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(e,’&‘_‘ BENZEN - wiasnosci chemiczne

1) Redukcja katalityczna wodorem POD WYSOKIM CISNIENIEM (do cykloheksanu).
Jako katalizatory najczgsciej stosowane sg: Pt, Pd, Ni

H2 /Ni
—>
=100 atm.
=100°C

benzen cykloheks ar
H, /Pt N H, /Pt
D —— _—
2 atm. p =100 atm.
T=20°C T = 100°C
etylobenzen STYREN etylocykloheksai

2) Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej Reakcja ma MECHANIZM JONOWY. Uktad
szesciu elektrondw z pierscienia aromatycznego atakuje ELEKTROFIL.

2a. Reakcja z FLUOROWCAMI (HALOGENAMI) — chlorem lub bromem
w_obecnosci KWASU LEWISA (FeCls. AICIs itp... w praktyce uzywa si¢ metalicznego
zelaza w postaci pytu lub opitkéw. Zelazo reaguje z bromem lub chlorem tworzac halogenek
zelazalll -  kwas  Lewisa) W  reakcji tej tworza si¢  odpowiednie
FLUOROWCOPOCHODNE BENZENU - chlorobenzen lub bromobenzen.

H Cl
Fe
+ C, —> + HC
chlorobenzen
H Br
Fe
+ B, ——> +  HBr
bromobenzen

2b. Reakcja NITROWANIA — reakcja z MIESZANINA NITRUJACA sktadajacg si¢ z
kwasu azotowego stezonego (65%0) i stezonego kwasu siarkowego (96%). W reakcji tej
tworzy si¢ nitrobenzen

NO,

H
H,S0,4
+ HNO3; —> +  HO

nitrobenzen



2c. Reakcja SULFONOWANIA - reakcja ze stezonym KWASEM SIARKOWYM w
temperaturze pokojowej. W reakcji tej tworzy sie¢ kwas benzenosulfonowy

H SO;H
temp. N 0
+ HyS04 pokojowa 20
kwas
benzenosulfonowy

2d.  Reakcje ALKILOWANIA — moga by¢ prowadzona TRZEMA metodami:

I. Reakcja Friedla-Craftsa — alkilowanie za pomoca FLUOROWCOPOCHODNYCH w
obecno$ci kwasu LEWISA (najczesciej AICI3).

H CH,CH;
AICkL
+ CH;CH,X —> +  HX
0,1 mol
etylobenzen

W reakcjach tych obserwuje si¢ czesto zjawisko PRZEGRUPOWANIA grupy alkilowej

H cit
AICK
+ CH;CH,CH,X —> *  HX
chlorek n-propylu izopropylobenzen

Il. Reakcja z ALKOHOLAMI w $rodowisku kwasnym

H CH,CH
H@ 2 3

@ + CH;CH,OH —> @ +  HO
etylobenzen

W reakcjach tych rowniez obserwuje si¢ zjawisko PRZEGRUPOWANIA grupy alkilowej

CH;CH,__CHj
H ci

@
H
@ + CH3;CH,CH,CH,0H —> @ +  H0

alkohol n-butylowy sec-butylobenzen



I1l. Reakcja z ALKENAMI w_s$rodowisku kwasnym. W reakcji tej - w wyniku
protonowania wigzania 7 W alkenie tworzy si¢ najpierw karbokation (zgodnie z regula
Markownikowa tworzy si¢ mozliwie najtrwalszy karbokation), ktory jest czynnikiem
elektrofilowym atakowanym przez chmure elektronéw z uktadu aromatycznego.

cn
H CH;—C—CH;
CHy e
+ /C =CH, — » + H,O
CH;3
izobuten t-butylobenzen

2e. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa — moga by¢ prowadzona DWOMA
metodami:

I. Reakcja z CHLORKAMI KWASOWY MI w obecnosci AlCl3

H Ot
(0] AICI
+ cHCTT + H
“al 1,1 mol
chlorek acetylu acetofenon

(chlorek kwasu octowego)

Il. Reakcja z BEZWODNIKAMI KWASOWYMI w obecnosci AICI3

H _0 O%C/ CH,
CH;-C~
\ AICk
" 0 . +  CHCOOAICL + HCI
CH3—C§O 2,2 mol
bezwodnik kwasu octowego acetofenon

3) Utlenianie katalityczne tlenem w obecnosci V205

//0
0,/ V,0s
—_—
+ 2CO
450°C 0 :
\0
benzen bezwodnik maleinowy
4) Fotochemiczna addycja chloru
Cl
Cl
Ch Cl
E—
hv
Cl Cl

cl
benzen hekdachlorocykloheksan
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HALOGENOWANIE ARENOW

1. Generowanie elektrofila

3Br2 + 2Fe - 2FeBrs katalizator

para jonowa

/\ e
|E—E| + FeBr; —» IEr@lBrFeBrg,l

elektrofil
kation bromoniowy

2. Tworzenie kompleksu ¢

® H H H
_ wolno
| Br | Br® —_ Br Br Br
—_— - -
@® @

kompleks 7t
kompleks o
skrocony zapis kompleksu ¢
-\
H Br/
3. Odtworzenie ukladu aromtycznego i katalizatora
H
A~
. + BrFeBr

3 + HBr + FeBr;

®@ O
H™ * FeBr, — > FeBr; + HBr (})

Sumarycznie

Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronow © ukladu aromatycznego z powstala (z
bromu i FeBrs) PARA JONOWA wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany
kompleksem n. W kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie ¢ (sigma) miedzy ELEKTROFILEM i jednym z
atomoéw wegla uktadu aromatycznego. W powstalym kompleksie (zwanym kompleksem o) atom wegla
zwigzany z elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp® za$ tadunek dodatni jest w nim
zdelokalizowany pomigdzy pozostate pie¢ atomoéw wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU
polaczona z aromatyzacja ukladu cyklicznego. Wyeliminowany proton rozktada anion  FeBrs
odtwarzajac KATALIZATOR (FeBrs).




1. Generowanie elektrofila

RN

2. Tworzenie kompleksu o

NITROWANIE ARENOW

o 10
4 —H;0 I (UWAGA! Kation ten
HéO—N - - N ma budowe rezonan-
| \Q/ ¢ | sowa podobnie, jak
H 0 czasteczkaHNO; )
ELEKTROFIL

(kation NITRONIOWY)

® H H H
@® ® wolno
@—\ NO, == @-» NO, —= ONOZ ONOZ Onoz
- -
® ®

skrocony zapis kompleksu ¢

kompleks ©t

3. Odtworzenie ukladu aromatycznego

kompleks o
— N —
o)
N//
H N
@ <7
H® NO,

Sumarycznie

NO,

H
H,SO,
+ HNO3; —> +  H0

nitrobenzen

Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronow n ukladu aromatycznego z KATIONEM
NITRONIOWYM wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany kompleksem
. W kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie ¢ (sigma) migdzy ELEKTROFILEM i jednym z atomow
wegla uktadu aromatycznego. W powstatym kompleksie (zwanym kompleksem o) atom wegla zwigzany
z elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp zaé tadunek dodatni jest w nim zdelokalizowany
pomigdzy pozostate pig¢ atomdéw wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU potaczona z

aromatyzacjg uktadu cyklicznego.




ALKILOWANIE ARENOW
(reakcja Friedla-Craftsa)

1. Generowanie elektrofila

PARA JONOWA PARA JONOWA
_ @ €] ® e przegrupowanie o) (@)
R—CIlI + AICI; < |R—CI—AICI; | = R [AICI4] - > R [AICI4]
- A - A do bardziej trwalego )
H H karbokationu H
katalizator ELEKTROFIL ELEKTROHAL

(KARBOKATION 1) (KARBOKATION 2)

Przyklady:
PARA JONOWA

_ @ o ® -0
1) CH3—CH,=Cli + AICl; =—— | CHz-CHzCI—AICI3 Z>|:CH3-(A2H;||:AICI4:|

ELEKTROFIL

® o
2) CH3—CH; CH,—CH,-Cli + AICl3; < | CHz~CHs;CH;CH;CI—AICl; | —>
PARAJONOWA PARAJONOWA
€] €] przegrupowanie @ Q
<= [cHs—CHrCHrCH)[AICl] ——=——> |CHsCHCH—CH/[ alcl]
A do bardziej trwalego A

karbokationu

ELEKTROFIL
trwalszy karbokation 2

karboi(ation 1

2. Tworzenie kompleksu o i odtworzenie ukladu aromatycznego

'or©
R@[AICI4] o
O — | O =
kompleks 1
H, R H R H R —H@ R
@
kompleks ¢

sumarycznie

RX R(R)
—_— —
ACH X =Cl, Br, I

3. Odtworzenie katalizatora

H® ,«s.|ec;|4 —> ACl; + Hc®

Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronéw =n ukladu aromatycznego
KARBOKATIONEM wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany
kompleksem . W kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie o (sigma) miedzy ELEKTROFILEM i jednym z
atomow wegla uktadu aromatycznego. W powstatym kompleksie (zwanym kompleksem o) atom wegla
zwigzany z elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp® za$ tadunek dodatni jest w nim
zdelokalizowany pomigdzy pozostate pig¢ atoméw wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU
polaczona z aromatyzacjg uktadu. Wyeliminowany proton rozktada anion AlCls odtwarzajac katalizator.

z




ALKILOWANIE ARENOW ]
(za pomocg ALKOHOLI lub ALKENOW)

1. Generowanie elektrofila

Z ALKOHOL U:
_ @/H - H,0 przegrupowanie ,
R—OH P R—0O, e R@] » [R@}
- \H .. do bardziej trwalego bardzic
. mnicj karbokationu ardzicj
kation trwa{y trwa{y
OKSONIOWY KARBOKATIONY
Przyklad:
® - ] rzegrupowanie ®
CH3-CHy-CH,-CH,-OH LIS [CHg-CHZ-CHZ-CHZ-.o[H] ,ﬂ I:CHa'CHz'CHz'CHz:I dniar:ﬁ;maleo I:CH3-CH2-CH-CH3:|
. mniej trwaly tarbolations bardziej trwaly
ELEKTROHL
Z ALKENU:
Ry R2 @ | R Rz Ry Re
H C—H Co®
a— I * I
.Cx oN ,C<H
Rs Ry R3 Ry Rs Ry
karbokation A karbokation B

Regula MARKOWNIKOWA: Jezeli karbokationy A i B réznia si¢ rzedowoscia wowczas w reakceji tworzy sie
karbokation o0 WYZSZEJ rzedowoSci

Przyklad:
H® ®
CH3—CH=CH, _—> I:CHg-CH-CHg:l
bardziej trwaly
ELEKTROHL

2. Tworzenie kompleksu o i odtworzenie ukladu aromatycznego

, R H R H R
R® " ® -u®
- -
@

kompleks kompleks ¢

sumarycznie

ROH R(R)
—_— +H20
H®

Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronow w ukladu aromatycznego z
KARBOKATIONEM wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany
kompleksem . W kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie ¢ (sigma) miedzy ELEKTROFILEM i jednym z
atoméw wegla ukladu aromatycznego. W powstatym kompleksie (zwanym kompleksem o) atom wegla
zwigzany z elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp® za$ tadunek dodatni jest w nim
zdelokalizowany pomiedzy pozostate pie¢ atomoéw wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU
(czyli katalizatora reakcji) potaczona z aromatyzacja uktadu.




ACYLOWANIE ARENOW
(reakcja Friedla-Craftsa)

1. GENEROWANIE ELEKTROFILA

Z_ CHLORKOW KWASOWYCH:

PARA JONOWA
AICI3 AICl3

AlCl3 katallizato AICl3 ?
) 10 0@
O _ mch| '? _| ach f @ o leg™ I )
R—C—Cll —>|R—C—Cli| == |R—C—CI—AlCl] =—> ‘ ‘ [AICI.J
R, R _|anoN
ELEKTROFIL

(KATION ACYLIOWY)

7Z. BEZWODNIKOW KWASOWY CH:

PARAJONOWA

katali
//O\ ///o» ACH atalizato ///O*> ACH, AICl3 P%ICla o
4 —
R-C AlCl; | R—C AICI. R—C 10 0 O0—AICl;
o 2N Yo — jg—gcb | «—® Rfc\i
R—c{ Rfc\< R—c{ te ¢ \o—>=AICl,
A\
o) O—=A(Cl3 0—>AICl3 R \ R ANION
ELEK+ROFIL
(KATION ACYLIOWY)
2. Tworzenie kompleksu o i odtworzenie ukladu aromatycznego
?ICI3
@ _
[ R—C=5—arcy (o '0
—
@ P E— (i:@ I:ANIOl\EI -—
R
kompleks 7
O—>AICI O—AICI O—>AICI 0
y: 3 I(I: 3 ICI: 3 R\c //O—>AICI3
H "R H "R H "R @
- @G’ — @ H@@ — @
(€]
kompleks ¢
3. Odtworzenie katalizatora
W przypadku chlorkow kwasowych:
@ (€]
H® + AICl, —> AICl; + HCI oy
4 3 W przypadku bezwodnikow:
_ e _
O—AICI O—AICI;
{RC/ 3} P Y — {Rc/ 2} + HCl
A N\
0—>AICl; 0—>AICl;
ANION l

{ /OAlcﬂ { 0. © }
Rfc\\ /,4 —_— Rfc\\ _AICI,| + ACk
'0-"> AlCl; (ofe
Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronéow m ukladu aromatycznego z KATIONEM
ACYLIOWYM wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany kompleksem 7.
W kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie ¢ (sigma) miedzy ELEKTROFILEM i jednym z atoméw wegla
uktadu aromatycznego. W powstalym kompleksie (zwanym kompleksem c) atom wegla zwigzany z
elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp® za$ ladunek dodatni jest w nim zdelokalizowany
pomiedzy pozostate pig¢ atomow wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU potaczona z
aromatyzacja ukladu.




SULFONOWANIE ARENOW

1. Generowanie elektrofila

/ \ @ _ /o\ / \ \ /0\
5 H-0 ~H,0 [H-0_ H-0 @
AL A N : A VA T S
_ S\ = Ha N | = @ o "o 2758
9 </ ?@ \O/ <7 A </ A \O/
H ! .
ELEKTROFL ELEKTROFIL

(TRITLENEK SIARKI

) ©
2 H2804 —> 803 + H30 + HSO4
2. Tworzenie kompleksu o

ol 0|

Ig ? g _9 wolno SO
N o 2 <>

10| 10|

kompleks &

kompleks o

skrocony zapis kompleksu o
G

/O /
S

H
XN,
9

3. Odtworzenie ukladu aromatycznego

© <)
+ HSO, so, +H SO;H
—_— S
- -
+H® _ H@

sumarycznie

H,SO, stez. SO;H

—_—
P I

H,SO, rozcienczone

Komentarz: W wyniku oddziatywania chmury elektronow m ukladu aromatycznego z TRITLENKIEM
SIARKI wytwarza si¢ wigzanie typu semipolarnego i powstaje kompleks zwany kompleksem w. W
kolejnym etapie tworzy si¢ wigzanie ¢ (sigma) migdzy ELEKTROFILEM i jednym z atomow wegla
uktadu aromatycznego. W powstatym kompleksie (zwanym kompleksem o) atom wegla zwigzany z
elektrofilem zmienia hybrydyzacje z sp? na sp® za$ tadunek dodatni jest w nim zdelokalizowany
pomiedzy pozostate pig¢ atoméw wegla. Ostatnim etapem jest eliminacja PROTONU potaczona z
aromatyzacja uktadu. Reakcja sulfonowania jest reakcja odwracalng i w rozcienczonym roztworze
kwasu siarkowego nastepuje desulfonowanie.
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Efekty kierujace podstawnikow

Podstawniki | rodzaju

-R (alkil) , -OR , -OH , -NH2, -NHR , -NR:R2, -NHCOR, -SH
Sq to podstawniki: a) aktywujgce pierscien aromatyczny
b) kierujgce w pozycje ,,orto” i ,,para”

Wyjasnienie wplywu kierujgcego w oparciu o stabilizacje kompleksu
»wSigma”
Podstawniki ALKILOWE

Kompleksy SIGMA dla podstawien orto i para s3 TRWALSZE niz kompleks SIGMA dla
podstawienia meta poniewaz w przypadku dwu pierwszych kompleksow jedna ze struktur
opisujacych ich budowg jest karbokationem trzeciorzedowym (karbokationy trzeciorzedowe sq

trwalsze niz drugorzedowe). Kompleks sigma dla podstawienia meta opisywany jest wytacznie
przez karbokationy drugorzgdowe

CH;3; CH; CH; CH; CH; CH;
R e
® @ @
H H H struktura BARDZIEJ
struktura BARDZIEJ TRWALA niz pozostate
TRWALA niz pozostate
Kompleks G dla podstawienia "PARA" Kompleks c dla podstawienia "ORTO"

CH; CH; CH;
@ €]
> -
H H H
€]

Kompleks O dla podstawienia "META"

Podstawniki zawierajace WOLNA PARE SPRZEZONA Z SEKSTETEM AROMATYCZNYM

Kompleksy SIGMA dla podstawien orto i para s TRWALSZE niz kompleks SIGMA dla
podstawienia meta poniewaz dwa pierwsze z nich sa hybryda czterech struktur granicznych

podczas gdy kompleks sigma dla podstawienia meta opisywany jest jedynie za pomoca trzech
struktur mezomerycznych.

| OCH; | OCH; ® OCH; | OCH;, |OCH; |OCH; |OCH; ® OCH;
I
O~ ) =) | e O
- - - > -—> >
) @ @
H H H H

Kompleks O dla podstawienia "PARA" Kompleks O dla podstawienia "ORTOQ"
[OCH; |OCH; |OCH;3
@ ®

- -

H H H

Kompleks O dla podstawienia "META"




Podstawniki Il rodzaju

-NO2, -SO3H , -COOH , -COOR, -CN, -COR, -CHO, -CCl3
Sq to podstawniki: a) deaktywujqce pierscien aromatyczny
b) kierujgce w pozycje ,,meta”

Wyjasnienie wplywu kierujacego w oparciu o stabilizacje kompleksu ,,sigma”

Kompleks SIGMA dla podstawienia meta jest TRWALSZY niz kompleksy SIGMA dla
podstawien orto i para, poniewaz w przypadku dwu ostatnich kompleksow jedna ze struktur
opisujacych ich budow¢ ma znaczaco wyzsza energie (a zatem jest mniej trwata) w porOwnaniu z
pozostalymi strukturami, co jest spowodowane bezposrednim sgsiedztwem dwu jednoimiennych
tadunkow elektrycznych.

&+cN 8+cN 3+cN SHON SHeN S CN

S -0 -O|F -5

struktura MNIEJ

struktura MNIEJ TRWALA niz pozostate
TRWALA niz pozostate
Kompleks O dla podstawienia "PARA" Kompleks O dla podstawienia "ORTO"

Fen N SN
@ @
<> <>
H H H
@

Kompleks O dla podstawienia "META"

Podstawniki 111 rodzaju

-F, -Cl, -Br, -
Sq to podstawniki: a) deaktywujqce pierscien aromatyczny
b) kierujgce w pozycje ,,orto” i ,,para”
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&, $ TOLUEN - reakcje Se

0 g i

Pierscien aromatyczny w alkilobenzenie (m.in. w toluenie) jest zaktywowany ze wzgledu na
indukcyjny wplyw grupy alkilowe;.

Grupa CHs aktywuje pierscien i kieruje w pozycje orto i para. Toluen ulega wszystkim typom
reakcji Se. Reakcje biegng szybciej niz w przypadku benzenu. Podobnuie jest dla wszystkich
alkilobenzenéw. W przypadku, gdy grupa alkilowa jest “grupa objetosciowg”

(np. grupa t-butylowa) w reakcjach Se uzyskuje si¢ ZDECYDOW ANA przewage produktu para.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) w obecnosci kwasu Lewisa Tworzg si¢
dwa produkty

CHj; CH; CH;
Fe Cl
+ C — +
Cl

2. Reakcja NITROWANIA - reakcja z MIESZANINA NITRUJACA sktadajacy si¢ z
kwasu azotowego stezonego (65%0) 1 stezonego kwasu siarkowego (96%). Tworza si¢ dwa
produkty.

CHs CHj;
SO, NO,
+ HNO;
stez.
65%

3. Reakcja SULFONOWANIA - reakcja ze stgzonym KWASEM SIARKOWYM w
temperaturze pokojowej.

CH3 CH3

temp SOzH
+ H,;S04 pokOJowa

SO:H
4. Reakcje ALKILOWANIA — moze by¢ prowadzona TRZEMA metodami:

I. Reakcja Friedla-Craftsa — alkilowanie za pomocg FLUOROWCOPOCHODNYCH w obecnosci
:kwasu LEWISA (najczesciej AlCls)

CH; CH;

AlCKL C:Hs
+ CH;CH,X T
0,1 mol

C,H;



Il. Reakcja z ALKOHOLAMI w $rodowisku kwasnym

CH
CH3 CH3 CH3 | 3
@ CH
H + ~CH
+ CH3CH,CH,OH ——> 3
CH
CHy” CH;
I11. Reakcja z ALKENAMI w $rodowisku kwasnym
CH, CH, CH;
CH, |
@ CH
H CH
@ + CHy-CH=CH, —— » - 3
CH\
CHy” “CH;

2e. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa — mogg by¢ prowadzona DWOMA metodami:

I. Reakcja z CHLORKAMI KWASOWY MI w obecnosci AlCl3

O
_0  AlCk N C,Hs
+ C2H5_C\ —_—>
Cl 1,1 mol
C
04 \C2H5

Il. Reakcja z BEZWODNIKAMI KWASOWYMI w obecnosci AICI3

CH; CH, cH; |}

(0]
CH3_C</ AICl SN
+ /O 3 + CH3
CH;—Cy 2,2 mol
(0]
0° CH;
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Struktury graniczne ANIZOLU:

w 000000

|0—CH, ®O—CH, ® O—CHj © 0—CH, |0—CH,4

-0~ -0-C

Grupa OCHzs aktywuje pierscien i kieruje w pozycje orto i para. Anizol ulega wszystkim typom
reakcji Se. Reakcje biegna znacznie szybciej niz w przypadku benzenu.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) w obecnoéci kwasu Lewisa Tworzg si¢
dwa produkty

OCH; OCH; OCH;

Fe Cl
+ Cl, —> +

Cl

2. Reakcja NITROWANIA — reakcja z MIESZANINA NITRUJACA sktadajaca si¢ z kwasu
azotowego stezonego (65%0) 1 stezonego kwasu siarkowego (96%). Tworza si¢ dwa produkty.

OCHj OCH; OCH;3
H,SO, NO,
+ HNO; —> +
stez.
65% NO,

3. Reakcja SULFONOWANIA - reakcja ze stgzonym KWASEM SIARKOWYM w
temperaturze pokojowej.

OCH; OCH; OCHj;

temp. SO;H

_l’_
+ HS04 pokojowa

SO;H



4. Reakcje ALKILOWANIA — mog' bya prowadzona TRZEMA metodami:

I. Reakcja Friedla-Craftsa — alkilowanie za pomocg FLUOROWCOPOCHODNYCH w obecnosci
kwasu LEWISA (najczesciej AlCI3)

OCH; OCH; OCH3C ,
AlCKL 25
+ CH;CHX —> +
,1 mol
C,Hs

CH
OCH OCHj OCH;[
® CH
H + ~CH
+ CH3CH,CH,OH —> 3
CH_
CH; CH;
I11. Reakcja z ALKENAMI w $rodowisku kwasnym
OCH; OCH3|CH3
OCH;
@ CH
@ . CHy-CH=CH, _“ . CHs
CH_
CH;” “CH;,

2e. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa — mogg by¢ prowadzone DWOMA metodami:

I. Reakcja z CHLORKAMI KWASOWY MI w obecnosci AlCl3

(0)
0 AlChL “GH
+ C2H5_C// E—— + 2
“a 1,1 mol
C
0~ C,Hs

Il. Reakcja z BEZWODNIKAMI KWASOWY MI w obecnosci AICI3

0
OCH; o OCH,; OCHj ||
“ C

CH=C AIC “CH

+ 0 3 + 3

N

CH;—C 2,2 mol
3 \O

C
0° CH;
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Struktury graniczne ACETANILIDU:

O O 0
— |l I | [ —
NH-CCH; @ NH-CCH; @ 1\|1H—CCH3 @ NH—CCH; NH-CCH;z

/ N
> <> <> >

Grupa NHCOCHs3 (grupa acetyloaminowa) aktywuje pierscien bardzo silnie i kieruje w pozycje
orto i para. Z uwagi jednak na stosunkowo duzy efekt steryczny mozna (stosujac odpowiednie
warunki reakcji - np. niskg temperature) uzyska¢ ZDECYDOWANA PRZEWAGE podstawienia
para. Acetanilid ulega reakcjom Se bardzo latwo. Reakcje te biegna znacznie szybciej niz w
przypadku benzenu.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) PRZEBIEGA BARDZO LATWO
szybko, bez udzialu kwasu Lewisa (Fe, FeCls. AIClz itp) W niskiej temperaturze podstawienie
zachodzi w pozycje para.

0) O
I
NH-CCH; NH- CCH3

.0

2. Reakcja NITROWANIA — reakcja ze stezonym kwasem azotowym) W niskiej temperaturze
podstawienie zachodzi w pozycj¢ para

Q i
NH—|(|?CH3 NH—-CCHj
HNO;
e
stez.
NO,

3. Reakcja SULFONOWANIA — w niskiej temperaturze przebiega wolno, a w wyzszej
przebiega rozpad acetanilidu.

4. Reakcje ALKILOWANIA i ACYLOWANIA Reakcje Friedla-Craftsa nie sa prowadzone,
poniewaz acetanilid tworzy kompleks z chlorkiem glinu. Reakcje alkilowania w $§rodowisku
kwasnym w niskiej temperaturze przebiegaja wolno, a w wyzszej zachodzi rozpad acetanilidu
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Struktury graniczne FENOLU:

|0O—H @(|3—H ®<|3—H @ |6—H |O—H
/ N\
@ — — [J - - @

Grupa OH aktywuje pierscien bardzo silnie i kieruje w pozycje orto i para. Fenol moze ulegaé
reakcjom Se bardzo latwo Ulega niemal wszystkim typom reakcji Se. Reakcje te biegna
znacznie szybciej niz w przypadku benzenu.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) PRZEBIEGA BARDZO LATWO
szybko, bez udziatu kwasu Lewisa (Fe, FeCls. AIClz itp) a z wodg bromowa przebiega od razu w
trzy pozycje (podstawienie zachodzi w dwie pozycje orto i w jedna pozycja para)

OH

OH
Br. Br
+ B, —>
Br

2. Reakcja NITROWANIA - reakcja z rozcienczonym kwasem azotowym (20%). Tworzg si¢
dwa produkty. Reakcja przebiega z mata wydajnoscia ze wzgledu na uboczny proces utleniania

fenolu przez kwas azotowy
HNO3 ©/N02
l‘OZC

20%

OH

3. Reakcja SULFONOWANIA — w zaleznosci od temperatury reakcji mozna uzyskac
przewage produktu orto (niska temp.) lub para (wyzsza temp.)

OH OH OH

temp. N SO;H
+ H,;S04 pokojowa

SOH



4. Reakcje ALKILOWANIA — mogg by¢ prowadzona DWOMA metodami:

I. Reakcja Friedla-Craftsa — na ogodt nie stosuje si¢ poniewaz fenol reaguje z chlorkiem glinu
tworzac sol

Il. Reakcja z ALKOHOLAMI w $rodowisku kwasnym

OH

OH
H@
+ CH3CH,CH,OH ——>
CH\
cH;yY C

3

OH (fH3
CH
n ~CH;
H

3

I11. Reakcja z ALKENAMI w $rodowisku kwasnym.

ol OH OH (|:H3
@ CH
@ . CHy-CH=CH, 1 + CH;
CH
CH,”, CH

3 3

2e. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa — na ogoét nie stosuje si¢ poniewaz fenol reaguje
z chlorkiem glinu tworzac sol:



5*371‘(,

B 10 orGaniCZNA I A

\cofi7. Q
il 7 e, 2 ANILINA — reakcje Se

g i

Struktury graniczne ANILINY:

” ®I|\1H2 ®1\|1H2 NH,
N\
-~ -0 -0

Grupa NH2 aktywuje pierscien bardzo silnie i kieruje w pozycje orto i para. Anilina moze ulegaé
reakcjom Se bardzo latwo (i znacznie szybciej niz benzen). Niewiele jednak tego typu reakcji daje
si¢ w praktyce przeprowadzi¢ z uwagi na zasadowe wtasnosci aniliny.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej:

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) PRZEBIEGA BARDZO LATWO (np.
z woda bromowa), szybko, bez udziatu kwasu Lewisa (Fe, FeClz. AICIz itp) i od razu w trzy
pozycje (podstawienie zachodzi w dwie pozycje orto i w jedng pozycja para)

NH2 NH2
Br. Br
+ Br, —_—>
Br

2. Reakcja NITROWANIA — NIE PRZEBIEGA w oczekiwany sposdb poniewaz:

- w mieszaninie nitrujacej nastepuje bardzo szybkie protonowanie grupy aminowe;j i tworzy si¢ sol
amoniowa, w ktorej z pierScieniem zwigzana jest juz grupa NHs", ktora jest podstawnikiem drugiego
rodzaju (dezaktywujacym 1 kierujacym w pozycje meta)

- mieszanina nitrujgca ma silne wiasnos$ci utleniajace i utlenia niesprotonowang aniling

@ @
NH, @ NH; NH; O NH,

H HNO; OH
—_— —_—> _—
H,SO4
NO, NO,
m-nitroanilina

mala wydajnos¢



3. Reakcja SULFONOWANIA — NIE PRZEBIEGA w typowy sposOb poniewaz:

- pod wplywem kwasu siarkowego nastepuje bardzo szybkie protonowanie grupy aminowej i
tworzy si¢ s6l amoniowa (patrz punkt 2). Utworzony wodorosiarczan aniliny ulega dehydratacji i
przechodzi w kwas N-fenylosulfaminowy (anilid kwasu siarkowego). Dopiero pod wplywem
ogrzewania do temp. 180 °C nastepuje przegrupowanie i powstaje KWAS SULFANILOWY

O @
NH, NH3® HSO,4 NHSO;H . NH;
@ H,SO4 - H,O 180 °C
kwas N-fenyl SO S
wodorosiarczan as N-fenylo- 3
aniliny sulfaminowy

kwas sulfanilowy

4. Reakcje ALKILOWANIA NIE PRZEBIEGAJA !

Reakcja Friedla-Craftsa — NIE PRZEBIEGA poniewaz aminy tworzg trwate kompleksy
z chlorkiem glinu

Reakcja z ALKOHOLAMI lub ALKENAMI w $rodowisku kwasnym NIE PRZEBIEGA
ze wzgledow omowionych w punkcie 2. (kation NHz" jest podstawnikiem drugiego rodzaju)

5. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa NIE PRZEBIEGAJA ze wzgledow omoéwionych
w punkcie 4
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Struktury graniczne BROMOBENZENU:
| Brl ]l?rl BrI Brl | Br|

Grupa Br dezaktywuje pierscien, ale kieruje w pozycje orto i para. Bromobenzen ulega wszystkim
typom reakcji Se. Reakcje biegna wolniej niz w przypadku benzenu.

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej:

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) w obecnos$ci kwasu Lewisa. Tworza si¢
dwa produkty

Br Br Br
Fe Cl
+ Cl, ——— +
Cl

2. Reakcja NITROWANIA — reakcja z MIESZANINA NITRUJACA sktadajacy si¢ z kwasu
azotowego stezonego (65%0) 1 stezonego kwasu siarkowego (96%). Tworza si¢ dwa produkty.

Br
SO, NO,
+ HNO;
stez.
65%

3. Reakcja SULFONOWANIA - reakcja ze stezonym KWASEM SIARKOWYM w temperaturze
pokojowej. W reakcji tej tworzy si¢ kwas benzenosulfonowy

Br

temp SO;H
+ HSO4 pOkQ]OWEl

SOH



4. Reakcje ALKILOWANIA — moga by¢ prowadzona TRZEMA metodami:

I. Reakcja Friedla-Craftsa — alkilowanie za pomocg FLUOROWCOPOCHODNYCH w obecnosci
kwasu LEWISA (najczesciej AlCl3)

Br Br Br
AICK C:Hs
+ CH3CH,X —> +
0,1 mol
C;H;s

Il. Reakcja z ALKOHOLAMI w $rodowisku kwasnym

Br

Br
5
+ CH;CH,CH,OH —>
CH_
cH;y” “CH

3

J’_
O
/=

A

&F

I11. Reakcja z ALKENAMI w $rodowisku kwasnym.

Br

Br
Br ® CH\
@ + CH3—CH:CH2 H—> + CH3
CH
CHy” “CH;

2e. Reakcje ACYLOWANIA Friedla - Craftsa — moga by¢ prowadzone DWOMA metodami:

I. Reakcja z CHLORKAMI KWASOWY MI w obecnosci AICI3

(0]
Br Br Br g
0 AlCk ~CH
@ +  GHs- \// — + ©/ 255
Cl 1,1 mol
C
07 C,Hs

Il. Reakcja z BEZWODNIKAMI KWASOWY MI w obecnosci AICI3

_0 Br Br ||
s AlC! oS
+ 0 3 + CH,
CH3—C%O 2,2 mol
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Struktury graniczne NITROBENZENU:
/\ \ /O\ \@ /\\\ //\@ /\ /\@ /\ \

5~ - O- & ¢

Grupa NO: deaktywuje pier§cien i klem]e w pozycje meta. Nitrobenzen nie ulega reakcjom
alkilowania i acylowania. Reakcje biegng znacznie wolniej niz w przypadku benzenu i
wymagaja zastosowania OSTRZEJSZYCH warunkéw (np. bardziej stezonego kwasu lub
wyZszej temperatury).

Podobnie zachowuja si¢ pochodne zawierajace inne podstawniki II rodzaju.

Struktury graniczne ACETOFENONU:
5° CHs \@ CHs\ \@

N A NG Y

5D - - e

Reakcje SUBSTYTUCJI elektrofilowej NITROBENZENU

1. Reakcja z FLUOROWCAMI (chlorem lub bromem) w obecnosci kwasu Lewisa Tworzy si¢
jeden produkt

NO, NO,

Fe
+ ClL —
Cl

2. Reakcja NITROWANIA — reakcja z MIESZANINA NITRUJACA sktadajaca si¢ z kwasu
azotowego dymiacego (95%0) i stezonego kwasu siarkowego (96%). Tworzy si¢ jeden produkt.

NO, NO,
H,SO,4
+ HNQ3; —>
dym. NO,
95%

3. Reakcja SULFONOWANIA

N02 NOZ
i st04 @\
SO;H

4. Reakcje ALKILOWANIA i ACYLOWANIA nie przebiegaja
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w reakcje w lancuchach bocznych

1. Halogenowanie w pozycji benzylowej

1a. Reakcja z chlorem lub bromem w obecnos$ci §wiatla — reakcja ta ma mechanizm rodnikowy.
W przewadze tworzy si¢ produkt substytucji przy atomie wegla zwigzanym bezposrednio z
pierScieniem aromatycznym (pozycja benzylowa)

X
CH,CH; CHCH3

@ —> @ X = Cl, Br

1b. Reakcja bromowania za pomoca NBS — (NBS — N-bromoimid kwasu bursztynowego)
Podobnie, jak w przypadku alkendéw, substytucja przebiega w pozycji o w stosunku do ukladu
elektronow . W przypadku arendw jest to pozycja benzylowa

CH3\ CH3 CH3
cfi CH;- _C—Br

= Q

1b. Reakcja chlorowania za pomocg SO2Cl2 (chlorek sulfurylu) — atom chloru podstawia si¢ w

pozycji benzylowej
Cl
SO,Ch
E—

TLENOCHLORKI STARKI

Il
i Cl—ﬁ—Cl
Cl—S—Cl I Il
I I o HO—S—OH  HO—S—ClI 0
HO—S—OH  HO—S—CI SOCL, O U S0,Cl,
K iarkawyk hl Ifi chlorek kwas siarkowykwas chlorosulfonow) chlorek
was siarkawykwas chlorosulfinowy "0l " y SULFURYLU

wymienia grupe OH na Cl wymienia H na Cl




2._Utlenianie lancuchéw bocznych za pomocg KMnO4 na goraco — W reakcji tej nastepuje
rozpad wigzania miedzy atomami wegla o i 3

CH; COOK COOH
KMnO, HO
—> —>
AT
toluen
CH,—CHj; COOK COOH
HP
&no“, + K,CO3 — » +  CO,
AT
etylobenzen
CH,-CHy'R COOK COOH

@
@ KMnO, @ + RCOOK O~ @ + RCOOH
AT

3. Reakcje addvceji w lancuchu bocznym

Reakcja addycji do a,B nienasyconych pochodnych benzenu przebiegaja z utworzeniem produktu
typu benzylowego (ze wzgledu na wieksza trwatos¢ kationu benzylowego)

Br
=CH- I
GH=CH-CH, CH-CH,-CH;
HBr
—»
@
CH-CH,-CH, CH-CH,-CH,4 CH-CH,-CH;3 CH-CH,-CH;

H©@<_,© <_,@©



