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CWICZENIE 5

Zwiazki aromatyczne

Zwigzki aromatyczne sg zwigzkami pierscieniowymi o ptaskich czgsteczkach
zawierajgcych zgodnie z regutg Huckla (4n+2) elektrony  (n=0,1,2,...).

Przedstawicielem takich zwigzkdéw jest benzen o wzorze sumarycznym CgHe.
Czasteczka benzenu jest ptaskim szesciobokiem umiarowym o kgtach wewnetrznych
120°, w ktérym odlegtosci miedzy atomami wegla sg identyczne, przy czym diugo$é
wigzania wegiel — wegiel jest krotsza niz dlugos¢ wigzania C — C w zwigzkach
nasyconych i dluzsza niz odpowiednia dtugo$¢ C = C w alkenach.

Wszystkie atomy wegla w benzenie majg hybrydyzacje sp?, zatem kazdy z nich
tworzy trzy wigzania typu o; dwa z sgsiednimi atomami wegla i jedno z atomem
wodoru. Przy kazdym atomie wegla pozostaje jednoelektronowy, niezhybrydyzowany
orbital p, prostopadly do ptaszczyzny pierscienia. W czgsteczce jest wiec szes¢
takich orbitali p,, wzgledem siebie réwnolegtych, ktére wskutek wzajemnego
bocznego oddziatywania tworzg, wspolny dla wszystkich atoméw wegla, orbital zajety
przez szesS¢ zdelokalizowanych elektronow, zwanych aromatycznym sekstetem
elektronowym.

Pierscien benzenowy stabilizowany przez delokalizacje elektronéw typu m,
charakteryzuje sie niskg energig wewnetrzng, a tym samym duzg trwatoscig. Z tego
wzgledu benzen i inne zwigzki aromatyczne uczestniczg przede wszystkim
w reakcjach, w ktorych zostaje zachowany charakter aromatyczny zwigzku. Do
reakcji takich nalezy substytucja elektofilowa (Sg).

Reakcje substytucji elektrofilowej w pierscieniu benzenowym
Ogromna wiekszo$¢ reakcji substytucji elektrofilowej Sg przebiega wedtug
wspoélnego mechanizmu.
Réwnanie 1 (mechanizm reakcji skrypt str.143)
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Atak odczynnika elektrofilowego Z* na pierscien aromatyczny i jego
oddziatywanie z chmurg elektronéw n (kompleks =n) prowadzi do odciggniecia pary
elektronow z sekstetu elektronowego i wykorzystanie jej do wytworzenia wigzania o
miedzy czynnikiem elektrofilowym, a atomem wegla pierscienia (kompleks o).
Przylaczenie podstawnika Z powoduje zmiane hybrydyzacji atomu wegla z sp® na
sp®, a powstaty kompleks o nie ma juz charakteru aromatycznego, ma znacznie
wyzszg energie i rozproszony tadunek dodatni w pozycjach orto i para. W ostatnim
etapie reakcji odszczepia sie kation wodoru od atomu wegla o hybrydyzacji sp®
I odtwarza sie stabilny uktad aromatyczny.

Aktywnosc¢ czynnika elektrofilowego oraz obecne w pierscieniu podstawniki
decydujg o przebiegu reakcji substytucji, wptywajg na jej szybkos¢ oraz na miejsce
wprowadzenia kolejnego podstawnika.

Wiele reakcji wymaga zwiekszenia aktywnosci czynnika elektrofilowego przez
zastosowanie katalizatoréw, np.: stezonego kwasu siarkowego(VI) lub kwasu Lewisa
(A|C|3, FEC|3)

Reguta wplywu skierowujacego

Podatnos¢ podstawionych  zwigzkéw aromatycznych na  substytucje
elektrofilowg zalezy w znacznym stopniu od rodzaju podstawnika. Niektére
z podstawnikow oddajg elektrony do pierscienia, zwiekszajgc gestos¢ tadunku
ujemnego w pierscieniu i tym samym zwiekszajgc szybkosc¢ substytucji elektrofilowej,
inne wyciagajg elektrony, obnizajgc szybkos¢ reakcji. W obu przypadkach zachodzi
zroznicowanie atomow wegla pierscienia aromatycznego pod wzgledem gestosci
elektronowej, ktére stwarza uprzywilejowane pozycje dla nowego podstawnika
I dlatego mozna wprowadzi¢ podziat podstawnikow na:

a. aktywujgce, orto i para kierujgce (-OH, -OR,-NH,, -R, -Ar)
b. dezaktywujgce, meta kierujgce (-NO,, -SO3H, -COOH, -COOR, -CHO, -CN)
c. dezaktywujgce, orto i para kierujgce (-Cl, -Br, -I)
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Do typowych reakcji substytucji elektrofilowej w zwigzkach aromatycznych
nalezg reakcje nitrowania, sulfonowania i chlorowcowania. W reakcjach tych
w miejsce atomu wodoru potgczonego z pierscieniem aromatycznym zostaje
podstawiona, odpowiednio, grupa nitrowa —NO,, grupa sulfonowa —SOzH lub atom
chlorowca tworzgc nitrozwigzki, kwasy sulfonowe lub chlorowcopochodne zwigzkéw
aromatycznych.

W reakcji nitrowania benzenu oraz jego pochodnych z postawnikiem
dezaktywujgcym stosuje sie tzw. mieszanine nitrujgcg sktadajgca sie z stezonego
kwasu azotowego(V) i stezonego kwasu siarkowego(VI) w stosunku molowym1:2.

W przypadku pochodnych benzenu zawierajgcych podstawniki aktywujgce nitrowanie
zachodzi tatwo i szybko dziataniem stezonego lub nawet rozcienczonego kwasu
azotowego(V).

W zaleznosci od rodzaju podstawnika, w pierwszym etapie nitrowania powstaje
albo m-nitropochodna albo mieszanina o- i p-nitropochodnych, ktére mogg ulegac
dalszemu nitrowaniu zgodnie z ,regutg wptywu skierowujgcego”, dajac odpowiednio:
3,5-dinitropochodne lub 2,4,6-trinitropochodne.
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Sulfonowanie zwigzkéw aromatycznych zachodzi pod wptywem stezonego lub
dymigcego kwasu siarkowego zwanego oleum. Oleum jest roztworem tlenku
siarki(VI) w stezonym kwasie siarkowym(VI).
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Elektrofilowe podstawienie chlorowca w pierscieniu  aromatycznym
przeprowadza sie dziatajgc bezposrednio chlorowcem w obecnosci kwasow Lewisa.
W przypadku chlorowcowania niektorych pochodnych benzenu zawierajgcych
podstawniki aktywujgce, takie jak —NH, czy —OH, chlorowcowanie wg mechanizmu
Se przebiega bardzo tatwo, bez udziatu katalizatora.
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Nalezy zauwazy¢, ze chlorowcowanie benzenu lub jego alkilowych pochodnych
np. toluenu moze mieé¢ zupetnie inny przebieg, jezeli reakcja jest prowadzona na
Swietle i bez udziatu katalizatora. W takich warunkach benzen ulega reakcji addycji
rodnikowej Ag, w toluenie natomiast bedzie przebiegac reakcja substytucji rodnikowej
Sr podstawienia atoméw wodoru chlorowcem w grupie metylowej.

Doswiadczenie 1. Otrzymywanie 2,4,6 —tribromofenolu

Sprzet Odczynniki:

Kolba tréjszyjna 1000 cm? szlif Fenol

Menzurka 50 cm?® Nasycony wodny roztwor bromu
Whkraplacz 100 cm® Lod

Termometr O-100°C

Lejek

Mieszadto mechaniczne

taznia chtodzaca

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisSnieniem

UWAGA : Cwiczenie nalezy wykonywaé pod digestorium.

Kolbe tréjszyjng umieszcza sie w fazni chtodzacej wypetnionej lodem i wprowadza
do niej 0,75 g fenolu i 35 cm® wody. W bocznych szyjach umieszcza sie wkraplacz
i termometr, a Srodkowg wprowadza sie koncéwke mieszadta. Po uruchomieniu
mieszadta, gdy temperatura roztworu opadnie ponizej 10°C, napetnia sie wkraplacz
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nasyconym wodnym roztworem bromu. Wode bromowg dozuje sie z takg szybkoscig,
aby temperatura mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta 10°C . Po okoto godzinie roztwoér
nad osadem przyjmuje zabarwienie zotte, co oznacza zakonczenie reakcji. Osad
odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem, przemywa wodg destylowang, suszy kilka dni
na powietrzu, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.



