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ABSTRACT

This study presents an investigation of substituent effect (SE) in physical term, using
quantum chemistry modeling. Substituent effect in series of meta(1,3-) and para(1,4)-X-
substituted nitro derivatives of cyclic systems: benzene (BEN), cyclohexa-1,3-diene
(CHD) and para-bicyclo[2,2,2]octane (BCO), with 16 different substituents (X = NMe,,
NH», OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3;, CN, CHO, COMe, CONH,, COOH, NO», NO), was
analyzed. To describe the SE, quantum chemistry models: cSAR (charge of the
substituent active region), SESE (substituent effect stabilization energy) and @/ o Electron
Donor/Acceptor indices (PDEDA/sEDA) were used. Delocalization of melectron in the
transmitting moiety (BEN, butadiene fragment of the CHD) was described by index
HOMA and pEDA parameter for transmitter [pEDA(R)]. The novelty of the analysis
presented here is its description of SE by the population of electrons in sigma and pi
orbitals for both the nitro group and the ring for derivatives of para- and meta-substituted
nitrobenzene and para-type cyclohexadi-1,3-ene systems. Application of quantum
chemical modeling made it possible to compare the substituent effects observed in
systems differ the nature of transmitter. It was observed that strength of substituent effect
decrease in a sequence: olefinic CHD, aromatic BEN and aliphatic BCO. The obtained
results clearly document different nature of intramolecular interactions between NO»
group and X in BEN and CHD systems (coexistence of resonance and inductive effects)
than in BCO ones (only the inductive effect). Additionally, it was shown that the
difference in SESE values for aromatic (BEN) and aliphatic (BCO) series, ASESE, may
be considered as a measure of the resonance effect of substituent X. An important aspect
of this research is showing that descriptors of SE may also be applied to characterize the
strength of impact of substituent in water (by PCM model - Polarizable Continuum
Model). The obtained data measured by means of SESE and cSAR approaches exhibit a
good agreement with traditionally Hammett constants and commonly accepted empirical
concepts. The advantage of using these modeling is that they can be applied to any kind
of molecules studies in the field of organic and bioorganic chemistry. The results contain
the influence of substituent X on electronic properties of the NO, group (classical
substituent effect) and the impact of the NO» group on electronic properties of substituent
X (reverse substituent effect), inductive and resonance effects of nitro groups, changes in
the 7 and o electron structure of transmitter (R) and NO; groups and solvent effect on the
strength of these interactions.

Keywords: substituent effect, index cSAR, pEDA/sEDA, SESE, HOMA
Stowa kluczowe: efekt podstawnikowy, indeks cSAR, pEDA/sEDA, SESE, HOMA
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BEN
BCO
CFI
CHD
¢cSAR
EA
ED
EP
HOMA
NPA
NBO
PCM
pEDA
sEDA

SESE

WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— benzen

— bicyklo[2.2.2]oktan

— indeks przeptywu tadunku (ang. charge flow index)

— cykloheksa-1,3-dien

— fadunek aktywnego obszaru podstawnika (ang. charge of the
substituent active region)

— podstawnik elektrono-akceptorowy

— podstawnik elektrono-donorowy

— efekt podstawnikowy (ang. substituent effect)

— model aromatyczno$ci za pomocg oscylatora harmonicznego
(ang. harmonic oscillator model of aromaticity)

— naturalna analiza populacyjna (ang. natural population
analysis)

— koncepcja naturalnych orbitali wigzan (ang. natural bond
orbital)

— ciagly model rozpuszczalnika (ang. Polarizable Continuum
Model)

— indeks donorowo-akceptorowy elektronow = (ang. m electron
donor-acceptor index)

— indeks donorowo-akceptorowy elektronow o (ang. o electron
donor-acceptor index)

— energia stabilizacji wptywu podstawnika (ang. Substituent
effect stabilization energy)
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WPROWADZENIE

Grupa nitrowa, z uwagi na silnie elektrono-akceptorowy charakter oraz
mozliwo$ci mezomerii, jest jedng z podstawowych grup funkcyjnych stosowanych w
syntezie organicznej oraz w ukladach modelowych do analizy zagadnien chemii
strukturalnej. Dodatkowo grupa nitrowa wykazuje duza zmienno$¢ swoich zdolnosci
elektrono-akceptorowe (EA) w zaleznos$ci od typu ukladu, do ktérego jest przyltaczona.
Ta zmienno$¢ jest skutkiem oddzialywan rezonansowych jak rowniez
wewnatrzczasteczkowego transferu tadunku miedzy grupa nitrowa a podstawnikiem
elektrono-donorowym (ED). Efekt podstawnikowy (EP) jest jednym z wazniejszych
czynnikow wplywajacych na zmiany wlasciwosci chemicznych, fizycznych i
biologicznych zwigzkéw chemicznych. Tradycyjnie, EP w sposob ilo§ciowy opisywany
jest za pomoca statych podstawnikowych. Nalezy zaznaczy¢, ze w ciggu ostatnich
dziesigcioleci w literaturze naukowej pojawito si¢ bardzo wiele modyfikacji pierwotnej
skali Hammetta statych podstawnikowych. Modyfikacje te powstawaty w oparciu o rézne
wiasciwosci  fizyczne 1 chemiczne podstawnikéw, co spowodowalo wiele
niejednoznacznos$ci w kwestii stosowania ich w okreslonych sytuacjach. Dlatego tez, w
celu ustandaryzowania i ujednolicenia opisu efektu podstawnikowego, zaproponowano
ilosciowe deskryptory, ktérych warto§ci mozna uzyskaé z obliczen przy zastosowaniu
metod chemii kwantowej. EP w swej istocie zalezy od bardzo kilku czynnikéw, miedzy
innymi od drogi interakcji miedzy podstawnikiem X a miejscem reakcji Y, charakteru
transmitera oraz od $§rodowiska, w ktorym jest analizowany. W zwigzku z tym opisujac
EP nalezy przeanalizowa¢ wplyw podstawnika X na wiasciwos$ci elektronowe grupy Y
(klasyczny efekt podstawnikowy), jak roéwniez wplyw grupy Y na wlasciwosci
elektronowe podstawnika X (odwrotny efekt podstawnikowy), ponadto zmiany struktury
7- 1 o-elektronowej transmitera R i grup X, Y, oraz dodatkowo wptyw rozpuszczalnika
na sil¢ tych interakcji. Zastosowanie trzech ilosciowych deskryptoréw EP, ktorych
wartosci uzyskiwane sa metodami chemii kwantowej (SESE, cSAR, pEDA/sEDA) dla
uktadow modelowych utworzonych z grupy nitrowej oznaczonej jako Y, szeregu
podstawnikow o zréznicowanych wlasciwosci elektronowych, oznaczonych jako X oraz
trzech transmiterow R réznym stopniu m-elektronowej delokalizacji (tj.: benzenu i
cyklokeksa-1,3-dienu) i jej braku (bicyklo[2.2.2]oktanu), pozwala na systematyczny i
gruntowny opis EP w ujeciu chemicznym i fizycznym. Ilo§ciowa analiza EP w r6znych
uktadach transmitujacych, obejmujacych rézne mechanizmy oddziatywan, ma na celu
poroéwnanie jego sily w zalezno$ci od typu uktadu i zastosowanych deskryptoréw
kwantowo-chemicznych. Dodatkowo, rozszerzenie badan na duza grupe podstawnikow
X, pozwala opisa¢ nie tylko sitg¢ efektu podstawnikowego dla danego zestawu
podstawnikow, ale réwniez zbada¢ mozliwos¢ jego charakterystyki w oparciu o
parametry fizyczne wykorzystujac liniowe korelacje miedzy parametrami.



568 A. JEZUITA, H. SZATYLOWICZ, T. M. KRYGOWSKI, K. EJSMONT

1. MODELOWANIE METODAMI CHEMII KWANTOWEJ

Artykut obejmuje wyniki kompleksowych badan dotyczacych efektu
podstawnikowego w pochodnych nitrowych z réznymi uktadami transmitujacymi R,
w ktorych R to: aromatyczny - benzen (BEN), olefinowy - cykloheksa-1,3-dien
(CHD) i alifatyczny - bicyklo[2.2.2]oktan (BCO). W analizie wykorzystano szeroka
gamg¢ podstawnikéw X (NMe,, NH,, OH, OMe, CHs, H, F, Cl, CF3;, CN, CHO,
COMe, CONH,, COOH, COCl, NO;, NO) podstawionych do pierScienia R
odpowiednio w pozycji 3- (meta) lub 4- (para) wzgledem grupy nitrowej, jako
centrum reakcji, co pokazano na Schemacie 1:

NO, NO, NO, NO, NO,
t f X i i X i
X X X

Schemat 1. Ogolny schemat badanych dwupodstawionych X-R-NO, uktadéw: R = BEN (lewo), BCO ($rodek)
and CHD (prawo) pochodnych nitrowych; (X= NMe,, NH,, OH, OMe, CH;, H, F, Cl, CF;, CN,
CHO, COMe, CONH,, COOH, COCl, NO,, NO)

Scheme 1. General scheme of studied disubstituted X-R-NO, systems: R =BEN (left), BCO (middle) and CHD
(right) of nitro derivatives; X = NMe,, NH,, OH, OMe, CHs, H, F, Cl, CF;, CN, CHO, COMe,
CONH,, COOH, COCIl, NO,, NO)

Wybrane do analizy uklady molekularne charakteryzuja si¢ réznymi
mechanizmami oddziatywan: benzen, uktad aromatyczny posiadajacy wszystkie
atomy wegla o hybrydyzacji sp’; bicyklo[2.2.2]oktan, uktad alifatyczny, w ktorym
wystepuje hybrydyzacja sp®; cykloheka-1,3-dien, uktad zawierajacy cze$é nasycona,
z atomami wegla o hybrydyzacji sp’ oraz cze$é nienasycona, zbudowang z atoméw
wegla o hybrydyzacji sp’.

Optymalizacj¢ geometrii badanych uktadow, bez ograniczen symetrii,
przeprowadzono za pomocg programu Gaussian09 [1] przy zastosowaniu
funkcjonatu B3LYP i bazy funkcyjnej 6-311++G(d,p). Wszystkie zoptymalizowane
struktury odpowiadaly minimom na powierzchni energii potencjalnej. W przypadku
podstawnikéw asymetrycznych wybrano konformacje z globalnym minimum
energetycznym struktury. Do okres§lenia wptywu rozpuszczalnika na EP zastosowano
model PCM (Polarizable Continuum Model) [2], na tym samym poziomie
obliczeniowym.

1.1. PARAMETRY KWANTOWO-CHEMICZNE

Energia stabilizacji efektu podstawnikowego (SESE)

Model SESE (Substituent Effect Stabilization Energy) [3] opiera si¢ na reakcji
izodesmicznej lub homodesmotycznej pokazanej na rownaniu (1) [4, 5]. WartoSci
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SESE sg obliczane jako réznica energii produktéw i substratow reakcji (1) [5, 6],
zatem okreslaja catkowitg energi¢ procesu zgodnie z rownaniem (2).

X-R-Y+R - X-R+R-Y @)

SESE =E (R-X) + E (R-Y) - [E (X-R-Y) + E (R)] 2)

Wartosci SESE sa dobrze skorelowane z empirycznymi statymi ¢ Iub ich

modyfikacjami. Parametr ten opisuje efekt energetyczny oddzialywan migdzy
podstawnikiem X i miejscem reakcji Y (w tym przypadku grupa NO»), podczas gdy
R jest traktowane jako ugrupowanie transmitujgce. Wicksza warto§¢ parametru
SESE wskazuje na wyzszg energi¢ stabilizacji substratow spowodowang wplywem
podstawnika.

Ladunek aktywnego obszaru podstawnika (cSAR)

Koncepcja wykorzystania struktury elektronowej do opisu efektu
podstawnikowego zostata zaproponowana przez Hammetta [7]. Niestety, korelacje
migdzy tadunkami atomowymi podstawnikow, q(X), i statymi podstawnikowymi
Hammetta zawodzg [8]. Jednak uzycie tadunkéw atomowych do badania EP jest
skuteczne, gdy q(X) zostanie zastgpiony przez tadunek regionu aktywnego
podstawnika, nazwany cSAR (charge of the Substituent Active Region),
zaproponowany przez Sadlej-Sosnowska [8-10]. Parametr ¢SAR okresla sume
fadunkow na wszystkich atomach podstawnika X i1 fadunku na atomie wegla ipso, jak
przedstawiono na réwnaniu (3):

¢SAR(X) = q(X) + q(Cipso) (3)

Zaleta parametru cSAR jest uniwersalno$¢ zastosowania, niezaleznie od rodzaju
uktadu. Model ten mozna wykorzysta¢ do opisania  wlasciwosci
oddawania/przyjmowania elektronow przez podstawnik jak i miejsce reakcji,
niezaleznie od typu transmitera. Bardziej ujemna warto$¢ cSAR(X) wskazuje na
silniejsza zdolno$¢ podstawnika do przyjmowania elektronow, natomiast bardziej
dodatnia oznacza silniejsze wiasciwosci do oddawania elektronow. Warto$ci
c¢SAR(X) wykazuja bardzo dobre korelacje ze stalymi podstawnikowymi (o)
niezaleznie od metody oszacowania tadunku atomowego (Mulliken [11], AIM [12],
Voronoi [13], Hirshfeld [14] 1 NBO [15]), co zostato udokumentowane dla dwunastu
para-podstawionych pochodnych nitrobenzenu [16]. W prezentowanych w niniejszej
pracy badaniach, do obliczenia parametru cSAR(X) wykorzystano tadunki
oszacowane metodg Hirshfelda. Wykorzystujac parametr cSAR, mozna okresli¢
wielko$¢ tadunku przenoszonego z podstawnika X na miejsce reakcji Y (w tym
przypadku NO) Iub odwrotnie, obliczajac CFI (Charge Flow Index) [17], zgodnie z
roOwnaniem (4):

CFI = cSAR(Y) — cSAR(X) “4)
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Ujemne wartosci CFI ukazuja silniejsze wlasciwosci akceptorowe miejsca reakcji Y
niz podstawnika X, natomiast dodatnie wskazuja na przeciwne zdolnoSci
elektronowe Y i X.

Model pEDA/SEDA

Model pEDA/SEDA (n/c  Electron Donor-Acceptor index) zostat
zaproponowany przez Oziminskiego 1 Dobrowolskiego [18]. Pozwala on
charakteryzowa¢ efekt podstawnikowy w oparciu o populacje elektronow na
orbitalach w i o w planarnym uktadzie z-elektronowym (lub jego fragmencie).
Poniewaz grupa nitrowa jest ptaska, koncepcje pEDA/sEDA mozna z powodzeniem
wykorzysta¢ réwniez do opisu jej struktury n- 1 6-elektronowej. Modele pEDa/sEDA
pozwalaja na opisanie zmian w strukturze m- i c-elektronowej podstawnika oraz
transmitera. Parametry pEDA/SEDA okres$laja indeksy donorowo-akceptorowe
odpowiednio @ (pEDA) i 6 (SEDA) elektronow; obliczane sa zgodnie z rbwnaniami
(5) 1 (6) przy uzyciu analizy NPA opartej o metode NBO [15].

sEDA =) oy pEDA = )" 7y
i~ ) = (6)

gdzie dla plaskiego fragmentu (w plaszczyznie XY) w rozpatrywanym ukladzie o'x
oznacza sume obsadzenia orbitali sigma 2s, 2p. i 2py, a T'x 0znacza sume obsadzenia
orbitali = 2p, i-tego atomu w badane;j strukturze, n to liczba atomow; na przyktad dla
NO2: n = 3, dla pier§cienia benzenowego (R): n = 6. W przeciwienstwie do
oryginalnej pracy [18], w niniejszych badaniach warto$ci pEDA i sEDA nie zostaty
obliczone wzgledem niepodstawionego benzenu jako uktadu referencyjnego.

Ilo$ciowy indeks aromatycznosci HOMA

Wplyw podstawnika na aromatyczno$¢ ukladu transmitujgcego (R) mozna
opisa¢ za pomoca ilo§ciowych indekséw aromatyczno$ci opartych o rézne kryteria:
geometryczne, magnetyczne, elektronowe 1 energetyczne. Najpopularniejszy
deskryptor aromatyczno$ci, geometryczny indeks aromatycznosci HOMA
(Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [19-21], zdefiniowano jako
znormalizowang sume¢ kwadratow odchylen dtugosci wigzan uktadu rzeczywistego
od dlugosci optymalnej charakterystycznej dla uktadu czysto aromatycznego. W
przypadku weglowodoréw, wzor na HOMA przedstawia si¢ nastgpujgco (rownanie
7):

HOMA =1- l Zn:ai (d()pt,i —d i,j
n =1

()
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gdzie n to liczba wiagzan branych pod uwage przy sumowaniu, i oznacza rodzaj
wigzania (np. CC 1lub CN, itp.), a; jest empirycznym wspotczynnikiem
normalizacyjnym (dla wigzan CC i CN: acc =257,7, acn = 93,52) dobranym tak, aby
HOMA = 0 dla uktadu niearomatycznego i HOMA = 1 dla ukladu w pekni
aromatycznego, w ktorym wszystkie wigzania sg rowne optymalnej dtugosci dopti
(dla wigzan CC i CN , dopr.cc = 1,388 A i dopt, on= 1,334 A), d; ;53 eksperymentalnymi
(obliczonymi) dlugoéciami wigzan stosowanymi do obliczenia warto$ci indeksu
HOMA.

2. DYSKUSJA WYNIKOW

2.1. KLASYCZNY EFEKT PODSTAWNIKOWY

Badanie klasycznego efektu podstawnikowego w wybranych pochodnych
nitrowych pozwolilo na okre$lenie zmian wiasciwosci strukturalnych i
elektronowych grupy NO: (jako centrum reakcji) w uktadach X-R-NO,. Analiza
wplywu szeregu podstawnikow (X = NMe,, NH,, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN,
CHO, COMe, CONH,, COOH, COCIl, NO», NO) w pozycjach 3- (meta) lub 4- (para)
wzgledem NO> w réznych uktadach transmitujagcych pozwolita pokazaé, w jakim
stopniu charakter grupy NO> zalezy od charakteru elektronowego podstawnika, jego
pozycji w uktadzie i rodzaju transmitera.

Site klasycznego EP dla analizowanych struktur dobrze ilustrujg zaleznoSci
liniowe pomiedzy wartosciami parametrow charakteryzujacymi grupe NO»
(CSAR(NOz), dCN, dNo, QoNo, pEDA(NOz), SEDA(NOz)) i pOdStaWHikéW X (0,
c¢SAR(X), SESE), szczegdlowo prezentowane w Ref. [22-26]. Wspotczynniki
nachylenia (@) regresji liniowej informuja o wrazliwo$ci uktadu/miejsca reakcji na
EP i pozwalaja na ilo§ciowy pomiar transferu elektronow mi¢dzy X i NO,. Dobrze
ilustruje to zaleznos¢ liniowa ¢SAR(NO;) od SESE, pokazana na Rysunku 1,
przedstawiajaca roéznice w sile EP w analizowanych pochodnych benzenu,
cykloheksa-1,3-dienu oraz bicyklo[2.2.2]oktanu. Podobna regresj¢ liniowa mozna
uzyskac z korelacji wartosci innych parametréw, jak np. cSAR(NO>) i cSAR(X), czy
dcn 1 SESE dla analizowanych uktadéw, jak w pozycjach literaturowych [22, 25, 26].
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Rysunek 1. Zaleznosci cSAR(NO,) od SESE dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN, CHD oraz
BCO; wartosci cSAR(NO,) wyliczone na podstawie tadunkéw wyznaczonych metoda Hirshfelda

Figure 1. Dependence cSAR(NO2) on SESE for substituted BEN, CHD, BCO nitro derivatives.
cSAR(NO,) values were calculated using Hirshfeld method

Przedstawione zaleznoS$ci liniowe oraz wyliczone warto$ci parametrow kwantowo-
chemicznych EP wskazuja, ze zakresy zmiennoS$ci parametrow grupy nitrowej (np.
c¢SAR(NO»),dcn) 1 podstawnika (cSAR(X), SESE) zalezg istotnie od typu transmitera
R i potozenia podstawnika w uktadzie. Mniejszy zakres zmienno$ci parametrow
grupy NO; zaobserwowano dla pochodnych 4-X-BCO-NO; niz dla 4-X-CHD-NO; i
4-X-BEN-NO». Ponadto, roznice w wartosciach wspdtczynnikéw nachylenia
analizowanych regresji $wiadczg o odmiennym charakterze oddziatywan
wewnatrzczasteczkowych miedzy grupa NO; a X w pochodnych aromatycznych
(BEN) i olefinowych (CHD) w poréwnaniu z uktadami alifatycznymi (BCO). Jest to
roOwniez potwierdzeniem istotnej roli, jaka odgrywa rodzaj transmitera w
przenoszeniu tadunku migdzy grupa nitrowa a podstawnikami X. Dodatkowo,
uzyskane zaleznosci, cSAR(NO>) od SESE, pokazuja, ze w przypadku uktadow
podstawionych typu para, bezwzgledne wartos$ci nachylen maleja w sekwencji od
CHD (-0,016), przez BEN (-0,015) do BCO (-0,006), co wskazuje na najsilniejszy
efekt podstawnikowy w pochodnych CHD. Prezentowane zmiany sg wynikiem
réznych mechanizméw oddziatywan X:--NO, w badanych uktadach: indukcyjnych i
rezonansowych w BEN 1 CHD oraz gtownie indukcyjnych w BCO.

Analiza oddziatywan podstawnikow w uktadach z-elektronowych (CHD, BEN)
pozwala wskaza¢ wrazliwos¢ EP w zalezno$ci od pozycji podstawienia. Warto$ci
wspotczynnikow nachylenia zaleznos$ci liniowych prezentowanych na Rys. 1 dla
pochodnych CHD i BEN podstawionych typu para (4-X-R-NOy) sa o okoto 60%
wieksze niz dla uktadéw podstawionych typu meta (3-X-R-NO») [22, 25].
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Potwierdza to silniejszy EP w pozycji para (4-) niz w pozycji meta (3-) i wazna role
miejsca podstawienia X w oddziatywaniach z grupg NO».

Te same wnioski mozna uzyska¢ z analizy zmian struktury o i -
elektronowej (sEDA/pEDA) grupy nitrowej pod wplywem podstawnika. Uzycie
metody NBO do analizy wptywu podstawnika w kategoriach obsadzenia orbitali ¢
(model sEDA) i m (model pEDA) [23] jest stosunkowo nowym spojrzeniem w
literaturze. Zalezno$ci pEDA(NO2) od SESE dla para- i meta-podstawionych
pochodnych nitrobenzenu i para-cykloheksadi-1,3-enu, przedstawione na Rysunku
2, umozliwiajg iloSciowg charakterystyke przeptywu elektronow m w uktadzie. W
oparciu o warto$ci wspotczynnikow nachylenia mozna zauwazy¢ wigkszy przeptyw
fadunku m miedzy X a grupa NO, w przypadku para podstawionych uktadow niz
meta. Co wigcej, przeptyw elektronow 7 z podstawnika X w pozycji para do grupy
nitrowej w cykloheksa-1,3-dienie jest prawie o 30% wigkszy niz w benzenie, co
wskazuje na duza labilno$¢ elektronéw 7 w czesei dienowej (acup = 0,0112, agen =
0,0088). W podobny sposdéb mozna analizowaé¢ zmiang struktury o-elektronowe;j
grupy nitrowej na podstawie zaleznosci sEDA(NO;) od o jako deskryptora
podstawnika. Porownanie wspotczynnikow nachylenia takiej korelacji dla uktadow
meta- (1,3) 1 para- (1,4) podstawionych nitrobenzenéw [23] wskazuje, ze EP dla
podstawienia typu meta jest prawie pie¢ razy silniejszy niz dla typu para. Dane te
potwierdzaja, ze w uktadach meta-podstawionych dominuje efekt indukcyjny, ktéry
jest oddziatywaniem krétko zasiegowym.
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Rysunek 2. Zaleznoséci pEDA(NO,) od SESE dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN [23] i CHD
(dla wszystkich pochodnych BEN, a = 0,0088, R*> = 0,937)

Figure 2. Dependence of pPEDA(NO,) on SESE for (a) substituted BEN [23] and CHD nitro systems (for
all BEN derivatives, a = 0,0088, R*> = 0,937)
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Wazny aspekt interpretacji zmian wlasciwosci grupy nitrowej pod wpltywem
podstawnikéw X ukazuje oddzielna analiza EP w uktadach z-elektronowych z
podstawnikami elektrono-donorowymi (ED) i elektrono-akceptorowymi (EA). Jest
to dobrze zilustrowane dla pochodnych BEN i CHD typu para, gdy wspomniane
zalezno$ci typu Hammetta, np. cSAR(NO:) vs cSAR(X), cSAR(NO:) vs SESE, dcn
vs SESE czy pEDA(NO>) vs ¢SAR [22, 23, 25, 26], s3 rozpatrywane osobno dla
podstawnikow EA 1 ED (Tabela 1 [26]). Nalezy podkresli¢, ze uklady z
podstawnikami ED charakteryzuje wigkszy zakres zmiennosci parametrow
opisujacych grupe NO» i wigksza stabilizacja uktadu (dodatnie wartosci SESE) niz w
przypadku obecnosci podstawnikéw EA [25, 26]. Ponadto, dla prezentowanych
korelacji liniowych w Tabeli 1, uzyskane wspotczynniki nachylenia a wskazujg na
silniejsze oddzialywanie grupy nitrowej z podstawnikami ED, niz z EA w obu
uktadach z-elektronowych, co jest zwigzane z wystgpowaniem silnego efektu
rezonansowego miedzy grupa NO: a podstawnikami ED. Mozna zauwazy¢, ze w
pochodnych nitrobenzenu, wyniki analizy struktury 7-elektronowej grupy nitrowe;j,
na podstawie zalezno$ci pEDA(NO;z) od c¢SAR(X) [23], wykazuja trzykrotnie
wiekszy wpltyw podstawnikéw ED niz EA. Fakt ten thumaczg struktury rezonansowe
nitrobenzenu, pokazane na Schemacie 2. W przypadku pochodnych CHD i BEN
podstawionych typu meta, interakcje te sa znacznie slabsze i nie obserwuje si¢
koniecznosci wyrdzniania dwoch grup podstawnikow [26].

o\N+ o 0 o

O« o
~. ~
N N
-
Schemat 2.  Struktury rezonansowe nitrobenzenu

Scheme 2.  Resonance structures of nitrobenzene

O\ +/O_

N
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Tabela 1. Wspbtczynniki nachylen (@) i determinacji (R?) regresji liniowych dla wybranych parametrow
opisujacych grup¢ NO, i podstawnik X, dla uktadow para i meta dipodstawionych
nitropochodnych BEN i CHD z podziatem na podstawniki EA i ED

Table 1. The slopes, @, and determination coefficients, (R?), of linear regressions for chosen parameters
describing NO, group and X substituent, for para-type and meta-type disubstituted BEN and
CHD systems of nitro derivatives

ukdady para uktady meta
ED EA
a R? a R? a R
cSAR(NO,) vs SESE
CHD -0,019 0,972 -0,016 0,908 -0,010 0,994
BEN -0,018 0,980 -0,015 0,941 -0,009 0,978
cSAR(NO,) vs cSAR(X)
CHD -0,533 0,984 -0,444 0,875 -0,173 0,786
BEN -0,442 0,988 -0,391 0,879 -0,164 0,846
dCN vs SESE
CHD -0,0051 0,935 -0,0033 0,848 -0,0018 0,775
BEN -0,0055 0,946 -0,0029 0,794 -0,0006 0,497
pEDA(NO,) vs cSAR(X)
BEN 0,286 0,911 | 0,087 0,928 0,034 0,650

Przedstawiony opis klasycznego EP dokumentuje w sposob iloSciowy, ze charakter
transmitera i pozycja podstawienia majg ogromny wptyw na site efektu podstawnika
w pochodnych nitrowych. Uzyskane wyniki badan dla szeregu podstawnikéw
potwierdzajg wczesniej uzyskane wnioski w kwestii wplywu rodzaju transmitera na
site EP [27] oraz ogromny wplyw grupy elektrono-donorowej (np. aminowej) na
wlasciwosci strukturalne i1 elektronowe grupy NO> [28]. Analogiczne badania
klasycznego EP w oparciu o parametry strukturalne i elektronowe, przeprowadzone
dla innych miejsc reakcji — COOH/COO-, OH/O~, NH» — wskazuja, ze sita EP w
pochodnych nitrowych jest poréwnywalna do obserwowanego w pochodnych
aminowych [25, 29]. Ponadto, skuteczno$¢ zastosowania parametru cSAR do opisu
efektu podstawnikowego potwierdzaja liniowe korelacje pomiedzy doswiadczalnie
wyznaczonymi formalnymi potencjatami redukcyjnymi para-podstawionych
pochodnych nitrobenzenu (E°) [30] i cSAR(X) oraz cSAR(NO) [16].

W przypadku analizowanych pochodnych nitrowych, podstawnik wptywa takze na
wzajemne zalezno$ci migdzy parametrami strukturalnymi i elektronowymi grupy
nitrowej. Mozna to zaobserwowac z zaleznosci wartosci kata ONO (¢) od den dla
badanych uktadéw CHD i BEN, jak pokazano na Rysunku 3. Tu takze widoczne sg
dwa trendy regresji liniowej: (i) o wyzszym R?, dla para-podstawionych uktadow
oraz (ii) dla meta-podstawionych ze stabszg korelacjg (R*> < 0,5 dla BEN i R? < 0,8
dla CHD). Ponadto zakresy zmiennosci ¢ i den dla para-podstawionych pochodnych
sa znacznie wigksze niz w przypadku ukladéw meta, co sugeruje stabszy wpltyw
efektu rezonansu w meta pozycji.
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Rysunek 3. Zaleznosci kata ONO, ¢, od dcn dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN [22] i CHD
Figure 3. Dependences of ONO angle, @, on dcn bond length for substituted nitro BEN [22] and CHD
derivatives

2.2. ODWROTNY EFEKT PODSTAWNIKOWY

Analiza odwrotnego efektu podstawnikowego pozwolita okresli¢ wptyw grupy
nitrowej na wiasciwosci elektronowe podstawnikéw X w uktadach X-R-NO,. Jak
udokumentowano w literaturze [22, 26, 29, 31], niezaleznie od pozycji podstawienia
i typu uktadu transmitujacego, zmiany wtasciwosci elektronowych podstawnika X w
badanych pochodnych nitrowych mozna z powodzeniem opisac za pomoca koncepcji
cSAR.

Wplyw grupy nitrowej na wlasciwosci elektronowe wybranych podstawnikow
X opisano przez porownanie wartosci cSAR(X) dla nitro X-podstawionego benzenu,
cykloheksa-1,3-dienu, co prezentuje Tabela 2 [22, 26].

Tabela 2. Wartosci cSAR(X)* dla podstawienia typu para i meta w uktadach X-R-NO, (R = BEN, CHD)
i para w X-BCO-NO,, oraz dla mono X-podstawionych pochodnych, gdzie X = COOH, NH,

Table 2. c¢SAR(X) values* for para- and meta- type X-R-NO, (R = BEN, CHD) and para-X-BCO-NO,
systems and for monosubstituted derivatives, where X = COOH, NH,

X-
X X- X'I?CE)N' 1X- | 2X- X'I%ID ; X- BCO- |
BEN ? CHD | CHD ? BCO | NO,
1-4 1-3 1-4 13 1-4

COOH | -0,089 | -0,041 | -0,049 | -0,112 | -0,106 | -0,049 | -0,070 | -0,054 | -0,038 | 0,074

NH, | 0,092 | 0,164 | 0,130 | 0,102 | 0,057 | 0,206 | 0,088 | 0,010 | 0,024 | 0,196

zakres | 0,181 | 0,205 | 0,179 | 0,214 | 0,163 | 0,255 | 0,158 | 0,064 | 0,062

*A — zakres zmiennosci whasciwosci elektronowych X dla wszystkich analizowanych struktur.
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Porownanie warto$ci cSAR(X) wyznaczonych dla uktadow X-R-NO,, z warto$ciami
obliczonymi dla uktadéw monopodstawionych, X-R, umozliwia ilosciowe okreslenie
zmian wlasciwosci elektronowych podstawnika ze wzgledu na obecno$¢ grupy
nitrowej. Co wigcej, patrzac na zakresy zmiennoéci cSAR dla tych dwoch
podstawnikéw mozna zauwazy¢, ze sita odwrotnego EP grupy nitrowej w uktadach
para podstawionych maleje w sekwencji: CHD, BEN i BCO, zgodnie z zakresami
zmienno$ci cSAR(X): 0,255, 0,205 1 0,064. Wplyw grupy nitrowej na wlasciwos$ci
elektronowe dla wszystkich analizowanych podstawnikéw dobrze ilustruje Rysunek
4.
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Rysunek 4. Zaleznoséci miedzy wartosciami cSAR(X) dla uktadéw meta-(1,3) i para- (1,4)-podstawionych
pochodnych CHD, BEN i BCO oraz ¢cSAR(X) dla monopodstawionych uktadéw (X = NO,,
COOH, CHO, Cl, H, OH, NH,, NMe,)

Figure 4. Relations between cSAR(X) values for meta-(1,3) and para- (1,4)-substituted CHD, BEN and
BCO derivatives, and cSAR(X) for monosubstituted systems (X =NO,, COOH, CHO, Cl, H, OH,
NH,, NMe,)

Podobnie, jak w przypadku klasycznego efektu podstawnikowego i zgodnie z
oczekiwaniami, niezaleznie od rodzaju uktadu, wicksze zmiennosci (A) wartosci
cSAR zaobserwowano dla podstawnikéw ED (0,196 e) niz EA (0,074 e). Biorac pod
uwage calg seri¢ podstawnikow, w pochodnych nitrobenzenu, wartosci cSAR(X)
podstawnikéw ED podstawionych w para i meta sa nawet o ~78% (para) i ~ 40%
(meta) bardziej dodatnie niz w uktadach monopodstawionych [22]. Zatem, obecno$¢
grupy nitrowej prowadzi do zwigkszenia zdolnoéci do oddawania elektronow przez
podstawniki ED o ~78% wskutek oddzialywan glownie rezonansowych. W
przypadku podstawnikow EA, obecno$¢ grupy nitrowej prowadzi do ostabienia ich
charakteru akceptorowego. Potwierdzaja to zmiany wartosci cSAR(X) tych
podstawnikow, ktore sg od ~30% (NO2-BEN-NOz) do ~50% (COOH-BEN-NO3)
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mniej ujemne w uktadach dwupodstawionych niz w monopodstawionych. Podobne
zmiany cSAR(X) obserwowano dla pochodnych CHD, w ktérych dla podstawnikow
ED w pozycji para grupa nitrowa powoduje nawet dwukrotny wzrost ich sity
elektrono-donorowej, za$ dla podstawnikow EA okoto 35% obnizenie ich elektrono-
akceptorowosci [26]. Uzyskane wyniki badan wyraznie pokazuja, ze zdolno$¢
EA/ED podstawnika silnie zalezy od obecno$ci grupy nitrowej, rodzaju uktadu
transmitujacego oraz pozycji podstawienia.

2.3. WPLYW EFEKTU PODSTAWNIKOWEGO NA STRUKTURE ELEKTRONOWA
TRANSMITERA

Wpltyw grupy nitrowej na strukture n-elektronowa transmitera przez
oddzialywania z innymi podstawnikami opisano z wykorzystaniem parametrow
strukturalnych, ilo§ciowych indekséw aromatyczno$ci oraz modelu pEDA/SEDA.
Wiadomo, ze przytaczenie podstawnika do pierScienia benzenowego wplywa na jego
parametry strukturalne, co potwierdzaja zmiany dlugosci wigzan CC (dcc) w
pier§cieniu nitrobenzenu, aniliny oraz meta i para nitroaniliny wzgledem benzenu
[32]. W przypadku uktadéw m-elektronowych, dlugosci wigzan mogg takze byc
wyznacznikiem ich charakteru aromatycznego. Co wigcej, zmiany delokalizacji n-
elektronowej mozna oszacowaé na podstawie zakresow zmienno$ci i odchylen
standardowych (SD) dlugosci wigzah CC (dcc) w analizowanych pochodnych, jak
pokazano w Tabeli 2. Wyniki pokazuja, ze zmiany aromatycznos$ci pier§cienia
benzenowego sa niewielkie 1 zwigkszajg si¢ w kolejnoSci od benzenu, przez
nitrobenzen, aniling, do m- 1 p-nitroaniliny. Uzyskane dane wykazuja zgodno$¢ z
wynikami uzyskanymi na podstawie roznych indeksow aromatyczno$ci: HOMA new),
NICS(1),, oraz PDI, KMCI i EDDB [32].

Tabela 3. Wartosci zakresow zmiennosci (A) i odchylen standardowych (SD) dla dtugosci wigzan CC dla
wybranych pochodnych benzenowych (BEN) [32]

Table 3. Values of ranges (A) and standard deviations (SD) of CC bond lengths for chosen benzene
(BEN) derivatives [32]

parametr BEN BEN-NO, BEN-NH, m-NO,-BEN-NH, | p-NO,-BEN-NH,
A /A 0,0 0,0039 0,0117 0,0173 0,0260
SD /A 0,0 0,0018 0,0049 0,0064 0,0106

Poréwnanie tych parametrow dla nitrobenzenu i aniliny wykazato, ze grupa nitrowa
wplywa na strukturg n-elektronowa pier§cienia benzenowego 2,5+3,0 razy stabiej niz
grupa aminowa, co jest zgodne ze zmianami potencjatow elektrostatycznych dla
nitrobenzenu i aniliny [33]. Zatem, z powodu duzej stabilnosci struktury =-
elektronowej benzenu, wyciaganie elektrondow z pier§cienia przez grupe NO; jest
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znacznie trudniejsze niz ich dostarczenie na niezajete orbitale molekularne przez
grupe NHa. W meta- 1 para-nitroanilinie, wspdlne oddzialywanie grupy nitrowe;j i
aminowej, prowadzi do zmniejszenia m-elektronowej delokalizacji pierscienia,
$rednio o 3,55 + 4,44 dla meta i 0 5,89 + 7,05 dla para-podstawionych pochodnych.
Podobne zalezno$ci mozna zaobserwowac dla danych eksperymentalnych, mimo iz
ich geometrie sg zaktocane przez oddzialywania miedzyczasteczkowe obecne w
krysztatach [28, 34-36].

Wptyw EP na strukturg n-elektronowa w meta- i para-nitropodstawionych
pochodnych benzenu (BEN) i cykloheksa-1,3-dienu (CHD) zbadano za pomoca
indeksu HOMA [23, 25, 26]. W przypadku pochodnych CHD wartosci HOMA
okreslono dla czesci dienowej. Dobrg ilustracjg wpltywu podstawnikéw na strukture
n-elektronowg w analizowanych nitro pochodnych jest zalezno$¢ liniowa HOMA od
SESE, przedstawiona na Rysunku 5. Prezentowane regresje liniowe potwierdzajg
roézna sile wplywu podstawnikow ED/EA na struktur¢ m-elektronowa wskutek
interakcji z grupa nitrowa w pochodnych BEN i CHD. Niezaleznie od typu uktadu,
delokalizacja m-elektronowa jest znacznie wicksza, gdy podstawniki wykazuja
odmienny charakter elektronowy niz grupa nitrowa (SESE > 0), co potwierdzaja
bardzo dobre korelacje miedzy HOMA i SESE z R?gen = 0,965 (R*cup = 0,920). W
przypadku pochodnych z podstawnikami EA (SESE < 0), korelacje sa znacznie
gorsze. Ponadto, wicksze zmiany w strukturze m-elektronowej obserwuje si¢ w
pochodnych CHD niz w BEN, co wynika z wickszej labilno$ci elektrondw ©t w czesci
dienowej CHD, w poréwnaniu ze stabilng strukturg n-elektronowg benzenu.
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F g . y=0,0185x+1,002
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y =0,0013x+ 0,992 094 | meta ED .
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Rysunek 5. Zaleznosci liniowe HOMA od SESE dla meta- i para-podstawionych pochodnych nitrobenzenu
Figure 5. Linear dependences HOMA on SESE for meta- and para-substituted nitrobenzene derivatives
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Delokalizacje struktury m-elektronowej (oraz c-elektronowej) pierscienia i grupy
nitrowej spowodowang efektem podstawnika mozna szczegdétowo przedstawié za
pomoca modeli pEDA/sEDA. To podejscie pozwala oszacowac ilosciowo site
wyciagania elektronow = (lub o) przez grupe¢ nitrowa z pierScienia w wyniku efektu
rezonansu (lub indukcji). Przeplyw elektrondow m pomigdzy grupa nitrowsg a
pierscieniem m-elektronowym w pochodnych nitrobenzenu i nitrocykloheksa-1,3-
dienu dobrze ilustruja zaleznosci pEDA(NO;) od pEDA(R). Dla pochodnych
nitrobenzenu zalezno$ci te sa szczegdtowo opisane w [23]. Rysunek 6 prezentuje taka
zalezno§¢ na pochodnych nitro-CHD. Przedstawione korelacje pEDA(NOz)
potwierdzajg silniejszg komunikacje struktury n-elektronéw pomiedzy grupa NO; a
pier§cieniem w para-(1,4)-podstawionych pochodnych nitrowych CHD (wigksze
warto$ci nachylenia) niz w meta. Ponadto, w przypadku analizowanych ukladéw z
podstawnikami ED (o < 0) typu para, zmiany w strukturze z-elektronowej grupy
nitrowej sa okolo 1,4 razy wieksze niz w przypadku pochodnych z podstawnikami
EA (o> 0).

4.2 -

"para" EA + ED
a=-0.473,
"para" ED R?=0.978
y = 0.369x+ 2.6392 ..
R? =0.929 ‘
g a1 " para” EA .. ®14EDCHD
g_ v:0.2269x+ 3.007 ‘ Q - ® 1,4 EA CHD
R*=0.764 .
2 .: .......... I----l."' B 1,3 CHD
-..-:::"" . meta
y =0.079x+ 3.747
R?=0.233
40 T T ' '
38 39 4.0 41 4.2
pEDA (R)

Rysunek 6.  Zalezno$¢ pEDA(NO,) od pEDA(R) dla pochodnych 1,3 i 1,4 nitrocykloheksa-1,3-dienu z
wydzielona linig regresji dla podstawnikow ED (6 <0) i EA (0> 0)

Figure 6. Dependence of pPEDA(NO,) on pEDA(R) for 1,3 and 1,4 nitrocyclohexsa-1,3-diene derivatives
with separated regression line for ED (o < 0) and EA (¢ > 0) substituents

Prezentowane badania wykazaly rowniez, ze zmiany populacji ©, pPEDA(R), i o-
elektronowej, (sSEDA(R), w pierscieniach uktadéw m-elektronowych, niezaleznie od
potozenia i wlasciwosci elektronowych podstawnika oraz rodzaju transmitera, sg
wzajemnie skorelowane, ale tylko w podgrupach o tej samej elektroujemnosci atomu
laczacego podstawnik z pierScieniem z-elektronowym. Potwierdza to korelacja
SEDA(R) i pEDA(R) w [23] dla podstawionych pochodnych nitrobenzenu.
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Wplyw podstawnikow w zaleznosci od pozycji ich podstawienia (para i meta)
wzgledem grupy nitrowej analizowano takze na podstawie zmian indeksu
aromatycznosci HOMA. Poréwnanie wartoSci HOMA dla pochodnych para i meta
nitrobenzenu, na podstawie korelacji liniowej HOMA e.e wzgledem HOMA 4 [23]
pokazato, ze podstawniki w pozycjach para maja prawie dwukrotnie silniejszy
wplyw na aromatyczny charakter pierScienia niz w pozycjach meta (a = 0,561). Dla
meta i para-podstawionych nitrocyklo-1,3-heksadienéw prezentowana korelacja nie
daje zadowalajacych wynikow.

2.4. EFEKTY INDUKCYJNE I REZONANSOWE

Zastosowanie koncepcji cSAR 1 SESE dla pochodnych 4-X-BEN-NO; i 4-
X-BCO-NO, umozliwito poréwnanie oddziatywan wewnatrzczasteczkowych
X-+*NOy, tj. ich wktadéw indukcyjnych i rezonansowych [24]. W przeprowadzonych
badaniach wykazano, ze podstawnik NO, wptywa na site efektu podstawnikowego
na poszczegodlne grupy CH; bicyklo[2.2.2]oktanu w poréwnaniu do uktadéw mono-
X-podstawionych. Efekt indukcyjny w X-nitropodstawionych uktadach dobrze
prezentujg zaleznosci cSAR(CH2) od cSAR(X) i cSAR(NO,) dla sgsiadujacych i
bardziej oddalonych od X i NO> grup CH,, dla ktérych statystyki zostaty
przedstawione w Tabeli 4.

Tabela 4. Dane statystyczne (a, R?) dla zaleznosci liniowych cSAR(CH,) vs cSAR(X) oraz cSAR(CH,) vs
cSAR(X) dla 1,4 X-podstawionych nitrochodnych BCO [24] i monopodstawionych pochodnych
BCO
Table 4. Statistical data (a, R?) of linear regressions cSAR(CH,) vs cSAR(X) and cSAR(CH,) vs cSAR(X)
for 1,4 X-substituted nitro-BCO derivatives [24] and for monosubstituted derivatives
¢SAR(CH,) vs cSAR(X) ¢SAR(CH,) vs cSAR(NO,) No,
Y CSAR(CHz)[3] CSAR(CHz)[z] CSAR(CHz)[3] CSAR(CHz)[z] I21
a R? a R? a R? a R? 5
NO, | -0,184 | 0944 | -0,110 | 0,897 1,452 0,789 0,976 0,946 Bl
H* -0,190 | 0,950 | -0,124 | 0,906 2,865 0,819 2,089 0,950 X

*dane z [37]

Dla pochodnych nitrowych, zaobserwowano, ze wpltyw podstawnikow [cSAR(X)] na
sasiadujacg grupe CH, (oznaczone jako CHyp) jest ~1,7 razy silniejszy niz na
bardziej oddalone grupy CH> (s3siadujace z grupa nitrowa, oznaczone jako CHzp);
warto§ci wspotczynnikow nachylen wynosza odpowiednio -0,184, -0,110. W
przypadku monopodstawionych pochodnych BCO [37], nachylenia te wynosza
odpowiednio -0,190, -0,124. Uzyskane dane wskazuja na oslabienie efektu
indukcyjnego podstawnika X przez grupe nitrowa. W poréwnaniu do serii mono-
BCO, ostabienie przez NO; jest silniejsze dla fragmentu CHzpzj (~ 11%) niz dla CHzpsg
(2,5%), ktory znajduje si¢ blizej X (Tabela 4). Analogiczne zalezno$ci rozpatrywane
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z perspektywy grupy nitrowej [cSAR(CHz) vs cSAR(NO3)] pokazuja, ze dla grupy
CHj; sasiadujacej z NO> (CHgyp)) nachylenie linii regres;ji jest o ~1,5 mniejsze niz dla
grupy CH, przy X (CHop3)). Wskazuje to, zgodnie z oczekiwaniami, silniejszy EP z
X na sgsiadujgcy fragment CH» (CHzp3) niz od grupy nitrowej. Ponadto, w przypadku
dwupodstawionych pochodnych BCO, otrzymane nachylenia sg znacznie mniejsze
niz dla monopodstawionych BCO (Y = H), gdzie nachylenia zalezno$ci migdzy
c¢SAR (CH2)p2; lub ¢SAR(CH2)31 2 cSAR(CH) wynosza odpowiednio 2,089 i 2,865.
Pokazuje to, ze podstawniki az dwukrotnie zmniejszaja site indukcyjnego dziatania
grupy nitrowej na grupy cSAR(CH»). Podobny efekt stwierdzono dla Y = COOH
(uktady 4-X-BCO-1-COOH), natomiast mniejsze ostabienie efektu indukcyjnego, w
poréwnaniu z Y = H, zaobserwowano dla centrow reakcji oddajacych elektrony (Y =
OH i NH>) [24].

Jak juz pokazano, charakter dziatania efektu podstawnikowego zalezy od
rodzaju uktadu transmitujgcego. Wplyw podstawnika na grup¢ nitrowg w
bicyklo[2.2.2]oktanie r6zni si¢ od obserwowanego w uktadach m-elektronowych, jak
benzen. W pochodnych para-X-nitrobenzenu wystepujg dwa rodzaje oddziatywan
(rezonansowe i indukcyjne), podczas gdy w pochodnych 4-X-bicyklo[2.2.2]oktano-
I-nitro wystepuje tylko efekt indukcyjny. Dobrze prezentujg to omawiane wczesniej
roznice w zalezno$ciach linowych dla para-podstawionych nitrowych pochodnych
BCO i BEN: ¢cSAR(NO) od SESE (Rysunek 1), jak rowniez cSAR(NO2) od
¢SAR(X) oraz dcn od SESE [25].

Podobne wnioski wynikajg z analizy wartosci SESE dla pochodnych para
X-podstawionych nitrobenzenu i nitrobicyklo[2.2.2]oktanu. Jako przyktad moga
postuzy¢é wartosci SESE dla uktadow NH2-BEN-NO:> i NH>-BCO-NO> réwne
odpowiednio 3,17 kcal/mol i -0,54 kcal/mol. Wyzsze warto$ci SESE (warto$ci
bezwzgledne) zaobserwowano dla pochodnych BEN, co sugeruje silniejsze
oddzialywania miedzy grupa nitrowg a podstawnikami X niz w uktadach BCO.
Ponadto, podstawniki ED silniej stabilizuja uktad w pochodnych nitro-BEN niz w
nitro-BCO, co potwierdzaja dodatnie wartosci SESE dla tych pierwszych [24].
Ponadto, wykorzystujac warto§ci SESE dla pochodnych BEN i BCO, okreslono
iloSciowo efekt rezonansowy podstawnika X w BEN, jako ro6znice w warto$ciach
SESE dla X-podstawionych BEN i BCO (ASESE). Dla analizowanego przyktadu
NH>-BEN-NO», efekt rezonansowy jest rowny 3,71 kcal/mol. Co wiecej, wyliczone
warto$ci ASESE dla wszystkich podstawnikow wykazywaly dobrg korelacje ze
statymi rezonansowymi R, ze wspétczynnikiem determinacji R? rownym 0,960 [24].
Zastosowanie modelowania metodami chemii kwantowej pozwolitlo na zbadanie
natury efektu indukcyjnego w uktadach monopodstawionego bicyklo[2.2.2]oktanu
i X-tert-butyl---tert-butanu (TTX). Poréwnano przeptyw *tadunku migdzy
podstawnikiem X a poszczegélnymi grupami CH, (orto, meta i para) w uktadach
BCO i TTX (o réznej odlegltosci miedzy C1-C4, zaczynajac od dci-cs takiej jak w
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BCO, czyli Adci-ca= 0 A) [38]. Poréwnanie sity transferu tadunku z podstawnika do
grup CH,, orto 1 meta na podstawie uzyskanych wartosci wspotczynnikoéw nachylen
zaleznoSci liniowej cSAR(CH,) od cSAR(X) pokazalo, ze dla uktadow TTX o Adci-
ca= 0 A efekt pola jest prawie 3 razy stabszy niz w przypadku monopodstawionego
BCO, jak pokazano w Tabeli 5. Zmiany warto$ci cSAR(CH,) dla CH,, w pozycjach
orto, meta i para uktadow TTX z dci.ca jak w BCO (Adci-ca= 0 A), pod wplywem
dziatania podstawnika X, sa oslabiane przez w stosunku 12: 3: 1, natomiast dla
uktadu BCO-X 3: 2: 1. Podsumowujac, uzyskane wyniki ponownie potwierdzaja, ze
efekt indukcyjny jest realizowany wyraznie silniej poprzez wigzania niz przestrzen.

Tabela 5. Uzyskane nachylenia rownania liniowe, a, i wspolczynniki determinacji, R?, dla zaleznosci
warto$ci cSAR(CHj3), cSAR(CH>) i cSAR(CH) od ¢SAR(X) w TTX i BCO [38]
Table 5. The obtained slopes of linear equations, a, and determination coefficients, R, for dependences of

cSAR(CHs), cSAR(CH,), and ¢SAR(CH) values on ¢cSAR(X) in TTX and BCO [38]

cSAR(CH,) vs cSAR(X)
Wad orto meta para metalorto
b a R’ a R’ a R’
TTX,Ad =00 A -0,259 0970 | -0,068 | 0,722 | -0,019 | 0,666 0,26
BCO -0,189 0951 | 0,125 | 0912 | -0,059 | 0,939 0,66

2.5. EFEKT ROZPUSZCZALNIKOWY

Srodowisko rozpuszczalnika moze istotnie wptywaé na site oddziatywania
podstawnika. Zastosowanie deskryptorow fizycznych umozliwito poréwnanie sity
efektow podstawnikowych w obu fazach (w fazie gazowej i w roztworze wodnym,
symulowanym metoda PCM). Badania oddziatywan elektrostatycznych wody z
trzema réznymi 1,4-dipodstawionymi uktadami: benzenem, cykloheksa-1,3-dienem
i bicyklo[2.2.2]oktanem X-R-NO,) wykazaly, ze Ssrodowisko wodne powoduje
wzmocnienie sily efektu podstawnikowego [39]. Wzmocnienie to potwierdzaja
wyniki analizy regresji liniowych migedzy warto$ciami tego samego parametru EP,
wyznaczonymi w fazie gazowej (GP) i roztworze wodnym (PCM).

Dobrze ilustruja to takze zaleznosci liniowe CFI w wodzie (PCM) od CFI w
fazie gazowej (GP). Otrzymane warto§ci nachylen wspolczynnikéw regresji
liniowych (a) sa znacznie wigksze niz 1,0, co $wiadczy o zwigkszeniu sity
oddzialywan. Ponadto, otrzymane wartosci nachylen regresji wskazujg, ze
wzmocnienie EP znacznie zalezy od typu uktadu transmitujacego i maleje w
sekwencji od CHD (a = 1.673), poprzez BEN (¢ = 1.496) do BCO (a = 1.312).
Podobne wyniki uzyskano z zaleznosci c¢SAR(X)pcm 0od c¢SAR(X)gp oraz
cSAR(NO2)pcm 0d cSAR(NO»)cp, prezentowane w publikacji [39] dla Y = NO..
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Poréwnujac efekt rozpuszcezalnika dla pochodnych nitrowych z obserwowanym dla
innych serii reakcji (Y = COOH, OH, NH3), zauwazono, ze pochodne nitrowe
wykazuja wigkszy efekt rozpuszczalnikowy (wigksze wzmocnienie) niz pochodne z
Y = COOH, lecz podobny efekt do uktadow, w ktérych miejscem reakcji jest silnie
ED grupa aminowa. Ponadto, wzrost przenikalnosci dielektrycznej znaczgco
poprawia komunikacj¢ miedzy X i NO, w uktadach n-elektronowych: BEN i CHD,
co wskazuja nachylenia zalezno§ci HOMApcm od HOMAGp dla BEN i CHD [39].

3. PODSUMOWANIE

Analiza efektu podstawnikowego w wybranych uktadach cyklicznych (benzen,
cykloheksa-1,3-dien i bicyklo[2,2,2]oktan) zawierajacych grupe nitrowg pozwolita
na iloSciowy opis zmian wlasciwosci elektronowych samej grupy nitrowe;j,
podstawnikéw oraz struktury elektronowej tych ukladéw. Otrzymane wyniki,
uzyskane w oparciu o analize parametrow SESE, cSAR oraz pEDA/SEDA
potwierdzity mozliwos$¢ skutecznego opisu EP grupy nitrowej w ujeciu fizycznym.
Wart podkreslenia jest fakt, ze podejscie cSAR umozliwia badania zaré6wno
klasycznych, jak i odwrotnych efektéw podstawnikowych.

Zastosowanie parametrow wyznaczonych metodami chemii kwantowej
umozliwilo ilosciowo wykaza¢: (i) silniejszy wplyw podstawnikéw ED na grupe
nitrowa niz EA (klasyczny EP), oraz (ii) w jakim stopniu grupa nitrowa zwigksza sil¢
podstawnikéw ED do oddawania elektronow i ostabia zdolno$¢ EA do przyjmowania
elektroné6w (odwrotny EP). Wyniki analizy zaleznosci liniowych oraz zakresy
zmienno$ci parametrow grupy nitrowej jednoznacznie wykazaly, ze najwigkszy
wplyw na wiasciwosci elektronowe grupy nitrowej maja podstawniki ED. Z kolei
obecnos$¢ grupy nitrowej moze powodowaé wzrost zdolnosci ED podstawnika nawet
0 ~78%, glownie wskutek dziatania efektu rezonansowego.

Wewnatrzczasteczkowe  oddziatywania  grupy  nitrowej z  innymi
podstawnikami, z réznych pozycji (para, meta), moga silnie wptywa¢ na zmiany
delokalizacji m-elektronowej pierScienia aromatycznego. W niniejszym artykule,
zmiany te przedstawiono za pomoca geometrycznego indeksu aromatycznoS$ci
HOMA oraz modelu pEDA/sEDA pierscienia. We wszystkich wyzej wymienionych
badaniach wptyw grupy nitrowej na strukture m-elektronowa jest silniejszy, gdy do
uktadéw przytaczone sg podstawniki elektrono-donorowe — czyli, gdy wystepuje
silny efekt rezonansowy.

Wazrost przenikalnosci dielektrycznej otoczenia (rozpuszczalnik) poprawia
komunikacj¢ miedzy grupami X i NO2 we wszystkich analizowanych uktadach i
powoduje wzmocnienie sity efektu podstawnikowego, ktore istotnie zalezy od natury
uktadu transmitujacego.
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