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Sammanfattning
Den här uppgiften har gått ut på att med hjälp av MatLab simulera två reaktionsmekanismer för hur tert-butylklorid reagerar med OH- i vatten. Den ena mekanismen är nukleofil substitution 1, SN1 och den andra är nukelofil substituition 2, SN2. Reaktioner har jämförts för att se vilken mekanism som dominerar vid olika reaktionshastigeter.
Resultaten visar att i det här fallet är SN1reaktionen dominerande. För att SN2 ska vara dominerande krävs att framåthastigheten i SN2 är större än framåthastigheten i SN1. Dessutom konstateras det att endast SN2 gynnas av en hög OH- koncentration.
Inledning

Målet med projektet är att med hjälp av MatLab modellera och simulera ett kemiskt förlopp utifrån en känd mekanism av en nukleofil substitution av tert-butylklorid i vatten. 
Teoretisk bakgrund
Nukleofil Substitution 1 är en unimolekylär reaktion. Den sker i två steg, (R1-R2), som också medför en mellanprodukt, karbokatjonen ((CH3)C+). Nukleofil Substituition 2 däremot är en bimolekylär reaktion som sker i ett steg,(R3), och därmed utan en mellanprodukt. Elementarreaktionsmekansimen för tert-butylklorid ( (
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) i vatten kan ske med både SN1 eller SN2. Slutprodukten från båda mekanismerna är tert-butylalkohol, ((
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Nukleofil Substitution 1 (SN1) :

(R1)
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(R2)
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k11 = 4.5·10-3 s-1     k12 = 8.5·10-20     k21 = 5.62 M s-1     k22 = 2.5·10-5  
Nukleofil Substitution 2 (SN2):

(R3)
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För (R3) är hastighetskonstanten k31 = 1·10-5 M s-1, och jämviktskonstanten för (R3) är
K3 = 5·1015 M-1 
Approximation av koncentration av tert-butylklorid vid tiden, t:
[
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Förbrukningshastigheten för tert-butylklorid =  
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Integrerar båda sidor mellan t=0 (c=c0) och t (c=ct):
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ln ct – ln c0 = ln 
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Metod
1. SN1-mekanismen modelleras experimentellt med hjälp av hastighetsuttrycket för reaktionerna (R1)-(R2) i ett program(se bilaga). De olika koncentrationerna tilldelas namn. 
u1 = [(CH3)3CCl] 

u2 = [(CH3)3C+]

u3 = [Cl-]
u4 = [OH-]

u5 = [(CH3)3COH]. 
Därefter ställs uttryck upp för de olika reaktionshastigeterna
r11=k11*u1  

r12=k12*u3*u2
r21=k21*u2*u4
r22=k22*u5
På så vis fås hastighetsuttrycken

u1'= r11

(CH3)3CCl

u2'=r11-r12-r21+r22 (CH3)3C+

u3'=r11-r12  
Cl-
u4'=-r21+r22 
OH-
u5'=r21-r22  
(CH3)3COH.
2. SN1-mekanismen modelleras genom att skriva ovanstående hastighetsuttryck i en funktionsfil i MatLab. Programmet my_ode2.m används för att lösa systemet av differentialekvationer och därefter åskådliggörs lösningen grafiskt (figur1) med begynnelsevillkoren [(CH3)3CCl] = 0.5 M ,    [OH-] = 1M.
3. Vidare visas att koncentrationen av tert-butylklorid, c(t), i SN1-reaktion

approximativt kan skrivas som 
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4. Överrensstämmelsen mellan teori och experiment undersöks genom att respektive värden plottas i ett diagram (figur2).
5. Programmmet modifieras för att simulera SN2-mekanismen (se bilaga).

6. Samma begynnelsevillkor som tidigare används i simuleringen av SN2-mekanismen och jämförs med det approximativa teoretiska värdet.  
7. Värdet för k31 varieras så att k31 є {10-5, 10-4, 10-3,10-2, 10-1}.

8. Kvoten k11/k31 jämförs för att se vilken reaktionsmekanism som dominerar(figur4.).
9. k11 minskas och k31 ökas. Kvoterna jämföres för att ta reda på vid vilken kvot SN2 är dominerande. 

Resultat
 Figur.1
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Grafen visar hur koncentrationerna i SN1-mekanismen beror av tiden.  
Figur 2. 
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Grafen visar att den teoretiska uppskattningen av hur koncentrationen av tert-butylklorid ändrar sig i förhållande till tiden stämmer väl med simulerad data. 
Figur 3.
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Grafen visar hur koncentrationerna i SN2-mekanismen beror av tiden.
Ur graferna följer att SN2-mekanismen är betydligt långsammare än SN1-mekansimen.

Detta beror på att SN1 sker i olika steg medan i SN2 så krävs det att alla molekyler ska vara på samma punkt vid samma tid. Sannolikheten för att detta ska ske är inte så stor, därför är SN2 mycket långsammare.
Genom att studera reaktionsformlerna för SN1 och SN2, dras slutstatsen att SN2 gynnas av en hög hydroxidjonkoncentration. Detta för att i SN1 så kommer hydroxidgruppen in  först i andra steget och kan därför inte påverka hastigheten på reaktionen förrän då. 
Figur 4. 
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Grafen visar hur reaktionshastigheten för SN2-mekanismen beror av kvoten mellan k11 och k31 .

Vilken av mekanismer som dominerar beror på reaktionshastigheterna. Mekanismen för reaktionen med större hastighet vid en viss tidpunkt kommer att vara dominerande. Genom att ha samma k11  värde och variera k31 kan vi undersöka hur reaktionshastigheterna då ändras och därmed bestämma vilken mekanism som dominerar.   

För att bestämma reaktionshastigheterna har följande formler använts:

rSN2 =  r31 = k31*u1*u2
rSN1 =  r11 = k11*u1
där u1 = 0.5, u2 = 1, k11 = 4.5*10-3, och k31 varierades så att  

k31 є {10-5, 10-4, 10-3,10-2, 10-1}.

Eftersom k11 och u1 är konstanta blev rSN1 en konstant där rSN1 = 43.5

Figur (4) visar att det största värdet på reaktionshastigheten av SN2 blir 0.05 som är betydligt mycket mindre än den konstanta hastigheten på SN1 reaktionen. Vi har inte lagt rSN1 i samma figur som rSN2 eftersom då blir det svårt att se grafen på grund av den stora skillnaden. 

Som våra resultat visar, då k11 = 4.5*10-3, dominerar SN1 mekanismen över hela intervallet av k31є {10-5, 10-4, 10-3,10-2, 10-1} eftersom reaktionshastigheten i SN1 (43.5) är betydligt större än den högsta reaktionshastigheten i k31- intervallet (0.05). 

Den mekanismen som gynnas av en hög OH- koncentration är SN2. Detta för att i SN1, deltar OH- bara i den andra reaktionen (R2) som drivs av både OH-  och intermediären som fås utav den första reaktionen (R1). Detta betyder att även om det finns en hög koncentration av OH-, skulle reaktionshastigheten inte påverkas om det inte fanns lika höga koncentration av intermediären också. D.vs. för att få en påverkan i SN1-mekansimen genom att höja reaktionskoncentrationer skulle man alltså behöva öka reaktionshastigheten i de två första stegen.

Eftersom SN2 mekanismen består av en enda bimolekylär  reaktion gynnas dess hastighet av att höja koncentrationen av en av dess reaktanter, OH- till exempel, (så länge som den andra reaktanten finns i överskott).

Om vi nu återvänder till diskussionen angående vilken reaktionsmekanism som dominerar, så har vi sett från figur (4) att SN1 är den dominerande mekanismen till en ganska hög grad om den högsta k31 värdet är 10-1.  För att kunna ta reda på när SN2 blir dominerande kan vi ta ett mycket högre k31 värde så att r31 = r11.

r31 = r11 = 43.5

r31 = k31*u1*u2, där u1 = 0.5, u2 = 1

=> 43.5 = 0.5*1* k31

=> k31 = 87
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 Kvoten k11/ k31 då SN2 blir dominerande mekanismen = 
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Detta kan skrivas mer analytiskt: 

Om vi antar att: 

· hastigheten för SN1 är lika med r11 och den för SN2 är r31 

· den mekanismen med större hastighet är dominerande

Då är SN2 den dominerande mekanismen då
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Avslutning
Med Matlabs hjälp kan man räkna ut diffrentialekvationer med flera okända variabler. Det är en stor hjälp till när man i t.ex kemin ska räkna ut kopplade jämvikter. 

Vi kunde med det här räkna ut koncentrationerna vid en specifik tidpunkt och jämföra två olika reaktionsmekanismer, SN1 och SN2. Genom att plotta resultatet kunde vi se att, i det här fallet, så är SN1-mekanismen dominerande. Genom att variera k11 och k31 värden har vi fått fram att SN2-mekanismen blir dominerande då 
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, dvs vid samma begynnelsevärden för reaktanter blir SN2-mekanismens hastighet större då k11< k31.
Bilagor
function [t,U]=my_ode2(f,int,ua,h)
a=int(1);
b=int(2);
t(1) = a;
U(:,1) = ua;
i=1;
k=1;
tol=h^3;
while t(i)<b-h
    i=i+1;
    t(i) = t(i-1) + h;
    %     U(:,i) = U(:,i-1)+h*feval(f,(t(i)+t(i-1))/2,(U(:,i)+U(:,i-1))/2);
    V=U(:,i-1);
    Vold=V+tol*6;
    while norm(V-Vold)>tol
        Vold=V;
        V=U(:,i-1)+h*feval(f,(t(i)+t(i-1))/2,(V+U(:,i-1))/2);
    end
    U(:,i)=V;
end
t=t'
U=U'
function y=sn1(t,u)
% Nukleofil substitution
% Atkins and Jones, second edition, pp. 720-721. 
% [t,u]=ode_cg1('no2', [0, 300], [.5; 1; 0; 0],.001);
% [t,u]=my_ode('no2', [0, 20], [.5; 1; 0; 0],.01); 
global k11 k12 k21 k22 
k11=4.5*10^-3;
k12=8.5*10^-20;
k21=5.62;
k22=2.5*10^-5;
% reaction rates 
r11=k11*u(1);  
r12=k12*u(3)*u(2);
r21=k21*u(2)*u(4);
r22=k22*u(5);
y=zeros(size(u));
% rates of formation 
y(1)=-r11;  % (CH3)3CCl
y(2)=r11-r12-r21+r22;      % (CH3)3C+
y(3)=r11-r12;  % Cl-
y(4)=-r21+r22;% OH-
y(5)=r21-r22; % (CH3)3COH
[t,U]=my_ode2('sn1',[0,1000],[0.5;0;0;1;0],1e-1);
close all
plot(t,U)
hold on 
plot(t,U(:,2),'og')
plot(t,U(:,3),'dr')
plot(t,U(:,5),'--k')
legend('(CH3)3CCl', 'CH3)3C+', 'Cl-','OH-', '(CH3)3COH')
function y=sn2(t,u)
% Nukleofil substitution
global k31 k32 
k31=1*10^-5 ;
k32=2*10^-21;
% reaction rates 
r31=k31*u(1)*u(2);  
r32=k32*u(3)*u(4);
y=zeros(size(u));
% rates of formation 
y(1)=-r31+r32;  % (CH3)3CCl
y(2)=-r31+r32;  % OH- 
y(3)= r31-r32;  %(CH3)3COH
y(4)= r31-r32;   % Cl-
[t,U]=my_ode2('sn2',[0,250000],[0.5;1;0;0],1);
close all
plot(t,U)
hold on 
legend('(CH3)3CCl', 'oh-', '(CH3)3COH','Cl-')
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