10. Seminar z organické chemie

Nukleofilni alifaticka substituce
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Odstupujici skupina je konjugovanou bazi silné kyseliny:
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Bimolekularni nukleofilni substituce Sn2

Soucinny proces.
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Trajektorie piiblizeni nukleofilu — v ose vazby C-X
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Pokud probihd Sx2 na centru chirality, dochézi k inverzi konfigurace (Waldenuv zvrat)
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Rychlostni rovnice — bimolekuldrni mechanismus
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v je rychlost reakce a k je (bimolekuldrni) rychlostni konstanta, zévisi na reaktivité sub-
stratu, nukleofilu, rozpoustédle, teploté. .. Souéin koncentraci ¢(R-X) - ¢(Nu™) je pfimo umérny
pravdépodobnosti srazek molekul.

V tranzitnim stavu je atom uhliku substréatu obklopen substituenty, nukleofilem a odstupujici
skupinou — jeho energie (a tim i aktivacéni energie F, spolu s rychlostni konstantou) silné zaviseji
na sterické naroc¢nosti substituentu.

Monomolekularni nukleofilni substituce Sn1

Mechanismus reakce zahrnuje dva kroky.
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(CH3)3CBI’ meziprodukt

(CH3)3CNu ky

R. K. Produkt

Meziproduktem Sy1 je nestabilni (a reaktivni) karbokation — aktivaéni energie prvniho
kroku je vyrazné vyssi nez aktivaéni energie druhé reakce — prvni krok je vyrazné pomalejsi nez
druhy, stava je krokem urcujicim celkovou rychlost reakce.

Rychlostni rovnice — monomolekuldrni mechanismus
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v je rychlost reakce a k je (monomolekuldrni) rychlostni konstanta, zdvisi na reaktivité
substratu, rozpoustédle, teploté. ..

Reakéni rychlost Sy1 nezavisi na koncentraci ani kvalité nukleofilu.

Velkou roli ale hraje stabilita karbokationtu.




Elektrondonorni substituenty (I+ a/nebo M+ efekt) stabilizuji sextetovy atom uhliku. Obecné
poradi stability karbokationtii:
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Pokud probihd Sy1 na centru chirality, dochdzi k racemizaci (nékdy nemusi byt tplnd —
efekt iontového paru s X7).

Shrnuti
Optiméalni podminky pro pribéh nukleofilni substituce monomolekuldrnim nebo bimolekuldrnim
mechanismem.
SN2 Sl

Substrat CH3s- nebo 1° 3°

Nukleofil Dobry Nezalezi

Odstupujici skupina Dobra Vyborna

Rozpousteédlo Polarni aprotické | Polarni protické
Priklady:

1. Napiste strukturu produkti nebo vychozich ldtek néasledujicich reakci. Odhadnéte také,
jakym mechanismem reakce probiha.
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2. Analyzujte nésledujici tabulky, které zachycuji nukleofilitu a bazicitu ruznych molekul,
a pokuste se definovat souvislost mezi nukleofilitou a bazicitou/velikosti nukleofilniho
atomu.
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3. Napiste hlavni produkt néasledujici reakce.

- H3C—Br
HSC—/{% H3C*<Q: s

®
®
Na Na



4. V nasledujicich dvojicich derivati vyberte ten, ktery bude reagovat silnéjsi bazi a lepsim

nukleofilem.

a) b) ©)
(F.st CHaCHp~G-H s
HsC™*CHg Q
ﬁ”s CHaCHo—8 N& @N’

5. Urcete, zda mohou nésledujici reakce probéhnout jako nukleofilni substituce. Pokud ano,
zapiSte mechanismus reakce a napiste produkt reakce.
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