Arene (Aromaten)

Benzen: Faraday erhielt 1825 durch Pyrolyse von komprimiertem Leuchtgas eine
farblose Flissigkeit.

Empirische Formel: CH, Kp.: 80.1°C, Fp.: 5.5°C, reaktionstrage

Molekularformel: CgHg

Historische Strukturvorschlage:

D & ©

Dewar Claus Ladenburg Benzvalen Kekulé
(Prisman) (1865)




Mesomere Grenzstrukturen des Benzens
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Nomenklatur

Trivialnamen:;

H CHs =
Benzen Toluen Styren
Systematische Namen:

Cl NO, CoHsg
Chlorbenzen Nitrobenzen Ethylbenzen

OH

Phenol

Br

ortho-
1,2-

Br

NH>

Anilin

Br

meta-
1,3-

Br

Br

para- Br
1,4-Dibrombenzen



Br CHs

QL QL

1-Brom- 1-Methyl- COOH 1,3,5-Trimethylbenzen
2-chlorbenzen 3-nitrobenzen p-Methylbenzen- _
m-Nitrotoluen carbonsaure 1,2,4-Trimethylbenzen
CHs
O,N NO, H
c|:_
H
NO,
1-Methyl-2,4,6-trinitrobenzen Phenylgruppe Benzylgruppe

2,4,6-Trinitrotoluen (TNT)



Hydrierungswarmen zyklischer Alkene

Pt
+ H, —— AH®

=-120 kJ/mol
-110 kJ/mol
= O
+ 2H, —> AH°® = -230 kJ/mol
-100 kJ/mol ?

Pt
(theoretischer Wert)

Exprimenteller Wert: AH° =-206 kJ/mol !



+2H,

+ H,

-120 kJ/mol

-230 kJ/mol

Resonanzstabilisierungsenergie

124 kJ/mol
+ 3 H,

-330 kJ/mol

-206 kJ/mol




Elektrophile aromatische Substitution

+ Cl,
- HCI + SO;5
FeC|3
Br + Br, + RCI
HBr HCI
FeBr3 AICI3
+ HNO; + CyH,
- H,O
OzN\© H,SO, H,SO, @/\



Mechanismus: H E
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Schritt 1: Angriff des Elektrophils
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Schritt 2: Abspaltung des Protons
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Bromierung von Benzen

H Br
FeBrj
+ Br» — + HBr
® o @ e

: Br—Br :” ‘FeBr; —— |: Br—Br—FeBr; =— Br:i?;r—FeBrg,

(Lewis-Saure)

. 9 o
: Br—Br—FeBry —— Br + FeBrl

. o
S H



. ©
Br :Br—FeBr;

D| + HBr + FeBrj
> H J Br

Bindungsenthalpien AH®

|

H 465 kJ/mol Br 339 kJ/mol

Br—Br 193 kJ/mol H—DBr 366 kJ/mol

Abschatzung der Reaktionsenthalpie A,H° flr die Bromierung von Benzen:

AH® = (465 + 193 - 339 - 366) kJ/mol = (658 - 705) kd/mol = -47 kJ/mol



Friedel-Crafts-Alkylierung von Aromaten

Cl
.o @.. @)
Cl

Cl
®-- lo
HsC~<Cl— A||—c:| — -
Cl
AlcI,®
CH3 — ©\ + HCl + AICl,

LY i CI—AICI3



Nitrierung von Aromaten

o) o)
® 7 @ Oy o
HO—N * H—O0SOH === HO—N( _ + HSO,

O=—N=—=0 + H,0
Nitronium-lon
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Sulfonierung von Aromaten

"Rauchende Schwefelsaure": H,S,0, (Oleum)

H25207 — H2504 + 803

ﬁ (i\
+ —_—— O ——
S 7 T S//O
/ o
HO

Benzolsulfonsaure

T
O
O
I(
t\o/
0,
4

Herstellung aromatischer Detergentien (Waschmittel, Seifen) R = verzweigte Alkylgruppe




Aktivierung und Desaktivierung des Benzenringes

kreI
CHj CHj
CHs
H H
CH3C|, A|C|3 CH3
cl _HCl Cl
CHgj
NO, HsC NO,
©/ \©/ 0.0000001



Induktive Aktivierung und Desaktivierung durch Alkylgruppen

CHj T Donator Cng Akzeptor

+ |-Effekt - |-Effekt

relativ elektronenreicher relativ elektronenarmer
Ring (reaktiv) Ring (weniger reaktiv)

Induktive und mesomere Effekte (Resonanzeffekte, Konjugationseffekte) im Anilin

:NHZJAr [ :INH, ®NH, ®NH, ®NH,
S ©
- - <

u © _

- |-Effekt + M-Effekt
wenig ausgepragt uberwiegt




Induktive und mesomere Effekte im Phenol

. - .._H ® H ® _H ® H_
:OH JAr .07 :0” :0” :0”
© ©
> e <>
_ © _
- |-Effekt + M-Effekt
wenig ausgepragt uberwiegt
Aminosubstituenten: + M-Effekt tbertrifft - I-Effekt Aktivierung des aromat. Systems

Hydroxysubstituenten: + M-Effekt Gbertrifft - [-Effekt Aktivierung des aromat. Systems

Halogensubstituenten: - I-Effekt Ubertrifft + M-Effekt Desaktivierung des aromat. Systems



Desaktivierung durch Mesomerie (Resonanz)

. O e .0
HO O: HO 03 HO O:

C/ AN C/

Zusammenfassung: stark desaktivierend
stark aktivierend —NO, —CF,4 —NR3,® —COH
—O0H —OR | |

© —COR —CR —S0O3H —C=N
schwach aktivierend schwach desaktivierend
Alkyl, Phenyl —F —Cl —Br —I



Orientierung der Zweitsubstitution an Aromaten

Dirigierender induktiver Einfluss von Alkylsubstituenten

CHs CHaq CHs CHs
NO,
HNO; , H,SO,
- H,0
NO,
60% < 29 NO2 3504
CF4 CF3
HNOg, H2584 einziges Produkt
- H,0
2 NO,

Alkylsubstituenten mit + |-Effekt dirigieren den Zweitsubstituenten in ortho/para-Position.
Alkylsubstituenten mit - I-Effekt dirigieren den Zweitsubstituenten in meta-Position.



Resonanzstrukturen nach Angriff des Elektrophils auf Toluen in o-, m- und p-Position

CHs

CHs

CHs

E®

N

—_—

T

CHs

CHs

wichtigste Resonanzstruktur

CHs

o

CHs

|

H E
wichtigste Resonanzstruktur

T
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Dirigierender mesomerer Einfluss von Alkoxy- (+ M) bzw. Nitrosubstituenten (- M)

NO,
HNO; , H,SO,
:
- H,0
NO,
40% < 2% NO2 5g0y
N02 NOZ
HNO3 , H2S04 einziges Produkt
- H,0

NO,

Alkoxysubstituenten mit +M-Effekt dirigieren den Zweitsubstituenten in ortho/para-Position.
Nitrosubstituenten mit - M-Effekt dirigieren den Zweitsubstituenten in meta-Position.



Resonanzstrukturen nach Angriff des Elektrophils auf Alkoxybenzen in o-, m- und p-Position

:OR :OR R

:OR C@R ®0
® E E E E
E
N H H H H
EE— - DA Y -

wichtige Resonanzstruktur

:OR :OR

:OR :OR ]
- -
\V—> E E E
® |
E H H

H

:OR :OR CE)R ® OR :OR ]
KE@ H E H E H E H E

wichtige Resonanzstruktur




Resonanzstrukturen nach Angriff des Elektrophils auf Nitrobenzen in o- und m-Position




Dirigierende Wirkung von Substituenten bei elektrophilen aromatischen Substitutionen

ortho / para - dirigierend meta - dirigierend
stark aktivierend stark desaktivierend e
—NH, —NHR —NR, —NO, —CF; —NRY —QZOH
—OH —OR 0 0

—QZOR —EIR —SO3H —C==N

schwach aktivierend

Alkyl, Phenyl

schwach desaktivierend

—F —Cl —Br —



Darstellung von ortho / para - bzw. meta - Chlornitrobenzol

Cl Cl Cl
NO,
C|2 ) FeCI3 N HNO3 ) H2804 +
- HCl - H,0
NO,
NO, NO,
HNO3 , H,SO,4 C|2 , FeCI3 _
- H,0 - HCI

Cl



Welitere aromatische Systeme

Kondensierte Ringsysteme mit (4n + 2) = - Elektronen

Naphthalin (10 & - Elektronen) Anthracen (14 = - Elektronen) Phenanthren (14 = - Elektronen)

Heteroaromaten

AN aN AN AN b
s NN NGReS
) )

Pyrrol Cyclopenta- Furan Thiophen Pyridin Chinolin

dienyl-Anion



Reaktivitatsunterschiede zwischen Finfring- und Sechsringheterocyclen

X X
‘ o — ‘ Pyridin ist eine Base
= ®_ =
;
H
(/ \5 + H* %» Pyrrol ist keine Base
|
H
H

N \ N
® \
4.. \ +H - 4 \ Nur ein Stickstoffatom im
N N

Imidazol reagiert basisch.



