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Lektion 5  -
Benzol – eine aromatische Verbindung

5.1. Die Geschichte des Benzols

5.2. Benzol und seine delokalisierten Elektronen 

5.3. Die elektrophile Substitution

5.4. Eine kleine Auswahl aromatischer Substanzen
[image: image1.png]Energie

@ [ N @
39 oM H ‘ CoHg g pn
T — ! ~—
" SO
2 LI 139
i
i

(a) und (b) = Kekule - Strukturen

@ mesoneriestabifisiert

- 151 ki/mol





Lernziele:

· Sie wissen, was eine Grenzstruktur darstellt.

· Die Begriffe Mesomerie und Mesomerieenergie sind ihnen bekannt.

· Sie wissen, das Benzol mit Brom anders als Alkene reagiert (elektro-phile Substitution).

· Sie wissen, was DDT, Dioxin, TNT und Vanillin ist.

5. 1
Die Geschichte des Benzols

Schon in der ersten Hälfte des 19. Jahrhunderts war ein grosse Zahl von angenehm riechenden Stoffen bekannt geworden, die man als aromatische Verbindungen zusammenfasste: Vanillin, Wintergrünöl, Zimtaldehyd, Anisaldehyd, Benzaldehyd (aus bitteren Mandeln), Cumarin (aus Waldmeister) u. a. Aus solchen Naturstoffen konnten auch einfachere Verbindungen wie Benzoesäure, Phenol, Anilin usw. hergestellt werden.

Schliesslich erkannte man aber, dass die Formeln aromatischer Verbindungen eines oder mehrere ‘Zentren’ von sechs Kohlenstoffatomen enthalten, der auch im Molekül des von Faraday 1825 im Leuchtgas entdeckten Benzols enthalten ist. Da der Benzol-’kern’ gewisse besondere Eigenschaften zeigt, wurden in der Folgezeit alle Stoffe aromatisch genannt, die sich vom Benzol ableiten oder deren Moleküle ähnlich wie das Benzolmolekül gebaut sind. Dabei ist es unwesentlich, ob sie einen besonderen Geruch haben oder nicht oder ob sie natürlich vorkommen oder synthetisch hergestellt sind.

5. 2
Benzol und seine delokalisierte Elektronen

[image: image10.wmf]Durch Analyse und Bestimmung der molaren Masse ermittelte man die Molekülformel C6H6; der Molekülbau blieb jedoch vorerst unbekannt. Es ist das Verdienst von Kekulé, erstmals eine brauchbare Strukturformel für das Benzolmolekül vorgeschlagen zu haben (1865). Seine geniale Idee - die ihm, wie er später erzählte, im Traum erschienen war - brauchte einige Jahre, bis sie gereift war. Die Entdeckung, besonders aber die Art und Weise, wie sie generiert wurde, ist eines der Lieblingsthemen der Psychoanalyse und wohl das meist zitierte Beispiel in der Kreativitätsforschung geworden. 

Was ist nun das Besondere am Benzolmolekül?
[image: image11.wmf]Die Elektronen der drei Doppelbindungen (eigentlich ein Cyclohexatrien) sind nicht mehr eindeutig lokalisierbar. Die Position der Doppelbindungen ist verwischt. Man kann keine eindeutige Struktur mehr formulieren.
Die sechs Elektronen gehören also zu keinem bestimmten Atom; sie sind über alle sechs Kohlenstoffatome ‘delokalisiert’. Ein ‘gewöhnliches’ Bindungselektronenpaar ist dagegen lokalisiert: es hält sich mit grösster Wahrscheinlichkeit zwischen zwei Atomrümpfen auf.
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Man kann nun zeigen, dass Elektronen um so weniger kinetische Energie besitzen, je grösser (ausgedehnter) der Raum ist, in dem sie sich mit grösster Wahrscheinlichkeit bewegen (geringere abstossende Kräfte!). Die Ausdehnung von Elektronenwolken über drei oder mehr Atome (die Delokalisation) bewirkt also eine gewisse Abnahme der Energie des Systems, d.h. eine Stabilisierung. Mit anderen Worten, das Benzolmolekül mit den sechs delokalisierten Elektronen ist energieärmer (stabiler) als ein Molekül mit drei Doppel- und drei Einfachbindungen im Ring. 


[image: image18.png]



Abbildung 4.3-1: 
Mesomerie - Energie. 

Molekül c) stellt die mesomere Form der beiden Varianten a) und b) dar (Kékulé-Struktur). Der Energiegewinn durch die Mesomerie beträgt –151 kJ/mol.

Um nun anzudeuten, dass die tatsächliche Elektronenverteilung dazwischen liegt, werden die Grenzformeln durch den Mesomeriepfeil (() verbunden. Man spricht bei dieser Art der Darstellung auch von den "mesomeren Grenzformeln" eines Teilchens. 

Ein eigentliches Cyclohexatrien existiert also nicht.
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5. 3
 Die elektrophile Substitution

Im Gegensatz zu den Alkenen, die ja auch Doppelbindungen besitzen, bleiben diese bei den Aromaten, wegen der grossen Stabilität des Systems, erhalten. Der Angriff eines Elektrophils muss also logischerweise substitutiv und nicht additiv erfolgen. Allein dieser experimentelle Befund zeigt uns also auch, dass es sich beim Benzol nicht um ein eigentliches ‚Alken‘ handeln kann, dass es anders als diese reagiert!

FeBr3 (Kat)
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Reaktionsgleichung:

C6H6 + Br2 


C6H5Br + HBr

Reaktionsmechanismus:
Als Katalysator einer Bromierung dienen Eisenspäne. Sie gehen mit Brom den Komplex FeBr3 ein, der dann wiederum ein Brommolekül heterolytisch spaltet. 

Die positive Ladung im Carbeniumion ist delokalisiert. Dadurch ist die Konkurrenzreaktion, die Addition mittels einem nukleophilen Angriff erschwert. 

Der Ausdruck (-Komplex (( = sigma) deutet an, dass das Brom nun über eine (-Bindung an den Kohlenstoff gebunden ist.

Abbildung 5.3-1: Reaktionsmechanismus der elektrophilen Substitution
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Sie müssen jetzt wieder Ihr Wissen vertiefen. Lesen Sie im Buch Kapitel 8.2 auf Seite 73 – 76. Da finden Sie die wichtigsten Aspekte zusammengefasst. Neu ist das Thema über chlorierte Aromaten. Sie müssen wissen, was DDT ist und Dioxin


Über DDT hat Ihre Lehrkraft vielleicht einen kleinen Film, den Sie sich anschauen können. 

Sie haben schon wieder einen Reaktionsmechanismus kennen gelernt. Auch hier gibt es sicher animierte Filme. Schauen Sie wieder nach unter

http://www.hschickor.de/friedel.htm

(Geht auch ohne Passwort, einfach anklicken.) 

Neben der Halogenierung, die in der Praxis eine eher seltene Reaktion ist, können natürlich auch noch andere funktionelle Gruppen an einen Aromaten substituiert werden. Darauf kann aber im Detail nicht eingegangen werden. Beispiele hierfür sind die Nitrierung (-NO2) und die Sulfonierung 
(-SO3) an Aromaten. Aus Methylbenzol (Toluol) entsteht so zum Beispiel TNT (Trinitrotoluol), das Mass aller Dinge, wenn es knallt.

Aufgabe 5.1
Wie würden Sie die Verbindung 3, 4-Dichlorheptan synthetisieren?

Aufgabe 5.2


Was für eine Rolle spielt eigentlich der Katalysator FeBr3 oder FeCl3?

Aufgabe 5.3

Toluol (Methylbenzol) wird mit Chlorgas versetzt. Man erhitzt auf 90°C. Was für 
eine Reaktion erwarten Sie?

5. 4
Eine kleine Auswahl aromatischer Substanzen

Sie haben im Buch gelesen, dass es natürlich nicht nur Benzol als Substanz mit aromatischen Eigenschaften gibt. Besonders in Verruf sind chlorierte aromatische Stoffe gekommen, aber auch Benzol ist sehr giftig und krebserregend. 

Im allgemeinen sind aromatische Substanzen aber Naturstoffe, deshalb auch der Name obwohl sie nicht immer gut riechen. In Gewürzen sind sie äusserst prominent vertreten: Ich möchte ihnen nun eine kleine Auswahl präsentieren. Lernen müssen sie aber nur die Strukturformeln von Benzol, Toluol, Zimtsäure, Vanilin und DDT:

Aspirin (Acetyl-salicylsäure): Salicylsäure ist ein Naturstoff (NS)
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Benzpyren: (NS)
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Nikotin: (NS)
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Styrol:
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Toluol:
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Vanillin: (NS)
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Zimtsäure: (NS)
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Aufgabe 5.4

Noch eine kleine Aufgabe zum Nachdenken: Auf Seite 75 in Ihrem Buch sehen Sie (Tab. 8.2), dass Nikotin ab 50 g für Menschen tödlich ist, Dioxin ab 70 g. Weshalb ist Ihr(e) Chemielehrer(in) dann überhaupt noch am Leben?
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