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Prufungsaufgabe ER—

Reaktionsbedingungen:
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ctionsbedingungen:

\Was sind die Reaktionsbezeichnungen?

Diazotierung und Diazotierung + Reduktion 1. Diazotierung?2. 1. Diazotierung 2.
Reduktion Reduktion Reduktion

1. Diazotierung?2. Diazotierung und 1) Diazotierung?2) __ Erstum Diazoniumion und
Reduktion Reduktion Reduktion zu ArH dann zu einer Reduktion

N zuArH g:



ctionsbedingungen:

U I D D D I N I I I I I I e

\Was sind die Reaktionsbezeichnungen?

1) Diazotierung?2) 1. Diazotierung mit HX, Diazotiwwrunf und 1 NaiNO2 HOLL 2 HZ. Pd i
Reduktion NaNO3, O grad, H202. Reduktion
Waschen mit EtOH




i Mentimeter

Losung: Reaktionsbezeichnung

» 1) Diazotierung
» 2) Reduktion/Hydrierung/ Dediazonierung



ctionsbedingungen:

Was sind die Bedingungen? - T __ ____9_ 9"
1) NaNO2/HCI2) H2, Pd/C T.NaNOS3, HX H20 0 1. NaNO2/HCI2. EtOH ENANOZ RHEIZ F2, Ba/c
Grad C2. EtOH oder EtOH
1.NaNO2, HCI2. H2, Pd/C 1)NaNO2, HCI2)H2, PD/C AIBN NaNO2, EtOH

n g:



ctionsbedingungen:

U I D D D I N I I I I I I e

\Wass sind die Bedingungen?

NaNO2, HCIHZ2, Pd/C 1) NaNO2, HCI 2) EtOH 1.NANOZ2, Hcl2. H2, Pd/C




Prafungsaufgabe: Losung  Mentimeter

NH2 1) NaNO,, HCI

2) R-OH od. DMF od.

1) Diazc
2) Reduk

&mi&r

ng

®

drierung/

Cl
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Prufungsaufgabe ER—

B) OEt O OEt
)LC, / AICly Reaktionstyp?

t

Cl
CHs; CHs;

Falls nein, tatsichliches Hauptprodukt: Begriindung?

P o) R ULy DU S e Sp———-

1]
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? OEt

/| AICI i Mentimeter
Was ist der Reaktionstyp? L CI 3 .... h -

Friedel-Crafts Acylierung Friedel-Crafts Acylierung Friedel Crafts Acylierung FriedelCrafts Acylierung p—
l —
Tertidre aromatische Friedel-Kraft Acylierung Halogenierung, Halogenierung
substitution additionsreaktion T
|
|
|
|
|
|
__________________ J



? OEt

/| AICI i Mentimeter
Was ist der Reaktionstyp? L CI 3 .... h -

Elektrophile aromatische Halogenierung Aromatische Chlorierung Sandmeyer p—
Substitution

Acelyierung/ elktrophike Friedel-Craft Acylierung

aromatische substitution und Sandmeyer T



OEt

LCI / AICI, "Menﬁmeterne
Ist das richtige Produkt @ -
gezeigt?

hes Hauptprodukt: Be

Ja Nein



A Mentimeter

Wie heisst die Reaktion? O




Prafungsaufgabe: Losung i Mentimeter

B) OEt O OEt
)Lm L AICl3 Reaktionstyp?
= Srﬁ\r
of
CHj CHj3
Falls nein, tatsachliches Hauptprodukt: Begriindung?
OEt O 1. Bei einer Acylierung
wird C(O)R tUbertragen,
richtig: kein Cl.

2. Falsche Position. OEt
CHj dirigiert viel starker in
ortho als Me.

1]
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Nachbesprechung Serie 8

A Mentimeter



Aufgabe 8.2 b  Mentimeter
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Aufgabe aus der letzten Serie: Das eine hat eine Resonanz struktur, in der zwei positive Ladungen
nebeneinander sind, das ist schlecht.
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Nachbesprechung Serie 9

A Mentimeter



A Mentimeter

\Was ist der VVorteil von Friedel-Krafts acylierung im vergleich zur alkylierung
und warum ist das so?

acylierung ist mehr kontrolliert, keine Keine Umlagerungen; Regioselektiver/keine

desaktivietend -> Uberreaktion und keine Produktist desaktiviert Mehrfachsubstitution

reaktion [Guft nur ein mal Umlagerung il lGd A el

Chemoselektivitét keine ahnung % % Acylierung deaktiviert den Auf der Carbonkette kann die
Ring, derist danach weniger LadungumspringenDas
reaktiv -> keine weiteren Produkt ist reaktiver wie das
Substitutionen Edukt



A Mentimeter

\Was ist der VVorteil von Friedel-Krafts acylierung im vergleich zur alkylierung
und warum ist das so?

Produkt ist desaktiviert; Weniger energie notig Bei alkylierung Bei Alkylierungen sind oft
keine Umlagerungen umlagerung des Mehrfachsubstitutioen
carbokation

Reaction findet in mehrere
Schritte statt. Weniger
Probleme mit Kontrolle und
Umlagerungen.



AUfgabe 82 b 4 Mentimeter

O OEt O OEt

ACQO, BF3

O

Der Punkt von Friedel-Krafts acylierung ist, dass man den Aromaten desaktiviert um, die mehrfach
Substitutiton zu verhindern.
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AUfgabe 82 C i Mentimeter

0
N DMF, POCl, | N §
-
7 o
N N

Warum ist der Aromatdesaktiviert?
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\Warum ist der Aromat deaktiviert?

Weil die OH Gruppe ein pi
akzeptorist und somit
Elektronen dem
aromatischen system
entzieht

lone pair kann nicht
donoriert werden, well
Senkrecht zu aromat

Lone pair nicht in gleicher
Ebene wie pi-System

Weil N freies
elektronenpaar hat ->
aromatizitat weg

Well die freie
Elektronenpaarvon N
nicht in der Pi Ebene ist

freies e paardes Nist
nicht Teil des pi systems

A Mentimeter

Lonepair vom Stickstoff
nicht im Pi-system

»” N

Einsames elektronenpaaram
N nicht teil des Pi-Systems -
>elektronenarm




A Mentimeter

\Warum ist der Aromat deaktiviert?

keine Freies elektonenpaar des sigma Akzeptor Sigma akzeptor effet von
Resonanzstrukturen und N-Atoms ist nicht im pi N
induktiver Effekt durch N System.

Es kann nicht

delokalisieren \




AUfgabe 82 C i Mentimeter

0
N DMF, POCl, | N .
e
5 2
N N

Warum ist der Aromatdesaktiviert?
Weil, das lone pair nicht teil des n-Systems ist
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AUfgabe 83 a . Mentimeter

Sterik bestimmt, welche meta Position
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AUfgabe 83 b 4 Mentimeter

Ac,0, AICl,
O r O
\ \

Sterik bestimmt, welche meta Position, da alle von den akylgruppen aktiviert sind
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\Wo wird substituiert?

A Mentimeter




AUfgabe 83 & i Mentimeter

H H
N DMF, POCI, N H
) — [
O
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AUfgabe 83 (s i Mentimeter

H
D DMF, POCI3 | N
//

O

Resonanz bestimmt welche Position substituiert wird
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AUfgabe 84 a . Mentimeter

HNO3, H,50, KMnQO,
> =

NO, NO,
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AUfgabe 84 b . Mentimeter

O

O J,I\
NH, HNJI\ HN NH, CN
H,50,/S0,
heod

Ac,0

1. NaNO,, HCl
2. CuCN

> >

starke Base
>
A
3H

SO SO,H SO,H

Amine ist zu basisch und wurde zuerst protoniert (das wurde die regioselektivitat andern) werden,
daher mussen wir es beschutzen.
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i Mentimeter

Aufgabe 8.4
Br Br
Br,, Fe stndjsna’_
HNO,,
H,SO,
SO,H Y
Br Br
NO, NO,
P H,0, H,S0,
A
SO;H
Para position blockieren, damit wir meta substituieren
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AUfgabe 84 d . Mentimeter

NO, NO,
/\ HNO;, H,50, )\ Br,, Fe o
| |
g G Br Fe/HCI
Y
Br NH,
1. NaNO,, HCI
!
L. CUBr
Br Br

Erst nitrieren, da es meta dirigiert.
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AUfgabe 85 a . Mentimeter

O O
F O BF4N2 HQN
CO,H + “
SRR I RN O &

Erst nitrieren, da es meta dirigiert.
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AUfgabe 85 b 4 Mentimeter

\(O
NH NH, NO,

— — —

HO HO HO HO

Erst nitrieren, da es meta dirigiert.
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A Mentimeter

Neue Theorie



Sn1

® Ein Isolierbares
Intermediat

* Kationischer Planarer
Ubergangszustand

¢ Angriff kann von beiden
Seiten gleich
wahrscheinlich
passieren => racemat
(beide stereoisomere
vorhanden).

ETHzurich ACOC Il

“ Mentimeter
f"lec.lznuismus
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R % L& R R™ &
Larbeniumion b S =
Dissoziativ Racemat
- 0z, gesclusinoligleits be shummeud
2

U237 ¢ proclulctbeshimmend (Sud /EA/ Unlagerung

Hawwond : Jr. stabiler Cwlvx.hium-im, desto
schnellr SyAa- Reakbion.

HavameH R b 0

k;’ihﬂl‘ik‘ s LIMM{}&LLLMENE Q‘lﬂl(-l'lﬂu
- k‘lﬂ-l.hk EIS'"'C-I' Ornthuuai
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—
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S N 2 i Mentimeter

e concerted: Angriff (Nuc) SnZ L4 [ & ] : . R
und Gehen (LG) passiert )\R _fds R*%:;RZ il R\?R‘
gleichzeitig R R N bu . et

e Wichtig: |hr zeichnet i Sterecinversion
hier den G4 UBs  Lsmoviekiv (Naldenselna, Unkehe
Ubergangszustand, SR | 3¢ stabiler 127, desto
dieser braucht immer schuellr SuZ - Realbion. |
eckige Klammern, [ Havmett: ¢ > o]
double dagger und ot L Kinebik: * bimolokulose Realckion
Ladungl | ¢« kinghlk zweiter Oralmunt

| (AlELL]) _ res TG

* Inversion aufgrund des Poduld b PR

Rickseiten angriffs -
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Wie Entscheidet man zwischen den beiden?

¢ Esist nicht immer Eindeutig,
welcher Mechanismus es ist. Man
muss die Argumente Abwiegen.
Das leigt daran, dass die Reaktion
an sich nciht entweder oder ist,
sondern ein Spektrum auf dem
Sn1 und Sn2 die extreme Falle

darstellen

ETHzurich ACOC Il

A Mentimeter

Realtion \SM/I SMZ
Suhs.l.ﬂ-“m-l-m- tertiar > selkundar Faf..imir > sekundar
einfluss Donoren stabilisieran Alr.'up“orm stobilisseren
_ | Dwersion am m«acari#uma C- Atom
"D“F*iuzf;“‘m" Roceuisierms aw behiigen (cniralen) Zewbruom (Naldewscha Unkehe)
i Ooﬁaahr Rﬁc,ksn'h-ﬁu;f;& des ”ucw'u'h
S‘I‘!r-i.s e unwi:.u-iz h.ucjahj
Hinclerung Beschlbuiqueg bes geluinderten Substrabeu Verlangsammuns bei gelinderter Substratess
Brickenkopf ershwert (.-.».4.; uum:.:.cm uamglick
e i Regel
Fﬂﬂir, rrchmha LM : «:Jx:r:-f:jm, arr:&isd—.a LM :
LEsungsunittel- H.0, ROH, RLOOM, .. DMF, DMSO, Aceton, (HMPT,) ...
E-MPEMH | A..
ler N
Abgrngsyruppe Juie Ageyyepee “shlackbe’ Agsgpyrapee”
(E‘“M] Je stabiler LAS, desto eher SuA.
Huc&ofakﬂ harte ("sdileckte") Hucﬁafahh weiche t'"au‘l‘:"] Hucﬁnrk;&
(EAnFEus: Je weicher N (ng: HSAB), desto eher Sul.
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Wie Entscheidet man zwischen den beiden? i Mentimeter

'Agnmggamgem

Muc&afuajg ("Qote der LG"):
-N; > -OTE » -OMs =-OTs = -T >-Br =-OH;s >-CL > - SR; Downischen: Kontivuum an Anteilew beider Rkt

. il g
(hart) (weich)

Keine Abgan : =H, =CRy, ~OH, -OR , -NH,, - SR
eine Abga 3sqruppen T, R

S,u»‘l 3.5’”2 sindl nur wmechaunistisdre Grcm%&:\ﬁ@z'

. 408
Er.s"' imc.la th mu‘uvg

Ambadente Nqua.oFLdﬂg_:
SMA'EEcknaun&mwhﬁr{m 2ot (Rt Lelg - Dickide- koutrolliert)
SMZ'EEASv\auuﬁbM ~» wecheres Zevtamn ( Rit. Gremzorbital - koutro®iert)

Snz bcﬂie'o‘\‘er :

- keine Umﬂaderunaw
( Velctivere Klet.- Falag )

- Stereocheua. Ingotmhnu
erhalten (T version

BeanfﬁgsSums des SuA [/ Sn2-Verhalhbuisses be 923 Substrat:

- Kantm“'rmhm vowm Mucﬂﬁ.ol::l«uﬂ (Je haher [N, desto haher S Auntel )

- Art des Mucﬁagrw& (Je vuclaophiler (weicker, polacisierboser), desto haher SnZ-Awtel)
- Wah? des LQ‘SHMSSMAHQRS ( dipolac, aprotisdie. LM begunstigen $:2 )
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\Was passiert hier? )
|

13 |
|

|

|

'

|

2 2 lI '

1 |

Sn Sn2 E1 E2 Weiss '
nicht :( |

|

!




A Mentimeter

Hauptprodukt: Reaktionstyp:

OMs E E : :
AgCN ; NC L :

- : NH L i

i o :

—————————————————————————————————

Grunde fur Snl: Tertiar (eher Sn1), Weiches Gegenion => Nur ist weich, Polar,
protisches LM



Multiple Choice /Ik
11 CI

Aceton
Reaktionstyp:

E1 E2 Sn Sn2 Weiss
nicht :(

-------------




A Mentimeter

O Hauptprodukt:
COOMe )‘\ e,
cl i COOMe :
- NH, o : H :
X Aceton ' N !
| Reaktionstyp: : |
\/ fnucleophfle Subsﬁtuﬁon? . O :
;L (SNZ) j I\ ______________________ !

-------------------

Grunde fur Sn2: dipolares LM, eher weiches Nur, eher schlechte LG



T| p pS A Mentimeter

Tipps
1. Achtet auf die Stereochemie.

Furst-Plattner kann bei cyclohexan
helfen

2. Von wo greift was an, achtet darauf!

3. Wenn etwas als Gas geht, ist das sehr
gut.
Prioritat 4

. Wo kann der Ring geoffnet werden?
® 91>925>93)>94)>9.5) 9.6

Oder sind beide Optionen moglich?
Zeichne das OAc aus und Uberlege ob
etwas nucleophil ist.

5. Weich reagiert lieber mit weich (HSAB).
Hint, das C des CN- greift an

6. Uberlegt euch, wo das Gegenion bindet.
Harte Gegeninen binden die harte seite

USW.
&
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Mental Health M Mentimeter

e Unter diesem Link (£ (https://help.vseth.ethz.ch) findet ihr Hilfe, falls es euch nicht gut geht.
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ETH:zurich

Vielen Dank fur eure
Aufmerksamkeit!

Dominik Gotz
dgoetz@ethz.ch



