Reakcje zwigzkéw aromatycznych

Alkilowanie Friedela-Craftsa

Ogélny przebieg reakcji alkilowania Friedela-Craftsa mozna opisaé nastepujaco:

R-X
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Rysunek 1. Przebieg ogélny reakcji alkilowania metoda Friedela-Craftsa.

» Reakcja rozpoczyna sie od powstania karbokationu,
» ten karbokation dziata jako elektrofil, ktéry atakuje pierécier benzenowy, prowadzac do
utworzenia jonu areniowego,

* nastepnie jon areniowy oddaje proton, co konczy reakcje.

Mechanizm ten zobrazowano na przyktadzie reakcji benzenu z 2-chloropropanem.
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Rysunek 2. W wyniku reakcji halogenopochodnej z kwasem Lewisa (AICI3) powstaje kompleks, ktéry w wyniku dysoscjacji
prowadzi fo utowrzenia odpowiedniego karbokationu oraz AlCls.
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Rysunek 3. Karbokation, dziatajgc jako elekirofil, reaguje z benzenem tworzqc jon areniowy, z ktérego nastepnie
usuwany jest proton. Ostatecznie powstaje alkilobenzen, wydziela sie chlorowodér i odtwarza katalizator - AICI3.

Jedli zastosowany halogenek alkilowy (R-X) jest pierwszorzedowy, to utworzenie prostego
karbokationu jest mato prawdopodobne - moze dojsé do jego przegrupowania karbokationu.
W ftakiej sytuacji chlorek glinu tworzy kompleks z halogenkiem alkilowym, ktéry sam staje sie

elektrofilem.
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Rysunek 4. Kompleks chlorku glinu i halogenku alkilowego.

W tym kompleksie wigzanie migdzy atomem wegla a halogenem jest juz niemal zerwane,
przez co atom wegla zyskuje silnie dodatni charakter. Choé nie jest to klasyczny karbokation,
kompleks ten zachowuje sie podobnie - przenosi dodatnio natadowana grupe alkilowa na pierscien
aromatyczny. Wiasciwosci tych komplekséw sa na tyle zblizone do karbokationéw, ze réwniez
moga ulegaé typowym przegrupowaniom (o czym bede pisat ponizej w ograniczeniach stosowania

metody alkilowania Friedela-Craftsa).

Alkilowanie Friedela-Craftsa nie ogranicza sie tylko do uzycia halogenkéw alkilowych

i chlorku glinu. W reakgji tej mozna réwniez uzyé innych par reagentéw, ktére tworza karbokationy:

» mieszanina alkenu i kwasu:
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Rysunek 5. Alkilowanie benzenu za pomocq propenu w obecnosci kwasu fluorowodorowego.
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Rysunek 6. Alkilowanie benzenu za pomocq cykloheksenu w obecnosci kwasu fluorowodorowego.

» mieszanina alkoholu i kwasu:
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Rysunek 7. Alkilowanie bezenu za pomocq cykloheksanolu w obecnosci fluorku boru.

Ograniczenia reakcji Friedela-Craftsa:

Reakcja alkilowania Friedela-Craftsa nie zawsze przebiega idealnie - istnieje kilka istotnych

ograniczen:
1. Przegrupowania karbokationdéw (izomeryzacja elektrofiliu):

Jedli karbokation powstajacy z halogenku alkilowego, alkenu lub alkoholu moze przejsé
w stabilniejszg forme (wyze] rzedowy karbokation), to zazwyczaj taka przemiana zachodzi.
W efekcie gtéwnymi produktami reakcji sg zwigzki powstate z tych bardziej trwatych
karbokationéw. Przyktadowo, bromek butylu reagujacy z benzenem moze prowadzié do
mieszaniny produktéw - butylobenzenu i but-2-ylobenzenu — w wyniku przegrupowania

karbokationu z 1° do 2°.
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Rysunek 8. Schemat reakcji alkilowania Friedela-Craftsa przebiegajgcej z przegrupowaniem karbokationu.
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2. Niska reaktywno$¢ niektérych zwigzkéw aromatycznych:

: O._ _OH O _R
NO, N(CH,), \g % SO,H CF,

Te zwigzki zazwyczaj dajg mate wydajnosci w reakc;ji Friedela-Craftsa, poniewaz majg deficyt
elektronéw w pierscieniu aromatycznym. Obecne przy pierscieniu podstawniku wyciagaja z
niego elektrony zmniejszajac jego nukleofilowo$é.

Areny zawierajace silne grupy elektronoakceptorowe stabo reaguja w reakcjach Friedela-
Craftsa, co skutkuje niskg wydajnoscia. Dotyczy to takze zwigzkéw z grupami aminowymi (-NH,, -
NHR, -NR,), ktére w obecnosci kwasu Lewisa moga dziataé jako wyciggajace elektrony,
ograniczajac reaktywnosé pierscienia.
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Rysunek 9. Kwasy Lewisa katalizujgce reakcje alkilowania F-C przeksztafcajg grupy aktywujgce - w dezaktywujqgce, ktdre
silnie wyciggajq elektrony z pierscienia.

3. Brak reaktywnosci halogenkéw arylowych i winylowych:

Nie mozna ich uzyé jako Zrédfa karbokationu, poniewaz nie tworzg ich tfatwo, co
uniemozliwia zajscie klasycznego mechanizmu reakcji. Atom halogenku w zwigzkach arylowych

i winylowych potaczony jest z weglem o hybrydyzacji sp? a nie sp°.
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X X
©/ lub H Reakcja Friedla-Craftsa nie zachodzi,

poniewaz atom halogenku jest przy

3 atomie wegla sp’

Rysunek 10. Atom halogenu w czgsteczce halogenku potgczony jest z weglem o hybrydyzacji sp? a nie sp® co nie sprzyja
powstawaniu karabokationdw.

4. Tendencja do polialkilowania:

Grupy alkilowe juz wprowadzone do pierscienia dziatajg jako donory elektronéw (aktywuja
pierscien aromatyczny zwiekszajac gesto$é elekironowa pierscienia), zwiekszajac reaktywnosé
benzenu i sprzyjajac kolejnym podstawieniom elektrofilowym. W efekcie moze doj$¢ do

nadmiernego alkilowania tzw. polialkilowania.
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Rysunek 11. Schmat reakcji alkilowania beznenu za pomocq propan-2-olu. Reakcja nie zatrzymuje sig na etapie

monopodstawienia pierscienia aromatycznego.

Podsumowanie:

Alkilowanie Friedela-Craftsa polega na wprowadzeniu grupy alkilowej do pierscienia
aromatycznego poprzez elekirofilowy atak karbokationu lub kompleksu przypominajacego
karbokation. Mechanizm obejmuje tworzenie karbokationu, jego atak na benzen i utrate protonu.
W przypadku pierwszorzedowych halogenkéw reakcje prowadzi kompleks z AICl;. Mozna tez

stosowad inne Zrddta karbokationdw, np. alkeny z kwasem.



Reakcje zwigzkéw aromatycznych

Reakcja Friedela-Craftsa ma ograniczenia:

* mozliwe sg przegrupowania karbokationéw,
» niska reaktywno$¢ zwigzkdw z grupami wyciggajacymi elektrony,
» brak reaktywnosci halogenkéw arylowych/winylowych

» sktonno$¢ do polialkilowania ze wzgledu na aktywujacy wptyw grup alkilowych.



