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SAZETAK

Aromatski spojevi su cikli¢ke, potpuno konjugirane, planarne molekule s odgovaraju¢im, to¢no
odredenim brojem = elektrona. U ovom radu opisani su aromatski spojevi te njihove
karakteristi¢ne reakcije. Fenoli i kinoni ¢ine veliku skupinu organskih spojeva s raznolikom
ulogom. Fenoli su aromatski spojevi s vezanom hidroksilnom skupinom na aromatski prsten , dok
su kinoni spojevi dobiveni iz aromatskih spojeva, no sami nisu aromati¢ni. Kinoni pripadaju
skupini nearomatskih konjugiranih cikloheksadienona pa se i promatraju kao o,B-nezasic¢eni
spojevi. U radu su objasnjena svojstva navedenih spojeva, njihove reakcije, sinteze te primjena u

svakodnevnom zivotu kao i1 njihov bioloski znacaj.

Kljuéne rijeéi: fenoli, kinoni, aromati¢nost, a,p-nezasiceni spojevi



ABSTRACT

Aromatic compounds are cyclic, fully conjugated, planar molecules with a specific number of &t
electrons. This thesis elaborates aromatic compounds and their characteristic reactions. Phenols
and quinones represent a class of organic compounds with various role. Phenols are aromatic
compounds containing a hydroxy group bonded to an aromatic ring, while quinones are derivated
from aromatic compounds, but aren't aromatic compounds themselves. Quinones represent a group
of non-aromatic conjugated cyclohexadienones and therefore are observed as o,fB-unsaturated
compounds. This thesis also elaborates phenols and quinones, their reactions, synthesis and uses,
but also their biological importance.

Key words: phenols, quinones, aromaticity, o,-unsaturated compounds
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1. Uvod

Aromatski spojevi su velika skupina organskih spojeva koje karakterizira njihova izrazita
stabilnost. lzraz "aromatski” prvi puta je upotrijebio 1855. godine njemacki kemicar August
Wilhelm von Hoffman [, Taj izraz odnosio se na skupinu benzenskih derivata koji su imali
karakteristi¢an miris, iako je danas poznato da aromati¢nost kao kemijsko svojstvo nije povezano
s olfaktornim svojstvima ovih spojeva. Kada govorimo o elektronskoj prirodi ovih molekula,
aromati¢nost opcenito opisuje konjugirani sustav koji ¢ine naizmjeni¢ne jednostruke i dvostruke
veze. Takav razmjestaj omogucuje delokalizaciju elektrona $to Cini aromatski prsten izrazito
stabilnim. Molekule u stvarnosti nemaju naizmjeni¢ne jednostruke i dvostruke veze, ve¢ je njihova
duljina izmedu vrijednosti za jednostruku i dvostruku vezu $to prikazujemo strukturom koja se

naziva rezonancijski hibrid 1,



2. Aromatski spojevi

Benzen i njegovi analozi pripadaju posebnoj vrsti konjugiranih poliena koju nazivamo
aromatskim spojevima 1. Najjednostavniji aromatski spoj je benzen (CeéHs) koji ima sustav
konjugiranih dvostrukih i jednostrukih veza u Sestero¢lanom prstenu. Dok drugi nezasi¢eni
ugljikovodici podlijezu reakcijama adicije, za benzen reakcije adicije nisu karakteristi¢ne, ve¢ on,
kao i ostali aromatski spojevi, podlijeZze reakcijama supstitucije. Reakcijama supstitucije, za
razliku od reakcija adicije, ne narusava se aromati¢nost i samim time zadrzava se stabilnost

aromatskog prstena.

U drugoj polovici 19. stoljeca, August Kekulé je predloZio strukturu benzena koja je odgovarala
njegovim neuobicajenim svojstvima. Pretpostavio je da je benzen molekula u kojoj su dva oblika
konstantno u ravnotezi, a sastoji se od SesteroClanog prstena sa tri = veze koje se premjestaju
izmedu C-atoma u prstenu (Slika 1.). Danas znamo da se benzen ne sastoji od dva oblika u
ravnotezi ve¢ da su za njegova netipi¢na svojstva zasluzni rezonancija i delokaliziranje elektrona

pod utjecajem preklapanja p-orbitala sto benzen ¢ini konjugiranom molekulom.

Q=0

Slika 1. Kekuléove strukture benzena

Da bi se molekula smatrala aromati¢nom, ona mora zadovoljavati Cetiri kriterija aromati¢nosti:
mora biti planarna, cikli¢ka, potpuno konjugirana i mora sadrzavati to¢no odreden broj © elektrona,
to¢nije 4n + 2 m-elektrona gdje je n = 0,1,2,3 itd. (Hiickelova pravila). Ciklicki, planarni i potpuno
konjugirani spojevi koji sadrzavaju 4nm elektrona su posebno nestabilni i nazivaju se

antiaromatskim spojevima 2



2.1. Reakcije aromatskih spojeva

Za aromatske spojeve karakteristine su reakcije supstitucije. Benzen sadrzava Sest m
elektrona delokaliziranih u Sest p-orbitala koje se preklapaju ispod i iznad ravnine prstena. Zbog
toga benzenski prsten bogat elektronima reagira s elektrofilima. Buduci da sadrzava 6mn elektrona
i tako zadovoljava Hiickelova pravila, bit ¢e favorizirane reakcije prilikom kojih ne dolazi do
naruSavanja aromati¢nosti, odnosno one prilikom kojih benzenski prsten ostaje netaknut, a to su

upravo reakcije supstitucije 1.
2.1.1. Elektrofilna aromatska supstitucija
Elektrofilna aromatska supstitucija je jedna od tipi¢nih reakcija aromatskih spojeva, to je
reakcija u kojoj se vodikov atom zamjenjuje elektrofilom (Slika 2.).
H
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Slika 2. Mehanizam elektrofilne aromatske supstitucije

Karakteristicne reakcije elektrofilne aromatske supstitucije su: halogeniranje, sulfoniranje,

nitriranje te Friedel-Craftsovo alkiliranje i aciliranje (Slika 3.) 2.
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Slika 3. Reakcije elektrofilne aromatske supstitucije na benzenu

2.1.2. Utjecaj supstituenta na elektrofilnu aromatsku supstituciju

Supstituirani benzenski prsteni mogu dovesti do ogranienja elektrofilne aromatske
supstitucije. Uobicajeni su supstituenti halogeni elementi, alkilne skupine, funkcijske skupine koje
sadrzavaju karbonilnu skupinu te hidroksilna skupina. Svaki supstituent ima utjecaj na elektronsku
gusto¢u aromatskog prstena, moze povecati ili smanjiti gustocu elektrona u prstenu i1 na taj nacin
utjecati na odvijanje elektrofilne aromatske supstitucije. Skupine mogu biti elektron-donorske
(EDQ) ili elektron-akceptorske (EWG), a efekti kojima skupine doniraju ili odvlace elektrone su
induktivni i rezonancijski. Induktivnim efektom atomi koji su elektronegativniji od ugljika (N, O,
X) odvlace elektronsku gustocu iz aromatskog prstena, a alkilne skupine doniraju elektronsku
gustoc¢u (posljedica razlike u hibridizaciji ugljikovih atoma benzenskog prstena i ugljikovog atoma
alkilne skupine). Kod rezonancijskog efekta, supstituenti doniraju elektrone, povecava se
stabilnost uslijed dodatnih rezonantnih struktura koje stabiliziraju aromatsku jezgru. Supstituenti

na aromatskoj jezgri, osim $to mogu aktivirati ili deaktivirati prsten za reakciju s elektrofilima,



mogu i usmjeriti napad elektrofila u odredeni polozaj 1!, S obzirom na gore navedeno, supstituenti

se mogu svrstati u tri skupine (Tablica 1.).

Tablica 1. Podjela supstituenata prema utjecaju na benzenski prsten

ortho-, para- usmjerivaci i aktivatori -NH2, -NHR, -NR2, -OH, -OR, -NHCOR, -R

ortho-, para- usmjerivaci i deaktivatori -F, -Cl, -Br, -1

meta- usmjerivaci i deaktivatori -CHO, -COR, -COOR, -COOH, -CN, -SOsH,
-NO2, -N*R3

2.1.3. Nukleofilna aromatska supstitucija

lako je veéina reakcija aromatskih spojeva elektrofilna aromatska supstitucija, aril
halogenidi podlijezu i supstitucijskim reakcijama s jakim nukleofilima u reakcijama koje se

nazivaju nukleofilnim aromatskim supstitucijama [,

Mnoge reakcije nukleofilne supstitucije na aromatskim spojevima ukljucuju pocetnu
adiciju nukleofila na aromatski prsten, nakon cega slijedi izdvajanje izlazne skupine. Ostale
reakcije se odvijaju preko aromatskog kationa ili ponekad pocetnom 1,2-eliminacijom. Adicijsko-
eliminacijski mehanizam (Slika 4.) se naj¢esce javlja kod aromatskih spojeva koji kao supstituente
imaju skupine s jakim elektron-akceptorskim svojstvima. Kod nesupstituiranih aromatskih spojeva

ne dolazi do reakcije s nukleofilima, izlazna skupina bi bio hidrid koji je losa izlazna skupina 1.
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Slika 4. Adicijsko-eliminacijski mehanizam nukleofilne aromatske supstitucije



Djelovanjem jake baze na supstituirane halogenbenzene moze doé¢i do nastanka
neocekivanih produkata — smjese izomera, takva nukleofilna supstitucija se ne odvija nuzno na
ugljikovom atomu s kojeg se odvojila izlazna skupina. U prvom koraku dolazi do eliminacije i
nastaje nestabilni meduprodukt koji sadrzi trostruku vezu u benzenskom prstenu, a naziva se
benzin (1,2-dehidrobenzin). 1z tog razloga u drugom koraku dolazi do adicije nukleofila na oba
ugljikova atoma koja sudjeluju u trostrukoj vezi . Slika 5. prikazuje eliminacijsko-adicijski

mehanizam nukleofilne aromatske supstitucije.

H H
H 34 H
c c, I eliminacija NH 3
: 2 B — + - +
H H F spori korak H
H H
H i f
T:I + :NH, adicia H . protoniranje
H \__/ br=i korak H NH, &, br=i korak
i H
H
H H
H MNH,
H

Slika 5. Eliminacijsko-adicijski mehanizam nukleofilne aromatske supstitucije
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3. Fenoli

Fenoli su spojevi koji na benzenskom prstenu imaju hidroksilnu skupinu. Najjednostavniji
predstavnik je fenol, CeéHsOH koji je vazna industrijska kemikalija. Moze se rec¢i da fenoli imaju
svojstva slicna alkoholima no ipak se u znatnoj mjeri razlikuju jer na svojstva fenola uvelike utjecu

interakcije izmedu benzenskog prstena i hidroksilne skupine I,

Fenol je planarna molekula s C-O-H kutom od 109° koji je sli¢an tetracdarskom kutu ¢ija
vrijednost iznosti 109,5°i C-O-H kutu u molekuli metanola koji iznosi 108,5° I,

3.1. Fizikalna svojstva fenola
Na fizikalna svojstva fenola najveci utjecaj ima hidroksilna skupina zahvaljujuéi kojoj
fenoli mogu stvarati vodikove veze s drugim molekulama fenola i s vodom. Iz tog razloga ¢e fenoli

imati visa taliSta i vrelista i biti viSe topljivi u vodi od arena i aril halogenida slicne molekulske

mase (Tablica 2.).

Tablica 2. Usporedba fizikalnih svojstava arena, fenola i aril-halogenida

Fizikalno svojstvo

Toluen, CsHsCH3

Fenol, CeHsOH

Fluorbenzen, CgHsF

Molekulska masa 92 94 96
Taliste -95°C 43°C -41°C
Vreliste (1 atm) 111°C 132°C 85°C

Neki fenoli sa supstituentima u ortho- polozaju, poput 0-nitrofenola imaju niza vrelista od onih u
meta 1 para polozajima, a to se dogada zbog intramolekulskih vodikovih veza koje se stvaraju
izmedu hidroksilne skupine i supstituenta pa se tako smanjuje energija potrebna za prelazak iz

tekuéeg u plinovito stanje [,
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3.2. Kiselost fenola

Najkarakteristi¢nije svojstvo fenola je njihova Kiselost. Fenoli su kiseliji od alifatskih
alkohola, a manje kiseli od karboksilnih kiselina. pKa za ve¢inu fenola iznosi otprilike 10, dok za
karboksilne kiseline 5, a za alkohole izmedu 16 1 20. Negativan naboj na fenoksidu je stabiliziran
solvatacijom (hidratacijom) i delokalizacijom elektrona u benzenskom prstenu. Delokalizacija

negativnog naboja moze se prikazati rezonantnim strukturama (Slika 6.) 1.

O - - - O

Slika 6. Rezonantne strukture fenola

Negativan naboj na fenoksidnom ionu je stabiliziran delokalizacijom elektrona izmedu kisika i
ugljika koji se nalaze u ortho- i para- poloZaju u odnosu na njega i to pridonosi stabilizaciji cijele
molekule. Fenoli se mogu odvojiti od alkohola jer su vise od milijun puta kiseliji 1 od karboksilnih

kiselina jer su puno manje kiseli.

Prilikom izmuckivanja alkohola i fenola u eteru s razrjedenim NaOH, fenol prelazi u natrijevu sol

i nalazi se u vodenom sloju, dok alkohol ostaje u eterskom sloju (Slika 7.) ["1.
OH jaca baza 0 MNa*
MaOH
e + H,0
na slabija kiselina
jaca ldselina slabiya baza
Slika 7. Reakcija fenola s NaOH

Prilikom izmuckivanja karboksilne kiseline i fenola u eteru s NaHCO3, karboksilna kiselina prelazi

u svoju natrijevu sol i nalazi se u vodenom sloju, dok fenol zaostaje u eterskom sloju (Slika 8.) ["1.

12



OH "ONa”
@ + MaHCO; . @ +H,C0;
slabija baza jata ldselina
slabija laselina jaca baza
Slika 8. Reakcija fenola i NaHCOs3

3.2.1. Utjecaj supstituenata na Kiselost fenola

Kiselost supstituiranog fenola se znacajnije mijenja samo kada su prisutne skupine koje
odvlace elektrone poput nitro-skupine pa je tako konstanta ionizacije ortho- i para-nitrofenola i
nekoliko stotina puta ve¢a od konstante ionizacije fenola. Nitro-skupina na ortho- i para-
polozajima stabilizira fenoksidni ion jer je naboj delokaliziran. Nitro-skupina na meta- polozaju
nije direktno konjugirana s fenoksidnim ionom pa je fenoksidni ion manje stabiliziran. Meta-
nitrofenol je ipak Kiseliji od nesupstituiranog fenola, no manje kiseo od ortho- i para-nitrofenola.

Polisupstituirani fenoli s jakim elektron akceptorskim skupinama imaju izrazito veliku kiselost 1.
3.3. Dobivanje fenola

lako se fenoli mogu dobiti i iz prirodnih izvora, najvec¢i dio fenola se sintetizira. Metode
za dobivanje su brojne. U ovom radu su predstavljene najvaznije metode dobivanja.

Jedna od najstarijih metoda industrijskog dobivanja fenola je reakcija benzensulfonske kiseline s
natrijevim hidroksidom. Pri toj reakciji benzen se sulfonira, a zatim se benzensulfonska kiselina

zagrijava s NaOH. Zakiseljavanjem te reakcijske smjese nastaje fenol (Slika 9.).

S0 Mat Ee OMa*
@/ + IMaOH ———= + Maas0; + HaO

Slika 9. Reakcija benzensulfonske kiseline s NaOH

Druga metoda industrijskog dobivanja fenola je hidroliza klorbenzena. Prilikom zagrijavanja

klorbenzena s vodenom otopinom natrijevog hidroksida pri visokom tlaku i zakiseljavanjem

13



reakcijske smjese nastaje fenol (Slika 10.). Navedene reakcije su reakcije nukleofilne aromatske
supstitucije.

|

O Ma* OH
623K HC1
+ MaOH ————= —_—
300 atm

Slika 10. Hidroliza klorbenzena

Fenoli se mogu dobiti i oksidacijom odgovarajucih spojeva, kao $to je npr. kumen. Oksidacija
kumena daje hidroperoksid. Dodatkom razrjedene sumporne kiseline hidroperoksid prelazi u fenol
i aceton. Ova reakcija je znacajna jer koristi jeftine rektante (kisik, sumpornu kiselinu) i daje dva

industrijski vazna produkta — aceton i fenol (Slika 11.).

250° C
+CH,=CHCH; —— =
H;PO,

LOH
0

05-135° C

+ 0, —=

5 e @ by

Slika 11. Oksidacija kumena

Najvaznija reakcija laboratorijske sinteze fenola je hidroliza odgovarajuéih aril diazonijevih iona.
Kisela vodena otopina u kojoj je pripremljena diazonijeva sol se zagrijava i izravno daje fenol.
Uobicajeno se koristi sumporna kiselina umjesto klorovodi¢ne jer je hidrogen sulfatni ion slabiji

nukleofil od kloridnog iona. Navedene reakcije mozemo vidjeti na Slici 12. I,

14



O

H,0, H,80,

M H,0
U
H.S0,, 100°C

Slika 12. Reakcije dobivanja fenola

3.4. Reakcije fenola

U vedini reakcija fenoli se ponaSaju kao nukleofili i reagiraju s elektrofilima. Pri tim
reakcijama se kao nukleofili mogu ponasati ili hidroksilna skupina ili aromatski prsten. Reakcije
koje se dogadaju na prstenu su reakcije elektrofilne aromatske supstitucije. Hidroksilna skupina je
jak aktivator pa se elektrofilna aromatska supstitucija kod fenola dogada puno brze ¢ak i pri blazim
uvjetima nego $to je to u slucaju benzena. Tipi¢ne reakcije elektrofilne aromatske supstitucije na
fenolima koje su sinteticki korisne i lako se odvijaju su: halogeniranje, nitriranje, sulfoniranje i
Friedel-Craftsovo aciliranje i alkiliranje. Druge reakcije elektrofilne aromatske supstitucije, poput
nitroziranja i kopulacije s diazonijevim solima, moguce su samo na izrazito aktiviranim fenolima.
Reakcijama nukleofilne aromatske supstitucije lakSe podlijezu susptituiraniji, odnosno aktiviraniji

fenoli poput di- i trihidroksibenzena .

3.4.1. Reakcije aromatskog prstena
3.4.1.1. Halogeniranje

Budu¢i da fenoli sadrzavaju —OH skupinu koja je ortho-, para- usmjerivac i aktivator,

moze do¢i do ograniCenja elektrofilne aromatske supstitucije, posebice kod halogeniranja. Uz

15



prisutstvo katalizatora dolazi do polihalogeniranja, odnosno zauzimaju se svi ortho- i para-
poloZaji u odnosu na hidroksilnu skupinu. Bromiranje i Kloriranje fenola moguce je i bez
prisutnosti katalizatora i tada ne dolazi do polihalogeniranja [?l. Supstitucija se primarno dogada u
para- polozaju u odnosu na hidroksilnu skupinu. Ukoliko je para- polozaj ve¢ zauzet, supstitucija

ée se dogoditi na ortho- polozaju (Slika 13.) B,

OH OH
Br
+ 3 Br, R o +
Br

Slika 13. Bromiranje fenola bez katalizatora

3.4.1.2. Nitriranje

Nitriranje fenola se odvija uz razrjedenu dusi¢nu kiselinu u vodi ili octenoj kiselini (Slika

14).
20% HNO;
TTHO

Slika 14. Nitriranje fenola

OH

Pritom nije potrebno koristiti smjesu sumporne i1 duSi¢ne kiseline, kao Sto je to tipicno za
elektrofilnu aromatsku supstituciju na benzenu, buduéi da su fenoli veoma reaktivni 81, Slika 15.

prikazuje mehnizam reakcije.
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Slika 15. Mehanizam nitriranja fenola

3.4.1.3. Nitroziranje

Zakiseljavanjem vodene otopine natrijevog nitrata nastaje nitrozonijev ion koji kao slab

elektrofil napada fenol i kao produkt nastaje nitrozofenol (Slika 16.) Bl.

OH OH
HNO,

o e

NGO

Slika 16. Nitroziranje fenola

3.4.1.4. Sulfoniranje

Prilikom zagrijavanja fenola s koncentriranom sumpornom kiselinom dolazi do
sulfoniranja (Slika 17.) EI.
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CH OH OH

Slika 17. Sulfoniranje fenola

Jaka kiselina potrebna je za generiranje elektrofila *SOsH koji potom napada aromatsku jezgru [1,

Mehanizam reakcije prikazan je na Slici 18.

‘0. 0" ‘O _O-H
o -
“BT +HOQSO:H —» 0t —= *S0iH+ HSO,
0 D
OH [ o OH OH ]
+
e - Y - -
+ +
I H” S0,H H” ~S0.H H” S0,H
+S0,H | _
OH 0OH

Slika 18. Mehanizam sulfoniranja fenola

3.4.1.5. Friedel-Craftsovo alkiliranje

Alkoholi s kiselinama daju karbokatione koji napadaju elektronima bogat fenol i pritom
dolazi do alkiliranja (Slika 19.) 1.
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OH OH OH
(HsC)sCOH, H.80,

ili (HzC)sCC1, AlCI;

Slika 19. Friedel-Craftsovo alkiliranje fenola

3.4.1.6. Friedel-Craftsovo aciliranje

U prisutnosti aluminijevog klorida, acil-klorida i anhidrida karboksilnih kiselina dolazi do

aciliranja fenola (Slika 20.) B,

OH fL OH OH O

R~ Cl

A1C1;

o- R
Slika 20. Friedel-Craftsovo aciliranje fenola

3.4.1.7. Reakcije s diazonijevim solima

Dodatkom fenola u otopinu diazonijevih soli nastalih iz primarnih aromatskih amina dolazi
do nastanka azo spojeva. Prilikom te reakcije pH je takav da je zna€ajna koli€ina fenola prisutna

u obliku fenoksid iona. Diazonijev ion ima ulogu elektrofila s obzirom na izrazito aktivirani prsten

fenoksid iona (Slika 21.) P,
OH
. ~ N""‘-\.Ng
H:H Cl- + @DH  — U + HM

Slika 21. Diazokopuliranje fenola
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3.4.2. Reakcije hidroksilne skupine
3.4.2.1. Aciliranje fenola

Aciliranje fenola se moze odvijati na aromatskom prstenu (C-aciliranje) ili na hidroksilnoj
skupini (O-aciliranje) (Slika 22.).

C-aciliranje fenola se odvija uz acil-klorid ili anhidrid karboksilne kiseline u prisutnosti

aluminijevog klorida. Medutim, kada aluminijev klorid nije prisutan dolazi do O-aciliranja.

O-aciliranje fenola s anhidridima karboksilnih kiselina moze biti katalizirano na dva nacina. Prva
metoda ukljucuje prevodenje anhidrida u bolje sredstvo za aciliranje tako da se protonira jedan od

karbonilnih kisika. Ta metoda obi¢no ukljucuje dodatak par kapi sumporne kiseline.

Druga metoda ukljucuje povecanje nukleofilnosti fenola na nacin da se fenol prevodi u fenoksidni

R
j:j'\ )}—@— OH C-aciliranje

o

E™ Cl
@ OH - il
D)&_

R .
@ g O-aciliranje

Slika 22. C- i O-aciliranje fenola

ion u bazi¢noj otopini [,

3.4.2.2. Karboksilacija fenola

Acetiliranjem hidroksilne skupine na fenolu salicilne kiseline nastaje O-acetilsalicilna
kiselina, komercijalno poznata kao aspirin, koji se koristi kao antipiretik, analgetik i protuupalni
lijek.

Kljucni spoj u sintezi aspirina, salicilna kiselina, dobiva se iz fenola. Reakcija se naziva Kolbe-
Schmitt reakcija po njemackom kemic¢aru Hermannu Kolbeu. Natrijev fenoksid zagrijava se s
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ugljikovim dioksidom pod tlakom i potom se zakiseljavanjem reakcijske smjese dobiva salicilna
kiselina (Slika 23.) 11,

.
H-OH,
ol
DHJD

oH DQ 0.0} OHC.HDHD OH
GG L

Slika 23. Kolbe-Schmitt reakcija
3.4.2.3. Priprava aril-etera
U ovoj reakciji, poznatijoj pod nazivom Williamsonova sinteza, kisik hidroksilne skupine
fenola se alkilira kada fenoksid anion reagira s alkil halogenidom (Slika 24.). Obi¢no se otopine

fenola i alkil halogenida zagrijavaju u prisutstvu odgovarajuée baze poput kalijevog karbonata.

Favorizirani su metil i primarni alkil halogenidi jer oni reagiraju Sn2 mehanizmom B,

ONa* OCH;

@ NaOF @ crt_ @

Slika 24. Williamsonova sinteza

3.4.2.4. Oksidacija fenola

Fenoli se oksidiraju lakSe od alkohola i u te svrhe se mogu koristiti razli¢iti anorganski
spojevi. Kemicarima su najznacanije oksidacije 1,2-benzendiola (pirokatehol) i 1,4-benzendiola
(hidrokinon) jer oksidacijom tih spojeva sa srebrovim oksidom ili kromnom kiselinom nastaju
konjugirani dikarbonilni spojevi koje nazivamo kinonima (Slika 25.). Detaljnije o kinonima ¢e se

govoriti u drugom dijelu ovog rada 1,
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OH 0
Hﬂ] Cro 7
e

H,50,, H,0
OH 0

Slika 25. Oksidacija 1,4-benzendiola
3.5. Primjena fenola
Fenoli se primjenjuju kao antiseptici i dezificijensi (germicidi) i kao takvi su poznati jo§
od 19. stolje¢a kada ih je Joseph Lister, britanski kirurg, koristio za tretiranje infekcija. Uz fenole,

i njihovi brojni derivati su koristeni u iste svrhe. Najpoznatiji su heksaklorofen, heksilrezorcinol i

o-fenilfenol ! (Slika 26.).

C1
HO O 1 OH
HO OH O
HO CICI \@/\/\/\/fﬂh O
Cl g Cl

Slika 26. Heksaklorofen, heksilrezorcinol, o-fenilfenol (redom)

Kao $to je ve¢ ranije spomenuto, salicilna kiselina je spoj od velikog znacaja. Osim salicilne
kiseline 1 njeni brojni derivati se koriste u slicne klinicke svrhe. Za lijeCenje tuberkuloze
posljednjih godina je koriSten Spoj para-aminosalicilna kiselina koja se moze pripraviti Kolbe

karboksilacijom meta-aminofenola.

Zagrijavanjem fenola s anhidridom ftalne kiseline u prisutstvu jake kiseline kao katalizatora
nastaje fenolftalein (Slika 27.), tvar koja se koristi kao kiselo-bazni indikator zbog svog svojstva
da mijenja boju ovisno o pH otopine u kojoj se nalazi. Promjena boje se dogada iz prozirne u

luznatom mediju u ruzi¢astu u kiselom mediju 1.

22



HO
0 OH O
HESD_‘ @‘DH
[ + —= ]
0 0

Slika 27. Reakcija dobivanja fenolftaleina iz fenola i anhidrida ftalne kiseline
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4. Kinoni
Kinoni pripadaju nearomatskim konjugiranim cikloheksadienonima i obi¢no su obojeni
spojevi, a dobivaju se oksidacijom dihidroksiarena I, para-Benzokinon je spoj zute boje. Mnogi

od njih se pojavljuju u prirodi i koriste kao boje. Alizarin S (Slika 28.) je pigment crvene boje koji

se izolira iz biljke bro¢ (lat. Rubia tinctorum), a moze se i pripremiti iz antracena [,

0 OH
<4098
B05Ma
0
Slika 28. Alizarin S

4.1. Dobivanje kinona

Metode za dobivanje kinona razli¢itih struktura su razli¢ite 1. Aromatski dihidroksilni

spojevi se lako oksidiraju i daju odgovarajuce kinone, a isto tako se i kinoni lako reduciraju i daju

hidrokinone (Slika 29.) I,
0
OH

Slika 29. Redukcija kinona
Kinoni se mogu dobiti oksidacijom para-aminofenola na jednostavan nacin:
1. Fenoli se diazokopuliraju i daju azo spojeve.
2. Azo spojevi se potom reduciraju i nastaju amini.

3. Amini se oksidiraju i daju kinone.
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Analognom metodom mogu se pripraviti i ortho-kinoni pa tako oksidacijom katehola sa srebrovim

oksidom nastaje ortho-benzokinon, crvena kristaliéna tvar (4,

Naftalen i veci polinuklearni aromatski ugljikovodici oksidiraju se izravno dajuci kinone (Slika
30.), a ortho-supstituirani kinoni se dobivaju iz odgovarajuc¢ih ortho-disupstituiranih aromatskih

spojeva 11,

O
D mnse QLI
e Il
HOAe, 25°C
0

Slika 30. Oksidacija naftalena u 1,4-naftokinon

4.2. Reakcije kinona

Budu¢i da kinoni nisu aromatski ve¢ a,B-nezasic¢eni karbonilni spojevi i njihove reakcije
su najbolje objasnjene na takav nacin. a,-nezasi¢eni karbonilni spojevi sadrze karbonilnu skupinu
i ugljik-ugljik dvostruke veze odvojene c-vezom. Obje funkcijske skupine imaju m veze, ali
reagiraju na razli¢ite nacine. Ugljik-ugljik dvostruke veze reagiraju s elektrofilima, a karbonilna

skupina s nukleofilima 2.

4.2.1. Adicija amina

Adicija amina na kinone je reakcija nukleofilne adicije na konjugirani sustav (Slika 31.).
a,B-nezasic¢eni karbonilni spoj reagira s nukleofilom u B-poloZaju koji je elektrofilni dio molekule.
Negativan naboj na nukleofilu je rezonancijski delokaliziran izmedu alkoksidnog aniona i a-
ugljika. Protoniranjem i keto-enolnom tautomerijom dolazi do nastanka zasi¢enog karbonilnog
spoja. Opcenito reakcijom konjugiranih karbonilnih spojeva sa sekundarnim aminima nastaju 3-

ketoamini [,
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0 & COH o

Slika 31. Adicija amina na para-kinon

Ova reakcija je u odsutnosti katalizatora dugotrajna i ima slabo iskoriStenje, a dolazi i do nastanka
nezeljenih meduprodukata. Uz prisutnost jake Lewisove kiseline s izrazenim oksidativnim
svojstvima poput FeCls ili CeClz prinos reakcije je znatno bolji, dok je uz koriStenje smjese

Branstedove kiseline i jakog oksidansa, poput AcOH/Cu(OAC)., iskoristenje najvece (€1,

Hidrokinonski derivat koji je produkt ove adicijske reakcije moze se potom oksidirati s izvornim
kinonom, a ravnoteZa te reakcije ovisi o relativnom oksidacijsko-redukcijskom potencijalu dva

kinon-hidrokinon sustava.

Kod para-benzokinona, dvije molekule amina se adiraju kako bi se dobio konaéni produkt —

disupstituirani kinon I,

4.2.2. Adicija slabijih nukleofila

Spojevi koji su slabiji nukleofili od amina se adiraju na kinone uz jake kiseline kao
katalizatore. Adicija metanola na para-benzokinon je prikazana na Slici 32. Ta reakcija moze dalje

posluziti za dobivanje tetraalkoksibenzena [4].

O OH
CH;OH

S e

OCH;
O OH

Slika 32. Adicija metanola na para-benzokinon
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4.2.3. Adicija anhidrida octene kiseline

Kiselo katalizirana adicija anhidrida octene kiseline na para-benzokinon dovodi do

formiranja 1,2,4-triacetoksibenzena (Slika 33.) I,

;‘*‘;CJD

OAc
0 OAc

Slika 33. Adicija anhidrida octene kiseline na para-benzokinon
4.2.4. Oksidacija i redukcija kinona

Kinoni i odgovarajuc¢i hidrokinoni stvaraju oksidacijsko-redukcijski galvanski ¢lanak
(Slika 34.).

+ & + e
S = =
- -

- £ - £

0 0 OH

Slika 34. Reakcije u kinon-hidrokinon galvanskom ¢lanku

Potenciometrijskim titracijama hidrokinona s oksidansima poznatog oksidacijskog potencijala
mogu se odrediti oksidacijski potencijali mnogih kinona. Supstituenti koji privlace elektrone
povecavaju oksidacijski potencijal, pa su kinoni snazni oksidansi. Supstituenti donori elektrona
imaju suprotan efekt. Sustav kinon-hidrokinon upotrebljava se kao indikatorska elektroda za

mjerenje aktivnosti vodikovih iona u vodenim otopinama. Poznat je pod nazivom kinhidron
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elektroda zbog spajanja kinona i hidrokinona u molekulski spoj pod nazivom kinhidron. Takav

molekulski kompleks je karakteristi¢ne crne boje 71,

4.3. BioloSki zna¢aj i primjena kinona

Kinoni i njihovi derivati prirodnog i sintetskog podrijetla imaju vaznu biolosku i

farmakolosku ulogu, a istrazuje se i njihova uloga u lijecenju raka.

Kinoni imaju znac¢ajnu ulogu u stani¢nom disanju, procesu koji pretvara kisik u ugljikov dioksid,
vodu i energiju. Elektroni se prenose na kisik putem serije oksidacijsko-redukcijskih reakcija koja
se naziva lanac prijenosa elektrona. Klju¢na komponenta tog lanca je spoj koji se naziva ubikinon
ili koenzim Q, a njegovu strukturu mozemo vidjeti na Slici 35. Osim kod stani¢nog disanja, kinoni

se pojavljuju i u procesu fotosinteze kao plastokinoni i filokinoni 51,

OH
H;CO CH;

H5CO =y TH
OH 10

Slika 35. Struktura koenzima Q

Znacajan je i vitamin K, smjesa spojeva koji imaju ulogu u sintezi proteina potrebnih za
zgrusavanje krvi kao i u jacanju kostiju kod ljudi koji boluju od osteoporoze °!. Najpoznatiji su
vitamin K1, poznat 1 kao filokinon, 1 vitamin K2 koji sadrZi viSe vitamina pod zajednickim
nazivom menakinoni. Vecina se sintetizira u ljudskom tijelu, a moze se naci i u fermentiranoj hrani
te u Zivotinjskim proizvodima 1%, Strukture razli¢itih formi vitamina K moZemo vidjeti na Slici

36.
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ME-4

MIE-7

Slika 36. Strukture razli¢itih formi vitamina K

Kinoni imaju primjenu kao sastojci razvijaca za fotografiju. Hidrokinoni i srodni para aminofenoli
se oksidiraju u para-benzokinone djelovanjem fotoaktiviranog srebrovog bromida. Neaktivirani
srebrov bromid se ispire otopinom natrijevog hiposulfita, a reducirano srebro predstavlja crne

dijelove fotografskog negativa !
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5. Zakljucak

Fenoli i kinoni su spojevi od velikog znacaja. Fenoli se primarno Koriste za sintezu plastike
1 slicnih materijala, detergenata, herbicida i brojnih lijekova. Budu¢i da imaju tako veliku ulogu u
svakodnevnom Zivotu, razvijene su i brojne metode dobivanja. Oko 95% fenola dobiva se
oksidacijom kumena, a ta reakcija je takoder znacajna jer kao nusprodukt nastaje aceton koji je
takoder vazna industrijska kemikalija . Kinoni i njihovi derivati imaju velik znacaj u
metabolizmima zivih bi¢a gdje se najcesce pojavljuju kao akceptori elektrona u procesima
oksidativne fosforilacije (stani¢nog disanja) i fotosinteze 1. Takoder se istrazuje utjecaj kinona i

njihovih derivata na stanice raka i lije¢enje brojnih drugih bolesti poput filarijaze i artritisa 2.
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