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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 = NMe2, 

NH2, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN, CHO, COMe, CONH2 , COOH, NO2, NO), was 

analyzed. To describe the SE, quantum chemistry models: cSAR (charge of the 

substituent active region), SESE (substituent effect stabilization energy) and π/ Electron 

Donor/Acceptor indices (pEDA/sEDA) were used. Delocalization of πelectron 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 NO2 

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, ΔSESE, 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 NO2 group (classical 

substituent effect) and the impact of the NO2 group on electronic properties of substituent 

X (reverse substituent effect), inductive and resonance effects of nitro groups, changes in 

the π and  electron structure of transmitter (R) and NO2 groups and solvent effect on the 

strength of these interactions. 

 

 

 

 

 

Keywords: substituent effect, index cSAR, pEDA/sEDA, SESE, HOMA 

Słowa kluczowe: efekt podstawnikowy, indeks cSAR, pEDA/sEDA, SESE, HOMA 



 

 
WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW 

 
BEN – benzen 

BCO – bicyklo[2.2.2]oktan  

CFI – indeks przepływu ładunku (ang. charge flow index) 

CHD – cykloheksa-1,3-dien 

cSAR – ładunek aktywnego obszaru podstawnika (ang. charge of the 

substituent active region)   

EA – podstawnik elektrono-akceptorowy 

ED – podstawnik elektrono-donorowy 

EP – efekt podstawnikowy (ang. substituent effect)  

HOMA – model aromatyczności za pomocą oscylatora harmonicznego 

(ang. harmonic oscillator model of aromaticity)  

NPA – naturalna analiza populacyjna (ang. natural population 

analysis) 

NBO – koncepcja naturalnych orbitali wiązań (ang. natural bond 

orbital) 

PCM – ciągły model rozpuszczalnika (ang. Polarizable Continuum 

Model) 

pEDA  – indeks donorowo-akceptorowy elektronów π (ang. π electron 

donor-acceptor index)  

sEDA – indeks donorowo-akceptorowy elektronów σ (ang. σ electron 

donor-acceptor index)  

SESE – energia stabilizacji wpływu podstawnika (ang. Substituent 

effect stabilization energy)  
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WPROWADZENIE 

 
Grupa nitrowa, z uwagi na silnie elektrono-akceptorowy charakter oraz 

możliwości mezomerii, jest jedną z podstawowych grup funkcyjnych stosowanych w 

syntezie organicznej oraz w układach modelowych do analizy zagadnień chemii 

strukturalnej. Dodatkowo grupa nitrowa wykazuje dużą zmienność swoich zdolności 

elektrono-akceptorowe (EA) w zależności od typu układu, do którego jest przyłączona. 

Ta zmienność jest skutkiem oddziaływań rezonansowych jak również 

wewnątrzcząsteczkowego transferu ładunku między grupą nitrową a podstawnikiem 

elektrono-donorowym (ED). Efekt podstawnikowy (EP) jest jednym z ważniejszych 

czynników wpływających na zmiany właściwości chemicznych, fizycznych i 

biologicznych związków chemicznych. Tradycyjnie, EP w sposób ilościowy opisywany 

jest za pomocą stałych podstawnikowych. Należy zaznaczyć, że w ciągu ostatnich 

dziesięcioleci w literaturze naukowej pojawiło się bardzo wiele modyfikacji pierwotnej 

skali Hammetta stałych podstawnikowych. Modyfikacje te powstawały w oparciu o różne 

właściwości fizyczne i chemiczne podstawników, co spowodowało wiele 

niejednoznaczności w kwestii stosowania ich w określonych sytuacjach. Dlatego też, w 

celu ustandaryzowania i ujednolicenia opisu efektu podstawnikowego, zaproponowano 

ilościowe deskryptory, których wartości można uzyskać z obliczeń przy zastosowaniu 

metod chemii kwantowej. EP w swej istocie zależy od bardzo kilku czynników, między 

innymi od drogi interakcji między podstawnikiem X a miejscem reakcji Y, charakteru 

transmitera oraz od środowiska, w którym jest analizowany. W związku z tym opisując 

EP należy przeanalizować wpływ podstawnika X na właściwości elektronowe grupy Y 

(klasyczny efekt podstawnikowy), jak również wpływ grupy Y na właściwości 

elektronowe podstawnika X (odwrotny efekt podstawnikowy), ponadto zmiany struktury 

π- i -elektronowej transmitera R i grup X, Y, oraz dodatkowo wpływ rozpuszczalnika 

na siłę tych interakcji. Zastosowanie trzech ilościowych deskryptorów EP, których 

wartości uzyskiwane są metodami chemii kwantowej (SESE, cSAR, pEDA/sEDA) dla 

układów modelowych utworzonych z grupy nitrowej oznaczonej jako Y, szeregu 

podstawników o zróżnicowanych właściwości elektronowych, oznaczonych jako X oraz 

trzech transmiterów R  różnym stopniu π-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 ujęciu chemicznym i fizycznym. Ilościowa analiza EP w różnych 

układach transmitujących, obejmujących różne mechanizmy oddziaływań, ma na celu 

porównanie jego siły w zależności od typu układu i zastosowanych deskryptorów 

kwantowo-chemicznych. Dodatkowo, rozszerzenie badań na dużą grupę podstawników 

X, pozwala opisać nie tylko siłę efektu podstawnikowego dla danego zestawu 

podstawników, ale również zbadać możliwość jego charakterystyki w oparciu o 

parametry fizyczne wykorzystując liniowe korelacje między parametrami.  

 



 

 

1. MODELOWANIE METODAMI CHEMII KWANTOWEJ 

 

Artykuł obejmuje wyniki kompleksowych badań dotyczących efektu 

podstawnikowego w pochodnych nitrowych z różnymi układami transmitującymi R, 

w których R to: aromatyczny - benzen (BEN), olefinowy - cykloheksa-1,3-dien 

(CHD) i alifatyczny - bicyklo[2.2.2]oktan (BCO). W analizie wykorzystano szeroką 

gamę podstawników X (NMe2, NH2, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN, CHO, 

COMe, CONH2, COOH, COCl, NO2, NO) podstawionych do pierścienia R 

odpowiednio w pozycji 3- (meta) lub 4- (para) względem grupy nitrowej, jako 

centrum reakcji, co pokazano na Schemacie 1: 

 
Schemat 1. Ogólny schemat badanych dwupodstawionych X-R-NO2 układów: R = BEN (lewo), BCO (środek) 

and CHD (prawo) pochodnych nitrowych; (X= NMe2, NH2, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN, 

CHO, COMe, CONH2, COOH, COCl, NO2, NO) 

Scheme 1. General scheme of studied disubstituted X-R-NO2 systems: R = BEN (left), BCO (middle) and CHD 

(right) of nitro derivatives; X = NMe2, NH2, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN, CHO, COMe, 

CONH2, COOH, COCl, NO2, NO) 

 

Wybrane do analizy układy molekularne charakteryzują się różnymi 

mechanizmami oddziaływań: benzen, układ aromatyczny posiadający wszystkie 

atomy węgla o hybrydyzacji sp2; bicyklo[2.2.2]oktan, układ alifatyczny, w którym 

występuje hybrydyzacja sp3; cykloheka-1,3-dien, układ zawierający część nasyconą, 

z atomami węgla o hybrydyzacji sp3 oraz część nienasyconą, zbudowaną z atomów 

węgla o hybrydyzacji sp2.  

Optymalizację geometrii badanych układów, bez ograniczeń symetrii, 

przeprowadzono za pomocą programu Gaussian09 [1] przy zastosowaniu 

funkcjonału B3LYP i bazy funkcyjnej 6-311++G(d,p). Wszystkie zoptymalizowane 

struktury odpowiadały minimom na powierzchni energii potencjalnej. W przypadku 

podstawników asymetrycznych wybrano konformacje z globalnym minimum 

energetycznym struktury. Do określenia wpływu 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 się na reakcji 

izodesmicznej lub homodesmotycznej  pokazanej  na  równaniu  (1)  [4, 5].  Wartości  
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SESE są obliczane jako różnica energii produktów i substratów reakcji (1) [5, 6], 

zatem określają całkowitą energię procesu zgodnie z równaniem (2). 

X-R-Y + R → X-R + R-Y     (1) 

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

Wartości SESE są dobrze skorelowane z empirycznymi stałymi σ lub ich 

modyfikacjami. Parametr ten opisuje efekt energetyczny oddziaływań między 

podstawnikiem X i miejscem reakcji Y (w tym przypadku grupą NO2), podczas gdy 

R jest traktowane jako ugrupowanie transmitujące. Większa wartość parametru 

SESE wskazuje na wyższą energię stabilizacji substratów spowodowaną wpływem 

podstawnika. 

Ładunek aktywnego obszaru podstawnika (cSAR) 

Koncepcja wykorzystania struktury elektronowej do opisu efektu 

podstawnikowego została zaproponowana przez Hammetta [7]. Niestety, korelacje 

między ładunkami atomowymi podstawników, q(X), i stałymi podstawnikowymi 

Hammetta zawodzą [8]. Jednak użycie ładunków atomowych do badania EP jest 

skuteczne, gdy q(X) zostanie zastąpiony przez ładunek regionu aktywnego 

podstawnika, nazwany cSAR (charge of the Substituent Active Region), 

zaproponowany przez Sadlej-Sosnowską [8-10]. Parametr cSAR określa sumę 

ładunków na wszystkich atomach podstawnika X i ładunku na atomie węgla ipso, jak 

przedstawiono na równaniu (3): 

cSAR(X) = q(X) + q(Cipso)   (3) 

Zaletą parametru cSAR jest uniwersalność zastosowania, niezależnie od rodzaju 

układu. Model ten można wykorzystać do opisania właściwości 

oddawania/przyjmowania elektronów przez podstawnik jak i miejsce reakcji, 

niezależnie od typu transmitera. Bardziej ujemna wartość cSAR(X) wskazuje na 

silniejszą zdolność podstawnika do przyjmowania elektronów, natomiast bardziej 

dodatnia oznacza silniejsze właściwości do oddawania elektronów. Wartości 

cSAR(X) wykazują bardzo dobre korelacje ze stałymi podstawnikowymi (σ) 

niezależnie od metody oszacowania ładunku atomowego (Mulliken [11], AIM [12], 

Voronoi [13], Hirshfeld [14] i NBO [15]), co zostało udokumentowane dla dwunastu 

para-podstawionych pochodnych nitrobenzenu [16]. W prezentowanych w niniejszej 

pracy badaniach, do obliczenia parametru cSAR(X) wykorzystano ładunki 

oszacowane metodą Hirshfelda. Wykorzystując parametr cSAR, można określić 

wielkość ładunku przenoszonego z podstawnika X na miejsce reakcji Y (w tym 

przypadku NO2) lub odwrotnie, obliczając CFI (Charge Flow Index) [17], zgodnie z 

równaniem (4): 

CFI = cSAR(Y) – cSAR(X)   (4) 



 

 

Ujemne wartości CFI ukazują silniejsze właściwości akceptorowe miejsca reakcji Y 

niż podstawnika X, natomiast dodatnie wskazują na przeciwne zdolności 

elektronowe Y i X.  

Model pEDA/sEDA 

Model pEDA/sEDA (π/σ Electron Donor-Acceptor index) został 

zaproponowany przez Ozimińskiego i Dobrowolskiego [18]. Pozwala on 

charakteryzować efekt podstawnikowy w oparciu o populacje elektronów na 

orbitalach π i σ w planarnym układzie π-elektronowym (lub jego fragmencie). 

Ponieważ grupa nitrowa jest płaska, koncepcje pEDA/sEDA można z powodzeniem 

wykorzystać również do opisu jej struktury π- i σ-elektronowej. Modele pEDa/sEDA 

pozwalają na opisanie zmian w strukturze π- i σ-elektronowej podstawnika oraz 

transmitera. Parametry pEDA/sEDA określają indeksy donorowo-akceptorowe 

odpowiednio π (pEDA) i σ (sEDA) elektronów; obliczane są zgodnie z równaniami 

(5) i (6) przy użyciu analizy NPA opartej o metodę NBO [15]. 

  (5)    (6) 

gdzie dla płaskiego fragmentu (w płaszczyźnie XY) w rozpatrywanym układzie σi
X 

oznacza sumę obsadzenia orbitali sigma 2s, 2px i 2py, a πi
X oznacza sumę obsadzenia 

orbitali π 2pz i-tego atomu w badanej strukturze, n to liczba atomów; na przykład dla 

NO2: n = 3, dla pierścienia benzenowego (R): n = 6. W przeciwieństwie do 

oryginalnej pracy [18], w niniejszych badaniach wartości pEDA i sEDA nie zostały 

obliczone względem niepodstawionego benzenu jako układu referencyjnego. 

Ilościowy indeks aromatyczności HOMA 

Wpływ podstawnika na aromatyczność układu transmitującego (R) można 

opisać za pomocą ilościowych indeksów aromatyczności opartych o różne kryteria: 

geometryczne, magnetyczne, elektronowe i energetyczne. Najpopularniejszy 

deskryptor aromatyczności, geometryczny indeks aromatyczności HOMA 

(Harmonic Oscillator Model of Aromaticity) [19-21], zdefiniowano jako 

znormalizowaną sumę kwadratów odchyleń długości wiązań układu rzeczywistego 

od długości optymalnej charakterystycznej dla układu czysto aromatycznego. W 

przypadku węglowodorów, wzór na HOMA przedstawia się następująco (równanie 

7): 
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gdzie n to liczba wiązań branych pod uwagę przy sumowaniu, i oznacza rodzaj 

wiązania (np. CC lub CN, itp.), αi jest empirycznym współczynnikiem 

normalizacyjnym (dla wiązań CC i CN: αCC = 257,7, αCN = 93,52) dobranym tak, aby 

HOMA = 0 dla układu niearomatycznego i HOMA = 1 dla układu w pełni 

aromatycznego, w którym wszystkie wiązania są równe optymalnej długości dopt,i 

(dla wiązań CC i CN , dopt,CC = 1,388 Å i dopt, CN = 1,334 Å), di,j są eksperymentalnymi 

(obliczonymi) długościami wiązań stosowanymi do obliczenia wartości indeksu 

HOMA.  

 

2. DYSKUSJA WYNIKÓW 

2.1. KLASYCZNY EFEKT PODSTAWNIKOWY 

 

Badanie klasycznego efektu podstawnikowego w wybranych pochodnych 

nitrowych pozwoliło na określenie zmian właściwości strukturalnych i 

elektronowych grupy NO2 (jako centrum reakcji) w układach X-R-NO2. Analiza 

wpływu szeregu podstawników (X = NMe2, NH2, OH, OMe, CH3, H, F, Cl, CF3, CN, 

CHO, COMe, CONH2, COOH, COCl, NO2, NO) w pozycjach 3- (meta) lub 4- (para) 

względem NO2 w różnych układach transmitujących pozwoliła pokazać, w jakim 

stopniu charakter grupy NO2 zależy od charakteru elektronowego podstawnika, jego 

pozycji w układzie i rodzaju transmitera. 

Siłę klasycznego EP dla analizowanych struktur dobrze ilustrują zależności 

liniowe pomiędzy wartościami parametrów charakteryzującymi grupę NO2 

(cSAR(NO2), dCN, dNO, φONO, pEDA(NO2), sEDA(NO2)) i podstawników X (σ, 

cSAR(X), SESE), szczegółowo prezentowane w Ref. [22-26]. Współczynniki 

nachylenia (a) regresji liniowej informują o wrażliwości układu/miejsca reakcji na 

EP i pozwalają na ilościowy pomiar transferu elektronów między X i NO2. Dobrze 

ilustruje to zależność liniowa cSAR(NO2) od SESE, pokazana na Rysunku 1, 

przedstawiająca różnice w sile EP w analizowanych pochodnych benzenu, 

cykloheksa-1,3-dienu oraz bicyklo[2.2.2]oktanu. Podobną regresję liniową można 

uzyskać z korelacji wartości innych parametrów, jak np. cSAR(NO2) i cSAR(X), czy 

dCN i SESE dla analizowanych układów, jak w pozycjach literaturowych [22, 25, 26]. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

.  
 

Rysunek 1.  Zależności cSAR(NO2) od SESE dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN, CHD oraz 

BCO; wartości cSAR(NO2) wyliczone na podstawie ładunków wyznaczonych metodą Hirshfelda 

Figure 1. Dependence cSAR(NO2) on SESE for substituted BEN, CHD, BCO nitro derivatives. 

cSAR(NO2) values were calculated using Hirshfeld method 

 

Przedstawione zależności liniowe oraz wyliczone wartości parametrów kwantowo-

chemicznych EP wskazują, że zakresy zmienności parametrów grupy nitrowej (np. 

cSAR(NO2), dCN) i podstawnika (cSAR(X), SESE) zależą istotnie od typu transmitera 

R i położenia podstawnika w układzie. Mniejszy zakres zmienności parametrów 

grupy NO2 zaobserwowano dla pochodnych 4-X-BCO-NO2 niż dla 4-X-CHD-NO2 i 

4-X-BEN-NO2. Ponadto, różnice w wartościach współczynników nachylenia 

analizowanych regresji świadczą o odmiennym charakterze oddziaływań 

wewnątrzcząsteczkowych między grupą NO2 a X w pochodnych aromatycznych 

(BEN) i olefinowych (CHD) w porównaniu z układami alifatycznymi (BCO). Jest to 

również potwierdzeniem istotnej roli, jaką odgrywa rodzaj transmitera w 

przenoszeniu ładunku między grupą nitrową a podstawnikami X. Dodatkowo, 

uzyskane zależności, cSAR(NO2) od SESE, pokazują, że w przypadku układów 

podstawionych typu para, bezwzględne wartości nachyleń maleją 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 są wynikiem 

różnych mechanizmów oddziaływań X···NO2 w badanych układach: indukcyjnych i 

rezonansowych w BEN i CHD oraz głównie indukcyjnych w BCO.  

Analiza oddziaływań podstawników w układach π-elektronowych (CHD, BEN) 

pozwala wskazać wrażliwość EP w zależności od pozycji podstawienia. Wartości 

współczynników nachylenia zależności liniowych prezentowanych na Rys. 1 dla 

pochodnych CHD i BEN podstawionych typu para (4-X-R-NO2) są o około 60% 

większe niż dla układów podstawionych typu meta (3-X-R-NO2) [22, 25].  
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Potwierdza to silniejszy EP w pozycji para (4-) niż w pozycji meta (3-) i ważną rolę 

miejsca podstawienia X w oddziaływaniach z grupą NO2. 

Te same wnioski można uzyskać z analizy zmian struktury  i π-

elektronowej (sEDA/pEDA) grupy nitrowej pod wpływem podstawnika. Użycie 

metody NBO do analizy wpływu podstawnika w kategoriach obsadzenia orbitali σ 

(model sEDA) i π (model pEDA) [23] jest stosunkowo nowym spojrzeniem w 

literaturze. Zależności pEDA(NO2) od SESE dla para- i meta-podstawionych 

pochodnych nitrobenzenu i para-cykloheksadi-1,3-enu, przedstawione na Rysunku 

2, umożliwiają ilościową charakterystykę przepływu elektronów π w układzie. W 

oparciu o wartości współczynników nachylenia można zauważyć większy przepływ 

ładunku π między X a grupą NO2 w przypadku para podstawionych układów niż 

meta. Co więcej, przepływ elektronów π z podstawnika X w pozycji para do grupy 

nitrowej w cykloheksa-1,3-dienie jest prawie o 30% większy niż w benzenie, co 

wskazuje na dużą labilność elektronów π w części dienowej (aCHD = 0,0112, aBEN = 

0,0088). W podobny sposób można analizować zmianę struktury -elektronowej 

grupy nitrowej na podstawie zależności sEDA(NO2) od σ jako deskryptora 

podstawnika. Porównanie współczynników nachylenia takiej korelacji dla układów 

meta- (1,3) i para- (1,4) podstawionych nitrobenzenów [23] wskazuje, że EP dla 

podstawienia typu meta jest prawie pięć razy silniejszy niż dla typu para. Dane te 

potwierdzają, że w układach meta-podstawionych dominuje efekt indukcyjny, który 

jest oddziaływaniem krótko zasięgowym.  

 

 
Rysunek 2.  Zależności pEDA(NO2) od SESE dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN [23] i CHD 

(dla wszystkich pochodnych BEN, a = 0,0088, R2 = 0,937) 

Figure 2. Dependence of pEDA(NO2) on SESE for (a) substituted BEN [23] and CHD nitro systems (for 

all BEN derivatives, a = 0,0088, R2 = 0,937) 

 

 



 

 

Ważny aspekt interpretacji zmian właściwości grupy nitrowej pod wpływem 

podstawników X ukazuje oddzielna analiza EP w układach π-elektronowych z 

podstawnikami elektrono-donorowymi (ED) i elektrono-akceptorowymi (EA). Jest 

to dobrze zilustrowane dla pochodnych BEN i CHD typu para, gdy wspomniane 

zależności typu Hammetta, np. cSAR(NO2) vs cSAR(X), cSAR(NO2) vs SESE, dCN 

vs SESE czy pEDA(NO2) vs cSAR [22, 23, 25, 26], są rozpatrywane osobno dla 

podstawników EA i ED (Tabela 1 [26]). Należy podkreślić, że układy z 

podstawnikami ED charakteryzuje większy zakres zmienności parametrów 

opisujących grupę NO2 i większa stabilizacja układu (dodatnie wartości SESE) niż w 

przypadku obecności podstawników EA [25, 26]. Ponadto, dla prezentowanych 

korelacji liniowych w Tabeli 1, uzyskane współczynniki nachylenia a wskazują na 

silniejsze oddziaływanie grupy nitrowej z podstawnikami ED, niż z EA w obu 

układach π-elektronowych, co jest związane z występowaniem silnego efektu 

rezonansowego między grupą NO2 a podstawnikami ED. Można zauważyć, że w 

pochodnych nitrobenzenu, wyniki analizy struktury -elektronowej grupy nitrowej, 

na podstawie zależności pEDA(NO2) od cSAR(X) [23], wykazują trzykrotnie 

większy wpływ podstawników ED niż EA. Fakt ten tłumaczą struktury rezonansowe 

nitrobenzenu, pokazane na Schemacie 2. W przypadku pochodnych CHD i BEN 

podstawionych typu meta, interakcje te są znacznie słabsze i nie obserwuje się 

konieczności wyróżniania dwóch grup podstawników [26]. 
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Schemat 2.    Struktury rezonansowe nitrobenzenu 

Scheme 2.      Resonance structures of nitrobenzene 
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Tabela 1.  Współczynniki nachyleń (a) i determinacji (R2) regresji liniowych dla wybranych parametrów 

opisujących grupę NO2 i podstawnik X, dla układów para i meta dipodstawionych 

nitropochodnych BEN i CHD z podziałem na podstawniki EA i ED 

Table 1. The slopes, a, and determination coefficients, (R2), of linear regressions for chosen parameters 

describing NO2 group and X substituent, for para-type and meta-type disubstituted BEN and 

CHD systems of nitro derivatives 

 

 układy para 
układy meta 

 ED EA 

 a R2 a R2 a R2 

 cSAR(NO2) 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(NO2) 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(NO2) vs cSAR(X)   

BEN 0,286 0,911 0,087 0,928 0,034 0,650 

 

Przedstawiony opis klasycznego EP dokumentuje w sposób ilościowy, że charakter 

transmitera i pozycja podstawienia mają ogromny wpływ na siłę efektu podstawnika 

w pochodnych nitrowych. Uzyskane wyniki badań dla szeregu podstawników 

potwierdzają wcześniej uzyskane wnioski w kwestii wpływu rodzaju transmitera na 

siłę EP [27] oraz ogromny wpływ grupy elektrono-donorowej (np. aminowej) na 

właściwości strukturalne i elektronowe grupy NO2 [28]. Analogiczne badania 

klasycznego EP w oparciu o parametry strukturalne i elektronowe, przeprowadzone 

dla innych miejsc reakcji – COOH/COO–, OH/O–, NH2 – wskazują, że siła EP w 

pochodnych nitrowych jest porównywalna do obserwowanego w pochodnych 

aminowych [25, 29]. Ponadto, skuteczność zastosowania parametru cSAR do opisu 

efektu podstawnikowego potwierdzają liniowe korelacje pomiędzy doświadczalnie 

wyznaczonymi formalnymi potencjałami redukcyjnymi para-podstawionych 

pochodnych nitrobenzenu (E0) [30] i cSAR(X) oraz cSAR(NO2) [16]. 

W przypadku analizowanych pochodnych nitrowych, podstawnik wpływa także na 

wzajemne zależności między parametrami strukturalnymi i elektronowymi grupy 

nitrowej. Można to zaobserwować z zależności wartości kąta ONO (φ) od dCN dla 

badanych układów CHD i BEN, jak pokazano na Rysunku 3. Tu także widoczne są 

dwa trendy regresji liniowej: (i) o wyższym R2, dla para-podstawionych układów 

oraz (ii) dla meta-podstawionych ze słabszą korelacją (R2 < 0,5 dla BEN i R2 < 0,8 

dla CHD). Ponadto zakresy zmienności φ i dCN dla para-podstawionych pochodnych 

są znacznie większe niż w przypadku układów meta, co sugeruje słabszy wpływ 

efektu rezonansu w meta pozycji.  



 

 

 
Rysunek 3.  Zależności kąta ONO, φ, od dCN dla podstawionych nitrowych pochodnych BEN [22] i CHD 

Figure 3. Dependences of ONO angle, φ, on dCN bond length for substituted nitro BEN [22] and CHD 

derivatives 

2.2. ODWROTNY EFEKT PODSTAWNIKOWY 

 

Analiza odwrotnego efektu podstawnikowego pozwoliła określić wpływ grupy 

nitrowej na właściwości elektronowe podstawników X w układach X-R-NO2. Jak 

udokumentowano w literaturze [22, 26, 29, 31], niezależnie od pozycji podstawienia 

i typu układu transmitującego, zmiany właściwości elektronowych podstawnika X w 

badanych pochodnych nitrowych można z powodzeniem opisać za pomocą koncepcji 

cSAR.  

Wpływ grupy nitrowej na właściwości elektronowe wybranych podstawników 

X opisano przez porównanie wartości cSAR(X) dla nitro X-podstawionego benzenu, 

cykloheksa-1,3-dienu, co prezentuje Tabela 2 [22, 26]. 
 

Tabela 2.  Wartości cSAR(X)* dla podstawienia typu para i meta w układach X-R-NO2 (R = BEN, CHD)                

i para w X-BCO-NO2, oraz dla mono X-podstawionych pochodnych, gdzie X = COOH, NH2  

Table 2. cSAR(X) values* for para- and meta- type X-R-NO2 (R = BEN, CHD) and para-X-BCO-NO2  

systems and for monosubstituted derivatives, where X = COOH, NH2 

 

X 
X-

BEN 

X-BEN- 

NO2 
1X-

CHD 

2X-

CHD 

X-CHD- 

NO2 
X-

BCO 

X-

BCO-

NO2 
Δ 

1-4 1-3 1-4 1-3 1-4 

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

NH2 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  
*Δ – zakres zmienności właściwości elektronowych X dla wszystkich analizowanych struktur. 
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Porównanie wartości cSAR(X) wyznaczonych dla układów X-R-NO2, z wartościami 

obliczonymi dla układów monopodstawionych, X-R, umożliwia ilościowe określenie 

zmian właściwości elektronowych podstawnika ze względu na obecność grupy 

nitrowej. Co więcej, patrząc na zakresy zmienności cSAR dla tych dwóch 

podstawników można zauważyć, że siła odwrotnego EP grupy nitrowej w układach 

para podstawionych maleje w sekwencji: CHD, BEN i BCO, zgodnie z zakresami 

zmienności cSAR(X): 0,255, 0,205 i 0,064. Wpływ grupy nitrowej na właściwości 

elektronowe dla wszystkich analizowanych podstawników dobrze ilustruje Rysunek 

4.   
 

 
Rysunek 4. Zależności między wartościami cSAR(X) dla układów meta-(1,3) i para- (1,4)-podstawionych 

pochodnych CHD, BEN i BCO oraz cSAR(X) dla monopodstawionych układów (X = NO2, 

COOH, CHO, Cl, H, OH, NH2, NMe2) 

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 = NO2, COOH, CHO, Cl, H, OH, 

NH2, NMe2) 

 

Podobnie, jak w przypadku klasycznego efektu podstawnikowego i zgodnie z 

oczekiwaniami, niezależnie od rodzaju układu, większe zmienności (Δ) wartości 

cSAR zaobserwowano dla podstawników ED (0,196 e) niż EA (0,074 e). Biorąc pod 

uwagę całą serię podstawników, w pochodnych nitrobenzenu, wartości cSAR(X) 

podstawników ED podstawionych w para i meta są nawet o ~78% (para) i ~ 40% 

(meta) bardziej dodatnie niż w układach monopodstawionych [22]. Zatem, obecność 

grupy nitrowej prowadzi do zwiększenia zdolności do oddawania elektronów przez 

podstawniki ED o ~78% wskutek oddziaływań głównie rezonansowych. W 

przypadku podstawników EA, obecność grupy nitrowej prowadzi do osłabienia ich 

charakteru akceptorowego. Potwierdzają to zmiany wartości cSAR(X) tych 

podstawników, które są od ~30% (NO2-BEN-NO2) do ~50% (COOH-BEN-NO2)  



 

 

mniej ujemne w układach dwupodstawionych niż w monopodstawionych. Podobne 

zmiany cSAR(X) obserwowano dla pochodnych CHD, w których dla podstawników 

ED w pozycji para grupa nitrowa powoduje nawet dwukrotny wzrost ich siły 

elektrono-donorowej, zaś dla podstawników EA około 35% obniżenie ich elektrono-

akceptorowości [26]. Uzyskane wyniki badań wyraźnie pokazują, że zdolność 

EA/ED podstawnika silnie zależy od obecności grupy nitrowej, rodzaju układu 

transmitującego oraz pozycji podstawienia. 

 

2.3. WPŁYW EFEKTU PODSTAWNIKOWEGO NA STRUKTURĘ ELEKTRONOWĄ 

TRANSMITERA 

 

Wpływ grupy nitrowej na strukturę -elektronową transmitera przez 

oddziaływania z innymi podstawnikami opisano z wykorzystaniem parametrów 

strukturalnych, ilościowych indeksów aromatyczności oraz modelu pEDA/sEDA. 

Wiadomo, że przyłączenie podstawnika do pierścienia benzenowego wpływa na jego 

parametry strukturalne, co potwierdzają zmiany długości wiązań CC (dCC) w 

pierścieniu nitrobenzenu, aniliny oraz meta i para nitroaniliny względem benzenu 

[32]. W przypadku układów π-elektronowych, długości wiązań mogą także być 

wyznacznikiem ich charakteru aromatycznego. Co więcej, zmiany delokalizacji -

elektronowej można oszacować na podstawie zakresów zmienności i odchyleń 

standardowych (SD) długości wiązań CC (dCC) w analizowanych pochodnych, jak 

pokazano w Tabeli 2. Wyniki pokazują, że zmiany aromatyczności pierścienia 

benzenowego są niewielkie i zwiększają się w kolejności od benzenu, przez 

nitrobenzen, anilinę, do m- i p-nitroaniliny. Uzyskane dane wykazują zgodność z 

wynikami uzyskanymi na podstawie różnych indeksów aromatyczności: HOMA(new), 

NICS(1)zz oraz PDI, KMCI i EDDB [32].  

 

Tabela 3. Wartości zakresów zmienności (Δ) i odchyleń standardowych (SD) dla długości wiązań CC dla 

wybranych pochodnych benzenowych (BEN) [32] 

Table 3. Values of ranges (Δ) and standard deviations (SD) of CC bond lengths for chosen benzene 

(BEN) derivatives [32]   

 

parametr BEN BEN-NO2 BEN-NH2 m-NO2-BEN-NH2 p-NO2-BEN-NH2 

Δ /Å 0,0 0,0039 0,0117 0,0173 0,0260 

SD /Å 0,0 0,0018 0,0049 0,0064 0,0106 

 

Porównanie tych parametrów dla nitrobenzenu i aniliny wykazało, że grupa nitrowa 

wpływa na strukturę -elektronową pierścienia benzenowego 2,5÷3,0 razy słabiej niż 

grupa aminowa, co jest zgodne ze zmianami potencjałów elektrostatycznych dla 

nitrobenzenu i aniliny [33]. Zatem, z powodu dużej stabilności struktury -

elektronowej benzenu, wyciąganie elektronów z pierścienia przez grupę NO2 jest  
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znacznie trudniejsze niż ich dostarczenie na niezajęte orbitale molekularne przez 

grupę NH2. W meta- i para-nitroanilinie, wspólne oddziaływanie grupy nitrowej i 

aminowej, prowadzi do zmniejszenia -elektronowej delokalizacji pierścienia, 

średnio o 3,55 ÷ 4,44 dla meta i o 5,89 ÷ 7,05 dla para-podstawionych pochodnych. 

Podobne zależności można zaobserwować dla danych eksperymentalnych, mimo iż 

ich geometrie są zakłócane przez oddziaływania międzycząsteczkowe obecne w 

kryształach [28, 34-36]. 

Wpływ EP na strukturę -elektronową w meta- i para-nitropodstawionych 

pochodnych benzenu (BEN) i cykloheksa-1,3-dienu (CHD) zbadano za pomocą 

indeksu HOMA [23, 25, 26]. W przypadku pochodnych CHD wartości HOMA 

określono dla części dienowej. Dobrą ilustracją wpływu podstawników na strukturę 

-elektronową w analizowanych nitro pochodnych jest zależność liniowa HOMA od 

SESE, przedstawiona na Rysunku 5. Prezentowane regresje liniowe potwierdzają 

różną siłę wpływu podstawników ED/EA na strukturę -elektronową wskutek 

interakcji z grupą nitrową w pochodnych BEN i CHD. Niezależnie od typu układu, 

delokalizacja -elektronowa jest znacznie większa, gdy podstawniki wykazują 

odmienny charakter elektronowy niż grupa nitrowa (SESE > 0), co potwierdzają 

bardzo dobre korelacje między HOMA i SESE z R2
BEN = 0,965 (R2

CHD = 0,920). W 

przypadku pochodnych z podstawnikami EA (SESE < 0), korelacje są znacznie 

gorsze. Ponadto, większe zmiany w strukturze -elektronowej obserwuje się w 

pochodnych CHD niż w BEN, co wynika z większej labilności elektronów  w części 

dienowej CHD, w porównaniu ze stabilną strukturą -elektronową benzenu.  

 

 
Rysunek 5. Zależności 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 



 

 

Delokalizację struktury π-elektronowej (oraz -elektronowej) pierścienia i grupy 

nitrowej spowodowaną efektem podstawnika można szczegółowo przedstawić za 

pomocą modeli pEDA/sEDA. To podejście pozwala oszacować ilościowo siłę 

wyciągania elektronów  (lub σ) przez grupę nitrową z pierścienia w wyniku efektu 

rezonansu (lub indukcji). Przepływ elektronów  pomiędzy grupą nitrową a 

pierścieniem π-elektronowym w pochodnych nitrobenzenu i nitrocykloheksa-1,3-

dienu dobrze ilustrują zależności pEDA(NO2) od pEDA(R). Dla pochodnych 

nitrobenzenu zależności te są szczegółowo opisane w [23]. Rysunek 6 prezentuje taką 

zależność na pochodnych nitro-CHD. Przedstawione korelacje pEDA(NO2) 

potwierdzają silniejszą komunikację struktury -elektronów pomiędzy grupą NO2 a 

pierścieniem w para-(1,4)-podstawionych pochodnych nitrowych CHD (większe 

wartości nachylenia) niż w meta. Ponadto, w przypadku analizowanych układów z 

podstawnikami ED (σ ≤ 0) typu para, zmiany w strukturze π-elektronowej grupy 

nitrowej są około 1,4 razy większe niż w przypadku pochodnych z podstawnikami 

EA (σ> 0).  

 

 

 
Rysunek 6.  Zależność pEDA(NO2) od pEDA(R) dla pochodnych 1,3 i 1,4 nitrocykloheksa-1,3-dienu z 

wydzieloną linią regresji dla podstawników ED (σ ≤ 0) i EA (σ > 0) 

Figure 6. Dependence of pEDA(NO2) on pEDA(R) for 1,3 and 1,4 nitrocyclohexsa-1,3-diene derivatives 

with separated regression line for ED (σ ≤ 0) and EA (σ > 0) substituents 

 

Prezentowane badania wykazały również, że zmiany populacji , pEDA(R), i -

elektronowej, (sEDA(R), w pierścieniach układów -elektronowych, niezależnie od 

położenia i właściwości elektronowych podstawnika oraz rodzaju transmitera, są 

wzajemnie skorelowane, ale tylko w podgrupach o tej samej elektroujemności atomu 

łączącego podstawnik z pierścieniem π-elektronowym. Potwierdza to korelacja 

sEDA(R) i pEDA(R) w [23] dla podstawionych pochodnych nitrobenzenu. 
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Wpływ podstawników w zależności od pozycji ich podstawienia (para i meta) 

względem grupy nitrowej analizowano także na podstawie zmian indeksu 

aromatyczności HOMA. Porównanie wartości HOMA dla pochodnych para i meta 

nitrobenzenu, na podstawie korelacji liniowej HOMAmeta względem HOMApara [23] 

pokazało, że podstawniki w pozycjach para mają prawie dwukrotnie silniejszy 

wpływ na aromatyczny charakter pierścienia niż w pozycjach meta (a = 0,561). Dla 

meta i para-podstawionych nitrocyklo-1,3-heksadienów prezentowana korelacja nie 

daje zadowalających wyników. 

2.4. EFEKTY INDUKCYJNE I REZONANSOWE 

 

Zastosowanie koncepcji cSAR i SESE dla pochodnych 4-X-BEN-NO2 i 4-

X-BCO-NO2 umożliwiło porównanie oddziaływań wewnątrzcząsteczkowych 

X···NO2, tj. ich wkładów indukcyjnych i rezonansowych [24]. W przeprowadzonych 

badaniach wykazano, że podstawnik NO2 wpływa na siłę efektu podstawnikowego 

na poszczególne grupy CH2 bicyklo[2.2.2]oktanu w porównaniu do układów mono-

X-podstawionych. Efekt indukcyjny w X-nitropodstawionych układach dobrze 

prezentują zależności cSAR(CH2) od cSAR(X) i cSAR(NO2) dla sąsiadujących i 

bardziej oddalonych od X i NO2 grup CH2, dla których statystyki zostały 

przedstawione w Tabeli 4.  
 

Tabela 4. Dane statystyczne (a, R2) dla zależności liniowych cSAR(CH2) vs cSAR(X) oraz cSAR(CH2) vs 

cSAR(X) dla 1,4 X-podstawionych nitrochodnych BCO [24] i monopodstawionych pochodnych 

BCO 

Table 4. Statistical data (a, R2) of linear regressions cSAR(CH2) vs cSAR(X) and cSAR(CH2) vs cSAR(X) 

for 1,4 X-substituted nitro-BCO derivatives [24] and for monosubstituted derivatives 

 

*dane z [37] 

 

Dla pochodnych nitrowych, zaobserwowano, że wpływ podstawników [cSAR(X)] na 

sąsiadującą grupę CH2 (oznaczone jako CH2[3]) jest ~1,7 razy silniejszy niż na 

bardziej oddalone grupy CH2 (sąsiadujące z grupą nitrową, oznaczone jako CH2[2]); 

wartości współczynników nachyleń wynoszą odpowiednio -0,184, -0,110. W 

przypadku monopodstawionych pochodnych BCO [37], nachylenia te wynoszą 

odpowiednio -0,190, -0,124. Uzyskane dane wskazują na osłabienie efektu 

indukcyjnego podstawnika X przez grupę nitrową. W porównaniu do serii mono-

BCO, osłabienie przez NO2 jest silniejsze dla fragmentu CH2[2] (~ 11%) niż dla CH2[3] 

(2,5%), który znajduje się bliżej X (Tabela 4). Analogiczne zależności rozpatrywane  

 cSAR(CH2) vs cSAR(X) cSAR(CH2) vs cSAR(NO2) 

 

Y 
cSAR(CH2)[3] cSAR(CH2)[2] cSAR(CH2)[3] cSAR(CH2)[2] 

a R2 a R2 a R2 a R2 

NO2 -0,184 0,944 -0,110 0,897 1,452 0,789 0,976 0,946 

H* -0,190 0,950 -0,124 0,906 2,865 0,819 2,089 0,950 



 

 

z perspektywy grupy nitrowej [cSAR(CH2) vs cSAR(NO2)] pokazują, że dla grupy 

CH2 sąsiadującej z NO2 (CH2[2]) nachylenie linii regresji jest o ~1,5 mniejsze niż dla 

grupy CH2 przy X (CH2[3]). Wskazuje to, zgodnie z oczekiwaniami, silniejszy EP z 

X na sąsiadujący fragment CH2 (CH2[3]) niż od grupy nitrowej. Ponadto, w przypadku 

dwupodstawionych pochodnych BCO, otrzymane nachylenia są znacznie mniejsze 

niż dla monopodstawionych BCO (Y = H), gdzie nachylenia zależności między 

cSAR (CH2)[2] lub cSAR(CH2)[3] a cSAR(CH) wynoszą odpowiednio 2,089 i 2,865. 

Pokazuje to, że podstawniki aż dwukrotnie zmniejszają siłę indukcyjnego działania 

grupy nitrowej na grupy cSAR(CH2). Podobny efekt stwierdzono dla Y = COOH 

(układy 4-X-BCO-1-COOH), natomiast mniejsze osłabienie efektu indukcyjnego, w 

porównaniu z Y = H, zaobserwowano dla centrów reakcji oddających elektrony (Y = 

OH i NH2) [24]. 

Jak już pokazano, charakter działania efektu podstawnikowego zależy od 

rodzaju układu transmitującego. Wpływ podstawnika na grupę nitrową w 

bicyklo[2.2.2]oktanie różni się od obserwowanego w układach -elektronowych, jak 

benzen. W pochodnych para-X-nitrobenzenu występują dwa rodzaje oddziaływań 

(rezonansowe i indukcyjne), podczas gdy w pochodnych 4-X-bicyklo[2.2.2]oktano-

1-nitro występuje tylko efekt indukcyjny. Dobrze prezentują to omawiane wcześniej 

różnice w zależnościach linowych dla para-podstawionych nitrowych pochodnych 

BCO i BEN: cSAR(NO2) od SESE (Rysunek 1), jak również cSAR(NO2) od 

cSAR(X) oraz dCN od SESE [25].  

Podobne wnioski wynikają z analizy wartości SESE dla pochodnych para 

X-podstawionych nitrobenzenu i nitrobicyklo[2.2.2]oktanu. Jako przykład mogą 

posłużyć wartości SESE dla układów NH2-BEN-NO2 i NH2-BCO-NO2 równe 

odpowiednio 3,17 kcal/mol i -0,54 kcal/mol. Wyższe wartości SESE (wartości 

bezwzględne) zaobserwowano dla pochodnych BEN, co sugeruje silniejsze 

oddziaływania między grupą nitrową a podstawnikami X niż w układach BCO. 

Ponadto, podstawniki ED silniej stabilizują układ w pochodnych nitro-BEN niż w 

nitro-BCO, co potwierdzają dodatnie wartości SESE dla tych pierwszych [24]. 

Ponadto, wykorzystując wartości SESE dla pochodnych BEN i BCO, określono 

ilościowo efekt rezonansowy podstawnika X w BEN, jako różnicę w wartościach 

SESE dla X-podstawionych BEN i BCO (ΔSESE). Dla analizowanego przykładu 

NH2-BEN-NO2, efekt rezonansowy jest równy 3,71 kcal/mol. Co więcej, wyliczone 

wartości ΔSESE dla wszystkich podstawników wykazywały dobrą korelację ze 

stałymi rezonansowymi R, ze współczynnikiem determinacji R2 równym 0,960 [24]. 

Zastosowanie modelowania metodami chemii kwantowej pozwoliło na zbadanie 

natury efektu indukcyjnego w układach monopodstawionego bicyklo[2.2.2]oktanu  

i X-tert-butyl···tert-butanu (TTX). Porównano przepływ ładunku między 

podstawnikiem X a poszczególnymi grupami CHn (orto, meta i para) w układach 

BCO i TTX (o różnej odległości między C1-C4, zaczynając od dC1-C4 takiej jak w  
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BCO, czyli ΔdC1-C4 = 0 Å) [38]. Porównanie siły transferu ładunku z podstawnika do 

grup CHn orto i meta na podstawie uzyskanych wartości współczynników nachyleń 

zależności liniowej cSAR(CHn) od cSAR(X) pokazało, że dla układów TTX o ΔdC1-

C4 = 0 Å efekt pola jest prawie 3 razy słabszy niż w przypadku monopodstawionego 

BCO, jak pokazano w Tabeli 5. Zmiany wartości cSAR(CHn) dla CHn w pozycjach 

orto, meta i para układów TTX z dC1-C4 jak w BCO (ΔdC1-C4 = 0 Å), pod wpływem 

działania podstawnika X, są osłabiane przez w stosunku 12: 3: 1, natomiast dla 

układu BCO-X 3: 2: 1. Podsumowując, uzyskane wyniki ponownie potwierdzają, że 

efekt indukcyjny jest realizowany wyraźnie silniej poprzez wiązania niż przestrzeń. 

 

 
Tabela 5. Uzyskane nachylenia równania liniowe, a, i współczynniki determinacji, R2, dla zależności 

wartości cSAR(CH3), cSAR(CH2) i cSAR(CH) od cSAR(X) w TTX i BCO [38] 

Table 5. The obtained slopes of linear equations, a, and determination coefficients, R2, for dependences of 

cSAR(CH3), cSAR(CH2), and cSAR(CH) values on cSAR(X) in TTX and BCO [38] 

 

  cSAR(CHn) vs cSAR(X) 

meta/orto 
układ 

orto meta para 

a R2 a R2 a R2 

TTX, Δd
C1-C4

=0.0 Å -0,259 0,970 -0,068 0,722 -0,019 0,666 0,26 

BCO -0,189 0,951 -0,125 0,912 -0,059 0,939 0,66 

 

2.5. EFEKT ROZPUSZCZALNIKOWY 

 

Środowisko rozpuszczalnika może istotnie wpływać na siłę oddziaływania 

podstawnika. Zastosowanie deskryptorów fizycznych umożliwiło porównanie siły 

efektów podstawnikowych w obu fazach (w fazie gazowej i w roztworze wodnym, 

symulowanym metodą PCM). Badania oddziaływań elektrostatycznych wody z 

trzema różnymi 1,4-dipodstawionymi układami: benzenem, cykloheksa-1,3-dienem 

i bicyklo[2.2.2]oktanem X-R-NO2) wykazały, że środowisko wodne powoduje 

wzmocnienie siły efektu podstawnikowego [39]. Wzmocnienie to potwierdzają 

wyniki analizy regresji liniowych między wartościami tego samego parametru EP, 

wyznaczonymi w fazie gazowej (GP) i roztworze wodnym (PCM).  

Dobrze ilustrują to także zależności liniowe CFI w wodzie (PCM) od CFI w 

fazie gazowej (GP). Otrzymane wartości nachyleń współczynników regresji 

liniowych (a) są znacznie większe niż 1,0, co świadczy o zwiększeniu siły 

oddziaływań. Ponadto, otrzymane wartości nachyleń regresji wskazują, że 

wzmocnienie EP znacznie zależy od typu układu transmitującego i maleje w 

sekwencji od CHD (a = 1.673), poprzez BEN (a = 1.496) do BCO (a = 1.312). 

Podobne wyniki uzyskano z zależności cSAR(X)PCM od cSAR(X)GP oraz 

cSAR(NO2)PCM od cSAR(NO2)GP, prezentowane w publikacji [39] dla Y = NO2.  



 

 

Porównując efekt rozpuszczalnika dla pochodnych nitrowych z obserwowanym dla 

innych serii reakcji (Y = COOH, OH, NH2), zauważono, że pochodne nitrowe 

wykazują większy efekt rozpuszczalnikowy (większe wzmocnienie) niż pochodne z 

Y = COOH, lecz podobny efekt do układów, w których miejscem reakcji jest silnie 

ED grupa aminowa. Ponadto, wzrost przenikalności dielektrycznej znacząco 

poprawia komunikację między X i NO2 w układach -elektronowych: BEN i CHD, 

co wskazują nachylenia zależności HOMAPCM od HOMAGP dla BEN i CHD [39].  

 

3. PODSUMOWANIE 

 

Analiza efektu podstawnikowego w wybranych układach cyklicznych (benzen, 

cykloheksa-1,3-dien i bicyklo[2,2,2]oktan) zawierających grupę nitrową pozwoliła 

na ilościowy opis zmian właściwości elektronowych samej grupy nitrowej, 

podstawników oraz struktury elektronowej tych układów. Otrzymane wyniki, 

uzyskane w oparciu o analizę parametrów SESE, cSAR oraz pEDA/sEDA 

potwierdziły możliwość skutecznego opisu EP grupy nitrowej w ujęciu fizycznym. 

Wart podkreślenia jest fakt, że podejście cSAR umożliwia badania zarówno 

klasycznych, jak i odwrotnych efektów podstawnikowych. 

Zastosowanie parametrów wyznaczonych metodami chemii kwantowej 

umożliwiło ilościowo wykazać: (i) silniejszy wpływ podstawników ED na grupę 

nitrową niż EA (klasyczny EP), oraz (ii) w jakim stopniu grupa nitrowa zwiększa siłę 

podstawników ED do oddawania elektronów i osłabia zdolność EA do przyjmowania 

elektronów (odwrotny EP). Wyniki analizy zależności liniowych oraz zakresy 

zmienności parametrów grupy nitrowej jednoznacznie wykazały, że największy 

wpływ na właściwości elektronowe grupy nitrowej mają podstawniki ED. Z kolei 

obecność grupy nitrowej może powodować wzrost zdolności ED podstawnika nawet 

o ~78%, głównie wskutek działania efektu rezonansowego. 

Wewnątrzcząsteczkowe oddziaływania grupy nitrowej z innymi 

podstawnikami, z różnych pozycji (para, meta), mogą silnie wpływać na zmiany 

delokalizacji π-elektronowej pierścienia aromatycznego. W niniejszym artykule, 

zmiany te przedstawiono za pomocą geometrycznego indeksu aromatyczności 

HOMA oraz modelu pEDA/sEDA pierścienia. We wszystkich wyżej wymienionych 

badaniach wpływ grupy nitrowej na strukturę π-elektronową jest silniejszy, gdy do 

układów przyłączone są podstawniki elektrono-donorowe – czyli, gdy występuje 

silny efekt rezonansowy. 

Wzrost przenikalności dielektrycznej otoczenia (rozpuszczalnik) poprawia 

komunikację między grupami X i NO2 we wszystkich analizowanych układach i 

powoduje wzmocnienie siły efektu podstawnikowego, które istotnie zależy od natury 

układu transmitującego. 
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