
• Нуклеофильное замещение у насыщенного атома 
углерода – общие представления 
• Классификация механизмов: SN2, SN1 
• Влияние структуры субстрата 
• Влияние уходящей группы 
• SN2-процессы: история, стереохимия, кинетика 
• Влияние нуклеофила – нуклеофильность как 
кинетическое понятие 
• Влияние растворителя 
• Ионы и ионные пары 
• Соседние группы 

11. Нуклеофильное замещение у насыщенного 
атома углерода 



•  Класификация  

Замещение. 

 

 1. Нуклеофильное 
 

 

 2. Электрофильное 

 

 

 3. Свободно-радикальное 

5. Установление  механизмов  



•   Два механизма 11. Нуклеофильное замещение 



•   Бимолекулярное замещение 11. Нуклеофильное замещение 



•   История вопроса 11. Нуклеофильное замещение 

Не реагируют: 

Скорость инверсии 
Скорость рацемизации 

Sir Christopher Kelk Ingold 
1893-1970 



•   Вальденовское обращение 11. Нуклеофильное замещение 



•   Орбитальное рассмотрение 11. Нуклеофильное замещение 



•   Механизм SN1 11. Нуклеофильное замещение 



•   Влияние субстрата на скорость 11. Нуклеофильное замещение 



•   SN2/ SN1 : влияние субстрата 11. Нуклеофильное замещение 

SN2 
 
 
 
 
SN1 



•   SN2/ SN1 : влияние субстрата 11. Нуклеофильное замещение 



•   Основные SN2-реакции 11. Нуклеофильное замещение 
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•  Основные SN2-реакции 11. Нуклеофильное замещение 



•   Основные SN2-реакции 11. Нуклеофильное замещение 



•   Основные SN2-реакции 11. Нуклеофильное замещение 



•   SN2-реакции: нуклеофильность 11. Нуклеофильное замещение 

Уравнение Свэйна-Скотта (k0 – вода, s = 1  для MeBr): 



•   Влияние растворителя 11. Нуклеофильное замещение 

 
Тип 
реакции 

Реагенты Активированн
ый комплекс 

Изменение заряда при 
активации 

Изменение скорости 
реакции при 
увеличении 
полярности 
растворителя 

а) SN1 RZ Rδ+...Zδ- разделение 
разноименных 
зарядов 

увеличение 

б) SN1 [RZ]+ R δ+..Z δ+ распределение заряда уменьшение 
в) SN2 Nu+ RZ Nu δ+...R... Z δ- разделение 

разноименных 
зарядов 

увеличение 

г) SN2 Nu-+ RZ Nu δ-...R...Z δ- распределение заряда уменьшение 
д) SN2 Nu + 

[RZ]+ 
Nu δ+...R...Z δ- распределение заряда уменьшение 

е) SN2 Nu_+ 
[RZ]+ 

Nu...R...ZS+ нейтрализация заряда уменьшение 



•   Влияние растворителя 11. Нуклеофильное замещение 

Реакция с метилиодидом 



•  Влияние растворителя 11. Нуклеофильное замещение 

Реакция Растворитель Реакционная способность 
CH3I  +  M+X- СНзОН; 25oС C6H5S->S2O3

2->I->SCN->CN-

>СН3O->Cl->CH3COO->F- 
CH3OTs  +  M+X- СН3ОН; 25oС C6H5S->CH3O->I->SCN->Br->Cl- 
CH3OTs  +  M+X- ДМФА; 0oС Cl->Br->I- (9:3:1) 
н-C4H9OTs  +  N+

(C4H9)4X- 
ацетон; 25oС Cl->Br->I- (18:5:1) 

н-C3H7OTs  +  N+

(C4H9)4X- 
ДМСО; 25oС S2O3

2->OH-~CH3O->F->Cl->Br->I- 

C6H5CH2OTs  +  K+X- ацетонитрил; 
30oС 

N3
->CH3COO->CN->F->Cl->Br->I- 

CH3OTs  +  (C5H11)4N
+X- 

расплавленная 
соль N+

(C5H11)4X-; 
180oС;  

Cl->Br->I- (18:5:1) 

CH3Br  +  X- газовая фаза OH->F->CH3O->CH3S->CN->Cl-

>Br- 



•  Стереохимия замещения  11. Нуклеофильное замещение 



•  Стереохимия замещения  11. Нуклеофильное замещение 
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•   Стереохимия замещения 11. Нуклеофильное замещение 



•   Ионные пары 11. Нуклеофильное замещение 

kэкв> kгидр  

kэкв> kрац  



•   Ионные пары 11. Нуклеофильное замещение 



•   Участие соседних групп 11. Нуклеофильное замещение 



•   Участие соседних групп 11. Нуклеофильное замещение 



•   Участие соседних групп 11. Нуклеофильное замещение 



•   SNi-механизм 11. Нуклеофильное замещение 

Сохранение  

То же, но в присутствии пиридина (или диоксана) – инверсия 
 
ПОЧЕМУ? 



•   Аллильная перегруппировка: 
SN2’-механизм 11. Нуклеофильное замещение 

Основной путь 

Вспомним…. 



Металлокомплексный 
катализ •   Реакция Tsuji-Trost 

π-Аллильные комплексы палладия (стереохимия в циклах!!!!!) 



•   Перегруппировки карбкатионов 11. Нуклеофильное замещение 


