
Tetrahedron Letters No.40, pp. 4265-4268, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

STABIT,E ~-Ko~LE~ - 

RIN BEITRAG ZUM MECHANISMUS DER AROMATENATKYLIERUNG ') 

R. Niess, K. Nagel und F. Fffenberger 

Tnstitut fiir Organische Chemie der Universitat Stuttgart 
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Da man bei der Alkylierung von Aromaten nur einen unbedeutenden kinetischen 

Tsotopeneffekt beobachtet, wird die Bildung des T- oder des G-Komplexes als ge- 

2) schwindigkeitsbestimmend angenommen . 

Die einzigen bisher isolierten Zwischenverbindungen bei der Alkylierung 3) 

sind nach neueren IJntersuchungen wahrscheinlich keine echten &Komplexe, sondern 

liegen als orientierte 'iT-Komplexe vor 4). 

Die Rildung eines d-Komplexes, ale Teilreaktion der Alkylierung, istals nuc- 

leophiler Angriff des Aromaten an einem positivierten Kohlenstoff aufzufassen. 

H. C. Brown postulierte auf Grund von Konkurrenzreaktionen, da13 primWe und 

sekundare Alkylhalogenide nach einem SN2-Mechanismus reagieren, tertiara hingegen 

erst ionisieren und das gebildete Carboniumion dann im Sinne eines SNl-Mechanismlls 

weiter reagiert 5). 

A. Streitwieser konnte zeigen, da8 optisch aktives 2-Propanol-l-D3 mit RF3 

und Benz01 zu mehr als 95 $ racemisiertes 2-Phenylpropsn-l-D3 liefert, ein SN2- 

Mechanismus in diesem Falle also nicht vorliegen kann, und er schlagt deshalb fiir 

die Alkylierung mit sekundaren Alkylverbindungen einen SN1-Solvolyse-Mechanismus 

6) vor . 

Fiir die Betrachtung der Aromatenalkylierung als nucleophile Reaktion ist die 

geringe Nucleophilie der Aromaten und die dadurch notwendige Verwendung von Kata- 

4265 



4266 No.40 

J.ysatoren von Nachteil, da ein reiner SN2-Mechanismus daaurch praktisch nicht 

realisierbar ist. 

Ejne Ausnahme bilden ledigJ.ich die stark nucleophilen Phenole, fur die bei 

der C-Alkylierung ein reiner SN2-Mechanismus nachgewiesen wurde 7) , wobei jedocb 

in diesem Fall kein echterd-Komplex als ZwischenverbindunP auftritt, sondern ein 

Cvclohoxadienon. 

Die von uns kiirzlich beschriebenen 1.3.5-Trisdialkylami.nobenzole 8) erschie- 

nen uns wegen ihrer grorjen C-Nucleophilie geeignet, mit Alkvlierungsmitteln nach 

SN2 zuQ-Komplexen zu reagieren. 

Es gelinpt tatsachlich primtire und sekundare Alkylhalogenide unter milden 

Bedingungen und ohne Verwendung von Katalysatoren mit 1.3.5Tripyrrolidinobenzol 

(1) zu salzartigen l:l-Verbindunpen umzuseteen, deren G-Komplexstruktur 2 durch 

I- 
H-NMR-Spektren eindeutig gesichert ist und die erst durch Behandlung mit starken 

Basen die Alkylaromaten 1_ liefern (Tabelle). 

5 mMo1 1 werden in 20 ccm Dimethoxylthan (DMA) gelost und dazu 5 mMo1 des 

Alkylhaloqenids gegeben. Die T,ijsung fairbt sich sofort dunkelbraun und nach eini- 

ger Zeit scheiden sich die Verbindungen 2 in kristalliner Form ab. 

Zur Freisetzung der Basen 1 werden die d-Komplexe 1 in Methanol gelost und 

mit der berechneten Menge Natriummethylat versetzt, wobei pine Parhanderung von 

dunkelgriin nach gelb festzustellen ist. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt von der Methyl- zur Isopropylverbindung 

ab. Eine Abstufung der Reaktivitat, die such sonst bei SN2-Reaktionen beobachtet 

wird. 

Das Anion in 1 ist unter geeimeten Bedingungen &ustauschbar. So haben wir 

in mehreren Fallen Jodid mittels Silberperchlorat oder Silbertetrafluoroborat 

durch Perchlorat bzw. Tetrafluoroborat ersetzt. 

Genaue kinetische und stereochemische Untersuchungen, sowohl der G-Komplex- 

bildung als such der Deprotonierung sind in Bearheitunp. wobei bei der Rearomati- 



sierunc die GeschwindiFkeiten der Deprotonierun&? und Dedeuterierunp verelichen 

werden sollen. 

Die Tso].ierung stnhiler (j-Vomnle)re ermiirlirht die getrennte %tersllchunP von 

Teilschritten hei der Aromatenal.k~rliPnlnrr. 

AII~ ejner genauen Kenntnis der Teil reaktionen sollten such Schluafol~erunpen 

iiber den Verlauf von Alkylierungen, bei denen keine Zwischenverbindunpen isolier- 

bar sind, mijglich sein. 
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