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Wstep

Kazdy atom wchodzacy w sktad czasteczki zwigzku chemicznego wptywa na inne
atomy w tej czasteczce. To wzajemne oddziatywanie niewidocznych gotym okiem atomow
determinuje wiele obserwowalnych wtasciwosci substancji, np. temperatury topnienia i
wrzenia, rozpuszczalnosé, reaktywnosé. Aby moc przewidzie¢ wiasciwosci zwigzku che-
micznego, potrzeba wigc badan nad strukturg i rozktadem elektronow w jego czasteczce.
Modelowanie molekularne jest dziedzing obejmujaca techniki obliczeniowe, ktore majg na
celu tworzenie wirtualnych modeli czasteczek i przewidywanie na ich podstawie wtasci-
wosci zwigzkow chemicznych. Stato si¢ to mozliwe dzigki znaczacemu rozwojowi narze-
dzi informatycznych i ich zastosowaniu do wykonywania obliczen kwantowo-chemicz-
nych. Obecnie rozwoj takich dziedzin, jak synteza lekow, badania nad materialami czy na-

notechnologia, nie bylby mozliwy bez wykorzystania metod modelowania molekularnego.

Same badania nad wplywem oddzialywan wewnatrzczasteczkowych na wlasciwo-
Sci substancji trwaja o wiele dtuzej, niz rozwdj technik komputerowych. Wida¢ to szcze-
golnie na przyktadzie kluczowej dla chemii organicznej koncepcji, jaka jest efekt podstaw-
nikowy. Dotyczy on wplywu wiasciwosci danego podstawnika w czasteczce zwigzku or-
ganicznego na wlasciwos$ci innych podstawnikéw. Poznanie natury efektu podstawniko-
wego zajeto uczonym wiele lat i nadal nie jest zadaniem ukonczonym. W roku 2022 przy-
pada 85. rocznica opublikowania pionierskiej pracy Louisa Hammetta na temat omawia-
nego efektu [1] oraz 35. rocznica $§mierci uczonego. W chwili pisania niniejszych stow, w
bazie danych Scopus znalez¢ mozna 120 204 artykuty, w ktorych pojawia si¢ hasto ,efekt
podstawnikowy”. Pokazuje to, jak dlugg droge przebyta spoteczno$¢ naukowa w badaniach
nad tym zjawiskiem. Niniejsza praca ma pozwoli¢ dokona¢ wgladu w nowe aspekty efektu

podstawnikowego.

W tym celu siggnieto po fluor, ktorego szczegdlne wiasciwosci pozwalajg na budo-
wanie przydatnych modeli efektu podstawnikowego. Pierwiastek ten wchodzi w sktad
wielu zwiagzkow syntetyzowanych laboratoryjnie, niewystgpujacych w przyrodzie i posia-
dajacych wazne wlasciwosci, np. znaczacg aktywnos$¢ biologiczng lub odpornos¢ che-
miczng. Sprawia to, ze po modelowanie molekularne czgsteczek zawierajacych atom fluoru

chetnie siggaja m. in. farmakochemicy.



Niniejsza rozprawa doktorska sktada si¢ z pigciu rozdziatow. W ,,Czesci literaturo-
wej” podano i1 przypomniano wiadomosci potrzebne do zrozumienia opisywanych zalez-
nosci. Omowiono wlasciwosci, otrzymywanie i zastosowania fluoru i jego zwigzkow che-
micznych, a takze charakter wigzan tworzonych przez ten pierwiastek. Nastgpnie skupiono
si¢ na przyblizeniu efektu podstawnikowego, jego rodzajow i sktadowych. Opisano takze
podstawowe parametry stuzgce do opisu tego zjawiska. Przedstawiono rowniez najwaz-
niejsze metody obliczeniowe chemii kwantowej, wykorzystywane w niniejszej pracy, oraz
parametry obliczeniowe opisujace efekt podstawnika. Rozdzial ,,Cele pracy” zawiera naj-
wazniejsze idee, jakie przyswiecaty jej autorowi, a takze gtownie kierunki prowadzonych
badan. W rozdziale zatytutowanym ,,Materiaty i metody” mozna znalez¢ opis badanych
struktur, zastosowanych metod obliczeniowych 1 wykorzystywanych parametrow. Gtéwna
cze$¢ pracy stanowi rozdziat ,,Wyniki i dyskusja”. Zawiera on szczegétowe omdwienie
uzyskanych wynikéw oraz proby wyjasnienia pojawiajacych si¢ zaleznosci i anomalii. Naj-

wazniejsze wnioski wynikajace z pracy zawiera ,,Podsumowanie i wnioski”.



1. Czesé literaturowa

1.1. Fluor

1.1.1. Wlasciwosci fizyczne i chemiczne

Fluor to bezbarwny gaz o ostrym zapachu i zo6ttej barwie. Dziala silnie draznigco
na btone §luzowa. Temperatura topnienia tego pierwiastka wynosi 53 K, a temperatura
wrzenia 85 K. Jest to jeden z najbardziej aktywnych pierwiastkow chemicznych. Ulega
silnie egzoenergetycznym reakcjom z wigkszo$cig substancji nieorganicznych i organicz-
nych. W zwigzkach chemicznych fluor przyjmuje stopien utlenienia -1. Pierwiastek ten

dziata jako silny utleniacz.

W zwigzkach chemicznych z fluorem pierwiastki przyjmuja najczesciej najwyzsze
mozliwe stopnie utlenienia, a liczby koordynacyjne w tych zwiazkach sg zazwyczaj wyso-
kie ze wzgledu na niewielkie rozmiary atomu fluoru. Wigkszo$¢ metali reaguje z fluorem
juz w warunkach pokojowych, przy czym niektére z nich ulegaja pokryciu cienkg warstwa
fluorku, ktéra uniemozliwia dalszg reakcje. Tlen i azot reaguja z fluorem dopiero po wzbu-

dzeniu, np. przy uzyciu wytadowan elektrycznych. [2]
1.1.2. Wystepowanie i otrzymywanie

W przyrodzie fluor wystepuje w postaci mineratow: fluorytu (CaF2), kriolitu
(NaszAlFe) i fluoroapatytu [Cas(PO4)2(F,Cl)]. Zawartos¢ fluoru w skorupie ziemskiej wy-
nosi 0,08% 1 jest wigksza od zawartosci chloru. Jony fluorkowe F~ sg pobierane przez ro-
sliny, a wraz z pokarmem ro$linnym trafiaja do organizméw zwierzat, gdzie wchodzg

glownie w sktad kosci 1 zebow. [2,3]

Wolny fluor uzyskuje si¢ metoda elektrolizy stopionych fluorkow, najczesciej
HF - n KF (n = 2-3). Aparatura musi by¢ wykonana z materialdéw odpornych na dziatanie
fluoru, np. stali, miedzi lub stopu miedzi z niklem (stop Monela), ktore szybko pokrywaja
si¢ cienkg warstwa odpowiedniego fluorku. Jako material anodowy wykorzystuje si¢ grafit,
a jako materiat katodowy takie metale, jak zelazo, nikiel, srebro lub miedz. Aby zapobiec
wybuchowej reakcji wydzielajacych si¢ wodoru 1 fluoru, stosuje si¢ odpowiednie prze-
grody. Izolacja elektryczna jest wykonana z polimeréw odpornych na dziatanie fluoru, np.

PTFE (poli(tetrafluoroetylen)). [2,3]



1.1.3. Aktywnos¢ biologiczna zwigzkow fluoru

Fluor jest dostarczany do organizmu przede wszystkim w postaci nieorganicznych
fluorkow. Jest pierwiastkiem, ktory nalezy do grupy mikroelementow, ale jego nadmierna
ilo$¢ jest szkodliwa. Glownym zZrodltem fluoru w pozywieniu sg ryby oraz herbata. Zna-
czace stezenie fluoru zawiera tez woda pitna, a nadmierne stezenie tego pierwiastka w wo-
dach jest szkodliwe. Absorpcja fluoru w organizmie zachodzi gtdwnie w zotadku, w mnie;j-
szej 1losci w poczatkowym odcinku jelita cienkiego. Pierwiastek ten jest niezbedny do za-
chowania prawidlowej mineralizacji zebow 1 kosci. Jony fluorkowe wchodza w reakcje z
hydroksyapatytami budujacymi szkliwo zgbdw. Dochodzi do wymiany grupy hydroksylo-
wej na jon fluorkowy, a powstaly fluoroapatyt jest bardziej odporny na dziatanie kwasow
oraz bardziej stabilny niz hydroksyapatyt. Stad jony fluorkowe (w postaci np. fluorku sodu)
sa sktadnikiem past do zgbow. Co wigcej, jony F~ hamuja wytwarzanie szkodliwych dla
szkliwa kwasOw przez bakterie, a takze sg inhibitorami enolazy bakteryjnej, ktora odpo-
wiada za przemiane we¢glowodandéw w komoérkach bakterii [4,5]. Dowiedziono rowniez, ze

jony fluorkowe reguluja takze dziatanie enolazy w organizmie ludzkim [6].

Fluorowane pochodne réznych substancji pochodzenia naturalnego znalazly zasto-
sowania farmaceutyczne. 5-fluorouracyl, fluorowana pochodna zasady azotowej nukleo-
zydu uracylu, jest stosowany w leczeniu nowotwordw szeregu narzadow: jelita grubego,
piersi, przelyku, glowy, szyjki macicy [7] i oka [8], a takze nowotwordéw i chordb skory
(np. rogowacenie stoneczne [9], biclactwo nabyte [10]).Stosowane sg takze fluorowane po-
chodne kortykosteroidow, jak triamcynolon (leczenie wielu réznorodnych choréb skory,
alergii i chordb reumatycznych [11]) czy fludrokortyzon (leczenie m. in. choroby Addisona

1 mézgowego zespotu utraty soli [12]).

Istnieje znaczaca grupa lekow stosowanych w psychiatrii, ktorych substancje
czynne zawierajg fluor. Wsrdd nich wyrdzni¢ mozna: leki przeciwlgkowe (np. midazolam
[13]), leki przeciwpsychotyczne (haloperidol [14], flupentyksol [15], rysperydon [16], flu-
fenazyna [17]) oraz antydepresanty (citalopram [18], fluwoksamina [19], fluoksetyna [20]).

1.1.4. Struktura elektronowa czasteczek F2 i HF

Atom fluoru zawiera 9 elektronéw, w stanie podstawowym jego konfiguracja lek-
tronowa to: 1s? 2s? 2p°. Fluor w stanie wolnym wystepuje w postaci homojadrowej cza-
steczki F2. W tworzeniu wigzania nie uczestniczg elektrony znajdujace si¢ na powtoce bliz-

szej jadru atomu. Ze wzgledu na duzg rdznice energii migdzy orbitalami 2s i 2p w atomie



fluoru, naktadanie si¢ tych orbitali nie jest efektywne. W wyniku oddziatywan 2s-2S, 2px-
2pPx, 2py-2py | 2p.-2p; powstajg trzy orbitale molekularne wigzace i trzy orbitale moleku-
larne antywigzace (Rys. 1.) Sa one obsadzane zgodnie z zakazem Pauliego i reguta Hunda.
Obsadzenie wigzacych orbitali os | 7 wigze si¢ z obnizeniem energii, ktore jednakze jest
kompensowane przez obsadzenie niewigzacych orbitali o% i 7. Jedynie para elektronéw na
orbitalu molekularnym o, odpowiada za wigzanie migdzy dwoma atomami; rzad wigzania
wynosi 1. Ze wzgledu na brak niesparowanych elektronéw w czasteczce F2, fluor wykazuje
wlasciwos$ci diamagnetyczne. Charakter wigzania w czasteczce F2 wyjasnia wysoka aktyw-
no$¢ chemiczng fluoru. Odpychanie si¢ niewigzacych par elektronowych sprawia, ze wig-

zanie moze ulega¢ fatwemu zerwaniu. [2,3]
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Rys. 1. Diagram orbitali molekularnych w czasteczce F».

W podobny spos6b mozna przeanalizowac tworzenie wigzania chemicznego w cza-
steczce fluorowodoru HF. Powstaje ona z atomu wodoru zawierajgcego jeden elektron na
orbitalu 1s oraz z atomu fluoru o wspomnianej wczesniej konfiguracji elektronowe;j. Efek-
tywne naktadanie orbitali ma miejsce jedynie w przypadku orbitali 1s atomu wodoru i 2px
atomu fluoru, ze wzgledu na niewielka réznicg¢ w energii tych orbitali oraz ten sam typ
symetrii w stosunku do osi X. Pozostate trzy orbitale atomu fluoru nie tworzg orbitali cza-
steczkowych. Po rozmieszczeniu elektron6w na orbitalach okazuje si¢, ze znajdujg si¢ one
na jednym orbitalu czasteczkowym wiazacym i na trzech orbitalach niehybrydyzowanych

(Rys. 2.).
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Rys. 2. Diagram orbitali molekularnych w czasteczce HF.

1.1.5. Nieorganiczne zwiazki fluoru

Fluor laczy si¢ z wodorem, tworzac fluorowodor. Otrzymywany jest on poprzez
dzialanie stezonym kwasem siarkowym(VI) na fluoryt. Wigzanie w czasteczce fluorowo-
doru jest silnie spolaryzowane (ok. 45% udzialu wigzania jonowego). Wigze si¢ to z duzym
momentem dipolowym czasteczki, co z kolei przektada si¢ na mozliwos¢ asocjacji i two-
rzenia zygzakowatych fancuchow w stalym stanie skupienia oraz trimeréw w temperaturze
wrzenia. Asocjacja fluorowodoru powoduje, ze jego temperatura wrzenia (293,1 K) jest
znacznie wyzsza niz temperatury wrzenia pozostalych halogenowodorow. Ciekly bez-

wodny fluorowodor jest rozpuszczalnikiem, ktory ulega autodysocjacji [21]:
2 HF 2 HoF' + F lub 3 HF = HoF' + HFY

Autodysocjacja fluorowodoru w temperaturze wrzenia jest silniejsza niz autodyso-
cjacja wody w tej samej temperaturze. Fluorowodor rozpuszcza si¢ w wodzie, mieszajac
si¢ z nig w kazdym stosunku. W wodzie ulega czesciowo dysocjacji elektrolitycznej
(pKa = 3,2), tworzac umiarkowanie staby kwas fluorowodorowy. Fluorowodor i jego roz-
twor wodny sg stosowane do trawienia szkla ze wzgledu na zdolno$¢ reakcji z krze-

mionka [21]:

SiO; +4 HF — SiF41 + 2 H20

10



Z tlenem fluor tworzy dwa zwiagzki chemiczne: difluorek tlenu OF; (bladozotty gaz)
oraz difluorek ditlenu OzF2 (pomaranczowe ciato state). Oba zwigzki chemiczne sg silnymi
utleniaczami. [3,21] Fluor tworzy takze kwas tlenowy o wzorze HOF, w ktérym tlen wy-
stepuje formalnie na stopniu utlenienia 0, a fluor na stopniu utlenienia -1. Kwas ten po-

wstaje w wyniku przepuszczania fluoru nad lodem:
F, + H,O — HOF + HF

1 kondensacji par powstatego kwasu. Jest to zwigzek nietrwaty o okresie péitrwania okoto

jednej godziny. [2]

7 metalami i niemetalami fluor tworzy zwiazki chemiczne zwane fluorkami.
Zwiazki fluoru z metalami maja charakter jonowy. Sg otrzymywane w reakcjach fluoru z
odpowiednim metalem badz fluorowodoru z tlenkami lub wegglanami metali. Z pierwiast-
kami mniej elektroujemnymi fluor tworzy fluorki kowalencyjne (np. SFs, PtFe). [2] Na
szczegolng uwage zastuguja zwigzki miedzyhalogenowe, ktére fluor tworzy z chlorem,
bromem i jodem. Otrzymywane sa one w reakcjach fluoru z chlorowcem lub z nizszym
zwigzkiem miedzyhalogenowym. W zwigzkach tych liczby koordynacyjne przyjmuja war-
tosci: 1 (CIF, BrF), 3 (ClFs, BrFz), 5 (BrFs, IFs) lub 7 (IF7). Zwiazki te sa z reguly bardziej
reaktywne niz wolne chlorowce. Wystepujace w nich wigzania chemiczne majg charakter

wigzan kowalencyjnych. [22]
1.1.6. Charakter wiazania wegiel-fluor

Sposrod wszystkich pierwiastkow chemicznych fluor jest do$¢ szczegdlny ze
wzgledu na swoje wlasciwosci. Wynikaja one z wlasnosci atomowych tego pierwiastka.
Atom fluoru cechuje si¢ najwigksza elektroujemnos$cia (~4,0 w skali Paulinga), stosun-
kowo niewielkimi rozmiarami i bardzo stabg polaryzowalno$cig. Wptywa to jednoczes$nie
na charakter wigzania miedzy atomami wegla i fluoru. Wigzanie to ma charakter bardziej
spolaryzowany niz w przypadku innych fluorowcow. [23,24] Ze wzgledu na to wigzanie
C-F oddziatuje z innymi dipolami, jak réwniez z innymi wigzaniami C-F w tej samej cza-
steczce, co z kolei wptywa wyraznie na konformacje tych molekul. Dla przyktadu, cza-
steczki o fluorowanych tancuchach weglowych z atomami fluoru w pozycjach syn przyj-

muja takg konformacje, w ktorej atomy wegla ukladajg si¢ w strukture helikalng. [25]

Wiazanie C-F jest jednym z najsilniejszych w chemii organicznej
(105,4 kcal mol™). Ma ono posrednia dtugo$é¢ w poréwnaniu z wigzaniami C-H i C-O; jest

tez duzo krotsze od wigzania C-Cl (por. Tab. 1.). W badaniach dotyczacych m. in. nowych
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substancji o potencjalnych zastosowaniach medycznych, wigzanie C-H jest czesto zastepo-
wane wigzaniem C-F. Chociaz nie powoduje to znaczacych zmian sterycznych ze wzgledu
na podobne rozmiary atoméw wodoru (promien van der Waalsa 1,2 A) i fluoru (1,47 A),
to wprowadzenie atomu wodoru do czasteczki moze powodowac¢ dramatyczne zmiany roz-
ktadu elektronow, a co za tym idzie zmiany we wlasciwosciach substancji, np. statych dy-
socjacji. Natomiast zmiana atomu tlenu na atom fluoru nie powoduje juz tak duzych kon-
sekwencji, poniewaz atom tlenu réwniez ma wysoka elektroujemno$¢. Nalezy pamigtac
jednak, ze zastagpienie grupy -OH atomem fluoru moze powodowac nieutworzenie si¢ wig-
zania wodorowego, co takze wplywa na wlasciwos$ci substancji. Ta wlasnos¢ atomu fluoru
jest istotna m. in. w badaniach dotyczacych roli grupy hydroksylowej w uktadach biolo-
gicznych. [23,26,27]

Tab. 1. Dlugo$ci wybranych wigzan miedzy atomem wegla a atomami innych pierwiastkow. [23]

) ) Przecigtna dlugo$¢
Wiazanie . TR
wigzania [A]
C-H 1,09
C-F 1,35
C-O 1,43
C-Cl 1,77

Pomimo duzej polaryzowalnosci tworzonych wigzan, fluor nie tworzy silnych wia-
zan wodorowych. Ze wzgledu na wysoka elektroujemnos$¢ trzy wolne pary elektronowe
atomu fluoru, znajdujace si¢ do$¢ blisko jadra, sa z nim mocno zwigzane, przez co nie
tworza wigzan wodorowych tak chetnie, jak w przypadku tlenu czy azotu. [23,24] Nieza-
leznie od tego, atom fluoru zwigzany z atomem wegla czesto koordynuje réznorodne ka-

tiony metali, co ma duze znaczenie m. in. w katalizie metaloorganiczne;j. [24,28]
1.1.7. Zwiazki fluoroorganiczne — wlasciwosci i zastosowania

Organiczne zwiazki fluoru znajduja od wielu lat wazne zastosowania praktyczne.
Wynika to z do$¢ duzej trwatosci tych substancji. Hydroliza wigzania C-F nie zachodzi z
uwagi na niemoznos$¢ utworzenia dodatkowego wigzania przez atom fluoru w reakcji hy-
drolizy (brak elektronow na orbitalach d), a takze ostanianie atomoéw wegla przez atomy
fluoru przed atakiem czgsteczki wody. Ponadto atom wegla tworzacy wigzanie C-F nie jest

podatny na utlenianie przez faczenie z tlenem, gdyz jest juz utleniony przez potaczenie

12



Z atomem fluoru. Zastgpienie atomu wodoru w czasteczce zwigzku organicznego przez re-
latywnie niewielki atom fluoru powoduje mniejszg deformacje czasteczki niz w przypadku

innych halogenow. [3]

Perfluorowane alkany majg bardzo niskie temperatury wrzenia, na co wpltyw ma
stabos$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych. Perfluorowane zwigzki organiczne jako nie-
toksyczne 1 niepalne, bedace ponadto dobrymi rozpuszczalnikami gazdéw, znalazly zasto-
sowanie m. in. jako sktadniki zamiennikow krwi, w procesie sztucznej wentylacji pluc czy
tez do przechowywania organéw do transplantacji. [29] Zwiazki te, ze wzgledu na niepo-
larno$¢ 1 stabe oddziatywania miedzyczasteczkowe, nie sg natomiast odpowiednie do sto-
sowania jako rozpuszczalniki w chemii organicznej. [24] Natomiast fluoroalkeny znajduja
zastosowanie jako monomery w polimeryzacji wolnorodnikowej. W ten sposob otrzymuje
si¢ m. in. politetrafluoroetylen, tworzywo odporne chemicznie o niewielkim wspodtczyn-

niku tarcia, stosowane np. do powlekania patelni i produkcji uszczelek. [3]

Fluorowane zwiazki aromatyczne sg rzadziej stosowane. Fluorobenzen znalazt za-
stosowanie jako larwicyd, insektycyd, a takze w produkcji zywic polimerowych [30]. Flu-
orofenantren zostal zastosowany do sprawdzania, czy probki pobierane przez sonde Curio-
Sity nie zawierajg zanieczyszczen materig pochodzacg z Ziemi. Obecnos¢ tego zwiagzku,
wytwarzanego syntetycznie i niewystgpujacego na Marsie, w pobranej probce wskazywa-

taby na to, iz prébka ulegla skazeniu materialem pochodzacym z wngtrza samej sondy [31].
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1.2. Efekt podstawnikowy

1.2.1. Rodzaje efektu podstawnikowego

Kazdy atom lub grupa atomow wystepujaca w czasteczce zwigzku organicznego
wplywa na inne atomy oraz wigzania pomi¢dzy nimi, determinujgc budowe czasteczki i jej
reaktywnos$¢. Jesli skupi¢ si¢ na dipodstawionych zwigzkach aromatycznych, to w uktadzie
opisanym jako X-R-Y (gdzie: X — podstawnik, R — uktad aromatyczny, Y — podstawnik
bedacy centrum aktywnym/reakcji) mozemy wyrdzni¢ kilka oddziatywan, ktére sg nazy-
wane ,,efektem podstawnikowym” lub ,,efektem podstawnika”. Najczesciej nazwa tg okre-
Sla si¢ sposob, w jaki wlasciwosci roznych podstawnikéw -X wplywaja na wiasciwosci
danej grupy -Y. Taka zalezno$¢ okresla si¢ jako klasyczny efekt podstawnika [32] (Rys.
3a). Jesli analizujemy wptyw samej grupy -Y na podstawniki -X, méwimy o tzw. odwrot-
nym efekcie podstawnikowym [32] (Rys. 3b). Zdarza si¢ takze, iz pod uwage bierze si¢
wplyw podstawnika -X na wlasciwosci pierscienia aromatycznego -R- (Rys. 3c). Nalezy
doda¢, iz w przypadku zwigzkoéw z wicksza liczba podstawnikéw ich efekty podstawni-
kowe nie zawsze sa addytywne, a zaleznos$ci sa duzo bardziej zlozone. Podobnie jest

w uktadach policyklicznych. [32]
a)<:X\; b)<x J C)()(
Y Y Y
Rys. 3. Rodzaje efektu podstawnikowego: (a) klasyczny efekt podstawnika; (b) odwrotny efekt podstaw-
nika; (c) wptyw podstawnika na wtasciwosci pier§cienia aromatycznego

1.2.2. Efekt indukcyjny

W oddziatywaniu migdzy podstawnikami -X i -Y mozna wyr6zni¢ dwie gtowne
sktadowe: indukcyjng 1 rezonansowg. Efekt indukcyjny polega na przycigganiu tadunku
elektrycznego w czasteczce przez atomy lub grupy atomow o wigkszej elektroujemnosci.
Przyktadem moze by¢ czasteczka chlorometanu, w ktorej atom chloru o wigkszej elektro-
ujemnosci od atomu wegla przyciaga do siebie pare elektronowa wigzania C-Cl, co wptywa

takze na pozostale wigzania w czasteczce, powodujgc powstanie niezerowego momentu
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dipolowego. [33] Efekt ten wyjasnia takze rdéznice w mocy kwasu octowego 1 kwasow flu-
orooctowych. Porownanie wartosci pKa tych kwasow pozwala stwierdzi¢, ze moc tych

kwasow ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomow fluoru w czasteczce (Tab. 2.).

Tab. 2. Porownanie statych dysocjacji kwasu octowego i jego fluorowanych pochodnych. [34]

Wzbr grupowy Nazwa pKa
CH3COOH kwas octowy 4,76
CH,FCOOH kwas fluorooctowy 2,59
CHF,COOH kwas difluorooctowy 1,34
CFsCOOH kwas trifluorooctowy 0,52

Wzrost mocy kwaséw w tym szeregu mozna wyjasnic istnieniem efektu indukcyj-
nego wyciagania elektronow przez atomy fluoru, dzigki czemu atom wegla w grupie CHs-
nFn- staje si¢ bardziej elektroujemny. Umozliwia to lepsza stabilizacj¢ anionu powstajacego
podczas dysocjacji niz w przypadku kwasu octowego. [35] Podobny efekt, cho¢ stabszy,
jest obserwowany rowniez w przypadku kwaséw o dtuzszym tancuchu weglowym, fluoro-
wanych w pozycji o (np. pKa kwasu pentanowego jest rowne 4,82, a kwasu 5,5,5-trifluo-
ropentanowego wynosi 4,49). [36,37] Efekt ten jednak szybko zanika wzdhuz tancucha po-
jedynczych wigzan, co pokazuje przyktad kwaséw propanowych — niepodstawionego i
podstawionych w pozycjach 2 lub 3 (Tab. 3.). Jesli elektroujemny atom np. chloru znajduje
si¢ dalej od grupy karboksylowej, duzo stabiej wptywa na moc kwasu — stata dysocjacji
kwasu 3-chloropropanowego jest ok. 13 razy mniejsza niz kwasu 2-chloropropanowego.
[33,37]

Tab. 3. Poréwnanie statych dysocjacji kwasu propionowego i jego chlorowanych pochodnych. [37]

Wzbr grupowy Nazwa pKa
CH3;CH,COOH kwas propanowy 4,87
CH,CICH,COOH kwas 2-chloropropanowy 2,88
CHCI,CH,COOH kwas 3-chloropropanowy 4,00

Zwraca si¢ uwagg na fakt, ze opisywany efekt stabilizacji anionéw jest wynikiem
nie tylko oddzialywania indukcyjnego atoméw fluoru czy chloru (zwlaszcza w przypadku
kwasow o dluzszym tancuchu weglowym), ale przede wszystkim oddziatywania atomu ha-

logenu na czasteczki rozpuszczalnika solwatujace powstajacy anion. Swiadczy o tym fakt,
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1z entropie jonizacji kwasow niepodstawionych i1 halogenowanych w fazie gazowej (gdy
nieobecny jest rozpuszczalnik) sg zblizone. Tak wigc wewnatrzczasteczkowe oddziatywa-

nie indukcyjne halogenu nie jest jedynym czynnikiem wptywajacym na moc kwasu. [36]

Oprocz efektu indukcyjnego przenoszonego wzdluz wigzan dziala rowniez efekt
elektrostatycznego oddziatywania dwoch fragmentoéw czasteczki w przestrzeni. Czasem
takie oddzialywania nazywane jest ,,efektem pola”. Cho¢ w praktyce trudne jest odréznie-
nie efektu pola od efektu indukcyjnego dziatajacego poprzez wigzania, to o jego istnieniu
swiadczy m. in. fakt réznicy w pierwszych stalych dysocjacji kwasu maleinowego
(pKa,1=1,94) i fumarowego (pKa,1=3,02) (Rys. 4.) — kwas maleinowy, w ktorym grupy kar-
boksylowe sg do siebie bardziej zblizone, jest opisywany wyzszg statg dysocjacji. [33,34]

COOH COOH
COOH HOOC

kwas maleinowy kwas fumarowy
pKa,1:1,94 pKa,1:3,02

Rys. 4. Porownanie budowy czgsteczki i pierwszych statych dysocjacji kwasowej kwasu ma-

leinowego i kwasu fumarowego.
1.2.3. Efekt rezonansowy

Druga wazna (poza indukcyjng) sktadowa efektu podstawnikowego jest efekt rezo-
nansowy. Polega on na naktadaniu si¢ orbitali z lub p atomu podstawnika i innych atomow
w ukladach sprzezonych wigzan wielokrotnych. W efekcie dochodzi do delokalizacji la-
dunku, ktory moze by¢ przekazywany od podstawnika do reszty uktadu lub odwrotnie. De-
lokalizacja elektroné6w prowadzi z kolei do obnizenia energii wewnetrznej czasteczki, a
tym samym do jej stabilizacji. Efekt rezonansowy wptywa na zmian¢ dlugo$ci wigzah w
czasteczce — wigzania w uktadzie sprz¢zonym maja posrednig dtugo$¢ migdzy dhugoscia

wigzan pojedynczych i podwojnych. [33]

W uktadach aromatycznych efekt rezonansowy znaczaco wptywa na reaktywnos$¢
podstawionych pochodnych w pordwnaniu ze zwigzkiem niepodstawionym. Z tego po-

wodu podstawniki w zwigzkach aromatycznych dzieli si¢ na aktywujace i dezaktywujace.
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Klasycznym przypadkiem sg reakcje aromatycznej substytucji elektrofilowej. Przykta-
dowo, fenol ulega reakcji bromowania duzo prosciej niz benzen, gdyz grupa hydroksylowa
dostarcza elektronow do pier§cienia aromatycznego na sposob rezonansu i aktywuje go
(Rys. 5.), umozliwiajac reakcj¢ z czasteczka bromu. Co wigcej, podstawienie nastepuje
tylko w pozycjach orto i para, gdyz w takim wypadku powstajacy karbokation jest stabili-
zowany dzigki dostarczaniu elektronow przez grupe -OH. W przypadku podstawienia w
pozycji meta taka stabilizacja nie bytaby mozliwa, stad w pozycji meta substytucja nie za-
chodzi (Rys. 6.). Innymi przyktadami grup aktywujacych pierscien aromatyczny na sposob
rezonansu sg: -NHz, -NMe2, -OMe. [35,38]

Grupa -NO: jest natomiast przykladem grupy dezaktywujacej pierScien aroma-
tyczny ze wzglgdu na wycigganie elektronow z pierscienia na sposob rezonansu (Rys. 7.).
W reakcjach aromatycznej substytucji nukleofilowej, jaka jest np. bromowanie, grupa ta
wymusza podstawienie w pozycji meta. Poniewaz pierScien aromatyczny jest mato reak-
tywny, proces zachodzi w obecnosci katalizatora (pytu zelaza) w podwyzszonej tempera-
turze. Produkty o- i p-podstawione powstaja w niewielkiej iloSci, poniewaz w obu przy-
padkach uktad ulega destabilizacji ze wzgledu na pojawienie si¢ fadunku dodatniego na
atomie wegla ipso wzgledem grupy nitrowej (Rys. 8.). Przyktadami grup dezaktywujacych
pierscien aromatyczny na sposob rezonansu mogg by¢ takze: -CN, -CHO, -SOszH. [35,38]

Szczegdlnym przypadkiem efektu rezonansowego jest hiperkoniugacja (nadsprzg-
zenie). Polega ona na oddzialywaniu elektronow wigzania C-H typu o z niewiagzacymi or-
bitalami p, np. w ukladzie aromatycznym, lub antywiazacymi orbitalami o* i 7*. Efekt
nadsprzezenia odpowiada za skrocenie dtugos$ci wigzanh ¢ w poréwnaniu z ukladami, w
ktorych ten efekt nie ma miejsca, a takze za stabilizacje karbokationow, ktore sa produk-
tami przejSciowymi wielu reakcji chemicznych. Efekt hiperkoniugacji jest takze istotny dla
wyjasnienia efektu podstawnika grupy metylowej. Wigzanie C-F wykazuje natomiast efekt
odwrotnej hiperkoniugacji, ktory polega na przekazywaniu tadunku z zapelionego orbi-
talu m do antywiazacych orbitali 6* wigzania o. W konsekwencji dochodzi do zwigkszenia
dlugos$ci wigzania C-F. W ukladzie aromatycznym odwrotna hiperkoniugacja przyczynia

si¢ ponadto do wyciagania elektronéw z pierscienia, co wspotgra z efektem indukcyjnym
[33,39].
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1.2.4. Efekt podstawnikowy grupy trifluorometylowej i atomu fluoru

Grupa trifluorometylowa jest grupa wyciagajaca elektrony na sposéb indukcyjny.
Trzy silnie elektroujemne atomy fluoru powoduja, ze atom wegla grupy -CFs uzyskuje
czastkowy tadunek dodatni, a wigzanie Ar-CF3 jest silnie spolaryzowane. W reakcjach aro-
matycznej substytucji elektrofilowej grupa ta kieruje podstawnik w potozenie meta, np. w
mieszaninie stezonego HNO3 i H2SO4 uzyskuje si¢ prawie wytacznie 1-nitro-3-(trifluoro-
metylo)benzen. Podstawienie w potozeniach orto i para nie jest faworyzowane ze wzgledu
na destabilizacj¢ produktu posredniego (karbokationu w pozycji ipso) przez dodatnio nata-

dowany atom wegla grupy trifluorometylowej (Rys. 9.). [35,40]

Atom fluoru (i atomy innych fluorowcéw) oddziatujg z pierscieniem aromatycznym
indukcyjnie oraz na sposob rezonansu. Jednakze efekty te dziatajg przeciwstawnie. Silnie
elektroujemny atom fluoru indukcyjnie wyciaga elektrony z pier§cienia aromatycznego.
Jednocze$nie ten sam atom, posiadajac 3 wolne pary elektronowe, dostarcza elektrony na
sposob rezonansu (Rys. 10.). Poniewaz w przypadku tego podstawnika efekt indukcyjny
jest duzo silniejszy od efektu rezonansowego, sumaryczny efekt podstawnikowy polega na
dezaktywacji pierScienia. Mimo tego atomy fluorowcoéw, w przeciwienstwie do innych
grup dezaktywujacych, kieruja podstawniki w reakcjach aromatycznej substytucji elektro-
filowej w potozenie orto i para. Dzieje si¢ tak, poniewaz karbokation podstawiony w tych
pozycjach jest dodatkowo stabilizowany na skutek rezonansowego dostarczania elektro-
now przez atom fluoru (Rys. 11.). [35,38]
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1.2.5. Stala Hammetta

Jednym z pierwszych parametrow ilosciowo opisujacych efekt podstawnika byta
stala wprowadzona przez L. Hammetta [ 1], nazwana p6zniej jego nazwiskiem. Jako mode-
lowa reakcje wybrat on dysocjacje kwasu benzoesowego i jego pochodnych (Rys. 12.).

Stata Hammetta jest wowczas opisana rownaniem:
o =log log Ky, jm—x —log log K (D)

gdzie Kpm-x oraz K to state dysocjacji, odpowiednio, podstawionego i niepodstawionego
kwasu benzoesowego. Roznica migdzy statymi charakteryzuje efekt, jaki podstawnik X

wywiera na stabilno$¢ powstajacego anionu.

Rys. 12. Reakcja dysocjacji podstawionego lub niepodstawionego kwasu benzoesowego.

W przypadku podstawienia w pozycji para nalezy bra¢ pod uwagg efekt rezonansowy oraz
efekt indukcyjny. Dlatego tez statg Hammetta dla podstawienia para (op) mozna opisac

rOwnaniem:
O'p = 0j + OR (2)

gdzie o oraz or odpowiadaja sktadowej indukcyjnej i rezonansowej efektu podstawniko-

wego. W pozycji meta sktadowa rezonansowa jest zaniedbywalna, aczkolwiek rownanie:
Om = 0] 3)
jest tylko pewnym uproszczeniem. [41]

W ostatnich dekadach wprowadzono szereg nowych statych podstawnikowych w
duchu podej$cia Hammetta. W szczego6lnos$ci zabiegi te miaty na celu rozdzielenie sktado-
wych indukcyjnej i rezonansowej efektu podstawnikowego. Jako uktad modelowy zostaly
wybrane pochodne kwasu bicyklo[2.2.2]oktano-1-karboksylowego (Rys. 13.). Potozenie
podstawnika -X w pozycji 4 jest analogiczne jak w p-podstawionym kwasie benzoesowym.
Ponadto w czgsteczce tej nie wystepuja klasyczne oddzialywania rezonansowe miedzy

podstawnikiem -X a grupami -COOH lub -COO". Mozna wigc przyjac, ze podstawnik -X
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wplywa na dysocjacje grupy karboksylowej wylacznie na sposob efektu pola (oddziatywa-
nie dipoli poprzez przestrzen) oraz indukcyjnie (przez wigzania o). Roberts i Moreland [42]
wyznaczyli stale dysocjacji tych kwasoéw, uzywajac jako rozpuszczalnika 50% roztworu
etanolu, gdyz zwiazki te sa stabo rozpuszczalne w wodzie. Nastgpnie dla poszczegdlnych

podstawnikéw obliczyli state typu Hammetta ze wzoru:
o' =log log Ky —log log Ky 4)
gdzie Kx i Kn to state dysocjacji odpowiednio 4-podstawionego i niepodstawionego kwasu.

O OH

X

Rys. 13. Ogblny wzor 4-podstawionych pochodnych kwasu bicyklo[2.2.2]oktano-1-karboksylowego.

Swain and Lupton [43] zaproponowali parametry F i R, odpowiadajgce efektowi indukcyj-
nemu (F, od ang. field) i efektowi rezonansowemu (R, od ang. resonance). Parametr F

zdefiniowano, wykorzystujac statg o

F=0¢"=ao, +bo,+e€ (5)
Wspotczynniki a, b i ¢ zostaly oszacowane metodg najmniejszych kwadratow. Obliczone
warto$ci parametréw F zostaty pozniej znormalizowane tak, aby pasowac rzegdem wielko-
$ci do wartosci statych Hammetta. [44] Uzyskano wowczas wartosci: a=1,369; b=-0,373;

£=-0,009. Czton ¢ jest bliski zeru i mozna go zaniedba¢ w dalszych obliczeniach. Parametr

R zostal natomiast wyznaczony za pomocg réwnania:
op =aF +R (6)

Przyjeto zatozenie, ze dla -N*(CH3)s R=0, wiec po podstawieniu warto$ci dla tego pod-
stawnika (6p=0,82; F=0,89) obliczono warto$¢ 0=0,921. Poniewaz wspotczynnik o jest bli-
ski 1, mozna bez popelnienia znacznego btedu obliczy¢ wartos¢ or z rbwnania 2.; wowczas

F=0g, oraz R=0r.
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Bardziej czulym uktadem stuzacym do okres§lania wartosci o1 s3 pochodne chinu-
klidyny [44] (Rys. 14.), gdyz atom azotu, ktorego protonowanie uwzgl¢dnia si¢ przy wy-
znaczaniu statej F, jest duzo bardziej czuty na oddziatywanie podstawnika X niz grupa

karboksylowa w pochodnych kwasu bicyklo[2.2.2]oktano-1-karboksylowego.

N

X

Rys. 14. Ogoélny wzdr pochodnych chinkulidyny.

W tym przypadku wartosci F oblicza si¢ przy uzyciu rOwnania analogicznego do réwnania

o.:
F =0, =a0o, + bo, +€ @)

w ktorym wartosci wspotczynnikow wynosza: a=1,297; b=-0,385; ¢=0,033 i sg zblizone do
tych wyznaczonych dla rownania 5. Dla wigkszosci podstawnikéw oba podejscia dajg bar-
dzo zblizone wartosci parametréw F i R. Ponadto istnieje szereg innych parametrow, sto-
sowanych wraz z r6znymi podej$ciami do problemu efektu podstawnikowego. Przyktadem
mogg by¢ state ¢ i o, przydatne w przypadku wystepowania silnych oddzialywan rezo-

nansowych miedzy podstawnikami [41].

Podejscie Hammetta 1 jego nastgpcow poprawnie opisuje wlasciwosci nie tylko po-
chodnych benzenu, ale tez uktadéw policyklicznych. Niestety, to podejscie ma tez swoje
ograniczenia. State dysocjacji zalezne sg od rodzaju rozpuszczalnika, co w oczywisty spo-
sob wplywa tez na stala Hammetta. Co wigcej, nie wszystkie pochodne kwasu benzoeso-
wego sg rozpuszczalne w wodzie, wigc nie jest mozliwe wyznaczenie ich stalych dysocja-
cji. Istniejg rowniez problemy natury syntetycznej — otrzymanie odpowiedniej pochodnej
moze by¢ nieraz trudnym zadaniem. Dlatego coraz czgsciej do opisu efektu podstawniko-

wego siega si¢ po metody z zakresu chemii kwantowej.
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1.3. Metody obliczeniowe w chemii kwantowej

1.3.1. Podzial metod obliczeniowych

Wsrod metod obliczeniowych chemii kwantowej wyr6znia si¢ metody ab initio (z
tac. ,,od poczatku”) i metody semiempiryczne. Do pierwszej grupy naleza metody obliczen
prowadzonych wylacznie w oparciu o zasady teoretyczne; nie uwzglednia si¢ danych do-
$wiadczalnych (oprocz uniwersalnych statych fizycznych). Przyktadami metod ab initio
sg: metoda rachunku zaburzen Mellera-Plesseta, metoda Hartree-Focka oraz wielokonfi-
guracyjna metoda pola samouzgodnionego. Cechg metod ab initio jest wykorzystywanie
przyblizen, ktére polegaja np. na zastgpieniu bardziej ztozonej funkcji prostsza albo na

przyblizonym rozwigzywaniu rownan rézniczkowych.

Pewnych przyblizen w obliczeniach dokonuje si¢ rowniez w metodach semiempi-
rycznych, przy czym pojawiajace si¢ bledy usuwa si¢ przez wprowadzanie parametrow,
majacych dopasowac¢ wyniki do danych eksperymentalnych. Zaleta metod tej grupy jest
krotszy czas trwania obliczen niz w przypadku metod ab initio, cho¢ wyniki moga by¢
obarczone wigkszymi btgdami. Jest tak woéwczas, gdy badana struktura znaczaco rézni si¢
od tych, ktore znajdujg si¢ w bazach danych. W przypadku zwigzkoéw organicznych metody

semiempiryczne sa szeroko stosowane do obliczania ich geometrii i energii. [46]
1.3.2. Teoria funkcjonatu gestosci (DFT)

Przyktadami metod semiempirycznych sa praktycznie wszystkie metody oparte na
teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT). U podstaw tej teorii

leza twierdzenia Hohenberga-Kohna:

Tw. 1. Gestos¢ elektronowa stanu podstawowego po(r) i funkcja falowa stanu
podstawowego ¥ mogg by¢ uzywane alternatywnie jako pelne opisy wiasci-

wosci stanu podstawowego.

Tw. 2. Istnieje funkcjonal energii zalezny od p, osiagajacy swoje minimum do-

ktadnie dla idealnej gestosci stanu podstawowego, czyli dla p = po. [47]

Oznacza to, ze energia uktadu kwantowego w stanie stacjonarnym zalezy wytacznie
od gestosci elektronowej p. Minimum energii wystgpuje wigc dla gestosci elektronowe;j
stanu podstawowego. Zwigzek miedzy energia i gestoscig elektronowa jest szczegdlnie

istotny dla zmniejszenia ztozonosci obliczen. Powigzanie energii z gestoscia elektronowg
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jest szczegolnie istotne, jesli rozwaza si¢ ztozonos$¢ obliczeniowa. Zastgpienie funkcji fa-
lowej P, bedacej obiektem w przestrzeni 4N-wymiarowej (gdzie N - liczba elektronow),
przez gestos¢ elektronowa, ktora jest funkcja w 3N-wymiarach, zmniejsza czas potrzebny

na dokonanie obliczen. [48]

Najwazniejszym zadaniem przy konstruowaniu metod DFT jest znalezienie funk-
cjonalow energii. Funkcjonat jest to operacja matematyczna, ktorej argumentem jest funk-
cja, w tym przypadku — gestos¢ elektronowa. Doktadna postaé funkcjonatu energii nie jest
znana, jednak mozliwe jest znalezienie coraz lepszych jego przyblizen. W tym celu uzywa
si¢ uktadu Kohna-Shama nieoddzialujacych elektronow. Jest to matematyczny model
uktadu kwantowego, w ktorym oddziatywanie migdzy elektronami wynikajace z ich ta-
dunku zaniedbuje si¢. Catkowita energi¢ elektronowg energie stanu podstawowego opisuje

wyrazenie:

E =Ty + [v(r)p()dr +][p] + Exclp] )
gdzie:
e T, — energia kinetyczna elektronow
e [v(r)p(r)dr — wyrazenie opisujace oddziatywanie elektrondéw z jadrami
e J[p] —wyrazenie opisujace coulombowskie samooddziatywanie chmury elektrono-

wej ze sobg

e FExc[p] —energia wymienno-korelacyjna

Pierwsze trzy sktadniki powyzszej sumy s3 niewystarczajace, aby opisa¢ energi¢ uktadu
kwantowego. Wprowadzono dlatego pojecie energii wymienno-korelacyjnej; nie ma ona
jednak precyzyjnej definicji, co powoduje konieczno$¢ poszukiwania opisujacego ja wyra-
zenia na rozne sposoby. W zaleznosci od przyjetej strategii rozwigzania powyzszego pro-

blemu wyr6zni¢ mozna kilka rodzajow metod obliczeniowych DFT:

1) Metoda przyblizenia lokalnej gestosci (LDA) i metoda przyblizenia lokalnej gesto-
Sci spinowej (LSDA), w ktorych uktad traktuje si¢ jak jednorodny gaz elektronowy

2) Metoda przyblizenia rozwinigcia gradientowego (GEA), w ktorej zaktada sig, ze
energia zalezy nie tylko od gestosci elektronowej w danym punkcie, ale takze od
pochodnej gestosci elektronowej, czyli gestosci elektronowej w ,,pobliskich” punk-
tach przestrzeni

3) Metody hybrydowe (np. B3LYP) — metody semiempiryczne, w tym wykorzystu-
jace metode Hartree-Focka [47,48]
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W przypadku czesto stosowanego funkcjonatu B3LYP wyrazenie opisujace energi¢ wy-

mienno-korelacyjng ma postac:
Exc = Exe"? + ao(EX" — Ex°*) + axEX®® + acE¢™" 9)
gdzie:

e [ELIP4 _energia wymienno-korelacyjna LSDA

e EFF —energia wymienna Hartree-Focka

e [ELSPA_energia wymienna LSDA

e EP88 _energia wymienna Beckego z poprawkami gradientowymi
e ELYP _ czton korelacyjny Lee-Younga-Parra

® a,, ay, ac — wspotczynniki semiempiryczne

W réwnaniu 9. wspotczynniki sg tak dobrane, aby wynik jak najlepiej zgadzat si¢ z danymi
eksperymentalnymi. Becke zaproponowat nastgpujacy zestaw wspotczynnikow: aq = 0,20;

ay =0,72; a. = 0,81. [47,49,50]
1.3.3. Bazy funkcyjne

Baza funkcyjna jest zbiorem funkcji opisujacych ksztatty orbitali w atomie; orbitale
molekularne sg tworzone za pomoca liniowych kombinacji funkcji bazy. Obok wyboru
metody obliczeniowej wybor bazy funkcyjnej jest czynnikiem najbardziej wptywajacym

na zgodno$¢ wynikow z danymi eksperymentalnymi.

Do najczesciej stosowanych baz funkcyjnych nalezg bazy Popla, a wsrdd nich 6-
31G oraz 6-311G. Zapis 6-31G oznacza, ze orbitalom rdzeniowym przyporzadkowano
jedna kontrakcje sze$ciu prymitywnych funkcji Gaussa, natomiast orbital walencyjny opi-
sano kontrakcja trzech prymitywnych funkcji Gaussa i jedng funkcja prymitywna. Bazy
funkcyjne mozna modyfikowaé przez dodanie funkcji polaryzacyjnych, co czyni si¢, gdy
istnieje potrzeba kompensacji obnizenia symetrii wynikajacego z oddzialywan miedzy ja-
drami. Funkcje polaryzacyjne odznacza si¢ ,,gwiazdka” (,,*””) lub podaniem symboli doda-
nych funkcji. Obecnos$¢ jednego symbolu ,,*” oznacza dodanie funkcji polaryzacyjnych do
atomow innych niz wodor, a symbol ,,**”” oznacza dodanie takich funkcji réwniez do atomu
wodoru i helu. Analogicznie, symbol ,,(d,p)”” oznacza dodanie funkcji ,,d” dla atomow in-
nych niz wodor i funkcji ,,p” dla atomu wodoru. Bazy funkcyjne mozna tez modyfikowac,

dodajac funkcje dyfuzyjne, co oznacza si¢ jednym symbolem ,,+”, gdy dodano funkcje dla
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atomow cigzszych od wodoru, lub dwoma symbolami ,,+”, gdy dodano takze funkcje dy-
fuzyjne dla wodoru. Funkcje dyfuzyjne sg stosowane w obliczeniach dotyczacych anionéw

oraz uktadow, w ktorych wystepuja oddzialywania van der Waalsa. [46,48,51]
1.3.4. Metoda naturalnych orbitali wigzan (NBO)

Istnieje mozliwo$¢ matematycznego podziatu gestosci elektronowej 1 przyporzad-
kowania jej poszczegdlnym atomom. Metoda ta nosi nazw¢ analizy populacyjnej. Pozwala
ona uzyskac takie parametry, jak tadunki atomow i rzedy wigzan. Cho¢ nie sg to dane em-
piryczne 1 nie odnoszg si¢ do realnych wielkosci fizycznych, pozwalaja one opisa¢ rozktad
gestosci elektronowej w molekule. Ladunki czastkowe atomow mozna traktowac jako ,,uta-
mek” elektronu, ktory w danej chwili jest obecny w poblizu pewnego jadra. W przypadku
zwigzkow jonowych tadunki te sg bliskie liczbom catkowitym; atomy wiekszo$ci zwigz-
kow nieorganicznych majg tadunki rzgdu +0,5; w zwigzkach organicznych tadunki czast-

kowe sa zazwyczaj rzedu +0,2. [52]

Jedna z pierwszych analiz populacyjnych zaproponowat Mulliken, ktory zatozyl, ze
tadunek jest dzielony réwno migdzy oba atomy zaangazowane w tworzenie wigzania. Me-
toda Mullikena nie uwzglednia roznic elektroujemnos$ci migdzy atomami réznych pier-
wiastkow, dlatego nadaje si¢ ona do stosowania jedynie dla matych baz funkcyjnych. Gdy
obecne sg funkcje dyfuzyjne, wyniki znaczaco odbiegaja od intuicji chemicznej. Zaleta

analizy Mullikena jest niski stopien trudnos$ci obliczen. [52]

Metoda analizy naturalnych orbitali wiazah (ang. natural bond orbital, NBO) nie
postuguje si¢ orbitalami molekularnymi, lecz ,,naturalnymi orbitalami wigzan”. Sg one
jedno- lub dwucentowymi orbitalami opisujgcymi oddziatywanie wigzace typu Lewisa po-
przez par¢ elektronowa. Algorytm metody NBO ma tak dzieli¢ gestos¢ elektronowa dla

poszczeg6lnych atomow, aby odzwierciedla¢ strukture Lewisa. [52]

W metodzie NBO kazde wigzanie migdzy dwoma atomami A 1 B mozna zapisaé
jako liniowa kombinacj¢ dwoch naturalnych hybrydow atomowych NBO (orbitali NHO,
ang. natural hybrid orbital). Jesli zhybrydyzowane naturalne orbitale atomowe NHO /44 1
hp zlokalizowane sg na atomach A 1 B, to po utworzeniu wigzania chemicznego ich kom-

binacje¢ (naturalny orbital wigzacy NBO) mozna opisa¢ réwnaniem 10.:
0a-p = Cahy + cghp (10)

Kazdemu naturalnemu orbitalowi wigzacemu NBO mozna przypisa¢ naturalny orbital nie-
wigzacy NBO, opisany rownaniem 11.:
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0a-p = Cahg — cphp (11)

Parametry c4 1 ¢ opisuja polaryzacj¢ wigzania: dla wigzania czysto kowalencyjnego c4 =
cB, dla wigzania czysto jonowego c4 >> cp. Naturalny orbital wigzagcy NBO ma energi¢
nizsza niz hybrydy %4 1 hp, a naturalny orbital niewigzacy NBO ma energi¢ wyzszg niz te
hybrydy (Rys. 15.). Orbitale niewigzace takze moga by¢ obsadzane, co obrazowa¢ ma efekt
delokalizacji. [52]

O AB

l’i'_,.l

OaB

Rys. 15. Diagram pozioméw energetycznych orbitali NHO i orbitali NBO.

Naturalny orbital antywigzacy moze by¢ wybrany na wiele sposobdw, ale program
wykonujacy obliczenia metodag NBO wybiera taki podzial gestosci elektronowej na orbitale
zlokalizowane, aby odpowiadatl on jak najbardziej koncepcji Lewisa. Ponadto orbitale zo-
staja podzielone na te o duzym obsadzeniu przez elektrony (sa to: orbitale rdzenia, wolne
pary elektronowe 1 orbitale wigzan) oraz orbitale formalnie puste (orbitale antywiazace

NBO i orbitale Rydberga). Ta klasyfikacja orbitali jest zaleta metody NBO. [52]

Metoda NBO pozwala takze obliczy¢ tzw. tadunki naturalne (ang. natural atomic
charge). Opisuja one rozktad tadunku w czasteczce 1 duzo lepiej odzwierciedlajg wiasci-
wosci zwigzku chemicznego niz tadunki Mullikena. M. in. fadunki naturalne, w przeci-
wienstwie do fadunkéw Mullikena, poprawnie opisujg efekt kierujacy podstawnikow w re-
akcjach aromatycznej substytuji elektrofilowej. Inng zaletg analizy NBO, w poréwnaniu do
analizy Mullikena, jest mniejsza zalezno$¢ uzyskiwanych wynikéw od wielkosci uzytej

bazy funkcyjne;j. [52]

30



1.4. Parametry obliczeniowe opisujace efekt podstawnika

1.4.1. Energia stabilizacji efektu podstawnikowego (SESE)

Parametrem stosowanym do opisu efektu podstawnikowego w uktadach aromatycz-
nych jest energia stabilizacji efektu podstawnikowego (ang. substituent effect stabilisation
energy, SESE). U jego podstaw leza reakcje homodesmotyczne, czyli takie, w ktorych nie
zmienia si¢ hybrydyzacja zadnego z atomow, a liczba i rodzaj wigzan C-C i C-H jest taka

sama po obu stronach réwnania reakcji:
X-R-Y +R> - X-R+R-Y (12)

Odjecie energii produktow od energii substratow zgodnie z rownaniem 13. stanowi ener-

getyczng charakterystyke efektu podstawnikowego.
SESE = Ex-r + Ery — Ex-r-v - Er (13)

Parametr SESE opisuje efekt energetyczny oddziatywania migdzy podstawnikiem -X a ba-
dang grupg -Y, w ktorych posredniczy pierScien aromatyczny -R-. PO prawej stronie row-
nania 12. oba podstawniki sg przytaczone do tego samego pierscienia, za$ po lewej stronie
— do dwdch roznych pierscieni. Jesli oba podstawniki sg grupami wyciagajacymi lub do-
starczajacymi elektrony, to bardziej korzystna energetycznie bedzie sytuacja, w ktorej pod-
stawniki te beda przytaczone do dwoch réznych pierscieni. Natomiast jezeli jeden z pod-
stawnikow dostarcza elektronéw do pierScienia, a drugi je wyciaga, ich wspoétdziatanie be-
dzie stabilizowac czasteczke. Stad dodatnia wartos¢ SESE swiadczy o tym, ze oddziatywa-
nia wewnatrzczasteczkowe miedzy podstawnikami -X i -Y stabilizujg uktad X-R-Y. Prze-
ciwnie, ujemna warto$¢ SESE informuje o destabilizujacym charakterze efektu podstawni-
kow. [53-55] Zostato dowiedzione, iz SESE moze z powodzeniem zastapi¢ tradycyjna stata

Hammetta w opisywaniu efektu podstawnikowego. [32]
1.4.2. Parametry pEDA i SEDA

Parametry pEDA (ang. pi-Electron-Donor-Acceptor) i SEDA (ang. sigma-Electron-
Donor-Acceptor) okreslaja obsadzenie orbitali ® 1 6 w danym ptaskim fragmencie cza-
steczki, jak np. pier$cien aromatyczny. Warto$¢ pEDA jest obliczana przez sumowanie ob-
sadzenia orbitali & pierScienia podstawionego, a nastepnie odj¢cie nominalnej liczby elek-

tronéw 1 w ukladzie niepodstawionym:
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pEDA —_ yn 7_L_podst _\n 7_"_niepodst (14)

i=1T; i=1T;
gdzie m; jest naturalnym orbitalem atomowym 2p; i-tego atomu badanego uktadu (gdy o$ z
jest prostopadta do pierscienia). Tak skonstruowany parametr mierzy nadmiar lub niedo-

miar elektrondow m w badanym uktadzie. Podobnie mozna wyznaczy¢ parametr SEDA,

ktory odnosi si¢ do orbitali o:

_ n podst n niepodst
SEDA = }i_;0; — 2i=10; (15)

gdzie oj jest naturalnym orbitalem atomowym 20 i-tego atomu. [54-56]

Omawiane parametry pozwalajg scharakteryzowac interakcje miedzy pierscieniem
aromatycznym i dotgczonym do niego podstawnikiem. Okazuje si¢, ze wartos¢ SEDA, a
wiec obsadzenie orbitali o atoméw wegla pierScienia, ro$nie wraz z obnizaniem si¢ elek-
troujemnosci atomu bezposrednio dotaczonego do tego pier§cienia. Natomiast w przy-
padku podstawnikow, w ktérych taki sam atom (np. azotu, tlenu) jest bezposrednio pota-
czony z pier§cieniem, na wzrost wartosci SEDA majg réwniez wptyw elektrony  podstaw-

nika, a doktadniej malejaca wartos¢ pEDA. [55,57]
1.4.3. Ladunek regionu aktywnego podstawnika (CSAR)

Parametr cSAR (ang. charge of substituent active region) jest suma tadunkéw zgro-
madzonych na atomach nalezacych do podstawnika -X oraz atomu wegla ipso, do ktorego

dofaczony jest ten podstawnik:
CSAR = CI(X) + Q(Cipso) (16)

Im bardziej elektronoakceptorowy charakter ma podstawnik, tym bardziej ujemne wartosci
przyjmuje parametr CSAR. O ile suma tadunkéw atomow podstawnika nie wykazuje kore-
lacji ze stalymi Hammetta, o tyle po uwzglednieniu tadunku q(Cipso) otrzymane wartosci
wykazuja takie korelacje. Co wigcej, wartosci CSAR wyznaczone réznymi metodami obli-

czania tadunkow sa rowniez skorelowane migdzy soba. [54,55,58]
1.4.4. Dlugosci wigzan

Wykazano, ze dhugosci pewnych wigzan nie tylko zmieniajg si¢ pod wpltywem
obecnosci roznych podstawnikdw w czasteczce, ale rowniez istnieje korelacja migdzy tymi
dhugoséciami a statymi Hammetta tych podstawnikow. [54] Wigzanie wegiel-fluor ulega

skréceniu wraz ze wzrostem wartosci statych Hammetta. Oznacza to, ze wzrost zdolnosci
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do wyciggania elektronéw przez podstawnik dotgczony do pier$cienia aromatycznego po-
woduje zmniejszenie dtugosci wigzania. Dzieje si¢ tak dlatego, ze na skutek rezonanso-
wego przekazania elektronow od atomu fluoru do drugiego podstawnika wigzanie C-F zy-
skuje czeSciowo charakter wigzania podwojnego, co wptywa na jego dtugos¢ (Rys. 16a).
Dzieje si¢ tak przede wszystkim w pozycji para, jako ze w pozycji meta efekt rezonansowy

ma znikome znaczenie. [54]

Jesli do pier§cienia aromatycznego dotaczona jest grupa trifluorometylowa, to wig-
zanie wegiel-wegiel migdzy atomem pier§cienia i atomem grupy -CFz wydtuza si¢ w miare
wzrostu zdolnos$ci wyciggania elektronow przez drugi podstawnik. Ze wzgledu na obec-
nos¢ trzech silnie elektroujemnych atomow fluoru, na atomie wegla grupy -CFs wytwarza
si¢ czastkowy tadunek dodatni. Jesli jednak drugi z podstawnikow wyciaga elektrony z
pierScienia, na atomie wegla ipso rowniez obecny jest tadunek dodatni. Oba atomy wegla
odpychaja si¢ wiec elektrostatycznie, a wigzanie staje si¢ tym dluzsze, im wiekszy czast-
kowy tadunek dodatni zostanie zgromadzony na atomie wegla ipso (Rys. 16b). [54]
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dtugosé wigzania C-F

Rys. 16. Graficzne przedstawienie zmian dlugo$ci wigzan C-F (a) i C-CF3 (b) w wyniku zmian charakteru
akceptoro-donorowego podstawnika dotgczonego do pierscienia aromatycznego (GWE — grupa wyciaga-

jaca elektrony; GDE — grupa dostarczajaca elektrony).

33



34



2. Cele pracy

Celem pracy doktorskiej byto zaproponowanie czutych, kwantowo-chemicznych
modeli (sond) dla efektu podstawnikowego 1 jego sktadowych (rezonansowej 1 indukcyj-
nej). Pomimo wieloletnich badan nad efektem podstawnikowym dla benzenu, istnieje nie-
wielka liczba prac na temat analogicznych efektow w naftalenie. [53,59-63] Czasteczka
naftalenu jest interesujaca struktura z perspektywy badan nad efektem podstawnikowym
ze wzgledu na duzo wigkszg liczbe pozycji podstawienia niz w przypadku benzenu
(Rys. 17. 1 18.). Dla przyktadu, dwupodstawionych pochodnych naftalenu (typu meta lub
typu para) jest pig¢ razy wigcej niz dwupodstawionych pochodnych benzenu. Z oczywi-
stych wzgledow w przypadku benzenu nie mozna bada¢ pochodnych cztero- i pigciopod-
stawionych w pozycjach meta lub para, jak w przypadku naftalenu. Stwarza to mozliwos¢

zbadania znacznie wigkszej liczby struktur oraz interakcji miedzy podstawnikami.

‘:}x

Rys. 17. Mozliwe struktury naftalenu o podstawieniu typu para. Kolorem czerwonym zaznaczono struktury

0 innym (niz W podstawieniu para) wzajemnym potozeniu podstawnikow -X i -Y, co moze mie¢ wptyw na

wystepujacy efekt pola. [64]

Rys. 18. Mozliwe struktury naftalenu o podstawieniu typu meta. Kolorem czerwonym zaznaczono strukturg

88

Y

0 innym wzajemnym polozeniu podstawnikow, ktora ze wzgledu na sttoczenie steryczne, nie byta analizo-

wana w niniejszej rozprawie (zgodnie z podejsciem Hammetta). [64]
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Poniewaz w dotychczasowych badaniach pokazano, ze wigksza liczba atomow flu-
oru lub grup trifluorometylowych dotaczonych do pierscienia aromatycznego powoduje
zwigkszenie czuto$ci korelacji (mierzonej jako warto$¢ wspotczynnika kierunkowego pro-
stej regresji a) [65], postanowiono w ramach niniejszej pracy zbadaé¢ rowniez te pochodne
naftalenu, ktére mogg posiada¢ wigksza liczbe wspomnianych podstawnikow (jednocze-
$nie w pozycjach typu meta i/lub para). Wzmiankowana czuto$¢ stanowi bardzo wazny
parametr z racji tego, ze wyznaczane metodami chemii obliczeniowej energie obarczone s3
btedem ok. 0.5-1.0 kcal/mol [66]. Oznacza to, ze zwigkszajac zakres zmian wartosci SESE
(czulo$¢) wywotanych podstawieniem zmniejszamy jednoczes$nie niepewno$¢ w szacowa-

niu charakteru podstawnika (np. jego statej Hammetta) (Rys. 19.).

CF,
FiC X
FiC l .
CF, CF; CFg
SESE values scale SESE values scale
0 0
<”>
063)&/’) un
% Certa,-n
EWG EDG EWG EDG

X = -NO,, -CN, -CF,, -CHO, -Br, -Cl, -F, -H, -CH,, -OH, -NH,, -NMe,

Rys. 19. Abstrakt graficzny publikacji Sokota i in. [64], ukazujacy zalezno$¢ miedzy liczba
podstawnikow, czutoscig sondy i niepewnoscig pomiarowg charakteru podstawnika.

W ramach pracy doktorskiej dokonano optymalizacji geometrii ponad 750 pochod-
nych naftalenu. Dla wigkszo$ci z nich przeprowadzono takze analiz¢ rozkladu tadunku w
czasteczce metodg naturalnych orbitali wigzan (NBO). Wyniki te postuzyty do znalezienia
korelacji pomigedzy wartosciami wyznaczonymi eksperymentalnie (state op, om, F, R) oraz
warto$ciami obliczonymi metodami kwantowo-mechanicznymi (parametry SESE, cSAR,
dhugosci wigzan). Skupiono si¢ w szczegolnosci na ,,czuto$ci” (rozumianej jako wspot-
czynnik nachylenia prostej regresji a) i ,,precyzji” korelacji (rozumianej jako wspotczynnik
determinacji R?), poszukujac sond odznaczajacych si¢ mozliwie najwickszymi warto$ciami

tych parametrow. Istotng kwestig byto takze, czy zachodzi addytywno$¢ czutosci w przy-
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padku sond poli(F/CF3)podstawionych w porownaniu z sondami mono(F/CF3)podstawio-
nymi. Przeanalizowano rowniez mozliwos¢ rozdzielenia efektu podstawnikowego na jego

dwie sktadowe za pomocg powyzszych korelacji.
Podsumowujac, do celow pracy nalezato:

1) zaproponowanie kwantowo-chemicznych sond efektu podstawnikowego o duzej
czutosci 1 precyzji;

2) skorelowanie parametrow opisujacych efekt podstawnika, ktore majg charakter em-
piryczny, z danymi uzyskanymi na drodze teoretycznej;

3) charakterystyka poszczegdlnych pozycji podstawienia;

4) opis sktadowej rezonansowej i sktadowej indukcyjnej efektu podstawnikowego za
pomoca parametrow obliczanych metodami kwantowo-chemicznymi;

5) pordéwnanie naftalenu i benzenu pod wzgledem badania efektow podstawnikowych.
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3. Materialy i metody

Dokonano optymalizacji geometrii ponad 750 molekut, wykorzystujac teorie funk-
cjonalu gestosci (DFT) i metod¢ B3LYP/6-311++G(d,p). [49-51] Metode wybrano ze
wzgledu na uzyskiwanie satysfakcjonujacych wynikow w dotychczasowych pracach.
[32,67-69] Jednoczesnie prowadzono analize czestotliwosci drgan, aby potwierdzi¢ uzy-
skanie minimum energetycznego danej czasteczki. Ponadto dla czgsci struktur przeprowa-
dzono analize rozktadu tadunku z wykorzystaniem metody naturalnych orbitali wigzan

(NBO). Wszystkie obliczenia prowadzono z uzyciem oprogramowania Gaussian09. [70]

Tab. 4. zawiera rowniez wartosci statych op, om, F, R oraz wartosci SESE p- i m-
podstawionych pochodnych benzenu dla tych podstawnikow. [44,54] Rodzaje struktur,
ktorych optymalizacji geometrii dokonano, przedstawia Rys. 20. Podstawnik -X to jeden z
12 podstawnikdw czesto wystepujacych w zwigzkach organicznych, wyszczegolnionych w
Tab. 4. Natomiast podstawnik -Y to atom fluoru -F lub grupa trifluorometylowa -CFs. W
niniejszej pracy analizowano jedynie pochodne naftalenu podstawione, oprocz podstaw-
nika -X, wylacznie atomami fluoru lub wytgcznie grupami -CFs. Analogicznie jak w po-
dej$ciu Hammetta, nie brano pod uwage pochodnych, w ktorych podstawniki -X i -Y sg-
siadowatyby ze sobg ze wzgledu na prawdopodobng woéwczas zawadg steryczna, ktdéra mo-
glaby utrudni¢ interpretacje wynikow. Ponadto w przypadku struktur o jednej, dwoch lub
trzech sondach -CFs/-F badano wytacznie pochodne podstawione tylko w potozeniach typu
para lub tylko w potozeniach typu meta.

W dalszej czgsci pracy badane struktury beda oznaczone symbolami: Y-P1-P2, gdzie:

e Y =F, gdy podstawnikami -Y sg atomy fluoru; Y = C, gdy podstawnikami -Y sg
grupy -CFs;

e P: to pozycja podstawnika -X; dla uproszczenia, podstawnikowi temu przypisano
zawsze pozycje 1 lub 2;

e P> to pozycje podstawnikéw -Y (atomow fluoru lub grup trifluorometylowych).
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Y-1-3 Y-1-4 Y-1-5 Y-1-6 Y1-7
Y

Y-2-4 Y-2-5 Y-2-6 Y-2-7 Y-2-8

Y-1-36 Y-1-45 Y-1-47 Y-1-57 Y-2-45
Y Y OO \ ‘f \(Y
Y-2-68 Y-1-457 Y-1-3456 Y-1-3457 Y-1-3467
Y-1-3567 Y-1-4567 Y-2-4567 Y-2-4568 Y-2-4578
Y Y ¥ Y Y Y
Y-2-4678 Y-2-5678 Y-1-34567 Y-2-45678

Rys. 20. Typy pochodnych naftalenu oraz ich oznaczenia.
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Tab. 4. Wartosci stalych op, om, F 0raz R dla wybranych podstawnikow. [44,54]

SESE [kcal mol1] @

SESE [kcal mol™] @

Podstawnik | ;@ | on®@ | R® | FO
X-(p-Ph)-CFs | X-(m-Ph)-CFs | X-(p-Ph)-F | X-(m-Ph)-F | X-(p-Ph)-CFs | X-(m-Ph)-CFs

Br 023 | 039 | -0,22 | 045 -0,8 -1,1 1,0 -0,9 0,9 13
CFs 054 | 043 | 0,16 | 0,38 -14 1,3 0,6 1,1 1,7 1,7
CH3 -0,17 | -0,07 | 0,18 | 0,01 05 0,3 0,2 0,2 05 03
CHO 042 | 035 | 0,09 | 033 -15 1,1 0,1 1,0 17 14
cl 023 | 037 | -0,19 | 0,42 -0,8 1,2 1,1 -0,9 08 1,2
CN 066 | 056 | 0,15 | 051 -1,9 -2,0 07 1,5 2,1 2,3
F 0,06 | 034 | -0,39 | 045 -0,3 -0,8 14 -0,8 0,6 11
H 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
NH, -0,66 | -0,16 | -0,74 | 0,08 1,5 0,6 1,2 05 1,6 0,6
NMe, -0,83 | -0,16 | -0,98 | 0,15 1,9 0,8 1,0 0,9 2,2 1,1
NO, 078 | 071 | 0,13 | 0,65 2.2 2.2 08 18 2,6 2,6
OH 037 | 012 | 0,7 | 033 0,7 0,2 13 -0,2 0,6 0,3

(1) [44]; @ [54], wartosci obliczone metodg M06/cc-pVDZ; @) wartosci z badan wlasnych, obliczone metoda B3LYP/6-311++G(d,p)
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4. Wyniki i dyskusja

Tab. 5. 1 6. zawieraja wspotczynniki kierunkowe prostych regresji (a) oraz wspot-
czynniki determinacji (R?) dla korelacji wartoéci SESE badanych pochodnych i statych oy,
op, R, F oraz od warto$ci SESE p-/m-podstawionych pochodnych benzenu. Wartosci SESE,
CSAR oraz dlugosci wigzan C-F/C-CF3 dla poszczegdlnych zwigzkoéw organicznych ana-

lizowanych w niniejszej pracy zawieraja Aneksy 1.-4.

4.1. Zaleznosci dotyczace wartosci SESE pochodnych naftalenu zawiera-

jacych jako sonde¢ grupe trifluorometylowa

4.1.1. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwiazkéw od wartosci SESE X-(p-Ph)-CF3

Badanie zaleznosci i1 korelacji migdzy wartosciami SESE podstawionych pochod-
nych benzenu i warto$ciami SESE analogicznie podstawionych pochodnych naftalenu, po-
zwala porownac przenoszenie efektu podstawnikowego przez oba te uktady aromatyczne
(benzen vs naftalen). W$rod mono(CFz)podstawionych pochodnych naftalenu, najwyzsza
wartoécig R?=0,99 odznacza sie sonda C-2-6. Oznacza to, ze przenoszenie efektu podstaw-
nikowego w tej strukturze jest bardzo podobne jak w p-trifluorometylo-X-benzenie.
Wplywa na to podobienstwo strukturalne obu pochodnych (Rys. 21.). Jednakze wicksza
odleglos¢ miedzy podstawnikami powoduje spadek czutosci sondy na efekt podstawni-

kowy w stosunku do p-podstawionego benzenu (a = 0,71).
(a) I I X (b) X
F5;C F4C
Rys. 21. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-2-6 (a) i p-trifluorometylo-X-benzenu (b). [64]

Ze wzgledu na ten sam typ podstawienia, co w p-trifluorometylo-X-benzenie, ba-
dane struktury typu para wykazuja lepsza korelacje z wartosciami SESE tego zwigzku niz
struktury typu meta. Najgorsza korelacje wykazuje pochodna C-2-7 (R?=0,80), ktora
mozna traktowac jako m-podstawiong pochodng benzenu z ,,dodatkowym” pierscieniem
aromatycznym (Rys. 22.). Ze wzgledu na podstawienie w pozycji meta, tego typu struktury

nie wykazuja zadowalajacej korelacji z SESE X(p-Ph)-CFs. Podobnie jest w grupie
di(CF3)podstawionych pochodnych naftalenu, wsrod ktorych najgorsza korelacje wykazuje
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pochodna C-1-36, posiadajaca 3 podstawniki potozone wzajemnie wzgledem siebie w

uktadzie typu meta.

(b)

)
F3C I I X FsC X

Rys. 22. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-2-7 (a) i m-trifluorometylo-X-benzenu (b). [64]

(a

Na poréwnanie zastugujg struktury C-1-51 C-2-6 (Rys. 23.) ze wzgledu na podo-
bienstwo w budowie czgsteczki — w obu przypadkach podstawnik -X i grupa -CFs3 sg roz-
dzielone czterema atomami wegla uktadu aromatycznego. Jednak podczas gdy C-2-6 po-
siada najwyzszy wspotczynnik determinacji (R?=0,99), w przypadku C-1-5 wspétczynnik
ten jest najnizszy ze wszystkich (R?>=0,86) dla omawianej zaleznosci. Struktura C-2-6 bar-
dzo przypomina podstawiony benzen (Rys. 21.), gdyz oba podstawniki sg dotgczone do
atomow wegla sgsiadujacych z atomami wegla drugorzedowymi. W przypadku C-1-5
atomy wegla Ipso sgsiadujg natomiast z atomami wegla trzeciorzedowymi, co nie ma miej-
sca w pochodnych benzenu. Podobna parg struktur s C-2-5 (R?=0,98) i C-1-6 (R?>=0,92);
wyzsza warto$¢ R? wykazuje struktura z podstawnikiem -X w pozycji 8. Mozna stwierdzié,
ze wilasdnie takie pochodne naftalenu sa najlepszymi sondami efektu podstawnikowego, je-

§li bra¢ pod uwage zaleznos$¢ z SESE X-(p-Ph)-CFas.

() 0 (b)
X
o®

Rys. 23. Porownanie struktury czasteczek pochodnych C-1-5 (a) i C-2-6 (b).

CF3
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Tab. 5. Zalezno$¢ wartosci SESE pochodnych zawierajacych jako sonde grupe -CF3 od statych literaturowych.

Zaleznos¢ wartosci SESE badanych struktur od:

R F
Rodza) | Ll : SESE SESE dbotaresaigee (o dontarenaie-
struktury wienia i i X-(p-Ph)-CFs | X-(m-Ph)-CFs elektronjo'civ cych elektronéfv
rezonansowo) rezonansowo)
a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R?
C-1-3 meta -189 | 090 | -344 | 09 | 0,73 | 093 | 099 | 099 | -199 | 060 | —2,44 | 0,94 -4,20 | 0,77 | —4,05 0,98
C-14 para -2,56 | 0,93 -4,31 0,84 1,00 0,95 1,28 0,90 -3,02 0,75 -2,95 0,84 —4,81 0,55 —4,47 0,93
C-1-5 para -1,11 | 0,84 | -2,00 | 0,87 | 0,42 | 0,86 | 058 | 093 | -1,16 | 057 | —1,37 | 0,94 -2,41 | 0,70 | —-2,51 0,98
C-1-6 meta -1,15 | 0,89 -2,10 0,96 0,45 0,92 0,61 0,99 -1,21 0,59 -1,45 0,95 -2,58 0,77 —2,54 0,98
C-1-7 para -159 | 092 | 28 | 094 | 062 | 095 | 083 | 098 | -1,76 | 065 | —1,94 | 0,95 -341 | 0,71 | -3,33 0,97
C-2-4 meta -1,59 | 0,85 -2,92 0,98 0,60 0,86 0,82 0,94 -1,51 0,48 -2,13 0,88 -3,76 0,86 -3,58 0,98
C-2-5 meta -1,50 | 0,96 -2,59 0,91 0,59 0,98 0,75 0,94 -1,72 0,73 -1,92 0,91 -2,97 0,63 -2,67 0,93
C-2-6 para -1,82 | 0,99 | 371 09 | 0,71 | 099 | 0,90 | 094 | -2,15 | 0,79 | —2,38 | 0,95 -3,43 | 0,58 | -3,02 0,96
C-2-7 meta -1,52 | 0,83 -2,70 0,83 0,51 0,80 0,70 0,86 -1,39 0,50 =1,77 0,73 -3,14 0,74 -2,89 0,89
C-2-8 para -1,98 | 0,91 | 342 088 | 0,74 | 092 | 095 | 0,88 | —2,15 | 0,68 | —2,48 | 0,73 -391 | 0,65 | 3,35 0,98
C-1-36 meta -2,95 | 091 —5,24 0,97 1,01 0,77 1,37 0,82 -2,52 0,41 -3,10 0,53 —6,54 0,80 —6,20 0,98
C-1-45 para =395 | 093 | -6,77 088 | 153 | 095 | 1,98 | 093 | 453 | 0,72 | —4,92 | 0,94 -7,72 | 0,61 | -7,27 0,96
C-1-47 para -4,03 | 0,95 | -6,92 090 | 157 | 097 | 203 | 0,94 | 465 | 0,74 | 4,78 | 091 -7,89 | 061 | -7,41 0,95
C-1-57 para -2,60 | 0,91 —4,65 0,93 1,01 0,93 1,35 0,98 -2,83 0,64 -3,21 0,97 —5,56 0,71 -5,51 0,99
C-2-45 meta -3,27 | 0,93 | -5,69 095 | 153 | 095 | 1,98 | 093 | 453 | 0,72 | —4,92 | 0,94 -7,72 | 061 | -7,27 0,96
C-2-68 para -3,69 | 0,96 —6,29 0,89 1,40 0,97 1,79 0,92 —4,20 0,75 —4,88 0,85 =7,07 0,62 —5,98 0,98
C-1-457 para -540 | 09 | -933 | 091 | 210 | 097 | 2,73 | 095 | -6,20 | 0,73 | —6,86 | 0,96 | —10,71 | 0,63 | —9,97 0,97
C-1-3456 rggﬁg’ -564 | 0,93 | -10,07 | 0,94 2,17 0,92 2,92 0,97 —6,26 0,66 —8,06 094 | -1195 | 0,70 | —10,65 0,93
C-1-3457 rggﬁg’ -5,73 | 0,87 | -10,59 | 0,95 2,22 0,88 2,98 0,92 —6,09 0,57 —7,52 0,80 | —13,07 | 0,76 | —12,04 0,95




meta,

C-1-3467 | 'O | 591 | 089 | -1083 | 095 | 229 | 090 | 306 | 0,93 | 637 | 060 | 743 | 077 | ~1321 | 074 | -1205 | 096
C-1-3567 rggﬁz 4,75 | 0,86 | 8,80 | 094 | 1,83 | 086 | 254 | 096 | 502 | 056 | 6,60 | 096 | -10,89 | 0,76 | —10,40 | 0,93
C-1-4567 r;:ﬁg 592 | 095 | —1045 | 094 | 2,28 | 094 | 303 | 097 | —666 | 0,70 | 825 | 095 | 12,25 | 0,68 | —10,96 | 0,95
C-2-4567 rggﬁz 570 | 095 | —10,05 | 094 | 222 | 097 | 289 | 095 | 6,40 | 0,70 | -810 | 091 | —11,79 | 0,68 | —10,35 | 0,96
C-2-4568 ?22 6,48 | 097 | -11,21 | 093 | 251 | 098 | 325 | 095 | —7.44 | 0,74 | 941 | 093 | —12,85 | 0,64 | —10,91 | 0,96
C-2-4578 rggﬁz 596 | 096 | —1045 | 094 | 231 | 097 | 302 | 096 | —6,74 | 0,71 | -851 | 093 | —12,18 | 0,67 | —10,66 | 0,97
C-2-4678 rggﬁz 593 | 097 | -10,37 | 095 | 230 | 098 | 301 | 097 | —672 | 0,72 | -835 | 094 | —12,05 | 0,67 | —10,59 | 0,98
C-2-5678 rggﬁ: 579 | 099 | —9,77 | 090 | 224 | 099 | 286 | 094 | 6,85 | 0,80 | 809 | 094 | 10,83 | 0,58 | —9,09 | 0,96
C-1-34567 rggﬁz 7,07 | 094 | —1254 | 095 | 272 | 094 | 364 | 098 | 7,90 | 069 | 9,92 | 094 | -1479 | 0,69 | 13,15 | 0,95
c2-45678 | M™ | 717 | 097 | -1242 | 093 | 278 | 097 | 359 | 095 | 824 | 074 | 1064 | 092 | 1422 | 0,64 | -11,92 | 0,96

para




Tab. 6. Zalezno$¢ wartosci SESE pochodnych zawierajacych jako sond¢ atom fluoru od statych literaturowych.

Zaleznos¢ wartosci SESE badanych struktur od:
R F
Rodzaj | (0 o o SESE SESE R dtaresaice : (i dontarcrais
struktury wienia i § X-(p-Ph)-F X-(m-Ph)-F elektronjo'civ cych elektron(j)'gv
rezonansowo) rezonansowo)
a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R?
F-1-3 meta -1,31 0,65 -2,62 0,83 0,16 0,01 0,91 0,82 -1,24 0,33 -1,55 0,38 -3,51 0,78 -5,83 0,76
F-1-4 para 0,27 0,10 0,03 <0,01 0,87 0,91 -0,04 <0,01 0,63 0,31 -0,20 0,06 -0,57 0,07 -0,84 0,19
F-1-5 para -0,61 0,85 -1,16 0,98 0,02 <0,01 0,40 0,94 -0,62 0,51 -0,78 0,91 -1,48 0,84 -2,58 0,76
F-1-6 meta -0,53 0,87 -0,93 0,86 -0,07 0,01 0,32 0,86 -0,60 0,65 -0,68 0,90 -1,08 0,61 -1,88 0,69
F-1-7 para -0,41 0,58 -0,81 0,73 0,15 0,07 0,28 0,72 -0,40 0,32 -0,70 0,89 -1,07 0,67 -2,02 0,66
F-2-4 meta -0,92 0,64 -1,88 0,86 0,30 0,06 0,65 0,85 -0,84 0,31 -1,47 0,61 -2,57 0,84 -4,06 0,75
F-2-5 meta -0,85 0,85 -1,52 0,87 -0,16 0,03 0,54 0,91 -0,94 0,61 -0,98 0,58 -1,81 0,64 -2,96 0,77
F-2-6 para -0,10 0,05 -0,39 0,22 0,31 0,39 0,12 0,19 0,04 0,01 -0,12 0,02 -0,73 0,43 -1,32 0,68
F-2-7 meta -0,90 0,98 -1,51 0,87 -0,29 0,09 0,54 0,92 -1,07 0,81 -1,10 0,95 -1,65 0,55 -2,68 0,78
F-2-8 para -0,91 0,72 -1,65 0,76 0,05 <0,01 0,57 0,75 -1,00 0,50 -1,49 0,97 -1,98 0,57 -2,74 0,38
F-1-36 meta -2,47 0,43 -4,80 0,52 -0,35 0,01 1,55 0,44 -2,43 0,24 -0,81 0,08 -6,31 0,47 -12,01 0,41
F-1-45 para -0,34 0,10 -1,15 0,37 0,90 0,61 0,36 0,30 <0,01 0,01 -0,95 0,71 -2,10 0,64 -3,40 0,49
F-1-47 para -0,14 0,02 -0,77 0,15 1,02 0,71 0,24 0,12 0,23 0,02 -0,93 0,42 -1,61 0,34 -2,73 0,44
F-1-57 para -1,01 0,79 -1,95 0,93 0,16 0,02 0,68 0,91 -1,02 0,46 -1,50 0,94 -2,51 0,80 -4,56 0,79
F-2-45 meta -1,93 0,88 -3,58 0,96 -0,04 <0,01 1,26 0,98 -2,05 0,58 -2,72 0,80 -4,42 0,77 -7,19 0,80
F-2-68 para -1,16 0,89 -2,15 0,97 0,02 0,03 0,75 0,98 -1,24 0,58 -1,80 0,97 -2,65 0,78 -4,26 0,75
F-1-457 para -0,76 0,26 -1,94 0,55 1,01 0,40 0,64 0,49 -0,41 0,04 -1,64 0,80 -3,09 0,74 -5,32 0,58
F-1-3456 r;:::, -2,81 0,44 -5,76 0,59 0,12 <0,01 1,88 0,52 -2,54 0,21 -1,54 0,36 -7,94 0,59 -15,06 0,45
F-1-3457 rg:::, -2,72 0,43 -5,72 0,62 0,40 0,01 1,86 0,53 -2,35 0,19 -1,56 0,44 -8,07 0,64 -15,41 0,47




meta,

F1-3467 | TO% | 240 | 042 | 515 | 061 | 065 | 003 | 165 | 052 | 200 | 017 | -146 | 044 | 734 | 066 | 1483 | 046
F-1-3567 rgz:z 337 | 054 | -663 | 068 | -006 | <001 | 218 | 060 | -327 | 030 | -213 | 041 | -879 | 062 | -1632 | 050
F-1-4567 r;z:g 163 | 025 | 378 | 042 | 074 | 004 | 117 | 033 | -116 | 007 | 037 | 004 | 571 | 051 | -11,04 | 0,36
F-2-4567 ";g:; 286 | 09 | -523 | 097 | 013 | <001 | 1,85 | 099 | -308 | 061 | -405 | 085 | 639 | 075 | -10,39 | 0,79
F-2-4568 ";g:; 300 | 087 | -560 | 097 | 007 | <001 | 197 | 098 | 315 | 056 | 436 | 081 | 698 | 079 | -11,25 | 0,79
F-2-4578 ";Z:Z 370 | 093 | 663 | 095 | 038 | 00L | 235 | 099 | -409 | 066 | 524 | 085 | -7,89 | 071 | -1246 | 0,79
F-2-4678 ";Z:Z 280 | 087 | 519 | 096 | <001 | <001 | 1,83 | 098 | -298 | 057 | 413 | 081 | -639 | 076 | -1039 | 0,80
F-2-5678 ";Z:Z 267 | 092 | 479 | 095 | 029 | 001 | 1,70 | 098 | 065 | 2,94 | 360 | 083 | 573 | 071 | 920 | 078
F-1-34567 rgz:g 300 | 047 | 629 | 067 | 063 | 002 | 204 | 058 | 261 | 021 | 214 | 057 | 881 | 069 | -1626 | 048
F2-45678 | M@ | 374 | 092 | 679 | 096 | -021 | <001 | 241 | 099 | -405 | 062 | -538 | 085 | -824 | 074 | -1314 | 079

para




Struktura C-2-6 (Rys. 21.), pomimo najwyzszego wspotczynnika determinacji, ma
mniejsza czuto$¢ (mierzong wartos$cig wspotczynnika kierunkowego prostej regresji ) niz
struktura C-1-4 (a=0,71 dla C-2-6; a=1,00 dla C-1-4), ktoéra strukturalnie przypomina
p-podstawiony benzen (Rys. 24.). Nalezy zwrocic¢ uwagg, ze w czgsteczce C-1-4 dwa pod-
stawniki znajdujg si¢ blizej siebie niz w przypadku C-2-6 1 tym samym mogg silniej na
siebie oddzialywaé. Dlatego tez wartosci SESE C-1-4 zmieniajg si¢ bardziej wraz ze
zmiang podstawnika -X. Obie poréwnywane struktury odpowiadaja wigc pochodnym ben-
zenu, ale w r6zny sposob: C-2-6 pod katem precyzji (mierzonej warto$cig wspdtczynnika

R?), a C-1-4 pod katem czutosci zmian wartoéci SESE.

(a) X (b)

F4C FiC

Rys. 24. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-1-4 (a) i p-trifluorometylo-X-benzenu (b).

Jesli wzig¢ pod uwage wszystkie badanie pochodne z sondg trifluorometylowa, to
najwyzsze warto$ci wspotczynnika determinacji nalezag do omawianej wyzej pochodnej C-
2-6. Pochodna ta jest podstawiona grupg -CFs w uktadzie typu para wzglgdem podstawnika
-X. Natomiast w grupie pochodnych podstawionych grupg -CFs w uktadzie typu meta
wzgledem podstawnika -X najwyzsza precyzja charakteryzuje sie C-2-5 (R=0,98). Jednak
generalnie struktury typu para sa opisywane przez lepsze korelacje niz struktury typu meta
(dla niektérych R?<0,90). Jest to zgodne z przewidywaniami, gdyz zmienng niezalezng w

analizowanych korelacjach sg warto$ci SESE dla p-podstawionych pochodnych benzenu.

Wsrod pochodnych podstawionych jednoczesnie w pozycjach typu para i meta
wspotczynnik determinacji przyjmuje najwyzsza wartos¢ dla tetra(CFs)podstawionej po-
chodnej C-2-5678 (R?=0,99). Te strukture takze mozna uznaé za podobng do benzenu — do
pierscienia aromatycznego dotgczony jest podstawnik X oraz ,.tetrakis(trifluorometylo)al-
kadienyl”, ktory zajmuje jednoczesnie pozycje meta i para (Rys. 25.). Pochodnymi, dla
ktorych zmiany SESE cechuja si¢ wysoka precyzja w stosunku do p-podstawionego ben-
zenu, sg te tris- i tetrakis(trifluorometylo)-X-naftaleny, ktore posiadajg podstawnik -X w
pozycji B oraz grupy -CFs w pozycjach 4 i 5 (dla wszystkich R?>0,96). Warto zauwazy¢,
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ze pochodna C-2-45, ktora w innych pozycjach nie posiada grup -CFs, ma nieco nizsza

precyzje zmian SESE (R?=0,95).

Czuto$¢ zmian SESE roénie wraz ze wzrostem liczby grup trifluorometylowych i
jest najwyzsza dla pochodnych penta(CFz)podstawionych: C-1-34567 (a=2,72) i C-2-
45678 (a=2,78). Na Rys. 26. przedstawiono przyktadowe wykresy z prostymi regresji dla
struktur o coraz wigkszej liczbie grup trifluorometylowych. Mozna wyraznie stwierdzi¢, ze
najwicksza czutoscig zmian SESE cechuja si¢ pochodne najbardziej podstawione. Nato-
miast wsrod mono(CF3)podstawionych struktur najwyzsza warto$¢ wspotczynnika kierun-
kowego prostej regresji mozna znalez¢ dla C-1-4 (typu para, a=1,00) i C-1-3 (typu meta,
a=0,73). W obu tych zwigzkach podstawniki -X i -CF3 sg blisko siebie i silnie na siebie
oddziatuja, co jest przyczyng znacznych zmian SESE wraz ze zmiang podstawnika -X.
Jednakze dla struktur mono(CF3)podstawionych wartosci a nie przekraczaja 1,00, co ozna-

cza, ze ich czutos¢ jest nizsza niz p- i m-podstawionych pochodnych benzenu. [54]

Rys. 25. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-2-5678 do tripodstawionego benzenu; na pomaranczowo
zaznaczono fragment czasteczki, ktéry mozna uznac za podstawnik , tetrakis(trifluorometylo)alkadieny-
lowy”.

Porownujac czutosci (wartosci wspotczynnikow a) dla struktur mono- i poli(CFs)podsta-
wionych mozna zauwazy¢, ze w pewnych przypadkach czutos¢ pochodnej o kilku grupach
trifluorometylowych jest w przyblizeniu rowna sumie czuloSci odpowiednich
mono(CFs)podstawionych zwigzkoéw. Tab. 7. przedstawia faktycznie otrzymane wartosci
wspodlczynnika a dla poszczegolnych rodzajow struktur oraz wartosci obliczone jako suma
wartosci a dla mono(CFz)podstawionych zwigzkow. W przypadku wiekszosci struktur
di(CF3)podstawionych oraz struktury tri(CFs)podstawionej C-1-457 zauwazalna jest addy-
tywnos¢ czuto$ci, co oznacza, ze suma czuloSci odpowiednich pochodnych

mono(CFs3)podstawionych nie odbiega znaczgco od czutosci poli(CF3) podstawionego
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zwigzku. W wiekszo$ci przypadkéw widoczny jest antysynergizm (#<0). Jedynie w przy-
padku struktur typu C-1-36 oraz C-2-45 faktyczna czuto$¢ znaczaco odbiega od czutosci
obliczonej teoretycznie; jednakze odchylenie to dla kazdej z tych struktur jest przeciwne;j
natury. W strukturze C-1-36 (y=-15,98%) grupy trifluorometylowe sg od siebie bardzo od-
dalone, w zwigzku z czym ich wzajemny wptyw jest ostabiony. Dlatego tez faktyczna war-
tos¢ wspotczynnika kierunkowego prostej regresji jest nizsza od spodziewanej. Natomiast
strukturze C-2-45 odpowiada dodatni btad wzgledny #=22,81%, co oznacza, ze faktycznie
uzyskana wartos¢ a jest o prawie 1/5 wigksza od oczekiwanej. Dodatnie wartosci biedu
wzglednego znaleziono takze dla C-1-45 (#=7,10%) i C-1-457 (1=2,64%). Wsrdd pochod-
nych tetra- i penta(CFz)podstawionych wszystkie warto$ci bledu wzglednego sg ujemne,
aczkolwiek o addytywnosci (niewielkim odchyleniu warto$ci uzyskanej od oczekiwane;j;
warto$¢ bezwzgledna #<10%) mozna mowic tylko w przypadku tych struktur, ktore zawie-
rajg podstawnik -CF3 w pozycjach 4 1 5. Nalezy zauwazy¢, ze w takich strukturach pier-
Scien aromatyczny ulega deformacji ze wzgledu na zawadg steryczng, wynikajaca z obec-
nosci dwoch duzych objetosciowo grup -CF3 blisko siebie (Rys. 27.). Z tego powodu skta-
dowa rezonansowa efektu podstawnika jest stabsza niz w przypadku innych struktur o pta-
skim pier$cieniu. Konkludujac, nalezy stwierdzi¢, ze deformacja pierScienia i/lub zanik

efektu rezonansowego zwigkszaja czutos¢ sond efektu podstawnikowego.
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SESE X-Nf-(CF3),

1.7

SESE X-(p-Ph)-CF4

SESE X-Nf-(CF3), X

SESE X-Nf-(CF3),

-8

13 17
SESE X-(p-Ph)-CF,

1.2 1.7

SESE X-(p-Ph)-CF

p-podstawionych pochodnych benzenu. [64]
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Rys. 26. Porownanie wybranych zaleznosci wartosci SESE analizowanych pochodnych od wartosci SESE



Tab. 7. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji (&) oraz wartosci obliczone
przy zatozeniu catkowitej addytywnosci (as) dla poli(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalez-
nosci ich wartoéci SESE od SESE X-(p-Ph)CFs. Podano takze btad wzgledny (7) dla otrzymanej wartosci a.

Rodzaj Rodzaj
struktury 2 % 1 struktury 2 % 1
C-1-36 1,01 1,18 —15,98% C-1-3567 1,83 2,22 —21,33%
C-1-45 1,53 1,42 7,10% C-1-4567 2,28 2,49 -9,33%
C-1-47 1,57 1,62 —3,30% C-2-4567 2,22 2,40 -8,21%
C-1-57 1,01 1,05 —3,84% C-2-4568 2,51 2,63 —4,59%
C-2-45 1,53 1,18 22,81% C-2-4578 2,31 2,43 -5,11%
C-2-68 1,40 1,45 —3,03% C-2-4678 2,30 2,56 -11,15%
C-1-457 2,10 2,05 2,64% C-2-5678 2,24 2,55 —13,65%
C-1-3456 2,17 2,60 -19,74% | C-1-34567 2,72 3,22 —18,25%
C-1-3457 2,22 2,78 —24,92% | C-2-45678 2,78 3,14 —13,09%
C-1-3467 2,29 2,80 —22,02%

(@)

(b)

Rys. 27. Deformacja pierscienia aromatycznego w pochodnych typu C-1-45, C-2-45 (a) oraz C-1-457 (b)

(X=H; w tym przypadku pochodne C-1-45, C-2-45 sa tozsame). [64]
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4.1.2. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwigzkéw od wartos$ci SESE X-(m-Ph)-
CFs

Najwyzsza precyzje (R?=0,99) osiagnieto dla pochodnych typu C-1-3 (przypomi-
najacej m-podstawiony benzen z ,,dodatkowym” pier$cieniem w pozycjach 4 i 5; Rys. 28.)
oraz C-1-6 (przypominajacej m-podstawiony benzen ,,poszerzony” o drugi pierscien; Rys.
29.). Jednakze czutos¢ tych pochodnych dos¢ znacznie si¢ roézni: o ile SESE C-1-3 odpo-
wiada SESE X-(m-Ph)-CF3 (a=0,99), o tyle nie mozna tego powiedzie¢ o C-1-6 (a=0,61).
Jest to spowodowane faktem, ze w przypadku C-1-6 podstawniki -X i -CF3 sg bardziej od
siebie oddalone i tym samym stabiej na siebie oddziatujg. W przypadku pochodnej typu C-
1-3 warto$¢ a jest nieznacznie mniejsza niz 1, co oznacza, ze struktura ta ma zblizong czu-

to$¢ zmian SESE do m-podstawionego benzenu. [54]

X X
(a) (b)
CFs CF,

Rys. 28. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-1-3 (a) i m-trifluorometylo-X-benzenu (b). [64]
(@) X (b) X
o /“ o /[ j
Rys. 29. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-1-6 (a) i m-trifluorometylo-X-benzenu (b). [64]
Powyzej dokonano juz poréwnania pochodnych C-2-5 i C-1-6. Cho¢ dla korelacji
z SESE X-(p-Ph)-CFs znaczaco lepsza warto$¢ wspotczynnika determinacji przedstawiata
struktura C-2-5, to w przypadku omawianej korelacji z SESE X-(m-Ph)-CFs efekt jest od-
wrotny: to struktura C-1-6 (R?=0,99) lepiej przypomina m-podstawiony benzen niz C-2-5

(R?=0,94). W tym przypadku korelacje z SESE m-podstawionego benzenu lepiej opisuje

pochodna a-podstawiona.

Najwyzszg czulo$¢, jak poprzednio, uzyskano dla struktur penta(CF3)podstawio-
nych: C-1-34567 (a=3,64) oraz C-2-45678 (a=3,59). Rys. 30. pokazuje przyktadowe wy-

kresy ilustrujace rosnaca zalezno$¢ czutosci od liczby grup -CFas. Jesli wzia¢ pod uwage
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tylko pochodne mono(CFs)podstawione, najwyzszg wartoscig wspotczynnika a charakte-
ryzuje si¢ C-1-4 (a=1,28), cho¢ jest to struktura typu para. W tym przypadku wysoka war-
tos¢ wspotczynnika kierunkowego prostej regresji jest spowodowana szerszym zakresem
warto$ci SESE dla benzenu m-podstawionego niz p-podstawionego. W ten sposob wszyst-
kie badane struktury majg wyzsza warto$¢ wspotczynnika a dla korelacji z SESE X-(m-
Ph)-CF3 niz SESE X-(p-Ph)-CFs. Sposrod struktur typu meta najbardziej czulg jest C-1-3
(2=0,99), opisana powyzej.

W Tab. 8. zebrano wartosci wspotczynnikéw a faktycznie otrzymane oraz obli-
czone teoretycznie (jako suma czutosci dla mono(CF3)podstawionych pochodnych). Efekt
jest antysynergistyczny (#<0) dla wszystkich struktur z wyjatkiem C-1-45, C-2-45 1 C-1-
457; ponownie, sagsiedztwo grup -CF3 w pozycjach 4 i 5 oraz idaca za tym deformacja
uktadu aromatycznego zwigkszajg czutos¢ sond. Inne poli(CF3)podstawione pochodne z
grupami -CF3 w pozycjach 4 i 5 nie wykazujg efektu synergistycznego, zapewne ze
wzgledu na bardziej ztozone oddziatywania migdzy podstawnikami w potozeniach typu
meta i para. Addytywnos¢ czutosci (wartos¢ bezwzgledna 7<10%) mozna zaobserwowac
w przypadku pochodnych di- i tri(CFs)podstawionych, z wyjatkiem C-1-36 (7#=-16,77%)
oraz C-2-45 (1=-20,91%). Sposrod struktur o wigkszej liczbie grup trifluorometylowych
addytywno$¢ wykazuja tylko te o czterech grupach -CFs, sposrdd ktorych dwie zajmuja
pozycje 4 1 5. Wyniki te sg analogiczne jak w przypadku korelacji z SESE X-(p-Ph)-CFa.
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Rys. 30. Porownanie wybranych zaleznosci wartosci SESE analizowanych pochodnych od wartosci SESE

m-podstawionych pochodnych benzenu. [64]
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Tab. 8. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji (&) oraz wartosci obliczone
przy zatozeniu catkowitej addytywnoéci (as) dla poli(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalez-
nosci ich wartoéci SESE od SESE X-(m-Ph)CFs. Podano takze btad wzgledny () dla otrzymanej wartosci

a.
Rodzaj Rodzaj
struktury 2 % 1 struktury 2 % 1
C-1-36 1,37 1,60 -16,77% | C-1-3567 2,54 3,00 —18,35%
C-1-45 1,98 1,85 6,51% C-1-4567 3,03 3,29 —8,42%
C-1-47 2,03 2,11 —3,63% C-2-4567 2,89 3,17 —9,54%
C-1-57 1,35 1,41 —4,23% C-2-4568 3,25 3,42 —5,18%
C-2-45 1,98 1,57 20,91% C-2-4578 3,02 3,21 —6,27%
C-2-68 1,79 1,85 —-3,25% C-2-4678 3,01 3,37 —-11,95%
C-1-457 2,73 2,68 1,68% C-2-5678 2,86 3,30 —15,38%
C-1-3456 2,92 3,45 -17,97% | C-1-34567 3,64 4,28 -17,62%
C-1-3457 2,98 3,67 —23,27% | C-2-45678 3,59 4,12 —14,50%
C-1-3467 3,06 3,70 —21,15%

4.1.3. Zaleznos¢ wartosci SESE badanych zwiazkow od stalych Hammetta oy i om

Jak wspomniano powyzej, wartosci SESE pochodnych benzenu moga z powodze-
niem zastgpowac stale Hammetta w opisywaniu efektu podstawnikowego [32]. Korelacje
miedzy wartosciami SESE pochodnych naftalenu i statymi Hammetta powinny mie¢ wigc
podobne cechy, jak korelacje z wartosciami SESE pochodnych benzenu. Analizujgc wyniki
dotyczace korelacji wzgledem stalych Hammetta mozna zauwazy¢, ze strukturami o naj-
Wyzszej precyzji, mierzonej wartoécia R%, sa: C-2-5678 (R?=0,99; korelacja z o), C-2-6
(R?=0,99; korelacja z op) oraz C-2-4 (R?=0,98; korelacja z om). Rozwazajac korelacje mie-
dzy SESE a op mozna zauwazy¢, ze najwyzszg precyzj¢ uzyskiwano najczesciej dla po-
chodnych o wigcej niz dwoch grupach -CFs. W przypadku korelacji migdzy SESE i om,
przeciwnie, najwyzsze wartoéci R? uzyskano dla struktur typu meta, w ktorych podstawnik
-X oraz jedna lub dwie grupy -CF3 znajdowaty sig¢ blisko siebie, co wzmacniato ich oddzia-
tywanie. Ponadto mniejsza liczba grup -CF3 wplywala na mniejszg ilos¢ wzajemnych od-

dzialywah miedzy grupami trifluorometylowymi, ktore zaburzatyby wyniki. Stwierdzi¢
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mozna oczywiste, 1z ze stalg op lepiej korelujg wartosci SESE pochodnych typu para, a ze
statg om — pochodnych typu meta.

Analizujac zalezno$ci migdzy budowg pochodnych naftalenu a precyzja zaleznosci
SESE-ap/om, mozna poczyni¢ pewne obserwacje. Wsrod pochodnych podstawionych wy-
tacznie w pozycjach typu para wzgledem podstawnika -X najlepsze korelacje miedzy
SESE i o, wykazuja C-2-6 (R?=0,99), wspomniana wcze$niej, oraz C-2-68 (R?=0,98), obie
z oddalonymi od siebie podstawnikami: -X w pozycji 2 i -CFz w pozycji 6. Podobnie jest
w przypadku korelacji miedzy SESE i om: struktury C-1-7 (R?>=0,94) i C-1-57 (R?=0,93)
posiadajg odlegte od siebie podstawniki: -X w pozycji 1 i -CF3 w pozycji 7. Nalezy jednak
zwroci¢ uwage, ze w tym przypadku korelacje s3 mniej precyzyjne niz w zalezno$ci war-

tosci SESE od op.

Strukturami podstawionymi w pozycjach typu meta wzglgdem podstawnika -X 0
najwyzszej precyzji korelacji z op sa C-2-5 (R?=0,96) oraz C-2-45 (R?=0,90). Ponownie sg
to struktury o podobnej budowie (-X w pozycji 2, -CF3 w pozycji 5), cho¢ korelacji dla C-
2-45 nie mozna uzna¢ za zadowalajaca. Z kolei pochodna typu C-2-4 (R?=0,98) wykazuje
najwyzsza warto$¢ wspotczynnika determinacji miedzy SESE i1 om sposrdd struktur typu
meta. Warto zauwazy¢, ze pochodna ta przypomina m-podstawiony benzen z ,,dodatko-

wym” pier§cieniem (Rys. 31.).

(a) (b)

X X

CFy CF4

Rys. 31. Podobienstwo strukturalne pochodnej C-2-4 (a) i m-trifluorometylo-X-benzenu (b).

Jesli chodzi o poli(CFs)podstawione pochodne z podstawnikami zarowno w pozy-
cjach typu para, jak i typu meta wzglgdem podstawnika -X, to najlepsze korelacje z oy
wykazujg pochodne z podstawnikiem -X w pozycji 2. Natomiast w korelacji z om najwyz-
sze precyzje uzyskano dla pochodnych, w ktérych grupa -X jest oddzielona od grup triflu-
orometylowych tylko jednym atomem wegla, co sprawia, Zze grupy te silnie na siebie od-
dzialujg. W przypadku korelacji z op, najwyzsze warto$ci wspotczynnika a dla te-
tra/penta(CF3)podstawionych pochodnych wykazujg te z grupg -X w pozycji . Natomiast
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w Kkorelacji z om pochodne tetra/penta(CFz)podstawione wykazujg nizsze wartosci wspot-

czynnika determinacji niz niektore pochodne mono(CF3)podstawione.

Najwyzsza czutos¢ w gronie mono(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu wy-
kazuja ,,p ”-podstawione C-1-4 (a=-2,56 i -4,31) i C-2-8 (a=-1,98 i -3,42) oraz ,,m ’-pod-
stawione C-1-3 (a=-1,891-3,44) i C-2-4 (a=-1,51i-2,91) (wartosci a podane dla korelacji
Z op | om). W kazdej z tych pochodnych grupy -X i -CFs sg dos¢ blisko siebie, co, jak

stwierdzono powyzej, wplywa pozytywnie na korelacje.

Wartosci wspotczynnika a w przypadku kazdej pochodnej sa wigksze dla korelacji
Z om, Nawet w przypadku struktur typu para. Ponadto, jak poprzednio, im wiecej grup -CFs3,
tym lepsza czulo$§¢ danej pochodnej. Najwyzsze czulo$ci uzyskano dla struktur
penta(CFz)podstawionych: C-1-34567 (a=-7,07 i -12,54) C-2-45678 (a=-7,17 i -12,42)
(warto$ci a podane odpowiednio dla korelacji z ap | om). Rys. 32. pokazuje, ze najwicksze

czulo$ci wykazuja struktury najbardziej podstawione.

Addytywnos¢ czutosci jest widoczna w przypadku pochodnych di- i tri(CF3)pod-
stawionych (Tab. 9.). Warto$¢ bezwzgledna btedu wzglednego () nie przekracza 7%. Je-
dynie dla pochodnych typu C-2-68 warto$¢ ta jest duzo wigksza (7=-13,27%), co mozna
wyjasni¢ do$¢ slabym oddzialywaniem odlegtych od siebie podstawnikdéw. Otrzymane
warto$ci wspotczynnika a sg nizsze od przewidywanych. Jedynie struktury C-1-45, C-1-
47 i C-1-457 wykazujg dodatnie odchylenie od warto$ci oczekiwanej ze wzgledu na defor-
macj¢ pierScienia omowiong powyzej (por. Rys. 27.). Natomiast w przypadku struktur te-
tra- i penta(CFs)podstawionych model addytywnosci czutoéci nie daje oczekiwanych re-
zultatow. Faktycznie otrzymywane wartosci wspolczynnika a sa duzo nizsze od oczekiwa-
nych. Grupy -CFs znajduja si¢ w tych zwigzkach zar6wno w pozycjach typu meta, jak i
typu para wzgledem podstawnika -X, wzajemnie ostabiajac swdj wplyw na podstawnik -
X. Podobnie jak poprzednio, pochodne z podstawnikami trifluorometylowymi w pozycjach
4 1 5 majg wyzsze wartosci # od innych pochodnych, czyli faktycznie uzyskane wartosci a
sg blizsze teoretycznie obliczonym niz w przypadku pochodnych o innym uktadzie pod-

stawnikow.
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Tab. 9. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji (a) oraz wartosci obliczone
przy zatozeniu catkowitej addytywnoéci (as) dla poli(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalez-

nosci ich wartosci SESE od ap i om. Podano takze blad wzglgdny () dla otrzymanej wartosci a.

Rodzaj Zaleznos¢ SESE od ap Zaleznos¢ SESE od om
struktury a a. 7 a a. 7
C-1-36 -2,95 —-3,04 —2,95% 5,24 —5,55 —5,80%
C-1-45 —-3,95 —-3,67 6,95% —6,77 —6,32 6,73%
C-1-47 —4,03 —4,15 -3,07% —6,92 -7,16 —3,53%
C-1-57 —2,60 -2,71 —4,02% —4,65 —4,85 —4,35%
C-2-45 -3,27 —-3,08 5,63% —5,69 —5,51 3,13%
C-2-68 —-3,69 —-3,80 -2,82% —6,29 -7,13 -13,27%
C-1-457 -5,40 —5,27 2,51% -9,33 —-9,17 1,71%
C-1-3456 -5,64 —6,71 —18,92% -10,07 —11,86 -17,79%
C-1-3457 5,73 -7,16 —24,91% -10,59 -12,61 —19,08%
C-1-3467 -5,91 -7,19 —21,55% -10,83 -12,71 -17,42%
C-1-3567 —4,75 5,75 —21,07% —-8,80 -10,40 —18,25%
C-1-4567 -5,92 —6,41 —8,33% -10,45 -11,27 —7,89%
C-2-4567 -5,70 —6,43 —12,76% -10,05 -11,92 —-18,52%
C-2-4568 —6,48 —6,88 —6,19% -11,21 —12,64 -12,73%
C-2-4578 -5,96 —6,58 —10,49% -10,45 -11,63 —11,28%
C-2-4678 5,93 —6,91 —16,55% -10,37 -12,75 —22,95%
C-2-5678 5,79 —6,82 —17,66% —-9,77 -12,42 —27,12%
C-1-34567 7,07 -8,30 -17,43% —12,54 -14,71 -17,32%
C-2-45678 -7,17 -8,40 -17,19% -12,42 —-15,34 —23,54%
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Rys. 32. Porownanie wybranych zalezno$ci wartosci SESE analizowanych pochodnych od warto$ci statych

Hammetta op i om. [64]
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4.1.4. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwiazkow od stalych R i F

Za pomocg parametréw R i F mozna charakteryzowa¢ zalezno$ci dotyczace skia-
dowej rezonansowej i1 sktadowej indukcyjnej efektu podstawnika. Znalezienie korelacji
miedzy warto§ciami SESE badanych pochodnych a statymi R i F pozwolitoby wigc zbadaé
dwie gtowne sktadowe opisywanego efektu. Jednakze wartosci SESE badanych zwigzkoéw
nie wykazuja korelacji ze stala indukcyjna (R?><0,86) oraz stala rezonansowa (R?<0,80).
Chociaz czuto$¢ zmian SESE jest w tym przypadku duzo wigksza, niz w poprzednio opi-
sywanych zalezno$ciach (a=-8,24 dla C-2-45678; a=-17,79 dla C-1-34567), to zadna ze
struktur nie moze by¢ uznana za zadowalajaca sond¢ sktadowych rezonansowe;j 1 indukcyj-

nej efektu podstawnikowego.

Sytuacja zmienia si¢ diametralnie, jesli z zalezno$ci miedzy SESE i statg R odrzu-
cimy podstawniki, ktore znaczaco odbiegaja od prostej regresji — te, ktore nie sg donorami
elektronow (-CFs, -CHgs, -CHO, -CN, -H, -NO3). Pozostate podstawniki (-Br, -Cl, -F, -NHz,
-NMe,

-OH) stanowig zbidr grup dostarczajacych elektrony do pierscienia aromatycznego na spo-
sOb rezonansu. Dla tego zestawu podstawnikow warto$ci wspotczynnikéw determinacji w
przypadku wszystkich pochodnych poprawiaja si¢, a w pewnych przypadkach osiagaja za-
dowalajgce wartosci >0,95. Struktura o najwyzszej czutosci jest C-1-57 (R?=0,97) z odda-
lonymi od siebie grupami -CFs, ktore nie zaburzaja wzajemnie oddzialywania indukcyj-
nego z podstawnikiem -X. Dla wigkszosci pochodnych, po ograniczeniu liczby analizowa-
nych podstawnikdéw, poprawia si¢ rowniez czuto§¢ zmian SESE; najwyzszg warto$¢ para-

metru a wykazuje C-2-45678 (a=-10,64).

Jesli natomiast w zaleznos$ci miedzy SESE 1 statg F poming¢ grupy dostarczajace
elektrond6w na sposéb rezonansu, okaze si¢, ze wszystkie pochodne wykazujg wysoki sto-
pien korelacji (R>>0,92). Wartoéci wspotczynnikoéw determinacji poprawiaja si¢ wowczas
znaczaco, cho¢ wspotczynniki kierunkowe prostych regresji (liczone jako warto$¢ bez-
wzgledna) obnizajg si¢. Tak, jak w przypadku statej R, najwyzsza precyzje korelacji wyka-
zuje C-1-57 (R?=0,99), bardzo dobrze ,nasladujac” podstawiony benzen. Kilka innych
mono(CFs)podstawionych pochodnych rowniez wykazuje zadowalajace korelacje (a=0,98
dla C-1-3, C-1-5, C-1-6 i C-2-8). Poli(CF3z)podstawione pochodne wykazuja nieco nizsze

precyzje zmian SESE, ale ich czutos¢ jest duzo wigksza ze wzgledu na obecnos$¢ wigkszej

62



liczby grup trifluorometylowych; najwyzsza czuto$¢ wykazuje C-1-34567 (a=-13,15). Za-
uwazalnie wyzsze warto$ci parametru a dla struktur tetra- i penta(CFs)podstawionych od-

nalez¢ mozna dla struktur podstawionych grupami -CF3 jednocze$nie w pozycjach 3,41 7.

Addytywnos¢ czutosci pochodnych poli(CF3z)podstawionych (Tab. 10.) zostanie
omoéwiona dla zalezno$ci SESE od F/R dla ograniczonej liczby podstawnikow, jak opisano
to powyzej. W przypadku statej R addytywnos$¢ mozna zauwazy¢ dla wigkszosci pochod-
nych, nawet dla tetra/penta(CFs)podstawionych, ktore nie wykazywaty takiej cechy w
przypadku poprzednio opisywanych zalezno$ci. Uzyty model addytywnos$ci przynosi naj-
lepsze efekty dla struktur C-2-68 (7=0,35%) oraz C-2-45678 (1=-0,41%), gdyz uzyskana
wartos¢ a tylko nieznacznie odbiega od wartosci przewidywanej. Tak, jak wczesniej, do-
datnie odchylenia od warto$ci oczekiwanej uzyskano przede wszystkim dla struktur o gru-
pach -CFs w pozycjach 4 i 5. Istnieje jednak pewna grupa pochodnych niewykazujacych
addytywnosci czutosci. Naleza do nich miedzy innymi pochodne z grupami -CFs w pozy-
cjach 3,4 17, cho¢ — jak zauwazono wczedniej — ich czutosci sa wyzsze niz dla zaleznosci
z ujeciem wszystkich badanych podstawnikow. Ponadto nalezy zauwazy¢, ze struktury C-

1-45 1 C-2-45 cechuja si¢ duzo lepszymi czuto$ciami niz wynikatoby to z przewidywan.

Analizujac zaleznos$¢ SESE od stalej indukcyjnej, mozna stwierdzi¢, ze wigkszos¢
pochodnych wykazuje antysynergistyczny efekt addytywnosci. Czutosci di/tri(CF3)podsta-
wionych pochodnych dos¢ doktadnie mozna przewidzie¢ za pomocg zastosowanego mo-
delu. Wyjatkiem jest struktura C-2-45 (1=14,05%), ktorej warto$¢ a jest znacznie wyzsza
od wartosci obliczonej przez sumowanie. Natomiast wartosci a dla struktur te-

tra/penta(CF3z)podstawionych sg o 15%-32% nizsze niz wartosci oczekiwane.

Opisane w tym rozdziale wyniki dotyczace trifluorometylowanych pochodnych
naftalenu jako sond efektu podstawnikowego zostaty juz opublikowane w czasopismie o

zasiegu miedzynarodowym. [64]
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Tab. 10. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji (&) oraz warto$ci obliczone
przy zatozeniu catkowitej addytywnoéci (as) dla poli(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalez-
nosci ich wartosci SESE od R i F (dla ograniczonej liczby podstawnikow, jak opisano w tekscie). Podano

takze btad wzgledny (1) dla otrzymanej wartosci a.

Rodzaj Zaleznos$¢ SESE od R Zalezno$¢ SESE od F
struktury a a. 7 a a. 7
C-1-36 -3,10 -3,89 —25,35% —6,20 —6,59 —6,23%
C-1-45 —4,92 —4,31 12,28% =7,27 —6,98 4,01%
C-1-47 —4,78 —4,89 —2,30% —4,47 -7,80 —5,21%
C-1-57 -3,21 -3,31 —3,10% -2,51 -5,84 —5,94%
C-2-45 —4,92 —4,05 17,58% 0,96 —6,25 14,05%
C-2-68 —4,88 —4,87 0,35% 0,98 —6,37 —6,36%
C-1-457 —6,86 —6,26 8,77% 0,97 -10,31 -3,41%
C-1-3456 —8,06 -8,20 -1,76% 0,93 -13,57 —27,45%
C-1-3457 -7,52 8,70 —15,66% 0,95 —14,36 —-19,23%
C-1-3467 —-7,43 —-8,78 —18,12% 0,96 —14,38 —19,33%
C-1-3567 —6,60 7,20 —9,13% 0,93 -12,43 —19,52%
C-1-4567 —-8,25 -7,71 6,61% 0,95 -12,85 -17,18%
C-2-4567 -8,10 -8,21 -1,30% 0,96 -12,15 —17,48%
C-2-4568 -9,41 —8,92 5,24% 0,96 -12,62 —15,64%
C-2-4578 —8,51 -8,30 2,37% 0,97 -12,49 -17,12%
C-2-4678 -8,35 -8,77 —4,95% 0,98 -12,84 —21,27%
C-2-5678 —8,09 —8,56 —5,82% 0,96 -11,92 —31,15%
C-1-34567 -9,92 -10,14 -2,27% 0,95 -16,90 —28,48%
C-2-45678 -10,64 -10,69 —0,41% 0,96 —-15,50 —30,10%
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4.1.5. Uwaga metodologiczna

W powyzszych analizach postuzono si¢ dostepnymi danymi literaturowymi, w
szczegblnosci wartosciami SESE dla p- i m-podstawionego benzenu, ktore bardzo dobrze
korelowaly ze stalymi Hammetta op i om (R>>0,98) [54]. Warto$ci raportowane zostaty
przez autoroéw obliczone metodg M06/cc-pVDZ, a nie B3LYP/6-311++G(d,p). Okazuje si¢
jednak, ze nie ma to zasadniczego wptywu na sformutowane obserwacje i wnioski. Warto-
$ci SESE obliczone dwoma réznymi metodami (MO6/cc-pVDZ oraz B3LYP/6-
311++G(d,p)) wykazuja tak wysoki stopien zgodnosci (R?=0,99 dla podstawienia typu
para; R?=0,97 dla podstawienia typu meta), ze uzycie danych przedstawionych przez Sio-
dle 1 in. nie czyni roznicy dla omawianych powyzej zaleznosci. Wida¢ to wyraznie, gdy
porowna si¢ wartosci wspdtczynnikow determinacji dla struktur, ktore okazaty si¢ by¢ naj-
lepszymi sondami efektu podstawnikowego; wartosci te sa do siebie zblizone, niezaleznie
od uzytej metody (Tab. 11.). W dalszym ciagu pracy beda uzywane wylacznie wartosci
obliczone metodg B3LYP/6-311++G(d,p).

Tab. 11. Otrzymane warto$ci wspotczynnikéw determinacji (R?) miedzy wartosciami SESE pochodnych

naftalenu i benzenu, dla dwdch r6znych metod obliczeniowych

. Zaleznosé SESE od SESE X-(m-/p-Ph)-CF; obliczone metoda:

Rodzaj | SESE benzenu pod-
struktury smw“";ﬁ‘i’ufv poo- MO6/cc-pVDZ B3LYP/6-311++G(d,p)

C-1-3 meta 0,99 0,98

C-1-6 meta 0,99 0,98

C-2-6 para 0,99 0,99
C-2-4568 para 0,98 0,99
C-2-5678 para 0,99 0,99
C-1-34567 meta 0,98 0,97
C-2-45678 para 0,97 0,99

65



4.1.6. Zwiekszenie czulos$ci i precyzji zmian warto$ci SESE w zaleznosci od stalych

Hammetta i wartos$ci SESE p-/m-podstawionego benzenu

Czutos¢ odpowiedzi zmian SESE na zmiang podstawnika dla danej sondy, mie-
rzona warto$cig wspotczynnika kierunkowego prostej regresji a, zalezy od zakresu, w ja-
kim zmieniajg si¢ warto$ci SESE dla poszczegdlnych podstawnikow -X. W zwiazku z tym,
aby zwiekszy¢ czutos¢ zmian SESE, nalezy zwigkszy¢ zakres wartosci SESE badanych
struktur. Mozna dokonac¢ tego, sumujac wartosci SESE dla ré6znych struktur podstawionych
tym samym podstawnikiem -X. Zabieg taki pozwala ponadto zniwelowac pojedyncze od-
chylenia od prostej regresji, jakie pojawiajg si¢ w przypadku niektorych pochodnych ze
wzgledu na wystepowanie specyficznych oddzialywan migdzy podstawnikami. Przewidy-
wac mozna wiec, ze wzrosna¢ powinna rowniez precyzja zmian SESE, mierzona warto$cia
wspotczynnika determinacji R?. Zbadano zalezno$¢ sumy SESE wszystkich pochodnych, a
takze tylko tych struktur, ktore uzyskiwaty wysokg precyzje zmian SESE (R?>0,97) w roz-
nych korelacjach (Tab. 12.).

Jesli pod uwage wzigé sume SESE dla wszystkich sond (CF3)podstawionych, uzy-
skuje si¢ bardzo wysokie czutosci zmian SESE; wartosci wspotczynnikow a sa ok. 14-16
razy wigksze, niz dla najbardziej czutej sondy trifluorometylowanej C-2-45678. Ponadto
w przypadku zalezno$ci od SESE m-podstawionego benzenu uzyskuje si¢ bardzo wysoka
precyzje (R?=0,99). Jesli rozwazania ograniczy¢ tylko do sond a- lub f-X-podstawionych,
okazuje si¢, ze SESE sond a-X-podstawionych koreluje lepiej z om (R?=0,96), natomiast
SESE sond f-X-podstawionych — z SESE X-(p-Ph)-CFs (R?=0,99) oraz ¢, (R?=0,97).
Whiosek taki dobrze wspotgra z wezesniejszymi, sformutowanymi na podstawie danych z
Tabeli 4. Sumowanie wartosci SESE dla r6znych pochodnych podnosi wyraznie precyzje
korelacji, gdyz sumowano SESE struktur, ktorych korelacja byta duzo stabsza (R?<0,95).
Najwidoczniej sumowanie niweluje pojedyncze, przypadkowe odchylenia poszczegdlnych

podstawnikow od prostej regresji.

W przypadku sond mono(CFz)podstawionych najwyzsza czuto$¢ (wartos¢ bez-
wzgledna a>26) uzyskano w korelacji sumy SESE z om, a najwyzsza precyzje zmian SESE
— dla zaleznosci z SESE m-podstawionego benzenu (R?=0,98). Warto zaznaczyé, ze dla
a-X-mono(CFs3)podstawionych pochodnych uzyskano nieco wyzsze czulosci, ale wyzsza
precyzja cechuja sie¢ pochodne f-X-mono(CFz)podstawione, szczegdlnie w relacji wobec
SESE X-(m-Ph)-CFs (R?=0,99). Dla sond poli(CFs)podstawionych, z racji ich znacznej
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liczby, uzyskuje si¢ wysokie wartosci parametru a (jako wartosci bezwzglednej), a w przy-
padku wiekszosci zalezno$ci — wartoéci parametru R? wyzsze niz dla sond mono(CF3)pod-
stawionych (R?=0,96-0,99). W przypadku tej grupy pochodnych, podobnie jak w calej ich
populacji, SESE sond a-podstawionych koreluje lepiej z om (R?=0,96), za§ SESE sond -
podstawionych — z SESE X-(p-Ph)-CFs (R?=0,99) oraz o, (R*=0,97).

Sprawdzono ponadto, czy zsumowanie wartosci SESE tylko dla tych struktur, dla
ktorych precyzja zmian SESE byta najwyzsza (R*>0,97), poprawi jeszcze bardziej korela-
cje. Okazato sie wowczas, ze w wielu wypadkach korelacja jest stabsza, niz dla poszcze-
gblnych sond z osobna. Innymi stowy, zsumowanie wigkszej liczby wartosci SESE po-
zwala lepiej zniwelowac pojedyncze odchylenia od prostej regresji, jak opisano powyze;j.

Tab. 12. Zaleznos$¢ wartosci SESE pochodnych zawierajgcych jako sonde atom fluoru od statych literaturo-

wych.

Zalezno$¢ sumy SESE dla danych pochodnych od:

Zalezno$¢ dla . . SESE SESE
pochodnych: P " X-(p-Ph)-CF3 X-(m-Ph)-CF3
a R? a R? a R? a R?
wszystkich 114,40 | 0,96 | -202,24 | 0,96 39,53 0,98 50,83 0,99

z podstawnikiem X

I, -61,75 0,94 -110,55 0,96 21,31 0,96 27,63 0,98
w pozycji 1

z podstawnikiem X

I, -52,65 0,97 -91,70 0,94 18,23 0,99 23,19 0,98
W pozycji 2

mono(CFs)podstawionych | -16,30 0,95 -29,08 0,96 5,66 0,97 7,29 0,98

mono(CFs)podstawionych,

.. -8,23 0,93 -14,64 0,94 2,85 0,94 3,66 0,95
X w pozycji 1

mono(CFs)podstawionych,

" -8,07 0,94 -14,44 0,96 2,81 0,97 3,63 0,99
X w pozycji 2

poli(CFs)podstawionych -98,10 0,96 -173,16 0,96 33,88 0,98 43,53 0,99

poli(CFs)podstawionych,

.. -53,52 0,94 -95,90 0,96 18,46 0,95 23,97 0,98
X w pozycji 1

poli(CFs)podstawionych,

" -44,58 0,97 -77,26 0,93 15,42 0,99 19,56 0,98
X w pozycji 2

0 R%>0,97 wzgledem o, -27,20 0,98 -46,85 0,93 9,39 0,99 11,88 0,97

0 R%>0,97 wzgledem

SESE -53,40 0,98 -92,42 0,93 18,46 0,99 23,39 0,98
X-(p-Ph)-CFs
0 R>0,97 wzgledem
SESE -31,73 0,95 -56,42 0,96 10,92 0,96 14,13 0,98
X-(m-Ph)-CF
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4.2. Zaleznosci dotyczace wartosci SESE pochodnych naftalenu zawiera-

jacych jako sond¢ atom fluoru

4.2.1. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwigzkéw od wartosci SESE X-(p-Ph)-F
oraz SESE X-(m-Ph)-F

Zadna z analizowanych struktur nie wykazuje zadowalajacej korelacji obliczonego
SESE z SESE p-podstawionego benzenu. Dla wszystkich struktur tetra- i penta(F)podsta-
wionych oraz wiekszosci mono- i di(F)podstawionych R?<0,10. Warto§¢ wspotczynnika
determinacji jest wyzsza dla niektérych pochodnych podstawionych atomami fluoru w po-
zycjach para wzgledem podstawnika -X, jak F-1-47 (R?=0,71) czy F-1-45 (R?>=0,61). Na
tle innych pochodnych wyrdznia sie¢ F-1-4 (R?=0,91), bardzo podobna strukturalnie do p-
podstawionego benzenu (Rys. 33.), lecz jej korelacji rowniez nie mozna uzna¢ za dobrs.
Zostato uprzednio udowodnione, ze wartosci SESE X-(p-Ph)-F nie wykazuja zadowalaja-
cej korelacji ze stata Hammetta op [54]. Oznacza to, ze efekt podstawnika ztozony ze skta-
dowych indukcyjnej i rezonansowej zachowuje si¢ w inny sposob niz w reakcji modelowe;j
wybranej przez Hammetta, czyli reakcji dysocjacji pochodnych kwasu benzoesowego. Wy-
nika to z faktu ,,dwoistej natury” fluoru, ktory jednocze$nie rezonansowo dostarcza i in-
dukcyjnie wyciaga elektrony z pierScienia aromatycznego, przez co jego wplyw jest do
pewnego stopnia nieprzewidywalny. Ponadto, oddziatywania atomu fluoru z podstawni-
kami elektronodonorowymi i elektronoakceptorowymi sg dos¢ stabe (67=-0,07; ¢°=-0,03
[44]). Z tego powodu nie oddzialywania rezonansowe, ale oddziatywania dipol-dipol wpty-
wajg najbardziej na wartosci SESE: gdy wektory momentu dipolowego sg zgodnie skiero-
wane, uklad jest stabilizowany, a jesli przeciwnie — ulega destabilizacji. W wyniku tego
warto$ci SESE dla ukfadu naftalenu ,,p”’-podstawionego atomem fluoru nie sg uzyteczne w

opisie efektu podstawnikowego 1 jego sktadowych. [54]

(a) X (b) X

Rys. 33. Podobienstwo strukturalne pochodnej F-1-4 (a) i p-fluoro-X-benzenu (b).
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W przypadku SESE m-podstawionego benzenu mozna znalez¢ wigkszg liczbe po-
chodnych naftalenu, ktorych SESE korelujg ze stalymi podstawnikowymi. Wigkszo$¢
struktur z najwyzsza korelacja (R?>0,95) jest tetra-/penta(F)podstawiona; podobnie jest w
przypadku zaleznosci migdzy SESE pochodnych podstawionych grupami -CF3 a SESE X-
(m-Ph)-CFs. Oznacza to, ze wigksza liczba grup -CF3 lub atomow fluoru niweluje réznice
we wzajemnym oddzialywaniu podstawnikow, ktore moga powodowac odstepstwa od li-
niowoséci zmian SESE. Najwyzszy stopien precyzji (R*=0,99) wykazuja struktury F-2-
4567, F-2-4578 oraz F-2-45678; wszystkie te pochodne sg -X-podstawione atomami flu-
oru w pozycjach 4, 51 7. Przy duzej liczbie atomow fluoru efekt indukcyjny (obecny gdy
atomy fluoru sg w uktadzie typu meta i para wzgledem podstawnika -X) przewaza nad
efektem rezonansowym (tylko od atomow w pozycjach typu para wzgledem podstawnika
-X). Dlatego te struktury koreluja tak dobrze z SESE dla m-podstawionego benzenu, w
ktorym istotny jest praktycznie tylko efekt indukcyjny. Ponadto, pochodne z podstawni-
kiem -X w pozycji S sa lepszymi sondami efektu podstawnikowego niz pochodne a-X-
podstawione. Widac to wyraznie, gdy pordwna si¢ pary struktur r6znigcych si¢ potozeniem
podstawnika X: F-1-45 (R?=0,30) i F-2-45 (R?=0,98), F-1-4567 (R?=0,33) i F-2-4567
(R?=0,99) oraz F-1-34567 (R?=0,58) i F-2-45678 (R?=0,98) (Rys. 34.). Istnieje tez znaczna
roznica w warto$ciach wspotczynnikow determinacji miedzy pochodnymi f-X-podstawio-
nymi i a-X-podstawionymi, zaré6wno z czterema atomami fluoru (8: R>>0,98; a: R? od 0,33
do 0,58), jak i z dwoma takimi atomami (8: R?=0,98; a: R? od 0,12 do 0,91). Wynika to,
jak omoéwiono w przypadku pochodnych trifluorometylowanych, z r6znicy w podobien-

stwie strukturalnym obu rodzajow pochodnych do benzenu.

Jesli obserwacje zawezi¢ do pochodnych mono(F)podstawionych, nalezatoby prze-
widywac, ze najwiekszy stopien zgodno$ci migdzy wartosciami SESE wykaza pochodne
najbardziej przypominajgce strukturalnie m-podstawiony benzen: F-2-4 (Rys. 35.) i F-1-3
(Rys. 36.). Okazuje si¢ jednak, ze wartoSci wspOtczynnikow determinacji sg dos¢ niskie
(R?=0,85 dla F-2-4; R?=0,82 dla F-1-3). J esli jednak pominaé¢ warto$¢ SESE dla obu po-
chodnych podstawionych grupg nitrowa, wspotczynniki determinacji znaczaco si¢ popra-
wiaja (R?=0,96 dla F-2_4; R?=0,98 dla F-1-3) (Rys. 37.). Wartosci SESE dla F-2-4-NO2 i
F-1-3-NOz2 s nizsze od oczekiwanych. Przypuszczalnie, migdzy wolng parg elektronéw
atomu fluoru 1 grupa nitrowg dochodzi do jakiego$ osobliwego oddziatywania, ktére do-

datkowo stabilizuje uktad, obnizajac tym samym warto$¢ SESE.
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X
F F F F
F-1-45 F-2-45
R?=0,30 R?=0,98
a=0,36 a=1,26
X
F F
F F
F F F F
F-1-4567 F-2-4567
R?=0,33 R?=0,99
a=1,17 a=1,85
X F
X
F F F
F F F F
F-1-34567 F-2-45678
R*=0,58 R?=0,98
a=2,04 a=2,41

Rys. 34. Porownanie struktury czgsteczek wybranych pochodnych a- i 8-X-poli(F)podstawionych oraz
wspbtczynnikow determinacji (R?) i wspotczynnikow Kierunkowych prostych regresji (a) dla korelacji mie-
dzy warto$ciami SESE tych pochodnych a warto§ciami SESE X-(m-Ph)-F.
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Rys. 35. Podobienstwo strukturalne pochodnej F-2-4 (a) i m-fluoro-X-benzenu (b).

X X

(@) (b)

F F

Rys. 36. Podobienstwo strukturalne pochodnej F-1-3 (a) i m-fluoro-X-benzenu (b).

Podobnie, jak w przypadku trifluorometylowanych pochodnych naftalenu, po-
chodne podstawione z przytaczonymi do pier§cienia aromatycznego atomami fluoru maja
tym wyzszg czuto$¢, im wigcej takich atomow znajduje si¢ w czasteczce. Niska czulosé
wiekszosci pochodnych mono(F)podstawionych jest tez konsekwencja niskich wartos$ci
wspotczynnikéw determinacji. Natomiast pochodne o kilku atomach fluoru w czasteczce
wykazuja duzo wyzsza czutos¢ zmian SESE (a>1), przy czym czutos$¢ ro$nie wraz ze wzro-
stem liczby atomow fluoru (Rys. 38.). Najwyzsze wartosci parametru a wykazujg: F-2-
45678 (a=2,41), F-2-4578 (a=2,35) i F-1-3567 (a=2,18). Ponownie, struktury -X-podsta-
wione s3 bardziej czute na zmiany SESE niz a-X-podstawione; porownac¢ nalezy pary: F-
1-45 (a=0,36) i F-2-45 (a=1,26), F-1-4567 (a=1,17) i F-2-4567 (a=1,85) oraz F-1-34567
(a=2,04) i F-2-45678 (a=2,41) (Rys. 34.).

Poniewaz wartosci SESE wigkszosci pochodnych mono(F)podstawionych nie ko-
relujg z warto§ciami SESE pochodnych benzenu, nie jest mozliwe przewidywanie wartosci

SESE pochodnych poli(F)podstawionych na zasadzie addytywnosci. Z tej samej przyczyny

w przypadku innych zalezno$ci addytywnos$¢ nie bedzie omawiana.
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Rys. 37. Zaleznosci SESE pochodnych naftalenu od SESE X-(m-Ph)-F: (a) zalezno$¢ dla F-2-4; (b) zalez-

nos¢ dla F-2-4 z pominigciem podstawnika —NOp; (¢) zalezno$¢ dla F-1-3; (d) zalezno$¢ dla F-1-3 z pomi-

nieciem podstawnika —NO,. Na pomaranczowo zaznaczono punkty odpowiadajgce pochodnym nitrowa-

nym.
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Rys. 38. Porownanie wybranych zaleznosci wartosci SESE analizowanych pochodnych od

wartosci SESE X-(m-Ph)-F.
4.2.2. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwiazkow od stalych Hammetta op i om

Wszystkie badane struktury, z wytaczeniem F-1-4, F-1-6 i F-2-7, wykazuja lepsza
korelacje (wyzsza warto$é R?) ze stalg om niz ze stalg ap. Mimo tego tylko niektore korelacje
mozna uznaé za zadowalajace. Najwyzsze wartosci wspotczynnika R? odnalezé mozna dla
pochodnych: F-2-7 (R?=0,98; korelacja z ap) i F-1-5 (R?=0,98; korelacja z om). Wsrod
mono(F)podstawionych pochodnych w korelacji ich SESE z om wartoéci R? dla F-1-3
(R?=0,83) i F-2-4 (R?=0,86) ponownie s3 nizsze od przewidywan z przyczyn oméwionych
powyzej; pomini¢cie odstajacej wartosci dla grupy -NO2 znaczaco poprawia korelacje
(R?=0,98 dla F-1-3; R?=0,97 dla F-2-4).

Dla korelacji z op warto$¢ R? przekracza 0,95 jedynie dla wspomnianej struktury F-
2-7, ktora jest strukturg typu meta. W przypadku korelacji z om nalezy zauwazy¢, ze
poli(F)podstawione pochodne z podstawnikiem -X w pozycji 2 sg lepszymi sondami efektu
podstawnikowego, gdyz ich wartosci wspétczynnikow determinacji (R? od 0,95 do 0,98)
sa wyzsze niz pochodnych X-podstawionych w pozycji 1 (R? od 0,15 do 0,68).
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4.2.3. Zalezno$¢ wartosci SESE badanych zwigzkow od stalych R i F

Tak jak pochodne trifluorometylowane, pochodne podstawione atomami fluoru nie
wykazuja korelacji ze stala rezonansowa R (R?<0,65). Jesli jednak, jak poprzednio, ograni-
czy¢ rozwazania do podstawnikéw dostarczajacych elektrony na sposéb rezonansu (-Br, -
Cl, -F,

-NH3z, -NMe,, -OH), wspotczynniki determinacji rosng dla prawie wszystkich badanych
struktur. Warto w tym miejscu zwréci¢ uwagg, ze w przypadku przewazajacej wiekszosci
struktur odrzucenie podstawnikdéw innych, niz wyzej wymienione, poprawia takze czuto$¢
(mierzong jako warto$¢ bezwzgledng wspotczynnika kierunkowego prostej regresji a).
Mimo tego tylko pojedyncze korelacje mozna uzna¢ za odpowiednie ze wzgledu na zado-
walajace wartoéci R%. Najwyzsze wartosci wspotczynnika determinacji znaleziono dla F-
2-8 i F-2-68 (R?=0,98), dwoch struktur typu para, w ktorych podstawniki sa oddalone od
siebie. Oznacza to, ze prawdopodobnie wigkszy wkiad w efekt podstawnika ma w tych
uktadach sktadowa rezonansowa — oddziatywanie indukcyjne jest utrudnione z uwagi na
odleglos¢ podstawnikéw. Dlatego tez SESE tych pochodnych tak dobrze koreluje ze statg

rezonansowa.

Korelacja wartosci SESE badanych pochodnych naftalenu ze stala F jest staba (R?
wiekszosci struktur w zakresie 0,50-0,85), a odrzucenie wartosci dla grup dostarczajacych
elektronoéw na sposob rezonansu dodatkowo ja pogarsza (obniza wartosci R?). Pomimo wy-
sokich wartosci bezwzglednych wspotczynnika a atom fluoru nie moze by¢ uznany za sa-
tysfakcjonujaca sonde¢ efektu indukcyjnego w uktadach naftalenu. Przyczyng jest fakt, iz
oprocz silnego efektu indukcyjnego wykazuje on rowniez znaczacy efekt rezonansowy,
dziatajacy w sposob przeciwstawny. Sprawia to, ze oddzialywanie atomu fluoru na pier-
Scien aromatyczny i podstawnik -X jest do$¢ zlozone 1 trudne do opisu za pomocy statej

indukcyjne;j.
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4.3. Zaleznosci dotyczace dlugosci wiazan C-F i C-CF3

4.3.1. Zaleznosci dlugosci wigzan C-F i C-CFs od stalych literaturowych i wartosci

wyznaczonych w badaniach wlasnych

Zgodnie z przewidywaniami, dtugo$¢ wigzania C-F maleje, a dlugo$¢ wigzania C-

CF3 rosnie przy przejsciu od podstawnikow elektronodonorowych (nizsze wartosci op) do

akceptorowych (wyzsze wartosci ap) (Rys. 39.).
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1,343
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Rys. 39. Zalezno$¢ $rednich dtugosci wigzan C-F i C-CFs wszystkich badanych sond dla poszczegdlnych
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Tab. 13. i Tab. 14. zawieraja wartosci wspotczynnikéw determinacji R? dla zalez-

nosci dlugosci wigzania C-F lub C-CFs od statych literaturowych oraz od innych wartosci

opisywanych w ramach niniejszej pracy. Cho¢ w przypadku benzenu dowiedziono, ze dtu-

gosci tych wigzan silnie korelujg ze statymi Hammetta zarowno w potozeniu para, jak i

meta [54], zadowalajace korelacje dla pochodnych naftalenu uzyskano tylko w czesci przy-

padkow.

Wspotczynniki kierunkowe a prostych regresji tych zaleznos$ci sg dos¢ mate (war-

tos¢ bezwzgledna a najczeséciej <0,01), poniewaz dlugo$ci wigzan zmieniajg si¢ w dos¢

waskim zakresie. Warto$ci wspotczynnikéw kierunkowych pominigto. Nalezy jedynie za-

uwazy¢, ze dla dlugosci wigzania C-CF3 wspotczynnik a przyjmuje ujemne wartosci dla
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wszystkich zalezno$ci od parametréw SESE, a dodatnie warto$ci w pozostatych przypad-

kach; dla dtugosci wigzania C-F wartosci a majg przeciwne znaki.
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Tab. 13. Wspotczynniki determinacji (R?) dla zaleznosci dtugosci wigzan C-CF3 badanych pochodnych od statych literaturowych i warto$ci

wyznaczonych w badaniach wtasnych.

Zaleznos¢ wartosci SESE badanych struktur od:

§ 1 % ™ ™

O g stz s |6
O O z & ~ 28 A 3 O Ot
i - = = €32 =32 o 30 | 39
Rodzaj Pozveia Rodzaj T o 238 £3 8 S S S
struktury YO2 | podstawienia & s = £ o 5385 w 33§ — 35 8%
< X 835 S¢5| 5 =S | £
L w = 88 SIS = GRS 5 x

%] n xr < - NS = L 2z 2
L | S SERY » S S =

7 & 3 < 3 L ¥ Y

S S S 3
C-1-3 3 meta 0,71 0,81 0,77 0,82 0,43 0,92 0,69 0,86 0,91 0,60 0,75
C-14 4 para 0,88 0,68 0,86 0,72 0,84 0,72 0,35 0,79 0,95 0,89 0,46
C-1-5 5 para 0,58 0,54 0,61 0,58 0,44 0,67 0,39 0,66 0,83 0,51 0,45
C-1-6 6 meta 0,81 0,93 0,85 0,95 0,49 0,78 0,80 0,92 0,94 0,68 0,91
C-1-7 7 para 0,78 0,69 0,77 0,73 0,64 0,88 0,44 0,61 0,79 0,71 0,58
C-2-4 4 meta 0,47 0,77 0,55 0,73 0,16 0,72 0,90 0,95 0,82 0,33 0,90
C-2-5 5 meta 0,91 0,88 0,96 0,94 0,69 0,86 0,62 0,89 0,99 0,87 0,72
C-2-6 6 para 0,98 0,80 0,98 0,87 0,89 0,93 0,45 0,92 0,98 0,99 0,58
C-2-7 7 meta 0,83 0,97 0,89 0,98 0,50 0,84 0,83 0,99 0,89 0,71 0,92
C-2-8 8 para 0,96 0,78 0,96 0,84 0,88 0,89 0,43 0,85 0,94 0,98 0,54
C-1.36 3 meta 0,46 0,75 0,52 0,72 0,15 0,56 0,86 0,92 0,84 0,32 0,91
6 meta 0,86 0,95 0,91 0,97 0,55 0,82 0,78 0,93 0,87 0,76 0,86
C.1-45 4 para 0,91 0,71 0,89 0,75 0,86 0,76 0,37 0,81 0,89 0,93 0,48
5 para 0,76 0,75 0,74 0,78 0,56 0,92 0,53 0,73 0,64 0,67 0,64
147 4 para 0,90 0,70 0,88 0,74 0,85 0,76 0,36 0,82 0,91 0,91 0,47
7 para 0,94 0,90 0,96 0,93 0,71 0,89 0,64 0,94 0,99 0,87 0,74
C167 5 para 0,62 0,63 0,62 0,66 0,44 0,71 0,48 0,85 0,74 0,50 0,60
7 para 0,92 0,88 0,94 0,91 0,70 0,87 0,62 0,94 0,97 0,85 0,73
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4 meta 0,52 0,82 0,60 0,79 0,18 0,77 0,92 0,96 0,80 0,38 0,92
G245 5 meta 0,94 0,88 0,97 0,94 0,74 0,87 0,58 0,90 0,95 0,91 0,70
C-2-68 6 para 0,98 0,79 0,97 0,86 0,89 0,92 0,43 0,94 0,89 0,99 0,56
8 para 0,97 0,78 0,95 0,84 0,89 0,88 0,42 0,92 0,87 0,98 0,56
4 para 0,93 0,73 0,91 0,77 0,88 0,80 0,38 0,83 0,89 0,95 0,49
C-1-457 5 para 0,72 0,72 0,71 0,75 0,53 0,90 0,51 0,71 0,64 0,64 0,61
7 para 0,96 0,89 0,98 0,93 0,76 0,93 0,59 0,89 0,97 0,91 0,70
3 meta 0,13 0,40 0,16 0,33 <0,01 0,47 0,64 0,79 0,33 0,05 0,60
C-1.3456 4 para 0,93 0,70 0,90 0,75 0,89 0,81 0,35 0,80 0,77 0,95 0,46
5 para 0,59 0,63 0,57 0,65 0,39 0,88 0,50 0,65 0,72 0,47 0,60
6 meta 0,70 0,81 0,75 0,84 0,43 0,63 0,68 0,85 0,78 0,63 0,74
3 meta 0,08 0,32 0,10 0,26 <0,01 0,21 0,57 0,68 0,30 0,02 0,51
C.1.3457 4 para 0,91 0,70 0,88 0,74 0,87 0,76 0,36 0,81 0,69 0,93 0,46
5 para 0,25 0,33 0,27 0,37 0,12 0,39 0,32 0,59 0,43 0,20 0,37
7 para 0,97 0,90 0,99 0,94 0,76 0,92 0,60 0,94 0,89 0,92 0,71
3 meta 0,61 0,85 0,66 0,84 0,27 0,78 0,86 0,92 0,82 0,46 0,92
C-1-3467 4 para 0,93 0,70 0,91 0,75 0,91 0,85 0,34 0,82 0,75 0,96 0,46
6 meta 0,88 0,91 0,93 0,95 0,62 0,78 0,69 0,92 0,89 0,82 0,78
7 para 0,96 0,92 0,99 0,95 0,74 0,87 0,63 0,95 0,92 0,91 0,74
3 meta 0,47 0,72 0,51 0,69 0,19 0,84 0,77 0,86 0,79 0,32 0,84
C-1-3567 5 para 0,75 0,67 0,74 0,74 0,62 0,85 0,42 0,87 0,74 0,69 0,54
6 meta 0,80 0,90 0,86 0,93 0,50 0,70 0,74 0,93 0,84 0,72 0,82
7 para 0,98 0,90 0,99 0,94 0,79 0,91 0,59 0,93 0,86 0,94 0,70
4 para 0,94 0,72 0,92 0,77 0,90 0,85 0,36 0,80 0,81 0,97 0,47
C.1.4567 5 para 0,85 0,81 0,83 0,85 0,65 0,96 0,56 0,88 0,90 0,74 0,70
6 meta 0,77 0,83 0,83 0,87 0,51 0,62 0,65 0,92 0,79 0,72 0,72
7 para 0,97 0,92 0,99 0,95 0,75 0,92 0,62 0,95 0,95 0,92 0,73
C.0-4567 4 meta 0,43 0,73 0,51 0,71 0,13 0,68 0,86 0,96 0,64 0,30 0,85
5 meta 0,87 0,96 0,93 0,97 0,57 0,80 0,77 0,93 0,96 0,79 0,84
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04567 6 para 0,97 0,77 0,96 0,84 0,90 0,92 0,40 0,92 0,01 0,99 0,53
7 meta 0,86 0,08 0,90 0,08 0,53 0,85 0,82 0,99 0,96 0,74 0,01
4 meta 0,33 0,66 0,41 0,62 0,06 0,65 0,88 0,97 0,48 0,20 0,84
24568 5 meta 0,87 0,79 0,01 0,86 0,71 0,76 0,51 0,79 0,02 0,89 0,59
6 meta 0,97 0,76 0,96 0,83 0,90 0,92 0,40 0,89 0,03 0,99 0,52
8 para 0,96 0,72 0,01 0,79 0,93 0,07 0,35 0,95 0,88 0,97 0,48
4 meta 0,45 0,76 0,54 0,73 0,14 0,69 0,89 0,96 0,64 0,32 0,87
5 meta 0,91 0,87 0,95 0,03 0,69 0,81 0,61 0,89 0,96 0,88 0,70
C-2-4578 7 meta 0,72 0,86 0,75 0,86 0,42 0,90 0,76 0,87 0,81 0,57 0,87
8 para 0,97 0,75 0,03 0,81 0,92 0,95 0,39 0,04 0,88 0,97 0,52
4 meta 0,39 0,73 0,47 0,67 0,09 0,79 0,02 0,96 0,56 0,25 0,88
2678 6 para 0,08 0,79 0,97 0,86 0,89 0,92 0,43 0,01 0,03 0,99 0,56
7 meta 0,84 0,97 0,88 0,97 0,52 0,92 0,82 0,95 0,95 0,72 0,92
8 para 0,08 0,77 0,04 0,83 0,01 0,95 0,41 0,92 0,01 0,08 0,54
5 meta 0,88 0,86 0,03 0,03 0,65 0,78 0,62 0,86 0,02 0,84 0,72
P 6 para 0,93 0,68 0,90 0,76 0,92 0,90 0,32 0,04 0,90 0,08 0,43
7 meta 0,55 0,81 0,60 0,78 0,23 0,04 0,85 0,88 0,61 0,40 0,90
8 para 0,96 0,71 0,02 0,78 0,04 0,96 0,34 0,95 0,02 0,08 0,47
3 meta 0,09 0,34 0,11 0,27 <0,01 0,47 0,60 0,79 0,25 0,02 0,56
4 para 0,93 0,70 0,90 0,75 0,01 0,84 0,34 0,79 0,80 0,97 0,45
C-1-34567 5 para 0,65 0,70 0,64 0,71 0,44 0,90 0,54 0,72 0,76 0,54 0,65
6 meta 0,79 0,82 0,84 0,87 0,55 0,65 0,62 0,93 0,81 0,75 0,70
7 para 0,97 0,89 0,99 0,04 0,78 0,90 0,58 0,96 0,03 0,04 0,70
4 meta 0,17 0,47 0,23 0,42 <0,01 0,39 0,80 0,98 0,30 0,08 0,68
5 meta 0,87 0,83 0,01 0,88 0,68 0,76 0,55 0,85 0,04 0,86 0,64
C-2-45678 6 para 0,04 0,73 0,03 0,80 0,90 0,89 0,37 0,89 0,01 0,08 0,48
7 meta 0,85 0,96 0,87 0,97 0,54 0,90 0,80 0,04 0,03 0,73 0,90
8 para 0,96 0,73 0,02 0,80 0,92 0,95 0,36 0,92 0,90 0,08 0,48
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Tab. 14. Wspotczynniki determinacji (R?) dla zaleznoéci dtugo$ci wigzan C-F badanych pochodnych od statych literaturowych i wartosci

wyznaczonych w badaniach wlasnych.

Zaleznos¢ wartosci SESE badanych struktur od:
§ 1
£ $ | = | & | &
L Y < S z 3 5 S S
P ~ < 5= NS s}
. . = g T3S =3x8 S I S
Rodzaj . Rodzaj & ; =3 o S3 3 <} S A So
Pozycja L o c =% I IS b7 2 b a S < S £
struktury podstawienia 6 6 N - @ 238G TR S35 8 = oy S0
n " 255 fgs| § | iz %
o u 53 SR X | 3%
& & =" O 3 g
» n S < 2 0 8o S
3 S » = =
S 3 = =
F-1-3 3 meta 0,83 0,97 0,07 0,97 0,49 0,80 0,83 0,97 0,87 0,82 0,98
F-1-4 4 para 0,89 0,80 0,12 0,81 0,72 0,77 0,52 0,94 0,19 0,97 0,74
F-1-5 5 para 0,85 0,93 <0,01 0,94 0,56 0,90 0,74 0,94 0,95 0,88 0,94
F-1-6 6 meta 0,90 0,94 <0,01 0,94 0,62 0,95 0,72 0,98 0,93 0,95 0,93
F-1-7 7 para 0,91 0,95 0,01 0,95 0,63 0,94 0,73 0,96 0,84 0,93 0,94
F-2-4 4 meta 0,71 0,92 0,06 0,90 0,37 0,81 0,86 0,95 0,91 0,69 0,97
F-2-5 5 meta 0,97 0,92 0,05 0,96 0,75 0,92 0,62 0,95 0,91 0,97 0,91
F-2-6 6 para 0,97 0,87 0,09 0,92 0,79 0,95 0,56 0,95 0,07 0,99 0,86
F-2-7 7 meta 0,95 0,96 0,01 0,99 0,68 0,89 0,70 0,97 0,96 0,94 0,96
F-2-8 8 para 0,95 0,82 0,12 0,88 0,81 0,97 0,51 0,87 0,93 0,98 0,80
F1.36 3 meta 0,86 0,98 <0,01 0,97 0,54 0,90 0,81 0,98 0,50 0,85 0,99
6 meta 0,91 0,95 0,01 0,95 0,63 0,95 0,73 0,97 0,61 0,94 0,94
F.1.45 4 para 0,87 0,78 0,13 0,79 0,71 0,76 0,50 0,90 0,05 0,96 0,71
5 para 0,82 0,92 <0,01 0,91 0,52 0,93 0,76 0,97 0,39 0,83 0,95
F1.47 4 para 0,87 0,77 0,14 0,78 0,72 0,76 0,48 0,90 <0,01 0,96 0,71
7 para 0,91 0,94 0,01 0,95 0,64 0,93 0,71 0,96 0,06 0,95 0,93
167 5 para 0,82 0,92 <0,01 0,92 0,52 0,90 0,76 0,95 0,97 0,81 0,96
7 para 0,92 0,94 0,02 0,95 0,64 0,93 0,71 0,95 0,88 0,95 0,93
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4 meta 0,73 0,93 0,05 0,91 0,39 0,83 0,86 0,96 0,92 0,70 0,97

Fa45 5 meta 0,96 0,94 0,02 0,97 0,71 0,93 0,67 0,99 0,96 0,96 0,94

F0-68 6 para 0,98 0,85 0,10 0,91 0,82 0,95 0,53 0,93 0,86 0,99 0,84

8 para 0,97 0,92 0,04 0,94 0,75 0,94 0,63 0,99 0,94 0,97 0,91

4 para 0,86 0,77 0,13 0,78 0,71 0,75 0,49 0,89 0,15 0,96 0,71

F-1-457 5 para 0,79 0,92 0,01 0,91 0,48 0,90 0,78 0,96 0,64 0,78 0,96
7 para 0,90 0,93 0,01 0,95 0,63 0,93 0,71 0,95 0,39 0,95 0,92

3 meta 0,88 0,97 <0,01 0,99 0,56 0,89 0,79 0,98 0,58 0,88 0,98

F.1-3456 4 para 0,89 0,79 0,13 0,80 0,73 0,75 0,50 0,94 0,64 0,96 0,73
5 para 0,88 0,88 0,01 0,92 0,63 0,90 0,65 0,92 0,57 0,91 0,90

6 meta 0,89 0,95 <0,01 0,95 0,60 0,95 0,75 0,98 0,67 0,94 0,90

3 meta 0,84 0,97 0,01 0,96 0,52 0,90 0,82 0,97 0,58 0,83 0,99

F.1.3457 4 para 0,87 0,77 0,14 0,78 0,72 0,75 0,48 0,92 0,62 0,96 0,71
5 para 0,84 0,93 <0,01 0,93 0,54 0,90 0,75 0,95 0,54 0,82 0,97

7 para 0,92 0,93 0,02 0,95 0,65 0,92 0,70 0,95 0,59 0,95 0,93

3 meta 0,88 0,97 <0,01 0,98 0,57 0,91 0,78 0,98 0,60 0,90 0,98

F.1-3467 4 para 0,89 0,79 0,13 0,80 0,74 0,75 0,50 0,93 0,54 0,96 0,73
6 meta 0,89 0,95 0,01 0,94 0,60 0,92 0,74 0,98 0,67 0,94 0,94

7 para 0,92 0,95 0,01 0,96 0,64 0,92 0,72 0,96 0,56 0,93 0,95

3 meta 0,84 0,96 <0,01 0,97 0,52 0,76 0,81 0,98 0,61 0,85 0,97

F.1.3567 5 para 0,71 0,82 <0,01 0,86 0,43 0,50 0,70 0,88 0,39 0,72 0,85
6 meta 0,85 0,96 <0,01 0,95 0,54 0,85 0,79 0,99 0,75 0,91 0,94

7 para 0,91 0,96 0,01 0,97 0,63 0,87 0,74 0,95 0,62 0,92 0,96

4 para 0,87 0,77 0,13 0,78 0,71 0,75 0,49 0,91 0,40 0,96 0,71

F.1-4567 5 para 0,84 0,90 <0,01 0,91 0,56 0,95 0,71 0,89 0,36 0,79 0,95
6 meta 0,87 0,95 <0,01 0,94 0,56 0,95 0,77 0,99 0,51 0,92 0,93

7 para 0,92 0,94 0,01 0,96 0,66 0,93 0,70 0,95 0,35 0,95 0,93

F.2-4567 4 meta 0,76 0,93 0,03 0,94 0,44 0,80 0,83 0,97 0,95 0,74 0,98
5 meta 0,97 0,91 0,05 0,96 0,75 0,91 0,62 0,94 0,95 0,97 0,91
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E.2-4567 6 para 0,98 0,86 0,10 0,92 0,82 0,95 0,53 0,95 0,91 0,99 0,85
7 meta 0,95 0,95 0,01 0,99 0,68 0,88 0,70 0,97 0,99 0,93 0,96
4 meta 0,76 0,93 0,03 0,94 0,42 0,78 0,84 0,97 0,96 0,74 0,97
5 meta 0,95 0,91 0,03 0,95 0,72 0,92 0,64 0,97 0,91 0,97 0,91
F-2-4568 6 meta 0,98 0,86 0,10 0,91 0,82 0,95 0,53 0,95 0,86 0,99 0,85
8 para 0,96 0,91 0,05 0,95 0,74 0,85 0,62 0,98 0,93 0,96 0,90
4 meta 0,75 0,93 0,03 0,94 0,41 0,79 0,85 0,98 0,91 0,73 0,97
5 meta 0,97 0,90 0,05 0,96 0,77 0,91 0,60 0,95 0,96 0,97 0,91
F2-4578 7 meta 0,94 0,95 0,01 0,99 0,68 0,88 0,70 0,98 0,99 0,94 0,96
8 para 0,96 0,91 0,04 0,95 0,74 0,85 0,62 0,98 0,98 0,95 0,90
4 meta 0,75 0,93 0,03 0,93 0,42 0,79 0,84 0,97 0,94 0,73 0,97
F0-4678 6 para 0,98 0,86 0,10 0,92 0,83 0,94 0,53 0,95 0,87 0,99 0,85
7 meta 0,93 0,96 0,01 0,99 0,66 0,88 0,72 0,98 0,97 0,93 0,97
8 para 0,96 0,89 0,06 0,94 0,77 0,86 0,59 0,96 0,93 0,95 0,89
5 meta 0,95 0,82 0,06 0,92 0,81 0,87 0,49 0,92 0,93 0,89 0,87
Py 6 para 0,94 0,85 0,11 0,87 0,77 0,82 0,54 0,94 0,88 0,98 0,80
7 meta 0,92 0,87 0,02 0,95 0,71 0,84 0,59 0,96 0,96 0,87 0,92
8 para 0,93 0,91 0,05 0,91 0,70 0,76 0,63 0,94 0,94 0,95 0,86
3 meta 0,84 0,97 0,01 0,97 0,52 0,89 0,81 0,97 0,65 0,82 0,99
4 para 0,88 0,77 0,14 0,79 0,73 0,77 0,49 0,91 0,60 0,97 0,71
F-1-34567 5 para 0,85 0,88 <0,01 0,90 0,60 0,89 0,66 0,89 0,54 0,81 0,93
6 meta 0,88 0,95 <0,01 0,95 0,58 0,95 0,76 0,98 0,74 0,93 0,94
7 para 0,93 0,93 0,02 0,95 0,67 0,92 0,68 0,94 0,58 0,95 0,93
4 meta 0,76 0,93 0,03 0,94 0,43 0,77 0,82 0,98 0,94 0,74 0,97
5 meta 0,97 0,92 0,04 0,96 0,75 0,92 0,63 0,95 0,95 0,98 0,92
F-2-45678 6 para 0,98 0,85 0,11 0,91 0,84 0,95 0,52 0,95 0,91 0,98 0,84
7 meta 0,94 0,96 0,01 0,99 0,67 0,88 0,71 0,98 0,99 0,93 0,97
8 para 0,96 0,89 0,05 0,94 0,75 0,85 0,60 0,97 0,95 0,95 0,89




Dla zaleznosci dlugosci wigzania od op najwyzsze wartosci wspotczynnikow deter-
minacji (R?=0,98) uzyskano przede wszystkim dla kilku pochodnych zawierajacych pod-
stawnik —X w pozycji 2 i podstawnik —F/-CFs w pozycji 6 (C-2-6, C-2-68, C-2-4678, F-2-
68, F-2-4567, F-2-4568, F-2-4678, F-2-45678). Mozna zauwazy¢, ze po raz kolejny po-
chodne, ktére posiadajg wspomniany uktad podstawnikéw, okazaty si¢ wysoce precyzyj-

nymi sondami efektu podstawnikowego.

Zadna z badanych sond nie wykazuje korelacji dtugo$ci wiazan ze stalymi R i F dla
wszystkich podstawnikow -X. Jednak ograniczenie liczby podstawnikow, jak opisywano
to powyzej, zawsze poprawia korelacje ze stalg F oraz w przewazajacej liczbie przypadkow
— ze statg R. Po uwzglednieniu wylgcznie podstawnikow dostarczajacych elektrony na spo-
sob rezonansu, najwyzszym stopniem precyzji zmian (R?=0,97) wzgledem statej R odzna-
czajg si¢ dtugosci wigzan w pozycji 8 (gdy podstawnik —X jest w pozycji 2): wigzania C-
CF3 w C-2-4568 w pozycji 8 oraz wigzania C-F w strukturze F-2-8. Natomiast po odrzu-
ceniu tych samych podstawnikéw wysoka precyzje zmian dlugo$ci wigzania wzgledem

statej F wykazuje wiele pochodnych.

Zbadano zalezno$¢ miedzy dtugosciami omawianych wigzan a dlugo$ciami tych
samych wigzan w pochodnych benzenu. Z dtugosciag wigzania C-F lub C-CFz w p-podsta-
wionym benzenie znakomicie koreluja pochodne, ktore posiadaja podstawnik -X w pozycji
2, a atom fluoru lub grupe trifluorometylowa w pozycji 6 (R?=0,98-0,99). Dla m-podsta-
wionego benzenu podobna zaleznos¢ zachodzi dla pochodnych z podstawnikiem -X w po-
zycji 1 i atomem fluoru w pozycji 3 (R?=0,97-0,99). Natomiast zadna (CF3)podstawiona
pochodna nie wykazuje korelacji z dhugoscig wigzania C-CF3 w m-podstawionym benze-

nie.

Sprawdzono takze istnienie korelacji migdzy dlugo$ciami wigzan a warto§ciami
SESE dla p-/m-podstawionego benzenu oraz dla SESE kazdej z pochodnych, dla ktérych
dhugosci wigzan wyznaczono. W przypadku podstawnika -CF3 korelacje z SESE p-podsta-
wionego benzenu maja najwyzsza precyzje (R?=0,99) dla tetra- i penta(CFs)podstawionych
pochodnych, ktore posiadaja w pozycji 1 podstawnik -X, a w pozycji 7 grupe -CFs. Jesli
wzigé pod uwage SESE m-podstawionego benzenu, najbardziej precyzyjne (R?=0,98) row-
niez okazaly si¢ struktury podstawione w pozycji 7, tym razem typu meta: C-2-7 i C-2-
4567. W przypadku atomu fluoru pochodne o najwyzszej precyzji wzgledem zmian SESE
m-podstawionego benzenu posiadajg przytaczony podstawnik -X w pozycji 1 i atom fluoru
w pozycji 3 (R?=0,96-0,99) lub podstawnik -X w pozycji 2 i atom fluoru w pozycji 7
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(R?=0,95-0,99). Natomiast zadna z sond nie wykazuje korelacji z warto$ciami SESE X-(p-
Ph)-F (R?<0,15). Prawdopodobne przyczyny sa takie, jak w przypadku braku zaleznosci
miedzy warto§ciami SESE tych pochodnych a SESE X-(p-Ph)-F (por. Rozdziat 4.2.1.). Po-
nadto niektore sondy wykazuja korelacje miedzy wartosciami wtasnego SESE a dlugo-
$ciami wigzan. Na szczeg6lng uwage zastugujg sondy podstawione w pozycji 7 (gdy pod-

stawnik -X znajduje si¢ w pozycji 2): F-2-4567, F-2-4578 i F-2-45678.

Rozwazy¢ mozna réwniez zaleznosci usrednionych dlugosci wszystkich badanych
wigzan C-CF3 i C-F (Tab. 15.). Usrednione dtugosci wigzan C-CF3 wykazuja bardzo dobre
korelacje ze stala Hammetta op oraz wartosciami SESE p-podstawionego benzenu
(R?>0,99) (Rys. 40.). Natomiast usrednione dlugo$ci wiazan C-F s3 w wysokim stopniu
zgodne (R?>0,97) z wartosciami: SESE m-podstawionego benzenu, statej F (dla zmniej-
szonej liczby podstawnikoéw) oraz dtugosci tych samych wigzan w p-podstawionym ben-
zenie (Rys. 41.). Oznacza to, ze rozwazenie korelacji dla $redniej dlugosci wigzan w wielu
badanych strukturach pozwala skutecznie zniwelowa¢ pojawiajace si¢ odchylenia od pro-
stej regresji, wynikajace z réznego rodzaju wzajemnych oddziatywan migdzy podstawni-
kami.

Tab. 15. Wspbtczynniki determinacji (R?) dla zaleznosci usrednionych dtugo$ci wigzan C-CFs i C-F bada-

nych pochodnych od statych literaturowych i warto$ci wyznaczonych w badaniach wlasnych.

Wiazanie
Zalezno$¢ usrednionych dtugosci wigzan od:

C-CF3 C-F
Op 0,99 0,95
Om 0,91 0,94

SESE X-(p-Ph)-CF3 0,99 -

SESE X-(m-Ph)-CF3 0,95 -
SESE X-(p-Ph)-F - 0,03
SESE X-(m-Ph)-F - 0,98
R 0,79 0,69
R (podstawniki dostarczajgce 0,92 0,93

elektronow rezonansowo)
F 0,59 0,69
F (bez podstawnikéw dostarczajgcych

elektronow rezonansowo) 0.95 0.97
dtugosci wigzania C-CF3 w X-(p-Ph)-CF3 0,94 -
dtugosci wigzania C-CF3 w X-(m-Ph)-CF3 0,72 -

dlugosci wigzania C-Fw X-(p-Ph)-F - 0,97
dtugosci wigzania C-F w X-(m-Ph)-F - 0,93
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Rys. 40. Wykresy zaleznosci $rednich dlugosci wigzan C-CF3 badanych pochodnych naftalenu dla poszcze-
g6lnych podstawnikéw —X od: (a) statej Hammetta op; (b) SESE X-(p-Ph)-CFa.
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Rys. 41. Wykresy zaleznosci $rednich dtugo$ci wiazan C-F badanych pochodnych naftalenu dla poszcze-

golnych podstawnikow —X od: () SESE X-(m-Ph)-CF3; (b) statej F (dla zmniejszonej liczby podstawni-
kow); ¢) dtugosci wigzania C-F w X-(p-Ph)-F.
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4.3.2. Charakterystyka pozycji podstawienia w naftalenie

Jakos$¢ korelacji miedzy dlugosciami wigzan C-F lub C-CF3 a innymi parametrami
zalezy od pozycji podstawienia pierscienia aromatycznego naftalenu oraz od wzajemnego
utozenia podstawnikéw wzgledem siebie. Poniewaz korelacja migdzy dtugoscia wigzania
a innymi wielko$ciami zalezy od sposobu podstawienia pierscienia, mozna w ten sposob
scharakteryzowac poszczegolne pozycje podstawienia wzgledem podstawnika -X. Nalezy
przy tym pamigtac, ze nie zawsze numeracja pozycji podstawienia w niniejszej pracy po-
krywa si¢ z regutami nazewnictwa zwigzkow organicznych wedlug IUPAC [72], poniewaz
podstawnikowi —X przypisano w niniejszej pracy (dla uproszczenia) zawsze lokant 1 lub
2. Niemniej ponizsza analiza pozwala opisa¢ zachowanie si¢ dtugo$ci wigzan C-F/C-CF3

potozonych wzgledem podstawnika -X w okreslony sposob.

Jesli w pozycji 3 (podstawnik -X w pozycji 1; struktury typu meta) znajduje si¢
grupa -CFs, to dlugo$¢ wigzania wegiel-wegiel nie koreluje z Zzadnym z analizowanych
parametréw. Jesli jednak pozycja ta jest zajeta przez atom fluoru, to dtugo$¢ wiagzania we-
giel-fluor znakomicie koreluje z warto$ciami: statej om (R?=0,96-0,98), SESE X-(m-Ph)-F
(R?=0,96-0,99), statej F (bez podstawnikéw wyciagajacych elektrony na sposéb rezonansu)
(R?=0,97-0,98) i dtugosci wigzania C-F w m-podstawionym benzenie (R?=0,97-0,99).

Jesli pozycja 4 (podstawnik —X w pozycji 1 lub 2) jest podstawiona atomem fluoru,
to wszystkie struktury wykazujg wysoka precyzje zmian dlugosci wigzania wzgledem ana-
logicznej dlugos$ci wigzania w benzenie, podstawionym odpowiednio w potozeniu para lub
meta (R?=0,96-0,97 dla podstawienia typu para; R?=0,97-0,98 dla podstawienia typu meta).
Podobna korelacja z dlugoscig wigzania C-C w m-podstawionym benzenie nie zachodzi dla
zadnej ze struktur (CF3)podstawionych, natomiast z dlugoscig wigzania C-C w p-podsta-
wionym benzenie — tylko dla niektorych struktur ,,p”-(CFs)podstawionych (R?=0,97 dla C-
1-4567 i C-1-34567). Nalezy takze zaznaczy¢, ze wszystkie struktury o podstawniku -X w
pozycji 2 i podstawniku -F/-CFz w pozycji 4 (struktury typu meta: C-2-4, C-2-45, C-2-
4567, C-2-4568, C-2-4578, C-2-4678, C-2-45678, F-2-4, F-2-45, F-2-4567, F-2-4568, F-
2-4578, F-2-4678, F-2-45678) wykazujg korelacj¢ ze stalg F (dla ograniczonej liczby pod-
stawnikow, jak powyzej) (R?=0,95-0,98), a najstabsza korelacja (R?=0,95) ma miejsce dla
struktur mono(F/CFs)podstawionych C-2-4 i F-2-4.

Tylko pojedyncze rodzaje pochodnych 1-X-5-(F/CFs)podstawionych (struktury
typu para) daja zadowalajace wyniki. Duzo lepsze efekty daje podstawienie pozycji 5 w
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uktadzie typu meta wzgledem podstawnika -X (W pozycji 2) atomem fluoru. Diugosé¢ wig-
zania C-F w takich sondach bardzo dobrze koreluje z warto§ciami: statej Hammetta op
(R?=0,95-0,97), SESE X-(m-Ph)-F (R?>=0,95-0,97), stalej F (bez podstawnikéw dostarcza-
jacych elektrony rezonansowo) (R?=0,94-0,99) oraz z dtugoscia wiazania C-F w p-podsta-
wionym benzenie (R?=0,96-0,98). W przypadku trzech ostatnich parametréw nie uwzgled-
niono pochodnej F-2-5678, dla ktorej korelacje sg stabsze niz dla innych wymienionych
pochodnych. Podobnie jest, jak zostanie to opisane pozniej, w przypadku dtugosci wigzania
C-F w pozycji 6, 7 1 8 w tej strukturze. Oznacza to, ze dla sond podstawionych atomami
fluoru lepsze korelacje uzyskuje sie, jesli atomy te sg przytaczone do obu pierscieni nafta-

lenu.

Bardzo uzyteczng w badaniu efektu podstawnikowego okazuje sie pozycja 6 pod-
stawienia. Gdy podstawnik -X znajduje si¢ w pozycji 1, nicliczne sondy (CF3)podstawione
daja wysokie wspotczynniki determinacji (np. wzglgdem SESE X-(m-Ph)-CFz: dla C-1-36
R?=0,97), natomiast sondy podstawione atomami fluoru bardzo dobrze (R?=0,95-0,99) ko-
reluja ze statg F (dla ograniczonej liczby podstawnikow, jak powyzej). Z kolei wszystkie
struktury z podstawnikiem -CFz/-F w pozycji 6 i podstawnikiem -X w pozycji 2 wykazuja
wysoka precyzje zmian dtugosci wigzania wzgledem dlugosci tego samego wigzania w p-
podstawionym benzenie (R?=0,98-0,99). Sondy podstawione atomami fluoru (oprocz F-2-

5678) wykazuja rowniez zadowalajaca korelacje ze stala Hammetta op.

Pochodne podstawione atomami fluoru wykazujg rowniez interesujace zaleznosci
dotyczace wigzania C-F w pozycji 7. Gdy podstawnik -X znajduje si¢ w pozycji 2 (struk-
tury typu meta), sondy te (oprocz F-2-5678) wykazuja zadowalajace korelacje dtugosci
wigzania z: SESE X-(m-Ph)-F (R?=0,99), SESE danej pochodnej (R?=0,96-0,99), om
(R?=0,95-0,96), stata F (dla ograniczonej liczby podstawnikow) (R?=0,97-0,98) oraz dhu-
goscig wigzania C-F w m-podstawionym benzenie (R?=0,96-0,97). Jesli podstawnik -X
znajduje sie w pozycji 1 (struktury typu para), korelacje z SESE X-(p-Ph)-CFs (R?=0,98-
0,99) i stata ap (R?=0,96-0,98) wykazuja pochodne tri-, tetra- i penta(CFs)podstawione;
analogiczne zaleznos$ci dla pochodnych niepodstawionych jednoczesnie w pozycjach 4, 5 i
7 sg opisywane nizszymi wspotczynnikami determinacji (R?=0,77-0,96).

W przypadku pochodnych podstawionych w pozycji 8 istniejg zalezno$ci miedzy
dhugoscig wigzania C-F/C-CF3 a stala Hammetta op 1 dtlugo$cig odpowiedniego wigzania w
p-podstawionym benzenie (R?=0,95-0,98). W obu wypadkach wspotczynniki determinacji

sg najwyzsze w wiekszo$ci dla sondy trifluorometylowej. W przypadku korelacji ze stala
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Hammetta po raz kolejny pominigto pochodng F-2-5678 ze wzgledu na wyraznie nizszy
wspotczynnik determinacii (R?=0,93). Sondy podstawione atomami fluoru wykazuja kore-
lacje dtugosci wigzania C-F ze stalg F (dla ograniczonej liczby podstawnikow) (R?=0,96-
0,99), choé zalezno$¢ ta jest duzo stabsza dla pochodnych: F-2-5678 (R?=0,94), wspomi-

nanej wezesniej, oraz mono(F)podstawionej F-2-8 (R?=0,87).
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4.4. Zaleznosci dotyczace parametru cSAR

Chociaz w ubieglych latach doniesiono, iz warto$ci CSAR w przypadku pochod-
nych benzenu korelujg z innymi parametrami obliczonymi teoretycznie [32,54,73-75], oka-
zuje si¢, ze w przypadku badanych pochodnych naftalenu podobne korelacje sg rzadkoscia
(Tab. 16.). Przyczyna jest roznica w budowie i rozktadzie tadunku w czasteczkach benzenu
i naftalenu. W przypadku benzenu kazdy z atomow wegla wraz z przytagczonym do niego
atomem wodoru ma warto$¢ CSAR réwng zero, poniewaz wszystkie atomy wegla w pier-
$cieniu benzenu sg rownocenne. Wartos¢ CSAR = 0 dla C-H stanowi niejako bardzo dobry
punkt odniesienia dla czasteczki benzenu. W czasteczce naftalenu mozemy wyr6zni¢ az
trzy rodzaje atomow wegla, a wartosci CSAR dla poszczegdlnych potozen w uktadzie naf-
talenu przyjmuja rézne wartosci. W zwigzku z tym opisanie za pomoca tej wielkosci
wszystkich zmian, jakie zachodza w czasteczce naftalenu po dotaczeniu do niej nowego

podstawnika, nie jest tatwe.

W ponizszej analizie wzig¢to pod uwage wylacznie pochodne mono(CF3/F)podsta-
wione, aby wyeliminowa¢ wzajemny wptyw kilku podstawnikéw -CFs/-F na siebie. Prawie
wszystkie omawiane pochodne nie wykazujg korelacji warto$ci CSAR podstawnikow -X, -
F i -CF3 wobec zadnego z parametrow. Jedynie dla kilku struktur mozna wskaza¢ wazne
zalezno$ci parametru CSAR(CF3) lub cSAR(F). Struktury te podzieli¢ mozna na trzy grupy.
Pochodne C-1-6 i C-2-6 wykazujg korelacj¢ CSAR(CF3) z warto$ciami wlasnego SESE
(R? réwne odpowiednio 0,95 i 0,98), ktore z kolei wykazywaty korelacje ze statymi Ham-
metta i SESE benzenu. Stad dobre korelacje CSAR(CFz) rowniez wzgledem odpowiednich
stalych Hammetta i SESE p-/m-benzenu (R?=0,95-0,98), nieco lepsze dla S-X-podstawio-
nej pochodnej C-2-6. Nalezy tez zauwazy¢ znaczaca zgodnosé (R?=0,99) miedzy
CcSAR(CF3z) i dtugoscig wigzania C-CF3z w strukturze C-2-6.

Drugim przypadkiem jest struktura C-2-7, ktorej wartosci CSAR(CF3) korelujg wy-
raznie (R?=0,95-0,98) z: om, SESE X-(m-Ph)-CFs, F (dla zmniejszonej liczby podstawni-
kéw) oraz dtugoscig wigzania C-CF3. Dzieje si¢ tak pomimo tego, ze zadna z tych wielkosci

nie wykazywala zadowalajacej korelacji z SESE tej pochodnej; nie wykazuje jej tez sam

parametr cSAR(CFs) (R?=0,77).

Do trzeciej grupy nalezg trzy rodzaje pochodnych podstawionych atomami fluoru:
F-1-4, F-2-6 i F-2-8. Wartoéci CSAR(F) koreluja (R?=0,97-0,98) z dtugo$ciami wiazan C-
F w tych pochodnych. Co wigcej, pochodne te, jako jedyne, wykazuja zgodno$¢ migdzy
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cSAR(F) i cSAR(X) (R?=0,96-0,97), co oznacza, ze wystepowanie obu sktadowych (rezo-
nansowej i indukcyjnej) efektu podstawnikowego w polozeniu typu para pozytywnie
wplywa na transmisje efektu podstawnikowego migdzy podstawnikiem -X i atomem fluoru

dotaczonymi do pierscieni naftalenu.
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Tab. 16. Wspotczynniki determinacji (R?) dla zaleznosci wartosci CSAR(X), cSAR(CF3) i cSAR(F) badanych pochodnych od statych literaturowych i warto$ci wyznaczonych

w badaniach wiasnych.

Zalezno$¢ warto$ci CSAR od:
Rodzai R F diugosci
odza i i ‘ :
J Parametr SESE SESE (%%if;?\(l;vzrzl(l (]E)Eaz zodftawnl SESE da- w(z:c_;lz:c/zgz_a
strukdury i Om X-(p- X-(m- R igce elektro- F ‘ocw c}? Zlill;jiz: nej po- CFs; wda- CSAR(X)
Ph)-F | Ph)-F /9 Jacy chodnej "
now rezonan- now rezonan- nEJ pO-
SOWO0) SOWO0) chodnej
cSAR(X) 0,69 0,51 0,66 0,57 0,67 0,55 0,25 0,54 0,62 - -
C-1-3
cSAR(CF3) | <0,01 0,05 <0,01 0,03 0,08 0,50 0,19 0,33 0,01 0,01 0,19
cSAR(X) 0,80 0,60 0,77 0,65 0,78 0,63 0,30 0,79 0,90 - -
C-1-4
cSAR(CF3) 0,14 0,13 0,16 0,17 0,11 0,13 0,08 0,08 0,06 0,03 0,01
cSAR(X) 0,47 0,39 0,45 0,39 0,40 0,01 0,24 0,86 0,57 - -
C-1-5
cSAR(CF3) 0,47 0,47 0,47 0,53 0,35 0,51 0,33 0,57 0,37 0,25 0,03
cSAR(X) 0,79 0,60 0,76 0,66 0,75 0,62 0,31 0,83 0,73 - -
C-1-6
cSAR(CF3) 0,87 0,95 0,91 0,97 0,57 0,88 0,76 0,91 0,95 0,92 0,68
cSAR(X) 0,61 0,44 0,63 0,50 0,60 0,64 0,22 0,40 0,62 - -
C-1-7
CcSAR(CFs) 0,89 0,90 0,88 0,91 0,64 0,81 0,67 0,95 0,95 0,80 0,53
cSAR(X) 0,82 0,61 0,78 0,69 0,80 0,91 0,30 0,66 0,38 - -
C-2-4
CcSAR(CFs) 0,15 0,09 0,12 0,14 0,16 0,31 0,04 0,10 0,11 0,12 0,25




€6

CSAR(X) 0,91 0,70 0,88 0,77 0,86 0,93 0,36 0,92 0,84 - -
o cSAR(CF3) | <0,01 | 0,01 <0,01 0,01 0,02 0,27 0,05 0,02 <0,01 0,01 0,01
CSAR(X) 0,91 0,69 0,88 0,77 0,86 0,93 0,36 0,91 0,91 - -
o CSAR(CF3) 0,98 0,81 0,98 0,87 0,88 0,95 0,45 0,93 0,98 0,99 0,95
CSAR(X) 0,91 0,70 0,89 0,78 0,85 0,93 0,37 0,92 0,80 - -
. CSAR(CF3) 0,76 0,96 0,81 0,95 0,41 0,89 0,89 0,97 0,77 0,98 0,59
CSAR(X) 0,58 0,49 0,56 0,49 0,50 0,06 0,29 0,92 0,53 - -
o CSAR(CF3) 0,74 0,52 0,73 0,62 0,76 0,74 0,22 0,93 0,68 0,75 0,14
CSAR(X) 0,81 0,64 0,22 0,67 0,75 0,64 0,35 0,86 0,46 - -
e CSAR(F) 0,14 0,01 0,78 0,03 0,33 0,11 0,02 0,06 <0,01 <0,01 0,41
CSAR(X) 0,77 0,58 0,25 0,61 0,73 0,54 0,30 0,87 0,35 - -
o CSAR(F) 0,86 0,69 0,23 0,71 0,78 0,71 0,38 0,87 0,31 0,98 0,96
CSAR(X) 0,77 0,59 0,23 0,62 0,73 0,58 0,31 0,84 0,68 - -
o CSAR(F) 0,77 0,77 <0,01 0,77 0,55 0,76 0,56 0,92 0,86 0,85 0,70
CSAR(X) 0,77 0,59 0,24 0,62 0,73 0,58 0,31 0,83 0,87 - -
e CSAR(F) 0,82 0,95 0,01 0,95 0,50 0,87 0,80 0,93 0,73 0,89 0,49
CSAR(X) 0,81 0,65 0,20 0,67 0,73 0,62 0,37 0,89 0,46 - -
o CSAR(F) 0,87 0,85 0,05 0,86 0,65 0,93 0,61 0,94 0,66 0,93 0,92




v6

CSAR(X) 0,90 0,70 0,21 0,76 0,85 0,92 0,37 0,92 0,46 - -
e CSAR(F) <0,01 | 0,15 0,82 0,10 0,08 0,71 0,45 0,85 0,28 0,29 0,01
CSAR(X) 0,90 0,70 0,22 0,76 0,85 0,92 0,36 0,91 0,77 - -
e CSAR(F) 0,07 0,29 0,64 0,22 <0,01 0,69 0,53 0,64 0,09 0,10 <0,01
CSAR(X) 0,89 0,69 0,21 0,75 0,84 0,90 0,36 0,92 0,10 - -
e CSAR(F) 0,94 0,77 0,18 0,83 0,85 0,95 0,43 0,92 0,03 0,97 0,97
CSAR(X) 0,56 0,40 0,20 0,44 0,56 0,91 0,18 0,17 0,58 - -
e CSAR(F) 0,59 0,90 0,13 0,83 0,24 0,81 0,92 0,96 0,60 0,78 0,16
CSAR(X) 0,90 0,69 0,22 0,75 0,85 0,91 0,36 0,92 0,84 - -
T CSAR(F) 0,95 0,75 0,19 0,81 0,88 0,95 0,40 0,95 0,85 0,97 0,97
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5. Podsumowanie i wnioski

W ramach niniejszej pracy udato si¢ zaproponowac¢ nowe sondy efektu podstawni-
kowego o duzej precyzji i czuto$ci. Wykazano istnienie szeregu korelacji miedzy warto-
$ciami SESE badanych sond, ich warto$ciami CSAR oraz dtugo$ciami wigzan C-F/C-CF3
a statymi podstawnikowymi typu Hammetta. Wykazano takze istnienie korelacji miedzy
wymienionymi parametrami a tymi samymi parametrami dla benzenu. Istnienie omawia-
nych korelacji moze zaleze¢ od wielu czynnikoéw, do ktorych nalezg m. in.: wzajemne uto-
zenie 1 liczba podstawnikéw w pochodnej naftalenu, charakter podstawnikow: dostarcza-
jacy lub wyciagajacy elektrony, obecno$¢ lub brak oddziatywan rezonansowych miedzy
podstawnikami, a takze deformacje pierScieni aromatycznych ze wzgledu na zawadg ste-

ryczng podstawnikow.

Udato si¢ scharakteryzowac poszczegdlne pozycje podstawienia w naftalenie, w za-
leznosci od ulozenia wzgledem podstawnika —X. Wykorzystano do tego dtugosci wigzan

C-F i C-CFs w czasteczkach badanych pochodnych naftalenu.

Za pomocg korelacji ze statg indukcyjng F i statg rezonansowg R scharakteryzo-
wano sktadowg rezonansow3 i sktadowa indukcyjna efektu podstawnikowego. Pokazano
jednoczesnie, ze opis taki jest mozliwy, jesli w przypadku korelacji ze stata R wziaé pod
uwage wytacznie podstawniki dostarczajace elektrony na sposob rezonansu, a w przypadku

korelacji ze stalag F — pomina¢ te podstawniki.

Poréwnano naftalen i benzen pod wzgledem efektow podstawnikowych, pokazujac

duzo wigkszg ich ztozono$¢ w przypadku naftalenu.
Nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na najistotniejsze obserwacje i wnioski.

e Sonda C-2-5678 jest najbardziej precyzyjna sonda efektu podstawnikowego
pod wzgledem zaleznos$ci wartosci jej SESE z wartosciami SESE X-(p-Ph)-CFs.
Wsrod sond mono(CF3z)podstawionych pochodna C-2-6 ma najwyzszy wspot-
czynnik determinacji dla tej zaleznosci. Jednak jej czuto$¢ jest mniejsza niz po-
chodnej C-1-4, ktéra bardziej przypomina budowa czasteczki p-podstawiony
benzen.

e Struktury C-1-3 oraz C-1-6 sg najbardziej precyzyjnymi sondami efektu pod-
stawnikowego pod wzgledem zalezno$ci wartos$ci ich SESE z wartosciami

SESE X-(m-Ph)-CFs. Jednak tylko SESE pochodnych typu C-1-3 odpowiada
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wartosciom SESE m-(CFz)podstawionego benzenu ze wzgledu na czutosé
zmian SESE bardzo zblizong do czutosci m-podstawionych pochodnych ben-
Zenu.

Dla pochodnych trifluorometylowanych, SESE wigkszosci pochodnych typu
para oraz pochodnych z podstawnikiem —X w pozycji S lepiej koreluje z war-
tosciami SESE p-podstawionego benzenu. SESE wigkszosci pochodnych typu
meta oraz pochodnych z podstawnikiem —X w pozycji a lepiej koreluje z war-
tosciami SESE m-podstawionego benzenu.

Wigkszos¢ struktur z najwyzszymi wspotczynnikami determinacji jest tetra-
/penta(F/CF3)podstawiona. Oznacza to, ze wigksza liczba grup -CF3 lub ato-
méw fluoru niweluje réznice we wzajemnym oddziatywaniu podstawnikow,
ktére moga powodowac odstepstwa od liniowosci zmian SESE.

Zadna z analizowanych struktur nie wykazuje zadowalajacej korelacji obliczo-
nego SESE z SESE p-(F)podstawionego benzenu. Oznacza to, ze efekt ,,nie-
przewidywalnego” podstawnika -F, zlozony ze sktadowych indukcyjnej i rezo-
nansowej zachowuje si¢ w inny sposob w naftalenie niz w benzenie.
Najwyzszy stopien precyzji wzglgdem wartosci SESE X-(m-Ph)-F wykazuja
struktury F-2-4567, F-2-4578 oraz F-2-45678; wszystkie te pochodne sg -pod-
stawione z grupami trifluorometylowymi w pozycjach 4, 5 i 7. Struktury S-X-
podstawione sg bardziej czute na zmiany SESE niz a-X-podstawione 1 wykazuja
wigkszy stopien precyzji.

Dla pochodnych di- i tetrafluoropodstawionych, pochodne f-X-podstawione
wykazujg wyzszg precyzje i czulos¢ w korelacji wartosci SESE z SESE X-(m-
Ph)-F oraz z om niz pochodne a-X-podstawione.

Wszystkie badane struktury, z wytaczeniem F-1-4, F-1-6 i F-2-7, wykazuja lep-
szg korelacje ze stala om niz ze stala gp; mimo tego tylko niektore korelacje
mozna uzna¢ za zadowalajace.

W korelacjach miedzy SESE a g, najwyzsza precyzje uzyskiwano najczesciej
dla pochodnych o wigcej niz dwoch grupach -CFs. W przypadku korelacji mig-
dzy SESE i om, najwyzsza precyzj¢ uzyskano dla struktur typu meta, w ktorych
podstawnik -X oraz tylko jedna lub dwie grupy -CFs znajdowaty si¢ blisko sie-
bie.
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Wartoéci SESE badanych pochodnych nie wykazujg korelacji ze statymi R i F.
Dokonano wigc ograniczenia liczby analizowanych podstawnikéw: w korela-
cjach wzgledem statej R odrzucono podstawniki nieb¢dace donorami elektro-
ndw na sposob rezonansu; w korelacji wzgledem statej F odrzucono grupy do-
starczajace elektrondw na sposob rezonansu. Okazato si¢ wowczas, ze W pew-
nych przypadkach korelacje wartosci SESE badanych pochodnych ze statymi R
I F zachodzag; co wigcej, ich czuto$¢ (mierzona wartoscig bezwzgledng wspot-
czynnika kierunkowego prostej regresji a) jest bardzo wysoka. Wyjatkiem jest
zalezno$¢ od statej F dla pochodnych podstawionych fluorem bezposrednio
przy pierscieniu aromatycznym (-F) — odrzucenie cze$ci podstawnikow (grup
dostarczajacych elektroné6w na sposob rezonansu) pogarsza korelacje.

Czuto$¢ zmian SESE ro$nie wraz ze wzrostem liczby atomow fluoru lub grup
trifluorometylowych.

Czulo$¢ zmian SESE dla pochodnych trifluorometylowanych jest w wielu wy-
padkach addytywna - czutos¢ pochodnej o kilku grupach trifluorometylowych
jest w przyblizeniu réwna sumie czutos$ci odpowiednich mono(CF3)podstawio-
nych zwigzkéw. W wiekszosci przypadkéw model addytywnosci czutosci po-
zwala przewidywac wartosci SESE pochodnych di- i tri(CF3)podstawionych.
Struktury podstawione grupami -CFs3 jednoczesnie w pozycjach 4 1 5 (gdy pod-
stawnik -X zajmuje pozycje 1) wykazuja synergistyczny efekt addytywnos$ci
czutosci, co jest prawdopodobnie efektem deformacji pierscienia aromatycz-
nego ze wzgledu na zawadg steryczng tych podstawnikow.

Bardzo wysoka czuto$¢ zmian wartosci SESE w odpowiedzi na zmiany zasto-
sowanych parametréw uzyskano, sumujac warto$ci SESE dla wszystkich triflu-
orometylowanych pochodnych naftalenu. Sumowanie wartosci SESE wszyst-
kich pochodnych (CFs)podstawionych lub pewnej ich podgrupy pozwala row-
niez uzyska¢ wysoka precyzje korelacji wartosci SESE ze statymi Hammetta 1
wartosciami SESE pochodnych benzenu.

Cho¢ w dotychczasowych badaniach potwierdzono istnienie korelacji miedzy
dhugoséciami wigzan C-F i C-CFs a statymi Hammetta [54], zadowalajace kore-
lacje wykazujg tylko niektore pochodne naftalenu. Pochodne z podstawnikiem
-X w pozycji 2 i podstawnikiem -F/-CFs w pozycji 6 wykazujg najwyzsze war-
tosci wspolezynnikéw determinacji dla korelacji z op oraz z dtugo$ciami analo-
gicznych wigzan w p-podstawionym benzenie. Z dtugosciami wigzah C-F w m-
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podstawionym benzenie korelujg dtugosci wigzan struktur 1-X-3-F-podstawio-
nych.

Z SESE X-(p-Ph)-CF3 korelujg dlugos$ci wigzan C-CF3 tetra- i penta(CF3)pod-
stawionych pochodnych, ktore posiadaja w pozycji 1 podstawnik -X, a w pozy-
cji 7 grupe -CFa.

Z SESE X-(m-Ph)-F koreluja dlugosci wigzan C-F w uktadach typu meta wzgle-
dem podstawnika -X: w pozycji 3 (podstawnik -X w pozycji 1) lub 7 (podstaw-
nik -X W pozycji 2). Zadna z sond nie wykazuje korelacji z warto$ciami SESE
X-(p-Ph)-F; prawdopodobng przyczyng jest przeciwstawne oddziatywanie re-
zonansowe i indukcyjne atomu fluoru.

Wiele pochodnych naftalenu wykazuje korelacje dtugosci wigzania C-F/C-CF3
wzgledem statej F po odrzuceniu podstawnikow dostarczajacych elektrony na
sposob rezonansu.

Srednia dlugo$¢ wigzan C-F i C-CF3 badanych pochodnych naftalenu wykazuje
korelacje z parametrami empirycznymi i obliczonymi teoretycznie.

Zmiany dlugos$ci wigzania zalezg od sposobu podstawienia pierscienia nafta-
lenu, co pozwala opisa¢ poszczegdlne pozycje podstawienia wzglgdem pod-
stawnika -X. Ditugosci wigzan C-F/C-CF3 zmieniaja si¢ zgodnie z jednym lub
kilkoma analizowanymi parametrami, zaleznie od wzajemnego uktadu pod-
stawnikow. Najwazniejsze zaleznos$ci przedstawiajg si¢ nast¢pujaco:

o dlugos¢ wigzania C-F w pozycji 3 (gdy podstawnik -X zajmuje pozycje¢
1) koreluje z warto$ciami: statej om, SESE X-(m-Ph)-F, statej F (bez
podstawnikdéw wyciagajacych elektrony na sposéb rezonansu) 1 dtugosci
wigzania C-F w m-podstawionym benzenie;

o W pozycji 4 (gdy podstawnik -X zajmuje pozycj¢ 1 lub 2) dtugos¢ wia-
zania C-F koreluje z dtugoscia wigzania C-F w p-/m-podstawionym ben-
zenie; ponadto wszystkie struktury podstawione atomem fluoru w pozy-
cji 4 i podstawnikiem -X w pozycji 2 (uktady typu meta) wykazuja ko-
relacje ze statg F (bez grup dostarczajacych elektrondw na sposéb rezo-
nansu);

o dhugos¢ wigzania C-F w pozycji 5 (gdy podstawnik -X zajmuje pozycje
1 lub 2) bardzo dobrze koreluje z wartosciami: op, SESE X-(m-Ph)-F,
statej F (bez podstawnikéw dostarczajacych elektrony rezonansowo)

oraz z dlugoscig wigzania C-F w p-podstawionym benzenie;
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o wszystkie struktury z podstawnikiem -CFs/-F w pozycji 6 (gdy podstaw-
nik -X zajmuje pozycje 2; sondy typu para) wykazujg wysoka precyzje
zmian dlugos$ci wigzania wzgledem dtugosci tego samego wigzania w p-
podstawionym benzenie; sondy fluorowane (-F) wykazujg rowniez za-
dowalajacg korelacje ze stala Hammetta oy

o dla wigzania C-F w pozycji 7 (gdy podstawnik -X zajmuje pozycje 2;
sondy typu meta) zachodza korelacje dtugosci tego wigzania z: SESE X-
(m-Ph)-F, SESE danej pochodnej, om, statg F (dla ograniczonej liczby
podstawnikow) oraz dlugoscig wigzania C-F w m-podstawionym benze-
nie;

o w przypadku podstawienia grupa -CFs w pozycji 7 (gdy podstawnik -X
zajmuje pozycje 1; sondy typu para), dlugos¢ wigzania C-CF3 koreluje
z SESE X-(p-Ph)-CFs3 i stalg ap; korelacja ta jest widoczna dla pochod-
nych tri-, tetra- i penta(CFs)podstawionych;

o W przypadku podstawienia w pozycji 8 (gdy podstawnik -X zajmuje po-
zycje 2), dtugosci wigzan C-F i C-CFs3 korelujg ze stalg Hammetta op |
dlugos$cig odpowiedniego wigzania w p-podstawionym benzenie; dtu-
gos¢ wigzania C-F koreluje rowniez w wielu wypadkach ze stata F (dla
ograniczonej liczby podstawnikow);

o sonda F-2-5678 wykazuje duzo stabsze korelacje dlugosci wigzan C-F
niz inne, podobne struktury, co oznacza, ze dla sond podstawionych ato-
mami fluoru lepsze korelacje uzyskuje sig, jesli atomy te sg przylaczone
do obu pierscieni naftalenu.

e Korelacje parametru cSAR dla poszczegdlnych podstawnikoéw z wzigtymi pod
uwage parametrami sg rzadkos$cia. Tylko kilka struktur wykazuje zadowalajace
korelacje, wsrdd nich mozna wyrdznic: C-1-6 i C-2-6 (wzglgdem wartosci wia-
snego SESE, SESE p-/m-benzenu i statych Hammetta), F-1-4, F-2-6 i F-2-8
(wzgledem cSAR(X) i dlugo$ci wigzania C-F) oraz C-2-7 (wzglgdem om, SESE
X-(m-Ph)-CFs3, F (dla mniejszej liczby podstawnikow) oraz dlugoscia wigzania
C-CFRs).

Podsumowujac, badania prowadzone w ramach niniejszej rozprawy pozwolity za-
proponowac¢ nowe sondy dla badania efektu podstawnikowego o wysokiej czutosci 1 pre-

cyzji. Na szczegdlng uwage zastuguja sondy oznaczone jako C-2-5678, C-2-4568 i
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C-2-45678, przy czym ostatnia z nich jest sondg efektu podstawnikowego o najwigkszej
czutosci sposrdd dotad badanych. Wigksza czutos¢ odpowiedzi zmian wartosci SESE na
zmiany przytaczonych podstawnikow pozwala okresla¢ charakter akceptoro-donorowy da-
nych podstawnikdéw z mniejsza niepewnoscig. Powyzsze badania stanowig krok na przod

w kierunku tworzenia sond o coraz wigkszej czutosci.
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Aneks 1. Warto$ci SESE [kcal mol!] badanych zwiazkoéw organicznych uzyskane metoda B3LYP/6-311++G(d,p)

Aneksy: Wartosci uzyskane w badaniach wlasnych

Rodzaj Podstawnik

struktury Br CFs CH;3 CHO cl CN F H NH, NMe;, NO, OH
X-(p-Ph)-F -1,0 -0,6 -0,2 -0,1 11 0,7 -1,4 0,0 -1,2 -1,0 -0,8 13
X-(m-Ph)-F -0,9 11 0,2 -1,0 -0,9 -15 -0,8 0,0 0,5 0,9 -1,8 -0,2
X-(p-Ph)-CFs3 -0,9 -1,7 0,5 1,7 08 21 -0,6 0,0 16 2,2 -2,6 0,6
X-(m-Ph)-CFs3 -1,3 -1,7 0,3 -1,4 -1,.2 23 11 0,0 0,6 11 -2,6 0.3
C-1-3 -1,11 -1,42 0,30 -1,52 -1,10 -2,05 -0,91 0,00 0,48 0,59 -2,36 0,08
C-1-4 -0,91 -1,75 0,34 -2,02 -0,86 -2,05 -0,27 0,00 1,49 0,96 -2,65 0,85
C-1-5 -0,92 -1,20 -0,13 -1,22 -0,83 -1,27 -0,54 0,00 -0,12 0,12 -1,68 0,02
C-1-6 -0,70 -0,94 0,13 -0,90 -0,68 -1,36 -0,61 0,00 0,19 0,34 -1,48 -0,02
C-1-7 -0,84 -1,30 0,21 -1,18 -0,80 -1,77 -0,67 0,00 0,43 0,53 -1,89 0,14
C-2-4 -1,15 -1,42 0,19 -1,26 -1,16 -1,86 -1,19 0,00 0,06 0,50 -2,09 -0,58
C-2-5 -0,50 -0,94 0,31 -1,10 -0,48 -1,23 -0,40 0,00 0,68 0,97 -1,52 0,11
C-2-6 -0,55 -1,12 0,27 -1,15 -0,52 -1,42 -0,33 0,00 0,94 1,25 -1,76 0,38
C-2-7 -0,68 -1,14 0,19 -1,82 -0,65 -1,41 -0,54 0,00 0,52 0,80 -1,74 -0,52
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C-2-8 -0,71 -1,30 0,27 -1,50 -0,58 -1,51 -0,33 0,00 1,15 1,38 -2,02 -0,37
C-1-36 -1,56 -2,26 0,52 -1,89 -1,60 -3,17 -1,46 0,00 0,73 1,11 -3,53 -2,04
C-1-45 -2,14 -3,31 -0,14 -3,31 -1,94 -3,35 -0,89 0,00 1,39 1,39 -4,85 0,67
C-1-47 -1,59 -2,95 0,59 -2,94 -1,45 -3,57 -0,89 0,00 1,93 1,65 -4,29 0,99
C-1-57 -1,56 -2,30 0,11 -2,15 -1,48 -2,85 -1,16 0,00 0,38 0,78 -3,37 0,18
C-2-45 -1,61 -2,33 0,60 -1,70 -1,62 -3,06 -1,65 0,00 0,78 1,93 -3,52 -0,54
C-2-68 -1,09 -2,19 0,57 -2,43 -1,04 -2,81 -0,66 0,00 2,09 2,80 -3,48 0,02
C-1-457 -2,66 -4,29 0,20 -4,01 -2,44 -4,80 -1,46 0,00 2,01 2,29 -6,24 0,90
C-1-3456 -2,75 -4,28 0,78 -1,72 -2,63 -5,34 -2,16 0,00 2,52 2,97 -6,22 0,94
C-1-3457 -3,13 -5,07 0,75 -2,48 -2,96 -6,03 -2,23 0,00 2,08 3,01 -7,08 -1,81
C-1-3467 -2,65 -4,68 1,07 -2,42 -2,55 -5,94 -1,97 0,00 3,00 3,04 -6,94 -1,27
C-1-3567 -2,90 -4,10 0,56 -1,54 -2,82 -5,39 -2,47 0,00 1,04 1,92 -6,17 0,13
C-1-4567 -2,72 -4,56 0,65 -2,17 -2,64 -5,41 -1,96 0,00 2,55 3,27 -6,54 0,88
C-2-4567 -2,31 -3,76 1,07 -3,61 -2,39 -4,99 -2,28 0,00 2,16 3,98 -5,85 0,03
C-2-4568 -2,31 -3,99 1,31 -3,51 -2,29 -5,14 -2,06 0,00 3,01 4,98 -6,10 0,76
C-2-4578 -2,51 -4,05 0,97 -3,39 -2,43 -5,24 -2,25 0,00 2,32 4,08 -6,08 0,38
C-2-4678 -2,41 -3,91 0,96 -3,28 -2,40 -5,16 -2,07 0,00 2,50 3,88 -6,09 0,63
C-2-5678 -1,64 -3,28 1,06 -2,96 -1,53 -4,22 -1,09 0,00 3,29 4,48 -5,14 1,41
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C-1-34567 -3,10 -5,21 1,03 -2,59 -3,10 -6,61 -2,70 0,00 3,18 3,95 -7,60 1,06
C-2-45678 -2,56 -4,31 1,50 -3,63 -2,50 -5,61 -2,34 0,00 3,40 5,72 -6,62 0,88
F-1-3 -0,89 -1,19 0,23 -1,18 -0,90 -1,59 -0,80 0,00 0,49 0,48 -1,94 -1,44
F-1-4 -0,70 -0,27 -0,09 0,18 -0,81 -0,40 -1,09 0,00 -1,04 -0,40 -0,48 -1,07
F-1-5 -0,43 -0,54 0,10 -0,43 -0,41 -0,73 -0,37 0,00 0,12 0,11 -0,86 -0,05
F-1-6 -0,27 -0,40 0,06 -0,18 -0,21 -0,60 -0,19 0,00 0,11 0,22 -0,62 0,22
F-1-7 -0,27 -0,33 0,24 -0,12 -0,27 -0,59 -0,33 0,00 0,01 0,29 -0,42 -0,01
F-2-4 -0,83 -0,91 0,15 -0,68 -0,83 -1,14 -0,80 0,00 0,10 0,47 -1,37 -0,93
F-2-5 -0,32 -0,61 0,12 -0,67 -0,27 -0,76 -0,19 0,00 0,44 0,54 -0,97 -0,36
F-2-6 -0,30 -0,33 0,02 -0,20 -0,35 -0,42 -0,38 0,00 -0,16 -0,10 -0,45 -0,83
F-2-7 -0,20 -0,54 0,13 -0,54 -0,22 -0,68 -0,10 0,00 0,50 0,59 -0,88 0,24
F-2-8 -0,47 -0,67 0,10 -1,54 -0,43 -0,81 -0,33 0,00 0,40 0,64 -1,09 0,27
F-1-36 -2,19 -3,83 -0,68 -3,30 -1,92 -2,19 -1,16 0,00 -0,53 -2,23 -6,83 -0,12
F-1-45 -1,36 -1,06 -0,18 -0,45 -1,34 -1,09 -1,47 0,00 -1,08 -0,48 -1,61 -1,21
F-1-47 -0,95 -0,58 0,15 0,30 -1,03 -0,95 -1,44 0,00 -0,95 -0,06 -0,82 -1,10
F-1-57 -0,68 -0,89 0,35 -0,52 -0,65 -1,25 -0,69 0,00 0,14 0,46 -1,23 -0,07
F-2-45 -1,06 -1,48 0,35 -1,24 -1,05 -1,88 -0,93 0,00 0,68 1,14 -2,29 -0,63
F-2-68 -0,78 -0,95 0,16 -0,92 -0,76 -1,18 -0,68 0,00 0,24 0,58 -1,43 -0,01
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F-1-457 -1,59 -1,38 0,04 -0,56 -1,58 -1,66 -1,71 0,00 -1,06 -0,14 -2,00 -1,18
F-1-3456 -3,30 -4,66 -0,84 -4,78 -3,03 -3,03 -2,44 0,00 -1,55 -2,60 -8,07 -1,23
F-1-3457 -3,36 -4,69 -0,68 -4,40 -3,08 -3,11 -2,68 0,00 -1,64 -2,59 -1,97 -1,53
F-1-3467 -2,91 -4,29 -0,54 -2,77 -2,74 -2,84 -2,44 0,00 -1,49 -2,26 1,27 -1,17
F-1-3567 -3,18 -5,04 -0,76 -3,95 -2,86 -3,69 -2,21 0,00 -0,80 -2,21 -8,30 -0,62
F-1-4567 -2,72 -3,87 -0,84 -2,29 -2,46 -2,12 -2,03 0,00 -2,00 -2,76 -6,68 -1,19
F-2-4567 -1,48 -2,12 0,50 -1,80 -1,50 -2,80 -1,36 0,00 0,96 1,74 -3,29 -0,65
F-2-4568 -1,72 -2,34 0,56 -1,66 -1,69 -3,00 -1,60 0,00 0,99 1,81 -3,60 -0,97
F-2-4578 -1,66 -2,53 0,65 -1,99 -1,58 -3,25 -1,32 0,00 1,62 2,56 -4,00 -0,48
F-2-4678 -1,34 -1,90 0,85 -1,16 -1,33 -2,53 -1,16 0,00 1,24 2,00 -3,09 -0,65
F-2-5678 -1,20 -1,93 0,40 -1,60 -1,14 -2,46 -0,98 0,00 1,09 1,73 -2,99 -0,50
F-1-34567 -3,47 -4,92 -0,63 -3,33 -3,26 -3,55 -2,73 0,00 -1,51 -2,33 -8,40 -1,26
F-2-45678 -1,88 -2,72 0,63 -2,15 -1,86 -3,52 -1,68 0,00 1,39 2,43 -4,20 -0,75
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Aneks 2. Dlugosci wiazan C-CF3 badanych zwiazkéw organicznych [A] uzyskane metoda B3LYP/6-311++G(d,p)

Rodzaj _ Podstawnik
Pozycja
struktury Br CF3 CH; CHO cl CN F H NH; NMe, NO, OH

X-(p-Ph)-CF3 4 1,50433 | 1,50722 | 1,50211 | 1,50757 | 1,50407 | 1,50775 | 1,50315 | 1,50439 | 1,49641 | 1,49464 | 150892 | 1,49963
X-(m-Ph)-CF3 3 1,50666 | 1,50695 | 1,50427 | 1,50598 | 1,50666 | 1,50782 | 1,50641 | 1,50439 | 1,50472 | 1,50469 | 1,50830 | 1,50596
C-1-3 3 1,50379 | 1,50388 | 1,50207 | 1,50493 | 1,50385 | 1,50522 | 1,50372 | 1,50250 | 1,50289 | 1,50242 | 1,50519 | 1,50258
C-1-4 4 1,50797 | 1,51125 | 1,50568 | 1,51242 | 150734 | 1,51132 | 1,50561 | 1,50721 | 1,49977 | 1,50276 | 1,51239 | 1,50230
C-1-5 5 1,50862 | 1,50879 | 1,50823 | 1,50952 | 1,50863 | 1,50878 | 1,50805 | 1,50722 | 1,50832 | 150724 | 1,50964 | 1,50732
C-1-6 6 1,50328 | 1,50385 | 1,50210 | 1,50336 | 1,50341 | 150475 | 1,50367 | 1,50250 | 1,50214 | 150183 | 1,50454 | 1,50291
C-1-7 7 1,50423 | 1,50871 | 1,50257 | 1,50570 | 1,50389 | 1,50576 | 1,50357 | 1,50248 | 1,50127 | 1,50161 | 1,50667 | 1,50220
C-2-4 4 1,50954 | 1,50966 | 1,50721 | 1,50968 | 1,50948 | 151058 | 1,50916 | 150721 | 1,50825 | 1,50841 | 1,51060 | 1,50921
C-2-5 5 1,50774 | 1,50833 | 1,50679 | 1,50884 | 1,50781 | 1,50882 | 1,50781 | 1,50721 | 1,50651 | 1,50597 | 1,50916 | 1,50724
C-2-6 6 1,50300 | 1,50460 | 1,50165 | 1,50483 | 1,50287 | 1,50504 | 1,50241 | 1,50248 | 1,49908 | 1,49828 | 1,50577 | 1,50080
C-2-7 7 1,50378 | 1,50419 | 1,50236 | 1,50394 | 1,50364 | 1,50471 | 1,50382 | 1,50250 | 1,50243 | 1,50190 | 1,50501 | 1,50319
C-2-8 8 1,50768 | 1,50871 | 1,50663 | 1,50924 | 150747 | 1,50901 | 1,50703 | 1,50721 | 1,50438 | 1,50402 | 1,50948 | 1,50616
3 1,50563 | 1,50553 | 1,50384 | 1,50497 | 150570 | 1,50684 | 1,50561 | 1,50421 | 1,50470 | 1,50420 | 1,50686 | 1,50589
M. 6 1,50508 | 1,50548 | 1,50375 | 1,50539 | 1,50502 | 1,50614 | 1,50541 | 1,50420 | 1,50373 | 1,50344 | 1,50605 | 1,50436
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1,51994 | 1,52320 | 1,51791 | 1,52395 | 1,51967 | 1,52343 | 1,51883 | 1,52004 | 1,51219 | 1,51476 | 1,52452 | 1,51521

e 1,52073 | 1,52078 | 1,51998 | 1,51984 | 1,52075 | 1,52108 | 1,52075 | 1,51996 | 1,51967 | 1,51846 | 1,52140 | 1,51960

1,50870 | 1,51195 | 1,50670 | 1,51307 | 1,50838 | 1,51214 | 1,50687 | 1,50833 | 1,50079 | 1,50342 | 1,51341 | 1,50352

N 1,50532 | 1,50636 | 1,50378 | 1,50661 | 1,50523 | 1,50674 | 1,50496 | 1,50385 | 1,50257 | 1,50282 | 1,50740 | 1,50357

1,51109 | 1,51117 | 1,51045 | 1,51066 | 1,51095 | 1,51114 | 1,51026 | 1,50966 | 1,51057 | 1,50949 | 1,51176 | 1,50972

o 1,50540 | 1,50661 | 1,50384 | 1,50694 | 1,50537 | 1,50705 | 1,50491 | 1,50388 | 1,50251 | 1,50296 | 1,50783 | 1,50355

1,52256 | 1,52279 | 1,51995 | 1,52256 | 1,52256 | 1,52356 | 1,52269 | 1,51996 | 1,52128 | 1,52056 | 1,52375 | 1,52228

N 1,52051 | 1,52102 | 1,51940 | 1,52120 | 1,52051 | 1,52141 | 1,52052 | 1,52004 | 1,51907 | 1,51815 | 1,52170 | 1,51985

1,50428 | 1,50585 | 1,50319 | 1,50593 | 1,50425 | 1,50625 | 1,50394 | 1,50388 | 1,50051 | 1,49938 | 1,50693 | 1,50228

e 1,50988 | 1,51103 | 1,50891 | 1,51045 | 1,50966 | 1,51104 | 1,50908 | 1,50966 | 1,50656 | 1,50629 | 1,51178 | 1,50840

1,52096 | 1,52418 | 1,51905 | 1,52477 | 1,52075 | 1,52441 | 1,52007 | 1,52102 | 1,51320 | 1,51516 | 1,52542 | 1,51652

C-1-457 1,52359 | 1,52347 | 1,52287 | 1,52265 | 1,52364 | 1,52389 | 1,52364 | 1,52279 | 1,52248 | 1,52114 | 1,52423 | 1,52258
1,50586 | 1,50704 | 1,50444 | 1,50736 | 1,50594 | 1,50743 | 1,50559 | 1,50443 | 1,50303 | 1,50267 | 1,50773 | 1,50425

1,52715 | 1,52684 | 1,52525 | 1,52583 | 1,52723 | 1,52795 | 1,52781 | 1,52580 | 1,52676 | 1,52670 | 1,52764 | 1,52664

1,53570 | 1,53933 | 1,53398 | 1,54007 | 1,53549 | 1,53953 | 1,53451 | 1,53585 | 1,52735 | 1,52942 | 1,54027 | 1,53077

e 1,53685 | 1,53681 | 1,53596 | 1,53572 | 1,53672 | 1,53681 | 1,53666 | 1,53587 | 1,53613 | 1,53496 | 1,53709 | 1,53566
1,52614 | 1,52634 | 1,52500 | 1,52612 | 1,52633 | 1,52722 | 1,52699 | 1,52581 | 1,52519 | 1,52422 | 1,52726 | 1,52612




60T

1,52972 | 1,52937 | 1,52797 | 1,52841 | 1,52996 | 1,53068 | 1,53063 | 1,52867 | 1,52908 | 1,52920 | 1,53013 | 1,53044
1,53394 | 1,53740 | 1,53193 | 1,53783 | 1,53355 | 1,53720 | 1,53232 | 1,53356 | 1,52495 | 1,52790 | 1,53813 | 1,52877
N 1,52498 | 1,52485 | 1,52426 | 1,52386 | 1,52501 | 1,52512 | 1,52506 | 1,52420 | 1,52487 | 1,52250 | 1,52545 | 1,52547
1,50716 | 1,50825 | 1,50574 | 1,50841 | 1,50711 | 1,50849 | 1,50694 | 1,50594 | 1,50443 | 1,50398 | 1,50926 | 1,50562
1,53229 | 1,53257 | 1,53058 | 1,53155 | 1,53228 | 1,53297 | 1,53224 | 1,53051 | 1,53103 | 1,53021 | 1,53295 | 1,53200
1,52555 | 1,52883 | 1,52355 | 1,52923 | 1,52509 | 1,52863 | 1,52355 | 1,52528 | 1,51686 | 1,51843 | 1,52976 | 1,52028
e 1,52158 | 1,52220 | 1,52035 | 1,52234 | 1,52176 | 1,52295 | 1,52230 | 1,52100 | 1,52018 | 1,51952 | 1,52304 | 1,52098
1,52065 | 1,52189 | 1,51915 | 1,52188 | 1,52067 | 1,52219 | 1,52063 | 1,51950 | 1,51774 | 1,51762 | 1,52286 | 1,51926
1,50962 | 1,50942 | 1,50798 | 1,50878 | 1,50963 | 1,51060 | 1,50979 | 1,50844 | 1,50906 | 1,50845 | 1,51047 | 1,50869
1,53239 | 1,53249 | 1,53195 | 1,53207 | 1,53248 | 1,53281 | 1,53225 | 1,53160 | 1,53176 | 1,53013 | 1,53281 | 1,53144
N 1,53666 | 1,53713 | 1,53558 | 1,53728 | 1,53697 | 1,53801 | 1,53733 | 1,53604 | 1,53570 | 1,53487 | 1,53798 | 1,53659
1,52802 | 1,52941 | 1,52641 | 1,52926 | 1,52800 | 1,52963 | 1,52785 | 1,52682 | 1,52480 | 1,52443 | 1,53017 | 1,52626
1,52423 | 1,52745 | 1,52229 | 1,52830 | 1,52397 | 1,52783 | 1,52318 | 1,52436 | 1,51599 | 1,51729 | 1,52857 | 1,51962
1,54247 | 1,54290 | 1,54159 | 1,54191 | 1,54257 | 1,54282 | 154204 | 1,54132 | 1,54133 | 1,54015 | 1,54334 | 1,54094
N 1,53637 | 1,53681 | 1,53538 | 1,53706 | 1,53678 | 1,53786 | 1,53740 | 1,53601 | 1,53532 | 1,53405 | 1,53803 | 1,53653
1,52748 | 1,52875 | 1,52547 | 1,52855 | 1,52727 | 1,52877 | 1,52704 | 1,52586 | 1,52397 | 1,52334 | 1,53003 | 1,52548




0TT

1,52681 | 1,52695 | 1,52438 | 1,52685 | 1,52713 | 1,52798 | 1,52725 | 1,52427 | 1,52613 | 1,52477 | 1,52800 | 1,52684
1,54184 | 1,54208 | 1,54081 | 1,54215 | 1,54180 | 1,54243 | 154198 | 1,54133 | 1,54071 | 1,54065 | 1,54276 | 1,54140
N 1,53624 | 1,53770 | 1,53513 | 1,53766 | 1,53612 | 1,53807 | 1,53595 | 1,53598 | 1,53237 | 1,53108 | 1,53852 | 1,53411
1,52695 | 1,52749 | 1,52576 | 1,52720 | 1,52707 | 1,52804 | 1,52726 | 1,52595 | 1,52561 | 1,52530 | 1,52853 | 1,52631
1,52480 | 1,52482 | 1,52218 | 1,52450 | 1,52476 | 1,52561 | 1,52504 | 1,52183 | 1,52395 | 1,52316 | 1,52582 | 1,52478
1,53700 | 1,53740 | 1,53612 | 1,53784 | 1,53710 | 1,53788 | 1,53744 | 1,53694 | 1,53564 | 1,53469 | 1,53811 | 1,53668
oo 1,52798 | 1,52936 | 1,52684 | 1,52944 | 1,52795 | 1,52960 | 1,52770 | 1,52782 | 1,52403 | 1,52291 | 1,53027 | 1,52591
1,51469 | 1,51566 | 1,51426 | 1,51506 | 1,51461 | 1,51584 | 1,51432 | 1,51454 | 1,51192 | 1,51127 | 1,51624 | 1,51259
1,52343 | 1,52361 | 1,52100 | 1,52364 | 1,52373 | 1,52457 | 1,52381 | 1,52089 | 1,52252 | 1,52157 | 1,52470 | 1,52349
1,52516 | 1,52554 | 1,52426 | 1,52567 | 1,52516 | 1,52583 | 1,52530 | 1,52467 | 1,52393 | 1,52321 | 1,52594 | 1,52476
e 1,53001 | 1,53022 | 1,52904 | 1,53008 | 1,53029 | 1,53122 | 1,52996 | 1,52912 | 1,52916 | 1,52919 | 1,53068 | 1,52930
152772 | 1,52871 | 1,52704 | 1,52797 | 1,52748 | 1,52880 | 1,52722 | 1,52736 | 1,52468 | 1,52429 | 1,52935 | 1,52544
1,51312 | 1,51310 | 1,51093 | 1,51295 | 1,51298 | 1,51381 | 1,51310 | 1,51100 | 1,51216 | 1,51211 | 1,51389 | 1,51275
1,52794 | 1,52939 | 1,52654 | 1,52933 | 1,52784 | 1,52969 | 1,52755 | 1,52760 | 1,52380 | 1,52277 | 1,53040 | 1,52570
caaen 1,53684 | 1,53712 | 1,53551 | 1,53678 | 1,53686 | 1,53769 | 1,53689 | 1,53603 | 1,53570 | 1,53537 | 1,53782 | 1,53614
1,53133 | 1,53249 | 1,53033 | 1,53191 | 1,53134 | 1,53270 | 1,53092 | 1,53121 | 1,52789 | 1,52747 | 1,53345 | 1,52887




11T

153333 | 1553367 | 1,53258 | 1,53396 | 153342 | 1,53410 | 153344 | 153302 | 1,53252 | 153191 | 1,53413 | 1,53316
154254 | 1,54433 | 1,54231 | 1,54443 | 154234 | 1554441 | 154225 | 154248 | 153772 | 1,53618 | 1,54528 | 1,54014

cee 154362 | 1,54387 | 1,54140 | 1,54335 | 1554371 | 154451 | 1554366 | 1,54248 | 154273 | 154249 | 1,54448 | 1,54303
153317 | 153428 | 1,53268 | 153370 | 153304 | 1,53429 | 153272 | 153302 | 1,53001 | 1552032 | 1,53492 | 1,53086

152886 | 152854 | 1,52700 | 152746 | 152892 | 1,52952 | 152038 | 152737 | 1,50855 | 152849 | 152923 | 1,52839

153503 | 1553870 | 1,53334 | 153920 | 153478 | 1,53879 | 153403 | 153552 | 1,52636 | 152792 | 1,53965 | 1,53016

C-1-34567 154642 | 1,54648 | 1,54571 | 1,54550 | 154651 | 1,54657 | 1,54638 | 154552 | 1,54573 | 1,54458 | 1,54701 | 1,54534
153736 | 153777 | 1,53629 | 153793 | 1553761 | 1,53869 | 1,53825 | 153692 | 1,53612 | 1,53465 | 1,53801 | 1,53738

152905 | 1,53035 | 1,52759 | 1,53035 | 1552009 | 1,53066 | 1,52004 | 152788 | 1,52602 | 1,52495 | 1,53156 | 1,52751

152880 | 1,52880 | 1,52641 | 152830 | 1552002 | 1,52946 | 1,52066 | 152612 | 1,52867 | 152757 | 1,52078 | 1,52922

154646 | 1,54664 | 1,54542 | 154686 | 1554632 | 1,54719 | 154672 | 154618 | 1,54504 | 154412 | 1,54735 | 1,54604

C-2-45678 154699 | 1,54870 | 1,54601 | 154868 | 1554711 | 1,54803 | 154701 | 154706 | 1,54237 | 154054 | 1,54959 | 1,54480
154500 | 1554539 | 1,54369 | 154477 | 154492 | 1,54572 | 154504 | 154410 | 1,54379 | 1554334 | 1,54586 | 1,54425

153789 | 1,53899 | 1,53705 | 153837 | 1553775 | 1,53912 | 153755 | 153775 | 1,53413 | 1,53300 | 1,53975 | 1,53544

Srednia dtugose 152393 | 1,52487 | 1,52255 | 1,52474 | 1552300 | 152528 | 1,52375 | 1,52305 | 152134 | 1,52098 | 152569 | 1,52245

wigzan C-CF3




[49"

Aneks 3. Dlugo$ci wigzan C-F badanych zwiazkéw organicznych [A] uzyskane metoda B3LYP/6-311++G(d,p)

Rodzaj _ Podstawnik
Pozycja
struktury Br CF3 CH; CHO cl CN F H NH; NMe, NO, OH

X-(p-Ph)-F 4 1,35440 | 1,35086 | 1,35820 | 1,35032 | 1,35468 | 1,34995 | 1,35612 | 1,35699 | 1,36146 | 1,36209 | 1,34722 | 1,35901
X-(m-Ph)-F 3 1,35333 | 1,35202 | 1,35804 | 1,35383 | 1,35329 | 1,35085 | 1,35289 | 1,35699 | 1,35803 | 1,35996 | 1,34961 | 1,35594
F-1-3 3 1,35414 | 1,35321 | 1,35774 | 1,35447 | 1,35415 | 1,35232 | 1,35377 | 1,35661 | 1,35790 | 1,35895 | 1,35078 | 1,35527
F-1-4 4 1,35546 | 1,35208 | 1,35850 | 1,35118 | 1,35588 | 1,35069 | 1,35699 | 1,35745 | 1,36181 | 1,35980 | 1,34892 | 1,35996
F-1-5 5 1,35615 | 1,35563 | 1,35805 | 1,35539 | 1,35617 | 1,35482 | 1,35583 | 1,35745 | 1,35761 | 1,35851 | 1,35446 | 1,35753
F-1-6 6 1,35513 | 1,35357 | 1,35721 | 1,35413 | 1,35488 | 1,35301 | 1,35520 | 1,35661 | 1,35737 | 1,35770 | 1,35209 | 1,35674
F-1-7 7 1,35456 | 1,35317 | 1,35773 | 1,35393 | 1,35467 | 1,35155 | 1,35484 | 1,35683 | 1,35821 | 1,35864 | 1,35134 | 1,35718
F-2-4 4 1,35401 | 1,35301 | 1,35823 | 1,35542 | 1,35408 | 1,35233 | 1,35326 | 1,35745 | 1,35724 | 1,35918 | 1,35123 | 1,35541
F-2-5 5 1,35606 | 1,35504 | 1,35813 | 1,35500 | 1,35643 | 1,35454 | 1,35636 | 1,35745 | 1,35917 | 1,35990 | 1,35377 | 1,35802
F-2-6 6 1,35535 | 1,35343 | 1,35785 | 1,35311 | 1,35566 | 1,35236 | 1,35625 | 1,35683 | 1,35978 | 1,36047 | 1,35120 | 1,35822
F-2-7 7 1,35500 | 1,35380 | 1,35760 | 1,35428 | 1,35513 | 1,35300 | 1,35485 | 1,35661 | 1,35845 | 1,35934 | 1,35217 | 1,35685
F-2-8 8 1,35592 | 1,35422 | 1,35847 | 1,35263 | 1,35611 | 1,35340 | 1,35676 | 1,35745 | 1,36063 | 1,36162 | 1,35152 | 1,35969
3 1,35253 | 1,35152 | 1,35597 | 1,35282 | 1,35247 | 1,35079 | 1,35217 | 1,35516 | 1,35617 | 1,35725 | 1,34918 | 1,35464
e 6 1,35326 | 1,35197 | 1,35555 | 1,35272 | 1,35329 | 1,35147 | 1,35348 | 1,35485 | 1,35574 | 1,35613 | 1,35052 | 1,35505
F-1-45 4 1,34797 | 1,34463 | 1,35099 | 1,34284 | 1,34819 | 1,34322 | 1,34957 | 1,35014 | 1,35428 | 1,35218 | 1,34145 | 1,35266




€Tt

F-1-45 1,34867 | 1,34785 | 1,35029 | 1,34880 | 1,34863 | 1,34725 | 1,34854 | 1,35031 | 1,35001 | 1,35086 | 1,34695 | 1,35017

1,35445 | 1,35104 | 1,35745 | 1,34951 | 1,35484 | 1,34982 | 1,35605 | 1,35614 | 1,36051 | 1,35858 | 1,34785 | 1,35910

o 1,35287 | 1,35140 | 1,35591 | 1,35142 | 1,35294 | 1,34986 | 1,35305 | 1,35509 | 1,35631 | 1,35677 | 1,34957 | 1,35521

1,35195 | 1,35123 | 1,35353 | 1,35215 | 1,35192 | 1,35037 | 1,35168 | 1,35326 | 1,35321 | 1,35415 | 1,35024 | 1,35320

e 1,35159 | 1,35015 | 1,35456 | 1,35013 | 1,35163 | 1,34864 | 1,35176 | 1,35377 | 1,35507 | 1,35549 | 1,34840 | 1,35392

1,34691 | 1,34600 | 1,35074 | 1,34805 | 1,34671 | 1,34515 | 1,34623 | 1,35014 | 1,34998 | 1,35185 | 1,34422 | 1,34820

e 1,34870 | 1,34774 | 1,35061 | 1,34821 | 1,34900 | 1,34711 | 1,34919 | 1,35031 | 1,35152 | 1,35224 | 1,34648 | 1,35040

1,35237 | 1,35044 | 1,35470 | 1,35016 | 1,35261 | 1,34952 | 1,35312 | 1,35326 | 1,35668 | 1,35747 | 1,34838 | 1,35506

T 1,35158 | 1,34985 | 1,35419 | 1,35059 | 1,35181 | 1,34910 | 1,35204 | 1,35377 | 1,35625 | 1,35688 | 1,34724 | 1,35518

1,34691 | 1,34356 | 1,35003 | 1,34190 | 1,34731 | 1,34247 | 1,34865 | 1,34919 | 1,35312 | 1,35108 | 1,34058 | 1,35177

F-1-457 1,34476 | 1,34408 | 1,34613 | 1,34500 | 1,34450 | 1,34324 | 1,34437 | 1,34623 | 1,34595 | 1,34687 | 1,34293 | 1,34594
1,34969 | 1,34817 | 1,35255 | 1,34809 | 1,34971 | 1,34665 | 1,34978 | 1,35197 | 1,35294 | 1,35347 | 1,34643 | 1,35187

1,34253 | 1,34174 | 1,34558 | 1,34197 | 1,34244 | 1,34092 | 1,34211 | 1,34475 | 1,34563 | 1,34676 | 1,33967 | 1,34431

1,33947 | 1,33639 | 1,34220 | 1,33548 | 1,33972 | 1,33514 | 1,34105 | 1,34125 | 1,34547 | 1,34344 | 1,33343 | 1,34404

e 1,34012 | 1,33942 | 1,34136 | 1,33918 | 1,34008 | 1,33887 | 1,33989 | 1,34125 | 1,34125 | 1,34210 | 1,33877 | 1,34141
1,34316 | 1,34198 | 1,34508 | 1,34251 | 1,34312 | 1,34147 | 1,34328 | 1,34475 | 1,34519 | 1,34561 | 1,34072 | 1,34461

1,34340 | 1,34266 | 1,34643 | 1,34390 | 1,34329 | 1,34179 | 1,34301 | 1,34571 | 1,34643 | 1,34761 | 1,34045 | 1,34522

i 1,33878 | 1,33555 | 1,34140 | 1,33427 | 1,33919 | 1,33449 | 1,34040 | 1,34077 | 1,34466 | 1,34272 | 1,33267 | 1,34343




Vil

1,34454 | 1,34383 | 1,34605 | 1,34468 | 1,34429 | 1,34302 | 1,34414 | 1,34564 | 1,34584 | 1,34672 | 1,34278 | 1,34573
e 1,34930 | 1,34770 | 1,35201 | 1,34774 | 1,34923 | 1,34620 | 1,34920 | 1,35119 | 1,35246 | 1,35304 | 1,34597 | 1,35135
1,34328 | 1,34256 | 1,34641 | 1,34266 | 1,34326 | 1,34168 | 1,34297 | 1,34554 | 1,34638 | 1,34751 | 1,34033 | 1,34540
1,34461 | 1,34158 | 1,34744 | 1,34068 | 1,34501 | 1,34033 | 1,34606 | 1,34620 | 1,35063 | 1,34861 | 1,33873 | 1,34898
e 1,34146 | 1,34027 | 1,34349 | 1,34075 | 1,34163 | 1,33977 | 1,34155 | 1,34310 | 1,34366 | 1,34401 | 1,33891 | 1,34303
1,34261 | 1,34123 | 1,34525 | 1,34190 | 1,34256 | 1,33974 | 1,34254 | 1,34441 | 1,34575 | 1,34624 | 1,33959 | 1,34477
1,35020 | 1,34918 | 1,35351 | 1,34954 | 1,35019 | 1,34839 | 1,34969 | 1,35254 | 1,35377 | 1,35488 | 1,34689 | 1,35100
1,34341 | 1,34278 | 1,34485 | 1,34265 | 1,34327 | 1,34196 | 1,34298 | 1,34408 | 1,34453 | 1,34545 | 1,34212 | 1,34285
e 1,33540 | 1,33435 | 1,33722 | 1,33479 | 1,33552 | 1,33388 | 1,33553 | 1,33707 | 1,33740 | 1,33777 | 1,33295 | 1,33620
1,34230 | 1,34096 | 1,34495 | 1,34164 | 1,34222 | 1,33953 | 1,34222 | 1,34387 | 1,34549 | 1,34602 | 1,33936 | 1,34368
1,34676 | 1,34344 | 1,34971 | 1,34194 | 1,34711 | 1,34235 | 1,34840 | 1,34867 | 1,35275 | 1,35079 | 1,34017 | 1,35141
1,33757 | 1,33702 | 1,33903 | 1,33811 | 1,33753 | 1,33638 | 1,33756 | 1,33872 | 1,33892 | 1,33973 | 1,33644 | 1,33897
T 1,33549 | 1,33446 | 1,33732 | 1,33490 | 1,33554 | 1,33405 | 1,33569 | 1,33727 | 1,33743 | 1,33772 | 1,33322 | 1,33688
1,34090 | 1,33952 | 1,34356 | 1,33971 | 1,34090 | 1,33813 | 1,34093 | 1,34271 | 1,34402 | 1,34452 | 1,33808 | 1,34300
1,34575 | 1,34494 | 1,34942 | 1,34601 | 1,34569 | 1,34396 | 1,34486 | 1,34867 | 1,34868 | 1,35085 | 1,34326 | 1,34695
1,33783 | 1,33677 | 1,33932 | 1,33667 | 1,33774 | 1,33643 | 1,33779 | 1,33872 | 1,34021 | 1,34068 | 1,33575 | 1,33917
T 1,33622 | 1,33442 | 1,33798 | 1,33412 | 1,33628 | 1,33360 | 1,33672 | 1,33727 | 1,33997 | 1,34077 | 1,33281 | 1,33855
1,34129 | 1,34014 | 1,34347 | 1,34059 | 1,34127 | 1,33942 | 1,34126 | 1,34271 | 1,34429 | 1,34516 | 1,33880 | 1,34260




STT

1,34523 | 1,34429 | 1,34904 | 1,34537 | 1,34506 | 1,34354 | 1,34414 | 1,34805 | 1,34832 | 1,35022 | 1,34262 | 1,34626

1,34056 | 1,33947 | 1,34179 | 1,33928 | 1,34049 | 1,33890 | 1,34040 | 1,34166 | 1,34259 | 1,34335 | 1,33808 | 1,34187

e 1,34249 | 1,34054 | 1,34435 | 1,34022 | 1,34252 | 1,33972 | 1,34301 | 1,34347 | 1,34643 | 1,34732 | 1,33850 | 1,34495
1,35042 | 1,34850 | 1,35256 | 1,34917 | 1,35042 | 1,34791 | 1,35091 | 1,35171 | 1,35476 | 1,35556 | 1,34600 | 1,35196

1,34466 | 1,34384 | 1,34844 | 1,34484 | 1,34439 | 1,34293 | 1,34360 | 1,34765 | 1,34771 | 1,34972 | 1,34193 | 1,34570

1,34495 | 1,34374 | 1,34640 | 1,34375 | 1,34500 | 1,34327 | 1,34490 | 1,34597 | 1,34744 | 1,34819 | 1,34280 | 1,34639

e 1,34164 | 1,34040 | 1,34365 | 1,34082 | 1,34157 | 1,33973 | 1,34156 | 1,34316 | 1,34446 | 1,34542 | 1,33915 | 1,34290
1,34565 | 1,34394 | 1,34756 | 1,34446 | 1,34548 | 1,34330 | 1,34590 | 1,34686 | 1,34979 | 1,35066 | 1,34149 | 1,34702

1,35097 | 1,35004 | 1,35472 | 1,35109 | 1,35061 | 1,34921 | 1,34987 | 1,35387 | 1,35388 | 1,35603 | 1,34829 | 1,35202

1,34171 | 1,33981 | 1,34367 | 1,33961 | 1,34175 | 1,33894 | 1,34222 | 1,34261 | 1,34572 | 1,34656 | 1,33796 | 1,34414

e 1,33562 | 1,33459 | 1,33754 | 1,33494 | 1,33560 | 1,33384 | 1,33553 | 1,33709 | 1,33817 | 1,33903 | 1,33334 | 1,33680
1,34262 | 1,34094 | 1,34452 | 1,34143 | 1,34251 | 1,34031 | 1,34298 | 1,34345 | 1,34658 | 1,34744 | 1,33872 | 1,34403

1,34431 | 1,34315 | 1,34585 | 1,34331 | 1,34430 | 1,34270 | 1,34427 | 1,34481 | 1,34680 | 1,34904 | 1,34212 | 1,34574

1,33573 | 1,33403 | 1,33758 | 1,33372 | 1,33577 | 1,33320 | 1,33625 | 1,33652 | 1,33957 | 1,33867 | 1,33230 | 1,33806

reser 1,33531 | 1,33427 | 1,33730 | 1,33471 | 1,33528 | 1,33359 | 1,33527 | 1,33652 | 1,33793 | 1,34041 | 1,33308 | 1,33650
1,34403 | 1,34253 | 1,34623 | 1,34300 | 1,34405 | 1,34187 | 1,34443 | 1,34481 | 1,34823 | 1,34734 | 1,34025 | 1,34552

1,34217 | 1,34140 | 1,34520 | 1,34269 | 1,34211 | 1,34062 | 1,34173 | 1,34439 | 1,34522 | 1,34641 | 1,33929 | 1,34393

T 1,33869 | 1,33547 | 1,34138 | 1,33412 | 1,33883 | 1,33448 | 1,34020 | 1,34045 | 1,34462 | 1,34270 | 1,33251 | 1,34321




911

1,33765 | 1,33709 | 1,33884 | 1,33780 | 1,33754 | 1,33621 | 1,33731 | 1,33827 | 1,33866 | 1,33952 | 1,33629 | 1,33879

F-1-34567 1,33432 | 1,33322 | 1,33607 | 1,33375 | 1,33431 | 1,33286 | 1,33442 | 1,33595 | 1,33621 | 1,33662 | 1,33204 | 1,33565
1,34064 | 1,33923 | 1,34318 | 1,33931 | 1,34057 | 1,33776 | 1,34052 | 1,34217 | 1,34364 | 1,34419 | 1,33774 | 1,34261

1,34448 | 1,34367 | 1,34805 | 1,34452 | 1,34433 | 1,34267 | 1,34338 | 1,34730 | 1,34738 | 1,34958 | 1,34186 | 1,34546

1,33806 | 1,33701 | 1,33959 | 1,33713 | 1,33802 | 1,33672 | 1,33810 | 1,33895 | 1,34046 | 1,34091 | 1,33591 | 1,33951

F-2-45678 1,33461 | 1,33285 | 1,33634 | 1,33259 | 1,33464 | 1,33206 | 1,33509 | 1,33538 | 1,33840 | 1,33933 | 1,33098 | 1,33692
1,33364 | 1,33260 | 1,33559 | 1,33304 | 1,33360 | 1,33197 | 1,33359 | 1,33497 | 1,33627 | 1,33709 | 1,33127 | 1,33485

1,34310 | 1,34138 | 1,34489 | 1,34193 | 1,34306 | 1,34084 | 1,34336 | 1,34405 | 1,34697 | 1,34793 | 1,33901 | 1,34442

érivdiralgizaaE%%ES’é 1,34514 | 1,34370 | 1,34755 | 1,34393 | 1,34517 | 1,34284 | 1,34529 | 1,34682 | 1,34844 | 1,34898 | 1,34191 | 1,34715




L1T

Aneks 4. Wartosci cSAR(X) i cSAR(Y) mono(F/CF3)podstawionych zwigzkéw organicznych uzyskane metoda B3LYP/6-311++G(d,p)

Rodzaj — Podstawnik
struktury Br CF3 CHs CHO Cl CN F H NH; NMe; NO; OH
CSAR(X) | 0,01196 | -0,31467 | 0,05211 | -0,14099 | 0,01127 | -0,17029 | 0,09709 | 0,04278 | 0,16789 | 0,09544 | -0,14596 | 0,15631
N CSAR(CF3) | -0,14121 | -0,16118 | -0,15422 | -0,16447 | -0,14058 | -0,14806 | -0,13845 | -0,16060 | -0,14144 | -0,15864 | -0,14318 | -0,14194
CSAR(X) | 0,00530 | -0,11898 | 0,03085 | -0,15272 | -0,00157 | -0,15879 | 0,10740 | 0,05047 | 0,18985 | 0,11803 | -0,13226 | 0,16980
o CSAR(CF3) | -0,29504 | -0,42613 | -0,29731 | -0,22864 | -0,29209 | -0,09913 | -0,14307 | -0,13062 | -0,18704 | -0,51767 | -0,08807 | -0,16739
CSAR(X) | -0,01177 | -0,13233 | 0,03428 | -0,15799 | -0,01058 | -0,17423 | 0,08653 | 0,02810 | 0,14500 | -0,08022 | -0,16409 | 0,13751
o CSAR(CFs) | -0,13564 | -0,13230 | -0,14028 | -0,13638 | -0,12447 | -0,12221 | -0,13099 | -0,13060 | -0,13064 | -0,15027 | -0,12136 | -0,13465
CSAR(X) | -0,00264 | -0,19387 | 0,03284 | -0,15445 | -0,00961 | -0,18922 | 0,09709 | 0,03047 | 0,14725 | 0,09745 | -0,17336 | 0,13837
e CSAR(CF3) | -0,15105 | -0,14310 | -0,16337 | -0,14834 | -0,15145 | -0,14402 | -0,15109 | -0,16060 | -0,16314 | -0,16659 | -0,14114 | -0,15673
CSAR(X) | -0,00091 | -0,11818 | 0,05507 | -0,36954 | 0,01286 | -0,16440 | 0,09263 | 0,03796 | 0,15976 | 0,10427 | -0,16492 | 0,14678
o CSAR(CFs) | -0,14442 | -0,13442 | -0,15869 | -0,14599 | -0,14555 | -0,12715 | -0,15077 | -0,16060 | -0,17304 | -0,16574 | -0,12623 | -0,16328
CSAR(X) | -0,03039 | -0,31467 | 0,01390 | -0,16815 | -0,02932 | -0,22636 | 0,06268 | 0,00159 | 0,12824 | 0,14605 | -0,20051 | 0,12093
o CSAR(CFs) | -0,10782 | -0,16118 | -0,12084 | -0,12759 | -0,10694 | -0,31357 | -0,10488 | -0,13062 | -0,11453 | -0,12780 | -0,10336 | -0,09717
CSAR(X) | -0,02794 | -0,14308 | 0,01721 | -0,15489 | -0,02677 | -0,19893 | 0,06780 | 0,01300 | 0,13595 | 0,15936 | -0,18956 | 0,12648
o CSAR(CFs) | -0,12772 | -0,19394 | -0,14392 | -0,12390 | -0,12762 | -0,12130 | -0,12236 | -0,13062 | -0,14092 | -0,13339 | -0,11925 | -0,12492




81T

CcSAR(X) | -0,01692 | -0,14147 | 0,02319 | -0,15547 | -0,01624 | -0,18549 | 0,07271 | 0,01799 | 0,14939 | 0,16739 | -0,18451 | 0,13296
N cSAR(CF3) | -0,15536 | -0,14147 | -0,16734 | -0,13841 | -0,15660 | -0,13680 | -0,16210 | -0,16060 | -0,18794 | -0,19306 | -0,12987 | -0,17622
cSAR(X) | -0,02856 | -0,14741 | 0,01733 | -0,16153 | -0,02768 | -0,17937 | 0,06650 | 0,01177 | 0,13478 | 0,15630 | -0,19853 | 0,11491
o cSAR(CF3) | -0,14958 | -0,14741 | -0,16186 | -0,15130 | -0,14952 | -0,14346 | -0,14890 | -0,16060 | -0,15981 | -0,16366 | -0,14217 | -0,15444
CcSAR(X) | -0,01181 | -0,13441 | 0,03008 | -0,14866 | -0,01524 | -0,16981 | 0,07594 | 0,02170 | 0,15475 | -0,04148 | -0,18380 | 0,13031
e cSAR(CF3) | -0,14080 | -0,11819 | -0,13997 | -0,11900 | -0,12839 | -0,11356 | -0,13272 | -0,13062 | -0,17024 | -0,25414 | -0,10756 | -0,15566
CSAR(X) 0,01673 | -0,10489 | 0,07423 | -0,13229 | 0,03182 | -0,16452 | 0,10496 | 0,05016 | 0,17641 | 0,12003 | -0,14324 | 0,16211
T CSAR(F) 0,07387 | 0,06263 | 0,06390 | 0,04817 | 0,07447 | 0,06240 | 0,07652 | 0,05739 | 0,07744 | 0,06436 | 0,06606 | 0,08089
cSAR(X) | -0,00758 | -0,14307 | 0,01373 | -0,17404 | -0,00644 | -0,19160 | 0,06795 | 0,01469 | 0,12053 | 0,06805 | -0,18260 | 0,13780
o CSAR(F) 0,08560 | 0,10740 | 0,07086 | 0,12113 | 0,08293 | 0,11747 | 0,06816 | 0,08009 | 0,04078 | 0,05681 | 0,12718 | 0,05069
CSAR(X) 0,00767 | -0,13093 | 0,03075 | -0,15965 | 0,00881 | -0,18975 | 0,08291 | 0,04430 | 0,14441 | 0,09036 | -0,15843 | 0,15471
e CSAR(F) 0,08410 | 0,08652 | 0,07905 | 0,08343 | 0,08398 | 0,08990 | 0,08291 | 0,08009 | 0,08129 | 0,07761 | 0,08927 | 0,07692
CSAR(X) 0,01114 | -0,12236 | 0,03415 | -0,16182 | 0,01232 | -0,16994 | 0,08683 | 0,04789 | 0,14697 | 0,09339 | -0,15406 | 0,15781
e CSAR(F) 0,06470 | 0,06780 | 0,05488 | 0,06180 | 0,06449 | 0,07010 | 0,06419 | 0,05739 | 0,05544 | 0,05106 | 0,07202 | 0,06088
cSAR(X) | -0,01988 | -0,13272 | 0,03791 | -0,16732 | -0,01900 | -0,19627 | 0,07624 | 0,02246 | 0,13449 | 0,08119 | -0,19081 | 0,12855
o CSAR(F) 0,06964 | 0,07594 | 0,05920 | 0,07875 | 0,06867 | 0,08245 | 0,06430 | 0,05723 | 0,05477 | 0,05410 | 0,08432 | 0,05510
cSAR(X) | -0,01554 | -0,13845 | 0,03099 | -0,14966 | -0,01922 | -0,18411 | 0,07652 | 0,02125 | 0,14093 | 0,16031 | -0,18432 | 0,12795
e CSAR(F) 0,10414 | 0,09709 | 0,08789 | 0,08966 | 0,10402 | 0,09745 | 0,10496 | 0,08009 | 0,10018 | 0,09586 | 0,10165 | 0,10343




61T

cSAR(X) | -0,03256 | -0,15109 | 0,01888 | -0,17189 | -0,03122 | -0,19610 | 0,06419 | 0,00184 | 0,13008 | 0,14849 | -0,20318 | 0,11155
e CSAR(F) 0,08532 | 0,08427 | 0,08036 | 0,07937 | 0,08531 | 0,08490 | 0,08683 | 0,08009 | 0,08311 | 0,08220 | 0,08513 | 0,08431
CcSAR(X) | -0,04293 | -0,16210 | 0,00361 | -0,17969 | -0,04143 | -0,21535 | 0,05519 | -0,00760 | 0,11592 | 0,13133 | -0,21696 | 0,10060
e CSAR(F) 0,06151 | 0,07271 | 0,05221 | 0,07723 | 0,06030 | 0,07747 | 0,05129 | 0,05723 | 0,03770 | 0,03526 | 0,08400 | 0,04515
cSAR(X) | -0,02988 | -0,14890 | 0,01658 | -0,16378 | -0,02861 | 0,10751 | 0,06717 | 0,01341 | 0,13308 | 0,15138 | -0,20065 | 0,12584
e CSAR(F) 0,06585 | 0,06650 | 0,05658 | 0,06286 | 0,06590 | 0,06911 | 0,06723 | 0,05739 | 0,05974 | 0,05672 | 0,06956 | 0,06356
cSAR(X) | -0,03264 | -0,15077 | 0,01367 | -0,16761 | -0,03131 | -0,18261 | 0,06430 | 0,01057 | 0,13026 | 0,14916 | -0,20367 | 0,12293
T CSAR(F) 0,08345 | 0,09263 | 0,07667 | 0,09416 | 0,08205 | 0,09551 | 0,07624 | 0,08009 | 0,06200 | 0,06076 | 0,10238 | 0,06468
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Wykaz rysunkow

Rys. 1. Diagram orbitali molekularnych w czgsteczce Fo.

Rys. 2. Diagram orbitali molekularnych w czasteczce HF.

Rys. 3. Rodzaje efektu podstawnikowego: (a) klasyczny efekt podstawnika;
(b) odwrotny efekt podstawnika; (c) wptyw podstawnika na wtasciwos$ci pier-
$cienia aromatycznego.

Rys. 4. Porownanie budowy czgsteczki i pierwszych statych dysocjacji kwaso-
wej kwasu maleinowego i kwasu fumarowego.

Rys. 5. Struktury rezonansowe fenolu.

Rys. 6. Mechanizm reakcji bromowania fenolu.

Rys. 7. Struktury rezonansowe nitrobenzenu.

Rys. 8. Mechanizm reakcji bromowania nitrobenzenu. W czerwone ramki
ujeto struktury niekorzystne energetycznie.

Rys. 9. Mechanizm reakcji nitrowania trifluorometylobenzenu. W czerwone
ramki ujeto struktury niekorzystne energetycznie.

Rys. 10. Struktury rezonansowe fluorobenzenu.

Rys. 11. Mechanizm reakcji aromatycznej substytucji elektrofilowej fluoro-
benzenu (X — elektrofil).

Rys. 12. Reakcja dysocjacji podstawionego lub niepodstawionego kwasu ben-
Z0esoweqgo.

Rys. 13. Ogolny wzor 4-podstawionych pochodnych kwasu bicyklo[2.2.2]ok-
tano-1-karboksylowego.

Rys. 14. Og6lny wzor pochodnych chinkulidyny.

Rys. 15. Diagram poziomow energetycznych orbitali NHO 1 orbitali NBO.
Rys. 16. Graficzne przedstawienie zmian dtugosci wigzan C-F (a) i C-CF3 (b)
w wyniku zmian charakteru akceptoro-donorowego podstawnika dotaczonego
do pierscienia aromatycznego (GWE — grupa wyciagajaca elektrony; GDE —
grupa dostarczajaca elektrony).

Rys. 17. Mozliwe struktury naftalenu o podstawieniu typu para. Kolorem
czerwonym zaznaczono struktury o innym (niz w podstawieniu para) wzajem-
nym potozeniu podstawnikow -X i -Y, co moze mie¢ wptyw na wystepujacy

efekt pola.
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Rys. 18. Mozliwe struktury naftalenu o podstawieniu typu meta. Kolorem
czerwonym zaznaczono struktur¢ o innym wzajemnym potozeniu podstawni-
kow, ktora ze wzgledu na sttoczenie steryczne, nie byla analizowana w niniej-
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Rys. 33. Podobienstwo strukturalne pochodnej F-1-4 (a) i p-fluoro-X-benzenu
(b).

Rys. 34. Porownanie struktury czasteczek wybranych pochodnych a- i f-X-
poli(F)podstawionych oraz wspdtczynnikow determinacji (R?) i wspdtczynni-
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Tab. 5. Zaleznos$¢ wartosci SESE pochodnych zawierajacych jako sondg grupe
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Tab. 6. Zalezno$¢ wartosci SESE pochodnych zawierajacych jako sonde¢ atom
fluoru od statych literaturowych.

Tab. 7. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji
(a) oraz wartos$ci obliczone przy zatozeniu catkowitej addytywnosci (as) dla
poli(CFs)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalezno$ci ich wartosci
SESE od SESE X-(p-Ph)-CFz. Podano takze btad wzgledny () dla otrzymanej
wartosci a.

Tab. 8. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji
(a) oraz wartosci obliczone przy zatozeniu catkowitej addytywnosci (as) dla
poli(CF3)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zaleznosci ich wartos$ci
SESE od SESE X-(m-Ph)—CFz. Podano takze btad wzgledny () dla otrzyma-
nej wartosci a.

Tab. 9. Otrzymane warto$ci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji
(a) oraz wartosci obliczone przy zatozeniu catkowitej addytywnosci (as) dla
poli(CF3z)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zaleznosci ich warto$ci
SESE od ap | om. Podano takze btad wzgledny (7) dla otrzymanej wartosci a.
Tab. 10. Otrzymane wartosci wspotczynnika kierunkowego prostych regresji
(a) oraz wartosci obliczone przy zatozeniu catkowitej addytywnosci (as) dla
poli(CF3z)podstawionych pochodnych naftalenu, dla zalezno$ci ich warto$ci
SESE od R i F (dla ograniczonej liczby podstawnikow, jak opisano w tekscie).
Podano takze btad wzgledny () dla otrzymanej wartosci a.
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Abstract: The application of DFT computational method (B3LYP/6-311++G(d,p)) to mono- and
poly(CFs)substituted naphthalene derivatives helps to study changes in the electronic properties of
these compounds under the influence of 11 substituents (-Br, -CF3, -CHj3, -CHO, -Cl, -CN, -F, -NH,,
-NMe,, -NO,, and -OH) to confront substituent effects in naphthalene with an analogous situation
in benzene. This paper shows the dependencies of theoretically calculated SESE (Substituent Effect
Stabilization Energy) values on empirically determined, well-defined Hammett-type constants (¢,
om, R, and F). Described poly(CF;3)substituted derivatives of naphthalene are, so far, the most sensitive
molecular probes for the substituent effects in the aromatic system. The presence of the trifluoromethyl
groups of such an expressive nature significantly increases the sensitivity of the SESE to changes
caused by another substitution. Further, the more -CF3 groups are attached to the naphthalene ring,
the more sensitive the probe is. Certain groups of probes show additivity of sensitivity: the obtained
sensitivity relates to the sum of the sensitivities of the mono(CF3)substituted probes.

Keywords: naphthalene; substituent effect; density functional theory (DFT); substituent effect
stabilization energy (SESE); trifluoromethyl group

1. Introduction

The substituent effect is one of the most useful concepts in modern organic chemistry. It
describes how rearrangements of groups in a molecule affects its properties. The substituent
effect is described by the substituent constant, o, given by the equation proposed by
Hammett [1]. As a model reaction in determining substituent constants, the dissociation
of unsubstituted and p-/m-substituted benzoic acids was chosen. Then the substituent
constant is given by Equation (1):

Tp/m = 10g Kp/m(X) —log K (1)

where K,;,(X) and K are the dissociation constants for p-/m-X-substituted and unsub-
stituted benzoic acids. The difference between these constants describes the effect of
substituent X on the stability of the carboxylate anion. To simplify, it has been assumed
that substituent effects consist mainly of two components: an inductive and a resonance. In
the para position, both components are essential. It follows that the substituent constant
can be split according to the equation:

Op = 01+ 0R 2)

where o7 and oR correspond to the inductive and resonance components, respectively. In
the meta position, the resonance component is negligible because there are hardly any
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resonance interactions between both groups of atoms. However, identifying the Hammett
constant o, with its inductive component o7 is only a useful simplification [2].

In recent decades, many other substituent constants have been introduced. Swain and
Lupton defined parameters F (for field /inductive effect) and R (for resonance effect) and
calculated them for about 200 substituents. These parameters were later normalized to be
reconciled with the following dependence [2]:

o'sz—i—R 3)

Most of these empirical approaches are appropriate for benzene or other aromatic
systems. Substituent constants can successfully predict the rate constants and equilibrium
constants of various groups of reactions. However, Hammett-like approaches have limits.
The value of the substituent constant depends on the solvent. Moreover, some benzoic
acid derivatives are insoluble in water, so measuring dissociation constants is impossible.
More complex derivatives could also be hard to synthesize. Nowadays, quantum-chemical
methods are used to study the dependence of compound properties on molecular structure.
Many parameters, such as electrostatic potentials [3], HOMO/LUMO energies [4], energy
decomposition analysis (EDA) [5], or charge of the substituent active region (qSAR) [6],
correlate well with Hammett constants ¢. One of the more important parameters is SESE
(substituent effect stabilization energy), based on a homodesmic reaction approach [7-12].
SESE is calculated for the hypothetical homodesmic reaction:

X-R-Y + R =+ X-R+R-Y 4)

as follows:
SESE = Exg + Er.y — Ex-r-y — Er )

SESE describes how two substituents X and Y interact with each other. The substituent
Y could be a probe group, while R acts as a transmitting moiety. In molecule X-R-Y, the
two substituents interact with other as they are attached to the same ring. On the right
side of the equation, they are connected with different rings, so they are not interacting.
If both substituents are electron-donating groups (EDG) or electron-withdrawing groups
(EWG), they both push or pull electrons, so it will be preferable to have these substituents
attached to two different rings. Consequently, the enthalpy of the homodesmic reaction
will be negative. On the other hand, if one of the substituents is EWG and the second is
EDG, they do not ‘compete’ and the enthalpy will be positive. It has been proven that the
traditional substituent constants could be replaced by the SESE to estimate the substituent
effect [9-12].

Research on the substituent effect in benzene has a long story, but there are hardly any
discoveries in the case of naphthalene [13]. Naphthalene is an interesting transmitting moi-
ety in exploring substituent effects because there are five times more possible disubstituted
naphthalene derivatives (meta- or para-type) than in the case of benzene (Schemes 1 and 2).

X

soNevy

X
Y
Y X Y

Scheme 1. Structures of para-type disubstituted naphthalene derivatives (X—substituent, Y—probe).
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Scheme 2. Structures of meta-type disubstituted naphthalene derivatives (X—substituent, Y—probe).

In contrast to benzene, naphthalene could be substituted with more than one conju-
gated probe group (putting aside the ortho-substitution). It gives us a chance to examine
a higher number of structures and interactions between substituents. Possible structures
of disubstituted naphthalenes are shown in Schemes 1 and 2. In para-type structures,
interactions between donor and acceptor are inductive and resonance while in meta-type
structures interactions are mostly inductive. Derivatives marked as red have different
mutual orientation of substituents. It can be important in terms of e.g., field effect.

Molecules with fluorine atoms are useful as probes of the substituent effect. This
chemical element affects the chemical properties of compounds due to its high electronega-
tivity (almost 4.0 on the Pauling scale), which causes a strong withdrawing inductive effect.
Hence, the fluorine atom acts as a o-electron acceptor. On the other hand, the fluorine atom
is a m-electron donor due to the resonance effect caused by its lone-pair electrons. While
fluorine has a ‘double nature’, perfluoroalkyl groups are always electron-withdrawing.

Due to its high electronegativity, the presence of a fluorine atom causes a tremendous
change in the electron density of the molecule. On the other hand, a fluorine atom is only
slightly larger than a hydrogen atom, so replacing hydrogen with fluorine does not lead to
large changes in the shape of a molecule [14]. The presence of fluorine atom or fluoroalkyl
group causes changes in acidity, the strength of hydrogen bonds, lipophilicity, and other
physicochemical and biological properties of the compounds [15]. Fluorine plays a special
role in medicinal chemistry, where the replacement of one atom with another leads to
significant differences in biological activity. Fluorinated compounds can be less or more
selective, more efficient, or easier to administer. There are plenty of drugs containing fluo-
rine atom or trifluoromethyl group (CF3). These include anxiolytics (e.g., midazolam [16]),
antidepressants (citalopram [17], fluvoxamine [18], fluoxetine [19]) and antipsychotics (e.g.,
haloperidol [20], flupentixol [21], risperidone [22], and fluphenazine [23]).

Let’s compare four substituents: CHz /CH,F/CHEF, /CF3. The two middle ones are the
partially fluorinated methyl groups emerging in medicinal chemistry in tuning electronic
properties. All of their Hammett constants are 0, = —0.17/0.11/0.32/0.54, respectively [2].
Increasing values mean more electron-withdrawing character due to the larger number
of fluorine atoms. This shows how the effect of fluorine is “evenly” distributed from
CH; to CF;. The same can be seen in the SESE values coming from the interactions
of these four substituents with e.g., the NO, group in p-substituted benzene derivative
X-(p-Ph)-NO; where X = CH3/CHF/CHF,/or CF;. The calculated SESE values are
0.8/—0.3/—1.3/—-2.2, respectively. Here, lower values indicate more electron-withdrawing
character of X. Moreover, the determination coefficient in the correlation between these
values (SESE vs. 0y) is very high, R%?>0.99.Itisa simple demonstration that the substituent
effect estimated by SESE displays comparable effectiveness as the traditional substituent
constants, .

It has been reported [24,25] that SESE values for m-/p-substituted benzene derivatives
with a fluorine atom or trifluoromethyl group correlate well with corresponding Hammett
constants. Moreover, the CF3 group is a sensitive probe for exploring the substituent effect
in the case of benzene. The more CF3 groups are attached to the ring, the more sensitive
probe is [25]. The sensitivity is a very important parameter due to the accuracies of the
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computed energies (0.5-1.0 kcal mol 1) [26]. Thus, increasing the sensitivity of the probe
decreases uncertainty in the estimation of the substituent constants. Two or three CF;
groups cause higher sensitivity due to the nature of this substituent. Several electron-
withdrawing groups strongly affect the other EDG or EWG group attached to the benzene
ring. Therefore, changes in the substitution significantly affect the SESE [25].

The motivation of this report is to show that: (a) SESE and ¢ values correlate also in the
case of naphthalene and (b) if polysubstituted trifluoromethyl derivatives of naphthalene
are more sensitive probes for the substituent effect.

2. Methodology

Molecular geometries of 29 types of naphthalene derivatives were optimized us-
ing Density Functional Theory at the B3LYP/6-311++G(d,p) level of approximation (see
Figure 1) [27-29]. This method was chosen as the one which was described to give fine
results in studies on the substitution effect [11,25,30]. The frequency analysis was per-
formed at the same level of theory to verify if the optimized geometries correspond to the
stationary points. All the calculations were done using Gaussian 09 [31].

X

X X X X
‘ ‘ ‘ ‘ 00 /“OI‘ FSC
CF3 FiC
CFy CFy

1-3 ) 1-4 x 1-5 1-6 CF31 -7
ol sFeomeotives
2-4 X 32-5 2-6 2-7 2-8
Foolvolkoe pb soy
c: -36 1-45 X -47x x -45X
JoomavoNoolcotne ol
2-6? :3-4570% :3345: CF3-3450; :;34607;3
poolsesle oo
':F:3567 1-4567 2-4567 | 2-4568 | ::457:
OO ‘:i* ::m iji*
2-467: :5678 1 -1:56: 2:567:

Figure 1. Types of naphthalene derivatives and their symbols (X—substituent; see Table 1).
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Table 1. Examined substituents and values of their substituent constants and SESE descriptors in p-
or m-substituted benzene derivatives [2,24].

Substituent 7 . R r SESE X-(p-Ph)-CF; SESE X-(m-Ph)-CF;

[kcal mol—1] [kcal mol—1]
Br 0.23 0.39 —-0.22 0.45 —0.8 —-1.1
CF3; 0.54 0.43 0.16 0.38 —14 -13
CH;3; -0.17 —0.07 —0.18 0.01 0.5 0.3
CHO 0.42 0.35 0.09 0.33 -15 —-1.1
Cl 0.23 0.37 —-0.19 0.42 -0.8 -1.2
CN 0.66 0.56 0.15 0.51 -19 —2.0
F 0.06 0.34 —0.39 0.45 -0.3 -0.8
H 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0 0.0
NH, —0.66 —0.16 —0.74 0.08 1.5 0.6
NMe, —0.83 —0.16 —0.98 0.15 1.9 0.8
NO, 0.78 0.71 0.13 0.65 —2.2 —2.2
OH -0.37 0.12 —-0.70 0.33 0.7 0.2

In this paper, the examined derivatives are described by symbols: P1-P; (P; is a position
of a substituent (X), P are positions of trifluoromethyl groups; for simplicity, the substituent
X'has always attached number 1 or 2). In all the groups there were 12 compounds with one
of the substituents shown in Table 1 [2,24].

3. Results and Discussion

Table 2 presents values of the slope, 4, and determination coefficient, R?, for the
dependence of SESE values on ¢y, ¢y, SESE X-(p-Ph)-CF3, SESE X-(m-Ph)-CF3, R and F
values which were taken from the previous work [2].

3.1. Dependence of SESE Values of Analysed Probes on SESE Values of X-(p-Ph)-CF3

From all the mono(CF3)substituted derivatives, structure 2-6 is the one with the highest
value of R2 = 0.99. The substituent effect’s transmission in structure 2-6 is, therefore, very
similar to that in p-trifluoromethyl-X-benzene (see Figure 2).

) T

FsC FsC
Figure 2. Similarity of 6-trifluoromethyl-2-X-naphthalene 2-6 (a) and p-trifluoromethyl-X-benzene
X-(p-Ph)-CF; (b).

Most of the para-type mono(CF3)substituted structures show better correlations than
meta-type ones due to a similar type of substitution like in the case of X-(p-Ph)-CFs. On
the other hand, the worst correlation shows 2-7 (R? = 0.80), which can be treated as m-
disubstituted benzene with an additional ring (see Figure 3). Due to different type of
substitution, values of SESE of these structures does not correlate well with SESE of X-(p-
Ph)-CFj3. Similarly, in the group of di(CF;)substituted derivatives, the worst correlation
shows 1-36 (R? = 0.77), the probe with two trifluoromethyl groups in meta positions.

(b)

(@)
F3CX F3C\©/X

Figure 3. Similarity of 7-trifluoromethyl-2-X-naphthalene 2-7 (a) and m-trifluoromethyl-X-benzene
X-(m-Ph)-CF;3 (b).
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Table 2. Dependence of SESE values on different constants for the examined structures.

Dependence of SESE of Examined Structures on:

Type of TyRe of - o SESE SESE R R ) F
Structure Substitution P " X-(p-Ph)-CF; X-(m-Ph)-CF3 (Only Resonance EDG) (without Resonance EDG)
a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R? a R?

1-3 meta —1.89 0.90 —3.44 0.96 0.73 0.93 0.99 0.99 —-1.99 0.60 —2.44 0.94 —4.20 0.77 —4.05 0.98
14 para —2.56 0.93 —4.31 0.84 1.00 0.95 1.28 0.90 —-3.02 0.75 —2.95 0.84 —4.81 0.55 —4.47 0.93
1-5 para —-1.11 0.84 —2.00 0.87 0.42 0.86 0.58 0.93 -1.16 0.57 —-1.37 0.94 —241 0.70 —2.51 0.98
1-6 meta —-1.15 0.89 —2.10 0.96 0.45 0.92 0.61 0.99 —-1.21 0.59 —1.45 0.95 —2.58 0.77 —2.54 0.98
1-7 para —1.59 0.92 —2.85 0.94 0.62 0.95 0.83 0.98 —-1.76 0.65 —1.94 0.95 —3.41 0.71 —-3.33 0.97
2-4 meta —-1.59 0.85 —2.92 0.98 0.60 0.86 0.82 0.94 —1.51 0.48 —-2.13 0.88 -3.76 0.86 —3.58 0.98
2-5 meta —1.50 0.96 —2.59 0.91 0.59 0.98 0.75 0.94 —-1.72 0.73 —-1.92 0.91 —2.97 0.63 —2.67 0.93
2-6 para —1.82 0.99 —-3.71 0.90 0.71 0.99 0.90 0.94 —2.15 0.79 —2.38 0.95 —3.43 0.58 —3.02 0.96
2-7 meta —1.52 0.83 —2.70 0.83 0.51 0.80 0.70 0.86 -1.39 0.50 -1.77 0.73 —-3.14 0.74 —2.89 0.89
2-8 para —1.98 091 —3.42 0.88 0.74 0.92 0.95 0.88 —-2.15 0.68 —2.48 0.73 —-3.91 0.65 -3.35 0.98
1-36 meta —2.95 091 —5.24 0.97 1.01 0.77 1.37 0.82 —2.52 0.41 -3.10 0.53 —6.54 0.80 —6.20 0.98
1-45 para —-3.95 0.93 —6.77 0.88 1.53 0.95 1.98 0.93 —4.53 0.72 —4.92 0.94 —7.72 0.61 —7.27 0.96
1-47 para —4.03 0.95 —6.92 0.90 1.57 0.97 2.03 0.94 —4.65 0.74 —4.78 091 —7.89 0.61 —7.41 0.95
1-57 para —2.60 091 —4.65 0.93 1.01 0.93 1.35 0.98 —2.83 0.64 —-3.21 0.97 —5.56 0.71 —5.51 0.99
2-45 meta —-3.27 0.93 —5.69 0.95 1.53 0.95 1.98 0.93 —4.53 0.72 —4.92 0.94 —7.72 0.61 —-7.27 0.96
2-68 para —3.69 0.96 —6.29 0.89 1.40 0.97 1.79 0.92 —4.20 0.75 —4.88 0.85 —7.07 0.62 —5.98 0.98
1-457 para —-5.40 0.96 —9.33 0.91 2.10 0.97 2.73 0.95 —6.20 0.73 —6.86 0.96 —10.71 0.63 —-9.97 0.97
1-3456 mixed —5.64 0.93 —10.07 0.94 217 0.92 2.92 0.97 —6.26 0.66 —8.06 0.94 —11.95 0.70 —10.65 0.93
1-3457 mixed —5.73 0.87 —10.59 0.95 222 0.88 2.98 0.92 —6.09 0.57 —7.52 0.80 —13.07 0.76 —12.04 0.95
1-3467 mixed —-591 0.89 —10.83 0.95 2.29 0.90 3.06 0.93 —6.37 0.60 —7.43 0.77 —13.21 0.74 —12.05 0.96
1-3567 mixed —4.75 0.86 —8.80 0.94 1.83 0.86 2.54 0.96 —5.02 0.56 —6.60 0.96 —10.89 0.76 —10.40 0.93
1-4567 mixed —5.92 0.95 —10.45 0.94 2.28 0.94 3.03 0.97 —6.66 0.70 —8.25 0.95 —12.25 0.68 —10.96 0.95
2-4567 mixed -5.70 0.95 —10.05 0.94 222 0.97 2.89 0.95 —6.40 0.70 —8.10 091 -11.79 0.68 —10.35 0.96
2-4568 mixed —6.48 0.97 —11.21 0.93 2.51 0.98 3.25 0.95 —7.44 0.74 —9.41 0.93 —12.85 0.64 —10.91 0.96
2-4578 mixed —5.96 0.96 —10.45 0.94 2.31 0.97 3.02 0.96 —6.74 0.71 —8.51 0.93 —12.18 0.67 —10.66 0.97
2-4678 mixed —5.93 0.97 —10.37 0.95 2.30 0.98 3.01 0.97 —6.72 0.72 —8.35 0.94 —12.05 0.67 —10.59 0.98
2-5678 mixed —-5.79 0.99 —-9.77 0.90 2.24 0.99 2.86 0.94 —6.85 0.80 —8.09 0.94 —10.83 0.58 -9.09 0.96
1-34567 mixed —7.07 0.94 —12.54 0.95 2.72 0.94 3.64 0.98 —7.90 0.69 —9.92 0.94 —14.79 0.69 —13.15 0.95
2-45678 mixed —-7.17 0.97 —12.42 0.93 2.78 0.97 3.59 0.95 —8.24 0.74 —10.64 0.92 —14.22 0.64 —11.92 0.96
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Let us compare two structures: 1-5 is similar to 2-6 because in both structures sub-
stituent X and the CF3 group are divided by four carbon atoms in the molecule. However,
1-5 has one of the worst determination coefficients of all the examined structures (R? = 0.86).
Structure 2-6, in some way, resembles benzene—both substituents are in 3 positions, so
they are surrounded by secondary carbon atoms. The structure 1-5 is different-substituents
are in « positions and are close to tertiary carbon atoms. It can be seen also in the case of
1-6 (R? = 0.92) and 2-5 (R? = 0.98): p-X-substituted derivative has a higher value of R2. Tt
can be concluded that structures with substituents in 3 positions are better probes of the
substituent effect.

Structures 1-4 and 2-6 should also be compared. They both resemble p-(trifluoromethyl)
benzene. Their sensitivities differ drastically (a = 1.00 for 1-4; 2 = 0.71 for 2-6). The reason
is that in 1-4, two substituents are closer than in 2-6 and, therefore, they interact more.
As a result, SESE of 1-4 type structures changes more noticeably than in the case of 2-6.
According to that, it can be concluded that in terms of sensitivity, 1-4 substitution better
resembles para-substituted benzene than 2-6. On the other hand, 2-6 (R? = 0.99) shows a
slightly better correlation than 1-4 (R? = 0.95). It is probably related to the steric hindrance
in position 4, close to the additional ring.

From all the examined structures, the best correlations (R? > 0.99) show 2-6 and 2-5678
due to structural similarity: the first resembles p-X-(trifluoromethyl)benzene, whose SESE
values are independent variables in this relationship; the second resembles p,m-substituted
benzene with three substituents: the X and “tetra-CF3-alkadienyl” group occupying both
para and meta positions.

Analyzed molecules can be divided by the types of substitution. The highest precision
of correlation from all the para-type structures characterizes structures 2-6 and 2-5678,
mentioned above. In the group of m-substituted derivatives, structure 2-5 demonstrates the
best correlation (R? = 0.98). Determination coefficients of meta-type derivatives (R? < 0.87
for some structures) are rather worse than for para-type ones due to a different type of
substitution than in p-X-(trifluoromethyl)benzene. Among the structures substituted both
in para and meta positions, it can be observed that the highest determination coefficients
show tris- and tetrakis(trifluoromethyl)naphthalenes with the substituent X in position 2
and the CF; groups in positions 4 and 5 (R? > 0.96). Surprisingly, the correlation in the case
of structure 2-45 (with only two CF3 groups) is slightly worse (R? = 0.95).

The highest sensitivity, measured by the value of the slope, can be obtained in the case
of penta(CF;z)substituted derivatives: 1-34567 (a = 2.72) and 2-45678 (a = 2.78). Figure 4.
shows selected diagrams comparing dependences between SESE of substituted naphtha-
lene and p-substituted benzene for similar derivatives with the increasing number of the
CF3 groups in the molecule. This comparison shows that sensitivity increases with the
number of the trifluoromethyl groups. In the group of p-mono(CF;)substituted deriva-
tives, 1-4 has the highest value of the slope (a = 1.00) while 1-3 is the most sensitive
m-mono(CF3)substituted structure (a = 0.73). It is because the trifluoromethyl group and
the substituent are closer, so the CF; group strongly affects the substituent. Generally,
derivatives with the substituent X and the CF; group close to each other are more sensitive
probes than the ones with two more distant substituents. Still, values lower than 1 (a < 1)
indicate that those probes have lower sensitivity than the corresponding p- or m- substituted
benzene derivatives.
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Figure 4. Comparison of dependences of SESE values of analyzed probes on SESE values of p-
substituted benzene derivatives X-(p-Ph)-CFj3 for selected types of naphthalene derivatives.

In many examples of probes with several CF; substituents, the obtained sensitivity (a)
relates to the sum of the sensitivities of the corresponding mono(CF;)substituted probes. It
is worth noting, however, that in the case of the dependency of SESE values on SESE values
of X-(p-Ph)-CF3, only certain groups of probes show a kind of synergism in additivity
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of sensitivity. Table 3 presents obtained values of the slope and values which are sums
of parameters a for corresponding mono(CF3)substituted derivatives, as. For most of the
probes the relative error, #, is negative (no synergism). Only for structures substituted
by trifluoromethyl groups in positions 4 and 5, the value of  is positive. The majority of
di(CFs)substituted probes and 1-457 show synergic additivity of the sensitivity. The sum
of the sensitivities of the corresponding monosubstituted derivatives is consistent with
the sensitivity of the di- or tri(CF3)substituted derivative. Only in the cases of 1-36 and
2-45 is this effect not observed, although the deviation from additivity is of the opposite
nature. Structure 1-36 has separated substituents that interact less with each other than
might be expected. Consequently, the actual value of the slope is lower than anticipated.
On the contrary, the value of # for 2-45 is positive and the slope is more than a fifth greater
than the predicted value. Moreover, 1-45 and 1-457 are characterized by positive values
of 77. In the group of tetra(CF3)substituted derivatives all the values of # are negative, but
only for X-45NM (X =1 or 2; N, M =6, 7, or 8) the approximate additivity can be observed;
the absolute value of the relative error is less than 10%. Structures with the CF;3 groups in
positions 4 and 5 have deformed aromatic rings due to the steric hindrance (see Figure 5).
For this reason, the resonance component in the interaction between the substituent X and
trifluoromethyl groups is less significant than in planar rings. This allows the conclusion
that either the resonance effect has a negative impact, or the deformation itself has a positive
impact on increasing the sensitivity of the substituent effect probes.

Table 3. Obtained values of the slope, 4, and calculated values (assuming the perfect additivity) of as
and 77 (relative error of additivity) for poly(CF3)substituted naphthalene derivatives in dependence
of its” SESE values on SESE values of X-(p-Ph)-CFj;.

Type of Structure a as 7
1-36 1.01 1.18 —15.98%
1-45 1.53 1.42 7.10%
1-47 1.57 1.62 —3.30%
1-57 1.01 1.05 —3.84%
2-45 1.53 1.18 22.81%
2-68 1.40 1.45 —3.03%

1-457 2.10 2.05 2.64%
1-3456 2.17 2.60 —19.74%
1-3457 222 2.78 —24.92%
1-3467 2.29 2.80 —22.02%
1-3567 1.83 222 —21.33%
1-4567 2.28 2.49 —9.33%
2-4567 222 2.40 —8.21%
2-4568 2.51 2.63 —4.59%
2-4578 2.31 2.43 —5.11%
2-4678 2.30 2.56 —11.15%
2-5678 224 2.55 —13.65%

1-34567 2.72 322 —18.25%

2-45678 2.78 3.14 —13.09%
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(a)

Figure 5. Deformation of aromatic ring in molecules 1-45 (a) and 1-457 (b) (X = H). Structure 2-45 is

similar in this case to 1-45.

3.2. Dependence of SESE Values of Analysed Probes on SESE Values of X-(m-Ph)-CF3

The highest precision (the highest value of R?) has structure 1-3 (R? = 0.992), which
resembles m-trifluoromethyl-X-benzene with an additional ring (see Figure 6). Furthermore,
1-6 (R? = 0.986), similar to the m-substituted benzene (see Figure 7), gives a satisfactory
value of the correlation coefficient. However, the sensitivity is lower due to the more distant
substituents (2 = 0.99 for 1-3 and 0.61 for 1-6). Surprisingly, the worst correlation shows
1-36 (R? = 0.82), which is a meta-type structure with three distant substituents. The low
value of R? indicates disturbed interaction between substituents.

X X
(@) (b)
CF,4 CF,

Figure 6. Similarity of 3-trifluoromethyl-1-X-naphthalene 1-3 (a) and m-trifluoromethyl-X-benzene
X-(m-Ph)-CF; (b).

(a) X (b) X

Fs;C F3C
Figure 7. Similarity of 6-trifluoromethyl-1-X-naphthalene 1-6 (a) and m-trifluoromethyl-X-benzene
X-(m-Ph)-CF3 (b).

The highest sensitivity (the highest value of the slope) once again characterizes
penta(CFs)substituted derivatives: 1-34567 (a = 3.64) and 2-45678 (a = 3.59). Figure 8
shows that an increasing number of the CF3 groups has a positive effect on sensitivity.
In the group of mono(CF3)substituted derivatives, 1-4 has the highest value of the slope
(a = 1.28), although it is not a meta-type structure. The higher value of the slope is, in this
case, the result of a wider range of variation for the values of ¢}, than 07,. The most sensitive
m-mono(CF3)substituted structure is 1-3 (2 = 0.99). Still, a value lower than 1 (2 < 1) indi-
cates lower sensitivity than the corresponding m-substituted benzene probe X-(mm-Ph)-CFs.
Generally, the further away the CF3 group and the X group are, the lower the sensitivity
of the probe is. It is worth noting that in the case of relation of SESE of X-(mm-Ph)-CF; all
the probes have higher slope values than in the case of the previous relation of SESE of
X-(p-Ph)'CF3.
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Figure 8. Comparison of dependences of SESE values of analyzed probes on SESE values of m-

substituted benzene derivatives X-(mn-Ph)-CFj3 for selected types of naphthalene derivatives.

In Table 4, obtained values of the slope and values which are sums of parameters a
for corresponding mono(CF;z)substituted derivatives are shown. Generally, the relative
error of a, is negative. It is positive (synergism in additivity) for two di(CFs)substituted
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kinds of structures: 1-45 and 2-45. They are both substituted by trifluoromethyl groups in
positions 4 and 5; the closure of the CF3 groups deforms the ring and disturbs the effect of
additivity. The relative error is also positive for 1-457 (it has also the CF3 group in positions
4 and 5), but it is lower than the previous ones. Other poly(CF3)substituted derivatives
with occupied positions 4 and 5 have negative relative errors.

Table 4. Obtained values of the slope, 4, and calculated values (assuming the perfect additivity) of as
and 7 (relative error of additivity) for poly(CF3)substituted naphthalene derivatives in dependence
of its” SESE values on SESE values of X-(m-Ph)-CFj.

Type of Structure a as Ui
1-36 1.37 1.60 —16.77%
1-45 1.98 1.85 6.51%
1-47 2.03 211 —3.63%
1-57 1.35 1.41 —4.23%
2-45 1.98 1.57 20.91%
2-68 1.79 1.85 —3.25%

1-457 2.73 2.68 1.68%
1-3456 292 3.45 —17.97%
1-3457 2.98 3.67 —23.27%
1-3467 3.06 3.70 —21.15%
1-3567 2.54 3.00 —18.35%
1-4567 3.03 3.29 —8.42%
2-4567 2.89 3.17 —9.54%
2-4568 3.25 3.42 —5.18%
2-4578 3.02 3.21 —6.27%
2-4678 3.01 3.37 —11.95%
2-5678 2.86 3.30 —15.38%

1-34567 3.64 4.28 —17.62%
2-45678 3.59 4.12 —14.50%

As in the case of dependence on SESE[X-(p-Ph)-CFj3], the additivity of the sensitivity
of di- and tri(CF3)substituted derivatives could be observed. Once again, only 1-36 and
2-45 do not follow this trend. From the tetra- and penta(CF3)substituted probes only
structures with four CF3; groups, substituted in positions 4 and 5, show the additivity of
the sensitivity. Obtained values of relative errors of parameter a, are very similar to the
ones in the previous section.

3.3. Dependence of SESE Values on oy and oy,

Structures with the highest precision (R?% > 0.97) are: 2-5678 (R2 = 0.99), 2-6 (R% = 0.99)
and 2-4568 (R? = 0.97) (correlation with 0p); 2-4 (R? = 0.98) (correlation with ¢7,). 2-5678
has the highest precision of all examined structures. Structures of the highest precision in
correlation with ¢}, usually have more than two CF3 groups. For correlation with o, the
effect is reversed: structures of the higher precision are the meta-type ones with substituent
X and the one or two CF3 groups close to each other. A low number of substituents
causes less imposing interactions between them. For m-mono(CF3)substituted derivatives
structures with higher precision are the ones with the shortest distance between X and CFs.
Comparing para-type and meta-type derivatives it can be stated that generally para-type
structures correlate well with ¢}, and meta-type structures-with ¢, obviously.
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In the group of p-substituted derivatives, the best correlation with ¢, characterizes
structures 2-6 (R = 0.99) and 2-68 (R? = 0.96), which are 2-X-substituted with a long
distance between substituent X and trifluoromethyl groups; moreover, both structures have
the CF3 group in position 6. In the case of correlation with ¢, (for para-type structures),
1-7 (R? = 0.94) and 1-57 (R? = 0.93) have the highest R? values; both structures are 1-X-
substituted, have substituents far from each other and have the CF3 group in position
7. Similar observations can be made in the group of m-substituted derivatives in case of
correlation with ¢: the best are 2-5 (R? = 0.96) and 2-45 (R? = 0.90), both 2-X-substituted
with the CF3 group in position 5, but the substituents are closer. For correlation with o,
meta-type structures with the highest precision are 2-4 (R? = 0.98) and 1-36 (R? = 0.89). In
these molecules, substituent X and the CF3 group are close, divided only by one carbon
atom. In derivatives, p- and m-substituted (“mixed”, see Table 2) dependencies are more
complex, but it can be observed that better correlations with ¢, show derivatives with the
substituent X in the 3 position, while better correlations with ¢, describe structures with
the substituent X surrounded by the CF; groups (divided by one carbon atom).

a- and $-mono(CF3)substituted derivatives can be also compared. As in the case of
“SESE-SESE” dependence, described above, 2-6 (R = 0.99) has a higher determination
coefficient (correlation with ¢},) than the similar structure 1-5 (R? = 0.84). It can be stated
again that 3-substituted derivatives are better probes of the substituent effect than «-
substituted ones.

The highest value of the slope (for correlations with both ¢ / ;) from all the mono(CF3)
substituted derivatives have structures: 1-4 (a = —2.56/—4.31) and 2-8 (a = —1.98/—3.42)
(in the group of para-type structures); 1-3 (a = —1.89/—3.44) and 2-4 (a = —1.51/—-2.91)
(in the group of meta-type structures). In these molecules, CF3 and X groups are quite
close to each other. As is stated in the previous chapter, the closest the CF; group and the
substituent are, the more sensitive the probe is, although this is a tendency rather than a
linear relationship.

The values of the slope for each structure are greater for the correlation of SESE with
o than with 0, even for derivatives with the CF3 group in the para position. Moreover, it
can be observed that the more CF3 groups have been used, the higher sensitivity can be
achieved. The highest sensitivity characterizes penta(CF3)substituted structures: 1-34567
(a=—-7.07/-12.54) and 2-45678 (a = —7.17/—12.42). Figure 9 shows that the slope is the
greatest for penta(CFs)substituted derivatives.

For correlation with ¢, it can be observed that in the case of tetra/ penta(CF3)substituted
derivatives, the 3-X-substituted have higher precision than «-X-substituted. For correlation
with o, tetra/penta(CF;z)substituted derivatives have worse determination coefficients
than mono- or di(CFz)substituted.

In the case of di- and tri(CF3)substituted derivatives, additivity of their sensitivities can
be observed (Table 5). The absolute value of relative error, #, of a5 does not exceed 7%. Only
in the case of 2-68 is the absolute value is more than 13% (—13.27%). For structures 1-45,
1-457, and 2-45, the relative errors have positive values. Once again, it can be explained
by the deformation of the aromatic rings in the molecule with two CF3 groups close to the
‘bridgehead’ carbon atom, as explained in the previous chapter. For other structures, the
effect is weekly synergistic.

For tetra- and penta(CF3)substituted structures, the model of additivity of sensitivities
doesn’t work. For most of these derivatives relative error is lower than —10%. These
structures have the CF3 groups both in para- and meta-type positions so their influences
on substituent X partly weaken each other. For this reason sensitivities of tetra- and
penta(CF3)substituted naphthalene derivatives are lower than the sums of sensitivities of
mono(CF3)substituted ones.
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Figure 9. Comparison of dependences of SESE values on Hammett constants for p- and m-substituted
benzene derivatives, 0, nd oy, for selected types of naphthalene derivatives.

Table 5. Obtained values of the slope, 4, and calculated values (assuming the perfect additivity) of as
and 7 (relative error of additivity) for poly(CF3)substituted naphthalene derivatives in dependence
of SESE values on Hammett constants.

Dependence of SESE Values on

Steture % o
a as Ui a as n
1-36 —2.95 —3.04 —2.95% —5.24 —5.55 —5.80%
1-45 —3.95 —3.67 6.95% —6.77 —6.32 6.73%
1-47 —4.03 —4.15 —3.07% —6.92 —-7.16 —3.53%

1-57 —2.60 -2.71 —4.02% —4.65 —4.85 —4.35%
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Table 5. Cont.

Dependence of SESE Values on

Sthaeture i T
a as Vi a as 7

2-45 —-3.27 —3.08 5.63% —5.69 —5.51 3.13%
2-68 —3.69 —3.80 —2.82% —6.29 —7.13 —13.27%
1-457 —5.40 —-5.27 2.51% —-9.33 -9.17 1.71%

1-3456 —5.64 —6.71 —18.92% —10.07 —11.86 —17.79%
1-3457 —5.73 —7.16 —24.91% —10.59 —12.61 —19.08%
1-3467 —5.91 -7.19 —21.55% —10.83 —-12.71 —17.42%
1-3567 —4.75 —5.75 —21.07% —8.80 —10.40 —18.25%
1-4567 —5.92 —6.41 —8.33% —10.45 —-11.27 —7.89%
2-4567 —5.70 —6.43 —12.76% —10.05 —-11.92 —18.52%
2-4568 —6.48 —6.88 —6.19% —11.21 —12.64 —12.73%
2-4578 —5.96 —6.58 —10.49% —10.45 —11.63 —11.28%
2-4678 —-5.93 —6.91 —16.55% —10.37 —12.75 —22.95%
2-5678 —5.79 —6.82 —17.66% —-9.77 —12.42 —27.12%
1-34567 —7.07 —8.30 —17.43% —12.54 —-14.71 —17.32%
2-45678 -7.17 —8.40 —17.19% —12.42 —15.34 —23.54%

3.4. Dependence of SESE Values on F and R

SESE values of analyzed probes correlate poorly with resonance (R? < 0.8) and field
(R? < 0.86) constants. As the number of CF3 groups increases, the sensitivity of the probes
also increases, which is reflected in the rise of values of the slope (a2 = —8.24 for 2-45678,
correlation with R; a = —17.79 for 1-34567, correlation with F). Nevertheless, neither probe
can be considered suitable for estimating the values of the R and F constants.

It is worth noting, however, that in the case of the dependence of SESE on the constant
R, there is a group of substituents (CF3, CHz CHO, CN, H, and NO;) for which the
SESE values deviate from the linear regression. The rest of the tested substituents are
resonance m-electron-donating (Br, Cl, F, NH;, NMe,, OH). Probes containing only these
substituents most often show correlations between SESE and R constant with satisfactory
accuracies. In this case, there are several probes with a correlation coefficient R? > 0.95; the
highest precision has structure 1-57 (R? = 0.97) with substituents spaced apart and, thus,
with reduced inductive interaction between them. The most sensitive probe is 2-45678
(a=—10.64).

On the contrary, if the dependence of SESE on the constant F is analyzed and the reso-
nance electron-donating groups are omitted, it turns out that all probes show a good corre-
lation (R? > 0.92). Although the absolute values of the slope are lower than in the case of
the correlation with all tested substituents, the correlation coefficients increase significantly.
Once again, the best correlation is shown by 1-57 (R? = 0.99). Some mono(CF3)substituted
probes also have high precision: 1-3, 1-6, 1-5 (R? = 0.98) and 2-8 (R? = 0.9794). Polysub-
stituted trifluoromethyl derivatives show a slightly lower precision, but their sensitivity
is much higher than that of the mono(CF3)substituted probes. The most sensitive probe
for this kind of dependence is 1-34567 (a = —13.15, R? = 0.95). Among the tetra(CF3)- and
penta(CF;z)substituted probes, noticeably higher sensitivity values are shown by those with
trifluoromethyl groups in positions 3, 4, and 7.

The results on the sensitivity additivity of the relationship between SESE and the R and
F constants are quite interesting. Only relationships for a limited number of substituents
will be discussed below, as described above (see Table 6). For the dependence of SESE values



Molecules 2022, 27,4173

16 of 18

on R, additivity can be observed, surprisingly, for most of the probes, even for tetra(CF;)-
and penta(CF3)substituted, which mostly do not show additivity of sensitivity for other
types of analyzed dependences. The additivity model gives the best results for probes 2-68
(7 = 0.35%) and 2-45678 ( = —0.41%)-the sum of slope values for mono(CF3)substituted
derivatives corresponds precisely with the slope value for poly(CFz)substituted probe.
However, there are several probes (1-36, 1-45, 2-45, 1-3457, 1-3467, 1-3567) that do not show
additivity. For the relationship of the SESE on F, most of the probes show an anti-synergistic
effect of additivity. Sensitivities of di(CF3)- and tri(CF3)substituted derivatives fit in the
additivity model with the exception of 2-45 (1 = 14.05%) which exhibit synergy. The values
of the slope for the tetra(CF3)- and penta(CF;3)substituted probes deviate significantly from
the sums of the sensitivities of corresponding monosubstituted probes (7 = 15-30%).

Table 6. Obtained values of the slope, 4, and calculated values (assuming the perfect additivity) of as
and 7 (relative error of additivity) for poly(CF3)substituted naphthalene derivatives in dependence
of SESE values on R and F constants.

Dependence of SESE Values on

S{ZE;S; R (Only Resonance EDG) F (without Resonance EDG)
a as i a as 7
1-36 —3.10 —3.89 —25.35% —6.20 —6.59 —6.23%
1-45 —4.92 —4.31 12.28% —7.27 —6.98 4.01%
1-47 —4.78 —4.89 —2.30% —4.47 —7.80 —5.21%
1-57 -3.21 —-3.31 —3.10% —2.51 —5.84 —5.94%
2-45 —4.92 —4.05 17.58% 0.96 —6.25 14.05%
2-68 —4.88 —4.87 0.35% 0.98 —6.37 —6.36%
1-457 —6.86 —6.26 8.77% 0.97 —10.31 —3.41%
1-3456 —8.06 —8.20 —1.76% 0.93 —13.57 —27.45%
1-3457 —7.52 —8.70 —15.66% 0.95 —14.36 —19.23%
1-3467 —7.43 —8.78 —18.12% 0.96 —14.38 —19.33%
1-3567 —6.60 —7.20 —9.13% 0.93 —12.43 —19.52%
1-4567 —8.25 —7.71 6.61% 0.95 —12.85 —17.18%
2-4567 —8.10 —-8.21 —1.30% 0.96 —-12.15 —17.48%
2-4568 —9.41 —8.92 5.24% 0.96 —12.62 —15.64%
2-4578 —8.51 —8.30 2.37% 0.97 —12.49 —17.12%
2-4678 —8.35 —8.77 —4.95% 0.98 —12.84 —21.27%
2-5678 —8.09 —8.56 —5.82% 0.96 -11.92 —31.15%
1-34567 -9.92 —-10.14 —2.27% 0.95 —16.90 —28.48%
2-45678 —10.64 —10.69 —0.41% 0.96 —15.50 —30.10%

4. Conclusions

In this paper, the newly discovered sensitive and precise probes of the substituent
effects were discussed. The observed dependences confirm the statement that polysubsti-
tuted trifluoromethyl derivatives of naphthalene work well as probes for those effects. The
studies allowed us to come to the following conclusions:

e In the case of para-type substituted naphtalenes, structure 2-6 (R? = 0.99) is the one
with the highest similarity to the p-substituted benzene ring measured by the value
of R2. On the other hand, structure 1-4 is the one with the closest sensitivity to the p-
substituted benzene ring measured by the value of the slope (a = 1.00). The substituent
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effect’s transmission in structures 1-4 and 2-6 is, therefore, very similar to that in
p-trifluoromethyl-X-benzene;

e In the case of meta-type substituted naphtalenes, structure 1-3 is the one with the
highest similarity to the m-substituted benzene ring measured by the value of R? as
well as the value of the slope (R? = 0.99 and a = 0.99). From the structures having
groups X and CFj3 substituted to different rings, structure 1-6 has the highest similarity
to the m-trifluoromethyl-X-benzene in terms of accuracy and sensitivity;

e It can be stated that 3-substituted derivatives are better probes of the substituent
effects than a-substituted ones and the sensitivity of such molecular probes increases
with the number of the substituted trifluoromethyl groups;

e In the case of correlations of the SESE values with the resonance (R) or inductive (F)
component of the substituent effect, it is better to correlate separately the m-electron-
donating substituents and the non-m-electron-donating ones;

e Based on the above research results, a few new precise molecular probes with high
sensitivity can be considered for future usage, especially those marked as 2-5678,
2-4568, and 2-45678, among which coma the last one is the most sensitive SESE probe
obtained so far. The more sensitive response of SESE values on the substitution means
more accurately determining the electron-donor/acceptor nature of the examined
substituent. It is a step forward toward the more sensitive molecular probes for the
substituent’s effects.
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