
Četiri moguće 
reakcije 
halogenalkana 

L=halogen 

C 

H 

C 

L 

B Nu 
: 
- : 

- 

Poglavlje 7: Reakcije 
halogenalkana-SN1, E1, E2 

E1, E2 

SN2, SN1, E1, E2 

E1, E2 

SN2, SN1 

α položaj, ß položaj; γ, δ, itd. 
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CH3Br + H2O 

Ali 
(CH3)3CBr 

(CH3)2CHBr 
ili reaguju! 

+ (CH3)3C  Br H  OH (CH3)3C  OH 
Aceton 

H  Br + 

Slab nukleofil 

Uprkos račvanju u 
a-položaju 

Hidroliza 

+ (CH3)2CH  Br H  OCH3 (CH3)2CH  OCH3 
DMF 

H  Br + 
metanoliza 

Generalno: supstiticija sa molekulima rastvarača je solvoliza 

podsećanje: SN2 reakcija spora sa 
slabim Nu (i račvastim). Na primer: 
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Mehanizam: 

1. brzina = k[R-L], prvog reda- monomolekulska, 
zavisi samo od R-L u koraku koji određuje 
brzinu reakcije “usko grlo”. 

2. Stereohemija: Racemizacija 

Ova zapažanja nisu u skladu sa 
mehanizmom SN2 reakcija 
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3. Reakcija je brža u polarnim rastvaračima 
(posebno u protičnim-što je suprotno od SN2): 

Heksan < CHCl3 < CH3CCH3 < CH3OH 

O 

4. Reakcija je brža sa dobrim odlazećim grupama L 

L: Cl <   Br <   I <   OSO2R 

5. Korak koji određuje koji će proizvod nastati: 
kompeticija između nukleofila 

(CH3)3CCl + CH3OH + Na N3 

+ - k1 
Intermedijer 

N N N 

: : 

: : - - + 
k2 k3 k2 k3 k1 > > 

.. 
CH3OH . . 

. . 
(CH3)3OCH3 . . (CH3)3CN3 

pobeđuje 
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1. Faza koja određuje brzinu reakcije je 
disocijacija halogenalkana u alkil-katjon 

Elektron  
deficitaran ! 
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2. faza 
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3. faza 
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Supstitucija nukleofilna monomolekulska:                  

• reakcija prvog reda 

• racemizacija 

• reakcija brža u 
polarnim rastvaračima 

• Reakcija  brža sa 
boljom odlazećom   
grupom L 

• korak koji određuje 
koji će proizvod nastati 
je brz 

Mehanizam je potvrđen 
sledećim činjenicama 

SN1 
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Najveće suženje određuje brzinu protoka vode: 

Hemijski fakultet 



Stereohemijske posledice SN1 
reakcije 
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Uticaj rastvarača, odlazeće grupe i 
nukleofila na SN1 reakcije 

Polarniji rastvarači ubrzavaju 
reakciju 

Povećanje polarnosti 
rastvarača sprečava reakciju 
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Jačina nukleofila utiče na distribuciju 
proizvoda 
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C 
+ H 

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

susedne C-H veze 
interaguje sa 
praznom 2p 
orbitalom 

Bolja stabilizacija 
katjona (2e), 
od radikala (3e). 

2p 

vezivna MO 

E 

Veoma nestabilni Jedini katjoni u 
rastvoru 

< 

Kada je favorizovana SN1? 1. SN2 spora 2. 
α-sustituisani karbokatjon stabilizovan 
hiperkonjugacijom 
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Hiperkonjugacija 
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Kristalna struktura  
terc-butil-katjona 

(Laube, 1993) 
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Zaključak: Rprim- L : samo SN2 

Rterc- L : samo SN1 

                 Rsek- L : oba,  

SN2/SN1 odnos je teško prevideti, osim u 
“ekstremnim" slučajevima kao na primer:   

+ 

(CH3)2CH  Cl 

(CH3)2CHOH 

CF3SO3H 
SN1 

rastvarač 

(CH3)2CH  OSO2CF3 H2O 

+ (CH3)2CHSCH3 Cl 
- 

+ 

+ 

CH3S 
- 

SN2 

DMF 
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Reaktivnost R-X 
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S
H2O

Br-

OH

+        
 HBr

Problem: 

SN2     ili     SN1 ?  

-(CH3)2S 
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Eliminacija E1, sporedna reakcija u odnosu na SN1.  

Prvi korak reakcije je isti:  

(CH3)3C   L 
–L - 

B 
- : 

C 
+ 

C 

H 

C C 

deprotonovanje 

Uobičajeno B:  deluje kao Nu:  i daje SN1 proizvod 

Eliminacija: E1 i E2 
(-) Kada Nu   deluje kao B  : katjon se može deprotonovati (-) 
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Mehanizam E1 reakcije 

Za deprotonovanje je neophodna Lewis-ova baza, ali se često 
deprotonovanje pojednostavljeno prikazuje: “-H+ ”. 
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Priroda odlazeće 
grupe L ne utiče 
na odnos proizvoda 
SN1 i E1 reakcije 
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E1 reakcijom dobija se smesa proizvoda 
Bilo koji proton na bilo kom ugljenikovom atomu u 
susedstvu centra sa odlazećom grupom može 
učestvovati u E1 reakciji: 

+ 
+ + 

“Regio-” i stereoizomeri 
(“cis/trans”) + 

CH3 Cl 

Cl 
- 

CH3OH 

: 
: CH3OH 

: 
: 

+ 

CH3O 

H 

H 

+ 

Smesa 
SN1 + E1 

. 
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Odnos E1/SN1 je teško predvideti 

Generalno: Veća količina E1 proizvoda 
nastaje u sledećim slučajevima: 

1. Viša T, jer je eliminacija entropijski povoljna 
(RX se prevodi u alkene plus HX).  

podsećanje: ∆G° = ∆H º– T∆Sº, zato kada je 
pozitivnija ∆Sº , ∆G°  je više negativna.  

2. Kada je sredina u kojoj se izvodi reakcija 
slabo nukleofilna (sporija je SN1), npr. u acetonu. 
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Bimolekulska Eliminacija E2 
Sa jakim bazama: Drugačiji mehanizam u odnosu na E1. 
Baza direktno napada β-H iz R-L: E2  mehanizam  
(brže od SN1/E1) 

Mehanizam:  

3. Dokaz za deprotonovanje u koraku koji određuje 
brzinu: izotopski efekat kH/kD~ 7 

 
4. Stereohemija 

1. brzina = k [R-L][ B] Reakcija drugog reda : 
- 

C C 

H 

L 

B : 
- 

Anti-TS * * 

2. Odlazak odlazeće grupe L:   RCl    RBr    RI 
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Jedan RX diastereomer (npr. R,R/S,S) daje samo 
jedan stereoizomerni alken (E): 

E2 Reakcija je stereospecifična 
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Dok  S,R-R,S par daje Z-alken: 
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Mehanizam E2 reakcije 
istovremeno se vrši: deprotonovanje, odlazak L i 
rehibridizacija (usklađeni, koncertovani mehanizam) 

TS: supstrat reaguje u konformaciji u kojoj se 
veze koje se raskidaju nalaze u anti-položaju Hemijski fakultet 



E2 u cikličnim sistemima 
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Pregled reaktivnosti halogenalkana 

Kompeticija između  SN i E 
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Faktor 1: Bazna jačina nukleofila 

HO 
- RO 

- R2N 
- H2N 

- , , , 

Slabe baze Verovatnija supstitucija 

Jake baze Povećana verovatnoća eliminacije 

Faktor 2: Sterno nagomilavanje oko reakcionog centra 

Primarn halogenalkani 

Verovatnija supstitucija 

Sterno nezaštićeni Sterno zaštićeni 

Povećana verovatnoća eliminacije 

Račvasti primarni, sekundarni ili tercijarni RX 

H2O ROH PR3 halides N3 RCOO RS 

- NC 

- , , H2O ROH , , , , , , , 

Kompeticija između  SN i E 

- - 
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Jako bazni nukleofili favorizuju eliminaciju sa 
porastom sternog nagomilavanja 
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Faktor 3: Sterna voluminoznost nukleofila 
(jake baze) 

Sterno nezaštićeni Sterno zaštićeni 

Može doći do 
supstitucije 

Eliminacija je jako 
favorizovana 

HO 
- H2N 

- CH3O 
- - CH3CH2O , , , (CH3)3CO [(CH3)3CH]2N 

- , 
- 
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Voluminoznost baznih nukleofila 
pospešuju E2 
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(CH3)3COH
-H2O

H+, CH3OH, 100°C

 Alken 

1. Mehanizam:         SN2     SN1     E2  E1? 
 
   
2. Na nižim temperaturama jedan od sledećih odnosa u 
proizvodima će se povećati: 
 
    SN2 / SN1          SN1 / E1        E2 / E1            SN2 / E2
  
 

Problem: 
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Ne reaguju sa slabim nukleofilima 

Reaktivnost primarnih halogenalkana 
R-X sa Nukleofilima (bazama) 

CH3CH2CH2Br Br - CN 
- CH3CH2CH2CN 

Aceton 
+ + 

CH3CH2CH2Br Br - CH3O 
- CH3CH2CH2OCH3 + + 

CH3OH 

SN2 sa dobrim nukleofilima koji nisu jake baze 

SN2 sa dobrim nukleofilima koji su i jake baze 

E2 sa jakim i voluminoznim bazama 

CH3CH2CH2Br + CH3CO 

CH3 

CH3 

- (CH3)3COH 

HBr 
CH3CH CH2 

nezaštićeni primarni R  X : 

(CH3OH) 
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Br - + CH3CCH2Br 

CH3 

H 

I 
- CH3CCH2I 

CH3 

H 

+ 
aceton 

SN2 sa dobrim nukleofilima (mada je reakcija sporija u 
odnosu na nezaštićene RX) 

Nema reakcije sa lošim nukleofilima 

CH3CCH2Br CH3CH2O 
- 

CH3CH2OH 

HBr 

CH3 

H 

CH3C CH2 

CH3 

+ 

Račvasti primarni R  X : 

E2 sa jakim bazama (ne moraju biti voluminozne) 
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Reaktivnost sekundarnih halogenalkana  
R-X sa nukleofilima (bazama) 

CH3CBr 

CH3 

H 

CH3CH2OH 

HBr 
+ CH3CH CH2 CH3COCH2CH3 

CH3 

H 
glavni sporedni (povaćan 

udeo eliminacije 
na povišenoj T) 

SN1 i E1, kada je X dobra odlazeća grupa u jako 
polarnoj sredini sa slabim nukleofilima. 
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E2 : velika koncentracija jake baze 

(na primer: HO ili RO u rastvoru alkohola) 

CH3CBr 

CH3 

H 

CH3CH2OH 
+ CH3CSCH3 

CH3 

H 

Br - CH3S 
- + 

SN2 : velika koncentracija dobrog, slabo baznog nukleofila 

- - 

CH3CH CH2 CH3CBr 

CH3 

H 

CH3CH2O 
- + 

CH3CH2OH 

HBr 
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Reaktivnost tercijarnih halogenalakna 
R-X sa nukleofilima (bazama) 

SN1 i E1 u polarnim rastvaračima kada je X dobra odlazeća 
grupa, bez baze ili sa razblaženom bazom 

CH3CH2CBr 

CH3 

CH3 

CH3CH2COH 

CH3 

CH3 

+ 
HBr 

alkeni 
HOH, aceton 

E2 sa velikom koncentracijom jake baze 

CH3CH2CCl 

CH2 

CH2 

CH3CH2C 

CH2 
CH3O, CH3OH 

HCl 

H3C 

H3C 
CHCH3 

H3C - 
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