Substytucja elektrofilowa

Katarzyna Ostrowska

Reakcja substytucji elektrofilowej w uktadach aromatycznych zachodzi z wymiang atomu wodoru na
reagent elektrofilowy.
Zwiazki aromatyczne sa ptaskimi zwigzkami cyklicznymi zawierajacymi zgodnie z reguta Hiickla (4n+2)
elektrony m (n= 0,1,2,.....). Kazdy atom w pierécieniu posiada hybrydyzacje sp?> z niezhybrydyzowanym
orbitalem p. Orbitale p nakladajg si¢ tworzac chmure elektrondow 7 nad i pod plaszczyzng pierScienia. W
wyniku naktadania si¢ orbitali p nastepuje ich delokalizacja, co wigze si¢ z obnizeniem energii czasteczki i
stabilizacja uktadu.
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Zwiazki aromatyczne biora udziat w reakcjach, w ktorych zostaje zachowany nienaruszony uktad
zdelokalizowanych elektronéw m. Do takich reakcji nalezy substytucja elektrofilowa, zachodzaca zgodnie z
nastepujacym mechanizmem. W pierwszym odwracalnym etapie reagent elektrofilowy E® oddzialywuje z
chmurg zdelokalizowanych elektrondéw pierscienia benzenowego, tworzac kompleks .
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kompleks
Nastepnie kompleks © przeksztatca si¢ w kompleks o, w ktorym chmura zdelokalizowanych elektronow
oddaje jednag parg elektronéw © tworzac wigzanie 6 pomigdzy czynnikiem elektrofilowym a atomem wegla.

Utworzenie wigzania ¢ powoduje zmiang¢ hybrydyzacji atomu wegla z sp2 na sp3 co wigze si¢ z utrate
aromatycznosci. Kompleks o posiada rozproszony tadunek dodatni w potozeniach orto i para w stosunku do

atomu wegla o hybrydyzacji sp3. Ostatni etap reakcji polega na oderwaniu protonu i utworzeniu ponownie
uprzywilejowanego stabilnego uktadu aromatycznego.
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Zwiazki aromatyczne podobnie jak alkeny reaguja z odczynnikami elektrofilowymi. Alkeny reaguja zgodnie
z mechanizmem addycji elektrofilowej tworzac trwalsze produkty w postaci zwigzkéw nasyconych. W
pierwszym etapie reakcji powstaje karbokation, ktory nastepnie bierze udzial w utworzeniu wigzanie ¢ Z
reagentem nukleofilowym.

wigzanie ¢ utworzone
przez elektrofil i pare elektronow ©

Bt | E Nu E
>:< — %/\ Nu M“m> / )
karbokatin

Uklady aromatyczne tworza produkty substytucji elektrofilowej. Reakcja zachodzi réwniez z utworzeniem
karbokationu w postaci kompleksu o. Reagent nukleofilowy nie twory jednak wigzania o ale utatwia eliminacje
protonu i utworzenie stabilizowanego pierécienia aromatycznego.
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Przebieg reakcji podstawienia zalezy miedzy innymi od elektrofilowosci uzytych reagentéw oraz od aktywnosci

uktadu aromatycznego. Aby zwickszy¢ aktywnos¢ reagentow elektrofilowych niekiedy dodaje si¢ katalizatora w
postaci kwasow protonowych lub kwasow Lewisa. Przyktadem moze by¢ reakcja bromowania benzenu,
zachodzgca jedynie w obecno$ci AlBr3 lub FeBrg, w ktorej tworzy sig silniejszy czynnik elektrofilowy.
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Przyktady reakcji podstawienia benzenu:

X5, X=Br, Cl X _
_— . halogenowanie
AlX HX
HNO, NO, _ _
_— . nitrowanie
H,S0, H0
nitronenzen
SO, SOzH )
—_— > sulfonowanie
H,SO,
kwas benzenosulfonowy
RCI R ) o
AC, ©/ alkilowanie Friedla-Craftsa
alkilowe poch. Benzenu
RCOCI
_—
AICl3 acylowanie Friedla-Craftsa

a

alkilofenyloketony
Reaktywno$¢ podstawionych zwigzkéw aromatycznych w reakeji substytucji elektrofilowj zalezy od
charakteru podstawnika. Grupa, ktéra oddaje elektrony aktywuje pierscien kierujac reagent elektrofilowy w
potozenia orto i para. Grupa, ktéra wyciaga elektrony dezaktywuje pierscien kierujac reagent elektrofilowy w
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potozenie meta. Wyjatek stanowi atom halogenu, ktory dezaktywujac pierscien kieruje reagent w potozenie orto
i para.

Podstawniki aktywujace kierujace w Podstawniki dezaktywujace Podstawniki dezaktywujace
potozenie orto i para. kierujace w potozenie meta. kierujace w potozenie orto i para.
-NH, -N(CHa,);" -X
-OH -NO,
-OCH;, -CN
-NHCOCH; -SO;H
-CgHs -COOH
-CH; -CHO
-COR

Do najstabszych odczynnikow elektrofilowych zaliczane sg jony arylodiazoniowe, ktore w reakcji sprzggania
daja zwiazki azowe. Kationy arylodiazoniowe tworzy si¢ w reakcji amin aromatycznych z jonem

nitrozoniowym NO@, ktory powstaje w wyniku rozpadu kwasu azotawego w $rodowisku kwasnym. W
kationach arylodiazoniowych wystepuje sprzezenie dodatnio naladowanej grupy -Np* z pierScieniem

aromatycznym, powodujace wzrost trwatosci uktadow.

_ _ _ _ +
H-0-N=0 + H' —= H-0-N=0 =—= H,0 + N=0

Aby jon arylodiazoniowy mogt spetié role grupy elektrofilowej zgodnie z mechanizmem reakcji
substytucji elektrofilowej pierscien benzenowy musi zawiera¢ podstawniki elektronodonorowe taki jak: -OH, -
NRy, -NHR, -NHy . Wymienione podstawniki aktywuje pierScien umozliwiajac tym samym zajscie reakcji w
potozeniu para lub orto w stosunku do grupy aktywujacej. W przypadku fenoli efekt wzmocnienia reaktywnosci
bedzie jeszcze wigkszy jezeli fenol zostanie przeksztatcony w anion fenolanowy w §rodowisku zasadowym.
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Reakcje sprzegania soli diazoniowych z uaktywnionymi pierscieniami aromatycznymi np. z fenolami maja
duze znaczenie, poniewaz prowadza do utworzenia barwnikéw azowych ( czerwien para, heliantyna). Stanowia
one czulg probe jakosciowa na obecnos¢ pierwszorzedowych amin aromatycznych.
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anion fenolanowy SOl arylo-

diazoniowa p-hydroksyazobenzen

Kwas 2.,5-dimetylobenzenosulfonowy

SO3H

CHs
H,SO4 CHs
“H,0

HaC HoC

Odczynniki:

p-ksylen 5,3 g (0.05 mola, 6,2 cm®, d = 0,8567 g/cm®)

kwas siarkowy stez. 17,4 g (0,178 mola, 9,5 cm®, d = 1,840 g/cm®)
toluen

Aparatura:

kolba okragtodenna dwuszyjna o pojemnosci 50 cm®
chiodnica zwrotna

wkraplacz na szlifie

mieszadto magnetyczne z termoregulacja

faznia wodna

zestaw do sgczenie z lejkiem ze spiekiem szklanym
szklany korek

erlenmajerka,

lejek szklany

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne z ltaznig wodna,
chiodnice zwrotng i wkraplacz, umieszcza si¢ 6,2 cm’® p-ksylenu. Mieszajac mieszadlem
magnetycznym wkrapla si¢ powoli do roztworu ksylenu stezony kwas siarkowy. Mieszaning
ogrzewa si¢ na fazni wodnej w temperaturze 95 °C przez 10 — 15 minut. Gdy zniknie warstwa
ksylenu znajdujaca si¢ na powierzchni kwasu, do mieszaniny reakcyjnej wkrapla sie¢ 5 cm®
wody a nastepnie mieszaning chlodzi si¢ w wodzie z lodem. Wydzielone krysztaly odsacz si¢
na lejku Biichnera ze spiekiem szklanym i krystalizuje z toluenu.

Uwaga: Prace naleiy wykonywaé w okularach ochronnych i gumowych rekawiczkach ochronnych pod
wyciggiem.
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Odczynniki:

Aparatura:

2.4.6 - Tribromoanilina.

NH, NH,
Br, Br Br
B ———
CH3COOH
Br

anilina 1,09 (1cm? d=1,022 g/cm?, 0,01 m)
brom 2,0 cm3
kwas octowy 8,0 cm3
etanol

kolba okragtodenna dwuszyjna 100 cm3
chtodnica zwrotna

wkraplacz na szlifie

mieszadlo magnetyczne

krystalizator z lodem

W kolbie dwuszyjnej, zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, chtodnicg zwrotng, wkraplacz, rozpuszcza sie

etanolu daje bez

barwne krysztaty wystepujace w postaci igiet o tt. 120 OC.

Uwaga: Reakcje nalezy prowadzié pod wyciggiem. Operacje 7 bromem naleiy wykonywaé w gumowych

rekawiczkach ochronnych.

aniling w 4 cm3 kwasu octowego, a nastgpnie ozigbia si¢ otrzymany roztwér w wodzie z lodem. Mieszajac
roztwér intensywnie mieszadtem magnetycznym wkrapla si¢ do niego powoli roztwor bromu w 4 cm?3 kwasu
octowego. Podczas wkraplania roztworu bromu zawarto$¢ zlewki nalezy chtodzi¢ w lodzie, gdyz reakcja jest
egzotermiczna. Produkt koncowy o konsystencji pasty powinien by¢ zabarwiony na zétto, w razie potrzeby
dodaje si¢ jeszcze troche bromu. Mieszaning wylewa si¢ do wody, osad odsacza si¢ na lejku Biichnera, dobrze

przemywa woda, starannie odciska i suszy. Otrzymuje si¢ produkt z wydajnoscia teoretyczng. Krystalizacja z
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Czerwien p - nitroanilinowa.
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Odczynniki:
4-nitroanilina 2,8 ¢ (0,02 m)
2-naftol 3,0 g (0,02 m)
azotan(l11) sodu 1449
kwas chlorowodorowy stez. 6 cm3
weglan sodu 500
wodorotlenek sodu 109
Aparatura:

mieszadlo magnetyczne
dwie zlewki 0 poj.100 cm3
krystalizator z lodem
termometr

Przygotowanie roztworu 2-naftolu:
Rozpuszcza si¢ 2-naftol w mieszaninie 4 cm® 30% wodorotlenku sodu, 5 g weglanu sodu i 40 ml wody.

Roztwor ten ziebi sie do temperatury 3 OC.

Diazowanie p-nitroaniliny:
W kolbie okragtodennej zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, umieszczonej na tazni wodnej, rozpuszcza
si¢ 4-nitroaniling w mieszaninie 6 cm3 wody i 6 cm3 stez. kwasu solnego. Mieszaning ogrzewa sie w

temperaturze 80-90 OC przez okoto 20 min. w celu utworzenia chlorowodorku p.-nitroaniliny a nastepnie kolbe
ustawia si¢ na mieszadle magnetycznym i ozigbia zimng woda do temperatury pokojowej. Do tak oziebionej
mieszaniny dodaje si¢ niewielka ilos¢ lodu i wprowadza si¢ szybko 1,4 g czystego, suchego i drobno
sproszkowanego azotanu(lll) sodu, przy cigglym mieszaniu. Nastepnie miesza si¢ dalej, az przejsciowo
wydzielajacy si¢ osad ulegnie ponownemu rozpuszczeniu. Po dziesieciominutowym odstaniu si¢ w lodzie
przesacza si¢ mieszaning reakcyjna przez saczek karbowany, przy czym ilo$¢ pozostatego na saczku osadu
powinna by¢ minimalna, a przesacz zupehie klarowny.

Sporzadzanie barwnika:
Roztwor soli diazoniowej wlewa si¢ do roztworu 2-naftolu przy ciggtym mieszaniu, tak by temperatura nie

przekroczyta 80 C. Wydzielony czerwony osad, wystepujacy w postaci pasty odsacza si¢ na lejku Biichnera i
suszy na powietrzu.

Temperatura topnienia produktu 238-240 OC.

Uwaga: Wymagana jest praca w rekawicach ochronnych pod wyciggiem.
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Oranz metylowy (Heliantyna)

€] @ NaOH
Oﬁ‘@* N2* + @ NCHy), NaO384©7 N= N@ N(CHg),

Odczynniki:
kwas sulfanilowy 2,19 (0,01 m)
weglan sodu bezw. 059
N,N-dimetyloanilina 1,2 g (1,25 cm®, 0,01 m)
azotan(l11) sodu 0,7¢
wodorotlenek sodu 1,259
kwas chlorowodorowy stez.

Aparatura:

trzy zlewki 100 cm3
precik szklany

faznia wodna
krystalizator z lodem
mieszadlo magnetyczne

W zlewce 0 poj. 100 cm3 rozpuszcza si¢ weglan sodu w 10 cm® wody, dodaje kwas sulfanilowy i lekko

ogrzewa na tazni wodnej. Do ozicbionego roztworu w tazni lodowej (15 OC) dodaje sie roztwér 0,8 g
azotanu(l1l) sodu w 10 cm3 wody. Do otrzymanego roztworu wkrapla si¢, mieszajac 2 cm® roztworu stez.
kwasu solnego w 4 cm® wody, utrzymujac temperature 0 °C. Po 15 min sprawdza si¢ obecno$¢ wolnego kwasu
azotowego(l11) papirkiem jodoskrobiowym (pojawia si¢ fioletowe zabarwienie). Do otrzymanego roztworu soli
diazoniowej dodaje si¢ energicznie mieszajac, uprzednio sporzadzonym roztworem 1,2 g N,N-dimetyloaniliny
w 2 cm3 stez. kwasu chlorowodorowego. Mieszaning miesza si¢ przez nastepne 15 min. Nastgpnie wkrapla si¢
roztwor 1,25 g NaOH w 4 cm® wody. Po zakonczeniu wkraplania zawartos¢ kolby ogrzewa sie do
rozpuszczenia oranzu metylowego wraz 2 g NaCl. Mieszaning pozostawia si¢ do ostygnigcia, a nastgpnie
ozigbia sie w tazni lodowej. Wydzielona s6l sodowa barwnika w postaci pigcknych krystalicznych blaszek o
barwie pomaranczowej. odsacza si¢ na lejku Biichnera ,dobrze odciska i do$¢ czysty produkt przekrystalizowuje

si¢ z niewielkiej ilosci wody.

Uwaga: Wymagana jest praca w rekawicach ochronnych pod wyciggiem.
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