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Sutazné ulohy 63. ro¢nika CHO pre kateg6riu B zo vSeobecnej a anorganickej chémie
budl zamerané na s!-prvky (vodik a alkalické kovy). Spoloénym znakom tychto prvkov je, Ze
maju elektronovl konfiguraciu valenénej vrstvy nst. Vodik je bezfarebny plyn bez zapachu,
ktory predstavuje najjednoduchSi prvok v periodickej tabulke. Ide o najrozSirenejSi prvok vo
vesmire a treti najrozSirenejsi prvok na Zemi (po kysliku a kremiku). Molekulovy vodik (H2) sa
priemyselne vyuzZiva na stuZovanie tukov a hydrogenéciu v syntéze lie€iv (L-DOPA — liek proti
Parkinsonovej chorobe, B-laktamové antibiotikd), herbicidov (metolachlor) ¢&i inych
spoloCensky vyznamnych organickych latok. Tekuty vodik naSiel uplatnenie ako raketové
palivo. V zlu€eninach sa vodik vyskytuje v oxidaénom stave | alebo -I. Ide o vyznamny
biogénny makroprvok, ktory je sucastou vody ako aj vSetkych organickych biomolekul
(sacharidy, lipidy, bielkoviny, nukleové kyseliny a pod.).

Alkalické kovy (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) su makké striebrolesklé latky (daju sa krajat
noZzom) s pomerne nizkymi hustotami a teplotami topenia. Tieto kovy su tiez typické svojou
vysokou reaktivitou aredukénymi vlastnostami. Vzhladom na ich nizke elektronegativity
v zlu€eninach vystupuju takmer vyhradne v oxidaénom stave |. Su to dobré vodiCe elektrického
pradu. Litium sa vyuZiva predovSetkym v batériach a akumulatoroch. Sodik a draslik su
vyznamné biogénne prvky, ktoré su zodpovedné napriklad za prenos elektrickych signalov
v organizme — fungovanie nervového systému a svalovych kontrakcii ako aj udrziavanie
osmotického tlaku v bunkach. Rubidium nema v su€asnosti velké praktické vyuzitie. Na druhej
strane cézium naslo vdaka dobrym fotoelektrickym vlastnostiam uplatnenie vo foto¢lankoch.
Francium je radioaktivny prvok s malym pol¢asom rozpadu av prirode sa vyskytuje len
v stopovych mnozstvach.

Ulohy bud zamerané na okruhy:

e Vlastnosti, reaktivita, vyskyt, vyroba a vyuzitie s'-prvkov a ich zli¢enin

e Nazvoslovie zluc¢enin s'-prvkov vratane beznych trividlnych a mineralogickych nazvov

e Elektronové strukturne vzorce zluc¢enin st-prvkov

e Stechiometrické vypodty (hmotnostné zlomky, vypocty stechiometrickych
(empirickych) vzorcov, zakladné gravimetrické vypocty, ekvivalentné mnozstva latok,
vypocty z chemickych rovnic)

o Vypocty zlozenia roztokov vratane roztokov hydratov

e Kyseliny a zasady, vypocty pH

e Z&Klady kryStalografie (zakladné pojmy, zékladn& bunka, mriezkové parametre,
kryStélografické sustavy)
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Iné u€ebnice/priru¢ky nazvoslovia anorganickych latok

Uloha 1 (30 pb)

a)

b)

Vodik sa v prirode nachadza vo forme troch izotopov. Vysvetlite pojem izotop a uvedte
nadzvy troch izotopov vodika spolu sich znaCkami (vratane protonového
a nuklednového cisla).

Pozname viacero spdsobov vyroby vodika. Zatial ¢o v sucasnosti sa vodik vyraba
predovSetkym reformovanim zemného plynu, v minulosti sa na ziskavanie Cistého
vodika vyuZivala reakcia praskového Zeleza s vodnou parou pri vysokej teplote. Ako
vedlajSi produkt vznikal magnetit. NapiSte rovnicu tejto reakcie v stavovom zapise.
Vypocitajte objem vodika, ktory je mozné ziskat reakciou 60,250 ton praskového
Zeleza s vodnou parou. M(Fe) = 55,845 g/mol, M(O) = 15,999 g/mol M(H) = 1,0079
g/mol, objem 1 molu idealneho plynu za Standardnych podmienok: Vm =22,414
dm3¥mol. Do postupu piSte aj medzivysledky, konecny vysledok uvedte v m?
a zaokrahleny na celé Cislo.

Vodikovéa vazba (vodikovy mostik) predstavuje interakciu atbmu vodika viazaného na vysoko
elektronegativny atom (donor vodikovej vazby) s volnym elektronovym parom iného
elektronegativneho atomu (akceptor vodikovej vazby). Tato interakcia ma elektrostaticky aj
CiastoCne kovalentny charakter v zavislosti od jej sily. Vodikové vazby maju velky vplyv na
fyzikalno-chemické vlastnosti zlucenin ako je teplota varu, rozpustnost ¢&i kyslost.
Prostrednictvom vodikovych vazieb sa viaZzu dusikaté bdzy v DNA a su tieZ zodpovedné za
sekundarnu Strukturu bielkovin.

d)

e)

f)

Z uvedeného suboru castic vypiste tie, ktoré modzu vystupovat ako donory
VOdikOVGj Vé.ZbyZ N2H4, CzH4, H2F+, SizHe, Bng

Pomenuijte vSetky Castice z tlohy 1d.

Napiste elektronové Strukturne vzorce vSetkych €astic z dlohy 1d.



Kation vodika (hydron) mé centralne postavenie v Brgnstedovej-Lowryho tedrii kyselin
a zasad. Sila Brgnstedovej kyseliny je kvantifikovana disociaCnhou konstantou Ka, resp. jej
zapornym dekadickym logaritmom pKa. Pri zasadach sa pouZziva analogickd konstanta Ko,
resp. pKo. Ak nepozname hodnoty tychto konstant, mdéZzeme na vzajomné porovnanie sily
viacerych kyselin vyuzit empirické pravidla zohladnujuce ich zlozenie a Strukturu.

g) Uvedené kyslikaté kyseliny zorad'te od najslab$ej po najsilnejsiu: HCIO, H>SO4, H2SOs,
HCIO..

h) Vypocitajte pH vodného roztoku kyseliny sirovej s koncentraciou latkového mnozstva
0,0135 mol/dm3. Roztok kyseliny sa sprava idealne. Vysledok uvedte zaokruhleny na
dve desatinné miesta.

Uloha 2 (35 pb)

Alkalické kovy sa v prirode vyskytuju ako sucast viacerych kremicitanovych mineralov. Zatial
¢o sodik a draslik su pomerne bezné, litium sa nachadza len v zopar mineraloch. Hlavnou
rudou litia je pyroxénovy mineral nazyvany spodumen (LiAlISi.Os) (Obr. 1). Na vyrobu
technického litia sa ro¢ne vytazi priblizne 80 000 ton spodumenu.

Najvacsie loziska su v Australii, Cine, Rusku & v USA. Spodumen sfarbeny doruZova pri-
mesou manganu sa hazyva kunzit a pouziva sa ako drahokam v Sperkarstve.
(https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Spodumene-sd305c.jpg).

a) Prvym krokom pri vyrobe litia zo spodumenu je zahrievanie prirodného a-spodumenu na
1100 °C, ¢im vznika menej husty a drobivejSi B-spodumen. Pre zakladnu bunku a-spodu-
menu plati, ze dizky jej hran su vo vzajomnom vztahu a # b # ¢, priGom uhly, ktoré zvieraju
st a=y=90° B >90° MrieZkové parametre zakladnej bunky B-spodumenu su a=b #c,
pricom vSetky vnutorné uhly, ktoré hrany bunky zvieraju su praveé. V akej kryStalografickej
sustave krystalizuju a-spodumen a 3-spodumen?

b) V dalsom kroku sa B-spodumen premyje kyselinou sirovou pri zvySenej teplote a vzniknuty
produkt reaguje s uhli¢itanom sodnym. Tento produkt poskytuje reakciou s kyselinou
chlorovodikovou binarnu lithu sol. Elektrolyzou taveniny binarnej soli sa ziska litium.
V schéme vyroby litia z B-spodumenu dopliite vzorce zlu€enin a stechiometrické
koeficienty. NapiSte polreakcie redoxnych procesov, ktoré prebiehaju na katéde a andde
pri elektrolyze uvedenej binarnej soli litia.

2LIAISI;0g + H,SO4 —— [ | ¥ 2HAISI, O
[ 1% Na,COz — | | * |
[ ]*2HCl —— ][] *co, + H,0

Katéda:

Andda:

c) Vypocitajte hmotnost a-spodumenu, potrebnud na ziskanie 10,00 ton litia. M(Li) = 6,9410
g/mol, M(Al) = 26,982 g/mol, M(Si) = 28,086 g/mol, M(O) = 15,999 g/mol. Do postupu piste
aj medzivysledky a kone¢ny vysledok v tonach zaokruhlite na jedno desatinné miesto.



d) Do textu doplrite jednoslovné odpovede. Litium sa svojimi vlastnostami viac podoba na
................. nez na ostatné alkalické kovy. Vzhladom na postavenie tychto dvoch prvkov
v periodickej tabulke sa ich podobnost’ zvykne oznacovat' ako diagonalna. Tato podobnost
sa prejavuje napriklad v preferencii tvorby ...................... vazieb, ¢im sa litium vyrazne
odliSuje od ostatnych alkalickych kovov, ktoré tvoria v zlu¢eninach najma ................. vazby.
Uplatriuje sa to v ochote litia vytvarat organokovové zlu€eniny, ktoré maju Siroké vyuZzitie
VvV organickej syntéze.

Medzi vyznamné zlu€eniny sodika patri Glauberova sol. Ide o latku pouzivanu ako prehanadlo
na uvolnenie zapchy a precistenie Criev pred operacnymi zakrokmi. V prirode sa vyskytuje ako
mineral mirabilit, ktory vznika krysStalizaciou pri odparovani vody zo slanych vnatrozemskych
jazier a je dobre rozpustny vo vode.

e) NapiSte vzorec a chemicky nazov Glauberovej soli (mirabilitu).

f) Vypocitajte hmotnost Glauberovej soli, potrebnej na pripravu 0,050 litra vodného
roztoku s hodnotou w(Na>S0O4) = 16,00 %. M(Na) = 22,999 g/mol, M(S) = 32,065 g/mol,
M(O) = 15,999 g/mol, M(H) = 1,0079 g/mol, p(R) = 1,1586 g/cm?®. Do postupu piste aj
medzivysledky a koneény vysledok v gramoch zaokrahlite na dve desatinné miesta.

g) Je tento roztok Glauberovej soli kysly, zasadity alebo neutralny? Odpoved zddvodnite.

Turmaliny predstavuju skupinu zlozitych borokremicitanovych mineralov, ¢asto obsahujucich
katiény Li*, Na* alebo K*. Niektoré mineraly tejto skupiny su vdaka svojej jedine¢nej farebnej
réznorodosti a vysokej tvrdosti pouzivané v Sperkarstve. Tyrkysovo modra odroda Li-bohatého
turmalinu z Brazilie, sfarbena primesou medi, patri medzi najvzacnejSie a najvyhladavanejSie

drahokamy na svete. Na Slovensku sa da n3jst Cierny turmalin, nazyvany skoryl (Obr. 2).

Tento mineral obsahuje 2,18 % sodika, 15,90 % Zeleza, 15,40 % hlinika, 3,08 % béru, 16,00

% kremika, 0,38 % vodika a zvySok je kyslik.

h) Na zaklade prvkového zastupenia vypocitajte stechiometricky (empiricky) vzorec skorylu.
M(Na) = 22,999 g/mol, M(Fe) = 55,845 g/mol, M(Al) = 26,982 g/mol, M(B) = 10,811 g/mol,
M(Si) = 28,086 g/mol, M(O) = 15,999 g/mol, M(H) = 1,0079 g/mol.

1) Uréte funkény (racionalny) vzorec skorylu, ak viete, Ze obsahuje tri druhy aniénov:
viacjadrovy kremicitanovy anion s pomerom Si:O 1:3, jednojadrové boritanové aniony
s pomerom B:O 1:3 a vSetky atébmy vodika viazané vo forme hydroxidovych aniénov. Pocet
atomov v hfadanom racionalnom vzorci je totozny s po¢tom atémov v empiric-kom vzorci.

Obr.1 Spodumen (var. Kunzit) Obr. 2 Skoryl v pegmatite (foto: H. Kabzan)
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Sutazné ulohy v tomto Skolskom roku budi zamerané na zakladné reakcie
a vlastnosti aromatickych uhlovodikov a ich derivatov. Menovite sa mozZete stretnut’ s
nasledujucimi témami: elektrofiiné aromatické substitu¢né reakcie (halogenacie,
nitracie, sulfonacie, Friedelove-Craftsove alkylacie a acylacie), Hickelove podmienky
aromaticity, indukény, mezomérny a stéricky efekt substituentov na aromatickych
systémoch aich vplyv na rychlost a regioselektivitu danych reakcii. Pre UspesSné
rieSenie uloh sa vyZaduje aj znalost nazvoslovia organickych zlu¢enin (zakladnych
typov derivatov).
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Organické chémia sa tiez nazyva chémia uhlika. Atomy uhlika su schopné sa rézne retazit,
¢im vytvaraju malé a jednoduché, ale aj velké a komplikované molekuly. V su€asnosti su
zname miliony organickych molekul a neustale priblidaju dalSie. Medzindrodna organizacia
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) stanovuje jednotné pravidla
vytvarania nazvov chemickych latok. Zasady vytvarania slovenskych nazvov organickych latok
su volne dostupné na internete (vid. vyssie).

V tomto ro¢niku chemickej olympiady su ulohy z organickej chémie venované aromatickym
zluéeninam. Aby sme mohli o nejakej organickej molekule povedat, Ze je aromaticka, musi
spifat tzv. Hiickelove podmienky aromaticity:

1) Molekula je cyklicka.
2) Molekula ma planarnu (rovinnu) Struktaru.



https://fns.uniba.sk/fileadmin/prif/chem/kor/vyuka/Nazvoslovie_org_zl_ed2015.pdf

3) Nakazdom atéme cyklu sa nachadza p-orbital zapajajici sa do konjugacie (konjugécia
= striedanie jednoduchych a dvojitych vazieb prekryvom susednych p-orbitalov).

4) Pocet konjugovanych T-elektronov v cykle spifia Hiickelovu podmienku: 4n + 2, kde n
je 0 alebo kladné celé Cislo.

Zakladnym predstavitefom aromatickych zli¢enin je benzén CeHs, ktory obsahuje cyklus
pozostavajlci zo Siestich sp®-hybridizovanych atémov uhlika leZiacich v jednej rovine. Na
kazdom uhliku sa nachadza p-orbitél orientovany kolmo na rovinu kruhu, o umozriuje
dokonall konjugéciu, ktorej désledkom je rovnaka dizka véazieb, ize zanikaju rozdiely medzi
jednoduchymi a dvojitymi vazbami. Benzén so svojimi 6 T-elektronmi zaroven spifia
Huckelovu podmienku poctu elektronov (4n + 2 = 6, pricom n = 1).

Aromatické zlu€eniny mézu vo svojej Strukture obsahovat’ aj iné atémy ako uhlik, napr. dusik,
kyslik alebo siru. Pokial niektory ztychto atémov nahradi uhlik priamo v cyklickom
konjugovanom retazci, hovorime o aromatickych heterocyklickych zla€eninach.

Konstituéna (Struktirna) izoméria je jav, pri ktorom majua dve alebo viaceré organické
molekuly rovnaky sumdrny vzorec, ale liSia sa spdsobom alebo poradim usporiadania
jednotlivych atémov vo svojej Struktire (nesuvisi s priestorovym usporiadanim atdémov).
Konstitucné izoméry dalej delime na polohové (liSia sa polohou substituenta alebo nasobne;j
vazby), retazové (liSia sa spbsobom usporiadania uhlikového retazca - rézne vetvené
molekuly) a skupinové (preskupenie atomov vytvara iné funkéné skupiny).

Doplnte nasledujicu tabulku podla pokynov:

a) Uvedte nazov, resp. Strukturny vzorec jednotlivych zlucenin.

b) Spocitajte -elektrony zapojené do konjugéacie v ramci cyklu kazdej molekule.

c) Rozhodnite, &i je alebo nie je zlu€enina aromaticka. V pripade odpovede NIE JE, svoje
tvrdenie podloZte v stipci oznadenom Zdévodnenie (pomdzu vam podmienky
aromaticity uvedené vyssie).

5 Pocet m-
Nazov Struktira elektréonov v
cykle

JEINIE JE

o Zdbvodnenie
aromaticka

NO,

QL

etylbenzén




Pocet m-
Nazov Struktara elektrénov v JE/ NIE. ‘]E, Zdbvodnenie
cykle aromaticka

1-metoxy-2-
metylbenzén

2-
vinylcyklohexa-
2,4-dién-1-ol

d) Zo zlu€enin uvedenych v tabulke vyberte a nakreslite Struktary dvojic, ktoré su
navzajom konstitu¢nymi izomérmi. Spresnite, o aky typ konstitu€nej izomérie sa jedna.

Uloha 2 (14 pb)

Okrem systémového nazvoslovia organickych latok odporu¢aného medzinarodnou
organizaciou IUPAC sa Casto, najma v laboratornej praxi, pouzivaju nazvy trivialne. Jedna sa
0 nazvy, ktoré neodrazaju presnu Struktdru molekul, ale vychadzaja z historického kontextu
alebo z vlastnosti danych latok.

Dopliite trividlne nazvy uvedenych sStruktur aromatickych zluéenin (obrazok 1)
do tajni¢ky. Kazda molekula je oznacena Cislom, ktoré prinalezi riadku v tajnicke, do ktorého
je potrebné doplinit spravny nazov.

Pozn.: Ciastkové body sa udeluju za kazdy spravne doplneny trividlny nazov ako aj za
samotné spravne vyrieSenie tajniCky. Predpony oznacujuce vzajomnu polohu substituentov
na aromatickom jadre sa v tajnicke neuvadzaju.



Znenie tajnicky: Friedrich August ..., von Stradonitz (1829 — 1896) bol nemecky
organicky chemik. Sjeho menom su spojené objavy Stvorvazbovosti uhlika a Struktdry
benzénu, ktort navrhol po tom, ako sa mu Udajne prisnil sen o mytickom hadovi Ouroborovi
poZierajucom svoj vlastny chvost.

1. |
2.
3. |
4.
6.
( N\
E OH OH | ~o |
1 2 3 4 5 6
N\ J

Obrazok 1: Struktury aromatickych zlugenin z tajnicky.

Uloha 3 (20 pb)

Zakladnymi reakciami aromatickych zlu¢enin su elektrofilné aromatické substitucie. Jedna
sa o0 nahradenie atomu vodika elektrofilnou €asticou (Castica s celym, alebo parcialnym
kladnym nabojom). KedZe s aromaticitou je spojena vyrazna stabilita zlu€enin, aromatické
zlu€eniny len velmi zriedka poskytuju adiCné reakcie typické pre alkény a alkiny. Pri
elektrofilnych substitu€nych reakciach je aromaticky charakter obnoveny a molekuly ostavaju
stabilné. Podla elektrofilu, s ktorym aromaticka zlu€enina reaguje, potom rozliSujeme
konkrétne typy elektrofilnych aromatickych substittcii. Ak nie je elektrofilné Cinidlo dostato¢ne
polarne, mozno na vytvorenie elektrofilnej Castice pouZit katalyzator (najCastejSie Bronstedovu
alebo Lewisovu kyselinu).

Mechanizmus elektrofilnej aromatickej substiticie mozno uviest na priklade nitracie benzénu:

1. Vytvorenie elektrofilnej Castice reakciou elektrofilného ¢&inidla (HNO3) s katalyzatorom
(H2S0.).

HNO, * H,S0, — = NOY + HSOC *+ H,0

2. Elektrofil NO2* interaguje s Tr-elektronmi benzénu za vzniku tzv. m-komplexu. Dal$im
krokom je vytvorenie o-vazby elektrofilu s jednym z uhlikov benzénu. V tomto kroku dochadza
ku doCasnej strate aromaticity a kladny naboj je delokalizovany na zvySnych atobmoch uhlika
benzénového jadra. Nasledne doch&dza k odStiepeniu H* cez m-komplex a obnove
aromatického charakteru.



NO,® X ® NO, V02 @ NO,
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T_komplex C-komplex T_komplex

3. Obnovenie katalyzatora

hsol + H® . H,s0,

Do nizSie uvedenej schémy dopliite produkty reakcii A-E a elektrofily 1-5, ktoré sa vytvoria
z Cinidiel uvedenych nad Sipkou.

@)
)l\ + AlCI, Cl, + AICl4
Cl elektrofil 3

elektrofil 1
Br, + FeBra

—
Cl © elektrofil 4
+ AICl,

B B SEEEE——
elektrofil 2 H,SO,

elektrofil 5

Uloha 4 (32 pb)

Pritomné substituenty na aromatickom jadre ovplyviuju rychlost a smer priebehu dalSej
elektrofilnej substituénej reakcie. Hraju tu rolu 2 zakladné faktory — elektrénovy a stéricky
efekt. Pod elektrénovym efektom rozumieme to, ako dany substituent ovplyviuje elektrénovu
hustotu v roéznych d&astiach molekuly. Pod stérickym efektom rozumieme schopnost
substituenta branit’ pristupu elektrofilnej astice ku niektorym atémom v molekule na zaklade
svojej velkosti a s tym spojenym odpudzovanim Castic.

Podla elektronového efektu rozdefujeme substituenty na aktivujuce a deaktivujuce.
Elektrénovy efekt sa dalej deli na zaklade jeho charakteru na indukény a mezomérny (vid.
nizSie), pricom obidva mézu byt bud kladny (+l, +M) alebo zaporny (-I, —M) v zavislosti od
toho, €i elektronovu hustotu na aromatickom jadre zvySuju alebo znizuja.

Substituenty, ktoré maja elektronovo donorny charakter (a teda +1 alebo +M efekt), aromatické
jadro aktivuju zvySenim elektrénovej hustoty. Pod pojmom aktivacia aromatického jadra
rozumieme zvySenie rychlosti jeho reakcie v porovnani s nesubstituovanym benzénom.
Spomedzi substituentov s +I efektom ide najma o alkylové skupiny, skupiny nesuce zaporny
naboj (-0, -S°) alebo elektropozitivhe substituenty (-Li, -MgBr). Substituenty s +M efektom su
také, ktoré maju atom s vofnym(i) elektronovym(i) parom(mi), naviazanym bezprostredne na
aromatické jadro, napr. -NHa, -NR2, -OH, -OR, -SH, -SR. Tieto substituenty mézu mat aj —I
efekt, avSak +M efekt prevazi. Na priklade rezonan&nych Struktur fenolu mézeme vidiet, ako
substituenty s +M efektom zvySuju elektrénovu hustotu v poloh&ach orto/para:

> ) ® © @
C_)H C_)H 9 E)H = OH
- - -
93 e —F J



Specifickt skupinu substituentov predstavuji halogény -F, -Cl, -Br a -I. V tomto pripade je +M
efekt slabsi a v désledku prevazujuceho vplyvu —I efektu je aromatické jadro deaktivované.
Vdaka +M efektu v3ak stale tieto substituenty orientuju elektrofil do pol6h orto/para.

Substituenty, ktoré maju elektronovo akceptorny charakter (a teda —I alebo —M efekt),
aromatické jadro deaktivuju zniZzenim elektrénovej hustoty. Takéto substituenty sa na
benzénové jadro viazu atbmom, ktory neobsahuje volné elektronové pary a viaZze sa nasobnou
vazbou s atbmom s vySSou elektronegativitou. Prikladmi st -CHO, -COOR, -COOH, -COR,
-SO3H, -CN, -NO,, pripadne skupiny nesuce kladny naboj -NRs;*. Tieto substituenty
odCerpavaiju elektronovu hustotu z benzénového jadra, no najviac z polbéh orto/para. Najmenej
je odcerpavana hustota z meta-polohy, apreto su tieto substituenty meta-orientujice.
Odcerpavanie elektronovej hustoty z poldh orto/para je ilustrované na rezonanénych
Struktarach molekuly benzaldehydu:

/0N 1 O] 10T 10]

Na zaklade vysSie uvedenych informacii o elektronovych vlastnostiach substituentov:

a) Zoradte nasledujuce zlu€eniny podla rastucej rychlosti elektrofiinej aromatickej
substitacie: anizol, benzonitril, benzén

b) Nakreslite 2 aromatické zlu€eniny pospajanim fragmentov -CONH-, -Ph a -CHs tak,
aby v jednej zlu€enine sa na aromatickom jadre nachadzala meta-orientujica skupina
v druhej orto- a para-orientujica.

Z nasledujucich zlu€enin vyberte:

¢) zlu€eniny, ktoré obsahuju aktivované benzénové jadro
d) zlu€eniny, ktoré obsahuju deaktivované benzénové jadro
e) zlu€eniny, ktoré obsahuju substituent s +| efektom

f) zla€eniny, ktoré obsahuju orto/para-orientujlce skupiny
g) zlu€eniny, ktoré obsahuju meta-orientujuce skupiny

®
NO, OMe 0 SH,
X Br Br
© Q S @ @}
MeO OMe
(@]
A B C D E F
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Uloha 5 (6 pb)

Okrem elektronovych efektov (induk&ny a mezomérny) je v elektrofilnej aromatickej substittcii
dblezity aj stéricky efekt, ktory nastava, ked substituent pritomny na aromatickom jadre brani
pristupu elektrofilnej Castice do susednej polohy. Vo vSeobecnosti plati, ze €im vacsi
substituent, tym vacsie branenie pristupujucej Castice. Rovnaky efekt nastava aj v pripade
velkej elektrofilnej Castice.

Prikladom, kedy je tento efekt délezity, méze byt nitracia acetanilidu (N-fenylacetamid), kedy
na zaklade +M efektu vznikd orto- a para-produkt, avSak z dévodu objemnosti funkénej
skupiny je braneny pristup elektrofilnej ¢astice NO,* do polohy orto a hlavnym produktom tejto
reakcie bude para-produkt.

@) O )

/JLNH /JLNH /JLNH

HNO, N NO,
—
H,SO,
NO,
para- orto-

hlavny produkt vedlajsi produkt

Pre nasledujuce pary aromatickych zlu¢enin rozhodnite, ktora latka bude pri reakcii brému
v pritomnosti bromidu Zelezitého poskytovat zmes produktov s vacsSim zastupenim para-
produktu voci orto-produktu.

a) terc-butylbenzén a metylbenzén (toluén)

5-&

CH,
b) chlérbenzén a brombenzén
Cl Br
0" 0
c) fenyl-acetét a fenyl-pivalat (fenyl-2,2,dimetylpropanoat)

)OL o

& - ”%

O
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Uloha 6 (12 pb)

Elektrofilna aromatick&d substiticia nie je jedinou reakciou, ktorej aromatické zluCeniny
podliehaju. Jedna sa predovsetkym o reakcie, ktorym podliehaju funkéné skupiny naviazané
na aromatické jadro. NizSie uvedené reakcie vyzadujuce naroCné reakéné podmienky
demonstruju nizku reaktivitu aromatickych zlu€enin a vysoku stabilitu benzénového jadra.

Napriklad reakciou alkyl-substituovaného benzénu s bromom v pritomnosti vysoko-
energetického Ziarenia moze vznikat produkt radikalovovej substiticie. Tato reakcia
demonstruje dblezitost aktivacie bromu pomocou Lewisovej kysliny, napr. bromidu Zelezitého,
ak chceme urobit elektrofilni aromaticku substituciu.

Br.

Br,

T>

Benzénové jadro je rovnako velmi odolné aj voci oxidacnym reakciam. Pri energickej oxid&cii
alkylbenzénov pomocou manganistanu draselného sa oxiduje uhlik priamo naviazany na
benzénovy kruh, bo¢ny retaz sa Stiepi, a vznika benzoova kyselina. Aby sa uhlik vedla
aromatického jadra mohol oxidovat za miernych podmienok, musi byt na fom naviazany
minimélne jeden vodik.

COOH

KMnO,
—_— + CO,
A

Benzénové jadro je podobne odolné aj voci redukénym reakénym podmienkam. Tato vlastnost
sa vyuziva pri transformaciach funkénych skupin, ktoré by sa inym spésobom na aromatické
jadro zaviest nedali. Prikladom je amino skupina, ktora sa na aromatické jadro neda priamo
zaviest, av8ak je mozné ju pripravit redukciou nitro-skupiny, ktor4 sa jednoducho zavadza
pomocou nitracie.

NO, NH,

SnCl,
—

Podobnym problémom je zavedenie alkoholovej skupiny priamo na aromatické jadro. Jednou
Z pouzivanych stratégii je sulfonacia, po ktorej nasleduje substiticia sulfénovej skupiny
alkalickym tavenim s hydroxidom:

SO,H OH

SO, NaOH, H,0
e —_—
H,SO, A
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Doplnte nasledujicu tabulku:
a) uvedte nazov, resp. Struktirny vzorec reaktantov
b) pre kazdu zo zlu€enin uvedte Strukturny vzorec dominantného produktu prislusSnej reakcie

c) jednotlivé dominantné produkty pomenujte

5 Reakéné Struktarny vzorec
Nazov Struktdrny vzorec ) a nazov hlavného
podmienky
produktu
KMnO4
A
kysellna 4-t?rom: NaOH, H,0
benzénsulfonova
NO,
Fe, HCI
. SOs
1,3-dimetylbenzén
H>SO4
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