Aromaten
aus Wikipedia, der freien Enzyklopidie

Aromaten (aromatische Verbindungen) sind zyklische organische Verbindungen mit einer bestimmten
slektronischen Strulktur. Die physikalischen und chemischen Eigenschaften unterscheiden sich aufgrund dieser
spezifischen Bindungsstruktur deutlich von den Aliphaten. Zur Unterscheidung zwischen Aromat und Aliphat
dienen die Aromatizitatskriterien.

AromatizitStskriterien
[Bearbeiten]

Historische Definitionen

*« Aromaten sind dem Benzol verwandte Verbindungen mit oft angenehmem, aromatischem Geruch. Von
diesem typischen "Duft” kommt die Bezeichnung Aromat.

Disse Deafinition ist natdrlich zu unprazise (da subjektiv) und antiguiert (da bei Aromaten mit hohem
Malekulargewicht oder stark polaren Substituenten kein Geruch wahrnehmbar ist).

e Aromaten sind mehrfach ungesattigte Verbindungen, die gegeniiber der Addition an der
Doppelbindung relativ reaktionstrége sind und die stattdessen relativ leicht direkt an einer
Doppelbindung eine Substitution eingehen.

Diese Namensbestimmung, die eine experimentelle Unterscheidung erlaubt, war beispielsweise im 20.
Jahrhundert giiltig, schon bevor die Struktur- und Bindungsverhaltnisse geklart waren. Heute wird in der Regel
eine allgemeinere Definition dber die elektronische Struktur bevorzugt. Die angegebenen Eigenschaften - kurz:
Substitution statt Addition - sind natlrlich dennoch charakteristische und sehr wichtige Merkmale.

s Das Bindungssystem der Aromaten zeigt eine besondere Stabilitat, die zum Beispiel durch den
Vergleich der Hydrierungsenthalpie als Resonanzenergie bestimmt werden kann,

* Die Resonanzfrequenz der Wasserstoffatome im Kernresonanzexperiment ist charakteristisch (kleine
oder gar negative delta-Werte, physikalische Eigenschaft!).

Definition der Aromaten

Notwendige, aber nicht hinreichende Voraussetzungen flr ginen Aromaten:

* Ein zyklisches Molekil, das heilit es hat mindestens einen Ring, der in vielen Fallen ein Benzolring ist.
+ Ein vollstandig Gber den Ring konjugiertes Doppelbindungs-System.
Das sind entweder
o mehrere Doppelbindungen, die bei Kohlenwasserstoffen jeweils durch genau eine
Einfachbindung getrennt sind {Im Sonderfall der Arine kann auch eine Dreifachbindung
auftreten.) oder
o eine oder mehrere Doppelbindungen, die durch positiv oder negativ geladene
Kohlenstoffatome oder durch Heteroatome getrennt sind.

Gleichbedeutend und kirzer lautet diese Bedingung:

* alle Atome des Rings sind sp*-hybridisiert (Siehe auch: Orbital).

Ein Aromat liegt dann vor, wenn auch die folgenden Bedingungen erfillt sind:

s Das Doppelbindungssystem ist planar; in Ausnahmefallen sind leichte Abweichungen von der Ebene
gestattet. Zum Beispiel ist in einigen Cyclophanen die Benzoleinheit in einem Winkel von bis zu 30°
bootférmig deformiert.

e Die Zahl der delokalisierten Elektronen muss der Hiickel-Regel gendgen, das heiBt im konjugierten
Elektronensystem missen 2 oder 6 oder 10 oder 14... Elektronen vorliegen:

Die Hickel-Regel wird meist durch die Formel (4n + 2) n-Elektronen (n = 0,1,2,3...), delokalisiert dber alle
Ringatome des Systems, wiedergegeben. Zyklisch konjugierte n-Systeme mit 4n n-Elektronen (n = 1,2,3...})
heissen Antiaromaten



Die Grundstruktur vieler aromatischer Verbindungen ist das Benzol CgHs. (Die Hickel-Regel ist hler mit n=1
erfillt; Benzol besitzt 6 n-Elektronen.) Das Benzol wird daher als einer der einfachsten aromatischen
Kohlenwasserstoffe angesehen - insbesondere da die besonderen Eigenschaften aromatischer Verbindungen am
Benzol und dessen Derivaten entdeckt wurde. Benzol ist gegenlber einem hypothetischen {das heiBt nicht
herstellbaren) Cyclohexatrien mit lokalisierten Doppelbindungen stabiler und damit weniger reaktiv.

Da laut Hlckel-Regel auch ein planares, zyklisch konjugiertes System mit 2n-Elektronen als Aromat gilt, sind
auch Cyclopropenium-5alze Aromaten:

I
N o - AN P
&
¢l | ¢l | ¢l ® ¢

Dieses Molekll ist deutlich kleiner als Benzol, da hier n = 0 ist, wdhrend beim Benzol n = 1 ist.

Reaktionen von Aromaten

Additionsreaktionen am Aromatenkern sind nur schwer zu erreichen. Uberwiegend herrschen
Substitutionsreaktionen vor, beispielsweise {radiual. Addihion)

*  Elektrophile, aromatische Substitution (zum Beispiel Sulfonierung, Nitrierung) :':m"tumﬂmmuﬁ
*  Nukleophile, aromatische Substitution (selten)

Fur die Zweitsubstitution am Aromaten gelten spezielle Regeln, die von den berelts vorhandenen Substituenden
abhangig sind.

Einteilung der Aromaten

Kriterien

Es gibt eine gewaltige Zahl (mehrere Millionen sind bekannt) verschiedenster aromatischer Verbindungen. Sie
kiinnen nach verschiedenen Kriterien in Gruppen eingeteilt werden:

s  Wie alle chemische Verbindungen, bei denen zwischen organisch (enthalt Kohlenstoffatome) und
anorganisch unterschieden wird, kBnnen auch die Aromaten entsprechend in organisch und
anorganisch unterteilt werden. Ein anorganischer Aromat ist beispielsweise das Borazol BsNiHs,
das sich formal vom Benzol CsHg ableiten Idsst, indem man die Kohlenstoffatome abwechselnd durch
Stickstoffatome oder Boratome ersetzt,

* Ringsysteme, die nur aus Kohlenstoffatomen bestehen, nennt man Carbocyclen. Benzol CgHs und
Naphthalin CigHg gehiren demnach zu den Carbocyclen. Heteroaromaten enthalten dagegen wie alle
Heterocyclen im Ringsystem selbst andere Atome wie etwa Stickstoff, zum Beispiel im Aromaten
Pyridin CsHsM. (Pyridin leitet sich formal vom Benzol ab, indem eine C-H -Atomgruppe durch N ersetzt
wird.)

* Carbocyclische Aromaten (=mit Kohlenstoffatom-Aromatengerist) kénnen in (aromatische)
Kohlanwassearstoffe und substituierte Aromaten unterteilt werden (entsprechend der Einteilung der
organischen Verbindungen). Benzol CsHg und Toluol CgHs-CH; sind Kohlenwasserstoffe, Phenol CgHs-OH
und Trinitrotoluol TNT CgHz(NO;);:(CH;) sind daraus durch Substitution abgeleitete Verbindungen.

* Es weitere Einteilung erfolgt nach der Zahl der aromatischen Zyklen: Die einfachste aromatische
Verbindung, das Benzol besteht aus genau einem Ring. Naphthalin C,sHg ist ein Bicyclus, &5 enthalt
zwei aromatische Ringe.

=  Aromaten mit mehreren Ringen kdnnen eingeteilt werden in solche, bei denen die Ringe gemeinsame
Atome haben (kondensierte oder annaliearte Ringe), wie im Naphthalin CyyHs, oder solche, mit
separaten (isolierten) Ringen, beispielsweise Biphenyl CiHs-CgHs.

= Eine weitere Einteilung kann nach der Zahl der Ringatome des aromatischen Systems erfolgen.
Typisch sind sechs Ringatome, atwa beim Banzol CgHs. Um einen geschlossanen Ring zu bilden, sind
mindestens drei Atome ndtig, und dementsprechend existieren Aromaten mit drei, vier, finf - etwa
beim CsHs" Cyclopentadien-Anion, sieben oder mehr Atomen,

* Nach der Ladung des aromatischen Systems, zum Beispiel ist das Cyclopentadien-Anion einfach
negativ geladen.



Beispiele aromatischer Verbindungen

Kohlenwasserstoffe

Aromatische Kohlenwasserstoffe werden Arene genannt, Beispiele daflr sind:

Benzol CeHs

Tolual {Methylbenzaol) CgHs-CH;

¥ylol (Dimethylbenzol) CH;-CsHa-CH;
Mesitylen (Trimethylbenzol) CsHa{CHa)a

Kohlenwasserstoffe mit mehreren Ringen werden polycyclische aromatische Kohlenwasserstoffe genannt, das
sind zum Beispiel:

¢ Naphthalin CyoHs (2 Ringe; zwei mal Sechsring)
&  Azulen CipH: (2 Ringe; Finf-/Siebanring )
*  Anthracen CisHis (3 Ringe)

Aromatische Ionan

» Cyclopentadienyl-Anion

Vom Benzol durch Substitution abgeleitete Derivate

Phenol CgHs-OH

Nitrobenzol CgHs-NO;

Anllin (Aminobenzol) CeHs-NH:

Chiorbenzol CeHs-Cl

Hydrochinon HO-CeHs-0OH

Pikrins8ure (2,4,6-Trinitrophenol) CsH:{OH)(NO;);

Heteroaromaten

N

OO

v.l.n.r, :Furan, Thiophen, Pyridin

e  Furan CsH. O (Finfring mit Saverstoffatom)

& Thiophen CiHS (Finfring mit Schwefelatom)

+  Pyridin CsHsN (Sechsring mit Stickstoffatom}

= Pyrrol CiHaNH (Finfring mit Stickstoff-und Wasserstoffatom)
Antiaromaten

* Cyclobutadien
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Benzol: Gewinnung - Verwendung - Giftigkeit

Gewinnung und Verwendung:

Benzol gehéinl zu den wichtigsten Grundstoffen der chemischen Industrie.
Bis 1955 deckie die Produktion aus Steinkohlenteer den Bedarf in Deutsch-
land. Der Steinkohlenteer wurde entwéssert und anschlieBend destillier.
Neben Pech erhielt man fliissige Produkie, aus denen sich durch Exirak-
lion Benzol gewinnen lieB. Aus 100 kg eingesetzter Steinkohle konnts so

1 kg Benzol hergestellt werden.

Der Anteil der Kohle als Rohstoffquelle fiir Benzol ist inzwischen auf unier
5 % gesunken. Uberwiegend wird Benzol heute aus Erddl gewonnen. Aller-
dings lohnt sich eine direkte Isolierung der darin enthaltenen geringen
Mengen nicht. Bel der Erddlraffination entstehen jedoch aromatenreiche
Fraktionen. In den USA dient bevorzugt Reformatbenzin als Quelle fir die
Gewinnung von Aromaten. Diese bilden sich beim Reformieren durch Iso-
merisierung und Dehydrierung von Alkylcycloalkanen oder durch Cyclisie-
rung von Alkanen an Katalysatoren. In Westeuropa und Japan isoliert man
die Aromaten dagegen aus Pyrolysebenzin, wie es beim Cracken zu
Erzeugung von Alkenen anfallt.

Gebrauchliche Ottokrafistoffe diifen nach geltenden EU-Bestimmungen bis
zu 5 % Benzol enthalten. Mit seiner hohen Octanzahl verbessert Benzol die
Klopffestigkeit. An deutschen Zapfsaulen tankt der Kraftfahrer derzeit Ben-
zin, das maximal 1,9 % Benzol enthélt. Wegen des giftigen Benzols dirien
die Dampfe nicht eingeatmet werden und es sollte auch kein Benzin zur
Reinigung von Kleidung oder Maschinenteilen verwendet werden.

Benzol wird als Exiraktionsmitiel fiir Fette und Wachse sowie als Lisungs-
mittel insbesondere for Kunststoffe eingesetzt. In der chemischen Induskrie
dient Benzol als Grundstoff zur Herstellung aromatischer Zwischenprodukie.
Uber 80 % des Benzols werden zu Styrol, Phenol und Adipinsaure verar
beitet, die dann wiederum als Ausgangsstoffe fir die Herstellung von Kunst-

stoffen dienan.

Klopifesii und Octanzahd
Das Krafistoff-Luft-Gemisch soll am hochsten Punkt des Kolbens geziindet werden. Da sich das Gemisch beim Verdich-

ten erwdnmt, ist eine vorzeitige ZOndung moglich, was als ,Klopfen™ hisrbar ist. Dies fihrt zu erhfhtem Krafistoff-
verbrauch und zu geringerer Leistungsfihigkeit sowie stirkerer Abnuizung des Motors. Um das Klopfen zu verhindern,
setzt man Stoffe hinzu, die es klop(Tester machen sollen. Frither verwendete man dazu Tetraethylblei (bleihaltiges Benzin).
Heute benutzt man als Antiklopfinittel Methanol, Benzol und metallorganische Verbindungen. Die Octanzahl ist ein MaB
filr die Klopffestigkeit. Eine Octanzahl von 92 bedeutet, dass der Stoff dieselbe Klopffestigkeit besitzt wie ein Gemisch

aus 92% Iso-Octan und 8% n-Heptan.



Giftigkeit von Benzol:

Physiologisch wirkt Benzol bei lingerem Einatmen als starkes Gift, das zu
Schwindel, Erbrechen und Bewusstlosigkeit fiihrt. 20.000 ppm fiir 5 bis 10
Minuten wirken todlich. Die Fliissigkeit wird durch die Haut aufgenommen
und verursacht auf diesem Wege schwere Vergiftungen.

Die Wirkung beruht auf der leichten Loslichkeit von Fetten in Benzol.
Chronische Vergiftungen rufen Schiidigung des Knochenmarks, der Leber
und der Nieren sowie Leukiimie hervor. Benzol wirkt cancerogen.

Aufarbeitung von Erdol:

e  Fraktionierte Destillation
Cracken: Langkettige Kohlenwasserstoffmolekiile werden in kurzkettige ge-
spalten (durch Hitze oder mit Hilfe von Katalysatoren)

e Reformieren: wasserstoffreiche, ketten- oder ringformige Kohlenwasserstoff-
molekiile werden durch Dehydrierung in ungeséttigte Verbindungen tiberfilhrt

e Raffinieren: Reinigung der Kohlenwasserstoffe von unerwiinschten Bestandtei-
len (z.B. Schwefel durch Reaktion mit Wasserstoff)

Pech:

zihfliissiger bis fester, brauner bis schwarzer Riickstand, der
bei der Destillation von Erdol und Teer anfillt und aus einer
Mischung von hochmolekularen cyclischen Kohlenwasser-
stoffen und ruBartigen Bestandteilen besteht.



3.2 Derivale des Benaoks
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Einfluss der Erstsubstituenten:

—_— e e B F —

DIE ZWEITS TION

Allgemein: erhohte Elektronendichte im Ring = erhhte Reaktivitit

Erstsubstituent Effekte Reaktionsfiihigkeit | Dirigiert nach
im Vergleich zu
Benzol
-CHa +] leicht erhéht 0,p
- OH +M > -1 erhéht 0,p
-0 +1 und +M stark erhoht 0,p
- NH; +M= -1 erhoht 0.p
-Cl/ -Br -1=+M kleiner 0,p
-F 1=+M ca. gleich 0,p
-COR -1 und -M kleiner m
-NO; -l und -M kleiner m
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Weitere Benzol-Derivate

Name » Verwendung: | Strukturformel | Name + Verwendung: | ;.T_rf_M g _
Pikrinsdure 4 Benzyldibhol -
2,4,6-Trinitrophenol | 1oy Phenylmethanol H-C-0-i
» Indikator ! M. ng o5  in Jasmin- und Nel- /\
Jof )O e kend] enthalten, wird l 0
= \] s -8 fiir Aromen und Kos- ]
@ metika verwendet N/
= _I.-n:' T
TNT H Benzaldehyd O
2,4,6-Trinitrotoluol |, *“¢~" . - [Phenyimethanal oy
« Sprengstoff "N TK H"i . » verleiht Backerzeug- /\
o 0O r A nissen und Seifen aro-
5 \‘r’: matischen Geruch Ol
nY
IE" -
1 Benzolsulfonsdure QL Phthalsdure G
» Zwischenproduktbei | &5-¢'~g- 1y 1,2-Benzoldicarbon- (l¢g
organischen Synthe- saure ~Sl L I
sen;, durch Einfithrung o Herstaliun £ 0
1 g von Farb- C
von Natriumsulfonat- O stoffen und Kunststof- | O o, "
gruppen werden Farb- fen, Weichmacher fiir
stoffe und Pharma- Kunststoffe
zeutika wasserldslich
gemacht.
Ethylbenzol b Terephthalsdure 407
* Herstellung von Styrol | | _c- c-H 1,4-Benzoldicarbon- Croly
| ) -
O = Herstellung von q (C}\;
Kunstfasern ‘\Y/
C=g"
uo” " °
Styrol . , Salicylsdure H @, 207
Phenylethen C=C, 2-Hydroxybenzoe- /; . +H
| * Herstellung von Po- sdure _ \,, (3
lystyrol (Kunststoff) K O » Herstellung von Aspi- [ O I'!
N/ rin und Konservie- AN
rungsstoffen
Cumel o, Aspirin oy Long R
2-Phenylpropan c-C-¢C Essigsiuresalicysdure- ¢ T C
» Herstellung von Phe- o \ ester / "D: )
nol und Aceton » Medikament | O
+ Antiklopfmittel im k() N\
Flugbenzin A 4
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Pharmakokinetik

i

WirkslcHkonzeniration
(Blulspiegel)

Mindestusnaepdichen ber mox

minimale wirksamae
Konzeniration im Blul

.

Witk teit
1
h
Blutspiegelkurven bei unterschiedlicher Dosierung
Luitl rung der donzénfral ion
Reworbtien
y D) Auinahme D Wirkung Fhosphaolipid
} Hr"f“ i
Jourm |
! y Arachidonsiure
durch e EH‘TIH"[-‘ h_i“,:. y

@ Vertellung
Blutkreislaul

& E'" eidung

und Urin

[

& Melabolismus

n_::--:'

A

Frmul;q!undln_

BT - TN

= CH, =00

Eahityuraduri

&

' o
-

Smbcyradipe

Mo o b

0O Leber

Blutbahn

/ﬁ’m/m
@ Resorpll

(mut Carrier

{] Magen-
Darm-Trakt

Aspirin im menschlichen Kér

T lotngifse

Jeder kennl die Desierungsvorschriften von Med [_Iu.nrnnn-
ten aul den Beipackzetieln. Diese Angaben beruhen aul
Ergebnissen der Bharmakokinetlk.

Die Pharmakokinelik eines Wirkstofles 81 sich aus
dessen Konzentration im Harn oder Blut ermitiein. Diese
Konzentration ergibt sich aus dem Wechselspiel von Aul-
nahme (Resorplion) und Verteilung des Wirkstofles, sei-
ner bielogischen Verdnderung (Metabolismus) im Kérper
und der Ausscheidung (Exkretion). Die zeilliche Ande-
rung der Konzentration stellt man in einer Blutsplegel-
kurve dar. st die Resorptionsgeschwindigkeit eines Wirk-
stotfes zu klein oder wird dieser Siofl zu schnell ausge-
schieden, so erreicht man die Mindestkonzentration flr
seing Wirksamkeil nicht. Dle Dosis mul erhohl werdan.

Der Vorgang der Aesorplion hdngt ganz wesentlich da-
von ab, wie der Wirkstoff dem Kb&rper zugeflhrt wird.
Dies kann entweder (ber Magen und Darm, dber die
Schlaimhdute, dber die Alemwege oder durch Injeklicn
indie Blutbahn erfolgen. Durch Spritzen l&Bt sich oft auch
die unerwlnschie Verinderung des Wirkstoties im Be-
reich von Magen, Darm und Leber vermeiden. So muB
Insulin gespritzt werden, da es bel oraler Aufnahme als
Peptid im Darm anzymatisch abgeabaut wird.

Die Resorption eines Sloffes erfordert die Diffusion

durch eine Membran. Bel vielen Wirkstoffen warden fir

diesan Membrantranspor rusdizliche Hilfsstolle, soge-

nannie Carrier, aingesetzl. Soicha Trigerstofle werden

teilweise auch vom Kérper salbst produziert. Bel den

Vitaminen B,, B,, und C stehen sie jedoch nur in be--
grenzier Menge zur VerfOgung. So ist eine Vitamin-Dosis

dber die resorbierbare Menge hinaus sinnlos.

Der Diffusionsprozel setzt voraus, daB der WirksioH ge-
I&st vorliegt. Die AufliSsungsgeschwindigkeit 1&Bt sich
ober dia Korngrife stedern. FOr eine lange Wirkungs-
daver sind Depot-Arzneimittel entwickelt worden, Dabei
werden mikrokristalline Suspensionen unter die Haut
gespritzt, oder es kinnen Wirkstoffe in durchidssige
Kunsistofmembranen eingebetiet werden.

Auch der_pH-Werl beeinflubt dis Aufnahme elnes Stof-
fes. Im Magen mit einem pH-Wert von 1 bis 2 kénnen
schwache S&uren gut aufgenommen werden. Sie liegen
dort hauptsichlich als neutrale Molekile vor, die leichter
durch die hydrophoban Kérpermembranen gelangen als
hydrophile lonen. Schwache Basen werden dagegen im
Magen proloniert, sie liegen dann als lonen vor, Sie
kdnnen besser im Dinndarm bel sinem pH-Wert zwi-
schen 6 und 8 regorbiert werden. '
Zugefihrie Nahrung kann die Wirkung eines Arznei-
mitiels ebenfalls beeintrichligen. So bllden Calcium- |
lonen aus Milchprodukien eine schwerldsliche Verbin-
dung mit Salicylsiure und machen diese unwirksam.

Die Pharmakokinetik untersucht auch, ob ein Wirksiofl |
die natdrliche Schranken zum Gehirn, zur Placenta und
zur Muttermilch durchdringen kann, Traurige Berlihmi-
helt hat hier das Préparat Conlergan erlangl Seine Ein-
nahme wihrend der Schwangerschaft hat zu den tragi-
schen Contergan-MiBbildungen gefihrt.
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Vorkommen:
gg &  Steinkohlenteer
“ * Kondensat des Tabakrauches
G‘g *  Auspuffgase von
Verbrennungsmotoren
Pyren Benzpyren

* Kondensat von Fichtennadeln




[ADDITIONS- UND SUBSTITUTIONSREAKTIONEN

RADIKALISCHE SUBSTITUTION AN ALIPHATEN

Chilorierung von Methan:
hw-

Startreaktion Cl; — 2Cl-
ion; Is+ " + CH;®
Kettenpropagation: 1. 5 I*+ CH, HCI Eﬂﬂu .
!
2. CH;* + Cl; —_— CICH; + Cl -

Kettenabbruch: Cl=++C| ——» (Cl;
Cls ++CH; —» CH,Cl
oCH; ++CH; — CH+CH;

Stabilitiit von Alkyradikalen:
Tert. > Sek. > Prim  (+I-Effekt der Alkylgruppen)

<> Regioselektivitiit der radikalischen Substitution an Aliphaten:

H H

Bsp.: CH; 1o
C—'{II‘{E -H = Substitution bevorzugt am tertideren C-Atom

CH; H H

Reaktivitat der Halogenradikale: F> Cl> Br=>1
Selektivitdt nimmt ab o+

Radikalische Bromierung von Cyclohexan:
H

H ex
Y e Wﬁf *

=» Substituent in equatorialer Stellung stabiler



ELEKTR ADDITION -

i - H

y Bromicrung von Ethen: \ ;H o g-
H c - -
?FC =<+ 3?'1 — iy I-:_ar -3: | - Wemplesr
H
o
H‘,’} _':.“ - & E‘r"‘x ‘-“
S -ff:\ j@:ﬂr_h + '31#' —_— "y c — E,—n’f ) q_rq“_;_,qﬁfﬁ&“m
o - 4 N
RE‘L < H v
Lrowiohivim =l Anﬂﬂ,“ vou
hiteun"
Bromierung von Cyclohexen:
W - Y L
@ + 1.-1_ S H A, &= +rand - 'I':?'c.fuhd:.lr"qn
H i B
H
7w & el endsbeld Adav A 2- dinxtale = ldwimer , eday  riel olaan
el chelilere A = p{f.:.crun.,*-ni-fl__l’.{ {foeerr q..-m{t.:,:,r#- :
.

v%?f H
H

3

— :
B )

v



ELEKT ILE TITUTION A NZOL

Bromierung;:

4
@ + Erl — e ‘"L.Er -.E:,-_l = W amuge (e
4_ -ill"
4 Aci]” v (L

.y ~ bl ALB —* HLEWI . "
ATETE &

]'t" -[:J"' H'."u-ua'r Leax

I@L{ < 1"*- ’ — @(H Gf-.u:n dformel, Jlea oo o plesey
B - 'L
B o

J— ALErI + H£r 4 @ 1:;
T

Eh..:.rzh‘.rvditz
--I-i#"l- - ¥ — . 5 .
Y ..-1-1.:-‘!‘, L D —F T gine Aelekition w @rc gine
" —t

. e big ﬂﬂi-’.ﬂwa;m:'_uﬁ ic tt""'l-'r'l'-q.-r-l!c";,

—_— :-L‘I'L-': Eu‘.{{,;‘f,_!_q.l.d N -a;_rﬂh..-q-_l—.. J'F'I!-E-r'l-t.l‘
W ehery el taely & 1-.'14!'-1";1

I i+ ARy,

@ +3|-1-r .ILE:

Nitrierung von Benzol:

Herstellung des elektrophilen Teilchens. Nitriersdure (HNOy + H;S04)

/ i
NE - B __w - @
N—o-H =+ thooy = HIoq + , P — Hpo t e=p=s
43';5,"" & 5 t Pf"'bnuimtﬂh
~
Reaktionsmechanismus:
A
A .
: “
@ﬂ-ﬁ;’ — @_'ﬁ,’;: W "'lf'fﬁmtricﬂr'
2 it
< [ Q= O By ] e
—a1® ot
— b — —
e _ ’® o= ¢



Herstellung von Anilin:

11' &,

.,.E - H. H
% + Fe/HE -

)-:n — » =\

- - '-l.-":.ﬂlf.s

150u = r_—u}é * Q¥+ He0®

\
Sulfonierung von Benzol: -
Ir
Benzol + rauchende Schwefelsiure / elektrophiles Teilchen: L S S
sy,
‘I' = Ty
Reaktionsmechanismus:
~ =
2 :ri
it S _ .
-~ + LY - S i = Wawplesw
R P ~. P
L"ﬂ' tﬂﬂ-
— [ N0 > « s
S y CoL
'.\ —
¢ —8 ‘,E —31 L= :‘"
& U ’n-qP It ,:,"'r *"'h..l"' L]
L 157 &
A
[ =}
| I
f—o=-H
—F )
- v

Bewasl S oy Sore
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Fiedel-Crafis-Alkylierung:

Herstellung des Elektrophils: 7 el
i M '8 l Sc.:
—_ —_— - — ——— L=
h-c-cu + ALl = Mg T T4
! - H ct
rt

Reaktionsmechanismus:
I i g 1 __'E:' =31
€ ~cl + AlL=el —F . LS TeL— '-:L—cr_

' o e

O oHal + AL ¢t
Cily =

Analog: Herstellung von Ethylbenzol mit CICH;—CHy + ALC(3z
Herstellung von Styrol:

- ::l-{e_-r_i-fs
+ CL—CH; —CHy + AL, — @, + HCO + AlLC(,

K _H

@,cﬂl-ﬂfz, Dehydriersy : c=c
b . ‘H



PUFFER: DDT-SYNTHESE

— Cly &— € —=H ’
l - H*
4
-
+HE} I
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DAS HAMMOND POSTULAT

Bei exothermen Reaktionen gleicht der UZ stark den Edukten, bei endothermen den
Produkten.

Ep L-"'E = ﬁh;_.nmﬁ";. custand E

EINFLUSS DES ERSTSUBSTITUENTEN

o-Komplexe bei der Zweitsubstitution von Phenol:
W H h t{
' | Lot @ ol
10 » Lol g et : ‘e
& O G O
H
~ f {
‘T 1ol (&l
I
@"“- « (o]
» cc
i 4 h «
Il (oot {of & of
l
H H
ce e H “¢ ce H

- Die o-Komplexe fiir 0- und p- Stellung sind stabiler als fiir m, da mehr mesomere
Grenzformeln vorliegen.



Nitrobenzol:
Phenolat-Anion:

EVT:

-._IB
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Benzoesiure:
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MEHRKERNIGE AROMATE

Naphthalin

- 1832 von Garden im Steinkohleteer entdeckt
- charakteristischer Geruch nach Mottenkugeln
- Smp. B0°C - wasserunlaslich

Struktur:
3 T
= B —
e - - .I LN
e~ N > AN ol
- beide Kerne gleichwertig

Elektrophile Substitution:
An o-Stellung giinstiger als an

e - eP D RS
H@@:j
K
YOG @l 99 Selv @

ﬁ,.- H
— QX

L

= Delokalisierung der positiven Ladung Gber beide Kerne: Reaktivitit groBer als bei Benzol
w-cniaﬂ deloieal. Ener oe Eeh“- ba mdr.mnj
des (G Uemple reg v lohaen



Sulfonierung:

Bei 80°C 2 « bei iiber 160°C = B

eH
CoXEE
HN=5=

H Za _aH

L
LT O™
\

= o ist sterisch benachteiligt

E & "‘j%ﬁl}

O£ (4)

MHaplibeli=2 -.I-.-L[ eatnd B €

}"’Vh Flyw Ly F-—._fuq vt J B AE

H?gmd.h

Bei niederer Temperatur: kinetisch kontrollierte Reaktion (c bildet sich schneller: kleinere
Aktivierungsenergie)

Bei hohen Temperaturen: thermodynamisch kontrollierte Reaktion (es bildet sich das stabilere
Produkt: §)



Anthracen

> 3 -
1
- 1832 im Steinkohleteer entdeckt Oe N e N2
- Smp. 218°C . A3 |\'-./ ~ b
- Flourisziert im UV-Licht & 1® v

- Gleichwertige Ringe

- Monosubstitution: 3 Isomere P i N IH
(B, meso) ~

- Reaktivitdt: Neigung zu Additionen an 9 und 10
Bsp: Chlorierung;

H H e
Y, e 2 X (2, A2 = Drecllor tibydia
Q/\T{}- - I\‘.'/IY -~ o 'i-l'r.r*:-c_{l.t J
M M <L

=» es bilden sich zwei aromatische Systeme

wichtiger Ausgangsstoff fiir Farbstoffe (Anthrachinon-Farbstoffe)

o P
@ eH
~ N e
@\( = C P
o

N
Aﬂm?iﬂ&thﬁh AQ rarin
ei mehrkernige Aromaten
S
NN =

= : » - ' ™, .

S - —
Phenathren 3.4 - Benepyren

Biphenyl



(a) Substitution in a-Stellung

[ H Y H Y H ¥ H Y H ¥
\s ‘\é @\é \ \¢
A @ o . o T @ e T %
O L= - = =
T R - - P NP R Wy
| @ @ -

(b) Substitution in ﬁ‘-SteIIung

H H ® H
T P P o T
O -0 - O - OO - O
(a) Substitution in a-Stellung
Y \/ \/ \/ \/
£ o} : 4
,-"”“‘ul. L@ , e -H:_ . @ . oy
O -0 -1 == (I
(b) Substitution in f-Stellung
® H H H
~.
O % - 0k - O - oo 100"

wiww.klassenarbeiten.de/. oberstufe
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