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SRM3 in vogelvlucht
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· Bij resonantie blijven σ-bindingen in takt, maar π-bindingen verschuiven. Octetregel wordt hierbij gehonoreerd.

· Brønsted base: accepteert H+; Brønsted zuur: doneert H+.
· Lewis base (1s) / nucleofiel (2p): doneert elektronen, reageert met HOMO. 

· Lewis zuur (1s) / electrofiel (2p): accepteert elektronen, reageert met LUMO. 
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Reacties

· Lewis base reageert met Lewis zuur, resulterende orbital ligt lager. Hoe dichter niveaus bij elkaar, hoe groter energiewinst.
· Met pijlen kan “stroom” van elektronen worden aangegeven in reacties.
· Substitutiereacties, vaak geen duidelijke “grens” SN2 & SN1:
· SN2 reactie, nucleophilic bimolecular substitution: snelheid proportioneel zowel nucleofiel en reactant. Kicked leaving group eruit.

· SN1 reactie: snelheid alleen afhankelijk van reactant, bv. als dit eerst moet ioniseren. Twee heuvels, met “rate limiting” stap.

· Racemisatie treedt op omdat er nu twee aanvalsmogelijkheden zijn. Echter zit vaak de leaving group nog in de weg → niet 50%/50%.
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Retentie vs. inversie: 
· Bij retentie valt het nucleofiel een anti-bonding orbitaal aan op de plek van de binding met de leaving group en blijft het reactant in “dezelfde” configuratie.
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Bij inversie valt het nucleofiel aan de anti-bonding orbital aan de andere kant aan waardoor de configuratie “inverteert”. 
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In dit mechanisme zit nog een tussenstaat, die “the top of the hill” is.

· Sterische hinder speelt een rol bij welk mechanisme wordt optreedt.

· Als stereoisomerie verloren gaat bij reactie heet dit “racemisatie”.

· Nucleofielen en leaving groups: 
· Nucleofiliteit ↔ negatieve lading, elektronegativiteit, basisiteit. 
· Leaving groepen: hoe beter lading gestabiliseerd, hoe beter de leaving groep.

· Beter leaving groups door protonatie OH groep, alcohol → solfunaat.

· Heterolytic cleavage / heterolytische splitsing:

· Meer gesubstitueerde carbocationen zijn stabieler: eerder SN1; minder gesubstitueerde carbocationen minder stabiel, dus SN2. 
· Ttreedt eerder op in polaire omgeving, waar lading gestabiliseerd kan worden.
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· Eliminatiereacties.
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Treden op na heterolytische splitsing, als er sprake is van een basisch nucleofiel (in tegenstelling tot een nucleofiel nucleofiel).

· Als er sprake is van sterische hinder treedt ook eerder eliminatie op.

· Saytzeff: dubbele binding op meest gesubstitueerde binding, omdat in transitie ook al stabiliteit daarvan tot uiting komt.

· Hofmann: als je een grote base neemt, zal in sommige gevallen door sterische hindering juist een minst gesubstitueerde dubbele binding ontstaan.
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Soorten eliminatiereacties:

· E1cB: anion wordt eerst gevormd, voor leaving group weg is (“H wordt er eerst vanaf geplukt”).
· E1: Eerst verlaat de leaving group het molecuul, ontstaat carbocation.

· E2: Snelheid afhankelijk beide reactanten. Gebeurt in anti-configuratie.

· Carboanionen juist minst gesubstitueerd ’t stabielst.

Dus:

	
	primair/secundair carbocation
	tertiair/resonantie-gestabiliseerd cation

	good nucleofiel
	SN2
	SN1

	sterke base
	E2
	E1
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· π-bindingen kunnen ook als nucleofiel optreden, hebben ook delocalizeerbare atomen.
· Markovnikov: in additiereacties komt het nucleofiel op het meest gesubstitueerde atoom, aangezien H wordt aangevallen door π-binding.

· Carbocationen:
· Stabieler door “hyperconjugatie”.

· Extra stabiel als resonantie.
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Inductie.
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Anti-Markovnikov: eerst wordt het BR2 aangevallen in plaats van het waterstof, waardoor een transitiestaat ontstaat waarbij anti-markovnikov additie plaatsvindt. Kan ook worden uitgelegd mbv. ladingen.

· Hydride-shift: waterstof kan “schuiven” als dit leidt tot een betere configuratie.
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Additie van H2 aan alkeen gebeurt 100% syn vanwege reactiemechanisme waarin bindingen reactiever worden gemaakt met katalysator.

· Reacties met Br2 via bromonium ion.
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Op deze manier kan er ook voor 100% anti

· (..)
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· Dubbele bindingen noemen we geconjugeerd als ze overlap met elkaar kunnen hebben.

· (..)

· Aromaticiteit, molecuul aromatisch als volgende geldt voor fragment: 

· Cyclisch.
· Volledig geconjugeerd, 

· (Bijna) vlak (sp2).

· Huckel’s regel: (4n + 2) π-elektronen. 
Als resonantiestructuur aromatisch is, dan molecuul “aromatisch karakter”.
“Bijlagen”.
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