
ELEKTROFILNE SUPSTITUCIJE 

SUPSTITUISANIH BENZENA 

   UTICAJ SUPSTITUENATA? 

a. Reaktivnost aromatičnog prstena   

 

b.  Regiohemija EAS: orto, meta, para 

R

E+

?

Hemijski fakultet Beograd 



Hemijski fakultet Beograd 

NEKI DISUPSTITUISANI BENZENI 



DONORI I AKCEPTORI 
Donori 

aktiviraju 

jezgro 

Akceptori 

dezaktiviraju 

jezgro 

Aktivatori: 

usmeravaju napad 

elktrofila u orto i 

para položaje 

Dezaktivatori:  

Usmeravaju napad 

elektrofila u meta 

položaje 
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INDUKTIVNI EFEKAT I REZONANCIJA 

Induktivni efekat 

 prostire se kroz σ veze 

 opada sa rastojanjem   

 javlja se usled razlike u 

elektronegativnosti 

između atoma i dovodi 

do polarizacije veza 

mogu se ispoljavati istovremeno 



Rezonancioni efekat: 

 prostire se kroz π 

veze  

 ispoljava se na 

većem rastojanju 

 jak u naelektrisanim 

sistemima 
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     Benzen         Metilbenzen   Benzenamin      Nitrobenzen 

                          (Toluen)         (Anilin) 

Elektrostatički potencijali 
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A. Induktivni efekat 

1. Donori: R = alkil, aktivacija hiperkonjugacijom, 

orto/para dirigujuća 

Reaguje brže 

od benzena 
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2. Akceptori: R = -CF3, -CCl3, -C(OR)3, dezaktiviranje 
zbog elektronegativnosti, meta dirigujuće 

Sporije od 

benzena!!! 
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B. Rezonancioni efekat 

1. Donori:  R = -NH2, -NR’R”, -NHCR’, -OR, 

Aktivacija: u rezonanciji učestvuje slobadan 

elektronski par, orto/para-dirigujuća 

O 

Rezonancioni efekat > induktivni efekat 
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2. Akceptori: R = COOH, CR, NO2 ,SO3H, C   N, 

dezaktivacija rezonancijom, meta-dirgujuće 

 

O 
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3. Izuzetak: R = X (halogen), dezaktivacija zbog  

elektronegativnosti, induktivni > rezonancioni, ali su 

orto/para-dirigujući supstituenti!  
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Nitrovanje anizola 
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Nitrovanje nitrobenzena 
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NO2 NO2 NO2 NO2 

NO2 NO2 NO2 

NO2 NO2 NO2 

nitrobenzen 
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Elektrofilni napad na 

disupstituisane benzene 

 
R'

R"

R'
R"

Efekti supstituenata se sabiraju 

R'

R"
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„Najjači pobeđuje“ 

Uputstvo 1.  

Najjači aktivator određuje položaj napada 

Uputstvo 2. 

Tri klase supstituenata prema jačini direkcionog uticaja:  

1. Jako aktivirajuće grupe NR2, OR; 

2. Halogeni X i alkil-grupe R 

3. Dezaktivirajuće grupe CO2R < CF3 < NO2 
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Kada postoji kompeticija za regioselktivnost između 

susptituenata koji se nalaze u istoj grupi tada nastaje smesa!!! 

NHC6H5                                ~ 106 
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Redosled supstituenata prema ja;ini direkcionog uticaja 



Uputstvo 3.  

Ukoliko se pretpostavi dobijanje smese na osnovu uputstava 1 i 

2, izuzima se orto-napad voluminoznog elektrofila, ili napad 

elektrofila u orto-položaj u odnosu na voluminoznu grupu. 
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Uputstvo 4.  

Uputstva 1-3 mogu se primeniti i na više supstituisane 

benzene. Kada je polazno jedinjenje više supstituisano 

smanjuje se broj mogućih proizvoda. 

Problem: 

OCH3

C(CH3)3

F3C HNO3, H2SO4
?
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OCH3

C(CH3)3

F3C HNO3, H2SO4

OCH3

C(CH3)3

F3C

NO2

Odgovor: 
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1.  NO2            NH2 

Redukcija: Zn(Hg), HCl; ili H2, Ni; ili Fe, HCl 

         O 

Oksidacija: CF3 COOH 

Strategija u EAS 
Moguće je vršiti izmenu aktivirajućeg 

uticaja supstituenata 

meta 

dirigujuća 

orto/para                       

dirigujuća  

Redukcija 

Oksidacija 

Hemijski fakultet Beograd 



Primeri: 

Retrosinteza: Uvođenje azota u arene nitrovanjem 
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2.    –CR             -CH2R 

Redukcije:  

H2, Pd, CH3CH2OH (hidrogenizacija karbonila do 

alkohola, potom uklanjane benzilne OH),  ili 

Clemensen-ova redukcija Zn(Hg), HCl, Δ 

Oksidacije: 

CrO3, H2SO4, H2O 

O 

(meta)      (ortho/para)  

Redukcija 

Oksidacija 
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Direktnim alkilovanjem dobija se (1-metilpropil)benzen 

(sec-butlbenzen), polialkilovanje!!! 
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*H2, Pd, CH3CH2OH; HBr; LiAlH4 



3. Friedl-Crafts-ovi elektrofili ne napadaju 

jako dezaktivirane benzenove prstenove 

Sinteza 1-(3-nitrofenil)etanona: 
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Nema reakcije kada je Y 

Ograničenja Friedl-Crafts-ovog alkilovanja 



4. Reverzibilno sulfonovanje za blokiranje 

određenih pložaja 
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Dobra sinteza 



5. Zaštita NH2 i OH 
NH2 je bazna i interaguje sa elektrofilima; OH je više 

kisela i inetarguje sa bazama (organometali). 

zaštita 

OH

fenol

NaOH, CH3I

conc. HI

OCH3

metoksibenzen

Zaštita 

Deprotekcija 

deprotekcija 
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Selektivno monobromovanje fenola i anilina 
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Umereni aktivatori 
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Dodatak: jodovanje aromata 

tirozin 
3,5-dijodtirozin 

tiroksin 



6. EAS na policikličnim 

benzenoidima : značaj rezonancije 

Naftalen 

Selektivno napad na C1: 
? 

Zašto? 
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Rezonantne strukture intermedijernog katjona 

koji nastaje napadom elektrofila na C1: 

Dve rezonancione strukture 

sa očuvanim benzenom 
Tri rezonancione strukture u 

kojima je narušena aromatičnost 

Samo jedna rezonanciona 

strukture sa očuvanim 

benzenom 

napad elektrofila na C2: 
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EAS na  supstituisanim naftalenima 

primer: 

A.   aktivatori:   

 -napad elektrofila 

na prsten sa 

supstituentom 

 -Orto/para 
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B.  Dezaktivirajuće grupe:   

 -napad elektrofila na prsten bez supstituenta u 

položajima C5 i C8 
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N
H2N

NH2

C2H5

Etidijum-bromid 

3,8-diamino-1-etil-6-fenil 

fenantridinijum-bromid 
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A= 1-jod-3-etilbenzen 
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A= 1-etil-3-nitrobenzen 
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4. Navedite efikasne sinteze datih jedinjenja polazeći od benzena: a) 

1-feniloktan; b) 2-fenil-2-butanol; c) 2-fenil-1-propanol 

O O

NO2

OCH3
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