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Jak zmienia sie podatnosc¢ halogenopochodnych
weglowodorow na reakcje substytucji nukleofilowej?

2-chloro-2-metylopropan, o zwyczajowej nazwie chlorek tert-butylu, jest szczegdlnie podatny na
substytucje nukleofilowa typu Sn1. Za to praktycznie w ogdle nie ulega substytuciji nukleofilowej typu
Sn2. Dlaczego tak sie dzieje?

Zrodto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Czy wiesz, ze rodzaj halogenopochodnejweglowodoru, ulegajgcej substytucji nukleofilowej,
ma ogromny wptyw na przebieg reakcji? Przede wszystkim ma to zwigzek z tzw. efektem
sterycznym lub inaczej zawadg steryczna. Im bardziej dostepny jest atom halogenu, tym
reakcja zachodzi szybciej. Prawidlowos¢ ta dotyczy jednak tylko jednego typu substytucji
nukleofilowej - Sx2. Aby w pelni przeanalizowa¢ podatno$¢ halogenopochodnych
weglowodorow na substytucje nukleofilowa, nalezy rowniez rozpatrzec¢ stabilnos¢
tworzacych sie karbokationow w wyniku rozpadu homolitycznego halogenopochodnych
weglowodorow w substytuciji nukleofilowej typu Sy1.

Twoje cele

o Sformutujesz wniosek dotyczacy podatnosci halogenopochodnych weglowodorow
na substytucje nukleofilowa typu Sx2 na podstawie ich rzedowosci.

o Sformutujesz wniosek dotyczacy podatnosci halogenopochodnych weglowodorow
na substytucje nukleofilowa typu Sy 1 na podstawie tworzonych przez nie
karbokationow.

« Sklasyfikujesz halogenki wg podatnosci na udziat w reakcji substytuciji nukleofilowe;j
typu Sy1 oraz Sy 2.




Przeczytaj

Podatnos¢ halogenopochodnych weglowodorow na substytucje nukleofilowg nalezy
rozpatrywac osobno dla dwuczasteczkowego podstawienia nukleofilowego Sx2 i osobno
dla jednoczasteczkowego podstawienia nukleofilowego Sy1. Wynika to z réznego
mechanizmu, tzn. innego przebiegu tych reakciji. Jednak struktura halogenku alkilowego,
jako substratu w obu typach substytucji, ma najwiekszy wplyw na szybkosc¢ ich zachodzenia.

SN2

Najwolniejszym etapem substytuciji nukleofilowej typu Sn2 jest tworzenie karbokationu,

w wyniku dziatania nukleofila, na halogenek alkilowy. Proces ten zachodzi znacznie
szybciej, jezeli halogen nie jest otoczony podstawnikami o duzej objetosci, poniewaz grupy
te utrudniaja dojScie nukleofila do atomu wegla zwigzanego z halogenem i utworzenie
wigzania.
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tatwy dostep nukleofila do atomu wegla

Substraty niezbedne do utworzenia karbokationu

Licencja: CC BY-SA 3.0, Autor: GroMar Sp. z 0. o.


javascript:void(0);
javascript:void(0);
javascript:void(0);

L 3C‘ '/\

C_CH3 + *

/

Cl

utrudniony dostep nukleofila do atomu wegla

Substraty niezbedne do utworzenia karbokationu
Licencja: CC BY-SA 3.0, Autor: GroMar Sp. zo. o.

Utworzenie wigzania z nukleofilem jest wyzej energetyczne w przypadku sterycznego
ostaniania atomu wegla, czyli wystepowania podstawnikow, ktore utrudniajg atak
nukleofila. Dlatego substytuciji typu Sn2 najchetniej ulegaja halogenki metylowe oraz
pierwszorzedowe, poniewaz nie wystepuje tam tzw. zawada steryczna, czyli pozostate
podstawniki nie przystaniaja dostepu do halogenu.

Reaktywnos¢ halogenkéw zmienia sie wraz z ich rzedowoscia.
Zrédto: GroMar Sp. z 0. o., licencja: CC BY-SA 3.0.



Najbardziej podatne na atak nukleofila sg halogenki metylowe, nastepnie halogenki
pierwszorzedowe i w dalszej kolejnosci halogenki drugorzedowe. Natomiast halogenki
trzeciorzedowe praktycznie nie ulegaja reakcji typu Sn2.

Warto podkresli¢, ze halogenki arylowe oraz winylowe nie ulegajg reakcji typu Sny2 ze
wzgledu na brak mozliwosci ataku nukleofila ze strony przeciwnejod halogenu, tak jak to

ma miejsce w mechanizmie tego typu substytucii.
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Halogenek arylowy
Licencja: CC BY-SA 3.0, Autor: GroMar Sp. zo. o.

Halogenek winylowy
Licencja: CC BY-SA 3.0, Autor: GroMar Sp. z 0. o.



Sn 1

W przypadku substytucji typu Sn1, najwolniejszym etapem reakciji jest rozpad homolityczny
halogenu w halogenku alkilowym, co prowadzi do powstania karbokationu. Im trwalszy
powstanie karbokation, tym tatwieji szybciej zachodzi substytucja typu Sx1. A najpbardziej
trwaly jest wtedy, gdy charakteryzuje si¢ najwieksza stabilnoscia. Wtasciwo$¢ ta wynika

z rzedowosci karbokationu i zmienia si¢ w nastepujacy sposob:
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Schemat trwatoséci karbokationéw
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Im wyzej rzedowa halogenopochodna weglowodoru, tym mniej energii potrzeba do jej
rozpadu homolitycznego. Wynika to z faktu, ze karbokationy o wyzszej rzedowosci, ktore
powstaja po rozpadzie, charakteryzuja si¢ wicksza trwatoscig i stabilnoscig. Stad substytucii
nukleofilowej typu Sx1 najchetniej ulegajg trzecio- i drugorzedowe halogenopochodne
weglowodorow. Rowniez powstajgce jako produkty przejsciowe karbokationy - benzylowy

i allilowy - s3 bardzo trwate dzi¢ki stabilizacji, przez powstajace struktury rezonansowe:
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karbokation benzylowy

Karbokation benzylowy
Zrédto: GroMar Sp. z 0. o., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Karbokation allilowy
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Stownik
substytucja nukleofilowa

reakcja podstawienia, polegajgca na wymianie grupy X zwigzanejz atomem wegla na
odczynnik nukleofilowy (oznaczany czesto jako Nu); podstawnikiem X jest przewaznie
grupa elektronoakceptorowa, ktora polaryzuje wigzanie C— X (np. — Cl, — Br, — OH)
nastepnie odchodzi z parg elektronowg, zas nukleofilem jest drobina obdarzona
ladunkiem ujemnym badz/i parg elektronowa

nukleofil




indywiduum chemiczne obdarzone fadunkiem ujemnym (np. Br~, C1”, OH ") lub
czasteczka obojetna, posiadajgca wolne pary elektronowe (np. HyO, Bry, Cl,); zasady
Lewisa

karbokation

(fac. carbo ,wegiel” gr. kation ,idacy w dot”) jon karboniowy, kation organiczny, w ktorym
dodatni tadunek wywotany deficytem elektronow jest zlokalizowany na atomie wegla

halogenki alkilowe

zwiazki chemiczne, w ktorych atom fluorowca przylgczony jest do grupy alkilowej

homoliza

rozpad homolityczny, reakcja homolityczna; rozerwanie wigzania kowalencyjnego

w czasteczce zwigzku chemicznego, przebiegajace z utworzeniem atomow lub
rodnikow; w reakcji homolitycznej para elektronow tworzgca wigzanie chemiczne
zostaje rozdzielona w taki sposob, ze przy kazdym z atomow potgczonych uprzednio
wigzaniem pozostaje jeden elektron; przyktadem homolizy jest dysocjacja czasteczek
chloru pod wptywem Swiatta:
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Animacja

Polecenie 1

Halogenki alkilowe ulegajg reakcjom substytucji nukleofilowej, ktére moga przebiegaé zgodnie
z dwoma réznymi mechanizmami: Sy2 lub Sy 1. Czy wiesz, jak zmienia sie podatnosc
halogenopochodnych weglowodoréw na reakcje substytucji nukleofilowej? Zapoznaj sie

Z ponizszg animacja i wykonaj zadania.

Film dostepny pod adresem https: //zpe.gov.pl/a/D1G2krtUq
Animacja pt. ,Podatnos$¢ halogenopochodnych weglowodoréw na reakcje substytucji nukleofilowej a budowa

ich czasteczek”
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., Matgorzata Ambroziak, licencja: CC BY-SA 3.0.

W filmie omowione zostaly mechanizmy substytucji jedno- i dwuczgsteczkowe;j.



https://zpe.gov.pl/a/D1G2krtUq

Cwiczenie 1

Dopasuj podane sformutowania do odpowiedniego typu substytucji nukleofilowej (Sy1, Sn2).

Sn1
Im wyzsza rzedowosc¢ halogenku
alkilowego, tym bardziej
uprzywilejowana reakcja.
Przeszkody steryczne

Sn2

utrudniajace atak nukleofila
uniemozliwiaja reakcje.

Kluczowym etapem reakcji jest
samorzutna dysocjacja halogenu.

Podczas reakcji dochodzi do
utworzenia sie karbokationow.

Im nizej rzedowy halogenek
alkilowy, tym tatwiej zachodzi
atak nukleofilowy.

W reakcji biorg udziat dwie
czasteczki.




Cwiczenie 2

Na podstawie obejrzanej animacji, uzupetnij ponizsza tabele.

konkuruje z reakcja eliminacji E2, nie zachodzi, uprzywilejowana w rozpuszczalnikach
hydroksylowych

Typ halogenku SIN2 SN1

nie zachodzi

konkuruje z reakcja
eliminacji E2

uprzywilejowana
w rozpuszczalnikach

hydroksylowych




Sprawdz sie

Pokaz ¢éwiczenia: O @
Cwiczenie 1 @)

Wybierz, w ktérym z ponizszych przypadkéw dostep do atomu wegla jest znacznie bardziej
utrudniony.
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/

Cl

Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Cwiczenie 2 ¢
Uzupetnij ponizsze zdanie, wybierajac i podkreslajac prawidtowe sformutowania.

W przypadku halogenkéw o niskiej/ wysokiej rzedowosci, dostep nukleofila/ elektrofila do

atomu wegla/ halogenu jest bardzo utrudniony, wobec czego zwigzki te s3/ nie sg podatne na
atak nukleofilowy/ elektrofilowy w substytucji typu Sy2.




Cwiczenie 3 @
Dokoncz ponizsze zdanie, wybierajac prawidtowa odpowiedz.

Im powstajacy w wyniku spontanicznej dysocjacji karbokation jest trwalszy, tym tatwiej

i szybciej zachodzi substytucja nukleofilowa typu:

O SN2,

() Snl1.

Cwiczenie 4

Ut6z halogenki alkilowe rosnaco od lewej do prawej w taki sposéb, aby przedstawiaty wzrost
podatnosci na atak nukleofilowy w substytucji nukleofilowej typu Sn2.
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Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Cwiczenie 5
Ut6z karbokationy w taki sposob, aby przedstawi¢ szybkos¢ ich powstawania w substytucji

nukleofilowej typu Sy 1. Powstajace najszybciej umiesc¢ na dole, powstajace najwolniej umiesé
na gorze.

karbokation trzeciorzedowy

karbokation metylowy =
karbokation pierwszorzedowy =

karbokation drugorzedowy

114



Cwiczenie 6

Uporzadkuj ponizej przedstawione halogenopochodne weglowodoréw wg rosnacej
reaktywnosci, w reakcji substytucji nukleofilowej typu Sy1.

chloroetan
2-chloropropan
2-chloro-2-metylobutan
chlorofenylometan
1-chloropropen



Cwiczenie 7

Dopasuj typ karbokationu do odpowiedniego wzoru strukturalnego.

Wzory strukturalne karbokationéw
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

2. karbokation benzylowy

4. karbokation trzeciorzedowy
3. karbokation metylowy

6. karbokation drugorzedowy
1. karbokation pierwszorzedowy

Sl karbokation allilowy



Cwiczenie 8 O

Pochodne allilowe i benzylowe tworza karbokationy wyjatkowo podatne zaréwno na
substytucje nukleofilowa typu Sn2, jak i Sy 1. W przypadku mechanizmu typu Sy2, wigzanie
wegiel-halogen w pochodnych allilowych i benzylowych jest dos¢ stabe, dzieki czemu tatwo
ulega rozerwaniu podczas ataku nukleofila z przeciwnej strony. Natomiast w przypadku
mechanizmu typu Sy 1, pochodne allilowe i benzylowe tworza trwate karbokationy, ze
wzgledu wystepowanie struktur rezonansowych stabilizujgcych czasteczki. Karbokation
allilowy tworzy dwie struktury rezonansowe, co mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:
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Informacja do zadania nr 8
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Natomiast karbokation benzylowy tworzy cztery struktury rezonansowe powstajace
w analogiczny sposéb.

Przedstaw kolejne trzy struktury rezonansowe karbokationu benzylowego.
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Karbokation benzylowy
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Odpowiedz:

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesé je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Dla nauczyciela

Scenariusz zajec
Autor: Daria Szeliga, Krzysztof Btaszczak
Przedmiot: chemia

Temat: Jak zmienia si¢ podatnos¢ halogenopochodnych weglowodoréw na substytucije
nukleofilowa?

Grupa docelowa: uczniowie III etapu edukacyjnego, liceum, technikum, zakres
podstawowy i rozszerzony; uczniowie Il etapu edukacyjnego - ksztatlcenie w zakresie
podstawowym i rozszerzonym

Podstawa programowa:

Poziom podstawowy i rozszerzony

Wymagania ogélne

I. Pozyskiwanie, przetwarzanie i tworzenie informacji. Uczen:

1) pozyskuje i przetwarza informacje z roznorodnych zrodet z wykorzystaniem technologii
informacyjno-komunikacyjnych.

II. Rozumowanie i zastosowanie nabytej wiedzy do rozwigzywania problemow. Uczen:
1) opisuje wtasciwoSci substanciji i wyjasnia przebieg procesow chemicznych;

4) wskazuje na zwigzek miedzy wlasciwosciami substancji a ich budowa chemiczna.
Ksztaltowane kompetencje kluczowe:

« kompetencje w zakresie rozumienia i tworzenia informacii;

« kompetencje matematyczne oraz kompetencje w zakresie nauk przyrodniczych,
technologii i inzynierii;

» kompetencje cyfrowe;

» kompetencje osobiste, spoleczne i w zakresie umiejetnosci uczenia sie.

Cele operacyjne
Uczen:

» formuluje wniosek dotyczacy podatnosci halogenopochodnych weglowodorow na
substytucje nukleofilowa typu Sy2 oraz Syl;



« klasyfikuje halogenki ze wzgledu na ich podatnos¢ na substytucje nukleofilowa typu
Sn1, a drugich na substytucje typu SN2.

Strategie nauczania:
e asocjacyjna.
Metody i techniki nauczania:

» dyskusja dydaktyczna;

e animacja;

 analiza materiatu zrodtowego;
e C¢wiczenia uczniowskie;
 technika bateria.

Formy pracy:

» praca calego zespotu klasowego;
e pracaw parach;
e pracaindywidualna.

Srodki dydaktyczne:

o komputer z gltosnikami, stuchawkami i dostepem do internetu;
 tablica interaktywna/tablicaikreda/pisak;

 zasoby multimedialne zawarte w e-materiale;

 rzutnik multimedialny.

Przebieg zajeé
Faza wstepna:

1. Zaciekawienie i dyskusja. Ustalenie tematu i celow lekcji. Lekcja rozpoczyna sie od
przypomnienia wiadomosci bazowych:

Na czym polegaja reakcje substytucji nukleofilowe;j?
Co to jest nukleofil?
Co to jest karbokation?

Do

. Rozpoznanie wiedzy wyjSciowejuczniow. Uczniowie staraja si¢ odpowiedzie¢ na
pytania: Jakie sg znane typy substytucji nukleofilowej? Ktory etap reakcji Sy1 oraz Sy2
determinuje ich szybkosc¢? 3. Ustalenie celow lekcji. Nauczyciel podaje temat zajec
i wspolnie z uczniami ustala cele lekcji, ktore uczniowie zapisujg na kartkach
i gromadza w portfolio.

Faza realizacyjna:



1.

6.

Uczniowie zapoznajg si¢ z treSciami zawartymi w e-materiale w sekcji ,przeczytaj’
dotyczacymi substytuciji nukleofilowej w celu poszerzenia swojej wiedzy do dyskus;ji
w ciggu dalszym lekcji.

. Nauczyciel przedstawia uczniom zaleznos¢ podatnosci halogenopochodnych

weglowodorow na substytucije nukleofilowg typu Sy2 od ich rzedowosci. Najbardziej
podatne na atak nukleofila sg halogenki metylowe, nastepnie halogenki
pierwszorzedowe i w dalszej kolejnosci halogenki drugorzedowe. Natomiast halogenki
trzeciorzedowe praktycznie nie ulegaja reakcji typu Sy2.

. Nauczyciel zadaje pytanie uczniom: ,Z czego moze wynikac¢ taka zaleznos¢”?

(Utworzenie wigzania z nukleofilem jest wyzej energetyczne w przypadku sterycznego
ostaniania atomu wegla, czyli wystepowania podstawnikow, ktére utrudniajg atak
nukleofila. Dlatego tez substytucji typu Sy2 najchetniej ulegajg halogenki metylowe oraz
pierwszorzedowe, poniewaz nie wystepuje tam tzw. zawada steryczna.)

. Nauczyciel zadaje pytanie uczniom: ,,Czy halogenki arylowe i winylowe ulegajg reakcji

typu Sny27? Chetny uczen ma za zadanie narysowac wzory potstrukturalne czasteczek
bromofenylometanu oraz 2-bromobut-2-enu. Nauczyciel przypomina uczniom, ze

w reakciji typu SN2 mechanizm rozpoczyna si¢ od ataku nukleofila na atom centralny
z przeciwnej strony niz zajmuje grupa odchodzaca. Halogenki arylowe oraz winylowe
nie ulegaja reakcji typu Sn2, ze wzgledu na brak mozliwosci ataku nukleofila ze strony
przeciwnej od halogenu, tak jak to ma miejsce w mechanizmie tego typu substytucii.

. Nauczyciel zadaje pytanie uczniom: ,W jaki sposob zachodzi reakcja typu Sy17?

Substytucja nukleofilowa typu Syl to reakcja jednoczgsteczkowa, zachodzaca w dwoch
etapach. Samorzutna dysocjacja halogenu prowadzi do powstania karbokationu, ktory
zostaje poddany atakowi nukleofila, dajgc odpowiedni produkt posredni. Spontaniczna
dysocjacja halogenu w halogenku alkilowym jest najwolniejszym etapem reakcji. Dlatego
jej szybkos$¢ zalezy od trwatosci i stabilno$ci karbokationu, ktory powstaje. Im wyzej
rzedowy jest karbokation tym jest bardziej stabilny, wiec szybciej zachodzi reakcja Sy1.
Nauczyciel rysuje na tablicy wzory potstrukturalne kilku karbokationow.

Plik o rozmiarze 73.24 KB w jezyku polskim

7. Zadaniem uczniow jest uporzadkowanie karbokationow, narysowanych przez

nauczyciela na tablicy, wzgledem ich reaktywnosci.

Plik o rozmiarze 53.26 KB w jezyku polskim

8.

Nauczyciel wyjasnia, ze im bardziej podstawiony halogenek alkilowy, tym mniej energii
potrzeba do dysocjacji halogenu. W zwiazku z tym wyzej rzedowe karbokationy
powstajg tatwiej, czyli charakteryzujg si¢ wigkszg trwatoscia i stabilnoscig. Dlatego tez
substytucji nukleofilowej typu Sy1 najchetniej ulegajg trzecio- i drugorzedowe
halogenki alkilowe.

. Nauczyciel poleca prace z animacja zawarta w e-materiale. Uczniowie zapoznaja si¢

z poleceniem i wykonujg ¢wiczenia zawarte w medium.



10. Uczniowie pracuja w parach z czescia ,Sprawdz si¢”. Uczniowie wykonuja zadania.
Nauczyciel moze wyswietli¢ tre$¢ polecen na tablicy multimedialnej. Po kazdym
przeczytanym poleceniu nauczyciel daje uczniom okreslony czas na zastanowienie sie,
a nastepnie chetny uczen z danej pary udziela odpowiedzi/prezentuje rozwigzanie na
tablicy. Pozostali uczniowie ustosunkowuja si¢ do niej, proponujgc ewentualnie swoje
pomysty. Nauczyciel w razie potrzeby koryguje odpowiedzi, dopowiada istotne
informacje, udziela uczniom informacji zwrotnej. Cwiczenia, ktérych uczniowie nie
zdaza wykonac podczas lekcji moga by¢ zlecone do wykonania w ramach pracy
domowe;j.

Faza podsumowujaca:

1. Uczniowie na planszy z narysowang bateria i zaznaczonymi poziomami jej naltadowania,
np. co 5-10% zaznaczajg matymi kolorowymi samoprzylepnymi karteczkami w jakim
stopniu opanowali zagadnienia wynikajace z zamierzonych do osiggniecia celow lekciji.
W przypadku, gdy bateria nie jest natadowana w 100%, zastanawiaja si¢ w jaki sposob
podnies¢ swoj poziom posiadanej wiedzy?

Praca domowa:

Uczniowie wykonuja pozostate ¢wiczenia w e-materiale - ,Sprawdz si¢”, ktorych nie
zdazyli wykonac na lekcij.

Wskazowki metodyczne opisujace rézne zastosowania multimedium:

Animacja moze by¢ wykorzystana przez uczniow podczas przygotowywania sie do lekcji czy
pracy kontrolne;j.

Materialy pomocnicze:

1. Nauczyciel przygotowuje plansze z narysowana bateria i zaznaczonymi poziomami jej
natladowania, np. co 5-10% do oceny stopnia opanowania zagadnien oraz mate
kolorowe samoprzylepne karteczki dla uczniow.

2. Polecenia podsumowujace (nauczyciel przed lekcja zapisuje je na niewielkich
kartkach):

» Ktoére halogenopochodne weglowodorow sg najpardziej podatne na substytucije
nukleofilowg typu SN2?

 Jak zmienia si¢ podatnos¢ halogenopochodnych weglowodoréw na substytucije
nukleofilowg typu Sy1?



