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1. Einführung

Was bedeutet Aromatizität? Was soll heute unter

dem Begriff verstanden werden? Anhand der Grafik

wird der Wandel des Begriffes Aromatizität er-

läutert. '

_ ,.. -. "1~vi..Cr I Zrlt;.Lt,l: oJ ,.-/ ~,.

Benzol (Benzen), ein flüssiger Kohlenwasserstoff

(Kp 80 0 e ) , wurd e 1c,25 von Paz-adav aus d en Leucht­
gas isoliert. Erst 1855 schlug Kekule(eine Struk­
turformel cyclischer Art für die Verbindung mit

der Summenformel C6HS v~r;

"Aw
If~tt

Jf
~ieser Strukturvorschla~ wurde aber schnell verwor-
fen~ weil keine Isomere des ortho-Dibro~benzols

nach~ewiesen werden konnten:
B~ ~
~,~ ~dv
V oJ.~Y" V

1872 postulierte Kekule:

dung

Alle
Der
und

=--
c-c

Ringpositionen im Benzol sind gleichwertig

C-C Sindungsabsta.l1d Lm Benzol beträ.gt 139-pm

liegt damit zwischen dem 3indungsabstand einer

Ein~achbindung (154 pm) und einer C-C Doppelbmn­

(134 pm).

OE-+O
Daraus wurden die energetisch äquivalenten Kekule­
Resonanzstrukturen abgeleitet.
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2. Ar omat i s che Syst eme

2.1. Darstellun~ von Ben zol

Dur-ch "Zi n'.oJir~cung von \\las s er auf Calciumcarbid wird

Lthi n dargest ellt ulld am Kat al ys at or ( Al umini umoxid )
zu Ben zol ums e s etzt. (siehe Zeichnung)

kA'i;K'IJA laR : AL.zß.! 1,1m.Ure,,,,

y>" " >L.:-~..,. nr-
~ /{ I~~ i l ~ . I
V1 .....~ "tJ ·· ..i- NlA.-t J-I - LSG
v~Q.-'i 1:..' ..... .
~ r " ,,'

~ l.-l ?tGil III. - }oJ /1 '<~T-csG.

Ethi n ist gasf5rmig . Durch Kond en s at i on bild en sich

ei nige Tr5nfch en Benzol in der K~hl f al le .

Der Nachwe is e i nes entstandenen aromat i s chen Systems

gel in~t durch Umsetzung mi t Netafu~al in einer el ek­

troDhil en Subst i tut ion .

Umse~ng von Benzol mit Methanal (Farbreakt i on ) .

Durch elektro~hile Subst i tution von F crmalde~yd an
3enzo l und ans chließend e Addit ions- ur-d Xond ens a t i ons ­

reaktionen kommt man übe];' Dis.rylmethan und ch ino i de
Ve~bindungen zu d~cel~efirbten Pr odukten .

Ver hleich vo n Tol uol llnd Ben zol

V8rsucDsvo rschr i f t

2r.ü koriz , h2SOL+ werd en mi t 2 Tr o-.; f en h et h 2.nal ver-

setzt ~~d gesch~tt elt . Zu dieser L5sung wird

zu unt er such ende Aronat g eg eben (1 Tr oDf en ) .
o-r

H -C
I
11

H
"-
C -ON
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H

..
H ·-)
+--

u,
(jr-t-o
'A: 4.v -; LIN, c:..ft. a.. L.1

+ 2 NCf"lt ---~ @...CH::::O~o + {,JOL l' T.3 HlO
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Der aromat i s che Zus tand ze ichnet s i ch durch e ine

hoh e St abilität aus. Woran lie~t das?

Wenn man Cy clohex en hydriert, wird eine Ener gi e

von LJ H = -119 KJ / mol fr ei.
Hvdr i er t man nun ein hypothetis ch es nichtkon J'u-

v • . J

g ier tes Cycl ohexatr ien , müßte ,ei n e En er gi e' von

3 ~ - 119 KJ/ mol frei werden .
Exper imentel l \vurden beim Benzol Hydrierungs enthal ­

pien von LI H = - 206 KJ / mo l ermi ttel t , Die Differenz
von 1 51 KJ/mol be zeichnet man als Re s onan ze n erg i e
oder Stabil i s ierungsener~ie de s Benzols .

] LJ k::.q.+ \.
, 'L 7 o -1J. - -1 1'1 ~J .~l{

-=

L3 ::!

Dur ch d i es e Res onanzstabil ies ierung
ke i nen ol ef i ni s ehen Char~~ter mehr .

- 2 () 6 lL 6.w..o-f- -'{
-ts-t k.a.'./Vl.~ -1

besitzt 3enzol

LX'Jeriment
Olefine s ind r eaktiv, sie entf~rb8n Br omlö sung .

Aromat en (g i l t nicht für re~~t ive Aromaten) s i nd

s t abil er, s i e entf~rben Br omlösung n icht.

Durchführung

Im Demonstrations re a~enzglas ~erd en c a. 1 5ml wi s sri ­
ge 3roml ösung und 1 5 ml Cyclohexen zusammengege be n
und durchgeschüttel t . I nnerhalb kurzer Zei t ent ­
fär bt s i ch d i e Br oml ös ung . Wi r d ans tatt Cyclo~exen

Toluol ge nommen , ble ibt die ?arbe d er 3roml ösung

bestehen .
ß-r
I

0 (Jvo2. ~
/".- 13 ·'/

+ 10

~liJ
,..,J",

6"2 7f>'-8) +
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Auch andere Polyene zeigen eine Resonanzstabilisierung

Ö AS1 [;CJ · """'-~ -1 ~.!-vq.~

r>.

Wie ist nun diese besondere Stabilität des aromatischen

Zustandes zu erklären?

Hückel stellte 1931 eine Regel auf:

~iejenigen cyclisch konjugierten Polyene mit

(4-n+2) 31el{tronen sind besonders stabil.

Nach de~ Moleklilorbital - Schema für 3 - 8 Zentren

kommt man zu folgenden b i.nd en sden und antibin­
denden Orbitalen

€'J4JcRt;ii= t:/~cl-,
" r·w -4"11'1'1 C~ 13 j T.I\ LS

lS i ~/() EfJ '.a

-> e AC
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An 3eispiel des Cyclopentadienylanions, des Benzols

und des Tropyliumkations kann man den aromatischen
Chara.1:ter mit der IvlO - I·Iethode gut erk.Lär-en ,

3ei allen drei Beispielen werden durch die Elek­

t~onen nur die bindenden Or~itale besetzt.

-") r A 0i
I
1

I
I
I
1

Tb

o
* *Q

Cyclo-pentadien ist ein 01 efin, es ist s e11r r e akt i \T

und reagiert mit Broo heftig.

Exo e r i.merrt

Darstellung von Cyclopentadien aus Dicyclopentadien

In einer Destillationsanparatur mit Kolonne werden
200 ml Dicyclopentadien mit dem tlbad auf 1EOoC

erhitzt und nur die Fraktion abgenowmen, die bis
LLc;~~ ube rsr el t, ./ ..., \...1 e~ 6 vn •

r>.
{

Ö'Ö
L 'I L LO \> ~ N ';-A "D ~ i ,v

Wird dem Cyclo~entadien nun ein Proton entzogen,

kcmnrt man ZU!!1 Cy cLcp en't ad i.enyLeni.on , 1;Jelcr.es aro­

matischen Charw(ter hat.

OH )
f­

-HOH

Im Ferrocen kann man die Stabilität des Cyclopenta­

dienylanions gut demonstrieren.

-~-~---
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Darstellung von Ferrocen ( Dicyclopentadienyl-EiaenII )

Cyclopentadien wird wie im vori~en Versuch beschrie­
ben dar~estellt. Es muß durch thermisches Cracken

frisch dargestellt und sofort verwendet werden. Ealt­

ba~ ist die ?lüssigkeit nur bei -7SoC.
Zu einer Mischung von 120ml 1,2-DimethoxYEthan und

50 g fein zerriebener, getrocLneter KOR im Dreihals­
kolben werden 11ml Cyclopentaiien langsam mit dem

Troyftrichter zuge~eben. Gearbeitet wird unter N2-
At.hno snhäre , Lnne'rha.lb von 45 I"~inuten wi r-d ans chl ie­

Send eine Lösung von 13 g 3issnII-chlorid in 50ml

Dimethylsulfoxid unter Rlihren zugetropft. (Achtung,

das EisenIl darf nur wenig EisenIII enthalten)
Aus dsr LBsung scheidet sich ein schmutzigbrauner

?eststoff ab. Die Mischung wird auf 180m16M HeL
und 20Cg ~is gegeben und abfiltriert. De~ erhaltene
Feststoff wird getrocknet u~d Sublimiert. Er subli~iert

in orlli~geroten Nadeln. Fp 173-174oC.

TK./},.r:T~ leHTEt
H. ~Y(!A.(\'(AU!­

ocesc»

I J

Ferrocen ist ein sog. Sandwich-Xomnlex, 1951 erst~als

d ar-z e s t eL'l t. Er begründete eine eigene Substanzi\:lasse,

die Sandwichverbindungen. ~er Komnlex ist ungewöhnlich
stabil und zersetzt sich erst bei ~70oC.

Versuch: Sublimation von Fer~ocen

2 8 des Feststoffes aus dem vorigen Versuch werden
in eine Sublimationsa~paraturgegeben und langsa~

im (,Ibad bis auf 200°C hc chzehe i zt , Bildung orange­
roter NadeLn

\

- ~-
Chemie in der Schule: www.chids.de



3. Aromatenreaktionen: Die elektrophile Substitution

Nun möchte ich Ihnen eine elektrophile Substitution

im Experiment vorstellen. Die Nitrosierung von
N,N~Dimethylanilingeht schnell und mit Farbänderung

vonstatten.
Ver such : Ni.t r-os i.ez-ung von I'I,N Dimethylanil.in

• I

Im 25ml Becherglas 16st man 10 mmol fr~ch destilliertes

IT ~iY.·Dimethylanilin in 4 ml kcnz . Hel unter Zusatz von
1Gg ~is. Kp von N,N-Dimethylanilin 194°C. Dann trop:t

man Lang s am 12 mrnol r~aliO,,) in 3ml vJ9.sser h i.nzu , P..n
L

der Eihtropfstelle entwickelt sich eine rotbraune
Yarbe, die bald verschwindet. Die Lösung f2rbt sich

gelb. Die Temperatur darf nicht über 5°0 steigen und

es dür~en keine nitrosen Gase entstehen.

--;>

IV 1)7..-

O~THC w 'P,~i~ ..~ ulJ(;­
GlC fl ::JJ'c

"--\,.

oE. Y{. E ll"Tr<.O Pf!rt:LLl:
c.~ /CrHI

,J-ri

o
AN

H u .....
,VOi + fI

(.H~ /t.-H3
(i;)1'1-~

Q .c
wO

p - tv' iiRoS 0 - Iv'. IV '- Cj h ~ iN '/L 11 lV i LIJv' '-1I Yi:J R0 CH{.()12/.1:J
•
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Als Zwischenschritte bei der elektrophilen Substi­

tution an Aromaten mu3 man postulieren den'~-Komplex,

den ~-Komnlex, so daß man zu folgendem Regktionsschema

kO::!lmt

-Im folgenden sollen einige i-Komplexe vorgestellt
T:!e~d.en ,

Versuch: Darstellung stabiler UI-Komnlexe
•
Einige Körner Tetracyanoethylen werden in 10 ml Ether

gelöst und 1 ml Aromat hinzugegeben. Ss entstehen
farbige Lösun~en.

'J.lCI':rE + Toluol gelb

-}

rot

V~rsuch: Darstellun~ eines stabilen ~-Komplexes
•

0,5 g Pikrinseure werden in halbkonzentrierten Ammo­
ni~ ~ e l ö s t und tropfenweise eine L0sun~ von KCN in
~jasser (0,1 mol/I) zugegeben. Es entsteht eine
intensive rote Farbe.
:Die Jaffe' Reakt i.ori ge hört zu den I',e i s enhe i mer Kom­

plexen.

OH

O/rJ):$:("r,

Ne,.
Die N02 - Substituenten haben eine elektronenziehende
;virkung, erniedrigen die Elektronendichte am Ring und
begünstigen einen nucleonhilen Angriff des IC~Vrlons.

Da OE-eine schlechte Abgangs~ruppe darstellt(ist der
Komplex stabil.

-~-
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4-. .A..romc.tenreak:tionen: Die nucleophil e Substitution

Die nucleophile Substitution am Aromaten ist weit

weniger typisch als die elektrophile. Sie ist nur

am aktivierten Aromaten relativ leicht möglich.

Versuch: Darstellung von 2,4 Dinitrophenylhydrazin. )
'I

3g Dinitrochlorbenzol werden in 100ml Eth~~ol

g~löst und bei Raumtemperatur mit 2 - 3 ml Hyd~a­

zin-hydratlösung versetzt. Unter ~üh~en färbt sich
die L6sung sofort dunkelrot und nach 2-3 Minuten
beginnen sich rote Kristalle abzuscheiden. ~ H

tt H" / H r.t ~\ J l.l WH; f/l1t ~
/rO~"( NOt + lN' ctfv-.A \{V 0 w0 @rttll1l0 ~ -I ~'>~ ~ 'i;f 1. -H~ 10 ,V°L

1 I' \ aN / \ Nft.. I
N~ \4 ~ H H ....(.
,J+ ~_L<.l)f1 PLcX "'0..

Jr- konPLSK 4.

-N0 2 Substituenten sind Substituenten 2. Ordnung
Sie setzen die Basizitgt des Aromaten herab, d.h.

sie verringern seine ~lektronendichte. D~it be­

günstigen sie einen nucleophilen Angriff.

Günstig für die nucleophile Substitution ist weiter­

hin, werin die _u..bgan~sgruP"Pe ein stabiles Ani ori

bilde~ kann. In diesem Falle ist Cl- ein stabiles

Anion. Deshalb ist bei dieser Reaktion die S~ am

A~omaten bei Raumten~eratur durchzuführen. Das

Produkt kristallisiert nach kurzer Zeit aus.
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