Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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1. Einfihrung

Was bedeutet Aromatizitzt? Was soll heute unter
dem Begriff verstanden werden? Anhand der Grafik
wird der Wandel des Begriffes Aromatizitit er-
liutert. >
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Benzol (Benzen), ein fllissiger Xohlenwassersteff
(xp &0°C), wurde 1825 von Faraday aus den Leucht-
. , - s .
gas isoliert. Erst 1855 schlug Kektule eine Struk-
turformel cyclischer Art flir die Verbindung nit
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Dizgesr Strukturvorschlag wurde aber schnell verwor-
Tan, well keine Isomere des ortho-Dibrombenzols
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1872 vpostulierte Kekuléd:

Alle Ringpositionen im Benzol sind gleichwertig
Der C-=C Bindungsabstand im Benzol betrigt 1%%pnm
und liegt damit zwischen dem 3indungsabstand einer
C-C Einfachbindung (154 pm) und einer C-C Doppelbin-
dung (134 pm).

Qo = O
Daraus wurden die energetisch Zquivalenten Kekulé-
Resonanzstrukturen abgeleitet.
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2. Aromatische Systeme
2.1. Darstellung von Benzol

Durch ZEinwirkung von Wasser auf Calciumcarbid wird
Ethin dargestellt und am Katalysator (Aluminiumoxid)

zu Benzol umgesetzt. (siehe Zeichnung)
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Ethin ist gasformig. Durch Kondensaetion bilden sich

einige Trdpfchen Benzol in der kKihlfalle.

Der Hachweis eines entstandenen arometischen Systems
gelingt durch Umsetzung mit MethRanal 1n einer elek-
trovhilen Substitution,

Umsething von 3enzol mit Methan (Farbreaktion).

urch elektronhile Substitution von Fermaldehvd an
3enzol und anschlielende Additions- und Xondensatsions-
reaktionen kommt man ilber Diarvlmethan und chinoide

o

Verbindungen zu dunkelgefiZrbten Produkten.
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fergleich von Toluol und Benzol

Veorsucnevorschrift

2nl konz. H550, werden mit 2 Tronfen liethenal ver-
setzt und geschittelt. Zu dieser Ldsung wird der
zu untersuchende Aromat gegeven (1 Tropien).
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Der arcmatische Zustand zeichnet sich durch eine
hohe Stabilitst aus. Woran liegt das?

Wenn man Cyclohexen hydriert, wird eine Energie

von 4H = =119 KJ/mol frei,

Hydriert man nun ein hypothetisches‘nichtkonju-
giertes Cyclohexatrien, miilte eine Energiedvon

3 x =119 KJ/mol frei werden,

Experimentell wurden beim Benzol Hydrierungsenthal-
pien von AN = -206 KJ/mol ermittelt. Die Differenz
von 151 KJ/mol bezeichnet man als Resonanzenergie

oder Stabilisierungsenergie des Benzols.
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Durch diese Resonanzstabiliesierung besitzt 3enzol

keinen olefinischen Charakter mehr.

rxoeriment

Clefine sind reaktiv, sis entfZrbsn Bromldsung.
Aromaten (gilt nicht flr reaktive Aromaten) sind

stabiler, sie entfiZroven Bromldsung nicht.

Durchfiihrung

m Demonstrationsreagsnzglas wasrden ca. 15ml

S
Xen zusammengegeben
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e Bromldsung und 15 ml Cycloh

0]

und durchgeschiittelt. Innerhalb kurzer Zeit ent-
farbt sich die Bromldsung. Wird anstatt Cyclohexen
Toluol genommen, bleibt die FTarbe der Zromlds

une
bestehen.
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Auch andere Polyene zeigen eine Resonanzstabilisierung
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nun diese besondere Stabilitit des aromatischen

Zustandes zu erkliaren?

Hiickel stellte 1931 eine Regzl auf:
Dizjenigen cyclisch konjugierten Polysene mit
@m&E) Zlektronen sind besonders stabil.

Nach der Molekiilorbital - Schema flir 3 - &€ Zentren
kommt man zu folgenden bindengden und antibin-

denden Crbitalen
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Am Beispiel des Cyclopentadienylanions, des Benzols
und des Tropyliumkations kann man den aromatischen
Charakter mit der FMC = lethode gut erklaren.

Bei allen drei Beispielen werdan durch die Blek-

C. tronzn nur die bindenden Orhitale besetzt.
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Cyclopentadien 1st eln Olefin, es 1st sehr rsaktiv
und reagiert mit Brom heftig.

Exvoeriment

Darstellung von Cycloventadien aus Dicyclopentadien

In einer Destillationsapparatur mit Kolonne werden
180°¢C
erhitzt und nur die Fraktion abgenommen, die bis

oJe

CyeLg PENTA DIEN

20C ml Dicyclopentadien mit dem Clbad auf

DICILLO PENTA DiEN

Wird dem Cyclopentadien nun ein Proton entzogen,
kommt men zum Cyclopentadienylsnion, welches aro-
matischen Charakter hat.
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Im Ferrocen kann man die Stabilitit des Cyclopenta-—
e

dienylanions gut demonstriersn.
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Darstellung von Ferrocen ( Dicyclopentadienyl-EisenII )

Cyclopentadien wird wie im vorigen Versuch beschrie-

ben darzestellt. Es muf durch thermisches Cracken

frisch dargestellt und sofort verwendet werden. Halt-

bar igt die Flilssigkeit nur bei -780

Zu einer Mischung von 120ml 1 2—Dimethoxyethan und

5C g fein zerriebener, oetro\mnetar KCH im Dreihals-—

kolben werden 11ml Cyclopentaiien langsanm mit denm

Tronftrichter zugegeben. Gearbeltet wird unter Ng-
thmosnhiZre, Ianerhalb von 45 iiinuten wird anschlie-

Bend eine Losung von 13 g HisenlIli-chlorid in SCml

Dimethylsulfoxid unter Rihren zugetronft. (Achtung,

das &isenII darf nur wenig EisenIII enthalten)

Aus der LOosung scheldet sich ein schmutzigbraunsr

Feststoff ab. Die Mischung wird auf 180ml € M HCL

und 20Cg £is gegeben und abfiltriert. Der erhaltene

Testetoff wird getrocknet und 5u011m1°rt Er sublimiert

in orangeroten o 475_174

TROTFTRICHTER

. druwex aus-
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Ferrocen ist ein sog. Sandwich-Komplex, 1951 erstmals

darg=stellt. Er begrindete eine eigene Substanzklasse,
die Sandwichverbindungen. Der Xomplex ist ungewdhnlich
stabil und zersetzt sich srst bei 470°C.

Versuch: Sublimation von Ferrocen

2 g des Feststoffes aus dem vorigen Versuch werden

I-J

n eine Sublimat*opsaopara+ur gsegeben und langsam
im Ulbad bis auf 200°C hochgeheizt. RBildung orange-
roter Nadeln
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3, Aromatenreaktionen: Die elektrophile Substitution

Nun mdchte ich Thnen eine elektrophile Substitution
im Experiment vorstellen. Dis Nitrosierung von
N,¥-Dimethylanilin geht schnell und mit Farb&nderung
vonstatten.

Versuch: Nitrosierung von N,N pimethylanilin

Im 25ml Becherglas 10st man 1C mmol frich destillisrtes
yil=Dimethylanilin in &4 ml konz.HCl unter Zusatz von
10g Eis. Kp von N,N-Dimethylanilin 194°C. Dann trop<t
man langsam 12 mmol NaN02 in %ml Wasser hinzu. An

der Zihtropfstelle entwickelt sich eine rotbraune
Farbe, die bald verschwindet. Die Losung férbt sich
gelb. Die Temperatur darf nicht uber 5OC steigen und

es diirfen keine nitrosen Gase entstehen.
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Als Zwischenschritte bei der elektrophilen Substi-
tution sn Aromaten muB man postulieren den 7 -Komplex,
den §~Komplex, so daB man zu folgendem Resktionsschema
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Im folgenden sollen einige W -Komplexe vorgsstellt
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Varsuch: Darstellung stabiler w-Xomvlexe

Bl el

Finige Kdrner Tetracyanoethylen werden in 10 ml Zther
eldst und 1 ml Aromat hinzugegeben. EZs entstehen

(09

arbige LOsunsgen.

TCNE + Toluol gelb
TCNE + Fhenol rot %
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V2rsuch: Darstellung einem stabilen §-XKomplexes

krinssure werden in halbkonzentrierten Ammo-

B, n
9

[=)
=

5st und tronfenweise sine LAsuns von KCN in

7=~ =t

0,1 mol/1l) zugegeben. s entstent eins
e rote TFarbe.

v
Jaffe’Reaktion gendrt zu den Meisenheimer Kom-
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My NO,
Die NO2 - Substituenten haben eine elektronenziehende
Wirkung, erniedrigen die Elektronendichte am Ring und
beglinstigen einen nucleovphilen Angriff des{CﬁVrIons.

Da OH eine schlechte Abgangsgruppe darstellt(ist der
Komplex stabil.
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4, Arometenreaktionen: Die nucleophile Substitution

Die nucleophile Substitution am Aromaten ist weit
weniger typisch als die elektrophile., S5ie ist nur
an aktivierten Aromaten relativ leicht mdglich.

Versuch: Darstellung von 2,4 Dinitrophenylhydrazin
—_— )

3g Dinitrochlorbenzol werden in 100ml Ethanol
z216st und bei Raumtemperatur mit 2 - % ml Hydra-
zin-hydratlosung versetzt. Unter Rihren fiarbt sich
dis Lésung sofort dunkelrot und nach 2-3% Minuter
beginn@n s*ch rote Xristalle abzuscpoidon. Hy B

H A fAr w "
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- 02 Substituenten sind Substituenten 2. COrdnung
3le setzen die Basizitst des Aromaten herab, d.h.
sie verringern seine zlektronendichte. Demit be-

giinstigen sie elnen nucleophilen Angriff.

Glinstig fir die nuclsovhile Substitution ist weiter-
hin, wenn die Abganzsgruppe ein stabiles Anion
bilde#t kann. In diesem Falle ist Cl~ ein stabiles
inion. Deshalb ist bel dieser Reaktion die Sy am
Aromaten bei Raumtemperatur durchzufihren. Daé
FProdukt kristallisiert nach kurzer Zeit aus.
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