
1825 Faradej dobio benzen pirolizom kitovog ulja

Bezbojna tečnost bp ~80°C. Veoma nereaktivna.

Analiza: :C H :1 1

Sinteza: Mitscherlich hemijska degradacija benzoeve 

kiseline:

C6H6

Benzen i aromatičnost

COOH

Ciklična struktura: 

Kekulé 1865

Michael Faraday 

1791-1867



The New York Times





Adicija naspram supstitucija

Izomeri 1,2-dibrombenzena!!!



Nomenklatura
Monosupstituisani: naziv supstituenta kao prefiks na

reč benzen:

Disupstituisanibenzeni: 1,2 (orto); 1,3 (meta); 1,4 

(para). Navođenje supstituenata po abecednom redu.



Preporuka Chemical Abstrats-a:

fenol, benzoeva kiselina, benzaldehid

Generičko ime supstituisanih benzena je aren

C6H5- je fenil; uopšteno aril.

C6H5CH2- je fenilmetil ili benzil.



Mnoga jedinjenja benzena imaju prijatan miris, pa se zato jedinjenja 

koja sadrže benzenski prsten nazivaju (istorijski), “aromatična”.



Struktura: pravilan heksagon



Iznenađujuće, benzen je veoma nereaktivan. Da li to znači da 

je termodinamički izuzetno stabilan? Razmotrimo ΔH°

hidrogenizacije:

Posebna stabilizacija kod benzena se naziva aromatičnost. Svi ciklični, 

konjugovani 6e sistemi su aromatični, uključujući i prelazna stanja.

Rezonanciona energija
Delokalizaciona energija
Aromatična stabilnost



π Molekulske orbitale

Ciklični p sistem je stabilniji 
od acikličnog



Sve su 6 e prelazna stanja



Policiklični benzenoidni 

ugljovodonici
Spajanje: Linearno i angularno

Numerisanje za svaki saistem posebno

Naphthalen: Aromatičan





• Kondenzovani benzenoidi su aromatični. Broj benzenoidnih 

rezonantnih struktura je indikacija stabilnosti: poređenje

antracen i fenantren

• Fenantren je za 6 kcal mol-1 stabilniji od antracena

• Za rezonantne strukture značajan broj potpuno aromatičnih 

prstenova



Fuleren: “Zaobljeni Grafit”



Konjugovani ciklopolieni: anuleni

Hikelovo pravilo: ciklični delokalizovani polieni 

sa [4n +2] π electrona su aromatični

(stabilizovani u odnosu na aciklične analoge), 

dok su sistemi sa [4n] π elektrona 

antiaromatični (destabilizovani). Prekid ciklične 

konjugacije: nearomatičnost. 

Erich Hückel

1896-1980

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

Najmanji ciklični 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:

antiaromatičan





Ciklooktatetraen ([8]Anulen)
Neplanaran, onemogućena delokalizacija: 

Nearomatičan (kao polieni, izolovane 

dvostruke veze).

Reaktivnost: polimerizacija, oksidacija, 

redukcija, reakcija sa elektrofilima

Barijera od 11 kcal mol-1 (ring flip)



[10]Anulen

H
H

trans,trans izomer

sve-cis izomer

154º

con
dis

Planarna struktura je veoma napregnuta 

jer sadrži vodonike unutar prstena. Drugi 

izomeri imaju izražen ugaoni napon: 

Podležu elektrocikličnoj ciklizaciji

Sondheimer:

[n]anulen



7.10 ppm

- 0.50 ppm

Premošćeni anuleni.

Uticaj magnetne

anizotropije jezgra



9.28 ppm 

“nezaštićen

”

-2.99 ppm 

“zaštićen”

[18]Anulen
Franz Sondheimer



Naelektrisani anuleni

Ciklopentadienilnikatjon jeantiaromatičan, veoma 

nestabilan 4 elektrona!

Šest e

Bromocikloheptatrien spontano disosuje: 6 elektrona, ali je 

cikloheptatrienilanjon veoma nestabilan: pKa ~ 39!, 8 elektrona.

(propen = 40)

Šest e



Prelazak vodonika u karbkatjonima: prelazno stanje sa 2 e

[4n +2], n = 0.

Huckel-ovo pravilo u prelaznom stanju



Huckel-ovo pravilo kod policikličnih 

molekula
Aromatični:

Periferna aromatičnost

Izolovana 

dvostruka 

veza

3 Benzena



antiaromatičan

ali: 
baza

10 e

Šta je ovo?
aromatičan

Koncept aromatičnosti je veoma važan koncept

300,000 naučnih radova od 1981!



Elektrofilna Aromatična Supstitucija  EAS



Intermedijerni katjon u EAS nije 

aromatičan

X-ray struktura

[C6H7][HCB11Me5Br6]
D. Stasko, C. A. Reed, 

JACS 2002, 124, 1148 ..





1. Halogenovanje: F2 burno (-111,8 kcal/mol); Cl2 (-29,2 

kcal/mol), Br2 potreban katalizator (-10,5 kcal/mol); I2
(+11.7 kcal/mol) endotermno

-10 kcal mol-1

Uobičajene Luisove kiseline FeX3, AlX3, BF3.

Stops. Br is e-withdrawing, deactivates ring



2. Nitrovanje sa azotnom kiselinom

HNO3 = HO-NO2

HNO3, H2SO4

N+

O–

O



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.

Nedavno objavljeno!!

Mehanizam aromatičnog nitrovanja



3. Sulfonovanje: Reverzibilan proces. Reagens

pušljiva sumporna kiselina: H2SO4 + SO3

Elektrofil neutralan molekul!!!!

SO3, H2SO4

S

OH

O O

Sulfonovanje anilina!!!!



Primena sulfonskih kiselina:



Delovanje deterdženata



S
Cl

O O

ROH

S
OR

O O

RNH2

S
NHR

O O

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

Nu
Sulfonamidi

Estri sulfonske 

kiseline, sulfonati

Hoffmann La Roche 
Kidney Model



4. Friedel-Crafts-ove reakcije: Alkilovanje i 

alkanoilovanje (acilovanje)

A. Alkilovanje

Mehanizam:

Charles Friedel

1832-1899

James Craft

1839-1917



Često nizak prinos u reakcijama alkilovanja.

Problemi:

1. Proizvod reaktivniji od polaznog benzena-polialkilovanje;

2. Pomoću Luisovih kiselina nastaju karbokatjoni koji mogu podleći 

premeštanju i polimerizaciji.







B. Alkanoilovanje – selktivnija reakcija

u odnosu na alkilovanje







Neophodna ekvimolarna količina Lewis-ove

kiseline jer se veže za proizvod:















(sec-butilbenzen)















Karcerandi
Molekulski kontejneri ili kapsule kod kojih nije moguća enkapsulacija
Inkapsulacija gostiju tokom sinteze: nastaju karcepleksi
Ireverzibilna enkapsulacija

Sinteza prvog karceranda/karcepleksa: Cram 1985
Karcerand nastaje povezivanjem dve rezorcirenske podjedinice



Hemikarcerandi:
reverzibilna enkapsulacija molekula gosta

Fotohemijsko generisanje

ciklobutadiena
Angew. Chem. Int. Ed.1991, 30, 1024

Fotohemijske reakcije unutar 

hemikarceranda 

J.Am. Chem.Soc. 2007, 129, 1233
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