EFEKTY SUBSTITUENTOV, MECHANIZMY ELEKTRONOYYCH POSUNOY

v’ efekt substituenta = pdsobenie substituenta na susedné vizby, t. j. na ich polaritu:

v indukény efekt - ak sa tyka posunu elektronov po jednoduchych vizbdch

v' mezomérny efekt - ak sa tyka posun elektrénov | volnych elektrénovych parov po
konjugovanom systéme ndasobnych vizieb

Indukcny efekt |-efekt

» posun elektronov po jednoduchych viazbach C — C v molekule, vyvolany pritomnostou polarnej
kovalentnej vdzby (t.j. posun elektronov po o -vézbach)

» posun elektrénov je spojeny so vznikom c¢iastkovych nabojov a prejavuje sa do vzdialenosti 3
atomov C (t.j. na Stvrtom atéme C sa uz neprejavi) - pri¢om velkost’ ¢iastkového naboja
postupne klesa, t.j. indukény efekt slabne s rastucou vzdialenost'ou atému / skupiny, ktora sa

vyvolala
» zaporny indukény efekt — | efekt -1 efekt
o vyvolava atom, Ktory je elektronegativnejsi ako atom
uhlika, teda silnejsie pritahuje K sebe vizbové elektrony CH;-CH; = X
o t.j. vplyvom elektronegativnej$iecho prvku sa postvaji X = elekirmnegativacli st

elektrony vézby C - C smerom k tomuto prvku
o napr. halogény ( -I efekt halovych prvkov klesa v rade: F>Cl>Br>1)
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+ 1 efekt
. vyvoldva atom (skupiny atomov), Ktory ma nizsiu

elektronegativitu ako atom uhlika (t.j. je .
s ey v s g CH;—CH; — ¥
elektropozitivnejsi), teda slabSie k sebe prit’ ahuje
vizbové elektrony
% = atom & nizkou elektronegativiton

o t. preto uhlik silnejSie k sebe pritahuje vizbové elektrony

o napr.: alkalické kovy, alkyly (ozn. R) - +I efekt alkylov stipa s poctom uhlikovych
atdbmov a rozvetvenostou: CHsz- < CH3CH,- < (CHj3),CH- < (CHj3);C-
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hydroxy- skupina ma -I efekt lithium ma +I efekt




Konjugované systémy

» Velky vyznam ma efekt substituenta, ktory je viazany na konjugovany systém nasobnych vézieb

(m- vézieb)
» suto systémy, v ktorych sa strieda dvojita védzba s jednoduchou, napr.:

o CH2=CH-CH=CHa buta-1,3-dién

o benzén (predstavuje osobitny systém konjugovanych vézieb)

> dochadza k vzajomnému ovplyvitovaniu dizok vizieb - dlhsie jednoduché vizby sa skratia a kratsie
dvojité viazby sa predlzuji — zanika rozdiel medzi jednoduchou a dvojitou véizbou (dochédza

k delokalizacii m —elektronov) a vSetky vizby C — C maji rovnakl medziatdémovu vzdialenost’
(st nieco medzi jednoduchou a dvojitou vézbou)

C=C—=C—=C

» do konjugacie sa mozu zapojit’ i nevazbové elektronové pary

Mezomérny efekt M-efekt

» posun elektronov po - vazbach v konjugovanych systémoch a v aromatickych zluc¢ennach

» posun elektronov po nasobnych vizbach je spravidla sposobeny zapojenim elektronakceptornych
alebo elektrondonornych skupin do konjugacie s n-elektronmy nasobnych vizieb

> je ovela silnejsi ako indukény efekt a prenasa sa rovnakou mierou po celom systéme
konjugovanych vizieb

» kladny mezomérny efekt + M efekt

o vyvolavaju atomy alebo skupiny atomov, ktoré systémom poskytuju svoj vol’ny
elektronovy pdr a tym zvySuju elektronovit hustotu medzi uhlikmi s nasobnou vizbou
alebo na aromatickom systéme

o + M efektom sa vyznacuju skupiny, ktoré maju vol'ny elektronovy par a viazu sa na uhlik s
nasobnou védzbou alebo na aromaticky

o napr.. -NH2, -NR2, -OH, -OR, -SH, -SR, -F, -Cl, -Br, -I.
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» zaporny mezomérny efekt — M efekt

o vyvolavaju atomy alebo skupiny atomov (s nasobnou vizbou), ktoré elektrony zo systému

odcCerpadvaju, a tym dochadza k elektronovému zriedeniu na ndasobnych viizbdach alebo na
aromatickych systémoch

o napr.. -NOz, -CH=0, -COR, -COOH, -CN
g
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Substituent Znizornenie uplatfiujiiceho sa | Prevl. |Uginok
efektu efelt
—-0° Ar .._FQ +1, +M |+M aktivai‘:nj!
—0—H Ar <6 — & ~I,+M [+M | aktivadny
-0-R Aar—%5 —Rr -L+M |+M  |aktivadny
—0-CO—-R Ar %X 8 — co—rl-I,+M |[+M  |aktivaény
—~S5—H ar —< 5_H I, +M [+M  |aktivaény
—NH, Ax __.f"‘—ﬁi ~I,+M [+M | aktivagny
—NR 'R2 R -1, +M |+M aktivaény
ar R,
—NH—-CO—R | Ar £ffm-co-r [-LL+M [+M aktivady
alkyl Ar+R +1 + aktivaény
aryl Ar— Ar aktiva&ny
—CH=CH—-NQar < cn=cn-ro,| 1. ™™ |- dezaktivagny
—F ar L F ~I,+M |- dezaktivaény
—Cl ar —% Hr —1,+M -1 dezaktiva&ny
—Br ar X €1 —,+M |-I dezaktiva&ny
-1 ar—25 1 -1, +M [ dezaktivaény
Substituent | Znézornenie uplatitnjiiceho |Prevl. |Uginok
sa efektu efekt
— NI O -1 — . oy &)
NO, AN Ni I,-M |- dezaktivacny
— /D s . L3 v .
SO,H |,  _Z8 4 [ | dezaktivadny
=0
—COH |, 0 ~-I,-M |1 dezaktivaény
~O-H
— »Q -1, - - ezaktivaény
CONHZ AN, I,-M {1 dezaktivaény
NH,
— CHO N ~0 1, -M |- dezaktivainy
Ar 1. ¢
H
—COR O ~-I,-M | dezaktiva®ny
Ar = C—~R
—C=N Ar M. ceN -1,-M | dezaktivadny




