Тема № 6 «Ароматичні вуглеводні»

1. Будова
Першими представниками є сполуки зі специфічним запахом – ароматичні вуглеводні.

Ароматичні вуглеводні – карбоциклічні сполуки, в молекулах яких присутнє специфічне угрупування атомів Карбону, яке називається бензеновим ядром.

Це угрупування атомів одержало таку назву від назви першого члена гомологічного ряду цих речовин – бензену.

Загальна формула аренів: СпН2п-6. Арени, які є ненасиченими сполуками, на відміну від алкенів, легко вступають в реакції заміщення.
Критерії ароматичності

Реакції приєднання за кратними зв’язками перебігають погано. 
Стійкі до дії окисників – хімічні критерії.
Фізичні критерії:

- зменшення енергії при утворенні циклічної системи з системи з відкритим ланцюгом атомів Карбону з тією ж самою кількістю π-електронів.

Система спряжених кратних і одинарних зв’язків: 4п+2, де п = 0,1,2,…

4п+2 – кількість узагальнених π-електронів - правило Хюккеля.
2. Класифікація 

У залежності від кількості бензенових кілець та характеру зв’язків між ними арени поділяють на:

1) Моноядерні ароматичні вуглеводні (С6Н6 та його гомологи).
2) Багатоядерні.

Багатоядерні ароматичні вуглеводні в свою чергу поділяються на: 

а) ароматичні вуглеводні з конденсованими бензеновими кільцями:
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б) ароматичні вуглеводні з неконденсованими бензеновими кільцями:
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Бензен (бензол). Бензен вперше виділив у 1825 р. М. Фарадей з рідини, яка утворювалась із світильного газу. У 1865 р. А. Кекуле встановив будову бензену у вигляді шестичленного циклу з трьома подвійними зв’язками, зв’язки рівноцінні.

Молекула бензену – правильний шестичленний цикл, у якому всі 6 атомів Карбону і 6 атомів Гідрогену розміщені в одній площині і утворюють правильний шестикутник з кутом 1200. Довжини всіх С-С-зв’язків однакові – 0,14 нм і мають приблизно середнє значення між довжинами простого (0,154 нм) і подвійного (0,134 нм) Карбонових зв’язків. Довжини всіх зв’язків Н-С також однакові – 0,108 нм. Бензен є неполярною сполукою. Його дипольний момент дорівнює нулю.

Молекула бензену компланарна (всі атоми лежать в одній площині).

Делокалізація π-електронів призводить до вирівнювання зв’язків в бензеновому кільці,
Е = 150кДж/моль – енергія резонансу. У хімічному відношенні це призводить до значної стійкості до звичайних окислювачів: ускладнене приєднання та досить легке заміщення.

Теорія будови органічної сполуки дозволяє мати одну сполуку С7Н8 (С6Н5-СН3 – толуол). Відповідно до будови органічних сполук бензен і толуен не мають ізомерів.

Ізомерія гомологів і похідних бензену зумовлена ізомерією радикалів (замісників), їх кількістю та положенням у бензеновому ядрі.

3. Номенклатура 

1) тривіальна (бензол, толуол, кумол: ізопропілбензол);

2) ІЮПАК (бензол-бензен, толуол-метилбензен, орто-ксилол-1,2-диметилбензен).

Для багатозаміщених ароматичних вуглеводнів нумерацію атомів Карбону бензенового ядра починають від старшого замісника: СН3 > С2Н5 > С3Н7 > SО3Н7 > RСОО-> ->NН2-> F > Сl > Вr > І
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                                                                     С6Н5-радикал-фініл

4. Методи добування

1) З природних джерел: нафти, кам’яновугільної смоли.
2) Синтетичні методи:
а) з ацетилену (тримеризація):
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б) ароматизація алкану:
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в) з циклоалканів:
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г) сплавлення солей:
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д) з гомологів (реакція В’юрца-Фіттіга):
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є) методом введення радикалу (реакція Фріделя-Крафтца):
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е) ненасичені сполуки стирол отримують дегідрогенізацією етилбензену над оксидом цинку (ZnO) при t0 = 6000С. 
5. Фізичні властивості

Перші члени гомологічного ряду бензену – безбарвні рідини з характерним запахом. Відносна густина вище, ніж у алканів та алкенів. 
Багатоядерні вуглеводні – тверді речовини (нафталін). Всі арени горять кіптявим полум’ям. 
Арени нерозчинні у воді та добре розчинні в органічних розчинниках.

УФ-спектри: поглинають 180-300 нм. Інтенсивність цієї смуги невелика. ІЧ-спектри: 
1600-1500 см-1. Деформаційні коливання СН-зв’язків: 3030 см-1; у ПМР-спектрах хімічний зсув дорівнює 6,5-8 ppm.

6. Хімічні властивості
1. Реакції приєднання можливі для бензену у жорстких умовах:

· гідрування:
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· галогенування:
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2. Реакції окиснення:
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КМnО4, НNО3 при звичайних умовах на бензен не діють; при окисненні гомологів бензену бензенове кільце не затрачується.

3. Полімеризація:
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4. Заміщення (три механізми):

а) SR;
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б) Sn;
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в) Se.
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Найбільш характерна реакція електрофільного заміщення.

Механізм електрофільного заміщення в ароматичному ядрі

Відповідно сучасним уявленням відбувається у 2 стадії: це має відображення в кінетиці.

Відображення цього процесу:
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У першій стадії в бензеновому ядрі спостерігається повільне зближення електрофільної частинки з π-електронною орбіталю бензенового ядра. Дія частинки направлена перпендикулярно до площини бензенового кільця і спрямована на π-орбіталі.

У результаті виникає донорно-акцепторний π-комплекс.

У другій стадії – повільне перетворення π-комплексу в нестійкій σ-комплекс, який являє собою карбонієвий катіон; σ-комплекс утворюється внаслідок приєднання електрофілу Х+ до одного з атомів Карбону бензенового ядра.

σ-комплекс – це нестійка сполука.

Реакція SE2 закінчується відщепленням протона Н+ від sp3-гібридизованого атома Карбону, при цьому утворюється бензеновий цикл.

1) Реакція сульфування:
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2) Галогенування:
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3) Нітрування:
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4) Алкілування:
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5) Ацилювання:
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6) В/з з олеумом:                                                                                                                            
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сульфобензен
Замісники першого та другого роду. Правило орієнтацій
Молекула бензену є симетричною. В ній всі атоми Карбону рівноцінні. При утворенні 
σ-комплексу з однаковою ймовірністю може бути атакованим кожний з атомів Карбону. 
По іншому йде заміщення, коли є замісник. Якщо в бензеновому кільці є один замісник, то інший замісник вступає в певне положення по відношенню до першого замісника. Заміщення відбувається за правилом орієнтацій: місце вступу замісника визначається характером вже присутнього в ядрі замісника; природного діючого агенту; умовами проведення реакції.

Замісники в бензеновому ядрі можна поділити на 2 групи:

1) замісники першого роду: електронно-донорні замісники, які мають позитивний індукційний ефект (+І) та мезомерний (+М). До них належать такі групи атомів: -NH2, -NHR, -NR2, -OR, -SH, -OH, а також галогени: -F, -Cl, -Br, -I (R-вуглеводневий радикал). Замісники першого роду збільшують електронну густину бензенового ядра і поляризують його так, що на атомах Карбону в орто- і пара-положеннях виникають часткові заряди ρ-. Якщо вже є один замісник першого роду, то другий вводиться легше;

2) замісники другого роду: електронно-акцепторні замісники, володіють негативним індукційним (-І) та мезомерним (-М) ефектами. До замісників другого роду належать: -SO3H, -NO2, -CHO, -СOOH, -SOOR, -SN, -NH3, -NR3.
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Реакції замісників другого роду відбуваються більш повільніше. Замісник другого роду вводиться гірше, це пов’язано з механізмом реакцій електронного заміщення (Se).
Лабораторна робота «Ароматичні вуглеводні»
Мета: знати загальну формулу аренів; електронну будову молекули бензену, фізичні та хімічні властивості бензену; способи одержання бензену і його гомологів; хімічні властивості гомологів бензену; правила орієнтації (заміщення) в бензеновому кільці. Вміти: пояснювати електронну будову ароматичних вуглеводнів; складати рівняння реакцій, що характеризують властивості і способи отримання бензену; виявляти зв'язки між електронною будовою і властивостями; застосовувати правила орієнтації (заміщення) при складанні рівнянь реакцій; пояснювати взаємний вплив груп атомів один на одного в аренах; приводити приклади хімічних реакцій, що демонструють генетичні зв'язки між вуглеводнями; вирішувати комбіновані розрахункові задачі.

Хід роботи
Дослід 1. Проба на ароматичну структуру.

Реактиви та матеріали: хлороформ, ароматичний вуглеводень, зневоднений алюміній хлорид.

До пробірки додають 5 крапель ароматичного вуглеводню та вносять на кінці мікролопатки зневоднений алюміній хлорид. Вміст пробірки ретельно збовтують. Поступово з'являється колір найрізноманітніших відтінків, при відстоюванні переходить у коричневий колір.

Цей дослід можливо здійснити як пробу на ароматичну структуру з будь якою ароматичною сполукою.

Дослід 2. Отримання бензену.
Реактиви та матеріали: натрій бензоат, натронне вапно; сульфатна кислота, концентрована (d=l,84 г/см3).

До сухої пробірки містять кілька заздалегідь приготовлених суміші їх натрій бензоат та натронного вапна (II) Пробірку закріплюють в штативі горизонтально й зачиняють пробкою з газовідвідною трубкою, кінець якої опускають в іншу пробірку з водою, охолодженою кригою. Реакційну пробірку нагрівають у полум'ї пальника. Для того, щоб бензен переходив до приймача, спочатку нагрівають верхню частину пробірки, а потім вже реакційну суміш. Через деякий час у приймачі на поверхні води з'являється масляниста пляма бензену. Після того як реакційна пробірка охолоне, її відчиняють. Відчувається характерний запах бензену.

Хімізм процесу:

Дослід 3. Властивості бензену.

Реактиви та матеріали: бензен х.ч.; етиловий спирт, діетиловий ефір; бромна вода; 0,1 н розчин калій перманганату; 2 н розчин сульфатної кислоти.

а) Розчинність бензену у будь яких розчинниках. 
У 3 пробірки містять по 1 краплі бензену. У одну пробірку додають З краплі води, в другу 3 краплі спирту, в третю 3 краплі ефіру. Вміст пробірок ретельно збовтують. У пробірці з водою утворюється 2 шари, в пробірках зі спиртом та ефіром одержуються однорідний розчин. Отже, бензен у воді практично не розчинний, але він добре розчиняється в органічних розчинниках.

б) Горіння бензену (дослід проводять у витяжній шафі).
У фарфорову чашку містять 1 краплю бензену та підпалюють. Бензен горить яскравим чадним полум'ям.

в) Дія бромної води на бензен.

У пробірку містять 3 краплі бромної води та 2 краплі бензену. Вміст пробірки енергійно збовтують та дають відстоятись. Нижній шар (бромна вода) знебарвлюється, а верхній шар (бензен) забарвлюється в брунатно-жовтий колір. Бром легше розчиняється в бензені, ніж у воді, й тому переходить до верхнього бензенового шару.

Приєднання брому за цих умов не відбувається.
г) Дія калій перманганату.

У пробірку містять 3 краплі води, краплю розчину калій перманганату та краплю розчину сульфатної кислоти. До отриманого розчину додають краплю бензену та трусять вміст пробірки. Рожевий розчин при цьому не знебарвлюється. Для цього досліду бензен попередньо очищають від домішок, охолоджуючи його до +5 0С . При цьому бензен затвердіє, а домішки залишаються рідкими та легко відокремлюються. Перекристалізацію бензену роблять 2-3 рази. Однією з важливих властивостей бензену є його стійкість до дії окислювачів. Найбільш різка відзнака ароматичних вуглеводнів від ненасичених вуглеводнів жирного ряду – відношення до окислювачів.

Дослід 4. Окислення гомологів бензену.

Реактиви та матеріали: толуол; 0,1 н розчин калій перманганату; 2 н розчин сульфатної кислоти.
До пробірки містять 3 краплі води, каплю розчину калій перманганату, та 1 краплю розчину сульфатної кислоти. Після цього додають краплю толуолу та енергійно трусять упродовж 1-2 хв. Рожевий колір поступово зникає, розчин знебарвлюється.

Хімізм процесу:

Гомологи бензену окислюються значно легше бензену. Але в них ароматичне ядро більш стійке до дії окислювачів, ніж з'єднані з ядром вуглеводневі радикали. Яким би складним не був бічний ланцюг, він при дії сильних окислювачів руйнується, за винятком атому Карбону, найближчого до ядра. Атом Карбону поєднаний з ароматичним ядром, окислюється в карбоксильну групу. 
За основністю, отриманих кислот роблять висновок про структуру гомологів бензену.

Дослід 5. Бромування ароматичних вуглеводнів.

Реактиви та матеріали: бензен/толуен; бром (розчин у чотирьоххлористому вуглеці).

(Дослід проводять у витяжній шафі).

Для проведення досліду беруть 2 сухі пробірки. До одної пробірки містять 2 краплі бензену, до іншої 2 краплі толуену. У обидві пробірки доливають по краплі розчину брому та трусять упродовж 1-2 хв. Ознакою реакції є виділення бромистого водню, чадного на повітрі, та знебарвлення брому. В пробірці з бензеном реакція бромування не спостерігається. Толуол за цих умов бромується повільно.

Вміст обох пробірок нагрівають до кипіння. Толуол при цьому бромується дуже легко, а бензен не бромується навіть при кип'ятінні.

Хімізм процесу:


[image: image28.wmf]
Дія хлору та брому на ароматичні сполуки за умов радикальної реакції (нагрівання та освітлення) приводить до заміщення водню у бічному ланцюзі .

Дослід 6. Одержання бензенсульфокислоти.

Реактиви та матеріали: бензен, сульфатна кислота (d=l,84 г/см3).

До пробірки містять 3 краплі бензену та 5 крапель концентрованої сульфатної кислоти. Вміст пробірки нагрівають у киплячий водяній бані при постійному збовтуванні реакційної суміші.

Після отримання однорідного розчину зливають сульфомасу до пробірки з 10 краплями холодної води. Якщо сульфування завершилось повністю, то утворюється прозорий розчин, так як сульфокислоти розчинні у воді.

Хімізм процесу:

Легкість сульфування при дії сульфатної кислоти також характерна для ароматичних сполук, як і здатність до нітрування. Реакція сульфування, на відміну від реакції галогенування та нітрування – зворотна.

Для того щоб повністю використати сульфатну кислоту, реакцію сульфування проводять у надлишку бензену при нагріванні.

Дослід 7. Одержання трифенілметану.

Реактиви та матеріали: бензен, хлороформ, хлористий алюміній, зневоднений порошок.

(Дослід проводять у витяжній шафі).

До сухої пробірки містять трохи алюміній хлориду, 4 краплі бензену та 2 краплі хлороформу. Вміст пробірки трохи нагрівають. Реакція йде дуже енергійно, виділяється чадний газ на повітрі хлороводню. Внаслідок реакції утворюється густе забарвлене масло.

Хімізм процесу:

Алюміній хлорид утворює з початковими, а іноді з кінцевими продуктами реакції маслоподібні комплексні сполуки. Для виділення чистого остаточного продукту комплекс руйнують хлоридною кислотою. Три фенольних ядра діють на атом Гідрогену при третинному Карбоні, тому цей атом Гідрогену має особливо високу реакційну здатність, легко окиснюється, легко заміщується на атом хлору або брому.

Висновки

Контрольні питання

1. Назвіть наведені сполуки:

[image: image29.png]
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2. Складіть рівняння реакції бромування бензену, бромбензену, нітробензену. Визначте характер групи NO2.

3. Яка маса брому прореагує з толуолом масою 1,84 г при монобромуванні?

 4. Який об'єм водню (н.у.) утвориться при дегідроциклізації 200 мл н-гептан (0,66 г/мл), якщо реакція протікає з виходом 65%?

5. Скільки грамів тринітротолуолу теоретично можна отримати при взаємодії 138 г толуолу і 
300 мл 90%-й азотної кислоти (= 1,4 г / мл)?

6. Спалили гомолог бензену масою 5,3 г і отримали 8,96 л (н.у.) оксиду вуглецю (IV). Визначити формулу вуглеводню і скласти структурні формули його ізомерів.

7. Бензен, отриманий дегідруванням циклогексану об'ємом 151 мл і густиною 0,779 г/мл, піддали хлоруванню при освітленні. В результаті отримали хлорпохідних масою 300 г. Визначити вихід продукту реакції.

8. Газ, що виділився при отриманні бромбензолу з 22,17 мл бензолу (0,8 г/мл), ввели в реакцію з 4,48 л ізобутену (н.у.). Яка сполука утворилася і яка її маса, якщо вихід бромобензену становив 80% від теоретичного можливого виходу? 

Тести

1. Які речовини відносяться до гомологічного ряду бензолу:

1) С6Н5-СН=СН2                                         6) 
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2) ацетилен                                      7) дивінілацетилен

3) стирол                                          8) С7Н6О

4) С9Н12                                            9) С6Н3(СН3)3

2. Ізомер бензолу :

1)
[image: image32.wmf]                                                  4) 
[image: image33.wmf]
2) НС(С-СН2-СН2-С(СН                       5) етилвінілацетилен

3) метилбензол

3. Правильна назва речовини з формулою 
[image: image34.wmf]:

1) 2-орто-толілпропан                              4) орто-ізопропілтолуол

2) 1-метил-2-ізопропілбензол                 5) мета-ізопропілтолуол

3) 1-метил-2-пропілбензол

4. У триметилбензолу кількість ізомерів ароматичного ряду дорівнює:

1) 3             2) 4          3) 6        4) 7         5) 8

5.  Правильна назва речовини з наступною формулою :
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1) 2,3,3-триметил1-феніл-2-хлорпропан

2) бензилметилізопропілхлорметан

3) 1,1,2-триметил-1-хлорпропан

4) 3-хлор-2,3-диметил-4-фенілбутан

6. Стан гібридизації атомів Карбону в молекулі бензолу :

1) sp                 2) sp2               3) sp3          4) атоми вуглецю негібридизовані
7. Правильна характеристика будови молекули бензолу:
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1) Атоми вуглецю знаходяться в стані sp3-гібридизації. Валентний кут ( НСС = 109028 '. Довжина зв'язку С2-С3 дорівнює 154 нм

2) Довжина зв'язку С1-С2 дорівнює довжині звичайної подвійного зв'язку і становить 0,134 нм

3) Молекула не є плоскою і приймає дві конформації - «ванна і крісло»

4) У молекулі немає подвійних і одинарних зв'язків. p-електрони атомів вуглецю утворюють єдину зв'язану (-систему

5) р-електрони шести атомів вуглецю в бензолі беруть участь в утворенні трьох подвійних зв'язків, розділених один від одного одинарними зв'язками

6) р-орбіталі атомів вуглецю негібридна, здійснюють зв'язок з s-орбіталей атомів водню

7) У молекулі бензолу подвійні зв'язки відсутні, р-електрони делокалізовані, все вуглець-вуглецеві зв'язки вирівняні. С-С зв'язок - полуторний зв'язок

8) Ароматична система - електронодефіцітна система. С-Н зв'язку поляризовані. Тому молекула бензолу полярна і бензол легко змішується з водою та етанолом.

8. Реагент у наступній реакції 
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1) Br2, світло                                         4) Br2, H2SO4 

2) Br2, вода                                            5) Br2, FeBr3 

3) Br2, NaOH

9. Найбільш важко здійснима реакція:

1) С6Н6 + С2Н5Сl 
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C6H5-C2H5 + HCl

2) C6H6 + 2CH2=CH2 
[image: image39.wmf]¾

¾

¾

®

¾

3

AlCl
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3)  C6H5-CH3 + CH2=CH2
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4) C6H6 + CH4 
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10.  В промисловості бензол не використовують для отримання:

1) аніліну                    3) бензальдегіду                  5) стиролу

2) фенолу                   4) ацетальдегіду  

11. Бензол можливо отримати тримеризацією :

1) етилену                          3) етину                              5) пропену

2) етану                              4) циклопропану

12. Для ароматичних сполук найбільш характерні реакція :

1) приєднання                                  4) окиснення

2) заміщення                                    5) відновлення    

3) відщеплення

13. Формула ароматичної сполуки :

1) 
[image: image45.wmf] 2) 
[image: image46.wmf] 3) 
[image: image47.wmf] 4) 
[image: image48.wmf] 5) 
[image: image49.wmf]
14. Формула не ароматичного іону (молекули):

1) 
[image: image50.wmf] 2) 
[image: image51.wmf]N

 3) 
[image: image52.wmf] 4) 
[image: image53.wmf] 5) 
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15. Циклічну структуру бензолу вперше запропонував:

1) Д. Дальтон                3) А. М. Бутлеров          

2) Ф. А. Кекуле             4) Д. И. Менделєєв
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