Арены


Арены – это УВ, молекулы которых содержат одно или несколько бензольных колец, отвечающие формуле CnH2n-6, где n≥6.
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Простейший представитель – бензол C6H6. В 1865 году немецкий химик Кекуле предложил циклическую форму бензола с сопряжёнными связями (чередуются простые и двойные связи): 


Проведённые позже исследования показали, что атомы углерода находятся в состоянии sp2-гибридизации. Каждый атом образует 3 σ-связи (две с атомами углерода и одну с атомом водорода). Все они находятся в одной плоскости.
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Длина связи равна 0,139 нм, угол связи – 120°, строение плоскостное. Каждый из атомов углерода имеет один p-электрон, которые не участвуют в гибридизации. Негибридизованные p-облака перекрываются с соседними p-электронными облаками, происходит полный эффект сопряжения. 6 p-электронов образуют единую π-систему. Наблюдается атомная делокализация электронов в шестиэлектронной цепи.

Циклические соединения, обладающие единой π-системой с полностью делокализованными электронами, называют ароматическими.


Производные бензола, в которых один из атомов водорода замещён на алкильный радикал, называют гомологами бензола, в молекулах таких УВ различают бензольное ядро и боковую цепь. 

Изомерия и номенклатура


Название аренов состоит из названий радикалов с добавлением корня бензола. Однозамещённые арены изомеров не имеют. Двузамещённые существуют в виде трёх изомеров, отличающихся взаимным расположением заместителей.
       CH3                                                                          CH3                                                      CH3
                CH3     

        CH3
                                               CH3
1,2 -диметилбензол                     1,3-диметилбензол 

      1,4-диметилбензол
      (орто-ксилол)                             (мета-ксилол)                               (пара-ксилол)





Физические свойства


Бесцветная, липучая, огнеопасная жидкость, горит сильным пламенем, с воздухом образует взрывоопасную смесь, нерастворима в воде.

Химические свойства


Для бензола характерны реакции замещения атома водорода бензольного ядра; они протекают легче, чем у предельных углеводородов.

1) С галогенами:


    H   +  Br – Br t°, FeBr3 
          Br + HBr
      бензол


          бромбензол
2) при действии катализатора AlCl3 все атомы водорода можно заместить на галоген: 


C6H6 + 6Cl2 t°, AlCl3  C6Cl6 + 6HCl
                 бензол                            гексахлорбензол
3) с HNO3 (нитрование):


   H + HO – NO2  H2SO4 
             NO2 + H2O
   бензол 



нитробензол (бледно-жёлтая жидкость)

4) р. алкилирования (введения алкильного радикала). Р. Фриделя-Крафтса:


 + C2H5Cl AlCl3 

C2H5 + HCl



           этилбензол

 + C2H4 AlCl3, HCl   C6H5C2H5



         этилбензол

Реакции присоединения протекают с большим трудом (p, t, cat, hν):
                                              H2C   CH2
1) C6H6 +3H2  Ni, t°    H2C           CH2
                                 H2C   CH2


                  циклогексан
                                                 ClHC   CHCl
2) 
       + 3Cl2 hv    ClHC           CHCl
                                                  ClHC   CHCl
                                      гексахлорциклогексан (дуст, ДДТ, гексахлоран)
                  Бензол не реагирует с HCl, H2O, устойчив к окислителям, не обесцвечивает раствор Br2, KMnO4.
3) горит:   C6H6 + 7,5O2   t°     6CO2 + 3H2O 
В отличие от бензола его гомологи реагируют с окислителями, обесцвечивают раствор KMnO4, образуя карбоксильную группу (независимо от длины алкильной группы боковой цепи):                          O
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1-метил-4-этилбензол                                                 HO           1,4-дибензойная кислота
Гомологи бензола реагируют с галогенами, азотной кислотой, причём реакции замещения протекают в положениях 2, 4, 6 (орто- и пара-). 
Правило ориентации: в реакциях электрофильного замещения заместители 1 рода (-CH3, -CH2R, -OH, -CR3, -OR, -NH2, -NHR, -NR2, галогены) ориентируют вторые заместители в положения 2, 4, 6 (орто- и пара-). Заместители второго рода (-SO3H, -NO2, -COH, -COOH, -COOR) ориентируют вхождение второго заместителя в положение 3 (мета-положение).
Например: 
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Получение
1) 3C2H2  C, t°    C6H6
2) C6H6 + CH3Cl AlCl3, t° C6H5CH3 + HCl
3) C6H14  Ni, t°  C6H6 +4H2
4) C6H12  Ni, t° C6H6 + 3H2
Практикум
1) Циклопропан 
    1-бромпропан   Na      X1 Pt, 300°   X2               толуол KMnO4, H2SO4       X3
2) C6H6  CH3Cl, AlCl3   X1   Cl2, hν      X2 KOH, H2O      X3  KMnO4, H2SO4      X4   HNO3     X5
3) CH3COONa NaOH, t°    X1   Cl2, hν      X2  C6H6         X3   KMnO4, H2SO4      X4   HNO3      X5 
4) X1           C6H6   C2H4, H+  X2  KMnO4, H2SO4       X3   CH3OH     X4              CO2
5) C6H6    C2H5Cl     X1  KMnO4, H2SO4       X2   t°, cat      C6H6  HNO3     X3                C6H5NH2
6) C3H7OH  Al2O3, t=400°C   X1           пропандиол-1,2  изб. HBr    X2 изб. KOH (спирт.)       X3            


1,3,5 – триметилбензол
7) C6H6  C2H5Br     X1 Br2, hν      X2                  C6H5–CH–CH3    t°, H2SO4       X3 полимеризация     X4







       OH
8) C2H4        C2H4Cl2 изб. KOH (спирт.)       X1   t°, C      X2 CH3Cl      X3  KMnO4, H2SO4        X4
9) C2H2   C, t°   X1 Cl2       X2                   толуол 1 моль HNO3     X3 KMnO4, H2SO4        X4
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