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Mechanismus elektrofilni aromatické substituce
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Elektrofilni substituce - mechanismus
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Elektrofilni halogenace
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Elektrofilni halogenace - mechanismus

Aktivace Lewisovou kyselinou (FeCl;, FeBr;, SnCl,, ZnCl, atd.)
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Elektrofilni nitrace
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Elektrofilni sulfonace
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Elektrofilni alkylace (Friedel-Craftsova alkylace)
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Elektrofilni alkylace (Friedel-Craftsova alkylace)
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Friedel-Crafts Alkylations Using Other Carbocation Precursors
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Elektrofilni acylace (Friedel-Craftsova acylace)
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Elektrofilni acylace (Friedel-Craftsova acylace)
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Priprava alkylbenzentl — acylace + redukce

Clemmensenova redukce
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Elektrofilni substituce derivatu benzenu

Donor Acceptor
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Benzene Methylbenzene Benzenamine Nitrobenzene
(Toluene) (Aniline)



Induktivni efekt

(A =F ClL Br, 1)

skupiny pripojené k aromatickym kruhtm maji v disledku
polarity svych vazeb elektronakceptorni induktivni efekt (—I-efekt)
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alkylova skupina; elektrondonorova induktivni skupina



Rezonancni (mezomerni) efekt

Elektron-akceptorni skupiny
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Porovnani rychlosti a direktivniho efektu nitrace derivatti benzenu

R R R
e +
NO,
NO,
meta- para-
Procenta izomeru
R Relativni rychlost Ortho Meta Pard
NH(C¢Hs) 8.4 x 10° 71 <0.1 29
Ortho, para OH % : 1000 40 <2 58
directors CH; 3 25 58 4 38
CeHs £8 8 30 <0.6 70
H |
( Special: { I : 0.18 41 <0.2 59
s cl 25 0.033 ) 31 <02 69
directors ws B R =
CO,CH-CH:; 83 0.0037 @ 24 72
i I Ci §g 26 % 10°° 5 6 91
lirector 1 NO- ""3 6% 10° £ 5 93 2
N(CH.) v 2% 1078 0 89 1
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deaktivujici skupiny deaktivujici skupiny aktivujici skupiny
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DBR. 16.12 Karbokationtové
meziprodukty pfi nitraci toluenu.
leziprodukty substituované v polo-
ach ortho a para jsou stabilnéjsi
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OBR. 16.13 Karbokationtové
meziprodukty pfi nitraci fenolu.
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v polohach ortho a para jsou

v disledku sdileni volnych elektro-
nt kysliku stabilnéjsi neZ meta- OH :OH

eisi ... +QO .l.

-substituovany meziprodukt QOH I C - :OH - 3
ot . 50 % ©<N02 — @NOZ — @NOZ s N
atak =

L2
T NO,
*OH

NO,

nejstabilnéjsi

:6H
3 +
— 2, 09 H ~—— R
atak

NO, NO,
fenol

:6H

o

+
4
para
atak 50 % — > S
+
H N H

O, H™ “NO,

nejstabilnéjsi




R. 16.14 Karbokationtové
ziprodukty pfi nitraci chlorben-
nu. Meziprodukty substituované
oze ortho a para jsou stabil-
nez meta-substituovany
produkt, protoZe u nich mize
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OBR. 16.15 Karbokationtové

meziprodukty pfi chloraci benz- CHO CHO CHO
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TABULKA 16.2 Substituéni efekty pfi elektrofilni aromatické substituci

Substituent Reaktivita Orientace Induktivni efekt Rezonanéni (mezomerni) efekﬁ
—CHj; aktivujici ortho, para slaby; zadny :
i elektrondonorni
#OH, aktivujici ortho, para -slaby; silny;
£t elektronakceptorni elektrondonorni
-NH,
. 0 8 deaktivujict ortho, para silny; slaby;
]'3.1" I elektronakceptorni elektrondonorni
+
~N(CHy)s deaktivujici meta silny; zadny
; elektronakceptorni
—NO,, —CN, deaktivujici meta silny; silny;
—CHO, —COOCH;3, elektronakceptorni elektronakceptorni

—COCH;, —COOH




Electrophilic Meta-Nitration of Benzoic Acid

CO,H CO,H CO,H CO,H
HNO,, H,S50,, A
o ‘ + +
’ S NO, N
NO,
18.5% 80% 1.5%
2-Nitrobenzoic acid 3-Nitrobenzoic acid 4-Nitrobenzoic acid

(o-Nitrobenzoic acid) (m-Nitrobenzoic acid) (p-Nitrobenzoic acid)
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Electrophilic Bromination of Bromobenzene Results
in ortho- and para-Dibromobenzene

Br Br Br
Br
Br—Br, FeBr, = -
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I S AN
Br
Br
13% 2% 83%
1.2-Dibromobenzene 1,3-Dibromobenzene 1.4-Dibromobenzene

(0-Dibromobenzene) (m-Dibromobenzene) ( p-Dibromobenzene)



Electrophilic Bromination of Methylbenzene (Toluene)
Gives Ortho and Para Substitution
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1-Bromo-2-methylbenzene 1-Bromo-3-methylbenzene 1-Bromo-4-methylbenzene
(o-Bromotoluene) (m-Bromotoluene) (p-Bromotoluene)



Vyznam direktivnich efektu v syntéze

Pfiprava 1-brom-2-nitro- a 1-brom-4-nitrobenzenu
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Vyznam direktivnich efektl v syntéze
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Elektrofilni substituce naftalenu

Bromace naftalenu
Br

majoritni

Nitrace naftalenu

majoritni minoritni

Sulfonace naftalenu je zavisla na reakcni teploté (vratna reakce)

SO5H

~leoc SOC



Elektrofilni substituce naftalenu — direktivni efekty

Elektron-donorni substituent

OH OH OH
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Elektron-akceptorni substituent

0, No2 NO,



