5. Addizione d1 acidi 1poalosi

* Cloro acquoso ¢ in equilibrio con acido ipocloroso e acido
cloridrico, K., = 10**. La concentrazione di HOCI puo essere
aumentata aggiungendo AgOH.

Cl, + HLO -=— HOCl + HCI

* L’acido ipobromoso HOBr viene formato per idrolisi di N-
bromoacetammide:

CH,CONHBr + H,0 —— HOBr + CH,CONH,

* Entrambi s1 formano per addizione di acido forte sui rispettivi sali:
NaOX + HNO, — HOX + NaNO,
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5. Addizione di acidi ipoalosi

Formazione di aloidrine

X
ol e
TN T T,
BCBT aloidrine vicinali
T
@
Dl Br Br
i
= S
Ie 7
/ TN oo, .
H,0

addizione anti

) o
Hzo
OH
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5. Addizione di acidi ipoalosi

cl Cl OH
Regioselettivita: —Z 5
THO
OH Cl

Ccl
o\l _ @ _
( C C Cl
maggiore forma
contribuente contribuente

del catione 1° maggiore
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5. Addizione d1 acidi 1poalosi

Cl
¢ |
ibrido di risonanza: S :

o, "

OH,

I1 C piu sostituito porta maggiore carica o,
ha maggiore attrazione per il nucleofilo
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5. Formazione di eteri

Altr1 nucleofili:

CH;
BI'z ......
- » "OCHj5
CH;0OH

Br
H

CBr \

Br

CH;
@ ....... @ CH3
—> —> "O\
/ H
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6. Idroborazione-ossidazione

H BR H OH
N RBH. T[T H0 Il
— —C—C— ; —C—C—
/N 7o [ ]
» orientamento anti-Markovnikov
» addizione stereoselectiva sin
* nessun riarrangiamento
H,0,
6 "~ + BHg —> 2(/\/\)§B OH‘I 6 /\/\OH +2 B(OH);
CHj;

1) BoHg > H anti-Markovnikov
2) H,O,, OH™ addizione sin
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6. Idroborazione-ossidazione

Meccanismo:
o 0O
BoHy, =— 2BHj; H—BH, B piu elettropositivo di H
diborano borano N
& & _ 5 _
CH;—CH=CH, — | CH;—CH=*CH, | —> CH;—CH—CH;
L 6" . addizione sin
un C piu sostituito
porta maggior 0* ¢
i,
trialchilborano CH;—CH—CH,
¢ H,0;
OH™

anti-Markovnikov s;



6. Idroborazione-ossidazione

Meccanismo:
HO-OH + OH <— O-OH + H,O
ione
1droperossido

— (X
R2]|3 /\ R2]|3;p—OH

CH—CH,~CH, O-OH CH;—CH,—CH,

trialchilborano

S\2 Interna
R = CH3CH2CH2— la configurazione
O-R s1 mantiene
I
O-B-O-R O-BR,
acido | |
CH,CH,CH,-OH - CH;—CH,—CH, «— CH;—CH,—CH,

3 . .
trialcossiborano
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6. Idroborazione-ossidazione

Controllo regiochimico:

OH
H,O
> Markovnikov
H,SO,

1) BoHg
|
2) H,0,, OH"

OH

anti-Markovnikov
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7. Ossimercuriazione/Riduzione

L’alchene trattato con acetato di mercurio(II) in THF.

Ha luogo una rapida addizione elettrofila con formazione di un
intermedio organomercurio.

[l trattamento con sodio boroidruro NaBH, da 1’alcool.

CH,CH=CHCH; + Hg(OAc), Tfi?» CH3C(I);ICHCH3
2-Butene 1 e |
Mzzcelzlt(:)(ﬂ) HgOAc
OH NaBH,
CH3(IJH(|JHCH3 -
H

2-Butanolo
54



7. Ossimercuriazione/Riduzione

Meccanismo
CH
S OH,
N~ ¥ Hg(OAC)Z> D CH3 > D 9H2
H,0, THF > (ROH)
JHg AcOHg CH
D 3 3
AcO l
(OR)
OH OH
D > ~D
H HgOAc

* L’acqua si avvicina allo 1one mercurinio dal lato opposto
(addizione anti).
* L’acqua s1 addiziona al carbonio piu sostituito per dare 1l

prodotto Markovnikov. ..



8. Addizione di Carbeni

* Inserzione di un gruppo —CH,— in un doppio legame per
produrre un ciclopropano.
* Tre metodi:
— Diazometano
— Reazione di Sitmmons-Smith: metilene 10duro € Zn(Cu)

— o-Eliminazione
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Diazometano

© o
:N=N=CH,»
diazometano
N _% S calore o luce uv
=N—CH;
»_/ -N,
N/
C/_* /H
-~ "
N 7

® ©

<«—> IN=N—CH,

N\

H
carbene

stereochimical
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Reazione di Simmons-Smith

* Metodo migliore per preparare 1 ciclopropani

CH,I, + Zn(Cu)

(J

> [CH,Znl

un carbenoide

CH,I, ©>
— >
Zn, CuCl
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Clorocarbeni

* Un aloformio reagisce con una base.
e H e X eliminati dallo stesso carbonio: o-eliminazione.
 Siforma un clorocarbene.

CHCl, + KOH K+*-CCl, + H,0

Q A i
Cl—(li—\gl : \Cl + Cl
Cl
clorocarbene

Cl
KOH, HO Cl
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A. Ossidazioni

1. Idrossilazione

S1 formano glicoli sin:

Con KMnQO, in ambiente basico o con OsO,:

©
0" 0
7 n\
+ MnO4— O\ /O
> Rl R3 + Mno42-
/ H,0, pH>8 7\,
R R \
R! R’ HO\ /OH
/
- 1 3
/C—C o o R 7 \ R
R? R* \\O// R? R*
S
\ + 050, g o
piridina R=—7—/XR 0 NaHSO,
R? R*

stereoselettivita sin
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A. Ossidazioni

2. Epossidazione

O 0 @)
N4 I A\ I
c=C + R—C—0—0H —» —C—C— + R—C—OH

/N

perossiacido |

epossido
Meccanismo:
HO
— :I: %R
O

61



A. Ossidazioni

2. Epossidazione

Perossidi Nomenclatura:

ﬁ) O
CH;—C—O—OH A

. : . epossietano (etilene ossido
acido perossiacetico p ( )

| <]

O—OH 1,2-epossipropano (propilene ossido)
Q)
. Cl .
acido m-cloroperbenzoico 19 i - 4
(mCPBA) ,2-epossicicloesano (cicloesene 0ssido)
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A. Ossidazioni

2. Epossidazione

Addizione stereospecifica sin:

/:\ CH3CO3Ii

cis-2,3-epossibutano

CLs
O
CH;COzH
e vd > 3> H CHj; trans-2,3-epossibutano
trans H;C H
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Sintesi glicoli anti

Apertura degli epossidi in ambiente acido acquoso

Jo%
Q Q HQ H
“A” +H3O+ . r ,*\ R2
H ‘ ZI_I e Hul IZI_I — H““
R R R R R! %Hz
H,0O:
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A. Ossidazioni

3. Ozonolisi

N/

1) O, \
=C » (=0
/ \ 2) Hzo, /n /

R R R

\ /1) O3 \
C=C > C=0

/ \ 2) Hzo, /n /

R H R
chetone

R H R

v/ bos N

/C_C\ 2) Hzo, /n /C_O

R H R

chetone

_|_

_|_

/
0=C

O0=C
H
aldeide

0=C

formaldeide

rottura ossidativa
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A. Ossidazioni

3. Ozonolisi: Meccanismo

@
640\6: ..
: 56 RN
Ry JuA R EWoA
} :C/ — > R! /7 \ H —> R! /7 \ H
R? \R3 R? R R® R’
molozonuro \/
Q
S ONO)
RO S
R2>< V<R3 Rl St | H
0—0 R2 R3
workup 0Zonuro workup

, Zn/H,0 H,0, ,
riducente / \ ossidante

|
Ry o H
=0 0=C,

1
R\ o OH
=0 + 0=C

R2 R’ R2 R’
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A. Ossidazioni

3. Ozonolisi: Sintesi

9l

O
1) O; ||

> H
2) H,0, Zn /\/\/W

67



B. Polimerizzazione

Iniziatore

HC=CH il {CHZ—(l:H} 2= 1000 — 10 000
n
Y Y
monomero polimero

iniziatori radicalici: O,
O

><”\ O/O\>< dipivaloil perossido

O/O dibenzoil perossido
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monomero

B. Polimerizzazione

polimero

HQC: CH2
etilene
H,C=CHCHj;
propilene

H,C=CHCI
vinil cloruro

H,C=CHPh

stirene

JFCHQ—CHr}n
%CHz—CliHj_Ln
CHs,
{CHQ—(EH—}”
Cl
JFCHZ—?H—}n

&

polietilene

polipropilene

poli(vinil cloruro) (PVC)

polistirene
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B. Polimerizzazione

monomero polimero
H,C=CCl, (1
vinilidene +CH,—C
cloruro | -n
Cl
H,C=CHCN  —+CH,—CH-]
acrilonitrile (le "
F2L=CF +-CE,—CF,—
tetrafluoroetilene n

Poli(vinilidene cloruro)
(“Saran A”)

Poliacrilonitrile
(PAN, “Orlon”, Acrilan)

Politetrafluoroetilene
(PTFE, “Teflon”)
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B. Polimerizzazione

Polimerizzazione radicalica a catena:

ROOR A» 2RO Iniziazione

RO* + CHy=CH —> RO—CH,—CH

R R
Markovnikov

RO—CH,—CH + CHy=CH —> RO—CH,—CH—CH,—CH
R R R R
RO—CHQ—CliH—CHz—Cl.ZH + CHy=CH —> etc
R R R

polimerizzazione “testa-coda”

> Propagazione
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