Tema 6.-Compuestos
organicos halogenados

Reacciones de Sustitucion y
Eliminacion

La trans-Rodofitina es un
compuesto halogenado
producido por las algas
rojas, capaz de disuadir de
acercarse a los herbivoros

trans-rodofitina




Compuestos organicos halogenados

halomoén

Citotoxico y posible
agente anticancerigeno

Br
H,NCH,CH,CH,0O CH,CH,NH,

Br

moloka’iamina

en el mar

Algunos productos naturales que
contienen bromo y cloro se han podido
aislar a partir de diferentes especies
marinas, tales como algas, esponjas,
moluscos y otras criaturas oceanicas
gue se han adaptado a su entorno
mediante la metabolizacion de los
cloruros y bromuros inorganicos que
prevalecen en dicho medio. Con estas
excepciones, la mayor parte de los
compuestos organicos halogenados son
especies de laboratorio.

Inhibe el crecimiento de percebes. Agente anti-incrustante para la industria naval



Los compuestos halogenados resultan
Importantes por diversas razones:

* Los halogenuros de alquilo sencillos, resultan
reactivos muy versatiles para sintesis organica.
A través de las reacciones de sustitucion, los
halogenos pueden reemplazarse por otros
muchos grupos funcionales.

* Los halogenuros organicos pueden convertirse
en compuestos insaturados mediante
reacciones de deshidrohalogenacion.



Reacciones de los
compuestos
organicos
halogenados
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Tabla 6.1

. . : -
Reacciones de nucleéfilos comunes con halogenhuros de alquilc’ R x

R—Nu
Férmula Nombre Formula Nombre Comentarios
Nucledfilos con oxigeno
I. HO:" hidréxido 8_0“ alcohol
2. Rf:é:‘ alcéxido R—OR éter
/H
. ) B X ~H~
3. HOH agua : O\ on ) Estos iones —— ROH
H alquiloxonio pierden un (alcohol)
protén y los
2 R productos
53 : o : son alcoholes ..
4. ROH alcohol O\ ion e —— ROR
= dialquiloxonio F . (éter)
O
. |
5. R—C carboxilato OC—R éster
Nucledfilos con nitrégeno
6 NH; amoniaco '—— ‘:EH; ion =i~
—" alguilamonio Con una RNH:
- . base, estos
7. RNH; amina ‘—— NH:R ion iones pierden -H- ,
primaria dialquilamonio rdpidamente un > R:NH
8. R:NH amina ‘- NHR: ion pecRdet . -H"
secundaria trialquilamonio formar aminas. RsN
9. R;N amina I:IR; ion
terciaria tetraalquilamonio



Nucledfilos con azufre

10. HS:" ion ﬁrsa tiol
0 bisulfuro
e &y ion ‘-SR tioéter (sulfuro)
mercapturo
12. R, S: tioéter R— ‘S+_R3 ion

trialquilsulfonio

Nucledfilos con haldgenvos

13, :1:- yoduro ﬁl yoduro de alquilo El disolvente comin es acetona.
oy El yoduro de sodio es soluble en
e acetona, pero el bromuro de sodio

y el cloruro de sodio no lo son.

Nucledfilos con carbonos

14, ~:C=N: cianuro R—CN cianuro de alquilo Algunas veces se forma
(nitrilo) el isonitrilo, RNC.
15. 7:C=CR acetiluro R—C=CR acetileno

’Los halogenuros de arilo y de vinilo, en general, no producen este tipo de reaccién de sustitucion nucleofilica.
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EJEMPLO 6.1

Utilizando la Tabla 6.1 escriba una ecuacién para la reacciéon de etoxido de
sodio con bromoetano.

( _ - " P
AEtet amrdie il ke Rt

CH,CH,O:~ Na* + CH,CH,Br — CH;CH,OCH,CH; + Na*Br~

etoxido de sodio bromoetano éter dietilico

El etéoxido es el nucledfilo (entrada 2 de la Tabla 6.1), el bromoetano es el
sustrato, y el ion bromuro es el grupo saliente. El producto es el éter dietilico que
encuentra aplicacién como anestésico. Né6tese que el contraion del nucleéfilo,
es decir, el Na™, actia como mero espectador durante la reaccion. Se encuentra
presente al principio y al final de la reaccion.




EJEMPLO 6.2

Proponga un mecanismo de sintesis de cianuro de propilo en la que se emplee
una reaccion de sustitucidn.

€202 ) Primero se escribe la estructura del producto deseado.

CH;CH,CH,—C=N1:

cianuro de propilo

Si se utiliza el ion cianuro como nucleéfilo (entrada 14 de la Tabla 6.1), el
halogenuro de alquilo debe tener un halégeno (Cl, Br, o I) asociado al grupo
propilo. La ecuacién sera:

~:C=N': + CH3CH,CH,Br — CH;CH,CH,C=N: + Br~

La fuente de nucleéfilo puede ser el cianuro de sodio o el cianuro de potasio.



EJEMPLO 6.3

Indique cémo podria convertirse 1-butino a 3-hexino empleando una reaccion
de sustituciéon nucleéfila.

16N I3 compara la especie de partida con el producto deseado.

CH,CH,C=CH  CH;CH,C=CCH,CH;

1-butino 3-hexino

A partir de la Tabla 6.1, entrada 15, puede deducirse que los acetiluros reac-
cionan con los halogenuros de alquilo para dar lugar a acetilenos. Por tanto,
resulta necesario convertir 1-butino a un acetiluro (lo vimos en el Tema 4) para,
posteriormente, tratar a este tltimo con un halogenuro de alquilo que contenga
dos dtomos de carbono.

CH;CH,C=CH + NaNH, ~ CH;CH,C=C: Na®

CH;CH,C=C: Na' + CH3CH,Br — CH;3;CH,C=CCH,CH; + Na'Br



EJEMPLO 6.4
Complete la siguiente ecuacion:

: NH; + CH3CH,CH,Br —

! 9 El amoniaco es un nucleéfilo con nitrégeno (Tabla 6.1, entrada 6).
Dado que los dos reactivos son neutros, el producto resultante tendra carga
positiva (la carga formal +1 se encuentra sobre el nitrégeno —jcompruébelo!).

+
:NH; + CH;CH,CH,Br — CH;CH,CH;—NH;3 + Br

PROBLEMA 6.1 Haciendo uso de la Tabla 6.1, complete las ecuaciones para
" las siguientes reacciones de sustitucién nucleéfila.

a. Na* “"OH + CH;CH,CH,Br. b. (CHsCH,);N: + CH;CH,Br.

c. Na*“SH + QCHzBr.

PROBLEMA 6.2 Escriba una ecuacién para preparar cada uno de los siguientes
compuestos, utilizando una reaccién de sustitucién nucleéfila. En cada caso,
indique cudl es el nucletfilo, cudl el sustrato y cudl el grupo saliente.

a. CH3CHQCH2CH20H b. (CH3)2CHCH2CEN
c. (CH3CH,CH;)3N. d. (CH;CH,)sS "Br .
e. CH,=CHCH,]. f. CH;CH,CH,OCH;.



Existen dos
mecanismos
principales
de
sustitucion
nucledfila.
Estos se
denotan
mediante
los simbolos
S\2Y Syl
Empezamos
con el S 2.

Mecanismos de sustitucion
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PROBLEMA 6.3.-Prediga el producto que se formara mediante la reaccion Sy 2 de:
a. (S)-2-bromobutano con el id6n cianuro

b. Trans-4-metilciclohexil bromuro con el ién cianuro



Sustitucion Nucleodfila S,2

El mecanismo Sy 2 es un ejemplo de reaccion concertada. La formacion de
enlaces y la rotura de enlaces tiene lugar al mismo tiempo. Solamente hay un
estado de transicion formado por las dos moléculas (el ion hidroxido y el
bomometano, en el ejemplo anterior). No hay intermedios en esta reaccion.

Energy

Reaction ——»-




~ Grupos |
salientes y su fuerza
‘ como base ‘

‘ Grupo ‘
saliente K,

Buenos grupos salientes ‘

(bases débiles)

I 631052 ‘

HSO, 10X 10 " ‘
Br 20 10712
| CI 6.3 X 10~ "7 i

‘ H,O 2.0 X 107 |

‘ Malos grupos salientes ‘

| ' €H5805~ 6.3 x 107'°

(bases fuertes)
| F 1.6 X 10" |

| CH;CO, 50 10" |

| NC [.6 % 107>

‘ CH,S 1.0 X 107%
CH.0

| HO 50

| HoN 1.0 X 10%'

[ HsC ~ 1.0 X 10°°

— Aptitud del grupo saliente

En los haldgenos, la aptitud como grupo
saliente aumenta desde el fluor al yodo. Asi se
considera al yoduro como un “buen” grupo
saliente; el fluoruro, en cambio, es tan “malo”
que raramente se observan reacciones S, 2 de
fluoroalcanos. I- > Br> Cl> F

Como regla general, la aptitud de un grupo
saliente es inversamente proporcional a su
fuerza como base. Las bases deébiles son las
gue mejor pueden acomodar una carga
negativa y son los mejores grupos salientes
(ver tabla).



Grupos salientes comunes.

Ademas de los haluros, los sulfonatos, los sulfatos y los fosfatos son buenos
grupos salientes porque pueden deslocalizar la carga negativa sobre los atomos

de oxigeno. Las moléculas neutras son grupos salientes cuando la reaccion se
lleva a cabo en medios acidos.

" Tabla 6.2 Bases débiles que son grupos salientes comunes

¢ ¢ bl
lones :Cl: - iBre =€?—ﬁ—R =<§—ﬁ—€§R =<§—ﬁ—§R
0. O, L,
haluros sulfonato sulfato fosfato
i i 0 |
Moleculas neutras O—H =Q—R =1TT—R =I|’—R
R R
agua alcoholes aminas fosfinas

PROBLEMA 6.4.- ¢ Por qué los alcoholes (R-OH) no dan reacciones de sustitucion nucleofila
en medio neutro, pero silo hacen en medio acido al protonarse (R-OH,*)?



= Naturaleza del nucledfilo:

e Cuanto mas fuerte sea el nucleé6filo mas favorecida estara la
reaccion S, 2.

* Los nucleodfilos son, en general, bases de Lewis neutras o
cargadas negativamente.

Neutro
Cargado negativamente ﬁ ﬂ F
Nu:- Nu:+ R—Y — R—Nu + Y
Neutral Nu: a ﬁ

Nu: + R—Y — R—Nu '+ Y-

- Cargado positivamente

\ / cH,—cl  + H)O > \ / CH,—OH, + CI
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=» Naturaleza del disolvente:

« En un disolvente protico el nucledfilo, por formacion de enlaces de
hidrégeno, disminuye su fuerza. En el estado de transicion hay una
dispersion de las cargas negativas, como consecuencia de ello la
solvatacion es inferior a la del estado inicial lo que ralentiza la
reaccion.

O
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separacion parcial del d1solvente
en el estado de transicion




=» Naturaleza del disolvente:

CH3 CH2CH2CH2 — BI’ +

Disolvente

Reactividad

Relativa 1

Menos
reactivo

O

/

H,C—S

CHj

dimethylsulfoxide
(DMSO) CHa

O N
\ﬁ/ e,

dimethylformamide
(DMF)

CH30H

H20 DMSO

7 1,300

Reactividad segun el disolvente

A\
ch/ \CH3

hexamethylphosphoramide
(HMPA)

e CH3 CH2 CH2CH2 —

+ Br’
DMF CH3CN HMPA
2,800 5,000 200,000
Mas
reactivo

Estos disolventes son polares pero aproéticos:
no poseen hidrégenos polarizados
positivamente. Otros ejemplos son la
propanona (acetona) y el acetonitrilo (CH,CN).
Estos disolventes pueden disolver sales. Sin
embargo, al no formar enlaces de hidrogeno,
las moléculas de disolvente solvatan de forma
relativamente deébil los nucledfilos anionicos.
El resultado es que la reactividad del nucledfilo
se incremente, a menudo espectacularmente.
Por ejemplo, el bromoetano reacciona con el
yoduro potéasico 500 veces mas rapido en
acetona que en metanol.



—=|nfluencia estérica del sustrato sobre las
reacciones Sy2.

El ataque Sy2 en un haluro de alquilo primario sencillo no esta impedido; el ataque
en un haluro de alquilo secundario esta impedido, y el atague en un haluro de
alquilo terciario es imposible.

bromuro de etilo (1°) bromuro de isopropilo (2°) bromuro de terc-butilo (3°)
ataque facil ataque posible ataque imposible
HO: Gl HO: CHj

5 5,
\\:‘C—Br \\t.C—Br
H'y H,C'y

H H




CH;OH
a) Pt ) + NaCl —_—

+ | E———
PROBLEMA 6.5.- ! o
Prediga las S
velocidades
relativas de los Br ——_—
siguientes pares de O R s e ——
reacciones.

ifi Br

Justifique su /I\ R SR

respuesta e indique
el producto de cada

reaccion. c) ) DME
CH;Cl + CH,C=C ' Na® —»
Cl
)\ + CH;C=C Na' %
LH3OH

d) CH;I + CH;0'Na"

o

CH;I ONa' —



PROBLEMA 6.6.- Ordene los siguientes compuestos en orden
decreciente de reactividad S22 con un nucledfilo:

2-bromobutano, 1-bromo-2-metilpropano, 1-bromobutano

En resumen: El mecanismo S, 2 es un proceso que tiene
lugar en una sola etapa y que se ve favorecido por la
presecia de halogenuros de metilo y halogenuros
primarios. Tiene lugar de forma mas lenta con
halogenuros secundarios y, normalmente, no se
produce cuando se trata de halogenuros terciarios. Una
reaccion S, 2 tiene lugar con inversion de la
configuracion y su velocidad depende de la
concentracion tanto del nucledfilo como del sustrato (el
halogenuro de alquilo). Ademas se ve favorecida con
buenos nucleofilos y disolventes polares aproticos.
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Sustitucion Nucleofilica S\ 1

El paso limitante de la velocidad de la reaccion S1 es la ionizacion para formar
un carbocation, proceso fuertemente endotérmico. El estado de transicion para
este proceso endotérmico se asemeja al carbocation (postulado de Hammond),
por lo que las velocidades de las reacciones S, tienen una dependencia de la

estabilidad del carbocation.

— Reaction Progress —»



La reaccion es mas rapida cuando el grupo alquilo
del sustrato es terciario, y mas lenta (o imposible)
cuando éste es primario.

e Larazon de este hecho es que las reacciones S1 tienen lugar via
carbocationes, lo que supone que el orden de reactividad se
corresponde con el orden de estabilidad del carbocation (3° > 2° >
1°) y (carbocationes que presentan estabilidad por resonancia > que
los que no).

PROBLEMA 6.7 ;Cual de los siguientes bromuros reaccionardn mds rdpido
con metanol (via una reaccidon Sy1)? ;Cuadles son los productos de reaccién en
cada caso?

a.

b. CH3;CH,CH,Br o H,C=CHCH,Br.



= Naturaleza del disolvente:

- El disolvente es critico en el mecanismo S, 1

Los disolventes proticos aceleran la reaccion, ya que tiene lugar la formacion
de enlaces de hidrogeno que producen una polarizacion y debilitamiento del

Los disolventes proticos polares estabilizan el carbocation.

enlace C-X.
8" O 3
—c|:— C— H-S
H H
Hoon o
O ; -0
H vA H
H_ .. | . _H
\‘“(l_) : (_|J -~
H o H

Enlace de hidrogeno

Solvatacion de un carbocation por el agua



= Naturaleza del disolvente:

« Cuanto mas polar es el disolvente mas facil es la formacion del
carbocation, lo que aumenta la velocidad de reaccion.

5 T

CH;—C—Cl + ROH — CH;—C—OR + HCI

| |
CH, CH,

40% Agua/ 80% Agua/

Etanol 60% Etanol 20% Etanol

Agua

Reactivid
ad 1 100 14,000 100,000
Relativa



En resumen:

« El mecanismo S, 1 es un proceso en dos
etapas y se ve favorecido cuando el
halogenuro de alquilo es terciario. Los
halogenuros primarios normalmente no
reaccionan mediante este mecanismo (solo
los alilicos y bencilicos lo hacen). El
proceso S,1 tiene lugar con racemizacion, y
su velocidad resulta independiente de la
concentracion del nucleodfilo. Ademas se ve
favorecida con disolventes polares proticos.



Comparacion de los
mecanismos S 1y S,2

e Resulta importante saber si una reaccion de
sustitucion nucledfila en particular se producira
mediante un mecanismo S,2 o mediante uno
Syl. Cuando en el laboratorio se trata de llevar
a cabo una reaccidn, se quiere asegurar gue la
reaccion tendra lugar con una velocidad
suficientemente rapida para obtener el producto
en un tiempo razonable. Si la reaccion presenta
consecuencias estereoquimicas, se requiere
poder predecir lo que sucedera: inversion o
racemizacion.
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PROBLEMA 6.8 Para las siguientes reacciones, jseria capaz de predecir un me-
canismo Syl o Sn2¢
A CH3CEHCH2CH2CH3 + Na'"SH — CH3(%HCH2CH2CH3 + NaBr_

Br SH

b. CH3§HCH2CH2CH3 + CH,OH—* CH3(NJHCH2CH2(ZH3 + HBr,
Br OCH;
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La acetona es un disolvente polar (“aproético”), no dispone de atomos de hidrégeno
unidos a un elemento electronegativo, y por tanto no puede solvatar aniones. En una
reaccion Sy 2 el nucledfilo es un anién, un disolvente polar protico lo solvataria
disminuyendo su nucleofilia y la velocidad de la reaccion, sin embargo un disolvente
polar aprotico solvataria su contraion (Na* o K*) mejorando la naturaleza nucledfila del
mismo al encontrarse mas “libre” y aumentando la velocidad de la reaccion.




PROBLEMA 6.9.- ¢Cual de los mecanismos Sy1 0 S,2 se
podria predecir para estas reacciones?

QCH_a)BC—Gﬁ + H§*6H3 —i (CH3)3C~Q-CH3
4=
H 3R

b)

CchHg-I + “C\+-;C§N _— CH'sCHz-C':':N
+
Not T~

. <€) i
{o)—chBa + H,O: 5 {Op—chygH + HER

HCo, H —_—

o -\ + cl) SN, O W
e R Canra
R Vot Br™



Ba
C\dq — C\H ~ CH, —CWy —CH3

Va*i3h | g)

Vv
C.H3—C.H‘-—C.Hz —C-“‘)_"‘C-H‘B
|
5] g

W10+
BT g ~CH - Uy

| +
< .
) ' OCH3 HI3A/

C.\'\3 C|-|-3 C'-H"‘—“-z-‘“?. <4 3
é) 1 ocky
. B

Not (3~

El metoxido, ademas de
ser un buen nucledfilo, es
una buena base y puede
dar lugar a “Eliminacion”
(deshidrohalogenacion).
¢, COomo seria la estructura
de ese producto?.




Problema 6.10.- Explique los diferentes productos obtenidos a traves de las
siguientes dos reacciones, considerando el mecanismo por el cual cada una de
las reacciones tiene lugar. Como parte de la explicacion, utilice el formalismo
de las flechas curvas para dibujar el mecanismo correspondiente a cada una de

las reacciones.

.. CH3OH
CH=CH—CH—CHz + Na" OCH; —— » CH2:CH—(|3H—CH3

Br OCHj;

CH=CH—CH—CHy + CHiOH ——> CH=CH—CH—CHz + CH;—CH=CH—CH,
Br OCH; OCH;



Reacciones de eliminacion

e Una eliminacion implica la pérdida de dos atomos o
grupos del sustrato, generalmente con la formacion de
un enlace pi. Dependiendo de los reactivos y de las
condiciones en las gue se encuentren, una eliminacion
deberia ser un proceso de primer orden (E1) o de
segundo orden (E2).

* De la misma forma que existe un Sy 1 y un S22, existen
dos mecanismos de eliminacion, E1 y E2. Queé
eliminacion se producira es una cuestion de las
condiciones empleadas durante la reaccion.



Reacciones de Eliminacion: E2
y E1.
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Mezcla de productos en las
reacciones E2

* Las reacciones E2 requieren la abstraccion de un proton
de un atomo de carbono proximo al carbono que lleva el
haldgeno. Si hay dos o mas posibilidades, se obtienen
mezclas de productos. Los ejemplos siguientes
muestran coOmo la abstraccion de protones diferentes
puede dar lugar a productos diferentes.

« En general, el alqueno mas sustituido sera el producto
principal de la reaccion (regla de Saytzev), viendose
también favorecidos los alquenos trans frente a los cis.
Las bases voluminosas (ejm (CH,;),CO- ) pueden
conducir a cambiar la proporcion hacia los alquenos
menos sustituidos, como los que poseen un doble
enlace terminal (regla de Hofmann).



Mezcla de productos en las
reacciones E2

CHBQ:_ \ ( _:é:)CHS

gL H H H,C 3

~N |/ NaOCH, %, P " >
H—C—C—L—CH,CH, e C=C + L=

N ‘ CH;OH / N / N\

A L H CH,CH,CH, H CH,CH,

2-bromopentano [ -penteno 2-penteno (cis y trans)

+ CH;OH + NaBr

£ CH,
<Br NaOCH,CH; H
Ty CH,CH,OH ~

metilenciclohexano 1-metilciclohexano

+ CH,CH,OH + NaBr

1 -bromo-1-metilciclohexano



Estado de transicion para las
reacciones E2

» Los orbitales del atomo de hidrégeno y el haluro deben
estar alineados para gque puedan comenzar a formar un
enlace pi en el estado de transicion de la E2.

* El hidrégeno que se va a abstraer deberia ser anti-
coplanar al grupo saliente para minimizar cualquier
Impedimento estérico entre la base y el grupo saliente.
Una orientacion sin-coplanar entre el hidrégeno vy el
grupo saliente creara una interaccion repulsiva y
aumentara la energia del estado de transicion.



Estado de transicion para las
reacciones E2
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Ejemplo 1: ¢ Como se emplea el analisis conformacional para explicar la relacion
6:1 entre el trans y el cis-2-buteno formados en la deshidrocloracion del 2-

clorobutano?

Cl i Ci T H
H,C H H,C : H
- C—==CH,
; 1 H_;C--“/
H K B:"'H _J H
trans-2-buteno
. H
o) T ‘
H CH, H [ CH, C—=(CH,
(11 B, M i /
H i) CH,; _l-{}'---li{ CH;_ CH,

~i5-2-buteno

El conformero (1) tiene un estado de transicion menos amontonado y se formara
con mayor velocidad al tener una menor energia de activacion. Esto explica por
gué se obtiene la mayor cantidad del isdbmero trans (a partir del conférmero I) y la
menor cantidad del isémero cis ( a partir del conférmero II).



Ejemplo 2.- Al tratar el cis-1-bromo-4-(1,1-dimetiletil)-ciclohexano con base fuerte
se produce una rapida eliminacion bimolecular que conduce al alqueno. Por el
contrario, el isbmero trans de la molécula, en idénticas condiciones, reacciona de
forma muy lenta. ¢ Por qué?

Solucion: Analizando la conformacion tipo silla mas estable del isdbmero cis, se
observa que hay dos hidrégenos en posicion anti respecto al bromo axial. Esta
geometria es muy similar a la que requiere el estado de transicion de la reaccion
E2, y en consecuencia la eliminacion resulta facil. Por el contrario, en el isbmero
trans no existe ningun enlace C-H en anti respecto al grupo saliente, que esta en
posicion ecuatorial. En este caso, la eliminacion E2 requiriria o bien la previa
inversion del anillo para dar un conformero con dos sustituyentes diaxiales, o bien
la pérdida de hidrégenos situados en gauche respecto al bromo por eliminacion
sin, alternativas ambas de notable coste energético.

Br
Na*~OCH, Na' " OCH, Br
CH,OH CH,OH
(CHj3);5C H ——— (CHj;);C o (CH;3)5C H

Rapido Muy lento



Problema 6.11 .- Dibujar la conformacion de silla mas estable para el siguiente
compuesto y escribir el producto esperado de eliminacion E2 por tratamiento con
etoxido sodico en etanol.

CH,
Cl
”//’/C H3

H(CHa);

Problema 6.12.- Escribir los productos E2 por tratamiento de una buena base
con los siguientes compuestos:

a) cis-1-cloro-2-metilciclohexano

b) trans-1-cloro-2-metilciclohexano
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"ROBLEMA 6.13.- El tratamiento con
KOH del 2-bromo-2-metilbutano en
oresencia de metanol da lugar
mayoritariamente a una mezcla de
algquenos, ¢,cuales son sus estructuras?.
No obstante, el tratamiento unicamente
con metanol da lugar a un producto
diferente. ¢ De qué producto se trata? Y
scual es el mecanismo mediante el cual
se forma?.
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PROBLEMA 6.14

Para preparar los siguientes éteres por reaccidon Sy2 entre un R-X y un alcéxido. Se han
propuesto las siguientes combinaciones. Elige para cada caso la combinaciéon Nw/R-X

mas favorable (menor competencia de eliminacién).

;(o/ @ Q/O\ O/\O/O

{5 a) terc-BuO- + Mel b) terc-BuBr + MeO-
2) a) Br(CH»)3CH-0O- b) F(CH»,)3CH-0O-
3) a) PhO- + CHjsl b) PhI + CH30-

4) a) PhCH2O- + CgHCl b) PhCH>Cl + CgH ;0"






Problema 6.15.- Determinar los productos mayoritarios se las siguientes
reacciones. Indicar cuales de los siguientes mecanismos operan: S, 1, S\ 2, E1
0 E2. Si no se produce reaccion indicarlo.

a) CH,Cl KOC(CH)s CH,CH3
(CH3)3COH b) Kl, acetona
H — > CHj Br - >
H
CH,CH; d HO, .
H,0 Na* "SCH,
C)  CHs Br — 2 » — >
H CH,0” " |
e) f)
NaNH,, NH; liquido
—_ >
;
g) Nal, acetona h) KCN. DMSO
CHgC /\/\Br —

~N
CH3CH2/ CH,CH,CHs
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