AROMATICKE SLOUCENINY - REAKTIVITA

TYPICKE REAKCE AROMATICKYCH SLOUCENIN
- SUBSTITUCE ELEKTROFILNi AROMATICKA
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mechanismus substituce elekrofilni aromatické

reakéni koordinata
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aromatické slouceniny tvori komplexy

- krystalicka latka

- lze podrobit rentgenostrukturni
analyze

- pri zahtati se rozklada zpét
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PRIPRAVA ELEKTROFILNICH CINIDEL

HALOGENACE jsou omezeny na chlorace a bromace

K reakci je nezbytna pritomnost Lewisovy kyseliny

podobné i slouceniny hliniku nebo se tyto generuji primo
v reakéni smeési pridanim praskového kovu

B + HU— HF + HUO-
HO-B + H® |-p+ B@ reaktivni aromaty

Fluorace jako SE, se neprovadéji, fluorace se provadi Schiemannovou metodou
(rozkladem aromatickych diazoniovych soli)

Jod je malo reaktivni a proto se generuje elektrofilni reagent I* pfimo v reakéni smési
oxidaci jodu -

I
© + |2 + ASQQ - ©/ + Ag + H:D oxidace H;AsO, (kys. arseni¢nd)
HNO,
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NITRACE

HO+HSD — - N3 Y + HC

- nitrace aktivovanych aromatl je mozna i samotnou kyselinou dusi¢nou
- v pripadé substituovanych derivatU je treba brat ohled na reakci
substituentd se silnou kyselinou

SULFONACE
konc. kyselina sirova, oleum, oxid sirovy elektrofilnim reagentem je oxid sirovy

2H3D — S+ HO + HOP

Sulfonace je reakce rovnovaina

Podminky:
konc. kyselina, oleum
zied' kys. + horka para
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FRIEDEL —CRAFTSOVY reakce — alkylace a arylace (1877 — Friedl (F), Crafts (US)

ALKYLACE

Gh-C+_-- + ABy —= Gp-&_& ABy — G- --B By
® H
19 GG
(Do — (-t —( Joa =
- kapex ~_Kapex

Ruzné Lewisovské kyseliny:
AICl;, BF;, TiCl,, SnCl,, ZnCl,, a také kyseliny HF, H,SO,

K alkylaci lze pouzit i alkoholy a alkeny

G- Gb CH +B5 — G4 Gy + RO
HO—GH G4 + HF O G484
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FRIEDEL —CRAFTSOVY reakce — alkylace a arylace (1877 - Friedl (F), Crafts (US)

ALKYLACE

Podminky a omezeni reakci:

1) Reakce nelze realizovat na aromatech se silnymi elektronakceptory (-NO,, -NH,*, - CN)

2) Nereaguji aromatické halogenderivaty a vinylhalogenidy

3) Vznikly alkylovany aromat je reaktivnéjsi nez vychozi latka == nastavaji ndsobné
substituce

4) U delSich alkyla ¢asto nastavaji presmyky — pri generaci karbokationtu se generuje
stabilnéjsi kation

5) Reakce nelze provadét na aromatech s aminoskupinou ===) Lewisova kys. tvofri
komplex s volnym parem dusiku a desaktivuje aromat
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FRIEDEL —CRAFTSOVY reakce — alkylace a arylace (1877 — Friedl (F), Crafts (US)

ACYLACE - zavedeni acylu pri reakci vznikaji aromatické ketony
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REIMER — TIEMAN OVA reakce
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CHLORMETHYLACE - zavedeni chlormethylové skupiny
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KOPULACE - tvorba azobarviv
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REAKCE NA SUBSTITUOVANYCH AROMATECH - vliv substituentu
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Substituenty Poznamky
ortho a para dirigujici
- NH,, -NHR, Pozor na zménu
- NR'R? efektu v kyselém
prostiedi
Silné aktivujici - OH Silné aktivujici
v alkalickém
prostiedi
- OR, - OCH; Siln¢ aktivujici
Slabé aktivujici - NHCOCH;, Mirn¢ aktivujici
-NHCOR
- CH3;, -C,Hs, ———--
alkyly
- C¢Hs
Substituenty meta dirigujici -NO,, -CN Siln¢ desaktivujici
- NRy'
- CF3, -CCl;
- SOzH,
- COOH, -COOR
- CHO, -COR

Pro kvantitativni popis aktivujicich ¢i desaktivujicich vlastnosti substituentii konsultuj
Hammettovy konstanty substituentii.
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