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W2z6r czasteczki kwasu benzenosulfonowego
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Patrzac na wzor czasteczki benzenu, mozna w pierwszej chwili odnie$¢ wrazenie, ze jest to
cykliczny zwigzek nienasycony. Obecnosc¢ trzech wigzan podwojnych we wzorze
sugerowataby, ze ten zwigzek bedzie tatwo ulegat reakcji addycji oraz odbarwiat roztwor
bromu i roztwor KMnOy4 w temperaturze pokojowej. Okazuje si¢ jednak, ze wcale tak nie
jest. Przylaczenie, czyli reakcja addyciji, wymaga uzycia bardzo drastycznych warunkow. Ze
wzgledu na wysoce specyficzng budowe czasteczki benzenu, typowa reakcja, ktorejbedzie
on ulegat, jest reakcja substytucji. Jaki bedzie jej mechanizm?

Twoje cele

Poznasz mechanizm substytucji elektrofilowejw pierScieniu aromatycznym.
Wskazesz elektrofil w analizowanym réwnaniu reakciji.

Zapiszesz rownanie reakcji sulfonowania benzenu i nazwiesz powstaty produkt.
Zapiszesz wzor produktu przejsciowego reakcji sulfonowania benzenu.




Przeczytaj

Sulfonowanie benzenu

Ze wzgledu na specyficzng budowe pierscienia aromatycznego, typowym mechanizmem
reakcji, ktorym ulega benzen, jest substytucja elektrofilowa.

Wysoka trwatoSc¢ sekstetu elektronow i utrudnia addycje, natomiast duza gestos¢
elektronowa w pierscieniu powoduje, ze czasteczka staje si¢ atrakcyjna dla elektrofila.

Jedna z wielu reakciji, jakim ulega pierscien benzenowy - zgodnie z mechanizmem
substytuciji elektrofilowej - jest reakcja sulfonowania. Zachodzi ona w oleum, gdzie
nastepuje podstawienie grupy sulfonowej —SO3H w miejsce atomu wodoru.

Aromatycznos¢ benzenu

Licencja: CC BY-SA 3.0, Autor: GroMar Sp. zo.o.
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Model kulkowy benzenu
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Wz6r szkieletowy benzenu

Czasteczka jest aromatyczna, jesli spetnia trzy warunki:

e ma budowe pier§cieniowy;

» wszystkie atomy tworzace pierScien lezg w jednej ptaszczyznie;

e liczba elektronéw m jest oznaczona nastepujacym wzorem: 4n + 2, gdzie:
n=1,23, ...

Reaktywnos¢ benzenu



Naktadanie sie szesciu niezhybrydyzowanych orbitali p, prowadzi do otrzymania trzech zdelokalizowanych
wigzan .
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Ptaty gestosci elektronowej wigzan zdelokalizowanych m
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Duza trwatos¢ ukladu zdelokalizowanego odpowiada za sklonno$¢ zwigzkow
aromatycznych do ulegania reakcjom substytuciji. Z kolei odpowiednio duza gestos¢
elektronowa zlokalizowana na pierscieniu aromatycznym wskazuje, ze reakcje te beda
zachodzily zgodnie z mechanizmem elektrofilowym.

Mechanizm elektrofilowy



Typowa reakcja zwiazkdéw aromatycznych jest substytucja elektrofilowa Sg.
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Ogdlny zapis reakcji substytucji elektrofilowej z udziatem benzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Pierwszym etapem reakcji sulfonowania jest utworzenie elektrofila - w tej
reakcji jest nim kation HSOs3™, otrzymany w wyniku heterolizy wigzania
kowalencyjnego spolaryzowanego miedzy atomem siarki a atomem tlenu grupy
— OH i oderwania jonu OH™ od czasteczki kwasu siarkowego(VI). Powstaja
woéwczas dwa nukleofile: jon HSO, i czasteczka wody. Zajscie tej reakcji jest
mozliwe z uwagi na wysokie stezenie kwasu siarkowego(VI).

Przy zastosowaniu oleum, role elektrofila moze petni¢ réwniez SO3. Zapobiega
to powstawaniu czasteczek wody i rozciericzaniu kwasu siarkowego(VI), co

w konsekwencji prowadzi do spowolnienia reakcji oraz zachodzenia reakgji
odwrotnej, czyli desulfonowania kwasu benzenosulfonowego.

Zarowno SOs, jak i HSO3™" moga petnic role elektrofila, poniewaz na atomie
siarki zgromadzony jest czagstkowy tadunek dodatni.



Sulfonowanie - etap 2

elektro

Oddziatywanie elektrofila z chmurg zdelokalizowanych elektrc

benzenu



Utworzenie stanu przejsciowego — karbokationt



Zrodto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Stan przejsciowy - stabilizowany rezonansem
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Stan przejsciowy karbokationu
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Sulfonowanie - etap 3

Nastepuje odtaczenie jonu H' (protonu) i odtworzenie trwatego uktadu

aromatycznego
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Schemat przedstawia etap 3 sulfonowania - odfgczenie jonu H* (protonu) i odtworzenie trwatego uktadu
aromatycznego.
Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Procesowi od}aczania jonu wodoru sprzyja obecnos¢ powstatych wskutek heterolizy kwasu
siarkowego czasteczek nukleofili, tj. czasteczek wody oraz jonow
wodorosiarczanowych(VI), ktore moga tworzy¢ z nim kolejno kationy oksoniowe oraz
czgsteczki kwasu siarkowego(VI). Kiedy elektrofilem jest czasteczka tlenku siarki(VI), wtedy
oderwanie protonu nie zachodzi - zostaje on przesuniety na jeden z atomow tlenu,
pochodzacych z tlenku siarki(VI).

Witasciwosci kwasu benzenosulfonowego



SO3H COOH

kwas benzenosulfonowy kwas benzoesowy
K,=2,82:1073 K,=6,31-10"
Autor: GroMar Sp. z 0. 0., Licenacja: CC BY-SA 3.0

Kwas benzenosulfonowy jest mocniejszy od kwasu benzoesowego.

SO,H

Autor: GroMar Sp. z 0. o., Licencja: CC BY-SA 3.0

Grupa sulfonowa jest podstawnikiem drugiego rodzaju:
o dezaktywuje pierscien: substytucja zachodzi wolniej w poréwnaniu do
benzenu;
o nowy podstawnik jest kierowany w pozycje meta.



Stownik
elektrofil

czgsteczka lub kation petnigca role kwasu Lewisa, czyli akceptora pary elektronowe;j
sulfonowanie w pierscieniu aromatycznym

reakcja wymiany atomu wodoru na grupe sulfonowg —SO3H w pierscieniu
aromatycznym
oleum

roztwor SO3 w kwasie siarkowym(VI); oleum uzyskuje sie zwykle w trakcie produkcji
kwasu siarkowego; nasycajac stopniowo 95% kwas siarkowy gazowym SOs3, uzyskuje si¢
najpierw 100% kwas siarkowy, a przy dalszym jego nasycaniu tworzy si¢ oleum
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Laboratorium 1

Przeprowadz dos$wiadczenie w wirtualnym laboratorium chemicznym. Rozwigz problem
badawczy i zweryfikuj hipoteze. W formularzu zapisz obserwacje i wyniki,
a nastepnie sformutuj wnioski.

Zasob interaktywny dostepny pod adresem https:/zpe.gov.pl/a/D2Q6KfpOX

Wirtualne laboratorium pt. Sulfonowanie benzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Analiza doswiadczenia: Sulfonowanie benzenu.

Problem badawczy: Czy w wyniku reakcji benzenu z oleum mozna otrzymac kwas

benzenosulfonowy?

Hipoteza: W wyniku reakcji benzenu z oleum, w odpowiednich warunkach, mozna otrzymac

kwas benzenosulfonowy.



https://zpe.gov.pl/a/D2Q6KfpOX

Obserwacje:

Wyniki:

Whioski:

Réwnanie reakcji chemicznej:
Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zrob zdjecie, a nastepnie umiesc je

W wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby dodac ilustracje.




Sprawdz sie

Pokaz ¢éwiczenia: O @

Cwiczenie 1 @)
Zaznacz prawidtowe stwierdzenie. Moze byc¢ wiecej niz jedna poprawna odpowiedz.

(] Nowy podstawnik jest kierowany w pozycje para.

(] Grupa sulfonowa jest podstawnikiem drugiego rodzaju.

(] Grupa sulfonowa jest podstawnikiem pierwszego rodzaju.

D Grupa sulfonowa dezaktywuje pierscien, powodujac, ze substytucja kwasu
benzoesowego zachodzi wolniej w poréwnaniu do benzenu.

Cwiczenie 2 3

Uzupetnij tekst, wybierajac prawidtowe stowo.

Ze wzgledu na specyficzng budowei typowym mechanizmem reakcji, ktérym ulega
benzen, jest{ ------------- Jedna z wielu;;e?eilil;;jii:jakim ulega pierscien benzenowy - zgodnie

z mechanizmc_a_r_r;_.;,_l;i:;;tytucji ------------- - jest reakcja sulfonowania. Zachodzi ona w oleum,
gdzie nastepuje podstawieni; ---------------------- W miejsce atomu -------------

____________________________

grupy sulfonowej ’ ‘ tlenu ’ ‘ substytucja nukleofilowa ’ ‘ tancucha ’ ‘ elektrofilowej ’

grupy karboksylowej ’ ‘ pierscienia aromatycznego ’ ‘ wodoru ’ ‘ substytucja elektrofilowa ’

nukleofilowej ’




Cwiczenie 3 @

Wybierz wzory indywidudw chemicznych, ktére mogg petnic¢ funkcje kwaséw Lewisa
(czynnikow elektrofilowych).

‘N0, [(],[80; O],/ Br~ (J].| Br* (3|, A1C1; (|,| OB (]|

Cwiczenie 4 ¢

Ustal wzoér sumaryczny kwasu sulfonowego, wiedzac, ze zawiera on 51,6% masowych wegla,
5,4% masowych wodoru i 17,2% masowych siarki, a pozostatg czes¢ stanowi zawartosc
procentowa masowa tlenu. Opisz, z jakich grup funkcyjnych zbudowana jest ta czasteczka.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umies¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby dodac ilustracje.

Cwiczenie 5 @

Kwasy sulfonowe ulegaja reakcji z NaOH w stanie statym w podwyzszonej temperaturze.

W trakcie tej reakcji nastepuje zamiana grupy sulfonowej na hydroksylowa, co prowadzi do
otrzymania fenolu. W oparciu o informacje wprowadzajacg, zapisz réwnanie procesu, ktory
zachodzi podczas stapiania kwasu 3-metylobenzenosulfonowego z wodorotlekiem sodu. Podaj
nazwe otrzymanego zwiazku.

Rozwiagzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesc¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 6

Kwas 4-aminobenzenosulfonowy nosi nazwe kwasu sulfanilowego. Ze wzgledu na
rownoczesng obecnosé grup o charakterze kwasowym i zasadowym, nastepuje
,wewnatrzczasteczkowe zobojetnienie”, prowadzace do powstania jonu obojnaczego (ang.
zwitterion), analogicznie jak w przypadku aminokwasow. Zapisz wzor tego jonu.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesé je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.

Cwiczenie 7

Kwas benzenosulfonowy jest kwasem mocnym, a w roztworze wodnym jest praktycznie
catkowicie zdysocjowany. Zapisz rownanie dysocjacji kwasu benzenosulfonowego zapisujac
czasteczke wody jako substrat procesu.

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zrob zdjecie, a nastepnie umiesc je

w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.

Cwiczenie 8

W oparciu o wartos$¢ statej dysocjacji kwasowej kwasu benzenosulfonowego:

K,=1282- 103, oblicz warto$¢ pH roztworu tego kwasu o stezeniu 0,1 mn‘il

e Wynik podaj
z doktadnos$cig do drugiego miejsca po przecinku.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréob zdjecie, a nastepnie

umies¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 9 @

Do reakcji sulfonowania nalezy uzywac kwasu siarkowego(VI) o stezeniu ponad 95%. W tym
celu uzywa sie kwasu bezwodnego lub ,dymigcego”, okreslanego takze jako ,oleum” -
roztworu SO3 w bezwodnym H5SO4. Oblicz mase SOj3, niezbedna do zwigzania catej wody
obecnej w 1 dm?® 95% roztworu HySO, o gestosci 1,84 C;Iflg. Podaj wynik z doktadnoscia do
liczb catkowitych.

Rozwiagzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesc¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby doda¢ ilustracje.

Cwiczenie 10 @

W reakcji sulfonowania 45 g nitrobenzenu, otrzymano 32 g kwasu
3-nitrobenzenosulfonowego. Narysuj wzor produktu i oblicz wydajnos$¢ reakcji sulfonowania.
Wynik podaj w procentach z doktadnoscia do liczb catkowitych.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesé je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Dla nauczyciela

Scenariusz zajec

Autor: Elzbieta Korzeniak, Tomasz Korzeniak, Krzysztof Btaszczak
Przedmiot: chemia

Temat: Sulfonowanie benzenu

Grupa docelowa: uczniowie III etapu edukacyjnego, liceum, technikum, zakres
rozszerzony; uczniowie III etapu edukacyjnego - ksztalcenie w zakresie rozszerzonym

Podstawa programowa:
Zakres rozszerzony
XIII. Weglowodory. Uczen:

11) opisuje wlasciwos$ci chemiczne weglowodoréw aromatycznych na przyktadzie reakcji:
spalania, z Cl, lub Bry wobec katalizatora albo w obecnosci $wiatla, nitrowania,
katalitycznego uwodornienia; pisze odpowiednie rownania reakcji dla benzenu

i metylobenzenu (toluenu) oraz ich pochodnych, uwzgledniajac wptyw kierujacy
podstawnikow (np. atom chlorowca, grupa alkilowa, grupa nitrowa, grupa hydroksylowa,
grupa karboksylowa).

Ksztaltowane kompetencje kluczowe:

kompetencje w zakresie rozumienia i tworzenia informacij;

kompetencje matematyczne oraz kompetencje w zakresie nauk przyrodniczych,
technologii i inzynierii;

kompetencje cyfrowe;

kompetencje osobiste, spoteczne i w zakresie umiejetnosci uczenia sie.
Cele operacyjne
Uczen:

» omawia mechanizm substytuciji elektrofilowejw pierScieniu aromatycznym;
» wskazuje elektrofil w rownaniu reakcj;
» pisze wzor produktu przejsciowego reakciji sulfonowania benzenu.

Strategie nauczania:

e asocjacyjna.



Metody i techniki nauczania:

» dyskusja dydaktyczna;

e wirtualne laboratorium;

e Cwiczenia uczniowskie;
 analiza materiatu zrodtowego;
e technika bateria.

Formy pracy:

o pracaindywidualna;
e pracaw parach;
» praca catego zespotu klasowego.

Srodki dydaktyczne:

o komputery z gltosnikami, stuchawkami i dostepem do Internetu;
» zasoby multimedialne zawarte w emateriale;

» tablica interaktywna/tablica, pisak /kreda,

o rzutnik multimedialny.

Przebieg zajeé
Faza wstepna:

1. Zaciekawienie i dyskusja. Nauczyciel zadaje uczniom pytanie: ,,Co to oznacza, ze
benzen jest zwigzkiem aromatycznym”?

2. Rozpoznanie wiedzy wyjsciowej uczniow. Uczniowie staraja sie¢ odpowiedzie¢ na
pytania: Jakie poznaliScie juz reakcje benzenu? Na czym polega ich mechanizm?

3. Ustalenie celow lekcji. Nauczyciel podaje temat zaje¢ i wspolnie z uczniami ustala cele
lekciji, ktore uczniowie zapisuja na kartkach i gromadzg w portfolio.

Faza realizacyjna:

1. Uczniowie zapoznajg sie z treSciami zawartymi w e-materiale w sekcji ,przeczytaj”
dotyczacymi sulfonowania benzenu. Po wyznaczonym czasie, nauczyciel zadaje
uczniom pytanie: Jakg grupg mozna zastgpi¢ atom wodoru w pierscieniu
aromatycznym?

2. Nauczyciel wspolnie z uczniami najpierw omawia sposob otrzymywania elektrofila,
a nastepnie okresla budowe elektrofila w reakciji sulfonowania.

3. Zapisanie na tablicy przez chetnych uczniow poszczegolnych etapéw sulfonowania
benzenu.

4. Na podstawie wzoru czasteczki kwasu benzenosulfonowego uczniowie opisuja
wlasciwosci i reaktywnoSc.



5.

Nauczyciel poleca prace w parach z wirtualnym laboratorium. Uczniowie zapoznajq si¢
z poleceniem i wykonuja zadanie. Po wyznaczonym czasie, chetne osoby przedstawiajg
efekty pracy. Pozostali uczniowie i nauczyciel weryfikuja poprawno$¢ merytoryczna
rozwigzania.

. Uczniowie pracujg w parach z czescig ,,Sprawdz si¢”. Uczniowie wykonujg zadania.

Nauczyciel moze wyswietli¢ tres¢ polecen na tablicy multimedialnej. Po kazdym
przeczytanym poleceniu, daje uczniom okreslony czas na zastanowienie sie,

a nastepnie chetny uczen z danej pary udziela odpowiedzi/prezentuje rozwigzanie na
tablicy. Pozostali uczniowie ustosunkowuja si¢ do niej, proponujgc ewentualnie swoje
pomysty. Nauczyciel w razie potrzeby koryguje odpowiedzi, dopowiada istotne
informacje, udziela uczniom informacji zwrotnej. Cwiczenia, ktérych uczniowie nie
zdaza wykonac podczas lekcji moga by¢ zlecone do wykonania w ramach pracy
domowe;j.

Faza podsumowujaca:

1.

Uczniowie na planszy z narysowang baterig i zaznaczonymi poziomami jej natadowania,
np. co 5-10% zaznaczajg matymi samoprzylepnymi kolorowymi karteczkami w jakim
stopniu opanowali zagadnienia wynikajgce z zamierzonych do osiggniecia celow lekcii.
W przypadku, gdy bateria nie jest natadowana w 100%, zastanawiaja si¢ w jaki sposob
podniesS¢ swoj poziom posiadanej wiedzy?

Praca domowa:

Uczniowie wykonuja zawarte w e-materiale w sekcji ,Sprawdz si¢” pozostate ¢wiczenia,
ktorych nie zdazyli wykonac na lekcii.

Wskazowki metodyczne opisujace rézne zastosowania multimedium:

Wirtualne laboratorium moze zosta¢ wykorzystane podczas przygotowywania sie ucznia do
sprawdzianu lub do zdobycia wiedzy w przypadku nieobecnosci ucznia na lekcji.

Materialy pomocnicze:

1.

Nauczyciel przygotowuje plansze¢ z narysowang baterig i zaznaczonymi poziomami jej
natladowania, np. co 5-10% do oceny stopnia opanowania zagadnien oraz mate
samoprzylepne kolorowe karteczki dla uczniow.

. Polecenia podsumowujace (nauczyciel przed lekcja zapisuje je na niewielkich

kartkach):

Sulfonowanie, to jaki jest typ reakc;i?
Jaki jest mechanizm sulfonowania benzenu?
Jaki jest wzor potstrukturalny produktu reakcji sulfonowania benzenu?
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