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SUBSTITUICAO NUCLEOFILICA: [o.%JeXel:7:\H

k
R—L + Nu == R—Nu + L
HC—| + HO™ ———> HC—OH + I
PKan = 15,7 PKan =-10
+
(H3C)3C_| + HzO - (H30)3C_OH2 + |~
PKan =-1,74 PKan =-10

(H3C)3C_| + H20 > (H3C)3C_OH + |_ + H+



SUBSTITUICAO NUCLEOFiLICA: B

k>

R—L + Nu~k =~ R—Nu + L

EXEMPLOS:

H,C—1 + HO- ~ HsC—OH + I

ApKaH — —25
pKaH — 15,7 pKaH — —10
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L:— + R3C_Nu d(NU—CE)l
Ligacao R
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L™ + -J + Nu:~
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Diagrama de More O'Ferrall-Jencks A(Nu-Ce) quebrando
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Mechanism and Theory in Organic Chemistry (Lowry e Richardson)
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Sn1 (Dn + An) Sn2 (AnDn)

Tem que ser bom

(e.g., melhor que 2°) Nao se forma

Carbocation

Nu fracos (muitas vezes  Nu forte (em geral negativamente
neutros) sao tolerados carregado)

Sitio eletrofilico Quase sempre impedido Deve ser desimpedido

Racemizacao (ou > inversao
guando ha par ionico)

Estereoquimica

Inversao, estereoespecifica

Quase sempre acido Quase sempre basico

Grupo de partida Excelente Razoavel
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Carbocation

Solvente

Formacao

Primario, H3C+
RCH2+

Secundario,
R-CH+

Terciario, R3C+




Substituicao nucleofilica
em um carbono tetraédrico

Verifique se o

Meio acido L Meio basico
meio e acido ou
Protona o L? basico Nu desprotonado?
R R
AN + NuH \)\ + Nu:™
R )\LH R L
R R
Sn1 Avalie qual o SN2
pKar do L < 0? tipo de Sk Ce desimpedido?
Solvente polar? ApKan?

Carbocation estavel? PpKan do L < 10?
Solvente polar aprotico?

Cheque rearranjo

Apresente o

Racemizacao Inversao

produto com

. . com o0 melhor Nu
estereoquimica

com o Nu mais abundante
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