Aromatische

Kohlenwasserstoffe.

Benzol und dessen Homologe. Mechanismus der

S:2-Ar-Reaktion. Orientierung in aromatischem Kern,

abhangig vom ersten Substituent. Elektrophiler
Mechanismus der Substitutionsreaktionen. Arene mit
linear verknUpften oder anellierten Benzolringe: Biphenyl,
Anthracen, Naphthalin.
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Aromatischer Zustand (Aromatizitat).
Erkennungskriterien von Aromaten

1. Aromaten sind geschlossene konjugierte
ebene Ringsysteme.

2. Aromaten besitzen eine ungerade Anzahl an
m-Elektronenpaaren in konjugierten
Doppelbindungen: 1, 3, 5, 7, 9,...

3. Die C-C-Bindungslangen im Ringsystem sind
alle gleich.

4. Die Zahl der n-Elektronen entspricht der
Hiickel-Regel:

(4n + 2) m-Elektronen mit n =0, 1, 2, 3,...
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Molekilorbitale in Benzol

Elektronenverteilung im
Grundzustand von Benzol
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Benzol - Grenzstrukturen

Kekulé-Formeln
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Eos = -151 kJ/mol

delokalsiertes
n-Elektronensystem
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Zusammenfassung

* Benzol ist ungewohnlich stabil. Die Hydrierungswarme
ist um 150 kJ/mol kleiner als fur ein cyclisches Trien zu
erwarten.

* Benzol besteht aus sechs identischen Ringbindungen.

* Die Bindung im Benzolring lasst sich durch die zwei
mesomeren Grenzstrukturen oder durch die
delokalisierten Molekulorbitale y, bis gy, beschreiben.

* Bei der Formulierung von Reaktionen werden stets
mesomere Grenzstrukturen verwendet, welche die
Anzahl der m-Elektronen im Benzolring oder in einer
o-Zwischenstufe besser erkennen lassen.
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Sonderstellung des Benzols

Cyclohexen und 1,3-Cyclohexadien addieren rasch Brom,
Benzol setzt sich damit uberhaupt nicht um. Erst in Gegenwart
eines Katalysators wie FeBr; tritt eine Reaktion mit Brom ein;
dabei addiert sich Brom jedoch nicht an eine Doppelbindung
des Benzols, sondern substituiert ein Wasserstoffatom.

e Addition

Bro
FeBra

: iEir
: Br
_h Br
@ O/ + HBr Substitution

Brombenzol
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Einfache benzoide Aromaten
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] Homologe Reihe
EH3 T CHg
CHg
CHj .
u::urthn:: meta ; _— \
CHg i '
M CHB
ethylbenzol 1.2-Dimethylbenzol 1,3-Dimethylbenzol 1 4-Dlmothvib :
(Toluol) (o-Xylol) (m-Xylol) h;-iylgll? ylbenzo

Alle drei sind Isomere des Ethylbenzols: O/\

Gewinnung von Aromaten aus Erdol und Teer:

Steinkohle ——2° €

Koks + Teer + Ammoniakwasser + Leuchtgas
(ohne Luft !) 80 % 5% 5% 10%
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Nomenklatur: Aromatische Radikale

“‘"“'\-—\.C e

558 d o

Phenyl- Benzyl- Benzal- Benzoyl- 1-Naphthyl-
(nicht Benzyl!)

Elektrophile Substitution (S;) an Benzol

H H H E E E
e Che =2 = e

x—-Komplex 1 g-Zwischenstufe n-Komplex 2
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o-Zwischenstufe (auch: o-Komplex)
E

Cyclohexadienylium-lon (drei mesomere Grenzstrukturen)

Zunachst bildet sich zwischen dem elektrophilen Reagenz E® und

den m-Bindungen des Benzols der m-Komplex 1. In dem m-Komplex
ist der aromatische Zustand noch vorhanden. Dieser Komplex

wandelt sich anschlieBend in ein Cyclohexadienylium-lon um. Das

lon wird auch o-Zwischenstufe genannt; ¢ besagt, dass eine neue

kovalente Bindung zu ¥ geknupft ist. In der 6-Zwischenstufe
(bzw. o-Komplex) ist der aromatische Zustand aufgehoben.
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Energieprofil einer aromatischen Substitution S;

&_ﬂ‘"—.
E
+ H—B*
Reaktionskoordinate
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Nitrierung von Benzol

NO,
50 °C + _
+ HNO; + H2S504 + Hi0 + HSO4

Das elektrophile Reagenz ist auch hier ein Nitronium-lon, welches sich
aus der Nitriersaure in einer Gleichgewichtsreaktion bildet.

H
Q—NO; + H,S0, == I0—NO; + HSO;
H
Pl P e
OGN0, == :0: +  O=N=0
H H

Nitronium-lon
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Nachster Schritt:

H H, ,NO,
r""_“-\qﬁ} )
. - — + H®
0

o-Zwischenstufe

Bedeutung der
Nitroaromaten:

HsCg-NO2

Nitrobenzol

Nitronium

FalHCI

(zaure Reduktion)

Zniwassr.NHyCl

==
(neutrale Reduktion)

Agz203/wassr. NaOH
(basische Reduktion)
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NO,

Nitrobenzol

HsCg—NH-
Anilin

HsCg—-NHOH
Phenylhydroxylamin

¢ A EEE Hs

N=N.

_,.-'"'I L
HsC
o Azroxybenzol
(rot)
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Sulfonierung von Benzol

3 H,S0. = SO.HT  +  HiO 4+

Schwefeltrioxid, protoniert

Reversibel, die Umkehr heiBt Desulfonierung !
H H S 0,—OH

T 0 '
"\-\ ” _H+
+ -,
0° TOH +H*

o-Zwischenstufe

|

Ahnlich: Sulfochlorierung

2 HSO,

Benzolsulfonsaure

@—;~H + HD-@—SGE —Cl @—ng—m + H,0
______________________ _I

Chlersulfonsiure Benzolsulfonylchlorid
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Halogenierung von Benzol

Die Rolle der Lewissaure, meistens FeX,, besteht darin, das unpolare

Halogen zu polarisieren. Hierbei erhalt ein Bromatom eine 0+-Ladung,
wodurch es zu einer elektrophilen Reaktion befahigt ist.

Katalysatoren: z. B. Br,/FeBr; oder CL,/FeCl,

H

e

g B P

H Br
-FeBrq — —
& é

FeBry

Br
- @ + HBr + FeBryg

Substitution, keine Addition !
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H Br
| Br
—’:I—I'- H + FeB My

Entsteht nicht !
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Alkylierung von Benzol

1. Nach Friedel-Krafts aus Alkylhalogeniden und AlCL;:

Reaktionsfolge 1: Bildung des Carbenium-lons

+  AICI — >< _AICI = )\ AICI4~
b & ; _Ac, + ;

ein Komplex tert- Butylcarbenium-lon

Reaktionsfolge 2: Reaktion des Carbenium-lons

H CLAIZCINH

AICIl4

+ HCI
+ AICI,

|

tert-Butylbenzol
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2. Alkylierung mit Alkenen:

."..
-'..
H e

HiP Oy

+ HaC=CH> e

Ethen

Ethylbenzol
H e, s o

- HyP Oy
+ e o

Propen

Isopropylbenzol

Hierbei wird zunachst das Alken protoniert, wobei die Addition des
Protons der Markownikow-Regel folgt:

J_;-",_.r-'"-"“-‘__\ + [H+:| - H‘_‘__"__'_.-t.‘_‘__‘

Isopropylkation
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Acylierung von Benzol nach Friedel-Crafts

O
H o cl -
R EELEEREiEEEE AlCI
O/ + ’— T f‘: + HCI
O
Acetylchlorid Acetophenon
Rolle des Katalysators AlCL;:
4+
AICI, R—C=0:
> A
— AICI4- 1 ==
¥ *» R—C=0
" o Acylium-lon
Carboneiurechlarid (2 mesomere Grenzstrukturen)
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Zweiter Schritt:
I
H ClLAl Za H, C-
~
TN HCI
* R—C=0 *  AICI,
AICI4
elektrophiler Angriff o-Zwischenstufe arom. Keton

Aufgabe: Aus welchen Vorstufen konnen die beiden aromatischen Ketone A
und B hergestellt werden?

SAs
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Lenkung der Zweitsubstitution (S;) durch
Erstsubstituenten

Enthalt der Benzolring bereits einen Substituenten,
so beeinflusst dieser den Eintritt eines weiteren
Substituenten auf zweierlei Weise: Erstens
beeinflusst er die Geschwindigkeit der
elektrophilen Substitution. Zweitens lenkt er den
neu hinzukommenden Substituenten in bestimmte

Positionen des Aromaten.
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Lenkung der Zweitsubstitution (S;) durch
Erstsubstituenten

Die Bevorzugung einer bestimmten Position gegenuber einer
anderen nennt man Regioselektivitat. Die elektrophile
Substitution (S;) ist also eine regioselektive Reaktion !

= Gruppe 1: Substituenten, die beschleunigen und
vorzugsweise in die o- und p-Stellung dirigieren.

= Gruppe 2: Substituenten, die verlangsamen, aber ebenfalls
vorzugsweise in die o- und p-Stellung dirigieren.

= Gruppe 3: Substituenten, die verlangsamen und in die
m-Stellung dirigieren.
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Tabelle. Einteilung der Substituenten am Benzolring in 3 Gruppen gemal ihren
induktiven und mesomeren Effekten | und M. Pfeile: relative Geschwindigkeiten

Gruppe 1: Gruppe 2: Gruppe 3:
Substituenten,die Substituenten,die Substituenten,die stark
beschleunigen u. zur verlangsamen u. zur verlangsamen u. zZur
0,p-Position lenken o,p-Position lenken m-Position lenken

sahr makig

zchnall schmell Dﬂ_ langsam
—.D (+1, +M) ! — X (-1, +M) —{%_—H (-1, —M)

(X = Halogen)
& &
—C=N (-I,-M)

1

—DH (=1, +M) —CH,—Cl (-1, +M*)

E langsam - 3 i
| —NRy X ()
NRy ELeM) —CF3 () ;
CgHs (-1, +M) I ‘ﬁl
— 65 . ’+ : &8 |
: _ﬁ_DH {_L _M} :
i Os é
—Alkyl (+],+M") o
schnell _{ (—1, —M) E
+ _ 5 1
O sehr

S ) S langsam

*} Fir den +M-Effekt ist die Hyperkonjugation verantwortlich, Kap. 6, Abschn. 8.1.
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) Beispiele: zur Gruppe 1 gehort Methyl (+1,+M-Effekte):

CH, CH, CHa

_NO,
HNMOsz /H2504 g
30°C * ‘ ‘H ¥
'NDE
Toluol :

CH, CHa
Toluol EL’JH

_S503H
konz. Ha50, "
- +

p-Toluolsulfonsiaure
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Zur Gruppe 2 zahlt Chlor (-1, +M-Effekt): S; verlauft langsamer
als am Benzol aber ebenfalls in o-,p-Stellung:
Cl Cl

_NO:
HND}.IIH_ESG.]_
- -
-

NO-
Chlarbanzol 17 1 82

NO2

Zur Gruppe 3 gehort die Nitrogruppe: -l und -M-Effekte, stark
desaktiviert den Benzolring, tritt eine langsame S; Reaktion ein;

bildet sich hauptsachlich das m-Isomer:
NO, NO, NO> NO,
MNO3

rauch . HNOg/ H:S0, b +

100 *C

Nitrobenzol B 1 HDE
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