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Handout 3

Reak&‘v& %NJ\SCL\GA.S'I'MP% (5 Ih"fe.rmeo[/iq+0_)

2wei klassen chemischer Realdionen (nada Qea\k{-iousFmﬁ.‘ l):
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t Lebemsclamer (T*>46"%) > A0 NOMmﬂsoLunimawzem
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Carbqui onaan

Dellinition

Koorclinativ umaesEHiﬂ*e Atowe,
Molekile wiit wrind. A wn-
3ei7mr+e.u Eleltron.

kollenwassers bl - Molelenle wiit

Gineian Kok%&o@ml‘om.

wit wind. A positiven Ladmé amf

kollemwassers ol - Mol kinle wit
wiit wuind. A hgaad-éve.u\ Lo«;!uhé
Mp cintian Kak&h&o[pa\l'om.
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H, &', HiC', No, ...

Pl

CHE, A2, N

cu;, 7, ..

Eriéuau.us

A Tkum%se von (e-ﬂ) DBPO,

AIBN

2) Pho*’o&s& Vol (e-a) Cb\ﬂor,
M-anﬂtuua voun Ketomnen

A) Pro'l'owiaruw:z ungesa Higfer Verb.
2) Hdero_lﬂse von C-X,C-Y"*

3) Oxidation

4) Uvu@aaemws von [Kationen

A ) I)apra{'o WACrUAIAG
LY

2) A[SJSEQQ"MM% eiver stobilon
S‘?e%iu (Q‘ﬁ' COg, N2)

Foﬂﬂereakkom

A) Feagmentierung (MS)
2) Addition an DB

3) Abstraktion von H’
4) UM@aaeruug

A) Addition eines Muc?n.of»kiﬁs
2) p"H Absr)az*uv\.a
3) UW\@:\aarung oder H™Shift

S) Rekombination

A) Ab.simﬂeﬁnus einer heaakveu\
Abdamﬂsarurpe.
2) Acddition an Eeddcro':kiﬂ

(mict aus VL)

Weitere %wisd,.@,\g—“?w: - Carbene, Nitrene

- RQJAM-AIAJIOW
- Rﬂﬂhkﬂﬁ'kﬂ\kowﬂ

- Eleldromisch auJErEJE Zst.
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Energie far Mmkubricks.iemuﬂ
(SF"—! SFJ) gross: 20 keall/wmol

Linear (sp) > Fﬂmmr (s¢?) » tetr. G5p°)
- S-Av\s[;mcln wicht bindender
Orbitale st haher als o'e.rje_wiae
bindender Orbitale

Brﬁc{&%kofg
(ohi’/iad SP’)

er ga.ulml
(aber wackt konjuan‘ar*)

Bredtsche Rcae?." ( Ring > ?)
Carbokationem erfordern (awuso
wie DB) einan f-eamm Brincken-
kof? Gie. SP’- Hh-brida's.ierul%)

erQ an H’
(a ber tmacht komj uai e.rl')

Downorern stabilisieren

fertiar  sekundar priwmar fertiar  sekundar riwnar primar gelkundar  fertiar
> . > . > ® > ) e 2 =] >
* P 7 k P ~ rd P )Q

Shobilitat Donoren stabilisieren Alciefrl'orm stabilisieren
2
koud'uﬁal-iou stabilisiert kou(iuaai-im stabilisiert koud'usakou stabilisiert
[./..\,-_\ —> é\..] [0(..\.__-_ —> 4\?9] [{“:‘ —> 4.\3]
3 z 2 z 3
SP > SP >SP SP SP > SP > SP
Merklﬂi@ﬁ'. "3,2,4 Donor" "3,2,4 Donor"

"'4,2,3 Akzep‘f'ar"

( Yy - Veranwe.uxduug vou Eu\eraie_

E

*loece Orbitale £maw wiclt zur ef. Emeraie_ des Moleleals ber!

*#* Bredtsche Re.aea‘-
Grasstes, eive trans- DB am Brickeu-
ko‘:f cinschliessender RAU\a

eives wber-

444 bracldten SSS*QMS wuss pwind. acL+
L 444 Rivggbieder wunlossen.
AE
4x $P3 3 stz * P2 Greometrie => Hybriclisierung
Bej i ffe | stabil /instabil | —— wwerk /000
T lAermool/t[V\amik —> Stabilikat
IIAv\famds- und EV\JPW\H eM-I'Sc]/\eiolemJ-" "Heﬂ emtschaidend."
G A G A uz*
R A=B
A I 8
A
T P
ba(K) = !@m(@) 86 RT (25°C): Eq = Zo keal/uol
- [A] RT

A ist um AG\Q stabiler als B.

|

labil » AG?* < 20 keal/mol
,iner‘i‘: AGI* > 25 L(caa/wme



Hawndout 4

OFSOMASJ«Q Sauren und .quem

Die Saure - Base - Realiion : cinfochster und %uaézwb\ ..oid,\kashr chemischer Remkhonstcdp!

Konzept Bransted Lewais
Saure H"- Douner e -faac -Akzeptor
Sase, H*- Akzz.fa‘i'or & - faar - Dovner

Saure > kowj. Pase k. = [A"I[LH:T
t t 4 [AH]
LH+AH = LHS + A" | pka = - fog(ky)
| l - LAH]
que_ — L(m\d. S&urg - PH ' 803([/]‘-])

Normalerweise.: LH = H20 (.Fir 'Sépqu/fS)

Folckorem, die Saurestarke beainPlussein:

Eleltro V\egaﬁ vitat

Merke:
Fr0>N>@>Be>T

En]

Tndubeiver Effelct

2

Mesomerer Effelct

O'-Al(zepilora\ (EN grsser ols von C)
Stabilisieren ueaa#ve Laoluvg Vou
knuj. Base.

d- Donorein (bsp. Aﬂkaﬂ ruﬁwn)
cle.shbif&sjerem ueaod-iv@. Ldu\«g
kurareic‘nwd{-iél

Stoabilisieruns der kouj. Base durch
Delolalisadion.
He-Ph  He-He
qu 44 < So

70~ Akzeptoren stabilisieren wesadive
Lao[m\é, Tt -Douworen destabilisiereta.

MeOH  Me.NH Fe jLOH r\fkoﬂ H\ﬁ\m Ho-(CD-Now  HoH=Y
pka: A6 < =35 pka: 023 < 259 < 475 pia 722 < 94
Atomradius |i Sogva"'a'l'iohsaﬁpgkﬁ M qur‘irﬁsie.ruv\g, k&m
Polar Feri_qoLa LM (e.»a. H.0) stobil-
) isieren wesodive Laolu-«é vou kouj. Je mehe s- Anteil, desh besser
- j*czrﬁ-r o Bose. & " Stabilisiert die egnbve Lacng.
> 5p*> Sp°
Polar afDn:J'iscLz LM (eg DMS0) (SF P Sf’)
[ Stabilisieren wicht!
H-=—H H)‘—(: CHe
MeSH  MeOH H=20 (in H:0)  H20 (in DMSO) Ko 25 < H% < so
Pkn‘ Ao < A6 pa: A4+ Us?) < 344 P

*Saurestarke er halt, Paﬂs Sauce (AH) destabibisiert und/oder Lu:uj. Rase stabibisiect

wardh. (vaﬂ- Carbawionen - Stobilitat)

Basemstarke : inversec Einfluss ( vyl Carbolationen-Stobibitat)

Tutramolebunbore H-Bracken Ii

H-Bracken stabilisierenn w
Laohvé vou kouj. Base.

dive




Handout S Eleltrowsche.  Subskituenteneflelde /ﬁ/ln

Wie andern sida chem. EA'(jeusJama"'w, weun  H-Atow (= Relerenz - Substiduent) subshituiect ?

Struletur  eiver Re?@r&mwabimhma wirel unterteil4 :

- Subshtuenten HO\' i) SMe, HO

I 1

- (i-e. realhives Zemtrum)

Subsﬁhm+w&iw%39e. i - sterische Einflasse Elelitroviselne Einflasse: :?T : E{iﬁ
- elolitrowisere Einflasse = Feldeflelt
Effelct S Effeldt Cinchalehiv) - Effeld (mesomer)
o- &lﬂ zwisdhan Elmentan wmit varan. EN An Rlt - Zentram aebuncle,uar Subshtuent
6ruvwwaae. sind polacisiert. verfagt Gber Lone Pair oder ist Teil eines
~ asywwm. &= J)io“enrhi&ms J- SU‘SM'
- Gerast .Ti-Suds{'ew\
FOF'{'P‘?QAKEMV\‘S - kurar&idaweiﬁé - gauJMGLth

Donoren( starke) Aﬂctjﬂ < -0 < -8iRy € -GeR3 < -3uR; | -O,-OR,-NR, ,-SR, ‘Halosm; -c=C,-Ph

Halogene® ~T < -Br < -2 < -F

74
Akiepf’orun(-s{ﬁrke) -NRy < -OR < -F < -RyN* C=0,C=N",-C=N, -NOz, - SO,R,-SOR
-C=C < -Ph <« -C=C
Fcimsheaaﬂ T A%eme,iww. downivierem J1- Elfelte gegenber &- Ellekfen !

A

P-OH&

. k* - ke
Hammet - G@eidnuns : goa (H) = 57(5 303 ("k—u

——

= km?.
Subsh fuentenkonstante Ig
= - = ka Subst.
(5.,.,? = Pka,aga FkG.Subsw(‘. = &,3 (_:_,R:; )

G>0: Ak%@_fﬂ'orsv.bsl-i{-uw{‘

O0<0: Doworsu‘os-‘-ﬂ'uw-&' f <o (;

Bei clirelcter koud'uaahoui Realtionsk onstaute |£
O*-Werte: fac 51-Donorsubshituenten §>0: Meﬁa\“\ve Lda. iwa UZ

O -lerte : ‘F;Gr J'Akeephrsubsl-ihmn{'em g< O Posidive Lala. im UZ
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Egek‘l’ro;)lmi& aromatische Subshitution

/p/li

Realchionsverfauf
(= E,
e — "
E1: mast H
Mec‘ao.mismus Poﬂa\nﬁn - Hawmoned Postulot:
E o E E Siud 2nei benadhborte Zst. aa’w«as
E+ rels H der Rlct-lcoordlivate einander
@ - — T evw_rae{"\scln ahulicl, sinel sie
_E"' einander audn strulcurell Glhulicla |
Edule - Komplex - Komplex Pochulet
{Arwim‘ioh\
kimaks«:!n-e kowi'row{?. - _ %
G4 Uz,

ArZMiuM'Ioh als Szeaiauw"es
HDMSU‘?I'&IM FGr olcworﬂica%a‘m
uzs !

&I’abilt;siﬂ.ruma Arzmium-foh
(wnd dawmit l,-A'Z:z)

!

ProcJMM’ > Fﬂ_ Erh’é(«\uh‘s Rentd'ious\jur‘law.
Focmal = Subshitubion
Mechauwstisch: Addiions -/ Ebimi Wier ungsProzess
Zweitsubshfution DriHsubshfubion
- Oriu&iuw\\j oles Zeitsubshtuenten (a,w,?) Reaeguﬁ
- .Bae.ingﬁussuuj der Realchivitat A) Am starksten albivierende Gmﬁae beshuwmmt Ort.
ket A 4a-standi ubsbituend
Jt- Donoren' S+arlc Zz‘[i\'/iumdd, 2‘ L;;:\asfuoisol-m we st d‘ﬁw Substituenten am
ol F i maAQrCM 3] Be,\ Zwed Mz"'a«-s‘l'a'mdi A Gru(: (eiwq_ aw-iviuwd,
G- Donorent schwach alhivierene andere desaldiviereud ) erfolet Drittsubst. bevorzugt
of P -oﬂ«'riaie.rwd [Ja\ra 2ur alctivieranden (o,r-o!air-iaiueucleu) G\(uﬂ’@_.
J -Ak%ef+orm= stark desalchivierend ,

wm- a@iniaiermd Nowenldatur:
G- Akte_lo+oran: desaldhivierene

olp -a(’ém'aa‘e.rwcl

R R R
M-J{rja."e_rmc} R (J'z 2% yochanden)
Haﬂoaemé SCJA(AJQCJA Jgsakkv.ie;gucjl "
Ru

*JT -Dovnoren und sharke O-Akzef&»rm ortho (0) weta (m) TDQFO\ (P) rquq > meta > ortho

Stakishsch bevorzuél-:
ortho 1 meta

Sterisch be.vor%uéh




Nalmeier-Hoack]

NHz R OH H3C
CHs
thOq.
‘_

F
S
R
01}\@—;0

Brl' l Br2 lHOAc
Fe M R = starker = Dowor Frn'ea‘eQ—Crag‘l's
Br 2z
T B, Br |H tFj"‘“‘.‘_{“QkﬂﬂU““Jl Aeknﬂie.ruu Achieruvxa
B @
Kolbe Schueitt @ l l ;f‘;g’f l)o‘\m
ONa l(c H.0),. " M:s AL
HNO 3, He o)
OH Nitrierung H, SO« “t_ "
A e
+ + .
l o NO, i
o L r
OLOH IBasischa Beclingunsan l(De-) Su?@“*u“"‘jl SOzH
(OC]PJ' Samer ) H-;_SOQ/SO; :
’” HCQ/FQ, HOAC —_—)
Redulkfion 2) Base @ M

(odcr Ha, PJ/C) A

Realdhion bevahigt (stork)
olchivierten  Aromoden!

|Vemenc|;.u_»5'- oliriaie:wo[& Gruppe
{danach entfeard)

Keine desoldhivierten

Aromoten!

Reolul/.\"iou\
H 2, PA/C
(oder E+OH)

NZ OH
We il =
©, H:0/H.504

|‘:Dja%°kuﬂa euu\al D.iazowium - Sala A

R = OH, NH, N2z, ...

(starker e=Donar) “aABFq,
Schiemann YA:(

kT Sandmeger

(X =2, Br, CN)



f‘bmj—ou{'? NUCQQOPWQQ Substitution éé,
Realchonsverfauf
'
Nu® + R<LG— Nu—R +LG°
Uu‘ Nucam?l&ﬂ, R-LG: E&Hrof“@, LG: Abﬁmﬂssruﬁoe
Mecl/\auismus
LA + Nu \ 3
SN’{ ! rds 3 Mue R > ’2[2:
R4 \“Rs _:!-e R4 \\\I,QQZ — R4 R 4 \|’
z -LA 2
R R Nu
Carbeniumion
@Ass&iodviv Racemat
i *- . . - .
G A Uzy: 3a_sda\w4m¢l.al¢e41~sbo_s!—mwaud
C{ 2: . Fr‘odu'd’be.skmm%a( ( SnA/EAS Mmgaaeruué)
Hawmond : Je stabiler Corbeniumion, desto
schneller SyA- Reakdion.
HawmeH g<o
k/itﬂ&l'ik" - uwimololwadose Realckion
hd kA‘hﬂ.H[( Q(S'I’&r Oro‘u\mua'.
—"I[S’A“T‘ﬂ = klEdukf]
~ um'olno'maia vow [Nu]
+
SnZ L& L4 i . R
s rds " ! \\FQ3 Rl = Rz
4/k\ R > R N — \r
R Rz N ' R
Nu Nu
- Stereainversion
G4 U2y Assowiabiv (Waldensclea Uukehr)
Kowzertiert Je stabiler azf , clesto
schneller SyZ - Realchion.
HawmmeH : 57 > Ol
Foluld Kinekik: - bimololuwlose Realckion
» kanehile zuweiter Orc‘uuua‘-
B g
PI'OC’-M‘A-{' > - ~ al:kﬁuéia von ]—_Mu]
Fq
kouzerkiect: Tai@e‘reiauis -Eiunlﬂ+ statt, bevor Vora.ma?.b\eu\cles a’aaeschﬂo.sm as+. Té‘ielfor'jﬁusa wichd umabhauaia
Vomamwoler.
.Stdmct»\rou‘ Teiﬂerelawisse Sind 2u J'ealer Zeit aﬂzirJA weit -Forl'aesJ«rﬂhM.




SWIPE
(obliget " Bredtsche Regel

Realdion SN/' SMz
Substituenten- fertiar > sekundar priwar > seleundar
einfluss Donoren stabilicieren Ak'{e’r"orm stabilicieren
. Twersion am onﬁejri-FFam C- Atom
k""‘#‘\i‘z‘:ﬂ"“"&“ Racewisieruns aw befeiliglen (cniralen) Zewhrum (Waldenscha Ukehe)
Obﬁaa‘{‘e.r RGL’&S&"‘O‘MM&F‘;@ des Mucﬂeopkiﬂs
iclds icldi
S{’er-isJae. vt 3 o 3
Hin Je.ruu\a .BeScln@wMAqu:S bei 3eJMu\Jer+w Substraten Ve,rfau&sawuu:s bei ad«.mp‘eri'{u Substraten
Bt‘ﬁck ?Mkorg erschwect (oder uum'sab‘cL\) ummﬁaﬁcja

Foﬂmr, ’DFD'HSCL\Q LMz

Aif’ﬂgﬂfr ar:rojoisala@. LM+

Nuc@zo.?uaje. ("Gate der LG"):
-M; > -OTE » -OMs =-OTs = -1 »-Br=-OH; >-& > - SRz

Losungsumittel: Heo, ROH, REOOH, .. DMF, DMSO, Aceton, (HMPT,) ..
eih”u\ss
Abgangsgruppe gute’ Abgruggrappe’ "sthnlecle’ Abgangsgruppe®
(EJV\%SS) Je stabiler LR®, desko eher Su4.
MUC&OFMQ harte ("SCL.QacL&e") Muc&of:'ruﬂe weidie Iljuﬁ") Muc&orifuﬂg
(Binfluss) Je weichee Nu® (gemaiss HSAB), cesto eher SnZ.
*A bﬂal/lﬁss v ppe.u\

S & SZ sind nur mechanistisdie Gremalalls!
Dowvisdren: Kontimuumt an Anteilew beider Rk

- [/(OV\Z&A‘P!’R.‘W’DV\ vow, Nucﬂq,orlm\g
- ArJr cias Nucﬂaorl’d&
- Wah? des LésumjsMiHeﬂs

— ~ —
(hart) (woeich) N00 7 Sy Grenzgebiet N00 7 SpZ.
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Handout 8

Hard and Soft Acids and Bases
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Hondout 3 Elelctrophite Addikion /o

Realhionsverfauf ‘an C=C-DB

— + f—Nu — / \U
u

ze

A. Addition von Z2°, 2. Addition vou N

Mecl/\aui.smus .
_— ge ze R
R R R Nu
’/, o -kownf:@.x
’ LY R"
Re=xg + &2° f|
N £e ) ge R,z Nu
R R Nu R R
Carbeniumion
G- komp@.x Carbeniumion
» uberbricldes Kation o klassisches Carbokation
s kowtro@iecter kowpéjum’kiome@er o ke kontro@ierter
Verbouf kou-P-isumﬁoM@er Verfouf
—"'Ahsnﬂ Muc. von Rackseite — An 4,# Nue. am stabileren
* Corbokation :
+ bevorzugt 2 ol M
SYorEeT m opetren - RajeQ vou Morlkowuwilcow
adlditive {"J‘;"[‘U""ﬂ allec vier . bevar%ua‘{' in poﬂ;rw LM
Subst. der DB!
- additive LJirll.uMﬂ von Subst.
om selben Ende der DB
- wicht additv an vessch. Enden
\BSP'. Saurelat. FlHCl(wl’]&iEqu\ﬂ
G A uz* az*: jucluwiu.ohakeﬂ'slaeshmmd
Hauw\eH : 5) <0
Kinekik: - "‘[’:ff‘“] = K[AtedJLHO']
Ecluld
Prockulet -
» l'q_

*'Beqcld‘e : E?p,k’{'ropu e«"‘sJaao!euJ’ (Brg—’jmmzr Browowauwm - Tou, audn wena Heo vorkamo‘&a).




Wictiqe Additionsreaktionon an €=C 'Dop!oeﬂbimdungm

Reald’av\ol : ‘i:‘j

Reak‘hiom Reak‘homsbed. Produ(,d-(a\ .Bemerkuu\ge.m
L Traws - Addlid
Holocomier X, ij Traws- Addidion
SGJM j (+/-)
X
H 3J rohagoaeu\ieru lAj' HX é Markowmikows - Produld
OH
H:jdrahsieru Ma* Ht H-LO é Markowwikow - Produld
ANTI - Markowwiloro - Procluld
H fallii]
Hlroborierung | 4+ HERe/ THF
Z. Hzoz. NQOI" I
OsOx, HZS oder NMO 2, OHOH
Di L\tlclrox:j@aruma oder @’ Cis-Di [Aﬂc) rox d@iarumcj
KMnOy., NaOH S
< 20 P OH —
o o NaOH,H.0 “\\OH Muc.O@mun (6'3' No.OH, H.0)
EP ox»!dlaeruma mCPBA @ C’ era-ilol- trans - Dihdciroxde .
(+/-) (+/-)
A. Oz, DCM, -R°C Aldernadive Re.aawziew-
2. Au?arbeﬁuug a) QYV\j\ a) CrOy
OH
o) 0 @) H:0;, NaOH b) Me.S oder He, Pt
Zohotyse (oxicladiv) L) ©
b) Zun, AcOH o
(reaiulx.{'iv) OH
¢) NaBHq¢ c) HO\/\/\/,\
(Feo!uld-iv)
Reqea von Markowwmileow I *Amzoa:
Der Anéd.ce eines Eﬂﬂ_k{'rorl.«ais (bsp. Prb'l‘ow\eruh@ Lot 2um stabilesen Cacbokation (4 Tikermediat) Addibion
Vo
H-OR
Erlenmeyer Reael | Eh\er
\/erb«ino(umjw Vou T-d]: @ sind normalerweise instabil und zecfallen 24 @ und HY: 5
L )|< X=0,N,8 Ho AR
S r— U )
R)\R' )\R' + HY v .
@ @ O,N, S, Hal. Ester




Handouwt A0 E i winierung

Realchonsverlauf
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