№12 дәріс
Тақырыбы. Бензол. Құрылымдық формуласы. Ароматтылық ережесі. Конденсирленген бензоидты көмірсутектер.

Дәріс мақсаты: білім алушыларға бензолдың құрылымдық ерекшелігін, ароматтылық табиғатын түсіндіру және конденсирленген бензоидты көмірсутектердің құрылымын және қасиеттерін сипаттау
Дәріс жоспары:
1. Бензолдың құрылымдық формуласы.
2. Ароматтылық және оның критерийлері.
3. Конденсирленген бензоидты көмірсутектер.

1. Бензолдың құрылымдық формуласы.
Молекулалық формуласы: C6H6. Бензол - қарапайым ароматты көмірсутек, алты көміртек атомы циклдік құрылымға бірігіп, әрқайсысына бір-бірден сутек байланысқан.
1865 жылы неміс химигі Фридрих Август Кекуле бензолдың құрылымын алғаш рет циклдік түрде ұсынды. Ол бензол молекуласы алты көміртек атомынан тұратын тұйық сақина түрінде болады деп болжап, бұл атомдардың арасында кезектесіп орналасқан үш қос және үш дара байланыс бар екенін айтты. Бұл құрылым қазіргі уақытта Кекуле құрылымы деп аталады. Кекуле бензолдың екі эквивалентті құрылымын көрсетті. Бірінші құрылымда қос байланыстар бір тәртіппен орналасса, екінші құрылымда олар орын ауыстырған күйде болады. Кейін бұл екі құрылым арасында тұрақты тербеліс (резонанс) жүретіні анықталды. Осылайша бензол молекуласы шын мәнінде нақты бір қос байланыс ретімен сипатталмайды. Эксперименттік деректер Кекуле моделінің толық дәл емес екенін көрсетті. Бензолдағы барлық көміртек–көміртек байланыстарының ұзындығы бірдей - 1,39 ангстрем, бұл дара (1,54 Å) және қос (1,34 Å) байланыс ұзындықтарының арасындағы мән. Бұл факт π-электрондардың барлық сақина бойымен делокализацияланғанын және молекуланың тұрақты әрі симметриялы екенін дәлелдейді.
Соған қарамастан, Кекуле моделі химияда үлкен рөл атқарды. Ол бензолдың циклдік құрылымын алғаш сипаттап, ароматтылық теориясының дамуына негіз қалады. Бүгінде бензол молекуласы алты мүшелі жазық цикл ретінде қарастырылады, ал оның π-электрондары сақина бойымен біркелкі таралған.
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	Кекуле формуласы
	Резонанстық модель



Қазіргі заманғы құрылым (резонанстық модель)
Бензолдың нағыз құрылымы - резонанстық гибрид. Қазіргі заманғы түсінік бойынша бензол молекуласының құрылымы — қарапайым қос байланыстардың кезектесуінен гөрі күрделірек. Бензолда алты көміртек атомы жазық цикл түрінде орналасқан және олардың әрқайсысы sp²-гибридтелген. Бұл атомдар бір-бірімен σ-байланыс арқылы байланысқан және әрбір көміртек атомында гибридтелмеген бір p-орбиталь қалады.
Осы p-орбитальдар бір-бірімен параллель орналасып, барлық сақина бойымен қабаттасады. Нәтижесінде π-электрондар жеке қос байланыстарға тән күйде локализацияланбайды, керісінше, барлық молекула бойымен делокализацияланған π-электрон бұлты түзіледі. Бұл – бензолдың химиялық және физикалық қасиеттерін түсіндіретін негізгі ерекшелік.
Резонанстық модель бойынша бензолдың құрылымы — бір-біріне эквивалентті екі Кекуле құрылымының резонанстық гибриді болып табылады. Бұл модельде қос байланыстар нақты орынға ие болмай, бүкіл сақинада электрондық симметрия туындайды.
Бұл құрылым бензолдың тәжірибеде байқалатын қасиеттерін толықтай түсіндіреді:
· Барлық көміртек–көміртек байланыстары бірдей ұзындықта (шамамен 1,39 Å),
· Бензол өте тұрақты,
· Электрофильді орынбасу реакцияларына оңай түседі, бірақ қосылу реакцияларына нашар ұшырайды.
Бензол молекуласының графикалық белгісі ретінде алтыбұрыш (гексагон) ішінде шеңбер салынған түрі жиі қолданылады. Бұл шеңбер π-электрондардың делокализацияланған табиғатын білдіреді.
Сонымен, бензолда нақты қос байланыстар жоқ, олардың орнына біркелкі π-электрондық тығыздық пайда болады. Бұл құрылым резонанстық гибрид деп аталады. Делокализацияланған π-жүйе бензолға ароматтылық қасиет береді және оны ерекше тұрақты етеді.
2. Ароматтылық және оның критерийлері.
Ароматтылық - бұл кейбір циклдік органикалық қосылыстарда кездесетін ерекше электрондық құрылымға байланысты туындайтын тұрақтылық қасиеті. Бұл қасиет алғаш рет бензол молекуласына тән деп танылған, сондықтан ароматтылық деген ұғым осы заттың ерекшеліктерін түсіндіру үшін енгізілген.
Ароматты қосылыстарда π-электрондар молекуладағы барлық цикл бойымен делокализацияланады. Яғни, π-электрондар жеке қос байланыстарға ғана тән емес, олар сақина бойында біркелкі таралып, тұрақты электрондық бұлт түзеді. Бұл құрылым молекуланың химиялық тұрақтылығын күрт арттырады.
Ароматтылықтың негізгі критерийлерін Гюккель ережесі сипаттайды. Бұл ереже бойынша, бір қосылыс ароматты болуы үшін келесі шарттар орындалуы тиіс:
1. Циклдік құрылым болуы керек – молекула замкнутый сақина түзуі қажет.
2. Барлық атомдар бір жазықтықта орналасуы керек – атомдар арасындағы байланыстар жазық геометрия түзуі тиіс (sp²-гибридтелу қажет).
3. Конъюгацияланған π-жүйе болуы керек – қос байланыстар немесе бос электрон жұптары үздіксіз орналасып, π-орбитальдар қабаттаса алуы тиіс.
4. 4n + 2 π-электрон заңы орындалуы тиіс – мұнда n – бүтін сан (n = 0, 1, 2...). Бұл ереже бойынша ароматтылық тек 2, 6, 10, 14, т.б. π-электрондары бар жүйелерде ғана болады.
Мысалы, бензол молекуласында 6 π-электрон бар (n = 1), сондықтан ол ароматты қосылыс болып саналады. Ал егер молекулада 4n π-электрон болса (мысалы, 4, 8, 12 т.с.с.), онда ол антиароматты деп аталады және мұндай жүйелер тұрақсыз келеді.
Ароматтық қасиет молекуланың химиялық реакцияларға түсуіне айтарлықтай әсер етеді. Ароматты қосылыстар қосылу реакцияларына қарағанда электрофильді орынбасу реакцияларына оңай түседі, өйткені қосылу ароматтылықты бұзады.
Гюккель ережесі - ароматтылықты анықтауға арналған кванттық-химиялық ереже. Бұл ережені 1931 жылы неміс ғалымы Эрих Гюккель (Erich Hückel) ұсынған. Ол π-электрондардың цикл бойымен қалайша делокализацияланып, ароматтылық қасиет тудыратынын түсіндіруге тырысты.
3. Конденсирленген бензоидты көмірсутектер.
Конденсирленген бензоидты көмірсутектер – бірнеше бензол сақиналары өзара бір немесе бірнеше ортақ көміртек атомдары арқылы тікелей жалғасып, бірыңғай π-электрон жүйесін құрайтын қосылыстар. Олар полициклді ароматты көмірсутектерге жатады және бензолдың кеңейтілген туындылары болып табылады.
Бұл молекулаларда бензол сақиналары бір-біріне қабырғалары арқылы қосылады. Байланысқан кезде ортақ шекарадағы қос байланыстар өзгереді, бірақ барлық сақиналар бірге ароматты жүйе ретінде жұмыс істейді, себебі π-электрондар барлық жүйеге делокализацияланған.
Негізгі өкілдері:
1. Нафталин (C₁₀H₈). Екі бензол сақинасы бір ортақ қабырға арқылы байланысқан. Жалпы π-электрон саны – 10 (ароматты). Ашық ауада ұшқыр, кристалды зат, көбінесе шар тәрізді формада (нафталин шарлары).
2. Антрацен (C₁₄H₁₀). Үш бензол сақинасы қатар жалғасқан. 14 π-электрон бар, ароматты қасиет сақталған. Кейбір көмір мен мұнай өнімдерінен алынады.
3. Фенантрен (C₁₄H₁₀). Үш бензол сақинасы бұрыштап (қисық) жалғасқан. Антраценмен изомер, бірақ құрылымы өзгеше. Биологиялық маңызды қосылыстардың құрамында кездеседі (мысалы, стероидтарда).
Қасиеттері:
· Барлық сақиналарда π-электрондар делокализацияланған, тұрақтылық жоғары.
· Электрофильді орынбасу реакцияларына оңай түседі (ароматтыларға тән).
· Физикалық қасиеттері: түсі қою, балқу және қайнау температурасы жоғары.
· Жарық сіңіргіштігі жоғары (ультракүлгін спектрде), кейбірі флуоресценция береді.
Экологиялық және биологиялық маңызы: кейбір конденсирленген полициклді ароматты көмірсутекті заттар (мысалы, бенз[а]пирен) канцерогенді, яғни қатерлі ісік туғызуы мүмкін. Олар түтін, күйе, автокөлік газдарында, күйген органикалық заттардың қалдықтарында кездеседі.
Сонымен қорыта келе, конденсирленген бензоидты көмірсутектер - ароматтылығы кеңейтілген, тұрақты әрі реакцияға бейімді органикалық қосылыстар. Олар химияда, технологияда, медицинада және экологияда маңызды рөл атқарады.

Бақылау сұрақтары:
1. Бензолдың молекулалық және құрылымдық формуласы қандай?
2. Кекуле формуласы мен нақты бензол құрылымының айырмашылығы неде?
3. Ароматтылықтың негізгі критерийлерін атаңыз.
4. Гюккель ережесін түсіндіріңіз. Оның мәні неде?
5. Нафталин мен антраценнің құрылымдық айырмашылығы қандай?
6. Конденсирленген бензоидты көмірсутектерге мысал келтіріңіз.
7. Неліктен ароматты қосылыстар тұрақты болады?
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