XVIII. AROMATICKÉ UHLOVODÍKY
Aromatický stav, stabilita benzenového jádra. Rozdělení aromatických sloučenin, názvosloví, aryly. Benzen-příprava, výroba, použití vlastnosti. Homology benzenu. Mechanismus elektrofilní substituce, substituent I.a II. řádu. Mezomerií a indukční efekt.
Aromatický charakter=určitá struktura
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-dvojné vazby by měly být kratší než jednoduché, ale elektrony těchto π vazeb se rovnoměrně umístily v celém uhlovodíku a vznikla nelokalizovaná vazba –je to něco mezi jednoduchou a dvojnou vazbou; není přesně umístěna mezi dvěma prvky→
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Aromatické prvky jsou schopny vytvářet rezonanční struktury´posun pomyslné dvojné vazby:
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Aromatické uhlovodíky

· platí Hüchlovo pravidlo→musí mít určitý počet-4n+2-delokalizovaných elektronů.
· Pouhým posunem pí elektronů mohou vytvářet rezonanční struktury

· Jsou to cyklické a rovinné sloučeniny.
· Názvosloví:
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Sdružené uhlovodíky:
1. kondenzované areny:
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naftelen
antracen (zbytek=antryl)

fenantren

benzpyren (vzniká při hoření mastného a je karcinogení-má „záliv“)

2. izolované areny
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Substituenty jsou návázány v poloze:

· orto (1,2)
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· meta (1,3)
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· para (1,4)
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Chemické reakce

-benzenové jádro je uvolněním delokalizeční energie (když vznikají nelokalizované vazby) poměrně stabilní.

1. [image: image10.wmf]Adice-probíhá velmi nesnadně, musí se tedy přidat energie a díky tomu probíhá radikálovým mechanismem. 
[image: image11.wmf]
+3Cl2→

+Cl2→neprobíhá (ale následují reakce probíhá, takže můžeme dokázet, zda se jedná o cyklohexen nebo benzen)
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2. Elektrofilní substituce 
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benzen+E+→     +H+
· Halogenizace
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+Cl2→FeCl3    HCl+
(Cl2+FeCl3→Cl++Cl-+FeCl3→/FeCl4/-+Cl++benzen→chlorbenzen+H++/FeCl4/-→chlorbenzen+HCl+FeCl3)

· Nitrace

NO2+=nitroniová kationt-vzniká v nitrační směsi (HNO3+H2SO4)-z HNO3 = OH-NO2-rozštěpí se
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+NO2+→ +H++OH-→ +H2O

· Sulfonace

H2SO4→OH-SO3H (vazba se rozštěpí)
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              +OH-SO3H→ +H2O
(vznikne benzen-sulfonová kyselina)

· Alkalizace=Friede-Craftsovy syntézy

-probíhá v kyselém prostředí HCl, katalyzátorem je  AlCl3; FeCl3,…
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-vzniká alkylovaný benzen.

1. [image: image22.emf]
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+CH3Cl+AlCl3→HCl +CH3++/AlCl4/-→                     +H++/AlCl4/-+
→                   +HCl+AlCl3
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+CH2=CH-CH3+AlCl3+HCl→                  +CH3-CH+-CH3+AlCl3+Cl-→
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+H++/AlCl4/-→                         +HCl+AlCl3
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CH2Cl-CH2-CH3+                         +AlCl3+HCl→CH3-CH+-CH3+                  +/AlCl4/-+HCl
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→                           +2HCl+AlCl3
Při elektrofilní substituci závisí na substituentu, do jaké polohy se další substituent naváže.
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   –elektronové páry Cl mají tendenci posunovat se do benzenového jádra do systému konjugace. V těchto třech pozicích dochází tedy k elektronovému zhuštění, takže se elektrofil váže do těchto míst=do pozic orto nebo para vůči Cl. Prvky, které to způsobují, vykazují M+ a jsou to substituenty I. třídy: halogeny; -OH; -OR; -NH2; -R.  Tyto substituenty  usnadňují  další  elektrofilní  substituci   (ale halogeny kvůli I- ne).
II. [image: image33.wmf]Cl

   –NO2 v důsledku vyšší elektronegativity N a O, mezi nimiž je navíc dvojná vazba, přitahuje elektronové páry z benzenového jádra k sobě (prvek má vazbu s elektronegativnějším prvkem, který je dvojnou nebo trojnou vazbou vázán s dalším elektronegativnějším prvkem). Elektrofil se váže do polohy meta. Tyto prvky vykazují M- a jsou to substituenty II. třídy: -CH=O; -COOH; -CN; nitro-skupiny. Znesnadňují elektrofilní substituci.
III. U naftalenu probíha elektrofilní substituce do poloh α-je to energeticky výhodnější.

Fyzikální vlasnosti:
-jsou to kapaliny nebo pevné látky.

-velmi často mívají charakteristický zápach.
-jsou nepatrně rozpustné ve vodě (v polárních rozpouštědlech), ale spíše se rozpouští v organických rozpouštědlech, které však nejsou úplně nepolární.

Výroba:

-z černouhelného dehtu.

Význam:

Benzen-kapalina, používá se jako rozpouštědlo. Je toxický, způsobuje chronickou (poškození kostní dřeně) nebo akutní (smrt) intoxikaci.
Toluen-těkavá toxická látka, která způsobuje stavy podobné opilosti. Odbourává se na látky, které způsobují zvracení (nebezpečí vdechnutí zvratků).

Xylen-erto-, meta- nebo para-. Jsou to rozpouštědla.

Kumen-výchozí surovina pro výrobu fenolu acetonu oxidací.

Naftalen-odpuzovač hmyzu (repelenty); výroba barviv.

Benzpyren-vzniká termolýzou (tepelným zpracováním např. dřeva.). Má tzv. záliv-je tedy karcinogenní. Je nebezpečný-vzniká při grilování, uzení,…(tepelným zpracování masa)

Bifenyl-dříve konzervační látka, ale je možná škodlivý.

Indukční efekt
      H H  H
      /   /   /

H-C-C-C-Cl

     /   /   /

   H H  H

-jsou zde σ→posun elektronů po vazbách σ vlivem nějaké skupiny (v našem případě Cl). Se vzdalenosti od skupiny slábne.

C+δδδδ-C+δδ-C+δ-Cl-δ
-prvky s větší elektronegativitou než H mají záporný indukční efekt I- (halogeny, NO2, NH3, OR, N)

-prvky s menší elektronegativitou než H mají kladný indukční efekt I+ (R). I+ stoupá s délkou a rozvětveností řetězce.

Mezomerní efekt

-probíhá na π vazbách, kde se vyskytuje konjugace.
                                H

                                /

H-C=C-C=C-C=C-C-H

    /    /   /   /    /   /   /

  H   H  H H  H H H

-je to posun násobných vazeb na jednoduché

Kladný mezomerní efekt M+
-mají atomy nebo skupiny atomů, které poskytují své elektrony do konjugace→mají volný elektronový pár (halogeny, NH2, OH, OR)

Záporný mezomerní efekt M-

-mají atomy nebo skupiny atomů, které elektrony odčerpávají (NO2, CN, COH, COOH).
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