Areny — aromatické uhlovodiky

Prototypem aromatického uhlovodiku je benzen.

-~ -COOH
o

Pryskyrice benzoe — benzoova kyselina — benzin — benzen.

+ CaCOg

W

Yoy
% 0 4@’
Styrax benzoin

1825 — Michael Faraday izoluje benzen ze svitiplynu.
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Areny — aromatické uhlovodiky

60. léta 19. stoleti — navrhy cyklické struktury molekuly benzenu.

J. J. Loschmidt F. A. Kekule
1865:

e

1861:

ﬁ) 1866:

3. Benzine.

Areny se svymi vlastnostmi vymykaji ze skupiny nenasycenych uhlovodik( —
neochota k adi¢nim reakcim.

Pocet isomer( — existoval predpoklad rychlé isomerace:
CL — O
Br Br
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Areny — aromatické uhlovodiky

GReAT EVENTS IN CHEMISTRY

1865: Kekulé, moments before his brilliant
insight into the structure of benzene.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Neobvykle nizkd hodnota hydrogenacniho tepla benzenu:

hypoteticky cyklohexa-1,3,5-trien
bez konjugace

m
+
w
I

©

152 kd/mol

3 x 120 kd/mol 3H redalny
= 360kJ/mol *9P2 penzen

©+H2

232 kJ/mol
208 kd/mol
120 kJ/mol

O

Odhady rezonanéni energie benzenu 130-150 kJ mol 1.
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Areny — aromatické uhlovodiky

1931 — Erich Hiickel teoretickd analyza vazebnych pomérl cyklickych
konjugovanych m-systémi — dokazal vysvétli neobvyklou stabilitu benzenu.

Cyklicky konjugovany m-systém obsahujici 4n 4 2 elektroni je velmi
stabilni — aromaticky.

Cyklicky konjugovany m-systém obsahujici 4n elektron( je velmi nestabilni
— antiaromaticky.

n — nezdporna celd ¢isla (0, 1, 2,...)
Plati pro monocyklické systémy!
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Areny — aromatické uhlovodiky

Rezonan¢ni struktury benzenu

Kvadrupol molekuly benzenu:

Nebenzoidni aromatické uhlovodiky
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Areny — aromatické uhlovodiky

Aromatické molekuly

H

R N g N ?

o & 6 &§ O 4
Antiaromatické molekuly

R g [

rychle
N
dlstorze
molekuly

Polycyklické aromatické uhlovodiky (rezonancni energie)

O O o A G50

naftalen anthracen fenanthren pyren benzo[a]pyren
255 kJ/mol 347 kJ/mol 381 kJ/mol
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Areny — aromatické uhlovodiky

Elektrofilni aromaticka substituce SgAr

©+E®4>©’JE®*>E4>@—H®4>©\+H®
V
' E E

m-komplex G-komplex n-komplex

R.K.

Krok uréujici rychlost reakce — Casto tvorba o-komplexu.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Halogenace arenti

X
© + X2 owisova ©/ + HX

kyselina
<l c:
N e RG] .o .o
I e G+ OOA-GE
CLCE @l = e
elektrofil o
Obnoveni katalyzatoru po SgAr:
Mol <l
Rolss : : ——— TA-GF o+ H-GE

Q

Reaktivni aromdty nevyzaduji Lewisovu kyselinu jako katalyzatoru.
.. Br
OH OH
Q H,O o}
+ 3Br bez + 3HBr
katalyzatoru B' Br
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Areny — aromatické uhlovodiky

Sulfonace arenu

O\\S,OH
SOg \\O
H»SO4

(oleum)

elektrofil:
SO3 nebo HSO%)

Sulfonace je zvratnd, ve ziedéné kyseliné dochazi k desulfonaci (ipso substituce).

SO,
HpSO4
o)
N H
5°
@ (I
Ho0
HpSO4

(kat.)
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Areny — aromatické uhlovodiky

Sulfonace naftalenu

SO3H H,S0,
pomalu

termodynamicky
produkt

HO5S
HO +

Jaromir Literak

SO3zH

e 0
T

kineticky
produkt
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Areny — aromatické uhlovodiky

Nitrace arenu
11

ON. o
HNOs 0
H2SO4 > + HQO

Bo H G Qo H . O
oN=9" “HTQ-S-OH 5 oNw© - OING
05 i -HsO;  :@ H MO

elektrofil

Nitrace je nezvratna reakce.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Alkylace arenti — Friedelova-Craftsova alkylace

Y
+ RX Lewisova Z + HX

kyselina
CHs3 CHs o
Hsc%@:‘ HC)@CH + ACIBr
CHy— AlCl3 3 3
elektrofil

S
HoC. - AlCs
®
elektrofil

HaC g AlCk

Zavedeni uhlovodikového zbytku na aromatické jadro zvysSuje jeho reaktivitu
v SgEAr — nebezpedi vicendsobné alkylace.

© CHgBr @CHS CHgBr @/CH3 CHgBr CHs
AICl3 = AICl3 HaC AICl3 HsC

CHs
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Areny — aromatické uhlovodiky

Acylace arenti — Friedelova-Craftsova acylace

0 1. Lewisova R
kyselina
© + R)]\X 2. H,0 + HX

(X = halogen, RCOO)

=) .
RJL? FeB; o0 R0 =—— R—=Z

elektrofil — acyliovy kation

Na rozdil od alkylaci obvykle nedochazi k vicendsobné acylaci.
Misto halogenidu kyseliny Ize pouzit také anhydrid kyseliny:

©]
.. _AICI .
. . ®O/ 3 O:
o o
= L AlCl3 = CHs  H,0 = CHs
| I + HC” Q7 CHs " epeoon I — |
= 3 = 3 - CH3COOH = =
acetofenon
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Areny — aromatické uhlovodiky

Vliv substituenti na SgAr

He.e. Hes. Heee.
ez O O
_ANYs +
I- a M+ efekt NO,

56 % 44%

Nitrace fenolu probihd snadnéji (rychleji) nez nitrace benzenu.

Z pohledu vychozi latky:

. @ Q @ Hos
H.g: HE HE HE o
S]
Fenol reaguje s elektrofilem v ortho- a para-pozicich, koncentrace elektronové

hustoty na jadre je zvySena.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Z pohledu energie tranzitniho stavu vzniku o-komplexu:

R.K
H H H
O.N H O.N H O.N H
OH s QH /O\H OH
ON <« ON P <~ ON <~ OsN
H H H
H H H H H
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Areny — aromatické uhlovodiky

NOg N02 NOg NOZ
HNO,  O2N
H2SO4 * *
o O2N
100 °C
|- a M- efekt NO2
6 % 93 % 1%

Nitrace nitrobenzenu probiha obtiznéji (pomaleji) nez nitrace benzenu.

Z pohledu vychozi latky:

Nitrobenzen reaguje s elektrofilem v meta-pozici, koncentrace elektronové hustoty
na jadre je snizena, predevsim v ortho- a para-pozicich.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Z pohledu energie tranzitniho stavu vzniku o-komplexu:

nevyhodné
NO, ma
M- a |- efekt
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Rozdéleni substituentli podle smérovani SgAr

’ Efekt \ Substituent \ Vliv na SgAr \ SméFovani ET ‘

PC) oy o,
M+ a 14 —0: silné aktivujici | ortho a para

—NH, —NHR —NR,

—0-H —G-R —NH

M+ a |- R>:O aktivujici ortho a para
—o"
%R —Ar
g
0
_ N . .,, | ortho a para,
I+ CHo  —Alkyl — slab& aktivujici p
0o stopy meta
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Rozdéleni substituentli podle smérovani SgAr

’ Efekt \ Substituent \ Vliv na SgAr \ SméFovani ET ‘
—X: . h
lI— =>M+ e deaktivujici ortho avpari; .
(X=F, Cl, Br, I) (para prevazuje)
® ®
—NH; —NR S
I— ° * deaktivujici | meta
—CCls —CFs
®d
—SOH —C=N —N
ko)
o) 0 0
l—aM- | ¢ — deaktivujici | meta
R H OR
40 o
OH
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Areny — aromatické uhlovodiky

Halogeny jsou deaktivujici, ale vedou elektrofil do pozic ortho a para.

cl cl cl
O e e
S04 * N02+
NO.

|- a M+ efekt
30 % 1% 69 %
NH, NH,
N Br. Br
| + 3B, ————> + 3 HBr
= rychle
Br
NH, NH,
HoSO4
velmi NO;
pomalu

Y e o
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Areny — aromatické uhlovodiky

Vliv vice substituentu:

CHj3 CHs
" " Br Br
FeBrs
NO, NO.
OH CH,4 CHa
:/\ _H2S04 CHy
Hs (kat )

CHs

(0]
SO3H HO3S SO3H
**M _SOs @fjjg/ 3 3 \‘\)Jt‘/ 3
: o : H2$O4

Nejvétsi vliv maji substituenty aktivujici.
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Areny — aromatické uhlovodiky

Oxidace arent a jejich derivata
CHs

H
CHs Na,Cr,07 coo NayCr,07 CHs
H2S04, H.0 H2S04, H,0
H30 CH3
Na,Cr,0
CHs 2007
©X 4>st Os. HoO bez reakce

Priimysloveé:

[¢]

OO e
320-400 °C

CH3

e]

o-xylen ftalanhydrid

[¢]

CD s I
320-400 °C

[¢]

naftalen ftalanhydrid

Jaromir Literak 27. brezna 2020



Areny — aromatické uhlovodiky

Primysloveé:

O
05/ V505 = |
N
o
naftalen 1,4-naftochinon

Katalyticka hydrogenace

Ho / Ni
100 atm

150 °C
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Nukleofilni aromaticka substituce

SnAr — nukleofilni aromaticka substituce probihajici adi¢né-eliminaénim

mechanismem.
o
(0) OH
H,SO4
NO, NO;,

Musi byt pfitomna odstupujici skupina.

Cl

O,

Aromaticky cyklus musi nést silné elektronakceptorni skupiny, tyto skupiny maji
byt idedlné v ortho- nebo para-pozici vici X.

Mechanismus:

Onuz— Nu X Nu
S )
- - e
pomalu rychle
CN CN CN
Meisenheimer@v
komplex
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Nukleofilni aromaticka substituce

Aromaty s vétSim poctem silné elektronakceptornich skupin poskytuji

pravdépodobné soucinnou reakci (analogie Sn2) bez Meisenheimerova
meziproduktu.

Sangerovo ¢inidlo

E H. _CHs

N02 NOZ
+  CHaNH, + HF

NO, NO,
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Nukleofilni aromaticka substituce

Substituce probihajici eliminaé¢né-adi¢nim mechanismem

cl
_NaNH,
TNHs ()
CHs

Typicky absence elektronakceptornich skupin na aromatickém jadre, naopak
nukleofil musi byt velmi silnou bazi.

g 9
‘ INH
H 2
e 2 e'/.. ..
H 9 Qr NHe = NHp NH,
—INH
2 B — P
—cP
CHa ~NHs CHg CHa CHa
benzyn
S . ..
HaNi— NH; NHa
N Ne)
- S~—rHosH —
N
H
CHs CHs CHg
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Nukleofilni aromaticka substituce

Dow:
Cl OH
© 1. NaOH, 350 °C
2. HS0,
Vyroba 2,4,5-T:
cl Q ¢l Cl WC') cl OH
o Sear j@tOH - j@[ N:C();!
cl cl cl a T g a ¢
Na® Na®
© 0
I
c o= e O\)J\oe W
o “NaCl
cl (G
o
CleEO\)J\OH
—_—
cl cl
2,4,5-T
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2,4-D a 2,4,

Indol-3-octova kyselina je pfirozeny rostlinny hormon Fidici rist rostliny
(auxin).

Syntetické auxiny 2,4-D a 2,4,5-T byly od 50. let pouzivany jako
herbicidy (defolianty) — pisobi selektivné na dvoudélozné rostliny.

Cl
cl Cl
OH
\Q\ O/\[(OH OW
Cl (¢] Cl (¢]
2,4-Dichlorfenoxyoctova 2,4,5-Trichlorfenoxyoctova
kyselina kyselina
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24-D a24

Agent Orange — smés butylester(l 2,4-D a 2,4,5-T, ve Vietnamu uzivan
v letech 1965-1971.
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2,4-D a 2,45-T

Nasledky expozice Agent Orange

V roce 1969 bylo publikovano, ze za nezadouci G¢inky Agent Orange
zodpovidd TCDD - 2,3,7,8-tetrachlordibenzo-p-dioxin (byl obsazen
v koncentraci az 3 ppm). Odhaduje se, Ze bylo rozptyleno celkem 150 kg

TCDD.
cl o ol
mjg[o]@[m
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2,4-D a 2,45-T

Vznik TCCD:

C

CI Naaee

o a ©

TCDD
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2,4,5-Trichlorfenol byl v letech 1961-1968 vyrabén ve Spolané
Neratovice.
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10. Cervence 1976 — z vyroby unika asi 2 kg TCDD.
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