Chemia organiczna ¢éwiczenia — reakcje zwigzkéw aromatycznych

Reakcje substytucji elektrofilowej.
Aktywacyjno-dezaktywacyjny oraz kierunkowy charakter podstawnikéw w pierscieniu

aromatycznym.

1. Podziel ponizej wymienione podstawniki na dwie grupy:
a. kierujgce w pozycje orto i para,

b. kierujagce w pozycje meta.

W obrebie kazdej z tych grup wskaz podstawniki aktywujace i podstawniki deaktywujace pierscien
aromatyczny w reakcjach substytucji elektrofilowej oraz podaj symbole efektéw elektronowych
danego podstawnika (+I, -1, +M, -M ): -NO,, -CHj3, -CHO, -OCHjs, -N(CHj3),, -COOCH,;, -COOH,

-NH,, -OCOCHj5, -Cl, -OH, -Br , -CF3, -F , -[NH(CHj3)2]*, -NHCOCHj3, -COCHjs, -CN, -SO3H, -O~ .

Podstawniki kierujgce w pozycje orfo i para Podstawniki kierujgce w pozycje meta
Silnie aktywujace: Silnie dezaktywujace :
Umiarkowanie aktywujace: Umiarkowanie dezaktywujace:
Stabo aktywujace:

Stabo dezaktywujace:
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2. Na przyktadzie wymienionych zwigzkéw wyjasnij wptyw efektéw elektronowych
podstawnikéw na aktywacje badZ dezaktywacje pierscienia aromatycznego w reakcjach

elektrofilowej substytuc;ji:

oOo
acatanilid . acetofenon c. ftoluen . (trifluorometylo)benzen

3. Wyjasnij regioselektywnosé reakgji nitrowania ponizej wymienionych zwigzkéw:

cO-

o H F
. O.U
acetanilid . nitrobenzen c. toluen d. (trifluorometylo)benzen

4. Uzasadnij dlaczego acetanilid jest mniej reaktywny od aniliny w reakc;ji Se.

5. Uzasadnij dlaczego octan fenylu jest mniej reaktywny od fenolu w reakcji Se.

6. Wyjasénij dlaczego w $rodowisku silnie kwasowym anilina znacznie wolniej ulega reakcji
Se, dajac w tych warunkach znaczacy udziat produktu w pozycje meta.

7. Wyjasénij dlaczego (chlorometylo)benzen ulega reakcji nitrowania ok. 35 razy wolniej niz
toluen, dajac przy tym wiecej produktu z grupa nitrowa w pozycji meta (w poréwnaniu

z toluenem).
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8. Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych zwigzkdw, majac do dyspozycji benzen, toluen,
inne niezbedne reagenty organiczne zawierajagce nie wiecej niz dwa atomy wegla oraz

dowolne reagenty nieorganiczne:

a. l-bromo-4-nitrobenzenu b. T1-bromo-3-nitrobenzenu
c. T-chloro-2,4-dinitrobenzenu d. 1-<chloro-3,5-dionitrobenzenu
e. kwasu 4-nitrobenzoesowego f. kwasu 3-nitrobenzoesowego

9. Zaproponuj schematy syntez nastepujgcych 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-5-nitrobenzoesowego d. kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego
e. kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego f.  kwasu 4-bromo-2-nitrobenzoesowego

10. Wskaz ewentualne btedy w przedstawionych propozycjach syntez, a nastepnie zaproponuj
wiasciwy tok syntezy danego produktu z podanego substratu (o ile to mozliwe).

a.

CHj CH3
1. CH_ COCI, AlCI
3 3 N02
2.HNO,, H SO,
3. Zn/Hg, HCI, At
CH,CHj
b.
CHs COOH

1. BrQ, FeELr:3

2. KMnO,, At

Br
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C.
CHs CHa
Br
1. Brz, FeBr3
2. HNO,, H_SO,
NO,
d.
Cl Cl
1. HNO,, H_SO, NH,
2. C,H,Cl, AlCI,
3. Sn+HCI
4. NaOH aq
CH,CH,CHj
© cl cl
Br
1. CH,CH,CH,CI, AICI,
2. Brz, FeBr3
CH,CH,CHj
f.
CH, COOH
1. KMnOA, Ar
2. Br2, FeBr3
3. HNOE, HZSO‘4
Br N02
9 OCH; OCH;4
NO,
1. CHSCHQCHZCL A|C|J
2. HNO,, H,S0,
CH,CH,CHj
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11. Zaproponuj schematy syntez ponizszych zwigzkdw, w ktérych co najmniej jednym z etapéw
jest reakcja acylowania Friedla-Craftsa, a substratami sa: benzen, toluen oraz odpowiedni

chlorek lub bezwodnik kwasowy:

a. butylobenzenu b. (3-metylobutylo)benzenu

. b f
¢ e.nzo enont ) d. (4-aminofenylo)(4-metylofenylo)metanonu
(difenylometanon, keton dinfenylowy)

e. 1,2-difenyloetan-1-onu
f.  (4-metylofenylo)(fenylo)metanonu
(ketonu benzylowo-fenylowego)

W kolejnych syntezach nie trzeba powtarzaé reakcji wczesniej ,wykonanych” w danym

zadaniu.

Reakcje w faincuchu bocznym
12. Zaproponuj schematy syntez nastepujacych zwigzkéw, stosujac jako substrat podstawowy
etylobenzen w przyktadach a) - d), propylobenzenw przyktadach e) - g) oraz dowolne

odczynniki nieorganiczne:

a. etynylobenzenu b. (prop-1yn-l-ylo)benzenu
c. [(72)-prop1l-en-1-ylo]benzenu d. [(7E)-propl-en-1-ylo]benzenu
e. (2-bromopropylo)benzenu f.  1fenylopropan-1-olu

g. 2-bromo-T-fenylopropan-1-olu

W kolejnych syntezach nie trzeba powtarzaé reakcji wezeéniej ,wykonanych” w danym

zadaniu.
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