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Zdroje aromatickych uhlovodiku

Uhli — zakladni zdroj — zahfivani na 1 000 °C za nepfistupu vzduchu — tepelné
Stépeni makromolekul v uhli — destiluje dehet,

- frak€ni destilace dehtu — smés aromatickych slou¢enin (benzen, toluen, xyleny,
naftalen, ...),

Ropa — alifatické latky x Uhli — aromatické latky

90O G

benzen toluen xylen inden
naftalen bifenyl anthracen fenanthren
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Benzen a aromaticita

Aromatické latky — rozdilné nez vonné latky

o oo o

benzen toluen yselina b
BC o
HO. l I N\g
cl —N
]
J QO
HO'
estron morfin diazepam
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Nazvoslovi aromatickych sloucenin

Trivialni nazvy nékterych aromatickych slouc¢enin

Vzorec Nézev Vzorec Nizev
CH, toluen CHO benzaldehyd
= 0 v 11°C) = (v 178 0
X e
OH fenol . _-COOH  benzoova kyselina
@’ it 43°C U v
o
. _-NHy anilin =~ _CN benzonitril
(t.v. 184 °C» "’ T v 191°C)
| |
X RN
o]
&

. ~ acetofenon .CH. ortho-xyle
i CH, b21"h C\: ! e o
g '

e,
CH,
CHCH, kumen CH=CH,  styren
5 (v 182 = (Lv. 146°C)
= T
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Nazvoslovi aromatickych sloucenin

Monosubstituované derivaty benzenu

S e

brombenzen nitrobenzen propylbenzen
r* @*M o
fenylova skupina heptan benzylova skupina

12. Benzen a aromaticita, chemie benzenu, elektrofilni

Organi chemie

Nazvoslovi aromatickych sloucenin

Vice nez dva substituenty — lokanty nejnizsi Cisla
— substituenty podle abecedy

3
Bra4_~2 CH, 1_NO, O,N NO,
X LX L
1 CHj 02N4320I 5Y; 3
NO,
4-brom-1,2-dimethylbenzen 2-chlor-1,4-dinitrobenzen 2,4,6-trinitrotoluen (TNT)
OH ) o
Br _N__Br R
6 2 7 ©OH
5373
2,6-dibromfenol m-chlorbenzoova kyselina
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Nazvoslovi aromatickych sloucenin

Disubstituované benzeny — ortho-, meta-, para-

o]
2 1
2 _cl H;c 3~ _CcH; 3 1 Coy
1l cl

ortho-dichlorbenzen meta-xylen para-chlorbenzaldehyd

o-dichlorbenzen m-xylen p-chlorbenzaldehyd
ortho \ / ortho CH, CHy

Bry
[ ——
FeBr;
meta meta Br
toluen p-bromtoluen
para
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Struktura a stabilita benzenu

Benzen - ,nenasycend“ slou¢enina — nema charakter alkend,
— nedava adiéni produkty,
— dava substituéni produkty

H
Br Br
+ Bry —— > + HBr
FeB
eBr; Br
benzen brombenzen adicni produkt
(substitucni produkt) (nevznika)
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Struktura a stabilita benzenu

Porovnani hydrogenacnich tepel:

+ 150 kJ mol™!
(rozdil)

cyklohexa-1,3-dien ——— \7

354 kJ mol' |
(otekdvdno)

cyklohexen O === =230 kJ mol™! 904 kJ mol™!
| 'skuw[noul

—118 kJ mol*
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Hiickelovo pravidlo — 4n+2

Aromaticka molekula - cyklicka konjugovana,
- planarni,
- Hickelovo pravidlo — 4n+2 elektronu 17,

D © - antiaromatické

cyklobutadien cyklooktatetraen

benzen
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Struktura a stabilita benzenu

Délky vazeb:

154 pm (teoreticky) 139 pm (skuteénost)

134 pm (teoreticky) @ 139 pm (skute¢nost)
\_/ k/

Rezonanéni struktury:

0 [0-—0
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Aromatické latky

H
- H * H
O o
o H H
H H i\
cyklopentadienylovy cykloheptatrienylovy
anion kation

pyridin
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Aromatické latky

92\9199 5 (D &)

0D ¢ ;
thiofen furan

20—~~~ 0

naftalen

- substituce — ne adice

Brz Fe
+ HBr
zahrlvanl
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Bromace

FeBr; Br
+ Br, —>» + HBr

15
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
H E
H H H H
+ EY ——— + H
H H H H
H H

SOgH

NO, ©/ R
©/ sulfonace ©/
nitrace \ T / alkylace

O O

halogenace

=0

acylace
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Bromace

5~ &+ FeBr; 5 &t
Br—Br ———»  BrjFe----Br----- Br

(‘ Br + Br
—4 +( V6— FeBr3
Br—Br H <« H
pomalu
FeBr4
rychle

Br
©/ + HBr + FeBr;
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce

Porovnani reakce elektrofilu s alkenem a benzenem

AG’alkene
o +
| Akens 7 E* A
ene E
S AGtbenzene
E3 E3
e e —— == AGalken S AGbenzen
Benzene + E*
reakeni koordinata —
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Chlorace a jodace

+ CI Fecls CI+ HCI
—>
z katalyzator

I, + 2Cu?* —— 21" + 2Cu*

[
. 7 I
| H
—_— —_—
@ I, + CuCl, + ©/

19
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Energeticky diagram elektrofilni bromace benzenu
r H Br
Br
H
2 adice
[ (neprobihd)
s
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Nitrace

- elektrofilem je NO,*

Maye
7, 11
$O—N%  + H80, =—> ::O—N\{u- = Ho+ N
H o

nitroniovy ion

+
0=N=0 O, . o
N—O i

NF

o0 N

_/ HK-\ S/O—H o . .
+ H H;0
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Sulfonace

- elektrofilem je HSO5*, nebo SO;,
- oleum nebo koncentrovana kyselina sirova

H
- 7
&t +HsS0, T—>= de + HSO,
o’H
8t :
O, +l
0%, o 0=¢_0oH Oyt 0

S,
O = || = O™
+

12. Benzen a aromaticita, chemie benzenu, elektrofilni
Organi

a chemie

Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Alkylace - Friedelova — Craftsova reakce

O = O O

sek-butylbenzen butylbenzen
(65 %) (35 %)
H HH H HH H
<. \C,\V H \C, CI:"' H
AYNACYYNAS —_— IYNACYNAS
LY S A - %
H H H HH H
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Alkylace - Friedelova — Craftsova reakce

cl AICIy
+ )\ —_— + HCl

kumen
85 %

cl
)\ + ACl, ——= X Al

; >~ AICI4 —_— + HCI + AICI;
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Alkylace - Friedelova — Craftsova reakce

H;C CH,

Cl —
¥ He

HsC, gvH3 CH3
H ————— ¢ _CcH
TR -~ H3c)§< 3
H H H
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Acylace - Friedelova — Craftsova acylace
[o]

0 AlCI;
+ _4 —_— + HCI
o 80°C
acetylchlorid acetofenon
(95 %)
(o]

AICl; + e _es, }
R—< ———> R-C=Q0 —=—> R-C=0* + AICI
) 1\ J
~

acyliovy ion

9 o

R
”‘\ —_— R 4 Hel + Alcl,
+  ACl
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Substituéni efekty
- substituenty ovliviiuji regioselektivitu reakce
¥ Y
HNO3
@ 2504, 25 °C @ =0
Product (%) Product (%)
Ortho Meta Para Ortho Meta  Para
Meta-directing deactivators Ortho- and para-directing deactivators
N(CH3), 2 87 1 -F 13 1 86
~-NO; 7 91 2 -cl s 1 64
~COzH 22 76 2 -Br 43 1 56
-CN 17 81 2 1 45 1 54
~CO,CH; 28 66 6 Ortho- and para-directing activators
COCH3 26 72 2 CH3 63 3 34
~CHO 19 72 9 ~OH 50 0 50
~NHCOCH; 19 2 79
12. Benzen a icita, chemie
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Substituéni efekty

- substituenty ovliviiuji reaktivitu aromatického kruhu

: NO;, : .Cl : H : ,OH
relativni

rychlost g x 1078 0.033 1 1000
nitrace

12. Benzen a icita, chemie
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Substituéni efekty
- ortho- a para- orientujici aktivujici skupiny,

- ortho- a para- orientujici deaktivujici skupiny,
- meta- orientujici deaktivujici skupiny,

Benzene
(\) f & - —CHy - -
—NO; —S03H —COH —CH -Br: —F: (alkyll —OCH; —NH,
‘ |
Reactivity
+ . a o "
—nRy —c=n  § § —i —Gr —n P
CCHy —COCH3 \ // —NHCCH3
Meta-directing Ortho- and Ortho- and
deactivators para-directing para-directing
deactivators activators
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Substituéni efekty

- reaktivita a orientace pfi elektrofilni aromatické substituci je Fizena souhrou
induktivniho a rezonanéniho (mezomerniho) efektu,
- induktivni efekt

- 0¥
8- 5= Il

M
=N
o ot o o

G+

ob
Il

: & -CH3
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Substituéni efekty

- rezonanéni (mezomerni) efekt — zptsoben donornim nebo akceptronim
posunem elektronové hustoty po m-vazbach v disledku prekryvu p-orbitalu
substituentu s 1T-orbitalem aromatického kruhu,

- poskytovani elektronu: +M- efekt (elektrondonory)

r

KR

Cy (o OH 8. GJJ
O off o
I | ] |
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce

Substituéni efekty

- rezonanéni (mezomerni) efekt — zptisoben donornim nebo akceptronim
posunem elektronové hustoty po m—vazbach v dusledku prekryvu p-orbitalu

substituentu s 1—orbitalem aromatického kruhu,

- odtahovani elektrond: —M- efekt (elektronakceptory)

| I

30
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce

Substituéni efekty

- aktivace a deaktivace aromatickych kruht

32
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CHs

toluen

Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Ortho- a para-orientujici aktivujici skupiny

CH,
H
ortho NO
- 2
atak +
CHy CHy
meta + +
-
atak H H
NO, NO,
CH;
para
atak +
H NO, H NO,

nejstabilnéjsi

CH,

+

NO,

NO.
? 3%
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce

Ortho- a para-orientujici deaktivujici skupiny

Ciz

sciz

sciz

HNO, NO;
—_— + +
NO,

35%

1%

NO,
64%

35
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Ortho- a para-orientujici aktivujici skupiny
<OH SOH <OH
+# H H
ortho NO, CJLNOZ ( ]LNOz
—~— >
atak + +
50 %
$OH [ som +OH $OH i
meta + +
- -
atak H H H
fenol 0% NO, NO, + NO,

[ <5 Bn

para N
—~—
atak +
50% H NO, H NO,
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Meta-orientujici deaktivujici skupiny
CHO CHO CHO
ortho Vi i i cl
Cl Cl Cl
atak + +
nejméné 19 %
stabilni J
5=
5+ - -
° H CHO CHO CHO CHO
meta + + @\
- - —_—
atak H H H ¢l
benzaldehyd | “ “ @ 2%
CHO CHO CHO
para
atak + +
H Cl H Cl H Cl cl
- nejméné - %
stabilni
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Souhrn substitucnich efekti

Substituéni efekty pfi elektrofilni aromatické substituci

Substituent Reactivity Orienting effect Inductive effect Resonance effect
—CHy Activating Ortho, para Weak donating -

-0H, -NH, Activating Ortho, para Weak withdrawing Strong donating
£

-Er-fl l Deactivating Ortho, para Strong withdrawing Weak donating
-NQ, CN, ‘

-CHO, -COR ' Deactivating Meta Strong withdrawing Strong withdrawing
-COR, -CO;H

12. Benzen a icita, chemie
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20k

Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Aditivita efektu

prili§ branéna
poloha
Cl orientuje

CHs / CHs CHs CHs
/4 Cl
N
CH3 orientuje @\ Cl, \@\ . @
cl FeCls cl cl 5
Pal a

CH; orientuje Cl orientuje
12. Benzen a icita, chemie
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Chemie benzenu: elektrofilni aromaticka substituce
Aditivita efektt

methyl orientuje do této polohy

nitroskupina orientuje

HN03 NO,
HZSO4
NO,
OH orientuje do této polohy

\(EJ .

methyl orientuje
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Chemie benzenu: nukleofilni aromaticka substituce

Nug

Q reakce
neprobiha

arylhalogenid

GEEARETN G S

(nestabilni katlon)
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Chemie benzenu: nukleofilni aromaticka substituce

cl OH
O,N NO, O,N NO,
+cr

1.0H
2.H;0*
NO, NO,

- mechanizmus adiéné — eliminaéni: vznik Meisenheimerova aduktu

- stabilizace karbanionu nitroskupinou (v ortho- a para- polohe)
- k stabilizaci v meta- polohe nedochazi!
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Chemie benzenu: nukleofilni aromaticka substituce
benzyn
12. Benzen a icita, chemie
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Chemie benzenu: nukleofilni aromaticka substituce

OH
NaOH
340 °C, 18 MPa

- mechanizmus eliminaéné — adicni: vznik benzynu (1,2-dehydrobenzenu)

Oy | O |- O

benzyn
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Chemie benzenu: nukleofilni aromaticka substituce

Nukleofilni aromaticka substituce — pouze substrat se silné
elektronakceptorni skupinou (nejlépe vice) a pouze:

- mechanizmem adi¢né — eliminaénim: vznik Meisenheimerova aduktu

- mechanizmem elimina¢né — adiénim: vznik benzynu (1,2-dehydrobenzenu)
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Chemie benzenu: oxidace postrannich Fetézcu alkylbenzenu

Samostudium: str. 555 — 557

Chemie benzenu: redukce aromatickych sloucenin

Samostudium: str. 558 — 559
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