


Anulene

SISTEME DIENICE CICLICE:ANULENE ( @anulum=inel in lat.).

[4] anulena

ciclobutadiena [6] anulena
benzen [8]anulena
ciclooctatetracna
(COT)

Anulene cu caracter nearomatic, ce prezinta caracteristicile: sunt
poliene ciclice reactive, au caracter nesaturat, dau reactii de aditie,
siteza dien, au energii de conjugare mici si in spectrul RMN semnalele
protonilor apar la 6=5-6 ppm (ca la achene). Conform regulii lui
Huckel, anulenele nearomatice vor avea 4,8,12 electroni .
Anulene cu caracter aromatic, ce au proprietati caracteristice
benzenului si sunt cunoscute sub numele de compusi aromatici.



Anulene

Regula lui Huckel aplicata anulenelor simple

Conform regulii lui Huckel, [4n+2] electroni =, pentru n=0 (2
e-1t) vom avea urmatoarele cazuri:

cationul de ciclopropeniliu

v Y=Y Y

Clel g cation de ciclopropeniliu  anion de ciclopropeniliu
ciclu plan, ciclu plan ciclu plan
fara conjugare continuaconjugare continua conjugare continua
2em _ 2em 4denm
nearomatic aromatic nearomatic
cationul de ciclobuteniliu
+ + s &
ciclobutadiena  dication de ciclobuteniliu dianion de ciclobuteniliu
ciclu plan, ciclu plan ciclu plan
conjugare continua,conjugare continua conjugare continua
4eJ11:g . ZGJﬂzg 6be'n
nearomatic

aromatic aromatic


















Arene

Formulele Kekule. Proprietatile benzenului
a.nu da reactii intalnite la etena:
—%SU@#‘ nu decoloreaza solutia de apa de brom

—#KMHO nu se oxideaza

Hf)Q
H, O
_Hzfi\Ll formeaza ciclohexan numai la t° si P ridicate

— li
/<> polimeri

+ Br, — o0, FeBr3
b. halogenii, acidul sulfuric -HBr

si azotic , in loc de reactii

de aditie dau cu benzenul,
usor si cu randamente N
: ) ct L HOSO;H————=>
mari, reactii de substitutie © 3" _H,0
H,SO
2 4,

nu reactioneaza
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Caracteristici spectrale

in spectrul RMN, datorita curentului de inel, hidrocarburile aromatice sunt dezecranate; protonii din
benzen dau un singur semnal la & = 7,24 ppm. Alti compusi aromatici substituiti au semnale complexe, la
0=7-8 ppm.
in spectrul IR, benzile de absorbtie ale vibratiilor de valenta vC-C aromatic, la 1450-1600cm-1 si vC-
H din nucleul aromatic, in regiunea 3000-3100 cm-1.

Proprietati fizice

Benzenul si derivatii sai tind sa fie mult mai simetrici decat omologii alifatici
si au puncte de topire mai ridicate. De exemplu, benzenul se topeste la 60C in
timp ce hexanul, la —950C. |zomerii para au puncte de topire mai ridicate decat

cei orto si meta.

Benzenul si alte hidrocarburi aromatice sunt usor mai dense decat omologii
nearomatici dar sunt mai putin dense decat apa. Derivatii halogenati ai
benzenului sunt mai densi decat apa. Hidrocarburile aromatice sunt in general
insolubile in apa in timp ce unii derivati cu grupari puternic polare (fenol, acid
benzoic, etc) sunt usor solubile in apa.



Arene

Surse naturale pentru obtinerea hidrocarburilor aromatice
a. lzolarea hidrocarburilor aromatice din produsele cocsificarii carbunilor

b. Obtinerea hidrocarburilor aromatice din petrol

In procesele de reformare catalitica au loc reactiile:
aromatizare prin dehidrogenarea cicloparafinelor:

Pt (Pd)
— +3H,
350°C
CH3
CH,
@7 Pt, Al,O, Chis
St
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edehidrogenarea parafinelor I|n|ar% edehidroizomerizarea cicloparafinelor

CI'203/A1203

450-500"C

Metode de sinteza

P
H3C CH3 —Jcn znnor

Alchilarea Friedel — Crafts a benzenului conduce la derivati substituiti ai benzenului:

CeHg+ R—CI &»CSH5—R + HCI
exces
alchil benzen

Din compusi organometalici
a. Reactia Wurz -Wittig:

C6H5_Br + Na — CGI:|5N;+N3BI'

Br-CH,»- CH2'CH3 CeHs—CH>-CH,-CHjy
-NaBr
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Gruparile donoare de electroni (GDE) cu perechi de electroni neparticipanti
(de ex. —-OMe, -NH2) pe atomii adiacenti sistemului & activeaza ciclul aromatic
prin cresterea densitatii de electroni pe nucleu prin efectul donor de electroni.
Rezonanta permite densitatii de electroni sa se pozitioneze numai in orto- Si
para- astfel ca aceste pozitii vor fi mai nucleofile si sistemul tinde sa reactioneze
cu electrofili in aceste pozitii.

-0~ Y

Gruparile electronoatragatoare (GAE), cu legaturi = la atomii electronegativi(
de ex. —C=0, -NO2) adiacenti sistemului n= dezactiveaza ciclul aromatic prin
descresterea densitatii de electroni pe ciclu prin efectul atragator de electroni.
Rezonanta va scadea densitatea de electroni mai ales in pozitiile orto- si para-
astfel ca ele vor fi mai putin nucleofile si sistemul va tinde sa reactioneze cu
electrofili n pozitia meta-.
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Reactii ale alchil benzenilor
Reactii ale inelului benzenic (vezi SEAr, aditia)
Substitutia electrofila aromatica (vezi acolo)
Substitutia electrofila ,ipso” este reactia inversa alchilarii Friedel-Crafts, cand are loc

dezalchilarea alchil benzenilor. Cel mai ugor se inlocuieste gruparea t-butil:
C(CHj3);

@ A1C13, © . CH,C /CH3
(e

Reactii la catena laterala
reactia de halogenare

@ Ch Cl, © Cl, ©

—HCl
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OOH
CH(CHj3), H,C—C—CHj

5aE

hidroperoxid de cumen

Utilizari ale hidrocarburilor aromatice monociclice
Hidrocarburile aromatice monociclice au multimple utilizari ca solventi organici,
intermediari in sinteza organica. Benzenul, folosit mult timp ca solvent nepolar este
acum tot mai putin utilizat , fiind cancerigen. Toluenul este utilizat ca solvent, in
industria explozivilor, pentru obtinerea trotilului, dizolvant pentru lacuri. Xilenii sunt
utilizati ca solventi, in industria microscopica, ca materiale de plecare pentru obtinerea
acizilor ftalici. /Izopropilbenzenul (cumenul) , obtinut prin alchilarea benzenului cu
propena, este materia prima pentru obtinerea fenolului si acetonei.



IH,

T
HO P20
0
COOH Cl T ~5Z H
b 0% N
OCOcH, ¢
MN—CH, r\%
HO

Azpirin CH,

Acetyl zalieylic acid hiarphine Sulphamethoxazola

Tazol
Ibuprofen Izalated from Taxws Heuioliz
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Efecte de orientare si regioselectivitatea reactiilor de SEAr la nucleul naftalinei
Cand substituentul X ( -OH, -NH,, -R) este de ordin |, nucleul este activat si se obtin produsi

majoritari ca mai jos: Cand substituentul Y ( -NO,, -CN, -COOH) este de ordin II, nucleul este
dezactlvat produsii majoritari sunt cei de mai jos:

collicos Golicog

b. Reactii de aditie
Naftalina are caracter aromatic mai slab decéat benzenul astfel ca da mai usor reactii

de aditie
O e QO™ O
235°C, 35 atm

tetralina decalina
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C. Hidrocarburi aromatice policiclice superioare

a. condensate liniar, numite si acene (omologi ai antracenului)

tetracen
pentacen

b. condensate angular, numite si fene (schelet de baza al fenantrenului). Sunt puternic fluorescente,
unele fiind foarte cancerigene. Patrunse in organism, sub actiunea unor enzime (oxidaze), din ficat
produc mutatii genetice.

crisen







