—X
| | |
H H R
Methyl 1° 2° 3°
Bimolecular (Sy2/E2) Reactions Only Sn1/E1 or E2
Gives Gives mainly Sy2 Gives mainly SN2 with | No Sh2 reaction. In
SN2 except with a weak bases (e.g., |7, solvolysis gives
reactions | hindered strong base CN , RCOs ) and Sn1/E1, and at lower
[e.g., (CH3)3CO ] and | mainly E2 with strong | temperatures Sy1 is
then gives mainly E2. bases (e.g., RO™). favored. When a
strong base (e.g.,
RO ) is used, E2
predominates.




Nucleoficilita vs Basicita




Nucleoficilita vs Basicita




Reazioni E2 vs Sn2

EtONa
SN Br  EtOH,55°C /\0/\ T

Primary Sy2 Major E2 Minor
(90%) (10%)

\/ \/
EtcE;:l),'\slsas%:E NS+

Br O\/
Secondary E2 Major Sy2 Minor
(79%) (21%)




Reazioni E2 vs Sn2




Reazioni E2 vs Sn2

Unhindered (Small) Base/Nucleophile

Br _ CHONa \M/\/OCH:,
\Mg\/ CH,OH, 65°C. \M/\

Sp2
(1%) (99%)

Hindered Base/Nucleophile

Br tBuOK \M/\/OBU §
W t-BUOK_ 40°C \M/\

Sp2
(85%) (15%)




SN versus E2

o Impedimento sterico relativo del substrato
Without Heating
EtONa
. —)EtOH, 55°C + 4\0/\
r (room temp.)
Tertiary E2 Major Sy1 Minor
(91%) (9%)

With Heating

_ EtONa Y

Br EtOH 55°C
Tertiary E2 + E1 Only
(100%)
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SN versus E2
o Impedimento sterico relativo del substrato
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Regioselettivita e stereoselettivita delle reazioni E2
®




Problema: prevedere per ognuna delle seguenti reazioni um meccanismo Sn| o SN2
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Problema: prevedere per ognuna delle seguenti reazioni um meccanismo Sn o Eliminazione
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Impiego delle reazioni di eliminazione nella sintesi organica

ione butossido

ione propossido

butil propil etere

CH;CH,CH,Br + CH;CH,CH,CH,0©T — CH,CH,CH,OCH,CH,CH,CH; + Br

bromuro di propile

CH:CH,CH,CH»Br + CHiCH,CH,0© — CH.CH-CH,CH,OCH,CH,CH; + Br

bromuro di butile butil propil etere

se si vuole sintetizzare il terz-butil etil etere, i reagenti dai quali partire devono essere necessariamente un alogenuro di etile

e lo ione terz-butossido

(’H;CHgBI‘ .z

bromuro di etile

"

CH3CO- B—

|
CH;

ione terz-butossido

"
CH;CH JOCITCH;; +
CH;

terz-butil etil etere

CHj
CHy=CH, + CHy;COH + Br
CH;

Se si usassero come reagenti un alogenuro di terz-butile e lo ione etossido, non si otterrebbe affatto I’etere perché in
presenza di una base forte un alogenuro alchilico terziario forma esclusivamente il prodotto di eliminazione

CH,
CH1CBT
(CH-

-

+

terz-butil bromuro

CH:CH,0"

ione etossido

(l'ﬂz

2-metilpropene

+

CH‘;CHz()H + Br

non si forma l'etere | —
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Impiego delle reazioni di eliminazione nella sintesi organica

Se vogliamo sintetizzare un alchene, allo scopo di rendere massima la resa del prodotto di eliminazione e minima quella
del prodotto di sostituzione, dobbiamo scegliere I’alogenuro alchilico piu ingombrato possibile.

Br

|
CH;CHCHy  + HO™

2-bromopropano

CH:CH,CH-Br + HO

1-bromopropano

—

——

CH:.CH=CH, +

prodotto principale

CH;CH=CH3 -+

prodotto secondario

OH

CH,CHCH;4
prodotto secondario

CH}CH:CHQ()H + H-_.s_() + Br

prodotto principale

+ Hz() + Br

La percentuale di alchene ottenuto puo essere ulteriormente aumentata impiegando al posto dello ione idrossido una
base stericamente impedita come lo ione terz-butossido oppure il DBN, inoltre la reazione puo essere condotta ad alta

temperatura

CHa

I
CHyCCH,CH;

Br
2-bromo-2-metilbutano

CH-0

/

E2

>

T
CH,C=CHCH;

CH,
S CH;OH |
»  CH:yC=CHCH;

E1

2-metil-2-butene

+ CH;()H + Br

+ CHyCCH-CHy + H-»0O + Br

CHs

OCH;,

g_’
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8b. Reazioni di Eliminazione (E1 e E2)
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