Aromatické uhlovodiky




Delokalizace, konjugace a mezomerni (rezonancni) struktury

Rozlozeni elektronu v (organickych) molekulach



Molekuloveé orbitaly n-vazby

uzlova rovina

o mr-antivazebny MO

i

kombinace
—_—

-vazebny MO

dva oxrbitaly p

http://www.chemtube3d.com/orbitals-s.htm



http://www.chemtube3d.com/orbitals-s.htm
http://www.chemtube3d.com/orbitals-s.htm
http://www.chemtube3d.com/orbitals-s.htm

Molekulové orbitaly 1,3-butadienu
Hom
H

RS
1337%“ H
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Struktura benzenu CzH;

Loschmidt 1861

Fridrich August Kekulé 1865 Johann Josef Loschmidt
1829 - 1896 1821 - 1895

Symetrie Dg,
Délky vazeb: C-C139 pm
C-H
109 pm

(C-C 147 pm)
(C=C 135 pm)

Berichte der Deutschen durstigen Chemischen 5
Gesellschaft 20. Sept. 1886



Neobvykla stabilita a reaktivita benzenu

hydrogenacni teplo

cyklohexa-1,3-dien e

cyklohexen - —[— - 230 kJ mol ™!

118 kJ mol™

cyklohexan | « |--——7——-——- l ————————————————————



energie

Molekulové orbitaly benzenu




Huckelova podminka:

Pocet elektrontl v konjugaci je roven €islu 4n + 2, kde n je prirozené €islo nebo 0.
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Delokalizace allylového systému
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Cesnek kuchyrisky
(Allium sativum)

Allyl, H,C=CH-CH,-
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Substituce elektrofilni aromaticka Sg,,
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Pouzivani zahnutych Sipek v mechanismech
(http://mww2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtdJml/react1.htm#rx2)

Pohyb elektronového paru

Pohyb neparového elektronu

Stépeni vazby

R R

| homaolyziz |
H—C—r‘? —» R—0C- + ¥

- |

R R

R .

[ rr"'lk heterolysziz | =
A—C—Y ——— 3= B—C®4+ ¥

|
3]

I=
&)
-
1m
I= 1
+
m

heterolyza

A:B homolyza

vznik vazby

e ”

R
I I
R—Cs + Y ————3= R—iC—Y

b

:l:'_

12



Zahnuté Sipky vyjadfuji pohyb elektronového paru z obsazeného orbitalu (nukleofilu) do volného
orbitalu (elektrofilu).

H H % H ci
\ | o
H—UE{\ H® —— o: >0 :/\CN QO = @;{}Tm%m
H» H N . Cl
Prazdnym orbitalem muze byt antivazebny orbital:
Me Me
BQ—Br r/\ 5< — BrEJ + Elr—5<&3
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Zdrojem elektront muze byt n-vazba:

i o-vazba:
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Pomoci zahnutych Sipek Ize vyjadfit i posun elektront v molekule:
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Poznamky:

« Jestlize zaporné nabity nukleofil odevzdava elektronovy par, stava se neutralnim.

« Jestlize kladné nabity elektrofil ziskava elektronovy par, stava se neutralnim.

 Oktetové pravidlo. Atomy druhé periody nemohou mit vice jak 8 valencnich elektronu
(oktetové pravidlo).

Smeéfuje-li Sipka k neutralnimu atomu H, C, N nebo O, musi se néktera ze stavajicich vazeb
tohoto atomu rozstépit.
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Shrnuti:

« Zahnuta Sipka ukazuje smeér pohybu elektronového paru
« zaCatek Sipky indikuje zdroj elektronu, zaplnény orbital HOMO (nevazebny par, vazbu 7 nebo )
* Spicka Sipky sméruje ke konecnému cili elektronového paru :

* elektronegativni atom stabilizujici zaporny naboj (odstupujici skupina)

* prazdny orbital LUMO (vznika-li nova vazba)

* antivazebny orbital zanikajici vazby

* celkovy naboj se v reakci zachovava
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Navod ke znazorniovani reakéniho mechanismu pomoci zahnutych Sipek:

= UrCit nukleofilni a elektrofilni atomy.

= Oznacit volné elektronové pary nukleofilu.

» Zapsat molekuly v takovém uspofadani, které umoznuje reakci.

» Zahnuté Sipky vzdy sméfuji stejnym smérem (nikdy smérfuji SpiCkami k sobé).

= Jestlize se tvofi nova vazba k neutralnimu H, C, N a O, ve stejném kroku jina stavajici zanika.
» Zfetelné znazoriovat naboje reaktantd i meziproduktu.

=, Sledovat zachovani naboje v reakci.
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Substitucni efekty — regioselektivita SgAr na substituovanych benzenech

|
Reaktivita ?

relativni "
rychlost 6 - 1C
nitrace

0,033

©
NOs 0, Cl H OH
o U O/
3 { P i
==

1 1 000

Regioselektivita - "
HNO, = -
Hz50y, 25 °C - gt
Produkt (%) Produkt (%)
ortho meta para ortho meta para

meta-orientujici deaktivujici skupiny

—N(CH.)s 5 87
-NO, 7 91
~-COOH 22 76
~CN 17 81
~COOCH,CH; 28 66

COCH; 26 72
~CHO 19 72

ortho- a para-orientujici deaktivujici skupiny

-F 13 1 86
—Cl 35 1 64
—Br 43 1 56
-1 45 1 54

ortho- a para-orientujici aktivujici skupiny

~CHj 63 8 34
-0H 50 0 50
-NHCOCH; 19 2 79
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Klasifikace substituentu

benzen
0 O
Il e b —CHj,4 i o
—NQ; —S80;H —COH —CH —Br; —P; (alkyl) —OCH; —NH,

& = = =
—NR; —C=N ‘ﬁ} [I} —.I_: —[_?.1 : —H @ ” {|:|} —OH

—CCH; —COCH;, —NHCCH;, ’

meta-orientujici ortho- a para-orientujici ortho- a para-orientujici
deaktivujiei skupiny deaktivujici skupiny aktivujiei skupiny
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Vysvétleni reaktivity a regioselektivity pomoci elektronovych efektli a konjugace

Xo
§- S Fe I—f\E I—f\E E
J‘ /\j <—>© Hﬁj

21



Vysvétleni reaktivity a regioselektivity pomoci elektronovych efekt a konjugace
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SHRNUTI

O

|
—NO, —S03H —COH

i
—NR; —C=N

i 1
—CCH; —COCH;

mefa-orientujici
deaktivujiei skupiny

—Br:

benzen

—CH,
(alkyl)

— .[- .

r -
ortho- a para-orientujici
deaktivujiei skupiny

- 4

—NHCCH,

—OCH; —NH,
_om

ortho- a para-orientujici
aktivujiei skupiny

Substituent Reaktivita Orientace Induktivni efekt Rezonanéni (mezomerni) efekt
—CHs aktivujici ortho, para slaby; Zzadny
e elektrondonorni
-OH, aktivujici ortho, para slaby: silny;
—I-'wi'Hg elektronakeeptorni elektrondonorni
-F:, —CI, deaktivujici ortho, para silny; slaby;
Bt elektronakceptorni elektrondonorni
+
—-N(CHg)s deaktivujiei meta silny; Zadny
elektronakceptorni
—I\‘IOz, -CN, deaktivujici meta silny; silny;
—CHO, —COOCH;, elektronakceptorni elektronakceptorni

—COCH3, —CO0H

23



NUKLEOFILNi AROMATICKA SUBSTITUCE

Adiéné-eliminacni mechanismus

I~ Sangerovo &inidlo

Courtesy of Dr. F. Sanger, MRC, Cambridge.
Noncommerclal, educational use only,

Frederick Sanger
Nobelova cena
1958 (Insulin)
1980 (strukturni metody)

Meisenheimer complex

NN
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