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6.1. Uvod

Jednou z mnoha pficin velkych ndmotnich vyprav 15 a 16-tého stoleti z Evropy bylo
hledani novych cest ke zdrojim tehdy velmi cenéného koreni. Postupem casu se zjistilo, ze
podstatnou sloZkou kofeni jsou aromatické latky, které maji pomérné jednoduchou strukturu.
Vsechny tyto latky obsahovaly molekuly, které mély spole¢nou skupinu obsahujici 6 atomt uhliku
a 5 atoml vodiku. Dalsi experimenty ukazaly, Ze tato skupina, C¢Hs-, prochazela beze zmény
réiznymi chemickymi operacemi. Rada litek izolovana z piirodnich zdrojii, napf. benzylalkohol
(izolovan z mandlového oleje), benzaldehyd (také izolovan z mandlového oleje) a toluenu
(izolovan z tolu balzdmu), obsahovala tuto skupinu. Oxidace téchto tif latek vedla ke vzniku
kyseliny benzoové, jejiz zahtivani s CaO vedlo ke vzniku slou¢eniny se sumarnim sloZzenim C¢Hg.
Tato sloucenina byla také izolovdna M. Faradayem v roce 1825 ze stlateného svitiplynu a nazyva
se benzen. Je matefskym uhlovodikem tiidy aromatickych sloucenin. Ty se nazyvaji aromatické
nikoliv pro sviij zapach ¢i vini (zaleZi na vkusu jednotlivce), ale pro své vlastnosti.
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Reakce benzenu. Srovnanim poméru uhliku k vodiku v benzenu s nejblizSim nasycenym
uhlovodikem se Sesti atomy uhliku, tj. s cyklohexanem, je mozné dojit snadno k zavéru, Ze benzen
by méla byt vysoce nenasycend sloucenina s nékolika ndsobnymi vazbami. Benzen vSak na rozdil
od alkend nebo alkynl nereaguje s bromem, tj. neochazi k adici na dvojnou vazbu, a ani na néj
nedochézi k ostatnim adi¢nim reakcim typickym pro alkeny nebo alkyny. Naopak pro benzen jsou
typické substituéni reakce, jako naptiklad reakce s bromem v pfitomnosti FeBr;, kterd poskytne
brombenzen a bromovodik. Reakce s chlorem probihd obdobné. Pfi téchto reakcich vznika pouze
jedna latka (jeden izomer) a to naznacuje, Ze vSechny vodiky v molekule jsou rovnocenné. Reakce
druhého molu bromu s benzenem poskytne dibrombenzen jako nerovnomérnou smés tii izomeru,
pri¢emz dva prevazuji a tfettho je minimum. Stejny vysledek se ziskd i chloraci. Tyto
experimentalni fakta vedla dlouh4 desetileti k spekulacim o struktufe benzenu.

Br2 Br2
CeHg — CgHsBr — > CgH4Br
66 _HBr 65 _HBr 6r14br2
jeden izomer tfi izomery

Struktura benzenu. Prvni, kdo pfiSel s ndvrhem struktury benzenu, kterd dokdzala vysvétlit
viechna pozorovand fakta a experimenty, byl v roce 1865 Kekulé.'> Navrhnul, Ze benzen tvoi{
Sest uhlikovych atomd, které lezi v rozich pravidelného Sestithelniku se stfidajicimi se dvojnymi a
jednoduchymi vazbami, a ke kazdému z nich je navazan jeden atom vodiku. Navic, Ze dochazi k
rychlému stiiddni jednoduchych a dvojnych vazeb. To také vysvétlilo, pro¢ tato vysoce
nenasycend sloucenina nepodléha typickym reakcim alkent.

! Friedrich August Kekulé von Stradonitz (7.9. 1829- 13.7. 1896), némecky chemik jeden ze zakladatelii teorie chemické
struktury.

2 Kékule byl tidajné inspirovan symbolem Urobora. Uroboros - je fecky vyraz pro obraz hada stoéeného do kruhu a
pohlcujiciho vlastni ocas. Obraz je obvykle doprovéazen vétou "En to pan" (vSe je jediné). Jedna se o prastary symbol, ktery
se objevuje v fad¢ riznych kultur, u starych Egyptant stejné jako u Indiani kmene Navajo a jinde, ktery je urcitou
extrapolaci symbolu kruhu. Symbol se objevuje i ve zjeveni sv. Jana a zvlasté u gnostikd a ve starych alchymistickych
traktatech a je, jak jiz bylo naznaceno, rozvedenim geometrického symbolu kruhu, ktery znaci jednotu a vé¢nost. Nékdy je
obraz Urobora doprovazen latinskym textem "Draco interfecit se ipsum, maritat se ipsum, impregnat se ipsum" (drak se
sam zabiji, zeni se sebou samym, oplodiiuje sebe sama). Vyjadiuje se tim v&¢ny kolob&h vseho déni, v némz zivot a smirt,
plozeni a zanik jsou jen stadia vé¢ného pohybu,v némz se nic neztraci a v némz se vécnost uskuteciiuje jako vécny navrat.
Tak je Uroboros i symbolem Velké Matky, tj. pfirody, egyptské Isidy, ktera je vé¢nou délohou, ale i vé¢nym hrobem vseho
zivého, a to, co pohlcuje, znovu vydava zivotu. Uroboros je v tomto smyslu symbolem vé¢ného Zivota, ktery nema pocatek
ani konec. V alchymii reprezentuje Uroboros jednotu hmoty, v hermetismu universalni fluidum ozivujici vSe jsouci, tedy
astral a neustalé obnovovani pfirody. Had v hermetické symbolice zastupuje mimo jiné astral, a proto zde Uroboros
vyjadiuje, ze timto vSeozivujicim universalnim fluidem, touto zivotni substanci je astral, resp. astralni svétlo. Se symbolem
Urobora, z n¢hoz vypliva, ze svét je uzavieny kruh, tGzce souvisi desaté arkanaum tarotu "Kolo osudu". (Zdroj:
http://www.symboly.mysteria.cz/Symboly/Uroboros.htm)
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Tento model se da vyjadrit také jinou cestou a to tak, Ze vSechny molekuly benzenu jsou
rovnocenné a jejich struktura neni presné vyjadiena Zadnym z Kekulého navrzenych vzorci, a 7Ze
benzen je rezonan¢ni hybrid, ktery je stabilnéjsi neZ jakakoliv z tzv. pfispivajicich struktur. V
molekule benzenu neexistuji Zadné jednoduché a dvojné vazby. V disledku konjugace zanika
v benzenu charakter jednoduchych a dvojnych vazeb a vznikd pouze jeden druh vazby, jejiz
charakter je néco mezi nimi. Vzhledem k vyse uvedenému neni piekvapujici, Ze benzen reaguje
jinak neZ alkeny a alkyny.

Moderni fyzikdlni méfeni zcela podporily tento navrzeny model benzenu. Molekuly
benzenu jsou planarni a kazdy atom uhliku lezi ve vrcholu pravidelného Sestihelniku. VSechny
vazebné délky mezi atomy uhliku jsou stejné a maji délku 1.39 A, coZ je prdvé hodnota
nachazejici se mezi délkou jednoduché (1.54 A) a dvojné vazby (1.34 A).

Teorie orbitald stejné jako u alkant, alkent a ¢i alkynl i v tomto piipade vysvétluje
strukturu benzenu. KaZdy atom uhliku je spojen se tfemi dal$imi atomy (dva uhlikové a jeden
vodikovy atom) a m4 proto sp> hybridizaci. Dva sp” orbitaly kazdého atomu uhliku se piekryvaji s
podobnymi orbitaly sousednich atomii uhliku a tvoii o vazby 3estithelniku. Tieti sp” orbital
kaZdého atomu uhliku se prekryvd s 1s orbitalem atomu vodiku a tvoii C-H o vazbu. Kolmo na
rovinu molekuly tvofenou sp” orbitaly leZi 2p orbital obsahujici Gtvrty valenéni elektron. 2p
orbitaly na vSech Sesti atomech uhliku se mohou bocné prekryvat a tim dochdzi k tvorbé =«
orbitalt, které vytvaii elektronovy oblak nad a pod rovinou molekuly benzenu. Vazebné C-C-C a
H-C-C thly jsou 120°.

120°

120°

V odborné literatute je mozné se setkat se dvéma zpisoby zobrazovani molekul benzenu.
Jeden pouziva Kekulého vzorec a druhy je Sestitihelnik s vepsanym kruhem, ktery ma znazornovat
delokalizovany oblak © elektroni. Atomy vodiku se vétSinou pro zjednoduseni nezobrazuji.

» Q

Kekulého vzorec delokalizovany
7 oblak

6.2. Nazvoslovi aromatickych uhlovodiki

Soucasné ndzvoslovi aromatickych sloudenin se vyvinulo jeSté pred zavedenim
systematického nazvoslovi a proto ma vétSina téchto sloucenin trividlni nazvy. Jako typické
priklady slouZi jména benzen, toluen, styren, fenol nebo anilin. Nicméné jisté ndznaky
systematického ndzvoslovi 1ze najit. Napiiklad, tfida aromatickych uhlovodikd se nazyva areny.
Nazvy substituovanych benzent se odvozuji od matetského uhlovodiku tedy benzenu.



Me N OH NH,

benzen toluen styren fenol anilin

Br Cl NO, CH,CH; CH3;CHCH,4
brombenzen chlorbenzen nitrobenzen ethylbenzen isopropylbenzen

JestliZze jsou pritomny v molekule dva substituenty, tak se jejich vzdjemna usporaddani
vici sobé oznacuji predponami ortho, meta a para, Casto se vSak pouziva jejich zkraceny zapis o-,
m- a p-. Tyto pfedpony je mozné pouzivat i v piipadé disubstituovanych benzent se dvéma
riznymi funk¢énimi skupinami.

Cl M
Cl Cl ©
Cl
Cl
Cl Me
ortho-dichlorbenzen meta-dichlorbenzen para-dichlorbenzen para-xylen
o-dichlorbenzen m-dichlorbenzen p-dichlorbenzen p-xylen
H=CH
cl o] CH=CH, OH
Br
NO Cl
2 Cl
o-bromchlorbenzen m-nitrotoluen p-chlorstyren m-chlorfenol

Podle systematického ndzvoslovi by se v§ak vzdjemna poloha jednotlivych substituentt
méla vyjadrovat pomoci Ciselnych lokantt. V pripadé€ ortho, meta a para odpovidaji vzajemnému
usporadani 1,2, 1,3 a 1,4. Tento zpisob je vSak jediny mozny v piipadé aplikace na tfi a vice
substituované benzeny ¢i jiné aromatické slouceniny.

Me M Me

i Me © OZN@NOZ
clI t ~Cl

Me

NO,
1,2,4-trimethylbenzen 3,5-dichlortoluen 2,4 ,6-trinitrotoluen

V chemické literatufe se cCasto vyskytuji jména dvou specidlnich skupin, jedna o
fenylovou a benzylovou skupinu. Phenylova skupina v chemickych vzorcich oznacuje symbolem
Ph a benzylovd symbolem Bn. Pro obecné vyjadieni aromatického kruhu se pouZiva symbol Ar
(aryl). Pouziti t€chto ndzvi je znazornéno v uvedenych prikladech.

C6H5_ nebo @ CGH5CH2_ nebo QCHQ_

fenylova skupina benzylova skupina



: CH,CI

H3C-CH-CH,CH,CHj Ph
Cl Ph Ph O
2-fenylpentan p-chlorfenyl- 1,3,5-trifenylbenzen  bifenyl benzylchlorid
cyklopropan
Priklady
1. Nakreslete struktury nasledujicich slou¢enin:
a) p-nitrotoluen b) o-bromfenol ¢) m-dinitrobenzen d) p-divinylbenzen

e) 1,3,5-dinitrobenzen f) 2,6-difluor-4-chlortoluen

) fenylcyklohexanu  h) benzylalkohol c) p-fenylstyren

2. Pojmenujte nasledujici slouceniny:

Me N OH CH,CH;
. Q. O
NH
I 2 I
: . NH,
S - U S o
cl Cl Br

NO,

6.3. Rezonancni energie benzenu

V predchozi kapitole (2.10) bylo feceno, Ze rezonancni hybrid je vzdy stalej$i nez
jakékoliv prispivajici struktura. Nastésti v pripadé benzenu se toto tvrzeni miZe snadno dokazat i
experimentalné, a navic je mozné ukazat o kolik je benzen stdlejsi neZ hypotetickd molekula 1,3,5-
cyklohexatrienu, kterd by odpovidala cyklické slouceniné s Sesti atomy uhliku a vzijem se
stfidajicimi jednoduchymi a dvojnymi vazbami.

Hydrogenace dvojné vazby je vZdy exothermicka reakce, kterd uvoliiuje teplo v rozmezi
109-126 kJ/mol. Presnd hodnota zavisi na charakteru substituentl pfipojenych na dvojnou vazbu.
Pokud ma molekula dvé dvojné vazby uvolni se dvojndsobné mnozstvi tepla, tj. 218-252 kJ/mol.
Hydrogenacni teplo cyklohexenu je 119.5 kJ/mol. Z této hodnoty se d4 usuzovat, Ze hydrogenaci
cyklohexadienu by se mélo uvolnit dvojndsobné mnozstvi tepla, tj. asi 239 kJ/mol. Namérena
experimentdlni hodnota hydrogenacniho tepla cyklohexenu ¢ini 232 kJ/mol, coZ je velmi blizko
teoretické hodnoté.



>=< + H, ! ! 109-126 kJ/mol
@ + H, — O 119.5 kkal/mol

teor. 239 kJ/mol
@ *2H; O exp. 231 kd/mol

Z vySe uvedeného by se proto dalo ocekdvat, Ze teplo uvolnéné pii hydrogenaci ti{
dvojnych vazeb hypotetického 1,3,5-cyklohexatrienu by se mélo pohybovat v rozmezi 351-360
kJ/mol. Bylo vSak experimentdlné zjiSt€éno, Ze hydrogenace benzenu probihd mnohem obtiZnéji
neZ u alkend (je potieba pouZit dalo drasti¢t&jsi podminky jako vyssi tlak, aktivn&jsi katalyzétory,
atd.). Navic pfi tom dochdzi k daleko mensSimu uvolnéni tepla neZ se ocekavalo a bylo
vypocitano. Zméfené hydrogenacni teplo ¢ini pouze 208 kJ/mol, coZ je zhruba o 150 kJ/mol méné

nez bylo predpokladano.

+ 34, — teor. 351-360 kJ/mol
2 exp. 208 kJ/mol

Z toho jasné vyplyva, Ze molekula benzenu je mnohem stabilnéjsi neZ pfrispivajici
struktury 1,3,5-cyklohexatrienu zhruba o 150 kJ/mol. MiZeme tak definovat stabilizacni &i
rezonancni energii slouCeniny jako rozdil energie skute¢né molekuly (rezonanc¢niho hybridu) a
vypocitané energie nejstabilnéjsi prispivajici struktury. Vzhledem k tak velkému rozdilu energii
reaguje benzen a ostatni aromatické slouceniny takovym zptisobem, aby si zachovaly aromatickou
strukturu a rezonan¢nfi energii.

6.4. Elektrofilni aromaticka substituce

Typickéa reakce aromatickych sloucenin je substituce atomu vodiku aromatického kruhu.
Jedna se o halogenaci (chlorace, bromace), nitraci, sulfonaci, alkylaci alkylhalogenidy ¢i alkeny a
acylaci acyl halogenidy atd. Posledni dvé jmenované reakce se nazyvaji Friedel-Craftsova
alkylace a Friedel-Craftsova acylace. VétSina té€chto reakci probihd pfi teplotich 0-50°C, ale
podminky mohou byt mirnéjsi ¢i drastictéjsi v zavislosti na struktute reagujicich latek. V mnoha
ptipadech je také potieba pouzit katalyzator, které urychli pribéh reakce.



FeCl, Cl
chlorace + Cl, —_— + HCI
FeBr; Br
bromace © + Br, - + HBr
H,SO, NO,
nitrace © +  HNO, + HO
SOzH
sulfonace © + H,80, — ©/ + HO
AICl; R
alkylace © + R-CI ©/ + HCI R =Me, Et
H,SO, Et
alkylace © + H,C=CH, ©/
O
AICl, R
acylace © + R-COCI + HCI

Halogenace. Vysledky substitu¢nich reakci na benzenovém jadru naznacuji, ze prvnim krokem je
atak benzenového jadra elektrofilni Castici. Jako priklad pro popis celkového déje poslouzi
chlorace benzenu. Reakce chloru s benzenem probihad za normalnich podminek velmi pomalu a
prot se pro jeji urychleni pouZiva katalytického mnozstvi FeCl;. Chlorid Zelezity v plni v tomto
ptipadé tlohu tzv. Lewisovské kyseliny, kterd méni polarizaci vazby CI-Cl. Pfi reakci molekuly
chloru s FeCl; dochézi k tvorb& chloroniového kationu (CI¥) a tak se z atomu chloru, ktery je slaby
elektrofil stava silny elektrofil.

cl 5i & OC ci

+ -
ClI—Cl + I::e'CI —— CI""CI-"FIe-CI — ClI + CI—FIe—CI
Cl Cl Cl

Reakce elektrofilu s benzenovym jadrem probiha tplné stejné jako elektrofilni adice na
dvojnou vazbu. Nejprve dojde k rychlé rovnovazné reakci elektrofilu s aromatickou slou¢eninou
za tvorby m-komplexu. Pak dojde jeho adici na aromatické jadro za pouZiti dvou = elektronti z
orbitalu jednoho z atomi uhliku k tvorbé c-komplexu, pri¢emz se hydridizace tohoto atomu uhliku
zméni na sp’. Vznikly karbokation se nazyva benzeniovym kationtem a jeho pozitivni naboj je
delokalizovan rezonanci na atomu uhliku v poloze ortho a para k sp® hybridizovanému atomu
uhliku. V tomto kroku se samozifejmé porusi aromaticita benzenového kruhu, k jejimu obnoven{
dojde po odstépeni protonu bazi nebo rozpoustédlem.
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Elektrofilni aromatickd substituce tak probihd ve tfech krocich. Prvni krok, tvorba -
komplexu je rychly. Druhy krok, tvorba o-komplexu, obycejn€ nejpomalejSim krokem, protoze
pfi adici eletrofilu dojde k poruSeni aromaticity benzenového kruhu. Treti krok je obycejné velice
rychly, protoZe odstépenim protonu z benzeniového kationtu dochdzi k obnoveni aromaticity
benzenového kruhu. Elektrofilni aromatickou substituci muzZeme obecné zobrazit nasledujici

rovnici.
+ :" ‘: :E
~=4 H

Existuje celd fada elektrofild, které se dcastni eletrofilni aromatické substituce.

E Elektrofil Process
X" Fe "X, haloniovy kation halogenace
NO," nitroniovy kation nitrace
SO; nebo SO;H* oxid sirovy nebo jeho protonovand forma  sulfonace
R" karbokation alkylace

Nitrace. P1i nitracich je dilezity vznik nitroniového kationtu. Ten vznikd pisobenim kyseliny
sirové na kyselinu dusi¢nou jako dehydratacniho ¢inidla. Takto vznikly kation atakuje benzenovy
kruh.

+//O H* + +//O -Hzo )
H-0-N H-0-N( N
o- i< o- S

H H NO
® . 2
O evor—[0Y O ~CF |

Sulfonace.  Sulfonace se provadi bud koncentrovanou kyselinou sirovou nebo oleem a
elektrofilem je bud’ oxid sirovy (schéma) nebo protonovany oxid sirovy SO;H".
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Alkylace. Alkylace se nazyva Friedel-Craftsova reakce podle Charlese Friedela (Francouz) a
Jamese Masona Craftse (American), ktefi tuto reakci objevili v roce 1877. Elektrofilem je
karbokation, ktery se vytvori bud reakci Lewisovy kyseliny (AICl;) s alkylhalogenidem nebo adici
protonu (H") na dvojnou vazbu. Jako piiklad miiZe slouZit ethylace benzenu bud alkylaci
ethylchloridem nebo ethylenem. Samoziejmé, pro tuto reakce je mozné pouzit i jiné alkeny.

cl cl_ @
AI-Cl + ClI—CHCH; === CI=AI-Cl + ~CH,CH,
Cl Cl

H+
H2C:CH2 _— @CH20H3 (Et@)

H, .Et H, .Et H, .Et Et
@ > ‘ Sl o
+ Et —_— —_— —_— —_—
@

Friedel-Craftsova reakce ma jistd omezeni: nemuzZe byt pouZita pro alkylaci benzenovych
jader nesoucich napf’. nitro nebo sulfo skupinu, protoze tyto skupiny se komplexuji s chloridem
hlinitym a tim ho deaktivuji.

Friedel-Craftsova acylace probihd stejnym zplsobem a je katalyzovdna Lewisovymi
kyselinami (obycejn€ AlCl;3). Jako acylacni Cinidla se pouZivaji chloridy nebo anhydridy kyselin.

cl o ci 0
_ . Al _Y
,?\ICI+R4< — c-Ac + R
Cl Cl Cl
Cl P
R Cl 0
| -
Al-Cl + 0O ——= Cl-A-Cl + RJ/@
| |
Cl R~ RCOO
0
Priklady

1. Jaky produkt byste ¢ekali v pripad¢ alkylace benzenu propenem.

6.5. Ridici efekty elektrofilni substituce

Elektrofilni substituce benzenu jen celkem jednoduchi zileZitost. Situace se vSak rychle
ménf pri elektrofilni substituci benzenli nesoucich rizné funkéni skupiny. Vzhledem k odliSnym
vlastnostem téchto funkénich skupin dochazi k jejich rdznému vlivu na prubéh elektrofilni
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aromatické substituce. To se muze projevit dvéma zpisoby: a) rozdilnou rychlosti substituce a b)
vznikem riznych regioizomerda.

Prvni efekt je zplsoben tzv. aktivaci ¢i deaktivaci aromatického kruhu. To lze
demonstrovat na piipadu nitrace nize uvedenych substituovanych benzen. Vezmeme-li benzen
jako standard je vidét, Ze nékteré substituenty rychlost nitrace urychli (napt. CHj) a jiné rychlost
snizi napt. (Cl, NO,). Tento vliv mlZe dosahovat rozdilu mnoha tadd, jak je vidét nitrace
nitrobenzenu probiha milionkrat (x10%) pomaleji neZ nitrace benzenu.

CHs H cl NO,
ke 245 1 0.033  0.0000001

Experimentélné bylo zjiSté€no, Ze methylova skupina odpuzuje elektrony (elektrondonorni
skupina) vice nez atom vodiku, a Ze nitroskupina a chlor naopak elektrony vice pfitahuji
(elektronakceptorni skupina) neZ atom vodiku. Navazini takovych skupin na aromatické jadro
samozrejmé ovlivni elektronovou hustotu na benzenovém jadfe. Tyto vysledky podporuji
elektrofilni mechanismus substituce. JestliZze reakéni rychlost zavisi na elektrofilu atakujicim
aromaticky kruh, pak substituenty, které tlaci (donuji) elektrony do aromatického kruhu, ftj.
dochazi ke zvyseni elektronové hustoty na aromatickém kruhu, reakéni rychlosti zvySuji. Na
druhou stranu substituenty, které elektrony pfitahuji, tj. dochazi ke sniZeni elektronové hustoty na
aromatickém kruhu, reakéni rychlost snizuji. Toto pravidlo obecné plati pro jakou jakoukoliv
elektrofilni aromatickou substituci.

Druhym efektem je, Ze rizné substituenty ovlivni tvorbu riznych izomerd, tj. tvori se
rizné regioizomery. Nazornym piikladem miZe opét slouZit nitrace toluenu a nitrobenzenu. V
piipadé nitrace toluenu vznikaji hlavné ortho a para izomery. Meta izomer vznikd v mizivém
mnoZstvi. Pfi nitraci nitrobenzenu vznikd hlavné meta izomer a zanedbatelné mnoZstvi ortho a
para izomeru. Stejnym zpusobem probihaji i dalsi elektrofilni aromatické substituce jako
chlorace, bromace, sulfonace, alkylace atd. Pfi reakcich s toluenem dochdzi hlavné k tvorbé
hlavné ortho a para izomert a reakcich s nitrobenzenem vznika hlavné meta izomer.

Podle toho jak funkéni skupiny ovliviluji pfednostni tvorbu regioizomerd, se daji rozdélit
do dvou skupin: na ty, co tidi substituci do polohy ortho a para (substituenty 1. tfidy) a na ty, co ji
fidi do polohy meta (substituenty II. tfidy).

Ortho a para tidici substituenty Meta tidici substituenty
(substituenty 1. tiidy) (substituenty II. t¥idy)
-NH;, -NHR, -NR; -NO,,
-OH, -OCHjs, -OR -CN
-CHjs, -CH,CHj; (alkyl) -(C=0)R, -(C=0)0CH, -(C=0)OR
-F, -Cl, -Br, -I -SOzH

Nyni se podivame, zda jsou tyto fakta v souladu s mechanismem aromatické elektrofilni
substituce. Jako prvni priklad si vezmeme nitraci toluenu. V prvnim kroku miiZe nitroniovy
kation atakovat atom uhliku v ortho, meta nebo para poloze. V kazdém souboru tfi rezonan¢nich
struktur pfispivajicich k benzeniovému iontu pro ortho a para substituci je jedna struktura (v
ramecku), kterd m4 kladny ndboj na uhlikovém atomu nesoucim methylovou skupinu. Substituce
do ortho a para polohy je uptednostnéna, protoZze methylové skupina stabilizuje kladny naboj na
sousednim uhliku (doddva elektrony), ale Zadny takovy rezonanéni prispivatel neni moZny pro
rezonancni struktury pfi meta substituci.

ortho a para atak



CH3NO CH3NO H3NO CH;
2 2 2 +
ortho H| o H -H NO,
/—> —_—
CHj
+ +N02
CH,4 CHj CHjy CH,4
k) ©) | -9 | =&
L H N02 H N02 H NOZ_ NO2
meta atak
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3
meta -H*
+ *NOy, —» — - —
H H H
N02 N02 N02 N02

K zcela jiné situaci dochdzi pfi nitraci nitrobenzenu. Je ddleZité si uvédomit, Ze atom
dusiku nitroskupiny, vzhledem k polarizaci vazby N-O, md formalni ndboj +1. Stejné jako v
predeslém piipadé, je i v kazdém souboru tif rezonanénich struktur pfispivajicich k benzeniovému
iontu pro ortho a para substituci jedna struktura (v rdmecku), kterd ma kladny néboj na uhlikovém
atomu, na kterém je navazdn atom dusiku s kladnym nabojem. Takovéto usporddani dvou
kladnych ndboji vedle sebe je krajné nevyhodné, protoZe se tyto dva kladné ndboje se budou
odpuzovat. Na druhou stranu, Zddné takové usporadani neexistuje v piipade mera substituce a ta je
z tohoto divodu upfednostiiovana.

ortho a para atak

e \+ ( \+ ( O\\+/-O ]
O\N,O O\N,O N NO
ortho NO, NO, NOz _ 2 NO
H —_— H S H e 2
& (e
0:*.0
N
+ *NO, ] ] ..
O\\;\-j/o O\\;\",O O\\N/O N02
\_para I -H*
H NO, H NO, H NO; NO,

meta atak
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O ,O (ON ,O NO,

meta - H*
+ *NOp —— —
NO,

Tato pozorovani se mohou zobecnit v ndsledujici pravidlo. VSechny ortho a para tidici
skupiny (kromé alkylové skupiny) maji atom s nesdilenym elektronovym parem (kyslik, dusik,
halogeny), ktery je pfimo navazan na aromaticky kruh. Tento elektronovy par miZe delokalizovat
a proto stabilizovat sousedni kladny ndboj. Stabilizace je nazorné¢ uvedena pro prispivajici
struktury k rezonanénim strukturam karbokationtu pro ortho a para substituci.

o 2 o S
(J E E ¢

H: H :

H E H E

ortho substituce para substituce

G = skupina s nesdilenym elektronovym parem

V pripadé meta tidicich skupin je atom pfipojeny na aromaticky kruh vZdy soucésti
dvojné nebo trojné vazby a na druhé stran€ ndsobné vazby je vZdy atom elektronegativnéjsi nez
atom uhliku (kyslik, dusik, atd.). V takovychto pfipadech nese atom pripojeny na aromaticky kruh
vzdy parcidlni kladny ndboj. Proto vSechny takovéto skupiny budou meta-tidici stejn€ jako nitro
skupina, aby se zabréanilo vzniku dvou kladnych nabojt vedle sebe v benzeniovém kationtu.

+ -
O — Ok

Ve vSech meta-tidicich skupinich ma atom pfipojeny na aromaticky kruh sklon
pritahovat elektrony z aromatického kruhu vzhledem ke kladnému néboji, ktery tato skupina nese.
Z toho plyne, Ze vSechny meta-tidici skupiny deaktivuji aromaticky kruh. Na druhou stranu ortho
a para-iidici skupiny obecné elektrony do aromatického kruhu dodéavaji a proto jej aktivuji.

V pripadé halogenu se setkdvame s dvojim proti sobé jdoucim efektem. Na jednu stranu
elektrony pfitahuji a proto aromaticky kruh deaktivuji, a na druhou stranu maji nesdileny
elektronovy pér a proto fidi substituci do polohy ortho a para.

Priklady
1. Ukazte, pro€ je fenol prednostné substituovan do polohy para nez meta. .

2. Nakreslete dulezité rezonan¢ni pfispivajici struktury pro meziprodukty bromace fenolu a
vysvétlete pro¢ probiha prednostné para a ortho substituce.
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6.6. Vyznam ridicich efektd pro cilenou substituci aromatickych slou¢enin

Ridici efekty maji velky vyznam pro syntézu polysubstituovanych benzend a
aromatickych slouc¢enin. Vhodnou kombinaci jednotlivych elektrofilnich aromatickych substituci
se mohou pfipravit rizné izomery.

Jako priklad poslouZi elektrofilni aromaticka bromace a nitrace benzenu. V zavislosti na
poradi obou krokti mohou vzniknout dvé regioizomerni latky. Pokud bude prvni krok bromace
dostaneme brombenzen. Nitrace v dal§im kroku poskytne smés 1-brom-2-nitrobenzenu a 1-brom-
4-nitrobenzenu, protoZe je brom ortho a para tidici skupina. V opacném piipadé je prvnim
krokem nitrace, kterd poskytne nitrobenzen. Bromace nitrobenzenu poskytne prevazné 1-brom-3-
nitrobenzen, protoZe nitro skupina je meta tidici skupina. Z tohoto jednoduchého priikladu je
vidét, jak je dilezité peclivé zvazit poradi jednotlivych krokd.

Piiprava 1,2- a 1,4-bromnitrobenzenu
Br Br Br
_— > +
FeBr3 H2804
NO,

Priprava 1,3-bromnitrobenzenu

NO, NO,
© HN03 © Brz @\
H2804 FeBr3 Br
Priklady
1. Vymyslete syntézu nasledujicich sloucenin, kterd vychazi z benzenu.
a) m-chlorbenzensulfonova kyselina b) p-nitrotoluen

2. Vysvétlete pro¢ neni mozné pripravit m-chlorbrombenzen a p-nitrobenzensolfonovou kyselinu
dvéma po sob€ jdoucimi elektrofilnimi substitucemi.

6.7. Polycyclické aromatické slouceniny

Koncepce aromaticity, to jest neobvyklé stability jistych plné konjugovanych cyklickych
systémi, se netykd pouze benzenu, ale i dalSich sloucenin. Napiiklad pfi vyrobé koksu pfi
zahtivanim uhli za absence vzduchu dochdzi k uvolilovani dehtu, ktery je komplexni smési
riznych aromatickych (benzen, toluen, xylen, atd.) a heteroaromatickych (pyridin, pyrrol, atd.)
sloucenin. Jedna z prvnich aromatickych sloucenin, kterd byla izolovdna z dehtu je naftalen
(CioHg). Jeho snadna izolace byla zpdsobena tim, Ze naftalen snadno sublimuje a dava krasné
pravidelné krystaly. Naftalen, stejné¢ jako benzen, md plandrni strukturu sloZenou ze dvou
kondenzovanych benzenovych jader, ktera maji spolecné dva sousedni atomy. Délka vazeb neni
stejnd jako u benzenu, ale ve viech piipadech se bli#i délce vazby v benzenu (1.39 A).
Rezonan¢ni energie naftalenu je priblizn€ 256 kJ/mol, coZ je zhruba dvakrét tolik nezZ u benzenu.



, S 1, a__b a=142A

c b =1.36A

6 3 c =1.40A

5 4 d=1.39A
naftalen

Vzhledem k roviné symetrie ma naftalen dvé sady rovnocennych vodikovych atomi C1,
C4,C5aC8aC2,C3,Co6,aC7. Stejné jako u benzenu podléha elektrofilni aromatické substituci
(halogenace, nitrace, sulfonace, atd.), ovSem za ponékud mirnéjSich podminek. K substituci
dochdzi v poloze 1 a 2. VétSinou prevazuje substituce do polohy 1, coZ je ddno menSim
mnozZstvim rezonan¢nich struktur pro substituci v poloze 2. V piipad¢ substituce do polohy 1 jsou
mozné dvé rezonalni struktury s pln€ aromatickym jadrem a v pripad€ substituce do polohy 2

pouze jedna.

SO,H
160°C 80°C
H_ _SOzH H_ _SOzH H. SOsH H. SOsH |

“ @o

11

H
8

B

SO,H
seilsver

Sulfonace je vratna reakce a proto miZze elektrofilni aromaticka substituce probihat jak do
polohy 1 tak do polohy 2 v zavislosti na reakéni teploté. Pri niZSich teplotich probiha sulfonace
do polohy 1 (kineticky produkt) a pfi vySSich do polohy 2 (termodynamicky produkt). Produkty
substituované v poloze 2 jsou termodynamicky stilejsi, protoZe odpadd stericky nevyhodna
interakce s vodikem v poloze 8. Sulfonovany naftalen v poloze 2 je tak dileZitym meziproduktem
pro pripravu jinych 2-substituovanych naftalent.

H
8

H><SO3H H

PO SO

Naftalen je matefskd sloucenina celé fady dalSich kondenzovanych polycyklickych
uhlovodiki jako antracen, fenantren, pyren, atd. Nekone¢né pfipojovani benzenovych kruhu by
vedlo ke vzniku plochy hexagondlné usporadanych uhlikti coZ je struktura grafitu (jedna z forem
elementarniho uhliku).

antracen fenatren pyren
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Priklady
1. Nakreslete vSechny rezonanéni struktury, které mohou vzniknout pfi nitraci naftalenu do
polohy 1.

2. To samé udélejte pro nitraci do polohy 2. Navrhnéte pro¢ je substituce do polohy 1
preferovand.

6.8. Hiickelovo pravidlo a aromaticita

Benzen a jeho derivaty maji Sest m elektronti v cyklickém, konjugovaném usporadani.
PrinejmenSim miZeme fici, Ze slouCeniny se Sesti m elektrony jsou aromatické. Naskyta se vSak
otazka, co se systémy, které maji vic nebo méné 7 elektrond, napiiklad systém se 4w elektrony
jako cyklobutadien nebo s 8w elektrony jako cyklooktatetraen. Jsou tyto slouceniny aromatické?

Ve skuteCnosti zddna z té€chto sloucenin neni aromatickd, i kdyZ muzeme pro kazdou
slouc¢eninu napsat dvé rezonanc¢nf struktury, které mohou delokalizovat elektrony. Cyklobutadien
je velmi reaktivni sloucenina, kterd je stabilni pouze pfi teplotich blizkych absolutni nule. Na
rozdil od cyklobutadienu je cyklooktatetraen stabilni latkou, ale podléhd spi§ reakcim
charakteristickym pro alkeny (adi¢ni reakce, oxidace, atd.) neZ substitucim, které jsou typické pro
aromatické slouceniny.

-8 (0-0 <

cycklobutadien cyklooktatetraen vani¢kova konformace
(4 elektrony) (8m elektronu) cyklooktatetraenu

MoX

Skute¢né priciny chovani téchto 4 a 8m elektronovych sloucenin a 6m elektronového
benzenu jsou ponékud komplikované. Aby vsSak se nemuselo jit do detaild, bude stacit pro
vysvétleni jejich rozdilného chovéni teorie orbitald. Planarni monocyklické systémy s (4n+2)n
elektrony (n = 0, 1, 2 atd.), tj. systémy s 2, 6, 10, 14, atd. konjugovanymi 7 elektrony, jsou
aromatické (Hiickelovo pravidlo).! Podobné systémy s 4n m elektrony, tj. systémy s 4, 8, 12, 16,
atd. konjugovanymi © elektrony, nejsou aromatické. Tyto latky jsou obycejné velmi nestabilni
nebo reaktivni, nékdy se také nazyvaji anti-aromatické slouceniny. Co se tyka ostatnich
aromatickych systému, tak je jich nejvic se Sesti « elektrony.

6.9. Heterocyklické aromatické slouéeniny

Atomy uhliku v aromatickém kruhu mohou byt vyménény za heteroatomy, jako dusik,
kyslik, sira, aniZ by cely systém ztratil aromaticky charakter. Heterocyklické slouceniny se daji
rozdélit do dvou skupin, na ty které prispivaji jednim elektronem do aromatického 7 systému, a na
ty které prispivaji dvéma elektrony. Typickym prikladem je pyridin a pyrrol.

! Erich Armand Arthur Joseph Hiickel (9. srpna 1896 — 16 tinora 1980). Némecky fyzik a fyzikalni chemik,sor na
Philipsové Univerzité v Marburgu.
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V kazdé z t&chto sloudenin je atom dusiku sp® hybridizovany. Pyridin ma v kruhu pét
sp>-hybridizovanych atomi uhliku, z nichZ kazdy pfispivéa jednim elektronem do aromatického n
systému. Dusikovy atom tedy musi prispét pouze jednim elektronem, aby jejich celkové mnoZstvi
bylo 6. Na druhou stranu, v pyrrolu jsou pouze &tyii sp> hybridizované atomy uhliku, a proto musi
dusik pfispét dvéma elektrony nebo-li elektronovym parem, aby celkové mnoZstvi elektront v
aromatickém m systému bylo rovno Sesti. Vzhledem k rozdilnému mnozZstvi elektronti, kterymi
pripivaji atomy dusiku, maji pyridin a pyrrol odli§né vlastnosti.

N S H H

pyridin pyrrol

sp® hybridizovany atom dusiku v pyridinu a elektron, kterym pfispivd do aromatického
kruhu je v p orbitalu, ktery je kolmy na rovinu kruhu. Nesdileny elektronovy pér na dusiku je tak
v sp’ orbitalu, ktery leZi v rovin& kruhu. Proto nejsou tyto elektrony sou&dsti aromatického m
systému a tak je tento elektronovy péar k dispozici, aby se mohl vazat tfeba s protonem (H"). Proto
miZe pyridin tvofit vodikové vazby s vodou (pyridin se ve vodé snadno rozpousti) a s kyselinami

tvori soli.
X N
| + H'cr —— || 4 |l
~ ~
N
H

N

Na druhou stranu nese pyrrol nesdileny elektronovy par v p orbitalu, ktery je kolmy na
rovinu kruhu a je soucasti aromatického n systému. Protonace pyrrolového dusiku by tak naruSila
aromaticky systém (dusik by se stal sp’ hybridizovany). Z toho plyne, ze pyrrol netvoii ochotn&
vodikové vazby a je nerozpustny ve vod€. Pyrrol je velmi slaba baze, ktera tvoii soli s kyselinami
velmi neochotné, ba naopak, pyrrol sam je slaba kyselina, kterd miZe reagovat se silnymi bazemi

za tvorby soli.
N rRm Y
M = kov

N )
[
H M

Mezi ostatni daleZité heteroaromatické slouceniny pyridinového typu, ve kterych
heteroatom prispivd pouze jednim elektronem do aromatického m systému, patii pyrimidin,
chinolin a isochinolin.

pyrimidin chinolin isochinolin

Dulezité heterocyklické slouceniny pyrrolového typu, kde heteroatom prispiva dvéma
elektrony do aromatického 7 systému, jsou imidazol, indol, purin, furan a thiofen.

N N\ NN
@ @Q @EN> (y 1)

imidazol indol purin furan thiofen
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Vsechny tyto heterocykly se hojné vyskytuji v ptirodé. Purinovy kruh, ktery se sklad4 z
kondenzovaného imidazolového a pyrimidinoveho kruhu, se nachdzi v DNA a RNA bazich jako
adenin a guanin, zatimco pyrimidinovy cyklus je v cytosinu, uracilu a thyminu.

Priklady
1. Nakreslete orbitalovy obrazek pyrimidinu a furan analogicky podle pyridinu a pyrrolu.

2. Nakreslete orbitalovy obrazek imidazolu. Pouze jeden z atomd dusiku ma bazické vlastnosti,
ktery to je a vysvétlete proc.

6.10. Halo a nitroaromaty v pfirodé

Aromatické halogen a nitro derivaty nejsou pouze latky, které se dostaly do Zivotniho
prostiedi pouze vlivem ¢lovéka. Naopak, fada z nich se nachézeji v pfirodé a jsou jeji nedilnou
soucasti. Skoro vSechny tyto latky maji zajimavé biologické vlastnsoti, napf. antibiotické,
antivirotické, cytostatické, cytotoxické, inhibicni atd.  Typickymi zastupci chlorovanych
aromatickych slozucenin jsou griseofulvin a aureomycin, které maji antibiotické vlastnosti.

OMe o OMe Cl  OH NMe,
Me
0
MeO O
Cl OH O OH O
griseofulvin aureomycin

Bromované areny se vyskytuji ¢asto jako produkty metabolismu motskych zZivocichu ¢i
rostlin. Plakortamin C je aktivni proti zhoubnym buikdm a byl izolovan z houby Plakortis nigra.
Z houby Dysidea dendyi byla izolovana celd fada bromovanych dioxintu. Jeden znich je
spongiadioxin C, ktery mocnym inhibitorem déleni bunék oplodnénych vajicek motskych jezkd a
tak se opredpoklad4, Ze hraje obrannou roli této houby.

OH
= | | X Br O:©\
Br NN me N Br \©io B
H . H r
N Br

plakortamin C spongiotoxin C

Mezi nejdilezitéjsi jodované derivaty patii thyroxin, ktery je hormonem §titné Zlazy a
ovliviiuje metabolismus v lidském téle. Dlasi zastupce jodovanych aromatickych sloucenin jsou
plakohypaphoriny A-C izolované z karibské houby Plakortis simplex.



HO I COOH
NH,
I

tyroxin
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R COOH

R N NH,
i H
plakohypaphorin A, R' =R? = H
plakohypaphorin B, R' = H, R? = |
plakohypaphorin C, R' =1, R? = H

Mezi nitro aromatické slouceniny patii zndmé antibiotikum chloramfenikol.

o]

PN

HN” “CHCl,

HO

CH,OH

NO,

chlormafenikol
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Cviceni ke kapitole 6

1. Nakreslete strukturni vzoce nasledujicich sloucenin

a) 1,3,5-tribrombenzen b) m-chlortoluen ¢) o-diethylbenzen
d) isopropylbenzen e) p-chlorfenol f) benzylbromid
g) 2,3-difenylbutan h) p-bromstyren 1) 2-chlor-4-ethyl-3,5-dinitrotoluen

j) p-brombenzoové kyselina k) 2,4,6-trimethylanilin 1) m-chlorbenzensulfonova kyselina

2. Nazvéte nasledujici slouceniny

CH2CH2CH3 Cl Br Br
Br
Cl C(CH3); CHj
CH; F
Cl OH
CH:CH2 CH3
H,C CH
3 3 CH3
Br Br H,C CH,
CH,4

3. Nakreslete a pojmenujte vS§echny mozné izomery téchto sloucenin:
a) trimethylbenzen b) dichlordinitrobenzen

4. Napiste vSechny kroky reakéniho mechanismu pro:
a) nitraci (HNO; a H,SO,) p-xylenu b) alkylaci benzenu #-BuCl katalyzovanou AICl;




5. Nakreslete vSechny prispivajici struktury karbokationového meziproduktu vzniklého pfi
chloraci chlorbenzenu.

6. Nakreslete hlavni produkty kazdé z nasledujicich reakci (vezméte v tivahu rizné direktivni
efekty).

a) toluen a chlor (katalyza soli Zeleza)

b) nitrobenzen a kyselina sirova

c¢) chlorbenzen a brom (katalyza soli Zeleza)

d) brombenzen a chlor (katalyza soli Zeleza)

e) benzensulfonova kselina a kyselin dusi¢na

f) ethylbenzen a brom (katalyza soli zeleza)

g) jodbenzen a brom (katalyza soli Zeleza)

7. Vysvétlete pro¢ se FeCl; pouziva na katalyzu chloraci aromatickych sloucenin a pro¢ FeBr; na
bromace.

8. Za pouziti benzenu nebo toluenu jako jedinych vychozich latek pfipravte nasledujicic

louceniny:

a) m-bromnitrobenzen b) p-toluensulfonové kyselina  ¢) p-nitroethylbenzen
d) methylcyklohexan e) 2,6-dibrom-4-nitrotoluen f) p-bromnitrobenzen
g) 2-chlor-4-nitrotoluen h) 3,5-dinitrochlorbenzen

9. KdyZ je nechin benzen vystaven pusobeni koncentrované D,SO,4 za pokojové teploty, vechny
jeho vodiky jsou postupné nahrazeny atomy deuteria. NapiSte reakéni mechanismus této reakce.

z Mz

10. Predpovézte jaké ridici efekty budou mit nasledujici funkéni kupiny:
a) -SCH; b) -N(CHs), ¢) —0-(C=0)-CH; d) —-(C=0)-NH,

11. Dulezita primyslova a vojenska vybusnina trinitrotoluen (TNT) s pfipravuje nitraci toluenu.

Vysvétlete pro¢ se prfi nitraci toluenu musi postupné pouZivat stile drastictéjsi podminky nitrace.




12. Kterd z nasledujicich sloucenin bude vice reaktivni v elektrofilni substituci?
a) anisol (methoxybenzen) nebo kyselina benzoova

b) brombenzen nebo toluen

13.  Jaky vychozi materidl je vyhodnéjsi pouZit pro jednokrokovou syntézu 3-brom-5-
nitrobenzoové kyseliny, 3-brombenzoovou nebo 3-nitrobenzoovou kyselinu?

14. Jak byste pfipravil Cisty 3,5-dinitrobrombenzen?

15. Kterd z nasledujicich sloucenin je aromaticka

H H H H H H H H
A B
H H H H H H H™ > "H
H H H H H

16. Ktera z nasledujicich sloucenin je aromatickd

O/:\O N{ \ U _\) | %/

NS




17. Ktery s atomd dusiku purinu prispiva do aromatického 1 sytému prispiva jednim nebo dvéma
elektrony? Ktery ze Ctyr elektrond bude nejméné basicky?




	6.2.  Názvosloví aromatických uhlovodíků
	6.3.  Rezonanční energie benzenu
	6.4.  Elektrofilní aromatická substituce
	6.6.  Význam řídících efektů pro cílenou substituci aromatických sloučenin
	6.7.  Polycyclické aromatické sloučeniny
	6.8.  Hückelovo pravidlo a aromaticita
	6.9.  Heterocyklické aromatické sloučeniny


