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• Gli alogenuri alchilici sono molecole organiche contenenti un alogeno legato ad un atomo di

carbonio ibridizzato sp3.

• Gli alogenuri alchilici sono classificati come primari (1°), secondari (2°) o terziari (3°), a

seconda del numero di carboni legati al carbonio a cui è legato l’alogeno.

• L’alogeno negli alogenuri è spesso indicato con il simbolo "X".

Alogenuri alchilici

reattività completamente diversa
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• Nella nomenclatura IUPAC l’alogeno viene considerato come sostituente del corrispondente

idrocarburo.

Nomenclatura

• Nella nomenclatura comune l’alogenuro alchilico è considerato un sale tra l’alogeno e il

radicale alchilico

• Esistono poi nomi comuni per alogenuri semplici e di importanza industriale o di uso comune
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Alogenuri alchilici interessanti

Anestetico

usato al posto

del CHCl3
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Proprietà fisiche

• Poiché l’alogeno è più elettronegativo del carbonio il legame C-X è polarizzato favorendo

interazioni intermolecolari dipolo-dipolo. Il dipolo del legame C-X determina anche la reattività

degli alogenuri alchilici.

• Come conseguenza delle interazioni dipolo-dipolo gli alogenuri alchilici hanno punti di

ebollizione e fusione più alti dei corrispondenti alcani che aumentano all’aumentare delle

dimensioni della molecola (forze di Wan der Valls) e della polarizzabilità dell’alogeno. Non

sono solubili in acqua e si sciolgono in solventi organici.
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Reattività chimica

• La presenza del legame polarizzato C-X fa si che il carbonio sia un sito elettrofilo mentre

l’alogeno è un sito nucleofilo

sito elettrofilo

sito nucleofilo

• Una delle reazioni più caratteristiche degli alogenuri alchilici è la sostituzione nucleofila

alifatica. In questa reazione un nucleofilo sostituisce l’alogeno (X) che viene chiamato

gruppo uscente. R-X viene chiamato substrato.

carbonio sp3

gruppo uscente
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Sostituzione Nucleofila Alifatica
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Sostituzione Nucleofila Alifatica

La sostituzione nucleofila alifatica consente di trasformare gli alogenuri in altri

gruppi funzionali



8

Meccanismo della sostituzione nucleofila alifatica

La formazione del legame C-Nu e la rottura del legame C-X avvengono simultaneamente in

un singolo stadio. SN2 - sostituzione nucleofila bimolecolare.

La rottura del legame C-X avviene prima della formazione del legame C-Nu. SN1 -

sostituzione nucleofila unimolecolare

Il fatto che la reazione avvenga con un meccanismo SN2 o SN1 dipende da molti fattori

(struttura del substrato, nucleofilo, gruppo uscente, solvente). Noi analizzeremo solo la

struttura del substrato che è quello più importante.
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• Nella reazione SN2 l’attacco del nucleofilo avviene dalla parte opposta rispetto al gruppo

uscente.

Meccanismo SN2

Questo comporta due conseguenze:

• L’attacco è sfavorito da sostituenti sul carbonio per l’ingombro sterico e quindi l’ordine di

reattività è metilico > primario > secondario > terziario.
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Meccanismo SN2

• Nella reazione SN2 si ha inversione di configurazione al carbonio che subisce la

sostituzione
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La reazione SN1 avviene in due stadi:

• 1° stadio: uscita del gruppo uscente e formazione di un carbocatione. Questo stadio è

quello lento.

• 2° stadio: reazione tra il carbocatione (elettrofilo) e il nucleofilo. Questo stadio è veloce.

Meccanismo SN1

Questo comporta due conseguenze:

• La reazione è favorita quando nel primo stadio si formano carbocationi stabili. Per cui

l’ordine di reattività è metilico < primario < secondario < terziario.
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Meccanismo SN1

Nella reazione SN1 si ha racemizzazione al carbonio che subisce la sostituzione



13

Meccanismo SN1

Nella reazione SN1 si ha racemizzazione al carbonio che subisce la sostituzione
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Meccanismo SN1/SN2


