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Reacdes de Haletos de Alquila

Dois tipos de reacao podem ocorrer com moléculas contendo um atomo ou
grupo de atomos eletronegativos ligados a um carbono sp3, como em haletos de
alquila. Pode ocorrer uma Reagao de Substituicdo ou uma Reacao de Eliminagao:

substitution _
/ > CH3CH2CH2Y + X

CH;CH,CH,X + Y~

\ elimination

> CH;CH=CH, + HY + X



Haletos de alquila apresentam bons grupos de partida

Como reagem?

5+ &
RCH; X X=F, Cl, Br, 1

N /+\(|: X |c Nu + X
u: el Grey —> —(C—Nu
S5 |
Alternativamente ... ‘ |
—C—X —> —C+ + X
H\5- |



Um nucleéfilo substitui um halogénio,
l0ogo, sao conhecidas como

reacdes de substituicdo nucleofilicas

Depende dos seguintes fatores:

a estrutura do haleto de alquila
a reatividade do nucledfilo

a concentracao do nucledéfilo

0 solvente da reacao



Substituicao Nucleofilica

envolve as seguintes possiveis combinacoes

a) RX + Y — RYt* + X:
b) RX + Y —— RY + X
c) RX* + Y - RY* + X:
d RX*+ Y T RY + X:

esempre Y deve conter um par de elétrons ndao emparelhados

oY é denominado nucledfilo
eX é denominado nucledfugo

equando Y é o solvente é chamado solvdlise



O mecanismo da reagao S, 2

CH;Br + OH- =———> (CH;OH + Br

Considere a cinética da reacao:

Velocidade = k& [haleto de alquila] [nucleofilo]

Uma reacao de segunda ordem



mechanism of the Sy2 reaction

HQ?/?CH3Q3}: —> CH;—OH + :Brf



Reacao concertada

]
Y:- + \\\“.C_X — > Y||||||~C|||||||X — Y_C",,// + X:_
) SN\ \”
Y- C—X
ndo ligante =~ o©™*anti-ligante

1° orbital desocupado
LUMO



Porque o nucleodfilo ataca pelo lado contrario ao halogénio?

a. Back-side attack

" \Nuq-——bCf J OBr\

an in-phase
(bonding)
interaction

\)C\ ]/Br(a

b. Front-side attack
an out-of-phase

(antibonding)
interaction

an in-phase
(bonding)
interaction

empty ¢*
antibonding MO

filled ¢
bonding MO

empty ¢*
antibonding MO

filled ¢
bonding MO



Free energy

Diagrama da coordenada de reacao para
(a) uma reacao Sy2 com brometo de metila e
(b) uma reacao Sy2 de um brometo de alquila impedido estéricamente

Free energy

R

I |
R—CHBr + HO~ R—CHOH + Br~

CH3Br + HO™ CH;OH + Br~

Progress of the reaction

Progress of the reaction



Inversao da configuracao (inversao de Walden) em uma reagao S\2

é devido ao ataque por tras

three bonds are in the same plane |




O Mecanismo de reagao S, 1

k
para RX 47—1’ R* + X": (passo 1 - LENTO)
-1
k ,
R¥ + Y: — RY (passo 2 - RAPIDO)

1. A velocidade da reacao depende apenas da concentracao do haleto de alquila

2. A velocidade da reacao é favorecida pelo volume do substituinte alquilico

3. Em uma substituicao de um haleto quiral, o produto é racémico



mechanism of the Sy1 reaction

CH, CH,
CH3—(|2g3r sow CH3—(|:+ + Br
i, S,
CH; CH; CH,
CH3—(IZ+/+’H\26: i CH3—(|3 (gH S CH3—(|:—§H + H0¢
S, Sy S,

:Elj—H
H



Diagrama da coordenada de reacao de uma Sy 1

rate-determining
step
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-

Progress of the reaction




O carbocation intermediario de reacdo leva a formacao de dois produtos

estereoisomericos
A

""}C—Br

Br~ ”-Br‘
. Nl

e
H,0O :OH,
/ =H* + e N\ + =H° \
HO—C\'"' -—-'.'—"_—7 Hg_c\"‘" ""}C_‘ IQIH T '"'}C OH
inverted configuration same configuration as
relative to the configuration the alkyl halide

of the alkyl halide



Reacdes dos Alcodis

Conversao de Alcodis em Haletos de Alquila

HBr
r
OH fast Br

tbutanol t-butyl bromide
(2-methylpropan-2-ol) (2-bromo-2-methylpropane)




Reagao com HX - S, 1

Passo 1: rapido, transferéncia de préton reversivel para o grupo OH

rapido e H

O reversivel |
%/ H 4 H;0" XQ\H + H,O

2-Metil-2-propanol

, . Um ion ox0nio
Alcool terc-butilico



Reacao com HX - Sy 1

Passo 2: perda de H,O para dar um intermedidrio carbocation

passo limitante
da velocidade

@) Ry +
N H —~ + H,0
Um ion oxo6nio Um intermediario

carbocation 3°

O papel do acido é transformar OH, um grupo de partida ruim, em
HOH, um bom grupo de partida



Reagao com HX - S, 1

Passo 3: reacao do intermedidrio carbocation (um acido de Lewis)
com ion haleto (uma base de Lewis)

/\ _ rapido Cl

2-Cloro-2-metilpropano
(Cloreto de terc-butila)



Reagao com HX - Sy 2

Alcodis 121°s reagem com HX através de um mecanismo Sy2

Passo 1: transferéncia rapida e reversivel do préton

rapido e
reversivel T

Um ion oxonio



Reagao com HX - S2

Passo 2: deslocamento de HOH pelo ion haleto

passo limitante
T da velocidade

Br

\/\/Br + H0



Nucleofilicidade vs. basicidade

" [=

Nucleofilicidade Basicidade

CHs | NHy | OH F Nucleofilicidade ‘

PHQ' SH' Cl'
Basicidade '
Br-




Nucleofilicidade vs. basicidade

Relative nucleophlicity pK,

(CH,lin CH,OH) (H,0)

CH;0H 1 -2.2
F- 500 — 32
CH;CO; 20,000 |46 48
Cl- 23,000 s -2.2
Et,S 220,000 52
NH; 320,000 |27 92
PhO- 560,000 - 10.0
Br- 620,000 = -4.7
CH;0- 1,900,000 16.0
Et;N 4 600,000 |42 14.800 10.8
CN- 5,000,000 9.1
I- 26,000,000 — -5.2
Et.P 520,000,000 9.1
PhS- 8,300,000,000 — 6.5

PhSe~” 50,000,000,000



Eliminacao vs. substituicao

RX+ Nu:/B: —

Forca R = primdrio | R = secunddrio | R = tercidrio
Nucl/Base
forte/fraco SN2 SN2 SN2 ndo reage

_ ndo reage E2 E2 E2

fraco/fraco ndo reage ndo reage SN1/E1 SN1/E1




