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Sostituzione degli
Alogenuri Alchilici

Capitolo 7 e 8 di Brown e Poon

Cosa e una sostutizione?

a substitution reaction RCH,CHY + X

RCH,CH.X + Y~

— - RCH=CH, + HY + X~
an elimination reaction
the leaving group

L’atomo o il gruppo che e sostituito o eliminato in queste
reazioni € detto gruppo uscente.

Gli alogenuri alchilici hanno buoni gruppi uscenti

Come reagiscono gli alogenuri alchilici?
&+ &
RCH; X X=F,Cl, Br, |

N 'C\—(‘I—X —C—Nu + X
u: 8+\ K>8- | u
oppure ...
WX T T X

Poiché un nucleofilo sostituisce I'alogeno, queste
reazioni sono dette reazioni di sostituzione nucleofila

Il meccanismo di reazione predominante dipende da:

* la struttura dell'alogenuro alchilico
* |la reattivita del nucleofilo

* la concentrazione del nucleofilo

* il solvente della reazione




Il meccanismo di una reazione S 2

CH,Br

+ OH-

CH;OH + Br

La cinetica della reazione segue I'equazione:

velocita = k[alogenuro][nucleofilo]

E una reazione di secondo ordine

Tre evidenze sperimentali supportano
un meccanismo di reazione Sy2

1. La velocita di reazione dipende dalla concentrazione
del nucleofilo e dell’alogenuro

2. La velocita di reazione di un dato nucleofilo
diminuisce con la dimensione crescente dell'alogenuro

alchilico

3. La configurazione del prodotto di sostituzione e
Invertita rispetto alla configurazione dell’alogenuro
chirale di partenza

Table 10.1 Relative Rates of Sy2 Reactions for Several Alkyl Halides

Alkyl halide

CH]__ Br
CH;CHQ— Br
CHJCH:CHE_BI'
CH3(|?H— Br

CH,

G
CHjcl— Br

CH;

Sp2
R—Br + CII —= R—CI

Class of alkyl halide
methyl
primary
primary

secondary

tertiary

+ Br-

Relative rate

1200
40
16

1

too slow to measure

Il meccanismo di una reazione S, 2

HO? + CH;,

MECCANISMO:
Lareazione Syz. La reazione
avviene in un solo stadio quando il
nucleofilo si avvicina da una dire-
zione opposta all’alogenuro
uscente, invertendo di conse-
guenza la stereochimica dell’a-
tomo di carbonio chirale.

@r —> CH;

Il nucleofilo OH~ usa la sua coppia di
elettroni non condivisi per attaccare
I’atomo di carbonio dell’alogenuro
alchilico dalla parte opposta rispetto
all’alogeno. Si forma quindi uno stato
di transizione con il legame C—OH
parzialmente formato e il legame
C—Br parzialmente rotto.

La stereochimica al carbonio chirale
si inverte quando il legame C—0H &
completamente formato e lo ione
bromuro si allontana portando con sé
la coppia di elettroni che formava il
legame C—Br.

—OH + :Brt

CH,
HX®

e
&

e D1
4
CH,CH,

f3

(S)-2-Bromobutano

CH,CH,

Stato di transizione

l

H,C
ZH

HO—C + Br
CH,CH,

(R)-2-Butanoclo




Perché un nucleofilo attacca dal retro?

a. Back-side attack

- - empty o”
i Q"‘GC@ ®Br q antibonding MO

an in-phase
{bonding)
interaction

filled o
D(D&Br‘ bonding MO

b. Front-side attack

e empty o*
GCQ D Br q antibonding MO

an out-of-phase | an in-phase
(antibonding) (bonding)
interaction U |interaction

& filled o
®Ccqg . B @ bonding MO

Un sostituente ingombrante nell’alogenuro alchilico
riduce la reattivita: si parla di impedimento sterico
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R—Br+(Cl- — R—CIl + Br~
CHj CHj, CH, H H

| | | | \
HgC—(ll—Hr HEC—(‘Z—CHQ—Br Hac—(f—ﬁr H;iC—(‘J—Hr H—(‘J—Br

CHsy CH, H H H
Terziario Neopentile Secondario Primario Metile
s i <1 1 500 40000 2:000°000

relativa

Meno Reattivita Sx2 Pin
reattivo reattivo

Diagrammi di reazione per (a) Sy2 del bromuro di metile e (b) Sy 2
di un bromuro alchilico impedito stericamente

a.
3 )
= o
@ ]
c [ =4
< @
w "
o o
w I
i
|
CH;Br + HO™ CH;0H + Br~ R—CHBr + HO R—CHOH + Br~
_— - — e
Progress of the reaction Progress of the reaction

Un alto impedimento sterico sul centro elettrofilico ha I'effetto di
alzare I'energia dello stato di transizione e quindi AG#, poiché e
richiesta piu energia per il nucleofilo entrante per avvicinarsi al
carbonio che porta il gruppo uscente. Il risultato € un rallentamento
della reazione.

Una reazione infinitamente lenta non avviene, anche se ci fosse un
AG molto negativo a renderla spontanea.

L'inversione di configurazione (inversione di Walden) in
una Sy2 é dovuta all'attacco dal retro

three bonds are in the same plane

o—o‘?—.—&? --04-0—{' - @




Le reazioni Sy2 sono influenzate dal gruppo
uscente

relative rates of reaction

HO™ + RCH,] —— RCH,OH + T 30,000
HO™ + RCH;Br — RCH,OH + Br 10,000
HO™ + RCH,Cl —— RCH,OH + CI” 200

HO™ + RCH;F —— RCH;OH + F~ 1
OH-,NH,",OR- F cl i~ I Tos0)

Reattivita del gruppo uscente I,,'“,\

Stato di transizione
(La earien negativa & delocalizzatn
su Nu: e ¥}

R—F R—DH R—0OR R—NH,

Piu debole e la base, migliore € come gruppo uscente

relative basicities of the halide ions

I & Bz CI7 g F

weakest base, strongest base,
most stable base least stable base

relative leaving abilities of the halide ions

best leaving FEBraCh =P worst leaving
group group

Il carbonio e lo iodio hanno la stessa elettronegativita

Perché RI e il piu reattivo?

relative reactivities of alkyl halides in an 5,2 reaction

[most reactive = RI > RBr > RCl > RF == least reactive |

Gli atomi grandi sono piu polarizzabili degli atomi piccoli

La grande polarizzabilita di un grande ioduro lo fa
reagire come fosse un composto polare

Il nucleofilo influenza la reazione Sy 2

La nucleofilicita € una misura di quanto velocemente un
composto (il nucleofilo) pud attaccare un atomo
elettron-deficiente

La nucleofilicita & misurata da una costante di velocita (k)

DIVERSAMENTE DA:

La basicita € una misura di quanto efficientemente un
composto (la base) condivide un paio solitario con un
protone

La basicita & misurata dalla costante di dissociazione acida (K,)




Paragonando molecole con lo stesso atomo che attacca:

Base piu forte,
Miglior nucleofilo

Basse piu debole,
Peggior nucleofilo

OH- > H,O

CH,O- > CH,OH
“NH, > NH,
CH,CH,NH- > CH4CH,NH,

Paragone tra molecole con atomi che attaccano che
hanno approssimativamente la stessa dimensione

relative acid strengths

weakest NH; < H,O < HF
acid

relative base strengths and relative nucleophilicities

strongest “NH, > HO™ > F
base

best nucleophile

Paragonando molecole con gruppi che attaccano che
hanno dimensioni, molto diverse

o 1|{
piu eg..> 5-
Q‘\; \

H H

o

H
- . |
Meno Iegante:i-c\H
H

CH;—Br + Nu:~ —— CH;—Nu + Br~

Nu = H;0 CH,CO,~ NH, Cl~ OH~ CH,0" I- CN~ HS~
Reattivita

E 1 500 700 1000 16000 25000 100°000 125000 125°000
relativa

Me -
i Reattivita del nucleofilo i i
reattivo reattivo

In una reazione in fase gas, la base piu forte &€ anche |l
miglior nucleofilo

Ma, in un solvente protico ...

increasing
nucleophilicity
increasing in a protic
size solvent
| A A ]
(1 bt
Br-
Vv I- L L | V
increasing increasing
basicity nucleophilicity

in the gas phase




L’effetto solvente sulla nucleofilicita

E piu facile rompere le interazioni ione-dipolo tra una base debole ed un

Come pub un So'vente protico rendere una base p“] solvente, piuttosto che tra una base forte ed il solvente
forte un nucleofilo piU debole? Quindi, il fluoruro € un nucleofilo migliore in un solvente non polare
Inoltre, solventi polari aprotici come DMSO e DMF facilitano la reazione dei
5+ composti ionici poiché solvatano i cationi o
ion-dipole interactions \ 0 )k -
between a nucleophile g H NS
and water P |
HC™ CH3 CHy
Le interazioni ione—dipolo dimetilsolfossido (DMSO) N,N-dimetilformammide (DMF)
OR
Ili .
Una base forte in un solvente protico ha gli ; OSSR DR ecilIL I b e asune
anioni fortemente solvatati, e quindi i e R 3
stabilizzati,da interazioni ione-dipolo. In | ' o
questo modo I'energia dei reagenti e 5+ ol CH.CH.CH.CHo— Br 4+ N CH.CH.CH.CH, — N. + Br-
diminuita. Poiché lo stato di transizione della N T AL — Ny -
S\2 non é altrettanto stabilizzato dal solvente Sulvente CH,0H H,0 DMSO DMF CHCN HMPA
protico (la carica negativa € condivisa) allora Reattivita i 5 R e E000  ‘Boo0on

relativa

il risultato € un aumento di AG%, quindi un

. Menc M
rallentamento della reazione renttive estiiis

La nucledfilicita e influenzata da fattori sterici

OR
|
H
Anione solvatato
RO—H---X:=--H—OR (nuclofilicita ridotta a causa
dell'aumentata stabilita
H delle state fondamentale)
| ethoxide ion
OR

CHCH,CH,CH,— Br + N — CH,CH,CH,CH,— N, + Br
Solvente CIH,OH H.O DMSO DMF CILCN IIMPA

Reattivith

e 1 7 1300 28500 5000 2000000
relativa

Mene = Pii Sy
bt Reattiviti del solvente eaEbEG ferbhutoside ton

Gli effetti sterici influenzano la nucleofilicita, non la
basicita




Una S\ 2 va nella direzione che permette alla base piu Evidenze sperimentali per reazioni di tipo S,1
forte di rimuovere la base piu debole

CH;CH,Cl + HOT — CH,CH,0H + CI°

Afiakotn 1. La velocita della rezione dipende solo dalla
CH;CH,Br + HST — CHSC:,*_:ISH + Br concentrazione dell'alogenuro alchilico
a thio

CH:CH,] + ROT — CH;CH,OR + I

an ether 2. La reazione e favorita dallingombro sterico del
CH;CH,Br + RSS — CH;CH,SR + Br sostituente alchilico
a thioether
CH;CH.Cl + "NH; — CH;CH,NH, + CI° L - . :
a primary amine 3. Nella sostituzione su un alogenuro alchilico chirale, si
CH,CH,Br + "C=CR — CH,CH,C=CR + Br ottiene una miscela racemica di prodotti
an alkyne

CH:J,CHEI + C=N — CH3CH2CEN + I
a nitrile

CH,
MECCANISMO: La La dissociazione spontanea del H,C— C_\E}“
reazione Sy1 del 2-bromo-2-metil- bromuro alchilico avviene in uno (le
Table 10.4 Relative Rates of Sy1 Reactions for Several Alkyl Bromides propano con H,0 si svolge attra- stadio lento, cineticamente 2
| is H.0 | hile is H,0 verso tre §tad|. ILprimo sladl_u. la determinante, per generare un Stadio
(solvent is H,0, nucleophile is H,0) dissociazione spontanea, unimole- intermedio carbocationico e uno ione o eente
colare dell’alogenuro alchilico per Rl determinante
Alkyl bromide Class of alkyl bromide Relative rate formare un carbocatione, & lo
stadio cineticamente determinante. CH,
|
(|3H3 HSC—(lﬁ. e
: b
CH;C—Br tertiary 1,200,000 CH, .‘;.m
:OH,
CH.‘ Carbocatione
£ L’intermedio carbocationico reagisce
CH3;CH—Br secondary 11.6 con 'acqua, che agisce come H ?:Llri‘:
nucleofilo, in uno stadio veloce che i
CH 3 genera un alcol protonato come CH; p
. dotto. /
CH;CH,—Br primary 1.00* A Hacf(ljfu’ re
- ¢ N
CH;—Br methyl 1.05 T e
*Although the rate of the Sy1 reaction of this compound with water is 0, a small rate is observed as a result of an Sy2 :0H,
reaction. La perdita di un protone converte H :
laleol protonato intermedio nel
prodotto finale. CH,

Reazione R-Br + H,O = R-OH in H,0
Secondo quanto visto per le S\2, ci si attenderebbe che un alogenuro terziario non reagisca,
invece in queste condizioni reagisce molto piu rapidamente di uno secondario o primario! CHj

Hac—(lj—c)n + H,0*




La reazione dell'intermedio carbocationico porta alla

Coordinata di reazione per una reazione di : : . . O
. formazione di due prodotti stereocisomerici

sostituzione Sy 1 Sen

rate-determining Br || -Br

e carbocation o ’»-E{(_\b

H,0: OH,

/N

intermediate

>
o
b 4 S B A -l I ey
g HO—C{-'” = Hg C\ /C gH — /C OH
2 inverted configuration same configuration as
i) relative to the configuration the alkyl halide
e of the alkyl halide
¥ 1 )}
R—OH + H;0" /c\-.w,H + H0 — HeC + /c\...“,H + HBr
R g o R R ‘on
: > R: Rr Rr
Progress of the reaction R 5 wE | R—| 8
relative reactivities of alkyl halides in an Sy1 reaction il £ il 4 il

if the leaving group in an Sy1 reaction is attached to a chirality center,

E & - & : b . =
3 alkyl halide > 2° alkyl halide > 1° alkyl halide a pair of enantiomers will be formed as products

L ’effetto del gruppo uscente sulla S..1 La regiochimica della Sy1: Quando una reazione forma degli
N intermedi carbocationici, controlla sempre la possibilita di
riarrangiamenti dei carbocationi (a carbocationi piu ramificati e

quindi stabili)

" " ‘f“-‘
1 1,2-hydride shift H.
2 CHCH; —"—"> CH;CCH,CH; A0, CHyCCHCH

—%_ CH,CH
“OH

relative reactivities of alkyl halides in an Sy1 reaction CH secondary tertiary
3 carbocation carbocation H
CH;CHCHCH;, H+M_H+

[most reactive >RI > RBr > RCl > RF < least reactive :
Br

CHj CH,

2-bromo- E i

I

3-'"““!“’"“"“\%) CHiCHCHCH, CHCCH,CH,
OH OH

3-methyl-2-butanol 2-methyl-2-butanol

Il nucleofilo non ha effetto sulla velocita di una Sy1

(non entra nello stadio che determina la velocita di reazione)




La regiochimica della Sy 1: trasposizione 1,2 di metile per

dare un carboatione piu stabile

La stereochimica delle Sy 2

CH, CH; CH, (|:H2CH3 - (|:H2CH3
/i, ca_}('[:—gucm _12:methyl shift | cm{:—fl.‘ncaa o, CHJC'_%‘HCHS - + HO- 52 conditions e % BE
i CH; CH, *OH CH; Cﬁ ~ cH
3 secondary tertiary o 3 Br HO 3
CHAC"—CH CH;, carbocation carbocation H+1L_H+ (S)-2-b T T (R)—2-buta ial
3-(1“::'::3;-2,1- CH; CH;
dimethylbutane \_Sw? , CHyC—CHCH, CH;C—CHCH, CH,CH;3 CH,CH;3
CH,0H OH CH; CH3+BI HO+CH3
3,3-dimethyl-2-butanol 2,3-dimethyl-2-butanol H H
La stereochimica delle Sy 1 A volte c’e un eccesso di prodotto invertito in una
reazione Sy1
solvent |
(|3H2CH3 CH,CH, (‘ZHQCH3
Sn1 conditions R=X — RX — R&IX — REEDX
/C " H R0, H‘“‘.-“C\ /C\"""H # B molecule ion pair ion pair dissociated fons
CH; Br HO CH; CH; OH

(S)-2-bromobutane (R)-2-butanol

(S)-2-butanol

product with
inverted
configuration

product with
retained
configuration

CH,CH, CH,CH;
CH;——Br HO—|—CH;
H H

CH,CH;
CH3+OH
H

Se il gruppo uscente resta nelle prossimita del carbocatione, in una
gabbia di solvente, allora il nucleofilo entrante trova maggior facilita
ad entrare dal lato opposto a quello del gruppo uscente, motivando
I'eccesso del prodotto invertito.

(|3H3CH_1 CH-CH3
H0 7™ Ct* ™ HO Hjo ~C Br “*S H;0
PR - £ ™
CHy H cH, H
Br~ has diffused away, giving H,0 Br~ has not diffused away, so it blocks
equal access to both sides of the the approach of H;0 to one side of the
carbocation carbocation




| prodotti risultanti da reazioni di sostituzione nucleofilica
Su substrati ciclici

H HO" H, OH
o - ", o i B -
CH; Br Sn2 conditions CH, H

cis-1-bromo-4-methylcyclohexane trans-4-methylcyclohexanol

Sia il cis- che il trans-4-metilcicloesanolo sono ottenuti
nella reazione Sy1

A meno di non essere terziari, gli alogenuri benzilici e
allilici reagiscono secondo S,2

Sn2 diti
QCHQCI ¥ CH,0 ~oReSETeE QCHZOCHj + or

benzyl chloride benzyl methyl ether
_  Sn2 conditions _
CH,CH=CHCH,;Br + HO®O ——— CH;CH=CHCH,O0H + Br

1-bromo-2-butene 2-buten-1-ol
an allylic halide

Gli alogenuri terziari allilici e benzilici non sono reattivi
secondo S, 2 a causa dell'impedimento sterico

Gli alogenuri benzilici e allilici subiscono reazioni S\1,
poiche formano carbocationi stabili

Sn1
@—crﬁm — QEH2 SH0H,, @—cnzocm + H

+ Cr
Sn1
CH,=CHCH,Br == CH,=CHCH, 2%, CH,=CHCH,0H + H'
+ Br-

Piu di un prodotto puo risultare da una reazione Sy1 su
un alogenuro allilico

CH,CH=CHCH,Br —2— CH,CH—=CHCH, «—— CH,CHCH=CH,

lﬁzo lﬂzo

CH;CH=CHCH,OH CH3CIHCH=CH2
+ H* OH + H*

Le formule di risonanza che si possono scrivere per il catione allilico
dicono che la carica positiva € condivisa da due carboni, per cui il
nucleofilo pud entrare con una certa probabilita su entrambi, per dare due
prodotti che sono generalmente isomeri strutturali.




Propensione dei substrati a reagire secondo un meccanismo Sy

Paragoni tra le rezioni di sostituzione nucleofilica

Table 10.5 Comparison of Sy2 and Sy1 Reactions

Sn2 Syl Table 10.6 Summary of the Reactivity of Alkyl Halides in Nucleophilic
Substitution Reactions
A one-step mechanism A stepwise mechanism that forms
a carbocation intermediate Methyl and 1° alkyl halides Sn2 only
A bimolecular rate-determining step A unimolecular rate-determining step Vinylic and aryl halides Neither Sy | nor Sy2
No carbocation rearrangements Carbocation rearrangements 2° alkyl halides Sn1 and Sy2
Product has inverted configuration Products have both retained and inverted 1° and 27 benzylic and 1° and 2° allylic halides Syl and Sy2
relative to the reactant configurations relative to the reactant 3% alkyl halides Syl only
Reactivity order: Reactivity order: 3° benzylic and 3° allylic halides Sy only
methyl > 1° > 2° > 3° 3° = 2° > 1° > methyl
Quando un substrato puo reagire sia secondo S,1 che Il ruolo del solvente nelle SNZ e SN 1

S\2, allora le seguenti condizioni determinano il
meccanismo prevalente:

La concentrazione del nucleofilo,

Uno o pill reagenti sono Nessuno dei reagenti & carico
La reattivita del nucleofilo, carichi nel rate-determining nel rate-determining step
step
Il solvente della reazione
Un aumento della Un aumento della
polarita del solvente polarita del
Una S\ 2 e favorita da un’alta concentrazione di un buon solvente
nucleofilo
Dimunuisce la Aumenta la velocita
Una S\ 1 é favorita da una bassa concentrazione di velocita di reazione di reazione

nucleofilo o da un cattivo nucleofilo




Table 10.7 The Dielectric Constants of Some Common Solvents

Un esempio di “ciclo” di inversione della configurazione mediante S, 2 ripetute

Un cicle di Walden

. 3 che porta all'interconversione dei / - SR .+ HCI
Solvent Structure Abbreviation Dk:cdrtlczzn:aant Boﬂi.;:pé.[;oinl due enantiomeri dall's-fenil-a-pro- H 0%H H O—Tos
E+ 8l panolo. | centri chirali sono indi-
cati da asterischi e il legame che si (+)-1-Fenil-2-propanolo lalp = +31.1°
Proiic solvenis rompe in ciascuna reazione & indi- [alp = +33.0°
Water HA0 = 79 100 cato da linee resse ondulate.
Formic acid HCOOH = 59 100.6 TH,O\ -0H ‘
Methanol CH;0H MeOH 33 64.7 LHE0
Ethanol CHCH;OH EOH 25 8.3 — L3 {?U L]
tert-Butyl alcohol {CH1);COH tert-BuOH 11 82.3 OTos + |y | H O g c ou ! ~OTos
Acetic acid CHyCOOH HOAc 6 117.9 hN e
CH, .
Aprotic sofvents - ) Hne =p
Dimethyl sulfoxide (CH3),S0 DMSO 47 159 laln = +7.0
Acetonitrile CHLON MeCN 38 81.6 & lalo = —7.06°
Dimethylformamide (CH3:NCHO DMF a7 153 | -
Hexamethylphosphoric acid triamide  [(CH;):N]3PO HMPA 30 233 SR |,”:0‘ o
Acetone (CH3),CO Me,CO 21 563 . p <
Dichl th: CHCly — 9.1 40 p ) P ; HL.CO-
ichloromethane Cly HCL + o T o H + CH,CO
Tetrahydrofuran THF 7.6 66 A
Tos H
Ethyl acetate CH:COOCH,CH;4 EtOAc 6 771 [alp = —31.0° {=}1-Fenil-2-propanole
Diethyl ether CHyCH,OCH,CHy B0 43 346 laln = —33.2°
Benzene O — 2.3 801
Tos- o Ts-, il gruppo tosile, € un buon gruppo
Hexane CHy(CH,)4CHy = 19 68.7 uscente, si comporta come un alogenuro per
la sostituzione nucleofila.
Esempi di parziale inversione in reazioni Sy1
HC o i OHy H,C
/.CH.CH, § H( “ L ‘”1\ /I-CHzCHR 5
cl—c¢; CH, —_— CH, “C—OH + HO—C~ CHj
Etanolo /
CH,CH,CH,CHCH, CHy;CHCH,CH,CH, CH,CH,;CH,CHCH, Forme di riso- H H
nanza del carbocatione allilico e | |
(R)-6-Cloro-2,6-dimetilottano 40% R 60% S benzilico. Le mappe di potenziale ~ H 28w H H._ .+ C H
T
(ritenzione) (inversione) elettrostatico mostrano che la g /\J\C/ — SeT e
carica positiva (blu) & delocaliz- | | | |
zato sul sistema = in entrambi i H H H H
casi. Gli atomi elettranpoveri sono
indicati dalle frecce blu. Carbocatione allilico
OTos (‘)Ac
HOA
(CH,),C —CH ——%> (CHy),C —CH + HOTos
Ac()t H. 5
= b
C
lalp = —30.3° Osservato [alp = +5.3°

(se otticamente puro [alp = +53.6°)

H H H H H H H
\C/ \C/ \C/
|
+ +
-— — E—>
¥

Carbocatione benzilico




[ . CH,

| W : S s |
G i o
H H H H H
Metile < Primario < Allile Benzile Secondario

Heoo) SEHilit I st oo Piu
stabile stabile

CH,
CH,— (‘J*'

e,
Terziario

CH,—Cl
CH,CH, —Cl  H,C=CHCH,Cl
338 kJ/mol/ 289 kJ/mol 293 kJ/mol
(81 keal/mol) (69 keal/mol) (70 keal/mol)

MECCANISMO:
La reazione Sy1di un alcol terziario
con HBr per dare un alogenuro al-
chilico. Il gruppo uscente € acqua
neutra.

[N
Oy i /1,
CHg*(ll —OH
11 gruppo —OH viene dapprima CH,
protonato da HBr. H

La dissociazione spontanea dell’alcol
protonato avviene in uno stadio =
lento, cineticamente determinante, a
dare un carbocatione intermedio e
acqua.

5
CH,—C-L0H, |+ Br

Carboeatione | CH;—C*™ + H,0

11 carbocatione intermedio reagisce =

con lo ione bromuro in uno stadio J’
veloce a dare il prodotto neutro di ]
sostituzione. CH,
|
CH,4 '—(f —Br
CH,

Solvitsdiona it L’effetto del solvente per le S 1
carbocatione da parte dell’acqua.

Gli atomi di ossigeno elettronricchi

delle molecole di solvente si orien-

tano intorno al carbocatione carico

positivamente stabilizzandolo.
H H
poe

CH, CH,

| |
CH3—(|]—(“,1 +ROH —> CH3—(‘]—()I{ +HCl

CH, CH,
40% Acqua/ 80% Acqua/
Etanolo  60% Etanolo 20% Etanolo Acqua

Reattivita
relativa

1 100 14°000 1007000

Meno Reattivita del solvente Pia
reattivo reattivo

L'effetto solvente
su una reazione Sy1. L'energia
dello stato di transizione cala dra-
sticamente in un solvente polare.

1 e

RX + Nui™ Solvente
polare

Energia

Solvente non
polare

RNu +:X~

Avanzamento della reazione ———




