TECHNOLOGIA CHEMICZNA - PROCESY

Alkilowanie, acylowanie

Alkilowaniem nazywa sie procesy wprowadzania grup alkilowych do czasteczki
zwigzkéw organicznych i niektérych nieorganicznych substanciji.

Wprowadzenie podstawnika alkilowego do czgsteczki zwigzku organicznego moze
nastgpi¢ z jego przytgczeniem do atomu wegla (tzw. C-alkilowanie), atomu tlenu (O-
alkilowanie), atomu azotu (N-alkilowanie), atomu siarki (S-alkilowanie) lub do atoméw innych
jeszcze pierwiastkdw (np. krzemu, glinu). Najwieksze znaczenie przemystowe uzyskaty procesy
C-alkilowania. Niemniej i inne procesy, w ktdrych przebiegajg pozostate typy reakcji
alkilowania znajdujg zastosowanie przy produkcji eterow, amin, merkaptanéw, zwigzkéw
metaloorganicznych, stanowigcych produkty uzytkowane bezposrednio lub wykorzystywane
jako pétprodukty w réznorodnych syntezach organicznych.

Procesy alkilowania czesto sg przejSciowymi etapami w celu otrzymania monomeroéw,
$Srodkdw myjacych itp.

Wiele produktéw alkilowania otrzymuje sie na skale wielkotonazowg. Do
najwazniejszych z nich nalezg etylobenzen i izopropylobenzen (kumen), alkilobenzeny
przeznaczone do produkcji alkilobenzenosulfonianéw (najwazniejsze anionowe zwigzki
powierzchniowo-czynne), eter metylowo-tert-butylowy, czy alkilat izoparafinowy.

Reakcje alkilowania najczesciej klasyfikuje sie ze wzgledu na typ tworzacego sie
wigzania.

C-alkilowanie (tworzenie wigzania C-C) — polega na podstawieniu wodoru przy atomie wegla
grupg alkilowa. Do takiego alkilowania zdolne sg parafiny i aromaty, ale najczestszym

przypadkiem jest alkilowanie zwigzkéw aromatycznych (reakcja Friedela-Craftsa).
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ArH + RCl — ArR + HCI

O-, S-alkilowanie — tworzenie wigzania polega na podstawieniu wodoru przy atomie tlenu lub

siarki grupg alkilowa.



NaSH + RCl ——= RSH + NaCl

W tym przypadku szerokie pojecie alkilowania obejmuje réwniez takie procesy jak hydroliza
chlorowcopochodnych Iub hydratacja olefin, lecz procesy te majg inne, bardziej

charakterystyczne okreslenia klasyfikacyjne, jak np. hydroliza, estryfikacja itp.

N-alkilowanie — polega na podstawieniu atomu wodoru w amoniaku lub aminach grupami

alkilowymi. Jest to jedna z wazniejszych metod syntezy amin.
ROH + NH, = RNH, + H,0

Alkilowanie wzgledem innych atoméw (Si-, Pb-, Al-alkilowanie) przedstawia wazniejszg droge
otrzymywania zwigzkéw metaloorganicznych, w ktérych grupa alkilowa wigze sie z

heteroatomem.

C .
2RCl + Si —— R,SICl,
4 C,H.Cl + 4PbNa —> Pb(CH,), + 4NaCl + 3Pb

3CHg + Al + 1L5H, —> AI(C,H,),

Inna klasyfikacja procesdw alkilowania bazuje na réznicach w budowie grupy alkilowe;j
wprowadzanej do czgsteczki organicznej lub nieorganicznej. Grupa ta moze by¢ grupg
alifatyczng nasycong, np. etylowa, izopropylowa, badz cykliczng. W ostatnim przypadku
reakcje alkilowania niekiedy nazywa sie cykloalkilowaniem.
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Przy wprowadzaniu grupy fenylowej lub ogdlnie arylowej tworzy sie bezposrednio

wigzanie z atomem wegla pierScienia aromatycznego, a proces nazywa sie arylowaniem.

@CI + NH, — @NHZ + HCl



Grupa alkilowa moze zawierad pierscien aromatyczny lub wigzanie podwdjne, i jesli sa
one wystarczajgco oddalone od centrum aktywnego, to reakcja mato rézni sie od typowych

procesow alkilowania.

:/_C' + RNH, — __ /AR 4y

Wprowadzenie grupy winylowej (winylowanie) mozliwe jest tylko przy pomocy
acetylenu.
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W koncu, grupy alkilowe mogg zawierac rézne podstawniki, np. atomy chloru, grupy

hydroksylowe, karboksylowe, sulfonowe.

C,H,ONa + CICH,COONa — C,H,OCH,COONa + NaCl

ROH + HOCH,CH,S0,0Na —> ROCH,CH,S0,0Na + H,0

Jednym z wazniejszych reakcji wprowadzania grup alkilowych jest proces B-oksy-

alkilowania (przede wszystkim oksyetylenowania).

ROCH,CH,0H <R%H Y s o HOCH,CH,NH,

Czynniki alkilujgce mozna podzieli¢ na:
e zwigzki nienasycone (olefiny i acetylen), w ktérych zachodzi rozerwanie wigzania ©
miedzy atomami wegla,
e chloropochodne, z wystarczajgco ruchomym atomem chloru, zdolnym do
podstawienia pod wptywem réznych czynnikéw,
e alkohole, etery, estry, a szczegdlnie tlenki olefin, w ktorych przy alkilowaniu rozrywa

sie wigzanie C-O.



Najwieksze znaczenie jako czynniki alkilujgce majg olefiny (etylen, propylen, buteny i
wyzsze). Wskutek ich niskiej ceny korzysta sie z nich we wszystkich mozliwych przypadkach.
Gtéwne ich zastosowanie to alkilowanie parafin i weglowodorédw aromatycznych. Nie stosuje
sie ich do N-alkilowania i czesto nie sg efektywne przy S- i O-alkilowaniu i w syntezach
zwigzkdéw metaloorganicznych.

Alkilowanie olefinami w wiekszosci przypadkéw przebiega wedtug mechanizmu
jonowego, z przejSciowym tworzeniem karbokationdéw. Reakcja ta jest katalizowana
protonowymi i aprotonowymi kwasami.

Zdolnos¢ olefin w tych reakcjach okresla sie ich zdolnoscig do tworzenia karbokationu.
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To oznacza, ze wydtuzanie i rozgatezianie tancucha weglowodorowego w olefinach znacznie
zwieksza ich zdolnos¢ do alkilowania.
CH2=CH3 < CH3-CH=CH; < CH3-CH>-CH=CH; < (CH3)2C=CH;

W szeregu przypadkéw alkilowanie olefinami przebiega pod wptywem inicjatoréw
reakcji fancuchowo-rodnikowych, naswietlania, badZz wskutek wysokiej temperatury.
Przejsciowymi czgstkami aktywnymi sg w takich przypadkach wolne rodniki. Zdolnosé
reakcyjna olefin, w tego typu reakcjach, znacznie zbliza sie do siebie.

Chlorowcopochodne sg czynnikami alkilujgcymi o najszerszym zakresie zastosowania.
Uzywa sie ich do C-, O-, S- i N-alkilowania oraz do syntezy wiekszosci zwigzkéw
metaloorganicznych. Zastosowanie chlorowcopochodnych jest racjonalne w tych procesach,
w ktérych nie mozna uzyc olefin lub sg one tansze i bardziej dostepne niz olefiny.

Alkilujgce dziatanie chlorowcopochodnych przejawia sie w trzech réznych typach
oddziatywan: w reakcjach elektrofilowych, przy nukleofilowym podstawieniu i w procesach
rodnikowych.

Mechanizm podstawienia elektrofilowego charakterystyczny jest dla alkilowania przy
atomie wegla, lecz w odrdznieniu od olefin, reakcje katalizowane sg tylko kwasami
aprotonowymi (AICls;, FeCl3). W granicznym przypadku proces przebiega z przejSciowym

tworzeniem karbokationu.



o+ C—

R—=Cl —AlCl,

RCI + AlCI, R + AlCI,

W zwigzku z tym zdolnos¢ reakcyjna chlorkéw alkilowych zalezy od polaryzacji wigzania C-Cl
lub od stabilnosci karbokationéw i zwieksza sie w miare wydtuzania tancucha
weglowodorowego lub w rozgatezionych weglowodorach.

CH3CH,Cl < (CH3)>CHCI < (CH3)3CCl
W przypadku reakcji O-, S-, N-alkilowania nastepuje nukleofilowe podstawienie atomu chloru.
Mechanizm jest analogiczny do mechanizmu hydrolizy chlorowcopochodnych, przy czym,

reakcja przebiega bez udziatu katalizatora.

+
RCl + :NH, —RNH, + CI RNH, + HCl

Zdolnos¢ reakcyjna chlorowcopochodnych zmienia sie w danym procesie nastepujaco:
ArCH,Cl > CH,=CH-CHCI > AlkCI > ArCl
I-rzed. AIKCI > ll-rzed. AIKCI > llI-rzed. AlkCI

Wiele reakcji alkilowania chlorowcopochodnymi przebiega wedtug mechanizmu
rodnikowego. Jest to szczegdlnie charakterystyczne dla  syntezy zwigzkdw

metalokompleksowych, kiedy wolne rodniki tworzg sie wskutek reakcji z metalami.
4CHLCl + 4PbNa—>4Pb + 4NaCl + 4C,H, — > Pb(C,H,), + 4NaCl + 3Pb

W reakcji C-, O-, N- i S-alkilowania jako czynnikdw alkilujgcych mozna réwniez uzywaé
alkoholi, eteréw. Przy czym z wszystkich eteréw tylko tlenki olefin, bedgce wewnetrznymi
eterami glikoli, wykorzystuje sie w praktyce jako czynniki alkilujace.

Alkohole stosuje sie do O- i N-alkilowania jedynie w tych przypadkach, kiedy sg one
tanisze i bardziej dostepne od odpowiednich chlorowcopochodnych. Uzywa sie wowczas kwas-

nych katalizatoréw

+
ROH + H* ROH, R* + H,O
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Otrzymywanie kwasu acetylosalicylowego

COOH COOH
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+ O/\ — o + CH,COOH
Odczynniki: Aparatura:
= kwas salicylowy, 2,5g, "  magnetyczny element mieszajgcy — 2 szt.,
= pezwodnik octowy, 3,75 ml, »  kolba dwuszyjna o poj. 100 ml,
= stezony kwas siarkowy, , » kolba jednoszyjna o poj. 100 ml,
= etanol, = pipety Pasteura — 2 szt.,

»  krystalizator o poj. 500 ml

= pipety miarowe o pojemnosci 5 — 2 szt.,
" pipety miarowe o pojemosci 10 ml — 2 szt.,
» cylinder o poj. 100 ml — 1 szt.,

» Jejek Biichnera,

* kolba ssawkowa,

» Jopatka metalowa,

» szalka na produkt

" korek szklany 14/23 — 2 szt.

» reduktorz 29/32 na 19/26 — 1 szt.,

= Jejek nasypowy -1 szt.

» Jopatka szklana -1 szt.

» Jopatka plastikowa — 1 szt.

Wykonanie:

Do dwuszyjnej kolbki okragtodennej, o pojemnosci 100 ml, zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i chtodnice wprowadzi¢ 2,5 g kwasu salicylowego i 3,75 ml bezwodnika
octowego. Nastepnie dodac 5 kropel stezonego kwasu siarkowego za pomocg pipetki Pasteura
i cato$¢ umiesci¢ w ogrzanej do 55-60°C tazni wodnej. Reakcje prowadzi¢ przez 15-20 min. (nie
dtuzej). Po ostygnieciu do temperatury pokojowej do mieszaniny reakcyjnej wlewa sie ok. 50
ml wody. Wytrgcony osad kwasu acetylosalicylowego sgczy sie pod zmniejszonym ci$nieniem,
przemywajgc osad matymi porcjami zimnej wody. Surowa aspiryne krystalizuje sie z

mieszaniny etanol:woda (na 1 g surowej aspiryny — 3 ml etanolu i 8 ml wody). Osad suszy sie,



oznacza temperature topnienia. Obliczy¢ wydajnos¢ aspiryny oraz sporzadzi¢ bilans

materiatowy.

Przygotowanie merytoryczne do zaje¢ obejmuje informacje dotyczqce:

1. Podstaw teoretycznych proceséw alkilowania i acylowania.

2. Technicznie wazZnych proceséw alkilowania i acylowania oraz zastosowania wybranych
produktow.

3. Krystalizacji.

4. Charakterystyki fizyko-chemicznej substancji wykorzystywanych do przeprowadzenia
¢wiczenia (reagentow i substancji pomocniczych) oraz produktow.



