Areny. Substytucja elektrofilowa S¢.
Reakcja substytucji elekirofilowej Se:

Duza gestoéé elektrondw 1 czyni z nich obiekty podatne na oddziatywanie z czasteczkami obdarzonymi catkowitym
lub czastkowym tadunkiem dodatnim, czyli z elektrofilami. Jest to przyczyna zachodzenia charakterystycznej dla zwigzkéw
aromatycznych reakcji, zwane] reakcjg podstawienia (substytucji) elekirofilowego. Ogdlny mechanizm reakcji

przedstawiono na ponizszym schemacie:
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W pierwszej fazie reakcji elektrofil oddziatuje z elektronami m arenu, tworzac niestabilny zwigzek zwany kompleksem
n. Jedli do uktadu dostarczy sie dostateczng ilo$¢ energii, to stabe oddziatywanie moze przeksztatcié sie w oddziatywanie
z udziatem jednej z par uktadu n elekironowego i po przekroczeniu bariery energetycznej, jaka jest energia aktywacji
Ea (A), elekirofil zostaje zwigzany z konkretnym atomem wegla wigzaniem o (stad nazwa produktu posredniego B -
kompleks o). Poniewaz tadunek dodatni w powstatym jonie jest zdelokalizowany (nie przypisany do konkretnego miejsca
w czasteczce), co obrazujg struktury mezomeryczne (rezonansowe), zatem uktad osigga pewien stopieri stabilizacji.
Zasadniczo fen etap jest analogiczny do pierwszego etapu reakcji addycji elekirofilowej z udziatem alkenéw. Jednak
dalszy przebieg reakcji jest w obu przypadkach odmienny. W reakcji addycji elektrofilowe] nastepuje przytaczenie
nukleofilu do powstatego karbokationu. Taki przebieg reakcji prowadzitby do otrzymania pochodnej cykloheksadienu.
Zamiast tego nastgpuje oderwanie protonu, co prowadzi do powstania produktu aromatycznego, a wiec trwalszego
(o nizszej energii) niz pochodna cykloheksadienu. W tym nalezy upatrywaé réznicy w przebiegu addycji i substytucji

elektrofilowej.

Etapem decydujacym o szybkosci catego procesu jest etap tworzenia kompleksu o. Zatem energia aktywacji jest
réwna réznicy pomiedzy energig stanu przejéciowego A a energig substratéw. Drugi etap reakcji, z wyjatkiem
alkilowania acylowania i sulfonowania, jest nieodwracalny. Wytworzenie dosfatecznie reaktywnego elekirofilu
wymaga najczesciej uzycia odpowiedniego katalizatora. Rola katalizatora w generowaniu elekirofila zostanie
przedstawiona przy omawianiu przyktadéw poszczegdlnych reakcji przebiegajacych wedtug mechanizmu Se podczas

wyktadu.
Wplyw podstawnikéw na szybko$é i regioselektywnosé Se.

Szybko$¢ reakcji podstawienia elekirofilowego zalezy od rodzaju podstawnika obecnego w podstawianym zwigzku
aromatycznym i moze byé wieksza lub mniejsza od szybkosci danej reakcji z udzialem benzenu. Réwniez miejsce
podstawienia elekirofilu w stosunku do obecnej juz w zwiazku grupy, czyli regioselektywnosé reakgji, zalezy od budowy

elekironowej tej grupy. Podstawnik wplywa na zmiane catkowitej gestosci elektronowej, a takze na jej dystrybucje



w obrebie pierscienia aromatycznego poprzez dwa mechanizmy. Pierwszy nazywa sie efektem indukcyjnym i wynika
z réznicy elekiroujemnoséci miedzy zwigzanymi ze sobg atomami wegla pierécienia aromatycznego i pierwiastka
wchodzacego w sktad podstawnika. Wywotuje on zmiany gestosci gtéwnie poprzez polaryzacje wigzanh o. Podstawnikami

odziatywujacymi prawie wytacznie za pomoca tego efektu sa, np. grupy alkilowe czy amoniowe.

Zwigzany z pierécieniem atom wegla w stanie hybrydyzacji sp®, podstawiony atomami wodoru lub grupami alkilowymi,
jest mniej elektroujemny niz atom wegla w stanie hybrydyzacji sp?. Powoduje to polaryzacje wigzania aren-alkil w kierunku
pierécienia aromatycznego. Grupa taka wywiera efekt indukeyjny dodatni, +I. Jednak w przypadku, kiedy do tego atomu
przytaczone sg grupy elekironoakceptorowe, np. atomy fluorowcédw, efekt catego podstawnika moze zostaé odwrécony,
tzw. efekt indukcyjny ujemny, -1 (np. grupa CF; ). Innym przyktadem podstawnika dziatajagcego za pomoca silnego
ujemnego efektu indukcyjnego jest grupa amoniowa. W tym przypadku wynika on zaréwno z wigkszej od wegla
elekiroujemnosci atomu azotu jak i (a moze przede wszystkim) z obecnosci fadunku dodatniego na tym atomie. Na

przedstawionych wzorach zaznaczono polaryzacje wigzah o w omawianych przypadkach:
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Poza grupami alkilowymi wszystkie inne podstawniki wywierajg na pierscied aromatyczny ujemny efekt indukcyjny.
Zwiazane jest fo z wieksza elektroujemnoscia atomu, za posrednictwem ktérego podstawnik jest potagczony z pierécieniem

aromatycznym, od elektroujemnosci atomu wegla pierécienia. Efekt indukcyjny ujemny beda zatem wywieraty nastepujace
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Drugim czynnikiem wptywajagcym na gesto$é elekironowa w pierécieniu aromatycznym jest efekt
mezomeryczny (rezonansowy) podstawnika. Jest on zwigzany z obecnoscig elektronéw m na atomie, za
posrednictwem ktérego podstawnik faczy sie z pierécieniem lub bezposrednim sasiedztwem uktadu 1t elektronowego
podstawnika i piercienia.

W takich przypadkach ma miejsce tzw. sprzezenie p-rt lub 1-it, polegajace na powstaniu wspélnych dla podstawnika
i pierécienia, orbitali czasteczkowych. Delokalizacje elekironéw w obrebie sprzezonego ukfadu wigzah mozna
przedstawi¢ za pomocg struktur mezomerycznych. Nalezy przy tym pamietaé, ze najnizsza energie ma struktura,
w ktérej zachowany jest aromatyczny charakter pierscienia i to ona wnosi najwiekszy udziat do opisu rzeczywistego

rozktadu elektronéw. Udziat pozostatych struktur jest znacznie mniejszy.



Efekt mezomeryczny dodatni +M:

NR, NR, NR, NR,

Efekt mezomeryczny ujemny —-M:

W pierwszym przedstawionym przykfadzie mamy do czynienia z podstawnikiem, ktérego efekt mezomeryczny jest
dodatni (+M) - gesto$é elektronowa w pierscieniu aromatycznym jest zwigkszona w pordwnaniu z piercieniem
benzenu niepodstawionego. W drugim przypadku gesto$¢ elekironowa w pierscieniu aromatycznym jest
zmniejszona - podstawnik wywiera efekt mezomeryczny ujemny (-M).

O ostatecznej zmianie gestoéci elekironowej decyduje suma obydwu efekiéw, indukcyjnego
i mezomerycznego. Nalezy zwrécié uwage, ze kierunki dziatania tych efektéw dla réznych podstawnikéw moga byé
zgodne lub przeciwne. Grupy OH czy NH,, mimo ze charakteryzujg sie ujemnym efektem indukcyjnym, to, dzigki
silnemu, dodatniemu efektowi mezomerycznemu, sg podstawnikami silnie elekironodonorowymi. W przypadku grup
NO; czy C(O)R obydwa efekty sg ujemne - podstawniki te sg podstawnikami elekironoakceptorowymi. Odrebna
grupe stanowia fluorowce. Podobnie jak dla podstawnikéw OH czy NH, oba efekty sg tu przeciwstawne, ale tym
razem silniejszym jest efekt indukcyjny, na skutek czego fluorowce sg w stosunku do pierécienia aromatycznego
podstawnikami elekironoakceptorowymi. Podsumowujgc mozna stwierdzié, ze podstawniki zwiekszajace gesto$é
elektronowg w pierécieniu aromatycznym, a wiec podstawniki elektronodonorowe (dostarczajgce elektrony do
pierécienia), ufatwiajg zajscie reakcji w poréwnaniu z t3 samg reakcjg dla benzenu, a podstawniki

elektronoakceptorowe (wyciagajace elekirony z pierscienia) - utrudniajg zajécie tej reakc;ji.



Regioselektywno$é reakcji substytucji elektrofilowe;
Obecny przy pierécieniu aromatycznym podstawnik wplywa nie tylko na szybko$é reakcji podstawienia
elekirofilowego, lecz takze decyduje, przy ktérym z atoméw wegla reakcja zajdzie. Podstawnik wplywa zatem na

regioselektywno$é¢ omawianej reakcji. llustrujg to dane dotyczace nitrowania réznych monopodstawionych

benzendw.
Podstawnik Wzgledna ilos¢ danego izomeru [%] Funkcja podstawnika
orto meta para
NO; 7 91 2
N(CHs), 0 89 1 Elektronowoakceptorowe, kierujace
C=N 17 81 2 w pozycje meta
COOCH,CH; 24 72 4
CH;s 63 3 34 Elektronowodonorowe kierujace
NHCOCH; 19 2 79 w pozycjeorto i para
al 35 1 64 ElektronowoakC(.eptorovi/e kierujace
W pozycje orto Ipara

Podstawniki mozemy podzielié na trzy grupy, biorgc pod uwage ich wplyw na reakcje substytucji
elekirofilowe;:
1. Podstawniki elektronoakceptorowe - deaktywujace piericien na podstawienie elektrofilowe i kierujace atak
elektrofilu gtéwnie w pozycje meta.
2. Podstawniki elekironodonorowe - aktywujace piericien na podstawienie elekirofilowe i kierujgce atak
elektrofilu gtéwnie w pozycje para i orto.

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

i para.
Szybkosé S w Kierunek
Efekty .
. stosunku do benzenu podstawienia
Podstawnik Poréwnanie
Indukeyjny ofekiow Mezomeryczny
Nr:';;ll\:)HHR' - << +M >>> orto, para
OR, OC(OJR, - < +M >> orto, para
NH-C(O)-alkil !
CHs, alkile + Brak > orto, para
F, Cl, Br, | -l > +M < orto, para
C(O)NH2, C(O)OR,
COJOH, COR, 8| -M <<< meta
C(O)H, NO,, SOzH,
C=N
*NR3, CCls, CF3 -l brak <<< meta




I.  Podziel ponizej wymienione podstawniki na dwie grupy:
a. kierujgce w pozycje orto i para,
b. kierujgce w pozycje meta.
W obregbie kazdej z tych grup wskaz podstawniki aktywujace i podstawniki deaktywujace pierscief
aromatyczny w reakcjach substytucji elekirofilowej oraz podaj symbole efektéw elektronowych danego
podstawnika (+1, =1, +M, —M ): -NO,, -CHs, -CHO, -OCHs, -N(CH)s, -COOCH;, -COOH , -NH,, -OCOCH:;,
-Cl, -OH , -Br , -CF3, -F , [NH(CHs3),]*, -NHCOCH,, -COCH3, -CN, -SO;H, -O~ .
ll.  Na przyktadzie wymienionych zwigzkéw wyjasnij wplyw efektéw elektronowych podstawnikéw na aktywacje

badz deaktywacje pierécienia aromatycznego w reakcjach elekirofilowe]j substytucji:
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ll.  Jakiego gtéwnego produktu (produktéw) nalezy oczekiwaé w nastgpujacych reakcjach substytugji

elektrofilowej? Czy wszystkie te reakcje zachodza?
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IV.  Wskaz ewentualne btedy w przedstawionych propozycjach syntez, a nastepnie zaproponuj wlasciwy tok
syntezy danego produktu z podanego substratu (o ile jest to mozliwe):
1. CH,COCI, AICI, NO,
2. HNO,, H,S0, 0t
3. Zn/Hg, HCI, At
CHoCH
CH, COOH
1. Br,, FeBr,
2. KMnGy, At
Br
CH, CH,
Br
1. Br,, FeBr,,
2. HNO,, H,S0,, At
NO,
Cl Cl
1. HNO,, H,S0,, At NHZ
[ j 2. G,H,Cl, AICI, [ j
3.Sn + HCI, At
4. NaOH
CH,CHg
Cl Cl
Br
1. CH,CH,CH, 0, AICH,
2. Br,, FeBry
CHoCH,CH;
CH, COOH
1.KMnO,, At
2, Br,, FeBry
3. HNO,, H.S0O,, At
Br N02
OCH, OCHg
NO,
1. CH,CH,CH,CI, AICI,
2.HNO, H,50,
CH,CH,CH;
Dodatkowo:
V.  Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, majac do dyspozycji benzen, toluen, inne niezbedne

reagenty organiczne zawierajace nie wigcej niz dwa atomy wegla oraz dowolne reagenty nieorganiczne:
a. p-bromonitrobenzenu,
b. m-bromonitrobenzenu,
c. 2,4dinitrochlorobenzenu,
d. 3,5dinitrochlorobenzenu,
e. kwasu p-nitrobenzoesowego,
f.  kwasu m-nitrobenzoesowego,
g. 4-metylo-3-nitroacetofenonu,
h. m-nitroacetofenonu,

i. p-etyloacetofenonu,



j.  p-chloroacetofenonu,

k. kwasu w-chlorobenzenosulfonowego,

| kwasu p-bromobenzenosulfonowego.

VI.  Zaproponuj schematy syntez nastgpujacych pochodnych kwasu benzoesowego z toluenu i dowolnych
reagentéw nieorganicznych:

a. kwasu 2-bromo-4-nitrobenzoesowego,

b. kwasu 3-bromo-5-nitrobenzoesowego,

c. kwasu 4-bromo-3-nitrobenzoesowego,

d. kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego,

e. kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego,

f.  kwasu 4-bromo-2-nitrobenzoesowego



