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MO 13 CYKLICKE UHLOVODIKY

1)  Rozdéleni cyklickych uhlovodik.

2) Konstitucni izomerie, konformace.

3) Fyzikdlni a chemické vlastnosti alicyklickych uhlovodikd.
4) Aromaticky stav.

5) Mezomerni efekt.

6) Fyzikalnia chemické vlastnosti arend.

UHLOVODIKY
acyklické (alifatické)
= nasycené ALKANY
= nenasycené ALKENY, ALKADIENY, ALKYNY
cyklické
= alicyklické
=  npasycené CYKLOALKANY
=  nenasycené CYKLOALKENY, CYKLOALKYNY
= aromatické
ARENY
CYKLOALKANY

= nasycené uhlovodiky, které obsahuji uzavieny retézec nejméné 3 atoma uhliku
= obecny vzorecje C,H,,

ndzvoslovi

= nazvy odvodime z nazvu alkant o stejném poctu atom uhliku pridanim predpony cyklo-
= vzorce Casto zapisujeme pouze schematicky

CH,

CH, Pk
g A ] e Oy
H,C—CH, H,C—CH, \CHZ_C/HZ H,C_ _CH,
CH,
cyklopropan cyklobutan cyklopentan cyklohexan

= ucykloalkant s postrannimi retézci zvolime za zdklad nazvu bud cyklicky, nebo alifaticky uhlovodik
= prednost md ten nazev, kde je vice substituentd na jediné strukturni jednotce

CH3

/
CHy

butylcyclohexan isobutylcyclopentan

cyklohexylbutan 1-cyklopentyl-2-methylpropan
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1.542

tvar molekul cykloalkan(

1.564
(1.554)

)
dihedral =

dihedral =
0.3°(18.0°) 21.5°(33.2°)
cyclopropane cyclobutane cyclopentane

1536 1545
(1.536) (1.548)
|

| |
\J M
dihedral = dihedral =

| v
o o 577566 1) o 340°(323)

cyclohexane (chair) cyclohexane (twist-boat)

izomerie

konfiguracni

izomery, které majf stejny molekulovy vzorec a stejnou konstituci, ale lisf se tzv. konfiguraci, tj. prostorovym usporddanim

atom( v molekuldch - stereoizomery

konformery

u cyklickych sloucenin s jednoduchymi vazbami jsou také mozna konformacni usporddani - napr. cyklohexan
zidlickova vanickova

= zanormadlnich teplot pfevazuje Zidlickova majici nizsi energii

stabilita konformer( cyklohexanu:

Relative Energy
(kcalfmol)

«— Bond Twisting —
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chemické vlastnosti
1) cykloalkany
cyklopropan C;Hg

=  pnuti na vazbach - deformace valen¢niho thlu - Baeyerovo pnuti - vede ke T potencidlni energie v porovnani's odp.
alkanem

BENT BONDING IN CYCLOPROPANE
=  bezbarvy plyn
= rozpustny ve vodé
= dfive se pouZival jako anestetikum (narkdza)
= dnes vyroba riznych chemickych sloucenin

/ bent bonding

= poskytuje podobné typy reakci jako alkany
= pfireakcich dochdzi k rozstépeni kruhu, napr. chlorace cyklopropanu (adice)

.........

A 4+ c, ———— Cl—CHy—CH,~CH,—Cl

hydrogenace propanu (adice)
C3H6 + Hz - C3H8

cyklopentan
Br

SR /
+ Br, 4 + Hdl

cyklohexan

-3H,
E - (Tt, katalyzator)

2) cykloalkeny

cyklopenten
d

A e
+Hd - 1-chlorcyklopentan

pfiprava:
chlorcyklohexan

chlorcyklohexan + KOH — cyklohexanol + KCl Sn
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chlorcyklohexan + KOH — cyklohexen + KCl + H,0 E

slouceniny
cyklohexan C¢H,,

= kapalna a horlava bezbarva latka

= ziskava se z ropy

= vyroba plastl a syntetickych vldken (silon)
= rozpoustédlo

= soudasti terpen( - vonné silice, kafr

adamantan C,,H;¢ e &

bezbarva krystalicka latka s kafrovou viini
= diamantoid - vzhledem k podobnosti s krystalovou strukturou diamantu ,C\H ;
CH

= poprvé izolovan z hodoninské ropy / /
oh /

= vychozi latka pro syntézu farmaceutickych lékovych substanci (antivirotika, cytostatika)

CYKLOALKENY
= vlastnosti podobné alkentim
L] AE Cﬁl — CH k:‘/{/l-*fqi
i \ |
R T I
Ch, CH LU, CH- By
A A
CHy ciw’”
=)
o bopenten be omoey klopentan,

= napiste rovnici reakce 1-methylcyklohex-1-enu s vodou, nazvéte produkty a uvedte reakéni mechanismus:

(M.P.2)

ARENY

= cyklické molekuly uhlovodik( s atomy C v hybridnim stavu sp” v cyklu — molekula je rovinna, a = 120°C
= dlsledkem aromatického stavu je vyssi stabilita molekul, ktera se projevuje v reaktivité arent

H
zvla$tnim typem konjugovanych sytému dvojnych vazeb je aromaticky sytém (l;
He P \ _H
Tl
u/C\ /C\u
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. vyskytuje se u cyklickych sloucenin — aromatické slouceniny - areny
. nejjednodussim zdstupcem je benzen
. jeho strukturu vysvétlit August Kekulé roku 1869 vzorcem

= bylo oviem zji§té€no, Ze vSechny vazby, kterymi jsou atomy uhliku vzajemné vazany, naprosto rovnocenné, stejné dlouhé

vevs

a molekula je mnohem stabilnéjsi nez Ize teoreticky predpovédét

= skutecnou situaciIze vyjadrit pomoci dvou rezonancnich struktur (&m vice rezonanénich struktur, tim je molekula stabilngjsi):

= vysvétlenim je opét delokalizace elektronti i

= prekryvem 2p orbitald od 6 C (atom@ uhliku) dochazi k rovhomérnému nahusténi 6
elektront nad a pod rovinou vazeb ¢ v jednom delokalizovaném m orbitalu

= dvaprstence

A

= Uplna delokalizace elektronu it se zapisuje timto zplsobem
= délka vazeb - rozmérové mezi délkou vazby jednoduché a dvojné

H
¢

H

CH T

P

| ]
Benzene M Kekulé Structures H Planar Hexagon
Molecular formula {Isomers) Bond Length 140 pm

Sigma Bonds
sp*Hybridized orbitals

delocalized pi Benzene ring
6 p, orbitals system Simplified depiction

podminky aromaticity
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1) cyklus je v jedné roviné
2) v cyklech je 4n + 2 Tt elektron (Hiickelovo pravidlo)

mezi aromdty nepatfi napf.: cyklobutadien, cyklooktatetraen

déleni arent

= 1aromaticky kruh - benzen, toluen
= kondenzované aromatické kruhy - naftalen, antracen, fenantren
= vice kruhd (nesdili se atomy C) - bifenyl

ndzvoslovi

bézné se pouzivaji trividlni ndzvy aren( a jejich zbytkd

9——10
8 1 8 9 1
77 N 7 ) /8 \
l@ @l l@ @ Ql 7\© /2
\5 4/ \5 4/ o g
benzen naftalen anthracen fenanthren
I
H,;C CHjy
~
CH 1
c|;|-|3 HC=—CH, THs | 3 -, CH
1 1 CH 1
6 P \2 \2 T3 \2 l
@) O Ol
\4/ \CH3 CHs
toluen styren o-xylen m-xylen p-xylen kumen

d

N CHj3
3
fenyl benzyl 2-tolyl 3-tolyl 2-naftyl

= zazdklad ndzvu se nejcastéji voli aren

CV: Pojmenuijte:
O (2
o OO
Y g

rada arend se ziskava z Cernouhelného dehtu a vysocevroucich ropnych frakef
= synteticky je Ize ziskat:

priprava

E CHs CH3

=  eliminacnimi reakcemi, napft. kat, T, p



ucse online.cz

= adi¢nimi reakcemi, napft. trimerace ethynu

3 HC—CH ———>

alkylacni reakce - viz dale

fyzikdlIni vlastnosti

= benzen a jeho homology; xyleny, toluen jsou kapaliny charakteristického zapachu (nekondenzované)

= areny s kondenzovanymi benzenovymi jadry (antracen, naftalen) jsou krystalické latky se sklonem k sublimaci
= areny jsou nerozpustné ve vodé

= vétsina arend je toxickych, fada z nich ma karcinogenni tGicinky

= jsou horlavé

chemické vlastnosti

adi¢ni reakce (Ag)

= ackoliv jsou areny silné nenasycené uhlovodiky, probihaji u nich adice, vlivem vysoké stability aromatického kruhu, velmi
obtizné — extrémni podminky

= jediné mozné adice jsou halogenace a hydrogenace probihajici radikdlovym mechanismem
= 200 °C, 1 MPa
| + 3H, -
= Wikl na kiemeling
uv
. H
+2C ——
H
o]

= touto adici se narusi aromaticky stav molekuly a dalsi adice probihaji snadnéji

pf. hydrogenace benzenu:

pf. adice chloru na benzen

Cl

Cl
H .
+ 4 cCi —_—
H Cl Cl
Cl &

1,2,3,4,5,6-hexachlorcyklohexan
gamexan — insekticid

= uvzniklé molekuly se snadno obnovuje aromaticky charakter eliminaci 3 molekul HCI

Cl Cl
Cl Cl
I + 3 Hcl
Cl Cl cl Cl
Cl
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substituéni reakce (Sg) P

= typicka reakce arend
= mechanismus reakce:

s v

1. adice elektrofilni ¢astice na m-elektronovy systém aromatického kruhu za vzniku tzv. t -komplexu
2. m-komplex prechazi na 6 -komplex, v ném?z je do¢asné porusen aromaticky charakter
odstépenim protonu (H") se aromaticky cyklus obnovuje a vznika substituéni derivat

E' R
CH E E
@ +E ——= E—— UH —_— + H
/

n-komplex o-komplex

a) halogenace

= elektrofilni ¢inidlem je kationt X", ktery vznika v reakéni smési reakci halogenu s katalyzatorem
(napft. FeCls, AlCl; - Lewisovy kyseliny):

.
mechanismus: Cl, + FeCl3 —= Cl + (FeCl,y

(FeCly + H —— FeCl; + HCI

.

‘ _— + HCI
schéma: + Cl,
halogenace naftalenu:
Br
S{x) 1)
7 * M -
Brz, Hzo >
- A s CHaCOOH
S i) 99 % 1%

b) nitrace

= elektrofilni ¢inidlem je iont NO,* (nitroniovy kation), ktery vznika reakci v tzv. nitraéni smési (smés kyseliny dusi¢né a

sirové
) HO
N=0 -
H,S0, + HNO; ————= N + HSO,
HO
HO
/N+:O — > O0=N=0 + H,0

HO
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= kyselina sirova funguje jako silny donor protoni a zaroveri pohlcuje vodu (dehydratacni G¢inky) vznikajici pri reakci

H,SO0, NO,

+ HNO3 ——— = + HO

nitrace naftalenu:

NO,
NO;
HNO3
—’ +
H2S04

95% 5%

¢) sulfonace

= provadi se oxidem sirovym, pisobenim olea nebo kyselinou sirovou v jednomoldrnim prebytku
= oxid sirovy'
= oleum N

H,S0, + SO3 — = HSO, + SO;H

= kyselina sirova

. -
H,S0, + H,SO4 —> H3SO, + HSO,

HiS0, —— = SOH" + H0

= vysledkem je vznik sulfonovych kyselin - k. benzensulfonova
SOH

+ SO, ——>

= sulfonace naftalenu:

SOgH
}‘ SO4H

+ H2S04

1-naftalensulfonova a 2-naftalensulfonova kyselina

'vzhledem k elektronovému deficitu na atomu siry je elektrofilnim &inidlem
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d) alkylace

= zavadéni uhlovodikovych zbytkd
= slouzik pripravé aren(

Friedel-Craftsovy alkylace
= jako alkyla¢ni ¢inidla se pouzivaji halogenderivaty, alken nebo alkoholy

= katalyzatory latky typu FeCl;, AlCI;
= pfiprava kumenu:

H3C CHjy
+ CHg-CH=CH, ———>

vyroba polystyrenu:
= reakce benzenu + chlorethanu (AICI,):
* dehydrogenace ethylbenzenu:
= polymerace styrenu:
benzen + chlormethan:

schéma (v¢. katalyzatoru):

mechanismus: CH5Cl + AICK; = CH3+ +[AICL] elektrofilni karbokation CH;"

CeHe + CH; nd C6H5' CH3 +H"

[AICL,T + H* = AICI, + HCl
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Wurtz-Fittigovy alkylace

= reakce dvou halogenderivati se sodikem v prostredi etheru

= pfiprava kumenu:
HaC CH
cl 3 3
+ HBC_TH_CH&} + 2Na ——> 4+ 2NaCl
cl

e) acylace

= zavadéni zbytku karboxylové kyseliny — acylu
= vysledkem je vznik ketond

= pfiprava fenylmethylbenzenu HSC\C¢O
(6]
V4 FeCls
+  HCe—C{
Cl
f) substituce do Il. stupné:
vliv prvniho substituentu na dalSi substituce
= dle toho, do jaké/ych polohy Fidi vstup dalsiho substituentu se déli:
a) substituenty I. t¥idy QR

=  obsahuji volny elektronovy par nebo maji vyrazny +I efekt
= maji +M efekt — elektrony do konjugace poskytuji (zvysuiji el. hustotu na jadre)
= o fdi vstup do polohy ortho a para

= napf. skupiny \_)

- alkyly - R (+1 efekt)

- -OH

- -NH, } -l efekt, ale +M je siln&jsi e
- X

- -SH

b) substituenty II. tfidy
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= plsobi-M efekt - elektrony konjugace cyklu od€erpavaiji (sniZuji el. hustotu na jadre)

= o fidi vstup do polohy meta

= skupiny s nedostatkem elektronti (atom O naboj), vétsinou obsahujici nasobnou vazbu
=  majivyrazny -l i —-M efekt

= napf. skupiny -NO,, -SO;H, -COOH, -CN

teorie: | efekt _t)}ké se posunuoelektron& Ty
M efekt _t)}ké se posunu-n:elektrom‘_'j T g

rychlost Sg do Il. stupné:

- substituce do p- a o- je rychlejsi, protoZe se posouvaji t € do jadra, které je pak nukleofilnéjsi
- fenol, toluen a anilin se substituuji snadnéji nez benzen !!!!

- substituce do polohy m- je tedy pomalejsi
- skupiny ridici substituci do polohy meta substituci znesnadriuji (nitrobenzen se substituuje hir nez
benzen)

cv:

St - chlorace chlorbenzenu (vyjdéte z dvou molekul benzenu) — katalyzator:.......cc.coeeeeveeveviinieien et

St - sulfonace k. benzoové:

Kevevevivevveeenn... -sulfobenzoova

St — nitrace toluenu:

St — nitrace nitrobenzenu:
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Se - bromace nitrobenzenu, fenolu a benzenu: I BRI

charakteristické skupiny rfazeny dle klesajiciho poradi nadrazenosti:

-COOH > -SO3;H > -CHO > -CO- > -OH > -NH, > -X > -NO,

oxidacni reakce

= provadi se vzdusnym kyslikem za pritomnosti katalyzatord
= napf. K,CrO,4 + H,SO,4; HNO;3; V,0s5, CrO; v CH;COOH ad.

= pifoxidaci arend s delSim postrannim Fetézcem vznika jako konecny oxidacni produkt také kyselina benzoova

o
COOH
—_—
— |
\
(¢]

COOH

kys. maleinov$

antrachinon
COOH CHj H,C—OH CHO COCH
—_—
COOH
kys. ftalovS
benzylalkohol benzaldehyd kys. benzoov$
CV: Kyselina maleinova (viz vyse) dehydrogenaci poskytne maleinanhydrid neboli anhydrid k. ..............— zapiSte schéma

rovnice:
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slouceniny

benzen

= toxickd karcinogenni horlava kapalina

= ziskava se destilaci ¢ernouhelného dehtu nebo syntézou z ethynu

= pouziva se jako nepolarni rozpoustédlo predevsim tukd a pryskyfic, k vyrobé styrenu, fenolu, anilinu, nitrobenzenu ad.
= pdry tvori se vzduchem vybusnou smés

toluen

= horlavd kapalina
= rozpoustédlo, vyroba kys. benzoové, 2,4,6-trinitrofenolu, sacharinu ad.

CH, COOH

=  vyskytujf se ve tfech izomerech
= horlavé kapaliny pfijemné viiné oxidace
vy v —_—
= rozpoustédla
=  oxidaci Ize vyrobit napf. kys. ftalovou nebo tereftalovou

CHs COOH
styren
= pouZiva se k vyrobé polystyrenu
=  vyrabi se dehydrataci ethylbenzenu
H,C—CHj HC=—CH;
AICI; ZnO, Al,05, CaO
+ H,C—=CH, — _— >
- H2

= Dbutadienstyrenovy kaucuk:

CH,=CH—HC=CH, + HC=CH, ——» )

| |
| H HH

hutadien styrénovy kauduk

naftalen
=  bild krystalickd snadno sublimuijici 1atka
= pronikavy zdpach
= dezinfekdnf Gcinky
= vyroba barviv
= proti moldm
= ddleZitou reakcije sulfonace: SOzH

80iC

+ SO3
k m/sosH
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