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Tutorial zum Praktikum OC Nucleophile Substitution am sp3-C
Fur Studierende der Lehramter
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Teil 2.3 Nucleophile Substitution

=) Prinzipiell gibt es zwei Mechanismen: S\1 und S,2

=) Welcher Mechanismus ablduft hangt von verschiedenen Faktoren ab:

* Substrat: Primar (Sy2) -------- Tertiar (Sy1)

* Angreifendes Nucleophil: Sehr gut (S2) - MaRig (Sy1)

* Abgangsgruppe X: MaRig (Sy2) - Sehr gut (Sy1)

¢ Losungsmittel Polar protisch - polar aprotisch - (unpolar)

=) |Immer zu beachten: Konkurrenz mit E1 bzw. E2!

R Dr. Peter Kreitmeier

Organisches Praktikum
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El-Eliminierung! Stark basische, sterisch anspruchsvolle
Nucleophile , hdhere Temperaturen
(und protische LM)

fahren zu mehr Eliminierungsprodukt!

Stabilisierung C*:
tert > sek > prim
Polare LM

Der 1. Schritt ist meistens geschwindigkeitsbestimmend
Die Basenstarke des Nucleophils Y™ ist entscheidend fiir
das Substitutions-/Eliminierungs-Produktverhéltnis

Eliminierung

Substitution

Elektronischer Verlauf der S\ 2-Substitution (schematisch) 1-Octanol und HBr/H,SO,

o . o~~~ OH + HBr  ————— S A UBr + H0
Ruckseitenangriff: H,S04 ‘

Mechanismus: primarer Alkohol, Aktivierung durch Saure,

N e el ;
Bromid ist gutes Nucleophil = S,2
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T o*-Orbital Mogliche Nebenprodukte?
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SN x Saure Bedingungen
=> Eliminierung unwahrscheinlich
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x Schwefelsdure bzw. HSO," ist ein sehr
schwaches Nucleophil => unwahrscheinlich

o -Orbital

Seitenangriff: keine bindende WW

zwischen ny,- und 6*-Orbital moglich! / Méglich: Der Sauerstoff in Octanol ist

o nucleophil, aber schwacher als Bromid
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y id und Natri hanol y id und Natri hanol
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Zwischenstufe Sy1:
+ Na® COEt —_

H
EtOH Q_@ M_&\: Stabilisiert durch Mesomerie
H

William‘sche Ethersynthese

Ubergangszustand Sy2: ° Auch hier kénnen die Orbitale

mit dem 7t-System tberlappen:
=> 07 wird stabilisiert

HH

Mechanismus: Sy1 oder $2 ?

* Primarer Kohlenstoff => §,2
 Primarer Kohlenstoff ist benzylisch => Carbeniumion ist stabilisiert => S1
* Natriumethanolat ist starke Base => auch starkes Nucleophil => eher S,2

Nebenreaktion Eliminierung? " . "
Sn1/Sy2-Konkurenz héngt hier von Nucleophil und Abgangsgruppe ab:
* Natriumethanolat ist starke Base, aber keine benachbarte C-H-Bindung Exzellente Abgangsgruppe/maRiges Nucleophil -> S1
=> Eliminierung nicht méglich! MaRige Abgangsgruppe/starkes Nucleophil -> 5,2

Phenol, NaOH und unter Ph kataly Aus der Trickkiste: Ph y
OH o
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Adogen 464:  MeNoctyl,Cl, Phasentransferkatalysator Org. Phase
ist ein st i Wassr. Phase = "
oH 0° Na® Phenolat ist ein starkeres Nucleophil
H Aber: Natriumphenolat |6st sich nicht in unpolaren LM, o
Brombutan 6st sich nicht in sehr polaren LM OH o
© NaOH @
Kompromiss: LM Ethanol, Propanol, DMSO etc. 3 Hyratisiert
=> Neues Problem: OH- (im Gleichgewicht) => Konkurenzreaktion Eliminierung
[}
~~UBr oH e Negativ geladene Nucleophile sind starkere Nucleophile, aber auch starkere Basen.
Polare (protische) Lésungsmittel bevorzugen den Basencharakter durch Solvatation.
Bessere Losung: Phasentransfer-Katalyse! => Eliminierung kann tiberwiegen.

=> Durch Phasentransferkatalyse: ,,nackte” Nucleophile ohne Solvathiille,
nucleophiler Charakter nimmt zu
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Phasentransferkatalyse, diesmal zwischen fester Phase (Na-Acetat) und
organischer Phase.

Acetat ist keine starke Base, Eliminierung wére hier kein Problem.
Acetat ist aber auch ein schwaches Nucleophil:

* Durch Sovathiille wiirde die Nucleophilie weiter geschwécht
* Ohne Solvathiille ist dennoch eine Sy2-Reaktion méglich.




