Areny

H
Benzenové jadro- zakladni aren = odvozeni ostatnich aren( H H
Molekuly dle poctu a napojeni kruh(: @ @ @
H H
a) Monocyklické (napt. benzen, toluen) H
b) Polycyklické

a. Kondenzované- jadra napojena 2 uhliky (napf. naftalen, anthracen)
b. Izolované- jddra oddélena (napf. bifenyl)

Vyskyt/vyroba:

- Cernouhelny dehet = destilace (benzenova, xylenova, naftalenova, anthracenova frakce)
- Ropa = aromatizace- zacykleni dlouhych uhlovodiki

Vazba
Podminky aromaticity:

1) Planarni cyklicka molekula
2) Delokalizované elektrony- nemaji ani jednoduché, ani dvojné vazy- m-elektrony spolecné
vsem uhlik( Fetézce- rovnomérné rozlozeny = stabilita arend
a. Delokaliza¢ni energie < delokalizace je méné energeticky naro¢na nez lokalizovana
ni-vazba
3) Huckelovo pravidlo: pocet m-elektronl = 4n + 2

“«

Vazby jsou stejné dlouhé- kratsi neZ jednoduché, delsi nez dvojné - ,1,5 vazby

Benzenové jadro:

- 6 uhlikd v hybridizaci sp?
- 6 delokalizovanych m-elektron = pod a nad rovinou molekuly benzenu delocalized

Vlastnosti

e Nerozpustné ve vodé, ale rozpustné v organickych rozpoustédlech
e Charakteristicky zapach, jedovaté, karcinogenni
e Varatani:
o Body varu se zvysuji s molekulovou hmotnosti
o Body tani zavisi na molekulové hmotnosti, ale i na struktufe = ¢im soumérnéjsi, tim
vyssi bod tani
e Hofi ¢adivym plamenem - vznik sazi
e Skupenstvi:
o Monocyklické- kapaliny (benzen, toluen, xylen...)
o Polycyklické- pevné latky (naftalen, anthracen...)

Reakce

Nejsou nachylné k adici = spiSe substituce- aromaticky systém docasné zanikne a je znovu obnoven



Benzen

Elektrofilni substituce

Zachovava aromaticnost

1. Elektrofilni ¢inidlo (¢asto kation) reaguje s m-elektronovym systéme = ri*-komplex

2. Elektrofilni ¢inidlo se kovalentné vaze na uhlik = poruseni aromati¢nosti (hybridizace 1 uhliku
na sp3) 2 o-komplex

3. Vodik poskytne sv(j elektron (=proton) a odstépi se (¢asto diky aniontu z ¢inidla) >
aromati¢nost obnovena
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T — komplex o —komplex substitucni derivit
Nejvyznamnéjsi substituce:

e Halogenace - katalyza danym halogenidem Zelezitym/hlinitym (rozstépi molekulu halogenu)
e Nitrace - smés kyseliny sirové a dusi¢né = diky protonu od H,SO, rozétépeni HNO; na kation
NO," a H,0 = ve 3. fazi pak vodik pohlti pravé HSO,4 aniont
e Sulfonace (SOsH)- kyselina sirova = elektrofilem je oxid sirovy (SO3) = oxid sirovy uzZ je
elektroneutralni, tudiz H* neni z o-komplexu odstépen, ale pfenesen na SO3; = skupina SOsH
e Alkylace
o Alkylhalogenidy (RX)- pouziti halogenidu hlinitého (AlXs) jako katalyzatoru = AlX;
polarizuje nebo odtrhne halogen RX = m-komplex (R je elektrofilni) = odtrzeni H* ze
o-komplexu pomoci baze [AlX4]
o Alkeny- za pfitomnosti silné kyseliny nebo Lewisovy kyseliny = kyselina odevzda H*
dvojné vazbé alkenu (dle Markovnikova pravidla) = kation
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25

Chlorbenzen (90%)
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Nasledné substituce

Atomy v benzenu jsou rovnocenné (diky delokalizaci) = 1. substituent mdze byt navazan kdekoliv

Pfi dalSi substituci rozhoduje o misté navazani 1. substituent:

Substituent I. tfidy- zvySuje elektronovou hustotu na jadre (vétsinou diky +M efektu) 2> ClNHZ
usnadriuje elektrofilni substituci 2 polohy ortho- (2-) nebo para- (4-)
a. -OH 5- q
b. Halogeny C
c. -NH;
d. Alkyly 5 \)
e. -OR

Substituent II. tfidy- sniZuji hustotu na jadre (vétSinou diky -1 a -M efektu) = poloha meta-
(3-) + celkovym snizenim m-hustoty snizuji ochotu k substitucim

a. -NO; - - - - - - -
b. -COOH O“ﬁ O ++ O
c. -CHO
-
d. -SOsH
e. -CN

Indukéni a. mezomerni efekt

Substituenty zpUsobuji posuny elektronu:

a)

Indukéni efekt- zména hustoty o-elektron(- Ucinek se sniZuje s rostouci vzdalenosti od
substituentu
a. Zaporny (-1 efekt)- vyvolan atomy/skupinami s vysokou elektronegativitou (napf.
halogeny, NH,) = pfitahuji c-elektrony = snizeni elektronové hustoty na skeletu
b. Kladny (+ efekt)- atomy/skupiny s nizkou elektronegativitou (napf. kovy, alkyly) >
zvyseni elektronové hustoty (o-elektrond) na skeletu

b) Mezomerni efekt- zména hustoty m-elektroni- pfimy vliv na pozice -ortho a -para = v pozici -

meta (-3) se nepfimo méni pristupnost k adici
a. Zaporny (-M efekt)- atomy/skupiny s elektronovym deficitem = odcerpavaji m-
elektrony = sniZeni hustoty nasobnych vazeb / aromatickych systému
b. Kladny (+M efekt)- atomy/skupiny poskytujici své volné nevazebné elektrony (napf.
NHz) = zvysuji hustotu na nasobnych vazbach / aromatickém systému

Mnohé substituenty maji oba efekty: (l. tfida nej¢astéji +M a -l se silnéjsim +M, Il. tfida -M a -)

Vétsinou radikalovy mechanismus, narusuje aromaticitu € aromatické jadro stabilni

U arenll musi byt katalyzovana

Hydrogenizace benzenu- katalyzovana platinou nebo Raneyovym niklem pti vyssi teploté a
tlaku = cyklohexan
Chlorace benzenu- iniciovana UV - hexachlorhexan



Reakce na bocnich retézcich

Probihaji viceméné jako u linedrnich uhlovodik(, avsak alkyly bocnich fetézcl jsou stabilnéjsi (jsou
stabilizovany aromatickym jadrem) = napt. snazsi halogenace

Oxidace

1) Pokud ma jadro bocni retézec, oxiduje se jako prvni
2) Oxidace probiha, bez ohledu na délku bocniho fetézce, na uhlikovém atomu vazaném na
jadro - karboxylové kyseliny
3) Aromatické jadro se oxiduje obtizné
a. Vyssi aromaticita = vyssi odolnost vici oxidaci

Napt.: oxidace toluenu, ethylbenzenu ¢i prop-2-en-1-ylbenzenu = kyselina benzoova

Naftalen
Elektronova hustota neni rovnomérné rozlozena = 2 druhy uhlik( 8
1) oa-uhliky (1, 4, 5, 8)- vyssi elektronova hustota = prednostné elektrofilni 7
substituce
2) B-uhliky (2, 3, 6, 7)- nizsi elektronova hustota 6
5
Substituce

Diky vyssi hustoté jsou elektrofilni substituce u naftalenu rychlejsi a ¢asto ani nevyzaduiji katalyzator

- Bromace- staci brom

- Nitrace- zfedénou HNO3

- Sulfonace- v a-poloze probiha rychle a vratné, v B-poloze pomalu a nevratné - produkty
zaleZi na reakcnich podminkach

Dalsi substituce:

I.  Substituenty I. tfidy- vy3si hustota na jadre = dalsi substituce probéhne na stejném jadre
Il.  Substituent Il. tfidy- snizeni hustoty = dalsi substituce probéhne na vedlejsim jadre, ve
poloze 5/8 (bez ohledu na polohu substituentu na prvnim jadre)

Zastupci
e Benzen @

o Bezbarva, horlava, karcinogenni kapalina, pary vybusné se vzduchem
o Vyroba: dehydrogenace cyklohexanu
o VyuZiti: vyroba substituovanych arenl (napf. nitrobenzen, styren), rozpoustédlio,

|éCiva, prekurzor mnoha arend...
CHs

° Tquen©

o Podobny benzenu + méné jedovaty, narkotické ucinky + poskozuje mozek



o Vyutziti: rozpoustédlo, vyroba organik (napf. sacharin, oxidaci kyselina benzoova), TNT
we

I
e Styren (vinylbenzen) Ej - karcinogenni- vyroba polystyrenu a butadienstyrenového
kaucuku

e Kumen (isopropylbenzen) 6 vznik reakci propylenu a benzenu- vyroba fenolu a acetonu

e Xyleny (dimethylbenzeny) S 2 methylskupiny (o-, m-, p-xylen)- rozpoustédla

Polycyklické aromatické uhlovodiky (naftalen, antracen, bezo[a]pyren, pyren...)- kondenzovana jadra
bez substituentl ¢i heteroatom- vznikaji pfi spalovani jakékoliv latky obsahujici uhlik- karcinogeny a
mutageny

e Naftalen

o Bila supinkovité krystalicka latka drazdivého zapachu, sublimuje pti pokojové teploté
= Silné toxicky pro vodni organismy
o Vyskyt- Cernouhelny dehet
o Vyuiiti: vyroba organik a barviv, tablety k hubeni molt (vypary nici larvy), dezinfekéni
ucinky
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