Ubungsblatt 5, OC1, WS 04/05: Substitution am Aromaten

Aufgabe 1:

Ordnen Sie bitte folgende Substituenten nach ihren mesomeren und induktiven Effekten den
Gruppen —I; +I; +M;-M zu, und bestimmen Sie, ob es sich um einen Substituenten erster oder
zweiter Ordnung handelt!

R: -COOH, -N(C;H5),, I, Br, -COCHj3, -C,Hs, -NO,, -CN, -OC,Hs, -OH, -O,

Aufgabe 2:

Zeichnen Sie alle mesomeren Grenzstrukturen des Anilins und kldren Sie die Frage, welche
Position ein Zweitsubstituent am wahrscheinlichsten angreifen wird! Was passiert im Sauren?

Aufgabe 3:

Welche Besonderheit haben die Halogene als Substituenten erster Ordnung beziiglich der
Aktivierung des Aromaten? Begriinden Sie [hre Antwort!

Aufgabe 4:

Stellen Sie in zwei aufeinanderfolgenden Reaktionen 4-Brom-acetophenon ausgehend von
Benzol dar. Geben Sie dabei bitte alle beteiligten Zwischenstufen inklusive aller mesomeren
Grenzstrukturen an, und skizzieren Sie schematisch das Energieprofilschema fiir eine
Reaktion!

Aufgabe 5:

Skizzieren Sie bitte die Synthese von aromatischen Aldehyden nach Gattermann!
Welche weitere Moglichkeit gibt es, aromatische Aldehyde darzustellen? Ist diese Reaktion
auf alle aromatischen Systeme anwendbar? Name der Reaktion?

Aufgabe 6:

Formulieren Sie zwei verschiedene Synthesemoglichkeiten, um aromatische Ketone
herzustellen: Synthetisieren Sie dazu Acetophenon aus Benzol! Namen der Reaktionen?

Aufgabe 7:

In einem Dreihalskolben mit wirksamen Riihrer, Tropftrichter und Kiihler mit Natronkalk-
trockenrohr suspendiert man gut zerkleinertes Natriumamid von einwandfreier Qualitit in
sorgfaltig getrocknetem und destilliertem Dimethylamin. Unter Rithrem gibt man sorgfilltig
getrockentes Chinolin zu und erhitzt 10 Stunden auf 100°C. Man versetzt nach dem Abkiihlen
mit verd. NaOH und gieBt in 300ml Wasser, um die Hydrolyse zu vervollstindigen. Man
trocknet und isoliert das Produkt. Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion!

Aufgabe 8:

Die Reaktionen mit Wasser und Sauerstoff sind dafiir verantwortlich, dass metallorganische
Verbindungen unter Feuchtigkeits- und Luftsauerstoff gehandhabt werden miissen. Als
Beispiel fiir die Alkylierung eines durch dirigierende Metallierung hergestellten lithiierten
Aromaten kann die Darstellung von 3-Decyl-1,2-dimethoxy-benzol (3-Decyl-veratrol)
angesehen werden. Beschreiben Sie diese Synthese ausgehend von 1,2-Dimethoxy-benzol!

Aufgabe 9:

Stellen Sie Salicylsdure ausgehend von Phenol und einem gasformigen Edukt dar! Name der
Reaktion? Wie konnen Sie das Produkt zu einem bekannten Arzneimittel umsetzen?



