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BENZEN

1.5 bonds on average
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TRWALOSC PIERSCIENIA BENZENOWEGO — STRUKTURY REZONANSOWE
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Czasteczka benzenu:

O jest tworem dynamicznym: ... forma ta kpigco wirowata
przed moimi oczyma...”;

U opisana jest za pomocg dwdch struktur nieustannie
zmieniajgcych sie jedna w drugg;

Q ZADNE] ZE STRUKTUR NIE MOZNA WYODREBNIC!

U Spehniajg warunki rezonansu - réznia sie tylko

rozmieszczeniem elektronow;

[stnieje wiele zwigzkéw aromatycznych nie podobnych do benzenu.

Jakie sg ich wspdlne wtasciwosci?
Wysoki stopien nienasycenia;
Niereaktywne w reakcjach addycji;
Reaktywne w reakcji substytucji;
Zwiazki cykliczne - pierScienie sze$cio-
lub pieciocztonowe;

Budowa ptaska;

Czasteczka zwigzku aromatycznego musi zawiera¢ chmury
zdelokalizowanych elektron6w p powyzej i ponizej ptaszczyzny
pierscienia;
Chmury te musza zawierac:

(4n+2) elektronéw =; - warunek Hiickla,

gdzie: n - liczba catkowita: n=0,1,2,..,;




REGULA HUCKLA - JONY AROMATYCZNE ||

Czasteczka aromatyczna: H I|_|
1. cykliczna; | = H _ct H

- Ho S H C C
2. sprzezona; —C cC—

| H—C C—H

3. Plaska; C—C N\ /
4. 4n+2elm O ;C B C
5. Kazdy z atoméw musi miec orbital p; H H
Kation/anion/obojetna ? anion cyklopentadienylowy kation cykloheptatrienowy

W jaki spos6b powstajg?

1. Bierzemy obojetne weglowodory z ktérych powstaty jony,

2. Usuwamy z kazdej z czasteczek 1 atom H;

3.  Zmiana hybrydyzacji sp3 — sp?:
1.  Usuwamy atom wodoru z obydwoma elektronami - czyli anion wodorkowy - produkt jako kation;
2.  Usuwamy atom wodoru z jednym elektronem - czyli rodnik - produkt rodnik weglowodorowy;

3.  Usuwamy atom wodoru bez elektronéw - czyli kation (proton) - produkt anion;



REGULA HUCKLA - JONY AROMATYCZNE ||

H H H H
Y J,f + —
H“*v - \\Y/H H- H ~ \\/,H H-_ N H H - /\\/, H
| /f or or
orH
) 7 \ orH™ , S \\\ ) 7 ‘\ Iff \\
H H H H H H H H
1,3-Cyclopentadiene Cyclopentadienyl Cyclopentadienyl Cyclopentadienyl
cation radical anion
(four 7 electrons) (five 7 electrons) (six 7 electrons)
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1,3,5-Cycloheptatriene Cycloheptatrienyl Cycloheptatrienyl Cycloheptatrienyl

cation radical anion

(six 7 electrons) (seven 7 electrons) (eight 7 electrons)

= Kazda z tych struktur jest hybryda pieciu lub siedmiu réwnocennych struktur z tadunkiem lub niesparowanym elektronem kolejno na
kazdym atomie wegla;

= Pozostate (nie aromatyczne) zwigzki nie wykazujg odpowiedniej trwatosci - sg bardzo reaktywne i trudne do otrzymania;



AROMATYCZNE REAKCJE S ||

Substytucja elektrofilowa:
= duza gesto$¢ elektrondw nm = oddziatywanie z elektrofilami (+6/+);
Faza 1: elektrofil oddziatuje z elektronami m arenu, tworzac niestabilny zwigzek zwany kompleksem m (A);
* po dostarczeniu energii elektrofil zostaje zwigzany z konkretnym atomem wegla wigzaniem o (stad nazwa produktu
posredniego B - kompleks o );
* }adunek dodatni = zdelokalizowany = struktury mezomeryczne (stabilizacja)

Faza 2: oderwanie protonu (C), co prowadzi do powstania produktu aromatycznego

E'X ~ .
pm— E -_—
D=0

kompleks © E’ H H E

stan przejsciowy kompleks o
A B

Etap limitujacy powstawanie c-kompleksu;

* utworzenie reaktywnego elektrofilu = katalizator;
= rdzne katalizatory
* odmienny mechanizm dziatania;

* identyczne efekt = tworzenie elektrofilu



AROMATYCZNE REAKCJE S ||
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kompleks = E H
stan przejsciowy kompleks o
A B

Electrophilic Aromatic Substitution: Reaction Energy Diagram

Transition state 1
(rate determining step)
Attack on electrophile E*

TS1 ‘@ -«
TS2 Transition state 2 (fast)

Energy Deprotonation

Carbocation
intermediate

reactants products

L . Reaction Coordinate
Etap limitujacy powstawanie o-kompleksu;

= utworzenie reaktywnego elektrofilu = katalizator;
» rézne katalizatory
= odmienny mechanizm dziatania;

= identyczne efekt = tworzenie elektrofilu



REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE - S ”

H
benzen
O H
X NO, SO3H \:TE OH R
halogenowanie nitrowanie sulfonowanie acylowanie hydroksylowanie alkilowanie

S mozna wprowadzi¢ do pierscienia:
. Halogen - X - (-F, -Cl, -Br, -I);

= Grupe nitrowa (-NO,);

= Grupe sulfonowa (-SO;H);

. Grupe acylowa (-COR)

*  Hydroksylowa (-OH);

. Grupe alkilowg (-R);



AROMATYCZNE - HALOGENOWANIE ||

Halogenowanie:
= katalizator (chlorowania lub bromowania) jest halogenek zelaza(IlI);
= atom zelaza w halogenku zelaza(Ill) posiada luke elektronowg = kwas Lewisa;
= czgsteczka halogenu posiada pary elektronowe = zasada Lewisa;
= formy zwigzku X,-FeX, sg ze sobag w r6wnowadze i maja wtasciwosci elektrofilowe;

* najbardziej reaktywny jest wolny jon halogeniowy: X*;

o+ o—

Br—Br + FeBr; === Br—Br-—FeBr; === Br + FeBr,
/" BrFeBr,
H Br
+Br == Br| —= + HBr + FeBrj

kompleks o

FeBr,

CgHg + Bry CgHsBr + HBr



AROMATYCZNE - HALOGENOWANIE ||

Halogenowanie - jodowanie:

= elektrofil, czyli kation jodoniowy, powstaje w wyniku utlenienia jodu czasteczkowego,
= kwasem azotowym(V),
= tlenkiem manganu(IV)

= jodanem(V) sodu (najczesciej);

= kation jodoniowy reaguje z arenem wedtug mechanizmu substytucji elektrofilowej
I, 9. 21" [O]=HNO3, MnO, lub NalO3, CuCl,

CeHg —&= CoHsl + Hp0

ArH + 1/2'2 + HNO3 — Arl + N02 + Hzo



AROMATYCZNE - NITROWANIE ||

Nitrowanie:

= 7rodtem elektrofilu jest, w zaleznos$ci od reaktywnosci arenu,
= stezony (65-proc.) kwas azotowy(V);
=, dymigcy” (> 95-proc.) kwas azotowy (V)

= katalizator: stezony kwas siarkowy(VI).

= utatwia powstawanie elektrofily, tj. jonu nitroniowego

H 0 H 0
N/ N .
O—N+ + H2804 pm— O—N+ + H0803

N /N

0 H 0
4, f
/O+—N< +Hy80, =—= [o:NEo} + HOSO, +H,0"
H o}

HNO; + 2 H,S0, === NO," + 2HOSO; + H,0"

/~ _OSO4H ﬁ+
H

NS o
"NO, | — +H,S0,

kompleks o

H>50, e

CgHg + HNOS,stez. CgH5NO, + H,0




AROMATYCZNE - SULFONOWANIE

Sulfonowanie:
= stezony (> 95-proc.) kwasu siarkowy(VI);
» dymigcy kwasu siarkowy(VI)

» dymiacy kwas siarkowy czyli tzw. oleum, to roztwdr tlenku siarki(VI) w 100-proc. kwasie siarkowym(VI) o r6znym, zaleznym od

potrzeb, stezeniu

= elektrofilem w tej reakg;ji jest tlenek siarki(VI)

= silnej polaryzacja trzech wigzan S=0;

H,SO, + H,SO, === H30" + HSO, + SO;

+ S0, =—=

kompleks ¢



AROMATYCZNE - ALKILOWANIE

Alkilowanie:
= Kkatalizator (kwas Lewisa): np. AlCl;, FeCl;, SnCl,, ZnCl,, BF;;
= halogenek alkilowy - pary elektronowe na atomie chlorowca = zasada Lewisa;

= w wyniku reakgc;ji z katalizatorem powstajg kompleksy typu kwas-zasada = wiazanie wegiel-fluorowiec, w zaleznosci od uzytych

reagentow, jest w wiekszym lub mniejszym stopniu spolaryzowane

= elektrofil = karbokation;

» reaktywno$¢ halogenkéw maleje w szeregu: jodki > bromki > chlorki; fluorki nie reaguja w ogole;

o+ o—

CH3CH,—Cl +AICl3 === CHyCHy——Cl——AICl3 === CHaCH," + AICl,

/CIAIC
H

CH,CH,

+ CHyCH, == TCH,CH, | — + HCI + AICI

kompleks o

AICI,

CeHg + CoHsCl

CeH5CoHs + HCI



AROMATYCZNE — ALKILOWANIE - OGRANICZENIA ||

Alkilowanie:
1. Izomeryzacja elektrofilu.
* przegrupowanie karbokationu 1° w 2°;

= wreakcji benzenu z chlorkiem propylu gtéwnym produktem jest izopropylobenzen a nie propylobenzen:

CH3CH,CH,—Cl + AICI; =—= H3C—CH—CH;r +AICl,
|\,/

H
19 karbokation \

HyC—C H—CHj

2° karbokation

H,C CH4
CH,CH,CH4
CH,CH,CH,CI @
Edichdlcoslcady +
AlCI,

= 7z tego samego powodu w reakcji benzenu z chlorkiem izobutylu powstaje tert-butylobenzen:

CH,
H,C CHj
(CH,),CHCH,CI

—_—
AIC,



AROMATYCZNE — ALKILOWANIE - OGRANICZENIA ||

Alkilowanie:
2. Polialkilowanie:
= elektronodonorowy charakter grup alkilowych = wprowadzenie pierwszego podstawnika do pierScienia aromatycznego
zwieksza jego podatnos¢ na podstawienie elektrofilowe w poréwnaniu z benzenem;
» jistotne ilo$ci zwigzkéw podstawionych dwiema, trzema i wieksza liczba grup alkilowych;
= sprzyja temu wysoka temperatura i przedtuzony czas reakcji;

= ograniczenie polialkilowania = duzy molowy nadmiar benzenu w stosunku do halogenku alkilowego;

3. Reaktywno$¢ pierscienia arenu.
= kompleksy halogenkéw z chlorkiem glinu maja stabe wtasciwosci elektrofilowe,
» drugi reagent, czyli zwigzek aromatyczny, posiadat zadowalajgcg gestos¢ elektronow ;
= areny podstawione grupami elektronoakceptorowymi, takimi jak: NO,, SO;H, CN, COR, COOH itp., nie ulegaja alkilowaniu;
= nie prowadzi sie reakcji alkilowania aniliny i jej N-alkilo i N,N-dialkilo pochodnych;
= silne zasadami Lewisa;
= tworza z katalizatorem trwate kompleksy;

= areny podstawione fluorowcami, alkilami lub grupg alkoksylowa (RO-) ulegajg reakcji Friedla-Craftsa!!!



AROMATYCZNE — ALKILOWANIE - OGRANICZENIA ||

Alkilowanie:
= zamiast halogenkéw alkilowych = alkohole lub alkeny
= katalizator: kwasy mineralne: H,SO,, H;PO,, HF;

= w tych warunkach z alkoholu lub alkenu generowane sg odpowiednie karbokationy;

H,C=CH—CHj + H3PO, === (CH3),C"H + H,PO,
HC CHj

CH,CH=CH,
H,PO,



AROMATYCZNE - ACYLOWANIE

CH3COCI + AICl; =—= [Hac—c:*:o -— H3C—C:_O+:| +AlCI,

(CH3CO),0 + 2AICI; === [H?,C—c*:o -~ H3C—C:—O+:| + CH,COOAICI, + AICI,~

/T CIAICI CH,
H -
NN S
o o <___CHs 0-AICI,
+ HyC—C=—=0 +AICl, == ﬁ — + HCI
0]
kompleks o .
S
\ CHy
NS
0]
ACYlowanie: acetofenon

= chlorek kwasowy (zasada Lewisa);
= chlorek glinu nie jest tylko katalizatorem(patrz alkilowanie) ale i reagentem;
= do reakcji acylowania uzywa sie 1,1 mol AlCl; na 1 mol chlorku kwasowego;
= 2,1 mol AICl; na 1 mol bezwodnika;
= wprowadzenie pierwszej grupy acylowej, elektronoakceptorowy charakter, zmniejsza gesto$¢ elektrondw w obrebie pierScienia
aromatycznego = uniemozliwia wprowadzenie drugiej grupy acylowej;

* jony acyliniowe nie ulegaja przegrupowaniu;



AROMATYCZNE - ACYLOWANIE

Acylowanie:
= podobnie do alkilowania;

= 7rodtem elektrofilu, kationu acyliowego, jest w tym przypadku bezwodnik lub chlorek kwasowy;

CH,COCI + AlCl; =—= |:|-|SC_C+:O -— H3C—C:_O+] +AlCl,

(CH3C0),0 + 2AICl3 == | H,c—C=0 ~— HSC—C:_O+] + CH3COOAICI, + AICI,,

/T CIAICI CH,
H s
\ . CH r
o ___CHs 0-AICI
+ H,C—C=——=0 +AlCl, == C — ®  +HCl
g
kompleks o .
o,
I
' CH,
~

acetofenon



AROMATYCZNE - FORMYLOWANIE

Formylowanie:
= wprowadzenie grupy aldehydowej,
= dziatamy tlenkiem wegla(Il) i chlorowodorem w obecnosci chlorku glinu i chlorku miedzi(I).

» dla reakcji przeprowadzanej sie pod normalnym ci$nieniem, niezbedny jest takze udziat chlorku miedzi(I) - Cu,Cl, = katalizator;

/T CIAICI H
— o oA
C A e —_
+ HC—0 + AICl, = ﬁ 3 4 HOl
O

kompleks o )
<

’ H

o)
benzaldehyd

AIC,, Cu,Cl, ® e

CgHg + CO + AICI4

CgHsCHO AICI,

HCI

Reakgji nie stosuje sie do formylowania fenoli i amin aromatycznych, ktére tworza z chlorkiem glinu trwate kompleksy



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Wplyw podstawnika obecnego w pierScieniu aromatycznym, na szybkoséreakcji Sg:
= zalezy od rodzaju podstawnika obecnego w podstawianym zwigzku aromatycznym
* moze by¢ wieksza lub mniejsza od szybkoSci danej reakcji z udziatem benzenu = do tego rownamy;
= podstawnik wptywa na:
= zmiane catkowitej gestosci elektronowej,
* jej dystrybucje w obrebie pier$cienia aromatycznego poprzez dwa mechanizmy
= Indukcyjny

= Mezomeryczny (rezonansowy);




AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Efekt indukcyjny:

» zwigzany z pierscieniem atom wegla (sp?), jest mniej elektroujemny niz atom wegla w stanie hybrydyzacji sp?

= polaryzacja wiazania aren-alkil w kierunku pierscienia aromatycznego;

= efekt indukcyjny dodatni, +1.
= w przypadku, kiedy do tego atomu przyltaczone sa grupy elektronoakceptorowe, np. atomy fluorowcow,
efekt indukcyjny ujemny, —I (np. grupa CF; );
= silny ujemny efekt indukcyjny - grupa amoniowa;
= wieksza od wegla elektroujemnosci atomu azotu;

= obecnos$¢ tadunku dodatniego na atomie N;

R =H, alkil



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Efekt indukcyjny:
» poza grupami alkilowymi wszystkie inne podstawniki wywierajg na pierscien aromatyczny ujemny efekt indukcyjny
= wieksza elektroujemnos$cia atomu, za posSrednictwem ktérego podstawnik jest potaczony z pierscieniem aromatycznym,
od elektroujemnosci atomu wegla pierscienia.

= Efekt indukcyjny ujemny beda zatem wywieraty nastepujgce podstawniki:

_podstawnik 0 8-
o % Y%
R"‘_N+ -)-C
A S\
R
R>-NR, , R=H, COR, alkil, aryl R =H, alkil, aryl, OR, OH
R
R>—OR R=0H, COR, alkil, aryl R>—C=—N

R>—X, X=F, Cl, Br, | R>-S04H



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Efekt mezomeryczny:
= zwigzany z obecnos$cig elektron6w p na atomie, za poSrednictwem ktérego podstawnik tgczy sie z pierscieniem lub bezposrednim
sgsiedztwem uktadu 1 elektronowego podstawnika i pierscienia;
= sprzezenie p-1 lub m-,
* polega na powstaniu wspélnych dla podstawnika i pierscienia, orbitali czasteczkowych;
= delokalizacje elektron6w w obrebie sprzezonego uktadu wigzan = struktury mezomerycznych;
" najnizsza energie ma struktura, w ktérej zachowany jest aromatyczny charakter
= Wyrozniamy:
= efekt mezomeryczny dodatni +M;

= efekt mezomeryczny dodatni -M;



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

= Efekt mezomeryczny dodatni +M:

NR, NR,

® ]
NR,
=

= gestos¢ elektronowa w pier$cieniu aromatycznym jest zwiekszona w poréwnaniu z pierScieniem benzenu niepodstawionego

[&2]




AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

= Efekt mezomeryczny dodatni —M:

= gestoSC elektronowa w pierscieniu aromatycznym jest zmniejszona w pordwnaniu z pier§cieniem benzenu niepodstawionego



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Wplyw podstawnika obecnego w pierScieniu aromatycznym, na szybkoséreakcji Sg:
= zalezy od rodzaju podstawnika obecnego w podstawianym zwigzku aromatycznym
* moze by¢ wieksza lub mniejsza od szybkosci danej reakcji z udziatem benzenu = do tego rownamy;

= podstawnik wpltywa na:
» zmiane catkowitej gestosci elektronowe;j,
* jej dystrybucje w obrebie pier$cienia aromatycznego poprzez dwa mechanizmy
= Indukcyjny

= Mezomeryczny (rezonansowy);

= () ostatecznej zmianie gestosSci elektronowej decyduje suma obydwu efektow, indukcyjnego i mezomerycznego




AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Wplyw podstawnika obecnego w pierScieniu aromatycznym, na szybkoséreakcji Sg:
= kierunki dziatania tych efektéw dla réznych podstawnikéw moga by¢ zgodne lub przeciwne;
= grupy OH czy NH,, mimo ze charakteryzuja sie ujemnym efektem indukcyjnym, to, dzieki silnemu, dodatniemu efektowi
mezomerycznemu, sg podstawnikami silnie elektronodonorowymi;

= grup NO, czy C(O)R obydwa efekty sg ujemne - podstawniki te s podstawnikami elektronoakceptorowymi;
= fluorowce - odrebna grupa;

= wysoka elektroujemnos¢,

= 3 wolne pary elektronowe na kazdym;

* podobnie jak dla OH czy NH, oba efekty sg tu przeciwstawne, ale tym razem silniejszym jest efekt indukcyjny, stad

fluorowce sg w stosunku do pierscienia aromatycznego podstawnikami elektronoakceptorowymi



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA SZYBKOSC S

Wplyw podstawnika obecnego w pierScieniu aromatycznym, na szybkoséreakcji Sg:
» podstawniki zwiekszajgce gesto$¢ elektronowg w pierscieniu aromatycznym, a wiec podstawniki elektronodonorowe (dostarczajgce
elektrony do pierscienia), utatwiajg zajscie reakcji w poréwnaniu z tg samg reakcja dla benzenu = AKTYWUJACE,

= podstawniki elektronoakceptorowe (wyciggajace elektrony z pierscienia) - utrudniajg zajscie tej reakcji = DEZAKTYWUJACE;



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Podstawnik wptywa na:
= szybkos$¢ reakcji podstawienia elektrofilowego,

= regioselektywnos$¢ - decyduje, przy ktorym z atoméw wegla reakcja zajdzie;

[%] izomeru
Podstawnik Funkcja podstawnika
orto | meta | para

NO, 7 91 2
N(CH;); 0 89 11 Elektronowoakceptorowe,
C=N 17 81 2 kierujace w pozycje meta

COOCH,CH, | 24 | 72 | 4

CHy 63 3 34 Elektronowodonorowe

NHCOCH;, 19 2 79 kierujgce w pozycje orto i para

Elektronowoakceptorowe
Cl 35 1 64

kierujace w pozycje orto i para




AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Podstawniki mozemy podzieli¢ na trzy grupy, biorac pod uwage ich wptyw na reakcje substytucji elektrofilowe;j:

1. Podstawniki elektronoakceptorowe - deaktywujace pierscien na podstawienie elektrofilowe i kierujgce atak elektrofilu gtéwnie w
pozycje meta.

2. Podstawniki elektronodonorowe - aktywujace pierscien na podstawienie elektrofilowe i kierujace atak elektrofilu gtéwnie w pozycje
parai orto.

3. Fluorowce - bedace podstawnikami stabo elektronoakceptorowymi, ale kierujgcymi elektrofil w pozycje orto i para.

Efekty
i _ SzybkoS¢ Sy w Kierunek
Podstawnik _ Poréwnanie
Indukcyjny , Mezomeryczny | stosunkudo CiH, | podstawienia
efektow
NH,, NHR, NR,, OH -1 << +M >>> orto, para
OR, OC(O)R, NH-
-1 < +M >> orto, para
C(0)-alkil
CH,, alkile +1 Brak > orto, para
E Cl, Br, I -1 > +M < orto, para
C(O)NH,, C(O)OR,
C(O)OH, C(0O)R,
-1 -M << meta
C(O)H, NO,, SO;H,
C=N
*NR;, CClL,, CF4 -1 brak << meta




EFEKTY PODSTAWNIKOWE W REKACJACH Sg; ||

Benzene

O O

| | L —CH, . .
—NO, —S03H —COH —CH —Br: —F: (alkyl) —OCH3 —NH;

Reactivity
+ - - e . —\ o
—NR; —c=N | | B e S
—CCH; —COCH,4 N\ // —NHCCH,
Grupy dezaktywujace, kierujgce Grupy Grupy aktywujgce, kierujgce
W pozycje meta: dezaktywujace, W pozycje orto i para:

kierujgce w pozycje

orto i para:

=  Wszystkie grupy kierujace w pozycje meta sg dezaktywujace;

»  Wiekszos$¢ grup kierujacych w pozycje orto i para sg aktywujace z wyjatkiem chlorowcow;



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Substytucja elektrofilowa - regioselektywnos¢ reakcji:
» szybkos$¢ podstawienia elektrofilowego zalezy od energii wewnetrznej stanu przejsciowego:

= elektrofil znajduje sie w dostatecznie bliskiej odlegtosci od konkretnego atomu wegla pier§cienia aromatycznego;
= oszacowanie energii stanu przejSciowego jest trudne:

= mozliwe jest porownywanie wzglednych energii powstajacych produktow posrednich = komplekséw o, 0

orto’ ~'meta

= energia stanu przejSciowego = energii aktywacji calej reakcji S, jest proporcjonalna do energii tego kompleksu;

= kompleks o jest karbokationem o jego energii ,decyduje” efektywnos¢ delokalizacji tadunku dodatniego;

io

para’



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Reakcje podstawienia elektrofilowego z udziatem toluenu:
= grupa CH; bierze udziat w delokalizacji tego tadunku = +1I;
= stabilizacja karbokationu

= wyzej rzedowe karbokationy;

CHy CH, CH,
e m—_ P — -H”
+ E+ — — —
B
‘\
H E E
stan przejsciowy kompleks o,

o+

CHs

+E ==

kompleks &,

CH,

stan przejéciowy kompleks o,
.



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem soli amoniowej:
= ujemny efekt indukcyjny podstawnika: —I;
= destabilizacja na skutek oddziatywania fadunkéw jednoimiennych;

* jest stabilizacja kompleksu o dla podstawienia w pozycje meta

® [ ] ®
NRj NR;
+ E+ —= -H,
E
kompleks o,
® — —% — ® ® ® — &
NR3 N R3 NR3 N R3 NRS
+ EJr — Pt -— -— H
A AY !
hY \\ ‘\ f’
H E H E H E E H E
stan przejgciowy rozkiad tadunku nigkorzysiny energetycznie
kompleks o,
& — & —+ &
NR; NRj, NR;
E
. — _— N
(.PJ

stan przejsciowy rozktad tadunku niekarzystny energetycznie
kompleks o,



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem nitrobenzenu:
= uyjemny efekt indukcyjny: -I;

* ujemny efekt mezomeryczny: -M

[ 1F
NO, NO,
+ — P —— L.
+ E -_— -_—
E
kompleks &,
12e 112
— % — O*\..:@;O —
NOZ N 02 N 02 N N 02 N 02
+ E+ — e -— -— . .
& &
\"; N 5 s
Y AY A ’
AY AY A 4
E H E H E E H E
stan przejsciowy rozktad tadunku niekorzysiny energetycznie
kompleks o,

- 1128 w2E —

B *
NO, NO,
E
+E == = — H
&
- stan przejsciowy o o rozkiad tadunku niekorzystny energetycznie -

kompleks o,



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem pochodnych benzenu podstawionych grupa —C(O)R, R = alkil, aryl, OH, OR, NH,:

= uyjemny efekt indukcyjny: -I;

* ujemny efekt mezomeryczny: -M

COR
+ET ==
COR
+E
COR

H E

stan przejsciowy

stan przejsciowy

COR

O\5+/R

— 14
COR [
| H E H E

rozktad tadunku niekorzystny enargetycznie
kompleks o,

rozklad tadunku niekorzystny energetycznie
kompleks a,

COR |
ﬁ@
E H

COR

COR

COR

COR



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem acetanilidu:

= efekt +M;

= 4 zamiast 3 struktur rezonansowych;

* jedna ze struktur - oktet/dublet elektronowy na wszystkich atomach = bardzo korzystne energetycznie;

= energia kompleksu o, dla podstawienia w pozycje para (lub orto) jest nizsza

" @ .-
NHAC NHAC NHAC

+
+E

\
H E
stan przgj$ciowy wigee] struktur rezonansowych
korzystny rozktad fadunku w ostatniej z nich
kompleks a,

+ - .
NHAc NHAc
E
— _H'
stan przejsciowy wigcej struktur rezonansowych
rozktad tadunku karzystny energetycznie w ostatnie] strukturze
- kompleks g,
.. .. % .. . »
NHAc NHAc NHAC NHAc NHAc
+ — —
+ E - -
E

stan przejsciowy kampleks o



AROMATYCZNE — WPEYW PODSTAWNIKOW NA ORIENTACJE S ||

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziatem fluorobenzenu:
= ujemny efekt indukcyjny (-I) przewaza nad dodatnim efektem mezomerycznym (+M);
» fluorowce zmniejszajg gestosSc elektronowa w pierScieniu aromatycznym;

= reakcje S; fluorowcobenzendw przebiegaja wolniej niz reakcje benzenu niepodstawionego;

" — —+ (X e (13 i .
tF: tF: tF: tF: tFe H tF:
_H'
+ E+ e = — —— - - —_—
& &
\I:’:‘ b N ’ s
\ \ \ 7 s
\ \ \ / /
| H E | | H E H E E H E H | E
stan przejsciowy wigce struktur rezonansowych
korzystny rozktad fadunku w ostatniej z nich
kompleks o,
. + .
tFs sF2
E
_H*
+ EJr -— —-— -— —_—
stan przejsciowy wiecej struktur rezonansowych
rozkiad fadunku korzystny energetycznie w ostatniej strukturze
kempleks a,
- + v
iFs ks
— _H
—— -
E

o ”
stan przejsciowy kompleks &,



AROMATYCZNE — DIPODSTAWIENIE

Reakcje podstawienia elektrofilowego z udziatem dipodstawionych pochodnych benzenu:

= rozwazajac kierunek reakcji nalezy wzig¢ pod uwage wptyw kierujacy kazdego z nich z uwzglednieniem ,mocy” tego wptywu;
= czynniki elektronowe (indukcyjny/mezomeryczny);

= czynniki przestrzenne (steryczne);

= areny wielopodstawione

OH OH NO, Cl

C H 3 ™ s



TRIPODSTAWIONY BENZEN: ADDYTYWNOSC EFEKTOW

Dalsze podstawienie dipodstawionego benzenu rzadzi sie tymi samymi efektami: indukcyjnym i rezonansowym

1. Jezeli wptyw dwoch grup wzmacnia sie wzajemnie, to nie ma problemu.

CHq CHy
CH5 directs here. _CHg directs here. B
NO, directs here. -~ « - NO5 directs here. r
. Bry
FeBry
p-Nitrotoluene 2-Bromo-4-nitrotoluene

2. Jezeli wptywy kierujace dwoch grup sa sobie przeciwne, silniejsza grupa aktywujgca wywiera wptyw dominujacy, ale czesto tworzg sie

mieszaniny produktow.

OH OH
OH directs here. _ OH directs here. Br
_Bra |
. ) FeBra
CH, directs here.” " CHg directs here.
CHsq 3

p-Methylphenol 2-Bromo-4-methylphenol



TRIPODSTAWIONY BENZEN: ADDYTYWNOSC EFEKTOW

Dalsze podstawienie dipodstawionego benzenu rzadzi sie tymi samymi efektami: indukcyjnym i rezonansowym

3. Podstawienie trzeciej grupy zachodzi rzadko miedzy dwiema grupami w zwigzku meta-dipodstawionym, poniewaz miejsce

ewentualnego podstawienia jest sterycznie zastoniete..

Too hindered - ) .

CHs 3
“:?‘ / o Cl
:  FeCls”

m-Chlorotoluene 3,4-Dichlorotoluene 2.5-Dichlorotoluene Not formed

(::H:,;
Clg
FeClg

But:

o-Nitrotoluene 2-Chloro-6-nitrotoluene 4-Chloro-2-nitrotoluene



AROMATYCZNE — WPROWADZENIE EANCUCHA PROSTEGO ||

Wprowadzanie prostych fancuchéw alifatycznych do pierscieni aromatycznych:
= pierwszym etapem reakcji jest acylowanie metodg Friedla-Craftsa,
» redukcja wigzania podwoéjnego C=0 do grupy metylenowej;

* wybo6r metody: czy zwigzek redukowany jest wrazliwy na Srodowisko kwasne czy zasadowe (?)

COCH,CHj CH,CH,CHj

reakcja Clemmensena
Zn(Hg)HCI stez., At

+ CH;CH,COCl —2%:

Reakcja WolffaKiznera

1. H,NNH,
2. KOH/HOCH,CH,OH, At°
lub KOH, DMSO



AROMATYCZNE — REAKCJA EANCUCHA BOCZNEGO - S,

Substytucja rodnikowa w pozycji benzylowe;j:
» podstawnik zwigzany z 1° C tancucha bocznego podstawnik w pozycji benzylowej;

= wiasciwosci chemiczne tych podstawnikéw sg rézne od podstawnikéw znajdujacych sie przy dalszych atomach wegla,

Przyktadem moze by¢ chlorowanie i bromowanie wolnorodnikowe alkiloarenow,

» duza regioselektywnos$¢ podstawienia atomu wodoru w pozycji benzylowej,

CH,CH,CH, X—CHCH,CH,

Br, (lub CI,) hv i/lub At®

NBS, ROOR, CCl,, At® X =Brlub CI




AROMATYCZNE — REAKCJA EANCUCHA BOCZNEGO - S,

Substytucja rodnikowa w pozycji benzylowe;j:
= wysoka regioselektywno$¢ = duza trwato$¢ rodnika benzylowego;
= niesparowany elektron ma mozliwos¢ delokalizacji,
= etap powstawania rodnika alkilowego determinuje szybko$¢ catego procesu podstawienia wolnorodnikowego;

= zwiekszona podatno$¢ na podstawienie rodnikowe atoméw wodoru w pozycji allilowej;

Br—Br—- 2Br

CH,R CH,R

CHR CHR CHR CHR
Br ) ) Bry .
E:- —— —_— - —_— + Br




AROMATYCZNE — UTLENIANIE tANCUCHOW BOCZNYCH

Utlenianie taficuchéw bocznych:
= alkilowe tancuchy boczne mozna utleniac:
* wodnym roztworem manganianu(VII) potasu
* mieszaning chromowg (tzw. chromianka): mieszanina kwasu chromowego(VI) i stezonego kwasu siarkowego(VI);
= otrzymana przez rozpuszczenie dichromianu(VI) sodu/potasu w stezonym kwasie siarkowym(VI)
w podwyzszonej temperaturze

Atom wegla w pozycji benzylowej przeksztatca sie w grupe karboksylowg, a pozostata czes$¢ tancucha ulega utlenieniu do ditlenku wegla

COOH CH,CH,CH, COOH
Na,Cr,0,/H,50,, At KMHO Wil
toluen kwas benzoesowy propylobenzen kwas benzoesowy
COOH
COOH
KMnO , At°
O At®
sole Co(llly
COOH
CH3 CH 3 p-ksylen kwas tereftalowy
p-tert-butylotoluen kwas p-fert-butylotobenzoesowy

metoda przemystowa:
katalizator jony kobaltowe



AROMATYCZNE — A; W ARYLOALKENACH ||

Addyrcja elektrofilowa w aryloalkenach:

» podstawnik arylowy przy wigzaniu podwoéjnym C=C wptywa na regioselektywnos$¢ reakcji addyc;ji elektrofilowej;

eter

CH=CH-CH; +HBr =~ CllH—CH2CH3
Br
1-fenylopropen 1-bromo-1-fenylopropan
CH=CH-CHj; + HBr ~~ @?H—?H—CHs
OH Br

1-fenylopropen 2-bromo-1-fenylopropan-1-ol



AROMATYCZNE — A; W ARYLOALKENACH ||

Addycja elektrofilowa w aryloalkenach:
= dlaczego elektrofil do atomu C2 a nie C1?
= C2iCl=29
» wieksza trwato$¢ karbokationu z tadunkiem dodatnim na benzylowym atomie wegla

= delokalizacji tadunku w obrebie pierscienia fenylowego = efekt mezomeryczny;

@ |

HC—CHR HC— CHR HC CHR HC C R HC—CHR C—CHR

Nu’_
—_—




