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Podstawniki dezaktywujace

Odpowiednie podstawniki w pierscieniu aromatycznym pozwalajg przeprowadzi¢ reakcje substytucji
elektrofilowej, w wyniku ktérej otrzymamy zadany produkt.

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

Jednym z wyzwan chemii organicznejjest otrzymanie konkretnego zwigzku chemicznego
z duza wydajnoscig. W przypadku syntez organicznych, mozliwe jest powstanie nawet
wielu produktoéw ubocznych. Taka podstawowgq reakcja w chemii organicznejjest reakcja
substytucji elektrofilowej. Czy jest to mozliwe, aby przewidzie¢ przebieg reakciji
chemicznej? Jakie czynniki wptywajg na powstanie konkretnego produktu? Odpowiedzi
szukaj w dalszej czesci materiatu.

Twoje cele

Wymienisz podstawniki dezaktywujace.

Wyjasnisz, jak podstawniki dezaktywujgce wplywaja na przebieg reakcji chemiczne;j.
Zaproponujesz produkty reakcji substytuciji elektrofilowe;j.

Wyjasnisz, jakie efekty wplywajg na przebieg reakciji substytucji elektrofilowe;j.




Przeczytaj

Benzen jest zwigzkiem ktory nalezy do grupy zwigzkow aromatycznych. Zbudowany jest

z szeéciu atoméw wegla, a kazdy z nich posiada hybrydyzacje sp?. Dlugoéé wigzania
wegiel-wegiel w czasteczce benzenu wynosi 1,39 A, co jest wartoscig odpowiadajaca
dlugosci wigzania pomiedzy wigzaniem pojedynczym a podwojnym. Szes¢ elektronow
atomu wegla jest zlokalizowana na wigzaniach n, powstatych w wyniku nakladania sie
orbitali p tych atoméw. Z budowy czgsteczki benzenu wynika, ze jest on mniej reaktywny,
niz inne czasteczki posiadajgce wigzania podwajne, ktore nie sg zwigzkami aromatycznymi.

Wzér szkieletowy czasteczki benzenu
Zrodto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Jedna z charakterystycznych wlasciwosci benzenu, jak i jego pochodnych, jest uleganie
reakcji substytucji elektrofilowej. Polega ona na przytgczeniu si¢ okreslonej grupy
funkcyjneji odigczeniu atomu wodoru z pierScienia aromatycznego.

Podstawniki dezaktywujace

Podstawniki dezaktywujace mozemy podzieli¢ na dwa rodzaje:

» podstawniki [ rodzaju sg to podstawniki dezaktywujgce kierujgce w reakcje substytucii
elektrofilowejw pozycje 1 (i 5) oraz 3 pierscienia aromatycznego. Nalezg do nich
fluorowce.

» podstawniki Il rodzaju s3 to podstawniki dezaktywujace, kierujace reakcje substytucii
elektrofilowej w potozenie 2 pierScienia aromatycznego.
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ktywnosci podstawnikéw dezaktywujacych
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Wzrost reaktywnosci podstawnikéw dezaktywujacych
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Efekty wptywajace na orientacje przebiegu aromatycznej

substytucji elektrofilowej

Na reaktywnoS$¢ oraz orientacje reakcji aromatycznej substytuciji elektrofilowej wplywajg
dwa efekty. Jednym z nich jest efekt indukcyjny.

Przeanalizuj nastepujace grafiki przedstawiajace rozkiad potencjatu elektrostatycznego.
Kolorami niebieskim i zielonym sg przedstawione miejsca z czg$ciowym tadunkiem
dodatnim, a z6ltoczerwonym miejsca, w ktorych wystepuje czesciowy fadunek ujemny.



Nitrobenzen Fluorobenzen Benzonitryl

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

W podstawnikach dezaktywujacych mozna zaobserwowac przyciagnie elektronow
w wigzaniu o, miedzy atomem wegla a podstawnikiem. Efekt ten jest silnie zwigzany
z roznicg elektroujemnosci.

W czgsteczce nitrobenzenu mozna zaobserwowac przesuniecie chmury elektronowej, co
powoduje zmiane gestosci elektronowej z calego pierscienia aromatycznego w kierunku
podstawnika nitrowego (— NO,). Stad tez grupa nitrowa jest jednym z najsilniej
dezaktywujacych podstawnikow. W benzonitrylu fadunek dodatni wystepuje na atomie
wegla grupy nitrylowej —-(C = N), a silnie ujemny na atomie azotu tej samej grupy.

W przypadku fluorobenzenu, tadunek ujemny zlokalizowany jest na atomie fluoru oraz

w piers$cieniu aromatycznym.

Kolejnym efektem, ktory wptywa na reaktywnosc¢ pierScienia aromatycznego w substytucii
elektrofilowej, jest efekt rezonansowy.

Efekt rezonansowy polega na nakladaniu si¢ orbitalu p atomu wegla pierScienia
aromatycznego z orbitalem p podstawnika. Podstawniki dezaktywujace majg tendencje do
wyciggania elektronow z powstatego wigzania m.

Rozwazmy reakcje substytucji elekrofilowej nitrobenzenu.
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najmniej stabilny
Struktury rezonansowe reakcji substytucji elektrofilowej nitrobenzenu
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0, licencja: CC BY-SA 3.0.

Zwro¢ uwage, ze struktury rezonansowe, w ktorych karbokation wystepuje przy atomie
wegla polgczonym z podstawnikiem, s3 najmniej stabilne, poniewaz wystepuja podczas
substytucji w pozycjach 1 (i 5) oraz 3 pierscienia aromatycznego. Stabilne struktury
rezonansowe maja miejsce tylko w pozyciji 2 pierScienia aromatycznego.

Mozna zatem powiedzie¢, ze podstawniki dezaktywujgce pierscien aromatyczny
uniemozliwiajg podstawienie si¢ w pozycjach 1 (i 5) oraz 3 pierScienia aromatycznego.

W przypadku struktur rezonansowych fluorowcow, efekt rezonansowy nie jest tak silny,
dlatego w tym wypadku mogg powstac¢ produkty podstawienia we wspomnianych
pozycjach 1 (i 5) oraz 3 pierScienia aromatycznego.

Stownik

grupa funkcyjna

ugrupowanie kilku atomow (lub pojedynczy atom) charakterystyczne dla danej grupy

grupa nitrowa — NO3 dla zwigzkow nitrowych

izomery

siebie ani masg, ani liczbg atomow, ani tez ich rodzajem, a rozniace sie sposobem lub
kolejnoScia powigzania tych atomow lub tez rozmieszczeniem ich w przestrzeni

zwigzkow organicznych, np. grupa karboksylowa — COOH dla kwasow karboksylowych,

(gr. isos ,réwny”, meros ,,czeSC”) zwigzki chemiczne o czasteczkach nier6znigcych sie od
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karbokation

(fac. carbo ,wegiel”, gr. kation ,idacy w dot”) jon karboniowy, kation organiczny, w ktorym
dodatni tadunek wywotany deficytem elektronow jest zlokalizowany na atomie wegla

substytucja

(fac. substitutio ,podstawianie”) reakcja podstawiania, podstawienie; reakcja chemiczna,
w ktorej atom lub grupa atomoéow w czasteczce zwigzku organicznego zostaje
podstawiona innym atomem lub grupa atomow

struktury rezonansowe

stuzg najczesciej do opisu czgsteczek, ktore majg sprzezone wigzania n-elektronowe, np.
czasteczek zwigzkow aromatycznych, polialkenow o sprzezonych wigzaniach oraz
niektorych grup funkcyjnych (np. karboksylowa)

zwiazki aromatyczne

cykliczne weglowodory (areny) i niektore ich pochodne, majgce ptaskie pierscienie
z uktadem sprzezonych wigzan podwojnych, w ktorych wystepuje 4n + 2 elektronoéw m (n
=1,2,3..)

Bibliografia
Morrison R.T., Boyd R.N., Chemia organiczna, t. 1, wyd. 5, Warszawa 2010.
McMurry J., Chemia Organiczna. Czes¢ 3, Warszawa 2007.

Litwin M., Styka-Wlazto Sz., Szymonska J., To jest chemia 2. Chemia organiczna Podrecznik
dla liczeum ogolnoksztatcagcego i technikum zakres rozszerzony, Warszawa 2013.
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Animacja

Polecenie 1

Jak juz wiesz, benzen i jego pochodne ulegaja reakcji substytucji elektrofilowej. Czy wiesz, jak
podstawnik, przytagczony do pierscienia aromatycznego, wptywa na jego reaktywnos$c¢?
Potrafisz wymieni¢ podstawniki dezaktywujace pierscien benzenu? Czy umiesz wyjasnic,

z czego to wynika? Zapoznaj sie z ponizsza animacja i wykonaj zadania.

Film dostepny pod adresem https: //zpe.gov.pl/a/DeZWZrylQ

Animacja pt. ,Podstawniki dezaktywujgce”
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., Dominika Kruszewska, licencja: CC BY-SA 3.0.

Film nawigzujacy do treSci materialu - dotyczy benzenu i jego pochodnych, nazw
podstawnikow dezaktywujacych.



https://zpe.gov.pl/a/DeZWZry1Q

Cwiczenie 1
Czym jest efekt rezonansowy?

Efekt kierujacy podstawniki w pierécieniu aromatycznym w potozenia: 1 (i 5), 3 oraz

O 2 (i 4).

() Wytworzenie dodatniego tadunku na pierscieniu aromatycznym.

Wptyw grup funkcyjnych i ogélnie wszelkich podstawnikow, bardziej lub mnigj
() elektroujemnych od wodoru, na rozktad gestosci elektronowej w sasiedztwie tego
podstawnika.

Zdolnos¢ grup funkcyjnych i ogélnie wszelkich podstawnikéw do zmniejszania lub
() zwiekszania reaktywnosci zwigzkéw chemicznych na skutek naktadania sie ich
orbitali rt lub p z orbitalami p lub m atomdéw, do ktérych sg one przytaczone.

Cwiczenie 2
Zaznacz gtéwny produkt reakcji chlorowania nitrobenzenu.
() 2,4-dichloronitrobenzen
() 2-chloronitrobenzen oraz 3-chloronitrobenzen
2-chloronitrobenzen
4-chloronitrobenzen

3-chloronitrobenzen

o O O O

2-chloronitrobenzen oraz 4-chloronitrobenzen



Cwiczenie 3

Zaznacz prawidtowa odpowiedz: grupy dezaktywujace to:

aldehydowa, aminowa, alkoksylowa.

alkilowa, hydroksylowa, aldehydowa.

nitrylowa, aminowa, alkilowa.

karboksylowa, nitrowa, nitrylowa.

o O O O



Sprawdz sie

Pokaz ¢éwiczenia: O @

Cwiczenie 1
Zaznacz poprawne zdania dotyczace podstawnikow dezaktywujacych.

Podstawniki dezaktywujace Il rodzaju prowadza gtéwnie do powstania izomeru
z podstawnikiem w pozycji 2 (i 4) pierécienia aromatycznego.

O

Podstawniki dezaktywujace Il rodzaju prowadza gtéwnie do powstania izomerow
z podstawnikiem w pozycji 2 (i 4) oraz 3 pierscienia aromatycznego.

0 Podstawniki dezaktywujace | rodzaju prowadza gtéwnie do powstania izomeréw
z podstawnikami w pozycji 1 (i 5) oraz 2 (i 4) piers$cienia aromatycznego.

0 Podstawniki dezaktywujace | rodzaju prowadza gtéwnie do powstania izomeréw
z podstawnikami w pozycji 1 (i 5) oraz 3 pierscienia aromatycznego.

Cwiczenie 2

Zaznacz zestaw podstawnikéw, ktore zaliczamy do podstawnikéw dezaktywujgcych.
() —-NO,, —Cl, —COOH
() —CgH;, —CN, —NO,
() —CHs, —OH, —NH;

() —CH,, —F, —-NH,




Cwiczenie 3 @

Przedstawiong ponizej pochodng fluorobenzenu (gdzie symbol Y oznacza dowolny atom
fluorowca) poddano reakcji substytucji elektrofilowej. W jakiej pozycji elektrofil podtaczy sie
do pierscienia aromatycznego?

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



Cwiczenie 4

Uszereguj ponizsze podstawniki wzgledem malejacej mocy, dezaktywujacej pierscien
aromatyczny w substytucji elektrofilowej.

—NO,

—Cl
~NR;*
—COOCH;

—CN

Cwiczenie 5

Dokoncz ponizsze réwnanie reakcji nitrowania (zapisz tylko gtowny produkt).

NO,

H,S0,,

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

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

umies¢ je w wyznaczonym polu.

214

214

114

114

O

Zaloguj sie, aby doda¢ ilustracje.




Cwiczenie 6

Uszereguj podane zwigzki wg rosnacej reaktywnosci w reakcjach substytucji elektrofilowe;.

+
COCH;4 Cl N(CHs), H
Zrédto: GroMar Sp. z 0.0., licencja: CC BY-SA 3.0.

Cwiczenie 7 @

Efekt indukcyjny polega na wycigganiu badz dostarczaniu elektrondw do pierscienia
aromatycznego. Natomiast efekt rezonansowy polega na wycigganiu elektronéw z wigzania 1t
poprzez naktadajace sie orbitale p podstawnika z orbitalami pierscienia aromatycznego.

Jakie efekty bedzie wykazywac¢ podstawnik —N*(CHs)4?

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

umies¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguj sie, aby dodac ilustracje.




Cwiczenie 8

Przeanalizuj schemat przedstawionych reakcji. Jakie gtéwne produkty spodziewasz sie
otrzymac?

NO,
H,S0, HNO; Br,, Fe
— —_— X
Br
Br, Fe H,SO, HNO3
I — —» Y+Z

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

Na podstawie: R. T. Morrison, R. N. Boyd, Chemia organiczna, t. 1, wyd. 5, Warszawa 2010 r.

Jakie zwiazki kryja sie pod oznaczeniem X, Yi Z podaj ich nazwy systematyczne?

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

umies¢ je w wyznaczonym polu.

Zaloguij sie, aby doda¢ ilustracje.




Dla nauczyciela

Scenariusz zajec

Autor: Robert Wrobel, Krzysztof Btaszczak
Przedmiot: chemia

Temat: Podstawniki dezaktywujace

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 wlasciwos$ci chemiczne weglowodoréw aromatycznych na przyktadzie reakcji:
spalania, z Cl, lub Brs 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:

» wymienia podstawniki dezaktywujace;

e wyjasnia, jak podstawniki dezaktywujace wplywajg na przebieg reakcji chemiczne;j
reakcji chemicznej;

» proponuje produkty reakcji substytuciji elektrofilowej;

e wyjasnia, jakie efekty wptywaja na przebieg reakcji substytuciji elektrofilowe;.

Strategie nauczania:



e asocjacyjna;
e problemowa.

Metody i techniki nauczania:

» dyskusja dydaktyczna;

e animacja;

 analiza matewrialu Zroédlowego;
e Cwiczenia uczniowskie;

» 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 pyta uczniow: Czy grupa funkcyjna w pierscieniu
aromatycznym moze wplywac na przebieg reakcji chemicznej? Czy mozemy
przewidzie¢ przebieg reakcji chemicznej?

2. Rozpoznanie wiedzy wyjsciowej uczniow. Uczniowie staraja si¢ odpowiedzie¢ na
pytanie: Jakie czynniki wptywajg na powstanie konkretnego produktu?

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. Nauczyciel zadaje pytanie uczniom: ,Jakie sg podstawniki dezaktywujace?”.

W przypadku trudnosci, uczniowie moga korzystac z tresci zawartych w e-materiale
w sekcji ,Przeczytaj’.

2. Nauczyciel proponuje uczniom samodzielna prace¢ z animacjg zawarta w e-materiale.
Uczniowie zapoznaja si¢ z poleceniem i ogladaja animacje. Po wyznaczonym czasie
nauczyciel zadaje uczniom pytanie do dyskusji: Jak podstawniki przedstawione
w symulacji wptywajg na przebieg reakcji chemicznej?



3. Uczniowie samodzielnie wykonujg ¢wiczenia zawarte w medium - animacja.

4. Uczniowie pracujg w parach z czescig ,,sprawdz si¢”. Uczniowie wykonujg zadania.
Nauczyciel moze wyswietli¢ tre$¢ polecen na tablicy multimedialnej. Po kazdym
przeczytanym poleceniu nauczyciel daje uczniom okreslony czas na zastanowienie sie,
a nastepnie chetny uczen z danej pary udziela odpowiedzi/prezentuje rozwigzanie na
tablicy. Pozostali uczniowie ustosunkowuja si¢ do niej, proponujgc ewentualnie swoje
pomysty. Nauczyciel w razie potrzeby koryguje odpowiedzi, dopowiada istotne
informacje, udziela uczniom informacji zwrotnej. Cwiczenia, ktérych uczniowie nie
zdaza wykonac podczas lekcji moga by¢ zlecone do wykonania w ramach pracy
domowej.

Faza podsumowujaca:

1. Uczniowie na planszy z narysowang bateria i zaznaczonymi poziomami jej naltadowania,
np. co 5-10% zaznaczajg cenkami w jakim stopniu opanowali zagadnienia wynikajace
z zamierzonych do osiggnie¢cia celow lekcji. W przypadku, gdy bateria nie jest
naladowana w 100%, zastanawiaja si¢ w jaki sposob podnie$¢ swoj poziom posiadane;j
wiedzy?

Praca domowa:

1. Zapisz reakcje sulfonowania benzaldehydu. Podaj nazwy systematyczne gtownych
produktow. 2. Uczniowie wykonujg pozostate ¢wiczenia zawarte w e-materiale -
»oprawdz si¢”, ktorych nie zdazyli wykonac¢ na lekciji.

Wskazowki metodyczne opisujace rézne zastosowania multimedium:

Animacja moze by¢ wykorzystana podczas lekcji do zobrazowania wptywu podstawnikow
aktywujgcych na przebieg reakcji chemicznej. Uczniowie medium mogg wykorzystac
podczas przygotowywania si¢ do lekcji czy pracy kontrolne;.

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):

» Co to jest podstawnik dezaktywujacy?

» Jakie znasz podstawniki aktywujace?

» Jakie efekty wptywaja na reakcje substytuciji elektrofilowej?

o Czy wszystkie podstawniki dezaktywujace wpltywajg tak samo na pierscien?



