Wplyw podstawnikéw na przebieg reakgji Se

Charakter aktywacyjno-dezaktywacyjny podstawnikéw.

W reakcjach elektrofilowe] substytucji aromatycznej etapem decydujagcym o szybkosci
cafego procesu jest utworzenie jonu areniowego (czyli karbokationu pochodzacego od benzenu).
Réznice w szybkosci reakcji dla réznych pochodnych benzenu mozna przewidzieé, analizujac, jak

podstawnik wptywa na energie stanu przejéciowego tej transformacji.

» Jedli podstawnik stabilizuje stan przejsciowy, obniza tym samym energie aktywacji
i zwigksza szybko$¢ reakg;ji.
» Jedli podstawnik destabilizuje stan przejéciowy, energia aktywacji rosnie, a reakcja

przebiega wolniej.

Uzywajac ogdlnego symbolu G dla podstawnikéw, mozna stwierdzié:

» G przyspiesza reakcje (jest aktywujacy), gdy przekazuje elekirony do jonu areniowego.

» G spowalnia reakcje (jest dezaktywujacy), gdy odbiera elekirony z jonu areniowego.

Zatem:

* Grupy elekironodonorowe (np. -OH, -OCHs, itd.) stabilizujg stan przejsciowy
i przyspieszaja reakcje.
*  Grupy elekironoakceptorowe (np. -NOz2, -CN, itd. ) destabilizuja stan przejsciowy i reakcje

spowalniaja.

Na rysunku pokazano jak podstawniki elektronoakceptorowe i elektronodonorowe wptywaja
na wzgledng energie aktywacji w stosunku do benzenu w reakcji aromatycznej substytuc;i

elektrofilowej.
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Rysunek 1. Poréwnanie profili zmian entalpii swobodnej dla tworzenia jonu areniowego w pierscianiach

z podstawnikiem elektronoakceptoroweym, elektronodonorowym i bez podstawnika.

Poréwnujac profile zmian entalpii swobodnej dla tworzenia jonu areniowego w reakcjach
elektrofilowej substytucji aromatycznej, zauwazamy wptyw rodzaju podstawnika na energie
aktywacji. Dla przypadku 1 (krzywa niebieska), podstawnik G dziata jako elektronoakceptor, co
podnosi energie aktywacji i spowalnia reakcje - jest to najwolniejsza reakcja. Przypadek 2 (krzywa
czarna), bez podstawnika, stanowi punkt odniesienia. W przypadku 3 (krzywa czerwona),
obecno$é podstawnika elektronodonorowego obniza energie aktywacji poprzez stabilizacje stanu

przej$ciowego, dzigki czemu reakcja zachodzi najszybcie;j.
Podsumowanie:

Szybko$¢é substytucji elektrofilowej aromatycznej zalezy od wplywu podstawnikéw na
tworzenie jonu areniowego — im bardziej stabilny jest stan przejsciowy tej formy, tym szybsza
reakcja. Grupy donorowe elektronéw przyspieszajg reakcje (aktywujace), a grupy akceptorowe ja

hamuja (dezaktywujace).
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Podstawnik elekironodonorowy przyspiesza reakcje elektrofilowej substytucji aromatycznej,
obnizajac energie aktywacji, natomiast podstawnik elekironoakceptorowy ja spowalnia, podnoszac

bariere energetyczna.



