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Aromatische Kohlenwasserstoffe
Benzol: CeHs (Faraday 1825)

Vorgeschlagene Konstitutionen von Benzol

)
~ //C\ /H
| I = @ 1,3,5-Cyclohexatrien-Struktur
H/C\\CE/C\ y 1858 Kekulé
H
Erklart nicht, warum es nur drei regioisomere disubstituierte Benzolderivate gibt.
Br Br Br Br
Br
Br
para- meta- ortho-Dibrombenzol

Erklarung von Kekulé: oszillierende Doppelbindungen

Br Br r
i Br Br Br
"Dewar-Benzol"  "Claus-Benzol" "Ladenburg-Prisman” "Benzvalen™
I Il

2 .
Y e

Benzol
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Vergleich der reaktiven Eigenschaften von Cyclohexen und Benzol

2 H
Reagenz Cyclohexen:@i Benzol: O
1 H
HO oH
KMnO, (2)
keine Reaktion
AN
Oxidation H
cis-1,2-Cyclohexandiol
BrH
Br, / CCl, . By keine Reaktion
H
trans-1,2-Dibromcyclohexan
HO |

elektrophile Addition

H |
P
H

lodcyclohexan

keine Reaktion

H, / Ni

katalytische Hydrierung

O Cyclohexan

rasch bei 25°C, latm. H,-Druck

O Cyclohexan

langsam bei 100-200°C,

100 atm. H,-Druck

Br
©/ + H—Br

elektrophile Substitution

H
Qi Br
H Br elektrophile Addition
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AH [kcal/mol] (1 keal 2 4.184 KJ)

A [KJ/mol]
ber.:
1,3,5-Cyclo-
hexatrien + 3 H, ]
1,3-Cyclohexadien
T ber.: 1,3-Cyclo-
Benzol RE. = hexadien + 2 H, © +2H,
= -36.0 (151) RE. =18
|+3H, '}
X l Cyclohexen
I 3x28.6=
85.8(359) 2x28.6= O +H,
57.2 (239) 55.4 (232)
49.8 (208)
28.6 (120)
Y Y
Resonanzenergie: R.E. = AHgy - AHpe, = 49.8 - 85.8 = -36 kcal/mol
134pm 147pm H 120 _ _
\ ¢ H H 6 gleiche CC-Bindungs-
/\/\ @ langen: 139pm
134pm H AN H X CCCund X HCC 120°
1,3-Butadien H
(alternierende Bindungslangen) 13%m
gsiand Benzol
- > Kreis symbolisiert das
delokalisierte TeElektronensystem

Resonanzstrukturen

energetisch niedrigste, bindende T=MO des Benzols
(ohne Knotenebene)
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T=MO-Schema von Benzol

S - Symmetrisch /_ K
|~

. . S trieeb 1
A - Antisymmetrisch ymmetrieebene (1)

Symmetrieebene (2)

*

O
v %)%g v

AA m

SS

AS % T, m % SA

WA

Der Grundzustand besitzt eine abgeschlossene Elektronenschale (Singulett-

Grundzustand).
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T-MO-Schema von 1,3-Cyclobutadien

quadratisches Cyclobutadien: || wird als Triplett erwartet

jedoch

| =— rechteckig, O oszillierende Doppelbindungen
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Huckel-Regel (E. Hlckel 1933)

Eine Verbindung wird als aromatisch bezeichnet, wenn folgende Bedingungen erfullt

sind:

1.)  Cyclisch konjugiertes TeSystem. (Die Konjugation darf nicht durch sp*-
hybridisierte Kohlenstoffe unterbrochen sein.)

2.) Das System mul} [4n+2] Te-Elektronen enthalten (n =0, 1, 2, 3,...)

3.) Das Gebot der Planaritat der Ringe, damit eine maximale Uberlappung aller p-

Atomorbitale erreicht wird.

cyclisch konjugiert (+)
61T [4n+2], n=1 (+) [ aromatisch
planar (+)

] cyclisch konjugiert (+)

4T nicht [4n+2] ) [] antiaromatisch
planar (+)
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Nicht-benzoide Aromaten (cyclisch konjugierte [4n+2] TeSysteme)

Cyclopropyl-Kation

@HEI@
H

CoHSY : 2 TeEL (n = 0)

Cyclopentadienyl-Anion

:I%*Q

CsHS : 6 THEL (n=1)

— ., Y
CBGJ C@ C@@

Furan Pyrrol Thiophen

5-Ring-Heterocyclen (Heteroaromaten)

Cycloheptatrienyl-Kation
Tropylium-Kation

H

H
H

®HE
H

H

H

C7H7 : 6 T-EI. (n = 1)
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Nicht-benzoide Aromaten (Cyclisch konjugierte [4n+2] TeSysteme)

n = 2: 10 t=Elektronen

(=

[10] Annulen 1,6-Methano[10]annulen
nicht planar und nicht stabil planar, stabil, aromatisch

Cyclooctadecanonaen
[18] Annulen

CigHqg : 18 TEEL (n = 4)

C3Hy: Cyclopropen CsHg: 1,3-Cyclopentadien  C;Hg: 1,3,5-Cycloheptatrien
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Antiaromatische Verbindungen (cyclische 4n TeSysteme)

‘ ‘ — = 41-Elektronen (n = 1), oszillierende Doppelbindungen,
——1 antiaromatisch, hochreaktiv

1,3-Cyclobutadien

O=C oF

1,3,5,7-Cyclooctatetraen Wannenkonformation

8re-Elektronen (n = 2), oszillierende Doppelbindungen,
nicht planar, nicht aromatisch

[J Polyolefin

D e B

2,4-Cyclopentadienyl-Kation

4teElektronen (n = 1), delokalisiertes System,
planar, antiaromatisch,
Trinlett-Grundzustand (zwei unaepaarte Elektronen)

T-MO-Schema von Cyclopentadienyl-Kation

E
A
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Reaktionen von Benzol
1)  Katalytische Hydrierung
+3H, AT
Katalysator (Ni, Pt)
Druck

CeHs CeHyo
Benzol Cyclohexan

2)  Reduktion mit Natrium in flissigem Ammoniak

H H
@ Na _
NH; q;, CHyCH,0H
H H

1,4-Cyclohexadien

Mechanismus:

O + Nae_ > > >
+CH3CH20H

©Na® cHeH,0ON® (W H  H H  H H

e
+Na - - Na@%
- CH3CH,0° N& S © CHyCH,OH H
HH  HOH

H H H H

lCchHZOH

H_ H
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3)  Elektrophile aromatische Substitution

Nitrierung mit Salpetersaure/Schwefelsaure

H NO,
©/ + HO-NO; R, ©/ + H,0

Nitrobenzol
Sulfonierung mit konzentrierter Schwefelsaure

H SOzH
©/ + HO—SOH =05, ©/ + H,0

Benzolsulfonsaure
Protonierung (Umkehrung der Sulfonierung)

803H . H
©/ + H,0 _H ©/ + HO—SO3H

Deuterierung

H D D D
O o (e
D D

D
Hexadeuterobenzol, Lsgm. fir NMR-Spektroskopie
Halogenierung

Katalysator:

H X
@%m @ . Hx

Halogenbenzol (X = Cl, Br)

Friedel-Crafts-Alkylierung

i AlCI i
©/ + R-CI —3»©/ + HCl

Alkylbenzol
H _CH2

H CH-R
©/+RCHCH2—>©/
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Mechanismus der elektrophilen aromatischen Substitution

HO—NO, + 2 HOSO4H

@
H;0® + ©NO, <O=N=O> + 2 ©0SO;H

Elektrophil
H (i ﬁ//o I NO (i NO
2 2
©/ + ONO, langsam 5 - > =
N7
©
Resonanzstrukturen

H

NO, hnell NO,
@ + ©0S0,H XM ©/ + HOSO3H

2 HOSO;zH H;0® + SO; + ©0S05H

Elektrophil

©

SO
©/ + HOSO4H

+ ©0SOzH

>0 2o Isulf ke S
® Benzolsulfonsaure -starke Saure-
©/ + HsO O/ * H20 i3 1.0 vollstandig dissoziiert!
D ®
L ® + H-OD,

+ [-”l:exﬂ — H—XT + FeX; (Katalysator)
X
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R® + G>/A\|C:|4

H

©/ + R® langsam
R

©/ +[HAICI) ——> H-CI + AICI;

Cumol-Synthese

R—CI + A|C|3

Cl @ o
SN+ A|C|4

+ A|C|3

H ®
. - _langsam

Salcl,

Salcl,

+ [HAICI] — HCI + AICl,

Rickgewinnung des

Isopropylbenzol Katalysators

Cumol

Generierung der Carbokationen aus dem entsprechenden Alken mittels Schwefelsdure

(groBtechnischer Prozess).

@
AN 4+ HyS0, —> H—" ™ + HSO~°

Propen
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Kinetischer Isotopeneffekt

o C—H + 7 —H > [wossans C-nmmom Ho-= Z] ——— wwwwC 4 H-Z

wowC=D + 7 —D > [rwawssss Co=-== D== Z] ———= wwwwC + D—Z
intermolekular

K C
A ¢ + H-Z
—H C-D
§ 5 + Z intramolekular
- C-H
%o : + D-Z
C
Ky .
Ko =5- 8 priméarer Isotopeneffekt
D

H (D)

H (D) Y
©/ , y® _langsam v | 4+ z© schrell ©/ CH(D)—2Z
1) (2)

In diesem Fall wird kein Isotopeneffekt erwartet, da Schritt (1) geschwindigkeitsbestim-

mend ist, in dem nicht die CLJ H bzw. CL] D-Bindung gespalten wird.
Kein Isotopeneffekt (ku/kp = 1) wurde bei der Nitrierung, Halogenierung und Friedel-

Crafts-Alkylierung beobachtet.
Ein Isotopeneffekt (ku/kp > 1) wurde bei der Sulfonierung beobachtet.
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Ar—H (D)
Ar - Aryl-Rest

Gibbs-Enthalpie
G
A

schwieriger 5 > Ko
Schritt

ko, D(AG™, p)
ko, HAG™, 1)

H (D) kein Isotopeneffekt

A—NO, + H(D)®

Ar—H (D) + SO, =— Ar ——> Ar—SO3~ + H(D)@
> Tky | sof
_ Koy =Ky

Isotopeneffekt: Ar—D reagiert langsamer als Ar—H
G
A ks, D(AG™, p)

ko, H(AG"; 1)

_ K
Ar—H (D) + 50,4
kp
Ar—S04°2 +H(D)®




