
9. Seminář z organické chemie

Nukleofilńı alifatická substituce
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Bimolekulárńı nukleofilńı substituce SN2

Součinný proces.
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Trajektorie přibĺıžeńı nukleofilu – v ose vazby C–X
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Pokud prob́ıhá SN2 na centru chirality, docháźı k inverzi konfigurace (Walden̊uv zvrat)
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Rychlostńı rovnice – bimolekulárńı mechanismus

v =
dc(R-Nu)

dt
= −dc(R-X)

dt
= k · c(R-X) · c(Nu−)

v je rychlost reakce a k je (bimolekulárńı) rychlostńı konstanta, záviśı na reaktivitě sub-
strátu, nukleofilu, rozpouštědle, teplotě. . . Součin koncentraćı c(R-X) · c(Nu−) je př́ımo úměrný
pravděpodobnosti srážek molekul.

V tranzitńım stavu je atom uhĺıku substrátu obklopen substituenty, nukleofilem a odstupuj́ıćı
skupinou→ jeho energie (a t́ım i aktivačńı energie Ea spolu s rychlostńı konstantou) silně závisej́ı
na sterické náročnosti substituent̊u.

Monomolekulárńı nukleofilńı substituce SN1

Mechanismus reakce zahrnuje dva kroky.
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Ea1 >> Ea2

Meziproduktem SN1 je nestabilńı (a reaktivńı) karbokation → aktivačńı energie prvńıho
kroku je výrazně vyšš́ı než aktivačńı energie druhé reakce – prvńı krok je výrazně pomaleǰśı než
druhý, stává je krokem určuj́ıćım celkovou rychlost reakce.

Rychlostńı rovnice – monomolekulárńı mechanismus

v =
dc(R-Nu)

dt
= −dc(R-X)

dt
= k · c(R-X)

v je rychlost reakce a k je (monomolekulárńı) rychlostńı konstanta, záviśı na reaktivitě
substrátu, rozpouštědle, teplotě. . .

Reakčńı rychlost SN1 nezáviśı na koncentraci ani kvalitě nukleofilu.
Velkou roli ale hraje stabilita karbokationtu.
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Elektrondonorńı substituenty (I+ a/nebo M+ efekt) stabilizuj́ı sextetový atom uhĺıku. Obecné
pořad́ı stability karbokationt̊u:
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terciární
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H2C OH

hydroxymethylový
kation

Pokud prob́ıhá SN1 na centru chirality, docháźı k racemizaci (někdy nemuśı být úplná –
efekt iontového páru s X−).
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Shrnut́ı

Optimálńı podmı́nky pro pr̊uběh nukleofilńı substituce monomolekulárńım nebo bimolekulárńım
mechanismem.

SN2 SN1

Substrát CH3- nebo 1◦ 3◦

Nukleofil Dobrý Nezálež́ı

Odstupuj́ıćı skupina Dobrá Výborná

Rozpouštědlo Polárńı aprotické Polárńı protické

Př́ıklady:

1. Napǐste strukturu produkt̊u nebo výchoźıch látek následuj́ıćıch reakćı. Odhadněte také,
jakým mechanismem reakce prob́ıhá.
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2. Analyzujte následuj́ıćı tabulky, které zachycuj́ı nukleofilitu a bazicitu r̊uzných molekul,
a pokuste se definovat souvislost mezi nukleofilitou a bazicitou/velikost́ı nukleofilńıho
atomu.
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3. Napǐste hlavńı produkt následuj́ıćı reakce.
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4. V následuj́ıćıch dvojićıch derivát̊u vyberte ten, který bude reagovat silněǰśı baźı a lepš́ım
nukleofilem.

a)                                             b)                                            c)
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5. Určete, zda mohou následuj́ıćı reakce proběhnout jako nukleofilńı substituce. Pokud ano,
zapǐste mechanismus reakce a napǐste produkt reakce.
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