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Veza C-X je polarizovana

ClCH3

+ -

elektrofilan 

ugljenik





Electronegativity

(4.0) (3.2) (3.0) (2.7)

na tačke ključanja utiču: 

dipol-dipol interakcije + London-ove sile



Nukleofilna supstitucija
Obeležavanje bojama:

nukleofil-Nu;

elektrofil-E, 

odlazeća grupa-L,

zakrivljena strelica-pomeranje elektrona

-
C XNu + C XNu +

Nukleofil

(Nu)
odlazeća

grupa (L)
Elektrofil

(E)

-



termin supstrat: odnosi se na organski materijal, u

ovom slučaju halogenalkan, koji je predmet napada

nukleofila



važno: nema (jednostavnih) proračuna

H º za jonske reakcije; jačina veze se 

odnosi na homolitičku, ne na 

heterolitičku disocijaciju



Važno: tercijarni alkil-halogenidi su sa razlogom izostavljeni!!!



Mehanizam
• poznavanje mehanizma korisno za objašnjenje 

eksperimentalnih rezultata reakcije.

• zakrivljenim strelicama se opisuju mehanizmi



podsećanje: kiselo-bazne reakcije

B +  H A B H + A
- -

konjugovana

kiselina

-
B   = Nu

-

 napad na H = baza B.

 napad na C (ili neko drugo jezgro) = nukleofil Nu.

konjugovana

baza





Pitanja:

1. Kinetika

2. Stereohemija

3. Uticaj supstituenata: elektronski i sterni efekti

4. Izotopski efekti: obično H/D                                   

DHº C—H < C—D

5. Uticaj reagenasa/supstrata: Nu, E, L, rastvarač

Mehanizam nukleofilne 

supstiticije



Kinetika

Brzina reakcije zavisi od koncentracija hidroksida i 

hlormetana

Zato naziv reakcije: SN2

supstitucija nukleofilna bimolekulska

brzina = k [CH3Cl][  OH]
-

HO + CH3 Cl CH3OH + Cl
--

reakcija drugog 

reda



[HO···CH3Cl]‡ ?

CH3Cl

CH3OH

E

Kako izgleda prelazno 

stanje (TS)?

Razmotrimo 

stereohemiju!

Kako prilazi nukleofil supstratu: C X

zamena sa 

zadnje strane

+ Cl-
+ -OH

Prelazno stanje

―

zamena sa 

prednje strane



Napad sa prednje strane



Napad sa zadnje strane



Reakcija sa hiralnim supstratima

Napad sa prednje strane: 

retencija konfiguracije

Napad sa zadnje strane:

inverzija konfiguracije

Šta se dešava?

C X

hiralan

*

R1

R2

R3



SN2 reakcija je stereospecifična: za reakciju u

kojoj se jedan stereoizomer supstrata prevodi u

određeni stereoizomer proizvoda kaže se da je

stereospecifična.



 Podsećanje: Reakcija koji vodi formiranju

pretežno (ili isključivo) jednog od više

mogućih stereoizomernih proizvoda je

stereoselektivna.

75% 25%

 Hlorovanje na C2 nije stereoselektivno

nastaje racemat (intermedijer ahiralan)



Mapa elektrostatičkih potencijala:
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Rezultat: Inverzija (nema S -proizvoda)

Molekulsko-orbitalni prikaz prelaznog stanja



Dijagram potencijalne 

energije SN2 reakcije



Hemijske posledice inverzije 

kod SN2 reakcija

1. Retencija: dvostruka inverzija

C

CH3

R

H

Br C

CH3

R

H

SHCI

CH3

R

H
I

-

Br
-

I
-

H S
-

+

- -

+

2. Inverzija ne znači da dolazi do promene :  R     S

CH3CH2O + C

CH3S

H

H3C

Br C
X

CH3CH2O

-
+

SCH3

H

CH3

S

c

b

ab

c

a- S



3. Diastereoizomerizacija
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Struktura i SN2 reaktivnost: odlazeća 

grupa

C LNu + B +  H A
-

Šta je dobra odlazeća grupa L- (A-) ? 

Prisetimo se diskusije o kiselosti:

1. Sposobnost prihvatanja naelektrisanja: 

elektronegativnost + rezonancija

2. Veličina orbitale u kojoj se nalazi e/par.

3. Indirektno: Jačina veze C—L (H—A)



F < Cl < Br < I Isti trend kao i kiselost HX

HF   HCl HBr HI

pKa 3.2  -2.2  -4.7  -5.2

DHº 135   103   87    71 

Zašto? 

Veličina orbitala raste u nizu od 2p do 3p do 4p…

Ovaj trend je nasuprot očekivanom na osnovu 

elektronegativnosti.

- - - -

Halogenidi kao odlazeće grupe (L)



pKa 50      35      15.7   3.2

DHº 105    107     119    135

Praktično: samo je F- odlazeća grupa u ovom redu, a 

OH- samo u posebnim slučajevima

CH3< NH2< OH< F :
Elektronegativnost 

pobeđuje!

Pojačava se 

kiselost

i jačina veze

Smanjuje se veličina orbitala.

R L ili H A:

Duž periode: sposobnost atoma kao dobre odlazeće 

grupe L raste (isti trend kao i kiselost)



Na primer, za isti odlazeći atom

Generalno: L raste nadesno i nadole u 

periodnom sistemu

Rezonancija:

pKa :             15.5           4.7                -1.2

- -
O O

O

-
CH3O  < CH3CO   < CH3S  O

-
RO   :

(kiselost)



Neutralni L su dobre odlazeće grupe jer su realtivno 

slabe baze

1. Protonovani alkoholi: L = H2O

Koristi se ROH plus HBr, ili HI, ili H2SO4

2. Diazonijum joni: L = N2 , superodlazeća grupa

R OH + H R O
H

H

Nu-+
R Nu + H2O

R N  N +   Nu R Nu +   N   N
-+

+



Konjugovane baze jakih kiselina su 

dobre odlazeće grupe!!!



Nukleofilnost “Nu”
(kinetički parametar)

Nukleofilnost zavisi od naelektrisanja, baznosti, 

rastvarača, polarizabilnosti i prirode supstituenata.

1. Naelektrisanje (za isti atom): 

Od para nukleofila sa istim reaktivnim atomom,

reakciona vrsta sa negativnom šaržom bolji je

nukleofil

HO  > H2O ; H2N  > H3N  ; SO4 > ROSO3

- - 2- -



2. Nukleofilnost: Opada sleva udesno u 

periodnom sistemu, kao i baznost

H3N  > H2O ; H2N  > HO  ; HO  >  F
-- - -

Poređenje neutralnih i naelektrisanih nukleofila Nu

(na osnovu pKa). Veza između nukleofilnosti i

baznosti - jake baze su dobri nukleofili. Međutim

baznost je termodinamička veličina dok je

nukleofilnost kinetičaka veličina

H2N > HO > H3N > F > H2O
- - -

Nukleofilnost zavisi od baznosti: što je reakciona

vrsta baznija to je reaktivnija kao nukleofil. Ovo je

suprotno od sposobnosti da neka vrsta bude dobra

odlazeća grupa.



Ukoliko nukleofilnost zavisi od baznosti, trebalo bi da

nukleofilnost elemenata opada polazeći od vrha

prema dnu jedne grupe periodnog sistema. Ali

nukleofilnost u grupi nadole raste! Razlozi za ovakvo

ponašanje su solvatacija i polarizabilnost.

Solvatacija slabi nukleofilnost gradeći oko nukleofila 

omotač od molekula rastvarača!!!



Vodonične 

veze

Protični rastvarači imaju vrlo polarizovanu H-X vezu, u kojoj

vodonik ima karakteristike slične protonu i interaguje sa

anjonski, nukleofilima (vodonično vezivanje)

U polarnim aprotičnim rastvaračima kao što su aceton ili

DMF, manja je solvatisanost (raste Nu).

U polarnim protičnim rastvaračima F- je lošiji nukleofil od I-





Polarni aprotični 

rastvarači

• rastvaranje soli

• nema vodoničnih veza

• formiranje ogoljenog anjona

Povećanje nukleofilnosti

povećanje baznosti



Za neutralne nukleofile isti je trend kao i za 

naelektrisane: nukleofilnost se povećava odozgo 

nadole u grupi periodnog sistema, ali uglavnom zbog 

polarizabilnosti

H2O < H2S < H2Se    (CH3)3N < (CH3)3P



Povećanje polarizabilnosti pojačava nukleofilnu 

moć i kod naelektrisanih nukleofila

Više 

polarizovano

Manje 

polarizovano



Redosled 

nukleofilnosti

zavisi od:

• naelektrisanja

• baznosti

• polarizabilnosti

• vodoničnih veza



Ponašanje u periodnom sistemu:

L

Nu-

“ogoljeni” anjoni,

Aprotični rastvarači

ili

Protični rastvarači,

polarizabilnost

elektronegativnost > DHº i veličina orbitala

e-negativnost < 

DHº i veličina 

orbitala



Sterni efekti
sterno zaklonjeniji nukleofili su slabiji reagensi

Sterni efekat za L: veći = bolji

Sterni efekat za Nu: veći = lošiji, 

e.g., CH3O  > (CH3)3CO
- -

Voluminozni nukleofili sporije reaguju



Uticaj strukture 
supstrata na SN2 
reakcije:

• račvanje u a-položaju
• račvanje u b-položaju



Sterni efekti oko elektrofila C L

R—Br + I       R—I + Br   relativne brzine

CH3 CH3CH2 (CH3)2CH     (CH3)3C

145         1              0.078            0
Drugi

mehanizam

CH3CH2 CH3CH2CH2 (CH3)2CHCH2 (CH3)3CCH2

1             0.8              0.03 sporo! 10-5

- -

α :

β :

Alfa naspram beta račvanja:





Sa produženjem niza smanjuje se SN2 reaktivnost

hlormetana do 1-hlorpropana. Viši halogenalkani

reaguju gotovo istom brzinom kao i 1-hlorpropan



Račvanje u susedstvu reagujućeg 

ugljenika usporava supstituciju.












