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Na+OH- + CH3Cl CH3OH + Na+Cl-

JAK?
DLACZEGO?

A:B A + B

A:B A B:+
+δ -δ

Rozpad wiązań

homolityczny
(reakcje wolnorodnikowe)

heterolityczny
(reakcje jonowe)

W mechanizmach reakcji pokazujemy ruch elektronów

ruch dwóch elektronów

ruch jednego elektronu

Reakcje w chemii organicznej
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Na+ OH- +

JAK?
DLACZEGO?

C Cl

H

H

H
+δ

-δ
Na+Cl-HO C H

H

H

+

Nukleofil – bogaty w elektrony (anion, wolna para elektronowa, elektrony π)

Elektrofil – ubogi w elektrony (kation, deficyt elektronów, „niezapełnione orbitale”)

Przewidywanie przebiegu reakcji jonowych:
identyfikacja nukleofila, elektrofila i centrów reakcyjnych
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Substytucja nukleofilowa dwucząsteczkowa, Sn2

C X
H

R

H
Nu C

R

H H
XNu Nu C

R

H H

stan przejściowy

+ X+δ
-δ

nukleofil elektrofil

szybkość reakcji zależy od stężeń obu reagentów

elektrofile: 1° i 2° chlorki, bromki, jodki, tosylany 

nukleofile: OH-, I-, HS-, CN-, N3
-, nukleofile węglowe, 

rozpuszczalniki: słabo solwatujące aniony, np. dimetyloformamid (DMF)
dimetylosulfotlenek (DMSO), tetrahydrofuran (THF), inne rozpuszczalniki

katalizatory: katalizatory przeniesienia fazowego, etery koronowe
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R X R OH

R NH2 R N
H

R R N R

R

N

R
R

R
R

R N3

R N

O

O

R NH2

R
N

R O
CH3

R NH2

R SH

R S
CH3

X = Br, I, OTs, itp.

OH–

NH3 R X R X R X

N3
–

CN–

SH–

–OCH3

–SCH3

X–

N

O

O
K

Synteza Gabriela

Redukcja
Staudingera

LiAlH4
R

NH2

R

R

R
Na+

Reakcja Williamsona
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Synteza Gabriela
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Redukcja Staudingera
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Epoksydy

Br
HO

R

R
zasada

Br
O

R

R
O

R

R

O
R

Nu–

R

Nu

OH

Nukleofile węglowe są szczególnie użyteczne:

O
R

R

O

R

R

R
MgX

R

O

R

O
R

Na+

Na+

MgX

R

OHR

R

OH

R



10

Stereochemia reakcji Sn2

Cl
Na+OH–

OH Sn2:
inwersja konfiguracji
na centrum chiralności
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Substytucja nukleofilowa jednocząsteczkowa, Sn1

C X
R

R

R
Nu

+δ
-δ

nukleofil elektrofil

C X
R

R

R

R

C
RR

Nu–
C Nu

R

R

R

elektrofile: 3° halogenki, tosylany, alkohole itp.

nukleofile: alkohole, woda, mocne zasady dają złe rezultaty 

rozpuszczalniki: solwatujące aniony (alkohole, woda, kwasy karboksylowe)
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Sn1: reakcje solwolizy

CH3

CH3C Cl

CH3

rozpuszczalnik

t. wrzenia C
CH3H3C
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CH3

CH3C O

CH3 CH3

C
CH3H3C

CH3

+ Cl–

O
C

H
CH3

CH3C O

CH3

H

C
-H+
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H3C C

H3C

CH3

OH
H+Cl–

H3C C

H3C

CH2

O
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H
C

CH3H3C
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Cl–
Cl–

-H2O
H3C C

CH3

CH3
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Karbokationy: trwałość

C
RR

R

C
RR

H

C
HR

H

C
HH

H

rosnąca trwałość karbokationów

CH2

benzylowy

allilowy

CH2 CH2
CH2 CH2
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Karbokationy: przegrupowania

OH O
HH

H
H

Cl
H

H
HH+Cl–

Cl–

-H2O

Cl–
Cl–

2° karbokation 3° karbokation

OH O
HH

H3C
Cl

H+Cl–

Cl–

-H2O

Cl–
Cl–

2° karbokation 3° karbokation
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Przegrupowanie pinakolowe
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Substytucja vs eliminacja

Reakcje eliminacji często towarzyszą reakcjom substytucji.

C X
H H

Nu C
H H

XNu Nu C

H H

stan przejściowy

+ X+δ
-δ

nukleofil elektrofil

H
H H

C X
H H

Nu

nukleofil elektrofil

H

HH

+ NuH + X– Eliminacja E2

H3C C

H3C

C

Cl H3C C

H3C

C

Cl–

H H
H

H H
H

B:

H3C CH3

CH2

-BH+
Eliminacja E1
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Substytucja vs eliminacja

CH3X RCH2X CH X
R

R
R C

R

R

X

Metylowy 1° 2° 3°

Reakcja Sn2
Głównie reakcja Sn2,

chyba, że stosuje się silne
i stłoczone sterycznie zasady

(tBuOK) - wtedy E2

Głównie reakcja Sn2
jeśli stosuje się słabe zasady

(np. I-)
Głównie reakcja E2

jeśli stosuje się mocne zasady
(np. alkoholany)

Reakcja Sn2 wykluczona
Solwoliza - reakcje Sn1/E1
(niskie temperatury - Sn1)

Silne zasady (np. alkoholany)- E2
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Substytucja vs eliminacja

Br

–OMe
OMe

Br
O CH3

CH3
CH3

H

Sn2

E2

Cl I–
I

Sn2

1°

1°

2°

Cl –OMe

H

E2

Cl
H2O

OH + Sn1/E1

Cl
–OMe

H

E2
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Eliminacja E2 - stereochemia

H

H Br

H

H

H

B:

eliminacja
anti

H

H

H

H

Konsekwencje:

1. Związki cykliczne

CH3

Br

H

H H

–OMe
CH3 CH3

nie powstaje

CH3

Br

H

H H

–OMe
CH3

+
CH3

produkt główny
(reguła Zajcewa)
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2. Związki acykliczne

BrH

H H3C

Br
H

Et

CH3

H

Br

H
H3C

H

Et
H3C

:B

H3C

H

Et

H3C

HBr

H H3C

H
Br

Et

CH3

H

Br

CH3
H

H

Et
H3C

:B

H

CH3

Et

H3C

E-alken

Z-alken
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Cl
–OMe

H

Cl

+

produkt główny
(reguła Zajcewa)

O C

CH3

CH3

CH3

H

+

produkt główny

Cl

NaOMe +

tBuOK

Wpływ zasady
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Przykład 1 (Zadanie 5, I etap)

OH

H3C
NaOH

O

H3C

Na+

H3C
I

-NaI

O

H3C

CH3

Sn2
Reakcja Williamsona

H3C OH

H+

(kwas mineralny)
ogrzewanie

H3C O
H

H

-H2O

CH3

H A–

-HA

CH3 CH2

reguła
Zajcewa
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Przykład 2

Jak zrealizować poniższe przejście?

OH I

OH
HI

CH2

1° karbokation

OH

Cl
S

CH3

O

O

Et3N
OMs(MsCl)

NaI
aceton

I–

Sn2
I
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Substytucja elektrofilowa w pierścieniu aromatycznym

+E

nukleofil elektrofil

+

E H E HE H

:B

E
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30Wysokie temperatury: orto; niskie temperatury, PhNO2 jako rozpuszczalnik: para.
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Substytucja nukleofilowa w pierścieniu aromatycznym

Cl

Nu–

1° 2°

Cl

Substytucja nukelofilowa w pierścieniu aromatycznym jest trudna, bo

Rozwiązanie:
1°

2°

Cl

–Nu

Cl

Nu

Nu
addycja eliminacja

–δ

tylko dla układów ubogich w elektrony (podstawniki elektronoakceptorowe)

Cl

H –Nu
:B -BH+

Nu

BH+

Nu

benzyn
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NO2

NO2

F
HN

R

R

NO2

NO2

F NR2

-H+

NO2

NO2

NR2

Sekwencjonowanie peptydów metodą Sangera
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Sprzęgania
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Br
B

HO

OH
+

Pd(PPh3)4

O
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Kilka przydatnych reakcji imiennych (name reactions)

http://www.chemicalforum.eu/index.php?/topic/18111-name-reactions-lista/
http://www.organic-chemistry.org/namedreactions/

http://www.chemicalforum.eu/index.php?/topic/18111-name-reactions-lista/
http://www.organic-chemistry.org/namedreactions/
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2.30 ppm 3.89 ppm
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mCPBA

O
O

LiAlH4

OH OH

PCC

O O

zasada O CHO
O

CHO

lub
O

OH
O OH

-H2O

O O
nie!

nie!



46



47

CO2Et

EtO2C

[4+2]
CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et
EtO2C

HOMO

EtO2C
CO2Et

CO2Et
EtO2C

CO2Et
EtO2C

EtO2C

EtO2C

EtO2C

EtO2C

EtO2C

EtO2C

CO2Et
+

CO2Et
+

CO2Et

faworyzowany

CO2Et
+

+

faworyzowany

CO2Et

CO2Et
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R

+
CO2Et

CO2Et CO2Et
lub

H

H
R

H

H
CO2Et
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CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et

Br

Br–

CO2Et

CO2Et

Br2

Br

Br

CO2Et

CO2Et
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Br–

CO2Et

CO2Et

Br

Br
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CO2Et

CO2Et

HO

HO

+

CO2Et

CO2Et

HO

HO

enancjomery

diastereoizomery
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CO2Et

CO2Et

CO2Et

CO2Et
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CO2Et
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+
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+
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Metateza

R R+
katalizator

R
R Metateza krzyżowa

(Cross metathesis, CM)

MeO2C

MeO2C

-C2H4

katalizator

-C2H4 MeO2C

MeO2C Metatetyczne zamknięcie pierścienia
(Ring Closing Metathesis, RCM)

Ru
Ph

Cl

Cl
PCy3

PCy3

katalizator
Grubbsa I generacji

Cy = cykloheksyl

Ru
Ph

Cl

Cl
PCy3

NN MesMes

katalizator
Grubbsa II generacji

Ru
Cl

Cl

NN MesMes

O

katalizator
Hoveydy-Grubbsa II generacji

Ru
Cl

Cl

NN MesMes

O

NO2

katalizator
Greli

Mes - grupa mezytylowa
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Wieloetapowe syntezy – gdzie szukać?

● http://www.newchemistry.eu/category/synteza-miesiaca/
● http://syntheticnature.wordpress.com/
● http://totallysynthetic.com/blog/
● http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/syntheses/syntheses.htm
● http://www.organic-chemistry.org/

Problemy, rozwiązania

● http://evans.harvard.edu/problems/index.cgi

Inne
● http://masterorganicchemistry.com/

Mechanizmy pochodzą z Name reactions, J. J. Li, Springer.

http://www.newchemistry.eu/category/synteza-miesiaca/
http://syntheticnature.wordpress.com/
http://totallysynthetic.com/blog/
http://www.chem.wisc.edu/areas/reich/syntheses/syntheses.htm
http://www.organic-chemistry.org/
http://evans.harvard.edu/problems/index.cgi
http://masterorganicchemistry.com/
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Powodzenia na II etapie!
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Tamiflu



59


	Slajd 1
	Slajd 2
	Slajd 3
	Slajd 4
	Slajd 5
	Slajd 6
	Slajd 7
	Slajd 8
	Slajd 9
	Slajd 10
	Slajd 11
	Slajd 12
	Slajd 13
	Slajd 14
	Slajd 15
	Slajd 16
	Slajd 17
	Slajd 18
	Slajd 19
	Slajd 20
	Slajd 21
	Slajd 22
	Slajd 23
	Slajd 24
	Slajd 25
	Slajd 26
	Slajd 27
	Slajd 28
	Slajd 29
	Slajd 30
	Slajd 31
	Slajd 32
	Slajd 33
	Slajd 34
	Slajd 35
	Slajd 36
	Slajd 37
	Slajd 38
	Slajd 39
	Slajd 40
	Slajd 41
	Slajd 42
	Slajd 43
	Slajd 44
	Slajd 45
	Slajd 46
	Slajd 47
	Slajd 48
	Slajd 49
	Slajd 50
	Slajd 51
	Slajd 52
	Slajd 53
	Slajd 54
	Slajd 55
	Slajd 56
	Slajd 57
	Slajd 58
	Slajd 59

