Mili studenti, milé studentky,

Jisté jste jiz pti svém studiu chemie setkali se vzorcem pfipominajicim medovou plastev. To je
vzorec benzenu, slouceniny, ktera patfi mezi tzv. aromatické uhlovodiky. Nasledujici stranky vam
pomohou proniknout do taji aromatickych sloucenin.

Areny
Uvod
V ranych dobach organické chemie se slovem aromaticky oznacovaly vonné latky. Brzy se ukazalo,

Ze latky zarazené do skupiny aromatickych sloucenin se svym chemickym chovanim lisi od vétsiny
dalSich sloucenin.

Dnes se spojeni aromaticity s vlni jiz davno vytratilo a my pouzZivdme termin aromaticky,
hovofime-li o slou€¢enindch obsahujicich napf. Sesticlenné benzenové kruhy se stridajicimi se
jednoduchymi a dvojnymi vazbami. Ale ddle si ukdZzeme, Ze to neni to vidy tak jednoduché.

Mnoho sloucenin izolovanych z pfirodnich zdrojl ma rovnéz ¢ast molekuly aromatickou, véetné
steroidll jako je estron, a véetné mnoha IéCiv, jako je tfeba aspirin (kyselina acetylsalicylova), ktery
se pouziva na snizovani horecky, tlumi bolest a plsobi protizanétlivé. oo
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Samotny benzen je karcinogenni a pfi dlouhodobé expozici také zplsobuje pokles poctu
cervenych krvinek (leukopenie) a nemél by se pouzivat v chemické praxi jako rozpoustédl|o.

CH CH . s vevs . v . . v . ’
Nejznaméjsi aromatickou slouceninou je benzen CgHs - Sesticlenny kruh

je vjedné roviné — tzv. benzenové jadro.
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Friedrich August Kekulé von Stradonitz (1829 - 1896)

Némecky chemik
Byl potomkem ceské slechtické rodiny.

S jeho jménem je spojen objev struktury benzenu (1865):
* vSech dvanact atomu (6 C a 6 H) lezi v jedné roviné
 cyklicky konjugovany systém (stfidaji se jednoduché a dvojné vazby)




Benzen neni cyklohexa —1,3,5 — trien

e délka vazby mezi vSsemi atomy C je stejnd — 139 nm (délka jednoduché vazby je 154 nm, dvojné
134 nm)

* Mohli bychom ocekavat, Ze pro hypoteticky ,cyklohexatrien” bude AH,?ydmg trojndasobkem
hydrogenacniho tepla cyklohexenu a bude &init asi -356 kJ mol L. Skute¢nd hodnota vsak je
-206 kJ mol* a je tedy asi 0 -150 kJ mol™ nizsi, nez bychom ocekavali. Benzen tedy musi byt o
150 kJ mol? energeticky chudsi, jinymi slovy stabilné&;jsi.

hydrogenadni energle;

R =356 kF mol ofekivani hodnota
benzen | = ] ) ..
~F * Areny jsou energeticky chudsi o tzv.
f‘] -230 kT mol delokalizaéni energii -
- 06 el masmbien delokalizovany systém
oS KT mol” n-elektron se rozprostira nad a
s pod rovinou kruhu.
- rozdil 150 kJ mol™ je viastme zvyiend
P stabilita benzenoveho jadm
ko

Benzen nt vazby

Kazdy z Sesti atomU uhliku ma orbital p, ktery
se prekryva se sousednimi orbitaly p po obou
stranach. Vysledkem je, Ze vSech Sest vazeb
C—C je ekvivalentnich.

Aromatické uhlovodiky (areny)
Jedna se o uhlovodiky obsahujici aromaticky systém.

Podminky aromaticity:
1. plandarni cyklicky systém
2. alespon dvé rezonancni struktury (posun m-elektron)
3. spliuje Hickelovo pravidlo: aromatické mohou byt jen takové planarni monocyklické
konjugované systémy, které maji 4n + 2 i elektron], kde n je celé Cislo pocinaje 0.
2



Rezonancni struktury benzenu:

Zadny z téchto vzorcl neodpovidd skute¢nosti (v podstaté
< > zadné dvojné vazby v cyklech nejsou = nejsou to nenasycené
uhlovodiky)

Poznamka:

1. Rezonancni struktura je vzorec jedné z hranicnich struktur dané slouceniny. Rezonanc¢ni
struktury se pouZivaji pro slouceniny, jejichz strukturu nelze spolehlivé vyjadfit jednim
vzorcem.

2. Vazba mt (pi) je kovalentni vazba, pfi niz se dva laloky jednoho atomového orbitalu prekryji
se dvéma laloky orbitalu jiného atomu a spojnice stfed(l jader vazanych atom( neprochazi
témito prekryvy. ... Elektrony vazby it se ¢asto nazyvaji m elektrony.

Monocyklické areny

toluene (methylbenzen) kumen (isopropylbenzen)
H,C _CHj3
CH4 CH
styrene (vinylbenzen) o-xylen (1,2-dimethylbenzen)
HC=CH, CHj
CHj,

Areny kondenzované (polycyklické)

naftalen anthracen fenanthren
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Aromatické uhlovodikové zbytky (aryly)

fenyl (zbytek od benzenu) benzyl (zbytek od toluenu) 1-naftyl

CH2_

Fyzikalni vlastnosti

e Benzen a jeho homology (toluen, xylen) jsou bezbarvé kapaliny, vicejaderné
kondenzované areny (naftalen, anthracen, fenanthren) jsou bezbarvé/bilé pevné latky.

* Areny jsou latky nepoldrni, jsou tedy nerozpustné ve vodé, rozpousti se v nepolarnich
rozpoustédlech. Casto jsou samy vybornymi nepoldrnimi rozpoustédly.

e Mnohé z nich jsou navic zdravi Skodlivé ¢i dokonce karcinogenni.

e Hofi ¢adivym plamenem (saze).

e Hlavnimi zdroji jednoduchych aromatickych uhlovodiki jsou ¢ernouhelny dehet a ropa.

Chemické vlastnosti

Aromatické jadro predstavuje diky m-elektronovému systému misto se

zvysenou elektronovou hustotou, proto pfitahuje elektrofilni ¢inidla (elektrofilni ¢inidlo = Cinidlo
s elektrofilnim deficitem).

Adice nemohou probihat diky velké stabilité aromatického systému.
Typickou reakci, kterd na aromatech probiha je substituce elektrofilni (Sg).



Reakce arenu

Substituce elektrofilni - nahrada vodiku elektrofilni ¢astici

Elektrofil (majici rad elektrony) — ¢astice s kladnym nabojem

O = Q= =0

n-komplex a-komplex
reakce E* cinidlo
Friedel-Craftsova alkylace R* RC1+ AICL
chlorace, hromace Cr, Brr X, +AIX,
nitrace ND:' HND; 4 Hquq
sulfonace S0,H" H.S0,+ S0,

Substituce do dalsiho stupné

e pokud je benzen jiz jednou substituovan, dalsi substituce muiZze vést ke tfem rlznym

produktlm:
X X X X
Y
Y
—_—
Y
Y
ortho para meta

e obvykle prevaZzuje dvojice ortho a para nebo samotny meta derivat
e z3visi to na pritomném substituentu X

Substituenty 1. tfidy (X = OH, NH;, halogen, alkyl)
e vykazuji kladny mezomerni efekt = tlaci elektrony do jadra
e dochazi ke zhusténi elektron( v polohach o- a p-, tyto polohy pfitahuji elektrofilni ¢inidlo
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Substituenty 2. tfidy (X = COOH, CHO, NO3, SOsH)

* vykazuji zaporny mezomerni efekt - vytahuji elektrony z jadra

¢ dochazi ke ziredéni elektront v polohach o- a p-, tyto polohy odpuzujielektrofilni ¢inidlo, proto
se vaze do polohy m-

(X X X

+
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Témto posunim fikame MEZOMERNI EFEKT
Kladny mezomerni efekt zvysuje elektronovou hustotu na uhliku s nasobnou vazbou nebo na
aromatickém systému.

Zdporny mezomerni efekt snizuje elektronovou hustotu na nasobnych vazbach nebo na
aromatickém systému.

Reakce arent — pfiklady

nitrace nitrobenzenu

O,N

NO HNO,+H,SO, NO
2 95°C 2




Adice radikalové

¢ radikalové lze na areny adovat vodik a halogeny
* dochazi k zaniku aromatického systému

H

© ,. Pd [ j
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Cl Cl
© Cl,, UV
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Cl Cl
Cl
Reaktivita aren( je vyrazné ovlivnéna moZnosti tvorby rezonancnich struktur v benzenovém
jadre. Vime totiz, Ze hydrogenovat benzen je vyrazné obtiznéjsi nez alkeny. Hydrogenace
dvojné vazby je reakce endotermickd, pfi hydrogenaci benzenu se spotfebuje méné tepla nez
pfi hydrogenaci hypotetického cyklohexa-1,3,5-trienu. ProtoZe charakter jednoduchych a

dvojnych vazeb v benzenu zanikl, jsou aromaticka jadra (na rozdil od nenasycenych uhlovodik)
méné odolna vici adicim.

Typickou reakci aromatickych sloucenin je elektrofilni aromatickd substituce. Castice se
zapornym nabojem se aduje na aromatické jadro, vytvofi o vazbu s jednim z uhlikovych atomd,
jehoZ hybridizace se zméni na sp? Vtomto kroku se samozfejmé porusi aromaticita
benzenového okruhu, a aby se obnovila, dojde k odstépeni it — elektronu.

Areny — zastupci (kterym zastupcim se dnes budeme vénovat?)

* Benzen
e Toluen
e naftalen
* Styren
e Kumen
e Xylen



Toluen CH

e Bezbarva, hoflava, jedovata, karcinogenni kapalina.
¢ PouZiva se jako rozpoustédlo.
e Drive zneuzivana Cichacdi drog — cozZ vede k poskozeni mozku

e PoutZiti:
0 Vyroba kys. benzoové, TNT (trhavina trinitrotoluen)
0 benzaldehyd, sacharinu

Naftalen

e Poutiti proti molim

¢ Naftalen se vypartuje pti pokojové teploté
e Barviva, pesticidy

Xyleny, kumen, styren
* Xyleny
0 Rozpoustédla, pouziti v tiskafském a gumarenském primyslu
e Kumen
0 Vyroba acetonu, fenolu
e Styren
0 Bezbarva, nazloutla kapalina
0 Vyrabi se z néj polystyren

A jesté on-line testik:

https://docs.google.com/forms/d/1r3TmMGbu2DelLIESOXLWRblegpXTFbDO6faMRe8x4ePw/edit




