UNIT –II(A)
ELECTROPHILIC AROMATIC SUBSTITUTION
(ઈલેકટ્રોન અનુરાગી એરોમેટિક વિસ્થાપન)

એરોમેટિક સંયોજનોમાં એક અથવા વધુ હાઇડ્રોજનનું વિસ્થાપન કોઈ ઈલેકટ્રોન અનુરાગી પ્રક્રિયક દ્વારા કરવામાં આવે અને નિપજ પ્રાપ્ત કરવામાં આવે તો થતી પ્રક્રિયાને ઈલેકટ્રોન અનુરાગી એરોમેટિક વિસ્થાપન પ્રક્રિયા કહે છે.




· ઈલેકટ્રોન અનુરાગી એરોમેટિક વિસ્થાપન પ્રક્રિયાની ક્રિયાવિધિ:-
Step-I : (બેન્ઝોનિયમ આયાનની ઉત્પત્તિ) જે કાર્બન ઉપર પ્રક્રિયા થાય છે તે SP2-SP3 સંકર કક્ષક σ- બંધન માટે વાપરે છે.


                                    સ્પંદન સ્થિતિ બેન્ઝોનિયમ આયન (σ- સંકીર્ણ)

Step- II : બીજા તબક્કામાં બેન્ઝોનિયમ આયન (σ- સંકીર્ણ) આથી પ્રોટોન દૂર થતા ફરીથી બેન્ઝિન વલયનું એરોમેટિક ષષ્ટક પૂર્ણ થઇ વિસ્થાપન નીપજ મળે છે.


                                

અહિયાં મળતી બેન્ઝોનિયમ આયન વચગાળાની નીપજ છે. નહી કે સંક્રાન્તિ અવસ્થા જે પ્રયોગો દ્વારા સાબિત થયું છે.
· ઈલેકટ્રોન અનુરાગી એરોમેટિક વિસ્થાપન પ્રક્રિયાઓ:-
૧. બેન્ઝીનનું હેલોજીનેશન 
૨. બેન્ઝીનનું સલ્ફોનેશ
૩. બેન્ઝીનનું નાઈટ્રેશન
૪. બેન્ઝીનનું ફ્રિડલક્રાફટ આલ્કાઈલેશન / એસાઈલેશન

૧. બેન્ઝીનના  હેલોજીનેશનની પ્રક્રિયા અને ક્રિયાવિધિ:-
બેન્ઝીનની પ્રક્રિયા ડાયહેલોજન (Cl2, Br2) સાથે FeCl3 કે FeBr3 ઉદીપકની હાજરીમાં કરતા બેન્ઝીનના હાઈડ્રોજનનું વિસ્થાપન હેલોજન વડે થાય છે. અને હેલોબેન્ઝિન બને છે. આ ક્રિયાને બેન્ઝીનનું હેલોજીનેશ કહે છે.
દા.ત. કલોરીનેશન


બ્રોમીનેશન 



આવી પ્રક્રિયાઓ લુઇસ એસિડ જેવા કે FeCl3, FeBr3 અને AlCl3 ની હાજરીમાં કરવામાં આવે છે જે ઈલેકટ્રોન અનુરાગી પ્રક્રિયક X+ ના સર્જન માટે જરૂરી છે.
· ક્રિયાવિધિ:-
· Step – 1: ઈલેકટ્રોન અનુરાગી પ્રક્રિયકની ઉત્પતિ 


· Step – 2: σ – સંકીર્ણની ઉત્પતિ 


· Step – 3: વિસ્થાપિત નિપજ



૨. બેન્ઝીનના  સલ્ફોનેશની પ્રક્રિયા અને ક્રિયાવિધિ:-
બેન્ઝીનની પ્રક્રિયા સાંદ્ર સલ્ફ્યુરિક સાથે કે ઓલિયમ સાથે કરતા ઈલેકટ્રોન અનુરાગી વિસ્થાપન થઈને બેન્ઝિન સલ્ફોનીક એસિડ બને છે, તેને બેન્ઝીનનું સલ્ફોનેશન કહે છે. 


                                                    બેન્ઝિન સલ્ફોનીક એસિડ
· ક્રિયાવિધિ:-
· Step – 1


· Step – 2: બેન્ઝિન અને સલ્ફર ટ્રાયોકસાઈડની પ્રક્રિયાથી σ- સંકીર્ણની ઉત્પતિ થાય છે.


                                                                                                        σ- સંકીર્ણ
· Step – 3:  σ- સંકીર્ણમાંથી પ્રોટોન દૂર થઇ નીપજ મળે છે.



3. બેન્ઝીનના  નાઈટ્રેશનની પ્રક્રિયા અને ક્રિયાવિધિ:-
બેન્ઝિનની પ્રક્રિયા સાંદ્ર H2SO4 અને સાંદ્ર HNO3 ના મિશ્રણ સાથે કરતા બેન્ઝિન ચક્રમાં રહેલા હાઈડ્રોજનનું વિસ્થાપન NO+ વડે થાય છે અને નાઈટ્રોબેન્ઝિન મળે છે. આ ક્રિયાને બેન્ઝિનનું નાઈટ્રેશન કહે છે.


· ક્રિયાવિધિ:- 
· Step – 1: સાંદ્ર સલ્ફ્યુરિક એસિડની હાજરી ઈલેક્ટ્રોન અનુરાગી પ્રક્રિયક નાઈટ્રોનિયમ આયન NO2+ મેળવવામાં મદદ કરે છે.


                                             નાઈટ્રોનિયમ આયન 
· Step – 2:


                                                                                     σ- સંકીર્ણ

· Step – 3:  


                           σ- સંકીર્ણ                       નાઈટ્રોબેન્ઝિન
૪. બેન્ઝીનની  ફ્રિડલક્રાફટ આલ્કાઈલેશનની  પ્રક્રિયા અને ક્રિયાવિધિ:-
બેન્ઝિનની પ્રક્રિયા આલ્કાઈન હેલાઈડ સાથે નિર્જળ AlCl3 ની હાજરીમાં કરતા ઈલેક્ટ્રોન અનુરાગી વિસ્થાપન પ્રક્રિયા થઇને હેલો બેન્ઝિન બને છે. તેને ફ્રિડલક્રાફટ આલ્કાઈલેશન કહે છે.



· ક્રિયાવિધિ:- 
· Step – 1:


· Step – 2: બેન્ઝિન અને R+ આયનની પ્રક્રિયાથી σ- સંકીર્ણની ઉત્પતિ થાય છે.


                                                                               σ- સંકીર્ણ
· Step – 3: σ- સંકીર્ણમાંથી પ્રોટોન દૂર થઈ નીપજ મળે છે.


૪. બેન્ઝીનની  ફ્રિડલક્રાફટ એસાઈલેશનની  પ્રક્રિયા અને ક્રિયાવિધિ:-
બેન્ઝિનની એસાઈલ હેલાઈડ /ક્લોરાઈડ કે એસાઈલ એનહાઈડ્રાઈડ સાથેની પ્રક્રિયા નિર્જળ AlCl3 ની હાજરીમાં કરતા એસાઈલ બેન્ઝિન બને છે. આ પ્રક્રિયા ફ્રિડલ અને ક્રાફટ એસાઈલેશનની  પ્રક્રિયા કહે છે.




                                           એસિટાઈલ ક્લોરાડ             એસિટોફિનોન


                             એસિટક એનહાઈડ્રાઈડ                      એસિટોફિનોન
· ક્રિયાવિધિ:- 
· Step – 1:


Step – 2:


Step – 3:



· બેન્ઝિન વાલયમાં જોડાયેલા સમૂહનું વર્ગીકરણ
એક વિસ્થાપિત બેન્ઝિનમાં સ્થાન નિર્માણ :
એક વિસ્થાપિત બેન્ઝિન વ્યુત્પનો જયારે ઈલેકટ્રોન અનુરાગી વિસ્થાપન અનુભવે છે ત્યારે બેન્ઝિન વલયમાં રહેલા સમૂહ, પ્રક્રિયા વેગ તેમજ નવા દાખલ થનાર સમૂહનું સ્થાન નક્કી કરવામાં ઘણો જ અગત્યનો ભાગ ભજવે છે. આ સમૂહોને બે વિભાગમાં વહેચવામાં આવે છે.
(૧) સક્રિયકારક સમૂહો જે બેન્ઝિનની ક્રિયાશીલતામાં  વધારો કરે છે.
(૨) અક્રિયકારક સમૂહો જે બેન્ઝિનની ક્રિયાશીલતામાં ઘટાડો કરે છે.
આ ઉપરાંત બેન્ઝિન વાલયમાં નવા દાખલ થનાર સમૂહને આવા સમૂહ ક્યા સ્થાનમાં દાખલ થવામાં મદદ કરે છે તે પ્રમાણે (i) ઓર્થો-પેરા નિર્ણાયક સમૂહ કે (ii) મેટા નિર્ણાયક સમૂહો તરીકે વર્ગીકૃત કરવામાં આવે છે.










	ઓર્થો – પેરા સ્થાન નિર્ણાયક સમૂહો 
	મેટા સ્થાન નિર્ણાયક સમૂહો

	Activating Group


	પ્રબળ સક્રિયકારક સમૂહો 
(Strongly activating groups)
-NH2, NHR, - NR2, -OH
પ્રમાણસર સક્રિયકારક સમૂહો 
(Moderately activating groups)
-NHCOCH3, -NHCOR, -OCH3, 
-OC2H5
નિર્બળ સક્રિયકારક સમૂહો
(Weakly activating groups)
-C6H5, CH3, -C2H5
	

	Deactivating Group

	નિર્બળ અક્રિયકારક સમૂહો
(Weakly deactivating groups)
 -F, -Cl, -Br, -I
	પ્રમાણસર અક્રિયકારક સમૂહો
(Moderately deactivating groups)
-C=N-, -SO3H, -COOH, -COOR, -CHO, -COR
પ્રબળ અક્રિયકારક સમૂહો 
(Strongly deactivating groups)
-NO2, -NR3+, -CF3, -CCl3 



· વિસ્થાપકોની અભિસ્થાન અસર અને ક્રિયાશીલતા (Effect of substituents on Orientation and Reactivity)



ઓર્થો અને પેરા સ્થાન નિર્માણ કેવી રીતે થાય છે તે નીચે પ્રમાણે સમજાવી શકાય છે. આવા સમૂહોમાં સમૂહનો જે પરમાણુ બેન્ઝિન કેન્દ્ર સાથે જોડાયેલો હોય તે પરમાણુ ઉપર ઓછામાં ઓછી એક મુક્ત ઈલેકટ્રોન જોડકી હોય છે. દા. ત. , , , વગેરે.
આવી મુક્ત ઈલેકટ્રોન જોડકી ધરાવતો સમૂહ ઈલેકટ્રોન દાતા સમૂહ બને છે અને સ્પંદન અસરને લીધે નીચેના સૂત્રોમાં દર્શાવ્યા પ્રમાણે બેન્ઝિન કેન્દ્રના ઓર્થો અને પેરા સ્થાનમાં ઈલેકટ્રોન ઘનતામાં વધારો કરે છે જેથી ઈલેકટ્રોન અનુરાગી સમૂહ (E+) ઓર્થો પેરા સ્થાનમાં સહેલાઈથી દાખલ થઇ શકે છે. આવી અસર Mesomeric effect તરીકે ઓળખાય છે જે ખરેખર Resonance effect જેવી છે.





                                             
આ ઉપરાંત પ્રેરક અસર જે સ્પંદન અસરની વિરુદ્ધ દિશામાં હોય છે તે બેન્ઝિનની ક્રિયાશીલતા થોડી ઘટાડે છે. દા.ત. આ અસર હેલોજનમાં સૌથી વિશેષ હોવાથી હેલોજન અક્રિયકારક ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્માણ કરે છે. આવા સંયોજનોમાં મુખ્યત્વે સ્પંદન અસર નિર્ણાયક અસર હોય છે.
· એમિનો સમૂહની ઈલેકટ્રોન મુક્ત કરનાર સમૂહની ઓર્થો પેરા સ્થાન નિર્માણ કરવાની આવી અસર નીચે પ્રમાણે સ્પંદન સ્થિરતાના અભ્યાસ ઉપરથી થઇ શકે છે.
· ઓર્થો આક્રમણ (O- attack): 


· પેરા આક્રમણ (p – attack):


ઓર્થો અને પેરા આક્રમણમાં Id અને IId વધારાના સ્પંદન સૂત્રો છે જે નાઈટ્રોજન ઉપરના મુક્ત ઈલેકટ્રોન યુગ્મના વિસ્થાનિકરણને આભારી છે. જયારે નીચે દર્શાવેલા મેટા આક્રમણમાં IIId ચોથું સ્પંદન સૂત્ર શક્ય નથી તેથી સમૂહ ઓર્થો અને પેરા નિર્માણ કરનાર સમૂહ છે એમ પુરવાર થાય છે.
· મેટા આક્રમણ (m – attack):




· દ્વિવિસ્થાપન બેન્ઝિન વ્યુત્પનોમાં સ્થાન નિર્માણ(Orientation in Disubstituted benzene Derivatives)
બેન્ઝિન વલયમાં બે વિસ્થાપકોની હાજરી નવા દાખલ થનારા સમૂહના સ્થાન નિર્માણ માટે ગુંચવાડો ઉભો કરે છે, જોકે સંયોજનમાં બંને સમુહોની નિર્ણાયકઅસર એકબીજાની પૂરક હોય ત્યારે નિયત નીપજ પ્રાપ્ત થાય છે. દા.ત. p- નાઈટ્રો ટોલ્વીનનું નાઈટ્રેશન કરતા 2, 4- ડાયનાઈટ્રો ટોલ્વીન મળે છે. બીજું નાઈટ્રો સમૂહના પેરા સ્થાનમાં દાખલ થતો હોવાથી તેમાંથી ક્યાં સમૂહની અસર કેટલી થઈ તે નક્કી કરવું અતિશય મુશ્કેલ બને છે. 
હવે જયારે બંને સમૂહની સ્થાન નિર્માણ અસર એકબીજાથી વિરુદ્ધ હોય છે ત્યારે ચોક્કસ નીપજ માટેની આગાહી સહેલાઈથી કરી શકાતી નથી અને પ્રક્રિયા નીપજ તરીકે અટપટું મિશ્રણ પ્રાપ્ત થવાની શક્યતા રહે છે. જો કે આવા મોટાભાગના કિસ્સાઓમાં નીચેના નિયમો ને આધારે મુખ્ય નીપજની આગાહી કરી શકાય છે. કેટલાક સામાન્ય સમૂહોને તેમની ક્રિયાશીલતાના ક્રમ પ્રમાણે ગોઠવી શકાય છે.
NH2, OH ˃ OCH3, NHCOCH3 ˃ Ph ˃ CH3 ˃ - C=O-Z ˃ CN ˃ NO2 વગેરે 
-NH2, -OH, -OCH3, -NHCOCH3

ક્રિયાશીલતા વધવાનો ક્રમ                   ક્રિયાશીલતા ઘટવાનો ક્રમ 

· નિયમ – ૧:  અક્રિયકારક (deactivating) અને નિર્બળ અક્રિયકારક (Weakly deactivating) સમૂહ નીપજ ઉપર નિયંત્રણ ધરાવે છે.
· નિયમ – ૨: બેન્ઝિન વલયમાં જયારે એક ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્ણાયક સમૂહ અને બીજા મેટા નિર્ણાયક સમૂહ હાજર હોય છે ત્યારે ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્ણાયક સમૂહ વધુ અસરકારક બને છે દા. ત. m- નાઈટ્રોટોલ્યુડીનનું વધુ પ્રમાણમાં નાઈટ્રેશન કરતા 2,3; 3,4; અને 3,6; - ડાયનાઈટ્રો ટોલ્વીનનું મિશ્રણ મળે છે પરંતુ કોઈપણ સંજોગોમાં 2,5 – ડાયનાઈટ્રો ટોલ્વીન મળતો નથી.
આ ઉપરથી સાબિત થાય છે કે સક્રિયકારક ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્ણાયક મિથાઈલ –CH3 સમૂહ નવા આવનાર – NO2 સમુહને માર્ગદર્શન આપે છે. (નાઈટ્રો સમૂહ અક્રિયકારક હોવાથી તેની અસર તળે વિસ્થાપન થતું નથી) 


· નિયમ -૩: જયારે બેન્ઝિન વલયમાં બંને સમૂહો ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્ણાયક હોય ત્યારે બે માંથી જે સમૂહ વધુ પ્રબળ સક્રિયકારક સમૂહ હશે તેની જ અસર તળે નીપજ મળશે.
દા.ત. p- ક્રેસોલ –OH સમૂહ ઘણો જ પ્રબળ સક્રિયકારક સમૂહ હોવાથી વિસ્થાપન તીરથી દર્શાવેલ સ્થાન ઉપર જ પસંદગી પામે છે. એ જ પ્રમાણે p- મિથાઈલ એસેટાનીલાઈડમાં એસિટામિડો સમૂહ મિથાઈલ સમૂહ કરતા વધુ સક્રિયકારક ઓર્થો-પેરા સ્થાન નિર્માણ કરનાર સમૂહ હોવાથી નીચે પ્રમાણે પ્રકિયકો મળશે.


ઉપરના સંયોજનમાં –NHCOCH3 સમૂહની ક્રિયાશીલતા ડાયએસાઈલેશન કરી ઘટાડવામાં આવે છે ત્યારે મિથાઈલ સમૂહ નીપજનો પ્રકાર નક્કી કરે છે.



· નિયમ -૪: બંને સમૂહની ક્રિયાશીલતામાં સારો એવો તફાવત હોવો જરૂરી છે, નહી તો ઘણી જ અટપટી નીપજો મળે છે. દા. ત. ઓર્થો ક્લોરો ટોલ્વીન કે જેમાં બંને સમૂહની ક્રિયાશીલતા લગભગ સરખી છે તેમાં નીચે પ્રમાણે મિશ્રણ મળે છે.



આ પ્રકારમાં એક અપવાદ છે. દા. ત. એસિટામીડો અને મીથોકસી ક્રિયાશીલતા સરખી હોવા છતાં એસિટોમીડો સમૂહની અસર નિર્ણાયક બને છે.



                                   મુખ્ય નીપજ 
· નિયમ -૫: પેરા સ્થાનની સરખામણીમાં સમૂહની અવકાશીય રૂકાવટ નવા આવનાર સમુહને ઓર્થો સ્થાનમાં દાખલ થતા અટકાવે છે. ખાસ કરીને બે મેટા સ્થાન ઉપર વિસ્થાપિત સમૂહની વચ્ચેના સ્થાન ઉપર ભાગ્યે જ વિસ્થાપન શક્ય બને છે. દા.ત.




ઉદાહરણો:-
૧. નાઈટ્રોબેન્ઝિનનું નાઈટ્રેશન :-


૨. ફિનાઈલ ટ્રાયમિથાઈલ એમાઈડનું નાઈટ્રેશન:-







૩. બેન્ઝિન માંથી 2- નાઈટ્રો, 4- બ્રોમો બેન્ઝોઈક એસિડ:-


૪. બેન્ઝિનમાંથી O- નાઈટ્રો બેન્ઝોઈક એસિડ :-








૫. બેન્ઝિનમાંથી 2- નાઈટ્રો- ટેરેપ્થેલીક એસિડ:-


૬. એનીલીન માંથી 2,6 ડાયનાઈટ્રો એનીલીન :-


૭. બેન્ઝિનમાંથી p-નાઈટ્રો એનીલીન :-




૮. એનીલીનમાંથી p-એમિનો ફિનોલ :-


૯. નાઈટ્રોબેન્ઝિન માંથી m-બ્રોમોબેન્ઝોઈક એસિડ :-


૧૦. p- ટોલ્યુડીન માંથી p-બ્રોમો ટોલ્યુઈન :-
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