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Lernen mit minserva

Dieses Skript ist ein Teil von minzerva. Alles gehort zusammen: Jedes Thema fithrt von der

Erklarung zum Uben, zum Ausprobieren und ins grof3e Bild.

minaerva.de

Der Stoff zum Nachlesen: Erklarungen, Herleitungen, Beispiele und typische Fehler.

minaerva.de

Skripte

Verstehen

; Fragen zu jedem Abschnitt, mit sofortiger Riickmeldung.
n%ge;l a noctua.minaerva.de

fabri Versuche und Anschauungen zum Selbermessen und Anfassen, ohne Konto, auch auf dem iPad.
abrica

Ausprobieren fabrica.minaerva.de

tel Das Wissensnetz: worauf ein Thema aufbaut und wohin es fiihrt.
ela

Vernetzen tela.minaerva.de

So greifen die Skripte ineinander

Erkliarskripte Chemie-Leistungsfach: CLO mit den Grundlagen aus der Mittelstufe und acht Themenskripte
CL1-CL8 nach den Themenbereichen des Bildungsplans, mit dem Stoff, aber ohne Aufgaben.
Unter jeder Abschnittsiiberschrift steht, zu welcher Teilkompetenz des Bildungsplans er
gehort.

Aufgabenskript Ein gemeinsames Aufgabenskript fiir alle Themen. Die Erklarskripte verweisen darauf; jede
Aufgaben-, Abbildungs- und Tabellennummer gibt es in der Reihe nur einmal.

Losungsskript = Die Losungen zu allen Aufgaben, mit denselben Nummern.

Kompakt CL-K: alle Formeln, Reaktionen und wichtigen Abbildungen auf wenigen Seiten, zum
schnellen Wiederholen.

Am Ende vieler Abschnitte stehen Links zur passenden Ubung, zum Versuch und ins Wissensnetz. In der PDF-Datei lassen sie
sich direkt antippen.
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Worum es geht

Im Jahr 1825 untersuchte Michael Faraday in London eine 6lige Fliissigkeit, die sich in den Druckflaschen des
Leuchtgases absetzte, mit dem damals die Straflen beleuchtet wurden. Er fand einen Stoff, der nur aus Kohlenstoff und
Wasserstoff im Atomzahlverhiltnis 1 : 1 bestand. Nach allem, was man uber Kohlenwasserstoffe wusste, hitte ein so
wasserstoffarmer Stoff dulerst reaktionsfreudig sein miissen, voller Doppelbindungen, die Brom und Wasserstoff gierig
addieren. Das Gegenteil war der Fall: Der Stoff, den man spater Benzol nannte, ist erstaunlich reaktionstrége. Es dauerte
rund hundert Jahre, bis die Chemie verstand, warum.

Heute ist Benzol einer der wichtigsten Grundstoffe der chemischen Industrie. Aus ihm entstehen Polystyrol fiir
Joghurtbecher und Dammplatten, Polycarbonat fiir Brillenglaser, Nylon fiir Strumpthosen und Polyurethan fir
Matratzen. Zugleich ist Benzol ein Stoff, der beim Menschen nachweislich Krebs erzeugt. Beides, die besondere Stabilitat
und die Gefahrlichkeit, lasst sich auf der Teilchenebene verstehen.

Dieses Skript geht zwei Fragen nach. Die erste: Wie ist das Benzolmolekiil gebaut, und warum versagen hier die
Bindungsmodelle, die bei anderen Molekiilen so gut funktionieren? Die Antwort fithrt zum delokalisierten
Elektronensystem und zur Mesomerie. Die zweite: Wie laufen organische Reaktionen auf der Teilchenebene ab? Alkene
addieren Brom, Benzol substituiert es, Alkane reagieren nur im Licht. Wer die Reaktionsmechanismen kennt, also die
Schritte, in denen Bindungen gespalten und gekniipft werden, kann solche Unterschiede vorhersagen statt sie auswendig
zu lernen.

Aromaten und Reaktionsmechanismen im Lehrplan. Bildungsplan Chemie (Fassung 2022), Leistungsfach: 3.4.5 (1)—
(5). Die Marken unter den Uberschriften sagen genau, welcher Abschnitt zu welcher Teilkompetenz gehort.

Lehrplan-Marken. Unter jeder Abschnittsiiberschrift steht, zu welcher Teilkompetenz des Bildungsplans Chemie (Baden-
Wiirttemberg, Fassung 2022, Leistungsfach, Abschnitt 3.4) der Abschnitt gehort, z. B. BP 3.4.3 (5) . In Chemie gibt es 2027 keine
Schwerpunktthemen: Schriftlich geprift wird der ganze Plan (Marke [ Abi 2027 ), nur Themenbereich 3.4.8 kommt allein in der
miindlichen Priifung dran (Marke 2027 nur miindlich ). Hilfsmittel im Abitur sind die Formelsammlung des IQB und der
Taschenrechner. Thr Anhang enthilt ein Periodensystem, Tabellen mit pKs-Werten, Indikatoren und Standardpotenzialen;
Bildungsenthalpien und Standardentropien stehen nicht darin — diese Daten liefert die Aufgabe.

Die Aufgaben zu diesem Skript stehen im Aufgabenskript der Reihe, die Losungen im Losungsskript. Jedes Kapitel endet
mit einem Kasten der Fachbegriffe und einem Verweis auf passende Ubungen in noctua. Vorausgesetzt werden die
Bindungsmodelle und die zwischenmolekularen Krifte aus der Mittelstufe (CLO0). Das Orbitalmodell, mit dem man das
delokalisierte Elektronensystem genauer beschreiben kann, steht in CL8; hier geniigt eine anschauliche Fassung.

Zur Schreibweise. In Valenzstrichformeln steht ein Strich zwischen zwei Atomen fiir ein bindendes Elektronenpaar, ein
Strich an einem Atom fiir ein freies (nicht bindendes) Elektronenpaar, ein Punkt fiir ein einzelnes Elektron. In
Ringformeln stehen die Kohlenstoffatome an den Ecken; die Wasserstoffatome am Ring werden weggelassen.
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1 Benzol: Eigenschaften, Vorkommen, Verwendung

BP3.4.5 (1) ([ABi2027
Benzol riecht stiflich, ist farblos, verdunstet schnell und brennt mit stark ruflender Flamme. Diese Beobachtungen sind
der Ausgangspunkt jeder Untersuchung eines neuen Stoffs. Im Folgenden geht es zuerst um die Stoffebene, also um die
messbaren Eigenschaften, dann um die Frage, woher Benzol kommt und wozu es gebraucht wird.

1.1 Name und Geschichte

Faraday nannte den Stoff 1825 ,bicarburet of hydrogen®. 1834 gewann Eilhard Mitscherlich in Berlin denselben Stoff
durch Erhitzen von Benzoesiure (aus dem Harz Benzoe) mit Calciumhydroxid und nannte ihn ,Benzin®; Justus von
Liebig machte daraus ,Benzol®. Der international empfohlene Name nach den Regeln der IUPAC lautet Benzen; im
deutschen Unterricht und in der Industrie ist ,Benzol® iiblich, der Bildungsplan nennt beide Namen. Nicht verwechseln
darf man Benzol mit dem Kraftstoff Benzin, einem Gemisch aus vielen Kohlenwasserstoffen, das hochstens 1 % Benzol
enthalten darf.

1.2 Eigenschaften

Eigenschaft Wert bzw. Beobachtung

Summenformel, molare Masse ~ CgHg, M = 78,1 £

Aussehen, Geruch farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit, siifilich-aromatischer Geruch

Schmelztemperatur 5,5 °C (Benzol erstarrt schon im Kiihlschrank)

Siedetemperatur 80,1 °C

Dichte bei 20 °C 0,88 cm%, leichter als Wasser

Loslichkeit in Wasser sehr gering, etwa 1,8 % bei 25 °C; mit Heptan, Ethanol und anderen organischen
Lésemitteln in jedem Verhaltnis mischbar

Brennbarkeit leicht entziindlich, Flammpunkt —11 °C; brennt mit gelber, stark ruf3ender Flamme

Reaktivitat entfiarbt Bromwasser nicht, reagiert mit Brom nur mit Katalysator, und zwar durch

Substitution (Kapitel 3 und 7)
Tabelle 25: Steckbrief Benzol. Werte: CRC Handbook und GESTIS-Stoffdatenbank (gerundet).

Die Eigenschaften lassen sich mit dem Wissen aus der Mittelstufe deuten. Benzolmolekiile sind unpolar, denn C-H-
Bindungen sind kaum polar und das Molekiil ist symmetrisch gebaut. Zwischen den Molekiilen wirken deshalb nur Van-
der-Waals-Krifte. Benzol mischt sich daher gut mit anderen unpolaren Stoffen, aber kaum mit Wasser, dessen Molekiile
untereinander Wasserstoffbriicken bilden. Die Siedetemperatur von 80 °C ist fiir ein Molekiil dieser Gré3e normal: Hexan
(M =86 %) siedet bei 69 °C. Auffallig ist die hohe Schmelztemperatur: Hexan schmilzt bei -95 °C, Benzol bei +5,5 °C.
Die flachen, sehr regelméflig gebauten Benzolmolekiile lassen sich im Kristall dicht und geordnet packen, das erhoht die
Schmelztemperatur.

Die rufiende Flamme ist typisch fiir Stoffe mit hohem Kohlenstoffanteil. Bei der Verbrennung reicht der Sauerstoff an der
Flammenoberflache nicht fiir die vollstandige Oxidation; ein Teil des Kohlenstoffs bleibt als glithender Ruf} tibrig, der die
Flamme gelb leuchten lisst. Die vollstindige Verbrennung lautet:

2CH, + 150, — 12C0, + 6H,0

1.3 Die Summenformel aus Messwerten

Wie man zur Summenformel C;Hy kommt, zeigt das folgende Beispiel. Es verbindet die quantitative Elementaranalyse
mit der Bestimmung der molaren Masse tiber das Gasgesetz, beides Verfahren, die schon im 19. Jahrhundert zur
Verfiigung standen.

Beispiel 1
Summenformel von Benzol. Bei der vollstindigen Verbrennung von 0,780 g Benzol entstehen 2,640 g
Kohlenstoffdioxid und 0,540 g Wasser. 1,00 g Benzol nimmt als Dampf bei 100 °C und 1013 hPa ein Volumen von
0,392 L ein.

Verhiltnisformel. Aller Kohlenstoff steckt danach im CO,, aller Wasserstoff im Wasser:
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2,640 g 0,540 g

Tl(C) = n(COQ) = m = 0,0600 mol, n(H) =2 n(HQO) =2- m = 0,0599 mol
Probe: m(C) + m(H) = 0,0600 mol - 12,01 £ 40,0599 mol - 1,008 £ = 0,721 g + 0,060 g = 0,781 g, also besteht

Benzol nur aus C und H. Das Stoffmengenverhiltnis ist n(C) : n(H) = 1 : 1, die Verhaltnisformel (CH),,.
Molare Masse. Ausp - V =n - R - T (IQB-Formelsammlung):
. . 1073 m3
_p-V 101300 Pa-0,392-107° m — 00128 mol, M — m

"TRTT 8314 1 315K n 00128 mol

1,00 g g

b

mol

Ergebnis. Die Formeleinheit CH hat die molare Masse 13,02 -£-; 78,1 : 13,02 = 6,0. Die Summenformel ist CqHg.

mol’

Ein gesittigter, kettenformiger Kohlenwasserstoff mit sechs C-Atomen hétte die Formel CgH, 4. Benzol fehlen also acht
Wasserstoffatome. Nach den Regeln der Mittelstufe entspricht jedes fehlende Paar H-Atome einer Doppelbindung oder
einem Ring. Benzol miisste demnach vier solche ,Ungesittigtheiten® haben, zum Beispiel einen Ring und drei
Doppelbindungen. Warum es sich trotzdem nicht wie ein Alken verhalt, ist die Leitfrage der Kapitel 3 und 4.

1.4 Vorkommen und Gewinnung

Benzol kommt in der Natur in geringen Mengen vor, im Erddl (je nach Herkuntft bis etwa ein Prozent), in Vulkangasen

und im Rauch von Waldbranden. Es entsteht immer dann, wenn organisches Material unvollstandig verbrennt oder unter

Luftabschluss stark erhitzt wird. Deshalb enthalt auch Zigarettenrauch Benzol, ebenso Autoabgase.

Industriell wurde Benzol zuerst aus dem Steinkohlenteer gewonnen, einem Nebenprodukt der Kokereien, in denen

Steinkohle zu Koks fiir die Hochéfen verarbeitet wird. Heute stammt der grofite Teil aus der Erdélverarbeitung:

« Beim Steamcracken von Naphtha (Rohbenzin) zu Ethen und Propen fallt ein fliissiges Nebenprodukt an, das
Pyrolysebenzin, das reich an Benzol ist.

« Beim katalytischen Reformieren werden Alkane und Cycloalkane an Platinkatalysatoren in Aromaten
umgewandelt, etwa Cyclohexan in Benzol und Wasserstoff:

CgH,5 = CsHg + 3H,

» Aus den Gemischen trennt man die Aromaten Benzol, Toluol und die Xylole (zusammen BTX genannt) durch

Extraktion und Destillation ab.

1.5 Verwendung: ein Grundstoff, kein Losemittel mehr

Bis in die 1970er-Jahre war Benzol ein beliebtes Losemittel, etwa fiir Fette, Lacke und Gummi, und ein Bestandteil von
Kraftstoffen. Seit seine krebserzeugende Wirkung bekannt ist (Kapitel 2), ist diese Verwendung verboten. Heute ist
Benzol ein Grundstoff der chemischen Industrie: Fast die gesamte Menge, weltweit tiber 40 Millionen Tonnen pro Jahr,
wird in geschlossenen Anlagen zu anderen Stoffen weiterverarbeitet (Abbildung 109). Die wichtigsten Folgeprodukte
sind Kunststoffe; mehrere davon kommen in CL6 wieder vor.

a) Stufe Zwischenprodukt Kunststoffe und Endprodukte Anteil am Benzol

[ Ethylbenzol ]—)[ Styrol ]—)[ Polystyrol, ABS, SBR ] etwa 50 %

[ Cumol ]—)[ Phenol + Aceton ]—)[ Bisphenol A, Polycarbonat, Phenolharze ] etwa 20 %

[ Cyclohexan HAdipinséure, CaprolactamH Polyamide (Nylon) ] gut 10 %

[ Nitrobenzol ]—)[ Anilin ]—)[ MDJ, Polyurethane, Farbstoffe ]unterlo%

Abbildung 109: Die wichtigsten Wege vom Benzol zu Kunststoffen. Die Anteile sind gerundet und schwanken je nach
Quelle und Jahr.
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1.6 Andere Aromaten

Benzol ist der Grundkorper einer grofien Stoffgruppe. Stoffe, deren Molekiile einen Benzolring oder ein &hnliches
Ringsystem enthalten, heilen Aromaten (aromatische Verbindungen). Der Name stammt aus der Zeit, als man viele
dieser Stoffe aus duftenden Harzen und Olen gewann (Benzoeharz, Bittermandel6l, Zimtol); mit dem Geruch hat die
heutige Definition nichts mehr zu tun (Kapitel 4). Abbildung 110 zeigt einige wichtige Vertreter. Ist ein Wasserstoffatom
des Benzols durch einen anderen Rest ersetzt, spricht man vom Rest C4Hy - als Phenylgruppe: Toluol ist also
Methylbenzol oder Phenylmethan.

CH3 OH NHz COOH CH:CHZ CH3
CH,
Benzol Toluol Phenol Anilin Benzoesiure Styrol 1,4- Naphthalin
(Methylbenzol)  (Hydroxybenzol)  (Aminobenzol) (Vinylbenzol) Dimethylbenzol
(p-Xylol)

Abbildung 110: Einige Aromaten. Toluol und die Xylole sind Losemittel und Kraftstoffbestandteile, Phenol und Anilin
Ausgangsstoffe fiir Kunststoffe und Farbstoffe, Benzoesaure ein Konservierungsstoff (E 210), Styrol das Monomer des
Polystyrols. Naphthalin ist der einfachste Aromat mit zwei kondensierten Ringen.
Bei zwei Substituenten am Ring unterscheidet man drei Stellungen: benachbart (1,2- oder ortho-), mit einem C-Atom
dazwischen (1,3- oder meta-) und gegeniiber (1,4- oder para-). 1,4-Dimethylbenzol heifit daher auch p-Xylol; es ist der
Ausgangsstoff fur die Terephthalsaure im PET.
Merksatz
Benzol (C;Hy) ist eine farblose, leicht entziindliche, unpolare Flissigkeit (6, = 5,5 °C, §;, = 80,1 °C), die kaum in
Wasser 16slich ist und mit rulender Flamme brennt. Gewonnen wird es heute vor allem aus Erdél (Pyrolysebenzin,
Reformieren). Benzol ist ein wichtiger Grundstoff fiir Kunststoffe (Polystyrol, Polycarbonat, Polyamide, Polyurethane),
als Losemittel ist es wegen seiner krebserzeugenden Wirkung verboten. Stoffe mit Benzolring heiflen Aromaten.

Fachbegriffe

Aromaten: Stoffe, deren Molekiile einen Benzolring oder ein vergleichbares aromatisches Ringsystem enthalten (genaue Kriterien
in Kapitel 4).

Benzen/Benzol: einfachster Aromat, CgHg; Benzen ist der TUPAC-Name.

BTX: Gemisch der Aromaten Benzol, Toluol und Xylole aus der Erdélverarbeitung.

Phenylgruppe: Rest C4H; -, ein Benzolring mit einer freien Bindung.

ortho, meta, para: Stellungen zweier Substituenten am Benzolring (1,2-, 1,3-, 1,4-).

Uben: noctua
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2 Aromaten und Gesundheit

BP 3.4.5(2) [Abi2027

Bis in die Mitte des 20. Jahrhunderts arbeiteten Menschen in Schuhfabriken, Druckereien und Gummiwerken tdglich mit
Benzol, oft ohne Absaugung. Schon in den 1920er-Jahren fielen Haufungen von Blutkrankheiten auf; in den 1970er-
Jahren war belegt, dass Benzol Leukédmie auslost. Am Beispiel des Benzols lésst sich gut zeigen, wie man die Gefahrdung
durch einen Stoff beschreibt und was ,gefdhrlich® dabei genau heif3t.

2.1 Gefahr, Exposition, Risiko

Drei Begriffe sind zu unterscheiden:

« Die Gefiahrlichkeit (Gefahr) ist eine Eigenschaft des Stoffs: Was kann er grundsétzlich anrichten? Sie steht in der
Einstufung nach der CLP-Verordnung der EU und wird mit Piktogrammen und Gefahrenhinweisen (H-Satzen)
gekennzeichnet.

« Die Exposition beschreibt, wie viel von dem Stoff tatsichlich in den Korper gelangen kann: tiber welchen Weg
(Einatmen, Haut, Verschlucken), in welcher Konzentration und wie lange.

« Das Risiko ist die Wahrscheinlichkeit, dass tatsiachlich ein Schaden eintritt. Es hingt von beidem ab: Ein sehr
gefahrlicher Stoff, mit dem niemand in Berithrung kommt, bedeutet kein Risiko; ein maflig gefahrlicher Stoff, dem viele
Menschen lange ausgesetzt sind, kann ein grofles Risiko bedeuten.

Benzol ist eingestuft als krebserzeugend der Kategorie 1A (beim Menschen nachgewiesen, H350), keimzellmutagen

der Kategorie 1B (kann genetische Defekte verursachen, H340), als Stoff, der bei langerer Exposition Organe schadigt

(H372), als leicht entziindlich (H225), aspirationsgefahrlich (H304) sowie haut- und augenreizend (H315, H319). Auf dem

Etikett stehen die Piktogramme GHS02 (Flamme), GHS07 (Ausrufezeichen) und GHS08 (Gesundheitsgefahr).

2.2 Warum Benzol Krebs erzeugt: eine Frage des Stoffwechsels

Benzol selbst ist recht reaktionstrige (Kapitel 3). Gefdhrlich wird es erst, wenn der Korper versucht, es loszuwerden.
Unpolare Stoffe kann die Niere nicht ausscheiden, sie werden in der Leber durch Enzyme (Cytochrom-P450-Oxidasen)
oxidiert und dadurch wasserloslicher gemacht. Beim Benzol bleibt dem Enzym nur der Ring selbst als Angriffspunkt
(Abbildung 111). Es entsteht zunichst ein Epoxid, ein Dreiring aus zwei C-Atomen und einem O-Atom, der wegen
seiner Ringspannung sehr reaktionsfahig ist. Daraus bilden sich Phenol und weiter Hydrochinon. Diese gelangen mit
dem Blut ins Knochenmark, wo Enzyme sie zu 1,4-Benzochinon oxidieren. Epoxid und Chinon reagieren mit Proteinen
und mit der DNA der Blutstammzellen. So entstehen Mutationen, die zu Leukamie, vor allem zur akuten myeloischen
Leukémie, fithren konnen. Benzol schadigt das Knochenmark auch ohne Krebs: Bei hoher Belastung sinkt die Zahl aller
Blutzellen.

Ganz anders Toluol. Hier hat das Enzym einen bequemeren Angriffspunkt, die Methylgruppe. Sie wird iiber
Benzylalkohol zur Benzoesaure oxidiert, die mit der Aminosaure Glycin zur gut l6slichen Hippursiure verbunden und
mit dem Harn ausgeschieden wird. Der Ring selbst wird kaum angegriffen, reaktive Epoxide entstehen nur in Spuren.
Toluol ist deshalb nicht als krebserzeugend eingestuft, wohl aber als fruchtschadigend vermutet und nervenschédigend
bei Dauerbelastung. Eine einzige Methylgruppe adndert also das Gefahrenprofil grundlegend.

o OH OH (0]
| | reagiert mit DNA und
Leber Knochenmark Proteinen der
—_— —_— D —_— —
Blutstammzellen —
| | Leukémie
Benzol Benzolepoxid Phenol OH 0
Hydrochinon 1,4-Benzochinon
CH, CH,OH COOH CO-NH-CH,-COOH
Leber mit Glycin Niere gut wasserloslich, mit dem Harn
ausgeschieden; der Ring bleibt unangetastet
Toluol Benzylalkohol Benzoesdure Hippurséure

Abbildung 111: Abbau von Benzol und Toluol im Kérper (vereinfacht). Beim Benzol wird der Ring angegriffen, es
entstehen reaktive Zwischenprodukte; beim Toluol wird die Seitenkette oxidiert.
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Typischer Fehler
Falsch: ,Toluol ist ungefihrlich, weil es nicht krebserzeugend ist.*

Richtig: Toluol ist nicht als krebserzeugend eingestuft, aber leicht entziindlich, kann Schléfrigkeit und Benommenheit
verursachen, ist vermutlich fruchtschédigend und bei Dauerbelastung nervenschidigend. ,Weniger
gefahrlich® ist nicht ,ungefahrlich®.

2.3 Die Expositions-Risiko-Beziehung

Fir viele giftige Stoffe gibt es eine Schwelle: Unterhalb einer bestimmten Dosis wird der Kérper mit dem Stoff fertig, es

tritt kein Schaden auf. Fiir solche Stoffe legt man einen Arbeitsplatzgrenzwert unterhalb dieser Schwelle fest. Bei

Stoffen, die das Erbgut verdndern, gibt es nach heutigem Wissen keine sichere Schwelle. Jede einzelne Mutation kann im

unginstigen Fall der Anfang eines Tumors sein. Mit der Konzentration steigt nicht die Schwere des Schadens, sondern

seine Wahrscheinlichkeit.

Fiir solche Stoffe beschreibt man den Zusammenhang zwischen Belastung und Risiko mit einer Expositions-Risiko-

Beziehung (ERB). Sie gibt an, wie viele zusétzliche Krebsfille bei einer bestimmten Konzentration in der Atemluft zu

erwarten sind, wenn Menschen ihr ganzes Arbeitsleben lang (40 Jahre, 8 Stunden téglich) ausgesetzt sind. Abgeleitet

wird sie aus Studien an Beschéftigten, die frither hoch belastet waren, und aus Tierversuchen. In Deutschland legt die

Technische Regel fiir Gefahrstoffe TRGS 910 dafiir zwei Werte fest (Abbildung 112):

« Die Toleranzkonzentration entspricht einem zusétzlichen Risiko von 4 : 1000. Sie darf nicht dauerhaft iiberschritten
werden; dariiber muss sofort gehandelt werden.

« Die Akzeptanzkonzentration entspricht einem Risiko von 4 : 10 000. Unterhalb davon gilt das Risiko als akzeptabel,
es ist aber nicht null.

« Dazwischen liegt der Bereich mittleren Risikos: Der Betrieb muss einen Plan vorlegen, wie er die Belastung senkt.

zusitzliche Krebsfille je 10 000 Beschaftigte (40 Arbeitsjahre)

A
50 .
ittleres Risiko .7
i o Toleranzkonzentration L’
1,9 Z%: Risiko 4:1000 _»*"
404
Akzeptanzkonzentration
30 0,2 2% Risiko 4 : 10 000
201 o hohes Risiko
=
&
”
&n
10 _g
3
[=
0 T T T T >
0 0,5 1 1,5 2 2,5

mg
m3

Abbildung 112: Expositions-Risiko-Beziehung fiir Benzol nach TRGS 910 (vereinfacht als Gerade durch die beiden
festgelegten Punkte). Griin: niedriges, gelb: mittleres, rot: hohes Risiko.

Benzolkonzentration in der Luft in

Beispiel 2 o o e e e e e e e e m e e e e e e e e e e e mmmmmmmm e ——————
Risiko abschitzen. In einer Werkstatt wird bei der Reinigung von Motorteilen mit Ottokraftstoff eine mittlere

Benzolkonzentration von 0,5 =% gemessen. Zwischen Akzeptanz- und Toleranzkonzentration verlauft die ERB nahezu
linear. Ihre Steigung betrdgt (40 — 4) : (1,9 — 0,2) & 21 zusitzliche Flle je 10 000 Beschiftigte fir jedes zusatzliche
=8 Bei 0,5 25:4 + 21 - (0,5 — 0,2) ~ 10 zusitzliche Fille je 10 000 Beschaftigte, also etwa 1 : 1000. Die Werkstatt liegt
im Bereich mittleren Risikos und muss die Belastung senken, am besten durch Ersatz: Teilereinigung mit einem
benzolfreien Reiniger.

Seit dem 5. April 2026 gilt in der EU zusétzlich ein verbindlicher Arbeitsplatzgrenzwert von 0,66 =5 (0,2 ppm, Richtlinie
(EU) 2022/431); bis April 2024 lag er bei 3,25 =& (1 ppm), in der Ubergangszeit bei 1,65 =5 (0,5 ppm). Fiir die Auflenluft
gilt ein Jahresmittelwert von 5 %, fir Trinkwasser 1 &,
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2.4 Schutzmafinahmen

Aus der Einschitzung des Risikos folgen die Schutzmafinahmen. Sie werden in einer festen Rangfolge gepriift, dem

STOP-Prinzip:

a) Substitution: Den Stoff durch einen weniger gefihrlichen ersetzen. Das ist beim Benzol als Losemittel geschehen
(Ersatz durch Toluol, Heptan oder wissrige Reiniger). Auch in Schulen wird Benzol nicht verwendet; Versuche zum
Benzol zeigt man mit Ersatzstoffen wie Toluol oder Heptan oder im Video.

b) Technische Mafinahmen: geschlossene Anlagen, Abzug, Absaugung, Gaspendelleitungen an Tankstellen, die die
Benzindampfe beim Tanken in den Tank des Tankwagens zuriickfithren.

c) Organisatorische Mafinahmen: Arbeitszeit in belasteten Bereichen begrenzen, Zugang beschranken, Beschaftigte
unterweisen, Gesundheitsvorsorge mit Messung von Abbauprodukten im Urin (S-Phenylmercaptursiure).

d) Personliche Schutzausriistung: Atemschutz und Handschuhe, als letztes Mittel.

Ein Beispiel aus dem Alltag: Raucher nehmen mit dem Zigarettenrauch ein Vielfaches der Benzolmenge auf, die ein

Nichtraucher aus der Stadtluft einatmet. Ein Teil der Leukémiefalle bei Rauchern wird auf das Benzol im Rauch

zuriickgefiihrt.

Merksatz
Die Geféhrlichkeit eines Stoffs ist eine Stoffeigenschaft, das Risiko héngt zusatzlich von der Exposition ab. Benzol ist

krebserzeugend (Kategorie 1A), weil beim Abbau in Leber und Knochenmark reaktive Stoffe (Epoxid, Chinon)
entstehen, die die DNA schadigen. Fiir solche Stoffe gibt es keine sichere Schwelle; die Expositions-Risiko-
Beziehung ordnet jeder Konzentration ein zusétzliches Krebsrisiko zu. Schutzmafinahmen folgen dem STOP-Prinzip,

an erster Stelle steht der Ersatz.

Fachbegriffe
Exposition: Ausmafl, in dem ein Mensch einem Stoff ausgesetzt ist (Aufnahmeweg, Konzentration, Dauer).
Expositions-Risiko-Beziehung: Zusammenhang zwischen der Konzentration eines krebserzeugenden Stoffs in der Luft und dem

zusitzlichen Krebsrisiko bei lebenslanger beruflicher Belastung.

Akzeptanz- und Toleranzkonzentration: Konzentrationen, die einem zusatzlichen Risiko von 4 : 10 000 bzw. 4 : 1000 entsprechen
(TRGS 910).

krebserzeugend (kanzerogen): kann Krebs auslosen; Kategorie 1A beim Menschen nachgewiesen.

STOP-Prinzip: Rangfolge der Schutzmafinahmen: Substitution, technische, organisatorische, persénliche Mafinahmen.

Uben: noctua /
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3 Die Struktur des Benzols: Grenzen der Bindungsmodelle

BP3.4.5(3) [ABi2027
Mit der Summenformel C4Hg und den Bindungsregeln der Mittelstufe (Kohlenstoff bildet vier Bindungen, Wasserstoff
eine) lassen sich viele Strukturformeln zeichnen. Welche ist die richtige? Die Frage beschéftigte die Chemiker tiber
Jahrzehnte, und die Antwort sprengte am Ende das Bindungsmodell selbst.

3.1 Kekulés Vorschlag

1865 schlug August Kekulé in Gent vor, die sechs Kohlenstoffatome bildeten einen Ring, in dem sich Einfach- und

Doppelbindungen abwechseln; an jedem C-Atom sitzt ein H-Atom. Nach seiner eigenen, viel spater erzéhlten Geschichte

kam ihm die Idee im Halbschlaf, als er eine Schlange sah, die sich in den eigenen Schwanz biss. Der Vorschlag erklarte

zwei Beobachtungen auf einen Schlag:

« Alle sechs H-Atome sind gleichwertig. Ersetzt man ein beliebiges davon durch ein Bromatom, erhalt man immer
dasselbe Brombenzol; es gibt nur ein Monobrombenzol.

« Bei zwei Substituenten gibt es genau drei Isomere (ortho, meta, para), wie sie beobachtet werden.

Nach dem heutigen Systemnamen miisste das Molekiil Cyclohexa-1,3,5-trien heiflen, wenn es wirklich so gebaut wére.

Die Kekulé-Formel ist bis heute die gebrauchlichste Darstellung des Benzols. Sie hat aber ein Problem, das schon

Kekulés Zeitgenossen bemerkten.

3.2 Unerwartete Eigenschaften

Waire Benzol ein Cyclohexatrien mit drei echten C=C-Doppelbindungen, dann miisste es sich wie ein Alken verhalten.
Drei Befunde passen dazu nicht.

Erstens: keine Addition. Alkene entfarben Bromwasser rasch, weil Brom an die Doppelbindung addiert wird (Kapitel
6). Benzol reagiert mit Bromwasser nicht. Erst mit einem Katalysator wie Eisen(III)-bromid setzt eine Reaktion ein, und
dann entsteht nicht ein Additionsprodukt CgHgBr,, sondern Brombenzol CgHy;Br und Bromwasserstoff. Ein H-Atom
wird also durch ein Br-Atom ersetzt: Benzol zeigt Substitution statt Addition, obwohl es formal ungeséttigt ist.

Versuch: Bromwasser mit Cyclohexen und Toluol

Durchfithrung: Zwei Reagenzglaser enthalten je etwa 2 mL verdiinntes Bromwasser.

In Glas A gibt man 1 mL Cyclohexen, in Glas B 1 mL Toluol (Ersatz fir Benzol, das
<chitteln in Schulen nicht verwendet wird). Beide Glaser werden verschlossen, kurz geschiittelt
- und im Dunkeln stehen gelassen.

Beobachtung: A: Das Gemisch wird innerhalb von Sekunden farblos. B: Die obere,
organische Phase farbt sich gelbbraun, die untere wssrige Phase wird heller; entfarbt
vorher A B wird nichts, auch nach Minuten nicht.
Deutung: Cyclohexen addiert Brom an seine Doppelbindung, es entsteht farbloses 1,2-Dibromcyclohexan. Toluol reagiert
ohne Katalysator nicht mit Brom; das Brom 16st sich nur besser in der unpolaren organischen Phase als in Wasser und
wird dorthin extrahiert. Der Benzolring verhélt sich also nicht wie ein Alken.

Sicherheit: Brom ist sehr giftig beim Einatmen und atzend (GHS05, GHS06, GHS09); Bromwasser nur verdiinnt und im Abzug verwenden,
Schutzbrille und Handschuhe. Cyclohexen und Toluol sind leicht entziindlich und gesundheitsschadlich (GHS02, GHS07, GHS08), Cyclohexen
zusitzlich giftig fiir Wasserorganismen (GHS09). Bromreste mit Natriumthiosulfatlosung entfarben und als halogenhaltigen Abfall entsorgen.

Zweitens: zu wenige Isomere. Nach der Kekulé-Formel miisste es zwei verschiedene 1,2-Dibrombenzole geben: eines,
bei dem zwischen den beiden Br-tragenden C-Atomen eine Doppelbindung liegt, und eines mit einer Einfachbindung
(Abbildung 113). Man hat aber immer nur ein einziges 1,2-Dibrombenzol gefunden. Kekulé half sich 1872 mit der
Annahme, die Doppelbindungen wechselten so schnell ihre Platze (,Oszillation®), dass man die beiden Formen nicht
trennen konne.
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Br Br
Br Br
Kekulé 1872:
,Oszillation®
zwischen den Br-Atomen zwischen den Br-Atomen
eine Doppelbindung eine Einfachbindung

Abbildung 113: Nach der Kekulé-Formel miisste es zwei 1,2-Dibrombenzole geben. Es gibt aber nur eines.
Drittens: alle Bindungen gleich lang. Mit Rontgenstrukturanalyse (zuerst 1929 durch Kathleen Lonsdale an einem
Benzolabkémmling) und Elektronenbeugung lassen sich Atomabstande messen. Das Benzolmolekiil ist eben und bildet
ein regelmafiges Sechseck: Alle sechs C-C-Abstdnde betragen 139 pm, alle Bindungswinkel 120°. In einem
Cyclohexatrien miissten sich kurze Doppelbindungen (134 pm, wie im Ethen) und lange Einfachbindungen (154 pm, wie
im Ethan) abwechseln (Abbildung 114). Der gemessene Wert liegt dazwischen. Die Bindungen im Benzol sind weder
Einfach- noch Doppelbindungen.

134 pm 154 pm 139 pm 139 pm
Zum Vergleich:
C-C in Ethan: 154 pm
154 134 139 139 C=C in Ethen: 134 pm
pm pm pm pm C=C in Ethin: 120 pm
134 pm 154 pm 139 pm 139 pm
erwartet fiir ,,Cyclohexatrien®: gemessen fiir Benzol: alle Bindungen
abwechselnd kurz und lang gleich lang, eben, alle Winkel 120°

Abbildung 114: Bindungslangen im gedachten Cyclohexatrien und im Benzol.

3.3 Ein energetischer Befund: die Hydrierenthalpie

Am deutlichsten zeigt sich die Besonderheit des Benzols in der Energie. Lagert man Wasserstoff an eine C=C-
Doppelbindung an (Hydrierung, mit Nickel- oder Platinkatalysator), wird Warme frei. Fir Cyclohexen betréigt die
Reaktionsenthalpie rund —120 %:

kJ

H H H A H=-120 —
CeHyp +Hy — CgHyp A, Omol
kJ

mol”

Cyclohexa-1,3-dien mit zwei Doppelbindungen liefert —232 also fast das Doppelte. Jede Doppelbindung tragt

demnach etwa —120 % bei. Fiir ein Cyclohexatrien wéren etwa 3 - (—120 %) = —360 % zu erwarten. Gemessen
werden fir Benzol aber nur —208 nl;—J (Abbildung 115).

ol

H ,Cyclohexatrien® + 3 H,

(gedacht)
:
1
! Mesomerieenergie
~ kJ
! ~ 150
Cyclohexa-1,3-dien + 2 H, :
: Benzol + 3 H,
| 360
1 (erwartet)
1
Cyclohexen + H, '
—232 H —208
! (gemessen)
—120 i
1
1
Y Cyclohexan

Reaktionsenthalpien A H in XL (Gasphase, Kistiakowsky 1936)
Abbildung 115: Hydrierenthalpien von Cyclohexen, Cyclohexa-1,3-dien und Benzol. Alle Hydrierungen enden beim
Cyclohexan; Benzol liegt um rund 150 % tiefer als ein gedachtes Cyclohexatrien.
Benzol ist also um rund 150 % energiedrmer als ein Molekiil mit drei gewohnlichen Doppelbindungen. Diese Energie
heifit Mesomerieenergie (auch Resonanz- oder Delokalisierungsenergie); die zusatzliche Stabilitit des Benzols heif3t
Mesomeriestabilisierung,. Sie erklirt die Reaktionstragheit: Jede Addition wiirde diesen Energievorteil zumindest
teilweise zerstoren (Kapitel 7).
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Beispiel 3 o e e e e e e e e e e e e e e e e e e m e e e e mmmmmmmm e ————
Mesomerieenergie aus Bildungsenthalpien. Die Hydrierenthalpien lassen sich auch mit dem Satz von Hess aus

Standardbildungsenthalpien berechnen (CL1). Werte fiir die Gasphase (NIST): A;H°(Benzol) = +82,9 XL

mol’
A;H°(Cyclohexen) = —4,3 é‘l—gl A¢H°(Cyclohexan) = —123,1 é‘l—gl; fir Hy ist A;H® = 0.
kJ kJ kJ
A H°(Benzol + 3H,) = —123,1 — — 82,9 — = —206,0 —
mol mol mol
k k k
A, H°(Cyclohexen + H,) = —123,1 L —4,3 K —118,8 KT
mol mol mol
Erwartet fir drei Doppelbindungen: 3 - (—118,8 %) = —356,4 % Mesomerieenergie: —206,0 % —

(—356,4 %) =150,4 % Das stimmt mit dem Wert aus den direkt gemessenen Hydrierenthalpien tiberein.

3.4 Was das iiber Modelle lehrt

Die Kekulé-Formel ist ein Modell. Sie stellt das Molekiil mit den Mitteln der Valenzstrichformel dar: Jeder Strich ist ein
Elektronenpaar, das zwischen genau zwei Atomen sitzt. Fiir die meisten Molekiile funktioniert das hervorragend. Beim
Benzol erklart das Modell die Zahl der Monosubstitutionsprodukte, versagt aber bei den Disubstitutionsprodukten, den
Bindungsléngen, der Energie und der Reaktivitit. Die Grenze liegt in einer Grundannahme des Modells: dass jedes
Elektronenpaar zwei bestimmten Atomen zugeordnet werden kann (lokalisiert ist). Wie man diese Annahme aufgibt,
zeigt das néchste Kapitel.

Typischer Fehler
Falsch: ,Benzol ist ein Cyclohexatrien, dessen Doppelbindungen stindig hin- und herspringen.*

Richtig: Es gibt keine zwei Formen, zwischen denen das Molekiil wechselt. Alle sechs C-C-Bindungen sind zu jedem
Zeitpunkt gleich. Kekulés Oszillation war ein Versuch, das Valenzstrichmodell zu retten; sie ist widerlegt.

Merksatz

Die Kekulé-Formel (Ring mit drei abwechselnden Doppelbindungen) erklért, warum es nur ein
Monosubstitutionsprodukt gibt. Sie erklért nicht: dass Benzol Brom nicht addiert, sondern substituiert; dass es nur ein
1,2-Dibrombenzol gibt; dass alle Bindungen gleich lang sind (139 pm, zwischen Einfach- und Doppelbindung); dass
Benzol um rund 150 % energiearmer ist als erwartet (Mesomerieenergie). Das Modell lokalisierter Elektronenpaare

stof3t hier an seine Grenze.

Fachbegriffe

Kekulé-Formel: Strukturformel des Benzols als Sechsring mit drei abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen (Kekulé 1865).

Hydrierung: Anlagerung von Wasserstoff an eine Mehrfachbindung, meist mit Metallkatalysator.

Mesomerieenergie: Energiebetrag, um den ein Molekiil mit delokalisierten Elektronen energiedrmer ist als die beste Grenzformel
mit lokalisierten Bindungen; fiir Benzol etwa 150 mk—gl

Mesomeriestabilisierung: zusétzliche Stabilitét eines Molekiils durch Delokalisierung von Elektronen.

Substitution statt Addition: Benzol reagiert mit Halogenen nicht durch Addition wie ein Alken, sondern durch Ersatz eines H-

Atoms.

Uben: noctua
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4 Mesomerie und aromatisches Elektronensystem

BP3.4.5(3) [ABi2027
Wenn eine einzige Valenzstrichformel ein Molekiil nicht richtig beschreibt, gibt es zwei Moglichkeiten: ein neues Modell
erfinden oder das alte geschickt erweitern. Die Chemie hat beides getan. Die Erweiterung heifst Mesomerie, das neue
Modell ist das Orbitalmodell. Beide fithren zum selben Bild: Im Benzol gehéren sechs Elektronen nicht zu einzelnen
Bindungen, sondern zum ganzen Ring.

4.1 Das delokalisierte Elektronensystem

Jedes C-Atom im Benzol ist mit drei Nachbarn verbunden: zwei C-Atomen und einem H-Atom. Fiir diese drei Bindungen
braucht es drei seiner vier Aulenelektronen. Die drei Bindungen liegen in einer Ebene und bilden Winkel von 120°, wie
es das Elektronenpaarabstoffungsmodell fiir drei Bindungspartner vorhersagt. Das ergibt das ebene, starre Sechseck aus
Einfachbindungen, das o-Geriist (Sigma-Geriist).

Ubrig bleibt an jedem C-Atom ein Elektron, zusammen also sechs. Im Orbitalmodell (ausfiihrlich in CL8) halten sie sich
in Bereichen ober- und unterhalb der Ringebene auf, den p-Orbitalen (Abbildung 116). Weil diese an allen sechs Atomen
gleich ausgerichtet sind, iiberlappen sie nicht nur paarweise mit einem Nachbarn, wie es die Kekulé-Formel annimmt,
sondern ringsum mit beiden Nachbarn. So entsteht eine ringférmige Elektronenwolke ober- und unterhalb des Rings, in
der sich die sechs Elektronen iiber alle sechs C-Atome verteilen. Elektronen, die nicht zwei bestimmten Atomen
zugeordnet sind, heiflen delokalisiert. Das Benzolmolekiil besitzt ein delokalisiertes Elektronenringsystem (-
Elektronensystem, Pi-Elektronensystem) aus sechs Elektronen.

Uberlappung
O O

sechs p-Orbitale mit je einem Elektron, ringformige Elektronenwolke ober- und
senkrecht zur Ringebene unterhalb der Ebene: sechs delokalisierte
Elektronen

Abbildung 116: Orbitalbild des Benzols (schematisch, perspektivisch). Links die sechs p-Orbitale am o-Gertist, rechts die
Elektronenwolke des delokalisierten Elektronensystems.

Damit sind alle Befunde aus Kapitel 3 erklért:

+ Alle C-C-Bindungen sind gleich, denn jedes Atompaar hat gleich viel Anteil am Elektronensystem. Sie bestehen aus
einer 6-Bindung und einem ,halben® Anteil am n-System; man spricht von einer Bindungsordnung von 1,5. Deshalb
liegt ihre Lange zwischen der einer Einfach- und einer Doppelbindung.

« Es gibt nur ein 1,2-Dibrombenzol, denn es gibt keine Doppelbindungen, die an bestimmten Stellen sitzen.

« Delokalisierte Elektronen haben mehr Raum, ihre Energie ist niedriger. Das ist die Mesomerieenergie.

« Eine Addition miisste das Elektronensystem unterbrechen und wiirde den Energievorteil kosten. Deshalb reagiert
Benzol bevorzugt so, dass das Elektronensystem erhalten bleibt: durch Substitution.

4.2 Mesomerie: viele Formeln fir ein Molekiil

Valenzstrichformeln kennen nur Elektronenpaare zwischen zwei Atomen. Um delokalisierte Elektronen trotzdem mit
ihnen darzustellen, zeichnet man mehrere Formeln, die sich nur in der Verteilung der Elektronen unterscheiden, nicht in
der Lage der Atome. Diese Formeln heifflen mesomere Grenzformeln; das wirkliche Molekiil liegt zwischen ihnen. Die
Grenzformeln werden durch den Mesomeriepfeil <> verbunden (ein Pfeil mit zwei Spitzen), das Konzept heif3t
Mesomerie.

Fiir Benzol gibt es zwei gleichwertige Grenzformeln, die beiden Kekulé-Formeln (Abbildung 117). Gebogene Pfeile
zeigen, wie man durch Verschieben von Elektronenpaaren von der einen zur anderen kommt. Weil keine der beiden das
Molekiil richtig beschreibt, verwendet man oft die Ringformel mit einem Kreis im Sechseck, der fiir die sechs
delokalisierten Elektronen steht.
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Grenzformeln (Kekulé-Formeln) Ringformel
Abbildung 117: Die beiden mesomeren Grenzformeln des Benzols und die Ringformel. Die roten Pfeile zeigen die
gedachte Verschiebung der Elektronenpaare.

Typischer Fehler
Falsch: Den Mesomeriepfeil <+ mit dem Gleichgewichtspfeil = verwechseln: ,Benzol steht im Gleichgewicht

zwischen zwei Formen.”

Richtig: Grenzformeln sind keine Stoffe und keine Teilchen, die ineinander iibergehen. Es gibt nur ein
Benzolmolekiil, das durch keine Valenzstrichformel allein richtig beschrieben wird. Der Mesomeriepfeil
heifit: ,Das wirkliche Teilchen liegt zwischen diesen Formeln.”

Fiir das Zeichnen von Grenzformeln gelten feste Regeln:

a) Die Atome bleiben an ihrem Platz; verschoben werden nur Elektronenpaare (Doppelbindungen und freie
Elektronenpaare).

b) Jede Grenzformel muss eine giiltige Valenzstrichformel sein; Elemente der 2. Periode haben hochstens ein
Elektronenoktett.

c¢) Die Gesamtladung bleibt gleich.

d) Je dhnlicher und je gleichwertiger die Grenzformeln sind, desto grofler ist die Mesomeriestabilisierung. Grenzformeln
mit vielen getrennten Ladungen tragen wenig bei.

Mesomerie ist nicht auf Aromaten beschréinkt. Im Acetat-Ion, dem Anion der Essigsiure (CL3), verteilt sich die negative

Ladung gleichméfiig auf beide Sauerstoffatome; beide C-O-Bindungen sind gleich lang (Abbildung 118). Diese

Mesomeriestabilisierung des Anions ist ein Grund dafiir, dass Carbonséuren viel saurer sind als Alkohole: Das Ethanolat-

Ion kann seine Ladung nicht verteilen. Auch im Carbonat-Ion (drei Grenzformeln) und im Nitrat-Ion sind die Elektronen

0 P 08
e / /

H,C—C <« H,C—C 2 H,C—C

\3‘@ \0| \\o .
©

delokalisiert.

Abbildung 118: Mesomerie im Acetat-Ion: zwei gleichwertige Grenzformeln. Rechts die Darstellung mit Teilbindungen
und Partialladungen.

4.3 Aromatizitat

Nicht jedes ringférmige Molekiil mit abwechselnden Doppelbindungen ist so stabil wie Benzol. Cyclooctatetraen (CgHg,
ein Achtring mit vier Doppelbindungen) entfiarbt Bromwasser wie ein gewdhnliches Alken; sein Ring ist nicht eben,
sondern wannenformig gefaltet, und die Bindungen wechseln zwischen kurz und lang. Der Chemiker Erich Hiickel fand
1931 heraus, wann ein Ringsystem die besondere Stabilitdt des Benzols hat. Man nennt solche Systeme aromatisch.

Definition
Ein Molekiil oder Ion ist aromatisch, wenn

« es ringformig und eben ist,
« jedes Ringatom zu einem durchgehenden, delokalisierten n-Elektronensystem beitragt und
« dieses System 4n + 2 Elektronen enthilt (n = 0, 1, 2, ...; also 2, 6, 10, 14 ... Elektronen; Hiickel-Regel).

Benzol hat sechs n-Elektronen (n = 1) und erfillt alle Bedingungen. Naphthalin mit zehn n-Elektronen tiber zwei
kondensierte Ringe (n = 2) ist ebenfalls aromatisch, ebenso Pyridin, in dem ein CH durch ein N-Atom ersetzt ist.
Cyclooctatetraen hat acht n-Elektronen und ist nicht eben; es ist nicht aromatisch. Fiir das Abitur gentigt es, die
Merkmale am Benzol begriinden zu kénnen; die Hiickel-Regel ist ein Ausblick.
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Modelle und ihre Grenzen
Am Benzol lassen sich drei Modelle nebeneinanderstellen:

« Die Kekulé-Formel ist einfach zu zeichnen, zeigt sechs C-Atome im Ring und eignet sich gut zum Formulieren von
Mechanismen, weil man an ihr Elektronenpaare abzahlen kann. Sie erweckt aber den falschen Eindruck lokalisierter

Doppelbindungen.
« Die Ringformel zeigt das delokalisierte System, erlaubt aber kein Abzéhlen der Elektronen.
« Das Orbitalmodell erklirt Delokalisierung und Mesomerieenergie am besten, ist aber aufwendig,.
Kein Modell ist ,das richtige®; man wihlt das, das fiir die jeweilige Frage am meisten leistet. In Mechanismen
verwendet man meist Kekulé-Formeln und denkt sich die Mesomerie dazu.

Merksatz

Im Benzol sind sechs Elektronen {iber den ganzen Ring delokalisiert (delokalisiertes Elektronenringsystem). Alle
C-C-Bindungen sind gleich (Bindungsordnung 1,5), das Molekiil ist eben und um rund 150 % stabilisiert

(Mesomeriestabilisierung). In Valenzstrichformeln beschreibt man delokalisierte Elektronen durch mehrere

mesomere Grenzformeln, verbunden durch den Mesomeriepfeil <+. Ein Ringsystem ist aromatisch, wenn es eben
und vollstdndig konjugiert ist und 4n + 2 n-Elektronen enthélt.

Fachbegriffe

delokalisiertes Elektronenringsystem: tiber alle Ringatome verteilte Elektronen ober- und unterhalb der Ringebene; im Benzol
sechs m-Elektronen.

Grenzformel (mesomere): eine von mehreren Valenzstrichformeln desselben Teilchens, die sich nur in der Elektronenverteilung
unterscheiden.

Mesomerie: Beschreibung eines Teilchens mit delokalisierten Elektronen durch mehrere Grenzformeln; das wirkliche Teilchen liegt
dazwischen.

Mesomeriepfeil: <+, verbindet Grenzformeln; kein Gleichgewichtspfeil.

Ringformel: Sechseck mit Kreis fiir das delokalisierte Elektronensystem.

aromatisch: eben, ringférmig, durchgehend konjugiert, 4n + 2 n-Elektronen (Hiickel-Regel).

Uben: noctua /
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5 Werkzeuge fiir Reaktionsmechanismen

BP 3.4.5 (4),3.4.5 (5) ([AB12027
Eine Reaktionsgleichung sagt, welche Stoffe am Anfang und am Ende stehen. Wie die Teilchen dabei zusammenstof3en,
welche Bindungen in welcher Reihenfolge brechen und entstehen, sagt sie nicht. Diese Abfolge von Einzelschritten heif3t
Reaktionsmechanismus. Mechanismen kann man nicht direkt beobachten; man erschlief3t sie aus Befunden wie
Nebenprodukten, Geschwindigkeiten, Lichtabhéngigkeit oder der raumlichen Anordnung der Produkte. Bevor es in den
folgenden Kapiteln um einzelne Mechanismen geht, werden hier die gemeinsamen Werkzeuge bereitgestellt.

5.1 Bindungsspaltung: homolytisch oder heterolytisch

Eine Elektronenpaarbindung kann auf zwei Arten gespalten werden (Abbildung 119):

+ Bei der homolytischen Spaltung (Homolyse) erhalt jeder der beiden Bindungspartner eines der beiden
Bindungselektronen. Es entstehen zwei Teilchen mit je einem ungepaarten Elektron, Radikale. Homolyse ist typisch
fir unpolare Bindungen und braucht Energie in Form von Licht oder Warme, zum Beispiel bei Chlor oder Brom.

« Bei der heterolytischen Spaltung (Heterolyse) erhalt ein Partner beide Bindungselektronen. Es entstehen ein Kation
und ein Anion. Heterolyse ist typisch fiir polare Bindungen und wird durch polare Losemittel begiinstigt, die die
entstehenden Ionen umhiillen (CLO).

|61x61| Licht oder Warme

ICE + <Cli

homolytisch: jedes Atom behalt ein Elektron — zwei Radikale

- _o
H——f  DWesg @ gy

heterolytisch: ein Atom erhélt beide Elektronen — zwei Ionen

Abbildung 119: Homolytische und heterolytische Bindungsspaltung. Ein Halbpfeil steht fiir die Verschiebung eines
Elektrons, ein ganzer Pfeil fiir ein Elektronenpaar.

5.2 Elektronenpfeile

In Mechanismen zeigen gebogene Pfeile, wohin sich Elektronen verschieben. Die Regeln sind streng, weil ein falscher

Pfeil eine falsche Chemie behauptet:

« Ein Pfeil beginnt immer bei Elektronen, also an einem freien Elektronenpaar, an einer Bindung oder an einem
Radikalelektron, und endet dort, wo die Elektronen hingehen: an einem Atom (neues freies Elektronenpaar) oder
zwischen zwei Atomen (neue Bindung).

« Ein ganzer Pfeil (zweiseitige Spitze) bewegt ein Elektronenpaar, ein Halbpfeil (einseitige Spitze) ein einzelnes
Elektron.

- Pfeile zeigen nie von einem Atomkern weg ,zu den Elektronen hin“ und nie von einem Kation weg: Ein Kation hat
keine Elektronen zu verschenken.

Typischer Fehler

Falsch: Der Pfeil zeigt vom Elektrophil zur Doppelbindung: ,Das Brom-Kation greift die Doppelbindung an®,

gezeichnet als Pfeil von Br* nach C=C.

Richtig: Der Pfeil zeigt von den m-Elektronen der Doppelbindung zum Bromatom. Sprachlich sagt man zwar ,das

Elektrophil greift an®, die Elektronen bewegen sich aber vom elektronenreichen zum elektronenarmen
Teilchen.

5.3 Elektrophile, Nucleophile, Radikale

Ob und wie zwei Teilchen miteinander reagieren, hingt vor allem davon ab, wo Elektronen im Uberschuss und wo sie im
Mangel sind. Danach unterscheidet man die angreifenden Teilchen:
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Werkzeuge fiir Reaktionsmechanismen

Teilchen

Kennzeichen

Beispiele

Elektrophil

(,elektronenliebend®)

Nucleophil
(,kernliebend®)

Elektronenmangel: positive Ladung, positive
Partialladung oder unvollstandiges Oktett;
nimmt ein Elektronenpaar auf
Elektroneniiberschuss: freies Elektronenpaar
oder n-Elektronen, oft negativ geladen; gibt
ein Elektronenpaar ab

H*, Br®" in einem polarisierten
Brommolekiil, NOZT, Carbokationen, FeBry
(Lewis-Saure)

OH™, Br—, H,0, NH;, Alkohole; auch C=C-
Doppelbindungen und Benzol gegeniiber
starken Elektrophilen

Radikal ein ungepaartes Elektron; sucht einen

Partner fur sein Elektron

Cl-, Br-, - CH,

Tabelle 26: Angreifende Teilchen in organischen Reaktionen.
Ein Elektrophil greift dort an, wo Elektronendichte hoch ist, ein Nucleophil dort, wo sie niedrig ist, also an Atomen mit
positiver Partialladung. Ob ein Teilchen als Elektrophil oder Nucleophil wirkt, hdngt manchmal vom Partner ab: Wasser
ist gegeniiber einem Carbokation ein Nucleophil.

5.4 Polaritit und induktiver Effekt

Wo in einem Molekiil Elektronenmangel und -iiberschuss herrschen, ergibt sich aus der Elektronegativitét. In einer C-
Br-Bindung zieht das Bromatom die Elektronen zu sich; das C-Atom tragt eine positive Partialladung (8+), das Br-Atom
eine negative (8-). Diese Verschiebung von Elektronendichte entlang von c-Bindungen heifit induktiver Effekt:
Elektronenziehende Atome wie Halogene, Sauerstoff und Stickstoff iiben einen -I-Effekt aus. Alkylgruppen wie —CHj,
schieben dagegen etwas Elektronendichte zu einem benachbarten elektronenarmen Atom (+1-Effekt). Deshalb ist ein
Carbokation, ein Teilchen mit einem positiv geladenen C-Atom mit nur drei Bindungen, umso stabiler, je mehr
Alkylgruppen an diesem C-Atom sitzen: tertidr > sekundir > primar > Methyl.

5.5 Energiediagramme: Ubergangszustand und Zwischenstufe

Jeder Einzelschritt eines Mechanismus muss eine Energiebarriere iiberwinden, die Aktivierungsenergie E, (CL2). Auf
dem Gipfel der Barriere steht der Ubergangszustand (Zeichen #): eine Anordnung der Atome, in der alte Bindungen
halb gebrochen und neue halb gekniipft sind. Er existiert nur fiir den Bruchteil einer Schwingung und lasst sich nicht
isolieren.

Besteht eine Reaktion aus mehreren Schritten, entstehen zwischen ihnen Zwischenstufen (Zwischenprodukte,
Intermediate). Sie sitzen in einem Energietal zwischen zwei Ubergangszustinden, sind also echte, wenn auch meist
kurzlebige Teilchen, die man manchmal nachweisen oder abfangen kann. Der Schritt mit dem héchsten
Ubergangszustand bestimmt die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion; er heifit geschwindigkeitsbestimmender
Schritt.

Enthalpie H Enthalpie H 4

Ubergangszustand % U4,

Zwischen-
Al stufe

Produkte Produkte

Reaktionsverlauf Reaktionsverlauf

einstufig (z. B. Sx2) zweistufig mit Zwischenstufe (z. B. Ag, Sg)
Abbildung 120: Energiediagramme einer einstufigen und einer zweistufigen Reaktion. Uz bezeichnet einen
Ubergangszustand. Ob die Gesamtreaktion exotherm ist, hingt nur von Anfang und Ende ab, wie schnell sie ist, vom
héchsten Ubergangszustand.

Typischer Fehler
Falsch: ,Der Ubergangszustand ist ein kurzlebiges Zwischenprodukt.*

Richtig: Ein Ubergangszustand liegt auf einem Energiemaximum und ist kein Teilchen, das man fassen kann. Eine

Zwischenstufe liegt in einem Energieminimum zwischen zwei Ubergangszustinden; sie ist ein echtes
Teilchen, wenn auch oft sehr kurzlebig.

18 /30



CL5 Aromaten und Reaktionsmechanismen Werkzeuge fiir Reaktionsmechanismen

Merksatz
Ein Reaktionsmechanismus beschreibt die Einzelschritte einer Reaktion. Bindungen werden homolytisch (zwei

Radikale) oder heterolytisch (Kation und Anion) gespalten. Gebogene Pfeile zeigen die Bewegung von
Elektronenpaaren (ganzer Pfeil) oder einzelnen Elektronen (Halbpfeil) und beginnen immer bei den Elektronen.
Angreifende Teilchen sind Elektrophile (Elektronenmangel), Nucleophile (freies Elektronenpaar,
Elektroneniiberschuss) oder Radikale (ungepaartes Elektron). Im Energiediagramm liegen Ubergangszustinde auf

Maxima, Zwischenstufen in Minima.

Fachbegriffe
Reaktionsmechanismus: Abfolge der Einzelschritte einer Reaktion auf der Teilchenebene.

homolytisch, heterolytisch: Bindungsspaltung in zwei Radikale bzw. in ein Kation und ein Anion.

Elektrophil: Teilchen mit Elektronenmangel, das ein Elektronenpaar aufnimmt.

Nucleophil: Teilchen mit freiem Elektronenpaar (Elektroneniiberschuss), das ein Elektronenpaar zur Bindung beisteuert.

Radikal: Teilchen mit einem ungepaarten Elektron.

Carbokation: Teilchen mit einem positiv geladenen C-Atom, das nur drei Bindungen hat.

induktiver Effekt: Verschiebung von Elektronendichte entlang von o-Bindungen (-I: elektronenziehend, +I: elektronenschiebend).
Ubergangszustand, Zwischenstufe: Energiemaximum bzw. Energieminimum auf dem Reaktionsweg.

Uben: noctua / Ausprobieren: Elektronenpfeile setzen /
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6 Elektrophile Addition an Alkene

BP3.4.5(4) [ABI2027
Dass Alkene Bromwasser entfarben, ist aus der Mittelstufe bekannt und dient als Nachweis fiir C=C-Doppelbindungen,
auch bei ungesittigten Fettsduren (CL4). Wie diese Addition auf der Teilchenebene abléutft, zeigt dieses Kapitel am
Beispiel Ethen und Brom:
CH,=CH, + Br, - CH,Br-CH,Br

6.1 Warum ein Elektrophil?

Die Doppelbindung besteht aus einer 6-Bindung in der Kernverbindungsachse und einer n-Bindung, deren Elektronen
sich ober- und unterhalb der Molekiilebene aufhalten. Diese m-Elektronen sind weniger fest gebunden und weiter von
den Kernen entfernt als die o-Elektronen. Die Doppelbindung ist deshalb ein Ort hoher, gut zugénglicher
Elektronendichte. Sie wird von Teilchen mit Elektronenmangel angegriffen, also von Elektrophilen. Die Reaktion heift
deshalb elektrophile Addition, abgekiirzt Ay,

Das Brommolekiil selbst ist unpolar. Nihert es sich der Doppelbindung, stoflen deren n-Elektronen die Elektronen des
Brommolekiils ab: Das nihere Bromatom wird positiv polarisiert (Br’*), das entferntere negativ (Br®~). Das
Brommolekill wird polarisiert, ein Dipol wird induziert. Die lockere Anlagerung des polarisierten Brommolekiils an die
Doppelbindung heif}t z-Komplex.

6.2 Der Mechanismus in zwei Schritten

6 |B_r|/A
| . )
3+ IBri langsam Brl 7 [Brl

H L A H C/

H | |
C/ schnell C

H/C C\H H/ / \.H Riickseite H (lj |

Brl
e
n-Elektronen greifen Br** an Bromonium-Ion + Bromid-Ion 1,2-Dibromethan
Abbildung 121: Mechanismus der elektrophilen Addition von Brom an Ethen. Links: mt-Komplex und Angriff; Mitte:
Bromonium-Ion als Zwischenstufe; rechts: das Produkt nach dem Riickseitenangriff des Bromid-Ions.

Schritt 1: elektrophiler Angriff (langsam). Die n-Elektronen der Doppelbindung bilden eine Bindung zum positiv
polarisierten Bromatom. Gleichzeitig wird die Br-Br-Bindung heterolytisch gespalten; das Bindungselektronenpaar geht
vollstindig an das du3ere Bromatom, das als Bromid-Ion Br~ abgeht. Das gebundene Bromatom iiberbriickt mit einem
seiner freien Elektronenpaare beide C-Atome. Es entsteht ein Dreiring mit positiv geladenem Bromatom, das
Bromonium-Ion. In ihm ist die positive Ladung auf Brom und beide C-Atome verteilt; man kann es auch als
Carbokation auffassen, dessen Ladung durch das benachbarte Bromatom stabilisiert wird.
Schritt 2: nucleophiler Angriff (schnell). Das Bromid-Ion ist ein Nucleophil. Es greift eines der beiden C-Atome des
Dreirings an, und zwar von der Riickseite, also von der dem Briicken-Bromatom abgewandten Seite, denn die Vorderseite
ist durch das grofle Bromatom abgeschirmt. Dabei 6ffnet sich der Ring, das Elektronenpaar der C-Br-Bindung geht an
das Briicken-Bromatom zuriick. Die beiden Bromatome stehen danach auf entgegengesetzten Seiten: Es findet eine anti-
Addition (trans-Addition) statt.

20 /30



CL5 Aromaten und Reaktionsmechanismen Elektrophile Addition an Alkene

Enthalpie H

Bromonium-Ion + Br~

C.H, + Br, (Zwischenstufe)

n-Komplex
AH <0

C,H.Br,

Reaktionsverlauf
Abbildung 122: Energiediagramm der Bromaddition an Ethen. Der erste Schritt hat die hohere Aktivierungsenergie und
ist geschwindigkeitsbestimmend; das Bromonium-Ion ist eine Zwischenstufe.

6.3 Belege fiir den Mechanismus

Ein Mechanismus ist eine Hypothese, die sich an Befunden bew#hren muss. Fiir die elektrophile Addition gibt es drei
starke Belege.

Versuch: Ethen in Bromwasser mit Kochsalz
Durchfithrung: Ethen wird in zwei Waschflaschen eingeleitet: in die erste mit verdiinntem Bromwasser, in die zweite
mit Bromwasser, in dem zusétzlich viel Natriumchlorid geldst ist. Die farblosen, 6ligen Produkte werden abgetrennt und
gaschromatografisch untersucht (Lehrerversuch oder Auswertung von Messdaten).

Beobachtung: Beide Losungen werden entfarbt. In der ersten entsteht 1,2-Dibromethan, daneben 2-Bromethanol. In der
zweiten findet man zusitzlich 1-Brom-2-chlorethan, aber kein 1,2-Dichlorethan.

Deutung: Das Chlorid-Ion konkurriert im zweiten Schritt mit dem Bromid-Ion (und mit Wassermolekiilen) um die
Zwischenstufe. Die Reaktion verlauft also in zwei Schritten tiber ein positiv geladenes Teilchen. Weil kein Dichlorethan
entsteht, kann der erste Angriff nicht vom Chlorid ausgehen: Das erste angreifende Teilchen ist das Elektrophil Br®*, im
zweiten Schritt greift ein Nucleophil an. 2-Bromethanol entsteht, weil auch Wasser als Nucleophil wirkt.

Sicherheit: Ethen ist hochentziindlich (GHS02, Gasflasche GHS04); Brom siehe Kapitel 3. 1,2-Dibromethan ist krebserzeugend; die Produkte
nicht isolieren, sondern im Abzug mit Thiosulfat behandeln und entsorgen.

« Konkurrenzversuch: Wie im Versuch gezeigt, liefert die Addition in Gegenwart anderer Nucleophile gemischte
Produkte. Ein einstufiger Mechanismus, bei dem ein Brommolekill in einem Zug addiert wird, kann das nicht erklaren.

+ Stereochemie: Cyclohexen liefert mit Brom ausschlieBlich trans-1,2-Dibromcyclohexan, bei dem die beiden
Bromatome auf entgegengesetzten Seiten des Rings stehen. Das passt zum Riickseitenangriff auf das Bromonium-Ion.

+ Elektronendichte: Alkene mit elektronenschiebenden Alkylgruppen an der Doppelbindung reagieren schneller als
Ethen; Alkene mit elektronenziehenden Gruppen langsamer. Das passt zu einem geschwindigkeitsbestimmenden
Angriff eines Elektrophils.

6.4 Weitere elektrophile Additionen

Nach demselben Schema reagieren Alkene mit anderen Elektrophilen.

Halogenwasserstoffe. Bromwasserstoff H-Br ist polar; das H-Atom ist das Elektrophil. Im ersten Schritt wird das
Proton an die Doppelbindung gebunden, es entsteht ein Carbokation, das im zweiten Schritt vom Bromid-Ion abgefangen
wird. Bei unsymmetrischen Alkenen wie Propen gibt es zwei mégliche Carbokationen. Es bildet sich bevorzugt das
stabilere, also das hoher substituierte (Abbildung 123). Daraus folgt die Regel von Markownikow: Bei der Addition von
HX an ein unsymmetrisches Alken wird das H-Atom an das C-Atom gebunden, das schon mehr H-Atome tragt.
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+ +Br~
CH,-CH-CH, > . CH, CHBrCH,
/ sekundires Carbokation: zwei 2-Brompropan (Hauptprodukt)
CH3,CH:CH2 Alkylgruppen schieben
+H' Elektronendichte heran
~o “ N
CH, CH, CH,  ------ >  CH, CH, CH,Br

priméires Carbokation: nur eine 1-Brompropan (Spuren)

Alkylgruppe, energiereicher

Abbildung 123: Addition von Bromwasserstoff an Propen. Das sekundare Carbokation ist durch zwei Alkylgruppen
besser stabilisiert und entsteht bevorzugt; Hauptprodukt ist 2-Brompropan.

Wasser. In Gegenwart einer starken Saure als Katalysator wird Wasser an Alkene addiert (Hydratisierung): Aus Ethen
entsteht Ethanol. Das Proton der Saure ist das Elektrophil, Wasser das Nucleophil im zweiten Schritt; am Ende wird das
Proton wieder abgegeben. So wird Industrieethanol hergestellt.
Wasserstoff und Fette. Die Hydrierung mit Metallkatalysatoren verlduft an der Katalysatoroberfliche und ist keine
elektrophile Addition im engeren Sinn. Sie dient der Fetthdrtung, bei der fliissige Ole mit ungesittigten Fettsiureresten in
feste Fette umgewandelt werden (CL4). Wie viele Doppelbindungen ein Fett enthélt, misst man dagegen tiber eine
Halogenaddition (Iodzahl).
Merksatz

Alkene reagieren mit Halogenen, Halogenwasserstoffen und (sdurekatalysiert) Wasser durch elektrophile Addition
(Ag). Im ersten, langsamen Schritt greifen die n-Elektronen der Doppelbindung ein Elektrophil an (z. B. das
polarisierte Br’*); es entsteht eine positiv geladene Zwischenstufe (Bromonium-Ton bzw. Carbokation). Im zweiten,
schnellen Schritt bindet ein Nucleophil (z. B. Br™), beim Bromonium-Ion von der Riickseite (anti-Addition). Belege:
Konkurrenzprodukte mit zugesetzten Nucleophilen, trans-Produkte, Markownikow-Regel.

Fachbegriffe

elektrophile Addition (Ag): Addition an eine Mehrfachbindung, die mit dem Angriff eines Elektrophils beginnt.

n-Komplex: lockere Anlagerung eines polarisierten Elektrophils an die n-Elektronen.

Bromonium-Ion: dreigliedriger Ring aus zwei C-Atomen und einem positiv geladenen Br-Atom; Zwischenstufe der Bromaddition.

anti-Addition: die beiden addierten Atome binden von entgegengesetzten Seiten.

Regel von Markownikow: Bei der Addition von HX an ein unsymmetrisches Alken bindet H an das C-Atom mit mehr H-Atomen,
weil das stabilere Carbokation entsteht.

Uben: noctua / Ausprobieren: Elektronenpfeile setzen /
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7 Elektrophile Substitution am Benzol

BP 3.4.5 (3), 3.4.5 (4) ([AB12027
Benzol hat wie ein Alken eine hohe Elektronendichte, hier im delokalisierten n-System ober- und unterhalb des Rings. Es
wird deshalb ebenfalls von Elektrophilen angegriffen. Weil das aromatische System aber besonders stabil ist, braucht
Benzol stiarkere Elektrophile als ein Alken, und die Reaktion endet anders: mit Substitution statt Addition. Wird dabei ein
einziges H-Atom des Benzols ersetzt, spricht man von Erstsubstitution. Die Gesamtgleichung der Bromierung lautet:

FeBr
CgHy + Br, — C4H;Br + HBr

7.1 Der Katalysator erzeugt das Elektrophil

Ein Brommolekiil ist fiir Benzol ein zu schwaches Elektrophil. Erst ein Katalysator macht es reaktiv genug: Eisen(III)-
bromid FeBrj (in der Praxis gibt man oft Eisenspéne zu, die mit Brom zu FeBr; reagieren) oder Aluminiumchlorid. Im
FeBr, hat das Eisenatom eine unvollstandig besetzte Auflenschale; es kann ein Elektronenpaar aufnehmen und ist damit
eine Lewis-Saure. Es bindet an ein freies Elektronenpaar eines Bromatoms und zieht Elektronendichte ab:

Br-Br + FeBr; — Br‘s‘*'fBr‘s_-~-FeB1r3

Das duflere Bromatom wird dadurch stark positiv polarisiert, im Grenzfall entsteht ein Br*-Ion und das
Tetrabromidoferrat-Ion [FeBr,] ™. Dieses stark polarisierte Bromatom ist das Elektrophil.

7.2 Der Mechanismus in zwei Schritten

Br
langsam ° i f + [FeBr4] -

n-Elektronensystem greift Br®* an o-Komplex (Arenium-Ion)

r Br Br
®
-—> -—> =

Die positive Ladung ist iiber fiinf C-Atome vertgft (mesomeriestabilisiert), der aromatische Zustand ist aber aufgehoben.

S+ — 05—
Br—LBr - FeBr,

(O

X,

[FeBr.]_—>H_ B Br
® _schnell + HBr + FeBr,
Der Katalysator FeBr; wird
zuriickgebildet.
Abspaltung des Protons Brombenzol

Abbildung 124: Mechanismus der elektrophilen Substitution am Beispiel der Bromierung von Benzol. Oben: Angriff des
Elektrophils; Mitte: die drei Grenzformeln des Arenium-Ions; unten: Abspaltung des Protons und Riickbildung des
aromatischen Systems.

Schritt 1: Bildung des 6-Komplexes (langsam). Zwei Elektronen des m-Systems bilden eine Bindung zum positiv
polarisierten Bromatom; die Br-Br-Bindung wird heterolytisch gespalten, das Elektronenpaar geht an das duflere
Bromatom, das als [FeBr,]™ abgeht. Das angegriffene C-Atom hat jetzt vier Bindungspartner (H, Br und zwei C-Atome);
es nimmt am n-System nicht mehr teil. Ubrig bleibt ein Kation, dessen vier restliche mt-Elektronen sich tiber die anderen
finf C-Atome verteilen. Dieses Kation heiffit Arenium-Ion oder o-Komplex (Sigma-Komplex, weil das Elektrophil iiber
eine o-Bindung gebunden ist). Seine positive Ladung ist delokalisiert: Es gibt drei Grenzformeln, in denen die Ladung an
verschiedenen C-Atomen sitzt, ndmlich an den beiden Nachbarn und am gegeniiberliegenden C-Atom des angegriffenen
Atoms (Abbildung 124, Mitte). Das Arenium-Ion ist mesomeriestabilisiert, aber nicht aromatisch, denn sein n-System
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lauft nicht mehr um den ganzen Ring. Deshalb ist dieser Schritt stark endotherm und hat die hochste
Aktivierungsenergie; er ist geschwindigkeitsbestimmend. Wie beim Alken bildet sich vor dem o-Komplex eine lockere
Anlagerung des Elektrophils an das n-System, der n-Komplex.

Schritt 2: Rearomatisierung (schnell). Das [FeBr,] ™ -Ion (oder ein anderes Teilchen, das ein Proton aufnehmen kann)
entzieht dem C-Atom mit den vier Bindungspartnern das H-Atom als Proton H*. Das Elektronenpaar der C-H-Bindung
wird zuriick in den Ring geschoben und schlieft das 7-System. Das aromatische System ist wiederhergestellt. Es
entstehen Brombenzol, Bromwasserstoff, und der Katalysator FeBr; wird zuriickgebildet:

[FeBr,]” + Ht — HBr + FeBr,

7.3 Warum Substitution und nicht Addition?

Nach Schritt 1 steht das Arenium-Ion vor derselben Wahl wie das Bromonium-Ion bei der Alkenaddition: Es konnte ein
Nucleophil, etwa Br~, anlagern (Addition) oder ein Proton abgeben (Substitution). Abbildung 125 vergleicht beide Wege.
Enthalpie H A

U1,

Arenium-Ion

E, SZWischenstufe)

s Dibromcyclohexadien: nicht
“~< .. aromatisch, Addition (findet

nicht statt)

Brombenzol + HBr:

Benzol + Br,
aromatisch, Substitution

Reaktionsverlauf
Abbildung 125: Energiediagramm der Bromierung von Benzol. Vom Arenium-Ion aus fithrt die Abgabe eines Protons
zum aromatischen Brombenzol (Substitution, exotherm). Die Anlagerung von Bromid wiirde zu einem nicht

aromatischen Dibromcyclohexadien fiithren, das energiereicher ist als die Edukte (gestrichelt).

« Bei der Substitution entsteht wieder ein aromatisches System. Die Mesomerieenergie von rund 150 <% wird

zuriickgewonnen; insgesamt ist die Reaktion leicht exotherm. m
« Bei einer Addition entstiinde 5,6-Dibromcyclohexa-1,3-dien, ein Dien ohne aromatisches System. Die
Mesomerieenergie bliebe verloren; das Produkt wire energiereicher als die Edukte. Die Addition findet deshalb nicht
statt.
Das ist die Erklarung fiir den Befund aus Kapitel 3: Benzol reagiert mit Brom nicht durch Addition, sondern durch
Substitution, weil nur so das stabile aromatische Elektronensystem erhalten bleibt. Dass Benzol tiberhaupt einen
Katalysator braucht, liegt am ersten Schritt: Er hebt das aromatische System voriibergehend auf und hat deshalb eine

hohe Aktivierungsenergie. Beim Alken geht im ersten Schritt nur eine gewoéhnliche n-Bindung verloren.

Versuch: Bromierung von Toluol mit Eisen

papier: rot gibt man einige Tropfen Brom und eine Spatelspitze Eisenspine. Uber die Offnung hilt man ein
angefeuchtetes Universalindikatorpapier; in einem zweiten Ansatz leitet man die entstehenden Gase
in Silbernitratldsung. Ein Vergleichsansatz ohne Eisen wird im Dunkeln aufbewahrt.

U feuchtes Indikator- Durchfithrung: Lehrerversuch im Abzug. In ein Reagenzglas mit 2 mL Toluol (Ersatz fiir Benzol)

Beobachtung: Mit Eisen entfarbt sich das Gemisch nach kurzer Zeit unter Erwdrmung, iiber der
Offnung bilden sich Nebel, das Indikatorpapier farbt sich rot, in der Silbernitratlosung fillt ein
hellgelber Niederschlag aus. Ohne Eisen bleibt das Gemisch im Dunkeln braun.

Toluol + Brom

@ Eisenspéne

Deutung: Es entsteht Bromwasserstoff, ein Gas, das mit Wasser saure Losungen bildet und mit Silber-Ionen schwer
16sliches Silberbromid fillt: Ag™ + Br~ — AgBr. Bei einer Addition entstiinde kein HBr; der Nachweis belegt also eine
Substitution. Ohne Katalysator ist Brom kein ausreichend starkes Elektrophil. Hauptprodukte sind 4-Bromtoluol und 2-
Bromtoluol (Kapitel 9).

Sicherheit: Brom ist sehr giftig und dtzend (GHS05, GHS06, GHS09), Bromwasserstoff dtzend; nur im Abzug, Schutzbrille, Schutzhandschuhe.
Toluol GHS02, GHS07, GHS08. Reste mit Natriumthiosulfatldsung behandeln.
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7.4 Weitere elektrophile Substitutionen

Nach demselben Schema reagiert Benzol mit anderen starken Elektrophilen. Immer gilt: Ein Katalysator oder ein
Reagenzgemisch erzeugt das Elektrophil, das Elektrophil bildet mit dem Ring ein Arenium-Ion, ein Proton wird
abgespalten.

Reaktion Reagenzien Elektrophil Produkt und Bedeutung

Halogenierung  Br, oder Cl,, FeBr; bzw. Brot, C19+ Brom-, Chlorbenzol; Zwischenprodukte
FeCl,4

Nitrierung konz. HNO; + konz. NO; (Nitronium-  Nitrobenzol; Reduktion zu Anilin fir
H,SO, (,Nitriersaure®) Ion) Polyurethane und Farbstoffe

Sulfonierung SO; in konz. H,50, SO; bzw. HSOY  Benzolsulfonsiure; Tenside

(Alkylbenzolsulfonate)

Alkylierung Alken + Saurekatalysator Carbokation Ethylbenzol (fir Styrol), Cumol (fiir Phenol)

(Friedel-Crafts)  (oder Halogenalkan +
AlCl,)

Tabelle 27: Elektrophile Substitutionen am Benzol.

Bei der Nitrierung entsteht das Elektrophil durch eine Saure-Base-Reaktion: Die stirkere Schwefelsdure protoniert die
Salpetersdure, die dann Wasser abspaltet:

HNO, + 2H,SO, = NOj + H;0" + 2HSOy

Das lineare Nitronium-Ton NOJ greift den Ring an wie das Brom-Elektrophil. Bei der Friedel-Crafts-Alkylierung von
Benzol mit Ethen protoniert der Sdurekatalysator das Ethen zu einem Carbokation, das den Ring angreift; das ist der
erste Schritt auf dem Weg zum Polystyrol (Abbildung 109).

Ausblick: Zweitsubstitution
Tréagt der Ring schon einen Substituenten, greift ein zweites Elektrophil nicht an jeder Stelle gleich schnell an.

Elektronenschiebende Gruppen wie —CH5, —OH oder —NH,, erhohen die Elektronendichte im Ring, beschleunigen
die Reaktion und lenken das Elektrophil in die ortho- und para-Stellung; elektronenziehende Gruppen wie —NO,
verlangsamen sie und lenken in die meta-Stellung. Der Bildungsplan verlangt nur die Erstsubstitution; beim Toluol in
Kapitel 9 gentigt es zu wissen, dass vor allem 2- und 4-Bromtoluol entstehen.

Merksatz
Benzol reagiert mit starken Elektrophilen durch elektrophile Substitution (Sy). Ein Katalysator (Lewis-Saure wie

FeBr,) polarisiert das Halogenmolekiil und erzeugt das Elektrophil. Im langsamen ersten Schritt entsteht das
Arenium-Ion (c-Komplex), ein mesomeriestabilisiertes, aber nicht aromatisches Kation mit drei Grenzformeln. Im
schnellen zweiten Schritt wird ein Proton abgespalten, das aromatische System kehrt zuriick. Eine Addition findet
nicht statt, weil das Produkt nicht aromatisch und energiereicher wire (Substitution statt Addition). Ersetzt wird
zunichst ein H-Atom (Erstsubstitution).

Fachbegriffe

elektrophile Substitution (Sg): Ersatz eines H-Atoms am Aromaten durch ein Elektrophil iiber ein Arenium-Ion.

Arenium-Ion (6-Komplex): Kation, das beim Angriff eines Elektrophils auf einen Aromaten entsteht; Ladung tiber finf C-Atome
delokalisiert, nicht aromatisch.

Erstsubstitution: Ersatz des ersten H-Atoms am unsubstituierten Benzol.

Lewis-Saure: Teilchen, das ein Elektronenpaar aufnehmen kann, z. B. FeBr;, AICl;.

Nitrierung, Sulfonierung, Friedel-Crafts-Alkylierung; elektrophile Substitutionen mit NOZ, SO; bzw. Carbokationen.

Uben: noctua /  Ausprobieren: Elektronenpfeile setzen

25/30


https://noctua.minaerva.de/#/abschnitt/cl5-7
https://fabrica.minaerva.de/versuche/mechanismus-pfeile

CL5 Aromaten und Reaktionsmechanismen Radikalische und nucleophile Substitution

8 Radikalische und nucleophile Substitution

BP 3.4.5 (5), Sek 13.2.2.1 (10) ([ABi2027
Substitutionen gibt es nicht nur am Benzol. Alkane reagieren mit Halogenen im Licht durch radikalische Substitution;
das ist aus der Mittelstufe bekannt und wird hier wiederholt. Halogenalkane tauschen ihr Halogenatom gegen andere
Gruppen aus, durch nucleophile Substitution. Beide Mechanismen werden in Kapitel 9 mit der elektrophilen
Substitution verglichen.

8.1 Wiederholung: radikalische Substitution an Alkanen

Alkane bestehen nur aus unpolaren C-C- und kaum polaren C-H-Bindungen. Sie haben weder n-Elektronen noch freie
Elektronenpaare noch Atome mit nennenswerter Partialladung. Fiir Elektrophile und Nucleophile bieten sie keinen
Angriffspunkt; man nannte sie deshalb frither Paraffine (,wenig verwandt“). Mit Halogenen reagieren sie trotzdem, wenn
Licht oder Wirme Radikale erzeugt. Am Beispiel Methan und Brom:

CH, + Br, ' CH,Br + HBr

— —  Licht(h- — —
Start BB ol B 4 B
Kette 1 Ilip ~— HMCH3 —> H-Br + -CH; Methylradikal
Kette 2 -CH3 + Br-Br - H;C-Br +Br- (das Brom-Radikal startet Kette 1 neu)
Abbruch Br-+-Br—Br, -CH;+-CH;— C,H; -CHj;+-Br— CH3Br

Abbildung 126: Mechanismus der radikalischen Substitution von Methan mit Brom. Halbpfeile zeigen die Bewegung
einzelner Elektronen.

Der Mechanismus ist eine Kettenreaktion mit drei Phasen (Abbildung 126):

a) Startreaktion: Licht spaltet Brommolekiile homolytisch in zwei Bromatome mit je einem ungepaarten Elektron,
Brom-Radikale.

b) Kettenreaktion: Ein Brom-Radikal entreifit einem Methanmolekiil ein H-Atom; es entstehen Bromwasserstoff und
ein Methyl-Radikal (Kette 1). Das Methyl-Radikal reagiert mit einem Brommolekiil zu Brommethan und einem neuen
Brom-Radikal (Kette 2), das wieder Kette 1 starten kann. Jedes Radikal aus der Startreaktion setzt so Tausende
Reaktionsschritte in Gang.

¢) Abbruchreaktionen: Treffen zwei Radikale aufeinander, verbinden sie sich zu einem Molekiil; die Kette bricht ab.
Dabei entstehen auch Nebenprodukte wie Ethan.

Weil auch das Produkt Brommethan H-Atome besitzt, entstehen bei Bromiiberschuss Mehrfachsubstitutionsprodukte bis

zu Tetrabrommethan. Bei lingeren Alkanen entstehen Gemische von Isomeren.

Versuch: Heptan und Brom im Licht und im Dunkeln

} [ Durchfithrung: Zwei Reagenzgldser enthalten je 2 mL Heptan mit einigen Tropfen Brom

///CD (Lehrerversuch im Abzug). Glas A wird mit Alufolie umwickelt, Glas B mit einer hellen Lampe
beleuchtet. Nach einigen Minuten hélt man ein feuchtes Indikatorpapier tiber die Offnungen und
blist vorsichtig Ammoniakdampf iiber die Offnung.

Alufolie

Beobachtung: B entfirbt sich, iiber der Offnung firbt sich das Indikatorpapier rot, mit Ammoniak
bildet sich weifler Rauch. A bleibt braun, bis die Folie entfernt wird.

A: dunkel B: Licht

Deutung: Licht liefert die Energie fiir die homolytische Spaltung der Brommolekiile (Startreaktion). Es entsteht Brom-
wasserstoff, der mit Ammoniak festes Ammoniumbromid bildet: NH; + HBr — NH,Br. Der HBr-Nachweis belegt eine
Substitution.

Sicherheit: Brom GHS05, GHS06, GHS09; Heptan leicht entziindlich, gewiassergefihrdend (GHS02, GHS07, GHS08, GHS09); Ammoniaklgsung
atzend. Abzug, Schutzbrille, Handschuhe.
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Beispiel 4 o o e e e e e e e e e e e e e e e e e mmmmmm e — e — -
Welches Licht reicht fiir den Start? Die Bindungsenthalpie der Br-Br-Bindung betragt 193 % die der CI-Cl-

Bindung 242 % Ein Photon muss mindestens die Energie fiir ein einzelnes Molekiil liefern:

_ 193000 G gy ke 6626-1077.s-2008- 100
= 6,022 102 mol-1 AT TR T 3,205 - 10-19 J - o

Brom wird also schon von Licht bis etwa 620 nm (orangerotes Licht) gespalten, Chlor entsprechend erst unterhalb von
494 nm (blaues Licht). Das passt dazu, dass Brom als braune Substanz sichtbares Licht absorbiert.

e |

Die Reaktivitat der Halogene sinkt von Fluor zu Iod. Fluor reagiert explosionsartig, Chlor rasch und wenig wahlerisch,
Brom langsamer und wahlerischer: Es ersetzt bevorzugt H-Atome an hoher substituierten C-Atomen, weil dort stabilere
Radikale entstehen (tertidr > sekundéar > primér, wie bei den Carbokationen). Iod reagiert praktisch nicht.

8.2 Nucleophile Substitution an Halogenalkanen

In einem Halogenalkan wie Brommethan ist die C-Br-Bindung polar; das C-Atom trégt eine positive Partialladung. Hier
kann ein Nucleophil angreifen, das ein freies Elektronenpaar mitbringt, zum Beispiel ein Hydroxid-Ion. Es verdrangt das
Bromatom, das mit dem Bindungselektronenpaar als Bromid-Ion geht. Die Reaktion heifit nucleophile Substitution
(Sn):

CH4;Br + OH™ — CH;0H + Br~

Die abgehende Gruppe (hier Br™) heiffit Abgangsgruppe. Gute Abgangsgruppen sind Teilchen, die als Anion stabil sind:
I-,Br—, Cl.

Fir die Teilchenebene gibt es zwei Grenzfille:

Sn2 (einstufig). Bei primédren Halogenalkanen wie Brommethan greift das Nucleophil das C-Atom von der Riickseite
an, also gegeniiber dem Bromatom, wo die positive Partialladung zugénglich ist. Bindungsbildung und Bindungsbruch
geschehen gleichzeitig (Abbildung 127). Im Ubergangszustand ist das C-Atom kurzzeitig von fiinf Partnern umgeben; die
drei H-Atome liegen in einer Ebene. Danach klappen sie wie ein Regenschirm im Wind auf die andere Seite um
(Inversion). Die Geschwindigkeit hangt von der Konzentration beider Edukte ab, daher die 2 im Namen (bimolekular).

i-

G)_ ]_\ 5+ 37 _0
H—OI~ Vs Bl —> [HO------Cg---- Br | —> HO—C\H + B
H

e Pk

H
Ubergangszustand: C fiinffach umgeben
Abbildung 127: Sy2-Mechanismus: Riickseitenangriff des Hydroxid-Ions an Brommethan, Ubergangszustand mit
finffach umgebenem C-Atom und Inversion der Anordnung. Keil: Bindung zum Betrachter hin, gestrichelter Keil: vom
Betrachter weg.
Sn1 (zweistufig). Bei tertidren Halogenalkanen wie 2-Brom-2-methylpropan ist die Rickseite durch drei
Methylgruppen abgeschirmt. Hier 16st sich zuerst, langsam, das Bromid-Ion, es entsteht ein tertidres Carbokation, das
durch die drei Methylgruppen stabilisiert ist (+I-Effekt). Im zweiten, schnellen Schritt bindet das Nucleophil an das ebene
Carbokation:

(CHs)Schr — (CH3)3(]Jr +Br~  (langsam)
(CH;),C* + OH™ — (CH;),C-OH (schnell)

Die Geschwindigkeit hingt nur von der Konzentration des Halogenalkans ab (unimolekular).

Nucleophile Angriffe begegnen auch an anderer Stelle: Bei der Veresterung greift das Sauerstoffatom des Alkohols das
positiv polarisierte C-Atom der Carboxygruppe an (CL2), bei der Bildung von Halbacetalen das Sauerstoffatom einer
Hydroxygruppe das C-Atom der Carbonylgruppe (CL4).

Typischer Fehler

Falsch: ,Bei der nucleophilen Substitution greift das Hydroxid-Ion das Bromatom an, weil es das Brom ersetzen soll*

Richtig: Das Nucleophil greift das C-Atom an, das wegen der polaren C-Br-Bindung eine positive Partialladung tragt.
Das Bromatom ist negativ polarisiert und st6f3t ein negatives Nucleophil ab; es verlasst das Molekiil als
Bromid-Ion.
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Merksatz
Radikalische Substitution (Sg): Alkane reagieren mit Halogenen nur nach homolytischer Spaltung des Halogens

durch Licht oder Warme, in einer Kettenreaktion aus Start, Kette und Abbruch; Zwischenstufen sind Radikale.
Nucleophile Substitution (Sy): An Halogenalkanen greift ein Nucleophil das positiv polarisierte C-Atom an und
verdrangt das Halogenid-Ion, einstufig mit Riickseitenangriff (Sy2, primare Halogenalkane) oder zweistufig iiber ein

Carbokation (Sy1, tertidre Halogenalkane).

Fachbegriffe
radikalische Substitution (Sg): Substitution iiber Radikale in einer Kettenreaktion (Start, Kette, Abbruch).
Kettenreaktion: Folge von Reaktionsschritten, in denen jeweils ein neues reaktives Teilchen entsteht, das den néchsten Schritt

auslost.
nucleophile Substitution (Sy): Ersatz einer Abgangsgruppe an einem positiv polarisierten C-Atom durch ein Nucleophil.
Abgangsgruppe: Atom oder Gruppe, die mit dem Bindungselektronenpaar das Molekiil verlésst.
Sn1, Sn2: zweistufige nucleophile Substitution tiber ein Carbokation bzw. einstufige mit Riickseitenangriff und Inversion.

Uben: noctua /
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Substitutionsreaktionen im Vergleich

9 Substitutionsreaktionen im Vergleich

BP3.4.5(5) [FABI2027

Drei Substitutionen, drei Mechanismen. Welcher ablauft, ist kein Zufall, sondern folgt aus zwei Fragen: Wo hat das
Eduktmolekill seine Schwachstelle, und welches Teilchen kann diese Schwachstelle angreifen?

9.1 Strukturelle Voraussetzungen

radikalisch (Sg) elektrophil (Sg) nucleophil (Sy)
Eduktmolekiil Alkan Aromat (Benzol) Halogenalkan, Alkohol
(protoniert)
Strukturmerkmal nur unpolare o-Bindungen;  delokalisiertes - polare Bindung C-X: C-

angreifendes Teilchen

Bindungsspaltung

Zwischenstufe
Bedingungen
Nebenprodukt

Beispiel

keine nt-Elektronen, keine
Partialladungen

Radikal (Br -, Cl1-)

homolytisch
Alkyl-Radikal

Licht oder Wiarme;
unpolares Medium

HX; Mehrfachsubstitution,
Kopplungsprodukte

CH, + Br, — CH3Br +
HBr

Elektronensystem: hohe
Elektronendichte

Elektrophil (Br’*, NOJ)

heterolytisch

Arenium-Ion (o-Komplex)

Katalysator (Lewis-Saure),
Kilte genugt
HX

CgHg + Bry — C4H;Br +
HBr

Atom mit &+, gute
Abgangsgruppe
Nucleophil (OH™, H,O,
NHj)

heterolytisch

keine (Sy2) bzw.
Carbokation (Sy1)

polares Losemittel
Halogenid-Ion

CH,Br + OH~ —
CH,OH + Br~

Tabelle 28: Die drei Substitutionsmechanismen im Vergleich.

Die Tabelle lasst sich auf eine Regel bringen: Das angreifende Teilchen ist das Gegenstiick zur Schwachstelle des
Edukts. Elektronenreiche Edukte (Aromaten, Alkene) werden von Elektrophilen angegriffen, elektronenarme Zentren
(das 3+-C-Atom in Halogenalkanen) von Nucleophilen. Molekiile ohne solche Stellen (Alkane) reagieren nur mit sehr

reaktiven Radikalen.

Gemeinsam ist allen drei Reaktionen, dass am Ende ein Atom oder eine Gruppe gegen ein anderes ausgetauscht ist.
Verschieden sind die Art der Bindungsspaltung, die Zwischenstufen und die Bedingungen. Auch der Vergleich zwischen
Addition und Substitution folgt aus der Struktur: Alkene und Aromaten werden beide elektrophil angegriffen, aber nur
beim Aromaten lohnt sich die Riickkehr zum Ausgangssystem, weil sie die Mesomerieenergie zuriickbringt.

9.2 Ein Molekiil, zwei Mechanismen: Toluol

Am Toluol kann man beides beobachten, denn sein Molekiil hat zwei verschiedene Bereiche: den aromatischen Ring und
die Methylgruppe, ein Stiick Alkan (Abbildung 128).

CH,;
Br,, FeBr;
-—
Kalte, Katalysator: Kern
Br

4-Bromtoluol (und 2-
Bromtoluol) + HBr: Sg am

Ring

CH,
Br,, Licht
—_—
Sonne, Siedehitze: Seitenkette
Toluol

CH,Br

Benzylbromid + HBr: Sg an
der Methylgruppe

Abbildung 128: Toluol reagiert mit Brom je nach Bedingungen am Ring (elektrophile Substitution) oder an der

Seitenkette (radikalische Substitution).

+ Mit Brom und Eisen(III)-bromid im Dunkeln und in der Kélte entsteht ein Elektrophil, das den elektronenreichen Ring
angreift. Es entstehen vor allem 4-Bromtoluol und 2-Bromtoluol: elektrophile Substitution am Kern.
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« Mit Brom im Licht und in der Siedehitze, ohne Katalysator, entstehen Brom-Radikale. Sie entreiflen der Methylgruppe
ein H-Atom, denn das dabei entstehende Benzyl-Radikal ist besonders stabil, weil sein ungepaartes Elektron mit dem
Ring delokalisiert ist. Es entsteht Benzylbromid (C4H;CH, Br): radikalische Substitution an der Seitenkette.

Als Merkhilfe dienen die KKK-Regel (Kilte, Katalysator: Kern) und die SSS-Regel (Sonne, Siedehitze: Seitenkette).

Unterscheiden kann man die Produkte zum Beispiel mit Silbernitratldsung: Benzylbromid reagiert als Halogenalkan

durch nucleophile Substitution rasch mit Wasser, das freigesetzte Bromid fllt als Silberbromid aus; Bromtoluol mit dem

Br-Atom direkt am Ring reagiert so nicht, weil die C-Br-Bindung am Aromaten durch das n-System gestérkt ist.

Typischer Fehler

Falsch: ,Benzol reagiert mit Brom im Licht radikalisch, weil Licht immer Radikale erzeugt.

Richtig: Licht spaltet zwar Brommolekiile in Radikale, aber am Benzolring gibt es keine C-H-Bindung, die ein Brom-
Radikal leicht spalten konnte (die Phenyl-Radikale wiren sehr energiereich). Radikalische Substitution findet
bei Aromaten deshalb nur an Alkyl-Seitenketten statt.

9.3 Vorhersagen statt Auswendiglernen

Mit dem Vergleich lasst sich fiir ein unbekanntes Molekiil vorhersagen, wie es reagiert. Das folgende Vorgehen hilft:

a) Strukturformel zeichnen, Bindungen auf Polaritit priifen (Elektronegativitit).

b) Elektronenreiche Stellen (n-Systeme, freie Elektronenpaare) und elektronenarme Stellen (5+-Atome, Kationen)
markieren.

c) Priifen, welches Teilchen die Bedingungen erzeugen: Licht und Warme ohne Katalysator — Radikale; Lewis-Séure-
Katalysator — Elektrophil; Anionen oder Molekiile mit freien Elektronenpaaren in polarem Lésemittel —
Nucleophil.

d) Passt das Teilchen zur Stelle, kommt eine Reaktion in Frage. Bei Mehrfachbindungen entscheidet die Stabilitéit des
Produkts zwischen Addition und Substitution.

Beispiel 5 _ e e e e e e e e e e e e e e e e e e m e m e ————-
Cyclohexen und Brom unter verschiedenen Bedingungen. Im Dunkeln mit Bromwasser greift das Brom die

elektronenreiche Doppelbindung als Elektrophil an: elektrophile Addition zu trans-1,2-Dibromcyclohexan. Mit sehr
wenig Brom im Licht und bei hoher Temperatur konnen Brom-Radikale stattdessen ein H-Atom neben der
Doppelbindung abspalten (dort entsteht ein mesomeriestabilisiertes Radikal); es bildet sich 3-Bromcyclohexen durch
radikalische Substitution. Dasselbe Edukt reagiert also je nach angreifendem Teilchen nach verschiedenen
Mechanismen.

Merksatz

Welche Substitution ablauft, hangt vom Eduktmolekiil und vom angreifenden Teilchen ab. Alkane (nur unpolare o-
Bindungen) reagieren mit Radikalen (Sg, Licht oder Warme, homolytisch). Aromaten (delokalisiertes m-System)
reagieren mit Elektrophilen (Sg, Lewis-Saure-Katalysator, Arenium-Ion). Halogenalkane (polare C-X-Bindung, &+
am C) reagieren mit Nucleophilen (Sy, polares Losemittel). Am Toluol: Kélte und Katalysator — Kern (Sg), Sonne
und Siedehitze — Seitenkette (Sg).

Fachbegriffe

Sgs Sns Sg: elektrophile, nucleophile und radikalische Substitution.

Elektrophil, Nucleophil, Radikal: angreifende Teilchen mit Elektronenmangel, mit freiem Elektronenpaar bzw. mit ungepaartem
Elektron (Kapitel 5).

KKK- und SSS-Regel: Merkregeln fiir die Bromierung von Alkylbenzolen: Kélte, Katalysator — Kern; Sonne, Siedehitze —
Seitenkette.

Benzyl-Radikal: CgH;CH, -, durch Delokalisierung mit dem Ring stabilisiert.

Uben: noctua /
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