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Lewis Sauren

Lewis-Sauren zeichen such dadurch aus, dass sie Uber unbesetzte Elektronenorbitale verflgen,
wodurch sie Elektronenpaare akzeptieren kdnnen. Typische Beispiele flr Lewis-Sauren sind
Metallkationen wie Fe® oder Al®, sowie bestimmte Molekule wie Borontrifluorid (BF) oder
Aluminiumchlorid (AICI). Damit kénnen sie Reaktanden aktivieren oder Abgangsgruppen stabilisieren.
Z.b. Friedel-Crafts funktioniert nur mit Lewis Sauren. Bsp (nicht vollstandig!):

e AICl3, AlBr3, BF3, B(OH)3, H+, FeCls, SnCl4
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Abgangsg ru ppen id Mentimeter

Abgangsgruppe: wird wahrend einer chemischen Reaktion von einem Molekll abgespalten. Eine gute
Abgangsgruppe ist typischerweise eine, die hach dem Verlassen des Molekuls stabil ist. Also stabile
Anionen sind. Da Lewis Sauren Anionen stabilisieren, aktivieren sie Abgangsgruppen, so kénnen
diese gehen, aber ohne die Lewis S&aure wirden sie es nicht. Bsp

¢ Halogene, Tosylat (p-Toluolsulfonat, TsO), Mesylat (Methansulfonat, MsO), Triflat
(Trifluormethansulfonat, TfO), Nosylat (p-Nitrobenzolsulfonat, NsO), Alkohole, Acetate (RCOO-)
und Amine

Die Gute einer Abgangsgruppe korreliert mit seinem pKa bzw wie stabil das Anionen ist
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A) Hauptprodukt:
1.1 eq. NBS ' : o
g J\ AIBN CCl, 5 B .
2 - ' :
0 Reaktionsbhezeichnung: . . 2 I
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Prifungsaufgabe  Mentimeter

A) Hauptprodukt:
1.1 eq. NBS : :
z AIBN CCI : :  Selektivitat:
: J\ : : By ‘ ; k)
(6] Reaktionsbezeichnung: : J\E : Regioselektiv,
B R % o -3 -
' Radikalreaktion | ) 1 1 Chemoselektiv |
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Erklldrung Aufgabe 1

> CCL4 ist Losungsmittel, wir haben keine Lewis Acid, die es aktivieren kénnte

~> AIBN ist Radikalstarter => muss radikalisch sein

~> NBS ist ein Brom Radikal oder Kation Donor => Radikalsiche Bromiering

~> Weil Benzylisches Radikal das stabilste ist, ist es sp2 => kein Enantiomere bevorzugt

> Chemo, weil sich auch was abspalten kénnte
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B) Hauptprodukt:
0 ! : .
JI\ H,SO4/HNO; ' +  Selektivitat:
e ' . 2 e R .
HN Reaktionsbezeichnung: - - ' ;
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B) Hauptprodukt:

/”\ H,SO4/HNO;
S
HN Reaktionsbezeichnung:
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Erkldrung Aufgabe 2

> Klassische Nitrierungs Reagenzien

~> Kann nur Elektrophil aromatisch substituieren
~> Acetamid ist Donor => ortho oder para

~> Para aufgrund von Sterik bevorzugt
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Q) Hauptprodukt:

ey E  Selektivitat:

Reaktionsbezeichnung: E E

N SRS SRR, U o :
O : :  : :
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Prufungsaufgabe il Mentimeter

Q) Hauptprodukt:
DMF, POCls : i Selektivitat:
: \O : .o‘ --------------- 's‘
Reaktionsbezeichnung: : - .
No S i i N0 i 1 Regioselektiv :
* Vilsmeier-Haack- ! - :
+  Formylierung o P, K
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Erkladrung Aufgabe 3

~> Klassische Vilsmeier-Haack reagenzien
~> Methoxy ist starkster Donor => ortho para zum Methoxy
~» Para bevorzugt aufgrund Sterik
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/

DMF, POCl,

b)

¢ OMe ist Donor => o,p
® Aber was genau passiert?
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Aber wie passiert die Formulierung?



Aufgabe 6.2 Vilsmeier-Haack i Mentimeter

O
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4 Cl
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e Sehr im Detail, musst ihr wahrscheinlich nicht so genau kénnen
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SO,Me SO,Me SO,Me
NO, NO, NO,
O O O
SO,Me SO,Me SO,Me
o Qoo oo Lo
H H H

SO2Me SOgMe SOZMe

C @
H NO, H NO, H NO,

® b (meta) ist nicht destabilisiert
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e
OEt OEt OEt ® 0okt
NO, NO, NO, NO,
s B TR R
OEt OEt OEt
¢ o oo [l
H H H S
OEt OEt OEt OEt
F @
H NO, H NO, H NO, H NO,

® 0 und p stabilisiert
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Brz
Fe

17

® iPr: sigma-Donor => o/p
e Fe, Br2: Bromiert
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Br2
Fe Br
17 27

® iPr: sterisch anspruchsvoll 80% p praferenz
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CHs

AC20, BF3

e BF; ist ein Lewis Acid, stabilisert hier die leaving group
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CHs CH; O CHs
a) AC20, BF3 o N
S f
% 5 ot & °/B§+é5 0
D e N T R
u/
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b)

0.25 equiv. CCl,
AICl,

18

¢ AICI; ist ein Lewis Acid, aktiviert das Elektrophil
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b)

0.25 equiv. CCl, AICl,
AICl, ®

18
28

* Nach drei mal ist das zentrale C nicht mehr Elektrophil genug und es ist sterisch anspruchsvoll
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f)
O

OH 1.SOCl,
2. AICl,

o

21

e SOCL: macht ein acid chlorid (Cl statt OH)
e kann durch Lewis acid aktiviert werden um es zum ELektrophil zu machen
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f)
0 0

OH SOCl, Cl  AICl, @

21 32 33 O

® |ntramoleculare Friedel-Crafts
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Aufgabe 6.2 Hydroxyalkylierung  Mentimeter

NM92

CH,0, AcOH

¢ Es wird erst Hydroxyalkyliert, aber es ist dann noch nicht fertig
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Me\N,Me Me\N,Me Me\N,Me Me\("\?,Me
f ® ) G
+H
CH,0, AcOH -H,0
® )
OH OH,
Me\N_Me

Y 4l O W E—
N N \
Me Me =

®

N.
Me” "Me

e Weil wir im Sauren sind konnen wir Wasser Eliminieren
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OH
Me _ H2SOs _ @
M Me
Me d

Me® Me

e Sind wieder im sauren
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Aufgabe 6.3 a i Mentimeter

®
OH,

OH (/
®
Me H® Me  _H,0 qu
Me ————— Me ——>
Me A) Me =  B) ME. Me
: ; Me
Me Me

Me
e Kation macht ulagerung weil es dort stabilert ist, danach wie immer

S5 .
- -
E) M D) \/‘ Me

3]
Me Me
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1 - ®
OH OssQNz I
3

e OHistoundp
® p ist geblockt, und die ortho positionen sind nicht gleich, welche ist praferiert?
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E 'H E H E _H

®
OH OH OH
CJ — | | | U

E_ H E H E H
OH OH ® OH
U — U — U

® Hier hat es 3 aromatische Resonanz strukturen
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@
OH OH OH
H - -
H H H

OH OH ® OH
- -
E E E
H H H

e Hier nur 1 aromatische Resonanz strukturen
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\Welcher \Verbindung ist eine Lewis Séure?

18

8

l 2

B(CH3)3 B(F4)- Al(F3) NaB(H4)

+0
» @
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\Was passiert hier?
Aromatische Substitution Radikal an die Orto Stelle Veresterung Elektrophile Addition
= N T
Hydroxyacylierung Addition Friedels-Kraft aceylierung friedel crafts —>
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\Was passiert hier?

Acylierung EAS nucleophile arom sub Elektrophile aromatische
substitution an o Position

P SR
-

L)
@
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Nichts

Wir haben kein Lewis Acid das die Leaving group Aktivieren kann:)



O

Ac Tsowmﬁeét
\Was passiert? N 0
5 =
AICI5
O, O

\ /7
Angriff auf Angriff Nichts » S
TsO Seite NET2 Seite R \©\



l Mentimeter

Ac

NEt
o) @)

AICl; 0

\J

NEt,

OTs

TsO- ist die bessere Leaving Group, negative Ladung besser stabilisiert wegen der
Resonanz.\Wdare NEt2 proponiert wdre es schwerer abzuschdétzen
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Hauptprodukt:

E)

1) NBS
2) H,0

e TN EEsEsessssessasnsnn,
‘asessssssssnsnsnnnnnnn?

Reaktionsbezeichnung:

R

1]
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Also, was passiert hier?

1) NBS
2) H,0

tionsbezeichnung




l Mentimeter

Mit was kénnen wir die Regioselektivitat vorhersagen?

markovnikov NBS -OH ) -OH Gruppe
- —
OH Para von OH Markownikow n Da brHalogen Ortho para n E
doppelbindung B und eher ortho wenn Platz o
und daher ganz rechts am
besten
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Mit was kénnen wir die Regioselektivitat vorhersagen?

Verschieden dirigiert
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1) NBS
2) H,0

tionsbezeichnung
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Markovnikov Regel



E)

OH

Reaktionsbezeichnung:
O O : Elektrophile Addition

1) NBS
2) H,0

T—

O m

n eine Doppelbindung:

ST E EEEEEEEEEEEE ...y

NBS spendet Br+, stabilster Kation wird gebildet
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Outro
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An welchem Tag Ubung

12

6

. 1
Diesntag Mittwochs Anderer Tag
(9:45) (15:15)



Tipps

Prioritat

¢ 735 T.2>7TA
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Tipps

1. -

2. -

3. Es handelt sich um eine ELektrophile
Aromatische Substitution. Folgt der
beschreibung genau! Der pi-Komplex
wird hier Ubersprungen.
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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



