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Reakcja substytucji elektrofilowej Se

Wysoka gesto$é elektronédw Tt w zwigzkach aromatycznych sprawia, ze sg one szczegélnie
podatne na reakcje z elektrofilami - czgsteczkami lub jonami posiadajgcymi catkowity lub czastkowy
tadunek dodatni. To wtasnie predysponuje areny do udziatu w reakcjach substytucji elektrofilowe;j,
ktére sg charakterystyczne dla tego typu uktadéw. Ogdlny przebieg takiej reakgji ilustrujg Rys. 1-3,

natomiast zmiany energetyczne ukfadu zobrazowano na rysunku 4.
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Rysunek 1. Powstawanie kompleksu p oraz stanu przejsciowego A.
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Rysunek 2. Struktury rezonansowe kompleksu o.

Rysunek 3. Eliminacja protonu przywracajgca aromatyczno$é.
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Rysunek 4. Profil energetyczny reakcji substytucji elektrofilowej. Etap decydujqcy o szybkosci procesu to etap
powstawania kompleksu o.

Proces ten rozpoczyna sie od utworzenia kompleksu T - nietrwatego uktadu powstajacego w wyniku
wstepnego oddziatywania elektrofilu z elekironami T pierscienia aromatycznego. Jesdli ukfad
otrzyma odpowiednig ilo$¢ energii, moze doj$é do powstania wigzania 0 pomigdzy elektrofilem
a atomem wegla w pierécieniu. Ten etap, wymagajacy pokonania bariery energetycznej (energii
aktywacji E.s 0znaczonej jako A), prowadzi do powstania karbokationowego kompleksu o, w ktérym

dodatni tadunek jest czesciowo zdelokalizowany - co stabilizuje produkt posredni (ukazany poprzez

struktury rezonansowe).

Choé ten pierwszy etap jest podobny do reakcji addycji elekirofilowej do alkenéw, réznica
pojawia sie dalej: w przypadku alkenéw dochodzi do przytaczenia nukleofilu do karbokationu,

skutkujagc produktem addycji. Natomiast w reakcjach substytucji elektrofilowej kluczowe jest
oderwanie protonu od kompleksu o, co przywraca aromatyczno$é pierécienia i prowadzi do

bardziej stabilnego produktu niz hipotetyczna pochodna cykloheksadienu.
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Najwolniejszym i zarazem kluczowym etapem catej reakcji jest tworzenie kompleksu o,

dlatego to on decyduje o szybkosci reakcji - energia aktywacji odpowiada réznicy energetyczne;
migdzy stanem przej$ciowym a substratami. Drugi etap reakcji (z wyjatkiem niektérych przypadkéw,
takich jak alkilowanie, acylowanie i sulfonowanie) przebiega zwykle w sposéb nieodwracalny. Aby
wygenerowal wystarczajgco reaktywny elektrofil, czesto konieczne jest zastosowanie

odpowiedniego katalizatora, ktérego dziatanie oméwie przy poszczegdlnych typach reakgji Se.

Podsumowanie:

Reakcje substytucji elektrofilowej w zwigzkach aromatycznych przebiegajg dwuetapowo
z kluczowym etapem tworzenia kompleksu o, kiéry decyduje o szybkosci catego procesu. Uktad
nt elektronowy pierscienia aromatycznego reaguje z elekirofilem, a koficowym efektem jest powrét
do struktury aromatycznej poprzez eliminacje protonu. Aromatyczno$é oraz stabilizacja
karbokationu przez delokalizacje tadunku czynig ten mechanizm wyjatkowym, odmiennym od

addycji elektrofilowej znanej z chemii alkendw.



