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SEC VII. Organické latky a uhfovodiky
SEC VII.3.2 Aromatické zluceniny
Cielové pozZiadavky
Obsahovy sStandard: Arén (aromaticky uhlovodik).Konjugovany systém ndsobnych vézieb. Delokalizacnd
energia.
Vykonovy standard

Uviest priklady aromatickych uhlovodikov.

Vysvetlit chemicku podstatu aromatického charakteru arénov.

Zdévodnit fakt, Ze pre arény su typické substitucné elektrofilné reakcie.

Zapisat reakcnou schémou priebeh Sg reakcii benzénu (halogendcia, nitrdcia, alkyldcia) do 1. stupna aj
2. stupria (o-, p- a m- orientujtce substituenty).

Napisat chemicku schému polymerizdcie styrénu.

Viysvetlit negativny vplyv benzénu a jeho derivdtov na zdravie (karcinogénne ucinky).

z gr. aromatikos= aromaticky, voriavy
zlticeniny s aromatickym charakterom ( konjugovany systém dvojitych vizieb)

Rozdelenie aromatickym uhlovodikov

1. Podla poctu monocyklické
benzénovych jadier (jedno aromatické jadro) @
polycyklické S kondenzovanymi
(viac aromatickych jadrami
jadier) S izolovanymi jadrami

S oddelenymi jadrami

CHy

¢
O

2. Podla zakladného benzoidné
stavebného prvku (stavebny prvok benzén)

nebenzoidné

Sie

Benzoidné aromatické zltuceniny (Arény)

Cyklické zluc¢eniny s konjugovanym systémom dvojitych vazieb
Typicky zdstupca arénov- benzén

Charakteristika arénov

1.planarne cyklické | e Musi obsahovat aspon jeden rovinny cyklus
zluéeniny e pravidelny rovinny Gtvar (vSetky atémy v jednej rovine)

e uzavrety Sestuholnikovy cyklus 6 atdmov uhlika
e sp” hybridizacia na atémoch C, vizbovy uhol 120°

2.aromaticky e volné elektrony nehybridizovanych p, orbitalov atémov uhlika
delokalizovany kolmo na o vazby, prekrytim p, orbitalov tvorba troch mn- vazieb
systém rt vazieb e elektrony mvazby rovnomerne rozlozené nad a pod rovinou

benzénového kruhu- delokalizacia it elektronov
e zanik rozdielu medzi — a = vdazbou a rovnocennost vazieb (dlZka
0,139 nm, medzi —a = vézbou )
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3.Hiickelovo e 4n+2n elektronov
pravidlo e pocet delokalizovanych elektrénov v cykle
e n- prirodzené Cislo, n=0 alebo celé Cislo, benzén n=1
4. 2 rezonancné e aspon dve Struktury
Struktury e mozné odvodit posunom elektrénov po cykle

Dosledky delokalizacie
e zniZenie vnutornej energie molekuly (zvysenie stability systému)
e zvySenie nasytenosti zlucenin
e vacsia kyslost vodika na aromatickom jadre
e mensia zasaditost aromatickych aminov
e benzén nizsia delokalizacna energia ako cyklohexa-1,3,5- trién

Delokalizacnd energia- rozdiel energie zlucenin s lokalizovanymi a delokalizovanymi 11- elektrénmi, ¢im je
hodnota vdcsia zlucenina je stdlejSia (delokalizované zluceniny energeticky chudobnejsie)

Vlastnosti arénov

A. Fyzikdlne

e Monocyklické- horlavé, kvapalné, zapachaijlce, polycyklické- tuhé, niektoré
schopnost sublimovat( naftalén)

e Toxické, niektoré narkotické ucinky, hemolytické, karcinogénne ucinky ( oxidacné
produkty tvoriace sa v peceni)

e Vznikaju nedokonalym spalovanim organického materidlu( cigaretovy dym, vyfuky,
kdve, pdleny cukor..)

e Nepolarne molekuly, nerozpustné vo vode ( ale v organickych rozpustadidch)

e Teplota varu- stupa so vzrastajucou Mr

B. Chemické
Nemaju nasyteny charakter
e Energeticky nevyhodné adicie ( moZnd katalytickd hydrogendcia a chlordcia)
o Typické elektrofilné substiticie a oxidacie
e Za beZnych podmienok benzén neddva dékazové reakcie na ndsobnu vazbu
(neodfarbuje broémovu vodu, ani KMnQO,)
e Pri horeni tvoria ¢adivy plamen ( vznikaju sadze)

Vyskyt- ropa, ¢iernouholny decht

Vyroba: reformovanim ropy- hydrogendcia za katalyzou Pt, pri vysokej teplote a tlaku,
premena nearomatickych na aromatické zliceniny, cyklizacia a izomerizacia

Zastupcovia aromatickych zltucenin

e bezfarebny horlavy kvapalny, zapachajuci
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e 50 vzduchom tvori vybusnu zmes

e toxicky ( poskodzuje kostnu dreri, oblicky, pecen, kumuluje sa v mozgu),

karcinogénny( leukémia)

| www.biochem.sk

e vyuiitie: rozpustadlo, surovina na vyrobu organickych latok ( styrén, fenol, anilin),
vyroba lieciv, farbiv, pesticidov, pridava sa do benzinu na zvySenie oktanového Cisla

e zapachajuci, zdraviu skodlivy ( najéastejsia cuchacia droga)

e vyuzitie: vyroba organickych latok ( kyseliny benzoovej), umelého sladidla sacharinu,

TNT, rozpustadlo polymérov

e karcinogénny ucinok

e vyuzitie: vyroba polystyrénu, butadiénstyrénového kaucuku

e biela krystalicka zapachajuca latka
e sublimuje priizbovej teplote

e pary Skodlivé ( poskodzuju orgdny- pecen a erytrocyty)

e vyuzitie: vyroba organickych latok, farbiv ( modrd farba na rifle), insekticidne ucinky (

proti moliam)

Typické reakcie aromatickych zltéenin
1. Elektrofilné substitucie (Sg)

e vodik sa nahradza na aromatickom jadre elektrofilnym ¢inidlom E*

e aromaticky charakter sa zachova
e cez niekolko stupnov
1. vznik elektrofilu E

2. adicia E' na mt elektrénovy sextet- vznik it komplexu

3. prechod it komplexu na o komplex ( porusenie aromatického charakteru)-

najpomalsia Cast

4. odstiepenie H" ( obnovenie aromatického jadra)

Tri polohové izoméry
* V pripade viacerych substituentov

* Oznacenie vzajomnej polohy substituentov

Cislo slovom pismenom
1,2 orto o-

1,3 meta m-

1,4 para p-
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Ovplyviiovanie Sg na aromatickom jadre
1. Pravidlo — substittcia do prvého stupna
e nezdleii, ktory atdm vodika sa nahradi, vznika ten isty produkt
e polohy substituentov 1,2 —orto (0), 1,3 — meta (m), 1,4 — para (p)
2. Pravidlo- substittcia do druhého stupna
e charakter prvého substituenta rozhoduje o polohe naviazania druhého substituenta
e ovplyvnuje rozloZzenie elektronovej hustoty na jadre

Orto a para substituenty Meta orientujuce substituenty

( I.triedy, l.radu) (Il.triedy, 1l.radu)

+M efekt alebo +I efekt -M efekt alebo -1 efekt

zvysuje elektrénovu hustotu na znizuju elektrénovu hustotu na
benzénovom jadre benzénovom jadre- dezaktivaény uUcinok
ufahcuju a urychluju substituciu ( staZzuju a spomaluju substiticiu
okrem -X)

Elektrodonory- nevazbové elektrony, Elektroakceptory- kladny naboj, velka
nizka elektronegativita, elektronegativita, elektronovy deficit
-OH, -NH,, -OR, -SH, - OOC-R (ester), | -COOH, -NO,, -COR (ketén), -COH,

-R (alkyly), -X -SO3H, -CN (nitril), -CONH,

Substitucia naftalénu- poloha zavisi od teploty

Polohy b
e Alfa-1,4,5,8 N +
* Beta-2,3,6,7
A A
o
Substitticia antracénu- najlahsie do polohy gama
Polohy .,
.« Alfa-1,4,538 o s
a-1,4,, . o
* Beta-2,3,6,7 “‘
e Gama-9,10 A% >
! (I

a) Halogendcia
¢ Halogénom/halogénovodikom za katalyzy silnych Lewisovych kyselin AICl; / FeCl;
/BF3 - heterolyticky Stiepia molekulu halogénu
e elektrofilna ¢astica je halogenidovy ién X"
e [AICl; ] -Lewisova zasada vytrhava H* z m-komplexu a rozpada sa na HCl a katalyzator

Cl, + AICI; > CI" + [AICI, |-
[AICI; T + H™ AICl4 + HCI
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b) Nitracia
e pomocou nitracnej zmesi HNO3; a H,SO,

® elektrofilna ¢astica je nitréniovy ién NO2*

HO-NO, + HO-HSO; — NO," + HSO, + H,0

c) Sulfonacia
e pomocou dlea (SO3 v H,S0,)
e elektrofilnd &astica je sulféniovy ié6n HSO;"

HO-HSO; + HO-HSO3; — HSO;" + HSO, + H,0

d) Alkylacia ( Friedel- Craftsovd)
e pomocou halogénderivatov a Lewisovej kyseliny AlCl;

o elektrofilna Eastica je alkylovy karbkation R*

R-Cl + AICl; — R" + [AICI, |-

e) Acylacia ( Friedel- Craftsova)
¢ z acylhalogenidov p6sobenim Lewisovej kyseliny AICl;

e Elektrofilnd Castica je acylovy katién R-CO

R-COCI + AICl; — R-C*0 + [AICI; ]
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Elektrofilné substitucie na naftaléne

2.Adicie (Ag)
* prebiehaju tazko (aromatické jadro stabilné)
* iba radikdlovy mechanizmus (ucinkom tepla , katalyzatora, UV)
* zdanik aromatického jadra
a. halogenacia

o

. hydrogendcia

c. polymerizacia

3.0xidacie
* prebiehaju tazko ( pomerne stdly)
* naaromatickom jadre alebo na postrannom retazci (v pripade bo¢ného retazca
oxidacia na iom, ak dlhsi retazec destrukcia)
* iba so silnymi oxidacnymi Cinidlami (KMnO,)kyslikom, pri vy$sej teplote alebo
katalyze V,0Os
* vznik karbonylovych alebo karboxylovych zluc¢enin
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a. oxidacia benzénu

b. oxidacie na postrannym retazcom

c. oxidacia naftalénu- lahSie ako na benzénu, prebieha iba na jednom cykle



