
ÜS9- Organische Chemie II

Aromatizität ist kein einfaches quantenmechanisches Konzept ,
welches auch

nicht vollständig abschliessend definiert werden konnte. In Chemie it lernen wir
-

die Hückel-Aromatizität kennen
.

Aromatizität ist ein Konzept ,
um die Stabilität von

einigen zyklischen Verbindungen zu erklären und Antiaromatizität
,

um gerade die Instabilität

zu erklären.

Bedingungen für Aromatizität

11. Die Verbindung ist cyclisch
2.) Die Verbindung ist planar
3.) Die Doppelbindungen des Rings sind konjugiert
4) Die Anzahl der n Elektronen ist 4ntz(aromatisch) oder 4n Cantiaromatisch)
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-ElektronischeSubstitutionseffekte

Induktiver Effekt (2) Mesomerer Effekt (it)

- Unterschiedliche EN von Bind--T-Substituenten tragen zum

ungspartnern verschieben die -System bei
,

indem :

Elektronendichte ↳ er ein Elektronenpaar
St dt
-- d

in das System bringt
-
It St

-> C GFes (it-Donor
,

+ M)
- ↳ er ein Elektronenpaar auf

- 2-Donoren (+I) : + 1-substituenten

schieben Elektronen in die
sich aufnimmt

Kette hinein
(+ - Akzeptor ,

-M)
-

- o-Akzeptoren (1) : -F-Substituenten
T-Donor 3

- ⑧H

schieben Elektronen aus der intKette heraus -Akzeptor V
-

I Il
- or-Effekte kommutieren sich und

>No NGOG
Of' "O

nehmen mit zunehmender Distanz
- Generell stärker als er-Effekte

rasch ab I
Da elektronische Substituenten die Elektronendichte verschieben

können sie gewisse Strukturen stabilisieren

F
H CH3

⑪ ↳ Y YoC -H Hzc- CHz 7
c

F
-

-
F Y Y Y

No

instabil stabil



Elektrophile Substitution am Aromaten
Die elektrophile aromatische Substitution ist die erste organische Reaktion,
die wirklich mechanistisch untersucht wurde (weil TNT so hergestellt wird)

.

Die ist meistens kinetisch kontrolliert und eher langsam/reaktionsträge ,
da

Aromaten generell recht unreaktiv sind
, weswegen meist hohe Temperaturen

benötigt . Es reagiert dabei meist ein starkes Elektrophil mit dem Aromaten

als Nukleophil und substituiert ein vorher gebundenes Elektrophil (HP)
.

- Es SE-Ar-

Ell + E2 · ETE + Es

Mechanistisch handelt es sich um eine Additions-Eliminations-Run
.

da zunächst das Elektrophil unter Aufgabe der Aromatizität sich an den

Ring addiert und danach das H unter Rückgewinnung der Aromatizität eliminiert.

#E langsam

-

E schnell
· ETE

Geschwindigkeits - HO
bestimmender Schritt

Edukt it-Komplex
2-Komplex Produkt
Areniumion

Zweitsubstitution
Bei der Zweitsubstitution lassen wir einen bereits funktionalisierten Aromaten

(z. B
.

Toluol Erme
,

Phend Erot
,

Anisol Etome
,

etc.) in einer SEAr-Run reagieren. Der

Substituent hat sowohl einen Einfluss auf die Reaktivität
,

also ob der Aromat

gegenüber Benzol reaktiver bzgl.
einer SE-Ar-Run. ist

,
oder weniger reaktiv

,
als auch auf

die Regioselektivität der Substitution
,

also ob ortho
,

meta oder para substituiert wird.

Substituent Reaktivität gegenüber Benzol Regioselektivität &

# - Donoren stark aktivierend Ortho/pardo
r- Donoren schwach aktivierend Ortho/pard

-Akzeptoren stark desaktivierend meta Halogene sind schwache -Don.

5- Akzeptoren schwach desaktivierend meta aber starke -Akzeptoren.

Halogene schwach desaktivierend Ortho/pard
5-Donor

Corthos o-Akzeptor
(metal

6 Br
,AlBiso-Eye ETCFI ·N02

IT-Akzeptor

Regioselektivität (metal

Nach Hammond läuft die Reaktion über das stabilste Aveniumion am

schnellsten ab
.

Um beurteilen zu können
,

wo substituiert wird
,

müssen wir

die Aveniumionen für alle drei Substitutionsorte Colm/p) aufzeichnen und deren

Stabilität vergleichen (übliche Argumente mit Resonanzstrukturen).



# Akzeptoren# - Donoven11
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Bei den Resonanzstrukturen für Bei den Resonanzstrukturen für
i-Donoven haben olp-Areniumioner -Akzeptoren haben olp-Areniumionen
eine stabile Resonanzstruktur mehr

,
eine instabile Resonanzstruktur

,
bei

der die direkt am Akzeptorbei der die auf dem Donor

lokalisiert ist. Deswegen ist das lokalisiert ist
. Deswegen ist das

olp-Areniumion stabiler als das m
,

m-Areniumion stabiler als das olp,

weswegen -Donoven olp-dirigierend sind
. Weswegen it-Akzeptoren m-dirigierend sind.

Einbeziehung von Sterik & Statistik

Bei der Ortho-Position muss noch die Sterik des Substituenten beachtet werden
,

da

wenn dieser sterisch anspruchsvoll ist
,

wird die ortho-Substitution unwahrscheinlich.

Ausserdem muss man im Hinterkopf behalten
,
das ortho zwei Bindungsstellen hat

und para nur eine
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Drittsubstitution
11.) Die am stärksten aktivierende Gruppe bestimmt den Ort der Drittsubstitution.
2 .) Zwischen zwei meta-ständige Substituenten in der Regel nicht.
3) meta: eine aktivierend

,
eine desaktivierend Drittsub

. para zur aktiv
. Gruppe.
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Nitrierung
Bei der Nitrierung wird ein Aromat mit einer Nitrogruppe (NOz)
funktionarisiert. Es ist die am besten kinetisch verstandene SE-Ar

,
da TNT durch Nitrierung hergestellt wird (damaliges Wirtschaftliches Interesse).

Das angreifende Elektrophil ist das Nitroniumion Nozt,

Autoprotolyse: 2 HNOz - No H2O + NOzO
Gemisch aus HNOz & Hzsoy (Nitriersäure) : HNOz + 2 Hzsoy N + #300 + 2 so:

NOz ist ein IT/2-Akzeptor und deswegen desaktivierend.
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"C 100 °C 70 %

HNOs (fuming)
(3 equiv) CH3

Ro HzSOy(cone. ) (6 equiv) NoD
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Halogenierung
Bei der Halogenierung wird ein Aromat mit einem Halogen (CI

,
Br

,
1)

funktionarisiert. Das angreifende Elektrophil ist das Halogeniumion (Br ,
(18

,
10)

Brz + FeBry 1 BrOCFeBraTO /Lewissauren : FeBry
,
AlBry ,

BBrz)

El Bre/AB
Br

E Bra
· Ein Bre

Suffonierung
Man kann Schwefeltrioxid (S03) mit Schwefelsäure (Hzsop) zum Sulfoniumion (SH)
aktivieren

,
um Aromaten mit Sulfonsäureresten zu funktionalisieren.
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Friedel-Crufts-Alkylierung
Gibt man Alkylhalogenide (MeI

,
Etc

,
etc

.) mit Lewissäuren (Alcy , Sucly ,
BEz
,

GaBry , ZnCz , Fells , Ticl) zusammen
,

so wird die C-X-Bindung geschwächt und

das C So elektrophil ,
dass SE-Ar-Run

. möglich werden.
- ⑦
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Die FC-Alkylierung hat praktisch keine präparative Bedeutung auf Grund von

zwei grossen Problemen :

1 .) Umlagerungen beim Carbokation (G, 2] :

Wagner-Meerwein-Umlagerung)

-

AKI3El ~· fr
20% 80% [1,2] - Hydride shift

2) Einführung von aktivierenden Substitution (Produkte reaktiver als Edukte)

#
MeBr

,Albre
aktiv. gegenüber

Edukt Hauptprodukt
Durol

(nicht löslich)

Friedel-Crafts-Acylierung
Bei der FC-Acylierung wird ein Säurehalogenid (2x) mit einer Lewissäure

für eine SE-Ar aktiviert
.

Da so ein Aromat mit einem Ester funktionalisiert wird

und damit eine desaktivierende Gruppe (it-Akzeptor) eingebaut wird
, reagieren

die Produkte
,
anders als in der FC-Alkylierung nicht weiter.
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Carbonsäurechtoride lassen sich aus den Carbonsäuren mit soch herstellen :
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-

=Soz , HeSOy
· EsogH

"Oleum"

-

Friedel-Crafts- - R- Br
, FeBry (at.)

· EreAlkylierung
-

O

Friedel-Crafts- #II
-Br

, Febr lat Fr
Acylierung

Aufg:

Epoche Hob ,Hesoyoco sosoe
#Br

Soz ,
He So

ENMez
f- C

, A12y

,
NMez

E ,
Al

, E
-- Brz , AlBry t -c

S s
an
El an V

V -
Br

I
- Noc

I# HN8z(3 eq .)
, Hasoy on Ell

Br
,

no
> T

95%, 10h

Noz

8Lo
HNOS , HISOP ,I

cou' · sosius



a) Wir wollen meta-Brombenzolsulfonsäure herstellen :

op-dirigierend
-Br Da die beiden Substituenten

stehen meta zueinander,ElH m-dirigierend meta-dirigienden einführen
.

# Anson/sog
. FlBre/FeBrweswegen wir zuerst den

b) Wir wollen para-Brombenzolsulfonsäure herstellen :

-Bu Da die beiden Substituenten
-

Has
op-dirigierend

weswegen wir zuerst den
# Bre/FeBrey Husoulso,stehen Pard zueinander

,

m-dirigierend para-dirigienden einführen
.

Bu

a) Bei hr und Halogen direkt radikalische Substitution

hi
CHy + Brz · HyCBr + HzCBrz + HCBry + CBry

b) Wir haben ein Alken und ein Halogen =) elektrophile Addition

# Bra
& -Br

via BEEDi ↳T

e) Wir haben ein Alkin und ein Halogen elektrophile Addition
,

aber

diesmal entsteht dabei ein Alken
,

was weiterregieren kann.

-- BruBrin Il BragBr-XBr Bra Bei=

d) Wir haben einen Aromaten und ein Halogen => elektrophile aromatische Substitution

El
bra

e+E


