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5. Chemie der Aromaten / 5.6 Die Zweitsubstitution
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Primarsubstituenten: Dirigierende Effekte

Betrachten wir die Bromierung von Phenol
nun etwas naher. Man findet vorwiegend zwei
Haupt-Reaktionsprodukte, das ortho- und das
para-Bromphenol:
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Betrachten wir jetzt noch einmal die Grenz-
strukturen des Phenol-Molekiils:

Die negative Ladung, bedingt durch die La-
dungstrennung, befindet sich an drei bestimm-
ten C-Atomen des Ringes. Dort kann sich ein
Elektrophil wie zum Beispiel das Br-lon be-
sonders leicht anlagern (energetisch glinstig,
weil besonders geringe Aktivierungsenergie).
Man sagt, der Primdrsubstituent (die OH-
Gruppe) dirigiert die Reaktion durch den +M-
Effekt an die ortho- und para-Stellung.

Betrachten wir nun die Benzoesdure. Der -M-
Effekt sorgt daftir, dass sich die positive Ladung
bevorzugt in ortho- und para-Position aufhalt.

Beim +M-Effekt waren diese Positionen be-
sonders gunstig fur die Bildung des sigma-
Komplexes, beim -M-Effekt sind diese Positio-
nen besonders ungiinstig. Die Folge: Primar-
substituenten mit -M-Effekt dirigieren den
zweiten Substituenten von der ortho- und
para-Position weg, tbrig bleibt dann nur noch
die meta-Position.

Merke: +M-Substituenten dirigieren den
Zweitsubstituenten in die ortho- und para-Po-
sition, -M-Substituenten dirigieren den Zweit-
substituenten in die meta-Position.

Sterische Effekte

Bei der Bromierung von Phenol entsteht tiber-
wiegend das para-Produkt, erst in zweiter Li-
nie das ortho-Produkt. Die fehlenden 5% sind
dann durch das meta-Produkt zu erklaren, das
wir hier aber vernachldssigen wollen.

Aufgabe:

1. Begriinden Sie, wieso bei der Bromie-
rung von Phenol nicht jeweils 50% or-
tho- und para-Produkt entstehen.

2. Welche Hauptprodukte findet man bei
a) der Nitrierung von Brombenzol,
b) der Bromierung von Nitrobenzol?
Begriinden Sie die Ergebnisse.
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