AROMATICNI UGLJOVODONICI

m Cikli¢na jedinjenja koja imaju razli¢ita svojstva od
cikloalkana i alifati¢nih jedinjenja.
m Naziv su dobili u XIX veku:
e AROMATICNA jedinjenja, jedinjenja
karakteristiCnog (prijatanog) mirisa,
o prvi put izolovana iz eteri¢nih ulja.
m U danadnje vreme, naziv AROMATICNA ima
istorijski znacaj:
e re¢ AROMATICAN oznacdava odredene
hemijske osobine.

m AROMATICNA JEDINJENJA

su benzen i jedinjenja po @ ©
hemijskom ponasanju slicha benzen
benzenu.

HEMIJSKE OSOBINE | STRUKTURA BENZENA
m Benzen (CgHs) — bezbojna te€nost, Ty; = 80 °C, T;
=5,5 °C.

m CgHs, 6 C- i 6 H-atoma — ponasa li se benzen
kao nezasic¢eno jedinjenje?

m Ne, uz reakcione uslove u kojima ALKEN
podleze brzoj ADICIJI, benzen reaguje veoma
sporo ili uopste ne reaguje!

m Benzen je vrlo stabilno jedinjenje!

Pt
_—
25°C

Pt
CeHg + 3H, ————
100 atm, 150 °C
benzen

drasﬁcni__’/}

uslovi

H,C=CH, + H, H,C—CH,

KMnO
CHSCHZ—CH%CH—CH3+ CH,CH;~COOH + HOOC—CH,

CeHe ﬂ;‘?{» NEMA reakcije

benzen

cal
H,C=CH, + Br, —=  Br—CH;CH;Br adicija

Cl
CeHs + Br, }% NEMA reakcije

benzen

m U prisustvu Lewis-ove kiseline' (FeBrs), kao
katalizatora, benzen podlezZe reakciji supstitucije —
H-atom biva zamenjen bromom:

FeBr, o
CeHg + Br, . CeHsBr + HBr supstitucija

benzen brombenzen

m Bromovanjem benzena nastaje samo jedan derivat —
svih 6 Ha-toma su medusobom ekvivalentni!!!

' Prema teoriji Lewis-a:
e kiselina prima elektronski par,
¢ baza daje elektronski par.




# Kekulé-ova (Friedrich

August Kekulé) struktura [ H )
benzena — cikloheksatrien sa H:@:H
naizmeni¢nim C-C i C=C

vezama (ekvivalentnost svih 6 ; N H
H-atoma). | 1.35-cikloheksatrien |

m Kako objasniti veliku

stabilnost benzena tj. €injenicu da NE podleze
reakcijama adicije ve¢ supstitucije (proizvodi koji
nastaju supstitucijom su, takode, aromatiéni).

STABILNOST BENZENA
m Toplota hidrogenizacije (AH9) cikloheksena:

Pt
O + H2 —_— O AHe = -28,6 kcal mol!

m lzracunata vrednost AH? za 1,3,5-cikloheksatrien:

3H _, AHe = (3 x -28,6) IZRACUNATO
+ =858 kcal mol-!

m Eksperimentalno odredena AH? vrednost za
benzen:

benzen + 3H, i» O AHe = -49,3 kcal mol!

n Razhka u energiji = —49,3 — (-85,8) = 36,5 kcal
mol™

+ 3H,

1,3,5- mkloheksatrlen

REZONANCIONA
energija
+ 3H, | = 36,5 kcal mol

_benzen _____y
+ H, -85,8
kcal mol!

" (izracunato)
cikloheksen 49,3

kcal mol!
-28,6
kcal mol-!

)

cikloheksan

m Benzen je mnogo stabilniji od cikli€¢nog triena sa
naizmeni¢nim C-C i C=C vezama:

e razlika u energiji se zove:
% REZONANCIONA energija ili
% DELOKALIZACIONA energija ili
* AROMATICNA stabilizacija ili
* AROMATICNOST benzena.




STRUKTURA BENZENA
m Svaki C atom je sp2 hibridizovan i ima 2p AQO.
m Osnovni kostur molekula: -

H )

m Tipovi veza: L 2 c|: !
e C—H: o-veza e
2 HO B AO | 120 | 1,09 A

(sp* HO — s AO), NN

* C—C veza: o-veza | !

2 2 H 1,39A

(sp” HO — sp” HO). ~

m Sve C-C veze su iste duzine: 1,39 A — izmedu
jednostruke (1,54 A) | dvostruke (1,34 A).

m Elektronska gustina svih C-C veza je ista.
m Valencioni uglovi C—C-C i C—C—H veza su 120°.
m Struktura je planarna, Sestougaona.

m 2p AO C-atoma (sa po 1 €7), koje ne u€estvuju u
hibridizaciji, medusobno se preklapaju:

¢ nastaje jedinstveni 1r-el. oblak, iznad i ispod
ravni molekula.

m Realnu strukturu benzena prikazujemo uz pomo¢
teorije:

e molekulskih orbitala i
e rezonancije.

Teorija molekulskih orbitala (TMO)
m Sve 2p AO su

H \ H medusobno paralelne
\c—a Z/F’A-O- te se preklapaju —
/ ____________ 0\g nastaje 6 novih
H— e—H molekulskih orbitala:

N / e 3 vezujuce i
>c43\ e 3 razvezijuce.

H Nl ‘'H m61Te jesmeStenou
3 vezujucée T MO:

e simetri¢an -elektronski oblak,

o 2 kontinuirana el. oblaka koji leze iznad i
ispod ravni molekula.

m 17 El. gustina je ravnhomerno rasporedena na svih
6 C-atoma:

e me su DELOKALIZOVANI.
m Benzen je stabilizovan delokalizacijom.




Teorija rezonancije

m Benzen je rezonancioni hibrid dve ekvivalentne
grani¢ne rezonancione strukture (I i Il):

(pun krug
~ > = simbolizuje
6rne)

m Strukture (1) i (II) se razlikuju samo po raspodel
elktrona, imaju isti raspored atomskih jezgara.

m Stvarni elektronski raspored u molekulu benzena
(rezonancioni hibrid) ne odgovara ni jednoj od
grani¢nih struktura — njihova je kombinacija.
m Struktura (Ill) je alternativni prikaz rezonancionog
hibrida (pun krug simbolizuje 6 1T €").
m Kad smo govorili o toploti hidrogenizacije (AH9
benzena, rekli smo da je benzen mnogo stabilniji od
ciklicnog triena:
e razlika u energiji se zove:

#* REZONANCIONA energija ili

% DELOKALIZACIONA energija ili

* AROMATICNA stabilizacija ili

% AROMATICNOST benzena.

m Simetri¢na struktura benzena posledica je
uzajamnog dejstva o i T € u molekulu — simetri¢ni o-
skelet zajedno sa delokalizovanim 1t el. oblakom ¢ini
pravilan Sestougao.

HUCKEL-OVO PRAVILO AROMATICNOSTI

m Primenom teorije molekulskih orbitala, Hlckel je
utvrdio da aromati¢nu strukturu narocite stabilnosti
mogu imati samo oni cikli€ni sistemi koji imaju:

® konjugivane "=" veze,

® planarnu strukturu i

® broj delokalizovanih me” =4n + 2 (gde je n
ceo broj; n=0,1,2,3...).
m Planarni, cikliéni molekuli sa 4n delokalizovanih 1
e su anti-aromaticni.
m Benzen (n =1):
e aromatic¢an sistem sa 6 delokalizovanih 1T e~
[(4x1)+2=86].
m Naftalen (n = 2):
e aromati¢an sistem sa 10 delokalizovanih m e~
[(4x2)+2=10].
m Rezonancioni hibrid 3 grani€ne rezonancione
strukture:

053 -00)]-00




svih 10 C-atoma su H S " H

sp? hibridizovani x N
/ \
/ \
.

simetrican = el. oblak sa
10 delokalizovanih & e

sen

5 4 1-bromnaftalen 2-bromnaftalen
o-polozaiji: 1,4,5,8
B-polozaji: 2,3,6,7

a-bromnaftalen B-bromnaftalen

m Antracen (n = 3):
e aromatic¢an sistem sa 14 delokalizovanih M e~

[(4x3) +2=14].
0 Qoo

AROMATIENI MOLEKULI SA SARZOM

m Hickel-ovo pravilo odnosi se i na naelektrisane
molekule, sve dok postoji cikli€na delokalizacija!!!

CIKLOPENTADIENIL-ANJON

H H sp3 H 2
y~°F AL
—= H'+

ciklopentadienil-anjon

1,3-ciklopentadien
pKa=16

1,3-ciklopentadien:
m NIJE planaran:

e 4 C-atoma su sp?
hibridizovana

e 1 C-atom je sp® hibridizovan.
m NIJE aromati¢an — 4 11-
elektrona je delokalizovano na 4

C-atoma (cikliénu delokalizaciju spre¢ava sp®
hibridizovani C-atom).

10




ciklopentadienil-anjon:
N . Planaran je:

e svih 5 C-atoma su sp?
hibridizovani.

RPA_O_ m Aromatican je:

e preklapanjem svih 5 2p AO
J koje su "L" na ravan molekula

(4sapole +1sa2e)
nastaje 1-elektronski oblak koji sadrzi 6 -
elektrona (aromati¢ni sekstet).

m Prema Huckel-u, broj delokalizovanih 6 Tr-
elektrona odgovara formuli: 4 x 1 + 2 = 6.

m Ciklopentadienil-anjon sadrzi 6 delokalizovanih
mT-elektrona:

e "-" §arza je podjednako rasporedena na svih 5

C-atoma:

rezonancioni hibrid 5 granicnih struktura

- 3 O -

m Sve C—C veze su jednake duzine!

- - -0

rezonancioni hibrid 5 granicnih struktura

CIKLOHEPTATRIENIL-KATJON

H H

spP—~ H
- sp? \ +
(t /5 -H: ~ {: js
—_—

cikloheptatrienil-katjon

1,3,5-cikloheptatrien
(TROPILIJUM JON)

1,3,5-cikloheptatrien:

7 4 n O\ mNIJEplanaran:

e 6 C-atoma su sp?
hibridizovana

e 1 C-atom je sp® hibridizovan.
m NIJE aromati¢an — 6 1r-
elektrona je delokalizovano na 6

C-atoma (cikliénu delokalizaciju
spre¢ava sp® hibridizovani C-atom).
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cikloheptatrienil-katjon:

/ oraza 2o AO\ m Planaran je:
o e svih 7 C-atoma su sp?
hibridizovani.

m Aromatican je:

e preklapanjem svih 7 2p
AO koje su "L" na ravan
molekula (6 sapo1e + 1

/ prazna) nastaje -

elektronski oblak koji
sadrzi 6 m-elektrona (aromaticni sekstet).

m Prema Huckel-u, broj delokalizovanih 6 -
elektrona odgovara formuli: 4 x 1 + 2 = 6.

m Cikloheptatrienil-katjon sadrzi 6 delokalizovanih
m-elektrona:

8arza je podjednako rasporedena na svih 7
C atoma:

-~ O |-O

rezonancioni hibrid vise granicnih struktura

m Sve C—C veze su jednake duzine!
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AROMATICNA HETEROCIKLICNA JEDINJENJA

REENENe

furan tiofen

p|r|d|n

pirol

m Pirol, furan i tiofen imaju po 6 delokalizovanih 1r-
elektrona (aromati¢ni sekstet):

e preklapanjem svih5p AO (4sapo1e +1sa
slob. el. parom) nastaje 1-elektronski oblak.

pirol furan

H pAO. H}(CT 77ﬂ>(H pAO.

sp? H.O.
(u ravni prstena)

tiofen

C Zf pAO. C-atomi su sp? hibridizovani

)\ Heteroatomi (N, O i S) su
sp? hibridizovani ,

\/\O/U R i poseduju 1 delokalizovan el. par
sp? H.O.

(u ravni prstena)




m Piridin ima 6 delokalizovanih 1r-elektrona
(aromati¢ni sekstet):
e preklapanjem svih 6 p AO (sa po 1 €) nastaje -
elektronski oblak.

piridin
H ™———— H
X
,/ C C \ Z%pA.O
W \\ . C N
. -atomi i N-atom su
H—-cC >\ /< NECE sp? hibridizovani
/
2 H.0.
\ C Cy/ (u ra\?ﬁi prstena)
WO O

m Sva pomenuta heterociklicna jedinjenja
zadovoljavaju Hiickel-ovo pravilo aromati¢nosti:

e ciklicni, planarni sistemi sa konjugovanim
dvostrukim vezama, koji imaju 6 delokalizovanih
m-elektrona (4 x 1 + 2 = 6).

#* Da li su aromatic¢ni?

o O g™

ciklopentadienil-radikal  ciklopentadienil-katjon etilbenzen
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NOMENKLATURA SUPSTITUISANIH BENZENA
Monosupstituisani benzeni

m Imenuju se navodenjem imena supstituenta pre
reCi benzen:

S0 oW

fluorbenzen nitrobenzen (1,1-dimetiletil)benzen
(terc-butilbenzen)

Disupstituisani benzeni
m Moguca su 3 razli€ita rasporeda.
m Oznacavaju se prefiksima:
e 1,2- (orto- ili 0-); na susednim C-atomima,
¢ 1,3- (meta- ili m-); razdvojeni 1 C-atomom,
¢ 1,4- (para- ili p-); razdvojeni sa 2 C-atoma.
m Supstituenti se navode prema abecednom redu.

H
& O e O

1,2-dihlorbenzen 1-brom-3-nitrobenzen 1-etil-4-(1-metiletil) benzen
(o-dihlorbenzen) (m-bromnitrobenzen) 1-etil- 4 |zoprop||benzen
(p-etilizopropilbenzen)




Tri- i viSe-supstituisani benzeni

m Obeleziti supstituente brojevima tako da imaju
najmanju vrednost (kao pri imenovanju
cikloheksana).

m Supstituenti se navode po abecednom redu.

CH,
Bri__3~.2 CH, 1_NO, ON_1_*2__NO
L, Ak 3
1 4 2 4
CH,  ON™ ™7 c N
NO

4-brom-1,2-dimetilbenzen  2-hlor-1,4-dinitrobenzen 2-metil-1,3,5-trinitrobenzen

Neki vazniji derivati benzena

CH, CH, CH, CH,
CH,

metilbenzen 1,2-dimetilbenzen 1,3-dimetilbenzen 1,4-dimetilbenzen
(toluen) (o-ksilen) (m-ksilen) (p-ksilen)
I
©/ ©/COOH ©/c\ ©/CH—CH
benzenol benzenkarboksilna kiselina benzenkarbakdehid etenilbenzen

(fenol) (benzoeva kis.) (benzaldehid) (stiren)

m Chemical Abstract sugeriSe da se za fenol,
benzaldehid i benzoevu kis. koriste njihova
uobicajena imena!

m Supstituenti koji ¢ine osnovu imena nalaze se na
prvom C-atomu!

OH COOH
Br Br
Br NO,
(2,4,6-tribromfenol) (p-nitrobenzoeva kis.)

m Genericko ime supstituisanih benzena je AREN.
m Aren se kao supstituent navodi kao aril-grupa, Ar-.
m Supstituent:

e CgHs- je fenil-grupa,

e CgHsCH.- je fenilmetil-grupa (benzil-grupa).




Elektrofilna aromatiéna supstitucija (EAS)

m Karakteristi¢an tip reakcije benzena i njegovih
derivata.

m Benzen podleZe r-ji supstitucije u prisustvu
elektrofilne €estice ("+" naelektrisana Cestica kod
koje postoji teznja za primanjem elektrona).

m TT-Elekironski oblak predstavlja izvor elektrona za
vezivanje sa elektrofilom — benzen posmatramo kao
Lewis-ovu bazu.

m U r-ji EAS, dolazi do supstitucije H-atoma sa
aromati¢nog jezgra:

H H H H
O + EY — O + HY
H H elektrofil H H
H H
aromatican aromatican

m Mehanizam se sastoji iz 2 faze:

o faza 1: elektrofilni napad — elektrofil, E”,
napada benzenovo jezgro i nastaje katjonski
internedijer (o-kompleks),

e faza 2: gubitak protona — katjonski intermedijer
gubi proton, pri Cemu se regeneriSe aromati¢no
jezgro.
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Primer r-je elektrofilne aromati¢ne supstitucije:
NITROVANJE benzena

m Benzen se tretira sa konc. azotnom kis. u
prisustvu sumporne kis. kao katalizatora:

H,S0, NGO,
+ HNO, —=

m Elektrofilna Cestica, E”, je nitronijum-jon ("NO,).
m Nastajanje "NO,:

X + 0 _
HO-N_  + H7QSOH == HO—N’_  + HSO,

| .
Q Hoo @
+ 4,08 v+
HCIDAJ—N\__ .—= HO + 0O=N=0
H Q: nitronijum-jon

(planaran)

m Neophodno prisustvo H>SO,, kao katalizatora!
m Uloga H,SO, — povecéava konc. "NO..

m Nitrovanje benzena bez prisustva H.SO, je veoma
sporo zbog sporog autoprotonovanja HNO; (konc.
*NO. je veoma mala).
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Mehanizam r-je nitrovanja benzena
faza 1: elektrofilni napad

NO,

NO, NO, t  NO,
OF = -] E%
+ + \sps

intermedirni heksadienil-katjon

12v. o-kompleks (isprekidana linija:
(rezonancioni hibrid) delokalizovano

naelektrisanje)

m "NO;reaguje sa molekulom benzena — iz -
aromaticnog seksteta izvlaci jedan el. par i tako se
vezuje za C-atom prstena.

m Katjonski intermedijer:

e preostala 4 1r-elektrona rasporedena su na 5 C-
atoma

("+" sarza je rasporedena na 5 C-atoma — nije
lokalizovana)

¢ NIJE aromatican!
m Faza 1:
e endotermna (TD nepovoljna),
e spor stupanj, odreduje brzinu r-je.

faza 2: gubitak protona

NO

. —:5-504 NO,
A S + HOSO.H
+ brzo
intermedijarni nitrobenzen
katjon
(jedna od 3

rez. strukture)

EO-SO3H - bazna cestica koja vrsi deprotonovanB

m Intermedijarni katjon (nastao u fazi 1) otpusta
proton (H").

m El. par kojim je H" bio vezan se vrac¢a u jezgro —
formira se aromati¢ni sekstet, uz oslobadanje
energije aromatizacije!

m Nastaje aromati¢ni proizvod!
m Faza 2:
e egzotermna (TD povoljna),
¢ brz stupanj.

#*Vazno: ukupna reakcija supstitucije je
EGZOTERMNA (AH?< 0).

22
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.NO, NO,

oo
NO,
' c-kompleks -H5+

Psa

aromatican <;>—NO2 + H *

aromaticéan
Rk ﬁ

Slika 1. Dijagram potencijalnih energija kojim se
opisuje tok r-je nitrovanja benzena.

24

Primer r-je elektrofilne aromati¢ne supstitucije:
SULFONOVANJE benzena

m Benzen reaguje:
e sa pusljivom H.SO4 (konc. HoSO4 sa 8% SO3) il
e sa konc. H,SO,
(2H2SO,4 S H30™ + "OSO3H + SO3)

S0, H,S0, SO;H
s.t. + HO

m Elektrofil je sumpor trioksid, SOs3:

i Qﬁ % I
/S\/v - IS/ < ZS\\ .-~ is\\ ..
o/ \O 07 .O- 04 0 -:0- 0O

m Sumpor iz SO; je dovoljno elektrofilan da direktno
napadne benzen (jako elektron-privlacno dejstvo 3
elektronegativnija O-atoma).

m U strukturi SO3; sve su veze jednake duZine.
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+HO

sulfonovanije je reverzibilno!

benzensulfonska kis.

©+H

O sporg G- ,:0-SOH
@QQS\\_/OV,_ = @H“/ — ©/ + H,S0,

(0]

m Zagrevanjem benzensulfonske kis. sa
razblazenom H,SOy,, dolazi do
DESULFONOVANJA:

SOH o H
©/ . RO + H,S0,
100 °C

m Reverzibilnost sulfonovenja ima primenu u
sintetskoj hemiji — kontrola daljnjih supstitucija na
prstenu!
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ELEKTROFILNI napad na derivate benzena

m Supstituent prisutan na benzenovom jezgru utice
na reaktivnost i regioselektivnost (orijentaciju)
elektrofilne aromati¢ne supstitucije.

m Supstituenti:
e aktivirajuci (elektron- @
donori) — povecéavaju
reaktivnost benzenovog  °" &y "
prstena, usmeravaju

elektrofilni napad u orto- i
para-polozaje, I
para
e dezaktivirajuci (elektron-

akceptori) — smanjuju
reaktivnost benzenovog

prstena, usmeravaju O
elektrofilni napad u meta- metad hmeta
polozaje.

m Aktivirajuce grupe povecavaju elektronsku
gustinu u aromati¢nom prstenu.

m Dezaktivirajuce grupe je smanjuju.




Tabela 1: Direkcioni efekti supstituenata u

reakciji EAS

Aktivirajucée grupe:

o-i p-dirigujuce

Dezaktivirajuée grupe:

m-dirigujuce

Jako aktivirajuce -NO,
NH, (NHR, -NR,) | -N(CH,)."
-OH -C=N
Umereno 1
aktivirajuce —C—OH
OR ~C—OR
'R -SO_H (sulfo)
~N=C—R (acilamino) 8
i 0
~O=C—R (aciloksi) | “CH (formil)
0
Slabo aktivirajuce !

~C=R (acil)

-C,H

6 5

Dezaktivirajuée grupe:

o- i p-dirigujuée

-CH, (-R)

F, -Cl, -Br, I

* Standard za poredenje je -H.
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m Elekironski uticaj bilo kog supstituenta odreden je
medusobnim dejstvom dvaju efekata:
¢ induktivnog i
® rezonancionog.
Induktivni efekat
m Privliaenje ili otpustanje elektrona kroz o vezu.

m Kontrolisan relativnom elektronegativho$S¢u atoma
| time indukovanom polarizacijom veza.

m Opada sa rastojanjem — posle 3 veze prakti¢no
zanemarljiv.

m Moze biti:
e pozitivan — elektron-donorski efekat, +I
e negativan — elektron-akceptorski efekat, —l.

Induktivni donori (+1) <f>
e -CHs i ostale alkil-grupe ©

Induktivni akceptori (—I)
L4 'CF3
o -NH, (-NHR, -NR,)

e -OR, -OH, -X (-F, -Cl, -Br, -I)
¢ -CHO, -COR, -COOH ( COOR © @
-CN, -NO,, -SO3H, -N( CH
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Rezonancioni efekat

m Privlacenije ili otpustanje elektrona kroz & vezu
usled preklapanja p orbitala na supstituentu sa p
orbitalama na aromati¢nom prstenu.

m Moze biti:
e pozitivan — elektron-donorski efekat, +R
e negativan — elektron-akceptorski efekat, —R.

Rezonancioni donori (+R)
¢ -NH, (-NHR, -NRy)
¢ -OR, -OH, -NHCOR
-X (-F, -Cl, -Br, -I)

m Sadrze el. par koji moze da
bude delokalizovan u prstenu.

m Istovremeno pokazuju
elektron-akceptorski induktivni efekat (-I).

___> —Z

m Koji efekat ¢e preovladati zavisi od:
e elektronegativnosti heteroatoma,

e sposobnosti preklapanja p orbitala na
supstituentu sa p orbitalama na aromati¢cnom
prstenu.

m +R preovladuje kod:
e -NH. (-NHR, -NRy), -OR, -OH, -NHCOR.
m +R efekat hidroksilne grupe:

By ey

m Kod halogena -X (-F, -ClI, -Br, -l) odnos -l (jak) i
+R (slabiji) efekta je takav da usIovIJava njihove
slabe elektron-akceptorske osobine.
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Rezonancioni akceptori (—R)

¢ -CHO, -COR, -COCH e @
(-COOR) -CN, -NOz, -SOH. | &7 =
m Sadrze polarizovanu %“:;; Z+
nezasicenu vezu, a vezani su za | ‘N s -
benzenov prsten svojim R

pozitivnim (&+) krajem.
m Istovremeno pokazuju elektron-akceptorski
induktivni efekat (-I).

m —R i -l efekat deluju u istom smeru!
m —R efekat nitro grupe:
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Direkcioni efekti supstituenata u reakciji
elektrofilne aromatiéne supstitucije
m Aktivirajuéa grupa:
e aktivira sve polozaje u aromati¢nom prstenu,
e diriguje u orto- i para-polozaj — aktivira ih vise
nego meta-poloza,j.
m Dezaktivirajuca grupa:
e dezaktivira sve polozaje u aromati€nom prstenu,
e diriguje u meta-polozaj — dezaktivira orto- i para-
polozaj vise nego meta-polozaj.
% Uticaj svake grupe, bilo da je aktivirajuca ili
dezaktivirajuc¢a, snazniji je na orto- i para-
polozaj.

Tabela 2: Relativne brzine nitrovanja (rbn)

=

Y OH CHs H Cl NO;

rbn 1000 25 1 0,033 | 6x107°




-CHs;-grupa (+1, aktivirajuca)
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CH,

CH, CH, CH,
NO,
H,SO,
+ HNO;, —— + +
NO,
NO,

CH, CH, CH, CH,
+
—_— - -
+ +
g+ H E H E H E
narocito stabilna
stabilniji katjon

58% 4% 38%
metilbenzen 1-metil-2- 1-metil-3- 1-metil-4-
(toluen) nitrobenzen nitrobenzen nitrobenzen
(o-nitrotoluen) (m-nitrotoluen) (p-nitrotoluen)
orto-napad
CH, CH, CH,
E E
— H < H=—>
E +
+ +
stabilniji katjon narocito stabilna
meta-napad
CH, CH, CH, CH,
—_— + - + -
E+ E E E
H H + H
manije stabilan katjon
para-napad
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m Katjonski intermedijer nastao pri orto- i para-
napadu je stabilniji od onog pri meta-napadu:

e orto- i para-napad daje intermedijarni katjon sa

rezonancionom strukturom u kojoj se "+" Sarza
nalazi na supstituisanom C-atomu.

m -CH3-grupa otpusta elektrone prema svim
mestima u prstenu — najjace prema C-atomu na
kome se nalazi.

m Stabilniji katjon nastaje relativno brzo, preko
prelaznog stanja relativno niske energije.

#* Kod toluena nastaje supstitucija u orto- i
para-polozaju brze nego u meta-polozaju!




-OH grupa (+R i -, aktivirajuca)
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OH

40%

OH OH OH
NO,
H,SO,
+ HNOS —_— + +
NO,
NO,

< 2%

(fenol) (o-nitrofenol) (m-nitrofenol)

(p-nitrofenol)

58%

orto-napad

‘OH

:OH :OH OH
E E C‘+ E
E+ + .

veoma stabilizovan katjon

narocito stabilna

meta-napad

:OH

:OH :OH :OH
P + - T -
E+ E E E
H H + H

manije stabilan katjon

veoma stabilan katjon

para-napad +
‘OH :OH COH OH :OH
+
E— - -~ -
+ +
E+ H E H E H E H E

narocito stabilna

m Katjonski intermedijer nastao pri orto- i para-
napadu je stabilniji od onog pri meta-napadu:

e orto- i para-napad daje intermedijarni katjon sa
rezonancionom strukturom u kojoj svaki atom
ima oktet elektrona.

m Stabilniji katjon nastaje relativno brzo, preko
prelaznog stanja relativno niske energije.

% Kod fenola nastaje supstitucija u orto- i para-
polozZaju brze nego u meta-polozaju!
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-NO, grupa (-R i -1, dezaktivirajuéa)
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NO, NO, NO, NO,
NO
H,SO, 2
+ HNO; ——— + +
NO,
NO,

5% 93% 2%
nitrobenzen (o-dinitrobenzen) (m-dinitrobenzen)  (p-dinitrobenzen)
orto-napad
Ot O
PN Z s ZON ZON
E
- H
E + + +
narocito nestabilna
veoma destabilizovan katjon
meta-napad
D//Z\O."

NO, NO, NO,
JE—— + -t -
m+ E E E
H H + H

manije destabilizovan katjon

para-napad
Our 0
AN T
N ZON 5
+
—_— - -
+
E*t H E
narocito nestabilna
veoma destabilizovan katjon
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m Katjonski intermedijer nastao pri meta-napadu je
stabilniji od onog pri orto- i para-napadu:

e orto- i para-napad daje intermedijarni katjon sa

rezonancionom strukturom u kojoj se "+" Sarza
nalazi na supstituisanom C-atomu.

m —NO, grupa privladi elektrone sa svih polozaja u
prstenu — najjace sa C-atoma na kome se nalazi (taj
vec¢ "+" C-atom je manje sklon da prihvati "+" Sarzu).
m Manje destabilizovan katjon nastaje brze, preko
prelaznog stanja nize energije.

#* Kod nitrobenzena nastaje supstitucija u meta-
polozaju brze nego u orto- i para-polozaju!
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Tabela 3. Direkcioni efekti supstituenata u reakciji EAS
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ALIFATICNO-AROMATICNI
UGLJOVODONICI

m Sastoje se iz AROMATICNOG i ALIFATICNOG
dela:

© ALKILBENZENI

©/CH2CH3 ©/CHZCH2CH3

etilbenzen propilbenzen

©® ALKENILBENZENI

©/CH —CH, ©/CH ,CH=CH,

etenilbenzen (2-propenil)benzen
(stiren) (alilbenzen)

© ALKINILBENZENI

: C=CH ©/CECCH3

etinilbenzen (1-propinil)benzen
m Na benzenovom jezgru moze biti vise od jedne
alifaticne jedinice.
m Alifaticho-aromati€ni ugljovodonici imaju dve vrste
hemijskih osobina:

e aromati¢ni deo — elektrofilna aromati¢na

supstitucija,

e alifaticni deo — supstitucija po tipu radikala.
m Svaki deo molekula deluje na reaktivhost drugog
dela i odreduje orijentaciju napada reagensa.




© ALKILBENZENI
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m Dobijaju se reakcijom Friedel-Crafts-ovog
alkilovanja benzena (najbolja metoda za uvodenje

alkil-grupe u prsten).

m Reaguju benzen i halogenalkan uz obavezno
prisustvo Lewis-ove kiseline, kao katalizatora.

m Reakcija elektrofilne aromati€ne susptitucije.

s
@ +  CH;CH—CI

2° RX

CH,

CH—CH,
AlCI,
— + HCI

izopropilbenzen

o
CH, C—CH,
| FeBr, |
@ +  CHzC—Br ©/CH3 + HEBr
CH (1,1-dimetiletil)benzen
3° RX (terc-butilbenzen)
CH;-CH,
AICl,
@ + CH;CHyCl ——— ©/ + HCI
1° RX

etilbenzen

Mehanizam Friedel-Crafts-ovog alkilovanja
pomocu izopropilh-hlorida (2° RX)

faza 1: aktiviranje halogenalkana (nastajanje
karbokatjona iz halogenalkana)

CH, CH,
|~ r\ | + -
CH-C—CI{ + “miCl, ——= CH,O,—?—\}:I—AICI3
H H
Lewis-ova Lewis-ova kompleks

nastao iz Lewis-ove kiseline i
Lewis-ove baze

W

baza kiselina

ot
H,C—C* + :Cl—AICI,
I e
H tetrahloraluminat
@ 2 (aic1,”)
E+
elektrofilna cestica
faza 2: elektrofilni napad
H CH,
|
H £+
elektrofilna cestica
s
CH-CH, CH(CH,), + CH(CH,),

o T O

intermedirni heksadienil-katjon
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faza 3: gubitak protona

CH(CH,), - H(CH
Hoa— alAlol3 CHCRY)
S + HCI + AICI,
+ brzo regenerisani

intermedijarni katalizator
katjon

(jedna od 3
rez. strukture)

AIC - bazna cestica koja vrsi deprotonovanije

m Mehanizam je potpuno analogan u sluc¢aju
alkilovanja pomoc¢u 32 RX s tim Sto je E" 3¢
karbokatjon!!!

m Sta je E* kada je alkilhalogenid 12?

Primer: Friedel-Crafts-ovo alkilovanje pomocu
hloretana

i o
Lewis-ova Lewis-ova 1

baza kiselina kompleks

elektrofilni NE nastaje
C-atom

. g+ . ;
CHa—CHZ—g:r?‘Alm3 — [CHa—CHZ—(_:_I—AICIs] ><w cH-Eh, + AlCI,

m Benzenov prsten napada kompleks nastao iz
12 RX i Lewis-ove kiseline preko elektrofilnog C-
atoma (C%*)!
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2 @
©//+—CH\CH \fl Alcl, —lspm
kompleks
CH,CH,
©§H/—+\:éﬁlxlm3 .24
+ - brzo
intermedijarni
katjon
(jedna od 3
rez. strukture) ©/CH20H3
o ELEKTROFILNI napad
9 gubitak protona + HCI + AICI,

m Friedel-Crafts-ova alkilovanja se mogu vrsiti
pomocu alkohola i alkena — jedinjenja koja mogu
biti izvor karbokationa'

R— OH %H + H,0
/7 N+ |/
cEC == —¢—Cy
/ \ M
¢
CH—CH
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E* je CHy- C+ ‘_ HC C
CH3

OGRANICENJA Friedel-Crafts—ovog alkilovanja
O Aril- i vinil-halogenidi ne reaguju

m Veoma su slabo reaktivni zbog jake veze sp?
hibridizovanog C-atoma i atoma halogena (po jacini
izmedu C=X i C—X veze).

e

e N NEMA reakcije
@/H AlCI,
H,C=—=CH-Cl

® Reakcija NIJE moguéa na aromatiéhom
prstenu koji je vise dezaktiviran nego u slucaju
aril-halogenida (kada se na prstenu nalazi
dezaktiviraju¢a (m-dirigujuca) grupa)

NO,

IC
+ RX % NEMA reakcije

> NEMA reakcije

nitrobenzen
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©® NEMA reakcije kada se na prstenu nalazi
amino- ili supstituisana amino grupa (-NH,,
-NHR ili -NRy; grade kompleks sa katalizatorom)

AICl,

Nﬂz_\ NH,
+
+ ACl, —

anilin
O POLIALKILOVANJE — moze do¢i do

visestrukog alkilovanja zato sto je uvedena alkil-
grupa aktivirajuca (o- i p-dirigujuca)

CH(CH,)

H:3 %
AICI
@ + CH, CHCI . @ CH, ol
AICI

CH(CH3)2 CH(CH,),
CH(CH,),

CH(CH,),
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© SKELETNO PREMESTANJE 1,2-pomakom
hidrida (:H") ili alkil grupe (:R") u strukturi
halogenalkana, pod uticajem Lewis-ove kiseline

m Tako nastaje stabilnija elektrofilna €estica,
KARBOKATJON, koja napada benzenov prsten!

AIB
© + CH,CH,CH;—Br —“’l
©0H30H20H3 ©/CH(CH3)2
+

30% 70%

m Propilbenzen nastaje elektrofilnim napadom
kompleksa:

. e k.
CHy-CH;—Ery” + “AlBr, —= {CHS—CHZ—CHZ—B_r—AIBra]

kompleks

elektrofilni
C-atom

m Kako objasniti nastajanje izopropilbenzena?

H
CH;~CH— Hz—é—?‘ AlBr, —= CH;~CH—CH, + AlBr,
+

G 7
E+
elektrofilna cestica
m Polazni brompropan podleze 1,2-hidridnom
premestanju u prisustvu Lewis-ove kiseline —
nastaje stabilnija elektrofilna Cestica.
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m Kada zelimo sintetizovati alkilbenzen sa ravnim
bocnim nizom, koristimo rekciju Friedel-Crafts—
ovog alkanoilovanja, nakon ¢ega sledi redukcija.

0
(0] C CH=
I AlCl, R m 2
+ R—C—CI ——
karboksilne keton (Clemmensen-ova alkilbenzen

kiseline redukcija)

Friedel-Crafts-ovo
alkanoilovanje

HEMIJSKE OSOBINE ALKILBENZENA
© KATALITICKO HIDROGENOVANJE

CH=CHCH, n
@ NET>)

(1-propenil)benzen propilbenzen

CH,CH,CH,

3H,/Pt

100 atm, 150 °C

O/CHZCHZCHS

propilcikloheksan




49

® OKSIDACIJA boénog niza

m Energi¢na oksidacija — alifati€ni bocni niz
alkilbenzena je osetljiv na oksidaciju bez obzira na
veliunu.

m Ovium procesom se raskidaju veze u benzilnom
polozaju:

[O]
Ar C —— ArCOOH [O] a) K,Cr,0,/H,S0,
b) KMnO,/H,S0, ili NaOH/H,O
% benzilni (kisela ili bazna sredina)
poloZaj c) razbl. HNO,
COOH
CH,CH, COOH
1-etil-3-metilbenzen 1,3-benzendikarboksilna k.
(izoftalna k.)
K,Cr,0,/H,SO,
1-terc-butil-4-izopropilbenzen 4-terc-butilbenzenkarboksilna k.
(p-terc-butilbenzoeva k.
COOCH
@O razbl HNO, ©:
—_—
A
, COOH
;ﬁigigr}tetrahldro- 1,2-benzendikarboksilna k.
(ftalna k.)
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® SUPSTITUCIJA u prstenu

m Alkil-grupa diriguje ELEKTROFILNU aromatiénu
supstituciju u o- i p—poloéaju, slabo aktivira prsten.

HSO

(o-nitrotoluen) pmtrotoluen
Hs
SO,H
(toluen) (o-toluensulfonska ptoluensulfonska
kiselina) kiselina)
halogenovanle
AIX ili FeX,
(X =Cl, Br)
é (o-halogentoluen) phalogentoluen

Cl,, AICL, ili FeCl,
Br,, AIBr3 ili FeBr3
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© SUPSTITUCIJA u boénom nizu

m Znamo da:

% NEMA reakcije
Qs
Br
e Y

m Medutim, kada se na metilbenzen (toluen) deluje
hlorom ili bromom uz zagrevanije ili osvetljavanje
ultraljubiCastim svetlom, dolazi do supstitucije H-
atoma metil-grupe.

@CH@ + Cl, @CHZ—CI + Hal

m Svaki H-atom koji je vezan za Csp® koji je
vezan za benzenov prsten je tzv. BENZILNI H-
atom.

m ViSak halogena vodi viSestrukoj supstituciji:

@—CH e @—oH ol eV @—cw
HC|

(hlormetil)benzen (dihlormetil)benzen
(benzil-hlorid) (benzal-hlorid)

(trihlormetil)benzen
(benzotrihlorid)

m Supstitucija benzilnih H-atoma je olakSana!
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m Supstitucija po tipu

RADIKALA. )
= Intermedijer u reakciji je veoma QCHZ
stabilni BENZIL radikal. benzil-radikal

STABILNOST BENZIL RADIKALA
Teorija molekulskih orbitala (TMO)

ono. WP AO sa benzilnog C-atoma
U se preklapa sa 1r-sistemom

------------

., \ prstena:
/ """""" \ """ ' .H e jedinstveni -oblak koji
A" AETE obuhvata svih 7 C-atoma
\: / e H e nesparenie je

4‘3 DELOKALIZOVAN.

............

Teorija rezonancije

m BENZ|L-radikal je rezonancioni hibrid 4 granicne
rezonancione strukture (I-IV):

CH, CH, CH, CH, CH, |

m Struktura (V) — alternativni prikaz rez. hibrida.

m Benzenov mr-sistem benzil-radikala stupa u
rezonanciju sa susednim radikalskim centrom:

e DELOKALIZACIJA nesparenog €.
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m Stabilnost slobodnih radikala opada u nizu:
benzil, alil >3°> 2°> 1°> metil > vinil
m Lakoca stvaranja slobodnih radikala opada u nizu:
benzil, alil > 3°> 2°> 1°> metil > vinil

m Lakoca apstrakcije H-atoma opada u nizu:
benzil, alil > 3°> 2°> 1°> metil > vinil
m Slobodni radikal sadrzi manje energije, stabilniji

je, Sto je energija potrebna za njegovo nastajanje
(energija aktivacije, Ea) manja!!!

m Stabilniji slobodni radikal lakse i brze nastaje.
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Mehanizam BENZILNOG halogenivanja na
primeru hlorovanja toluena

Inicijacija
X8 —2 = ocrr
ili hv atom

hlora

Propagacija

PF1
@—C’Hr\z—/HN j\m—— H—Cl + {;yc'm2

fenilmetil-radikal
(benzil-radikal)

PF2
N
{;&fm2 +/T:|\ c — @—CHZ—G + @

nastavlja LR
Terminacija

m Do terminacije dolazi nekom radikalskom
kombinacijom.

m Lako¢a BENZILNOG halogenovanja se
objasnjava velikom stabilnos¢u benzil-radikala
(BENZILNA REZONANCIJA).
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m Alkilbenzeni sloZenijeg bo¢nog niza,
halogenovanjem daju smesSu izomera:

CH,CH, ol b CIIHCH3 CH,CH;—CI
—_— Cl +

91% 9%
(1-hloretil)benzen (2-hloretil)benzen

o i

©/CHCH3 ©/CH2¢H2

intermedijarni intermedijarni
-radikal radikal
mnogo
stabilniji
CH,CHy g CHCH,§ CH,CH;—Br
- = Br +
> 99% <1%

m Brom je manje reaktivan ali je selektivniji od hloral!
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® ALKENILBENZENI

DOBIJANJE ALKENILBENZENA

m Metode njihovog dobijanja uklju€uju eliminaciju
atoma ili atomskih grupa sa dva susedna C-atoma.
Industrujsko dobijanje

1. Dehidrogenovanje alkilbenzena

Primer: Dobijanje stirena

CH,CH, CH=CH,
CrO; - Al,Oq4
—_—
600 °C

etilbenzen etenilbenzen
(stiren)

Laboratorijsko dobijanje
1. Dehidrohalogenovanje

CHCH, CH=CH,
I KOH/alkohol
o T

(1-hloretil)benzen

2. Dehidratacija

CHCH, CH=CH,
Sl
A

1-feniletanol




Primer: Dehidrohalogenovanje (2-
hlorpropil)benzena

1

B B
CH3~CH—CH,
©/ ¢

(2-hlorpropil)benzen

KOHy/alkohol
A

©/CHZCH—CH3 ©/CH2—CH:CH2

(1-propenil)benzen (2-propenil)benzen
NE nastaje

mnogo
stabilniji
C=C veza je
KONJUGOVANA sa
aromaticnim prstenom

Primer: Dehidratacija 1-fenil-2-propanola

CH;~CH—CH, CH=CH—CH,
| H,SO,

1-fenil-2-propanol (1-propenil)benzen

JEDINI proizvod
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HEMIJSKE OSOBINE ALKENILBENZENA
m NajivSe nas zanima kakav uticaj ima aromaticni
prsten na reakcije C=C veze u bo¢nom nizu.

© ELEKTROFILNA ADICIJA
HALOGENOVODONIKA NA KONJUGOVANE
ALKENILBENZENE

CH=CH, CHCH,
©/ H—Br ©/ | ]
S LA :Br:

etenilbenzen (1-brometil)benzen
(stiren)
Mehanizam
/H
CH:/CM @ CJ’\

Y sporo CH . -
©/ + H—f\ﬁr: L ©/ 8 4+ “Br:
etenilbenzen BENZIL-katjon ‘
(stiren) INTERMEDIJER ‘

ﬁ rzo
NIJE obican C|3HCH3

@ ELEKTROFILNI napad 2° karbokatjon!!!
(Et je HY) :Br:

. NUKLEOFILNI napad )
(Nu:~ je "Br) (1-brometil)benzen




CH=CH—CH CHCH,CH
3 H—cl I & s

(1-propenil)benzen (1-hlorpropil)benzen (2-hlorpropil)benzen
JEDINI proizvod NE nastaje
Mehanizam
CH=CH—CH, A
1 2 N
(1-propenil)benzen .
sporo
ELEKTROFILNI ELEKTROFILNI
napad na C-2 napad na C-1
H
c/+ 1 2 /H
—C+
1 ,GH-CH, fH C\CHS
- H
H + Cl + “Cl
BENZIL-katjon 20 karbokatjon
INTERMEDIJER NE nastaje

NIJE obican .

20 karbokatjon!!! brzo
@?H%CW OH,CHCH,

Cl:

JEDINI proizvod NE nastaje

ELEKTROFILNI napad
" (E*je HY)

. NUKLEOFILNI napad
(Nu: ™ je “Cl)

# Vazno: BENZIL-katjon je znatno stabilniji od
obiénog 2?2 karbokatjona!
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Sent

sporo
ELEKTROFILNI ELEKTROFILNI
napad na C-2 napad na C-1
H
;
+ 1 H +
2 - -
SOk 2
BENZIL-Kkatjon fl‘l’zka’b°'§a‘i°"
INTERMEDIJER nastaje
l brzo %g
Br H
1 H 1 Br
2 2

JEDINI proizvod

STABILNOST BENZIL-KATJONA
m Stabilnost karbokatjona opada u nizu::

.
@—6}42 H,C=—=CH—CH, H H .
c C > HC—CH
T g T T RTEH TH A HT 2 2
c c
R+ R R”+ > H

benzil, 3°> alil, 2° > 1°> metil > vinil
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Predlozite sinteze navedenih jedinjenja iz datog
reaktiva, koristeci potrebne neorganske reagense:

a) etinilbenzena iz etilbenzena

Br,, A
CHCHy ——= CH—CH,
Br

KOHy/alkohol
A

cl,
CH—CH, =——— CH=CH
| [ 2 cal 2
Cl  Cl ‘

2KOH/alkohol
A C=CH

b) fenil-metil-ketona iz etilbenzena

H,O (|3H
C=CH H,S0,, HgSO, @—C:CHz
kao pod a) Tj

i
Ot

fenil-metil-keton
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Predlozite sinteze navedenih jedinjenja iz benzena,
koriste€i potrebne neorganske reagense:
a) p-brombenzensulfonske kiseline
b) m-brombenzensulfonske kiseline
Br Br Br

SOH
Br, SO4/H,S0,
—_——

FeBr,

SO.H| © i p-izomer se

3 mogu razdvojiti
@ — GP.
SO.H SO;H

SO,H,S0, Br,
—_—

FeBr,
Br
c) p-bromnitrobenzena
d) m-bromnitrobenzena
Br Br
Br
NO,
Br, HNO4/MH,SO0, +
FeBr,
o- i p-izomer se
NO, mc:gulfazdvojiti

G.P.
NO, NO,
HNO4/H,SO, Br,
FeBr, B
r

# Kod elektrofilnog napada na monosupstituisane
benzene, p-derivat je najcesce glavni proizvod (iz
sternih razloga je olak$an prilaz E* u p-polozaju)!




ELEKTROFILNI NAPAD NA DISUPSTITUISANE
BENZENE

m Jako aktiviraju¢e grupe imaju prednost nad

umereno ili slabo aktivirajuéim a ove poslednje nad
dezaktiviraju¢im grupama (fol.27):

-NH, > -OH > OCH, > NHCOCH, > CH,, C¢H, > m-dirigujuce
| | | | | |

f f f f

JAKO UMERENO SLABO
aktivirajuce (o,p) aktivirajuce (o,p) aktivirajuce (o,p) dezaktivirajuce (m)

OH OH
0-OH
~ ~ HNO, NO,
H,SO,
o-CH, / ™~
CH, CH,
o0-CH CH, CH, CH,
m-NO, ™\ o N NO, HNO, O,N NO
3
H,SO, H,SO,
NO, NO, NO,
COOH
OZN NO2 KMnO4
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Predlozite sinteze navedenih jedinjenja iz toluena,
koristec€i potrebne neorganske reagense:

a) 2-brom-4-nitrotoluena

b) o-, p-i m-nitrobenzoeve kiseline

CH, CH, CH,
NO,
KMnO4 HNO, N
H,SO,
COOH
Br, KMnO4
FeBr, KMnO4
HNO,
H,SO, COOH COOH

ST O

# Ako su grupe medusobno u meta polozaju onda
se na C-atomu izmedu njih supstitucija skoro ne
odigrava zbog STERNIH smetnji

o 8({\ ocHs -OCH, s O.H
e o so JH so 3
Cl Cl

t jako malo

-OCH

i STERNE smetnje
napadu E*




CH, CH,
NO
™~ » HNO, 2
/ ~_ H,SO,
CH, CH,
4 ekv. polozaja
CH, CH, CH,
. ~ NO,
HNO, .
H,SO
/ \ T N02
CHZCH3 CHZCH3 CH2CH3
po 2 ekv. polozaja
CH, 0-CH, CH, CH,
0-CH CH
p-CH, N T HNO, NO:
+
H,SO,
? CH3 CH3 jako mal(?H3
0-CH, NO, STERNE smetnje
p-CH, napadu E*
CH

3 3
o- CHa\ O,N CH, CH,
+
H SO

p-CH
p- CH

NO

po 2 ekv. polozaja

2
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NHCOCH, NHCOCH,
0-NHCOCH, ol
-~ cl,
AICI
e ~ s
o-Br
Br Br

m Nastaje samo jedan proizvod — dirigujuce dejstvo
—NHCOCHj3; grupe je daleko jace.

REVERZIBILNO SULFONOVANJE KAO
ZASTITNI POSTUPAK U SINTEZI

veoma

Ef voluminozna
C(CH,), C(CH,), C(CH,),
NO,
O HNO,
+

B ——
sulfonovanje H,SO,
1-terc-butil-
N02 -2-nitrobenzen
C(CH,), G.P.
90% 10%

C(CH C(CH3)3

DEsulfonovanje 1-terc-butil-
-2-nitrobenzen
JEDINI
sulfo grupa proizvod
Stiti p-polozaj
od supstitucije
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Zadatak: Prikazite sintezu p-hlorstirena iz
etilbenzena

CH,CH, CH,CH, CH,CH,
Cl
FeCI
Br—CHCH, CH=CH,
Br,, A KOHy/alkohol
A
Cl Cl

m Alkenilbenzeni halogenovani u prstenu, sintetiSu
se tako Sto se C=C veza u bo¢nom nizu stvara
nakon $to je halogen uveden u prsten!

m U supsrotnom, prvo bi doslo do adicije halogena
na dvostruku vezu, a tek nakon toga do sustitucije u
prstenu.




