Reakcje zwigzkéw aromatycznych

Redukcja taficucha bocznego: Redukcja Clemmensena i reakcja Wolfa-Kiznera

Jon acyliowy, dzieki stabilizacji rezonansowej, jest trwalszy niz wigkszo$é karbokationdw,
co sprawia, ze nie ulega przegrupowaniom. W zwigzku z tym reakcja acylowania Friedela-Craftsa,
po ktérej nastepuje redukcja grupy karbonylowej do grupy CH,, jest czesto lepsza metoda
otrzymywania prostych alkilobenzenéw niz klasyczne alkilowanie, w ktérym czesto zachodza

przegrupowania.
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Rysunek 1. Schemat redukcji aryloketonu do alkilobenzenu.

Préba otrzymania propylobenzenu przez alkilowanie benzenu 1-bromopropanem prowadzi
gtéwnie do prop-2-ylobenzenu, poniewaz pierwotny karbokation (1°) ulega przegrupowaniu do

bardziej stabilnej formy (karbokationu 2°).
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Rysunek 2. Schemat reakcji alkilowania benezenu za pomocoq T-bromopropanu prowadzi do mieszaniny produktéw.
Prop-2-ylobeznen to produkt powstaty w wyniku przegrupowania karbokaitonu utworzonego z 1-bromopropanu, propylo

benzen to hipotetyczny podukt reakgji.

Tymczasem acylowanie benzenu chlorkiem propanoilu daje keton z zachowanym prostym

taficuchem, ktéry mozna nastepnie zredukowaé do prop-2-ylobenzenu.
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Rysunek 3. Schemat acylowania beznenu za pomocg chlorku propanoilu. Do pierscienia przylgcza sie atom wegla
grupy karbonylowej.

Redukcje takg mozna przeprowadzié kilkkoma metodami:

* Redukcja Clemmensena - polega na ogrzewaniu ketonu z cynkiem amalgamatowanym
w obecnosci kwasu solnego. Uwaga: ta metoda moze jednoczesnie redukowaé grupy

nitrowe do aminowych.
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Rysunek 4. Schemat redukcji aryloketonéw w metodzie Clemmensena.

* Reakcja Wolffa-Kiznera - polega na podgrzewaniu ketonu z hydrazyng (NH2-NH,)
w $rodowisku zasadowym. Powstaje wtedy posredni hydrazon, ktéry ulega dalszej redukji

do grupy metylenowej.
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Rysunek 5. Schemat redukcji aryloketonéw w metodzie Wollfa-Kiznera.
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W przypadku zastosowania cyklicznych bezwodnikéw w reakcji acylowania Friedla-Craftsa,
mozliwe jest wbudowanie nowego pierscienia do uktadu aromatycznego. Co wazne, zaréwno
redukcja Clemmensena, jak i Wolffa-Kiznera przeksztatcajg tylko grupe ketonowa - inne grupy,

takie jak karboksylowa, pozostajg nietkniete.

Podsumowanie:

Acylowanie Friedla-Craftsa, dzigki stabilnosci jondw acyliowych (elekirofilu), pozwala
unikngé przegrupowan i umozliwia synteze nierozgatezionych alkilobenzenéw. Nastepna redukcja
grupy karbonylowej (metoda Clemmensena lub WolffaKiznera) prowadzi do produktu
docelowego. Jest to zdecydowanie bardziej prkatyczne podejscie niz bezposrednie alkilowanie,

kiére czesto daje niepozadane, rozgatezione produkty.



