Benzen i aromaticnost

1825 Faradej dobio benzen pirolizom kitovog ulja

Bezbojna tecnost bp ~80°C. Veoma nereaktivna. ‘

Michael Faraday
1791-1867

Analiza: C+H 1 o1

Sinteza: Mitscherlich hemijska degradacija benzoeve
kiseline:

COOH [ ]
7 - w [

Ciklicna struktura:
Kekule 1865
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Benzene is cyclic !

»Sjedio sam nad biljeZznico : R siavis i
Jutale 'kujckudu. Tada Sillﬂl Drillz;i'i?(;) 581:33 11’11]: ‘n‘-lp.wdu-\-'a“: mish; su mi
PR PR R SIS0 1 atri 1 zadrijemao. Atomi su
jos uvijek poigravali pred mojim o¢ima. Gledao sam vizije koje su se ne-
prekidno ponavljale. Sada sam mogao razlikovati vece strukture raznolikih
konformacija, dugacke nizove, nekada vise, nekada manje zatvorene, a svi
su se okretali 1 izvijali kao zmije. No, $to je to? Jedna zmija je ugrizla svoi
viastiti rep i slika je, rugajudi mi se, nestala. Kao da me je probudio blje-
sak munje. Ostatak nodi proveo sam studirajué¢i moguénosti koje proizlaze
iz te hipoteze. Gospodo, nau¢imo sanjati i mozda ¢emo saznati istinu« —

August Kekule, 1865.




Benzen je neobi¢no nereaktivan

veol1a nema

crvta ranlreia T A mEap T
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H+ H,0.25°C_—~

nema nema
reakcije reakcije

Predlozene strukture benzena
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Dewar-ov benzen  Claus-ov benzen  Ladenburg-ov prizman benzvalen




Adicija naspram supstitucija

FeBr:
+~ Br—Br —

H

benzen brombenzen

(proizvod supstitucije) proizvod adicije
ne nastaje

Bl‘: » ].:F.‘B I
—HBr

1,2-dibrombenzen
(identi¢an 1,6-dibrombenzenu)




Nomenklatura

Monosupstituisani: naziv supstituenta kao prefiks na
rec benzen:

®i®

fluorbenzen nitrobenzen (1, 1-dimetiletil }henzen
(terc-butilbenzen)

Disupstituisanibenzeni: 1,2 (orto); 1,3 (meta); 1,4
(para). Navodenje supstituenata po abecednom redu.

CH.CH

1,2-dihlorbenzen 1-brom-3-nitrobenzen 1-et1l-4-(1-metilethal )henzen
( o-dihlorbenzen) (m-brommifrobenzen) ( p-etihzopropilbenzen)




Preporuka Chemical Abstrats-a:

fenol, benzoeva kiselina, benzaldehid

benzenol benzenanin benzenkarbaldehid 1-feniletanon benzenkarboksilna kiselina
{fenol) {anilin ibenzaldelad) {acetofenon) (benzoeva kiselina)

i antiseptik i anestetik (koristi se u ivestatka aroma) {hipnotk) iEonzervans hrane)
Eoristi se u sprejevima proizvodnji boja)

Genericko ime supstituisanih benzena je aren
je ; uopsteno aril.
C,HsCH,- je fenilmetil ili benzil.




Mnoga jedinjenja benzena imaju prijatan miris, pa se zato jedinjenja
koja sadrze benzenski prsten nazivaju (istorijski), “aromaticna”.

(jzi OCH;
# NCOOCH:

CHO CH(CH»)»
metil 2-lndroks- 3-lndroksi-3-metoksi- S-mehnl-2-(1-menl-
benzoat benzaldehid etil Mfenol

(metil-sahcilat (vanilin, nuris vanile) (timol. miris
miris zmzelemh biljaka) majcine dusice)




Struktura: pravilan heksagon




Iznenadujuce, benzen je veoma nereaktivan. Da li to znaci da
je termodinamicki izuzetno stabilan? Razmotrimo AH°
hidrogenizacije:

“1, 3, S-cikloheksatrien™
1 +2H,

1. 3-cikloheksadien
P benzen
~ 1

+H:
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cikloheksen
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Rezonanciona energija
- | Delokalizaciona energija
Aromaticna stabilnost

N

cikloheksan

Posebna stabilizacija kod benzena se naziva aromaticnost. Svi cikli¢ni,
konjugovani 6e sistemi su aromaticni, ukljucujudi i prelazna stanja.




1t Molekulske orbitale

2;

~ antivezivine molekulske orbitale

= vezivie molelmlske orbitale

Ciklicni = sistem je stabilniji
od aciklicnog




Aromaticna prelazna stanja

Diels-Alder-ova adicija ozonoliza
reakcija osmijum-tetroksida

Sve su 6 e prelazna stanja



Policiklicni benzenoidni
ugljovodonici
Spajanje: Linearno i angularno
Numerisanje za svaki saistem posebno
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antracen tetracen fenantren
(naftacen)

Rezonancione strukture naftalena







« Kondenzovani benzenoidi su aromaticni. Broj benzenoidnih
rezonantnih struktura je indikacija stabilnosti: poredenje
antracen i fenantren

« Fenantren je za 6 kcal mol' stabilniji od antracena
« Za rezonantne strukture znacajan broj potpuno aromaticnih
prstenova

Rezonancija antracena

[ =1

Rezonancija fenantrena




Fuleren: “Zaobljeni Grafit”

Buckminsterfullerene C, & Chiral Cg,




Konjugovani ciklopolieni: aljuleni

: . || Erich Hiickel
1896-1980

Hikelovo pravilo: ciklicni delokalizovani polieni
sa [4n +2] m electrona su aromaticni
(stabilizovani u odnosu na acikliche analoge),
dok su sistemi sa [4n] i elektrona
antiaromaticni (destabilizovani). Prekid ciklicne
konjugacije: nearomaticnost.

Primeri ciklicnih, delokalizovanih poliena:
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Ciklobutadien ([4]Anulen)

antiaromatican
IDI Najmanji ciklicni polien. Nestabilan, veoma

reaktivan (brze Diels-Alderove reakcije u
kojima deluje i kao dien i kao dienofil-
dimerizacija), rektangularan (nije planaran).

Stabilizovan voluminoznim supstituentima.
Tetra(terc-butil)ciklobutadien X-ray struktura: '.\,-- P o .







Ciklooktatetraen ([8]Anulen)

Neplanaran, onemogucena delokalizacija:
Nearomatican (kao polieni, izolovane
dvostruke veze).

Reaktivnost: polimerizacija, oksidacija,
redukcija, reakcija sa elektrofilima

Barijera od 11 kcal mol™ (ring flip)



[10]Anulen

Planarna struktura je veoma napregnuta
jer sadrzi vodonike unutar prstena. Drugi
izomeri imaju izrazen ugaoni napon:
Podlezu elektrociklicnejciklizaciji

sve-cis izomer

Sondheimer:

[n]anulen




Premosceni anuleni.

|- 0.50 ppm

Uticaj magnetne
anizotropije jezgra




[18]Anulen

Franz Sondheimer

-2.99 ppm  9.28 ppm
“zasticen” “hezasticen
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Naelektrisani anuleni

Aromati¢ni ciklopentadienil-anjon

Ciklopentadienilnikatjon jeantiaromatican, veoma
nestabilan 4 elektrona!

Aromaticni cikloheptatrienil-katjon

Bromocikloheptatrien spontano disosuje: 6 elektrona, ali je
cikloheptatrienilanjon veoma nestabilan: pK, ~ 39!, 8 elektrona.



Huckel-ovo pravilo u prelaznom stanju

Hyperconjugation Hyperconjugation
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increasing decreasing

Prelazak vodonika u karbkatjonima: prelazno stanje sa 2 e
[4n +2], n = 0.



Huckel-ovo pravilo kod policiklicnih

_— molekula
Aromaticni:

Tetracene
(Naphthacene)

Periferna aromaticnost 3 Benzena



antiaromatican
10 e

5 aromatican
Sta je ovo?

O CORCD

Koncept aromaticnosti je veoma vazan koncept
300,000 naucnih radova od 1981!
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H o, (\ H elektrofil

H H

Mehanizam elektrofilne aromaticne supstitucije
FAZA 1 Elektrofilni napad
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Intermedijerni katjon u EAS nije
aromatican

X-ray struktura
[CeH;][HCB,MesBr]
D. Stasko, C. A. Reed,
JACS 2002, 124, 1148



aromatcan

intermedijerni
heksadienil-

-Katjon
Iuje aromatican

reakciona koordinata ——




alogenovanie 0 C B KC3 c y
C 0 ; ) CJC o | We a Ll 0 C 0
0 0 C1IUOLEC U
Aktivacija broma pomocu Lewis-ove kiseline FeBr;
Bromovanje L o+ +
benzena :Br—Br:” "FeBr; — |:BrxBr—FeBr; «—> Br=—Br—Febr;
Elektrofilni napad aktiviranog broma na benzen
Br., FeBr; l . Br—Br—FeBr; — \ Br T FeBr,
NG P TN e '
,* H ': : b 4
Br S~ L3

Nastajanje brombenzena

By -Br—FeBr; — ( L + HBr + FeBr;
> '. N v' = B 1‘

brombenzen




2. Nitrovanje sa azotnom kiselinom
HNO; = HO-NO, °

\
HNO;, sto4 O/

Aktivacija azotne sumpornom kiselinom

HO—N + H—-0S0O;H =— HO—N
.- \\ . - - | N oo
. Q : : L Q :

azotna kiselina

nitronijum-jon




Mehanizam aromatic¢nog nitrovanja

nitrobenzen

Nedavno objavljenol!

Unified Mechanistic Concept of Electrophilic Aromatic Nitration: Convergence of
Computational Results and Experimental Data, Pierre M. Esteves, George A. Olah, G. K.
Surya Prakash et al., J. Am. Chem. Soc. 2003, 125, 4836.

NO,'JArH NOIArH™
ArHNO,
n-complex / Cation radical molecule
Charge Transfer Intimated [ pair a-complex
Complex




3. Sulfonovanje: Reverzibilan proces. Reagens
pusljiva sumporna kiselina: H,50, + SO,
Elektrofil neutralan molekul!!!!

o\\s //o
N

S0,, H,S0, OH

Mehanizam aromaticnog sulfonovanja
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benzensulfonska kiselina

Sulfonovanje anilina!!!!



Desulfonovanje
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Delovanje deterdzenata

@ polar group

o~ honpolar group

Copyright © 2012 John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.
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Sulfonamidi

Sulfa lekovi: Antibakterijski (urinarne inf., malarija, leproza)

Neki sulfa-preparati
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\\;e SO.NHR HN—( \}\‘;— SO,NH
o \
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opsta struktura sulfametoksazol
(gantanol)

(antibakterijsko dejstvo, koristi se
kod urmarnih infekcija)
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sulfalen sulfadiazin Hoffmann La Roche
(kelficina; antiparazitsko rantimalarik) Kidney Model

dejstvo)




4. Friedel-Crafts-ove reakcije: Alkilovanje i
alkanoilovanje (acilovanje)

A Al k-l lOV an J e Friedel-Crafts-ovo alkilovanje

Me h an ]'Z am: Mehanizam Friedel-Crafts-ovog alkilovanja pomocu primarnih halogenalkana
FAZA 1. Akuviranje halogenalkana

RCH,—X:” +3AlX; = RCH;:X:AlX;

Charles Friedel

1832-1899 FAZA 2 Elektrofilni napad

James Craft
1839-1917




Friedel-Crafts-ovo alkilovanje benzena hloretanom

. C H1CH;
AICI,, 25°C i

28%

etilbenzen

Intramolekulsko Friedel-Crafts-ovo alkilovanje

4 3 Cl
/ . //\\ / -
’ 3 N AICl,. CS. i CH,NO, (rastvaradi), 25°C, 72

.
n
-

™

>

HC]

\\*//.

31%
tetralm

Cesto nizak prinos u reakcijama alkilovanja.
Problemi:

1. Proizvod reaktivniji od polaznog benzena-polialkilovanje;

2. Pomocu Luisovih kiselina nastaju karbokatjoni koji mogu podleci
premestanju i polimerizaciji.




Friedel-Crafts-ova alkilovanja pomoéu drugih karbokatjonskih prekursora

H CH,CH,CHCH,
OH Ji

e - H-:F:“ E{I"[l":;l]] f:__:;;.'!..-- "'-\-"'\-\._\_
] + CH,CH,CHCH, >

o
ey, -~
'\'-.:.._F_.-".

36%

| l-metilpropil jbenzen

02%

cikloheksilbenzen




C H(CH_;):

25% 15%

(1-metiletal }benzen 1.4-bis(1-metiletil)benzen
(1zopropilbenzen) ( p-duzopropilbenzen)

CHCH.CHBr ——=» | |

HB1

Izomerizacija 1-brompropana
u l-metiletil- (izopropil-) katjon

— v ™~

o S / N
CH;CH—CH,%Br + AICl, —> CH,CHCH; + BrAICL
I-metiletil-
(izopropil-) katjon



B. Alkanoilovanje - selktivnija reakcija

u odnosu na alkilovanje
Friedel-Crafts-ovo alkanoilovanje

Friedel-Crafts-ovo alkanoilovanje benzena
u prisustvu acetil-hlorida

O
|

61%
1-feniletanon
{acetofenon)




Nastajanje acilijum-jona iz alkanoil-halogenida

:0:

— RCX—AIC

L/

[RC=0: «—> Rg;:é] + :_f*;A;:(fl_: l

acilijum-jon

Acilijum-joni iz anhidrida karboksilnih Kiselina
AICI;
1o :0: :0: :O:

AlCl, —= RC—O0—CR — RC-O0—CR —

AICI;

@

— 6] + Cl 3 :\1(:)(:::\’




Reakecija elektrofilnog alkanoilovanja




Neophodna ekvimolarna kolicina Lewis-ove
kiseline jer se veze za proizvod:

Kompleksiranje Lewis-ove kiseline s 1-fenilalkanonim

,.MCI_‘,
108
I

O

1. AICL, (1,7 ekvivalenata)

'::52:;:: > - 2.HOH
( y/ + CH;CH,(CCl —

1-fenil-1-propanon
(propiofenon)

1. AICL, (2 4 ekvivalenata)

>
>

CH.COOH

85%

1-feniletanon
{acetofenon)




Veiba 15-1

Napadite sistematska 1 uobi¢ajena imena datih supstitmsanih benzena.

Napadite strukture (a) (1-metilbutil)benzena; (b) 1-etenil-4-mitrobenzena (p-mtrostirena);
(c) 2-metil-1,3 5-trimitrobenzena (2 4,6-trimtrotoluen - eksplozaiv TNT).

Data su neta¢na imena jedinjenja. Napidite 1th ispravno. (a) 3,5-dihlorbenzen;
(b) o-aminofeml-fluorid; (c) p-fluor-brombenzen.




Imenujte data jedinjenja il nacrtajte njihove strukture.
(a) 2.6-dimetilnaftalen  (b) 1-brom-6-mtrofenantren (c) 9,10-difemlantracen

Veiba 15-10

Nacrtajte sve moguce rezonancione strukture tetracena (naftacena, videti odeljak 15-3).
Koliki je maksimalan broj potpuno aromati¢nih benzenovih prstenova u ovim strukturama?

Veiba 15-11

1.3-ciklobutadien dimerizuje u dva izomerna proizvoda na niskim temperaturama i do
-200°C. Objasnite mehanisticki.




Veiba 15-11

1.3-ciklobutadien dimerizuje u dva 1zomema proizvoda na miskim temperaturama 1 do

-200°C. Objasmte mehanisticks.

Vezba 15-14

Sintetisana su tr1 prikazana izomera [10]anulena 1 sv1 su nearomatiéni. Zasto?
(Pomoc¢: napravite modele!)

ﬁvﬁh

CI8,CI8.CI8,CI5, C15- framns,cis,cis,cis,cis- frans,cis frans,cis,cis-
-[10] anulen =[10] anulen -[10] annlen




Veiba 15-15

Na osnovu Hiickel-ovog pravila, oznacite date molekule kao aromatiéne 1l antiaromati¢ne.
(a) [30]anulen; (b) [16]anulen; (c) frans-15.16-dihidropiren; (d) tamnoplavi azulen (videt:

shiku 14-16: (e) S-indacen.

S-indacen

trans-15.16-dihidropiren

Veiba 15-16

Nacrtajte orbitalou slhiku (a) ciklopentadienil-anjona 1 (b) cikloheptatrienil-katjona (koristite
shiku 15-2).




Veiba 15-17
Jedinjenje A solvolizuje u 2.2.2-trihloretanolu na 25°C, 10'* puta brze od jedinjenja B.
Objasnute.
ECHs}ac/y
H;C DrﬁZCFS H;C GﬁCF;
O )
A

Veiba 15-18

Na osnovu Hiickel-ovog pravila, oznaécite date molekule kao aromatiéne 1li antiaromatiéne.
(a) ciklopropenil-katjon; (b) ciklononatetraeml-anjon; (c) cikloundekapentaenil-anjon.




Veiba 15-19

Trien A se lako moZe dva puta deprotonovati da nagradi stabilm dianjon B. Medutim,
neutralm analog B, tetraen C (pentalen), veoma je nestabilan. Objasnite.

H baza
—

Veiba 15-20

Azulen (videt: vezbu 15 — 15d) lako podleze napadu elektrofila na C1, a nukleofila na C4.
Objasmite. (Pomo¢: nacrtajte rezonancione oblike katjona 1 anjona kop nastaju, 1 odredite
stepen ciklicne konjugacyje u njuma, konstec1 Hiickel-ovo pravilo.)

Veiba 15-24
Napisite mehanizam (a) suprotan sulfonovanju 1 (b) udratacije SO;3.

Veiba 15-25
Napisite mehamzam nastajanja (1,1-dimetiletil)benzena (ferc-butilbenzena) 1z 2-hlor-2-
-metilpropana (ferc-butil-hlorida) 1 benzena u prisustvu kataliticke koliéine AlCI3.




Veiba 15-26

U Sjedinjenim Drzavama 2000. godine, sintetizovano je vise od 2.5 mulyjard: tona (1-
-metiletil)benzena (1zopropilbenzena i1i kumena), vaznog industrijskog intermedijera u
proizvodnj fenola (glava 22), 1z propena 1 benzena u prisustvn fosforne kiseline. Napisite
mehanizam njegovog nastajanja u ovoj reakeiji.

Veiba 15-28

Pokusaj alkilovanja benzena pomocu l-hlorbutana u prisustvu AICl; dao je ne samo
ocekivam proizvod, vec, kao glavm proizvod, 1 (1-metilpropil)benzen (ferc-butilbenzen).
Napisite mehamzam ove reakcije. (sec-butilbenzen)

RAD UZ KONCEPT. Napigimo prvo jednaéinu opisane transformacije:

butilbenzen ( 1-metilpropil )benzen




15-31. Insekticid DDT (videti naglasak 3-3) moZe se sintetisati u tonskim koli¢inama reakcijom

90% H,50,, 15°C,5h
—:’

hlorbenzen 2.2 2-trihlor-
-acetaldehid




. Imenujte sledeca jedinjenja koristeci IUPAC-ov sistem 1, ukoliko je to moguce, na alter-
nativni uobi¢ajeni naéin. (Pomo¢: redosled prioriteta funkcionalnih grupa je: -COOH >
-CHO > -OH > -NH,)

OCH,4




33. Napisite pravilno JUPAC-ovo 1me svake supstance imenovane na uobi¢ajen: nacin.

%

-\\\//I .411

|
CH; CH,(CH,),CH; CH,CH=CH,

duren heksilrezorcinol eugenol

Nacrtajte strukture svakog od datih jedinjenja. Ukoliko je navedeno ime pogresno, napisite
tacno sistematsko ime. (a) o-hlorbenzaldehid; (b) 2.4,6-trihidroksibenzen; (c) 4-mtro-o-
-ksilen; (d) m-1zopropilbenzoeva kiselina; (e) 4 5-dibromanilin; (f) p-metoksi-m-ni-
troacetofenon.




42.

Napisite glavne ocekivane proizvode adicije svake od sledecih reakcionih smesa na ben
zen.

(a) Cl» + AlCl;

(b) T,O + BF; (T= tricijum, H)

(¢) IC1 + FeCl3 (Paznja! DH®1c1 = 50 kceal mol . Da Ii je ova reakcija egzotermna?)
(d) N>Os (kojt disosuje na NO,™ 1 NO3y)

(e) (CH3),C=CH, + H3PO, (f) (CH3);CCH-CH,CI + AICl3

Br Br
. e
(g) (CH;),CCH-CH,C(CHj3), + AlBr; (h) HsC t/\ COCl1 + AICL

. Heksadeuterobenzen CgDg se mnogo konsti kao rastvarac u 'H NMR spektroskopij zato

Sto rastvara velika broj organskih jedinjenja, kao 1 zbog svoje stabilnosti koja je posledica
aromaticnostt. PredloZite nadin njegove sinteze.

. Predlozite mehamizam direktnog hlorsulfonovanja benzena (na margini), alternativne sin-

teze benzensulfonil-hlorida.

. Benzen reaguje sa sumpor-dihloridom, SCl>, u prisustvu AlCl; 1 kao proizvod nastaje

difeul-sulfid, CgHs-5-CgHs. Predlozite mehanizam ove reakerje.




47. (a) 3-Fenilpropanoil-hlorid, CsHsCH>CHCOCI, reaguje sa AlCl3 dajuéi samo jedan proi-
zvod bruto formule CgHgO, u ¢ijem se 'H NMR spektru javljaju sledeéi signalina 6 = 2,53
(t, J=8 Hz. 2H), 3,02 (t, J =8 Hz, 2H) 1 7.2 — 7.7 (m, 4H) ppm. PredloZite strukturu i
mehanizam nastanka ovog proizvoda.
(b) Proizvod opisan u ovom zadatku pod (a) podvrgnut je sledecoj reakcionoj sekvenci:
(1) NaBH4, CH3CH,OH; (2) konc. H,SOy4, 100°C: (3) Hy, Pd-C, CH3CH,OH. Krajnji
proizvod pokazuje pet rezonancionih linija u CH dekuplovanom BC NMR spektru. Kakvu
strukturu imaju supstance koje nastaju posle svake od faza u navedenoj sekvenci?

49. Kao 1 halogenalkani, i halogenareni se lako prevode u organometalne reagense koji su
izvor nukleofilnog ugljenika.
Hemijsko ponasanje ovih reagenasa vrlo je sli¢no ponaSanju njihovih alkil-analoga. Napisite
elavne proizvode svake od sledecih sekvenci reakcija:
- Mg, THF

1. Li, (CH,CH,).0 a

2. CH,CHO 2. CH;— CH:

B.H'.H:G ) : 3.H ", H:0O
(a) CﬁH_—gBI’ > (h) C,E,Hq':l >

Navedite efikasne sinteze datith jedinjenja pocevsi od benzena. (a) 1-fenil-1-heptanol;
(b) 2-fenil-2-butanol; (¢) 1-femloktan (Pomo¢: koristite postupak 1z odeljka 15-14. Zasto
Friedel-Crafts-ovo alkilovanje ne b1 bilo od korist1?)

Da i je prema Hiickel-ovim pravilima ciklobutadienov dikatjon aromatican? Odgovor
lustruyte m-molekulsko-orbitalmm dyjagramom.




57. Objasnite sledecu reakciju 1 mehanisti¢ki objasnite naznaceni stereohemijski ishod.

- — - H
HO LH_ _f _
C-—CH;

O

| + BC—C_
\"CH,
H




