Sy1: nukleofilni substituce monomolekularni: obecné schéma, rychlost
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Sy 1: nukleofilni substituce monomolekularni: stereochemie
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Sy 1: nukleofilni substituce monomolekularni: stabilni karbokationty

velmi nestabilni: nevystupuji v Sy 1
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S\2: nukleofilni substituce bimolekularni: obecné schéma, rychlost
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pouze jeden krok: rychlost = k [R-LG][Nu]



S\ 2: nukleofilni substituce bimolekularni: stereochemie

S
t
-N (3 ! H ©
u o LG — | Nu—— LG Nu~(,,H LG
H H H H
5 nukleofil pristupuje z opacné strany nez je
‘ odstupujici skupina
©
SH o) ! — | HS— || — HS.~(UCH3
D HC D D
inverze konfigurace
Br N,
NaN3
H,C e H,C
H,C oK H4C

inverze konfigurace



Sp2: nukleofilni substituce bimolekularni: sterické vlivy
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Syl & Sp2: sila nukleofilu

Nukleofil: reagent, ktery vytvari vazbu s reakénim partnerem (elektrofilem) tak, ze
doda oba vazebné elektrony. Jako elektrofil se v tomto pripadé nebere H*.

Nukleofilicita je uréena porovnanim rychlosti reakci nukleofilt s elektrofilem.

Cim rychlejsi je reakce, tim je dany nukleofil lepsi nebo silngjsi.

Baze: reagent s elektronovym parem, pomoci néhoz muze vytvorit vazbu s H*
(Brgnstedova baze).

Bazicita je uréena rovnovaznou konstantou dané acidobazické rovnovahy.
Cim je rovnovaha vice posunuta na stranu protonované formy dané baze, tim je

baze silngjsi.

Na nukleofily Ize pohlizet také jako na baze, korelovat nukleofilicitu a bazicitu
daného reagentu vsak nelze vzdy!



Syl & Sp2: sila nukleofilu

Sila nukleofilu (v polarnim protickém rozpoustédie):

* souvislost s periodickou tabulkou (Sipka ve sméru silnéjSich nukleofilt)
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Syl & Sp2: sila nukleofilu

« stericky efekt (je-li elektronovy par branén objemnou skupinou, nukleofilicita klesa)

0 HC ..o H3C
CH4O: > Hsc%Q: He L > H3C§—Li
H3C H3C

H
H3C\/[\!vCH3 > H3C N CH3 °° > H3CI'Q'ICH3

e N H,C N CH,

CH; CH, CHs

e tvar

tyto nukleofily nelze kvalitativné porovnavat, mizeme pouze konstatovat, Ze diky
tyCinkovitému tvaru se jedna o vyborné nukleofily

O
:N=C: kyanid
Qe @ )
N=N=N N azid

R——=: acetylid



Syl & Sp2: sila nukleofilu

* souvislost s bazicitou
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Elektronovy par na stejném atomu

POZOR NA STERICKY EFEKT

Je-li elektronovy par branén objemnou skupinou, nukleofilicita rapidné klesa!
Bazicita vSak neni sterickym efektem vyraznéji ovlivnéna (H* je mala Castice)
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Syl & S\ 2: odstupujici skupina

zpravidla plati, ze slabé baze jsou dobré odstupujici skupiny a naopak
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E1: eliminace monomolekularni: obecné schéma, rychlost
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prvni krok je rychlost uréujici: rychlost = k [R-LG]



E2: eliminace bimolekularni: obecné schéma, rychlost
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pouze jeden krok: rychlost = k [R-LG][B]
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Eliminace je obvykle preferovana kdyz:
* je nukleofil silné bazicky
* je nukleofil hodné objemny — tudiz se chova pouze jako baze

* je reakce provadéna pri vyssi teplote



