Reaksi Substitusi Elektrofilik Aromatik
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Aromatik
Reaksi Elektrofil Pembentukan elektrofil
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Aromatik

Reaksi Elektrofil Pembentukan elektrofil
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elektrofil
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena

yang Memiliki Substituen

A<—— Substituen awal
» Jika pada cincin benzena sudah terdapat 1 substituen, maka substituent
~—orto berikutnya dapat masuk ke posisi orto/ meta/ para dari posisi substituen awal
~—meta *  Posisi masuknya substituen kedua bergantung pada jenis substituent
T pertama/ yang sudah ada pada cincin benzena (efek induktif dan resonansi)
para
B Benzena

Gugus penentu .. . — 50 o
posisi substituent —NO, —SOH 7(&)0}1 fC‘C‘)H —Br —F: (aliifll)s —OCH; —NH,
kedua dst pada | | | | ‘ | | | |
benzena Reaktivitas
TIPS: Kereaktifan +| | 0| 5 | | | | | (|) |
pada posisi tersebut | “NH,R; —C=N den, —&ocH —I1: —c1: —H ol —OH
bergantung pada g & g
kestabilan _ S Y N ~ /
karbokation yang Pen ;gme ta Pengar;h ]<()r.to- Qv Pengarah orto- dan para
akan terbentuk! de%lktivator caktivator aktivator
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena
yang Memiliki Substituen

Reaksi nitrasi pada toluena:

CH, CH, CH, CH, *  Produk utama banyak terbentuk
HNO NO, pada posisi orto dan para karena
3 .
H,80, + + —CH; merupakan gugus alkil
NO, pengarah orto dan para serta
| NO, dapat mengaktifkan cincin
toluena o-nitrotoluena m-nitrotoluena p-nitrotoluena|
(60%) @%) (36%) benzene (pendorong elektron)
10 10: H:0:
\ o0 N \J.. ) e
H—O0—N=Q + H—0—S$—O0—H H—O—N=Q + HSO, 0=N=0 + H,0:

ion nitronium
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena
yang Memiliki Substituen
CH3/H_\ Yo, CHs o, CHs o,
Posisi orto: ©/ @Ln @LH . @LH lon nitronium yang masuk
pada posisi orto dan para
| 3° (disukai) 2 2 dapat menghasilkan
. karbokation 3° yang lebih
’ stabil daripada karbokation
Posisi meta: @\ — @ @ @ 2° -> produk nitrasi pada
K H NO, No, \o, posisi orto dan para dominan
NO,

CH;4 CH;4 CH, CH,

Posisi para: EE—— - -
k’+

H >NO, H NO, H NO, H NO,
2° 3° (disukai) 2°
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FOCH No2
Posisi orto: é/

Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena

yang Memiliki Substituen

:OCH, +OCH,4 :OCH,

1 tambahan
bentuk resonansi

OCH3 OCH3 OCH3

Posisi meta: @\ @ @ @
No2
:OCH; :OCHj, :OCHj, +0C H, :OCH,
Posisi para: ” ~ N
K»Jr
H >NO, H NO, H NO, H NO, H NO,

1 tambahan
bentuk resonansi

:OCH,

T T T T

Sedangkan, pada reaksi
nitrasi anisol, ion nitronium
yang masuk pada posisi orto
dan para dapat menghasilkan
tambahan 1 bentuk
resonansi -> kestabilan
karbokation bertambah ->
produk nitrasi pada posisi
orto dan para dominan
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Efek Substituen Awal Tehadap Reaksi Substitusi

Elektrofilik

Substituen Reaktivitas Orientasi Efek induktif Efek resonansi
—CH; Pengaktivasi Orto, para Lemah; Tidak ada

. pendorong elektron
*QH, Pengaktivasi Orto, para Lemabh,; Kuat;

o penarik elektron pendorong elektron
7NH')
'F *(] Pendeaktivasi  Orto, para Kuat; Lemabh;
'Br 71 penarik elektron pendorong elektron
—N(CH3)3 Pendeaktivasi  Meta Kuat; Tidak ada

penarik elektron

—NO,, —CN Pendeaktivasi  Meta Kuat; Kuat;
—CHO,—CO,CHj; penarik elektron penarik elektron
—COCH;,—CO,H
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Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena

yang Memiliki Substituen

Reaksi nitrasi pada nitrobenzena:

Os. O
NO, + N/ NO,
/H“NOz NO, NO,
Posisi orto: . H _ H
destabilized

NO, NO, NO, NO, NO,
Posisi meta: ©\ - @T o @T o @T - ©\
H H H
K H NO,
N

! NO, NO,
0,

Adanya muatan positif (+) pada C
yang mengikat gugus awal —=NO,,
NO, yang merupakan gugus penarik
NO» | | elektron, membuat tidak stabil
@LH -> produk pada posisi meta

dominan

NO,

preferred product

O, O~
NO, NO, N NO,
Posisi para: — -~ -
K;f
H =NO, H NO, H NO, H NO,

destabilized
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Gugus metil mengarah posisi ini

Reaksi Substitusi Elektrofilik Pada Benzena
yang Memiliki Dua Substituen

Efek pengaktivasi:

ugus nitro pengarah posisi ini
CH3 CH3
© Br
Br,
NO,

* Pada reaksi brominasi p-nitrotoluena,
terjadi kompromi posisi masuknya gugus

FeBr; ketiga (-Br).
* Gugus —Br masuk pada posisi orto
NO, terhadap —CH; dan meta terhadap —NO,.
p-nitrotoluena 2-bromo-4-nitrotoluena
OH OH * Pada reaksi brominasi p-nitrofenol, posisi
N e Br, Br masuknya gugus ketiga (-Br) ditentukan
FeBr; oleh gugus pengaktivasi cincin benzena
el AN yang lebih kuat, yaitu -OH
CH; CH; * Gugus —Br masuk pada posisi orto terhadap
p-metilfenol 2-bromo-4-metilfenol —OH
(p-kresol) (produk dominan)
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