ARENE

(HIDROCARBURI AROMATICE )



Definitie:

Hidrocarburile aromatice sau arenele sunt hidrocarburile care contin mai
multe duble legaturi conjugate continuu in molecula, ceea ce le confera
asa-numitul caracter aromatic. Acesta implica proprietati diferite de cele
ale compusilor cu legaturi duble sau triple, datorita in principal reactiilor

de substitutie care sunt predominante comparativ cu cele de aditie.

Structura de baza este benzenul:

© @ str. Kekule str. Clar

> <> str. Dewar




Structura, reactivitate.

Formula structurala a benzenului a fost data de Kekulé in 1865 pe baza proprietatilor fizice,
dar mai ales chimice.

Tendinta acestuia de a da reactii de substitutie si nu reactii de aditie, ca alchenele, in urma
carora se modifica structura sistemului, indica o stabilitate deosebit de mare a sistemelor
aromatice.

Astfel, ansamblul de proprietati fizice si chimice ale benzenului si combinatiilor chimice
similare acestuia a fost denumit caracter aromatic.

Aromaticitatea unui sistem cu duble legaturi este data de regula lui Hiickel care postuleaza
ca: O molecula prezinta caracter aromatic daca este plana, are (4n+2) electroni 5 si prezinta
conjugare continua. In plus reactiile specifice sunt de substitutie si nu de aditie.

In functie de variatia datelor de mai sus, caracterul compusilor ciclici nesaturati se clasifica
in compusi aromatici, antiaromatici si nearomatici.



Delocalizarea electronilor p ai benzenului cu formarea sistemului de electroni




Alti compusi aromatici

El-region
Phenanthrene

Hidrocarburi

- fulerena (fulerenele)
- grafena (o ,foaie” de grafit) + derivate




Compusul prezinta

Caracterul
(4n+2) : Geometrie plana B VT [T]] Observatii
conjugare !
electro .
. continua
ni 1
In cazul acestor compusi conjugarea
. extinsa si continua duce Ia
DA DA DA Aromatic j

stabilizarea ciclului.

Compusii prezinta un caracter opus
aromatic, conjugarea extinsa si
NU DA DA ALl el continua ducand la destabilizarea
ciclului. (4n electroni)

Compusul prezinta un caracter
DA NU NU NPT B e nesaturat obisnuit, identic cu cel al
alchenelor.




od o000 O

Compus
(4n+2) e = 4 4 6 6 6 8 6**
conjugare NU DA DA DA DA DA* DA
molec. plana DA DA DA DA DA NU DA
Caracter ne-ar. anti-ar. aromatic aromatic aromatic ne-ar aromatic

*- datorita faptului ca molecula ciclooctatetraenei nu adopta o conformatie plana, conjugarea celor
patru duble legaturi nu este continua;

** - doar o pereche de electroni ai atomului de sulf intra in conjugare cu cele doua perechi de
electroni x ale tiofenului.

Regula lui Hiickel nu poate fi aplicata hidrocarburilor aromatice cu nuclee
benzenice pericondensate la care unul dintre atomii de carbon sunt comuni
la trei cicluri (de exemplu pirenul si coronenul).



Cei sase atomi de carbon ai benzenului sunt hibridizati sp? iar repartitia electronilor p
este uniforma. Molecula benzenului prezinta o simetrie inalta. Din masuratorile
distantelor interatomice prin spectroscopie de raze X s-a constatat ca in nucleul
benzenic toate cele sase legaturi carbon-carbon (1,39 A) si carbon-hidrogen (1,08 A)
sunt echivalente, iar unghiurile dintre ele sunt de 120°.

Q= 0

Prin conjugarea aromatica a celor trei duble legaturi se castiga un surplus de energie
denumita energie de conjugare sau energie de rezonanta (notata cu E ). Aceasta se

poate calcula prin metoda orbitalilor moleculari Hiickel sau poate fi deteminata
experimental efectuand diferenta dintre energia degajata la hidrogenarea a trei duble
legaturi izolate si cea a nucleului benzenic.

@ : 3 cat. O . ©+ g, _cat O

AH = - 49,8 kcal / mol AH = - 28,6 kcal / mol
Ec=3x 28,6 -49,8 = 36 kcal / mol



In cazul compusilor nearomatici distantele interatomice carbon-carbon nu sunt egale.
Anulena [8] sau ciclooctatetraena este o moleculd neplana care prezinta un caracter
nearomatic si distante interatomice de 1,33 A pentru dubla legituri, respectiv 1,58 A
pentru simpla legatura carbon-carbon (sistem tipic cicloalchenic).

1,58 A

ciclooctatetraena = anulena [8]

nu adopta o conformatie plana ci o conformatie neplan:
datorita tensiunilor angulare in ciclu

Spre deosebire de alchene si alchine, hidrocarburile aromatice dau cu usurinta
reactii de substitutii electrofile, mai rar substitutii nucleofile (doar in cazul
hidrocarburilor aromatice substituite cu substituenti puternic atragatori de
electroni si in prezenta reactantilor nucleofili foarte puternici) si substitutii
radicalice in pozitie benzilica (similare cu SR in pozitie alilica de la alchene).
Hidrocarburile aromatice prezinta o reactivitate scazuta in toate reactiile care tind
sa suprime caracterul aromatic, astfel incat reactiile de aditii electrofile,
concertate si radicalice decurg in conditii mai energice la arene.



Clasificare, nomenclatura

Arenele se clasifica dupa numarul nucleelor benzenice din molecula in:

hidrocarburi aromatice monociclice;

hidrocarburi aromatice policiclice

cu nuclee benzenice izolate

cu nuclee benzenice condensate
liniar
angular

pericondensate



1 8 1 8 9 1

5 3 6 3 GWB

1 5 4 5 10 4
benzen naftalen antracen fenantren
arene cu nuclee condensate liniar angular
denumire pozitii 1,4,5,8 - 1,4,5,8 -a 1,4,5,8 -a
2,3,6,7 -B 2,3,6,7 -B 2,3,6,7 -B
9,10 - peri 9,10 - peri
3 2 bl 3 7 1 8 1
6 2 7 X2
laZal Ses
5 3 AN \/ 3
65 4 5 9 4
bifenil inden fluoren piren

arene cu nuclee izolate arene cu nuclee pericondensat



Numerotarea hidrocarburilor cu nuclee condensate se face doar la atomii de carbon
purtatori de hidrogen, nu si la atomii de carbon cuaternari. Cand exista posibilitati de
alegere, atomii de carbon avand un atom de hidrogen indicat primesc cele mai mici numere
posibile, fiind recomandate unele exceptii de la aceasta regula (ex. in cazul fluorenului).
Atomii de carbon comuni la doua sau mai multe cicluri sunt desemnati prin numarul de
pozitie imediat precedent, la care se adauga o litera recursiva ,a”, ,,b”, ,,c” etc. Atomii
interiori la ciclurile pericondensate sunt desemnati prin numerele cele mai mari, urmandu-
se secventa in sens orar ori de cate ori este necesar (ex. in cazul pirenului).

Majoritatea hidrocarburilor aromatice au denumiri empirice a caror nomenclatura este
terminata in ,en”. Produsii substituiti ai acestora se denumesc prin precizarea pozitiei,
urmata de denumirea radicalului si apoi de numele sistemului aromatic. Hidrocarburile
aromatice monociclice sunt denumite ca derivati ai benzenului. Substituentii se denumesc
in ordine crescatoare a gradului lor de complexitate, sau in ordine alfabetica, putandu-se
utiliza denumirile orto- , meta- si para- pentru derivatii 1,2-, 1,3-, respectiv 1,4-disubstituiti.

Lo b, e

mono di-1,2 (sau orto) di-1,3 (sau meta) di-1,4 (sau para)



1 0- (1,2-)
6 2/ orto ©/CH3
5
4 3‘\ m- (1,3-) CH3
meta
p- (1.4) CHj H3C-CH-CH;
para o-xilen m-xilen p-xilen 1-izopropil-4-metilbenzer

notatii pentru COMpUsi 4 5 _gimetilbenzen 1,3-dimetilbenzen1,4- dlmetﬂbenzen (p-metilcumen)
disubstituiti ai benzenului

cimen
CHs HC=CH, H;C-CH-CHj CHs CH,-CH,-CH;
H;C CHs CHs
metilbenzen vinilbenzen izopropilbenzen 1,3,5-trimetilbenzenl,2-dimetil-3-propilbenze
toluen stiren cumen mesitilen (3-propil-o-xilen)

Se pastreaza denumiri empirice (consacrate) de hidrocarburi aromatice monociclice
substituite



Radicalii univalenti proveniti de la hidrocarburile aromatice se formeaza prin inlocuirea
terminatiei ,,en” cu ,il” (exceptie benzenul):

CH,- fenil; CH,- a- sau B-naftil; C,H,-CH,- benzil (denumire consacrata pentru fenilmetil);
CH,-C,H,- o-, m- sau p-tolil (sau toluil);

(CH,),CH-CH,- 0-, m- sau p-cumenil;

mesitil (un singur izomer posibil);

xilil (nr. de izomeri depinde de tipul de xilen);

(C,H.),CH- benzhidril (denumire consacrata pentru difenilmetil);

(CH,),C- tritil (denumire consacrata pentru trifenilmetil);
C,H.-CH=CH-CH,- cinamil (3- sau y-fenil-2-propenil);
C,H.-CH,-CH,- fenetil (2- sau B-feniletil);

C,H.-CH=CH- stiril (2- sau B-feniletenil).

Radicalii bivalenti proveniti de la hidrocarburile aromatice, avand valente libere la atomi ai
ciclului, se formeaza prin inlocuirea terminatiei ,en” cu ,ilen”:
-C,H,- o0-, m- sau p-fenilen; C(H.-CH< benziliden.

Atomii de carbon cu valentele libere se numeroteaza, dupa caz: CH,-C,H,< 2,6-toluilen
(atomii de carbon din pozitiile 2- si 6- sau o- si 0’- au valentele libere).

I”

Numele generic pentru radicalii hidrocarbonati aromatici univalenti este ,aril”, iar pentru

cei bivalenti este ,arilen”.



Proprietati fizice

Arenele sunt substante nepolare sau foarte putin polare asociate intermolecular
prin legaturi foarte slabe de tip van der Waals si prin interactii intermoleculare
datorate sistemelor de electroni . Hidrocarburile aromatice simple sunt lichide
incolore cu miros aromatic pronuntat, iar cele cu molecula mare sunt solide.
Punctele de fierbere si de topire ale arenelor sunt in general mai mari decat ale
alchenelor si alcanilor cu acelasi numar de atomi de carbon. Punctele de topire
sunt influentate de posibilitatile de ,impachetare” a moleculelor in reteaua
cristalina, respectiv de simetria moleculelor, dar si de cresterea masei
moleculare. Astfel benzenul, ca molecula cu simetrie Tnhalta, prezinta un p.t. de
5,5°C, iar toluenul un p.t. de -95°C. Datorita faptului ca in faza lichida simetria
moleculara are un rol mai putin important decat in faza cristalina solida, punctele

de fierbere vor creste aproximativ liniar cu masa moleculara



Tabelul 1. Puncte de topire si de fierbere a unor arene

Denumir | Formula | p.t. | p.f. (°C) Denumire Formula p.t. °C) | p.f. (°C)
e (°C)

Benzen | C,H, 55 (80,1 p-Xilen C.H,, 13,2 138,3
Toluen C.H, -95,0 |110,6 Stiren C,H, -33,0 146,0
Etil- CgH,, -95,0 (136,2 Bifenil C,H,, 70,5 256,1
benzen

Propil- CH,, [-99,2|159,6 Difenilmetan CH,, 26,6 266,0
benzen

Cumen CH,, [-99,5|159,3 Naftalen C,Hg 80,2* 217,9
o-Xilen CH,, [-25,2 1444 Antracen C.H, 217,0 339,9
m-Xilen | C,H,, [-47,9 |139,1 Fenantren C.Hy, 100,5 332,0

* Sublimarea naftalinei




Densitatea si indicii de refractie ale arenelor vor fi mai mari decat la alcanii
corespunzatori, datorita conjugarii aromatice extinse.

Hidrocarburile aromatice au o densitate mai mica decat cea a apei si sunt
insolubile in apa, dar solubile in solventi nepolari (hidrocarburi lichide, eteri,
esteri, derivati halogenati: tetraclorura de carbon, cloroform etc., acetona, alcooli
inferiori).

Fractiunile de hidrocarburi aromatice monociclice: benzen, toluen si Xxileni,
denumite si fractii BTX, au fost utilizate pe scara larga ca solventi nepolari.

Hidrocarburile aromatice, in principal benzenul si cele superioare cu nuclee
benzenice condensate si pericondensate prezinta o toxicitate pronuntata asupra
sistemului nervos central determinand totodata si modificari specifice si grave ale
sangelui si organelor hematopoetice (favorizeaza transformarea hemoglobinei in
methemoglobina). Din acest motiv, in prezent este interzisa utilizarea benzenului
ca solvent. A fost de asemenea observata si o actiune cancerigena sau teratogena
a acestor compusi. Benzenul (concentratia toxica 25 cm?® | m3) prezinta o toxicitate
remarcabil mai mare decét toluenul (concentratia toxica 200 cm? | m3), explicata
prin posibilitatea metabolizarii toluenului in organism in urma oxidarii catenei
laterale a acestuia la acid benzoic, compus cu o toxicitate mult inferioara. In
concentratii mari vaporii irita mucoasele si caile respiratorii superioare avand
actiune narcotica.



Proprietati chimice

Proprietatile chimice ale arenelor sunt determinate de caracterul aromatic

Reactiile hidrocarburilor aromatice
* Substututii:

" Electrofile

" Nucleofile

" Radicalice
* Aditii:

" lonice

" Concertate

" Radicalice

* Reactii la catena laterala



Reactii de substitutii la arene

Reactiile de substitutii electrofile (SE,,)

- Reprezinta inlocuirea unui atom de hidrogen grefat pe nucleul aromatic cu un reactant electrofil.

- Reactantii electrofili se formeaza printr-o reactie de scindare heterolitica intre molecula de reactant
(molecula de halogeni, acizii azotic, azotos, sulfuric, clorsulfonic, derivati halogenati, halogenuri de
acil, anhidride, dioxidul de carbon, etc.) si catalizatori electrofili (acizi minerali, sau acizi Lewis).

- Reactantii electrofili pot fi ionici (cationi, notat cu E*) sau molecule neutre. Cei cationici, mai reactivi
dau reactii de SE,, ireversibile, pe cand cei neionici (molecule neutre, notat cu E) conduc in general la

SE,, reversibile.

- Mecanismul reactiilor de SE,. decurge dupa un proces asincron. Reactantul electrofil va ataca

atomul de carbon cu densitate marita de electroni al dublei legaturi polarizate in prealabil
formandu-se un intermediar carbocationic.

- Acesta se numeste cation de benzenoniu sau complex o, datorita faptului ca atomul de carbon care
a suferit atacul reactantului electrofil prezinta o hibridizare sp? diferita de cea a celorlalti atomi de
carbon hibridizati sp?. In a doua etapa de reactie, complexul ¢ va ceda un proton unei baze din
sistem (anionului format in reactia de generare a reactantului electrofil) restabilindu-se caracterul
aromatic al produsului de substitutie.



' @ e ] ® )

E-Nu + HA E”+ H-Nu + A® sau X-X + MeX3 =— X + MeX,

acid acid Lewis X = halogen

Me = Fe, Al, Ti, Zn(II)
B (nemetal)

H H

i R lent
H H . 2 s

H cationi de benzenoniu sau structura de rezonanta

nu este recomandata

pentru ca nu reprezinta
densitatea scazuta de €
, ® B ® o din pozitiile 1,3 si 5 fat
43.EH -H (SEAr_)> ©/ H™+ AT <=—— HA sau de grupa nou introdusa

@ rapid ®

complex o

©
H™ + MeX, =— HX + MeX;3
produs de substitutie



- Daca reactantul electrofil are un volum mai mare si prezinta un orbital vacant p, este posibila
formarea unui complex t (similar cu cel format in cazul aditiei electrofile la legaturile duble si
triple alifatice) in care reactantul nucleofil este legat labil si reversibil de sistemul de electroni x
ai nucleului aromatic.

- Acesta favorizeaza localizarea si polarizarea dublelor legaturi ale sistemului aromatic si este
premergator complexului o. Formarea complexului 7t nu este insa nici necesara si nici esentiala
in mecanismul reactiilor de SE

r B2 — E Sau
complex
P F
sp3
|||IIH e
+ E-Nu —> + Nu:

complex it complex o



Reactivitatea substratului este influentata de prezenta substituentilor grefati pe

nucleul aromatic al acestuia.

- substituentii: alchil, OH, NH,, OR, NR, etc., care prin efect inductiv sau

mezomer respingator de electroni cresc densitatea de electroni in nucleul

aromatic, vor mari reactivitatea acestuia

- substituentii: NR;*, NO,, CN, COR, COOH, COOR, CONH,, SO.H, SO,CI, halogeni
etc., care prin efect inductiv sau mezomer atragator de electroni scad densitatea

de electroni in nucleul aromatic, vor micsora reactivitatea acestuia.



In general, cand reactivitatea agentului electrofil este comparabila cu cea a
protonului, ca reactant electrofil, reactiile de substitutie sunt reversibile si pot
conduce la compusi de substitutie diferiti in functie de controlul cinetic sau

termodinamic al reactiei.

@g{j}@ rapid

lent ©/'/E\@
— + H

complex O daca reactivitatea H~ E’;
SEA:. este reversibila

Daca agentul electrofil prezinta o reactivitate mult diferita (E* >> H*) fata de cea a
protonului, reactiile de substitutie sunt ireversibile sau nereversibile

d E
rapi ©/ T

complex o daca reactivitatea E >> H"
SE A, este nereversibila

Yo O\
@S ;B lent



Nitrarea hidrocarburilor aromatice se realizeaza in functie de natura si reactivitatea

substratului:

- cu amestec nitrant: HNO, concentrat (67%, d=1,41) si H,SO, conc. (amestec
sulfonitric);

- cu HNO, fumans (97%, d~1,5) pentru nitrari in conditii mai energice;

- HNO, conc. (67%, d=1,41) si anhidrida acetica (CH,-CO-O-CO-CH,) sau acid acetic
glacial (CH,COOH) pentru nitrari mai blande.

Reactantul electrofil este cationul de nitroniu (*NO,). Acesta este generat prin

reactia dintre acidul azotic si acidul sulfuric concentrat, dar poate fi obtinut si
prin scindarea heterolitica a unor compusi de tipul: pentaoxidului de azot, N,O; (la

nitrarea cu HNO, fumans); nitratul de acetil, CH,-CO-O-NO, (la nitrarea cu acid

azotic conc. si anhidrida acetica sau acid acetic glacial); clorura de nitrozil, Cl-



HNO; + 2 HA

H-O-NJ + H-0-5-O-H

O
H
0
H-0-NZ
® @)

® ® ©
NO, + H;O + 2A

H
0

H-0-NZ
® o

@
H,O + O=N=0

H,S0,
+ HNO; ——>

cation de nitroniu
NO,

+ H,0

nitrobenzen



Halogenarea hidrocarburilor aromatice

poate fi realizata direct doar pentru clor si brom in prezenta catalizatorilor Lewis
(AICL,, AlBr,, FeCl,, FeBr,, ZnCl,, BF;, TiCl,).

lodurarea este o reactie reversibila, derivatul iodurat fiind obtinut doar cu randamente
modeste datorita faptului ca echilibrul este deplasat inspre substratul aromatic.

Randamente satisfacatoare pot fi obtinute la iodurarea in prezenta unui agent oxidant,
care are rolul de a elimina acidul iodhidric prin oxidarea acestuia la iod molecular.
Halogenii care au orbitali vacanti pe stratul de valenta, in principal bromul, pot forma
complecsi x cu nucleul aromatic, care in prezenta catalizatorului Lewis trec ulterior in
complecsi o.

6+ 6' +
@ + Br—Br —> @"Br— + FeBrs_

complex i complex o




In cazul clorului este mai probabila formarea directa a reactantului electrofil,
cationul de cloroniu, prin reactia moleculei de clor cu acidul Lewis, clorura ferica

0+ 0- ® e
Cl—Cl + FeCl; ClomnClimnFeCly Cl™ + FeCly
' ST tricentrica cation de cloroniu
Reactantul
electrofil
Cl Cl Cl Cl
a2 0"
+ Cl, ——> ; + +
- HCI1 Cl
Cl
clorobenzen 0- p- m-diclorobenzel

Fluorurarea este o reactie foarte energica care conduce la compusi
aromatici perfluorurati



Alchilarea Friedel-Crafts

cu derivati halogenati (clorurati, bromurati si mai putin cu cei iodurati),
alchene si alcooli tertiari in prezenta catalizatorilor de tip Lewis de tipul

AICl,, AlBr,, FeCl,, FeBr,, ZnCl,, SnCl,, BF,, TiCl,, SnCl,, SbCI,)

CH,-CH; C(CH3)3

AlCI H,SO
+ HyC=CH, ——2-> ; + (CHajC-OH ==—
H,S0,

etena etilbenzen tert-butanol tert-butilbenzen




H;C-CH,-CH,-Cl + AICl; === H;3C-CH)-CH,-Cl>AIC; ===
complex derivat halogenat-acid Lewis
d+ | d- ® )
<= H3C-CH,-CHy"ClAICl === H3C-CH,-CH, + AICl4
ST tricentrica carbocation de n-propil
carbocation primar

® transpozitie
H3C-CH,-CH, = =

®
: H5C-CH-CHj
amonotropa

carbocation de n-propil carbocation de izopropil
carbocation primar carbocation secundar, mai stabil

CH,-CH,-CH; H;C-CH-CH;

AlCl,
+ H3C-CH,-CH,-Cl +
- HCl

n-propilbenzen izopropilbenzen
(20%) (80%)

O+ 0- ® )
H3C-CIl + AICh === H3C—>AICh === H3CG"Cl""AlICh <~==— CH3 + AICl
complexul derivat halogenat-acid Lewis carbocation de metil
este reactantul electrofil foarte instabil

CHs CH;

CHs
+ CH;Cl/AICI
)+ et e B @ + e _)-ci

toluen o-xilen p-xilen




Acilarea Friedel-Crafts

cu halogenuri de acil (cloruri sau bromuri acide), anhidride ale acizilor in
prezenta catalizatorilor de tip Lewis de tipul AICI,, respectiv AlBr,

® © oYL ®
H;C-C—Cl + AlCh == H3C-C-Cl == H3C-C=0 + AlCly; H3C—CfQ<(—>> H;C-C=0
@ O—=AIC]; cation de acetiliu  cation de acetil stabilizat prin conjugare

complex clorura de
acetill - cat. Lewis

_0 AICL
@ + CHy=CZ —— S @g—cm +HCl @g—cm + AlCL, —> @Q—CH;;

@) O O—PAICI:;
acetofenona
B +
) cngogan 2880 () e oncgr .
O O O—=AICL i

— Qc—cm + CH3—CEO + ALO5" xH,0
3 OH

acetofenona acid acetic



Sulfonarea
Se realizeaza, in functie de reactivitatea substratului, cu:

- acid sulfuric concentrat ~ 98%,
- acid sulfuric monohidrat
- acid sulfuric oleum (H,SO, - x SO,, ce contine x =5 + 60% SO, liber dizolvat in acidul sulfuric)

- trioxid de sulf gazos.

Reactantul electrofil in reactiile de sulfonare este trioxidul de sulf sau forma sa protonata,
formata prin disocierea acidului sulfuric.

@ (&)

2 H>SOy4 SO3 + H30 + HO-SOj3
reactant
electrofil

Q}H@{.Q

T ) M
H-O—S—g-H + O—%—O-H

O @) O
cation de oxoniu anion de
a acidului sulfuric protonat monohidrogensulfe
@) O
1 ' 1 @ N/
H-O—§i—8-H H,O + Hi-O—ﬁ@ H;0O + O=S\\
O ) ... O
trioxid de sulf trioxid de sulf
forma protonata
-1/39
Q(.? o 9 ¥) 20 o @
H-0-S® ==——>» H-0=S ; 0:5\6 + - O-S
- A L -1/38 N
@) @) @)
-1/30
SO3H
@ + H>,SO4 S + H,O
oleum cu 5% SOg liber

acid benzensulfonic



Sulfoclorurarea

® ® o
CISO3H + 2 H,SO,4 CISO, + H3O + 2 HO-SOj3
rfactanft1
electroti
}HQ
Q .9 _ HO-S0, QI Q
Cl—§—O-H + HE-O—§—O-H ~ — Cl—ﬁi—g-H =S Cl—ﬁ@ + H,O
@) @)
acid clorsulfonic cation de clorosulfonil
Ih 1]
sau Cl—Si-Cl Cl-Se + cP®
(@)
clorura de sulfuril S0,Cl
@ ¢ HO-SO,u H250scong + H0
benzensulfoclorura

Spre deosebire de sulfonare, reactia de sulfoclorurare este ireversibila



Reactivitate si regioselectivitate in reactiile de substitutii electrofile aromatice

6 pozitii echivalente

\ / orto’
Se pierde echivalenta celor 6 pozitii
datorita unui substituent existent
(dintr-o reactie anterioara)
meta meta meta’'

para

La introducerea unui nou substituent intr-un derivat monosubstituit al benzenului,
pozitia in care se va grefa noul substituent este dependenta doar de natura
substituentului existent, nu si de noul substituent introdus.

Dupa efectele de orientare exercitate, se disting doua tipuri de substituenti, numiti
substituenti de ordinul | si substituenti de ordinul I



Substituentii de ordinul | au tendinta de a orienta noul substituent in pozitiile ,,orto”
si ,para”, avand totodata si un efect de activare a nucleului aromatic prin cresterea
densitatii de sarcina electronica in pozitiile ,,orto” si ,para”.

Acestia sunt grupe care prezinta urmatoarele tipuri de efecte electronice inductive
si Isau mezomere:

-inductiv respingator de electroni, +l alternant;
-mezomer (sau electromer) si inductiv respingator de electroni, +M si +l;

- mezomer respingator de electroni si inductiv atragator de electroni, +M si —I, in
care efectul mezomer este cel predominant asupra orientarii.

-07, -N(CH,),, -NHCH,, -NH,, -OH, -NH-CO-CH,, -OCH,, -O-CO-CH,, -SH, -SCH,,
grupe alchil (-CH,, -CH,-CH,, -CH(CH,),, -C(CH.),), grupe aril (-C.H,), -COO", -Br, -
Cl, -1, -F (F prezinta un efect puternic I, fiind puternic dezactivant al pozitiei

,»,Orto” si activant in pozitia ,,para”).



+I alternant
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Substituentii de ordinul Il au tendinta de a orienta noul substituent in pozitiile
»,meta”, avand un efect de dezactivare a nucleului aromatic prin scaderea densitatii
de sarcina electronica in pozitiile ,,orto” si ,para”.

Compusii aromatici substituiti cu astfel de substituenti de ordinul Il prezinta o
reactivitate mai scazuta decat benzenul (compus luat drept referinta) in reactiile de
SE,.

Acestia sunt grupe care prezinta urmatoarele tipuri de efecte electronice inductive
si Isau mezomere:

- inductiv atragator de electroni, -l alternant;

- mezomer (sau electromer) si inductiv atragator de electroni, -M si -I.

-CH,CI, -CHCI,, -CCl, (sunt practic substituenti de ordinul | in ceea ce priveste
efectul de orientare in SE,, si substituenti de ordinul Il in ceea ce priveste
reactivitatea nucleului aromatic pe care sunt grefati, comparativ cu benzenul);
-CON(CH,),, -COOCH,, -COCH,, -CHO, -SO_H, -SO.CI, -CN, -NO, -CF,, -NO,,
-NH,*, -NR,;* (grupe cu efect -l alternant).



-I alternant




In cazul substitutiilor electrofile aromatice reversibile, pe langa aceste efecte de
orientare intervine controlul cinetic (cand reactia se desfasoara la temperaturi relativ
scazute sau la timpi scurti de reactie, conditii in care echilibrul nu poate fi realizat),
respectiv controlul termodinamic (cand reactia decurge la temperaturi mai ridicate si
are o durata mai lunga asigurandu-se conditii pentru atingerea echilibrului) al reactiei.

Astfel, prin sulfonarea toluenului la temperaturi de ~100°C, si un timp relativ scurt de
reactie, se obtine un amestec de izomeri ai acidului o- si p-toluensulfonic. La
temperatura de 180°C si durata mai lunga de incalzire se obtine doar acidul p-
toluensulfonic.

CH; CH,

100°C SOt
* HpSO4 control + H0

CINetiC 3cid o-toluensulfonic

CHs CHj
180°
+ —_— +
@ H2504 control H0
termodinamic
SOsH

acid p-toluensulfonic



Reactiile de substitutii electrofile la compusii aromatici cu mai multe nuclee
condensate vor fi exemplificate pe naftalen.

Naftalenul prezinta doua pozitii neechivalente ca reactivitate chimica, notate cu a (1,
4,5 sau 8) si B (2, 3, 6 sau 7). Pozitiile 1 si 8, respectiv 4 si 5, ocupate de doi
substituenti, se denumesc ,,peri”.

Pozitiile a sunt cele mai reactive;

Pozitiile § sunt mai putin reactive;

Substitutia unui alt substituent in pozitiile ,,peri” este practic interzisa datorita
interactiunilor sterice primare importante (distantele dintre substituenti sunt mai mici
decat razele van der Waals ale acestora, conducand la respingeri interatomice).
Reactiile de substitutii electrofile nereversibile la naftalen decurg mai usor in pozitiile

o decéat in pozitiile B. Practic toate substitutiile electrofile nereversibile la naftalen
decurg in pozitiile a.



Cl

naftalen o-cloronaftalen
NO,

H,SO

naftalen [-nitronaftalen



Substitutiile electrofile reversibile la naftalen decurg la temperaturi relativ scazute
sau la timpi scurti de reactie sub control cinetic (nu sa atinge echilibrul reactiei), iar
la temperaturi mai ridicate si un timp mai lung de reactie sub control termodinamic

(reactia ajunge la echilibru).

Sulfonarea naftalenului la temperaturi de ~85°C, si un timp relativ scurt de reactie,
se obtine un acid a-naftalensulfonic, iar la temperatura de 150°C si durata mai

lunga de incalzire se obtine acidul g-naftalensulfonic.

SO,H

~85°C
cinetic
naftalen acid o-naftalensulfonic
o SOBH
150 C

termodinamic
naftalen acid p-naftalensulfonic



Substitutia la naftalen daca deja exista un substituent.

OH OH OH OH OH
N Ve NO, OyN
o, 108 (T ) D - U
- H,0O

oc naftol “ N02 ocNO2
FeCl Of
o ‘ OO
- HC]
[3 naftol
~Na NOZ HQSO4 N02
+ HNO3 ——> + H,O

aNO
B-nitronaftalen ?



Reactii de aditii electrofile la arene

la hidrocarburile aromatice polinucleare angulare sau liniare, in cazul
carora produsul de reactie este stabilizat prin conjugare aromatica.

H Br
~ solvent polar
: —»
mtuneric
H Br
H Br




Reactia de hidrogenare sau reducerea hidrocarburilor aromatice

cu metale si acizi decurge pentru benzen in conditii foarte energice
(sodiu metalic in amoniac lichid in prezenta urmelor de metanol)

mai usor la naftalen si fenantren (sodiu metalic si alcool etilic sau
metilic).

Mecanismul reactiei este initiat radicalic de sodiu si apoi decurge ionic
prin intermediul unor carboanioni stabilizati prin conjugare alilica.

H H H HH
H
Na + NH;(D) + . N @41{ ___[___]_* O
urme de CH;0OH
H H 1,3-ciclohexadiena ciclohexena

1.4-ciclohexadiena 1n urme

wscnon, (]

tetrahidronaftalen




Reactii de aditii concertate la arene

Reactiile de hidrogenare cataliticd cu hidrogen molecular decurg in
conditii mai energice la benzen, hidrocarburi aromatice mononucleare
si In conditii mai blande in cazul hidrocarburile aromatice cu nuclee
policondensate.

Hidrogenarea bhenzenului cu hidrogen molecular in fazd gazoasa la
100°C pe un catalizator de Pt sau la ~180°C pe un catalizator de Ni sau Ni-
Raney in fazd lichida sub presiune, conduce la ciclohexan fara
posibilitatea izoladrii unor intermediari alchenici

Pt/ 100°C
@ *3H G Ni—Rane}r O

ciclohexan

cat. Ni + 3 H, /Ni
+ 2H, —> =
conditii mai

tetralina CICEEICE decalina




Reactia cu ozonul a hidrocarburilor aromatice prezintd importanta
practicd deosebitda la eliminarea avansata a urmelor acestora din apele
reziduale sau din apele poluate sau contaminate in urma unor accidente
ecologice, mai ales cad in urma acestei reactii rezultd compusi organici
simpli netoxici sau cu toxicitate redusa si biodegradabilitate

ridicata.

‘ "0
O/(g +3 HQO
k30 —> (I) ) » 3 HC-CH + 3 H,0O,
: \&2 (sau 3 H,O / Zn) 0O (+ 3 H,0)
' O'O glioxal
triozonida



Reactia are importanta istorica, demonstrandu-se echivalenta celor
doua structuri limita posibile in cazul o-xilenului. Prin ozonizarea
acestuia si hidroliza triozonidelor formate se obtine un amestec de trei
compusi dicarbonilici substituiti: dimetilglioxal, metilglioxal si
glioxal in raportmolarde 1:2:3.

CH,
; CH3 5 03
- o> HiC-C-C-CHy + 2HC-CH
p 2, O/ Zn 00 00
- CH; dimetilgloixal glioxal
: CH3 |+ 03
. » 2HC-C-CH; + HC-CH

metilglioxal  glioxal



O s O
2.+ HQO / Zn CH=0O HC=0

naftalen ftalaldehida glioxal
HC=0O HC=0

-0 i O—L
2.+H,O /Zn — _

fenantren 2.2'-diformil-bifenil



Reactia de autooxidare = fotoxid



Reactii radicalice la arene

Reactii de aditii radicalice la arene

Clorurarea si bromurarea radicalica a hidrocarburilor aromatice decurge
in prezenta radiatiilor UV sau a temperaturilor ridicate cu un exces de clor
molecular.

Cl
cl H ClH c] Cl
1
hv H Cl cIS
+3ChL — > Cl H |
H cl Cl Cl
¢l H
hevadsroeicishegan Lindan - izomerul 7y al hexaclorociclohexanului
conformer cu structura plana  conformer scaun
H ClH ; H Cl
~10°C Cl.
+ 2Cl, T H > + Cb —"
c’'u “ N H O Cl

1,2,3,4-tetraclorotetralina 9,10-diclorodihidroantracen



Oxidarea hidrocarburilor aromatice cu oxigen atmosferic sau cu agenti
oxidanti decurge mai usor in cazul hidrocarburilor aromatice
polinucleare cu nuclee condensate si mai greu la cele aromatice
mononucleare fara catena alchil (ca majoritatea reactiilor de aditie)

O 0
H. _COOH H /
V3705 +0, - H,0
r 0, > — 2 L9 T o
360°C V20s g~ >coon H Y
0 O
p-benzochinona acid maleic anhidrida maleica
it
O o 2 @[‘”"H
300°C COOH \
O
acid o-ftalic anhidrida ftalica

9
K-Cr,O
OO
2 CH;,COOH

antrachmona



Reactii de substitutii radicalice in pozitia benzilica

hv + ChL/ hv +Ch / hv Q
QCH;J, + Ch —Cl"' CH)Cl TCI, QCHCb TC]" CChL

toluen clorura de benzil clorura de benziliden feniltriclorometar

/
sau éN-C] + HCl(nurme) — Ch + N-H

\ cantitati mici
controlate 0O
N-clorsuccinimida succinimida

Oxidarea hidrocarburilor aromatice la catena laterald (procedeul «cumen»)

CH;
@—CH(CHs)z — 9, ¢-0-on —120 @—on + 0=cCHs
120°C CH3 H2$O4 dil. CH3
izopropilbenzen hidroperoxid de cumen fenol acetona

(cumen)



cat. de Co
CH; + O, sau [O] > COOH

toluen KMnO, / HO acid benzoic
@)

CH COOH
L, oo L, e L0
O, KMnO4 / HO COOH ~ H>O
0)

o-xilen acid o-ftalic anhidrida ftalica

H-CH<R > H + HOOC-R
CHy-CHR e iS00 COO 00C

n-alchilbenzen acid benzoic  acid carboxilic




Cu agenti oxidanti selectivi de tipul clorurii de cromil (CrOCIl,) sau
dioxidului de seleniu (Se0,), oxidarea la catena laterala poate fi

condusa pana la compusul carbonilic corespunzéator. Astfel prin
oxidarea toluenului cu clorurda de cromil se obtine
benzaldehida, iar prin oxidarea unui n-alchilbenzen cu dioxid de
seleniu se obtine alchil-fenilcetona corespunzatoare

H, 2 5 CH=0 QCHCHR QCCH
Q 3 croch =R T5e0s R

toluen benzaldehida n-alchilbenzen alchil- femlcetona
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