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Czy do pochodnych benzenu mozna dotaczyc kolejne
podstawniki?

Niektére pochodne benzenu z wieloma podstawnikami majg wtasciwosci wybuchowe.

Zrédto: dostepny w internecie: www.pixabay.com, domena publiczna.

Czy wiesz, jaki zwigzek kryje sie pod skrotem TNT? Jest on pochodng toluenu, czyli
pochodnejbenzenu, w ktorym jeden atom wodoru zostat zastgpiony grupa metylowa

— CHj. Prowadzac reakcje toluenu w mieszaninie nitrujgcej, mozna otrzymac¢ TNT. Nazwa
systematyczna zwigzku ukrytego pod tym skrotem to 2-metylo-1,3,5-trinitrobenzenu,
potocznie zwany trotylem. Jest on substancja wybuchowa, powstata w wyniku dotaczenia
do pierScienia aromatycznego grup nitrowych — NO,. W tym materiale zastanowimy sie,
jakimi prawami rzadzi si¢ dodawanie kolejnych podstawnikow do pierscienia
aromatycznego.

Twoje cele

e Wyjasnisz, czy do pochodnych benzenu mozna dotaczy¢ kolejne podstawniki.

» Zaproponujesz produkty substytuciji elektrofilowejdo poszczegdlnych pochodnych
benzenu.

o Przedstawisz reakcje chemiczne, jakim ulegajg pochodne benzenu.

o Wyjasnisz wplyw podstawnikow w pochodnejbenzenu na przebieg reakcji
substytuciji.




Przeczytaj

Budowe pochodnych czasteczki benzenu mozemy podzieli¢ na dwa elementy. Pierwszym
z nich jest pierscien aromatyczny, zbudowany z szesciu atomoéw wegla, natomiast drugi to
podstawnik, ktory zastgpit atom wodoru.

Y
podstawnik

.
r

pierscien ‘
aromatyczny

Schemat budowy pochodnych benzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Podstawnikiem w pochodnych benzenu moze by¢ atom fluorowca badz grupa funkcyjna,
taka jak:

— NOg (grupa nitrowa);

—R (grupa alkilowa);

— OH (grupa hydroksylowa);
— COOH (grupa karboksylowa).

Reakcje, w ktorych nastepuje podstawienie nowych atomoéw badz grup funkcyjnych do

piersScienia aromatycznego, nazywamy reakcjami substytucji elektrofilowe;j.

Przyjrzyj sie nastepujacym wzorom szkieletowym pochodnych benzenu.
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toluen nitrobenzen fenol kwas benzoesowy

Pochodne benzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Poddajagc wyzej wymienione zwigzki reakcji nitrowania w mieszaninie, otrzymujemy
nastepujace mieszaniny produktow. W przypadku fenolu napisane nizej produkty powstaja
przy uzyciu rozcienczonego roztworu kwasu azotowego(V); w przypadku uzycia stezonego
otrzymamy trinitropochodna.
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Schemat gtéwnych produktéw nitrowania pochodnych benzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Na schemacie przedstawione zostaly gtowne produkty reakcji nitrowania pochodnych
benzenu. Jak mozna zauwazy¢, w przypadku nitrowania toluenu i fenolu powstajg dwa
izomery, gdzie podstawniki wzgledem siebie znajdujg si¢ w pozycjach 1,2 oraz 1,4.
Natomiast w przypadku reakcji nitrowania nitrobenzenu i kwasu benzoesowego powstaja
pochodne, gdzie grupa nitrowa i podstawnik pierwotny znajdujg si¢ wzgledem siebie

w pozycjach 1,3.

Powstanie glownych produktéw reakcji pochodnych benzenu jest zwigzane z efektami
kierujgcymi podstawniki przy pierScieniu aromatycznym.
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Podstawniki w pierscieniu aromatycznym zostaly podzielone na nastepujace grupy:

» podstawniki aktywujgce - kierujgce w pozycje okreslane zwyczajowo ortoi para; naleza
do nich: grupa metylowa (— CHjs), aminowa (— NHy), hydroksylowa (— OH);
» podstawniki dezaktywujgce - kierujace w pozycje okreslane zwyczajowo ortoi para;

nalezg do nich atomy fluorowcow;
» podstawniki dezaktywujgce - kierujace w pozycje okreslang zwyczajowo meta; naleza
do nich podstawnik nitrowy (— NOs), nitrylowy (—C = N) oraz karboksylowy.

W zaleznosci od tego, jakie podstawniki przylaczone s3 do pierScienia aromatycznego, ich
wplyw na orientacje kolejnego podstawnika jest rozny. Jednak znajgc efekty orientacyjne
przylaczonych podstawnikow, mozemy przewidziec¢, jaki produkt otrzymamy.

Rozwazmy przyklad nastepujacej reakcij:

OH

Br, / FeBrg
>

NO,

Grupa hydroksylowa jest grupa aktywujaca, wiec kieruje kolejny podstawnik w pozycje orto i para. Natomiast
grupa nitrowa kieruje kolejny podstawnik w pozycje meta.
Zrodto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Kierujacy wptyw podstawnikéw
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0, licencja: CC BY-SA 3.0.

Z analizy kierujacego wplywu podstawnikéw mozemy wywnioskowac, ze atom bromu
podiaczy si¢ do pierscienia aromatycznego w pozyciji orto wzgledem grupy hydroksylowe;j,
poniewaz nastepuje dodanie (addytywnosc¢) efektow kierujgcych podstawnikow (pozycja
ortowzgledem grupy hydroksylowej jest pozycja meta wzgledem grupy nitrowe;j).

Zatem reakcje chemiczng mozemy zapisa¢ nastepujaco:

OH OH
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Schemat reakcji bromowania 4-nitrofenolu. Oczekiwanym produktem jest 2-bromo-4-nitrofenol.
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Problem w przewidzeniu produktow reakcji aromatycznej substytuciji elektrofilowej pojawia
sie, kiedy dwie grupy wykazuja efekt kierujacy w przeciwne miejsca.



Rozwazmy nastepujaca reakcje:

CH;

Br, / FeBry
>

Cl

Podstawnik metylowy kieruje kolejne podstawniki w pozycje orto i para, tak samo jak podstawnik fluorowca.
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.
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Kierujacy wptyw podstawnikéw
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

W tym przypadku podstawniki kierujg kolejny podstawnik w inne miejsca w pierScieniu
aromatycznym. Do przewidzenia gléwnego produktu reakcii jest potrzebna znajomos¢
wzglednego wplywu podstawnikow na szybkoS¢ substytucji pierScienia aromatycznego.

Podstawniki dezaktywujace w pozycje meta najpardziej zmniejszaja szybkosc¢ reakci,
podstawniki halogenowe stabo dezaktywujg pierScien aromatyczny, natomiast dla
podstawnikow aktywujgcych, reakcje substytucji zachodzg najszybcie;j.



Grupa metylowa jest grupg aktywujaca, dlatego mozemy zatozy¢, ze pierwszym produktem,
jaki powstanie, bedzie 2-bromo-4-chloro-1-metylobenzen.

CH; CH,

Br

Br, / FeBr;
>

Cl Cl

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0, licencja: CC BY-SA 3.0.

Do pochodnych benzenu mozna dotaczy¢ kolejne podstawniki. Nalezy jednak pamietac o:

wplywie kierujacym podstawnika, ktory znajduje sie juz w pochodnejbenzenu;

e tym, ze w przypadku dwoch podstawnikow trzeba przeanalizowac je oba pod
wzgledem orientacji w reakcji substytucji elektrofilowej; efekty kierujace sg addytywne;

» tym, ze jesli dwa podstawniki kierujg w inne miejsce kolejny podstawnik, najpierw
powstaje produkt, w przypadku ktorego o potozeniu podstawnika decyduje bardziej
aktywujacy podstawnik;

« w przypadku 1,3-podstawionych pochodnych benzenu, druga pozycja w pierscieniu
aromatycznym nie bedzie podstawiona przez kolejny podstawnik, ze wzgledu na
zawade steryczng.

Stownik

grupa funkcyjna

ugrupowanie kilku atomow (lub pojedynczy atom), charakterystyczne dla danej grupy
zwigzkow organicznych, np. grupa karboksylowa — COOH dla kwasow karboksylowych,
grupa nitrowa — NO, dla zwigzkow nitrowych

izomery

(gr. isos ,réwny’, meros ,,czeS¢”) zwigzki chemiczne o czasteczkach nier6znigcych sie od
siebie ani masg, ani liczbg atomow, ani tez ich rodzajem, a roznigce si¢ sposobem lub




kolejnoScia powigzania tych atomow lub tez rozmieszczeniem ich w przestrzeni
substytucja

(tac. substitutio ,podstawianie”) reakcja podstawiania, podstawienie, reakcja chemiczna,
w ktorej atom lub grupa atomow w czgsteczce zwigzku organicznego zostaje
podstawiona innym atomem lub grupa atoméow

zawada przestrzenna (steryczna)

atomy sa sferami, ktore zajmuja okreslong objeto$¢ w przestrzeni, co prowadzi do
odpychania miedzy nimi
zwiazki aromatyczne

cykliczne weglowodory (areny) i niektore ich pochodne, majace ptaskie pierscienie
z ukladem sprzezonych wigzan podwojnych, w ktorych wystepuje 4n + 2 elektronow n (n
=1,2,3..)
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Symulacja interaktywna

Symulacja 1

Przeanalizuj ponizsza symulacje interaktywna. Sprawdz, czy mozliwe jest dotaczenie
kolejnych podstawnikow do pochodnych benzenu. W tym celu okresl typ podstawnika
przytaczonego do czasteczki benzenu, a nastepnie zaznacz miejsca, do ktérych moga

by¢ przytaczone pozostate podstawniki, oraz okresl ich rodzaje. Aby sprawdzic¢ swoja

wiedze, rozwiaz kolejno zadania sprawdzajace.

Zas6b interaktywny dostepny pod adresem https:/zpe.gov.pl/a/DEB3WWEabé

Symulacja interaktywna pt. ,,Czy do pochodnych benzenu mozna dotaczy¢ kolejne
podstawniki?”

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Cwiczenie 1

Cwiczenie 2


https://zpe.gov.pl/a/DFB3WWEa6

Sprawdz sie

Pokaz ¢éwiczenia: O @

Cwiczenie 1

Przyporzadkuj pojecia do definicji.

Grupa funkcyjna

Izomery

Substytucja

ugrupowanie kilku atomow (lub
pojedynczy atom), charakterystyczne
dla danej grupy zwigzkéw
organicznych.

zwigzki chemiczne o czasteczkach
nierdznigcych sie od siebie ani masg, ani
liczbg atomoéw, ani tez ich rodzajem,
a réznigce sie sposobem lub kolejnoscia
powigzania tych atomow lub tez
rozmieszczeniem ich w przestrzeni.

reakcja chemiczna, w ktérej atom lub

grupa atomow w czasteczce zwigzku
organicznego zostaje podstawiona
innym atomem lub grupa atoméw.



Cwiczenie 2 @)

Dopasuj, jaki wptyw kierujgcy beda miaty podstawniki w reakcji aromatycznej substytuciji
elektrofilowej w przedstawionych pochodnych benzenu.

CHs CN OH

1. 2. 3.

X

Z

Pochodna benzenu Wptyw kierujacy

Zrédto: GroMar Sp. z 0. 0., licencja: CC BY-SA 3.0.

‘ meta ’ ‘ ortoi para ’ ‘ orto i para ’




Cwiczenie 3 ¢
Uszereguj pochodne benzenu zgodnie ze wzrastajaca szybkoscig reakcji aromatycznej
substytucji elektrofilowe;j.

NH, CN F

Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Cwiczenie 4

Z podanych ponizej zestawéw podstawnikéw wybierz jeden zestaw, ktory zawiera jeden
podstawnik deaktywujacy, kierujgcy w pozycje meta, jeden podstawnik dezaktywujacy,
kierujacy w pozycje ortoi para, oraz jeden podstawnik aktywujacy, kierujacy w pozycje orto
i para.

() —NO,, — CN, — COOH
() —NO,, —Cl, — CH;
() —NH,, — CN, — CH,

() —CsHg, — Cl, — CH;



Cwiczenie 5

Zapisz ciagg reakcji, ktory umozliwia otrzymanie 1-metylo-2-nitrobenzenu z etynu.

Odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zrob zdjecie, a nastepnie umiesc je

w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.

Cwiczenie 6

Przeprowadzono nastepujgce doswiadczenie: pod wyciggiem, do probdwki zawierajacej toluen
dodano bromku zelaza(lll). Nastepnie, do uzyskanej mieszaniny, dotozono jeszcze
brunatno-brazowy Br,. Zawartos$é probéwki wymieszano.

Narysuj schemat doswiadczenia, zapisz obserwacje, réwnanie reakcji chemicznej oraz
whniosek.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umies¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby dodac ilustracje.




Cwiczenie 7 @

Jedng z ilosciowych metod opisu dziatania kierujgcego podstawnika w reakcji aromatycznej
substytucji elektrofilowej jest réwnanie Hammetta:

logk = logky + op

gdzie:

k - stata szybkosci reakcji substytucji podstawionego benzenu;

ko - stata szybkosci reakcji substytucji bez podstawnika;

stata Hammetta dla okreslonego podstawnika;

stata reakcji, zalezna od temperatury, czasu, rozpuszczalnika.

Na podstawie eksperymentéw, w ktérych zostaty uzyte rézne pochodne kwasu
benzoesowego, otrzymano nastepujace wartosci statych Hammetta

Potozenie podstawnika w kwasie benzoesowym Stata Hammetta
p— NH, -0,660
p— CHj -0,170 £ 0,046

p—F 0,062 + 0,066



Potozenie podstawnika w kwasie benzoesowym Stata Hammetta

p—1 0,276 + 0,073
p— CN 1,000 + 0,042
p—NO, 1,270 + 0,052

Na podstawie: Hammett L. P., The Effect of Structure upon the Reactions of Organic Compounds. Benzene Derivatives, ,J.

Am. Chem. Soc.” 1937,t. 59, 1, s. 96-103.

Na podstawie powyzszych danych zastandw sie, czy istnieje zaleznos¢ miedzy statg Hammeta
a efektem kierujgcym podstawnikéw.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesc¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 8 @

Odpowiedz, czy majac do dyspozycji: stezony kwas azotowy(V), stezony kwas siarkowy(VI),
2-hydroksybenzaldehyd, mozna otrzymac 2-hydroksy-3,5-dinitrobenzaldehyd.

Rozwigzanie oraz odpowiedz zapisz w zeszycie do lekcji chemii, zréb zdjecie, a nastepnie

umiesé je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby dodac ilustracje.




Dla nauczyciela

Scenariusz zajec

Autor: Robert Wrobel, Krzysztof Btaszczak

Przedmiot: chemia

Temat: Czy do pochodnych benzenu mozna dotgczy¢ kolejne podstawniki?

Grupa docelowa: uczniowie III etapu edukacyjnego, liceum, technikum, zakres
rozszerzony; uczniowie III etapu edukacyjnego - ksztalcenie w zakresie rozszerzonym

Podstawa programowa:
Zakres rozszerzony
XIII. Weglowodory. Uczen:

11) opisuje wlasciwosci chemiczne weglowodoréw aromatycznych na przyktadzie reakcji:
spalania, z Cl, lub Bry wobec katalizatora albo w obecnosci $wiatla, nitrowania,
katalitycznego uwodornienia; pisze odpowiednie rownania reakcji dla benzenu

i metylobenzenu (toluenu) oraz ich pochodnych, uwzgledniajac wptyw kierujacy
podstawnikow (np. atom chlorowca, grupa alkilowa, grupa nitrowa, grupa hydroksylowa,
grupa karboksylowa).

Ksztaltowane kompetencje kluczowe:

« kompetencje w zakresie rozumienia i tworzenia informacii;

» kompetencje matematyczne oraz kompetencje w zakresie nauk przyrodniczych,
technologii i inzynierii;

» kompetencje cyfrowe;

» kompetencje osobiste, spoleczne i w zakresie umiejetnosci uczenia sig.

Cele operacyjne
Uczen:

e wyjasnia, czy do pochodnych benzenu mozna dotgczy¢ kolejne podstawniki.

» proponuje produkty substytuciji elektrofilowej do poszczegolnych pochodnych
benzenu.

» przedstawia reakcje chemiczne, jakim ulegaja pochodne benzenu.

e wyjasnia wplyw podstawnikéw w pochodnejbenzenu na przebieg reakcji substytucii.

Strategie nauczania:



e asocjacyjna.
Metody i techniki nauczania:

» dyskusja dydaktyczna;

» symulacja interaktywna;

e Cwiczenia uczniowskie;
 analiza materiatu zrodtowego;
» technika bateria .

Formy pracy:

e pracaindywidualna;
e pracaw parach;
e praca zbiorowa.

Srodki dydaktyczne:

komputery z gltosnikami, stuchawkami i dostepem do Internetu;

zasoby multimedialne zawarte w e-materiale;
tablica interaktywna/tablica, kreda/pisak;
rzutnik multimedialny.

Przebieg zajeé
Faza wstepna:

1. Zaciekawienie i dyskusja. Nauczyciel wykorzystuje informacje zawarte we
wprowadzeniu do e-materiatu.

2. Rozpoznanie wiedzy wyjsciowej uczniow. Uczniowie staraja si¢ udzieli¢ odpowiedzi na
pytania: ,Czy grupa funkcyjna w pierscieniu aromatycznym moze wptywac na przebieg
reakcji chemicznej? Co w przypadku, gdy jest ich kilka”?

3. Ustalenie celow lekcji. Nauczyciel podaje temat zaje¢ i wspolnie z uczniami ustala cele
lekciji, ktore uczniowie zapisuja na kartkach i gromadzg w portfolio.

Faza realizacyjna:

1. Uczniowie analizuja tre$ci zawarte w e-materiale w sekcji ,Przeczytaj’, dotyczace
nitrowania i reakcji z fluorowcem pochodnych benzenu.

2. Cwiczenia w zapisywaniu na tablicy przyktadowych réwnan nitrowania i reakcji
z fluorowcami pochodnych benzenu.

3. Nauczyciel poleca uczniom prace z symulacjg. Uczniowie zapoznajg si¢ z poleceniem
tam zawartym, po czym nauczyciel zadaje uczniom pytanie: Jak podstawniki
przedstawione w symulacji wplywaja na przebieg reakcji chemicznej? Czy efekty
kierujace podstawnikow mogg sie sumowac?



4. Uczniowie wykonuja ¢wiczenia zawarte w medium. Po wyznaczonym czasie, chetne
osoby podajg odpowiedzi, a pozostali uczniowie weryfikuja ich poprawnosc.

5. Nauczyciel zapowiada uczniom, ze bedg rozwiazywac¢ ¢wiczenia nr 3-8 zawarte
w e-materiale w sekcji ,Sprawdz si¢” - od najprostszych do najtrudniejszych.
Uczniowie wykonuja zadania w parach. Po ustalonym czasie, wybrani uczniowie
przedstawiaja odpowiedzi, a pozostali wspolnie ustosunkowuja sie do nich. Nauczyciel
w razie potrzeby koryguje odpowiedzi, dopowiada istotne informacje, udziela uczniom
informacji zwrotnej. Prowadzacy zapowiada uczniom, ze w kolejnym kroku bedg
rozwiazywac ¢wiczenia nr 11 2 z sekcji ,Sprawdz sie”. Kazdy z uczniow wykonuje
¢wiczenia samodzielnie. Po ustalonym czasie, wybrani uczniowie przedstawiajg
rozwigzania. Nauczyciel w razie potrzeby koryguje odpowiedzi, dopowiada istotne
informacje, udziela uczniom informacji zwrotne;.

Faza podsumowujaca:

1. Uczniowie na planszy z narysowang baterig i zaznaczonymi poziomami jej natadowania,
np. co 5-10% zaznaczajg cenkami w jakim stopniu opanowali zagadnienia wynikajace
z zamierzonych do osiggniecia celow lekcji. W przypadku, gdy bateria nie jest
natadowana w 100%, zastanawiajg sie w jaki sposob podnies¢ swoj poziom posiadane;j
wiedzy?

Praca domowa:

1. Zapisz reakcje nitrowania benzaldehydu, sulfonowania toluenu, bromowania
3-fluorofenolu. Podaj nazwy systematyczne gtownych produktow.

2. Uczniowie wykonujg zawarte w e-materiale w sekcji ,Sprawdz si¢” pozostate
¢wiczenia, ktorych nie zdazyli wykonac na lekcij.

Wskazowki metodyczne opisujace rézne zastosowania multimedium:

Symulacja interaktywna moze by¢ wykorzystana podczas lekcji do zobrazowania wptywu
kilku podstawnikow na przebieg reakcji aromatycznej substytuciji elektrofilowej. Uczniowie
moga medium wykorzysta¢ podczas przygotowywania sie do lekcji czy pracy kontrolne;j.
Uczniowie nieobecni na lekcji mogg symulacje wykorzysta¢ do samoksztalcenia

i uzupeinienia luk kompetencyjnych.

Materialy pomocnicze:

1. Nauczyciel przygotowuje plansze z narysowana baterig i zaznaczonymi poziomami jej
natladowania, np. co 5-10% do oceny stopnia opanowania zagadnien oraz cenki dla
uczniow.

2. Polecenia podsumowujace (nauczyciel przed lekcja zapisuje je na niewielkich
kartkach):

e Czy do pochodnych benzaldehydu mozna dotaczyc¢ kolejne podstawniki?



Jakie znasz podstawniki aktywujgce a jakie dezaktywujace?
Czy wszystkie podstawniki kierujg kolejny w t3 samg pozycije podczas substytucii
elektrofilowej?

Czy efekty kierujagce dwoch podstawnikow w pierscieniu aromatycznym moga sie
sumowac?



