Chemické vlastnosti aromatickych uhlovodikov

Aromatické zluéeniny sa nesprdvaju ako typické nenasytené zliceniny. Kvéli svojmu
aromatickému systému neposkytuju klasické adi¢né reakcie ako napr. alkény, ani
neposkytnu dokazové reakcie typické pre ndasobnu vazbu — odfarbenie brémovej vody, Ci
KMnOQOa.

Adicia moze nastat pri urcitych podmienkach — vysoka teplota, katalyzator, UV Ziarenie,
ale zrusia sa riou vsetky dvojité vazby:

Radikalova adicia Ag:

Pr.:

a) katalytickd hydrogendcia benzénu:
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b) halogendcia — /adicia chléru=chloracia/

Oxidacné reakcie — voci beznym oxidovadlam su aromatické uhlovodiky odolné, nereaguju
s nimi, oxidacii podliehaju na bo¢nych retazcoch, ak ich maja. Vznikaja pri tom alkoholy,
aldehydy a karboxylové kyseliny.



Pri oxidacii horenim — vznika oxid uhli¢ity a voda. Pri horeni benzénu /ma rovnaky pocet at.
CaH/ vznikaju sadze: 2 CéHs +3 02 > 12 C + 6 H.0

Typické reakcie aromatickych uhlovodikov su elektrofilné substittcie (Se):
/halogendcia, nitracia, sulfonacia, alkylacia, acylacia/

- proton vodika H* z aromatického systému sa vymeni /substituuje/ za inu elektrofilnu
Casticu E*.
Ich priebeh na benzénovom jadre vSeobecne mozno vyjadrit nasledovne:
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1. Delokalizované m elektrony (=elektrény mvazieb) sa elektrostaticky pritahuju
s elektrofilnou €asticou a prechodne vznikne tzv. it -komplex.

2. Medzi uhlikom benzénu a _ sa vytvori o - vdzba, m -komplex sa

premeni na o-komplex. Vznikom o — vazby sa porusi aromaticky charakter benzénového
jadra.
3. o-komplex sa rozpad3, z benzénu sa uvolfiuje H* a opat sa obnovi aromaticky charakter.

Elektrofilné ¢inidlo E* mbze byt kation, alebo ¢astica s nedostatkom elektrénov.
Pripravuje sa napr. zo zluc¢enin vSeobecného vzorca X—Cl al. X—Br posobenim AICl3, FeCls,

AlBrs, FeBrs, /tj. Lewisove kyseliny, ktoré dokazu rozstiepit vazbu heterolyticky/.
Mobze sa takto z molekuly chléru* pripravit elektrofilna ¢astica Cl*:
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*Pozn.: V molekule Cl; je nepolarna kovalentna vazba Cl - Cl, ktora sa bezne Stiepi
homolyticky pésobenim UV Ziarenia alebo vysokej t za vzniku radikalov.

Priklady St reakcii na benzénovom jadre:

1. Halogenacia — chloracia, bromacia — vznika halogénderivat
- elektrofilnou Casticou je katiéon CI*, Br*
Pr.:
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chlorbenzén

2. Nitracia — vznika nitrozlucenina
- elektrofilnou ¢asticou je nitroniovy kation NOa*, ktory sa vytvori vzdjomnou reakciou zmesi
kyselin HNOs a H2S04, ktoru nazyvame nitra¢nd zmes
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nitrobenzén

3. Sulfonacia - vznika sulfénova kyselina
- elektrofilnou &asticou je katidn *SOsH, pochadzajuci z koncentrovanej H;SO4
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kyselina benzénsulfonova



4. Alkylacia — napojenie alkylového retazca — R na aromaticky kruh
-elektrofilnou Casticou je alkylovy katién R* pochadzajuci z alkylhalogenidu=halogénalkanu
Pr.: vSeobecne

alkylbenzén

Pr.: R = etyl

etylbenzén

5. Acylacia — napojenie acylu - CO-R = zvysku karboxylovej kyseliny bez -OH skupiny na
aromaticky kruh, vznikaju ketény (acylbenzén)

-elektrofilnou ¢asticou je acylovy katidon C*O-R pochadzajuci z acylhalogenidu

Pr.: vSeobecne
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Pr.: acetylacia = naviazanie zvysku kyseliny octovej
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Ak nastane len substitucia jedného atdmu vodika, ide o substituciu do prvého stupna.
Okrem prvého substituenta sa mézu navazovat na benzénové jadro aj dalSie substituenty —
/substitlcia do druhého, tretieho stupna.../

Prvy substituent ma vplyv na to, do akej polohy sa dalSie substituenty naviazu. Suvisi to

s elektronegativitou prvkov a polaritami vazieb. Nastdva posun elektrénov a zmena
elektrénovej hustoty v r6znych miestach zluceniny. Tuto tedriu vysvetluje indukény

a mezomérny efekt, ¢o je predmetom podrobnejsieho studia chémie...a podla nej sa delia
substituenty na:

a) orto- a para- orientujuce, napr. alkyly -R (metyl CHs-, etyl CH3CH,-...), halogény, -OH, -NH;
b) meta- orientujuce, napr. -COOH, NO;

Polohy, podla toho, kam sa viazu dalSie substiuenty, sa oznacuju:
orto-, skratene o- : druhy substituent je na uhliku ¢. 2

meta-, skrdtene m-: druhy substituent je na uhliku ¢. 3
para-, skratene p- : druhy substituent je na uhliku ¢. 4
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Pr..  Napiste schému nitracie benzénu do tretieho stupria.
RieSenie:

substrat: benzén

¢inidlo na nitrdciu je nitracna zmes: HNOs a H,SO4

typ reakcie: nitracia - patri medzi elektrofilné substitucné reakcie
nitro skupina — NO; orientuje vstup dalSieho substituenta do polohy meta
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nitrobenzén 1,3-dinitrobenzén 1,3,5-trinitrobenzén




