Alogenuri alchilici e arilici

Derivano formalmente da un alcano in cui un idrogeno e stato
sostituito da un alogeno, il quale quindi e legato ad un C sp3

8" &
R-X dove X=F, CI, Br,| illegame & polarizzato R—:x::

IUPAC Il nome dell'alcano e preceduto dal nome dell'alogenc

CH3CI clorometano o cloruro di metile

CH3CH2Cl ¢loroetano o cloruro di etile alogenuro 1°

ch—Cl:H'CHB 2-cloropropano o cloruro di isopropile

Cl alogenuro 2°
(I:HS 2-cloro-2-metilpropano o
H3C—C—CHs cloruro di terz-butile alogenuro 3°
|
Cl
triclorometano tetraclorometano o
CHCl3 o cloroformio CCly tetracioruro di carbonio

[T

clorocicloesano

Alogenuri Arilici

Cl Ar-Cl Cl
CHs3

99
clorobenzene  0-cloro-metil-benzene



Sostituzione nucleofila alifatica

Il substrato svolge il ruolo di elettrofilo, mentre il reagente
svolge quello di nucleofilo. Il nucleofilo, carico negativamente
0 neutro, deve avere un doppietto elettronico facilmente
cedibile. E' necessario che il substrato abbia una lacuna
elettronica, cioé un sito con un 8, sul quale avverra l'attacco
dell'atomo nucleofilo

s +(‘8 __—gruppo uscente
:Nus™ + R—X = INU—R + X3

nucleofilo elettrofilo

v\

CH3CHCH2CH3 + CH30H —> CH3CHCH,CH3 + HCI:

'C/_> 39CH3

CH CH
| 3 636—\ | 3

CHscHCHzCngr& Na'¥;"— CH3CHCH,CH,l: + Na*sbrs

N\

CH3CHCH2CH3 + CH3S‘ Na* —»CH3CHCH,CH3g + Na* ‘Bf’

S'BD *SCH3
°e 100



Meccanismi della sostituzione nucleofila

alifatica
Meccanismo Sy2= Sostituzioneycleofila Bimolecolare
_ GA S.T.
Meccanismo concertato, A
senza intermedi, con un
solo S.T. nella cui struttura
sono presenti sia la
molecola di subst_rato che CH3Br+ HO™
guella del nucleofilo
(bimolecolare) CH3QH + Br
coord. reaz.
H i H +
TN 5 | & a B
HO: + e C—Bri—>| HO--C:---Br |—> H(-C., * 2"
oo / / .,,,//// oo \///H
H . H  H H
bromuro di metile S.T. metanolo

v = K[CH3Br][HO] significa che se aumento [CH3Br] e/o [HO]
aumenta v

L'attacco del nucleofilo avviene dal lato opposto del gruppo

uscente. Questo comporta una inversione di
configurazione se il carbonio che subisce l'attacco € chirale

Se il carbonio del reagente ha configurazione R, quello del
prodotto non e detto che abbia configurazione S, perche |
descrittori dipendono dalla priorita dei gruppi. Se il reagente

e levogiro non e detto che il prodotto sia destrogiro, questo

e un dato solo sperimentale e che non si puo prevedere 101



Meccanismi della sostituzione nucleofila
alifatica

Meccanismo Sy1= Sostituzioneyycleofiia MONomMolecolare

A
AG S.T. carbocatione

Meccanismo a stadi, nel 1°

stadio, lento, si forma il

carbocatione come

intermedio attraverso uno

S.T. a cui partecipa solo la

molecola di substrato >
(monomolecolare) coord.reaz.
H3C - H ¥
. I°lento 3%* 0 CH3
HSC\\“"-C—.B.I’: —_— “‘C ----- .B.r: » |+ o
< HAC | C. Br:
H3C 3 / ",
. . - H3C - //CH
bromuro di terz-butile ST H3C 3
CH3§H CHs CH 6H H3C H
3" veloce v
. ¢ —  Hyow R0
", 20 3 / +
/™ H3C
H3C CH3 +
o -H | veloce
attacco su entrambi i lati
perche il carbocatione
é planare H3C\
H3C\\\\)C_9CH3
H3C

terz-butilmetil etere

v = kK[CH3Br], cioe la velocita dipende solo da [CH3Br].
Poiche l'attacco e sui due lati, se il carbonio € chirale, si

i : 102
forma una miscela racemica.



Fattori che influenzano i meccanismi di sostituzione
nucleofila alifatica

a) struttura del substrato: effetto del sostituente
b) natura del nucleofilo

c) natura del gruppo uscente

d) solvente

Poiche gli effetti sono sulla velocita di reazione bisogna solo
vedere come giocano i vari fattori sulla stabilita relativa
dello S.T. rispetto ai reagenti

( effetto sterico (dimensioni)

Un sostituente (induttivo
influenza per effetto elettronico
ldelocalizzazione
N  (risonanza)
H H H R
H““QCC%H H“““/'\C_é'r: R““‘""\C_ér: R\\“;C—I._?):r:
H R R/ R 3
metilico 1° 2°

Sny2  velocita di reazione diminuisc:e> per effetto sterico

Sn1 velocita di reazione aumenta o P€ effetto sterico
ed elettronico
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Fattori che influenzano i meccanismi di sostituzione
nucleofila alifatica

natura del nucleofilo
Br I CH3S™ RS
buoni
HO- CH;O° RO

-

RSH

medi < RCO CH,CO" RS

| NH; RNH, R,NH

([ H,O CH;OH ROH
Scarsi

< O O

( RCOH  cH,CoH

gruppo uscente

Un gruppo uscente quando esce sviluppa una carica negativa.
Quindi quanto meglio sopporta la carica negativa tanto piu e
stabile e tanto piu e un buon gruppo uscente. Questo accade
per quegli anioni che sono le basi coniugate degli acidi forti

I- > Brr > CI > F >> CH;COO > HO" >CH30™ > NH,
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EFFETTI DEL SOLVENTE IN REAZIONI SN,

L Un effetto del legame idrogeno con il nucleofilo
O—H-—"I X "H~—

edi (_)s_tacolare il nucleofilo ediminuire la sua
\ reattivita

Nucleofilia di alogenuri in solventi protici I >Br > CI'>F

| legami idrogeno con atomi nucleofili piccolisono piu forti di quelli
con atomi nucleofili di maggiori dimensioni

| solventi polari aprotici non possiedono idrogeni legati
ad atomi fortemente negativi

(@)
l
,C\ _CHs3
H N

|
H3C CHj CHj

Dimetilsolfossido N,N-Dimetilformammide

Questi solventi solvatano bene i cationi ma non gli anioni
iIn modo apprezzabile. Essi quindi aumentano la

nucleofilicita degli ioni carichi negativamente

| solventi polari aprotici, facendo aumentare la

velocita delle reazioni SN,, favoriscono questo
meccanismo

EFFETTI DEL SOLVENTE IN REAZIONI SN1
| solventi polari protici solvatano bene anche i cationi, e quindi

aumentano la velocita di ionizzazione del legame C-X in qualsiasi SNj.
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