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il Mentimeter

Wo gibt es anti-Aromatische Ringe?
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PrUfu ngsangabe i Mentimeter
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This ring is not aromatic as it
is not planar.
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il Mentimeter

\Wo wird borniert?
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l Mentimeter

Mit welcher Regel kénnen wir die Regioselektivitat bei Elektrophiler Addition
vorhersagen?

Markovnikov Markownikow Markovnikov Markinov
Maknikovinikovijfkjlgg g Markovnikov Kadikof Regel oder so Regelvon
saefgxvk markiknowiknow

e B
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Mit welcher Regel kénnen wir die Regioselektivitat bei Elektrophiler Addition
vorhersagen?

Regel von Markownikow Markovnikoff

B
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Regel von Markovnikov



Aufgabe 5.1

Lésung zur Ubung Nr. 5

5.1. Die Hammett-Beziehung
In der untenstehenden Tabelle sind die pKa-Werte einiger Phenylessigsdauren aufgelistet:

COOH COOH COOH Verbindung | log(Ka(X) / Ka(H)) o -Wert

1 0.11 0.23

2 0.37 0.78

0.00 0.00

CI

5 -0.13 -0.27

6 -0.08 -0.17

7 0.25 0.54

COOH COOH COOH 8 0.31 0.66
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¢ sigma werte aus dem Skript
® die log(k,.;) aus den pKas
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Aufgabe: 5.1 i Mentimeter
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Abb. 1 zeigt die Hammett-Gerade, die sich aus der Auftragung von log(Ka(X) / Ka(H)) gegen
o eraibt.

* p> 0 => Akzeptoren stabilisieren da negative Ladung im TS
¢ Das macht auch Sinn mit den Positionen der Substituenten
e Starke Akzeptoren wie NO2 sind stark stabilisierend
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Ausgabe 52 id Mentimeter

NO,
O
O,N OH Cl
OH
NO, @
11 12
Water DMSO
* 11: Viel Resonanz, keine gute * 11: Viel Resonanz, keine solvataion
solvatation da Nitro gruppe blockt (von Anionen!)
e 12: Sehr gute solvataion, kaum ¢ 12: kaum Resonant, keine solvation
Resonanz (von Anionen!)
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AUfgabe 5 2 i Mentimeter

NO,
o]
O,N OH Cl
OH
NO, Cl
11 12
e 11: Intrinsisch stabilisiert e gut Solvatisierbar, externer Faktor+
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il Mentimeter

Woas ist Saurer?

OH OH
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Option 1 Option 2
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Weil

Schwefe-Gruppe mehr Elektronen ziehend ist
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Wo sind Kationen am stabilsten?

11

sp sp2 sp3
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Es gibt keine sp3 Kationen

Das es ein leeres orbital gibt, ist es sterisch besser trigonal planar zu sein!



Elektrophile Aromatische Substitution i Mentimeter

Wclnaukswus
E £
E"’ @ rds @H @E
— e — +
) = -
-E
Eolult JT-km&x d-komp@x Proclult
(Auw'wum‘lmn\
oy (nehece koutolle 0 ® rds = rate-determining step

® wir formen einen w-Komplex
® danach ein o-Komplex
¢ erst dann greift das Elektrophil an

Roclult =
> rg_

Formal : Subskitubion
Medhamistisch: Addiions -/ Ebimivierungsproess
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l Mentimeter

Elektrophile Aromatische Substitution: Polanyi-Hammond

Mechonismaus
E* £
E* @ rds [@ﬂ @/E
— - _*’
D=0 = -
Edlulet - Kompllx 6- Proclulct ¢ Polanyi-Hammond Postulat: Sind
(Acesivnn-Tow) zwei benachbarte Zst. langs der
o kinekoche kontolle Rkt.-Koordinate einander

energetish ahnlich, sind sie
einander auch strukturell ahnlich.

e Da TS2 der rds ist und dieser
ahnlich zum o-Komplex ist, wird
der TS von allem stabilisiert was
den o-Komplex stabilisiert.

Rrocluldt

v
L
FEN

Formal : Subskitubion
Mechawiskiseh: Additions - / Ebimiwierungsprozess
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Alle Reaktionen

ETHziirich
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i Mentimeter

Alle Reaktionen

Keine desalckivierten l -
Acomadon! H =
N~ NH, H
l gt
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ed
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Beispiel: Fridel-Krafts Acylierung i Mentimeter
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Elektrophile Aromatische Substitution: was passiert wenn schon ein

Subsituent da ist ?

Zwetsubshifubion

- Onwhuuv\\j des Zwetsubshituentan (om,p)
- Bwnﬂp\sswn der Realchivitat

J0- Donoren® stack alhivierene,
ofp -cl(u'aierwd
G- Donoren: schwach alkivierene,
ol 4 'Jiraiaie,rwd
Jr- Akuﬂ‘om\: stack clesalbivierend ,
M'oﬁu'ajerwd
o R Akuﬂ’om’\: esalchivierene g
m-cliriqiecend
Haeoaeuc“ schwach desalbivierene .
of P -J&riaie.rwd

DriHsubshbubion
Regel:

A) A starksten aktivierende Grugpe beshummt Ort.
2) Wket zwisdhen wc"a-s"iudism Substituenten am

ae.ri ng sten.

3) Bei 2wei weta-standien Gmp

andere desaldiviereud ) erfoledt Driksubst. bevoraugt
para ur alctivieranden (o,r-ol‘.riy'uuno(u) G(uﬂve..

(Cihl. al&liviuwcj,

‘TI‘Domoru\ und shacke 6-Ak2er¥oreu

Nowmeunkfotur:
R R R
o Q, O
Rl
R
ortho ©)  weta (m)  para (p)

Stakishsch buoreuéh
ortho § meta
(JL 2% vochanden)

SferA'So’r\ bwattuél»:
para > weta > ortho

ETHzirich Acoc i

NO,

e Dieser dirigiert die

Reaktion uns sorgt fur
Regioselektivitat

da aufgrung von
Resonant manche C
eine partielle positive
oder negative Ladung

bekommen
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Wichti g i Mentimeter

Auch wen sigma effekte nicht uber die Pi

bindung gehen, sind sigma-Donoren o/p
dirigierend!
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BSP mit Akze ptor id Mentimeter

Es gibt dann nur noch 2 Kohlenstoffe, die keine positive Ladung haben kénnen. An denen kann
dann das Elektrophil anreifen.

Daher sind akzeptoren meta-Dirigierend
Aus dem selben Grund sind Donoren ortho und para-Dirigierend

Hier sind pi effekte auch starker als sigma
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il Mentimeter

\Wo wird substituiert?
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Wo wird Substituiert?

Me
Cl

NO,

ETHzirich Acoc

Me: sigma-Donor, schwach aktivierend =>
ortho / para

Cl: sigma-Akzeptor (sigma Uberwiegt bei
Halogenen), schwach desaktivierend =>
ortho / para

NO2: stark desaktivierend, Akzeptor => m

zwischen meta (hier Cl und NO2) eher
unwahrscheinlich
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l Mentimeter

\Welche der markierten nucleofugen *
Abgangsgruppe n (X) wird jeweils leichter
(heterolytisch) abgespalten?

12
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Option1 Option 2
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Lésung

sigma- Akzeptoreffekt destabilisiert pos. Ladung
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\Wo wird Nitriert?




TI p pS i Mentimeter

Tipps
1. a: schaut einfach die Resonanz an. b:
achtet auf die Reaktionsbedingungen es
muss nicht immer elektrophile
o aromatische Substitution sein. SOCL2
Prioritat mach aus COOH => COCI, was ein sehr
® 6.2>6.1b > 6.3 > 6.1a gutes Elektrophil ist

2. Kategoriziere nach Akzeptor/Donor und
Uberlege wie sie dirigieren

3. Geht Schritt fur Schritt durch. a: wo sind
kationen am stabilsten? b: Resonanz
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Mental Health il Mentimeter

e Unter diesem Link (' findet ihr Hilfe, falls es euch nicht gut geht.
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ETHzurich

Vielen Dank fur eure
Aufmerksamkeit!

Dominik Gotz
dgoetz@ethz.ch



