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Riassunto
In questo articolo è riportato e de-
scritto un esperimento sulla cineti-
ca della solvolisi di un alogenuro
alchilico, il t-butil cloruro, in mezzo
misto acqua-acetone. La cinetica
viene seguita col metodo delle velo-
cità iniziali, trasformando la reazio-
ne in una ‘clock reaction’ (‘reazio-
ne orologio’).
Ciò si ottiene aggiungendo alla mi-
scela di reazione una piccola quan-
tità nota di Na+OH-, in modo tale che
[Na+OH-]<<[(CH3)3CCl]o.
In presenza di 2-3 gocce di indica-
tore blu di bromotimolo, il colore
azzurro della miscela reagente vira
bruscamente a giallo quando gli
ioni OH- vengono completamente
consumati dagli ioni H+ provenienti
dalla solvolisi del t-butil cloruro.
Il tempo di viraggio, ∆t, viene facil-
mente misurato con un contasecon-
di. Nelle condizioni dell’esperimen-
to, la quantità
     ∆[H+Cl-]/∆t = =[Na+OH-]/∆t
può essere considerata come la ve-
locità iniziale di reazione, vo. Un gra-
fico di vo in funzione di [(CH3)3CCl]o

fornisce una linea retta che passa
praticamente per lo zero, mostrando
così che la reazione è del primo ordi-
ne rispetto all’alogenuro alchilico.
Il coefficiente angolare della retta è
quindi il valore della costante di
velocità k. Nell’articolo è anche di-
scusso il meccanismo SN1 per la rea-
zione di solvolisi. Vengono infine
date indicazioni per ulteriori espe-
rimenti con alogenuri diversi e con
diverse miscele di solventi
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Abstract
This article describes a kinetic
experiment on the solvolysis of an
alkyl halide,t-butyl chloride, in
mixed water-acetone medium. The
kinetics is followed by an initial rate
method, transforming the reaction in
a ‘clock reaction’.
This is obtained adding to the
reactant mixture a small, known
amount of Na+OH-, so that [Na+OH-]
<<[(CH3)3CCl]o. Having added 2-3
drops of bromothymol blue solution
as indicator, the blue colour of the
solution suddenly changes to yellow
when OH- ions are completely
consumed by H+ coming from the
solvolysis of t-butyl chloride. The
time of the colour change, ∆t, is
easily measured by a stopwatch. In
the conditions of the experiment the
quantity ∆[H+Cl-]/∆t =[Na+OH-]/∆t
can be considered as the reaction’s
initial rate, vo. A plot of vo vs.
[(CH3)3CCl]o gives a straight line
with zero intercept showing that the
reaction is first order in the alkyl
halide. The value of the rate constant
k is given by the slope of the straight
line. The SN1 mechanism for the
reaction in these conditions is
discussed. Suggestions for further
work are also given.

Introduzione
L’insegnamento della chimica orga-
nica nella scuola secondaria superio-
re viene ormai impostato in modo
moderno rispetto a quanto accadeva
alcuni anni fa. Frequentemente in
molti testi di chimica di base vengo-
no illustrati anche i meccanismi delle
principali reazioni organiche [1-5]. Ad
esempio, tempo permettendo, il mec-

canismo delle sostituzioni nucleofile
degli alogenuri alchilici viene trattato
nelle scuole secondarie superiori an-
che perché ben si presta ad applicare
concetti di cinetica chimica quali or-
dine di reazione, equazione cinetica e
significato di meccanismo di reazio-
ne, introdotti nel corso o nella parte
del corso di chimica generale. Ciò è
ovviamente tanto più vero negli indi-
rizzi chimici degli istituti tecnici e pro-
fessionali e nei licei con sperimenta-
zioni di tipo chimico o chimico-biolo-
gico.
In questo lavoro viene descritto un
esperimento relativo allo studio cine-
tico della solvolisi di un alogenuro
alchilico, il cloruro di ter-butile, rea-
zione che, nelle condizioni che ver-
ranno proposte, è interpretabile attra-
verso un meccanismo SN1. La cineti-
ca di queste reazioni viene usualmen-
te seguita per via potenziometrica o
conduttometrica, ma nei laboratori
didattici delle scuole la strumentazio-
ne necessaria non è sempre disponi-
bile o, se lo è, piaccametri e conduci-
metri sono in numero limitato, certa-
mente non adeguato per lavori di
gruppo né tantomeno per un lavoro
individuale. D’altra parte anche il me-
todo mediante titolazione con NaOH
[6] richiede, come quelli strumentali,
l’uso di equazioni cinetiche integrate
per l’elaborazione dei dati sperimen-
tali e, l’integrazione dell’equazione di
velocità presuppone conoscenze di
matematica che in generale gli allievi
delle secondarie non possiedono quan-
do affrontano la chimica organica.
Nell’esperimento che qui viene pro-
posto, si utilizza il metodo delle velo-
cità iniziali, trasformando opportuna-
mente la reazione di solvolisi in una
‘clock reaction’ (o ‘reazione orolo-
gio’).
Le ‘clock reactions’ sono processi in
cui, dopo un certo intervallo di tem-
po, avviene una rapida variazione di
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una delle loro grandezze o caratteri-
stiche, ad esempio un brusco cambia-
mento di colore. Il decorso di un tale
fenomeno può essere seguito in modo
molto semplice usando  un contase-
condi. Il metodo che verrà descritto
permette di superare sia il problema
della strumentazione sia l’ostacolo
matematico, portando comunque a ri-
sultati in buon accordo con quelli
ricavabili dalla letteratura.

La solvolisi degli alogenuri alchilici
L’idrolisi degli alogenuri alchilici,
come il cloruro di ter-butile:

   (CH3)3CCl +H2O     (CH3)3COH +
            + H+ + Cl-                                  (1)

è una sostituzione nucleofila al
carbonio saturo in cui il nucleofilo è il
solvente ed è quindi un esempio di
solvolisi. Nelle condizioni sperimen-
tali di seguito riportate, la reazione (1)
è interpretata dal seguente meccani-
smo SN1:

(CH3)3CCl  →→→→→  (CH3)3C+ + Cl-        (1a)
lenta

(CH3)3C++H2O→→→→→(CH3)3COH +H+  (1b)
veloce

Infatti è noto che, almeno finchè
l’alogenuro uscente Cl- non si accu-
mula nella soluzione, la velocità della
reazione inversa della (1) è trascura-
bile[7]. A prescindere dalle controver-
sie tuttora esistenti sulla solvolisi in
generale [8], diverse evidenze speri-
mentali portano alla conclusione che
la reazione (1) in soluzione diluita e
comunque nella sua fase iniziale è del
primo ordine in (CH3)3CCl e di ordine
zero in H2O [9], pertanto l’equazione
di velocità è:

v = k[(CH3)3CCl]

in accordo con lo stadio lento del
meccanismo SN1.
Come detto nell’introduzione, si può
pervenire a questa equazione stu-
diando la cinetica di reazione con il
metodo delle velocità iniziali trasfor-
mando la reazione (1) in una ‘clock
reaction’. Ciò si ottiene facendo av-
venire la (1), ragionevolmente lenta a
temperatura ambiente e in solvente
misto acqua/acetone, simultaneamen-
te alla reazione:

Na+OH- + H+Cl-  → → → → →  Na+Cl- + H2O  (2)

Che è praticamente istantanea rispet-
to alla (1).
Sicchè, in presenza di una piccola
quantità di Na+OH-, tale che la sua
concentrazione sia molto inferiore a
quella del (CH3)3CCl, tutto l’OH- pre-
sente in soluzione viene rapidamente
consumato dall’H+ che si forma nella
(1). Se nella miscela viene aggiunta
qualche goccia di indicatore blu di
bromotimolo (BBT, azzurro in ambien-
te basico e giallo in ambiente acido)
si avrà quindi, dopo il tempo neces-
sario a consumare gli ioni OH-, un bru-
sco viraggio di colore: da azzurro a
giallo. Questo comportamento è tipi-
co di una ‘clock reaction’. Il tempo di
viraggio, misurabile con un contase-
condi, dipende dalla concentrazione
di (CH3)3CCl e, nelle condizioni sopra
descritte ([Na+OH-]<<[(CH3)3CCl]), la
variazione di colore si verifica prima
che la concentrazione dell’alogenuro
alchilico sia variata in modo apprez-
zabile, quindi in pratica il tempo di vi-
raggio dipende dalla concentrazione
iniziale di (CH3)3CCl.
Perciò, dal tempo trascorso dal
mescolamento dei reagenti al virag-
gio, è possibile risalire alla velocità
iniziale, vo, della reazione. Infatti, va-
riando la concentrazione iniziale di
(CH3)3CCl e mantenendo costante la
quantità di Na+OH-, varierà il tempo
di viraggio ∆t ma sarà sempre
∆[H+Cl-] = costante = concentrazio-
ne di Na+OH- aggiunta, per cui:

  vo = ∆∆∆∆∆[H+Cl-]/∆∆∆∆∆t =
       = [costante]/∆∆∆∆∆t = k[(CH3)3CCl]o

Passando ai logaritmi si ha:

log(1/∆∆∆∆∆t) = log k + log[(CH3)3CCl]o  +
        – log[costante]

Ponendo in un grafico i valori di
log(1/∆t) vs log[(CH3)3CCl]o, i punti
risultanti devono essere interpolati da
una retta con coefficiente angolare 1,
ordine di reazione rispetto a (CH3)3CCl,
e intercetta (log k – log[costante]). Poi-
ché log[costante] è noto, dal valore
dell’intercetta si può determinare il log
k e quindi la costante di velocità.
Più semplicemente, interpolando un
grafico dei valori di vo (=[costante]/∆t)
in funzione di [(CH3)3CCl]o, si otterrà
una linea retta la cui intercetta sarà pra-
ticamente uguale a zero. Questo anda-
mento è tipico di una reazione di primo
ordine e il coefficiente angolare della
retta è la costante di velocità k.

Riassumendo, si può ritenere che
∆[H+Cl-]/∆t = [costante]/∆t sia una
misura della velocità iniziale della re-
azione nelle condizioni sperimentali
descritte perché:
(a) il tempo di viraggio è abbastan-
za breve rispetto al tempo richiesto
affinchè la reazione (1) proceda del
50% o del 75%, sicchè la concentra-
zione di (CH

3
)

3
CCl non viene apprez-

zabilmente modificata rispetto alla
concentrazione iniziale;
(b) il tempo di viraggio è abbastan-
za lungo rispetto al tempo di mesco-
lamento dei reagenti e quindi questo
può essere considerato ininfluente;
(c) la concentrazione di H2O, in gran-
de eccesso rispetto a quella di
(CH3)3CCl, non varia in pratica duran-
te la reazione e tanto meno nel tempo
occorrente per il viraggio dell’indica-
tore.

* * *
Questa parte dell’articolo può essere
utilizzata dall’insegnante per introdur-
re l’argomento della solvolisi degli
alogenuri alchilici e del meccanismo
SN1, nonché a spiegare in cosa consi-
ste una ‘clock reaction’. Ulteriori in-
formazioni su queste reazioni si pos-
sono trovare in [10]. E’ ovvio che l’in-
segnante si avvarrà di questa parte
per illustrare gli scopi dell’esperimen-
to. A tale proposito spetta all’inse-
gnante stabilire la quantità di infor-
mazioni da fornire agli allievi, in altre
parole se deciderà di considerare
l’esperimento come verifica della con-
seguenza che il meccanismo SN1 con-
duce a una cinetica del primo ordine
nella concentrazione dell’alogenuro
alchilico dovrà presentare tutto il ma-
teriale sopra esposto, se invece deci-
derà di usare i dati sperimentali per
far ‘ricavare’ l’equazione di velocità,
allora si limiterà a illustrare il mecca-
nismo SN1 come ipotesi di meccani-
smo di reazione per la solvolisi di un
alogenuro alchilico. In ogni caso do-
vrà spiegare agli allievi che con ade-
guati esperimenti cinetici non
realizzabili facilmente a scuola si è po-
tuto stabilire che l’ordine di reazione
rispetto a H2O è zero nelle condizioni
in cui si opera e che vi sono evidenze
sperimentali dirette e indirette dell’esi-
stenza di carbocationi [9].

Prerequisiti
- Nozioni di base di chimica organica
sugli alogenuri alchilici: preparazio-
ne e idrolisi.
- Concetti fondamentali di cinetica

→→→→→→
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chimica: velocità di reazione, equazio-
ne di velocità, ordini di reazione, co-
stante di velocità, significato di mec-
canismo di reazione.

Parte sperimentale

Materiali e reagenti

- Burette da 25 o 50 mL e pipette gra-
duate da 10 e 20 mL
- Bechers da 50 o 100 mL
- Bacchettine di vetro
- Matraccio tarato da 250 mL
- Termometri (-10 – 100 °C)
- Contasecondi
- Soluzione stock acetonica di ter-butil
cloruro 0.184 M: per prepararne 250
mL porre 5.0 mL di ter-butil cloruro
nel matraccio tarato, sciogliere e por-
tare a volume con acetone anidro.
- Soluzione stock di Na+OH- 0.006 M
in acqua distillata. Si può convenien-
temente preparare per diluizione di
una soluzione normex 0.1 M.
- Acetone anidro
- Acqua distillata
- Soluzione di indicatore blu di
bromotimolo (BBT) allo 0.05% con
contagocce. Se si dispone dell’indi-
catore solido, stemperare in un mor-
taio 0.1 g dell’indicatore in 3.2 mL di
NaOH 0.05 M fino a che si è ottenuta
una soluzione. Trasferire in un
matraccio da 200 mL e portare a volu-
me con acqua distillata. Le ditte di pro-
dotti chimici forniscono soluzioni di
indicatore pronte per l’uso.
Le quantità di soluzioni stock da pre-
parare, la vetreria, il numero di termo-
metri e di contasecondi dovranno co-
munque essere stabiliti dall’inse-
gnante a seconda che l’esperimento
venga effettuato individualmente o
per gruppi di due o più allievi. Tutta-
via, se possibile, si consiglia di non
formare gruppi di più di due studenti.

Procedimento
In un becher da 50 mL porre 3.0 mL di
Na+OH- 0.006 M, 10.0 mL di acqua di-
stillata, 12.0 mL di acetone anidro e 3
gocce di soluzione di blu di bromoti-
molo (BBT). Mescolare con una
bacchettina di vetro. La soluzione
appare colorata in azzurro. Prendere
nota della temperatura della soluzio-
ne. Aggiungere quindi 1.0 mL della
soluzione acetonica di ter-butil
cloruro, mescolare una sola volta
cronometrando col contasecondi dal
mescolamento fino a che il colore della
soluzione vira al giallo.

Ripetere la prova modificando le
quantità di acetone e soluzione
acetonica di ter-butil cloruro in modo
tale che l’unica concentrazione che
varia sia quella dell’alogenuro
alchilico, e annotare il tempo di virag-
gio. In Tabella 1 sono riportate le quan-
tità usate e i tempi di viraggio misura-
ti in una serie di prove effettuate du-
rante un esperimento condotto da al-
lievi della classe terza Operatori Chi-
mico Biologici dell’IPSIA ‘G. Ceconi’
di Udine nell’anno scolastico 1999/
2000.

Il metodo più semplice e immediato
per determinare ordine e costante di
velocità dai dati contenuti in Tabella
2 è quello di costruire un grafico di vo

in funzione di [(CH3)3CCl]o come mo-
strato in Figura 1.

I punti sperimentali sono ben interpo-
lati da una linea retta, ottenuta utiliz-
zando un programma che effettua la
regressione lineare ai minimi quadra-
ti.

Prova #   mL NaOH   mL H
2
O     mL acetone  BBT   mL t-BuCl      tempo di

     0.006 M    distillata         anidro gocce   in acetone    viraggio, ∆t (s)

    1        3.0 10.0         12.0    3     1.0 340
    2        3.0 10.0         11.0    3     2.0 190
    3        3.0 10.0         10.0    3     3.0 117
    4        3.0 10.0           9.0    3     4.0   91

Tabella 1 – Dati relativi a una serie di prove

Temperatura = 24 °C,
Volume totale miscela = 26 mL in solvente acetone/H

2
O 50% v/v

Elaborazione dei dati e risultati
Gli allievi, in base alle loro conoscen-
ze stechiometriche e matematiche do-
vranno trasformare le quantità pon-
derali in concentrazioni espresse in
mol L-1, calcolare le velocità iniziali e i
relativi logaritmi, i reciproci dei tempi
di viraggio e i relativi logaritmi.
Per vo si ha:

vo = ∆∆∆∆∆[H+Cl-]/∆∆∆∆∆t = [Na+OH-]/∆∆∆∆∆t,

ma
[Na+OH-] = 3.0 mL×6.00×10-3 mol L-1

         /26 mL = 6.92×10-4 mol L-1,

sicchè
vo = 6.92×××××10-4 mol L-1/∆∆∆∆∆t s.

In Tabella 2 sono riportati questi dati
sperimentali riferiti alle quattro prove
di Tabella 1.

Tabella 2 – Dati di velocità iniziale, concentrazione iniziale di (CH3)3CCl
                   e inverso del tempo di viraggio  per le quattro prove di Tabella 1

prova #    vo (mol L-1s-1)     [(CH3)3CCl]o     log[(CH3)3CCl]o 1/∆t (s-1)      log(1/∆t)

     1       2.04×10-6          7.08×10-3              -2.150            2.94×10-3      -2.532
     2       3.64×10-6          14.2×10-3                      -1.848 5.26×10-3      -2.279
     3       5.92×10-6          21.2×10-3              -1.674 8.55×10-3      -2.068
     4       7.61×10-6          28.3×10-3              -1.548 11.0×10-3      -1.959

L’equazione:
vo (mol L-1 s-1) = 2.69×10-4 (s-1) ×
×[(CH3)3CCl]o (mol L-1) + 4.80×10-8

(mol L-1 s-1)
mostra che la retta di regressione pas-
sa praticamente per lo zero (il valore
dell’intercetta è piccolissimo) e cio,
come già detto, indica che la reazione
è del primo ordine rispetto all’aloge-
nuro alchilico. Il coefficiente angola-
re  dà quindi il valore della costante
cinetica k. L’errore percentuale su k,
stimato utilizzando il metodo riporta-
to da D.C. Harris [11] e tenendo con-
to degli errori nel prelievo dei reagen-
ti è di circa il 10%. Si ha quindi:

            k = (2.7 ± 0.3) ××××× 10-4 s-1

Si può anche costruire un grafico del
log(1/∆t) in funzione del log[(CH

3
)
3
CCl]

o

(vedi Figura 2).
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Anche in questo caso i punti speri-
mentali sono ben interpolati da una
retta la cui equazione è:

          log(1/∆∆∆∆∆t) =
=0.966 ××××× log[(CH

3
)

3
CCl]

o
 – 0.466

Il coefficiente angolare, 0.966 ≅  1, dà
l’ordine di reazione rispetto all’aloge-
nuro alchilico e l’intercetta (-0.466) è:
log k – log[costante].

Poiché:
[costante] = [Na+OH-] = 9.62×10-4 mol L-1,

si ottiene
             k = 2.4×××××10-4 s-1.

La costante di velocità per la reazio-
ne di solvolisi del ter-butil cloruro in
miscela acqua/acetone al 50% in
acetone non è stata misurata con al-
cun altro metodo e quindi non è pos-
sibile fare confronti con il dato qui
riportato. Tuttavia si può calcolare un
valore teorico usando un’equazione
proposta da E. Grunwald e S.
Winstein [12], che correla la velocità
di solvolisi di un certo composto in
un dato solvente e in un solvente di
riferimento (acqua/etanolo, 80% in
etanolo). Utilizzando tale equazione
con i parametri relativi al ter-butil
cloruro alla temperatura di 25 °C, re-
peribili in letteratura [12], si trova che
k

teor.
 = 2.32×10-4 s-1. Questo dato è in

buon accordo con i risultati sperimen-
tali qui riportati.

Osservazioni, suggerimenti e note
finali
L’esperimento descritto, per la facili-
tà dell’esecuzione, la semplicità dei
materiali richiesti e l’elaborazione dei
dati sperimentali, può essere fruibile
anche in scuole non specificatamente
a indirizzo chimico ma in cui viene svi-
luppato un corso di chimica che com-
prende alcuni concetti di cinetica e
fondamenti di chimica organica, a pat-
to che vi sia la possibilità (e la volon-
tà) di far lavorare gli allievi in labora-
torio. Le quantità dei reagenti e la
composizione del solvente sono sta-
te scelte in modo da ottenere tempi di
viraggio tali da poter ripetere, per
ogni prova, almeno due o tre misure
nell’arco di tempo totale della seduta
di laboratorio, programmata in circa
due ore.
Nelle scuole con indirizzo chimico
come pure nei corsi di laurea in chimi-
ca, chimica industriale e CTF, (dove

5.00E-3 1.00E-2 1.50E-2 2.00E-2 2.50E-2 3.00E-2
[(CH3)3CCl]o

2.00E-6

4.00E-6

6.00E-6

8.00E-6
V

o
Fit Results

Equation:

Vo = 0.000269 * [(CH3)3CCl]o + 4.80E-008

Coef of determination, R-squared = 0.995

Figura 1 - Grafico di vo 
in funzione della concentrazione iniziale di (CH3)3CCl
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Fit Results

Equation:

-log(1/delta t) = 0.966102 * -log[(CH3)3CCl]o + 0.466

Coef of determination, R-squared = 0.994

Figura 2 - Grafico di - log (1/∆t) 
 
in funzione di  - log [(CH3)3CCl]o
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probabilmente l’apparato sperimenta-
le può essere migliorato attraverso
l’uso di un termostato e di agitatori
magnetici), gli esperimenti possono
essere ampliati in diverse direzioni: si
può ad esempio seguire la cinetica
della solvolisi del ter-butil cloruro in
miscele acqua acetone a diverse
composizioni,o usare un solvente or-
ganico diverso dall’acetone (MeOH,
EtOH, ecc.). Si potrà così raccogliere
tutta una serie di dati che serviranno
a discutere l’effetto solvente sulla
reattività delle sostituzioni nucleofile
e a illustrare le correlazioni quantita-
tive fra le velocità delle reazioni di
solvolisi. Si possono poi seguire le
cinetiche di alogenuri diversi nello
stesso solvente per studiare relazio-
ni reattività-struttura, ecc. Un gran
numero di dati sperimentali ottenuti
con metodi diversi sono reperibili in
letteratura [12].
Infine, il metodo proposto in questo
lavoro si presta molto bene a intro-

durre le caratteristiche e gli aspetti, a
volte molto spettacolari, delle ‘clock
reactions’, che sono attualmente og-
getto di approfondite ricerche.
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RicorRicorRicorRicorRicordiamocidiamocidiamocidiamocidiamoci

Certamente questo mio appello sarà letto quando le schede di rinnovo sono in vostro possesso
e, la maggior parte ha già provveduto all’invio della quota.
Ricordo che il rinnovo deve essere fatto il più presto possibile, faciliteremo in tal modo il lavoro
di aggiornamento dell’Ufficio Soci.
Come saprete il primo numero della rivista viene spedito anche a chi non ha rinnovato l’iscrizio-
ne, è anche vero che chi si iscrive in ritardo riceverà i numeri arretrati, spedizione questa che
grava sulla redazione; l’appello che vi rivolgo è quindi visto anche nell’ottica di fornire un aiuto
alla redazione che già deve far fronte alle richieste di numeri non ricevuti a causa dei diguidi
postali.

Pasquale Fetto

Cari Soci e lettori è tempo di rinnovare l’iscrizione alla S.C.I..


