Organicka chemie

9. Halogenalkany a reakce
halogenalkanu, nukleofilni

substituce a eliminace

Doc. Ing. Pavel Bobal, CSc.
Ustav chemickych 167y, Farmaceutickd fakulta VFU,
Palackého 1/3, 642 12 Brno

halogenalkany = alkylhalogenidy

Halogenalkany - avod

H Cl F Br

=

Cl Cl F CI

F
Cl_I_F

Cl

Epipedobates tricolor

9. a reakce

substituce a eliminace Organicka chemie
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Nazvoslovi halogenalkanu

. vyhledame nejdel$i uhlikaty fetézec, ktery vytvofi kmen nazvu,

. Gislovani uhlikatého fetézce zaéneme od koncového uhliku, ktery je nejblize

substituentu, nehledé na to, je-li substituentem alkyl nebo halogen,

vice halogenu stejného druhu, oc¢islujeme kazdy z nich a pouzijeme
nasobicich prefixd di-,tri-, tetra-, atd.,

halogeny rizného druhu, ogislujeme kazdy podle jeho polohy na uhlikatém
fetézci - pfi psani ndzvu sefadime vSechny substituenty v abecednim poradi

5-brom-2,4-dimethylheptan 2-brom-4,5-dimethylheptan

2,3-dichlor-4-methylhexan 1-brom-3-chlor-4-methylpentan

Nazvoslovi halogenalkanu

3. pokud je mozné ocislovat spravné uhlikaty fetézec tvofici kmen nazvu z obou

koncU - za¢iname &islovat na uhliku toho konce, ktery je nejblize substituentu
podle abecedy

Br
2-brom-5-methylhexan

Trivialni nazvy

Br
b @]

jodmethan
methyljodid 2-chlorpropan bromcyklohexan
isopropylchlorid cyklohexylbromid

9. a reakce

substituce a eliminace Organicka chemie

9. a reakce
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Struktura halogenalkanu

- vazba uhlik-halogen v halogenalkanech se tvofi pferyvem sp3-hybridniho orbitalu
uhliku s orbitalem halogenu,

- uhlikovy atom ma pfiblizné tetrahedraini geometrii s valenénim uhlem H-C-X,
ktery je blizky 109°,

- s rostoucim atomovym ¢islem zvétSuji halogeny svij objem - zména v délce
i v energii vazeb uhlik-halogen,

- s rostouci délkou vazeb C-X se snizuje pevnost vazeb

Halogenmethan Délka vazby Energie vazby Dip6lovy moment
(pm) (kJ.mol"") (D)
CH;F 139 452 1,85
CH,CI 178 351 1,87
CH,Br 193 293 1,81
CH,l 214 234 1,62
X

&+ | /—\elektmfilni

/C\ atom uhliku

9. a reakce

substituce a eliminace Organicka chemie

Radikalova halogenace alkant

Iniciace ‘/) o hv .
:Cle<Clt ——> 2 :Cl-

Propagace $Cle + HeeCHy ——> H++Cl: + <CHj
YA . ..
$Cle+Cl: + +CH; ———— :Cl++CH; + :Cl-

Terminace iCle + +Cli——> :ICl--CI:

$Cle 4+ *CH; ——> :Cl-+CH;4
M

HsC+ + *CH; ——— H;C++CH;

9. a reakce

7 substituce a eliminace Organicka chemie

Priprava halogenalkant

anti - adice S E Markovnikovo

H CH; pravidlo
X, HX
H X H X
X CHj3 H CHj3
X =Cl, Br X =Cl,Br, |

9. a reakce

substituce a eliminace Organicka chemie

Radikalova halogenace alkant

Chlorace methanu

o cphy H
H—C—H —— H—C—ClI
i -HCl i
H H
Cly hy H
H—C—ClI
-HCl i
cl
Cly hv H
cl—c—cl
-HCI i
cl
|C|2 hv ¢l
o> c—¢-cl
) cl
9. a reakce

substituce a eliminace Organicka chemie
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Radikalova halogenace alkant

Chlorace vysSich alkant

Cly hv dichlor-
> trichlor-
N T T et /\( *tetrachlor-
cr e
3 7
v ¥ ) y y i
R—(IZ—H R—(I2—H R—(IZ—H R—(II R—(':' R—(':
H R R H R R

primarni < sekundarni < terciarni
390 kJ.mol"!

primarni < sekundarni < terciarni
35 5,0 420 kJ.mol" 401 kJ.mol”!

| _reaktivita__ 3

9. a reakce
9 ituce a eliminace Organi

B

4 chemie

Bromace alkendu v allylové poloze

Allylova poloha — na uhliku vedle dvojné vazby
o]

N—Br
/_J H i H Br o}
allylové 0_» + N—H
hv, CCly
H H o

polohy\_'
H H

(NBS)
cyklohexen N-br inimid 3-bromcy
H H H Br
. N Br, s
+ (Bre —» + HBr| —» + :Bre
H H H H

allylovy radikal

9. a reakce

10 tuce 2 elimi

Organicka chemie

Bromace alkenu v allylové poloze

f 361 kJ.mol"’!

Hodnoty energii vazeb

H
H H
401 kJ.mol! K 444 kJ.mol"!
| i i i R |
~#¢  H—C-  R—C- R—C- R—C: Ng#Cxcr
I 1 ] ] / \
| H H R R |

vinylovy < methylovy < primarni < sekundarni < terciarni < allylovy
méné stabilni stabilnéjsi

Stabilita allylového radikalu: opét rezonance

- tfiatomové seskupeni s nasobnou vazbou ma dvé rezonanéni struktury,
- (*) — p-orbital obsahuje 0, 1 nebo 2 elektrony

X zZ,

H H PO
RO Hﬁ)\(H @'@H@
& c

XN

20.3.2020

9. a reakce
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Stabilita allylového radikalu: opét rezonance

3-bromokt-1-en (17 %)

NBS
NS
ccl,
NN T NN
1-bromokt-2-en (83 %)
53:47 trans/cis
9. a reakce
13 a elimi Organicka chemie

Priprava halogenalkant z alkoholi

HyC OH HyC, CI

HCI (g)
—_— + H,0
ether, 0 °C
OH Cl
SOCl,
— N + SO, + HCI
0o pyridin o

PBr3
/Y - /ﬁ/ + HyPO,

OH ether, 35 °C

a reakce
15

a2 elimi

Organi

4 chemie

Priprava halogenalkant z alkoholt
Zakladni a obecna metoda
R-OH + HX ——— > R—X + H,0
A | | i
H—(IJ—OH R—(I:—OH R—(I:—OH R—(I:—OH
H H R R
methyl < primarni < sekundarni < terciarni
9. a reakce
14 a elimi Organicka chemie

Reakce halogenalkani: Grignardova cinidla

Organovovové slouceniny — Grignardova cinidla

Mg
R—X —— > R—-Mg—X
ether
X=Cl,Br,| R = alkyl primarni, sekundarni, terciarni
alkenyl
aryl

- atom uhlika — nukleofilni a bazicky charakter

I 8+M |
I Mg 5| g
.-Co - .-Co
H |_‘| H ether H I-‘I H
9. a reakce
16 a elimi Organicka chemie
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Oxidace a redukce v organické chemii

Oxidace — v organické chemii — dochazi k poklesu elektronové hustoty na atomu
uhliku — tvorba vazeb s elektronegativnéjSim atomem (O, N, ClI, ...) — zanik vazeb

s elektropozitivnéjSim atomem (H),

Redukce — v organické chemii — dochazi k narustu elektronové hustoty na atomu
uhliku — zanik vazeb s elektronegativnéjsim atomem (O, N, Cl, ...) — tvorba vazeb

s elektropozitivnéjSim atomem (H)

CH,CH, H,C=CH, HC=CH
CH,OH H,C=0 HCOOH co,
CH,CI CH,CI, CHCI, ccl,
CH;NH, H,C=NH HC=N

nizky oxidacéni vysoky oxidacni

stupen stupen
9. a reakce
17 i a elimi Organicka chemie

Nukleofilni substituce — stericky priubéh
Paul Walden (1896) — (+)- a (-)-jable¢né kyseliny — proména vlivem sérii
jednoduchych reakci
o OH PCl; [o] Cl
OH — > o OH
Ho)l\)\[r — HOJW
o o
(-)-jable¢na kyselina (+)-chlorjantarova kyselina
[alp =-2,3°
T Ag,0, H,0 l Ag,0, H,0
Cl OH
PCls
OH o > OH
HO/U\)\H/ ether Ho)]\)\n/
(-)-chlorjantarova kyselina (+)-jable¢na kyselina
[olp = +2,3°
9. a reakce
19 i a elimi Organicka chemie é

Nukleofilni substituce — stericky priubéh

Substituce x|y
Nu:” + —C

l—x e —(l:—Nu+ Xs"

Eliminace Nys~

v g N/ :
H — > ©=C_ + Nu—H + X
. ;} /

b

9. a reakce

18 tuce 2 elimi

a4 chemie

Organit

Nukleofilni substituce — stericky priubéh

R—X + Nu$®” ——» R—Nu + X" Ts= og CH,C00™ = _/<°_
pyndm CH3COO
Q/K—H -HCl Q/K Ts . OTs Q/Y
[o]p = + 33° [a]p = +31° [u]D =- 7°
H,0, 'OH H,0, OH

TsCl
m o] CH3C00 ©/\4( pyndm
- OTs |
[alp=+7° [alp=- 31“ [a]n =-33°
9. a reakce
20 i a elimi Organicka chemie

Y ( et
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Kinetika nukleofilni substituce

Kinetika — reakéni rychlost v

v = k [CH,Br] [OH]
HO:™ + HiC—Br: ———  HO—CH; + :Xi°
Reakce druhého fadu
R—X + Nu$®™ —» R—Nu + X¢°

v = k [RX] [Nu]

9. a reakce
21 a elimi Organicka chemie
Nukleofilni substituce — Sy2
H +
-~ 5| &
H—C=CiNa* + C—Br —— H—CEC--p‘--Br + Na*
*H HH
/H
H-C=C—C,. + NaBr
9. a reakce
23 a elimi Organicka chemie

Nukleofilni substituce — Sy2

- reakce probiha vzdy s inverzi konfigurace na stereogennim atomu uhliku,

- reakce vykazuje kinetiku druhého fadu a fidi se nasledujicim vstahem:
v = k [RX] [Nu]

- mechanismus vysvétlil E. D. Hughes & C. Ingold (1937) - SN2

- substituce nukleofilni, bimolekularni

9. a reakce
22 i a elimi Organicka chemie

Nukleofilni substituce — Sy2
+
H
H
s O - | &
HO¢ + .C=Br —>» HO---C---Br
'Y Hac— l (S) :, \
CH,CH3 H;C CH,CHs
Waldentiv obrat l
H
A HO(R)C/
sBrg + \"‘CH
°° CH,CH,
9. a reakce
24 i a elimi Organicka chemie
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Nukleofilni substituce — Sy2

Nu :_ + >C—X
€ p

@

tetraedrické

©

rovinné

(oD

©
i - sBrg
. Nu—C. + SBI
tetraedrické \
9. a reakce

25 tuce a climi

icka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Substrat — sterické vlivy
k Sy2 reakcim mlze dochazet jen na stericky relativné nebranénych atomem

R—-Br + CI° —» R-—Cl + Br

CHj; CH;3 CH;3 H H
H3C—|—Br H;C CH,—Br H3C—|—Br H3C—'—Br H+Br
CH; CH; H H H
terciarni neopentyl sekundarni primarni methyl
relativni <1 1 500 40 000 2000 000
reaktivita
méné - s
reaktivni Sy2 stabilita reaktivngjsi
9. a reakce
27 i a elimii [o) icka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S,2:
Substrat — sterické vlivy

T
CHs
H I‘
S
primarni-
GHs
HsC7
CHs
sekundarni- terciarni-

9.t a reakce fl ot 1
26 a elimi [o] icka chemie " 2k, % ‘"k“z\lgif
/i Al o
Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy2:
Substrat — sterické vlivy
R.. Q reakce
R” YR ; < neprobiha
/ —Hindered
Nu:- vinylhalogenid substrate
Nu® o 0
((} ; é reakce reakéni koordinata
neprobiha - stericky branény substrat
arylhalogenid - stericky nebranény substrat

9. a reakce fl ot 1
28 a elimi [o] icka chemie ., I Lt ﬂ ‘"xiz‘ugif
/i Al o
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:

Nukleofil
Nug" + R-Y —>» R-Nu + Y: Nug + R-Y —> R-Nu* + Y~
Nu:~ + CHgBr — CH3Nu + Br
Nucieophil Product
suope et Relative rate
Formula Name Formula Name of reaction
HO Water CH3OH,* Methylhydronium ion 1
CH4CO, Acetate CH4CO,CH;5 Methyl acetate 500
NH3 Ammonia CHaNHs* Methylammonium ion 700
( Chloride CH4CI Chloromethane 1,000
HO™ Hydroxide CH30F Methanol 10,000
CH50 Methoxide CH40CH Dimethyl ether 25,000
o lodide CHgl lodomethane 100,000
CN Cyanide CH3CN Acetonitrile 125,000
HS™ Hvdrosulfide CH3SH Methanethiol 125,000
9. a reakce
29 a elimi [o] icka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Nukleofil
- nukleofilita pfiblizné koreluje s bazicitou (‘OH bazi¢téjsi nez CH,COO"),

- nukleofilita zpravidla roste s rostoucim atomovym &islem v daném sloupci
periodické tabulky (‘SH nukleofilngjsi nez -OH, I>Br>Cl),

- Nu se zapornym nabojem jsou obvykle reaktivnéjsi nez nukleofily neutraini

Korelace bazicity a nukleofility

31

nukleofil CH;0O" HO-  CH,COO- H,0
rychlost S\2 reakce s CH,Br 25 16 0,5 0,001
pKa konjugované kyseliny 15,5 15,7 47 -1,7
9. a reakce

a eliminace Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Nukleofil

Nukleofilita — mira afinity nukleofilu va¢i atomu uhliku pfi Sy2 reakci

X (Y

Nu?~ + HyC—Br — H3;C—Nu + Brg

Nu= H,0 CH3;COO" NH; cr OH" CH30" r CN” HS™
relativni 1 500 700 1000 16000 25000 100000 125000 125000
reaktivita

méné - ) s
L reaktivita nukleofilu reaktivnéjsi
reaktivni

9. a reakce
30 i a elimi Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy2:

Nukleofil
@
=
3
s
“Poor nucleophile ~
reakéni koordinata
- slaby nukleofil
- silny nukleofil
9. a reakce

32 tuce 2 elimi
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Odstupujici skupina (nukleofug)

"OH, 'NH,, 'OR F cr Br’ I TsO"
W
lativni
reaktivita << 1 200 10000 30000 60000
remastri]\?ni reaktivita odstupujici skupiny reaktivngjsi
+
e > | & ]
N.u.: * ,.70_Y — N“"".C\"Y —> Y ¢ Nu c\

9. a reakce

33

a elimi Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy2:
Rozpoustédio

Rozpoustédla - nepolarni (alkany, chlorované uhlovodiky, ...)
- polarni - proticka (voda, alkoholy, ...) — solvatace anion(i — H vazby
- aproticka (DMSO, DMF, CH;CN, HMPA, ...) — solvatace
kationt kova

o] ?R
W< HyC—C=N &
IN—CH; :
HiC P
RO—H---=-X$ *-----H—OR
DMF CH3CN ;
HaC. ~CHa i
4 “-beo OR
HyC”" “CH, A - . "
HC N solvatovany anion (snizena nukleofilita
HsC”™  “CHj . P - . .
zpUsobena zvysenou stabilitou zakladniho
DMSO HMPA stavu
9. a reakce

35

a elimi Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Odstupujici skupina (nukleofug)
kR—F R-OH R-OR' R—NHy
Y

nereaguji pfi Sy2 reakcich

_—Poor leaving
group

K]

=3

[

H
reakéni koordinata
- Spatné odstupujici skupina
- dobfe odstupujici slupina

9.} a reakce i

34

a elimi a chemie

Organit

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — S, 2:
Rozpoustédio
ANBr o+ Ny ——— NN, o+ B

rozpoustédio CH;OH H,0 DMSO DMF CH;CN HMPA

relativni
reaktivita 1 7 1300 2800 5000 200000
Paolar apreotic
solvent
2 \
5 e
<
& <
~—Protic
solvent
reakéni koordinata
- polarni proticka rozpoustédla - polarni aproticka rozpoustédla
9. a reakce o ¥
[
36 a elimi Organicka chemie r ‘:&i‘%‘e‘t
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy 2:

Souhrn
Substrat: stericka zabrana zvySuje energii prechodového stavu
— zvySuje AG* a snizuje reakéni rychlost,
Nukleofil: reaktivni nukleofily jsou méné stabilni a maji vyssi energii

Odstupujici skupina:

Rozpoustédio:

zéakladniho stavu — snizuji AG* a zvySuje reakéni
rychlost,

dobfe odstupujici skupiny (stabilngjsi anionty) snizuji
energii prechodového stavu — snizuji AG* a zvy3uji
reakeni rychlost,

- proticka rozpoustédla solvatuji nukleofil, snizuji energii
zakladniho stavu — zvy3uji AG* a snizuje reakéni rychlost,
- polarni aproticka rozpoustédla nesolvatuji nukleofil
(solvatuji kation), zvySuji energii zakladniho stavu

— snizuji AG* a zvy$uje reakéni rychlost

9. a reakce
37 a elimi Organicka chemie
Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy2:
Souhrn
Odstupujici skupina: Rozpoustédio:
,—~Poor leaving Polar aprotic
group solvent /
K ‘ X
f2 o \
g’ ,,/
® T Protic
solvent N
reakéni koordinata reakéni koordinata
- $patné odstupujici skupina - polarni proticka rozpoustédia
- dobfe odstupujici slupina - polarni aproticka rozpoustédla
9.t a reakce
39 a elimil [o] icka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy 2:
Souhrn

Substrat: Nukleofil:

__~Hindered
substrate

.2

f2 o

@

c

o

S “Poor nucleophile ~
reakéni koordinata reakéni koordinata
- stericky branény substrat - slaby nukleofil
- stericky nebranény substrat - silny nukleofil
9.t a reakce
38 a elimi Organicka chemie

Nukleofilni substituce — Sy1

- alternativni mechanismus substituce

R—Br + H,LO —> R—-OH + HBr

H H CHj; CH;3
H—I—Br H3C—|—Br H3C—|—Br Hsc_I_B"

H H H CH;
relativni <1 1 12 1200 000
reaktivita

méné reaktivng;jsi
reaktivni g

9. a reakce

40

a elimi a4 chemie

Organi

20.3.2020
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Nukleofilni substituce — Sy1:
Kinetika

R—X + H,O0 —> R-OH + HX

- ve vztahu pro reakéni rychlost jenom koncentrace substratu ne nulkeofilu:
v=k[RX]
- rychlost urcujici krok,

- substituce nukleofilni, monomolekularni

9. a reakce

41

a2 elimi

Organicka chemie

Nukleofilni substituce — S\1:
Kinetika
\\,_/’J__ 'i'_m‘ (faster)
e i
Carbocation
AG! (slower) intermediate
2
>
| L
R + It
RNu +
reakéni koordinata i
9.t a reakce
43 a elimil icka chemie

Nukleofilni substituce — Sy1:
Kinetika
Mechanismus Sy1:
rychlost
?H:s urcujici krok (;:H;, )
HyC—C—Br _— H3C—(I:+ + Br
CH; CH:\
o
rychly H
krok
CH; CH; H
HC—(!:—OH B S—— HC—C—('S/'
3 1 —_— 3 i \'j
CH; CH; H
oo H
+ H;0* :cl>
H
9. a reakce
42 a elimi Organicka chemie

Nukleofilni substituce — Sy1:
Stericky pribéh

- karbokation — planarni a achiralni - racemizace

-
@ o chiralni substrat

disociace
) = @ | o &

AT *J Coss | J Q A
o ' 2 o -

50 % inverze planarni, achiralni 50 % retence

konfigurace intermediarni karbokation konfigurace

9. a reakce > | ¥ 1 o

44 a elimi Organicka chemie ( ‘:&; ‘u?it

20.3.2020
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Substrat

- &im stabiln&jsi karbokation vznika, tim ma reakce Sy1 vy3si rychlost,
- terciarni alkyl-, allyl- a benzylové karbokationty - nejstabilng;si,

strana pfistupna k ataku strana branéna vici ataku H H
H N+ H «—3» HE N _H
H H H H

Nukleofilni substituce — Sy1:
Stericky prubéh

- racemizace (ne vzdy Uplnd) — existence iontovych paru

%o (060 (08 0

allylovy karbokation

et ~ '
chirélni substrat |ontow par volny karbokation H\E’H H\C’H H\C’H H\C/H
. | 5 | | |
) ) + +
@ - ® @ -~ -~ -
0@ ¢ - o0
+
. - - i benzylovy karbokation - 4 rezonanéni struktury
inverze racemizace
9. a reakce

9. a reakce
45 i a elimil Of icka chemie

46 tuce a olimi

a4 chemie

Organit

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1: Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Substrat Nukleofil
H
H Ho H cH, CHy CHs - nukleofil — nem4 zasadni dlohu,
H—C* H,C—C* N ©/ H;,C—C* H;C—C+ - neutralni nukleofily jsou stejné ucinné jako nukleofily nesouci zaporni atom,
i i i i ) o D - o
H H H H H CHs reakce probihaji v neutralnim i kyselém prostfedi
methyl < primarni < allylovy = benzylovy = sekundarni < terciarni
And CH; CH;
mene. stabilita karbokationtii stabilngjsi I oo I
stabilni HiC=C=QH + H—X ——=  HC—=C-X + H0
CH3 CH3
Cl ;
7\CI \v/\m stejna rychlost pro (X = Cl, Br, I)
338 kJ.mol”! 289 kJ.mol! 293 kJ.mol"!
9. a reakce i . 1 i o 9. a reakce o
47 i a elimii Organicka chemie '% o r ::Kl:‘u%it 48 i a elimii Organicka chemie o r ::Kl:‘u%it
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Nukleofil
e,
—Br
T G,
+/,
HC—C—GH S m— Hsc_?é_r?‘: + Br
CH3 CH; H
rychlost
urcujici krok
s chlv
o oot G
HyC—C—Br o S— H3c—<|:+ + H,0
CH; CH:\
o
oBrs
oo
9. a reakce
49 i a elimi Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Odstupujici skupina (nukleofug)

Obdobné jako u Sy2:

H,O < CI" < Br < I' = TsO’

méné T - . N
reaktivni reaktivita odstupujici skupiny reaktivng;jsi

- ¢asto v kyselém prostfedi — mizZe vznikat neutralni molekula (H,0)

9. a reakce

b st

50 i a elimi Organicka chemie

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:

Rozpoustédio
- rozpoustédla sniZuji nebo zvySuji energii pfechodového stavu,
- solvatace — stabilizace karbokationtu — interakci s molekulami rozpoustédia,
- solvatace souvisi s polaritou — relativni permitivita €, — mira schopnosti
rozpoustédla plsobit jako izolator elektrického naboje

Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Rozpoustédio

- polarni rozpoustédla urychluji reakce — stabilizuji intermediarni karbokation,

(I:H3 <|3H3
H,C—C—Cl + ROH ——> HC—C-OR + HCI
CH3 CHj3

ethanol 40 %vodal/60 %ethanol 80 %voda/20 %ethanol voda

Aproticka rozpoustédla Relativni permitivita &,
hexan 1,9
H H benzen 23
H }0{ H diethylether 43
lo i ol chloroform 48
H/E’.' . '.Q\H HMPA 30
v/ DMF 38
O CO DMSO 48
H H
\:):0 | 0:6/ Proticka rozpoustédla
| | CH,COOH 6,2
H e H ethanol 24,3
H/ \H methanol 33,6
HCOOH 58,0
voda 80,4
9. a reakce
51 i a elimi Organicka chemie

relativni
reaktivita | 100 14 000 100 000
méné < . N — R
reaktivni reaktivita v zavislosti na rozpoustédle reaktivngjsi
9. a reakce - . s
52 ituce a elimi Organické chemie A r 4:&‘ ‘%if
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Vyznaéné rysy nukleofilni substituce — Sy1:
Souhrn

Substrat: ¢im stabilnéjsi karbokation vznika, tim ma reakce vyssi
rychlost — terciarni alkyl-, allyl- a benzylhalogenidy,

Nukleofil: neovliviiuje rychlost reakce, nesmi byt bazicky, aby
nedochazelo ke konkurenéni eliminaci HX — dobre
reaguji neutralni nukleofily,

Odstupujici skupina: dobre odstupujici skupiny (stabiln&jsi anionty) zvySuiji
reakéni rychlost — snizuji potencialni energii prechodového
stavu na cesté k tvorbé kationtu,

Rozpoustédio: polarni rozpoustédla urychluji reakce — stabilizuji
intermediarni karbokation

Eliminacni reakce halogenalkant — Zajcevovo pravidlo

Substituce
H\ H\ IOH
...C—C""" + OH ———» _..c—C... + Br
V. LN
Eliminace
S A \_/ i
.--C—C’ + OH ——m>» C—C + H,O + Br
VS /

9. a reakce

53 toce a elimi

4 chemie

Organit

9. a reakce

54 toce a elimi

a4 chemie

Organit

Eliminacni reakce halogenalkant — Zajcevovo pravidlo
- eliminaéni reakce — Zajcevovo pravidlo (1875) — vznika alken s vétSim poctem
alkylovych substituentt na atomech uhliku dvojné vazby,

- pfi eliminaci HX z halogenalkanu prevlada v produktech vice substituovany
alken

CH3CH20'Na+ /
_ = +
/Y CH;CH,0H AR N\F
Br 81 % 19 %

CH3CH20-N3+

—_ = +
/>( CH3CH,OH /ﬁ/ /\(
Br

70 % 30 %

Eliminaéni reakce — E2

- rizné mechanismy — E1 a E2,
- E2 reakce - eliminace bimolekularni,

N » :

B---H
H\\ 'R 5+ . 'R
R.-4C—C\"R — R-Z‘C"_-c".R
R )Q R “x&
R.. R + R
- bez tvorby meziproduktu, R¢C=CVR + B—H + X

- rychlost reakce:

v = k [RX] [baze]

9. a reakce
55 i a elimi Organicka chemie

9. a reakce
56 i a elimi Organicka chemie

R

20.3.2020
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Eliminaéni reakce — E2 — stericky prabéh

- rovinné usporadani vSech ¢tyf reagujicich atomu
- teoreticky: synperiplanarni a antiperiplanarni,

e N ” X xH
\ / \ \ /C\
SO X c
N
X
antiperiplanarni konformace synperiplanarni konformace

- sp® orbitaly o-vazeb C-H a C-X vychozi latky se maji prekryt a vytvofit v produktu
p-orbitaly a vazbu 1T, musi k ¢aste€nému prekryvu dojit jiz v prechodovém stavu

57

©

a reakce

’(’ 3o

a elimi Organicka chemie
Eliminacni reakce a konformace cyklohexanu
Ho H |
baze
= ——
E2
Cl
(o]
H
Hoy H
Cl baze reakce z této
= H — > konformace neprobiha
H cl
H
9. a reakce
59 a elimi Organicka chemie

Eliminaéni reakce — E2 — stericky prabéh

- antiperiplanarni usporadani,
& m b

st
s

-

%

-

@

9.t a reakce

58 tuce a elimi

Organicka chemie

Eliminacni reakce a konformace cyklohexanu

trans-diaxialni

H cl el
H CH(CH3); Hacﬂ/cﬂ(cmh CH;CH,ONa  HsC
H;C' H K CH(CH.
5CT i L (CH3)2

neomenthylchlorid

9. a reakce

60 tuce 2 elimi

a4 chemie

Organi

R
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Eliminacni reakce a konformace cyklohexanu

H

H
H;Q;@Q;{CH(CH’)Z ”“C@CH(CHJ)Z CHyCHONa Hac/m/cmcm)z
H3C Cl - =
H .Cl

H H
menthylchlorid  :

trans-diekvatorialni "’

preklopeni preklopeni
kruhu kruhu
trans-diaxialni =", " CH(CHy), CH(CH3),

CH4CH,ONa
—_— —

“.CHy g CH,

9. a reakce

61 tuce 2 elimi

4 chemie

Organit

Eliminaéni reakce — E1

- E1 reakce — eliminace monomolekularni,

- eliminace zac¢ina samovolnym $tépenim vazby C-X v halogenalkanu,
- po disociaci — od$tépeni H*,

- vétsinou spolu s Sy1 mechanismem,

- slabé bazicky nukleofil v protickém prostredi,

- nejsou zadné naroky na geometrii,

- podle Zajcevova pravidla

H,0
?H?’ ethanol ?H?’ H3C\ _ ,H
H3C—(I:—CI W H3C—CII—OH + /C—C\
CH3 CH3 H3C H
64 % 36 %

- rychlost reakce:

v =k [RX]

9. a reakce

63 tuce 2 elimi

4 chemie

Organi

Eliminacni reakce — deuteriovy izotopovy efekt

- vazba C-H je asi 0 5 kJ.mol' slabsi jako vazba C-D(2H),
- §tépeni C-H je rychlejsi nez C-D,
- Stépeni v rychlost uréujicim kroku (7,11x rychlejsi)

H

| baze
(I:—CHzBr E—— CH=CH,
H

rychlejsi reakce

? baze
(I:—CHzBr E—— CD=CH,
D

pomalejsi reakce

62

9. a reakce

a elimi Organicka chemie

Eliminaéni reakce — E1

rychlost VRET
CH3  uréujici krok H3C [!i' °
H3C—(I:gjl _ +CTC—H + CI
C 3 HsC H

rychle
H3C\ _ H
C=C
/ \
H;C H

64

9. a reakce

a elimi Organicka chemie
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Eliminaéni reakce — E1

CH(CH3);

P#\H — Hacﬁ/cmcmh

menthylchlorid

E2 reakce E1 reakce
1M Na* "OCH,CH3 0,01M Na* "OCH,CH3;
100 °C 160 °C
CH(CH3),
CH(CHy), + Hscﬁ
CH(CHy),

CH;,

2-menthen (100 %) 2-menthen (32 %) 1-menthen (68 %)

9. a reakce

65

a elimi Organicka chemie

Souhrn reaktivity: Sy1, Sy2, E1, E2

Primarni alkylhalogenidy

NaCN
\/\/CN

90 %

\/\/Br
(CH3);COK ~N

85 %

9. a reakce
67 a elimi Organicka chemie

Souhrn reaktivity: Sy1, Sy2, E1, E2
Souhrn substitu¢nich a eliminacnich reakci
e Sy S\2 E1 E2
alkylhalogenidu N N
RCH,X iha
. 2, . neprobiha velmi preferovana neprobiha prol?:h:-’l i ba "
(Primarni) se silnymi bazemi
R,CHX muze nastat probiha v muze nastat pfizniva
L u allyl- a benzyl- konkurenci s E2 u allyl- a benzyl- pfi aplikaci
(sekundarni)  halogenidi reakci halogenidii silnych bazi
R.CX pfizniva probiha v referovand pfi
3 . v rozpoustédlech  neprobiha konkurenci's Sy1 pouiiti bazi P
(terciarni) se skupinami OH reakci P
9. a reakce
66 a elimi Organicka chemie

Souhrn reaktivity: Sy1, Sy2, E1, E2

Sekundarni alkylhalogenidy fo)

CH;COONa )\
+ /\

68

100 % 0%
B
o™
CH5CH,ONa )\

+ /\

20 % 80 %

9. a reakce
a elimi Organicka chemie
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Souhrn reaktivity: Sy1, Sy2, E1, E2

Terciarni alkylhalogenidy

CH3CH,0H | /
o +

80 %

CH;CH,ONa | /
o +

3%

e

=

20 %

=

97 %

9. a reakce
69 i a elimi Organicka chemie
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