Benzen

Najprostszym arenem, jest benzen o wzorze sumarycznym C¢Hs. To bezbarwna, lotna
ciecz, topniejaca w temperaturze 5,533°C, a wrzaca w temperaturze 80,09°C. Gestos¢
benzenu w temperaturze 20°C, wzgledem wody wynosi 0,87895g/cm’. Miesza si¢ w kazdym
stosunku z alkoholem 1 eterem etylowym, acetonem, toluenem, benzyng i naftg, natomiast jest
praktycznie nierozpuszczalny w wodzie (w temperaturze 22°C, w 100 g wody rozpuszcza si¢
0,07 g benzenu, a w temperaturze 30°C 0,185 g C¢Hg na 100 g wody). Mieszanina
zawierajaca 74,1% benzenu, 18,5% alkoholu etylowego i 7,4% wody, jest mieszaning
azeotropowa.

Ze wzgledu na duza zawarto$¢ procentowg wegla w czasteczce, benzen pali si¢
kopcacym ptomieniem z wydzieleniem sadzy. Przebieg reakcji spalania niecatkowitego
(w powietrzu) benzenu, przedstawia nast¢pujace rownanie :

2C¢Hg + 30, — 12C + 6H,O

Benzen w odrdznieniu od weglowodordéw nienasyconych w temperaturze pokojowej nie
reaguje z roztworem nadmanganianu potasu, ani z wodg bromowg , co pozwala wnioskowac,
iz ma on cechy weglowodoru nasyconego. Ulega on jednak stosunkowo latwo licznym
reakcjom substytucji elektrofilowej (halogenowanie, nitrowanie, sulfonowanie, alkilowanie,
arylowanie, talowanie):
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Wszystkie te reakcje zachodza wedlug podobnych mechanizméw:
* Halogenowanie:
Halogenowanie zwigzkow aromatycznych, ktorego przykladem jest przedstawiona
reakcja bromowania benzenu, obejmuje trzy etapy:



e = q =
1‘:' Bz \ Er
I!'e + Bi—B — .F|e + Br
Eir‘.l H"Elr Brﬁ | ‘.BI
Br
2) [ H ]
[} T r cl-r Br
K“‘Q:‘ e i 2l s st
| J + B —=1 i . - |
F P F
H
Br {powcli)
MHE,_:-’C*«
3)
3 Br
/ﬁgij"H Ile P Br Tr
. + T | + +  HEr
Br Br | -Fe
kx'c“ﬁ k‘ L|:‘r- e a7 ey
-’-,.r"

(szybko)

Etap drugi jest etapem kluczowym, w ktorym nastepuje przytaczenie do pierscienia
benzenowego dodatniego jonu bromoniowego, ktory powstal w  wyniku
skompleksowania przez FeBr; czasteczki Br,.

Addycja halogenéw do alkendw obejmuje réwniez atak dodatniego jonu
halogenowego z utworzeniem karbokationu jako produktu przejsciowego. Luzno
zwigzane elektrony m alkenu zwigkszaja jednak jego reaktywno$¢ i dodatni jon
halogenowy, zostaje oderwany od czasteczki halogenu, pozostawiajagc ujemny jon
halogenkowy. Czasteczka benzenu, ktdra jest mniej reaktywna od czasteczki alkenu,
wymaga zastosowania kwasu Lewisa, wynikiem czego nastepuje utrata tatwo
odczepiajacej si¢ grupy FeBrs. Bardziej reaktywne zwigzki aromatyczne, ktorych
elektrony 7 sg bardziej odstoniete, reaguja z niektorymi halogenami bez uzycia kwasu
Lewisa.

* Nitrowanie:

Pier$cien aromatyczny benzenu mozna nitrowa¢ w reakcji z mieszaning stezonych
kwasow — azotowego (V) 1 siarkowego (VI). Elektrofilem jest w tej reakcji jon
nitroniowy NO,', ktéry powstaje w wyniku proponowania czasteczki kwasu
azotowego (V) przez proton pochodzacy z czasteczki kwasu siarkowego (VI),
w wyniku czego nastgpuje utrata czasteczki wody. Jon nitroniowy reagujac
z benzenem daje karbokation, ktéry jest produktem posrednim. Utrata jonéow H'
z karbokationu prowadzi do obojetnego produktu substytucji jakim jest nitrobenzen:
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Sulfonowanie:

Reakcje¢ sulfonowania benzenu prowadzi si¢ wobec dymiagcego kwasu siarkowego
(mieszanina kwasu siarkowego (VI) i1 tlenku siarki (VI) ). Okazuje si¢ jednak, ze
nawet ze stezonego H,SO4 powstaje trojtlenek siarki, ktory w pierwszym etapie dziata
jako czynnik elektrofilowy.
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Reaktywnym elektrofilem jest albo HSO;" albo SOj;. Zalezne jest to od warunkow
reakcji, m.in. od kwasowosci srodowiska. Mechanizm sulfonowania jest podobny do
mechanizmu nitrowania, czy halogenowania. Warto zauwazy¢, ze reakcja
sulfonowania jest reakcja odwracalng. Zachodzi ona tatwo w obecno$ci mocnego
kwasu, natomiast przeciwna reakcja desulfonowania zachodzi w goracym,
rozcienczonym roztworze kwasu.

Alkilowanie:

W reakcji alkilowania metoda Friedela — Craftsa czynnikiem elektrofilowym jest na
ogo6t karbokation. Powstaje on w reakcji ustalenia si¢ rOwnowagi pomigdzy kwasem
1 zasada zgodnie z teorig Lewisa:
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Chlorek glinu katalizuje reakcje, utatwiajac jonizacj¢ halogenku alkilu. W pewnych
przypadkach wolny karbokation nie bierze udziatu w reakcji, natomiast grupa alkilowa
jest przenoszona — bez pary elektronowej — z polarnego kompleksu I, utworzonego
z AlCls 1 halogenku alkilu, bezposrednio do pier$cienia aromatycznego.
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Czynnikiem elektrofilowym jest wiec albo kation alkilowy (np.: CHj"), albo
czasteczka podobna do kompleksu I, ktora tatwo moze przenies¢ kation do pier§cienia
aromatycznego. Kwas Lewisa jakim jest CH;" zostaje wyparty z CH;Cl przez inny
kwas Lewisa — AlCls.

Arylowanie:

Grupe acylowa, o wzorze ogo6lnym —COR, mozna wprowadzi¢ do pierscienia
aromatycznego benzenu, gdy ten reaguje z chlorkiem kwasowym o wzorze ogdlnym
RCOCI w obecnosci AICI;. Mechanizm reakcji arylowania Friedela — Craftsa jest
podobny do mechanizmu alkilowania. Reaktywnym elektrofilem jest kation acyliowy,
stabilizowany rezonansem, wytworzony w reakcji miedzy chlorkiem acylu i AICls.
Zgodnie ze strukturami rezonansowymi, kation acyliowy jest stabilizowany
oddziatywaniem nieobsadzonego orbitalu na atomie wegla z orbitalem wolnej pary
elektronowej, sasiadujacego atomu tlenu. Tak stworzony kation acyliowy nie ulega
przegrupowaniu.
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W przeciwienstwie do podstawien wielokrotnych, do ktérych dochodzi czgsto
w reakcji alkilowania Friedela — Craftsa, reakcje acylowania zachodza tylko raz,
poniewaz produkt reakcji jest mniej reaktywny niz substrat.

e Talowanie:

Podczas dzialania roztworu trifluorooctanu talowego ( TI(OOCCFs) ),
w kwasie trifluorooctowym (CF;COOH) na benzen, powstaje szybko 1 z duza
wydajnoscig bis(trifluorooctan) arylowo-talowy — trwaly zwiazek krystaliczny.
W reakcji tej nastgpuje elektrofilowy atak sekstetu elektronowego pierScienia
aromatycznego na kwasowy (wg teorii Lewisa) zwigzek talu.

Chociaz w reakcji talowania podstawniki wywierajag wplyw na reaktywno$¢ benzenu
w sposob charakterystyczny dla kazdej reakcji substytucji elektrofilowej, to jednak jej
orientacja jest dos¢ nietypowa. Talowania zachodzi prawie wylacznie w polozeniu
para w stosunku do podstawnikow —R, -Cl, -OCH3, co przypisuje si¢ duzej objetosci
czynnika elektrofilowego, czyli czasteczki trifluorooctanu talowego, ktdra atakuje
najtatwiej dostepng pozycje para.

Talowanie zachodzi prawie wylacznie w potozeniu orto w stosunku do niektoérych
podstawnikow takich jak -COOH, -COOCHj; i —CH,COCHj;. Ten fakt przypisuje si¢
wstepnemu utworzeniu si¢ kompleksu czynnika elektrofilowego z podstawnikiem.
W takim kompleksie atom talu znajduje si¢ we wiasciwej odleglosci, aby mogta by¢
zaatakowana pozycja orto w wyniku wewnatrzczasteczkowego przemieszczenia.
Reakcja talowania jest odwracalna 1 gdy przeprowadza si¢ ja w temperaturze 73°C
otrzymuje si¢ trwaly izomer (zazwyczaj meta). Zwigzki arylowo-talowe maja
zastosowanie jako zwigzki posrednie w syntezie wielu innych zwigzkoéw
aromatycznych. Atom talu moze by¢ zastapiony innym atomem, lub grupa, ktérych
nie mozna wprowadzi¢ bezposrednio do pierscienia aromatycznego, lub ktérych nie
mozna wprowadzi¢ z okre$long regiospecyficznoscig. Talowanie benzenu jest jedng
z metod syntezy fenolu i1 jodku benzenu (ktory trudno otrzymaé w reakcji
bezposredniego jodowania pierscienia).



Benzen ulega tez reakcjom addycji (np. wodoru, czy chloru). Sg to jednak reakcje
zachodzace trudno i jedynie w odpowiednich warunkach:
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Przytoczone dane dotyczace wlasciwosci chemicznych benzenu wskazuja, iz
w okreSlonych warunkach moze on reagowa¢ jak weglowodoér nasycony badz tez jak
weglowodor nienasycony. Dlatego tez przez wiele lat uczeni nie byli w stanie wyjasni¢
1 zaproponowa¢ takiego wzoru dla benzenu, ktoremu mozna byloby przypisaé powyzsze
wlasciwosci.

Waznym krokiem w wyjasnieniu budowy benzenu byl wzér podany przez Augusta
Kekulego w 1865 r. Wedlug Kekulego, atomy wegla tworzace czasteczke benzenu sg
potaczone ze sobg na przemian wigzaniami pojedynczymi 1 podwdjnymi, tworzac
sze$ciocztonowy pierscien:

H

H

Podwoéjne wigzania w czasteczce benzenu nie sg trwale umiejscowione migdzy
okreslonymi atomami wegla, lecz oscyluja, 1 dlatego wszystkie atomy wegla w czasteczce s3
rownocenne — mowi si¢ o delokalizacji trzech formalnych wigzan podwojnych:

Oznacza to, ze nie istniejg dwa izomery ortodwupodstawieniowych pochodnych benzenu,
ktére powinny mie¢ struktury:



w przypadku okreslonej lokalizacji wigzan podwdjnych.

Strukture elektronowa benzenu mozna wyjasni¢ przyjmujac hybrydyzacje sp’
wszystkich atomow wegla. Po utworzeniu sze$ciu wigzan ¢ wegiel — wegiel 1 szesciu wigzan
o wegiel — wodor pozostaje w kazdym atomie wegla jeden niesparowany elektron
orbitalu p, nie biorgcego udzialu w hybrydyzacji:

Elektrony te nie taczg si¢ w pary, lecz tworzg sekstet obejmujacy swym zasiegiem caty
pierscien, czgsciowo od gory, czgsciowo od dotu. W sumie sze$¢ wolnych elektronéw tworzy
jeden trwaty uktad pokrywajacy rownomiernie polem elektrostatycznym ptaska czasteczke
benzenu. Uklad ten nazywa si¢ czgsto orbitalem 6
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Benzen mozna otrzyma¢ w reakcji trymeryzacji acetylenu, w wysokiej temperaturze,
a takze w wyniku suchej destylacji wegla kamiennego, lub z frakcji lekkiej nafty.
W niewielkich ilo$ciach zanotowano jego obecnos$¢ m.in. w gazie §wietlnym otrzymywanym
z wegla kamiennego.

Spektrum zastosowan benzenu w przemysle jest szerokie: w syntezie chemicznej jako
rozpuszczalnik, czy produkt wyjsciowy do otrzymania wielu zwigzkéw jak np. fenoli,
nitropochodnych, halogenopochodnych, aniliny, barwnikéw anilinowych, etylobenzenu,
styrenu, DDT, detergentéw, a takze farb, lakieréw, smarow i zywic.

Benzen jest jedng z najgrozniejszych dla zdrowia i1 zycia trucizn przemystowych.
Dhugotrwate wdychanie par moze wywolywac cigzkie schorzenia (najwicksze dopuszczalne
stezenie benzenu w powietrzu wynosi 5mg/m’). Benzen wchlaniany jest w drogach



oddechowych w postaci par, a z przewodu pokarmowego i przez skorg, w postaci ciektej.
Wedlug badan profesora Tadeusz Dutkiewicza, retencja par benzenu w ptucach u ludzi, przy
stezeniach w powietrzu od 20 do 200 pg/dm’® i sze$ciogodzinnej ekspozycji wynosi 75%
w pierwszej godzinie 1 62% w ostatniej. Szybkos¢ wchtaniania ciektego benzenu przez skore
u ludzi wynosi okoto 5-12 mg/cm?®/h. Benzen wchlania si¢ takze przez skore z roztworéw
wodnych, przy czym szybko$¢ rosnie wraz ze wzrostem stezenia roztworu. Wchianianie par
benzenu przez skore Wynosi mniej niz 1% ilosci wchlonigtych
w danych warunkach przez ptuca i nie stanowi problemu toksykologicznego.

Rozdzial benzenu w ustroju zalezy od jego rozpuszczalno$ci w poszczegdlnych
tkankach, ktory jest wprost proporcjonalny do ilosci tkanki tthuszczowej, w ktdrej rozpuszcza
si¢ najlepiej, przez co staje si¢ jego magazynem w ustroju, utrudniajgc wydalanie.

Metabolizm benzenu przebiega w kierunku utlenienia pierScienia do fenolu badz
polifenoli. Dalsze utlenianie prowadzi do rozerwania pierScienia 1 powstania kwasu
mukonowego, ktory tatwo utlenia si¢ do dwutlenku wegla. Fenol, ktory jest gtéwnym
metabolitem, jest wydalany z moczem w postaci sprzgzonej z kwasem siarkowym (VI)
1 glikuronowym. Wedtug badan prof. J. Teisingera u ludzi wydala si¢ benzen w postaci fenolu
srednio w ilosci 30% wchlonigtej dawki.

Podczas desaturacji cze$¢ wchtonigtego benzenu wydala si¢ z powietrzem wydychanym.
W zaleznosci od wchtonigtej dawki stanowi ona zmienng ilos¢ (od 3.8 do 28%) wchlonigtego
benzenu. Jego wydalanie w stanie niezmienionym z moczem jest niewielkie. W ciagu 48
godzin z moczem wydala si¢ w postaci fenolu od 29 do 49% wchlonigtej dawki benzenu.

Pary benzeny w wysokich stezeniach dziataja szkodliwie gtownie na osrodkowy uktad
nerwowy. Dlugotrwale dziatanie par o niskich stezeniach oddziatuje na krew i narzady
krwiotworcze (gtownie komorki szpiku kostnego). Organizm wowczas tatwo ulega
zakazeniom, przypuszczalnie na skutek uposledzenia fagocytozy. Zwigzek pomigdzy
stezeniem par benzenu, a fizjologicznym skutkiem u ludzi przedstawia nastgpujaca tabela:

Stezenie par benzenu Czas trwania ekspozycji Objawy
[mg/dm3 ] [min]
61-65 5-10 Smier¢
25 30 Niebezpieczne dla zycia
9,6 30 Mozliwe do zniesienia
4,8 60 Niebezpieczne objawy
1,6 60 Objawy chorobowe
0,48 300 Bdl glowy, zmgczenie,
sennos¢
0,08 480 Bez wyraznych objawoéw

Duze stgzenia benzenu w powietrzu wywotujg podraznienie bton S$luzowych drog
oddechowych, nosa i oczu. Dlugotrwate wdychanie powoduje senno$¢, zmeczenie, bole
1 zawroty glowy, mdlosci. Tetno jest przyspieszone, wystepuje ucisk klatki piersiowej, utrata
tchu 1 przytomnosci. Przy dalszym narazeniu nast¢puja drgawki toniczne, w koncu porazenie
waznych dla zycia o§rodkéw nerwowych. Zgon wywotuje porazenie osrodka oddechowego.

Zatrucie przewlekle rozwija si¢ powoli . Objawy takie jak bol gtowy, brak taknienia czy
znuzenie, nie wskazuja wyraznie na zatrucie benzenem, podobnie jak badanie krwi, na ktorym
wida¢ jedynie pobudzenie ukladu krwiotwdrczego. Stopniowo ostabienie narasta, zmniejsza
si¢ krzepliwo$¢ krwi, przez co dochodzi do licznych krwawien (najczesciej z nosa i dzigset).
W koncu zachodza zmiany chorobowe krwi — leukopenia, niedokrwisto$¢, biataczka.

Przy ostrych zatruciach nalezy przede wszystkim przenie$¢ zatrutego na S$wieze
powietrze, ewentualnie podawac tlen i $rodki pobudzajace krazenie krwi i oddychanie.
W przypadku zatru¢ przewlektych z niedokrwistoscig sg zalecane wielokrotne transfuzje krwi,
podawanie zelaza i leczenie preparatami watroby. Poniewaz czg$¢ benzenu zostaje zwigzana
z cysteing 1 po przytaczeniu kwasu octowego powstaje kwas fenylomerkapturowy, dochodzi




do zubozenia organizmu w cysteing. Nalezy podawaé zatrutemu zwigzki majace grupy SH
oraz utatwiajgce etylowanie (cholina, metionina).

Przy stosowaniu benzenu w produkcji nalezy czegsto kontrolowaé stezenie jego par
w powietrzu, hermetyzowac¢ maszyny i1 urzadzenia, czy stosowac wyciagi.
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