Wplyw podstawnikéw na przebieg reakgji Se

Charakter kierunkowy podstawnikéw.

Wptyw podstawnikéw na kierunek substytucji elektrofilowej aromatycznej (Se) - ujecie

mechanistyczne

Regioseletywno$é reakcji substytucji elekirofilowej aromatycznej najlepiej rozpatrywaé
poprzez analize mechanizmu reakgcji. Jak juz weczesniej wspomniano, szybko$¢ tej reakcji zalezy od
energii stanu przejsciowego - jest to moment, w ktérym elektrofil zbliza sie do okre$lonego atomu
wegla w pierscieniu aromatycznym na tyle, by mogto utworzyé sie wigzanie chemiczne. Choé
bezposrednie oszacowanie energii tego stanu jest frudne, mozna posrednio ocenié selektywno$é

reakcji, analizujgc wzgledne energie komplekséw o powstajacych w pozycjach orto, meta i para.

Tworzenie kompleksu o ma charakter endotermiczny, dlatego, zgodnie z postulatem Hammonda
energia stanu przejéciowego jest w przyblizeniu proporcjonalna do energii odpowiedniego
kompleksu o. Kompleks ten jest karbokationem, a jego stabilno$é zalezy od mozliwosci
delokalizacji fadunku dodatniego. W kolejnych przyktadach przedstawiono, jak rézne podstawniki
wplywaja na stabilizacje tych komplekséw w zaleznosci od pozycji podstawienia. Uwzgledniono
jedynie etapy tworzenia komplekséw o - pominieto powstawanie komplekséw n oraz etapy

deprotonacji, by skupié sie na kluczowym momencie decydujacym o kierunku reakc;ji.

1. Wplyw dodatniego efektu indukcyjnego (+1) — np. grupy alkilowej (CH3)

Grupa alkilowa (-CH3) z efektem (+1):

Rysunki toluen

Na przyktadzie toluenu mozna zauwazyé, ze podstawnik alkilowy zwigksza gestosé
elektronowa w pierscieniu dzigki efektowi +I (elektroujemnosé atomu wegla o hybrydyzacji sp? jest
wigksza od elekiroujemnosci atomu wegla o hybrydyzacji sp®). W przypadku podstawienia
w pozycje orto lub para, tadunek dodatni w kompleksie 0 moze zostaé cze$ciowo ustabilizowany
przez efekt indukcyjny grupy CHs, co nie ma miejsca w pozycji meta. Prowadzi to do obnizenia

energii komplekséw o, i 0, wzgledem o, a wigc takze obnizenia energii aktywacji:
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2. Wplyw: a) ujemnego efektu indukcyjnego podstawnika (-I) (np. grupy amoniowe;j)
oraz b) ujemnego efektu indukcyjnego () i ujemnego efekiu mezomerycznego (-M)

podstawnika (np. grupy nitrowej i karbonylowej) na regioselektywnosc reakgji Se.

Grupa amoniowa (-I):
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Rysunek 5. Kompleks para
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Rysunek 6. Kompleks orto

Przy podstawieniu soli amoniowe] w pozycji para nalezy oczekiwaé, ze druga ze struktur

granicznych kompleksu o ma maty udziat w opisie delokalizacji fadunku, poniewaz tadunek dodatni
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na atomie wegla musiatby sgsiadowaé z takim samym fadunkiem na atomie azotu. Z tego powodu
efektywniejsza jest stabilizacja kompleksu o dla podstawienia w pozycje meta, co jest
réwnoznaczne z nizszg energig tego kompleksu E,. To z kolei oznacza nizszg energie aktywac;i

dla tego kierunku reakc;ji, E#:

Eom < Eop, ~ Eo, = E¥, < Ef, ~ E¥

Reakcja zachodzi szybciej w pozycji meta niz orfo i para.

Podobny komentarz i wnioski mozna przedstawié dla reakcji podstawienia elektrofilowego
z udziafem nitrobenzenu i pochodnych benzenu podstawionych grupa -C(O)R, gdzie R = alkil,

aryl, OH, OR i NH,.

Grupa nitrowa (-NO,) i karbonylowa (-C(O)R, gdzie R = alkil, aryl, OH, OR i NH_) (-, -M):
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Rysunek 8. Kompleks para
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Rysunek 9. Kompleks orto
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Reakcja zachodzi szybciej w pozycji meta niz orto i para.
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Rysunek 12. Kompleks orto
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Reakcja zachodzi szybciej w pozycji meta niz orto i para.
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Podstawnik nitrowy lub karbonylowy dodatkowo dziata przez efekt mezomeryczny -M,

"wyciggajac” elektrony z pierscienia. Efekt ten jeszcze silniej destabilizuje karbokationy w

pozycjach orto i para, a stabilizuje w pozycji meta.

3. Wplyw dodatniego efektu mezomerycznego (+M) - np. grupy aminowe;j,

hydroksylowe;j, itd.

Podstawniki takie jak -NH., -OH, NHAc, Ac-grupa acylowa, posiadajace wolng pare

elektronowa, moga przez rezonans oddawaé gesto$é elektronowg do pierscienia. Stabilizacja

karbokationu zachodzi wyraZnie przy podstawieniu w pozycje orto i para - tam elektrony z orbitalu

p atomu donorowego (azot lub tlen) moga uczestniczyé w delokalizacji tadunku dodatniego.
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Rysunek 15. Kompleks meta

W przypadku acetanilidu struktury rezonansowe dla pozycji para i orto sa liczniejsze (cztery
a nie trzy struktury rezonansowe) i bardziej stabilne niz dla pozycji meta. Dodatkowo w czwarte]
strukturze rezonansowej zachowany jest oktet lub dublet dla wszystkich atoméw - co sprzyja

obnizeniu energii kompleksu o.
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Reakcja zachodzi szybciej w pozycjach orto i para niz meta.

4. Szczegdlny przypadek: fluorowce (np. fluor)

Podstawnik fluorowy wywiera sprzeczne efekty: dziata jako donor elektirondéw przez
rezonans (+M), ale jednoczesnie silnie "$cigga” elektrony przez indukcje (-). Choé energia
kompleksu o dla pozycji orto i para jest nizsza niz dla meta, co sugeruje podobng
regioselektywno$é jak w przypadku grup donorowych, to silny efekt -l powoduje ogélne obnizenie

reaktywnosci catego uktadu.
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Rysunek 16. Kompleks para
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Rysunek 18. Kompleks meta
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Reakcja preferuje orto i para, ale zachodzi wolniej niz w przypadku niezastgpionego benzenu
Podsumowanie:

Kierunek podstawienia w reakcji substytucji elektrofilowej aromatycznej zalezy przede
wszystkim od wptywu podstawnikéw na stabilno$é karbokationowego kompleksu o, ktéry z kolei

decyduje o wysokosci bariery energetycznej reakc;ji (EY).
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Podstawniki aktywujace (np. -CHs;, -OH, -NH,) stabilizujag kompleksy ¢ w pozycjach orto
i para — przyspieszaja reakcje w tych pozycjach.

Podstawniki dezaktywujace (np. —NO,, -C(O)R, -NHs;*) destabilizujg kompleksy
o w pozycjach orto i para — promujg podstawienie w pozycji meta.

Fluorowce dziatajg dwutorowo: ich efekt +M sprzyja orto/para, ale silny -I ogélnie

spowalnia reakcje.



