
ÜS8-S11 und Sul

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

(Lewis-Säuren)
.

Es wurde 1978 vonllewis-Basen) und Elektronenpaarakzeptoren
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 auch noch mitkorreliert

anderen Eigenschaften wie Ionenradius
, Ladungsverteilung und Polarisierbarkeit

weswegen man anhand dieser Eigenschaften klassifizieren kann.

Hart Weich

HSAB-Konzept für SN1/Sn2kleine Ionenradien
grosse Ionenradien Kohlenstoff ist eine weiche Lewis-Base

also ein weiches Elektrophil in derHohe Ladungen Geringe Ladungen
nukleophilen Substitution

. Deswegen sind

weiche Nukleophile wir Br, 18, ScNo etc.
Geringe Polarisierbarkeit Grosse Polarisierbarkeit

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)



Sr1 bei Allylsystemen
Führt man SN1-Reaktionen an Allylsystemen durch ist das Carbokation resonanz-

stabilisiert und dementsprechend ist die positive Ladung delokalisiert
. Deswegen ist der

nukleophile Angriff prizipiell an zwei Positionen möglich.
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Ambidente Nukleophile
Ambidente Nukleophile sind Nukleophile mit zwei nukleophilen Zentren

,
die beide in

CNO oder No zweieiner Su1/Su2 Reaktion reagieren können
.
Bsp . können

Substitutionsprodukte , die wir aber Kontrollieren können.
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Nachbargruppenbeteiligung
Sofern ein nukleophiles Zentrum in geeigneter Nähe zu einer Abgangsgruppe
liegt , kann die nukleophile Substitution beschleunigt werden , indem sich ein

Ring gebildet wird , der dann nukleophil geöffnet wird.

Tr:A [clayden , s. 932]⑤ph-Se in
-SRph-

-20 - HO

&pros OH

↑·↓11

#20
- HO

- Tos00

/



Fürst-Plattner-Regel

Stereochemisch fixierte Cyclohexanoxirane werden obligat trans-diaxial

geöffnet. (Angriff Berg)überne
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Dadurch
,
das es einen linearen Rückseitenangriff geben muss

,
ensteht nur

A
,
da bei B das Produkt einen Übergangszustand in der Twist-Form durch-

laufen muss ,
obwohl B das thermodynamische Produkt ist.


