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BBEДшIIиЕ

Pеaкции нуклeoфильнoгo зaМещения (Sx) o.ц}IoBaJIrнTнoй фyнк-
циональнoй гpyППЬI пpи нaсЬIщенIIoМ yГЛepo.цнoМ aтoме Illиpoкo ис.

IIoЛЬзyюTся B opгаI{иЧeскoМ сиIIT9Зе. Тaкие peaкции в oбщем Bи.це нa-

зЬIBaЮTcя peaкЦияМи aЛкиЛиpoBa}Iия, так кaк cлyжaT сpедсTвoNI BBeде.
ниЯ aJIкиЛЬнoЙ гpyппьl в нyклeофильньlй ЦeIIтp.

B зaвисимoсTи oT ПриpoдьI aТoМa в нyклеофиЛЬнoM ценTpе pеaГе[I.

TьI Ilo,црaз.цеЛяютcя нa кислopoд-, cеpo-' азoт-, yгЛерoД- ИII|4 ГztлoгeH-

сoдеp)'(aщие нyклеофилы.
HyклеoфильIIoе зaMeщrHие зaкJ]юЧaеТcя вo взaиI\ilo.цействии ltyк.

леофильнoгo praгrнТa Nu с сyбстpaтoм R_Х, иМеIoщим I]oлo)киTrлЬHo
ПoЛIяpизoвaнньIй aтом yгЛеpo.цa' связaнньlй с эЛекTpoнoaкцептopнoЙ

фyнкциoнaльнoй гpyппoй Х. PезyлЬTaToМ pеaкции яBЛяrTcя BЬITесне.
Hие грyппЬI Х нyклeoфилЬtlЬIМ зaМесTиTеЛем Nu. Hyклеoфил Nu мo-
жeт быть aниo}IoМ либо мoлeкyлой, оoдepжaщей aToМ с непo.цeлeннoЙ
пapoй эJlrкTpo}loв' Если нyклeoфил пpeдсТaвляrт сoбой aниoll' To иЗ
сy6стpaтa BЬITесIIяется гpyгIIIa Х в виде aниoнa:

6+ E- 6- б+
Nu + R-x _.*----------.> Nu-R + Х

Если же нyклеoфил - нeйтpaль}Ia"я IvIoЛeкyJIa' тo обpaзyeтоя иoн.
Haя пapa' кoTopaя При oпpeДeлeнHьIх yслoBияx Мo}I(eT .циссoцииpoBaTЬ
Ita иoнЬI:
. .  б+ 6- -f  -+Nu + R-Х .----.----...> L*"-*-] Х_ ;----.-> Ly.-Ч * Х_.

ФyнкциoнaлЬнa,I гpyllпa Х нaзьlвaется щoдящей, или нyклeофyгнoй.
B кaчeотве нyклеoфильIlыx pеaгенToв MогyT BЬIсTyгIaTь'.Taкиe иo-

I{ЬI' кaк oH.; Г; Ro_; CN-; RS-; RCoo , a Taкх(е тuoJIeкyJIЬI NНз; Hzo;

RoH; RзN; RSH. УxoдящиI\,Iи гpyппaI\,Iи МoГyT быть oH-; Г-; RSozo-;
NHi; RCOO-.

Сле.цoвaтелЬнo' B кaЧесТBе сyбcтpaтoв B pеaкция( нyклеoфильногo
зaМeщe}Iия иcIIoЛЬзyIоTся чaщe BсeГo Гiшoге}Iпpol{зBo.цнЬIr aЛк'llloB и aл.
кенoB' pе)I(r спирTЬI' aJ\,tи}IЬI' cлo)IGIЬIе эфиpьt, эфиpьr сyльфокислoт. B то
)кr BpеMя реaкции Sц мoгtт бьtть исшoлЬзoBaHьI для синTеЗa опиpToB'
aМинoB' ПpoсTЬIx и сЛoжных эфиpoв и нeкoтopЬIx tpyгиХ сoедицeний,

Taким oбpaзoм, многooбpaзиe поTеHци€IJIЬHЬIх сyбстpaтов И pea*
геtIToB Nu позвoляеT yсIIеlIIHo I]ЛaI{ирoBaTЬ cиIlTез pа:зJIиЧIIЬIх oргaни-

Ческиx BeщeсTB с их yЧaсTиеl\,t.

4

ДBA OсI{OBIIЬIх MЕхAIIиЗMA Sш

!дя peaкций нyклeoфилЬIloгo Зaмещения xapaкTеptlЬI .цBa ocнoв-
нЬIХ TиIIa pеaкций - бимoлекyЛЯpньte и МoнoМoЛrкy:IяpнЬIr' пpoTе*
кaloщие пo ра:IIIЬIM Mех€l}IиЗI,{aM, B зaBисиМoсTи 0T ТoГo' o.цHoBpеМеHHo
иЛи пoсЛr,цoBaTrЛЬнo IIpoисxoДиT oбpaзование нoвoй и paЗpЬIB отapой
сBязи. oбoзнaчaются oни сooTBеTсTвrннo Sш2 и Sшl.

3нaние l!{ехaнизМa pеaкции .цaеT BoзMoжHoсTЬ пprдскaЗaТЬ хoД
нyклеoфильHoгo зaN4ещeHИЯ |' пoдoбpaть yсЛoвия сиHTeзa целеBoгo
ПpoДyкTa с МaкоиМaJIьHьIМ вЬIxo.цoм. ПoэToМy ЭТи ПpедсTaBЛeHия Bax(*
I{ЬI /UIя ПpепapaтиBнoй opгaнинеcкoй xимии.

БимoлекyлярIloе нyклeoфилЬнor Зaмrщениe Sп2

Mеxaнизм tlpяМoгo зalvtещrния oднoстa.цийньlй.'oДнoBpeI\{el{}lO

I]poиcxoДиT ДBa кoваЛeнTнЬIх изМеHeния - paзрыB овязи C_Х и o6pa-

зoBaние овязи С-Nu. Taкoе зaI\,IещеHиr нaзьIвaеTся сuнхpoнньtм' Онo
пpoTекaеT без oбpaзoвal{ия пpoМе)ItyToЧ}IЬIx иoHoB Чеpез Пrpеxoднoе
сoсTояt{ие иJIи aкTивtlьlй комплеко' oбpaзовaние llеpеxo.ц}Ioгo оoсToя.
HиЯ oПpe.цеЛяеT скopoстЬ peaкЦиl{ зaмrщeния B цeЛoМ.

Сoглaснo мexallизl,{y Sц2 сyбстpaт aтaкyrTcя нyклеoфильHЬIМ pea.

ГеHToМ сo сTopoHЬI' IIpoTиBoпoЛожнoй yхoдящeй гpyIIпе' пpи.rем обpa-
зoвaIIие связи о нyклеoфилoМ, нapaсTaющее пo кoopдинaTe pеaкцИи'

ПpoTекarт oД}IoBprМr}IHo с paзpЬIBoм сBязи тvlе)к.цy yглеpo.цt{ьIМ aToI!{oM

и yxoдящей гpyппoй. Taкoе нaпpaвЛеtlие pеaкции Ц'lзЬIBaeTся <aтaкoй
с TЬIJIa). Пеpеходнoе сoсToяниr B эToM сJIyЧaе .цoсTигarTся с меньrшей

зaтpaтоЙ энrpГии' Чeм Пpи aTaке сo стopo}IЬI зaI\.tесTиTеЛя:
6-

Х
:-  6--- ' -Nu
I

II

I - aтaкa с тьIJIa' ЭHеpГиЯ oтTаЛкиBaния ниже;
II --* aтaкa сo cTopo}IЬI зaМесTиTrЛя.

. 3aмеотитель Х,пoстеIlеttнo oTTесHяеTся oT aТoМa yгJlеpoДa сyбстpa.
Ta IIo ]\4еpe пpиближения нyклeoфилa.

[aнньIй пpoцесс Мo)кнo ПpoилЛloсTpиpoBaтЬ сЛе.цyloщиМ гpaфикoм :



B нaчaльньIй мoмент pеaкции

нyклeoфил нaхoдиTся нa бoльшoм
paссToяHии oT сBяЗи C_-Х и I{e окa-

зЬlBaеT нa неё BJ|ИЯH|4Я (тoнкa l).

Пo меpе yМrHЬшIеIIия рaсстoя}Iия
Nu--.C yсиЛиBaеTся иx взaимo.цeй*

сTBие зa сЧеT ДисПеpсиoIIHЬIx сИЛ'

чTo ПриBoдит к обpaзoBaниЮ l(oм.

плексa. Cинxpoннo с этиM IIpoЦес-

сoМ BHедpеrrиЯ нyкЛroФиЛa E сBя-

зylощy}o opбитaль yГЛrpодa Boзpaс.

и зaМeстиTелем Х. Paстет пoTеtIци.

Ha энеpгетическoй .циaгpaММе это изoбpaжaеTся B Bи.цe (энеpгrTи-

ческoй гopы}:
B тoчкr l _- исхoднoе сoсToяние сиcTeМьI:

Nu +
)с.  

х.

BтoчкeC-конeчнoе:

+хl

O

Z

F

O

Nu-С1

B тoчке Г зaключeнa пoBЬIIIIеннaя

ПoTrнциaJ]ьI{аJI ЭнеpгиЯ Ед, HЕtЗЬIBoe-

МaЯ энrpгией aктивaции. Этa ToЧКa

хaрaкТеpи3yет пrpеxoДноe сOсTOяHие

cиcTеМЬI. aктивньlй к0I\4пЛrI(с' B пе-

prxoднoM сoстoяHии сyщrcTByeT пoд-

Bи)кнoе рaB}IoBeсиr - сисTеМa Мo)кеT

ли6o пеpейTи B кoнeЧHor сoсToя}tиe С' либo BeрнyTЬся B исxoДIloе

сoстoяниe l.
Hеомoтpя Ha тo ЧTo эHepгия кoнеЧ}toГo сoсТoяtlия С ниже, ЧеМ ис-

хOдHoгo А, cиcтeмa не Мo)l(еT пepeйти из А в С, минyя Пеpехo.цLloе сo-

сToяtIие' т' е. неoбxoДиMa энеpГия aкТиBaЦии

. B пepехoд}IoМ сoсToЯttии ltyкIеoфил и нyклeофyг сBязaЦЬ.I с цeн.

TP:lЛЬIrЬIМ aтoМol,t yгЛеpoдa IIoсpе.ц,сTBoм 2p-op6итaJlи aToдa C, сво.

бo.цньtx Пap ЭЛекTрoнoB yxo.ц'ящeгo allиoнa и нyклеoфилa:'.

6

Рaсстoяние С.-.Х

Кoop,Цинaтa Реaкции

* \6t 6- MеДЛrнн.
Nu + .,.,.C-Х --_--*

/

исxo,цнor сoстoя!lие

Г 6_ |о* 6-: l
l  Nu-. .--C-----Х I
| / ' , .  I
L-J

Пеpеxoднoе сoсToЯние

E_ Б+.
-__> Nu-C

\

пpoдyктЬI pеaкции

Пеpехoднoе сoсToяI{иr сooтвеTстByет МaксиМyмy Ha энеpгeTиЧе-
скoм пpoфиЛе pеaкции'

Tипичньtм ПpиМеpоM Sьr2-зaмещel{ия яBЛяетcя гидpoлиз йoдистoгo
Ivleтилa B Bo.цнoм иЛи Boд}Io.cпиpтoBoм pacтBopr:

_ \ l  о- lБ+ 6_ l  /  _
Ho +)с-t.-.----I Hб-.-.. .c...-. I | .Ho-C'a + I./ I  /\ i  \-

Кинетичeскшй и стrpеoхIIMI|ческий кoнтpoлЬ
синxpoшHoгo 3aMeщeнПя

Cкоpость сиHХpoн}Ioгo зaМrщel{ия пpoпopциoнaлЬнa кoHцeHTpaци.
ям сyбстpaтa и pеaгr}ITa' T. е' сooTвеTствyет киHетиЧеcкoМy зaкoнy
BTopoгo пopяДкa'

B слyнaе гиДpoлизa йo.циотогo MеTиJ]a с.кoростЬ мo}I(rт бьIть вьlpa-
жеI]a кaк

9=k[СHзI][oH].

Увеличение кoнцeнтpaции любогo иЗ peaгиpylolЦиx вrш]есТB BЬI-
зЬIBaеT yBrЛичrниe скoрoсTи pеaкции' ЧTo сBидетеЛЬоTByеT о бимoле-
кyЛярHoМ пpoцeссе. Этoт.кpитеpий испoлшyeTся дJIя рaсПoзHaьaНИЯ
Sц2.pеaкции. ЭкспеpимBнT€}ЛЬнo нaблюдaемaя скopoсTЬ вoзpaстaеT с
ПoBЬIIIIеHиеМ кoнцентpaции IIyкJIеoфильнoгo praгеIrTa.

[pугим дoкaЗaTелЬоTвoм бимoлекyЛяр}IoсTи Мехal{измa ЗaМrщениЯ
яBЛяеTся сTеproxимия pеaкции. У соединений с оптичеcки aКтиBнЬIМ ре-
aкциoHнЬIМ ценTрoМ пpи Sц2.pеaкции zlкTиBнoсTь сoxpa}IяеTоя' нo Пpoис-
xoДиТ oбрaщение кoнфиrypаuии (инвеpсия, BаJIЬ.цеIIоBсI(oе oбpaщение).

B aктивнoм КoNtIIJIeкg€ pеaгиpyЮщий aтoм yгЛеpo.цa сyбстpaтa
иМrеT IIлoскyю кoнфиrypauию. Tpи еГo сBязи с не yЧaсTBy}oщиMи в

tх.



peaкции ЗaI\,{есTиTeляМи Ле)I{aT в ПЛoскoсТи, Пrpпе}I.цикyЛяp}I0и lrpяМoи
IIиIъIИИ, нa кoTopoй paсПoЛaгaюTcя всe Tри pеaкциoI{IIЬIx ценТрa' T. е.

oбpaзyющaяся }r рaзpьIBaЮщaяся сBязи. Пo мeре BЬIТес}Iения yхoДяще-

Гo зail{есTиTrЛIя пpoисxo.циT BoЗBpaT B тeTpaЭ.цpиЧескoе сoсТoяIIие pеa-

ГиpyIoщегo aTol\4a yГлеpoдa с иной кoнфигypaцией зaместителей oтнo-
cиTеЛьIlo pеaкциoнHoгo ЦеI{Tрa. B мoмент oTpЬIBa нyклеoфyгa не yчa.

ствyюtllие B pеaкЦии Tpи сBЯзи пepебpaсьIвaЮTся }ra сToрoнy yIIrе.цIlIе-

Гo ЗaМестиTепя по.цoбнo зoнTикy' BьIBеpнyтoЬ,Iy веTpoм.

_ н Г6- ъ- s_l
шu +R+_-Х__--. .-]шu--f i  х |

R L RR -]

I"I/-
--> Nu-C=R + Х

R

B pезyльтaте oбpaзyется оOе.ц,}IIIе1Iие, кoнфигypaция кoTopoгo Пpo-
TиBoпoJtoжнa исХoдIloмy. CлeдoвaтеЛЬнo, praкЦия, IIpoTeкaЮщ€Ul пo
МеxaнизМy Sщ2, пpoисxoдит с oбpaщением кoнфигypaции.

Haпримеp' Пpи гидpoЛизe (S)-2.йo.цГrптaнa oбpaзyетrя (R)-2-геп-
Ta}IoЛ.

Moнoмoлекyляplroe нyклеoфильнor зaLIrшIешие Sц1

Aоинxpоннaя peaкция с пpoмe)I(yтoчнoЙ стyпr}!ьIo tlесoгЛa-
сoв aнньI й Пpoцесо, котopьtЙ BклIoЧaеT Hrскo JIЬкo c"t aдшil,

B пеpвoй глaвнoй мeдленной cTaДИИ ПpoисХo,циT иollизaц}lя связи
в сyбстpaте с oбpaзoвaниeм кapбкaтионa. Ha втopoй cTaД|4|4 кapбкaти-
он бьrстpo praгиpyеT о нyклеoфиЛьныM praгrнтoМ и пprвpaщaеTcя B
пpoдyкT зaМещения:

Mr.цJlrЕнo +
l .  R-x --_> R + Х.

+
2. R- + N' 

o9.Цo 
'. R-Nu.

Скоpость oПpеДеляеTся ме.цленной стaдией, т.e. иOнизaцией. Ha этой

aTaДИИ IIprTеpпеBaеT и3мeHrIIиr ТoлЬкo oднa МoЛекyЛa' ПpoиоxoДиT

o,цнo I(oBaЛе}ITнor измeHe}II,lе - рaзpЬIB связи C-Х. Cкopoсть ПpoПop-

ЦиоHЕU]ьнa кoнцеI{Tpaции субстpaтa:

9 = k[RХ].

B сooтветствии с TеopиеЙ пеpехoднoгo сoсToя}lИЯ, ДЛЯ.циссoциaЦии
неoбxo,ц,имa эHеpгиЯ aкTиBaЦии. Pеaкция ПpoTекaеT Чepез Пеpeхo.цHoе

I

сoсToяIIие T, котopoе Boзt{икarT Taк }I(е' кaк и Пpи синxpoн}IoМ меxa-
низМе. oблегчaют пpoЦеcс paспa'цa Ha иoIIы MoЛrкyЛЬI paсTвoриTеJIя'
не oбнapyживaя себя B кaЧесTвe пpяМЬIx yЧaсTIrикoB pеaкЦии в её кo-
нrЧHoМ l]poдyкTе.

CoльвaтиpoвaнньIй кaTиoн (C1) вьlсryпaеT B poли кo}lеЧнoгo IIpo-

дyкTa I{a пеpвoй сTaдии. Этoт кaтиoн пpиoбpетaет бoльtпytо иЛи МеIIЬ-
rшyю yстойниBoстЬ. o.цнaко э}IеpГия ПрoДyкTa С1 .{oсTaToЧ}lo BЬIоoкa, и

oII сTaHoBится исхo.цнЬIм .цля пoсЛrдyroщей pеaкции - BзaиN,IoДействия

с нyклеофиЛЬнЬIм peaгеHТoМ Nu_. Этa praкциЯ зaкЛIoЧaeтся B BЬtтес}lе-

Hии pеaгенToм Nu coЛЬBaтиpy}oщих МoЛекyЛ paсTBopиTеля. oнa пpо.
хoдиT чеpез пrpеXoднoe сoсToяниr Tz. B cyщнoсти эTo.цве paз.цrлЬ}IЬIr
pеaкЦии, кaждaЯ из кoТoрЬIх иМrеT кo}lеЧнor и IIaЧaЛЬI{oе сoстoяHие.

oписaнньlе cTaДLlvl oTpaжrньI нa ЭнерГrтиЧrсI(oм пpофиле pеaк-

ции Sш1.
Tочкal сooтвeтстByет нaЧ€rлЬIloМy сoстoяHиIо cиcтеМьl, тонкa C2 -

кoнеЧнOМy (пpoдyктy pеaкции).

.{ля пepвoй стaдиI{ - ItОHИзaЦИИ
- хapaктеpнa бoлее BЬIоoкaя эIIrpгия
aкTивaции. Кapбкaтиotly сooТBеTстBy.
еT IIoтеlIциaJIЬHaя яМa нa кpивoй (Сl). Е
Bтopaя c.ГaДИЯ - oбpaзовaниe сBязи
R*Nu - и]vlееТ невьlсoкий энepГeTи-
ческий бapьеp, Едz < Едt.

Меxaнизм Sц1 вoзмoжен B сЛyЧaе
сое.цинeний' кoTopЬIе МoгyT .цaBaTЬ
yстoйuивьle кapбкaтиoньI' к пpиMrpy
TpетиЧlIЬIr ГaЛoгеIlаJIкaнЬI' ЕшIЛиЛ. и
бензилгaлoгrни.цЬI. oсобeннo хopolшo
ЭTo Bи.цно нa пpиI\4epе пpoиЗBo,цIIЬIx

фенилмeтaнoв (бензгидpиЛ- и TpитиЛГaЛoгенидoв), ги.цpoЛиз l(oтoрЬIХ
oсyщесTBЛяется во.цой,

Tипичной Мo}roМoЛекyляpнoй Sц-peaкI{ией яBJIяеTся Ги.цpoЛиз xЛo-
pисТoгo тpeт'-бyтилa с oбpaзоBaниeМ тpет.-бyтилoBoгo сПиpTa пoд

Действием Bo.цIIoгo paсTBopa щелoЧи:
МrдЛетlнo +

(снз)3Cсl :--;т+ (CнзЪC + Сl ;

I

(сI{зьС- + oн 
.**"] 

(CHз)3C_Oн'

Гидpoлиз Мo}кеT oсylllеcтBЛяТЬся.ПрoсTo водoй.

кoopдинaTa pеaкции



(CнзЬс + нijн бьtстpo' 1сн,1,с_&н Jg.'eg.-
H

+
(сн3)]с_oн + H.

Скopoсть pеaкции не зaBисиТ oТ кoHцeFIтpaЦу||4 t4тиПa }Iylшеoфильнo-

гo pеaгентa. B дaнном слy{ae yBеJIиЧениr кol{Цеllтpaции ЩеЛoЧи tiе Пpи-

Bo.цит к yскopеt{ию pеaкции, окopoсTЬ oсTaeTся ПpаI(TиЧrcки неизменной.

oнa пpoпopциoнaJlь}Ia Тon"*: *:'5:T]l1Y:p*.-бyтиrгюroридa:
s = k [(СHз)зCСlJ.

Этo свидетеЛЬсTByет B ПoлЬзy МoнoмoлекyЛяpнoГo Меxa}IизМa зa.

МешlrHиЯ.

Cтеpeoхимия Sп 1 -pеaкций

Cтepeoxимический pезyJIЬTaT B эToN,I слyЧaе МетIее oпределенньlй,
ЧеМ Пpи меxaнизме Sц2.

+
R

Nu R-Nu

Если ион yстoйнив, T'e. cyщесTByеT дoстaтoЧ}Io дoЛГO' oн мoжет бьlть
в paвнoй Мepе aTaкoвaн сдByx стoрo}l' внoвь oбpaзyя тrтpaэ.цp.

Пoэтомy пpи Sцl-мeхaнизМr зaМrщellия в paвной меpe обpaзyroтоя
обa зepкaльHЬIx изoмеpa и нaблro.цarтся ПoЛIIая paцrМизaция IIpo,цyкTa.

R Гo 
]+

\^ Ме.цЛе}lнo I ̂ \..,R l -

^r-_f_*k{ l  к, l
LI

xиpaльньlй сyбстpaт

*).-n" . Nu Г-*t'
"{ t&

. -+
к| Nu 

R

I * ""-f*,
lR2

oбpaщение
oнфиrypauии

coxpaнeние
кot]{риrypaции

Пpи Sц l.pеaкцияx обьlчнo нaблюдarот знaЧи.гелЬ}rylо paцеМизaциIo
IIpи ЧaстиЧI{oМ сoxpaнении кoнфиrypaции с I{rкoTopЬIм пpoцеIIToM
обpaщения.

IO

flело в ToМ' ЧTo кapбкaтиoн пocлr иoFIизaЦии oбьlчнo сyщестByrT B
сoсTaвe ионнoй пapьl. PaсстoяIlие C_Х в ионнoй пapе бoльlrlе' ЧеI\,l B кo*
B€IJIе}ITнoМ сoе.цинrl{ии, I{o не нaМHoГo. Чтoбы aTaкoBaTЬ C- сo отоpоньl

3aМeститеЛя X., нyжнo егo ПoTесниTЬ, пoЭToМy ЛeгЧе aTaкoBaTЬ о пpoTи-
вoпoлoхнoй сTopoнЬI. Пpи aтaке с tIрoTиBoIIoлorкной сTopoньI oбpaзует-
ся изoМеp с oбpaщеннoй кoнфиrypaЦиrй. Toт же эффект нaблro.цaется,
если кapбкaтиoн неyстoй.rив' ПoЧTи кall(Дoe сToлкHoBeниe IIpивoДиT к
oбpaзoвaнию связи C*Nu' и ПpoценT oбpaщения yBеЛиЧивaеTся'

C вoзpaстaниеМ cI,IлЫ нyклеoфил4 Ilрoцент paцelvIизaции yI\{е}lЬIIJa.

ется' a обpaщeния Boзpaстaет.
Чем бoлее yстoйнив кapбкaтиoн' TеМ BыlI]e ДoЛя paцеМaТa B Пpo-

дyкTe. Taк, гидpoлиз метилфенилбpoмметaнa ПpoTекaеT с рaцel\,tизaЦи-
ей нa 98 Yo, a 2-6poмПеI{тaн обpaзyeт пeнтaнoл-2, сoДер)кaЩиЙ 34%
Пpo.цyктa с oбpaщеннoй кoнфигypaцией и66Yo paЦеМaтa.

Уолoвием пoлнoй рaцеМизaции яBляеTоя odpaзoвaние B xo.цe pеaк.

Ции свoбo"ц}Ioгo оI,IММeTpиЧ}Ioгo сoлЬвaтиpoBallнoгo кapбкaтиoнa.
Taким обpaзом, Sцl-pеaкции ПpoTrкaЮт ЧaсTиЧнo с обpащeнием'

Чaстич}Io с сoхpaнrниrм конфиГypaции' нo Bсrгдa сo значитeльнoй

долеЙ рaцrМизaции. Пpиuинa зaкЛroЧaeTcЯ B ToМ, Чтo сJIиIIIкoМ Мед-
леHHo yХo.цящaя ГpyПпa MешIarT aTaке }IyKпroфилa с фpoнтaлънoй стo.
poI{ЬI' xoTя TaкaJI aтaкa BпoJI}tе вoзI\4oжнa. B peзyльтaте не нaблroдaется
l00%.нoй paЦеMизaции.

oбpaзовaшиe изoмrрньIx IIрol{yкToв Itpи Sц1-pеaкЦиях

Хapaктepной oоoбeннoстЬro Мo}IoМoЛекyJlцpнoгo зaмещrния яBJUIеTся
o6paзoвaние пpoДyктoв с изoМеp}rыN,I, пo сpaвне}IиIo с иохoдHoЙ мoЛекy-
лoй, yглеpoдньIМ cкеJ]rтoм. oбъясняrтся этo TeI\,t' ЧTo odpaзoвaвшийся в
prзyльтaTr,цисоoЦиaIIии сyбсщaтa кapбкaтиoн пpeтeрпeвaeT пеpегрyПIIи-
poBкy и IIpeBpaщaETся в более стaбильньlЙ и3 менее отaбильногo.

Кaк известнo' Чllvl вьlшrе yотoйЧиBoсTЬ иoт{a' TеМ лeгЧr oн oбpaзyет-
ся и тrМ ниже энepгия' зaTpaЧеItнaя нa eго o6paзoвaниe Пpи.цисcoциa-

ции сyбстрaтa' Пpимepом Moх(rт cпy)Itить Ги.цpoJIиз изoбyтипбpoми,цa:

CH}-CH_CН2Br JЩЧL сH,-сH-ёц, _,-\

ён. -Br ё",

оЬIcтpo 
6н

втopиuньlй бyтилoвьtй спиpт
II



BЛияIIиЕ PAзЛI,IЧIIЬIх ФAкToPoB IIA хoД sN-РЕAItЦии

Bсе peaльньtе pеaкции МoryT прoTеI(aTЬ и пo Sш1-, и пo Sц2.мexa-
}IиЗМaМ' тoлЬI(o с paзлич}tыМи скoрoоTями. B oTДеЛЬнЬIx кoнкpеTIlЬIx
сЛyЧaяx мo)Кет нaблю.цaться не пepвьIй поpядoк praкции и не втoрoй,
a кaкoй.то,црoбHЬIй. ЭкспеpимeнTaЛЬHo Boзlvlo)к}lo вЬIЧисЛиТЬ oTДeлЬ-

нo скopoсTи по Sцl и пo Sц2.
Пpи paоcмoтрении pеaкции нyклеoфиль}IoГo зaМещеHия следyеT

уЧиTЬIBaTЬ сЛе.цyloщиr фaктopьl: xapaкTep pa.циKzшa' сBязaIII{oгo с нyк-
лeофильной гpyппoй; ПoЛяplloсTЬ и иolrизиpyloщ€Ut сПoсoбнoсть paс-
тBоpиТеля; нyклеoфильI{ocTь pеaге[ITa; Пpирo.цa yxo,цящей гpyппЬI'

Cтрyкrypa aлкшльной гpyllПЬI

Ha скopoсть pеaкций Sц, I]poTrкaЮщих кaк пo бимoлекyляpHol\,Iy;
тaк и пo МoHoМoЛrкyЛяpнoMy МехaнизмaМ, cильнoe BлиЯние oкa3ЬIBarT
кoлиЧrстBo и сTpyкTypa paдикaJIoB' cBяЗa}IHЬIx c aтaкyеМЬIМ aтoМoM
yглеpoдa.

Sп2.зaмeщение aToмa га.лoгенa в бpoмистoм изoпроПиЛe oсyщесTB-
JIЯеTся Tpy.ц}Iее и с I\,!еHьIIIиM BЬlxoдoL,r'.reм в бpoмисToМ ЭTиЛе и МeтиЛе.

Taкое )ф{eньшIr}Iиe pеaкциoнHoй спoсoбности (CHз)zCНBI !to}кно oтHe-

сTи нa сЧеT пpoстPaI{сTBrI{IIЬIx зaтpyднениЙ' coз.цaвarмЬIx ]!{еTиЛЬHЬIМи

ГрупIIaМи пpи aTaкr нyклeoфильнoгo peaгeнтa нa pmкционньtЙ цrHTр'
Чем 6ольIrrе ПpoстрarrстBrннo paзBит paдикaл' тeм бoльше веpoяT.

нoстЬ пpoTекa[Iия pеaкции пo Sцl МeХaнизMy.

Из всеx IIepBиЧ}IьIx ГaлoидHЬIx аJIкиJIoB нaиболее pеaкциo}lнoспo-

сoбньl Г€UIoи.цнЬIr IVIетильI' кoToрЬIr пpe.цПoЧиTtlloT pеaгиpoBaTЬ пoЧTи

ПoЛнoсТЬЮ пo Sц2-меxaнизМу.
Tpeти.rньtе гaJIoи.цньIe aJIкиЛЬI нaибoлее praкциOннoспосoбньl в

yсЛoвияХ Sц1-pеaкuий, тaк кaк обpaзyroт yотoй.rивьlе кapбoиoньl пpи

Диссoциaции.
Bтоpиuньlе ЕUIкилы нaиMенее pеaкциotlнoспocoбньt. Это связaно с

кoнкypенЦией мехaнизмoв Sш:
- с}IзсH2I 50 o/o sNl,

50% Sп2;
- (СIiз)2сHI 80 % sNl,

20 % s"2.

l2

B слyuaе BTopиЧнЬIx RГ окоpoёfЁ замeщения не мoжеT бьlть вьtсo-
кoй ни пpи Sц2-pеaкции (зaтpyлнен пo.цxод к pеaкциOl{нoмy центpy),
I{и Пpи Sц1-peaкции {кapбкaтионЫ lIе.цocTaTo.rнo yстoйЧиBЬI IIO сpaв-
HeHиIо с тprTиЧI{ьIми).

. 
Pеaкциям Sц1.блaгoпpиятствy.Ют зaМеcTиTeЛи, облaдaroщие *J- и

+C-эффектaми, cтa6IаIlk|Зиpy}oщие кapбкaтиoн и опoсoбствyЮщие еГo
oбoaзoвaниrо:

-"-}сн2сl +Ёgi -5ryё,,.- 
..-.-- к6-}сн.

-*Q_Ь", 
* Nu бьIстро' 

-*OCH2-Nu
Увеличение пoлo)I(итgJ|hнo'гg зapдlцa }Ia це[ITpajIЬнoт{ aToМе yгЛе-

po.ца Пo.ц BЛияниеM зaмeсiителёй с -J- и _С-эффектaми блaгoпpияTсT.
вyeт Sц2.peaкциям'. HaПpиMеp, Чpи гидрoIIизе бpомхлсiфэTaнa из-зa oT.
pицaтелЬнoгo индyкTивнoго эффекТa a-[oМa xЛopa сTaнoвиTся неBoЗ-
мo)lснЬIM oбpазoвaние кapбкaтиolla пpи paзpЬIBе овязи C_Br. К томy же
нyклеофильньlй зaмеотиTrЛЬ силЬI{еr пpитягиBarTся к pеaкциoн[IoшIy

цeнTpy' BозМо)кнЬI aTaкa с пpoТиBoПOЛoжнoй cTopoIIьI и Bo3}lItI(HoBе.
Ниe пеpeхo.цHoГo кoМпЛекca.

fuя гaJIoицнЬIх aJI'пилoB и бензилoв бoлее xapaктrpньl pеaкции Sц1,
кoтopьIe бoлее у,шобньI IIpи экспеpиNдеHтaльнoй paботe. Пpиuинa этoго
в yстойuивoсти oбpaзyloщиxоя кap6кaтиoнoв. СкopoстЬ ЗaМещеHия B
aЛЛилoBьIх и бeнзилoвьIx cисTrМaх B }IескoЛЬкo paз BЬIIIIе' ЧeМ в ЕшI-
киЛГaЛoге}tиДaХ.

o.цнaкo и пo Мехaнизмy Sц2 €tпJTилoвЬIe.гaJloгенПpoизBo.цнЬIr Bзaи-
модeйотвyroт бьrстpе-е, . ЧrМ &ЛкиJIьl. Baжнyтo рoЛь B эToМ игpaloT
МeнЬlшI,lе пpoстpaн,сTвrннЬIe IrpспяTотвия пpи oбрaзoвaнии пеpеxoДI{o-
гo кoМIrЛексa' a Taкx(e элeктpoн}lЬIй фaктop'

тr_Электpoннtш llapa' пеpекpЬIBaяcь с зapoждaющейся сBя3Ью' сTa-
билизиpyетеё. 

Н н 
: :'

6-

Чтo кaсaется бензилгaлoгeIIиДОB' тo по Sц2-мrxa}Iизl{y. скopocTЬ иx
взaимоДейсTBия B 200-з00 рaз BЬIIIIе, Чем гul''Ioи.цI{ЬIх aJIкилoв. Пpи-
Чи}IьI B сЛr.цyющrМ:

t3



l} бензoльнor кoЛЬцo llлoскoe, Hе сoздarT IIpoсTpaнсTBеtIHЬIх зa-
тpуДнений пpи обpaзoвa}Iии кoп,lпЛексa;

2) электpоннor влия}Iиr apoМaтиЧecкoГo кoлЬцa cтaбилvтзиpyrT зa-

po)rдaющyк)сЯ связЬ и спосoбствyеT рiшpЬIxIlениro связи C_Х.
B общем IIo сТpyкTypе pa,цикaлa Mo)tсlo ПpедПoлo}I(ить, кaкоЙ ме.

xaнизМ зaМещеHия нaиболеe блaгoпpиятеH .цля дaнI{oгo сoe.циtlеI{ия,
T.е' Пpи кoTopoм бyдет обеспrЧеI{a h,taксИМaЛЬНaЯ aкopocTЬ BзaиМo-

Действия.
Кpoме ТoГo' Мo)I(Ho пoдoбpaтЬ yсЛoвия' чтoбьI искЛIoЧиTЬ кottкy.

pеHЦиЮ МеxaниЗМoB Sьr1 и Sш2, Taк кaк eоли есTЬ кoнкypе}rциЯ' To скo*
poстЬ pеaкции небoльtшaя (пример с BтoричнЬIМи aJlкиЛгztJloгенидaми).

Пpиpодa гЕLIIоГеIIa в RГ пpaктиЧrски IIe BJIияеT }Ia opиeнтaциЮ I',{е.
хaниЗМoB.

Hyклеoфильньlй pеaгeнт

Bлияние нyкпеофильнoгo рraгеIITa нa SN-peaкции зaBисит oT }ryк.
леoфильнoй cиЛЬI aTaкyющегo pеaге}ITa, егo oсIloвIIoсTи и кotlцеHтpa-

ции,
Пoд нyклеoфильнoстьlо - нyклеофипьнoй оилoй pеaгel{тa - ПoI{и-

МaюT сIloсoбнoсть pеaгентa oбрaзовывaтЬ кoBЕ}леllтную сBязЬ с пoЛo)Itи-
тeЛЬ}Io пoJlяpизoBaн}IьIМ aтoМoм yГлrpo.цa сyбстpaтa зa сЧеT p.ЭJIrк-

Tpo}loB' a Taк)кe cпoсoбнoсть взaимoдейcтBoвaТь зa cЧrT свoей электpoн-
нoй пapы с любым элeктpoфилЬнЬIм aтoмoм' кpoмr пpoтoнa.

oсновнoсть - эTo спoсoбность Пpе.цoстaBиTЬ пapy ЭJIекTpo}roB
ПpoTolry. oснoвнoсть Пpoявляется в спoсобнoсти oтщrПЛяTЬ пpoToн oT
сoе.цинeния с пoдвЮlGIЬ]М aтoМoм Bo.цopo.цa и oбpaзoвьtBaTЬ с ниМ сo-
r"ци}lениr Мeнeе .циссoцииpoвal{нoе' Чeм исxo.цньlЙ сyбстpaт.

НyклеoфильI{oстЬ aгeнToв }Iе Bсrг.цa изI\,IеHяеTся пapaJlЛеЛьнo oс.
нoв}locТи. Cильный нyклеофил не oбязaтельI{o .цoЛх(ен бьlть сиЛьньlм
oснoвaниrМ, и нaoбopoт.

HyклеoфилЬ}ItUI сиЛa и oсHoBHoсTЬ рraгентa зaBиcяT oT xapaкTеpa
aTaкylощегo aтoмa' оТ paзМepa еГo aHиoнa'

B pядy Г€UIoгеIIoв наибoльtшей нyклеoфильlloсTЬIo oблaдaет йoд,

зapя'ц eгo aToМa (53) больrшe, ЧrМ y фтopa (9), нo oПpедeЛяющиe элек-
тpофильнoсTЬ эЛекTpotlЬI нaxo.цяTся нa бoпьrшем paссToЯ}lии oT яДpa' и
ПoЭToМy бoлeе пoляpиЗyеМьI. Это пoзвoляеT зaвязЬIBaTЬ кoB€Ulе}IT[lyЮ
cвязЬ нa бoльulих l{e)къядеptlыx paсстоя}IиЯх.

HyклеoфипЬнoсTЬ гaJloгеl{ид-иotloв BoзpacтaеT B рядy

I4

J->Br->Сl*>F_.

Пo тoй же apиЧине -sII > -ot{; 'SR > _oR.

Нeйтpальньrе МoЛeкyJlЬI пo сиЛе нyклeофильllocTи yсTyПaIoT aниo.
HaМ:

Имеющиеся .цoнopньIе ЗaMесTиТели yсиЛивa}oт нyклеoфильI]oсTЬ :

bн < 
_oк 

; t.iн,.
ЭлектроноaкЦеПTop}IЬIr ЗaмеcTиTели, нaoбоpoт, oслaбляrоT нyI(.

лeoфильнyto силy:

с6I{5_0_ЕI

Чепl пpaвее в пpeдеЛax oД}loгo I]еpиoдa нaхoдиTся ЭлеN4еI{T' TеМ
большe зapя.ц егo ЯДpa LI тrМ I\{eнее Пo/дви)кHЬI еГo эJ[qкTpoI{i{ЬIе I]apЬI
нa внеtпней oбoлoчкe:

.ё{'*\ '  . :\  ; .

HyклeoфильIlЕUI cиЛa }!е зaBисиT oT кoлиЧrсTвa эЛекTpollньIx Пap y
кaж.цoгo aтoМa.

Cлeдyет oTмеТиTЬ' uтo нyклеoфиЛЬнoсTЬ и Oс}loBI{oсTЬ aтaкyющих
aToМoB' Haxo.цящиxся в oДнoМ пepиO.Ilе, изМeHяеTся ПapiulЛеЛь!{о.

B гpyппaх ПepиоДичrcкoй оистемьl нyклеoфилЬt{oсТЬ возpacTaеT
сBrpХy в}Iиз, a oснoBHoсTЬ, нaoбopoт - сHизy BBерx.

Haпpимep, oc}loвнoсTь гaJIoГеIIи.ц*aниoHoB BoзрaсTaеT B pяl1y

F->Cl->Br >J-.

Taким oбpaзом, нyклеoфильнaя сиJla oпреДеЛяе.I'ся пoЛяризyеIvlo.
сTЬIo эЛeкTрoн}IЬIх oбoлочек пpи воздeйсTBии BнеI,IJних полей. Зaви.
сиМoсTЬ Прямirj|.

fl.lrя oсновнoсти prшaющyЮ poIIЬ игpaеT pа3Мер aнионa. Чем
Mе}IЬlxе paзI\,lеp aHиo}Ia' TrМ силЬHrе ПpиTягиBaeTся ПpoTotl и TеM
бoльruе rГo oсIIoBI{oсTЬ.

Электpoнодo}tорнЬIе гpyППЬI yBrлиЧиBaюT кaк HyкЛrофильнyю cи*
Лy' тaк и oсI{oBнoсть реaгeнTa, Haпpимеp, ..]

CH3-NH2 > H-NH2 ; СHз*o. i  > н-oi ,  СH3-S > H_S
,]

.Чем сильнее нyклеофил' теМ BЬIшIе cкopoсTЬ praкции I1o МехaHиЗ.
мy Sц2. B пеpеходнoм соcToянии paзpЬ]ХЛеI{ие связи С-Х и BьITеoIIе-
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Irиr }D(oДящrй гpyппЬI )Г пpoисхo.цит Пpи yЧacTии pеaгенТa Nu-. При

ЭToМ кoнцeнTpaция Nu- пpямо пpoПopциol{aлЬнa скoрocти Зal\{rщe}Iия
(если в peaкции Hr иcпoJIьзoBaн знaЧиTельньlй избьlтoк pеaгентa).

Пpи Sцl-pеaкции .цo BзaиМo,цeйсTвия с Nu* связь C-Х yже cиЛЬнo
paсTяIIyTa' Taкoе сoстoяние МaЛo ЧyBсTBI{теЛЬHо к BЛияHию нyклеофи-

лa, oбpaзовaниe кaрбкaтиo}Ia Пpoисхo.цит без его учacTуlЯ. Hyклео-

фильнaя сиЛa pеaгеI{Ta Пpи Sш1.меxaниЗМе }Ir вЛияеT нa скopосTЬ pе-

aкции. Пpининa B ToМ' .lтo oбpaзoвaвrпийся в пepвой сTa'ции кaTиoH
обладаeт вьlсoкой энеpгиеЙ, oн нe избиpaTелeн к лrобьlм ЧaсTицaM с

нeпoделённЬII\,Iи lTapaМи элrкTpoнoB.
Bлияние сиЛЬI pеaГентa Nu* Ha скopооTь зaмещrllия мoжет бьtть

прoиЛЛIoсTpиpoBанo следyющиI\4 гpaфикoм, pacсIt{oтprннЬIМ дJIя pеaк.

ции
R-Br + N; .-___.> R-Nu +Bi

HCo2 СН3Coo Cl

Pеaгент Nu- в ме.цленной стa.ции }Ie yЧaсTвyет - ЭTO yчaсToк с пo.

стoянной cкopoсTьIo Sц l .меxaнизмa.

С yмeньшlениеI\,I cиJIЬl нyклеoфилa yсJIoBия все более блaгопpият.
сTвyIoT меxaнизмy Sцl:

Sш2 ||Ho-; Pho-; HCoz_; CHзСoo_;Cl. || Sш1.

При пpoведении Sцl.praкции неЛЬЗя Пpимr}IяTЬ сиЛьHЬIе oсIIoBa.

ния B кaЧестве Nu-, тaк кaк легкo пpoиcХoдит oTщеПЛениr ПpoToнa'
и.цrT psaкция эЛиl,lиIlиpoвaния и BьIхoll Пpo.цyкTa зaI\,{rще}IиЯ снижaеT-

ся. Нaпpимеp' ПoлyчеI{иe IIpoсTЬIx эфиpoв пo BильямсOнy иЗ бyтил-

бpoмидa и пpoпилaTa или феноляТa нaTpI{я:

I6

с,н,o шJ- + C4H9Br --r.:-+ сзH7oс4H9,
- NaBг

в дaннoй реaкции oбpaзyется ToлЬкo 26Yo лpoстoгo эфиpa, oсTElJIЬI{oе
- бyтилен;

*+
. СьHso Na + CaH9Br 

];;- 
с6H5OC4H9,

B ЭToм слyЧaе oбpaзyется 90 % пpoстогo эфиpa.
)тo oбъяснясTся TеМ' чтo ПpoпиЛaТ-иoн ЯBЛяеTся бoлее сильньlм

oснoвaHиеN,{, .rем фенoляT.иoH'

Cвязь ilrr2l(.цy мrxaнизMo}I и ПрoдyктaмП зa}IeщеIIия

Пpи пеpеxoде oт Sц1- к Sц2-pеaкцияM BoЗpaсTaеT иХ избиpaтель-
}IoсTь к нyклеoфилaм. Paзличие сeлекTиBIroсTи Пpи pёaкцияx Sщ2 и
Sц1 сфopмyлирoBaIIЬI B Bиде ПрaBиЛa Кopнблюмa.

Пpи меxaнизме Sцl кapбкaтиoн IIpедпoЧTиTеЛЬI]o BзaиМoдeйствyeт
с нyклeoфиЛOМ' иI\{еIoщим нaибoльIIIyIо элrкTpoннyЮ ПлoTI{осTЬ' пpи
Sц2-мехaнизМе сBязЬ IIредпoчTиTeльней oбрaзyeтся с' pеaге[IтoМ нaи.
бoльшeй нyклеофильнoсTи.

Этo пpaвилo lloзвoЛяrт пprдскaзЬIвaTь прoДyкты pеaкций c нyк.
леoфилaми, иМrЮщими двa aкTI,IвI{ЬIХ aToМa' oтличaюЩиxся ITo элек.
тpоннoй плoTtloсTи и нyклеoфильнoй силе. Taкие нyклеoфильt нaзы-
вaIoTся бифyнкционaJIьHьIми' или <aмбидrнTI{ЬIМи))'

Пpимеpьt aмбидентньlx нyклеофилoв :

-HиTрит o=N-o: , нyклеофильностьN> o;

- циaHи.ц :-C=N: o НУrеoфильность С > N;

- poДaHид : s-с= N:' нуклеoфиль}IoсTЬ s > N.

l. /Jля си}ITeзa }IиTpoaJIкaI{OB Мейеpoм бьlлa испoльзoвaнa pеaкциЯ
ilJIкиЛгiLIIoгeниДoB с llитpитoМ серебpa в aбсoлютнoм эфиpе пpи HиЗ-
ких TеMпepaTypaх. Hapядy с HиTрoaлкaнaми (пpoдyктьl Sц2-реaкции)
oбpaзyются эфиpьl aзотистой ки,слоTЬI (пpoдyкты Sц l -pеaкции):

R-J + O=N-O -----> R-NO2 + R-O-NO + J.
ilи.Ipoaлкaн aЛкиЛI.Iитрит

B дaннoм сЛyЧae перехoДнoe сoсToяHие Ле)ItиT B пеpеxoднoй oб-
пaсTи МrждУ Sш1. и Sц2-мeхaнизMaMи, Иoн сеpeбpa BЬIсTyПaеT B poJ]и
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тиoнa, T.e. сI\{еще}Iию в Sцl.облaоть. Hyклеофильньlй paствopиTeЛЬ

нao6OрoT, спoсoбствyет Sц2-pеaкции.
B yсловиях' IlpедЛoженньlx MейepoМ' ПеpBиЧньIr €rлкилГaЛoгеt{и,цьI

в aбсолютнoм эфиpе oбpaзyroт 70-807o нитpoaлкal{oв и |\Yo aлкиl-

I{иТpитoв.
Bтopинньlе uшIкилгaЛoгeIIи.цьI в TrХ )ке yсЛoвияx обpaзyют l0-

20 Yo нитpoaлKaIIоB и З0 Yo aЛкиJII{итpиToB'
Tpитинньlе aJIкиJIгuшIoГrнидЬI rrе oбpaзyrот ниTpoaJIкaнoB, a To''lЬкo

,' 
ЪH"#i'fJij'J'Т; сМестиTь ПеpеxоДIloе cоcToяниr в Sц2-oблaсть,

To Мo)ttнo ПoЛyчиTь TOЛЬкo l{итpoaJlкalrьr. flдя эToгo }Iyж}ro исПoЛьзo-

BaTЬ вМесTo IlиTpиTa оеpе6pa ниTpиT ||utpуIя' a BМесTo эфиpa - диI\,{е-
тилфopмaмид (.ЦMФA)' .{oкaзaтеIIЬсTBoм Sц2.мeхaнизI\4a B эTоM сЛy-

Чaе сЛy)киT ПoЛIloe BaJIЬ.цeнoBскoе обpaщение.

2' Cинтез нитриЛoB пo Кольбе идет о ХopolПиМи BЬIхo.цaп{и ToЛЬкo

B yсЛoвияx ЧисToГo МеxaнизМa Sн2 - в flМФA иЛи aцeToне:

R-Г + Ю=ьl : -.--.----------> R_C=N * Г

Если пpиме}IиTЬ сoльвaтиpytощий paсTвopиTеЛь (нaпpимep' B0днo-

спиpToByю смесь) и циaнид сеpебpa BМeстo Циalrи.цa кaJIия' тo pеaкЦия

сTaнoBиTся opиrнтиpoBaннoй нa aтoМ с 6oльrцей элeкTpollНoЙ плoтнo-

сTЬЮ, пrpехoДнoe сoстoяние сдBигaеTся в oблaсть Sцl. Пpи этoм oбpa-

ЗyюTся изoHитpиЛЬI: 
_

R_I. + :С=N: -*> R-N=C + Г

ПoляpнoстЬ paсTBopI{TеЛя

CогlIaсно кЛaссLlЧеcкиМ пpeдсTaBлеIIияМ o Bлия}lии paствopителей

Ha рraкЦии нyклеoфильнoгo зaМещеtlия сЧиTaеTся' ЧTo если B пеpexoД-

Hol\l сoсToя}Iии oбpaзyroTся иоIIЬI или дpoбньtе зapяДЫ, To Пpи п6вЬIII]е.

Hии ПoJUIpHoсTи paстBopитеЛя peaкция yскopяеTся. Если lке B пеpexo.ц-

Ho},l сoсToяllии зaря,цЬI лoкaJIизyIoTcЯ I4]I14 исЧe3a[oT' To с пoвЬIIшеHиeM

Пoляpt{oсTи paстBoриTеЛя скoрoсTь peaкЦии yMеHЬшJaется. Пpи этом

paсTBopиTеЛЬ Дoл}I(ен стaбилизиpoBaTЬ l]rpехoднoe сoсToя}Iиe'

Извeстно Taк}tе' ЧTo чеM бoлее yстойuивьr обpaзyЮщиеся B IIpo-

меxtyтo.rнoй c.raДуI|4 кapбoниевьlе иo}IЬI, тем бoпьшaя BepoяTHoстЬ пpo-

Trкaнияpеaкции Sц1.
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B тaблице l пpиведенЬI исxoд}IЬIe и Пеpeхo,цI{ЬIе coстoяItия нr.

скoЛЬкиx TиII6B реaкций Sц И lloкaзaнo изМенение сI(opoсTrЙ зaмещe.

Hия Пpи BoзpaсТaIIии IIoЛяp}loсTи paсTBopителя.
CледoвaтелЬIIo, есЛи IIеpеxo,цIIoе сoсToЯние бoлее пoляpнo' ЧеМ

исX0.цнor,TOyBеЛичeниеПoЛяplroсTиpaстBopb|"ГеЛЯсиЛЬнoyскоpяеT
pеaкциIO.

oсобенно ЧyBсTBиТeЛЬнЬI к иЗМеI{еHиIо приpoдЬI рaстBopитеЛя
скopoсTи Sшl'peaкциЙ) Taк кulк иoIIиЗI4pyIoщaя спoсoбносTЬ paсТBори-

TrЛя иГpaеT pеUIaюш{yIо poЛЬ B лeгкoсTи oбpазoвaния иoнoв из R_Х.

Пoляpнoсть paстBopиТеJul xapaкTrpизyrTоя tlеI(oTopЬIми кoнсTaн*

TaMи и cBязal{a о сoЛьBaTaциoнI{ьIМи сBoиоTBaМи.
Пo своим иo}lизиpyк)щиМ и сoЛьBaTaциotIHЬ]М свойствaм paстBo.

pиTеЛи Мo}I(нo paздеJIиTЬ rra Три lTyПпьl:
1) пpoтoннЬIе, гIpoяBляЮщие нyклеофиль}IЬIе и элeктpoфильньlе

свoйствa;
2) aпpoтoнньIe' ПpoяBляIoщиr нyклeофильIlЬIе сBoйоTBa;

3) с нyклеoфиЛьньIМи свoйотвaми.
ПpoтoнньIe paсТBopитrли т\,'oryт сЛy)киTь,цoнopal\,lи пpoToнoB IIpи

o6paзовaнии Bo.цopo.цньIx cвязей с иoнaМи или пoЛярI{ЬIlvIи кoBaЛrнT-

I{ЬIMи сBязяМи paстBopе}IIIЬIх BеЩесTB. К тaким paсTBoритeЛяM оTtIo-

сятся Hzo, RoН, RCooH, AroH. Иx нyклеoфиЛЬнЬIr и электpoфиль-
ньtе овoйстBa пpoявЛяIoтоя rщe и B ToМ' чT0 o}lи MoгуT Пo.цBepгaTьсЯ

сaМoсoЛьBaTaции.
Пpи Sц в нейтpa.гlьнЬIх MoЛекyлax сoзДa}IиIo пеpexoДнoГo сoсToяниЯ

сno"oб.'вyет сoЛЬвaтaция oбрaзyющегoоя a}Iиoнa (yxодящей гpyппьr).

Пpи этoм энrpгия дЛя paзpьIBa сBязи R_Х yменьшIarTся Ha вeЛичи}iy

Энеpгии взaимoдействия Х..'.H (oбpaзoвaния Bo,цopoднoй связи):

R.-l;\-.- н..(Ь*.
Cpoдствo ПpoToнIloгO paсTвopиTеjlя к yxo,цящемy 3aМесTиTеЛ}o Tеп4

BЬIIIIе' Чем вЬIIIIе егo киcJIoTнoстЬ:

сHзCH2Oн < сtl3сooH < нсooн.

Пpотонньte paсTвopитeли действyют нa сyбстpaT иo}lизирyющиМ
oбpaзoм'

Чем сильнer вo.цopo.ЩIaя сBязЬ иЛи чеМ oоJIЬIIIе ЭЛrкTpoФиJlьнor
BЛияHиерaстBoриТеля}Iaухoдяшty}oгpyl lгty,TемBЬIIIIеTенДeHцияк
МеХaHизМy Sцl. Кap6кaтиoн стaбиЛизиpyrTся нyклеофиЛьIIЬII\iI це[I-

TpoM пpoтoннoгo рaсTBOриTеJIя. Taким oбpaзoм, ПpoToHllьIr-pacтBopи-

тЬли блaгопpиятстByIoT Мoнol\{oJrекyJlяplloМy зa[,IещеtIиIо. Иx кислoт.

Ilocть сПoсoботвует l{ollизaции, a пo JIярHo оТЬ - .цисcoцI4aЦИуl
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Aпpoтoнньtе (нyклеoфильньlе) paсTвopиTели не спoсoбньl oбpaзo-

BЬIBaTЬ Bo.цopoдIIые сBязи. B иx мoлекyлzlx иMeeТся нeкoтopoе рaзде-
Лeниe зapЯДa. oни oбладaloT .цoBoлЬtlo вьlсoкой ,циЭJIeкTpиЧеской пpo-

ницaeМoстьto (в). Если .циэлекTpичrскUl пpoницaеМoстЬ paстBopиTеЛя

вьlпre 1 5, тo егo н€BЬIBaIoт.циПoляpIIЬIM aпpoTo}IlIЬIм paсTBoриТе,'tеМ.

К гpуппе нyклeoфиль}IЬD( paстBopитeлей oTнoсяTся: димeтилфop-

мaми.ц (ДMФA, е : 38); .цимrтилсyЛьфoксид (ДМCo, в : 48); aцеTo.

ниTpил (в:3б); tlитpoмeтaн (в: 38); aцrToн (в = 20,5); тетpaгидрoфy-

paн (в :1,4); диэтилoвьlй эфиp (в = 4,2};.циoксaн (е:2,2|) гексaМe-

тилфoофopтpиaми.ц ([(сн3)2N]3P = o' в:30),
Эти paотвopитеЛи xopoшo оoлЬBaTиpyют aктивиpoвaнньlй кoм.

плекс' oбpaзyющийся в пepехo.цнoм сocToяItии' и B llиx Легкo пpoте-
кaют praкции Sц2.

B oтличиe oт пpoTol{tlЬIx paсTBopиTeлей aпpo'гottньIе нe гaсяT cиЛy
oснoвaний, aниoIIьI ими стaбилизIrpyются плoхo, Кaтионьl жe стaби-
лизиpyloтся лyЧшr' чeм B пpoтoнtlЬIх.

Boобще, paотBopитель Мo}I(rт пoвлияТЬ Ha из}Iене}Iиe oтнoсиTелЬ-
нoй нyклеoфильнoоти praгeнтa. Taк, в пpoтoнtlыx paстBopителяx' нa-
ПpиМеp B этилoBoм спиpтe' нyклeофипьHoоть гaлoгеHи.ц-aниo}Ioв из.
Мeняетоя B pЯДy

J->Ba>Cl->F-.

Aниoньl Мa:Ioгo pa.}меpa с больtшей плoT}IocTЬlo зapядa сoлЬBaти-
pyЮтся I]poToHнЬIми paотBopиTeляI\,lи в бoльrпeй cтeПени. Пoэтoмy

сиЛьtloе взaимo.цейстBиe Mе)I(дy paсTвopитrЛrМ и aHиoHoI14 МaJloгo paз-

Меpa пo.цaBЛяeт нyклеoфилЬlloсTЬ aHиoIIa.
B aпpoтoннЬIx paствopителяx пopя.цoк нyклеoфильности изМеIIяrт.

ся }Ia пpoтивoпoлoжньlй:

Cl->Br >г.

,(eлo в ToI\,I' ЧTo сoлЬBaтaция aниoнoB B эTих paстBopитrЛяx oсyщr-
сTBЛяеTpя зa сЧет .циcпеpсиot{}IЬIх сиЛ, дипoльIlьIx взaимoдействий, a

pеaкЦиoнньIй ueнщ oсTaеTся o6нaженньrм. AниoньI в тaкoй сpeДе нa-
ЗЬIBaIoT (<гoлыМи))' Iloдpi13yMeвaЯ' ЧTo иx свoйотвa }Iе пgдaBляюTcЯ

BЛияниeм paстBopиTеля. Пoэтoмy B эTих ycJIoBияx небoльrшoй aниoН

яBляется бoлее сильньrм нyклеoфилoм.
Paствopители с электpoфилЬными свoйствaми стaбилизиpyrот

ЛиIIIЬ o.циlt из oбpaзyrощиxся из оyбстpaтa иoHoB - aI{иoI{. Кaтиoн инo-
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г.цa cтaбиЛизиpyeтсЯ 3a сЧeT эЛекTpoHнЬIХ эффекTOB B oсTtlBIIIeйся Чaс-
ти MoJIекyлЬI. HaгIpимеp' aJIЛилЬHЬIЙ или бeнзильньtй кaтиoньl. oни
aкTиBI{o взaимoдeйсTBуЮT. c нyклеoфиЛЬHЬIМ peaГенToМ. Электpo-
фильньlе paсТBopиTели спoсoбствyЮT ПpoTeкaнию Sц l -pеaкций.

К paствo,pитeJlяМ с электpoфиJIЬнЬII\,Iи свoйствaми oТI{oсяTся )l(иД.
кий Soz (с = l4), тpифтopyксyснaя кисЛoтa, фтopсyльфoнoвaя кисЛoТа
FSOrI-t.

oни энеpгиЧ}Io BмеlIIивa}oTся B ПpoЦесс диссoциaЦии R_Х.
Cпoсoбнoсть стa6ипизиpoBaтЬ кaTиoнЬI y эTиx paствopителей

oЧенЬ МaJIa' тaк кaк oс}IoB}IoсTь кисЛopo.цнЬIx aToМoB пo.цaвлеHa сиЛЬ-
}l ЬI l,t . oTpицaTеЛ Ь}I ЬI М и [lдyкTиBнЬIм эффектoм фтopa.

Тaкже к этoй Гpyппе oTIIoсяT и кислoTьI Льtoисa - гzlJloгrнидьl бo-
pa' aЛюМиllия' хЛopид цинкa, ПeI{TaгzUIoгeIIидЬI сypЬMьI,,.цихлoри.цЬI
NIеДИ kl р.ryTиl сoль сepебpa. Ho чaще ЭТи сoIlи ПриМеrrяIоTся к'}к кaTa-
ЛизaToрьI (Iraпpимеp, B pеaкцияx Фpиделя - Кpaфтсa).

oсoбeнно силЬ}IЬIМ иoHизиpyIoIЦим свойствoм облaдaеT gмесЬ

фтopсyльфонoвoй кислoTЬI и пентaфтopидa сypЬIvlьI. B )кидкoМ soz. B
Этиx yслoBияx из €lпкиЛГaлoгr}IидoB oбpaзylотся yстoйнивьlе Iсapбкa-
TиoI{ЬI Пp}r тeМпrрaTypaх нижe --60oC. Пpи Hизких TеМперaTyptlx эTи
кapбкaтиoньI ДoсTaтoчнo yстoйuиBЬI' ЧTo дaет BoзIvtoжI{oсTЬ иссЛeдo*
BaTЬ иx сTpoeние с tloмoщЬIо ЯМP-метoдa' a Taк}кe иx pеaкциoннyю
спoсобнoсть,

Ухo.цяЩaя гpупIIa '

CпoсoбнoстЬ зaмеcT}lTеля Х в сyбстpaте oтщеПляться с пapoй
ЭЛеt(Tpotloв }IЕlзьlBaеTся нyклеофyгнoсTью' иnи TeHденцией к oтщeпле-
нию. oнa зaвисит oT энrргии cBЯзИ, ПpoстpaНстBеI{I{ЬIx и эЛекTpoннЬIx
эффекr.oв в paДикaJlе, paсTвopитeЛя' oT' BЛияI{ия нyклеoфиЛЬ}toГO pсa-
ГеI{Ta Пpи Sц2.зaмещeнии. oтчaсти oпprдеЛяеTсЯ пpирoдoй сaмой
yxoдящей гpyппЬI. Поэтoмy неoбxoдимo yЧиTЬIBaTЬ Bce эти фaктоpьl
Пpи oпpедеЛеHии Teн.цeнции к oтщеПЛе}tию. oбычнo yЧитЬIBaIoт лиIriЬ
oTнoсиTrЛЬHЬIе BeЛичиHьt, действиТельнЬIе дЛя oпpедeленнoгo Tипa
зaМeщrния, хaрaктepa pa,цикaлa и paсTвopитеЛя.

Пpи Sц Ba)кнo' чтoбьl TeHДeнЦия зaMeстиTеля к oTщeПЛеHиro была
oбpaтнo пpoпoрциo}r€шЬI{a еГo нyклеoфильнoсти. Тaк кaк в пpинципe
pеaкции Sц обpaтимЬI' тo зЕlМесTиTeJlЬ Х после oТщеПлrния мo)ttеT иг-
paTь pоЛЬ нyклeoфильнoгo pеaгrl{тa в обрaтнoй pеaкции.
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B кaчестве гIpимеpa мoж}Io yкaзaТь лeгкo oTщепЛяeмylo диaзoние.
ByIo гpyпПy' тaк кaк BыделяIoщaяся МoЛекyJla N2 oблaдaет ничтoжнoй
нyклеoфильнoсTЬro:

сд-ш=fi _ 
' сьнs* + N2.

Реaкциoннaя спocoбнoстЬ aJlкиЛЬнoгo пpOизBoдHoгo R-Х При нyк.
леoфильнoм зaмeщe}Iии зaBисиT oT пpиpo.цьI гpyпПЬI Х. Haблю.цaется
oпpеделeннaя кopprЛяция l{е)кдy peaкциoннoй' спoсoбнoстьtо RХ и
силoй кисЛoTьI HХ. Гpyппa Х, сoответсTByIoщaЯ нaибoлеe сильнoй ки-
сЛотe' яBЛяeTся нaиlryvшей yxoдящей гpyппoй. Пoскoлькy HJ - oчень
aИЛЬнaя кислoтa' a HF - бoлее слaбaя' Тo pя.ц aкTиBHoсTи aЛкилг€lлo-
ГеHи,цoB B SN-peaKЦияХ oкaзЬIBaетоя слe.цyющиМ:

RJ>RBr>Rсl>RF.

Больrцaя ЛrгкoсТЬ paзpЬIвa овязи C_oSozCоHs в эфиpe сyльфoки.
сoлoТЬI пo оpaBHe}IиIo сo сBязЬю C_Cl пpи Sц2.peaкЦhи сooTBетcтByет
бoльшей силe кисЛoTьl CьHsSozoH пo сpaвнениro с HCl.

Гpyllпы o}Г и oR- oблaдaloт вьtоoкoй нyклеофиль}loоTЬIо' BслеДст-
Bие эToгo иx llеBoзМo}l(t]o oтщeIIитЬ B Bи.цe aниol{a пo Sшl- и пo Sц2-ме-
xa}IизIvly. oтщепление BoзMoжtlo JIиIIIЬ B кислoй среДe Через oбpaзoвa.
IIиe oксoниeBoгo иoнa' oблaдaroщего пoвЬllllеннoй тенденцией к oт-
tЦепле}lиIо' Пpи этoм если oбpaзyется кapбкaтиol{' To мexaнизм Sц1.
Если тpeбyeтоя сoдeйcтBие нyклeoфильнoгo peaгеHтa' кoгДa сиЛa oТ-

щепЛения нrдoсTaтoч}Ia' тo l\4еxallизм Sш2. Пpи мальtx кoнцeнТpaцияХ
HCl рeaкция зaмeщeния B ПrpBиЧHЬIx' BтopиЧIIьIx и TpeтичнЬIх спиp-
Tax и.цeт пo МrxaнизмУ Sшl, пpи бoльшиx - пo Sц2:

Нzo -.ч;- Rсl + H3o+;
- оЬIсTpo

к_t!-н + H+ _* jgryg--.- 
к_6-гr.

.. t1едЛel{нo 
Ё

Sшl:

к_d-н zчitДgнIlg> R+ -
I oЬIстpo
H

Sн2:

к_Aн + нсl -g9щ+ц9-[8r- к l"l - '* ' RCl + I]3o1
f i  

_н L A JoьIстpo

Haибoлee пo.цxo.цящиM peaгеIrToМ .цля paсIцепЛrния пpoстых эфи-
poB яBляется HJ. ПpиvиtlьI зaKпIoЧaIoTся B cлeдylощеМ:

23



.  . i '

a) высoкaя кислoTHoсть HJ спосoбствyет ПpеBpaщеHиlо слaбoос-

HоBHoГo эфиpa B oксoHиеBЬlй ион;

6) oксониевьtй иoн oообeннo Легкo пoДBеpГaеTся аTaке cиЛЬнoltyк*

леофильнoгo иo}Ia иoДa. : ,: , , , ,
Пpoстьtе aриЛaЛкиЛовьlе эфиpьl paсщеПЛяtoTся cе.рЧoй кислoToй' пo

I\4o}roМoЛeкyляр+loмy Mеxal{изlvly' ]a,ЦиаJlI(илoBЬle - пo бимоЦекyляр-

номy. ФенoЛяT-aниo.Fi oблaдaет бoльшreй тендеЦцией к oTщеПJI.rниIo.

Tpyлно'оTще.IIJIяеМЬIMи ГpyIlпaМи яBЛЯIoTся циaнoгpaдna -Q=N и

aциЛoкcиГрyппa R{Coo-:. CyльфоHиЛoксиГpyППa oTщrпЛЯеTся oTнo-

сиTеЛЬtIo JIегкo' TaI( кaк oнa сjraбoосItoвнa и.стaбилизиpовaнa зa bчет

эЛекTpo}I}IЬlx эффектoв BнyTpи обpaзoвaвшrrГoся иoнa.

. Bttuянllе pа,cm:вopumeЛя. Еcли paсTBopиTеЛь стaбилизиpyеT yхo-

Дящий зaMeстиTелЬ' To oI{ спoсo6ствyеT егo oTш{rIIлеIlиIо. B пpoтон-

нЬIх paсTBopиTrляx МOгyT oбpaзoвьlвaться Bo,цopo.цHЬIе сBЯзи с зaМес*

TиТеЛеIvr Х в cyбстpaTе или B виде oтщrпиBшIrгoсЯ иoHa. Этoмy спo.

сoбствyет (X(rсTкoсTЬ?' зaмесTиTеJIяo T. е. егo МaJIaя пoляpизyеMoсTЬ:

J-<Br <с1-<F-<Ro-.

B aпpoтoнI{ЬIх paсTBopиTrJIяx Teн.цeнция к oтIJIеплеtlиIo BOзpacTaeT

с ПoJ]яpизyемocTЬIo' или (МягкoсTЬIо)} зaМеоTиTеJIЯ :

F* << Cl- < Ba < J-.

JIeгкo ПoляpизyеMЬIе зaМесTl'lTеJlи MtlJIo llo.цДaroTся BлияHиto Пpo-

ToНHЬIх paствopителeй.

ПoляpизyeмoсTЬ ._ нaи6oлее сyщrоТBеtII{ьlй фaктop для ТенДrI{Ции

ЗaМеcTиTеЛя к oTlцеплr}Iию. oтщепЛениe облeгчaется в IIpoToHHЬIx

paсTBopиTеJIяx' B aпpoтoн}IЬIx бипoляpньtx paстBopителяx o]'щrПиB-

шийcя зaМeсTиTель cтaбилизиpyrтсЯ зa сЧrT диоПеpcиotl}loгo вЗaиМo.

.цействия B сooTBeтсTBии с п,oЛяpизyеMoсTЬlо иЛи ((мягкoсТЬIo)).

Элекmpoннbrc вЛuяt'|ья. B oбщем бoльшroй oTpицaTелЬньlй ин.

.Цyктивньtй эффект зaМесTитrля oблегчaет rгo yxo.ц. Haпpимep, Tpиф-

TopЭTиJIсyльфoн CH3CHzoSozCFз pеaгиpyеT в 30'тьIсяч paз бьIстpее,

ЧеNt ЭTилTo зилaт п-СH.зCьH+SozoR BсJIе,цсTBие бoльtпoгo _J-эффектa

СF3-гp}ппьt.
..,o.цнaкo i(жесткoсть) зaМrсTиTrля с бoльшtим _J.эффекToM Мo}l(ет

зaTpyдниТь oTЩепЛеtIие (нaпpимеp, F_). B Taкиx слyЧaЯx слеДyеT ис*
,ПoЛЬзoBaTЬ IIpoТoнI{ьIе paсTBopиTели.
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oтщепивtшийся зaмeстиТеЛЬ l\{oжrT стaбилизиpoBaTЬcя 3a счеT .це-
ЛoкЕшIизaции IТереxo,цЯщиx к IIеMy эЛекTpolIoB:

oo
. .  I l  + 

*..  l l
R-O-S*Ar R + :O-S*Ar;

. .11. ' r l
oo

O :O:
I

. .  l l  I

:o_S-.A'г <- o=S-Ar ;
. .  l l  l loo

_!'  
03

-!  l l  I

ИIIvт зQ==$:Q.-з '
I
Ar

IloЭтoМy сульфoниль}IЬIе гpyПIIЬI JIегкo oTщеIIляIoTся'

Элекmpoнншя npшpоda u c'npукmуpа pаduколoв' cвятаI|llblх c
peа'<ц'loннI'|J|' ценmpoJ|'. Нa тенденцию yхo.цящей гpyппьl к oTщеП-

лениIo оиJIЬIIoe BЛияI{иr oкaзьIBarт кoлйчeствo' сTpyкТypa и элrк-

TpoHHaя Пpиpo.цa paДикaЛoB, сBязaHHЬIx с aTaкyeМЬIМ aToМoM yГле.

Po.цa.
oтщепление ГЕl,.loгеHa в бpoмистоМ изoПpollиЛе llpи Sц2-pеaкции

oсyЩеcTвЛяrТcя Tрy.ц}Iее, ЧeМ в бpoмистоМ эTиле и MеTиле. Уменьrше.
I{ие peaкциoнной спoсoбности МoжIIo oбъясtlить кaК yМенЬIlIrI{иrI\,t

дефицитa ЭлeкTрottнoй плoтнoсти нa aтoме yгJlrpoдa' Taк и пpoсTpatl-

OTBеII}IЬIМи зaтpyд}IеIIIrями' coздaBaeМЬIМи нyклeoфиль}roMy реaгeHтy
N,{еTиЛЬнЬIМи гpyПпaМи. Если сpaBIIиTЬ oTнoсиTелЬt{ЬIе cкоpocTИ ГL1Д,-

pоЛизa пo Sц2.меxaIIизмy хЛopистoгo I\4еTилa и неoПе}IтиЛa' тo ПOЛy.

ЧиTся сooTllolllениr

9H,
CI-IзсI : CН3_Q_сН2сl = l : 0,0000003.

СHз

Слe.цовaтелЬHo' IIpи oценке в.Л14Я:t1уlЯ ЗaмecTиTеЛей неoбxoДимо
yЧитьIBaTь иХ эЛrl(Tpoннylo Пpиpo.цy и [IpoстpaнсTвrннoе стpoеHиe.

Пpи Sц1-меxaнизмr pru]aЮщиIvt яBЛяеTсЯ обpaзoвaние кaтионa. Ес.

ЛИ пpv| диссoциaции сyбстрaтa обpaзyется yстой'rивьIй кaTиotl' To B

сBязи с ЛегкoсTЬю paсIlа,цa нa иo}IЬI исхo.цHoгo сoе,цине}IиЯ R-Х тен-

.цеHция yxодящей гpyпI]ЬI к oTщrпЛrниIo вЬIсoкa. Электроннaя Пpиpo-

.цa pa.цик.l;IoB B pядy CH3, C2H5, CH(CH3)2, с(сH3)3 ollpедеЛяетcя ин-

,цyкциotI}IьIми.;эффек1aми' KрTOpы9 ЦьIBеденЬI из силЬI кисJI0T и oснo-

вaний (тaбл. 2).
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Tаблuца 2

Bл ия н ие эффектов зaп{eсTI{TеЛей н a щонстaI{TЬr,циссoциaции

СoеДинение Кoнстaнтa Диссoциaции

СH2:Q}1_gH2-Br --- _ > CH2:gg_$g2 <4 ён,-Cн=Cн,.
-Br

^

YV-+"
Br

_-_-__ >

-Br
Н_C?otoH

(+J) t]нз.-...- 

"*

(-J) сl*сН '_<k

17,6 . l}-s

I 0-5

t0{

(\'

).
J.сH

/:(

\-/

ПpoстpaнстBеIIllЬIе Bлl|яI| ия нa нyклеофиЛЬIIoстЬ

ПpoстpaнстBеннЬIе эффектьr, BозHикaIoщиr B xo.це нуклеoфильнoго

зaМrшIеHия с yЧaсTиеМ нyклеoфилa' сoдер)кaщeгO paзлиЧllьIе зaМесТи.

TеЛи' изyЧеньI I{a пpI,IIvleре квaTеp}Iизaции пиpи.циIroвЬIx oсHoBaниЙ aл-

киЛГtUIoге[IиДaми.,ЦaннЬIе' ПoЛyЧеннЬIе B xoДe исcлe/цoBallий, пpиBr.

ДеHЬl B тaблиЦе 3.
Пoскoлькy pеaкциol{нЬIй центp пoстoянньlй' To aкTиB}IoсTЬ Пиpи-

диI{oBЬIx oснoвaний дoшкнa вoзpacTaтЬ с IIоBьIIIIеFIиеM oс}loBtloсTи :

H-CI

сlI3-сl

с2I{5_сl

CHзt
CН_Cl

a{

Ha Пpи.

- 12,84;
- 11,28;
- 10,99;

- 10,7;

- 10,2.

,r=:\ ,r\
\r 6+)\ l l6+ l/
\A.gц-\y'

?",
сt{3-с_Cl

СНз

ИoнизaциoнньIй пoтенциzш - этo Ta э}IepгиЯ, кoTopyЮ нyжнo зa-
TpaTиTь, чтoбьl oTopвaтЬ aTol\,t xлopa.

Чем бoпьшrе +J.эффект, TeM ЛrгЧе OTщeпляеTся aToМ xЛOpa B виДе
Cl_, знauит, +J-эффeкт B Приведен}IoМ pяДy сoединений BoзpaсTaеT в
нaПpaBлеI{ии сTрeлки. По меpе ]Пepеxoдa oт H3C* к (CH3}С* BoзpaсTarT
yстoйнивoсTь иotloB и BеpoЯTHoсTЬ зaМещrния пo Sцl.мехa}IизМy'

B, слyиaе aЛлиIrсo.цep}кaщиХ оyбстpaтов и фeнилмeтaIIoBЬIХ пpoиз-
BoДI{ЬIx ЛегкoсТЬ oTщепления yxoДящих гpyПП тaЮI(е сBяЗaнa с легкo-
стью oбpaзoвal{ия yстoйнивьlx кapбкaтиoнов, cтadилиЗиpoвaннЬrx сo.
ПpяжeHиеМ

26:

/'-\
l l  I+R-J------>
\NZ [Qi.'-
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Tа6лица 3

Cкopoсгь кBaTеpHIlза ции пpoиЗBo.цньIх ПllpиДиrrа

aЛкиЛгaлoгени.Цaми в нитpoбензoле пpи 25 oC

CaмьIм слaбьrм oсlloBaниеМ B pядy прoиЗBo.цнЬIx пиpиДинa яtsЛЯ.
еTся IIири.цин. oднaкo лишrь 3-пикoЛин пpeBoсХoдиT еГo пo сКopoсTи
pеaкции. AлкилзaмещoнHЬIе пиpиДиHЬI. МaЛo paЗлиЧalоTся.Пo oсHoB-
нoсTи' нo с,кopoсти }lx .кBaTepllизaции сyщeсTBенI{o.oТЛичaюTся црyГ
oT дpyгa. B 3 tпиколинe пpoсTрaHсТвrI.I}IьIe ПpeПяTсTBия oTсyTсTBy}oT'

ПoзToЦ4y +J.эффект метильнoй грyППЬI пoBЬIIтIaеT oсHoвнOсTЬ и сиЛЬ-

нo yскopяеT'реaкциIo. B остa'Цьньlx сЛyЧaяx скopoсTи peaкций cилЬгIo
yT\,IeI{ьII]aroTся из-зa IIростpaHсTBеннЬIx ПprпяTсTBий. B йoДистoM эTи-
ле и йoДистoм изoПpollиЛr к ToМy )I(е реaкциoнньIr ценTpьI сyбстpa-
ToB Мaп0 ДoстyпHЬI' ПpoсTpaнстBr}IIIЬIr ПpеПяTсTBия yсиЛиBaIoTся'

скopoсTЬ Пa.цaеТ.
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HyклeофилЬнor зaМeщеIrПе сIIиpToвoй грyппьr

Aтoм гaлoгенa B aЛкиЛГaЛoгеHиДax I\{oжеT бьlть зaмещeн бoльшrим
ЧисЛoM нyклеoфильнЬIx реaГенToв.

I'идpoксильнa,l грyпПa B спиpтaх яBЛяеTcя тpy.цнoyхoдящей гpyп.
пoй, зaМестить её Мo)I(нo ToлЬкo нескoлЬкиМи pеaГеI{TaMи, Чaще всего
исI]oЛшyroTся Taкиr нyклеoфильI, кaк Г; H2N-; Ro-'

Кaк yже oTMеЧzUIoсЬ, спиpToвaя грyПпa caМa IIo сeбе не спoсoбнa
зaмrщaтЬся,цDI(r на силЬньIе нyклеoфильIIьIе praгrнтЬl.

Пpининa и}IеpTI{oсTи оПиpToв B peaкцияx Sц з4кЛIoЧBеТся B ТoM'
ЧTo ГиДрoксиJI-aнион нpeзвьtнaйно бoгaт энсргией и eгo BЬIТесне}Iие
ЭHеpГeTиЧески }lеBьIгoд}to'

.(ля oблегнеI{ия зaмeщеI{ия спиpTовoй гpyппьI исI]oлЬЗyЮT .цBa
спoсoба aкTиBaции:

a) пpoтониpoвaние кисЛopoдa, T.е. пoлyчel{ие oксot]иеBoгo сoеДи-
}IениЯ либo с ПoМoщьIo lvtиI{epaЛЬ}Ioй киcлoтьl, либо сoлями Льloиca;

б) зaмещeние aTolvta вoдopoдa в oH.гpyппе I{a элекТpooTpицaTелЬ-
HyIо ЛeгкoyХo.цящylo грyIIпy.

\алteщенuе ttа Z&IIozе|', Taкoe зaМещеt{ие испoлЬзygТся /цля IIoлy-
чe}Iия бpoм- 14 xЛopiшкaнов из cПиpToB пO.ц Действием гaJlогeнoвoдo-

рo.цIrЬIx кисJIOT.
Pеaкция пpoТeкaеT по Sщ2.меxaнизТ\,ry. Bнaчaле пpoиcхoДит пpoтo.

ниpoBal{ие' a зaтеh,t aTaкa гаJloид-иoнa с (Tьlлa):

СHз' ,H.с_oH
I

FI

CHз' Л +
+ HBг -..+ 

.с-o:H

-Br l I  H

Br- +
CH}. Л + Гu- CH\ ,,|1 6+ l.C-С).-н ----.--------.> | Br..----.:С. .- ---?-" l 

---------------
Afr L 

' \  Д ]
НзC-\

# g1-[-H
I

Д

+ H2O.

.(ля тpетиuньIх сПиртoB pеaкЦия oсyщecTBляетсЯ ЛеГЧе пo Мехa-
низмy Sц1:

PКu
Скopость Draкшии 10o' к' л/моль ' о

|у|ууL/'\

CНзJ С,H.J (СHз)2СHJ

n
\N-l

эL| 5 18,3 0,941

5,97 162 4 )'7 0,051

5,68 t t2 40,0

СzHs
5,97 76,4 1,95

Cн(сH3)2
5,83 . 'А < 0,56

с(сI]3)3
5,76 0,08
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СHз CHз
l - |-т

CHгC_otl + HCl -..---------=-.-> сHr-C-olH ------.-.>_ё' ,  
-Cl  ё ' , f '  

_Hzo

ПеpвинньIe и BTopиЧtlЬlе 'спиpTьI Чaщr Bсегo 'aкTиBиpyюT кисЛoТa.
ми Льюисa, нal]риМеp ZnС|z:

RoH + ZnС|2--....-.-...-> *_ф" HСl > RCl + ZnС|z + H2o;
2nС|2

г t i+ 6-1
RсH2OH + ZnС|2 ?..---.+ |ксн,o.-.. znCl2| --_--

t lL fi -.J -[-znсцoн_l

* нct.---..----+ RCHz 
rrvt > RСHzсl + ZnС12 + Hzo.

BтopoЙ Tип aкTиBaцИ|4 - неpeз эфирьt сеpнoЙ киcЛoTЬI. Bнaчaле
IloлyЧaloт aJIкиЛоеpнЬIй эфир' кoтоpьlй зaтeм oбpaбaтьlвaют гaJIoГе-
HиД-иoHoМ:

с2H5oH + нoso2oн --. + с2g5oso2o}I ЦBr 
'-FЬO

xJlopa aTaКyeт oбpaзoвaвшrеrся IIpoМе}I{yToЧHor cor.циI{е}lие с TЬIЛa' тo.
гДa ПpoTекaeт Sц2-peaкция с oбpaщеHиеМ конфигypaции:

СГ + *-o_<o^. --.-> RCl + so2 * Сi.
-сl

B эфиpнoм pacтBopr HСl плoхo .циссoЦииpyеT' реaкция и.цеT пo
BllyTpиМoЛекyЛяpнoМy мeхaнизMy. Cyбстpaт - oПТиЧeски aктивньIй
cПиpT.

сH,*.r't.-чЬs=o -,-* 
CH,х,6L-6.1 

* Soz.
. , , ' ; t*rY---t--

n''7 \с( ILu,/
1R/

Кoнфигypauия IloJIнoстьIo сoxpa}Iяrтся.
Пo тaкoй жe схеМе пpoTеI(aеT взaимo.цейсTBиr спиpтoв с PСl5:

Cl с l  ' , , . ,

RoH * a1-p.dr --';=+ R-o-P'cl t"l .
сy' \сr _Hсl 

сy' \сr - H'

--..'. RCl + о-,.r?r
С{ 

.сl

,С1
+ o=PЭСl.

\сl
.  f -  *a, +HCl

---> C2H5Br + KHSO4
_so2ol] _ Легкoyxo.цящaя гpyпПa.

3aмeщение оcyщестBJIяется с пoМ0щЬIо XЛopиcтoГo TиoHиЛa и оo-
единений фoсфopa:

RoI{ + Cl S_Cl ----..> R_o-s-сl _--...-.* RСl + so2;
6 _нс1 6

IIpи мерьl зaмещенIrя спиpтoвoй гpyIIIIьI rr a а шrlr шогpyП Пy

oбщaя cхrМa зaмrщения BьIгЛя'циT cлrдyЮщим oбpазoм:
R-OH + HNH2 -----------> ft!l[[[, + H2O'

Aктивaция пpoисХo.циT о пoмoщЬ}o IIpoToIIирoвaHия:

R-oH + H*----.---.- *-*' _ffi* к_fiн, .d- R_Nн2.
н

l ' Нa пpaктикe aМиHиpoBaHие aМMиal(oМ пpoBoДят B ПpисyTсТBии
сеpнoй кисЛoTы:o-6Ъq."to +

ii l*.' сl 
_HCl

CI

Если в pеaкциoнHoй сpедe ПpисyTсTвyeT oсt{oBa}Iиe' яBJIяIoЦlееся
a:(цеIrTopoМ прoTонoB (нaпpимеp, пиpидин), тo oовoбoДивruийся aниoн
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o
t .D

R-G-Sa
l l \
*ёr

ф*-o-\
CI

+
R-OH + NH3 + H2SOa ---> NH4

_ Ён. + к_6-н
-rtr-  l

н

+ R-O-H + HSOa :-->

+ нsoa.

31



Спиpт более слабoе oсItоBaI{ие, ЧеM aММиaк, Ho Bсl )ке paBНoBe-
сиe есTь:

т*шн^+_,,*
R_o-н _----l--+ R' 

,'^,: > R-NHз -_-r5 R_Nнr.
,1, _ H?O
l-t

2. 3aмещение Bо.цopoДa IIa эЛекTpoнoaкцепTopltylо гpyППy' oбpазo.
BaI{ие диaJlкилсyльфaтa:

2 сtl3oЕl + so2сl2 _r HаГ

Пpи избьlткr сI]иpTa и тrмпеpaTypе 1l0-l20"C oбpaзyеTоя Пр0.
стoй диэтилoвьlй эфиp:

сI]3СН2oso,oн -*$ъ сн,dн,J}9l,9}
HOSO20

*-> C H3СH2*fl сн,сн, _JЦ9!9Ч CHз CЕIz_ o_ CН2CH3 + Hoso2o' .
Ё

Пpи вьIсoкoй темпеpaтypе oт эфиpa oTщеПJIяr.tся Мoлrкyлa сepнoй
кисЛoTЬI и oбразyется эТипеH:

Cll3сH2oso2oн -*l!щс.----- Hoso2oн + сH2_сн2'

2' B пpoмыIIIлеH}loс.Tи .цля aкTиBaции спиpтa испoлЬзyюT фтopил
бopa:

R_сH2 oH + BFз+ R_CI{2-LH --: к_dн, RЧЧ,9Ч.

Aг,- - [BF3OH]

-....-.-r, R* сIl,_6-сн,- R -__=т-> R_ Cн2_ o-CH2- R

A -r{
(sьr1 ).

CH1*q .O"tq"+

/*\ 
__--? СЕI3;

с}lз-o .o _сIlзoso2o

+..+.
CH3 + NH3 -.--.-..-...+ CH3-NH3 ___-Т.} C}I3-NН2 (Sыl).

-H

3. B пpoмьlIIIлеI{I{ЬIx yслoBияx tlЛкилиpoBaI{ие сПиpTa IIрoBoДЯT B
IIpисyтсTBии А|zОз пpи 300 oC:

CH3OH + шн, -__ 
з!z9з...---- сH3_NH2 + H2o.. 
з00oC

Pеaкция пpoтекaеT пo тoй )I(е схeМе' чTo и в киолoй сprде. Кaтaлиз
oкисЬю €U]IoМиI{ия свo.ц[lTся к tlpoToНиpoBaHию сПиpTa aктиBIlЬIМи
гиДpoксильнЬIМи гpyппaN,tи кисЛoT[Ioгo xapaкTrpa' нaxo.цящиМися Ha
ПoBеpxHoсTи кaTaлизaTopa:

с}Iз_oH + н1__.-сн,-d_н T'"* -сН3_ffHз 
-_--т>сHз-Nн2.

'  
- l -  -HzO -H
н

ЗaмецIение спшpтoвoй гpyппЬI lra aлкoкси.гpyппy Ro

ИспoльзyeтcЯ ДЛЯ пoлyЧеHиЯ пpoсTЬIх эфиpoв. Aлкoкси.aниoн o6-
лaдarт нrскoлЬкo бoльtшей нyклеoфильнocTЬtо' чем Ho-. o.цнaкo .цля
З€lJ\,tещеtlия B эToM слyчaе тa[()I(е испoЛЬзyЮТ.lкТиBaцию сПиpTa.

l. oбpaзoвaние эфиpов Чеpез aJIкиЛсеpHЬ|е кисЛoTЬI' T' e. зaМе[lе-
ниe Boдopo.цa Ha эIIrкTpooTpиЦaTеЛ Ь HyЮ легкoyxoДяrЦylo гpy П Пy :

СFI3сH2OH + HoSo2oH _-_т^..,--.-- Cн,CH2oso2oH.
этиЛсеpHaя кисЛoта

B зaвисимocTи oт yслoвий обpaзoвaвшийся эфиp ведет себя по-
paЗнoМy.
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