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Chemie 111 (A)

Vzhledem k tomu, Ze uhlovodiky jsou zakladnimi a vychozimi surovinami pro pfipravu
ostatnich sloucenin jsou uvedeny nejdiive zpisoby a metody ziskavani, vyroby a pfipravy
uhlovodiki alifatickych, alicyklickych a aromatickych. Pro derivaty uhlovodika je nutno si
uvédomit, ze metody a zplsoby, kterymi se ziskavaji, vyplyvaji a jsou odrazem vlastnosti
uhlovodikii. A proto plati obecné - zvoleny zplisob ¢i metoda piipravy néjaké slouceniny
(produktu) vychézi a je zaroven chemickou vlastnosti vychozi slouceniny (suroviny).

V komentaii k reakcim uhlovodikd, jejich derivath a dalSich sloucenin je slovné i piikladové
uvedena vzdy kratkd charakteristika dané skupiny sloucenin, metody a zplsoby jejich
laboratorni piipravy a primyslové vyroby, zakladni typy reakci, kterym uvedené slouceniny
podléhaji, a praktické uplatnéni téchto reakci v laboratorni a primyslové praxi.

CHEMIE 111 (A).

Prehled dulezitéjsSich reakci alifatickvch a aromatickvch slouCenin
a jejich derivatu.
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UHLOVODIKY

S ohledem na zékladni postaveni uhlovodikl je tvodem uveden jednoduchy ptehled a déleni
uhlovodiki, kratkd charakteristika jednotlivych typt uhlovodiku a metody jejich ptipravy
a vyroby.

UHLOYODiKY

v ’

alifatické (acyklické)| cyklické

- nasycené (alkany) CiHzn+2
- nenasycené (alkeny, alkyny, dieny)
CnHZn y CnH2n+2 y CnH2n+2, l l

alicyklické

- nasycené (cykloalkany) CiHz,
- nenasycené (cykloalkeny, cykloalkyny)
CnH2n+2 CnH2n+4
Uhlovodiky jsou slouceniny uhliku a vodiku. Mohou byt:
A) alifatické — maji primy nebo rozvétveny ( tedy otevieny, neuzavieny) uhlikaty retézec.
Podle charakteru vazeb mezi uhlikovymi atomy rozliSujeme:
1. alifatické uhlovodiky nasycené neboli
ealkany (dfive parafiny), které obsahuji pouze jednoduché vazby C—C, uhlikovy atom
je v hybridnim stavu sp®; obecny vzorec je CaHzn+2, kde n je pocet C atomtl.
Obecné je budeme zapisovat R-H, kde R je radikal zv. alkyl.
Reakce: - substitucni (halogenace — mono-, di-,...polyhalogenderivaty)
(nitrace — nitroderivaty)
(sulfochlorace — sulfochloridy),
- eliminacni (dehydrogenace — alkeny, dieny, alkyny),
- termické Stepeni — smés uhlovodikli (alkant, alkenti alifatickych
i cyklickych — podle podminek a katal.) s krat$im fetézcem,
- oxidace (hoteni — C, CO, CO3, H20)
(ptsobeni O2 za ur¢itych podminek — alkoholy, aldehydy).
2. alifat. uhlov. nenasycené, které se dale déli na:
e alkeny (dtive olefiny), které obsahuji pouze jednu dvojnou vazbu C=C, uhlikovy atom
je v hybridnim stavu sp?; obecny vzorec je CnHzn
ealkyny (dfive acetyleny), které obsahuji pouze jednu trojnou vazbu C=C, uhlikovy
atom je v hybridnim stavu sp; obecny vzorec je CnHan-2
edieny (nékdy také alkadieny), které obsahuji dvé dvojné vazby; obecny vzorec je
CnHa2n-2.
Reakce: - adicni (hydrogenace — alkeny, alkany)
(halogenace — mono-, di-,...polyhalogenderivaty)
(hydratace - adice vody na alkeny za pfit. kys. sirové — alkoholy)
(oxidace dvojné vazby — silnym ox. €. (napt. KMnOs) — oxidaéni
produkty karboxylové kyseliny, ketony, CO>)
— 0O, kat. Ag20 nebo peroxykyseliny — epoxidy neboli cyklické
oxidy),
— 03 — nestab. ozonidy, jejichz dalsi redukci vznikaji karbonylové
slouceniny,




— 0sOs — vznikly adi¢ni meziprodukt (cyklicky osmiét &ili ester kys.
osmiové¢) hydrolyzuje na dioly cili glykoly).
(adice vody na alkyny — enoly (nest.) — aldehydy, ketony)
- substitucni (halogenace ptisobenim X> za zvys. tepl. - monohalogenderivat),
( substituce H atomti na C s trojnou vazbou:
alkyn + NaNH2 — acetylidy kovt,

R-C=C-H + NHNa —» R-C=CNa* + NHs
acetylid sodny

alkyn + NaNH> + R-X — alkylacetylidy)

R'CH,Br
R-C=C-H + NH;Na — R-C=C'Na* ——» R-C=C-CH:-R’
-NH, - NaBr alkyn (s del$im fet”)

vvvvvv

B) cyklické — maji uzavreny neboli cyklicky uhlikaty retézec. Podobn¢ jako alifatické
uhlovodiky se 1 cyklické déli na:
1. alicyklické
e cyklické uhlovodiky nasycené neboli cykloalkany, které obsahuji pouze jednoduché
vazby C—C, obecny vzorec je CaHan,
Reakce: - substitucni (halogenace — monohalogenderivat)
- adicni — vedou K otevieni kruhu (hydrogenace — alkan)
(adice HX nebo X2 — halogenderivaty),
uvazujeme pouze cykloalkany s C3 az Ce. Jinak velmi obtizné.
o cyklické uhlov. nenasycené, které mohou byt:
- cykloalkeny, které obsahuji pouze jednu dvojnou vazbu C=C,
- cykloalkyny, které obsahuji pouze jednu trojnou vazbu C=C,
Reakce: - reakce cykloalkenii jsou obdobné reakcim alkenmit a dienit, pievladaji vSak
reakce adicni;
- reakce cykloalkynli jsou nepodstatné pro zamér této prace, proto se jim
nebudeme vénovat.
2. aromatické (jinak areny) — zjednodusené — jsou odvozené benzenu, obsahuji jedno nebo
vice benzenovych jader izolovanych nebo kumulovanych.
Reakce: - substitucni* podle podminek na benzenovém jadie nebo v postrannim fetézci

(halogenace — mono-, di-, tri-,...... polyhalogenderivaty),
(nitrace — mono-, di-, tri-,...... polynitroderivaty),
(sulfonace — mono-, di-, tri-,...... polysulfonové kyseliny)

(alkylace — vyssi aromatické uhlovodiky; viz piiprava aromatickych
uhlovodiki — reakce Wurtzova-Fittigova a Friedelova-Craftsova),
- adicni (hydrogenace — cykloalkeny, cykloalkany)
(‘halogenace — halogenderivaty cykloalkenti nebo cykloalkanti)
* Poznamka: o substitu¢nich reakcich arenti viz kap. Halogenderivaty aromatickych uhlovodika

Alifatické uhlovodiky

Zdroje: Zakladnim zdrojem alifatickych uhlovodiki jsou predevs§im fosilni zdroje, a to zemni
plyn (obsahuje hlavné methan CHa, néco ethanu, propanu a butanu) a ropa (obsahuje hlavné
alkany s vyssim poétem C atomd, dale néco olefinl, nékdy také aromatické uhlovodiky).
Malé mnozstvi alifatickych uhlovodik vznika pti zpracovani kamenouhelného a zejména
hnédouhelného dehtu.

Alkany, které se v piirodé¢ nevyskytuji, 1ze piipravit synteticky. Nékteré zpusoby piipravy
a vyroby alifatickych uhlovodiki jsou uvedeny nize:




1. katalytickou hydrogenaci nenasycenych alifatickych uhlovodiki; kat. je Pt nebo Pd.

+ Hy, kat. + H,, kat.
CnHZn-Z _— CnHZn _— CnH2n+2

+H, +H,
napf. CH=CH —— CHx>=CH, — CH3—CHjs
ethyn ethen ethan
2. katalytickym S$t€penim vysSich alkant za zvys. teploty (okolo 400-500°C), které je
doprovazeno naslednou izomeraci. Napft.:

CH3—(CHp)n—CH5 2d&teplota o CHs CH-CH—(CH2)m—CHs + CH3~CH—(CH2)«—CHs
|
CHs CHs CHs
kde n > nez m nebo k. Tak napt. Z alkant obsahujicich 10 nebo vice uhlik vznika smés
alkand s niz$im poctem atomu uhliku a s rozvétvenym fetézcem. Tento proces se oznacuje
jako krakovani a uplatituje se pii vyrobé benzinu z vySevroucich ropnych podila. Jednim
z dulezitych produktt krakovani je 2,2,4 trimethylpentan ¢ili tzv. isooktan.

3. z ptisluSnych halogenderivati redukei
a) atomarnim vodikem

| x% R-X + 2H — R-H + 2 HX

Napt. CH3CH2Br + 2H — CH3CHs + 2 HBr
ethylbromid ethan

b) kovovym sodikem (Wurtzova metoda)

| R-X + 2Na + X-R ——— R-R + 2NaX

Vznikajici alkan ma dvojnasobny pocet C atomtl nez ptivodni halogenderivat. Napt.:
CH3CH.Br + 2Na + BrCH,CHz —— CH3CH,CH,CH3 + 2 HBr
ethylbromid butan
4. hydrolyzou Grignardovych sloucenin. Tento zplisob se pouZiva jen ojedinéle, nebot
pfiprava ptisluSnych sloucenin neni vzdy snadna

R-Mg-X + HXO — R-H + Mg(OH)X

alkylmagneziumhalogenid alkan hydroxymagneziumhalogenid

Napt-.:
CHs-Mg- + HHO ———» CHs4 + Mg(OH)I
methylmagneziumjodid methan hydroxymagneziumjodid
*% Poznamka: R-X je obecné oznaceni alkanu, kde R radikal alkanu — alkyl a X je halogen
Alkany maji pouze nasycené vazby, proto podléhaji

e reakcim substituénim (halogenace, nitrace, sulfochlorace) — vznikaji derivaty
alkani

e reakcim elimina¢nim (dehydrogenace) — vznikaji nenasycené uhlovodiky (alkeny,
alkyny),

e termickému Stépeni — za zvySené teploty a tlaku se uhlikaty fetézec $tépi a vznika
smé&s uhlovodikil s krat§im a rozvétvenym fetézcem (napt. pii krakovani ropnych
produkti)

e oxida¢nim — vzdusnym kyslikem (spalovani) — vznika CO2 a voda,

— za vhodnych reakénich podminek vznikaji rizné oxida¢ni produkty
(alkoholy, aldehydy, kyseliny),



Alkany jsou dulezité zakladni slouceniny s velmi Sirokym vyuzitim. Niz$i alkany se pouzivaji
jako plynna paliva (methan, ethan, propan, butan). Kapalné alkany s pfimym i rozvétvenym
fetézcem jsou obsazeny v pohonnych hmotach (benzin, nafta). Jsou vychozimi surovinami pro
vyrobu derivati uhlovodikt.

Alkeny, alkyny, dieny se voln¢ v pfirodnich zdrojich vyskytuji je ojedinéle a nebo viibec ne,
pro je ziskavame zejména synteticky. Existuje nékolik obecnéjsich zptsobt ptipravy, nékteré
slouceniny maji specifické metody vyroby. Mezi obecnéjsi zpusoby ptipravy patii:

1. katalytickd dehydrogenace alkant. Katalyzatorem je

- Ho, kat. -Ha, kat.
CnH2n+2 _— CnHZn _— CnH2n+2
Napf'.
- Hy, kat. -H,, kat.
CH3CH.CH.CH3 —— CH3CH.CH=CH,——» CH>=CH-CH=CH>
butan buten-1 buta-1,3-dien

2. -z halogenderivatt pisobenim alkoholického roztoku KOH nebo
- hydroxyderivath alkani za pfitomnosti konc. bys. sirové

R-CH,-CH,X + KOH -akohol __, R.CH=CH, + KX + H,0
kys. sirova

R-CH»-CH,OH — > R-CH=CH: + H,0O

Naptf.
CH3CH:CH2Br + KOH 2kohol | CH3-CH=CH, + KBr + H,0
propylbromid propen
kys. sirova
CH3CH.OH —— > CH>=CH; + H2O (vyuzivé se v primyslové vyrobg)
ethanol ethen

3. z ditopickych dihalogenderivath redukci zinkem

R-CH-CH-R" + Zn —— R-CH=CH-R’ + ZnX; napt.
I
X X

CH3-CH-CH, + Zn — CH3-CH=CH> + ZnX,

propen

Br Br
1,2 dibrompropan
4. tepelné krakovani (nizkoteplotni pyrolyza) ropnych produktd (vySSich alkand) pfi
teploté asi 900°C (vznikaji hlavné niz$i alkeny — smés ethen, propen, buteny)

CH3(CH2)nCHs 235 teplota . 1, + CH,=CH, + CH3-CH=CH, + CHs-CH,CH=CH>
kde n=0az 6.
Zakladnim a nejvice uplatnovanym predstavitelem alkynid je ethyn neboli acetylen. Ten se
vyrabi:
a) rozkladem karbidu vapenatého CaCz vodou podle rovnice
CaC; + HLO —— CthCH + Ca(OH)
ethyn
b) vysokoteplotni pyrolyzou (1200 — 1500°C) ropnych produktii
Acetylen lze rovnéz pfipravit zahfivanim methanu bez pfistupu kysliku.
) CH4 zahtivani | CH=CH + 3 H2



Jinak lze alkyny pfipravit z ditopickych dihalogenderivati uhlovodikti reakci s konc.
alkoholickym roztokem KOH

R-(|3H-|CH-R' + 2KOH —* R-C=C-R" + 2KX + 2 H20 napf.

alkyn
X X
>
CeHs-CH-CH-CeHs + 2 KOH CeHs-C=C-CeHs + 2 KBr + 2 H,O
| | difenylethyn
Br Br
1,2-dibrom-1,2-difenylethan
nebo alkylaci alkynii. Obecné lze psét rovnice:
NaNH: R-CH2Br
HC=CH ——» HC=C'Na" ——» HC=CCH:R
acetylen acetylid alkyn (termindlni, tj. s = vazbou na konci)
NaNH:2 R’-CH2Br
RC=CH —— & RC=C'Na" ———» RC=CCH:R’
terminalni alkyn alkyn s vnitini = vazbou

Nenasycené uhlovodiky (alkeny, alkyny, dieny, alicyklické nenasycené uhlovodiky) podléhaji
reakcim
e adicnim - adice vodiku, halogent, halogenvodiku, vody — vznikaji napf. nasycené
uhlovodiky, halogederivaty, alkoholy, nékdy (u trojné vazby) aldehydy, ketony apod.,
e substituénim — halogenace za zvySené teploty, substituce probiha mimo dvojnou
vazbu,
e oxidacnim
— vzdusnym kyslikem se uhlovodiky spaluji na uhlik a vodu, ptip. na CO, CO2 a H20,
— vzdusnym kyslikem, za katalyt. a€inku Ag20 nebo plisobenim peroxykyselin vznikaji
epoxidy, které hydrolyzou v H* prostf. pfechazi na dioly (glykoly).
— zf. KMnOg Vv neutralnim nebo alkalickém prostf. za studena vznikaji dioly,
— zi. KMnOgq Vv kyselém prosti. za tepla a v zavislosti na povaze dvojné nebo trojné vazby
vznikaji rizné oxida¢ni produkty (napft. karboxylové kyseliny, ketony, CO>),
— ozonem Oz vznikaji tzv. ozonidy, které katalytickou hydrogenaci (redukci) poskytuji
rizné produkty, zavislé na povaze ptivodniho alkenu ¢i alkynu

KMnOQO4 nebo O3

R-C=C-R’ R-COOH + R’-COOH

v

KMnOQO4 nebo O3

R-C=C-H R-COOH + CO

v

e polymeracnim — vznikaji makromolekularni latky (vyroba plasti).

vvvvvv

ethen (ethylen) CH2=CH: — je bezbarvy, snadno zkapalnitelny plyn, ziskava se mnoha
zpusoby, napf. zkrakovacich plynt, dehydrogenaci ethanu a hydrogenaci acetylenu,
dehydrataci ethanolu  apod. Pouziva se k vyrobé ethanolu, ethylenglykolu, styrenu,
polyethylenu a fady dalSich sloucenin. V prostfedi ethylenu dozrava nezralé ovoce (vyuziva
se pro transport jizniho ovoce).
propen (propylen) CHs—CH=CH> — se ziskava krakovanim petrolejové frakce. Pouziva se
k vyrobé¢ isopropylalkoholu, acetonu, a allylchloridu. Polymeraci vznika polypropylen.
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buteny CsHg — se =ziskavaji spole¢n¢ s propenem. Hydrataci vznikaji butanoly,
dehydrogenaci butadien. Jeho polymeraci vznika polybutadien, hmota podobna kaucuku.

ethyn (acetylen) CH=CH — je bezbarvy plyn, nepatrné rozpustny ve vodé, se vzduchem
tvoii vybusnou smés. Cisty hofi na vzduchu na uhlik (saze) a vodu. Ziskava se rozkladem
karbidu vapniku CaC, vodou podle rovnice

CaC; + 2H,O — Ca(OH), + CH=CH
nebo tepelnym $tépenim methanu pii teploté 1200 — 1400° C.
2CHy — CH=CH + 3H:
Pouziti acetylenu je rozsahlé. Acetylen se stal zakladem tzv. acetylenové chemie. Pouziva se
k vyrobé acetaldehydu (Kucerovova met.), kyseliny octové, vinylchloridu, chloroprenu,
vinylacetatu, akrylonitrilu, kyseliny akrylové a dalSich sloucenin.
Dieny jsou velmi dilezZitou surovinou chemického primyslu. Nejbéznéjsi a nejvice pouzivané
jsou dieny s konjugovanymi dvojnymi vazbami. Jedna se o buta-1,3-dien a jeho derivaty —
2-metylbuta-1,3-dien (isopren) a 2-chlorbuta-1,3-dien (chloropren). Pro obecnou ptipravu
alkadieni 1ze pouzit modifikovanych metod pro piipravu alkent nebo alkynd. VySe uvedené
dieny se v pramyslu ziskavaji takto:
buta-1,3-dien
1) z buta-1,3-diolu (ziskava se z acetylenu) za zvys. teploty a pritomnosti kat. AloO3
Al,O3, °C
CH3-CH-CH2-CH»-OH » CH=CH-CH=CH: + 2 H20

buta-1,3-diol buta-1,3-dien

OH
2) z etanolu katalytickou dehydrataci a dehydrogenaci, tzv. Lebedévova metoda (starsi,
ekonomicky nevyhodny zptisob); kat. Al2Os, ZnO.
2 CHCH,OH — CH=CH-CH=CH: + 2H0 + H:
ethanol buta-1,3-dien
3) a) katalytickou dehydrogenaci butanu pfi teploté asi 600°C, kat. je smés Al2Os3
a Cr203. Piechodné vznika but-1-en.
CH3CH2CH.CH3—— [ CH2=CH-CH2-CH3 ] —— CH:=CH-CH=CH: + 2 H;
butan buta-1,3-dien
b) reakci butanu s jodem
CH3CH2CH2CH3 + 12 —— CH=CH-CH=CH: + 2 HI
butan buta-1,3-dien
4) krakovanim petrolejové frakce pii teplotich asi 650°C, za snizeného tlaku
a pfitomnosti katalyzatord.
2-methylbuta-1,3-dien je zakladem piirodniho kauc¢uku. Vyrabi se dehydrataci ptislusného

dihydroxyderivatu
CHs CHs
| Al,03, H*
CH3-C-CHp-CH;-OH  ——————— CHp=C-CH=CH, + 2 H.0
| 3 methylbuta-1,3-diol 2-methylbuta-1,3-dien
OH

Buta-1,3-dien se pouziva hlavné na vyrobu syntetického kaucuku — butadienového nebo
butadien-styrenového (Buna S). Izopren i chloropren se rovnéZz pouzivaji na vyrobu
syntetickych kaucukd.

Alicyklické uhlovodiky
Alicyklické uhlovodiky mohou byt monocyklické a polycyklické, nasycené a nenasycené.
Alicyklické uhlovodiky nasycené (cylkoalkany, cykloparafiny, nafteny) maji uzavieny uhlikaty

YV wew v

fetézec a maji pouze jednoduché vazby C-C. Nejbéznéjsi a nejpouzivanéjsi je cyklopentan
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a cyklohexan. Cykloalkany s trojéetnym a Ctyféetnym cyklem (cyklopropan a cyklobutan)
jsou diky vnitinimu pnuti malo stalé. Vicecetné cyklické alkany jsou v dusledku volné
otacivosti okolo jednoduché¢ vazby C-C stalé avytvaii cetné konformacni struktury.
Z monocyklickych uhlovodikii jsou nejvice znamé cyklopentan a cyklohexan a jejich
methylderivaty. Kromé cykloalkant s jednim kruhem jsou znamy uhlovodiky, které maji
v molekule dva, tfi nebo i vice kruhti. Mezi tyto slozitéjsi cykloalkany patii napf. dekalin
(bicyklicky), adamantan (tricyklicky), steran (tetracyklicky) nebo nékteré terpeny —
monocyklicky menthan a bicyklicky kamfan.

Alicyklické uhlovodiky nenasycené (cykloolefiny) obsahuji nejcastéji jednu nebo dvé dvojné
vazby. Znamé jsou napf. s jednou dvojnou vazbou monocyklické cyklopenten, cyklohexen,
pinen, kamfen nebo monocyklické s dvéma dvojnymi vazbami cyklopentadien, dipenten nebo
limonen. Do této skupiny patii také slozité struktury tetraterpend s mnoha dvojnymi vazbami
zv. karoteny. Jejich molekula je tvofena dvéma kruhy s jednou dvojnou vazbou. Tyto kruhy
jsou spojeny uhlikatym fetézcem, slozenym ze Ctyt izoprenovych jednotek. Karoteny jsou
znamé jako zdroje vitaminu A. Nize jsou uvedeny vzorce nekterych vySe zminénych
sloucenin:

> 0 0o &

cyklopropan cyklobutan cyklpentan cyklohexan kamfan adamantan
p — mentan
| Egzi [:::I::E;
o - pinen kamfen cyklopentadien limonen steran  (cyklopentanoperhydrofenanthren)

R%ECH:CHC:CHCH:CHC:CHCH:CHCH:CCH:CHCH:CCH:CH

| | é
CHs3 (ng CHs Hs

o - karoten

Zname¢ jsou 1 cykloolefiny s vicecetnym cyklem a vétSim poctem dvojnych vazeb, napf.
cykloheptatrien, cykloooktatrien nebo cyklooktatetraen.

Zdrojem cyklopentanu, cyklohexanu a jejich homologli (methylderivati) je ropa. Ostatni
nasycené inenasycené alicyklické uhlovodiky se v pfirodé¢ volné nenachdzi a pfipravuji se
synteticky.

Dale budou uvedeny pouze zdkladni jednoduché cykloalkany a cykloalkeny s3 az 6
uhlikovymi atomy. Cykloalkyny jsou nepodstatné pro zamér této prace, proto jim nebude
vénovana dal$i pozornost.

Cykloalkany sniz§im poctem uhlikovych atomt (3 — 6) pfipravujeme tzv. cyklizaci
z ditopickych dihalogenderivati alkanti reakci s kovovym sodikem nebo hoif¢ikem. Napft.
vznik cyklopropanu zndzoriuje nasledujici rovnice

__CHa-Br __CHs

H.C + 2Na —» H,C | + 2 NaBr
SCHy-Br ~~CH.

1,3 dibrompropan cyklopropan
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Cyklopentan 1 cyklohexan lze pfipravit podobné, cyklobutan vznika velmi obtizné.
Cyklohexan ajeho homology se =ziskavaji katalytickou hydrogenaci benzenii a jeho
homologi.

Ni, 180-200°C
+ 3 HZ »
benzen cyklohexan
naftalen dekalin (dekahydronaftalen)

Cykloolefiny, zejména cyklopenten a cyklohexen se daji pfipravit obdobné jako alkeny, tj.
dehydrataci alicyklickych alkohold v kyselém prostt. nebo odstépenim HX z halogenderivatii
ucinkem KOH.

OH Br
H* KOH
—_— —_—
O/ - H,O ; - KBr, -H20
cyklohexanol cyklohexen bromcyklohexan cyklohexen

Zna¢ny vyznam jako vychozi surovina pro dalsi syntézy ma cyklopentadien. Ten se ziskava
frakeni destilaci kamenouhelného dehtu.

Vys$8i nenasycené alicyklické uhlovodiky terpenické povahy — pinen a limonen — jsou
soucasti pfirodnich silic a odtud se také ziskavaji.

Aromatické uhlovodiky (aren -H

Mezi aromatické uhlovodiky fadime karbocyklické uhlovodiky obsahujici jedno nebo vice
benzenovych jader. Slou€eniny s benzenovym jadrem se pak oznacuji jako slouceniny
aromatické. Nazev ,,aromaticky* je historicky a byl pfifazen t€émto sloucenindm proto, ze
mnohé z nich se vyznacuji charakteristickou vlini (aromatem). Z ¢isté chemického hlediska je
»aromaticky charakter slou¢eniny podminén splnénim nasledujicich podminek:

1) sloucenina musi byt cyklicka a musi mit rovinnou strukturu,

2) musi obsahovat konjugované dvojné vazby,

3) pocet T elektroni v dvojnych vazbach musi vyhovovat posloupnosti (4n+2), kde

n=0,1,2,3...atd. (Hiickelovo pravidlo),tj. pocet Tt elektronli se musi rovnat 2, 6, 10, 14 atd.
Vyse uvedené predpoklady splituje nejrozsitenéjsi cyklické seskupeni atomil uhliku a vodiku

— benzenové jadro:
0 @ (1 @uu)

Mezomerni efekt, kterym na sebe vzajemné pusobi 7T elektrony dvojnych vazeb, zpisobuje
rovnomérné rozlozeni téchto elektronti po celém jadie. Proto se pivodni délka jednoduché
vazby C —C zkrati z1,54.10° mna 1, 41. 10"%° m a délka dvojné vazby C = C se prodlouzi
71,32.10° m na 1,41.10° m. Z toho plyne, Ze vazba mezi uhlikovymi atomy v molekule
benzenu neni ani jednoduchd ani dvojna , ale jedenapiilndsobna. Kromé& toho je energie
benzenového jadra mnohem niZ8i (jadro je stabilng;si) nez kdyby se jednalo o lokalizované
dvojné vazby cyklohexa-1,3,5-trienu. Proto strukturu benzenového jadra Ize zapisovat
nékolika vzorci — I, IL, III (viz vySe). Struktury I a II se oznacuji jako resonanc¢ni (mesomerni)
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pouzivan.
Aromatické uhlovodiky 1ze rozdélit do n€kolika menSich skupin na

e benzen a jeho homology ( H na benzenovém jadie je nahrazen néjakym alkylem
(jednim nebo vice) — napf. benzen, toluen, xyleny, ethylbenzen, vinylbenzen apod.,

e uhlovodiky, v nichZ jsou benzenova jadra spojena parafinickym, olefinickym nebo
acetylenickym fetézcem (povazujeme je za substituované alkany, alkeny nebo
alkyny) — napt. difenylmethan, difenylethen (stilben) apod.,

e uhlovodiky, kde jsou benzenova jadra spojena mezi sebou jednoduchou vazbou —
napft. difenyl,

e uhlovodiky s kondenzovanymi benzenovymi jadry — napif. naftalen, antracen,
fenantren apod.

Pro zjednodusené psani obecnych vzorci 1ze zapsat vzorec aromatického uhlovodiku R -H,

kde R - je radikal aromatického uhlovodiku zv. aryl. K nejbéznéj§im aromatickym radikalim

patfi:
ndzev arenu vzorec arenu nazev arylu vzorec arylu
benzen r\‘ ; CeHe fenyl- @\r CeHs —
~ 1,4 -fenylen bd
(p-fenylen) @ CesHs—

toluen

CHs CHx—
(methylbenzen) @\( ;. CeHs-CHs3 benzyl- @C6H5- CHo—
N
4-tolyl- CHs
(p-tolyl) @ —CeHs-CHg
1
1
naftalen ; CioHs 1-naftyl- CroH7—
(a-naftyl)
2-naftyl- CaoHr—

(B-naftyl)
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nazev arenu vzorec arenu nazev arylu vzorec arylu

anthracen 1-anthryl-
; CiaH1o CisHo—
6
fenanthren

3-fenanthryl-

@@ ; CiaH1o CraHo—
7

Zakladnim zdrojem jednoduchych i slozit€jSich aromatickych uhlovodikl je kamenouhelny
dehet, ¢astecné také n&které ropy. Ob& suroviny se zpracovavaji frakéni destilaci a naslednou
rafinaci vzniklych produktu.
Vedle izola¢nich metod vyuzivaji se rovnéz dalS$i metody ziskavéni a vyroby aromatickych
uhlovodiki. Jsou to zejména:

1. Katalytickd dehydrogenace cykloparafinli, obsazenych v petrolejovych frakcich pfti
teploté 280°C. Tak lze piipravit napt. benzen z cyklohexanu

O~ ©

cyklohexan benzen

2. Katalyticka dehydrogenace cykloalkant a alkanii obsazenych v petrolejovych frakcich
za soucasné izomerace a cyklizace. Katalyzatorem je MoOgs, Al.O3 a Cr203, pracuje se pti
teploté 480 — 500°C. Takto se vyrabi hlavné benzen a toluen. Napft.:

Cr,03 s A|203
500 > + 4H
heptan toluen

3. Kondensace nizsich uhlovodiki (alkani) pfi teploté 750 — 900°C, napt. schéma vzniku
benzenu a naftalenu z etanu:

CH3;—CH3z —» CH=CH, ————  CH>=CH-CH=CH>
etan eten + CHy=CH, buta-1,3-dien

+ CH=CH,

benzen naftalen
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4. Zjednoduchych aromatickych uhlovodiki za vysokych teplot (800°C), napf.
prumyslova piiprava bifenylu zahfivanim benzenu

Q) —— O 10 +»

benzen /g/ bifenyl

5. Alkylace aromatickych uhlovodikt, kdy se na aromatické jadro benzenu nebo jiného
arenu zavadi alkyl. Vznikaji tak rizné derivaty arenti. Alkylace se provadi dvéma zpiisoby-

metodami:
a)  Reakce Wurtzova-Fittigovad (obdoba Wurtzovy metody pii vyrob¢ alkanti)

RX + 2Na + X-R —<L—» RR + 2NaX

arylhalogenid alkylhalogenid aren
napf. Br CH>CH3s
+ 2Na + Br-CH,CHz —2MNr
fenylbromid ethylbromid etylbenzen

b) Reakce Friedelova-Craftsova (alkylace), pti které reaguje aromaticky uhlovodik
s alkylhalogenidem, alkenem nebo alkoholem za ptitomnosti kat. AICl3

* RH + X-R AICls R-R + HX (laborat. metoda)
ok CH2=CH-R — R-CH2-CH2-R  (prim. metoda)
OH-CH2-R R-CH2-R + H20
CH2CH3s
+ CI-CHCH; —kat + HCI
benzen ethylchlorid ethylbenzen
CH2-CH3
Kk kat.
O + CH>=CH:
ethen OH
(|3H3 @/
Hokok m Kat. m—éH OX. fenol
Ol . CH;=CH-CHs; —  * O Hs (benzenol)
~ propen ~ CH3-C-CHjs
isopropylbenzen (kumen)
aceton
* pouziva se pro alkylace arenti v laboratofi,

ok pouziva se pii vyrob¢ ethylbenzenu a ndsledné styrenu pii vyrobé€ polystyrenu nebo umélych kaucukd,
*#%  misto propenu lze pouZit 2-chlorpropan; oxidace kumenu se dale vyuziva pti vyrobé fenolu (benzenolu)
a acetonu.

Friedelova-Craftsova alkylace je elektrofilni aromaticka substituce, vyuzivana piedevsim
k pripraveé alkylbenzenl. Ma vsak jista omezeni:

a) je mozno ji pouZivat pouze pro alkylhalogenidy, které reaguji velmi dobre,

b) nereaguji! arylhalogenidy a vinylhalogenidy
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C) nereaguji ! aromatické systémy obsahujici skupinu: -NO2, -CN, -SOszH, —CHO,
COCHj3, -COOH, -COOCHs3, —-NH2, -NHR, -NR2, -NR3".

Reakce aromatickych uhlovodikii:
e substituéni — halogenace (nejcast. chlorace, bromace), nitrace, sulfonace — vznikaji
odpovidajici derivaty arend,
— alkylace — vznikaji areny s alkylem v postrannim fetézci,
— acylace — zavadéni acylové skupiny (acylu) —COR do aromatického
kruhu reakci arenu nebo aromatické slouceniny s acylchloridem
R-COCI nebo anhydridu karboxylové kyseliny (RCO).0 za pritomnosti
AICIs
e adi¢ni (reduk¢ni) — hydrogenace, chlorace — vznikaji nasycené uhlovodiky, pfip.
halogenderivaty,
e oxidac¢ni — na vzduchu se nedokonale spaluji a vznika uhlik (saze), CO, CO2 a voda,

— u arent bez postranniho Fetézce za prtitomnosti katalyzatort (V20s)
vzduSnym kyslikem vznikaji rtizné oxidaéni produkty, napf. anhydridy (
napf. kys. maleinové, ftalové),

— u aren s postrannim retezcem dochazi plisobenim oxidacnich cinidel
(KMnOs4, NaxCrO4) koxidaci tohoto postranniho fetézce a vznikaji
karboxylové kyseliny.

Predstavitelé arenii:
Mezi zékladni a vyznamné aromatické uhlovodiky fadime:

benzen CsHe — ziskava se destilaci kamenouhelného dehtu. Je to bezbarva kapalina, s vodou
nemisitelnd, hotlava. Pouziva se jako rozpoustédlo, je zakladni surovinou pro vyrobu barviv,
1é¢iv, umélych hmot. Hydrogenaci vznika cyklohexan.

toluen (methylbenzen) CsHs-CHs, ethylbenzen CsHs-CH2-CHs , xyleny (dimethylbenzeny)
CeH4(CH3)2, kumen (isopropylbenzen) CeHs-CH-(CHs)2 — se ziskavaji destilaci
kamenouhelného dehtu, nekteré synteticky. Pouzivaji se jako rozpoustédla, dale k vyrobé
kyseliny benzoové, ftalanhydridu, kyseliny tereftalové, fenolu, acetonu a dalSich sloucenin.

styren (vinylbenzen) CsHs-CH=CH: — se ziskava dehydrogenaci ethylbenzenu, ktery vznika
alkylaci benzenu Friedel-Craftsovou met. Polymeraci se pfipravuje polystyren.

naftalen CioHs — je obsazen v kamenouhelném dehtu ve stfednim a tézkém oleji. Je to bila,
krystalicka latka, charakteristického zapachu, snadno sublimuje. PouZiva se na vyrobu barviv,
anhydridu kyseliny ftalové apod.

anthracen CusHio — je soucasti antracenového oleje, pouziva se Kk vyrobé antrachinonu
(barvivo). Izomerem naftalenu je fenanthren.
Rada dalsich sloudenin vznika zejména halogenaci, nitraci a sulfonaci aromatickych
uhlovodiki.

/CH3
C Hs H>CHs CH
@ CH3
benzen toluen ethylbenzen kumen
_CHs /@/CHg
CHs
1,2-dimethylbenzen 1,3-dimethylbenzen 1,4-dimethylbenzen
(o-xylen) (m-xylen) (p-xylen)

17



O B0 OOC

vinylbenzen naftalen antracen fenanthren
(styren)
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