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Friedel - Crodls - A(kgfie/fun;r

Gibt  wan Aldylhalogonde  (Mel, Bicl, etc) wit lewssauren (Mclg, SaCl, BFg)
Gakrs | ZnCl, , Felly |, TiClg) zusimmen | S0 wivd die C-X- Emdwg geshwscat  wd
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Bev der F-Acylierung wid e Sawelalogenid (%) wit ever lewssiure
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Kolbe - Sebwmtt ngi‘lﬁe
Mt der KS—SSwUnse kawn wav  sefekbiv Cavbovﬂ'?vu‘opem ovtho zu
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Howmett - Re zichung

Wir hooon sdon Véufiger in der Dbung Woor o bew. w Sibahibuonten wnd
dexenn  Stirke desprochen | door  wiv haben wie  quantifiziert , we clavk dise
Subshibuenten v Zawler  sivd. Dozu ke wan  die SowesVivke eines Aeforen -
systems ?M vovwerden . Man sohaut sich  die ?{u‘clne Saure wab versdhiedenen
Soshibuentern an  und  bewartet o die  Suleshituemten.
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Wie ewvedmen nur die o-Wete Lir webt wid povol , da bei ortlo  neth
stonsthe Effokte eine  Rolle spielen. Zusatalich gt e vk o -Werte |
sodevn  der Subhituemb divekte Rewovonz wib devn  Redkbions zembrumw elvgehen
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-H 0.00 0.00 0.00 -F 0.34 0.06 -0.07 cozu
-t-Bu -0.10 -0.20 -0.26 -Cl 0.38 0.23 0.11

o (Y = -

- Et -0.07 -0.15 -0.30 -Br 0.39 0.23 0.15 e&‘@/ P ( &A) 0' ?0
- Me -0.07 -0.17 -0.31 -1 0.35 0.18 0.14
-CF3 0.43 0.54 0.61 -OH 0.12 -0.37 -0.92 coH
-CN 0.56 0.66 0.66 - OMe 0.12 -0.27 -0.78 @ o— ‘A: - - o 4
-C(=OMe 038 050  0.50 -OAc 03 031 031 Me P( ) A1
.COOEt o037 045 045 -NHp 016 066  -1.30
- COOH 037 045 045 - NHAc 021 001  -0.60 €024
-C00 ~ -0.10 0.00 -0.02 -NO, 0.71 0.78 0.63 @ q_ (CF;) o= 0 gq
SCONH, 028 043 043 -NRg 088 08 08 Ke e
-Ph 0.06 -0.01 -0.18 - SMe 0.15 0.00 -0.60 H
~CH=CH, 006 -004 -016 - SOMe 052 049 049 €y
—C=CH o021 023 0.8 -SOsMe 060 072 072 ) o;(”oz) = 0.18

[fur weitere Werte siehe C. Hansch, A. Leo, R. W. Taft, Chem. Rev. 1991, 91, 165-195.]



Was wie jeleb widion  wollen | ish diese Werte auch £ andere
Reakbioven en  uerwenden . Reskborrwiedmiiemen Woben west  elnen
%@\/\wimd‘\gke\“és\oes{\‘mmewden D\oefnaavgsmbmd, dor weis) pestv oder vxegd\lv
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Gesamweakuon

Um den Reaktionsmechanismus zu studieren wurden verschiedene Substituenten Y eingefiihrt und
ey .Q anschliessend die jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten ermittelt. Im Folgenden sehen Sie den dazu
T .

ACQH 25 gehorenden Hammet Plot.
Ph
O .
""""""" [ ] p=-2.51
,,,,,, »
Y ; ;. | .
5

~
~— 0.4 0.2 0 ""i.,.'OZ 0.4 0.6
T
o} LIS -
Beschreibung des Mechanismus: - em
«Zuerst wird die ~OH Gruppe protoniert (2), infolge dessen geht Wasser als %
Abgangsgruppe ab und filhrt zu einem Intermediat (3). Eine intramolekulare elektrophile o

aromatische Substitution fihrt dann zum Produkt (o-Komplex 4, Produkt 5).»

z 3 9 13
B) Geb.e.n §ie jeweils zwei Beispiele flr Substitu;n-te-n.mit einem o-Wert, welcher negativ bzw. )2
positiv ist:
: Substituenten mit negativem o+ | Substituenten mit positivem & §
PN, — Ry - N0, -1 g
L —ome  —Me - e i
i - o ~Et —cfy - B

C) Was konnen Sie anhand des Hammet Plots Uber den geschwindigkeitsbestimmenden
Ubergangszustand aussagen? Welche Substituenten beschleunigen die Reaktion?

L<co = ODonorem bemMeeMniyen = @ w 02

D) Beurteilen Sie anhand des Hammet Plots welcher Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend )
ist. 2 > 3 oder 3 = 4 und begriinden Sie lhre Antwort: =

252  da  die Sdbghituenten dort aw  Realdbiomzemtyum sif




