Completar las siguientes reacciones:
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El ion ioduro actia como nucledfilo reemplazando al cloruro.
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El ion acetato reemplaza mediante mecanismo Sy2 al bromo.
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El ion cianuro actla como nucledfilo reemplazando el bromo.
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El tosilo es reemplazado mediante mecanismo Sy2 por ioduro.
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El compuesto de azufre ataca al carbono del ioduro de metilo, reemplazando el iodo.

(‘-Dls |

OH
ﬁf TsCl, Py C Nal c”
f) 2 Haz — Hz
.'.|1; F

Esta Ultima reaccidn transcurre en dos etapas. En la primera se obtiene un buen grupo saliente,
mediante el empleo de cloruro de tosilo. En la segunda etapa se produce la sustitucién del tosilato por

ioduro.

Reacciones Sustitucion - SN2 - Problema 2

Para cada uno de los siguientes pares de moléculas (o reacciones) indique cual tendré lugar més rapidamente. Razone la respuesta.

a) 1-Bromobutano o 1-yodobutano con cianuro de sodio en DMSO.

b) 1-Cloro-2-metilbutano o 1-cloropentano con yoduro de sodio en acetana

c¢) 1-Clorohexano o clorociclohexano con yoduro de sodio en etanol/agua.

d) Solvolisis de 1-bromo-2,2-dimetilpropano o 2-bromo-2-metilpropano en metanol

e) 1-Clorobutano con acetato de sodio en acido acético o con metdxido de sodio en metanol.

f) 1-Clorobutano con azida de sodio en etanol acuoso o p-toluensulfonato de sodio en etanol acuoso.

Solucién

a) El 1-Yodobutano reacciona mas rapido, al ser el yodo mejor grupo saliente que el bromo.
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b) Las ramificaciones en el carbono b disminuyen la velocidad de la SN2.
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c) El sustrato primario (1-clorohexano) reacciona mas rapido que el secundario
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d) Los sustratos terciarios reaccionan mas rapido que los primarios en SN1
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e) El métoxido es mejor nucledfilo que el acetato y reacciona a mayor velocidad.
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f) El i6n azida mucho mas basico y nucletfilo que el tosilato de sodio, reacciona a mayor velocidad.
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Reacciones de sustitucién.
En una reaccion de sustitucion podemos distinguir cuatro partes:

Sustrato. Recibe este nombre la molécula en la cual tiene lugar la sustitucion.
Reactivo o grupo entrante. Es el &tomo o grupo de atomos que ataca al sustrato.
Grupo saliente. Es el atomo o grupo de atomos que es expulsado del sustrato.
Producto. Es el resultado de la sustitucion del grupo saliente por el nucledfilo.

Cuando el reactivo es un nucleofilo se produce una sustitucién nucleofilica.Ejemplo:
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El ataque se produce en el carbono indicado por la flecha azul puesto que el Br es mas
electronegativo que el C,por lo que el Br "tira" de los electrones del enlace (adquiriendo una carga
parcial negativa) y llevandose dichos electrones al producirse el ataque del nucledfilo.

El nucledfilo puede tener carga negativa o neutra.El sustrato puede ser neutro o tener carga
positiva.Existen,pues,cuatro posibilidades:

Nu:” + R-L ----> Nu-R + :L~
Nu: + R-L ---->[Nu-R]" + :L
Nu:"+ R-L ¥ ----> Nu-R + :L
Nu: + R-L" ----> [Nu-R]" + :L
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Si el nucledfilo es negativo, el producto es neutro.
Si el nucledfilo es neutro, el producto es positivo.
Estas reacciones pueden tener lugar segin dos mecanismos diferentes:

e Sustitucién nucleofilica monomolecular (SN1).En este caso la reaccion procede por
etapas,disociandose primero los compuestos en sus iones y reaccionando después estos
iones entre si.Se produce por medio de carbocationes.

e Sustitucién nucleofilica bimolecular (SN2).En este caso la reaccion transcurre en una
sola etapa,produciéndose simultdneamente el ataque del reactivo y la expulsion del grupo
saliente.En este caso,si el ataque tiene lugar sobre uncarbono quiral se produce
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una inversion en la configuracion,aunque puede no pasar de R a S o viceversa,
puesto que el sustituyente puede alterar el orden de prioridades.

Reacciones de eliminacion.

Estas reacciones pueden ser de dos tipos:

e Eliminacion monomolecular (E1).En este caso la reaccion transcurre en dos etapas,para

dar lugar a un carbocatién en una primera etapa y a un doble enlace en una segunda
etapa; es una reaccion competitiva con la SN1.

e Eliminaciéon bimolecular (E2).En este caso la reaccién transcurre en una sola etapa a
través de un agente nucleofilico.Si el sustrato es un haloalcano, para que se produzca
estareaccion el halégeno y el H adyacente tienen que estar en disposicién anti.

Criterios de reactividad.
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La reaccion SN2 estd muy influenciada por efectos estéricos.
Al aumentar la temperatura se favorece la eliminacion.

Los sustratos mas usuales son haloalcanos.

Bases fuertes impedidas estéricamente: LDA, '‘BuO'Na".

Bases fuertes no impedidas estéricamente: EtO'Na’, MeO'Na’, NH, Na'.
Nucledfilos débiles: H,O, ROH (alcoholes).



