m=mmm  Zum Thema elektrophile Substitution

Auch bei der Sustitution am Aromaten stellt sich die Frage, ob die Reaktion bei
der Erstsubstitution angehalten werden kann oder ob auch héher substituier-
te Produkte entstehen. Aus experimentellen Daten weifs man, dass Substitu-
enten einen grofien Einfluss auf die Reaktivitdat des Aromaten haben. Auch die
Eintrittstelle eines eventuellen Zweitsubstituenten wird durch den Erstsubsti-
tuenten festgelegt.

Aktivierende und desaktivierende Gruppen

Aus dem Mechanismus der elektrophilen Substitution ist klar, dass die Wech-
selwirkung des Aromaten mit einem Elektrophil umso stérker sein wird, je ho-
her die Elektronendichte des m-Elektronensystems ist. Gruppen, die diese Elek-
tronendichte erhohen, erhohen auch die Reaktivitdt des Aromaten. Solche
Gruppen besitzen entweder einen +I- oder einen +M-Effekt. Man nennt sie
aktivierend. Ein Aromat mit aktivierenden Gruppen reagiert bei S_-Reaktionen
rascher als Benzen. Entstehen bei einer S_-Reaktion solche aktivierenden Grup-
pen, so ist die Reaktion bei der Monosubstitution nur schwer anzuhalten, da
das Reaktionsprodukt rascher weiterreagiert als der Ausgangsstoff.

Umagekehrt wirken alle Substituenten, die die Elektronendichte des -
Elektronensystems verringern, desaktivierend. Dies sind Gruppen mit -I- und
-M-Effekten. Die Einflihrung solcher Gruppen ist problemlos maglich. Eine
Zweitsubstitution ist viel langsamer und bend&tigt immer scharfere Reaktions-
bedingungen (Temperatur, Konzentration).

Dirigierende Wirkungen

Neben der Frage der Aktivierung ist die Frage nach der Eintrittsstelle des Zweit-
substituenten von Interesse. Hier gibt es ja 3 Moglichkeiten, die ortho (0)-, die
meta (m)- und die para (p)-Stellung.

In Abb. 3 finden sich eine Tabelle wichtiger Substituenten und ihre aktivieren-
den und dirigierenden Wirkungen. Es fallt auf, dass aktivierende Gruppen im-
mer o-/p-dirigierend wirken, auch wenn kein +M-Effekt, sondern nur ein +I-Ef-
fekt zu erwarten ist, wie bei Alkylgruppen. Desaktivierende Gruppen wirken
fast immer m-dirigierend. Eine Ausnahme bilden die Halogene. Sie desaktivie-
ren aufgrund ihres starken -I-Effektes (hohe Elektronegativitat). Der schwa-
chere +M-Effekt hebt die desaktivierende Wirkung flr die o- und p-Stelle wie-
der etwas auf.

Die Kenntnis der dirigierenden Wirkungen hat einen gro8en Einfluss auf die
Syntheseplanung. Bei der Synthese von Chlornitrobenzen wird zB zuerst die
Nitrierung und dann die Chlorierung durchgefiihrt, wenn man das m-Produkt
erhalten will. Die Nitrogruppe dirigiert das Chlor in m-Stellung. Will man aber
o- oder p-Chlornitrobenzen erhalten, so muss zuerst chloriert und dann nitriert
werden, um den o/p-dirigierenden Effekt des Chlors auszunitzen. Alkylierun-
gen, die kaum bei Monoalkylierungen anzuhalten sind, werden oft nicht direkt
durchgefiihrt. Statt dessen fiihrt man eine Acylierung durch (desaktivierende
Gruppe). Das erhaltene aromatische Keton wird anschlieend zum Kohlenwas-
serstoff reduziert.
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Abb. 1: Phenolat-lonen wirken aktivierend und
ortho/para-dirigierend
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Abb. 2: Nitro-Gruppen wirken desaktivie-
rend und meta-dirigierend
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aktivierende o/p-dirigierende Erstsubstituenten:
_0_

-NH,, -NH-R, -NR,, -OH, -0-R,
-NH-CO-R, -0-CO-R

-Alkylgruppen

desaktivierende m-dirigierende Erstsubstit.:
-NH,*, -NR.*

-CO-0-R, -COOH, -CHO, -CO-R,
-NO,, -SO,H

desaktivierende o/p-dirigierende Erstsubstit.:
-Halogen

Abb. 3: Wirkung verschiedener Erstsubstituenten bei der
Zweitsubstitution, geordnet nach fallender Stéirke

Die Wege zu den verschiedenen Chlor-nitro-benzenen

© Osterreichischer Bundesverlag Schulbuch GmbH & Co. KG, Wien 2020. | www.oebv.at | EL-MO Elemente u. Molekiile SB | ISBN: 978-3-209-10740-4

Alle Rechte vorbehalten. Von dieser Druckvorlage ist die Vervielfaltigung fiir den eigenen Unterrichtsgebrauch gestattet.
Die Kopiergebiihren sind abgegolten. Fiir Veranderungen durch Dritte bernimmt der Verlag keine Verantwortung.






