
Haletos de alquila: Reações de 

Substituição Nucleofílica e 

Eliminação
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Classes de haletos

◼ …de alquila: o Halogênio, X, é ligado diretamente 

ao carbono sp3.

◼ …de vinila: o X é ligado diretamente ao carbono 

sp2 do alceno.

◼ …de arila: o X é ligado diretamente ao carbono 

sp2 do anel benzênico.    Exemplos:
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H

H

H

C

H

H

Br

alkyl halide

C C

H

H

H

Cl

vinyl halide

I

aryl halide
Haleto de alquila Haleto de vinila Haleto de arila
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◼ Halogênios são mais eletronegativos do que C.

◼ A ligação carbono-halogênio é polar, então  o carbono 

possui carga parcial positiva.

◼ O carbono pode ser atacado por um nucleófilo.

◼ O halogênio pode ser eliminado, levando o par de 

elétrons.

Polaridade e Reatividade

clorometano
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Nomenclatura IUPAC

◼ Designado como haloalcano. 

◼ Escolha a cadeia carbônica mais longa, 

mesmo que o halogênio não esteja ligado a 

quaisquer destes  carbonos.

◼ Utilize o menor número possível para 

identificar posições.

CH3 CH CH2CH3

Cl CH3(CH2)2CH(CH2)2CH3

CH2CH2Br

2-clorobutano 4-(2-bromoetil)heptano
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Nomes “usuais”

◼ CH2X2 chamado de  haleto de metileno.

◼ CHX3 é um halofórmio.

◼ CX4 é um tetra-haleto de carbono.

Exemplos:  

◼CH2Cl2 é cloreto de metileno

◼CHCl3 é clorofórmio 

◼CCl4 é tetracloreto de carbono. 
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Classes de Haletos de Alquila

◼ Haletos de Metila: Apenas um C,  CH3X

◼ Primários: C no qual X esta ligado possui 

apenas uma ligação C-C.

◼ Secundários: C no qual X esta ligado possui 

duas ligações C-C.

◼ Terciários: C no qual X esta ligado possui três 

ligações C-C.
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Di-haletos

◼ Di-haleto Geminal: dois átomos de 

halogênio ligados ao mesmo átomo de 

carbono 

◼ Di-haleto Vicinal: dois átomos de halogênio 

ligados a carbonos adjacentes.

C

H

H

H

C

H

Br

Br

geminal dihalide

C

H

H

Br

C

H

H

Br

vicinal dihalide
Di-haleto geminal Di-haleto vicinal
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Preparação de Haletos de Alquila

 por Halogenação de Hidrocarbonetos

◼ 1. Adição de HX, X2 e X1-X2 a ligações duplas

◼ 2. Halogenação radicalar
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Haletos de alquila reagem com 

nucleófilos e bases

◼ Haletos de alquila são polarizados na ligação halogênio, 
tornando o carbono eletrofílico

◼ O nucleófilo irá substituir o haleto em ligações C-X

◼ Os nucleófilos que são também bases de Brønsted 
podem produzir eliminação

Substituição:

Eliminação:
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Substituição Nucleofílica

◼ O nucleófilo é uma base de Lewis (doador de par de elétrons)

◼ Esta espécie, frequentemente um sal de  

Na+ ou K+, é carregada negativamente

◼ O substrato é, usualmente, um haleto de alquila

Y :

–

R X Y R+ + : X

–
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Substituição Nucleofílica

◼ O substrato não pode ser um haleto vinílico 

ou um haleto de arila.

X

 

CC

X
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Exemplos de Substituição Nucleofílica

+ R X

Fornece um éter

O íon alcóxido como um nucleófilo

..O:

..
R'

–

+ : XR..O
..

R'
–
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Exemplos de Substituição Nucleofílica 

(CH3)2CHCH2ONa   +   CH3CH2Br

Álcool isobutílico

(CH3)2CHCH2OCH2CH3   +   NaBr

Éter etil-isobutílico (66%)
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Exemplos de Substituição 

Nucleofílica 

+ R X

Fornece um éster

O íon carboxilato como nucleófilo:

..O:

..
R'C

–

+ : XRO
..

R'C
–

O

O
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Exemplos de Substituição Nucleofílica 

+ R X

Resultando em um tiol:

O íon sulfeto de hidrogênio como um nucleófilo

..S:

..
H

–

+ : XR..S
..

H
–
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Exemplos de Substituição 

Nucleofílica 

+ R X

Fornece uma nitrila

O íon cianeto como nucleófilo:

–

+ : XR
–

CN: :

CN:
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Exemplos de Substituição Nucleofílica 

+ R X

Resultando em uma azida de alquila:

O íon Azida como nucleófilo

+ : XR
–

..

–
N N N..

::
– +

+

..N N N..
:
–
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Reatividade relativa de haletos 

como grupos de saída
◼A reatividade do haleto de saída na 
substituição nucleofílica é a mesma das 
reações de eliminação.

RI

RBr

RCl

RF

Mais reativo

Menos reativo
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BrCH2CH2CH2Cl +   NaCN

Br é um grupo de 
saída melhor que Cl

Apenas um produto orgânico foi obtido quando o 

1-bromo-3-cloropropano foi reagido com um 

equivalente molar de cianeto de sódio em etanol 

aquoso.

Que produto é este?

PQ????
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O mecanísmo SN2 de uma substituição 

nucleofílica
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Mecanísmo Bimolecular

HO – CH3Br+ HOCH3 Br –+

uma etapa

HO CH3 Br
 −  −

Estado de transição
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A descoberta da inversão de Walden

◼ Em 1896, Walden demonstrou que o (-)-ácido málico 

podia ser convertido em (+)-ácido málico por uma série de 

transformações químicas com reagentes aquirais.

◼ Esta observação estabeleceu que a rotação optica estava 

diretamente relacionada com a quiralidade  e que esta 

pode se alterar com transformações químicas.

◼ A reação do (-)-ácido málico com PCl5 fornece o (+)-ácido 

clorosuccínico.

◼ A reação seguinte com óxido de prata fornece o (+)-ácido 

málico

◼ A série de reações a partir do (+) ácido málico fornece o  (-) 

ácido málico
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Reações de Inversão de Walden
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Estereoquímica da SN2

 Inversão de Walden 
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SN2: Diagrama de Energia

HO – CH3Br+ HOCH3 Br –+

uma etapa

HO CH3 Br
 −  −

Estado de transição
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Significado da Inversão de Walden

◼ As reações alteram a configuração no centro 

de quiralidade 

◼ As reações envolvem substituição neste 

centro de quiralidade

◼ Portanto, a substituição nucleofílica pode 

inverter a configuração no centro de 

quiralidade
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Inversão da Configuração

O nucleófilo ataca o 

carbono pelo lado oposto à 

ligação do grupo de saída

Arranjo tridimensional  

das ligações no produto 

é oposto do reagente
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Estereoquímica da Substituição 

Nucleofílica
◼ Nos anos 1920 e 1930 Kenyon e Phillips 

realizaram uma série de experimentos para 

descobrir como a inversão ocorre e determinar 

o mecanismo das reações de substituição 

nucleofílica.

◼ Eles utilizaram tosilatos (OTs) ao invés de 

haletos, pois tosilatos são melhores grupos de 

saída do que haletos.
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Apenas a segunda e quinta etapas são de ataque ao carbono. 
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Usos das Reações de SN
2 ◼ Síntese de outras classes de compostos.

◼ Reações de substituição de halogênios.
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SN2: A força do nucleófilo

◼ Nucleófilos fortes reagem mais rápido.

◼ Bases fortes também são nucleófilos fortes, mas nem 

todos os nucleófilos fortes são bases fortes.



32

Cinética da Substituição 

Nucleofílica Bimolecular
◼ Velocidade é a variação da concentração com o tempo

◼ Depende da concentração, temperatura, natureza da reação (energia de 

ativação)

◼ A lei da velocidade descreve a relação entre a concentração dos 

reagentes e a velocidade de conversão em produtos – determinada 

experimentalmente.

◼ A constante de velocidade (k) é proporcional ao fator entre concentração e 

velocidade

Exemplo: para S → P  

O experimento pode indicar:

velocidade = k [S]    (Primeira ordem)
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Cinética da reação

◼ O estudo das velocidades das reações é chamado de Cinética

◼ A velocidade diminui com a diminuição das concentrações, mas 
a constante da velocidade não

◼ A lei da velocidade depende do mecanismo

◼ A ordem da reação é a soma dos expoentes das concentrações 
na lei da velocidade – o exemplo abaixo é de segunda ordem

Exemplo:

OH- + CH3Br → CH3OH + Br-

Velocidade = k[OH-][CH3Br]
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A Reação tipo SN2

◼ Um tipo de substituição nucleofílica que tem as 

seguintes caracteristicas: 

 A reação ocorre com inversão de configuração no 

centro de reação

 Segue uma cinética de segunda ordem

     v = k [Nu:-][RX]

◼ Nomenclatura sugerida por Hughes e Ingold em 

1937:

◼ S=substituição

◼ N = nucleofílica 

◼ 2 = bimolecular – ambos, o nucleófilo e o 

substrato participam do passo determinante da 

velocidade da reação
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SN2
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SN2 Estado de Transição

◼ O estado de transição de uma reação SN2 possui um 

arranjo planar do átomo de carbono central e os 

demais 3 grupos.
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Características da Reação SN2

◼ Sensível a efeitos estéricos

◼ Haletos de metila são os mais reativos

◼ Haletos primários também estão entre os mais 

reativos

◼ Secundários  podem reagir

◼ Terciários não são reativos por este mecanísmo

◼ Reação não ocorre em C=C (haletos vinílicos)
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Reagente e os Níveis de Energia do 

Estado de Transição 

Quanto maior o nível 

de energia do 

reagente (curva em 

vermelho) = reage 

mais rapidamente 

(menor G‡).

Quanto maior a 

energia do estado 

de transição (curva 

em vermelho 

curve) = reage 

mais lentamente 

(maior G‡).
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Efeito Estérico nas reações de SN2

O átomo de carbono em  (a) bromometano é facilmente acessível resultando 

numa rápida reação de SN2. O átomo de carbono em (b) bromoetano 

(primário), (c) 2-bromopropano (secundário), e (d) 2-bromo-2-metilpropano 

(terciário) são sucessivamente mais estericamente impedidos, resultando em 

reações de  SN2 sucessivamente mais lentas. 
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CH3Br

CH3CH2Br

(CH3)2CHBr

(CH3)3CBr

Diminuição da reatividade na 

reação de SN2 
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O impedimento estérico aumenta a 

barreira de energia do Estado de Transição

◼ O Efeito etérico desestabiliza o estado de 

transição

◼ Um Efeito etérico muito pronunciado também 

pode afetar a energia do estado fundamental

Muito impedido
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Ordem de reatividade da SN2

◼ Quanto maior o número de grupos alquila 

ligados ao carbono que está reagindo, mais 

lenta é a reação.
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O Nucleófilo

◼ Neutro ou carregado negativamente (Base de Lewis)

◼ Um nucleófilo Neutro torna-se positivamente 

carregado

◼ Um nucleófilo aniônico se torna neutro
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Reatividade Relativa de 

Nucleófilos
◼ Depende da reação e das condições de reação 

◼ Nucleófilos mais básicos reagem mais rapidamente

◼ A nucleofilicidade aumenta de cima para baixo numa coluna na 

tabela periódica

◼ Anions são usualmente mais reativos do que os nucleófilos 

neutros
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Reatividade Relativa de Nucleófilos
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Correlação da nucleofilicidade com 

a basicidade
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Os grupos de saída

◼ Um bom grupo de saída reduz a barreira energética de 

uma reação

◼ Ânions estáveis que são bases fracas, geralmente  são 

excelentes grupos de saída e podem deslocalizar carga
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Os grupos de saída 

◼ Se um grupo é muito básico ou muito 

pequeno, a reação não ocorre

Pergunta:  Coloque em ordem de reatividade 

considerando uma reação de SN2:

CH3Br, CH3OTs, (CH3)3Cl, (CH3)2CHCl
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O Solvente

◼ Os solventes que podem formar ligações de hidrogênio (-OH or 

–NH) diminuem a velocidade da reação de  SN2 pois solvatam 

o nucleófilo

◼ Necessitam de energia para quebrar as interações entre o 

reagente e o solvente

◼ O solvente polar aprótico (não possuem NH, OH, SH) formam 

interações fracas com o substrato e permitem que a reação 

ocorra mais facilmente
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