Jaunujy chemiky mokyklos ,Pazinimas“ III sesijos namy darbai
2017 m.

1. Zemiau pateiktas daleles (a-f) i$analizuokite pateiktais aspektais (1.1-1.5):

1.1 Sudarykite pateikty molekuliy/jony Lewis formules.

1.2 Apskaiciuokite atomy formaliuosius kravius.

1.3 Nustatykite atomy hibridizacijas:

1.3.1 a. dalyje O atomui;

1.3.2 c. dalyje C atomui;

1.3.3 f. dalyje P atomui.

1.4 Priskirkite ir nubraizykite molekuliy/jony geometrines formas.

1.5 Remdamiesi geometrinémis formomis, jvertinkite ir nurodykite kampy didumus tarp atomy.
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2. Chromas sudaro BCC kristaline gardele. Remdamiesi Sia informacija:
2.1 Pavaizduokite chromo kristaline gardelé ir nustatykite kiek chromo atomy yra viename
elementariajame narvelyje.

2.2 Zinoma, kad $ios gardelés narvelio krastinés ilgis yra 291 pm.
Laikydami, kad iSorinis atomas lieCia centrinj narvelio atomga,
apskaiciuokite chromo atomo spindulj bei chromo tank;.

3. Paveikslélyje pavaizduota junginio, sudaryto i$ La, Mg ir O, kristaliné
gardelé. Apskaiciuokite kiek La, Mg ir O atomy tenka vienam
elementariajam narveliui. Nurodykite junginio empyrine formule.

4. Zemiau pateikta 2-brom-1-metil-propilmetil sulfido molekuleé.
4.1 Nustatykite kiek chiraliniy centry turi Si

CH, molekulé ir juos pazymeékite.
/ 4.2 Nustatykite chiraliniy centry R/S
S CHy konfiguracijas.

4.3 Jvardinkite kiek daugiausiai skirtingu stereoizomery gali turéti 2-brom-1-
metil-propilmetil sulfidas.

4.4 Pavaizduokite visus galimus Sio junginio stereoizomerus. Nustatykite rysj tarp
jy (enantiomerai, diasteriomerai, mezo junginiai).

4.5 Pavaizduokite jums pateiktos 2-brom-1-metilpropilmetil sulfido molekulés
ozio, Newman‘o ir Fischer‘io projekcijas.

H,C Br



Organiniy reakcijy mechanizmai

Tam tikra eiga, kuria reagentai sgveikauja tarpusavyje, ar dél kazkokiy konkreéiy priezasciy kinta savaime
(ir véliau reaguoja su kita dalele), vadinama reakcijos mechanizmu. Reakcijy mechanizmai daznai susije su
reakcijos tipu, t.y., vykstant pakeitimo reakcijai, logiska tikétis pakeitimo mechanizmo, o vykstant
eleminavimo — eleminavimo mechanizmo, taciau tai tik vienas i$ orientyry reakcijos mechanizmui jvardinti.
Bendruoju atveju, mechanizmas priklauso nuo reakcijos tipo, reagenty prigimties bei reagenty, nuo kuriy
priklauso reakcijos greitis, kiekio. Kaip Zinia, organiné chemija yra bene placiausia chemijos Saka, tad
galima nuspéti, kad ir reakcijos mechanizmy yra nemazai. ,,Pazinimo” mokykloje susipazinsite tik su keliais,
dazniausiai pasitaikanciais, reakcijy mechanizmais, t.y.:

nukleofilinio pakeitimo mechanizmas S,1;
nukleofilinio pakeitimo mechanizmas S,2;
eleminavimo mechanizmas E1;
eleminavimo mechanizmas E2.

Pries pradedant detaliau aisSkintis mechanizmus, verta susipazinti su keliomis sgvokomis.

Nukleofilas — dalelé mylinti branduolius, t.y. Lewis bazés. Pvz: CH;0 ; CN ; OH ; NHs.
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Elektrofilas — dalelé mylinti elektronus, t.y. Lewis ragstys. Pvz: karbokatijonai H CH karbonilinés
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Nueinanti grupé — stabili ir mazai baziné dalelé. Ypac geros nueinancios grupés yra halogenai. Lyginant
pacius halogenus, nueinanti grupé gereéja is virsSaus j apacig VIIA grupéje (t.y., I>Br>CI>>F)

Nenukleofiliné bazé — bazé pasizyminti silpnomis nukleofiliSkomis savybémis, t.y., tokia bazé, kuri linkusi

atimti protong i$ substrato, uZzuot prie pastarojo prisijungusi. Nenukleofilinés bazés dazniausiai bina
CH5 u
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masyvios. Pvz: Kalio tertbutoksidas ; Li¢io diizopropilamidas (LDA)

SWVARBU!

Vaizduojant reakcijos mechanizmus yra pieSiamaos rodyklés, kurios nurodo kaip pereina elektronai.
Rodylé visada prasideda, ten kur elektronai yra, ir pasibaigia ten, kur jie pereina, vykstant
atitinkamam reakcijos eigos etapui.
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Nukleofilinio pakeitimo mechanizmai: Sy1 ir Sn2

Nukleofilinio pakeitimo mechanizmai budingi vykstant pakeitimo reakcijoms, kuriy metu nukleofilai
uzpuola substratg — nukleofilo puolamg dalele, turincig gerai nueinancia grupe. Atsizvelgiant jtai, ar
nueinanti grupé atisikyré nuo substrato pries uzpuolant nukleofilui (t.y, ar reakcijos greitis priklauso nuo
vieno reagento koncentracijos), ar po nukleofilo atakos (t.y., ar reakcija priklauso nuo abiejy reagenty
koncentracijos), skiriami du nukleofilinio pakeitimo mechanizmai:

Snl — nukleofilinio pakeitimo mechanizmas, kai nukleofilas uzpuola substratg, nuo pastarojo jau atsiskyrus
nueinandiai grupei, t.y., kai reakcijos greitis priklauso tik nuo vieno reagento (substrato) koncentracijos:

Rodyklés kryptis yra i3 ryio | broma.
Tai reiskia, kad abu ry3io elektronus
atskildamas pasiima bromas.

CH
| ;\ 1. CHa Reakcija negali vykti toliau, kol nueinanti
HgC,—C—Br R grupé neatskyla nuo substrato (kol
™. Mueinanti H.C _C@ + Br® | nesusiformuoja karbokatijonas), tad reakcijos
CHs grupé =2 | greitj sglygoja tik substrato koncentracija.
Substratas CH,

Karbokatijonas

Rodyklés kryptis yra i3 nukleofilo | karbokatijon
(anglj, turingig teigiama krivj). Tai reiskia, kad

nukleofilas panaudoja savo laisvg elektrony porg,
naujam ry3iui, tarp saves ir teigiama krovj
turinios anglies, sudaryti.

: CH3
HE-Cz_C|'® Nu@ R HE-cz_-J:_ Nu Susidariusj karbokatijong uzpuola nuklecfilas.
CH, MNukleofilas CH,

Karbokatijonas
Sn2 — nukleofilinio pakeitimo mechanizmas, kai nukleofilas uzpuola substratg, nuo pastarojo dar neatskilus
nueinanciai grupei, t.y., kai reakcijos greitis priklauso tiek nuo substrato, tiek nuo nukleofilo koncentracijos:

ukleofilas uipucla anglj, laisvus savo
elekironus panaudodamas naujam rysiui
sudaryti, tadiau nukleofilui sudarius ry3j,
anglis taptu penkiavalente, o to negali btill!

Mueinanti grupé atskyla nuo substrato tuo pat
metu, kai pastarajj uZpuola nukleofilas, tad
reakcijos greitis priklauso nuo abiejy reagenty:
nuo substrato ir nuo nuklecofilo.
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Substratas

tad vos tik nukleofilas pradeda savo ataka,
anglis atiduoda elektronus gerai nueinaciai
grupei, kuri ir atskyla nuo substrato




Eliminavimo mechanizmai E1 ir E2

Eliminavimo mechanizmai budingi vykstant eliminavimo reakcijoms, kuriy metu nenukleofilinés bazés
uZpuola substratg, i$ pastarojo atimdamos vandenilj. Atémus (eliminavus) vandenilj anglies atomui lieka
laisva elektrony pora (anglis jgauna neigiama kravj), kuri panaudojama dvigubajam/trigubajam rysiui
sudaryti su gretima anglimi, turinCig gerai nueinanciag grupe. Atsizvelgiant j tai, ar nueinanti grupé atisikyré
nuo substrato prie$ uzpuolant nenukleofilinei bazei (t.y, ar reakcijos greitis priklauso nuo vieno reagento
koncentracijos), ar po nenukleofilinés bazés atakos (t.y., ar reakcija priklauso nuo abiejy reagenty
koncentracijos), skiriami du eliminavimo mechanizmai:

E1 - eliminavimo mechanizmas, kai nuo substrato pradzioj atskyla nueinanti grupé (taip generuodama
karbokatijong) ir tik po to nenukleofiliné bazé eliminuoja vandenilj, nuo gretimos karbokatijonui anglies.

Rodyklés kryptis yra i3 rySio j broma.
Tai reiskia, kad abu rySio elektronus
atskildamas pasiima bromas.

Nuo substrato atskyla nueinanti grupé, taip

H CHj - H CH
P K | | 3 generuojant karbokatijong bei bromo anijonag. Kol néra
HC,—C—C—Br ————— HC,—C _c® + Bro karbokatijono, tol reakcija nevyksta toliau, tad E1
) | | . Mueinanti ) | | mechanizme, reakcijos greitis priklauso tik nuo vieno
H CH4 grupeé H CHy reagento koncentracijos.
Substratas Karbokatijonas
H CHy S " y _— .
3 usidariusj karbokatijong uzpuola nenukleofiling bazé,
H CH \ / Susid i karbokatijong uzpuol kleofiling b
o (|: é@ - if gretimos katijonui anglies atplésdama vandenilj.
527 YA o : azé pasiima tik protong (vandenilj be elektrony), abu
‘2| | \ + HB Bazé p kp a denilj be elektrony), ab
3 b
H JCH / N, rySio eletronus palikdama angliai. Siuos du elektronus
5 anglis panaudoja dvigubajam ryfiui tarp saves ir
2.< ’ HsC2 i glis panaudoja dvigubajam rySiui tarp saves i
B: karbokatijono sudarnyti.
Bazé

E2 — eliminavimo mechanizmas, kai nueinanti grupé nuo substrato atskyla tuo pat metu, kai nenukleofiliné
bazé eliminuoja ant gretimos anglies esantj vandenilj. Sio mechanizmo metu nesusidaro tarpinés dalelés —
karbokatijono, visas mechanizmas vyksta vienu metu.

Angliai sudarant dvigubajj ry3j su kita anglimi,
pastaroji tampa penkiavalente, o to negali butil!!

Todeél vos tik pradedamas formuoti dvigubasis rysys,
anglis atiduoda rySio C-Br elektronus gerai nueinadiai
grupei (Br), kuri netrukus atskyla nuo substrato.

Mueinanti grupé atskyla nuo substrato tuo
pat metu, kai bazé eliminuoja vandenilj nuo
angliai, turinfiai gerg nueinandia grupe,
gretimos anglies, tad E2 mechanizme,
reakcijos greitis priklauso nuo abiejy

H,C H reagenty: nuo substrato ir bazés.

——C=—PRr — = C==C + HEBE + Br

Bazé eliminuoja
vandenilj t.y., savo
laisvus elektronus
panaudoja rySiui, tarp
saves ir vandenilio,
sukurti.

Kadangi vandenilis negali turéti daugiau vieno rysio, tai
rysio C-H elektronus jis atiduoda angliai, kuri vos jgyjusi
elektrony pertekliy (neigiama kravj) stengiasi jo

Jatsikratyti”, sudarydama dvigubajj rysi su kita anglimi.



