Chemia organiczna — reakcje substytucji nukleofilowe;j i eliminacji

1. Konkurencyjno$é wewnetrzna: Sn2 vs Sn1

Czynnik Sn1

Sn2

) Dwustopniowy: najpierw powstaje
Mechanizm i
karbokation

Rodzaj substratu (3°) halogenki — stabilny karbokation

! Staby, bo nie uczestniczy w etapie
Nukleofil . o
decydujacym o szybkosci

. Polarne protonowe (np. H2O, etanol)
Rozpuszczalnik o ]
— stabilizujg karbokation

Grupa odchodzaca Dobra (tatwo odchodzi)

Przeszkody steryczne Niskie znaczenie

Produkt
stereochemiczny

Racemizacja (mieszanina
enancjomerdw)

Jednostopniowy: nukleofil atakuje
réwnoczesnie z odej$ciem grupy

(1°), metylowe — mate przeszkody
steryczne

Silny, musi szybko zaatakowa¢

Polarne aprotonowe (np. aceton, DMSO)
— nie stabilizujg nukleofila

Réwniez dobra

Kluczowe — reakcja wymaga dostepu do
centrum elektrofilowego

Inwersja konfiguracji (inwersja Waldena)

Kiedy ktéra dominuje?

= S\1: substraty 3°, staby nukleofil, polarne PROTONOWE rozpuszczalniki
»  S\2: substraty 1°, silny nukleofil, polarne APROTONOWE rozpuszczalniki

2. ElvsE2
Czynnik E1 E2
) Dwustopniowy (jak SN1) — Jednostopniowy — zasada odbiera proton
Mechanizm . o . . .
karbokation po odejsciu grupy réwnoczeénie z odejéciem grupy
Substrat (3°), stabilny karbokation Od 3° do 1°, najczesciej 2° i 3°
Staba (bo etap decydujacy t
Zasada aba (bo efap decydujaey to Silna, czesto objetosciowo duza (np. +-BuOK)

odtaczenie grupy)

Rozpuszczalnik Polarny protonowy

Reakcja E1 typowa dla stabszych
Konkurs z E2 . -
zasad i wysokiej temperatury

Produkt Mieszanka izomerdw Zaitseva i

Dowolny, ale czesto aprotonowy lub alkohol

Reakcja E2 preferowana przez silne zasady i

wysoka temperature

stereochemiczny

Hoffmanna

Gtéwnie Zaitsev, ale zalezy od zasady i
substratu (bulky zasady — produkt Hoffmanna)
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Chemia organiczna — reakcje substytucji nukleofilowe;j i eliminacji

3. Konkurencyjno$é miedzy reakcjami Sn2/Sn1 vs E1/E2

Czynnik Sn1/5n2

E1/E2

Nizsza temperatura
Temperatura . .
faworyzuje substytucje

Rodzaj nukleofila/zwigzku Silny nukleofil
zasadowego (np. I, CN7) — substytucja
1° faworyzuje Sn2,
3° — E1/E2 lub S\1

Polarny protonowy — Sn1/E1

Substrat

Rozpuszczalnik

Warunki eksperymentalne Zimno + dobry nukleofil — SN

Wyzsza faworyzuje
eliminacje (entropia)
Silna zasada
(np. O, +BuOK) — eliminacja
3° czesto eliminuje — steryczne
utrudnienia substytucji
Aprotonowy — Sy2/E2

Ciepto + zasada — eliminacja

Przyktad: 2-bromobutan

Mechani
Warunki reakcji ec. an'lzm Produkt
dominujacy
Brak silnej dy, etanol, temp.
rak siinej zasa .y, elanol, femp Sn1 Racemat butan-2-ol
pokojowa
dna konfi ja butan-2-ol
CH3O~ w metanolu, niska temp. Sn2 Jedna kon '|gurac1.a ulan-o
(inwersja)
Etanol + wysoka temperatura E1 2-buten (mieszanina izomerdw)
+-BuOK w DMSO, wysoka temperatura E2 Produkt Hoffmanna (1-buten)

Sytuacja

Preferowana reakcja

Substrat 3°, staby nukleofil, niski poziom zasady, polarny protonowy

rozpuszczalnik

Substrat 1°, silny nukleofil, polarny aprotonowy rozpuszczalnik

Substrat 2° lub 3°, silna, objetoéciowo duza zasada, wysoka temp.

Substrat 2°, konkurencja miedzy Sn2 a E2

SN1 |Ub E1
(temperatura decyduje)

Sn2
E2
Zalezy od proporcji
zasady/nukleofila
i temperatury
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Chemia organiczna — reakcje substytucji nukleofilowe;j i eliminacji

4. Schemat decyzyjny:

START
!

Jaki jest substrat?
— 1° lub CH3—X
— Silny, maty nukleofil — Sx2
L— Silna, duza zasada + temp 1 — E2

20

— Silny nukleofil, temp | — Sn2

— Silna zasada, temp 1 — E2

— Staby nukleofil, pol. prot. rozp. — Sy1/E1

T

30

— Silna zasada, temp 1 — E2

— Staby nukleofil, pol. prot. rozp. — Sy1/E1
L— Brak silnej zasady, niska temp. — S\

5. Graficzne poréwnanie Sy1 vs Sn2:

Kryterium ST SN2
Mechanizm Dwustopniowy (karbokation) Jednostopniowy
Szybko$¢ reakcji Zalezna od substratu Zalezna od substratu i nukleofila
Substrat 3°> 2° (1° nie) CH;3=X>1">2°
Nukleofil Staby (np. H,O, ROH) Silny (np. OH-, CN")
Rozpuszczalnik Polarny protonowy Polarny aprotonowy
Produkt stereo Racemizacja Inwersja konfiguracji

6. Graficzne poréwnanie E1 vs E2:

Kryterium E1 E2
Mechanizm Dwustopniowy (karbokation) Jednostopniowy
Substrat 3> 2° 3I=2°> 71
Zasada Staba (np. H2O, EtOH) Silna (np. O, +BuOK)
Rozpuszczalnik Polarny protonowy Dowolny, ale czesto aprotonowy
Produkt Reguta Zajcewa (czesto mieszanina) Zajcew lub Hoffmann (w zaleznosci od zasady)
Stereo wymagania Brak Anty-periplanarnogé
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Chemia organiczna — reakcje substytucji nukleofilowe;j i eliminacji

7. Tabela decyzyjna — warunki a dominujaca reakcja

Substrat Nukleofil/Zasada Temperatura Dominujaca reakcja
1° Silny nukleofil Niska Sn2
1° Silna zasada Wysoka E2
2° Silny nukleofil Niska Sn2
2° Silna zasada Wysoka E2
2° Staby nukleofil Wysoka E1/SnT
3 Silna zasada Wysoka E2
3 Staby nukleofil Niska Sn1
8. Przyktad konkurencyjnosci: 2-bromobutan + rézne warunki
Reagent & Warunki Mechanizm Produkt gtéwny
NaOEt / EtOH / temp. niska Sn2 Butan-2-ol (inwersja)
EtOH / brak zasady / temp. 1 Sn1 + E1 Mieszanina alkoholu i alkenéw
+-BuOK / DMSO / temp. 1 E2 1-buten (produkt Hoffmanna)
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