Halogenopochodne

Konkurencyjno$é reakeji eliminacji i substytucji

Nukleofile i zasady majg wspdlng ceche - zawieraja wolng pare elekironowa, dzigki ktérej
moga atakowaé elektrofilowe centra. Z tego powodu kazda zasada moze dziataé jako nukleofil, |
a kazdy nukleofil jako zasada. To wtasnie dlatego reakcje eliminacji i substytucji czesto ze soba
konkuruja. Rozpoznanie, ktéry typ reakcji dominuje w danych warunkach, bywa trudne. W celu
ufatwienia tego zadania, zestawiono ponizej najwazniejsze czynniki wplywajace na mechanizm

reakcji i przedstawiono je na przyktadach.

SN2 vs. E2

Obie reakcje (Sn2 i E2) zachodzg najtatwiej w obecnosci wysokiego stezenia silnych

nukleofiléw lub zasad.

*  Gdy odczynnik atakuje atom wodoru — zachodzi eliminacja (E2).

» Gdy atakowany jest atom wegla z grupa opuszczajagcg — zachodzi substytucja (Sn2).
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Rysunek 1. Konkurencyjnosé reakcji substytucji (Sn2) i eliminacji (E2).
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Czynniki decydujace:

1. Struktura substratu (halogenku alkilu):

» Pierwszorzedowy halogenek alkilu + mata zasada (np. EfO°) — sprzyja Sn2.
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» Drugorzedowy substrat + mocna zasada — preferowana eliminacja (E2), bo steryczne
utrudnienia hamujg Sn2.
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» Trzeciorzedowy halogenek alkilu — Sy2 praktycznie niemozliwa; dominuje eliminacja
E2 (szczegdlnie przy wyzszej temperaturze), a ewentualna substytucja przebiega tylko

mechanizmem Sy1.
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2. Temperatura:

Reakcje eliminacji zachodza tatwiej w wyzszych temperaturach. Majg one wigksze energie
aktywacji, ale sa entropowo korzystniejsze niz substytucje. Zgodnie z réwnaniem Gibbsa

(AG = AH - TAS), wzrost temperatury faworyzuje reakcje E.
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* Bez ogrzewania:
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» 7 ogrzewaniem:
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3. Wielkos¢ zasady/nukleofila:
* Mata zasada (np. EtO°) — mozliwa Sn2.
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* Duza, rozbudowana zasada (np. +BuO~) — preferowana eliminacja (E2), poniewaz nie

moze podej$¢ do wegla z grupa opuszczajaca.
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4. Zasadowo$é i polaryzowalno$é:
» Silne, mato polaryzowalne zasady (OH-, NH~, +BuO-) — sprzyjaja eliminacji (E2).

» Stabe, polaryzowalne nukleofile (CI-, I-, RS-, CH;COO") — sprzyjaja substytucji (Sn2).
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Sn1 vs. E1 (reakcje z udziatem karbokationu):

Obie reakcje przebiegaja przez ten sam etap posredni - karbokation.

» Trzeciorzedowe halogenki tatwo tworza karbokationy - sprzyjajg zaréwno Sy1, jak i E1.

» Stosowanie stabych nukleofiléw i rozpuszczalnikéw polarnych utatwia te procesy.

* W nizszych temperaturach czesciej zachodzi substytucja (Sn1), natomiast eliminacja (ET)

zyskuje na znaczeniu przy wyzszych temperaturach.

» W praktyce jednak Sx1 rzadko jest uzywana do syntez - halogenki trzeciorzedowe zbyt fatwo

ulegaja eliminacji.

Jesli celem jest otrzymanie produktu eliminacji z substratu trzeciorzedowego, nalezy

zastosowad silng zasade (np. +BuQ-), aby przej$é mechanizmem E2, omijajgc Sn1/E1.

Podsumowanie:

Reakcje substytucji i eliminacji nukleofilowej konkuruja ze soba, poniewaz zachodza

z udziatem tych samych reagentéw (nukleofiléw/zasad). Wybdér dominujagcego mechanizmu

zalezy od:

Budowy substratu (im wigksza przeszkoda steryczna, tym bardziej faworyzowana
eliminacja),

Rodzaju zasady/nukleofila (duza i silna sprzyja eliminacji),

Polaryzowalnoéci i zasadowosci (silne, niepolaryzowalne - eliminacja; stabe,
polaryzowalne - substytucja),

Temperatury reakcji (wyzsza temperatura promuje eliminacje),

Mechanizmu reakcji (Sn2/E2 - dwuczasteczkowe; Sn1/E1 — jednoczasteczkowe

z karbokationem).

Przemyslany dobér tych czynnikéw pozwala kontrolowaé, czy dominowaé bedzie reakcja

substytucji, czy eliminacji.



