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AROMATICNI UGLJOVODONICI

e Aromaticni ugljovodonici su grupa ugljovodonika koji se
hemijski razlikuju od zasicenih i nezasicenih ugljovodonika

- veliki stepen nezasicenosti;

- C-C veza je po duzini izmedu proste (154 pm) i dvogube
(133 pm) i iznosi 139 pm;

- otporni su prema oksidacionim i adicionim reakcijama;
- podlezu reakcijama elektrofilne supstitucije;

- imaju veliku rezonancionu energiju, odnosno veoma su
stabilni

o Karakteristicna grupacija je SestocClani prsten sa tri
konjugovane dvostruke veze —benzenov prsten



e Otkriven 1825. godine od strane Faraday-a

e Tek 1865. godine Kekulé postavlja zadovoljavajucu,
ciklicnu strukturu benzena

Kekileova struktura
benzena




STRUKTURA BENZENA

e QOva struktura je u skladu sa eksperimentalnom
cinjenicom da su svi vodonikovi atomi u benzenu
ekvivalentni i da postoji samo jedan monosupstitucioni
proizvod, C.H.Y

e Medutim, po ovoj strukturi trebalo bi da postoje dva
razlicita 1,2-dibrombenzena:

“~X—Br —Br

_—DBr —DBr



o Kekulé je pretpostavio da benzen i njegovi derivati postoje u
dva oblika koji su u dinamickoj ravnotezi

‘ \‘ _Br _Br
_}—Br —Br
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e Danas je poznato da ovakva ravnoteza izmedu dva oblika
benzena ne postoji

o Fksperimentalne cinjenice o benzenu:

e stabilan molekul

e pravilan Ssestougaonik

e sve veze izmedu C-atoma su iste duzine

e uglovi veza C-C-C i C-C-H su 120° - trigonalna hibridizacija
e sve C-H veze su ekvivalentne



e Sto je vrednost za toplotu hidrogenizacije manja, to je
jedinjenje stabilnije

Pt
@ el — = O AH = - 119.0 kJ/mol

cikloheksen cikloheksan
= Pt izra¢unato:
+ 2 — AH =3 (- 119.0) =-357,0 kJ/mol
dobyjeno: AH = -207,2 kJ/mol
benzen cikloheksan

razlika: = -149.8 kJ/mol

e Razlika izmedu koliCine toplote koja se stvarno oslobodi i
vrednosti izracunate na osnovu Kekulé-ove strukture naziva

se rezonanciona energija (ili energija delokalizacijie)

o Kekulé-ove strukture kojima se predstavlja benzen nisu
razliCiti molekuli koji su u ravnotezi, vecC predstavljaju jedan
molekul koji se opisuje sa dve rezonancione strukture




e Svaki od 6 C-atoma u benzenu vezan je sp?-hibridnim
orbitalama za tri druga atoma (2C i 1H)

e Svih 6 C-atoma leze u istoj ravni, u uglovima pravilnog
Sestougaonika (ovakvu geometriju uslovljava sp?-
hibridizacija)

e Svi uglovi, C-C-C i C-C-H, iznose 120°

H
AN
C
H—-C
109 pm
C
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e Svaki ugljenikov
atom u benzenu
sadrzi jos po
jednu
nepromenjenu p-
Tq T T3

orbitalu sa po

st

jednim
elektronom
. e Preklapanjem ovih
Energija v .
A sest atomskih
s = antivezne (protiwvezne) OFDIitala dobija se
orbitale ukupno sest
s —_— ——— s -
’ : molekulskih

““““““““““““““““““““““““““ orbitala, od kojih

- # % T3 vezne orbitale su tri vezne.




STRUKTURA BENZENA

e Ugljenikovi atomi u benzenu su sp? hibridizovani sa p
orbitalama na svih 6 atoma (a)

e p orbitale se preklapaju oko prstena (b) tako da se
vezujuca molekulska orbitala sa gustinom elektrona
iznad i ispod ravni prstena (c).




AROMATICNOST BENZENA

T veze




e Benzenov prsten se moze predstaviti na vise nacina od kojih
svaki ima svojih prednosti

U0 0O

e Na osnovu Hiickel-ovog pravila aromaticnosti (ili "(4n+2)
pravila"), moguce je predvideti da li neko jedinjenje ima
aromaticni karakter. Ovo pravilo glasi:

— Monociklicna, planarna jedinjenja sa konjugovanim
vezama, koja imaju (4n+2) n—elektrona (n = 0,1,2,...) |
popunjene sve vezne r—molekulske orbitale, pokazuju
izuzetnu stabilnost i kaze se da imaju aromaticni karakter.



AROMATICNA JEDINJENJA

e Planarna - sadrze sp? hibridizovane
orbitale

e Sadrze konjugovane dvostruke veze

e Imaju 4n+2 r-elektrona



NOMENKLATURA, IZOMERIJA

CH;
@1 2 = orto @i 1,2,3 =

vicinalni

@\1 .3 = meta _

o @1 2.4 =

asimetricni

O 6\
m m 1,4 = para 1,3,5 =
\p/ /@\simetriéni



CH;
CH;

1,2-dimetilbenzen

(o-ksilen)
CH;
CH;
CH;

1,2,3-trimetilbenzen
(vicinalni)

CH;

CH;

1,3-dimetilbenzen

(m-ksilen)
CH;

CHj;
CH;

1,2,4-trimetilbenzen
(asimetricni)

CH;

CH;

1,4-dimetilbenzen
(p-ksilen)

CH;

H3 CH3

1,3,5-trimetilbenzen
(simetricni)



e Benzen je bezbojna, pokretljiva tecnost
e Ne rastvara se u vodi
e Njegove pare su otrovne

B/ . Nema adicije broma

250C

KMnO,/H,0 [
i Nema oksidacije

BENZEN ——

10RO . Nema hidratacije
zagr.
Ho/Ni Spora adicija na visokoj

temperaturi i pritisku



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e Vecinom podleze reakcijama elektrofilne supstitucije

1. Nitrovanje — smesa cc H,SO,i cc HNO,

H.SO ~NO;
+ HONOE #l- + H O
50-60° C 2

Uloga smesSe za nitrovanje:

+

]. HO—NO, + HOSOsH ——» H—O-—NO, + HSO4

|
V H
+4 +
2. H—O—NO, —» NO», +  H,0



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

2. Sulfonovanje — sa “pusljivom” H,SO, (obogacena SO5)

O: H _ H + H
L& S04 SO5° SO5’
[ ] =3 ; Q/ U
- +

|
Q:

O - ko;npleks

H : )
SO; SO,
+ HSO4- E—— O/ + HzSO4
SOz SO;H
+ H;O — m O/ . H,0



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

3. Halogenovanije - Benzen reaguje sa bromom ili hlorom
samo u prisustvu Lewis-ove kiseline i to najcesce FeCl,,
FeBr;, AlCI;, i gradi brom- ili hlorbenzen.

Br, + FeBr; > Brt + FeBr,-
H H + H
2\ Br Br Br
Brr —> -« -
G—k();npleks

H

Br ] Br
+ BrFeBry; —* + HBr + FeBn



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

4. Friedel-Crafts-ovo alkilovanje
CH;

AlCI
@ + CH;Cl —Cm + HCI

e Mehanizam reakcije:
(1) RCl + AICL == R + AlcIl®

H
R
e O-
H
R R
3) + AICIE — O/ + AICk + HCI



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e reaktivna vrsta je alkil karbonijum-jon
e ima dokaza da postoji i drugi mehanizam za ovu reakciju

@
Cl—= AI—CI—R

Qﬂ.

H

5
R--CIAICK

H
. R + ACK

e Pri reakcijama alkilovanja Cesto nastaju polialkil derivati
(alkil grupa aktivira prsten)

© +  CH;Cl

CH;

H3C CH3
-
H;C CH,



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e "Neocekivani" proizvodi

CH,CH,CHj; H;C—CH—CHj;
AlCl;
+ CH_; CHECHECI - X » +
-18"do 80°C
propilbenzen izopropilbenzen
(31-35%) (65-69%)

CH,CH,CH,CH,  CH,CHCH,CH;

@ + CH;CH,CH,CH,CI AlC13 @

butilbenzen zobutilbenzen
(34%) (66%)



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

CH;
-
+ CH3;CHCH,CI UAICEU _
-18°do 80°C

I
CH;CHCH;
1zobutik hlorid

terc-butilbbenzen

(jedmi proizvod)
CH; L
CH (l‘CH OH —ob3 |
+ ) C
T 60°C (|1CH2CH3
CH, I

2,2-dimetilpropanol

(neopentil-alkohol) (1,1-dmetipropi)benzen

i1 ferc-pentibenzen
(jedmi proizvod)



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

5. Friedel-Crafts-ovo acilovanije

e Analogna je reakciji alkilovanja, samo sto se u ovom
sluCaju u prsten uvodi alkanoil (acil) grupa.

COCH;
@ . cHcocl  2Kh, O +  HC]
ili

CH-:CO)O0
(CHC0), keton

e |ewis-ova kiselina katalizuje reakciju stvaranjem
elektrofilnog acilijum-jona:

RCOCI + AICl, ———s RCO* + AICI,



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e Dalji tok reakcije je potpuno isti.

H C—R
|(Ii—R + AlCly, — Oiy) + HCl + AICkL
O

e Acil grupa dezaktivira jezgro (privlaci elektrone), pa se
reakcija zaustavlja na monosupstituciji

e Priacilovanju ne dolazi do preuredivanja

e QOd dobijenih ketona redukcijom se mogu dobiti aromaticni
alkoholi ili cak ugljovodonici



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA
e Reakcije adicije

1. Adicija vodonika

@ tam, N

2. Adicija halogena Cl
Cl Cl
@ e, <
Cl Cl
Cl

heksahlorcikloheksan
LINDAN - pesticid



HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e Reakcije oksidacije

e Sam benzen je vrlo otporan prema oksidacionim
sredstvima

e uobiCajeni reagensi korisceni za oksidaciju alkena (npr.
CrO,, KMnO,, H,0,, H,SO,) ne deluju na benzen

e na visokoj temperaturi benzen se moze oksidovati u
anhidrid maleinske kiseline vazdusnim kiseonikom u

prisustvu V,0O. kao katalizatora:
0

0,, V,0
2 2 05 . | O
400-440°C

9]
anhidrid malemske kiselne




HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e Reakcije ozonolize — nastaje glioksal

O

|
HC

~
1. O3 0:(|:H CH=0
.
2.70, H,O O=CH /}/IC:O

HC

|
O




HEMIJSKE OSOBINE BENZENA

e Reakcije redukcije

e Parcijalnom redukcijom benzena — Brich-ovom metodom
— dobija se 1,4-dihidrobenzen ili cikloheksadien:

@ Na/NH;, CH;0H @
-

e Kada se benzen redukuje sa metalnim litijumom u
etilenaminu, dobija se cikloheksen:

[/etilenamm
o




ALKILBENZENI

Visi homolog — toluen (metilbenzen)
Mnogo reaktivniji od benzena

e Hlorovanjem toluena u gasnoj fazi, na 400-600°C, ili u
prisustvu svetlosti dobija se smesSa polihlornih jedinjenja:

CH3 CH,Cl CHC}h CCkL

Ch Ch Ch
AT iihv

benzil-hlorid benzal-hlorid benzo-hlorid




TOLUEN

CH;
Cl, _ @Cl
FeCl;

CH; CH;
@ HNO, _ ©/N02
H,S0O,

CH;

SO, SO;H
H,SO, K

CH;

Q

Cl

CH;

Q

NO,

CH;

Q

SO;H

O,N

CH;

NO,

NO,



CH;
CH;

1,2-dimetilbenzen

(o-ksilen)
CH;
CH;
CH;

1,2,3-trimetilbenzen
(vicinalni)

CH;

CH;

1,3-dimetilbenzen

(m-ksilen)
CH;

CHj;
CH;

1,2,4-trimetilbenzen
(asimetricni)

CH;

CH;

1,4-dimetilbenzen
(p-ksilen)

CH;

H3 CH3

1,3,5-trimetilbenzen
(simetricni)



Reakcije bocnog niza alkilbenzena

 Pri halogenovanju etilbenzena supstitucija se uvek vrsi u
polozaju 1:

1 2
CH,CH; Br, CH—CH;
— |
t: hV Br

1-brom-1-feniletan

« QOksidacija boCnog niza - svaki bocCni niz, bez obzira koliko
sadrzi ugljenikovih atoma, oksiduje se uvek u benzoevu
Kiselinu:

—_—



Reakcije bocnog niza alkilbenzena

 Adicija na dvogubu vezu bocnog niza - Kod konjugovanih
alkenbenzena, aromaticni prsten utice na reaktivnost i
orjentaciju adicije na dvogubu vezu bocnog niza

e Primer: adicija broma na stiren. Reakcija se vrsi nekoliko
puta brze nego kod etilena:

Br
O)-aren. == (O

Br Br




Reakcije bocnog niza alkilbenzena

e Adicija polarnim ili radikalskim mehanizmom - Adicija
bromovodonika na 1-fenilpropen vrsi se na dva nacina,
zavisno od toga da li je prisutan peroksid ili nije:

HBr
CH,CHCH
H,0, @ ] i

Br

1-fenil-2-brompropan
@CHZCHCH3 =
1-fenil-propen
Il @*(EHCHZCH;;

Br
1-fenil-1-brompropan




AROMATICNI POLICIKLICNI
UGLIJOVODONICI

e Sastoje se od dva ili visSe benzenovih prstenova.

1. Benzenova jezgra su vezana neposredno.

H

Difenil Trifenilmetan



AROMATICNI POLICIKLICNI
UGLJOVODONICI

2. Kondenzovani — sadrze dva zajednicka C-atoma -
poliaromaticni ugljovodonici (PAH) — toksicni, kancerogeni

Naftalen Antracen

Fenantren Piren Benzpiren



HALOGENI
DERIVATI
UGLJOVODONIKA




e Nastaju kada se u ugljovodonicnom nizu jedan ili vise
atoma vodonika zameni atomom halogena.

e Podela:

1. Prema vrsti atoma halogena — bromo, hloro, jodo |
fluoro derivate,

2. Prema broju atoma halogena — mono-, di- i poli-
halogen derivati

3. Prema vrsti ugljenikovog atoma za koji su vezani —
primarni (19), sekundarni (2°) i tercijarni (39)

e Toksicni, koriste se kao pesticidi.



NOMENKLATURA

e IUPAC nomenklatura — prvo se navodi polozaj, broj i
vrsta atoma halogena, a zatim naziv ugljovodonika sa
istim brojem C-atoma.

CHz'CHz'CHz'CH'CH3 CHz'CH'CHz'CH'CH2CH3
| | | | |
Cl Cl Br Br Br
1,4-dihlorpentan 1,2,4-tribromheksan
CCl,

p,p'-dihlodifeniltrinloretan (DDT)



NOMENKLATURA

e Kada se dva atoma halogena nalaze na istom C-atomu —
geminalni (gem).

CHCI,-CH;  1,1-dihloretan (gem-dihloretan)

e Kada se dva atoma halogena nalaze na susednim C-
atomima — vicinalni (vic).

CH,CI-CH,ClI  1,2-dihloretan (vic-dihloretan)

e Kada se dva atoma halogena nalaze na krajevima
ugljovodonicnog niza — terminalni.

CH,CI-CH,-CH,-CH,-CH,Cl  1,5-dihlorpentan



DOBIJANJE

e Dejstvom halogena na alkane

CHIERGE Y | o cEEESERER DY ooy TV, o,
-HCl -HCl -HCl -HCl

e Adicija halogenovodonika na alkene
CH2=CH2 + HCI > CH3'CH2CI

e Dejstvom fosforhalogenida na alkohole
3 CH3'CH20H + PCI3 > 3 CH3'CH2CI + H3PO3




FIZICKE OSOBINE

e Zavise od radikala i vrste i broja uvedenih atoma
halogena

e Tecnosti ili cvrste supstance

e (usting, tti tk rastu sa porastom atomskog broja
halogena i sa porastom duzine ugljovodonicnog lanca, a
opadaju sa porastom stepena racvanja.

e Ne mesaju se sa vodom
o Koriste se kao organski rastvaraci

HEMIJSKE OSOBINE

e Veoma reaktivna jedinjenja

e U organskoj sintezi se koriste kao polazne supstance za
sintezu mnogih drugih klasa jedinjenja.



PREDSTAVNICI

1. Etilnhlorid (CH5-CH,CI) — lokalni anestetik

2. Trihlormetan ili hloroform (CHCI;) — bezbojna tecCnost,
sladunjavog mirisa. Upotrebljava se kao rastvarac
masti. Cuva se u tamnim bocama jer se na vazduhu, u
prisustvu svetlosti, lako oksiduje dajuci fozgen:

CHCl, + [O] s COCl, + HCl

3. Trijodmetan ili jodoform (CHI;) — prah, zute boje,
karakteristicnog mirisa. Sluzi za lecenje rana

4. Tetrahlormetan ili ugljentetrahlorid (CCl,) — lako
pokretljiva teCnost, nije zapaljiv. Upotrebljava se kao
rastvaraC masti, a i kao lek protiv nekih vrsta parazita.



PREDSTAVNICI

5. Vinilhlorid (CH,=CHCI) — za proizvodnju plasticnih masa.
6. Gama-heksahlorcikloheksan (C,H¢Cls) — insekticid
gameksan

/. p,p-dihlordifeniltrinloretan ili DDT (C;4H4Cls) — beli prah.
Koristio se kao pesticid zbog toga sto ga mikroorganizmi
ne mogu razloziti u netoksicni metabolitni proizvod.
Otrovan je za vecinu zivih organizama.

Cl Cl

Cl CH Cl
Cl —Cl |
CCl;

Cl Cl b, p-dihlodifeniltrihloretan (DDT)

Gameksan



PREDSTAVNICI

8. Hloramfenikol — antibiotik. U poslednje vreme je
utvrdeno da izaziva hemolizu zbog cega je njegova
upotreba ogranicena.

9. PB-dihlordietiltioetar ili iperit (CICH,-CH,-S-CH,-CH-Cl) -
bojni otrov, spada u grupu plikavaca.

10. Trihloretilamin ili N-iperit (N(CH,-CH,Cl);) — deluje na
Celije koje se brzo razmnozavaju. U ovu vrstu celija
spadaju Celije raka, pa su vrseni pokusaji primene ovog
jedinjenja za leCenje nekih vrsta karcinoma i leukemije.

O

|
02N@— CliH—(llH—NH—C-CHQCI

OH CH,OH
Hloramfenikol



