Benzenul


 HIDROCARBURI AROMATICE MONOCICLIECE

BENZENUL
referat



Starea naturală. Benzenul C6H6 se găseşte în ţiţei, respectiv în benzine aromatice, din care se extrage.



Metode de preparare. In cantităţi mari, benzenul se obţine prin distilarea fracţionată a gudroanelor rezultate la distilarea uscată a cărbunilor de pământ, şi anume din uleiul uşor. Benzenul se poate obţine sintetic prin polimerizarea acetilenei (sinteza ciclului) şi prin aromatizarea catalitică a unor fracţiuni de ţiţei.



Proprietăţi fizice. Benzenul este un lichid, fără culoare, cu miros caracteristic, plăcut. Este mai uşor decât apa, in care se dizolvă foarte puţin, solubil în alcool şi eter; fierbe la 800C. Este un bun dizolvant pentru fosfor, sulf, iod, cauciuc, grăsimi, răşini şi multe alte substanţe organice.



Structura benzenului după Kekule si după teoria mecanicii


cuantice şi proprietăţile chimice ale benzenului (caracterul aromatic)


In anul 1865, fr. Aug. Kekule ţinând seamă de formula brută moleculară a benzenului (C6H6), de tetravalenţa carbonului, de monovalenţa hidrogenului si d e alte constatări experimentale a propus ca formulă structurală pentru benzen un ciclu hexagonal regulat, alcătuit din şase atomi de carbon situaţi în vârfurile hexagonului şi legaţi între ei prin trei duble legături conjugate, repartizate simetric, fiecare atom de carbon fiind legat, la rândul său, de un atom de hidrogen:
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Conform acestei reprezentări structurale, benzenul este o ciclohexatrienă.


O astfel de structură ar fi trebuit să confere benzenului un caracter pronunţat nesaturat şi proprietatea de a polimeriza uşor.


În realitate, benzenul se comportă ca o hidrocarbură cu pronunţat caracter saturat dând reacţii de substituţie, iar în puţine reacţii manifestă caracter slab nesaturat dând reacţii de adiţie, numai în condiţii speciale.


Faţă de oxidanţi, benzenul este stabil, degradându-se numai în condiţii foarte energice.


Spre deosebire de hidrocarburile nesaturate, benzenul rezistă chiar la temperatura de 9OO0C, manifestând stabilitate termică ridicată.


Toate proprietăţile benzenului, observate în diverse reacţii, nu concordă deplin cu formula de structură dată de către Kekule.


Experimental s-a dovedit că prin înlocuirea unui singur atom de hidrogen din ciclul benzenic cu un substituent, de exemplu cu un atom de halo gen (C1), se obţine un singur derivat monosubstituit al benzenu-lui, indiferent de atomul de hidrogen care a fost înlocuit (în mod obişnuit benzenul este reprezentat numai prin legături]e simple şi duble ale ciclului fără a se mai scrie simbolurile elementelor, formula simplificaţii):
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Aceasta dovedeşte că poziţia fiecărui atom de hidrogen nu se deo​sebeşte cu nimic de poziţia celorlalţi atomi de hidrogen, ceea ce înseamnă că în molecula benzenului toate cele şase poziţii — CH ( sunt echivalente intre ele.


Când însă, în molecula benzenului se introduce al doilea substituent, atunci derivatul disubstituit 1,2 (orto) care se obţine ar trebui, după formula dată de Kşku1ş, să se prezinte sub forma a doi izomeri a şi b:
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Din cele două formule se observă că cei doi izomeri a şi b se deosebesc prin faptul că, în primul izomer a, cei doi substituenţi notaţi cu X se găsesc grefaţi pe doi atomi de carbon uniţi printr-o legătură simplă, iar în al doilea b, ei se află grefaţi pe doi atomi de carbon uniţi printr-o legătură dublă.


Deoarece în practică nu s-a constatat existenţa acestor doi izomeri, Kekule a făcut presupunerea că în nucleul benzenic, cele trei duble legături conjugate nu îşi păstrează poziţia fixă, ci se deplasează în mod continuu dând naştere Ia două formule care se găsesc în echilibru dinamic:
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De aici rezultă că legăturile 1,2 şi 1,6 sînt echivalente.


Cercetările moderne privind studiul benzenului prin metoda radiaţiilor X şi a difracţiei electronice au arătat configuraţia de hexagon regulat a moleculei benzenului, aşa cum a fost propusă de Kekule şi că cei şase atomi de carbon sînt aşezaţi în plan, la distante egale de 1,39 Â, valoarea intermediară între legătura simplă dintre doi atomi de carbon C—C (1,54 Â) şi legătura dublă C=C dintr-o hidrocarbură alchenică (1,33 Â).


Din cele arătate rezultă că, în molecula benzenului, legăturile dintre atomii de carbon sînt de un tip special, din care cauză hidrocarburile aromatice au proprietăţi deosebite de celelalte hidrocarburi.


In lumina consideraţiilor fizico-chimice moderne (teoria mecanicii cuantice) ş‚ formula ale structură a benzenului propusă de Kşku1ş a fost revizuită în scopul asigurării unei mai mari concordanţe între proprietăţi şi structură.


In ultimul timp, pentru benzen, s-au propus următoarele formulări:
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In prima formtş1ă (I), săgeţile arătă deplasarea electronilor ((pi), electroni mai slab legaţi de nucleu, mai mobili, a căror deplasare creează poziţiile intermediare între cele două forme a şi b care se gă​sesc în echilibru dinamic; în formula (II), linia punctată şi respectiv linia neîntreruptă în formula (III) reprezintă distribuţia uniformă a celor şase electroni ((pi) in nucleul benzenic, formând un nor de electroni comun, şi care corespund celor trei duble legături clasice (aşa nu​mitul „sextet de electroni” respectiv „sextetul aromatic”).


Datorită acestei distribuţii uniforme, a celor sase electroni ( între atomii de carbon ai ciclului, rezultă echivalenţa legăturilor carbon-carbon (C — C), cum şi stabilitatea ciclului benzenic, ca urmare a unei atracţii mai mari a electronilor de către atomi. Totuşi, pentru simplificarea reprezentării moleculei de benzen, în mod curent se foloseşte formula clasică a lui Kekule, cu specificarea că dublele legături din ciclul benzenic nu sînt legături etilenice, deoarece formându-se un sistem de conjugare continuă (‚ care se întinde pe întregul parcurs al sistemului hexagonal (sistem ciclic), ele au un caracter special intermediar între cele două tipuri de legături simple şi duble.


Revenind la derivaţii disubstituiţi ai benzenului, trebuie adăugat faptul că ei pot avea, în raport cu poziţia respectivă, trei forme izomere, previzibile teoretic şi confirmate în practică.


De exemplu, în cazul derivaţilor dibromuraţi ai benzenului se cunosc următorii trei izomeri:
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 1 ‚2-Dibrom-benzen              1,3-Dibrom-benzen               1‚4-Dibrom-benzer

  (o-dibrom-benzen)               (m-dibrom-benzen)               (p-dibrom-benzen)


Aceşti izomeri formulaţi în schema de mai sus, se notează fie cu cifre: derivaţi 1,2; derivaţi 1,3 şi derivaţi 1,4; fie utilizând denumirea foarte uzuală: orto, meta şi para sau prescurtat o-, m-, p.


Benzenul reacţionează uşor cu acidul azotic concentrat în amestec cu acidul sulfuric şi dă naştere la un derivat nitric, nitrobenzenul:


[image: image7.png]IND,
H 1"

RN Z°\
HC CH HC CH

I | +HONO2 1 ” S HIO
HC cu  (HS0d CH

N/ %

H H





Cu acidul sulfuric concentrat formează un derivat substituit şi anume acidul benzen-sulfonic:
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Dintre numeroasele reacţii ale benzenului se cunosc şi câteva reacţii de adiţie, caracteristice hidrocarburilor nesaturate, reacţii care dovedesc existenţa dublelor legături din molecula sa. Astfel, benzenul adiţionează în prezenţă de catalizator sase atomi de hidrogen şi dă ciclohexan:
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Prin condensarea clor-benzenului cu aldehida triclor-acetică (cloral în prezenţă de H2S04 concentrat rezultă p, p’ -diclor-difenil-triclor-etan denumit prescurtat D.D.T, conform ecuaţiei:
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D.D.T.
este un insecticid întrebuinţat împotriva dăunătorilor agricoli şi este cunoscut sub numele detexan.


Adiţia halogenilor (C1, Br, I) la benzen se face in prezenţa radiaţiilor ultraviolete sau a luminii solare; de exemplu prin acţiunea clorului asupra benzenului, în prezenta luminii solare (clorurare fotochimică) se obţine hexaclor-ciclohexanul sau prescurtat H.C.H.:
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Hexaclor-ciclohexanul este numit şi hexacloran sau gamexan şi este folosit ca insecticid.


Acad. prof. Dr. C.D.Neniţescu şi Dr. Alice Glatz au realizat în 1951 sinteza hexacloranului, în întuneric, în prezenţa azo-izobutjronitrilului ca promotor 2

Întrebuinţări. Benzenul este întrebuinţat în sinteza coloranţilor, medicamentelor, a parfumurilor, ca dizolvant organic, la prepararea omologilor săi superiori: toluen, xileni prin reacţia Friedel-Crafts, la prepararea insecticidelor: D.D.T, gamexan etc.


Orientarea substituenţilor în nucleul benzenic. După cum s-a mai arătat, prin înlocuirea unui singur atom din nucleul benzenic cu un sub-stituent3 oarecare, se obţine un singur derivat monosubstituit, indiferent de atomul de hidrogen care a fost înlocuit. Aceasta arată echivalenţa tuturor celor şase atomi de hidrogen din nucleul benzenic. Dacă derivaţii monosubstituiţi ai benzenului sunt supuşi unor noi reacţii de substituţie, atunci poziţia în care intră cel de-al doilea substituent (substituirea ulterioară) va fi dirijată după natura primului substituent (a celui preexistent). Să presupunem un nucleu benzenic monosubstituit si să numerotăm atomii de carbon începând de Ia cel pe care se găseşte grefat substituentul:
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Atomii de carbon 2 şi 6, adică cei situaţi în imediata apropiere a atomului de carbon cu hidrogen substituit, sînt echivalenţi şi constituie poziţia orto; atomii de carbon 3 şi 5 sînt de asemenea echivalenţi şi constituie poziţia meta, iar atomul de carbon 4 constituie poziţia para.


În cazul unui derivat disubstituit, se obţine:
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               para-disubstituit


S-a dovedit experimental că substituentul preexistent clin nucleul benzenic îndep1ineşte un rol de dirijare (orientare) a substituentului următor, prin aceea că el determină o distribuţie inegală a densităţii electronice în diferite poziţii ale nucleului.


Substituenţii preexistenţi în nucleul benzenic (aromatic) se clasifică în două categorii după poziţiile în care orientează cea de-a doua substituire.


1. Substituenţi de ordinul I care orientează substituirea ulterioară în poziţiile orto şi para.


Dintre aceştia fac parte: halogenii (F, Cl, Br, I), grupele alchil —CH3 (în general —CnH2n+1) —OH, —NH2.


De exemplu, in cazul nitrării fenolului, substituentul preexistent (grupa — OH) fiind de ordinul I, orientează intrarea celui de-ai doilea substituent (grupa — N02) în poziţiile orto (1,2) şi para (1,4), rezultând un amestec de o- şi p- nitro-fenoli.

2. Substituenţi de ordinul II, care orientează substituirea ulterioară în poziţia rneta. Din seria substituenţilor de ordinul 11 fac parte: — NO2, —SO3H, —COOH, —CHO, —C(N.


De exemplu, în nucleul aromatic al benzenului se pot introduce până la trei grupe — NO2’ acestea orientându-se între ele în poziţia meta, deoarece grupa — N02 este substituent de ordinul 11 (v. p. 413).

Omologii benzenului


Benzenul şi omologii săi au formula generală CnH2n-6. Cei mai importanţi omologi ai benzenului sunt: metil-benzenii, cunoscuţi sub numele de toluen si xileni.



Omologii benzenului se obţin prin înlocuirea unuia sau a mai multor atomi de hidrogen din molecula benzenului cu radicali alchilici. Astfel, prin substituirea unui singur atom de hidrogen eu radicalul metil —CI-13 se obţine metil-benzenul sau toluenul:
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Deoarece în molecula benzenului toate grupele CH sunt echivalente, toluenul nu prezintă izomeri de poziţie.


Când se înlocuiesc doi atomi de hidrogen prin radicali metil, se obţin trei izomeri de poziţie, numiţi izomeri orto, meta şi para.

Uneori, poziţia radicalilor substituiţi poate fi indicată prin cifre şi, in acest caz, atomii de carbon din nucleul benzenic se numerotează de la 1 la 6.


Exemple:


[image: image15.png]CH, CH,
’1 !'l

o\ & 2
s\, 37 CH, 5 3
i g
CH,
1-2-Dimetil-benzen 1,3-Dimetil-henzen 1,4-Dimetil-benzen

(o-xtlen) (m-xilen) (p-xileny




P - Xilenul este întrebuinţat ca materie primă pentru fabricarea fibrei sintetice numită terileă sau teron.
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2 Substanţă care adăugată catalizatorilor produce o creşterc a activităţii acestora.


3 Atomii care înlocuiesc un atom de hidrogen din molecula benzenului şi îi conferă alte proprietăţi
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