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Areny

Vysvétlivky

Resené tikoly k procviteni — ukoly, které jsou umistény
bezprosttedné za probranou latkou. Ulohy obsahuji postup
1 spravné feseni.

Ukoly k samostatnému FeSeni — tikoly, jejichZ spravné
vysledky jsou zobrazeny na konci daného cviceni.

Otazka pro zvidavé chemiky — tloha na zamysleni, jejimz
feSenim si Ize prohloubit znalosti chemie. Znalost odpovédi
neni bezprostfedné nutna pro zvladnuti zékladni probirané
latky.




Areny

UvoD

Aromatické uhlovodiky (areny) jsou latky, které nas bézné obklopuji, a proto
se snimi muze setkat kazdy z nas. Pouzivame je napiiklad jako rozpoustédla
(ptedevsim toluen), jiné slouzi k vyrob¢ dalsich dilezitych organickych sloucenin,
barviv, plasti, detergentti nebo tieba 1é¢iv.

Nékteré aromaty jsou vSak bézné i Vv prostiedi kolem nas, jSOu nebezpecné,
hlavné kvuli svym toxickym, mutagennim a karcinogennim vlastnostem. Skupina
latek s témito nebezpeCnymi vlastnostmi zahrnuje predevSim polycyklické
aromatické uhlovodiky, které se do ovzdusi dostavaji pii nedokonalém spalovani
organickych latek. Clovék miZe tyto latky piijmout do téla z ovzdusi nebo
potravou.

Polycyklické aromatické uhlovodiky byly jedny z prvnich latek, u kterych byl
prokazan jejich podil na vzniku rakoviny. Ta se vyskytovala ve zvySené miie
naptiklad u pracovnikti s dehtem nebo u kominiki, dehet a saze jsou totiz bohaté
na polyaromatické uhlovodiky (PAHS).

Ptitomnost téchto karcinogennich latek byla dokézéna i v cigaretovém koufi.
O nebezpecnosti a ucincich zminovanych latek na lidsky organismus bychom se
m¢éli zajimat a dozvidat vic, abychom mohli lidem, ktefi se naptiklad snazi tvrdit,
ze koufeni nezpiisobuje rakovinu fict, jak moc jsou naivni.

OBECNA CHERAKTERISTIKA

Co to vlastné aromatické uhlovodiky neboli areny jsou? Muzeme fict, ze se
jednd o nenasycené uhlovodiky, které v molekule obsahuji alesponn jeden
aromaticky kruh. Nazev aromaticky se dfive pojil s charakteristickou viini
nékterych derivath benzenu (napf. benzaldehydu, toluenu). Dnes se timto
oznacenim vyjadfuje pfitomnost definovaného strukturniho uspotéadani
(zminovaného aromatického kruhu) v molekulach téchto latek.

Zékladnim a nejjednodussim piedstavitelem arenli je benzen CgHs. Proto se
mizeme setkat i s tim, Ze aromaticky kruh je ztotoziiovan s benzenovym kruhem
nebo cCastéji benzenovym jadrem. DalSi areny se pak odvozuji od benzenu
nahrazenim jednoho nebo nékolika vodikovych atoml uhlovodikovymi zbytky
nebo piipojenim dalSich cykli. Pozdéji v kapitole se dozvime, Zze aromatickym
nemusi byt pouze benzenovy kruh, tedy Ze existuji aromatické uhlovodiky nebo
1jiné aromatické slouceniny, které benzenové jadro neobsahuji.

Objev struktury benzenu

Co se vam vybavi, kdyz se fekne slovo benzen? Asi mate pied o¢ima obrazek
s jeho strukturnim vzorcem, ktery je tvofen pravidelnym Sestithelnikem.

PAHS — z anglického
polycyclic aromatic
hydrocarbons

Strukturni vzorec
benzenu



Areny

Diky svému vzhledu se stava jakymsi prototypem chemického vzorce a inspiruje
k riiznym srovndnim, napf. polycyklickych aromatickych uhlovodikl s vcelimi
plastvemi. Zjistit skuteCnou strukturu benzenu vSak nebylo vibec snadné.
V historii se snazila strukturu benzenu popsat fada chemika.

Nejvétsi podil na objevu cyklické struktury benzenu patii Augustu Kekulému,
ktery je také jednim z otci moderni strukturni teorie organickych slou¢enin. Jeho
prvni navrh struktury benzenu z roku 1865 vSak vubec nemél podobu
Sestithelniku a ani zdaleka se nepodobal dneSnimu zobrazeni. Az o néco pozdéji
dal Kekulé struktute benzenu Sestitthelnikovy tvar.

prvotni Kekulého struktura benzenu opravenda Sestiuhelnikova
struktura benzenu

Kekulého navrh struktury benzenu je opifeden mnoha povéstmi. Na jedné ze
svych pfednasek Kekulé tvrdil, Ze ve snu spatiil hada, ktery se zakusoval do
vlastniho ocasu a diky tomu si pry uvédomil cyklickou strukturu benzenu. Dalsi
ze snovych legend tvrdi, Ze spatfil Sest opic v kruhu. Kazda z nich udajné drzela
v jedné pracce banan a tremi dal$imi prackami se drzela s dvéma dal$imi opicemi.
Pak stacilo nahradit ¢tyinohé (Ci Ctyiruké) opice Ctyfvaznym uhlikem, kazdy
banan vodikem a tak dostal ,klasicky* vzorec benzenu.

Kekulé vsak nebyl jediny, kdo se timto problémem zabyval. Josef Loschmidt
Vjedné zjeho knih, jest¢ diive nez Kekulé, navrhuje strukturni uspofadani
nékolika aromatickych latek, v¢etné benzenu. Loschmidt v této praci pouziva
k zobrazeni atoml kruhy, které kdyz se piekryvaji, tvoii vazbu mezi témito
atomy. Na jeho vzorci benzenu vidime, Ze jest¢ pred Kekulém spravné odhadl
cyklickou strukturu benzenu.

Dnes uz vime, ze ani jeden z téchto dvou védca nevystihl strukturu benzenu
zcela presné. Oba vSak z ¢asti vystihli podstatu problému a jejich prace se stala
zékladem modernich piedstav o struktufe molekul organickych latek.

August Kekulé
(1829-1896) byl
nemecky chemik
s ceskymi koreny.

Josef Loschmidt
(1821-1895) byl nasim
roddakem z Poceran

u Karlovych Varu

a je znam spise diky
svym objeviim v oblasti

fyziky.



Areny

Struktura benzenu

Aromatické uhlovodiky se svymi vlastnostmi velmi odliSuji od jinych
nenasycenych uhlovodikii. Benzen je diky svému vnitinimu uspotadani
neobycejné stald molekula, kterd nepodléha snadno adi¢nim reakcim. Tato
vyjimecnost mezi nenasycenymi uhlovodiky byla dlouho nevysvétlenou zéhadou.
Zkusme si tedy vysvétlit, jaké jsou vazebné poméry v této molekule a jak vlastné
vzniké aromaticky systém, ktery tyto odliSnosti zptisobuje.

Vazebné poméry v molekule benzenu

Redlnad molekula benzenu se skladd z 6 atomt uhliku, je planarni a ma tvar
pravidelného S$estitihelniku. Tady se dostavame do konfliktu s Kekulého
pfedstavami o lokalizovanych dvojnych vazbach, Kekulého benzen by byl §iSaty,
protoze dvojné vazba je krats$i nez vazba jednoducha. Experimentalné se mizeme
presvédCit, Ze vazby mezi jednotlivymi atomy uhliku nejsou ani jednoduché ani
dvojné. Dokazuje to napiiklad zjisténi, Ze tyto vazby jsou stejné¢ dlouhé a jsou
delsi nez u dvojnych vazeb, ale kratsi nez u vazeb jednoduchych. Na vsech Sesti
vazbach uhlik-uhlik je stejna hodnota elektronové hustoty a vSechny vazebné uhly
C—C—-C maji velikost 120°.

Neobvyklé vazebné poméry v molekule benzenu a s tim spojené vlastnosti,
které jsou netypické pro nenasycené¢ uhlovodiky, vysvétlil az v roce 1931
némecky fyzik Erich Hiickel.

Kazdy atom uhliku v benzenu ma 3 sp? hybridni orbitaly a jeden volny
p orbital. Hybridni sp? orbitaly atomu uhliku se podileji na vazbach ke dvéma
sousednim atomim uhliku a atomu vodiku. Zbyvajici p orbitaly atomti uhliku jsou
kolmé k roviné molekuly. VSechny tyto p orbitaly jsou si rovnocenné, kazdy
Z nich se prekryva stejné dobie s obéma sousednimi p orbitaly.

Timto zpusobem vznikaji dva kruhové oblaky delokalizovanych m-elektronu
nad i pod rovinou cyklu. Tvar kazdého z téchto oblakii miizeme pfirovnat ke tvaru
americké koblihy. Kazdy z p orbitali nese jeden elektron, vznikly n-systém jich
tedy obsahuje celkem 6. A Erich Hiickel pak kvantové-chemickymi vypocty
dokazal, Ze konjugovany cyklicky m-systém obsazeny 4n + 2 (v piipad¢ benzenu
je n=1) elektrony je velmi stabilni (a tim padem malo reaktivni).

Delokalizace cyklického m-elektronového systému ma za nasledek vysokou
stabilitu arent a jejich chemické vlastnosti, které se vyrazné 1isi od chemickych
vlastnosti nenasycenych uhlovodikd.

Délka vazby uhlik-uhlik
v molekule benzenu je
139 pm, coz je hodnota
priblizné mezi délkou
jednoduché vazby

(154 pm) a délkou
dvojné vazby (134 pm).

Erich Hiickel v roce
1930 take
postuloval, zZe
jednoducha vazba je
totoznd se o vazbou
a zZe dvojnd vazba je
tvorena kombinaci
o a w vazby.
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Aromaticita

Abychom mohli fict, ze sloucenina je aromaticka, musi spliiovat nékolik
podminek. Podminkou aromaticity je existence planarniho cyklu s cyklickym
konjugovanym m-syst¢tmem. Kromé toho musi tento konjugovany m-systém
obsahovat pravé 4n + 2 elektrontl, kde n je cel¢ kladné ¢islo.

Hiickelovo pravidlo 4n + 2: Molekula je aromaticka jen tehdy, kdyz ma
planarni monocyklicky systém konjugovanych vazeb, ktery obsahuje celkem
4n + 2 elektronu nt, kden=0, 1, 2, 3, ...

Vzorec benzenu mizeme zapsat riznymi zpuisoby.

Dokazali byste Fict, ktery z tdchto zapisti je nejvhodngjsi? Zadny z téchto
vzorcl presné nevystihuje vnitini uspofdddni molekuly benzenu. Podle teorie
rezonance je benzen vazenym priimérem dvou rovnocennych struktur, ani jedna
vSak neni skute¢nost vystihujici.

Redlna struktura je nékde mezi témito dvéma formami, coz znamend, Ze
v kruhu nedochazi ke stfidani jednoduché a dvojné vazby, ale elektrony m-vazeb
jsou rovnomérn¢ rozprostieny a kazdd z vazeb uhlik-uhlik ma charakter
jedenapuilnasobné vazby, coz odpovida nasim poznatkiim o vazebnych pomérech
a tvaru molekuly benzenu.

Abychom naznacili rozprostieni elektronové hustoty m-vazeb a rovnocennost
vazeb uhlik-uhlik, nahrazujeme né&kdy obé rezonancni struktury jedinou
strukturou s pouzitim Sestitthelniku a krouzku, ktery znaci delokalizovany systém.
Tato struktura vSak nezndzornuje pocet n-elektronti v kruhu a proto se s ni musi
pracovat opatrné.

Delokalizacni energie

Jedna se o energii spojenou se vznikem delokalizovaného m-elektronového
systému. Tato energie udava rozdil energii molekul, které obsahuji m-elektrony
lokalizované ve dvojnych vazbach a energie molekul, které maji m-elektrony
delokalizovany.

Pokud by tedy v né&jaké reakci vznikl cyklohexa-1,3,5-trien, okamzité by se
piemeénil na energeticky chudsi benzen. Zaroven by se nam uvolnila delokaliza¢ni
energie o velikosti p¥iblizng 151 kJ mol ™.

— AH ~—151 k) mol™

cyklohexa-1,3,5-trien benzen

Hiickelovo
pravidlo 4n + 2

Moznosti zapisu
vzorce benzenu
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Resené priklady k procviéeni

Urdete, zda je nasledujici slou¢enina aromaticka ¢i ne:

&

1) azulen
Reseni:

(a) Vratime se k pravidlim aromaticity a rozhodneme, zda tato molekula
spliuje vSechny podminky.

(b) Molekula je planarni a posunem w-elektronit po uhlikatém cyklu
muzeme dostat i jinou rezonanéni strukturu.

(c) Nyni uz nam jen zbyva zjistit, zda molekula vyhovuje Hiickelovu
pravidlu:

Q pét dvojnych vazeb,
deset elektrona n

Azulen ma 10 elektront 7, kdyz tuto hodnotu dosadime do Hiicklova
pravidla 4n + 2, dostaneme celé kladné ¢islo 2 (4n +2 =10, n = 2),
je to aromaticka sloucenina.

2) cyklobutadien

Reseni:

(a) Molekula ma 4 elektrony m, které jsou ve dvou dvojnych vazbach.
Molekula obsahuje cyklicky konjugovany m-systém.
(b) Zjistime, zda molekula vyhovuje Hiickelovu pravidlu:

| | dvé dvojné vazby,
Ctyfi elektrony 1t

Cyklobutadien ma ctyii elektrony n, kdyZ tuto hodnotu dosadime do
Hiicklova pravidla 4n + 2, dostaneme hodnotu n = 0,5 (4n + 2 = 4),
hodnota n tedy neni celé kladné cislo ani nula a proto to neni
aromaticka sloucenina, dokonce je antiaromaticka!
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Ukoly k samostatnému ieSeni

Urdete, zda je nasledujici sloucenina aromaticka ¢i ne:

1) 2) %

Reseni:

1) Neni. Molekula sice spliiuje Hiicklovo pravidlo (4n + 2 =10, n = 2), ale
porusuje jinou podminku aromaticity. Neni totiz planarni.

Sterické interakce mezi ,,vnitinimi‘
atomy vodikl planaritu neumoziuji,
deformuji molekulu.

2) Ano je. Volny elektronovy par se zde zapojuje do konjugace. Hiickelovo
pravidlo (4n + 2 =6, n = 1) je tedy splnéno.
Orbitalové znazornéni cyklopentadienylového aniontu ukazuje cyklickou
konjugaci a Sest elektront w v péti p-orbitalech.

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 1

Jak byste na piikladu o-xylenu (1,2-dimethybenzenu) jednoduSe dokazali, ze
elektrony nejsou v ramci benzenového jadra lokalizovany a nejednd se tedy
o stfidani jednoduché a dvojné vazby?

KLASIFIKACE ARENU

Zatim jsme mluvili jen o zakladnim arenu, ktery zndme, o benzenu.
Aromatickych uhlovodikt je vSak spousta. Tyto uhlovodiky jsou ¢asto od benzenu
odvozené a muzeme je dé¢lit podle poctu benzenovych jader a podle zplsobu
vzéajemného propojeni téchto jader.

10
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1) Monocyklické
K monocyklickym arentim fadime takové, které maji pouze jedno

benzenové jadro. Prikladem monocyklickych areni mtize byt samotny

benzen nebo tfeba toluen.
CHy

toluen

2) Polycyklické
Pokud aromatické uhlovodiky obsahuji vice benzenovych jader, nazyvame
je polycyklické. Tyto areny mohou vzajemné sdilet hranu
Sestithelnikového skeletu a tim vytvofit strukturu s kondenzovanymi
jadry. Nebo mohou byt jednoduchou vazbou spojeny vrcholy dvou

Sestinhelniku.

a) s kondenzovanymi benzenovymi jadry

naftalen anthracen

b) sizolovanymi benzenovymi jadry

bifenyl

NAZVOSLOVi ARENU

Trivialni nazvoslovi

Nazvy arent se vétSinou netvoii pomoci systematického nézvoslovi. VétSina
arenu Si stale udrzuje své nesystematické (= trivialni) nazvy.

Trivialni ndzvy slou€enin maji vzdy svij ptivod. Par vam jich pro zajimavost
objasnim.

Benzen nese nazev podle kyseliny benzoové, ze které byl ptipravovan.

Toluen byl pojmenovan podle kolumbijského mésta Santiago de Tolu, odkud

se kdysi exportoval do Evropy toluansky balzam, z né¢hoZz se piipravoval

toluen.

11

Pouzivani trivialnich
nazvu u techto

sloucenin dovoluji
pravidla IUPAC.



Nazev naftalen je odvozen z perského slova nafta = ropa a nazev vyjadiuje
skutec¢nost, ze naftalen je jednou ze soucasti ropy.

Nazev anthracen je feckého ptivodu (fec. anthrax = zhavy uhel). Nazev ziejmé
vyjadiuje pfitomnost anthracenu v cernouhelném dehtu ziskdvaném
vysokotepelnou karbonizaci uhli.

Areny

CH

| 3
CHs CH==CH, CH, CH__
[ j [ j/ [ j/ CH,
CHy

benzen toluen styren 0-xylen kumen

Trivialni ndzvy pouzivadme i pro zbytky aromatickych uhlovodikii.

YOO CO OOy

fenyl benzyl o-tolyl 1-naftyl 2-naftyl

Zbytek od benzenu se nazyva fenyl. Slovo je odvozeno z feckého pheno (nesu
svétlo), pfipominajici skute¢nost, ze benzen objevil v roce 1825 Michael Faraday
Vv olejovém zbytku, ktery zanechal svitiplyn pouzivany v londynskych pouli¢nich
lampach.

Nazvoslovi substituovanych arenti

Pti sestavovani nazvu slouceniny v substitu¢nim ndzvoslovi postupujeme tak,
ze nejprve vyhledame funkéni skupiny, nalezneme skupinu s nejvyssi prioritou,
kterou vyjadiime piiponou, ostatni vyjadiime ptedponami, piipadné funkcni
skupiny vyjadiime jen pfedponami.

Pocet substituentll se vyjadfuje nasobicimi pfedponami (mono-, di-, tri-, ...).
Nézvy téchto skupin se pak uvadeji v abecednim potradi jako ptedpony pied
nazvem cyklu. Nasobici pfedpony se do abecedniho potfadi nezahrnuji. Pokud
nazev substituentu za¢ina na pismeno ch, fadime jej, jako by zacinal pismenem c.

Zakladem je (Casto) trividlni nazev uhlovodiku. Jak ocislujeme zakladni
uhlovodik? Uhlikové atomy benzenového jadra ocislujeme tak, aby poloha
substituentl (s nejvyssi prioritou) byla vyjadiena nejmensimi moznymi ¢isly.

Jedina zrada v ¢islovani je v tom, Ze mnoho polycyklickych aromatickych
uhlovodikit mé ¢islovani uz stanovené.

naftalen anthracen

12

Vybrané derivaty
benzenu a jejich
trivialni ndzvy.

Nesplet'te se!
Benzyl neni zbytek
benzenu, ale toluenu.
Zbytku benzenu
Fikame fenyl.
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1 10 5

fenanthren

Pro vzajemné vyjadieni polohy dvou substituenti na benzenovém jadie

pouzivame ptredpony:
ortho- (dva substituenty ve vzajemné poloze 1 a 2)
meta- (dva substituenty ve vzajemné poloze 1 a 3)
para- (dva substituenty ve vzajemné poloze 1 a 4)

2
Br H3C 3 1 CH3
1
2
Br

ortho-dibrombenzen meta-xylen

X
meta—— @ <«—— Mmeta

para

Resené priklady k procviéeni

bifenyl

Tyto prredpony jsou
vwhodné pri vyjadrovani
regioselektivity reakct.

Cl

Cl
para-dichlorbenzen

Obecne
schema ortho-,
meta- a para-
poloh

Pojmenujte nasledujici slou¢eniny:

CH,CH,CH,CHj

1)

13
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Reseni:

(a) Vidime, Ze se jedna o derivat benzenu, ktery nese uhlovodikovy zbytek,
jehoz pritomnost vyjadiujeme pouze predponou. Zakladem nazvu této
slou¢eniny bude benzen.

(b) Substituent pojmenujeme podle pravidel systematického substituéniho
nazvoslovi. Uhlovodikovy zbytek obsahuje Ctyii atomy uhliku a jedna se
tedy o zbytek butanu, butyl.

(c) Protoze benzen nese pouze jeden substituent, nemusime pred nazev psat
nasobici a predponu ani lokant.

CH,CH,CH,CH;

butylbenzen

CH3

2) CHs
Reseni:

(@) Zaklad nazvu této slouceniny tvofi trivialni nazev aromatického
uhlovodiku, naftalenu.

(b) Molekulu si nejprve spravné ocislujeme (vime, ze naftalen patii
k polycyklickym aromatickym uhlovodikim, které maji stanovené
¢islovani atomi).

(c) Z toho vyplyva, ze molekula obsahuje dva substituenty v pozicich 1 a 5.

(d) Ted’ uz nam jen zbyva urcit, o jaké typy uhlovodikovych zbytki se jedna.

Je ztejmé, Ze jde o dva methylové zbytky, vV ndzvu nesmime zapomenout

pouzit lokanty a nasobici pfedponu di-.
CHs

1,5-dimethylnaftalen

14
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CHj

CH3

3) CH,CH,CHs
Reseni:

(a) Zaklad nazvu tvofi trivialni nazev aromatického uhlovodiku — benzenu.

(b) Na benzenu mame navazany 3 substituenty. Identifikujeme, ze se jedna
o0 dva methyly a propyl.

(c) Cyklus ocislujeme tak, abychom dostali co nejmensi soubor lokantt.

(d) Substituenty pak Vv nazvu uvadime v abecednim pofadi (nesmime
zapomenout, ze nasobici pfedpony se do abecedniho potadi nepocitaji).

CHj

CH,CH,CHg 1,2-dimethyl-4-propylbenzen

CHj

O,N NO,

4) NO,

Reseni:

(a) Zaklad nazvu tvofi trivialni nazev aromatického uhlovodiku — toluen.

(b) Na zakladni uhlovodik méme navazany tfi nitro skupiny.

(c) Cyklus ocislujeme tak, aby mél jednicku ten z atomu uhliku, ktery nese
methylovou skupinu.

(d) Z toho vyplyva, ze nitro skupiny jsou v pozicich 2, 4 a 6.

CH3

2,4 6-trinitrotoluen

15

U vzorce
2,4,6-trinitrotoluen
jsme jako kmen ndzvu
pouzili toluen misto
methylbenzen.



Areny

Ukoly k samostatnému ieSeni

1. Pojmenuj nasledujici molekulu a o€isluj jeji zakladni uhlovodik:

CH,CH,

CH,CH;

2. Nakresli vzorec slouceniny, ktera ma nazev 2-brom-1,4-dinitrobenzen:

Reseni:

CH,CHj3

1,5-diethylanthracen
2)

NO,

O,N Br

w

2-brom-1,4-dinitrobenzen

FYZIKALNI VLASTNOSTI ARENU

Jednoduché areny jako benzen nebo toluen jsou kapaliny. Zato polycyklické
areny jsou vétSinou pevné latky. Areny jsou malo polarni slouceniny, a tudiz jsou
malo rozpustné ve vode. Dobie se vsak misi s organickymi rozpoustédly, jako je
napi. aceton, a kapalné areny (benzen, toluen, xyleny) se samy pouzivaji jako
rozpoustédla, protoZe rozpoustéji nepolarni (organické) latky. Jednd se vétSinou
o siln¢ hoftlavé latky. T€kavé uhlovodiky jako benzen nebo toluen maji narkotické
ucinky.
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Areny

ZDROJE A VYROBA ARENU

Hlavnim zdrojem aromatickych uhlovodika je ropa a uhli, nebo Iépe feeno
cernouhelny dehet. Benzen, toluen, xyleny, naftalen a mnoho dalSich
aromatickych sloucenin se ziskavaji frakcéni destilaci pravé cernouhelného dehtu.
Aromatické slouCeniny se také ziskavaji z alkanti reformovanim ropnych frakci
pfi teplotach okolo 500 °C za vysokého tlaku a s pouzitim katalyzatoru.

NEJDULEZITEJSi ARENY

Benzen

Jak uz jste mohli doc¢ist v ivodu, benzen je zakladni aromaticky uhlovodik. Je
to bezbarva, hoflava kapalina s charakteristickym zapachem. Teplota varu
benzenu je 80 °C, teplota tani je 5,5 °C. Muzeme ho ziskat z produktt
karbonizace uhli nebo dehydrogenaci cyklohexanu. Pouziva se jako rozpoustédlo,
priamyslové fedidlo a jako surovina pro vyrobu barviv a 1é¢iv. S benzenem se vSak benzen
musi zachdzet opatrné, protoze je siln€ toxicky a karcinogenni. PoSkozuje

krvetvorbu a je schopen po delsi expozici vyvolat leukemii.

Toluen

Toluen neboli methylbenzen je monocyklicky aren. Je to bezbarva kapalina CHs
podobna benzenu. Pouziva se jako bézné rozpoustédlo. V porovnani s benzenem
je mén¢ jedovaty, proto ho v mnoha ptipadech nahrazuje. Toluen je vyznamnou
slouc¢eninou v chemickém primyslu. Pouziva se pro vyrobu dalSich organickych
latek naptf. umélého sladidla sacharinu nebo vybuSniny TNT. Toluen ma svij toluen
charakteristicky zdpach a je zneuzivdn jako Cichaci droga, kdy narkomani TNT je
umyslné vdechuji jeho pary. Jeho ¢ichani miize zpisobit trvalé poSkozeni mozku, 2 4 6-trinitrotoluen.
jater a pii v€t§im zasazeni i smrt.

Styren

Styren nebo také vinylbenzen ¢i fenylethylen je bezbarva olejovita kapalina. CH=CH,
M4 charakteristicky sladky zapach. Ziskdva se katalytickou dehydrogenaci
etylbenzenu. Pouziva se jako surovina pro vyrobu dalSich dualezitych organickych
sloucenin. Napftiklad polymeraci z né¢j vyrobime polystyren. Styren je latka, ktera
je pro lidské zdravi Skodliva. Nebezpecné jsou pro nds i styrenové plasty, které se styren
Vv prostiedi pomalu rozkladaji, a uvoliiuje se z nich Cisty nebezpecny styren.
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Xyleny

Jedna se o dimethylbenzeny. Existuji tfi isomerni xyleny (o-, p-, m-xylen).
Diive se ziskavaly z ¢ernouhelného dehtu, ale protoze je jejich obsah v dehtu
maly, dnes se vyrdb¢ji piedev§Sim alkylaci benzenu nebo toluenu. Oxidaci
p-xylenu se vyrabi kyselina tetraftalovd a oxidaci 0-xylenu kyselina ftalova. Obé
tyto kyseliny se pak pouzivaji k vyrobé plasti.

Polycyklické areny

Hlavnimi zastupci polycyklickych arent  jsou naftalen, anthracen
a fenanthren. Jedna se o bilé, krystalické latky. VSechny jsou jedovaté a zdravi
Skodlivé. Pouzivaji se pro vyrobu barviv, plasti a nékterych 1é¢iv. Naftalen je
hlavni ptisadou v naftalinovych kuli¢kach proti moltiim.

Dalsim zajimavym zastupcem polycyklickych arenti je benzo[a]pyren. Vznika
podobné jako 1 jiné polycyklické aromatické uhlovodiky pii hotfeni latek
obsahujicich uhlik, najdeme jej proto v kouifi a sazich. Je obsazen v kouii ze
spalovani uhli, v automobilovych vyfukovych plynech a jeho pfitomnost byla
dokazana i v cigaretovém koufi. Jeho obsah v ovzdusi je dnes sledovan, protoze
jeho metabolit je toxicky a silné€ karcinogenni.

benzo[a]pyren

REAKCE ARENU - Elektrofilni aromaticka substituce (SeAr)

Ted jiz vime, Ze aromatické uhlovodiky jsou zvlastni skupinou latek. Svymi
chemickymi vlastnostmi se velmi vyrazné¢ li§Si od ostatnich nenasycenych
uhlovodikd. Charakteristickymi reakcemi nenasycenych uhlovodikt  jsou
nejruznéjsi adicni reakce.

Pii adiCnich reakcich aromatickych uhlovodikii by dochdzelo k zaniku
aromatického kruhu a to je pro molekulu velmi nevyhodné. Proto aromaty radéji
podstupuji substitu¢ni reakce, kde nedochazi k naruseni aromatického jadra, ale
pouze kvyméné¢ atomi nebo skupin atoml poutanych k atomim uhliku
benzenového jadra.
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Areny

vvvvvv

uhlovodik®i. Tato reakce je zahajovana prichodem elektrofilu (E™), ktery poté
reaguje s benzenovym jadrem.

Nyni se na elektrofilni substituci podivame pékné od zacatku. Prvnim krokem
reakce je napadeni aromatického kruhu elektrofilem a vznik =n-komplexu
(komplex m-elektrond s kladné nabitou castici). Poté dochazi k adici elektrofilu na
jednu z dvojnych vazeb a vznika tzv. o-komplex. Tento krok reakce provazi
naruSeni aromaticity benzenového jadra a proto je v celé reakci obvykle
na ktery si ptisedl elektrofil a obnoveni aromacity kruhu uz probiha velmi rychle
(pti odchodu H™ se opét vytvoii m-komplex).

7
@:xgﬁ@ EeﬁHﬁ/! :
X AN .
E E

o-komplex n-komplex

n-komplex

o-Komplex miizeme vyjadfit pomoci vice rezonancnich struktur, coz naznacuje
rozlozeni kladného néboje mezi vice atomu (nejde ale o rovnomérné rozlozeni
mezi vSechny atomy uhliku).

® H H H
® ®

Z reakéni koordinaty vidime, Ze ke vzniku o-komplexu musi byt dodana velka
aktivacni energie a tato Cast reakce probihd proto relativné pomalu. Poté dojde
k substituci, stabilni aromaticky kruh zustane zachovan.

A
N
<R
g%

» reakéni koordinata

E
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elektrofilni
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Rezonancni struktury
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Energeticky profil
reakce

Cim elektronové
bohatsi bude aren,
tim bude reakce
rychlejsi.



Volbou vhodnych cinidel a reak¢nich podminek je mozné aromatické jadro
podrobit riznym typim substitu¢nich reakci. Na aromatickém jadfe muze za

uritych podminek probihat napf. halogenace, nitrace, sulfonace, alkylace
a acylace.

Areny

Halogenace Halogenace

Halogenace je reakce, pii které reaguje aren s halogenem za katalyzy
Lewisovou kyselinou za vzniku aromatického halogenderivatu.

Nejbéznéjsimi halogena¢nimi reakcemi jsou bromace a chlorace. Jodace jsou
problematické, je potieba posouvat reakci oxidaci jodovodiku. Halogenace by
vSak neprobihaly bez vhodného katalyzatoru. Nejvhodnéjsimi katalyzatory jsou
bezvodé halogenidy Zelezité nebo hlinité (FeXs, AIlIX3). Prvnim krokem
halogenace je vzdy reakce halogenu X, skatalyzatorem. Katalyzator zvysi
elektrofilitu molekuly X, tim, ze polarizuje vazbu X—X. Dochézi k vytvoteni

FeXs, AlX3 jsou
Lewisovymi
kyselinami, které
dokazi aktivovat

komplexu Fe>Xs--X--X*", ktery je zdrojem elektrofilu X*. molekulu Xz.
X—X + FeXy Fe' Xg---X---X*" =——= X" + FeX,
molekula halogenu polarizovana
(slaby elektrofil) molekula halogenu

Déle uz reakce probihd obvyklym mechanismem elektrofilni aromatické
substituce. Vytvoiri se m-komplex, nasleduje adice elektrofilu X', naruseni
aromatického kruhu a pfeména m-komplexu na c-komplex. Vznikly o-komplex
ztraci proton reakci s aniontem FeX, a dochazi k rearomatizaci a vzniku produkti
reakce. Druhym produktem reakce je piislusny halogenvodik.

® H )
N e . @ Br Mechanismus
B i B —— Br —— bromace
\ +H +

aromatickeho kruhu

n — komplex o — komplex produkt
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Areny
Nitrace Nitrace
H NO,
HNO,
H,SO0,
Pfi nitraci reaguje aren s nitracni smési za vzniku nitroslouceniny. Nitrace je velmi

dulezitou reakct,

Pokud chceme na aromatické jadro zavést nitro skupinu, vyuzivame k tomu  protoze redukci
reakci, ktera se nazyva nitrace. Nitrace se provadi plisobenim tzv. nitra¢ni smési,  vznikajicich
coZ je smés koncentrované kyseliny dusi¢né a koncentrované kyseliny sirové.  nitroderivatii vznikaji
V piipadé reaktivnéjich aromat postati i samotna kyselina dusi¢na. Uginkem  aromatické aminy,
kyseliny sirové dochazi k protonaci kyseliny dusi¢né, kterd se nasledné $tépi za  arylaminy.
vzniku molekuly vody a nitroniového kationtu NO,". Vznikly kationt NO," je
elektrofilem, ktery vstupuje do reakce.

Vznik kationtu NO,"

o 7 I
/:b._N% + H2504 _— /ZO;\—I\K{ —_— Hzo + N®
H o H o L'
kyselina dusi¢na nitroniovy ion
® O
Hzo + H2804 —_— H3O + HSO4
o} (0]
® ~ Vo o L|® Mechanismus nitrace

O—N—/O N—O
. \o@ aromatického kruhu
— . H QHZ - = + H30+

nitrobenzen

Sulfonace Sulfonace

H SO;H
©/ H,S0, ©/
—_—

Sulfonace je reakce, kdy s areny reaguje koncentrovana kyselina sirova nebo
oleum (roztok SO3 v H,SO,) za vzniku sulfonové kyseliny.

Elektrofilem pfi sulfonaci mtize byt v zavislosti na podminkach bud’ neutralni
SO3 nebo ion HSO;™.
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Prvni moznost vzniku elektrofilu (protonace SOs):
o H
o o
£ + H,S0, =—= l + HSO?
O FOX,

Druha moznost vzniku elektrofilu (protonaci HySO4 a eliminaci H,0) :

/H‘/\b'/H °

o<
| | |

O—S——0 + O—S—=O > O0=—S—=0 +

| | | 5
o o o) o:
H H W W

wn—2:0

H\O// AN

o
(S]

Mechanismus sulfonace je obdobny jako u halogenace a nitrace. Produktem
reakce jsou aromatické sulfonové kyseliny. Druhym produktem reakce je
molekula vody. Sulfonace se vSak odliSuje od ptedchozich reakci. Na rozdil od
halogenace a nitrace je sulfonace vratna, coz znamena, Zze pusobenim ziedéné
kyseliny sirové (pfebytek protonil) posuneme rovnovahu zpét.

[S]

(‘O o) O (@] 8
=27 N/ \/
S——OH S
/‘\ ® GO
OH
- H HSOy, =—=
>~—
®
benzensulfonova kyselina
Alkylace
CHs
CHs
+ CH3CHCH; —— +H

Alkylace je reakce, kdy s areny reaguji alkylhalogenidy, zakatalyzy A1X3 nebo
jiné Lewisovy kyseliny a vzniku alkylarent.

K zavadéni alkylovych skupin na aromatické jadro slouZzi reakce, ktera se
nazyva alkylace. K alkylaci aromatickych sloucenin Se obvykle pouzivaji
alkylhalogenidy v pifitomnosti bezvodého chloridu hlinittho nebo jinych
Lewisovych kyselin jako katalyzatoru.
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Vznik elektrofilu

Vzniklé sulfonové
kyseliny jsou
dulezitymi
meziprodukty pri
vyrobé nekterych
barviv, léciv

a detergentil.

Mechanismus
elektrofilni sulfonace

Friedelova-
Craftsova alkylace

Charles Friedel

a James Crafts

vroce 1877 oznamili, zZe
benzenové jadro se
alkyluje reakci

s chloralkany

v pritomnosti AICI3 jako
katalyzdatoru. Reakce se
proto podle nich nazyva
Friedelova-Craftsova
alkylace.



Areny

V prvni fazi reakce se vytvaii komplex alkylhalogenidu s katalyzatorem
(nejcastéji halogenidy hlinité), ve kterém dochazi ke zvySeni polarity vazby C—X.

R¥_X% + AlX; Al% X z---X---R%" R + AlX,

Dale dochazi k heterolyze vazby C—X a vznika alkylkation R*, ktery je
elektrofilem. Reakci aromatického jadra s R* vznika n-komplex, ktery se méni na
o-komplex. V poslednim kroku alkylace vznikly o-komplex ztraci proton reakci
s aniontem AlX,4, ¢imz ziskdme produkt reakce. Druhym produktem reakce je
pfislusny halogenvodik.

C)
CHsCHCH,; + ™ CHyCHsCH, +

CHjs CHg

®
CH3CH3CH,
j CHj CHj
—_— H — + H +
®

Alkyla¢nimi ¢inidly mohou byt i alkeny, li§i se vS§ak zpusob, jakym jsou z nich
generovany karbokationty — neni to odtrZeni halogenidového aniontu, ale adice H*
na alken. Katalyzatorem téchto reakci musi byt bud’ silna zfedéna kyselina
(H2S04) nebo Lewisova kyselina. Jedna se o adici, tudiz pii reakci nevznika dalsi
vedlejsi produkt.

o
R—CH=—=CH, + HS04 ——> R—CH—~CH, + H584

+ HCl + AICI,

R—CH—CH, + AICl; ——> R—CH—CH;,
Komplikaci alkylaénich reakci je, Ze vzniklé alkylderivaty jsou v SgAr
reaktivnéj$i nez vychozi latky, proto je problémem zabranit vicenasobnym

alkylacim.

Acylace

o R
*)J\W *H
R

Acylace je reakce, kdy areny reaguji s halogenidy kyselin (acylhalogenidy)
nebo anhydridy kyselin v ptitomnosti Lewisovy kyseliny za vzniku ketonu.
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Mechanismus alkylace
aromatickych
sloucenin

Pri protonaci alkenu
podle Markovnikova
pravidla vznika
pfedgostné kation
R—CH—CH:  feopy
je stabilngjﬁ nez
R—CH,—CH,

Friedelova-
Craftsova acylace

Objev této reakce si
pripisuji Charles
Friedel a James
Crafts, a proto ji

v literature najdeme
pod nazvem
Friedelova-
Craftsova acylace.



Areny

Tentokrat nezavadime alkylovou skupinu, ale k aromatickému kruhu
ptipojujeme acylovou skupinu (zbytek karboxylové kyseliny) — COR. Pro reakci
je nutnd pfitomnost AICl;. Mechanismus acylace je podobny mechanismu
alkylace aromatickych sloucenin.

Miizeme si predstavit, Ze reakci vyvolava acyliovy kation RCO”, ktery vznika
prvotni reakci acylhalogenidu (anhydridu) s AICls.

o}
® ®
—> R—C—(Q =-——>» R _Cc— +
R ~ J
acyliovy ion

V piipad€ anhydridi kyselin je u¢inkem Lewisovy kyseliny odstépen aniont
ptislusné karboxylové kyseliny a opét vzniké acyliovy kation. Druhym produktem
reakce je prislusny halogenvodik (v ptipad¢ acylhalogenidi) nebo karboxylova
kyselina (v ptipad¢ anhydridd).

Samotnou reakci aromatického jadra s RCO®, vznikd m-komplex, ktery se
méni na o-komplex. V poslednim kroku reakce ztraci o-komplex proton reakci
s aniontem ACI, a tim ziskavame produkt reakce.

[¢] (0]

P R R
+ R—C—0) —> <4 ~H — + H +

Na rozdil od alkylaci musi byt u acylace Lewisovy kyseliny pfitomno vétsi nez
stechiometrické mnozZstvi, nebot’ po skonceni acylace se uvoliluje volna Lewisova
kyselina, ktera vSak vzapéti tvoii stabilni komplex se vzniklym ketonem.
Lewisova kyselina tedy nefunguje jako katalyzator, ale jako reagent.

SeAr u substituovanych arenii

Pti elektrofilni substituci benzenu vznika vzdy jen jeden monosubstituovany
produkt. Co se vSak stane, kdyz bude elektrofilni substituce probihat na aromatu,
ktery jiz n&jaké substituenty obsahuje? To, jak substituenty ovliviiuji vlastnosti
benzenového jadra a jeho reaktivitu, zavisi na tom, jak ovliviuji rozlozeni
elektronové hustoty na aromatickém jadie. Zalezi tedy na jejich indukénim
a mezomernim efektu.

Zname substituenty, které jsou schopny aktivovat benzenovy kruh a tim se tyto
derivaty stanou reaktivnéj$imi nez benzen.
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Vznik kationtu RCO*

Mechanismus acylace
aromatickych
sloucenin



Areny

Jiné skupiny benzenovy kruh deaktivuji a tim jeho reaktivita v porovnani
s benzenem klesne (budou reagovat pomaleji).

Substituenty mohou také urcovat misto, kam bude prednostné probihat dalsi
substituce. Nékteré skupiny vedou dalsi elektrofini substituci do poloh ortho
a para, jin¢ do polohy meta.

Pokud zohlednime oba vSechny efekty, miizeme substituenty rozdélit do
3 skupin:

Deaktivujici skupiny Aktivujici skupiny
- T ortho- a para- . o .
meta- orientujici : g ortho- a para- orientujici
orientujici
-NO, -COOH -F -Br -CH; -OH, -OR
-CN -COOR -Cl -1 -COCHg -SH, -SR
-COR -SOzH -NH,, -Ph
-NHR,-NR;

Z rozdé€leni substituentii v tabulce 3 vidime, Ze vSechny aktivujici skupiny fidi
dalsi substituci do poloh ortho a para, zato vétSina deaktivujicich skupin vede
reakci do pozice meta. Vyjimkou jsou halogeny, které jsou sice deaktivujici, ale
fidi dalsi substituci do poloh ortho a para.

Pfi odhadu mista prichodu elektrofilu k vicendsobné substituovanym
aromatickym cyklim musime srovnat vlivy vSech substituenti. Pokud dochazi ke
konfliktu, vétsi vahu pii ptichodu elektrofilu maji skupiny donorni (aktivujici).

V ptipadé substituovaného systému bude velikost aktivacni energie pro vznik
jednotlivych o-komplextt urovat pozici, do které bude elektrofil pfednostné
vstupovat. Uvazujme nitraci fenolu do meta a para pozic. Z obrazku vidime, ze
tranzitni stav nastava na reakcni koordinaté blize o-komplexu nez vychozim
latkam, proto se mu bude také svou strukturou vice podobat a uplatni se u n¢j
podobné stabilizujici (destabilizaci) efekty substituentt.
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Halogeny piisobi
—I efektem, ale
zaroven +M efektem

Energeticky profil
reakce



V piipadé prichodu elektrofilu do para pozice vznika o-komplex, v némz je
kladny naboj konjugovan s M+ hydroxylovou skupinou, v o-komplexu vzniklého

napadenim meta pozice se tato stabilizujici interakce neuplatni. Coz vysvétluje
proc je -OH skupina aktivujici ortho a para dirigujici.

OH
H
O,N H

O,N

®
OH o
= \H
O,N <> O,N -~ ON -~ 0o,
H H H H

H H H H

Areny

OH

Resené priklady k procvi¢eni

Oznacte, do které polohy bude prednostné probihat dalSi elektrofilni
aromaticka substituce. Také odhadnéte, zda reakce bude probihat snadnéji
nebo méné snadno ve srovnani s benzenem.

Br

1)
Reseni:

(a) Halogeny jsou substituenty se silnym —I efektem.

(b) Halogeny maji +M efekt, kdy je volny elektronovy par halogenu vtahovan
do benzenového jadra (elektronovy par je v konjugaci saromatickym
systémem). Tim dojde k dal§imu posunu elektrond a zvysi se elektronova
hustota v polohach ortho a para a tyto pozice jsou pristupnéjsi k dalsi
substituci.

(c) Jeste zbyva odhadnout, zda bude reakce probihat snadngji nebo méné
snadno ve srovnani s benzenem.

Jedna se o deaktivujici skupinu, tedy reakce bude ve srovnani s benzenem
probihat méné snadno (ptevlada —I efekt).

l

Br
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CHs
2) NO,
Reseni:

(a) Na benzenu mame navazany dva ruzné substituenty. Nejprve tedy musime
zvazit jejich efekty.

(b) Skupina -NO; je deaktivujici, vede dal$i elektrofilni substituci do polohy
meta.
Skupina -CHjs je aktivujici, vede dalsi elektrofilni substituci do poloh ortho
a para.

(c) Vtom to piipadé nedochazi ke konfliktu substituenti, obé skupiny se
shodnou na pozici.

(d) Jesté¢ zbyva odhadnout, zda bude reakce probihat snadnéji nebo méné
snadno ve srovnani s benzenem.
V tomto pfipadé pobézi reakce vV porovnani s benzenem mén¢ snadno.

L
AL

2

CN

3)
Reseni:

(@) Skupina -CN pisobi zapornym indukénim efektem (—I) i zapornym
mezomernim efektem (—M).

(b) Oba tyto efekty se séitaji, a proto je pro dalsi substituci pfistupnéjsi poloha
meta.

(c) Jesté zbyva odhadnout, zda bude reakce probihat snadnéji nebo méné
snadno ve srovnani s benzenem.
Jedna se o deaktivujici skupinu, tedy reakce bude ve srovnani s benzenem
probihat méné snadno.

~o CN
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Ukoly k samostatnému resSeni

Oznacte, do které polohy bude piednostné probihat dalSi elektrofilni
aromaticka substituce.

o SO3H OH
\CH3
1) 2) 3) O=N
Reseni:
l ~ SO4H ¢

o OH

\CH3
1) — AN 2) T 3) N ™~

Otazka pro zvidavé chemiky ¢. 2.

Bromaci anilinu vznika velmi rychle 2,4,6-tribromanilin. Reakce dokonce
nevyzaduje Lewisovu kyselinu jako katalyzator. Nitrace anilinu nitratni smési
vSak probiha velmi pomalu a hlavnim produktem je 3-nitroanilin. Pokuste
vysvétlit, pro¢ tomu tak je.

Substituc¢ni reakce naftalenu

V molekule naftalenu existuji dvé Ctvetfice rovnocennych uhlikovych atomi
(pozic). Rovnéz m-elektronova hustota v naftalenu neni rozlozena rovnomérné
mezi atomy uhliku. Polohy 1, 4, 5 a 8 maji vyssi elektronovou hustotu nez polohy
2,3, 6a7. Ctvefici 1, 4, 5 a 8 oznadujeme jako pozici o, druhou &tvefici jako
pozici .

8 1

7 2
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Elektrofilni substituce v polohdch o proto probihaji mnohem rychleji nez
Vv pozici B. Zvysena m-elektronova hustota v polohach o, také zptsobuje, ze
vétSina substitucnich reakei na naftalen bézi za mirngjsich reakénich podminek ve
srovnani s benzenem a Casto bez pfitomnosti katalyzatoru.
Tato zvysSena reaktivita také souvisi snizsi delokalizaéni energii naftalenu
vztazenou na jedno jadro, ktera je mensi ve srovnani s benzenem.

Volbou vhodnych podminek miizeme naftalen podrobit riiznym typim reakci.
Halogenace probiha ucinkem samotného halogenu bez ptitomnosti katalyzatoru
a to do polohy a.

Nitrace naftalenu probiha uz i pfi pisobeni zfedéné kyseliny dusi¢né a to také do
polohy a.

Sulfonace je reakci vratnou a mize probihat i do polohy B . Substituce do polohy
o probiha rychleji. Zménou reakénich podminek, ptedevs§im delsi reakéni dobou
a zvySenou teplotou, vSak mizeme dostat i naftalen-2-sulfonovou kyselinu.

Resené ukoly Kk procviceni

Pojmenujte dany typ reakce a napis jeji produkt:

AlCI
+ CH3CH,CH,Cl ———3>

1)

Reseni:

Tato reakce se nazyva Friedelova-Craftsova alkylace. Rozpozname ji,
podle vychozich reaktanti a daného katalyzatoru. Nejprve reaguje
chlorpropan s katalyzatorem za vzniku elektrofilu CH3CH,CH,". Ten se
poté aduje na benzen a po ztraté H' vznika produkt reakce.

CH,CH,CH3

AlCI
+ CHaCH,CH,Cl ———3»

HNO,
H,S0,

2)

29

Substitucni reakce
naftalen



R

Areny

Reseni:

Podle reakénich ¢inidel pozname, Ze se jedna o nitraci a tudiz budeme na
benzenové jadro zavadét dalsi NO, skupina.

Vychozi latkou reakce je nitrobenzen. V tabulce 1 vidime, ze NO, skupin
spada pod meta orientujici deaktivujici substituenty a proto bude dalsi
substituce probihat do polohy meta vii¢i navazanému substituentu.

NO, NO,

HNO;,

H,SO,

NO,
cl,
B ——
FeCl;

3)
Reseni:

Reakénim cinidlem této reakce je molekularni chlor, katalyzatorem je FeCls.
Z toho vyplyva, ze se jedna o halogenaci, konkrétné chloraci, benzenu.
Po reakci katalyzatoru s molekulou Cl, vznika elektrofil CI". Ten se aduje
na benzenové jadro a po ztraté protonu H' vznika produkt reakce.

Cl
cl,

_

FeCl;

Ulohy k samostatnému ie$eni

Pojmenuj dany typ reakce a napis jeji produkt:

CHj

H,SO0, N

1)

30



Areny
O
)}\ AICI,
+ —_—
2) cl CH,CH,CHs
Reseni:
CHj CHj CHj;
SO4H
H,S0,
_— +
SO3zH
1) = sulfonace
(@]
Q X )J\CHZCHZCW
AlICl, ‘
+ —_——
cl CH,CH,CHg =
2)

acylace

REAKCE ARENU - Adi¢ni reakce

Adice u aromatickych uhlovodikti probihda neochotné, ale neni nemozna.
Probiha vsak jen za vyssi teploty, tlaku a v pfitomnosti katalyzatoru. Jejich
mechanismus je Casto radikalovy a vede k zaniku aromatického systému. Nékdy
musi byt reakce iniciovany UV zéfenim. K nejvyznamngj$im adi¢nim reakcim
aromati patii hydrogenace a chlorace.

Hydrogenace

Hydrogenace benzenu na cyklohexan je nejbéznéjsi hydrogenaci aromatickych
sloucenin. Reakce je katalyzovana nejcastéji palladiem, platinou nebo Raneyovym
niklem. Nezbytné pro tuto reakci jsou zvySena teplota (asi 200 °C) a tlak (asi
1 MPa).
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3H, _
Ni /200 °C/1MPa

benzen cyklohexan

Benzen neni jediny z aromatickych sloucenin, ktery podléha této adi¢ni reakci.
Hydrogenaci katalyzované platinou podléha i naftalen. Podle toho, jaké reakcni
podminky zvolime, muZzeme piipravit bud’ tetralin (tetrahydronaftalen) nebo
dekalin (dekahydronaftalen).

tetralin
“ {
H, Pt

naftalen dekalin

Adice chloru

Adici chloru na benzen dojde k poruseni aromatického jadra a navazani Sesti
atomu chloru na cyklus. Tato reakce vSak probiha obtizné a musi byt iniciovana
UV zatenim. Produktem reakce je hexachlorcyklohexan (HCH).

Cl

cl cl
3cl,
—_—
uv
cl

cl
benzen
Cl

1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan

Reakce na bo¢nim retézci arenu

Pokud obsahuje aren bo¢ni uhlovodikovy fetézec, mize v fadé reakci reagovat
pravé tento fetézec bez toho, Ze by bylo jakkoliv dot¢eno aromatické jadro. Tyto
reakce probihaji casto radikdlovym mechanismem, napiiklad halogenace za
iniciace UV zafenim.

Mechanismus téchto radikalovych halogenaci je popsan V kapitole, ve které
jste se ucili o reaktivité alkanti. Halogenace vzdy probih4 na uhlikovém atomu,
ktery je bezprosttedné vazan na benzenové jadro.
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Areny
CH; CH,Br
Bro + HBr
uv
toluen benzylbromid

REAKCE ARENU - Oxidace

Oxidace miize u téchto slou¢enin probihat pfimo na aromatickém jadre nebo na
postrannim fetézci.

Oxidace postrannich retézct

Pokud se na aromatickém jadfe nachazi postranni fetézec, podléha oxidaci
mnohem snadnéji nez benzenové jadro. Alkylové skupiny postrannich fetézci se
bez ohledu na délku nebo svou strukturu vzdy oxiduji na karboxylovou skupinu,
-COOH. Nejpouzivangj$im oxida¢nim ¢inidlem této reakce je KMnO,.

ﬁ
CHj C
o
KMnO4
Emm—
H,0
toluen benzoova kyselina
(|D|
CH20H2CH2CH3 C
~
KMnO, OH
—_——
H,0
butylbenzen benzoova kyselina

Oxidace na benzenovém jadre

Benzenové jadro je za béznych podminek stalé a odolava i plsobeni silnych
oxidacnich ¢inidel jako je KMnOj4. Tuto oxidaci nejcastéji provadime vzdusnym
kyslikem za zvySené teploty a v pfitomnosti katalyzatoru, kterym mize byt
naptiklad oxid vanadi¢ny.
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o}
0
* o}
e}
o
benzen p-benzochinon anhydrid kyseliny

maleinové

Oxidaci naftalenu nebo 0-xylenu jde ziskat anhydrid kyseliny ftalové.

soRiestlog

naftalen ftalanhydrid o-xylen

SHRNUTI

Areny jsou cyklické nenasycené uhlovodiky, které obsahuji alesponi jeden
aromaticky kruh. Ten vznik4d piekryvem volnych p-orbitald do cyklického
n-systému a delokalizaci 4n + 2 elektront v tomto 7-systému.

Podle poc¢tu benzenovych jader v molekule rozliSujeme monocyklické a
polycyklické aromatické uhlovodiky. VétSina arenti se pojmenovava trivialnimi
nazvy. Kromé toho lze areny pojmenovat polosystematickymi nazvy, kde zéklad
nazvu tvofi trividlni ndzev arenu.

Svymi fyzikalné-chemickymi vlastnostmi se areny 1i§i od ostatnich
nenasycenych uhlovodiki. Jednodusi areny jsou kapaliny, polycyklické areny jsou
vétsSinou pevné latky. Hlavnim zdrojem téchto sloucenin je ropa a cernouhelny
dehet. Vznikaji také pifi reformovani alifatickych uhlovodikl. Zakladnim
predstavitelem aromatickych uhlovodika je benzen. Dalsimi dilezitymi zastupci
jsou toluen, xyleny, styren a naftalen.

Aromatické slouceniny se vyznacuji neochotou k adiénim reakcim. Na rozdil
od nenasycenych uhlovodikii preferuji substituéni reakce (elektrofilni
aromatické substituce), pti kterych nedochazi k zaniku aromaticity u produktu.
Mechanismus reakce zahrnuje nékolik krokt.. Nejprve je napaden aromaticky
kruh elektrofilem a vznika m-komplex. Poté dochazi k adici elektrofilu na jednu
z nasobnych vazeb a vznika tzv. o-komplex. Nasleduje ztrata protonu H* z atomu
uhliku, na ktery si ptisedl elektrofil, opétovné vytvoreni n-komplexu, obnoveni
aromacity a vznik produktu.
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Typickymi elektrolfilnimi aromatickymi substitucemi jsou halogenace,
nitrace, sulfonace, alkylace a acylace.

Areny

SOzH
sulfonace
H,SO,
NO, R
H
) H,SO, AICl;
nitrace alkylace
X, RCOCI
FeX AICl;
0
D
/
halogenace acylace

U substituovanych arenti reaktivita v elektrofilni aromatické substituci
a pozice, kde bude substituce probihat, zaviseji na povaze jiz vazaného
substituentu a jeho vlivu na rozloZeni elektronové hustoty (prostfednictvim
mezomerniho a indukéniho efektu). Substituenty délime do t¥i skupin: ortho-
a para- orientujici aktivujici skupiny, ortho- a para- orientujici deaktivujici
skupiny a meta- orientujici deaktivujici skupiny.

Za vyssi teploty, tlaku a v pfitomnosti katalyzatoru mizeme areny podrobit
I adi¢nim reakcim, predevsim hydrogenaci a adici chloru. Mozna je i oxidace
aromat, pii které vznikd v piipadé¢ oxidace benzenu anhydrid kyseliny
maleinové, pii oxidaci naftalenu nebo 0-Xylenu anhydrid kyseliny ftalové. Déle
mohou chemické transformace podstupovat i1 postranni uhlovodikové fetézce
aromatickych uhlovodiku, které naptiklad podléhaji halogenaci nebo oxidaci.
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ODPOVEDI NA OTAZKY PRO ZVYDAVE CHEMIKY

1. Jak byste na p¥ikladu o-xylenu (1,2-dimethybenzenu) jednoduse dokazali,
Ze elektrony nejsou v ramci benzenového jadra lokalizovany a nejedna se
tedy o stiidani jednoduché a dvojné vazby?

Kukul¢ predpokladal, ze se v benzenu nachazeji lokalizované dvojné vazby
(tedy vlastné struktura cyklohex-1,3,5-trienu). Tato skute¢nost by vSak musela
vést k existenci vétSiho poctu isomernich derivati benzenu, nez jich bylo
znamo. Musely by naptiklad existovat dva 1,2-disubstituované benzeny, coz

neodpovida skutecnosti.
R R

R R

Tohoto nedostatku si byl védom jiz Kekulé a navrhoval, ze v benzenu velmi
rychle dochézi k ptreskakovani vazeb.

2. Bromaci anilinu vznika velmi rychle 2,4,6-tribromanilin. Nitrace anilinu
nitraéni smési vSak probiha velmi pomalu a hlavnim produktem je
3-nitroanilin. Pokuste vysvétlit pro¢ tomu tak je.

Reakce anilinu s bromem nevyzaduje pfitomnost katalyzatoru diky ptitomnosti
elektrondonorni -NH; skupiny (ma +M a —I efekt), ktera aromatické jadro
dostate¢né aktivuje a orientuje dalsi substituci do poloh ortho a meta. Proto pii
bromaci anilinu vznika 2,4,6-tribromanilin. Nitrace se vSak provadi nitra¢ni
smési (smés konc. kyseliny dusi¢né a sirové), ve které dojde k Gplné protonaci
NH; skupiny anilinu. Vznikd amoniova skupina, ktera ptisobi —I efektem, ¢imz
deaktivuje benzenové jadro a orientuje dalsi substituci do polohy meta.

H\N/H T
H—N—H
~ P
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PROCVICUJ

Nazvoslovi

1. Spravné ocislujte atomy v téchto molekulach a slouceniny pojmenujte:
CHs

CH,CHs CHs
a) b) Br CH,

2. Ktery nazev dané slouceniny je spravny?
cl

Cl

a) 1,2-chlorbenzen c) 1,2-dichlorbenzen
b) dichlorbenzen d) meta-dichlorbenzen

3. Pojmenujte nasledujici slouceniny:

s CHs
a) o b) c) C C

CH,CH3

CH,CH,CH,CH3
7O
d) e)

4. Nakreslete vzorce nasledujicich sloucenin:
a) 1,3,5-trimethylbenzen (mesitylen)
b) 2-fenylpropan (isopropylbenzen)
c)1-butyl-4methylbenzen
d) 1,2-dimethylanthracen
e) 1,3-dichlorbenzen
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5. Prifad’te uvedené trivialni ndzvy ke slouenindm zadanym systematickym
nazvem nebo vzorcem:
- fenol, bifenyl, azulen, styren, toluen

a) b)ij C) . d) hydroxybenzen

e) vinylbenzen

6. Ktera z uvedenych slou¢enin obsahuje substituenty v para uspotadani?

Cl Br
a) : :CI b) &r” : ¢) 1,3-dimethylbenzen d) nitrobenzen

Vlastnosti arenii

1. Které z nasledujicich sloucenin jsou aromatické?

Z

a) b) m C)

2. Pii tvorbé delokalizovaného aromatického n-systému vznikd oblak
delokalizovanych n-elektroni:
a) nad rovinu cyklu ¢) nad i pod rovinou cyklu
b) pod rovinou cyklu d) nevznika zadny
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3. Kolik elektront v cyklickém konjugovaném z-systému musi mit aromaticka
sloucenina podle Hiickelova pravidla?

4. Ktera z uvedenych sloucenin je za laboratorni teploty pevna latka?
a) toluen c) benzen
b) styren d) naftalen

Reakce arenii

1. Napiste mechanismus elektrofilni chlorace benzenu.
cl

FeC|3
roCl, —2 e + HCl

2. Ptitad’te elektrofil k danému typu reakce:
E*: SO3, X', R", HSO3", RCO", NO,"
typ reakce: halogenace, sulfonace, nitrace, alkylace, acylace

3. Rozdgélte tyto substituenty do nasledujicich 3 skupin:
-NOy, -NH,, -Cl, -Ph, -COOH, -Br, -OH, -F, -CN, -COR, -CHg, -I
a) ortho- a para- orientujici aktivujici skupiny
b) ortho- a para- orientujici deaktivujici skupiny
C) meta- orientujici deaktivujici skupiny

4. Oznalte, do které polohy bude pifednostné probihat dalsi elektrofilni
aromaticka substituce.

CH; NO, cl N OH
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5. Dopliite produkty reakci:

C|2 3 C|2
B e
FeCl, uv

6. Doplnte reakéni podminky danych reakei:
o)

b)

CHj CHj

CHgq CHj
?
_— +

CHs
c)
SO5H

— >

d)
Br
?

e +  HBr

e)
CHs CHs COOH
O ? @ 7 ?
—_— — — >

f) Br Br
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7. Reakce benzenu s chlorem v piitomnosti UV zafeni patii mezi:
a) substituce c) adice
b) eliminace d) jiny typ reakce

8. Vyberte produkt reakce styrenu s manganistanem draselnym za zvySené
teploty a naslednym okyselenim reakéni smési:

I
SN A
a) b) C) d)

9. Dopliite produkty nasledujicich reakci:

(0]
)J\ AlCI,
+ _—S
Cl CHs

O—0

a)
CHs Brz
—_—
uv
b)
HNO,
—_—
H,S0,
c)
OH
H,S0,
d)
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P
KMnO,
H,O
e)
(@]
g
~
CHs cl,
FeClI3
f)
+ CH5CH,CI AlC
9)
RESENI PRIKLADU
Nazvoslovi

1. Spravné ocislujte atomy v t€chto molekulach a slouceniny pojmenujte:

CH3

4
Br CH3
5

3
4
a) 2-ethyl-1-methylnaftalen b) 4-brom-1,2-dimethylbenzen

2. Ktery nazev dané slouceniny je spravny?
¢) 1,2-dichlorbenzen

3. Pojmenujte nasledujici slouceniny:
a) 1,4-dimethylbenzen (p-xylen)
b) 1-ethyl-3,4-dimethylbenzen
¢) 1,2-difenylethen
d) 2-butylanthracen
e) trifenylmethan
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4. Nakreslete vzorce nasledujicich slou¢enin:

3) ch/ij\ HSC—C—CHS

CHQCHZCHZCH3

| &

5. Prifad’te uvedené trividlni nazvy ke slou¢eninam zadanym systematickym
nazvem nebo vzorcem:

ic:Hs '
a)‘ bifenyl b) toluen ¢) azulen

d) fenol = hydroxybenzen ) vinylbenzen = styren

6. Ktera z uvedenych sloucenin obsahuje substituenty v para usporadani?
Br

b) Br

Vlastnosti arenii

1. Které z nasledujicich sloucenin jsou aromatické?

Z

a) NE b) m ANO c) NE
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d) ©NE e) ' ANO f) ; NE

2. Pii tvorbé delokalizovaného aromatického m-systému vznikd oblak
delokalizovanych n-elektronti:
¢) nad i pod rovinou cyklu

3. Kolik =-elektronli musi mit aromatickd sloucenina podle Hiickelova
pravidla?
(4n + 2) m-elektront

4. Ktera z uvedenych sloucenin je za laboratorni teploty pevna latka?
d) naftalen

Reakce arenii

1. NapiSte mechanismus elektrofilni chlorace benzenu.
CI-Cl + FeCls Fe” Clg-=-X---CI*" ==

H ® Cl
+ CI® Z I ® -H
E—— I ¥ 5 Cl ——
X +HCl +

n — komplex o — komplex produkt

CI" + FeCly

2. Pritad’te elektrofil k danému typu reakce:
halogenace — X" alkylace — R*
nitrace — NO," acylace — RCO™
sulfonace — SO3, HSO3"

3. Rozdélte substituenty do nasledujicich 3 skupin:
a) ortho- a para- orientujici aktivujici skupiny: -NH, -Ph, -OH, -CH3,
b) ortho- a para- orientujici deaktivujici skupiny: -Cl, -Br, -F, -1
C) meta- orientujici deaktivujici skupiny: -NO,, -COOH, , -CN, -COR
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4. Oznacte, do které polohy bude ptednostné probihat dalsi substituce.

NO,

" e ~ e

O OH

~

J

N ~

d)/ e)

5. Dopliite produkty reakei:

cl
al cl cl
C|2 3 C|2
FeCI3
Cl Cl
al
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7. Reakce benzenu s chlorem v piitomnosti UV zafeni patii mezi:
c) adice

8. Vyberte produkt reakce styrenu s manganistanem draselnym za zvySené
teploty a naslednym okyselenim reakéni smési:
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9. Dopliite produkty nasledujicich reakci:
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