AROMATICKE SLOUCENINY - REAKTIVITA

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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AROMATICKE SLOUCENINY - Vliv substituentd

Kvantitativni popis elektronového vlivu - HAMMETTOVA ROVNICE

Pfi odvozeni vysel z poznatku, Ze substituce na benzenovém jadre ovliviiuje stejnym zplisobem
jak kyselost stejné substituovanych benzoovych kyselin, tak hydrolyzu stejné substituovanych

benzoovych kyselin

COOH © log k
AN K N COO °
| ® °
_— ‘ + H
X / / ®
X
()

K )
log — = P-°© K, = rovnov. konstanta pro X = H

Ko K = rovnov. konstanta pro X subst. benzoovou kys.

© @
N COOCH;, COO Na log K
k
+ NaOH ——> + CH;0H . . . - -
A~ P pro m- a p- substituované derivaty nasel
X

Hammett linearni zavislost mezi log K a

X
log k (neplati to pro ortho-derivaty, kde
k kromé elektronového vlivu do toho
= . O = = . . . v
log —— = p Ko rychlost. konstanta pro X = H vstupuje vliv sterlcky)
Ko = rychlost. konstanta pro hydrolyzu

X subst. benzooveé kys.
logk =P .logK +c
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Kvantitativni popis elektronového vlivu Substituéni konstanty c Hammetovy rovnice
HAMMETTOVA ROVNICE
K Substituent O m o,
log— =P - ©
Ko CH,CI 0,11 0,12
CH,CH, -0,07 -0,15
CH, -0,10 -0,14
p = konstanta reakce CF, 0,43 0,53
. CHO 0,35 0,22
o = konstanta substituentu COCH, 0.36 0.44
COOR 0,36 0,43
C,H, 006 0,03
- 0.00 CN 0,61 0,69
On =S ) *N(CHy), 0,88 0,82
Pdisociace kys. benzoové = 1,00 NO, 0,70 0,80
“NH, 0,63
NHCOCH, 0,19 0,02
N(CH,), -0,20 -0,82
NH, -0,15 -0,66
OC,H, 0,25 -0,03
OCH, 0,12 -0,26
OH 0,09 -0,33
o -0,71 -0,52
Br 0,39 0,23
cl 0,39 0,22

I 0,34 0,19
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Vicesubstituované systémy

1. Pokud pusobi obé skupiny tak, ze aktivuji stejné polohy pro S;Ar,
navzajem se podporuji a neni problém rozhodnout, kam bude elektrofil

vstupovat. C|>CH3 C|>H3
‘ N NO, \‘ AN
7 e,

2. Jsou-li v molekule obé dvé o- a p- dirigujici skupiny, pak previada vliv
skupiny mensi do o-polohy (sterické dlvody).

CHj,
H,C C\—CH3
CH,

3. Pusobi-li silné aktivujici skupina v rozporu se slabsi aktivujici nebo
desaktivujici skupinou, prevazuje vliv aktivujici skupiny.

OH
H,C |

X
. >
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4. Je-li v molekule m-dirigujici skupina v m-poloze k o- a p- dirigujici skupiné,
vstupuje elektrofil do o- polohy k m-dirigujici skupiné.

NO,

Cl

5. Je-li v molekule skupina citliva na zménu pH, musime posoudit v jakém pH bude
probihat reakce s elektrofilem. Pak budto dojde k zvySeni nebo sniZeni reaktivity,
eventudlné ke zméné dirigence substituentu.

3C\|/CH3

@
OH o
pH >10 pH <4
\
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Orientace na kondensovanych aromatickych systémech

0,142

135 naftalen
0,140 systém neni dokonale prokonjugovan jako napf. benzen, vazby nejsou stejné dlouhé
a tedy i polohy pro vstup elektrofilu nejsou vSechny stejné aktivované

Jiz v samotném nesubstituovaném naftalenu jsou stabiln&jSi o-komplexy do a-polohy
nez do B-polohy a i tam stabilnéjSi nez u benzenu — naftalen reaguje snadnéji nez

]
7 XN XY 2 benzen
‘ Je-li tedy a-poloha obsazena, probiha reakce do polohy f3.
6 ~NF
5 4 1. Donorni substituent v poloze a diriguje substituci elektrofilni do druhé a polohy na
stejném jadre.
o —1,4,5,8
B -2,3,6,7 Donorni substituent v poloze B diriguje elektrofil do sousedni polohy a.

2. Akceptorni substituent at' jiz je v a nebo v B poloze diriguje elektrofil do
soudedniho nesubstituovaného jadra do a-polohy.

OCH, l NO2 ¢ B
N(CHs), N N U
(OO 9 _
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Orientace na kondensovanych aromatickych systémech

8
7
6
5
naftalen

a - 1,4,5,8 polohy

B —2,3,6,7 polohy

2
3
4
5
6
7
8

8 9 1
7 2
6 3
5 10 4
3
4 2 anthracen
vy — polohy 9 a 10
1
10
? fenanthren

Anthracen je nejreaktivnéjsi v polohach 9 a 10, rekce tam probihaji adi¢né elimina¢nim
mechanismem, podobné¢ jako reakce na fenanthrenu v polohach 9 a 10. Adukty lze také n€kdy

zachytit.

anthracen

H Br
+ Br,
—
Br H
-HBr
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Nukleofilni substituce aromaticka SNAr

Netypicka reakce pro aromatické systémy
Ize uskutecnit jen jsou-li pro to podminky:
I. 1. na aromatu je dobre odstupuijici skupina (-halogen, - alkoxy, -SO;H, -N=N*, -NO,,
Ad-E [ - NH, za zvlatnich podminek] )
2. v poloze o- nebo p- nebo v obou k odstupuijici skupiné je aktivujici silné
elektronakceptorni skupina (-NO,, -CN, )

d Il. 1. na aromatu je dobre odstupujici skupina
E-A RS L
2. na molekulu pusobime silnou bazi

@OH / 130° / \
0,N Cl > O,N OH

NH, / 170°
—_—

©
RO /60
_—

Na,CO5/H,0
OZN—\ / Cl 007 > O,N OH

NH,- NH, NO,
B ———

EtOH - var

KOH / var
Cl » nereaguje
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Adicné eliminacni mechanismus Ad-E

Nu

|
\° | j

4

NO,

OCH, CN
0,N NO, O,N NO,
- NaOCH,
+ NaCN [E— .
NO, NO,
SO,H =~ 2" 0o
T NaOH [s )] NaHSO, /= o @
—_ = S 5—0 Na —> ——O Na
/ taveni / / \ /
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Eliminacneé adicni mechanismus E-Ad

\
/ 25%
|/\NH2
Cl @ O NH
N Na NH, 7
‘ > ‘ 50%
/ /
CH, CH,

NH,
ij 25%
g

CHj
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Eliminacneé adicni mechanismus E-Ad

NH,
reaktivni meziprodukt
BENZYN
CHj

| X
- / + NH,

Na NH2 | |
> CH,

" _NaCl, - NH, FZ

+ NH,
CH,

CH,
k Q\
CHj

/

NH,

NH,

Jako baze se mohou pouzit:

- amidy kovti (amid sodny)

- organokovové slouceniny
(fenyllithium,
methylmagnesium halogenid,
benzamid lithny
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Eliminacneé adicni mechanismus E-Ad

Prokazani benzynu v reakcni smési:

vyuziti Dielsovy — Alderovy reakce

H,;C H;C

Hy |
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Hydrogenace

Reakce velmi obtizna, ¢im je systém vic aromaticky, tim vic se brani zméné aromatického stavu s nizkou energii

U benzenu velmi obtizna reakce — vysoky tlak, katalyzatory
jak se narusi aromaticky stav, reakce probéhne az do Uplného nasyceni

3 H,

> cyklohexan

Ni/200° /10 atm

U méné aromatického naftalenu lze hydrogenovat a zachytit i systém s jednim
hydrogenovanym jadrem — vznika tetralin a dalsi hydrogenaci dekalin

XY, 2H, 3 H,
‘ /‘ ) Nirso® g Ni /200°

Lze realizovat rovnéz za katalyzy UV zareni halogenace (chlorace, bromace), ty
probihaji az k Uplnému nasyceni na hexachlorcyklohexan HCH ¢,

s
'\ Wj/c.
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OXIDACE

Opét ¢im aromatictéjsi je systém, tim se obtiznéji oxiduje

o)
o ¢ %Qo + 2C0O,+ 2 H,0
o)

p-benzochinon maleinanhydrid

Oxidace silnymi oxidacnimi €inidly V,0,, KMnO,

(0] (0]
J— 0
0 S ©
9499 40
4
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Reaktivita na bo¢nim retézci vazaném na aromatu

COOH

CH,
oxidace Oxidace nastava hned na uhliku vedle
—— aromatického skeletu

COOH

CH,CH,CH
2 2 3 oxidace \/
> + CO, + H,0
/

Vodiky na alkylu v sousedstvi aromatu snadno poskytuji radikalové
reakce — vytvari se stabilni radikal

CH, _CH,CI CHCI, CCls
Cl,
»> + +
hv




