Ubungsblatt 5, OC1, SS05: Substitution am Aromaten

1.

Geben Sie bitte fur folgende Substituenten die Art des jeweiligen mesomeren
und induktiven Effekts an (-1;+1;-M;+M) und bestimmen Sie, ob es sich um
einen Substituenten erster oder zweiter Ordnung handelt.

. -COOH, -N(C2H5)2, [, Br, -COCHs, -C2H5, -NOz, -CN, -OC2H5, -OH, -O

Zeigen Sie das Reaktionsprodukt, das durch elektrophile Zweitsubstitution
Uberwiegend entsteht. Geben Sie an, ob die Reaktion schneller oder langsamer
alsmit Benzol ist

a) Chlorierung von tert-Butyl-benzen

b) Nitrierung von Benzoesuremethylester

¢) Sulfonierung von Cumol

d) Nitrierung von Benzonitril

€) Bromierung von lod-benzen

Zeigen Sie durch die Darstellung von Einzelreaktionen, wie man einen tert-
Butyl-Substituenten als ,, Schutzgruppe“ bei der regioselektiven Synthese von
o-Benzoyltoluol (A) aus Toluol verwenden kann. Fuhren Sie adle
Reaktionspartner und Reagenzien an. Welche signifikanten Banden finden Sie
im IR-Spektrum? Welche Signale erwarten Sie in einem *H-NM R-Spektrum

o

A

Anilin reagiert mit Br, in >90% zu 2,4,6-Tribromanilin. N,N-Dimethylanilin
dagegen wird mit (dem starken elektrophilen-Reagenz) HNOs/H,SO, nur
einmal in meta-Position nitriert. Erklaren Sie diese Ergebnisse.

Pyridin &3t sich nur unter sehr drastischen Bedingungen zum 3-Brompyridin
umsetzen. Leicht gelingt jedoch die Umsetzung mit Natriumamid zum
2-Amino-pyridin. Dieses |at sich nun leicht zum 5-Brom-2-amino-pyridin
bromieren.

Erkldren Sie die obigen Beobachtungen anhand der Grenzstrukturen des
Pyridins und formulieren Sie den Reaktionsmechanismus fir die oben
angegebenen Reaktionen.

Bel der Umsetzung von p-Chlor-toluen mit Natriumamid in fllssigem
Ammoniak erhalten Sie ein Gemisch von m- und p-Toluidin (62:38). Erlautern
Sie diesen Befund anhand des Reaktionsmechanismus.

Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus der groftechnischen Darstellung
von Salicylsaure aus Phenol.



