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Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen ﬂ(".

® Sterische Effekte
® Gro6Re und Form von Substituenten bzw. Gruppen im Molekdil

® Elektronische Effekte
® Ergeben sich aus der ungleichmalligen Verteilung der Elektronen im Molekl
® [|-Effekt — Induktiver Effekt

® Ergibt sich aus der Polarisierung von o-Bindungen durch Elektronegativitatsunterschiede - Bindungsdipol
u +l/-I-Effekt

B M-Effekt — Mesomerer Effekt

@ Die Elektronendichte wird Gber 1T-Bindungen verandert
a  +M/-M-Effekt

® Substituenten kdnnen auch I- und M-Effekte gleichzeitig aufweisen
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Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen

a +|-Effekt:

®  Hervorgerufen durch Substituenten mit einer geringerer Elektronegativitat
als Wasserstoff - Substituent schiebt Elektronen - Substituent partiell
positiv geladen

®  Sonderfall Alkylsubstituenten
®  Geringere EN eines sp3-C im Vergleich zu sp?-C

8 Konjugation des m-Systems mit den Elektronen der C—R-o-Bindung
im Substituenten - Hyperkonjugation

®  Alkylgruppen (—CR;), Silane (-SiR;), Borane (-BR,) oder Metalle wie
Lithium, Magnesium oder Zink (—M)

e -|-Effekt:

8  Substituent mit einer groReren Elektronegativitat als Wasserstoff > zieht
Elektronen aufgrund hoher Elektronegativitait zu sich - negative
Partialladung - ruft bei angrenzende Atomen eine partielle Positivierung
hervor

® Halogene (-X), Alkohole (—OH), Mercaptane/Thiole (-SH), Amine (—NH,),
Nitrogruppen (—NO,) sowie ungeséattigte Kohlenstoffsubstituenten (sp?-C),
Carbonylgruppe (—C=0), Carboxygruppe (—COOH), Cyanogruppe (—CN)
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Hyperkonjugation:
Delokalisation von Elektronen
durch Uberlappung aus einem
c-Bindung mit einem einfach
oder unbesetzten p-Orbital
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Reaktivitat von Nukleophilen und Elektrophilen ﬂ(".

B M-Effekt;

® Verteilung von Elektronen in n-Bindungen — wirkt durch konjugierte Systeme, d.h. ungesattigte Bindungen oder Atome mit freien
Elektronenpaaren

®  +M-Effekt:
® ein freies Elektronenpaar wird zur Mesomerie zur Verfligung gestellt > Die Elektronendichte im System wird erhoht.
@ -0, -NH,, -NR,, —OH, -OR, —-NH(CO)R, —O(CO)R, —(Aryl) (z. B. —Phenylgruppe), -Br, -CI, —I, —-F

~ _CH _ 2@ _CH
HZM/ 3_‘___H28/\/\Q/ 3

® -M-Effekt:
@ Substituent mit Doppel- oder Dreifachbindung - dem System wird Elektronendichte entzogen
@ -COOR,-COOH, -CHO, -(CO)R, —-CN, —-CH=CH-COOH, -NO,, —-SO;H

Hzcév\f/— S Hzg/\( o
H H
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(Des)Aktivierung und dirigierender Effekt ﬂ(".

Z = Elektronendonator Y = Elektronenakzeptor

z Y
d.h. Elektronen werden in dh. Elektronen werden
den Ring geschoben aus dem Ring
abgezogen
> >

® Aktivierende Substituenten
® +I- und/oder +M-Substituenten, da Elektronen in das System gegeben werden

® Desaktivierende Substituenten ipso
® -I- und/oder -M-Substituenten, da Elektronen abgezogen werden ortho ortho
meta meta
® Dirigierender Effekt: para

® Position des Zweitsubstituenten wird durch den Erstsubstituenten bestimmt
® +l- und/oder +M-Effekt: ortho- oder para-Position

® -| und/oder -M-Effekt: meta-Position
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Dirigierender Effekt

m +M-Effekt:

® -M-Effekt:
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- 0-, p-dirigierend

- m-dirigierend
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Dirigierender Effekt S(IT
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m +|-Effekt: B -|-Effekt:

Bildung der o-Komplexe bei Angriff des Elektrophils in ortho-, meta, und para-Positionen Bildung der a-Komplexe bei Angriff des Elektrophils in ortho-, meta, und para-Position
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Kompensation der positiven Ladung im o-Komplex

Werstarkung der positiven Ladung im s-Komplex
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Dirigierender Effekt — Beispiele
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-M-Effekt
m-dirigierend
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o-Substitution
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Ubersicht

I-Effekt M-Effekt
+l -1 +M -M
—CR; -C=0 -0 —COOR
—SiR3 —OH —NH, —COOH
-BR,; —Br,—Cl,—I, |-NR, —-CHO
—F
—M (Li, Zn, Mg...) —-NO, —-OH —(CO)R
—NH2 -OR —-CN
—COOH —NH(CO)R —CH=CH-COOH
—-CN —O(CO)R -NO,
—(Aryl) (z. B. -SOzH
—Phenylgruppe)
—Br, —Cl, —I, —F
aktivierend aktivierend
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Schwefel-Verbindungen

Ubersicht ﬂ(".

Karlsruher Institut fir Technologie

Thioalkohole Sulfide Sulfoxide Sulfone

O

1 \ 7/

S. S

SH _
Et Et Me™ > Me MG/S\Me

Et”

Thioethanol Diethylsulfid Dimethylsulfoxid Dimethylsulfon

Sulfinsauren Sulfonsauren Sulfate

)

1l \ //

4 0 0
SoH OH A
MeO OMe

Toluolsulfinsaure Toluolsulfonsaure Dimethylsulfat
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Schwefel-Verbindungen

Disulfide
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Schwefel-Verbindungen

Karlsruher Institut fir Technologie

Synthesen ﬂ(".

H,S / Base Base © S .
R_X _ 2 > R_sSH ¢ _  RrR_Ss T _R° X_ = R_S_R Dialkylsulfid
=HS Thiol Thiolat
(0] O O
, z. B. H202 U ! z.B. H202 Y ’
R_OSLR 7775 ROUSCR -~ 75 ROUSOR
Sulfoxid Sulfon
Oxidation 9 Oxidation O\\//O
R/S\S/R —_— 2 /S\ _— /S\
R OH R OH
Sulfinsauren Sulfonsauren
rauchende SOsH

© H,SOy4
R —
= SO3

Benzolsulfonsaure
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Schwefel-Verbindungen

Acetyl-Coenzym A

® Thiocarbonsaureester

® Wichtigstes Zwischenprodukt im Zellstoffwechsel

B-Alanin
O

Diphosphat
OH

HO O O, OH

)J\ N \P// \\/ f\) Adenin
s 7(\/ W\ ~o0” \

Acetyl

Pantothensaure

Ribose
{ Acetyl-Coenzym A

HO.__O OH
R
HO O
(Phosphate sind in physiologischer Umgebung zum grof3en Teil deprotoniert)

Adenosin
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Fragen? ﬂ(".
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