
ÜS7-S11 und Sul

Die nukleophile Substitution am gesättigten Kohlenstoff ist eine Reaktion,
bei der ein Nukleophil eine Abgangsgruppe (LG) am C-Atom ersetzt.

Sofern

das Nucleophil auch gleichzeitig das Lösungsmittel ist
, spricht man von einer Solvolyse.

-
Nut R- LG · Nu-R + 160

↳

Nucleophil Elektrophil Abgangsgruppe

Mechanistisch kann die Reaktion entweder mit Intermediat oder ohne

Intermediet stattfinden
, je nach dem wie stabil der Übergangszustand ist.

Man unterscheidet zwischen einem dissoziativen SN1 Mechanismus mit nach-

weissbaren Intermediat und einem assoziativen SN2 Mechanismus mit Übergangs-
Zustand

,
wobei die Zahlen jeweils für die Molekularität der Reaktion stehen,

also die Anzahl derjenigen Moleküle
,

die am geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt beteiligt sind

. Isaubere Def
.

von "Molekularität" in PCI)
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Hammond: Je stabiler das Carbokation, Hammond: Je stabiler der Übergangszustand,
desto schneller die SN1-Rxn. desto schneller die Su2-Rxn.

Hammet: 9 (0 #) positiv geladenes Intermed. Hammet: 970) negativ geladener VZ

Kinetik : unimolekulare Reaktion (1 . Ordnung) Kinetik : bimolekulare Reaktion (2. Ordnung)
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Geschwindigkeit unabhängig von Nu Geschwindigkeit abhängig von Nu



Substituenten Donoren stabilisieren Akzeptoren stabilisieren

Se↓ = 30720(-
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Sterik unwichtig wichtig
↳ starke sterische Hinderung beschl. ↳ gehinderte Substrate reagieren

sogar die Run
.,

da grössere Bindungs- langsamer wegen RückseitenangriffWinkel die Sterik entspannen.

Racemat InversionI
Su1

I
SN2

I/unmöglich (Bredt'sche Regel) unmöglich

Lösungsmittel polar protisch (Stabilisierunga dipolar aprotisch
(H20 , EtOH) (Aceton < THE < DMF < DMSO < HMPT)

Abgangsgruppe Nucleofugie = Qualität der LG schlechte Abgangsgruppe gut
Je stabiler LG8

,
desto eher Su Je instabiler LG8

,
desto eher Suz

Nucleophil harte "schlechte" Nucleophile weiche "gute" Nucleophite
Je härter Nut (HSAB) ist, Je weicher NuG (HSAB) ist

,

desto eher SN1 desto eher SNZ
L

Zumeist versucht man Reaktion so zu planen ,
das Sr2 und nicht Su1 statt-

findet
,

da Suz Stereoselektiv ist und dadurch
,
das keine Carbokation als Inter-

mediat vorkommen
,

sind auch keine [1,2]-Umlagerungen möglich . Deswegen versucht

man möglichst weiche Nukleophile , dipolar aprotische Lösungsmittel und hohe Konzentrationen

des Nukleophils zu verwenden
,

um Su2 über Sil zu bevorzugen.

-Su1 und SuZ sind nur mechanistische Grenzfälle
. Häufig hat man Mischungen von beiden *

LG LG LG
O

KI O

r r r Methe
Aceton SN2

D Me-I

I

30 = 100% Su1 20= Grenze 10 = 100% Suz A MeOH one&

*Et
SN1

D

*Et

#/f



HSAB-Konzept

Das HSAB-Konzept (Hard and Soft Acids and Bases) ist eine Erweiterung des

Säure-Base-Konzepts nach Lewis
,

also der Interaktion von Elektronenpaardonoven
llewis-Basen) und Elektronenpaarakzeptoren (Lewis-Säuren)

.

Es wurde 1978 von

Schwarzenbach (ETH) und Person entwickelt und unterteilt Lewis-Säuren/Basen (und

für uns auch Elektrophile (LA) und Nukleophile (LB)) in hart
,

weich und Grenz-

bereich
.

Man tut das
,

da das eine Nukleophil per se nicht besser oder schlechten

ist als das andere ; es hängt auch vom Elektrophil ab
,

mit dem es reagiert.
-hart-

Nu: NHz us ..PHz) mit HO als Elektrophil ist NHz das bessere Nukleophil ,
aber

Chart) weich)
mit Me-Hgt als Elektrophil ist PHz das bessere Nukleophil.
↑ weich

Beim HSAB-Konzept wird deswegen postuliert : Harte Säuren reagieren
bevorzugt mit harten Basen und weiche Säuren mit weichen Basen.

Die Härte von Nukleophilen bzw. Elektrophilen korreliert auch noch mit

anderen Eigenschaften wie Ionenradius
, Ladungsverteilung und Polarisierbarkeit

weswegen man anhand dieser Eigenschaften klassifizieren kann.

Hart Weich

kleine Ionenradien
grosse Ionenradien HSAB-Konzept für SN1/Sn2

Kohlenstoff ist eine weiche Lewis-Base

Hohe Ladungen Geringe Ladungen
also ein weiches Elektrophil in der

nukleophilen Substitution
. Deswegen sind

Geringe Polarisierbarkeit Grosse Polarisierbarkeit
weiche Nukleophile wir Br

,
18

,
ScNo etc.

gute Nukleophile für die SN .

Je weicher

das :Nut
,

desto eher läuft die Suz ab,
da so das Nu hinreichend gut ist

,
das

kein Intermediat nötig ist
,

damit es

reagiert. (intuitive
,
nicht akurate Erklärung)



Su1 SuzAufg .
Su1 oder SNZ

-

Substituenten Sterik Lösungsmittel Abgangsgruppe Nukleophil
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