nomenclatura

proprieta

reattivita

dei composti organici

@/ VARIAZoNE DI ENTALPLRA  Aye

{u.u.i-iuc di skato: (| yabe & AF ijwde o
dalle stto fairale c&.-mde e NoN DAL PERcoRso

G Ricowdieei hile Tumdﬁ.ﬁmw& of cawbiameulp
di fozza dei leqawa mkunak




@' _'_I'_-'*_-_I'.f'_'- DI ‘ ' ___'

VARIAZONE DI ENTALPLRA  Aye

AW (Z o !qg,auu') - CE‘ eueupit n'er.__gam.;)

REAZ ESOtermica REAZ ENDOtermica

rARMAZONE bl enTRoPIA  (ASP)
C e i) cauliausesto di ordine wolecdar g = lewa.
(aame. di diondime {avomde W@)

I-—-p wmappiez Lketd d( mcov'waecs fo)

A-BC-b —» AR + cb AS°@ e




un reagente I

A B

[
due prodotti I

L'entropia aumenta e
favorisce i prodotti

Esempio di reazione con aumento di
disordine

AS°>0

X ¢ Y reagiscono I

Xornnomnnnnef ————- XY

liberta conformazionale
ridotta

L'entropia diminuisce e
favorisce i reagenti

Esempio di reazione con diminuzione di

disordine

AS°<0

Varias. Luega blowa di Gildy :
AG° = AH® -

TAS®




2. CINETICA

|
U
2
2
g
c
Lt -AG
Coordinata di reazione Coordinata di reazione
reazione piu Ve":‘cel E, pil1 grande — reazione pill lenta
+
 A----B ----C
A—B + C m A B-----C A + B—C
A Boc
A Y

Stato di transizione precoce, Bsh .
] piu simile ai reagenti Stato di
E“ transizione
o tardivo, piu
- simile ai
2 prodotti
e
b -
G ..e].

Coordinata di reazione

Coordinata di reazione




1. | reazioni di SOSTITUZIONE |

tutte quelle reazioni in cui un atomo o un gruppo del substrato esce ed
al suo posto subentra un gruppo proveniente dal reagente

|
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2. reazioni di ADDIZIONE

tutte quelle reazioni in cui la molecola del prodotto contiene tutti gli
atomi del substrato e del reagente
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C=C, + XY — X—C—C—Y
7N [T

OH
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3.

reazioni di ELIMINAZIONE I

tutte quelle reazioni in cui la molecola del prodotto si forma dalla molecola
di substrato per perdita di un certo numero di atomi, con formazione di
un'altra molecola pil piccola.

4,

X (I3 CI: Y \C C/
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reazioni di OSSIDAZIONE

tutte quelle reazioni in cui nel gruppo funzionale cambia il rapporto H/O
a favore dell'ossigeno

5.

reazioni di RIDUZIONE I

tutte quelle reazioni in cui nel gruppo funzionale cambia il rapporto H/O
a favore dell‘idrogeno
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STASOPROR. 4 (&, 4 cH, —» CHy- + }m

Lo LR ; ol _
sravte PROE. 2 (CH,- + Cl, —> CH3Cl @} 27
- = =
CHq + Cl — CHyCli: + HCl: gf -25 ) AH°
Stadio di propagazione1 —¢ Stadio di jome 2——3)
£, = 4 keal mole™'
(CHy--Cl-Cl}} Ea < | keal mole™!
| e ————.

(+ HCI)
AH® = 42 keal mole ™'

AH® = —27 keal mole™"

"AH® = —25 keal mole ™'
——

CH;Cl + HCl +:CI*

Coordinata di reazione —>

g f ,
4. d.
CH,CHCH,-@—D CH,CHCH,+-H-----C1 |—# CH,CHCH,- + HCl

Stato di transizione Radicale 1*
simile al reagenti

" 2 |
3 4, 4.
cn,f—H@—» CHCHe--G | —» CHG: +HO
CH, CH, CH,
Stato di transizione Radicale 3*
simile af ragenti
/—-/_\_/v—v\/ ‘
|

12



S
Enegia potentiale —

Coordinata o reatione —

1( & 7 o
a4 4.
CH,CHCH, _, CH,;CHCH,--+---H---8r | —# CH,CHCH, + HBr
Stato di transizione adicale 1"
simile af prodotti

CH,CHCHjBr

Bramuro di

isobutile
A
l/\___.-a—-——”’x._.ﬂf—m_,__.-—-h. s
iy \

N g W )

=y A . o N
/ Cchl‘_H Br/ CH;{;“""H'”BI — CH.(lf' + HBr / }} Ve u-t wT™
( \ /L vt
Y CH, CH, “H P i :
¥ Stato di transizione " dol) '.r oD
e~ simile al prodotii - |

—————

C H.Cl'—lir + Br-
CH,

Bromuro di

terz-trutile

13



Energia polenzinle —pw

Coordinata di reazione —
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Stercochimica della reazione

di alogenazione
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H - CH
" el CHCH
L . Br
+
Br-
(R}-2-Bromebutana
La produrione del 2-bromobustano racemo a partire dal batano. mediante bromurazione radicalics =
in C2. 11 distacco defi"wno o dell” altro H metilenico ad opera del bromo fornisce un radicale Py
achirale. La reazione dh Br, con tale radicale & upualmente probabile vall'usa come sull'altra C:f ) 7
faccia, 63 che 51 risolve nelka formazione della miscels racemica dei prodoni. L ] B J 0

Strutture di tramsirions enantiomens

(T uguale energia)
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60° - v

CH?) C( ;2 Na fJ ‘—'>CH3- H+ Na X

4.0

Che tipo di reazione & ?
Reagenti polari/apolari?
Reagenti poveri/ricchi di elettroni?

Scissione di legami omolitical/eterolitica?
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CHay (2 + NuoOH %CH;(‘DH + Na &8

Al vo Sglmardc ala CINETICA :
) - W}-’—M

v
Esperimento [CH,CI] [OH"] Velocita iniziale
fumero iniziale iniziale (mole L' 577)
1 G.Gﬁmsz 1.0 4.9 %107 '),‘2
2 0,0020 1.0 9.8 x 1077
Jx2 =
3 0,0010 2,0 9.8 %107
4 00020 A2 20 x2 196x107 XUk

Veooiths. o< [cHace] [o#] V=K [chza] [ou]]
4° ordine wpeho o <z 2

(° ozdime zavpello o AROU

——————

A KeAznone per. 2% 0RDINE
A —T— S

S22

N
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¢o Sa '.,‘
o =2 X e DC-0OH + X

CHay (2 + NuoOH %CH;(‘DH + Na &8

g
S+

e
=
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ra',ﬂ. ,4[ €

' |
Uncore b
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-
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La stereochimica del meccanismo di spostamento da tergo
| -_—— e ———
r +
H - H /H
C—Br b CREE A ------ Bré’ s 3
HsC" N e
CH3CH2 CH3 CHECH3 CHzCH;j
S : :
(Chirale e otticamente . JGinale e oticagente
attivo) attivo; inverte la configurazione)

Reazione
stereospecifica
si forma solo un
. enantiomero con
__;RR' configurazione

invertita

Meccanismo
concertato
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Sx2 Reaction takes place with complete inversion of configuration:
| An inversion of configuration
HyCse 5 ?Hj - CH;
5 . -
Ho:rl;’:)cﬁ?;.? —= |HO----C--=-Br | —= HO—Cuypy + Br
CeHy3 He CgHy3
(R)-(=)-2-Bromooctane (5)-(+)-2-Octanol
[« =-34.25° []f =+9.900
Enantiomeric purity = 100% Enantiomeric purity = 100%
La diversita nella sosfifuzione nucleofila
. e
Gruppe
Reazione Substrato Nucleofilo Prodotio uscents
. “Hyl + HO —_— CHOH + o ALCOLI
Clarometano Metanobo
1 CHiCHyl  + CH;00  —  CHyCHQCH;  + I ETERI
lodoetano Metossietano
H H
3 cn\cl'r.'lhcn\ +1 —s CHCCHCH, 4 Br ALOG. ALCHILICI
Br 1
2-Bromobutano Llﬁhlun
H B
4 CHCCHyl 4 NsC™ = CHQCCHC=N- + 17 NITRILI
iu‘ CH,
1-lodo-2-metil- 3-Metilbutano-
propanc nitrile
B o~ SCH;
5 + CHyS™ _ e + Br
@ . O TIOETERI
Bromocicloesano Metiltiochcloesana
E:I‘ \ b o = e~ ; ) -
6 CHiCHzl 4 :iNH, — cu_.cu,r?m +1 C N .
lodoetana loduro di 1
etilammonio
CH,
7 CH Br + P(CHyly —  CH;PCH, + Br H-—al'@
CHay i
Bromometano Bromuro di

tetrametilfosfonio
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D= SN
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>
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Camn > < p3 Wfao{-zo }u: /wkak (a.ﬂ#;,et\ld‘t)
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2.5 3.0 2.5 4.0
>

‘EOLZ—UL acida

t '@ou-n. Jocvh‘c.a.
C'Hgaz Br + HbN™ — eHjCHzNﬁz +8r” Velocs.

CH3 CHyBr + H O —>cisHe OH «3r Fhir louhy

ondine di aeaMinta :
BNT > Ho™ > NH3 > F- > HyO
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i

ctfyol

Colsbr «+ CHRO~ —
Coly Br+ 43 S-

BRsiciTA'
crc!.ceu.k

CallsOCHs + &~
CGHrSCikz + RBr-

NUCLED-

Filn

Fou leeka
Mallo veloce

(.-.\ .‘._
LoLk APoLAR,
gﬁ J+ —_— ——
~ Y\ 1 &
PRoTIC! | APRoTIC4
£+ &= (
H =t 'f 8 -~ 7
r Cflg ~c ~ CHs i
CHsoH , Row e 0
Hao Solvatano gli CHa —~C=N S e Na*..o
anioni . 5 .
] diminuendone * 5 .
“ la nucleofilia .. s - Solvatano i
" H—C—N\ & cationi
ek AR T IRE CH; "o
: ok
4

Il
H3C_.S._CH3
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Solvente polare protico

Le molewole  di mwlveule fll?w: C'ﬁw(}a_u«i

alwo ' mine pii piceolo (dwniti dicone
Mﬂ%"m&) ooteccboe R oue ath fudice

o pakcijous atle wosioui A YV

I —
Tu,!# I acluuu?-: fouo u.?wa_ﬁc 7 -;

@I + 0~ — CHyict -(.D

Solvente
Velocita relativa
Formula Nome Classificazione  k_,
CH,0H _ Metanolo Protogeno G:)
ﬁNﬂ; Formammide Protogero 12,5
HCONHCH, N-Metilfermammide Protogeno 45,3
HCON(CH,), N,N-Dimetilformammide  Aprotico 1 200 000
o . o
R I o CHs
H,C—0-H v I .. -
H—C—N H—C—N H—C—N
N ' N
H CH; CH;
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amdllo Asto di fwniewe S, 2.

Orbitale 5p polarizzato verso il carbonio
che funge da centro eletrofilico

\.\ - 4 Orbitale 2p relativamente
1 non polarizzato
! i

t’ 7,
,) P Lobo posteriore dell*ibrido xp"

| ;
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Per preparare: ALCOLI, ETERI, ALOG. ALCHILICI, TIOETERI, NITRILI
Cinetica
Meccanismo
Stereochimica
Termodinamica
Natura del gruppo uscente
Reattivita del nucleofilo (solvatazione, polarizzabilita, dimensioni)

Struttura del reagente
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CHa Br + H20 —

CHgCHz&" + H0 —

C.-"s C#zCszr + H'LD — OLM»dD#O £ "-15'--’.:1

%HS fﬂs
CHy—-c - By o .
3 ; + H-oH : CiHs Ic ol + H8r
CH‘S CHS
chz cHz

! {
CHs *‘T—CE + CHzoH &= cM3 ~c-0-Ch: + 4
1 <
eﬁs Cﬁg

U&gq‘.lﬁ = % @“-“3)31102:] mol L™ s
Cffu.elu,‘ce, A° otdirma

Sodki ey mue /u,ucl&o)z-'ea. SN ﬁ

SN‘i: Weccawirmo a B stadi
iﬁiiég_é

sC, bnTwe

lcug/l grero i hca 10“3 N

C.H'g --C"'-_.a'r' -— Cua-—? @ ~+ IS?"{‘B
CHa CHz

casclo catione

Catione
L1-dimetiletilico
(Catione rerz-butilico)

e Louto ; MJuwa_A_ di carlede
o ntpuo offoe = ENDOTERMICT
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C'H_)_, -C =-— Oi
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CHz

Teue alclhilowenrio

J

lIone alchilossonio

lone alchilossonio
(Acido forte)

2-Metil-2-propanolo
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Termodima wuce, delle 22adions SN 41

cly P

cHz-Cc - + 2HWD
Cl.H_g Sy

A skdiod skadlio 2 shdio 3
iy Ts(4)

T=(2)

()
*
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>y 4. Stereochimica
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Cfr solvatazione e nuclecfilia nelle Sy 2
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FaTTORE 1. La forza basica del nucleofilo

Basi deboli Basi forti

H,0*, ROH*, PR;, alogenuri, RS~, N;~, NC;, RCOO-  HO~ RO" H,N°, RN

Pih probabile la sostituzione

Aumenta la probabilita
dell’eliminazione

FATTORE 2. Impedimento sterico intorno al carbonio reagente

Stericamente non impedito
Alogenoalcani primari
Pilt probabile la sostituzione

Stericamente impedito
Alogenoalcani primari, secondari e terziari
Aumenta la probabilitd dell’eliminazione

FATTORE 3. Impedimento sterico nel nuclecfilo (base forte)

Stericamente non impedito
HO-, CH,0-, CH,CH,0", H,N~

Pud avvenire la sostituzione

Stericamente impedito
(CH,),CO~, [CH(CH,),],N~

Fortemente favorita I'eliminazione

Tipo di nuclcofilo (base)

Deboimente Fortemente Fortemente
Nucleofilo basico, buon  basico, nucleofilo basico, nucleofilo

Tipo di scadente nucleofilo non impedito impedito
alogenoalcano  (p. e. H,0) (p.e. 1) (p. e. CH,0") (p. e. (CH,);CO")
Metile Reazione NN  §,.2 Sp2 S\2
Primari

Non impediti Reazione NN §,2 S\2 E2

Ramificati Reazione NN §,2 E2 E2
Secondari Syl lenta, E1 Sy2 E2 E2
Terziari Syl El Syl El E2 E2
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