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REAKTIVITA A ORIENTACNI VLIV HETEROATOMU
U LATEK FENOXAZINOVEHO TYPU

JAN LASOVSKY,EDUARD RUZICKA, VILEM SIMANEK
(Doslo 8. 8. 1969)

Orientacni vliv heteroatomii v cyklu i substituent je aktualnim problémem. Pomoci
teorie rezonance se podafilo s v&tsim, ¢i mensim aspéchem vysvétlit reaktivitu né-
kterych poloh polycyklickych aromatickych systému [1]. PouZiti teorie molekularnich
orbitii (LCAO) zna&né rozsifilo v tomto sméru moZnosti teoretické chemie. Uspéiné
bylo srovnani kinetickych a teoretickych dat u benzenoidnich uhlovodikt a jejich
derivati, zatim co reaktivita organickych latek obsahujicich heteroatomy je problémem
soudasnym [1, 2].

Ukolem této prace bylo vysvétlit pomoci kvantové chemie orientaéni vliv hetero-
atomii v cyklu a podat vyklad reaktivity jednotlivych poloh fenoxazinu a benzo(a)-
fenoxazinu. )

Dnesni nazory na mechanismus elektrofilni substituce v fadé aromatické, zalozené
na predpokladu o existenci ¢ a n komplexi jsou popsany v fadé praci [1, 2, 3].
Kvantové mechanické feleni vztahu mezi strukturou a reaktivitou se déje na zaklade
zpracovani modelii aktivovaného komplexu. Rozumi se tim takové uspofadani
reaktantii, které ma nejvétsi moZnou energii ze viech seskupeni pii pfechodu od
vychozich latek k produktiim reakce. V zakladg existuji dv& skupiny takovych
modeldl, z nichZ prva se nazyva ,,aproximace isolované molekuly a druha ,,apro-
ximace lokaliza¢ni energie” [l, 2]. V prvém piipadé jsou veli¢iny pouzité pro
hodnoceni reaktivity (indexy reaktivity) vypo¢itiny pro pavodni 7 elektronovy
systém. V piipadé druhém je atom na kterém nastava substituce vyiat z konjugace
[1,2].

Teorie molekularnich orbiti (LCAO) se zabyva vypoctem pouze m-molekulérnich
orbitli. Znamena to, Ze pro aplikaci této teorie na kineticka data je nutné, aby = elek-
tronova slozka energie byla schopna vyjadfit rychlost reakce. Jinymi slovy zmény
energie o vazeb musi byt konstantni v celé serii latek a musi platit Lefflerav isokine-
ticky vztah (linearni zavislost aktivacni energie na aktivaéni entropii) [l, 2].

V této praci jsme pouzili pro odhad reaktivity nékolika indexd vypogitanych
vyluéné na zékladé aproximace isolované molekuly.



INDEXY REAKTIVITY

V jistém slova smyslu lze za index reaktivity povaZovat prostou elektronovou
hustotu, zvIa§t€ kdyZ si zachovame primitivni pfedstavu o coulombickém ptitahovani
obou komponent reakce.

Japonsti autofi Fukui a spol. navrhli formou teorie hraniéniho elektronu pouZivat
jako indexu reaktivity pro elektrofilni substituci elektronové hustoty posledniho
obsazeného molekularniho orbitu. Jde o jakousi predstavu valenénich elektronii
molekuly [4].

Prakticky od stejnych autori pochazi dalsi vyznamny index reaktivity, pfiblizna
a piesna superdelokalizabilita [5]. Superdelokalizability pro elektrofilni, nukleofilni
a radikalovou substituci jsou definovany nasledujicimi rovnicemi [2, 5].
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Symboly S¢", S™*, S predstavuji superdelokalizability pro elektrofilni, nukleo-
filni a radikdlovou reakci v r-té poloze, ¢;,, jsou rozvojové koeficienty j-tého mole-
kularniho orbitu u r-tého atomu a m; hodnota energie j-tého molekularniho orbitu.
V prvém pfipad€ (1) se soudet provadi pfes viechny obsazené molekularni orbity,
v pfipadé druhém (2) pfes neobsazené.

Priblizné superdelokalizability jsou definovany tim zpisobem, Ze v piedchozich
rovnicich (1) a (2) se uvaZuje pouze s jednim Elenem, ktery odpovida piislu¥nému
hrani¢nimu orbitu [1, 2].

Z dalgich indext reaktivity je nutné pro uplnost jmenovat index volné valence,
autopolarizabilitu a Browniv index, které stejné jako indexy reaktivity vychazejici
z lokalizaéni aproximace, nebyly v této préci pouzity [8].

REAKTIVITA LATEK FENOXAZINOVEHO TYPU

Viskyt heteroatoml zplsobuje potiZe, hlavné co se tyka vybéru parametrd, vy-
béru vhodnych indexii reaktivity a da se fici, ze mezi riznymi autory dosud neni
jednoty. Zda se vsak, Ze nejvhodn&j§i bude pouZiti pfesné superdelokalizability,
riiznych typl lokaliza¢nich energii a elektronovych hustot [1, 2, 6].

Pro charakterizaci heteroatomit jsme pouzili nasledujicich pramérnych hodnot
parametrl: hg = 2, hy = 1,5. keg = kc-n = 0,8 [1].

V tabulce 1. jsou uvedeny vypoéty elektronovych hustot, hraniénich elektronovych
hustot, pfesnych a pfibliznych superdelokalizabilit a elektronovych hustot isoelektro-
nickych modeld [17] pro fenoxazin a benzo(a)fenoxazin, jejichZ srovnani se nim
jevilo jako nejzajimavgjsi.
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7 prace [7] byla piejata tabulka derivatd pripravenych elektrofilni substituci
fenoxazinu. Alkylace a acylace byla provadéna Friedel-Craftsovou reakci. Pfi nitraci
byl fenoxazin proti oxidaci chranén acylaci. Zdé se viak, Ze tim orienta¢ni vliv hetero-
atomi v cyklu neutrpél.

Ve viech ptipadech nastavd elektrofilni substituce u fenoxazinu v poloze 3 (7).
O poznani méné ochotné v polohdch 1 (9). Z uvedenych indexi reaktivity je zfejmé,
7e pro hraniéni elektronové hustoty, piiblizné a presné superdelokalizability je
poloha 3 (7) prvoiadou.

Zajimavé je, Ze uspokojivé lze vyloZit reaktivitu jednotlivych poloh u fenoxazinu
pomoci elektronovych hustot isoelektronického modelu [17].

U benzo(a)fenoxazinu je vieobecné znamo, Ze stoupa reaktivita polohy 5 vici
poloze 9 [7). Srovnanim experimentélnich vysledkii s teoretickymi je moZné opét najit
uspokojivou shodu, nebot s vyjimkou elektronovych hustot viechny indexy reaktivity
ukazuji na prednostni pofadi polohy 5.

Rovnéz zde je mozné reaktivitu jednotlivych poloh vylozit pomoci elektronovych
hustot vypogitanych jednoduchou metodou na isoelektronickém modelu [17].

Z vlastnosti lichych alternujicich uhlovodikd (isoelektronickych modelt) vyplyvé,
7e polohy, které maji nejvétsi elektronovou hustotu v ptipadé aniontu, maji nej-
mensi elektronovou hustotu, jedna-li se o lichy alternujici kationt. Je tedy snadné
pochopit, pro¢ pfi oxidaci fenoxazinu vznika fenoxazon-3 a pfi oxidaci benzo(a)-
fenoxazinu benzo(a)fenoxazon-5. Da se tim do jisté miry potvrdit mechanismus
reakce, tak jak byl piivodné podan. Dvouelektronovou oxidaci vznika pies radikal
fenoxazoniova sil, kterd reaguje s vodou jako s ¢inidlem nukleofilnim [7].

Ulohu nukleofilniho &inidla mohou prebirat i aminy sulfidy a fenoly. Existuje cela
fada dtkazi, které vétSinou odpovidaji orientadnimu vlivu heteroatomii v cyklu
a pouzitym modelam.

Tabulka 1
A. fenoxazin:
9 H 1
10
° Sl/\|/N\'I/ ~2
|
7 \\v/|\0/l\/‘3
s
. ] ] I
. EL hustoty isoelek- | Hranicni | Pribliznd ' Presnd
Polohar | tronického modelu | El. hustoty N W
| el. hustoty |

{(difenylmetylovy aniont) ‘ superdelokalizabilita

1
11 1,0476 0068 | 0966
i 1,0242 0,109 | 0949
1,1 l 1,0314 0,167 ! 1,016
1 1,0404 0,023 l 0,954
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B. benzo(a)fenoxazin

2
3NNy
| NiZ 11

T [
 EL hustoty isoelektro- . ‘ Hrani¢ni ; Pribliznd | Plesnd
Poloha 1 nického modelu El hustoty \\ el hustoty =~ ’i;;ﬁkﬁiflft T
| i superdelokalizabilita
o i - ,,,T,,, ,} B E—
1 1 | 10022 | 0,0859 0480 | 1,134
2 1,0374 10580 | 00391 | 0218 | 1170
|
3 1 ) 1,0322 | 0,048 0274 | 1,126
4 1,0374 | Loss2 00769 I ooao | um
5 1,1495 L0636 1 04030 | 0576 | 1,180
6 | 1 09978 0 0 L 1,086
8 ! 1 | 1,0680 0,078 | 0044 | 0,960
9 1.0841 10246 | 00403 | 026 1014
10 1 1,024 00257 | 0144 | 0372
" 1.0841 10476 | 0028 | 0116 | 1,016

Napf. plsobenim nadbytku hydrochloridu anilinu a chloridu Zelezitého na feno-
xazin Ize pfipravit 3-fenyliminofenoxazin [7, 9, 10, 11]. U benzo(a)fenoxazinu nastava
reakce v poloze 5 [12]. Arylaminace v poloze 5 probiha i u benzo(a)fenoxazonu-9.
Podobiné reaguji i sekundarni alifatické aminy, aminoheterocyklické slouceniny
a aromatické diaminy [13, 14, 15, 7].

Ve viech pfipadech, pro skeletové elektronové hustoty isoelektronickych modela,
pro elektronové hustoty i pro piesné a priblizné superdelokalizability plati nasledujici
posloupnost: poloha 5 benzo(a)fenoxazinu > poloha 3 (7) fenoxazinu > poloha 9
benzo(a)fenoxazinu [16, 17]. Tato posloupnost je zachovana i v jinych charakteris-
tickych projevech téchto latek. Splituji ji napf. frekvence valenénich vibraci karbo-
nylové skupiny a jejich integrované intensity [16, 18].

Substiuent v poloze 5 benzo(a)fenoxazinu je schopen nejvice delokalizovat sviij
naboj, zatim co v poloze 9 je tato moZnost men3i. Znamend to, Ze substituenty
v poloze 5 nejvice ovlivni jeho chovani. Bylo skute¢né dokazano, Ze pro redoxni
rovnovéhy je reakéni konstanta Hammettovy rovnice u 5 substituovanych derivatti 11
metyl benzo(a)fenoxazonu-9 vétsi, neZ u 7 substituovanych derivati fenoxazonu-3
(0,26 > 0,189) [17].
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N Tabulka Il
Derivéty piipravené elektrofilni substituci
fenoxazinu (7)

A. nitrace:

3,7 dinitro-fenoxazin,
1,3,7 trinitro-fenoxazin,
1,3,7,9 tetranitro-fenoxazin.

B. bromace:

3 brom-fenoxazin,
3,7 dibrom-fenoxazin,
1,3,7,9 tetrabrom-fenoxazin.

C. alkylace a acylace:

3 etyl-fenoxazin,

3 acetyl-fenoxazin,

3 propionyl-fenoxazin.
3 chloracetyl-fenoxazin.

ZAVER

Ukolem této prace bylo vysvétlit reaktivitu latek fenoxazinového typu pomoci
teorie molekularnich orbitd (LCAO). Mezi teoretickymi a experimentalnimi vy-
sledky byla nalezena 1plna shoda. Teoreticky nejreaktivnéjsi polohy jsou skute€n&
prvofadymi pro elektrofilni substituci i pro nékteré jiné typy reakci.
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Pemove

PEAKLLMOHHAS CITOCOBHOCTb U OPUEHTAYHOE
BJAUSAHUE FTEETEPOATOMOB V COEJUHEHUN
TUMNA ®EHOKCA3UHA

S JIACOBCKUM, E. PYXKUYKA, B. HUMAHEK

B 3100t pabote Gbl1a MceACAOBAHA PEAKLMOHHAS CIIOCOBIOCTE COCANHEHNH THMA
fenokcazuna npy MOMOUM Teopuu Monekyaaphbix opout (JIKAO).

Teopernueckne 1 dKCMEPUMEHTAJIbHBIE PE3YJIBTATBI /UL IEKTPOPUILHOTO 3a-
MeILeHUs 1 TS HEKOTOPBIX JIPYTHX THIOB Peaknit OAMHAKOBBI.

Zusammenfassung

REAKTIVITAT UND ORIENTIERUNGSEINFLUSS
DER HETEROATOME BEI STOFFEN DES PHENOXAZINTYPUS

J.LASOVSKY, E. RUZICKA, V. SIMANEK

Es ist der Zweck dieses Beitrages eine Erlduterung der Reaktivitit von Stoffen
des Phenoxazintypus. vermoge der Theorie von Molekularorbiten (LCAO) zu unter-
breiten. Die theoretischen und experimentellen Ergebnisse stehen dabei in absoluter
Ubereinstimmung. Die theoretisch reaktivsten Lagen sind fiir die elektrophillen
Substitutionen und auch fiir andere Typen von Reaktionen wirklich erstrangig.
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