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Fluorowcozwiazki — podziat i whasciwosci

Wiasciwosci chemiczne:
* zwigzane z wlasciwosciami wigzania C-X zalezne od:
» rodzaju fluorowca;

» budowy fragmentu organicznego czasteczki (rzedowosé);

Podziat:
» Fluorowcozwiazki alkilowe = C(sp?3):
» pierwszorzedowe, np. 1-chlorobutan (chlorek butylu);
» drugorzedowe, np. 2-bromopropan (bromek izopropylu);
* frzeciorzedowe, np. 2-jodo-2-metylopropan (jodek tert-butylu);
* Fluorowcozwigzki C(sp?):
* benzylowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe), np. chlorek benzylu, 1-bromo-1-fenyloetan;

* allilowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe), np. chlorek allilu, 3-bromobut-1-en;

Réznica elekiroujemnosci C(sp3-X):
 jest wigzaniem spolaryzowanym,
» rozpad heterolityczny

» atom wegla obdarzony czastkowym tadunkiem dodatnim staje sie podatny na atak nukleofllu;



Fluorowcozwiazki — podziat i whasciwosci

Halogenometan D’rugos'[f)r\;]v]iqzania Si+?kjv;2f)?]nia Momen’h;l]ipolowy
CH,F 139 460 185
CH,CI 178 350 1,87
CH,4Br 193 294 1,81

CH;l 214 239 162




Elektrofil /nukleofil - przypomninie

elektrofil — jon obdarzony tadunkiem dodatnim (kaiton), dodatni biegun dipola

lub czasteczka posiadajaca luke elektironowg — kwas Lewisa np.: H*, CH;CH,*, BH,, itd.

nukleofil — jon obdarzony tadunkiem ujemnym (anion), ujemny biegun dipola

lub czasteczka posiadajgca wolng elekironowag — kwas Lewisa np.: OH-, Cl-, CH;-NH,, H,O, itd




Dwuczasteczkowa jednoetapowa substytucja nukleofilowa S 2

nukleofil

Nu:

Nu reaguje z C!!
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R—CH-CHy—X——
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Nu reaguje z H — petni role zasady!!

wg mechanizmu Sy1 lub S, 2

Substytucja nukleofilowa (Sy)

R—CH-CH,—Nu

eliminacja

> I
H

grupa odchodzaca/opuszczajaca

»R—CH=—CH,

wg mechanizmu E1 lub E2




Dwuczasteczkowa jednoetapowa substytucja nukleofilowa S 2

CH3Br + OH- — CH;OH + Br- szybko$¢ reakcji = k[CH;Br][OH]

Doswiadczenie:
1. Zalezno$¢ szybkosci reakcji od stezenia obu reagentéw, szybko$é reakcji = k[RX][Nu]

2. Spadek szybkosci reakcji wraz ze wzrostem rozmiaru grupy alkilowej w wyjsciowym halogenku:

H_-.>—X > H >—X > H~7 X > H,C _,.}—X > HSC"%X
H H H H

H,C

3. Powstawanie jednego produktu z halogenku czynnego optycznie; konfiguracja absolutna produktu przeciwna do konfigurac;ji
wyjéciowego halogenku (inwersja)

o Uwaga na mozliwg zmiane hierarchii podstawnikéw w produkcie!!

H5Co CoHs

OH
- Br H o 4‘<“"-.
Hds) RINH

H,C CH,4




Mechanizm reakcji Sy 2

Stan przejsciowy tworzg obydwa reagenty

Nu

-
-
-
~

zattoczenie steryczne

reaktywno$é R-X

szybko$é reakcji




Wplyw grupy opuszczajacej na przebieg S2

R—CH,—LG

©
+ *Nu  — R—CH,—Nu + LG

grupa odchodzaca — LG

moc sprzezonego kwasu (HX)
moc zasady (X")
szybko$é reakcji substytucji

reaktywno$é halogenku

grupa opuszczajgca tym fatwiej odchodzi im stabszg jest zasada!!

Regufa:




Wptyw nukleofila na przebieg S 2

nukleofil
)
wiasciwos$ci zasadowe (zasadowo$é): wtasciwosci nukleofilowe (nukleofilowo$é):
zdolno$¢ do wigzania protonu zdolno$é do wigzania sie z elektrofilem

Zwigzek miedzy zasadowoscia i nukleofilowscig nukleofila:
1. Im mocniejsza zasada, tym lepszy nukleofil (im stabsza zasada, tym stabszy nukleofil)
2. Zasada jest lepszym nukleofilem niz kwas z nig sprzezony

3. Zasada rozbudowana przestrzennie jest stabym nukleofilem, chetniej dziata jako zasada




Wptyw nukleofila na przebieg S 2

nukleofil

R—CH,—LG  +  :Nu

wiasciwoséci zasadowe (zasadowo$é):

©
— -  R—CH,—Nu + G

wtasciwosci nukleofilowe (nukleofilowo$é):

zdolno$é do wigzania protonu

zdolno$¢ do wigzania sig z elekirofilem

grupa odchodzaca — LG

NH,~ OH- F-

moc sprzezonego kwasu (HX)
zasadowos¢

nukleofilows$é




nukleofil

Wptyw nukleofila na przebieg S 2

R—CH,—LG

wiasciwoséci zasadowe (zasadowo$é):

——— R—CH,—Nu  + G

©

zdolno$¢ do wigzania protonu

wtasciwosci nukleofilowe (nukleofilowo$é):
zdolno$é do wigzania sie z elektrofilem

lepszy nukleofil

gorszy nukleofil

OH-
CH,O"
NH,~
HS-

> H,O
> CH,;OH
> NH,;

> H,S




Wptyw nukleofila na przebieg S 2

nukleofil
©
R—CH,—LG + *Nu —_— R—CH,—Nu + LG
wiasciwoséci zasadowe (zasadowo$é): wtasciwosci nukleofilowe (nukleofilowo$é):
zdolno$é do wigzania protonu zdolno$¢ do wigzania sig z elekirofilem
H,C H,C
nukleofil H.c—7 O >0

3 H Rozbudowanie przestrzenne nie pozwala na
H,C H 0z P p

zblizenie sig zasady do atomu C na

odlegto$é wymagang do utworzenia wigzania
pKa 17 15,9 chemicznego

moc sprzezonego kwasu

-
zasadowosé e
-

nukleofilowosé




Wplyw rozpuszczalnika na przebieg Sy 2

Typowe nukleofile

Typowe rozpuszczalniki aprotonowe

OH- RO- H,O ROH RCOOH
HS- RS- H,S RSH

NH,~ N5~ NH; RNH,

CN- RC=C-
Cl- Br- -

~

O
J—k i
CH |
H ITI/ 3

S
H,C” CH,

CH
Dimetyloformamid (DMF)  Dimetylosulfotlenek (DMSQO)

Rozpusczalnik protonowy:
» solwatuje anion, utrudnia jego dziatanie
w roli nukleofila

Rozpusczalnik aprotonowy:
= solwatuje kation, utatwia jego dziatanie w roli nukleofila
» Dobrze rozpuszcza solnie nieorganiczne: NaHS, NaNH,,

KN, KCN
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Wykorzystanie reakcji S\ 2

R— X+ E®Nu~ — R-Nu + E®X—;

R— X+ OH (zKOH) — ROH + X; alkohole ;

R— X+ CN- (zKCN) — RCN + X; cyjanki alkilowe (nitryle kwasowe);
R—X+1 (zKI) > Rl + X; wymiana halogenu;

R— X+ SH™ (zKSH) — RSH + X-; tiole (wodorosiarczki alkilowe);
R— X+ *RO (zR-OH) — ROR + X-; etery (alkoksyalkile); (* wyjatkiem duzych objeto$ciowo zasad)
R— X+ RS (zRSH) — RSR + X; tioeter

R —X + RC=C" (z RCCNa) — R-C=CR + X7; alkin

R — Xz N;~ (z NaNj lub KN;) + X-; azydek

R — X + NH; — RNH, + HX; aminy 1¢;

2R — X + NH; — R,NH + 2HX; aminy 2°;

3R — X + NH; — R3N + 3HX; aminy 3°;

4R — X + NH; — R,NX + 3HX; s6l amoniowa 4°;



Nu: +

Doswiadczenie:

1. Zalezno$é szybkosci reakcji od stezenia halogenku, szybko$é reakcji = k[RX]

2. Halogenki:
= 3° reagujg dobrze,

= °nie reaguja

= 20w zalezno$ci od budowy grupy alkilowej

3. Powstawanie racematu z halogenku czynnego optycznie

Jednoczasteczkowa dwuetapowa substytucja nukleofilowa S

R
NU4<~...R1 + LG
R2
R
HO‘{*-—.R_I + HBr
R,

racemat




Mechanizm reakcji S

etap limitujacy
szybko$é reakcji

H5C2 HO H5C2 lIl T C2H5
- B — 2 . - - . B + At g
H ' wolno B H'—’};Q A H 94<‘"H
H,C H,C Q ) CH,
H,0

|

sprotonowany alkohol
— mato stabilny

halogenek czynny optycznie
daje racemiczny* produkt

HsCy CoHs

—_— H .——}; OH + HO 4<-—.H
H,C

CH,
(2S)-butan-2-ol (2R)-butan-2-ol

|

racemat




Wplyw rodzaju halogenku i nukleofila na S

Wplyw rodzaju halogenu:

» regutfa taka sama jak w S2: grupa opuszczajgca tym fatwiej odchodzi im mocniejsza jest zasadga,

najbardziej reaktywny Rl > RBr > RCl > RF nie reaguje

Wptyw nukleofila:
= staby elektrofil petni tez role rozpuszczalnika — reakcje solwolizy,

= uzycie nukleofila anionowego skutkuje eliminacjg halogenku



Reakcja S\1 z udziatem halogenkéw alkilowych i benzylowych
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Staby nukleofil (solwoliza) - Sy1
Mocny nukleofil (anion) - § 2
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Staby nukleofil (solwoliza) - Sy1
Mocny nukleofil (anion) — eliminacja




Reakcja S\, — podsumowanie informagji nt przebiegu reakji

Wazna cecha reakgji Sn2 S\ 1

Mechanizm jednoetapowy dwuetapowy

Etap limitujgcy dwuczasteczkowy jednoczasteczkowy
Szybko$é reakcji kontrolowana przez zattoczenie steryczne at. C trwafo$é karbokationu
Konfiguracja produktu przeciwna (inwersja) racemat (retencja + inwersja)
Reaktywnos$¢ halogenku ze wzgledu na rodzaj LG Rl > RBr > RC| > RF Rl > RBr > RC| > RF

im mocniejszy nukleofil,

tym reakcja przebiega szybciej nie ma wptywu

Moc nukleofila a szybko$é reakg;i

Stezenie nukleofila, a szybko$é reakg;i im wigksze tym reakcja zachodzi szybciej nie ma wpltywu

Typ rozpuszczalnika aprotonowy protonowy




Reakcja S\, — podsumowanie informagji nt przebiegu reakji

Wazna cecha reakgji Sn2 Sy1
Halogenek Metylowy > 1° > 2° (mate zattoczenie steryczne)  3° (powstanie trwatego karbokationu)
: Mocny, wzrost stezenie powoduje wzrost Staby, obojetna czasteczka, moze byé
Nukleofil L .. .
szybkosci reakgji rozpuszczalnikiem
Rozpusczalnik Polarny, aprotonowy (DMSO, DMF) Polarny, protonowy (woda, alkohol,

Grupa opuszczajaca

kwas karboksylowy)
Rl > RBr > RC| > RF




Reakcja S\, — podsumowanie informacji nt reaktywnosci halogenkow alkili

Halogenek Reakcja
SN2 S\

Metylu T

10 T

20 T

Alkilu T

Benzylu 3° T

Allilu T O przebiegu reakcji decyduje:
. = stezenie nukleofila

Bepzy|u 1 T T | » reaktywno$é nuklofila

Allilu 2° T T * rodzaj rozpuszczalnika
T = reaguje

\— Staby nuklofil (solwoliza): ROH, H,O, RCOOH

Silny elektrofil w wysokim stezeniu: RO-, OH-,
RCOO-, CN~, N5, RS~ lub SH-,
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