
ÜS5-SE-Ar & Hammet-Beziehung
Zweitsubstitution
Bei der Zweitsubstitution lassen wir einen bereits funktionalisierten Aromaten

(z. B
.
Toluol Erme

,
Phend Erot

,
Anisol Etome

,
etc.) in einer SEAr-Run reagieren. Der

Substituent hat sowohl einen Einfluss auf die Reaktivität
,
also ob der Aromat

gegenüber Benzol reaktiver bzgl. einer SE-Ar-Run. ist
,
oder weniger reaktiv , als auch auf

die Regioselektivität der Substitution
,
also ob ortho

,
meta oder para substituiert wird.

Substituent Reaktivität gegenüber Benzol Regioselektivität &

# - Donoren stark aktivierend Ortho/pardo
r- Donoren schwach aktivierend Ortho/pard

-Akzeptoren stark desaktivierend meta Halogene sind schwache -Don.

5- Akzeptoren schwach desaktivierend meta aber starke -Akzeptoren.

Halogene schwach desaktivierend Ortho/pard

Einbeziehung von Sterik & Statistik

Bei der Ortho-Position muss noch die Sterik des Substituenten beachtet werden
,
da

wenn dieser sterisch anspruchsvoll ist , wird die ortho-Substitution unwahrscheinlich.

Ausserdem muss man im Hinterkopf behalten , das ortho zwei Bindungsstellen hat

und para nur eine

Ert Brz , FeBry
a set &) btEI

Soz , HusO4 Hast
Drittsubstitution
11.) Die am stärksten aktivierende Gruppe bestimmt den Ort der Drittsubstitution.
2.) Zwischen zwei meta-ständige Substituenten in der Regel nicht.
3) meta: eine aktivierend

,
eine desaktivierend Drittsub. para zur aktiv. Gruppe.
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Halogenierung
Bei der Halogenierung wird ein Aromat mit einem Halogen (CI

,
Br
,
1)

funktionarisiert. Das angreifende Elektrophil ist das Halogeniumion (Br , (18, 10)

Brz + FeBry 1 BrOCFeBraTO /Lewissäuren : FeBry
,
AlBry , BBrz)
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Friedel-Crufts-Alkylierung
Gibt man Alkylhalogenide (MeI

,
Etc
,
etc

.) mit Lewissäuren (Alcy , Sucly , BEz,
GaBry , ZnCz , Fells , Ticl) zusammen

,
so wird die C-X-Bindung geschwächt und

das C so elektrophil , das SE-Ar-Run
. möglich werden.
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Die FC-Alkylierung hat praktisch keine präparative Bedeutung auf Grund von

zwei grossen Problemen :

1 .) Umlagerungen beim Carbokation (G, 2] : Wagner-Meerwein-Umlagerung)
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EWagner-Meerwein-Umlagerung
[1,2] -Alkyl shift

2) Einführung von aktivierenden Substitution (Produkte reaktiver als Edukte)
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Friedel-Crafts-Acylierung
Bei der FC-Acylierung wird ein Säurehalogenid (2x) mit einer Lewissäure

für eine SE-Ar aktiviert . Da so ein Aromat mit einem Ester funktionalisiert wird
und damit eine desaktivierende Gruppe (it-Akzeptor) eingebaut wird , reagieren
die Produkte

,
anders als in der FC-Alkylierung nicht weiter.

↳A [0] Aliumkation (isoliert nachgewiesen

ne iPMeEl

Carbonsäurechtoride lassen sich aus den Carbonsäuren mit soch herstellen :

1.) Soci z
2.)AlC13sock
, aoh Er · To

Wenn wir noch zwei Reaktionen zur Reduktion von Ketonen einführen,
können wir jede Reaktion der FC-Alkylierung auch mit der FC-Aglierung
machen mit dem Vorteil

,
das die FC-Acylierung viel besser Kontrolliert werden

kann
.
(Als Ester einführen und dann zum Alkylvest reduzieren.
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Vilsmeier-Haach Formylierung
Mit der VH-Formylierung kann selektiv ein Aldyd para zu einem starken

Donor (EDG) eingebaut werden
.

Dabei wird die elektrophile Spezies in situ

aus DMF und POCIz hergestellt . (Den Mechanismus müsst ihr nicht können)

Morkup
8Mech: elektrophile- b
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Kolbe-Schmitt Synthese
Mit der KS-Synthese kann man setektiv Carboxylgruppen ortho zu

Alkoholaten einbauen
,
wobei die chelierende Wirkung des Kations ausgenutzt

wird
.
Technisch wird die Reaktion bei hohen Drücken durchgeführt , da CO2

ein schlechtes Elektrophil ist.

CO2, high pressure·at# then HH20 workup
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Hydroxyalkylierung
Sehr aktivierte Aromaten können mit Formaldehyd (bzw . Paraformaldehyd) mit einer

Hydroxymethylgruppe (-CHzOH) funktionalisiert werden
.

Bei weniger aktivierten Aromaten

muss zusätzlich eine Säure hinzugegeben werden
,
womit aber auch Folgen. möglich werden.
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Hammett-Beziehung

Wir haben schon häufiger in der Übung über o bzw
. i Substituenten und

deren Stärke gesprochen , aber wir haben nie quantifiziert , wie stark diese

Substituenten in Zahlen sind. Dazu kann man die Säurestärke eines Referenz-

Systems gut verwenden . Man schaut sich die gleiche Säure mit verschiedenen
Substituenten an und bewertet so die Substituenten.

Starke Säure Gute Stabilisierung von AO guter Akzeptor

Wir wählen als Referenzsystem Benzoesäure:
of

Exon Ei met nFo
gut schlecht

Wir ermitteln jetzt für jeden Substituenten eine Substituentenkonstante : :

Emp(x) = Kalon) - Kon E ~ 0 Akzeptorsubstituent
~ O Donorsubstituent

Wir errechnen nur die -Werte für meta und pard , da bei ortho noch

sterische Effekte eine Rolle spielen . Zusätzlich gibt es noch ept-Werte,
sofern der Substituent direkte Resonanz mit dem Reaktionszentrum eingehen
kann

.

Bsp:

-Bunto2H =p(tBu) = - 0. 20

Mech Up(Me) = - 0. 17

Enth ↑p(CFz) = 0.54

OnT
Count

op (NO2) = 0.78

*

zunehmende
Säurestärke



Was wir jetzt machen wollen
,
ist diese Werte auch für andere

Reaktionen zu verwenden
.

Reaktionsmechanismen haben meist einen

geschwindigkeitsbestimmenden Übergangszustand , der meist positiv oder negativ
geladen ist . Machen wir ein Beispiel für einen positiv geladenen ÜZ

,
der durch

Donoren (2> 0) stabilisiert wird
, weswegen dadurch die Reaktionsgeschwindigkeit

erhöht wird .

E-
v-est

Jetzt messen wir die Reaktionsgeschwindigkeiten für verschieden substituierte

Substrate und tragen Iy() = Krei gegen auf . Es fällt auf , das das

ganze linear ist

neg(krel)
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Hier hätte man eigentlich auch die pt-Werte teilweise verwenden

müssen
,
da der substituent in direkter Konjugation mit dem Reaktions-

Zentrum steht.

Um die-Werte zu verallgemeinern führen wir den Vorfaktore ein,
der die -Werte reaktionsspezifisch skaliert. Je grösser 9 ist , desto
stärker ist der Einfluss der Substituenten auf die Reaktionsgeschwindigkeit.

-Steigung
log() = g.

9) 0 = 0 im üz 910 = ① im ÜZ

Akzeptoren be- Donoren beschleunige

schleunigen die die Reaktion

Reaktion.
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S0 =) Donoren beschleunigen im ÜZ

2- 3 da die Substituenten dort am Reaktionszentrum sind


