Substytucja allilowa i benzylowa

Substytucja allilowa: chlorowanie (wysoka temperatura)

Grupa allilowg nazywamy atom lub grupe przytaczong do atomu wegla o hybrydyzacji sp?,
ktéry znajduje sie bezposrednio obok wigzania podwéjnego w czasteczce alkenu. Méwimy wtedy,

ze dana grupa zajmuje pozycje allilowa.
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Rysunek 1. Pozycje allilowe w cykloheksenie i 3-metylobut-T-enie.

Wodory znajdujagce sie w tej pozycji wykazujg szczegdlng reaktywno$é w reakcjach
podstawienia rodnikowego. Dzigki temu mozliwa jest synteza halogenkéw allilowych poprzez
selektywne podstawienie tych wiasnie atoméw wodoru. Aby reakcja przebiegata preferencyjnie
w pozycji allilowej, konieczne jest stworzenie odpowiednich warunkéw sprzyjajacych powstawaniu
rodnikéw oraz utrzymanie niewielkiego, lecz stabilnego stezenia halogenu w mieszaninie

reakcyjnej.

Przyktadowo, propen mozna poddaé allilowemu chlorowaniu, prowadzac reakcje z chlorem

w fazie gazowej w temperaturze 400°C:
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Rysunek 2. Reakcja allilowego chlorowania propenu, prowadzgca do substytucji a nie addycji.

Powodem dla ktérego rodniki allilowe sa bardziej trwate niz inne rodniki alkilowe, jest
delokalizacja elektronéw, np.:
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Rysunek 3. Struktury rezonansowe rodnika allilowego powstatego z propenu. Struktury réwnocenne.
Rezonansowa delokalizacja rodnikéw allilowych oznacza, ze przytaczenie halogenu moze
wystapié przy obu koficach rodnika allilowego. W przypadku otrzymania takiego rodnika z propenu
(Rys. 3) oba mozliwe podstawienia sg identyczne. Z drugiej strony, niesymetryczne rodniki allilowe

prowadzg do produktéw ktére sg izomerami konstytucyjnymi.
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Mechanizm substytucji allilowej jest identyczny jak substytucji rodnikowe;.
Substytucja allilowa: bromowanie (reakcja z N-bromosukcynoimidem - NBS)

Propen moze ulegaé reakcji allilowego bromowania, jedli zastosuje sie
N-bromosukcynoimid (NBS) jako reagent, w obecnosci nadtlenkéw lub $wiatta. Proces ten
inicjowany jest przez powstanie niewielkiej ilosci rodnikéw bromowych (Br), ktére powstaja

w wyniku rozpadu wigzania N-Br w czasteczce NBS.
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Rysunek 4. Schemat allilowego bromowania propenu przy uzyciu NBS.

NBS, jako ciato state, petni role Zrédta bromu, gdzie utrzymuje jego bardzo niskie, ale
state stezenie w mieszaninie reakcyjnej. Dzieje sie tak, poniewaz brom czasteczkowy (Bro) jest na
biezaco regenerowany w szybkiej reakcji NBS z powstajgcym w trakcie procesu HBr. Kazda
czasteczka HBr zostaje przeksztatcona w Br, (zwiekszajac réwnoczesénie wydajnosé reakcji w mysl

reguly Le Chateliera - Brauna), ktéry nastepnie uczestniczy w dalszej reakgji.

@) @]
N—Br + HBr ——— N—H +  Br—Br
@) @]

Rysunek 5. Schemat reakcji regenerowania Brz w reakgji allilowego bromowania z wykorzystaniem NBS.

W takich warunkach - czyli w obecnosci niepolarnego rozpuszczalnika i przy bardzo niskim
stezeniu bromu - brom nie przytagcza sie znaczaco do wigzania podwdjnego (reakcja addycji jest
ograniczona). Zamiast tego przebiega selektywne podstawienie atomu wodoru znajdujacego sie

w pozycji allilowe;.

Typowym przyktadem ilustrujgcym te reakcje jest bromowanie cykloheksenu, gdzie réwniez

dochodzi do selektywnego podstawienia w pozycji allilowej (Rys. 6).
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Rysunek 6. Schemat reakcji allilowego bromowania cykloheksenu.
Z tego wzgledu NBS jest powszechnie stosowanym i skutecznym odczynnikiem w reakcjach

tego typu.

Energie homolitycznego rozpadu wigzania C-H w cykloheksenie.

Reakcje przedstawiong na Rys. 6, zachodzacg z wydajnoscig na poziomie 82-87%, mozna
wyja$nié na podstawie analizy energii dysocjacji homolitycznego rozpadu wigzah poszczegdlnych
atoméw wodoru w czasteczce cykloheksanu (Rys. 7), majac na uwadze, ze to trwato$é powstajacych

rodnikéw determinuje kierunek reakgji.
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Rysunek 7. Energie homolitycznego rozpadu wigzari C-H w cykloheksenie [kl/mol].

Substytucja benzylowa: chlorowanie i bromowanie

Atom lub grupa atoméw zwigzana z atomem wegla o hybrydyzacji sp® w sasiedztwie
pierscienia benzenowego to grupa benzylowa. Méwi sig, ze grupa jest przytaczona w pozycji

benzylowej.

Rysunek 8. Pozycje benzylowe w toluenie i but-2-ylobenzenie.



Substytucja allilowa i benzylowa

W reakcjach podstawienia rodnikowego atomy wodoru w pozycji benzylowej wykazujg
jeszcze wiekszg reaktywno$é niz wodory allilowe, co wynika z dodatkowej stabilizacji rodnika

benzylowego poprzez delokalizacje elektrondw.
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Rysunek 9. Delokalizacja elekironu w rodniku benzylowym.

Przyktadowo, w reakcji metylobenzenu (toluen) z N-bromosukcynoimidem (NBS) w obecnosci
$wiatta gtéwnym produktem jest bromometylobenzen (dawniej: bromek benzylu). NBS utrzymuje
niskie, lecz state stezenie bromu, a mechanizm tej reakcji przebiega analogicznie jak w przypadku

bromowania allilowego.
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Rysunek 10. Schemat reakcji benzylowego bromowania metylobenzenu (toluenu).
Z kolei benzylowe chlorowanie metylobenzenu mozna przeprowadzié¢ w fazie gazowe;j,
w temperaturze 400-600°C, lub w warunkach fotochemicznych ($wiatfo). Gdy uzywamy nadmiaru

dochodzi do wielokrotnego chlorowania taincucha bocznego.

Wieksza trwato$é¢ rodnikéw benzylowych powoduje, ze np. podczas chlorowania
etylobenzenu, gtéwnym produktem reakgji jest (1-chloroetylo)benzen a nie (2-chloroetylo)benzen.

Rodnik benzylowy powstaje znacznie szybciej niz rodnik 1°.
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Rysunek 11. Schemat przebiegu chlorowania etylobenzenu prowadzgca do (1-chloroetylo)benzenu (produkt preferowany,
rodnik benzylowy) i (2-chloroetylo)benzenu (produkt mniej preferowany, rodnik 1°).

Podsumowanie

Substytucja allilowa to reakcja, w ktérej atom wodoru w pozycji allilowej (czyli przy weglu
o hybrydyzacji sp® sasiadujagcym z wigzaniem podwdjnym) zostaje zastgpiony przez atom halogenu.
W takich reakcjach najcze$ciej wykorzystuje sie warunki sprzyjajace tworzeniu rodnikéw: wysoka

temperature, $wiatto UV lub obecno$é nadtlenkéw.

Chlorowanie allilowe zachodzi np. w reakcji propenu z chlorem w fazie gazowej w temperaturze

okoto 400°C. Proces ten prowadzi do selektywnego podstawienia w pozycji allilowe;j.

Bromowanie allilowe przebiega najczesciej z uzyciem NBS (N-bromosukcynoimidu), ktéry
zapewnia niskie, ale state stezenie bromu w uktadzie reakcyjnym. Dzieki temu reakcja zachodzi
gtéwnie przez podstawienie rodnikowe, a nie przez addycje do wigzania podwdjnego. NBS jest

zatem szczegdlnie uzytecznym odczynnikiem do selektywnego bromowania pozycji allilowe;.



