1 Aromatische Kohlenwasserstoffe
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11 Erforschung des Benzols

Zu den Aufgaben

A1 Im Vergleich mit einem Alkan der Summenformel C;H,, fehlen im Molekiil der Verbindung mit
der Summenformel C,H, acht H-Atome, d.h., ein kettenformiges Molekiil misste entweder zwei
Dreifachbindungen, eine Dreifachbindung und zwei Doppelbindungen oder vier Doppelbindungen
enthalten. Beispiele:
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A2 Die Strukturformel von DEWAR steht nicht mit dem experimentellen Befund in Einklang, dass
bei der Bromierung von Benzol nur ein Brombenzol-lsomer entsteht. Die beiden anderen
Strukturformeln stehen mit dem Befund in Einklang.

Monosubstitutionsprodukte der beiden ersten Beispiele aus A1:
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A3 Das ,Ladenburg-Benzol” steht mit dem experimentellen Befund in Einklang, dass bei der
Bromierung von Benzol nur ein Brombenzol-lsomer entsteht, da alle C-Atome gleichwertig sind.
Es steht auch auf den ersten Blick damit in Einklang, dass es drei Dibrombenzol-Isomere gibt:

Br Br  Br Br

Br Br

Bei genauerer Betrachtung erkennt man allerdings, dass das rechts dargestellte Molekiil chiral
ist, d.h., es gibt vier ,Ladenburg-Dibrombenzol“-Isomere, von denen zwei zueinander spiegelbild-
isomer sind.
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1.2 Bindungsverhaltnisse im Benzolmolekiil

Zur Aufgabe

A1 Prismanmolekiile sind nicht durch Mesomerie stabilisiert. Auferdem stehen sie unter hoher
Ringspannung, was energetisch ungiinstig ist. Das isomere Benzol ist dagegen durch Mesomerie
stabilisiert. Auferdem stehen seine planaren Molekiile nicht unter Ringspannung. Bei ca. 90°C
haben die Prismanmolekiile ausreichend Aktivierungsenergie, um zum engergiedrmeren Benzol
zu isomerisieren. Prisman ist bei Raumtemperatur metastabil.

1.3 Mesomerie und Aromatizitat

Zu den Aufgaben

A1 Betrachtet man zunachst das Ethenmolekadil, so ist jedes der beiden Kohlenstoffatome tiber
eine Doppelbindung mit dem anderen Kohlenstoffatom verbunden sowie (iber Einfachbindungen
mit zwei Wasserstoffatomen. Nach dem Elektronenpaar-Abstof3ungs-Modell (EPA-Modell) wird
die Doppelbindung wie eine Einfachbindung behandelt und somit die Abstof3ung von nur drei
+Elektronenwolken” betrachtet. Diese haben den gréfitmdglichen Abstand bei einer trigonal-
planaren Anordnung mit einem Bindungswinkel von ca. 120°.

Beim Buta-1,3-dien-Molekiil erwartet man analog, dass die beiden Molekiilhalften fiir sich
genommen eben sind. Das EPA-Modell wiirde aber freie Drehbarkeit um die Einfachbindung in
der Mitte erlauben, sodass das Molekiil als Ganzes nicht eben ware. Die mesomeren Grenzstruk-
turen zeigen aber, dass auch die mittlere C-C-Bindung Doppelbindungscharakter hat:
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Die Delokalisierung ist energetisch giinstiger als die Lokalisierung der Elektronen in den ,end-
standigen” Doppelbindungen. Wendet man das EPA-Modell auf die ,polaren” Grenzstrukturen und
den Mittelteil des Molekiils an, ergibt sich auch dort eine planare Anordnung. Folglich erwartet
man, dass das ganze Molekiil planar ist.

Hinweis: Messungen haben ergeben, dass im Buta-1,3-dien die beiden dufleren C-C-Bindungen
etwas langer sind, als bei einer normalen Doppelbindung zu erwarten wére, wahrend die mittlere
C-C-Bindung etwas kiirzer ist, als bei einer normalen Einfachbindung zu erwarten wére.

A2 Anwendung der Hiickel-Regel ergibt:

Verbindung Zahl der delokalisierten Elektronen | Aromat
Cyclobuta-1,3-dien 4n mit n=1 nein
Pyrimdin 4n+2 mit n=1 ja
Cycloocta-1,3,5,7-tetraen | 4n mit n=2 nein
Borazol 4n+2 mit n=1 ja

Eine Recherche kann z.B. ergeben: Cyclobuta-1,3-dien wird auch als ,Antiaromat” bezeichnet.
Cycloocta-1,3,5,7-tetraen ist kein Antiaromat, da das Molekiil nicht eben, sondern wannenférmig
ist; es ist eher als ,cyclisches Polyen” zu betrachten, das unter Ringspannung steht. Pyrimdin wird
als Heteroaromat bezeichnet. Borazol wird oft als ,anorganischer Aromat” bezeichnet; andere
Quellen sind der Meinung, dass es eine formale Ahnlichkeit zu Benzol hat, aber kein Aromat ist.
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1.6 Halogenierung von Benzol

Zur Aufgabe

A1 Im zweiten Reaktionsschritt findet eine Saure-Base-Reaktion statt. Das im ersten Reaktions-
schritt gebildete Carbokation (Carbeniumion) ist die Brensted-Saure, die ein Proton abspaltet
(Protonendonator). Das FeBr, -lon wirkt als Base, die das Proton aufnimmt (Protonenakzeptor).

1.7 Wichtige Benzolderivate

Zu den Versuchen
V1 Mit Eisen(lll)-chlorid zeigt Phenol eine rotviolette Farbe, die durch einen Eisen(lll)-phenolat-
Komplex hervorgerufen wird.

V2 Es entsteht ein violetter Farbstoff aufgrund einer Oxidationsreaktion. Im ersten Schritt gibt
ein Anilinmolekiil ein Elektron ab, d.h., es wird zum Radikalkation oxidiert. Dieses reagiert mit
weiteren Anilinmolekiilen zu Polymeren. Sowohl das Radikalkation als auch die Polymere sind
farbig. Produkt und Mechanismus sind noch unbekannt.

Hinweis: Die Reaktion von Anilin mit Chlorkalk ist eine Nachweisreaktion fiir aromatische Amine.
Sie wurde friiher zu Herstellung von Farbstoffen verwendet.

Zur Aufgabe

A1 Das DDT-Molekiil (Dichlordiphenyltrichlorethan) ist ein unpolares Teilchen, [cll
das zwei Benzolringe und fiinf Chloratome enthalt.

DDT ist recht einfach darzustellen und weist eine hohe Toxizitat fiir Insekten

auf, aber nur eine geringe fiir Sdugetiere. Daher wurde es lange Zeit grof3-

flachig als Insektizid angewandt. Die Entwicklung von Resistenzen und das @
Erkennen der negativen Auswirkungen von DDT fiir die Umwelt fiihrten dazu, @—(‘:—C—H
dass DDT heute nur noch zur Bekampfung der Malariamiicke (Anopheles) ICL|

eingesetzt wird.

DDT ist lipophil und chemisch sehr stabil. Die Stabilitat bedingt, dass DDT

biologisch schwer abbaubar ist. Gelangt DDT in die Nahrungskette, so kann es

sich aufgrund seiner Fettloslichkeit im Gewebe von Tieren und Menschen Il
anreichern. DDT und seine Abbauprodukte sind sehr wahrscheinlich krebser-
regend und besitzen eine endokrine Wirkung, d.h., sie kdnnen wie Hormone
wirken oder korpereigene Hormone hemmen. Dies kann fatale Auswirkungen
fiir Organismen bei hoher DDT-Konzentration haben, z.B. zu diinne Eierscha-
len bei Vogeln.

Dichlor-Diphenyl-
Trichlorethan (DDT)

1.8 Aciditat von Phenol und Basizitat von Anilin

Zu den Versuchen

V1 Die Loslichkeit von Phenol in Wasser bei 20 °C ist 84 g/l. Die Konzentration im ersten Reagenz-
glas betragt ca. 2g/(5 + 2)ml =300g/l. Durch Verdiinnen auf knapp das vierfache Volumen
entsteht also eine klare Losung. lhr pH-Wert ist ca. 4,5.

Durch Zugabe von Natronlauge bilden sich Phenolationen, die in Wasser gut [6slich sind. Durch
Zugabe von Essigsaure bilden sich aus den Phenolationen wieder schlechter l6sliche Phenol-
molekiile.

V2 Diethylamin ist eine starke Base (pKj = 3,0). Die wassrige Losung reagiert deutlich alkalisch;
sie farbt Lackmuspapier blau.
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V3 Der Versuch zeigt, dass Anilin eine wesentlich schwéachere Base als Diethylamin ist (vgl. V2).
Anilin ist eine schwache Base (pK; = 9,4), die sich in Wasser schlecht 16st (36 g/l bei 20 °C). Anilin
sollte folglich mit Wasser eine schwach alkalische Losung bilden (berechnet: pH = 9,1). Trotzdem
farbt eine gesattigte Losung von Anilin in deionisiertem Wasser rotes Lackmuspapier i.d.R. nicht
blau; teilweise ist ein leicht violetter Schimmer erkennbar. Universalindikatorpapier zeigt
pH-Werte zwischen ca. 7 und 8 an. Griinde fiir die Abweichung sind vermutlich die Sattigung des
Wassers mit Kohlenstoffdioxid und eine teilweise Oxidation des Anilins durch Luftsauerstoff.

V4 Bei Zugabe von Salzsdure bilden sich Aniliniumionen, die in Wasser gut [6slich sind. Gibt man
Natronlauge dazu, bildet sich wieder schlecht (sliches Anilin.

Zur Aufgabe

A1 Diethylamin < Anilin < Ethanol < Wasser < Phenol < Essigsdure

Begriindung:

- Essigsaure (pKs = 4,75) hat von den genannten Verbindungen die hdchste Aciditdt. Das positiv
polarisierte Kohlenstoffatom der Carboxylgruppe Uibt einen elektronenanziehenden Effekt aus;
dieses erleichtert die Abgabe eines Protons im Vergleich zur Hydroxylgruppe eines Alkohols.
Noch wichtiger ist, dass das Carboxylation, die korrespondierende Base des Essigsauremolekiils,
mesomeriestabilsiert ist.

- Phenol (pK; = 9,95) hat keine Carboxylgruppe, ist aber trotzdem eine schwache Saure. Der
Phenylring libt einen elektronenanziehenden Effekt aus. Wichtiger ist aber auch hier, dass das
Phenolation, die korrespondierende Base des Phenolmolekiils, mesomeriestabilisiert ist.

—-Wasser (pKs = pKg = 15,74) ist ein Ampholyt. Die Wassermolekiile kénnen sowohl Protonen
abgeben als auch aufnehmen.

- Ethanol (pK; = 15,9), ebenfalls ein Ampholyt, ist eine noch schwéachere Saure als Wasser. Die
Ethylgruppe libt einen elektronenschiebenden Effekt aus. Im Ethanolation, der korrespondieren-
den Base des Ethanolmolekiils, konzentriert sich die gesamte Ladung auf das Sauerstoffatom.
Ethanolationen werden von Wassermolekiilen vollsténdig protoniert. Umgekehrt geben
Ethanolmolekiile praktisch keine Protonen an Wassermolekiile ab.

- Anilin (pK; = 9,4) ist eine schwache Base. Ein Anilinmolekiil hat am Stickstoffatom ein freies
Elektronenpaar und kann damit ein Proton binden. Anilin ist eine wesentlich schwachere Base
als andere Amine, da das Anilinmolekiil mesomeriestabilisiert ist. Das freie Elektronenpaar am
Stickstoffatom ist in die Mesomerie des Phenylringes einbezogen und somit fiir die Bindung
eines Protons schlecht verfiigbar.

- Diethylamin (pKg = 3,0) ist eine wesentlich starkere Base als Anilin, da es nicht an einen
Phenylring gebunden ist, und folglich das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom fiir die
Bindung eines Protons zur Verfiigung steht. Die beiden Ethylgruppen liben aufierdem einen
elektronenschiebenden Effekt aus, dadurch ist die Elektronendichte am Stickstoffatom erhoht.

1.9 Durchblick Zusammenfassung und Ubung
Zu den Aufgaben

A1 Eine mogliche Strukturformel:

nicht der Hiickelregel. Sie werden aber aufgrund ihrer spektroskopischen
und chemischen Eigenschaften zu den aromatischen Verbindungen
gezahlt. Die Grenzen der Hiickelregel wurden in BY 11, 1.3 allerdings nicht

angesprochen.)

‘O (Benzpyren (20 Elektronen) entspricht wie auch z.B. Pyren (16 Elektronen)
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A2
a) Die erste Grenzformel des Pyrrols weist keine Ladungstrennung auf, sie ist daher energetisch
giinstiger als die anderen Grenzformeln und tragt mehr zur Mesomeriestabilisierung bei.

b) Pyrrol weist nur eine sehr geringe Basizitat auf (K; = 2,5 - 10™), da das freie Elektronenpaar
am Stickstoffatom delokalisiert ist. Es ist mit in die Konjugation eingebunden, wodurch das
Elektronenpaar kaum fiir die Bindung eines Protons zur Verfligung steht, das Stickstoffatom bzw.
Pyrrolmolekiil ist nur schwer zu protonieren.

A3 Nach dieser Strukturformel kdnnte man annehmen, dass in einem Naphthalin-Molekdl zwei
Benzolringe miteinander verkniipft sind. Dies wiirde 12 delokalisierte Elektronen und fiinfbindi-

gen Kohlenstoff bedeuten. Kohlenstoffatome sind jedoch vierbindig und in Naphthalin-Molekiilen
sind 10 Elektronen delokalisiert.

90

A4 Nitrierung von Benzol:

a) Bildung des elektrophilen Teilchens:

10 10 H
NEG—H + H50, — N9 +HSO, — (O=N0 + H0 + HSO,
el(_)/ = 2°% GI(L)‘/ —DO\H 4 = N / 2 4

Nitrylkation
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4

b) Reaktionsschritte:

Carbokation

A5 In alkalischer Losung reagiert Phenol zum Phenolat:

I0—H \6\6
@ e @ ' Hzo

Das negativ geladene Sauerstoffatom iibt einen sogenannten +M-Effekt aus: Ein freies Elektro-
nenpaar des Sauerstoffatoms tritt in Wechselwirkung mit dem delokalisierten Ringelektronen-
system des Benzolrings, wodurch die Elektronendichte im Ring erhdht wird. Dies erleichtert einen
elektrophilen Angriff, sodass die elektrophile Substitution auch ohne Katalysator ablaufen kann.
Vergleicht man die Grenzformeln des Phenolations, so fallt auf, dass in den Ringpositionen 2, 6
(ortho-Stellungen) und 4 (para-Stellung) eine negative Ladung auftritt. Ein elektrophiles Teilchen
wird bevorzugt an diesen Postionen angreifen:

i0® o0 /o o
°
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A6 Fullerene kann man durch Verdampfen von Graphit unter niedrigem Druck in einer Helium-
Atmosphare gewinnen. Das Buckminsterfulleren ist ein aus 60 Kohlenstoffatomen aufgebautes
kugelformiges Molekiil, das eine Struktur aufweist, wie sie von einem Fuf3ball her bekannt ist.
Jedes Atom ist mit drei Nachbaratomen verbunden. Das vierte Elektron eines jeden Atoms ist
iber die ganze Oberflache beweglich. Die einzelnen Molekiile sind im Kristall nicht durch Atom-
bindungen verbunden. Die im Molekiilgitter herrschenden vergleichsweise schwachen Van-der-
Waals-Krafte bedingen die relativ niedrige Sublimationstemperatur, die gering ausgepragte Harte
sowie die vorhandene Loslichkeit z.B. in Toluol. Aufgrund der Hohlkorperstruktur besitzen
Fullerite eine geringere Dichte als Graphit. Der aus C60-Fullerenmolekiilen bestehende Stoff
gehdrt nicht zu den Aromaten. Das Molekiil besitzt keine ebene Struktur und die Bindungen im
Molekiil sind nicht gleichwertig (unterschiedliche Bindungslangen). Der Stoff zeigt auch fiir
Aromate untypische Reaktionen wie Addition und nucleophile Substitution.
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