AROMAS SZENHIDROGENEK

Elnevezés
benzol toluol xilol (0, m, p) kumol sztirol
naftalin antracén fenantrén
Csoportnevek
fenil fenilén (o,m,p)  tolil (0,m,p) benzil

“

1-naftil 2-naftil



Szubsztitualt benzolszarmazékok

éﬁéé

Q_

fluorbenzol klorbenzol brombenzol jodbenzol
OH OCH3; NH>
fenol anizol nitrobenzol anilin

COCH SO3H CO-CH3

o

benzoesav benzolszulfonsav acetofenon
Br COOH SO3H
NO» F
Br
1,3-dibrombenzol 2-nitrobenzoesav F

m-dibrémbenzol o-nitrobenzoesav  2,4-difluorbenzolszulfonsav



A benzol szerkezete

A) Osszegképlet: CgHg

egyféle CgHs-X
Kekule, 1865

B)

X 0-0

nincs két izomer Kekule, 1872

csOkkent mértéki telitetlenség

C)

nem aromas!

(konjugalt polialken)

ciklooktatetraén

Willstatter, 1911



A benzol tulajdonsagai

A) Szimmetrikus szerkezet

B) Termodinamikai stabilitas

3 +3H2—>3

kbétéshossz (pm)

C—C 154
alkan
C—=—C 139
benzol
C=C 134
alkén

AH=-360 kd/mol

+ 3Hy —— O AH=-208 kd/mol

stabilizacios energia = 152 kd/mol




C) Reaktivitas

HNO4/H,SO,

Brg/Fe

NO»

{ V=

H,/PtO,, 25 6ra

Br

HNO4/H,SO,
'

D N

e O N N\
Br

HQ/PtOQ, 1 6ra
'

oy

polimerizacioé
oxidacio

CH3(CH2)4CH3



A BENZOL ELEKTRONSZERKEZETE

VB modszer
@ O

MO modszer

Tg lazito-
O palyak

P1 P2 P3 P4 Ps5 Ps “ 1'
koto-



Monociklusos aromas rendszerek

A) Paros szamu szénatom (annulének)

] <>+4_Jr

ciklobutadién
antiaromas

05,7

aromas

benzol

= |
= |

ciklooktatetraén ‘ i

antiaromas

Aromaticitas feltételei: planaris gydrQ
folytonos konjugacié

4n+2 1 elektron (HUckel szabaly)



A) Paratlan szamu szénatom (aromas ionok)

Y - [V—~V—V]

ciklopropenilium
H H kation

_H+>

H H ciklopentadienat anion

‘; ;7 -H .
_—
H H

cikloheptatrienilium kation



Benzil-rendszerek

CHs,
v L
e ¢

+ -

CH2 ‘CH2 CH2
kation gyok anion
Benzil kation

+
> CH> CHo CH> CH>»
+ +
- - - -
+
o+
CHo
O+ S+ 1/2+ 1/2+
CH,—==CH-==CH,

: analog szerkezet: allil kation
+



A benzol szubsztitucios reakcioi

X5, FeX A 5
2 3 - X halogénezés
(X=Cl, Br)
HNOg, HoSO4 QNOQ nitralas
SO3, H,SO Al
@ 3 M504 QSOSH szulfonalas
RCI, AICI ilezé
3 o QR alkilezés
O
R-CO-Cl, AICl5 I ilezé
. C—R acilezés



Az aromas elektrofil szubsztitucio mechanizmusa

o+ o
Tamado reagens: elektrofil (EJ,r E—A)

Szubsztratum: nukleofil (aromas n-elektronfelhd)

1.

i E H E H
H
~
Y -0
\ +
Y
H E

1/3+ 1/3+

J

1/3+
G-komplex (arénium ion)




- ,>
reakcidokoordinata

CeHs ——H »  CgHs-NO,
Kn = kp

CeDg —— 2 » CoDs-NO,



Halogénezés

Cl
FeCl
+ Cl e + HCI
klérbenzol
Br
FeB
+ Br = + HBr
brémbenzol

Mechanizmus

Br—Br + FeBrg ——> FeBry + Br'

(\‘Bﬁ H.  Br

¥~ "\ Br—FéBr B
Ho__Br 3 r

> + HBr + FeBry



Nitralas

NO,
+ HNO3 + HpSO, —> @ + HaO" + HSO,

nitrobenzol
Mechanizmus
+
1. HNO3+ H2804 —_— > H2N03 + HSO4_
+ +
2. H2NO3 > N02 + HQO
(_\ N Ho _NO,
NO»>
3 >

¥~ \:OH, NO,

H____NO




Szulfonalas

SO,-OH

H>SO
+ SO3 Et > @

benzolszulfonsav

Mechanizmus

O : \ //O
//’—‘\\M H S
O¢SS%? Eijf] ©
Q o
\ / SO,-OH




Friedel-Crafts alkilezés

AlXs

alkilbenzol

Mechanizmus

R—ClI + AIClz —> AICly, + R

(\R-i- H R

¥~ N\ .cl—Ac
H._ R 3 i

+ HCI + AICI;



Alkilezés alkénekkel, alkoholokkal

H(CH3)»
+ CH3CH=CH> —> @
propén

izopropilbenzol (kumol)

g
OO =00

ciklohexanol ciklohexilbenzol

Bonyodalmak

a) tulalkilezés
CHsj

CHs
@ CHj CHs
O CHsCl, AICIg
CH3

CHs
CHa

b) keveréktermék

CH3CHoCH2CH2Br LCl?’>CH3CHQCHQCH2 — CH3CH26HCH3

J A

CH3CHoCHoCHo CHaCHoGHCH,

silile



Friedel-Crafts acilezés

O=C—R
O
N I AlX;
R—C—X ——> + HX
savhalogenid
(acil-klorid) aromas keton
Mechanizmus

0 0
R—C—Cl + ACly —— AICl; + +C—R

0O
f\* T H. _CO-R
+C—R
2. @ >

/'\ :Cl—AICl5”
CO-R

H CO-R

3. - + HCl + AICI5

R—C=0: = R—C=0:AICly
AlCl5




Aromas elektrofil szubsztitucio: reaktivitas és iranyitas

Diszubsztitualt benzolszarmazékok

A
B
— 1,2 (orto)
A A
B - 1,3 (meta)
B
A
—— 1,4 (para)



Hova?

CHs CHs CHs

NO>
HNOg/HzSO4 -

NO»
59% 37%
NO, NO» NO»
NO,
NO»
6% 1%

CHs

NO»

4%

NO»

NO»

93%



Milyen sebességgel?

NO,
k=1
k
Ar-H > Ar-NO»

CHs Cl NO,

42 0.028 1.2x10°®

25 0.001 16.5x10°8
58 0.13 0.5x10°8

CHag: aktival, o-, p-iranyitas

Cl: dezaktival, o-, p-iranyitas

NO,: er6sen dezaktival, m-iranyitas



orto-, para-iranyito

aktival dezaktival
-R (alkil) -F

-Ar (aril) -Cl

-OH -Br
-OR -|

-NH,

-NHR

-NR»5

-NH-CO-R

+ Ef ——

E H

gyorsabb reakcio

+ Bt ——

E H

lassabb reakcid

meta-iranyito

erésen dezaktival

-NO,
‘NH3*
‘NR3*
-SOzH
-CX3
-CHO
-CO-R
-COOH
-COOR

Q
E

Q
E



-1 effektusu csoportok

CF3
E
H orto )
nagyon kedvezétlen

CFj CF3

+ E meta
+ E > kedvezétlen

H

CF3
para
> nagyon kedvezé6tlen
H E




+| effektusu csoportok

CHs
E
i H orto }
nagyon kedvez6

CHs CHg

+ E meta
+ E > kedvezé

H

CHs
para
- > nagyon kedvezd
H E




Heteroatomok

| effektus +K

+K (konjugacios) effektus

a) +K effektus: o-, p-iranyitas; +K > -| : aktival (pl. NHs, OH)

+
NH»

=NH2
E E
— H H

4. hatarszerkezet

(kedvezd)
:NH, tNH-
N E nincs
+ E - 4. hatarszerkezet
H
+
:NH, NHo
H E H E

4. hatarszerkezet
(kedvezd)



b) +K effektus: o-, p-irdnyitas; +K < -1 : dezaktival (F, CI, Br, I)

Cl
E E
— H H

4. hatarszerkezet

(kedvezb)
:Cl :Cl
N E nincs
+ E - 4. hatarszerkezet
H
+
:Cl Cl
H E H E

4. hatarszerkezet
(kedvezb)



Tobb szubsztituens iranyité hatasa

CHsj

CHgs . ON
o, BRER 2
p ; "N02+"
R '
NO
NH-CO-CHs

OCH3 OCH3 NO* OCH3
0,p . 2
"""" =
_____ >
' NO,

NHCOCHS,
o, p

Szterikus effektus

i
CHz—C—CHj

NO»

NH-CO-CHj

CHg
CHz—C—CHj

||N02+u

100%

NO»



A naftalin szerkezete

részleges
p-kotés
@ 1/2
i 1/2
@ benzol
2/3 1/3
2/3
i naftalin

C-C kotés-
hossz (pm)

139

142

136



A naftalin kémiai tulajdonsagai

- O

1-bromnaftalin
‘O NO,
HNO

1-nitronaftalin

Br

Reaktivitas (Sg)

H E
+
Stabilitas

<
+
<



Iranyitas 1-es helyzetbe

©

Iranyitas naftalin szarmazékokban

Q

l Q
.o

X
8 8

kedvezobtlen

Q

<4




Oldallancban lejatsz6do reakciok

Halogénezés

CHs CH,CI
Cl,
hv
toluol benzil-klorid
Oxidacio
R COOH
KMnO4

R= p| CH3, CHQCH3, CH(CH3)2, CH=CH2



Redukcios reakciok

Hg/kat.

2H2 3H2
kat kat

naftalin tetralin dekalin
. —_—
kat. kat.

antracén 9,10-dihidro- perhidroantracén

antracén



