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1. fejezet

Izoméria

1.1. Alapfogalmak

Izomerek: azonos Osszegképleti, kiilonbozs szerkezetl vegyiiletek.
Konstiticio: a molekulan beliil az atomok ,kapcsoldédasi sorrendje”.

Precizebben: két molekula konstittucidjat akkor tekintjiik azonosnak, ha az atomjaik
kolesonosen egyértelmiien megfeleltethetsk egymasnak, oly modon, hogy:

1. az egymaéasnak megfeleltetett atomok azonos fajtajuak;

2. ha az egyik molekuldban A és B atom kozott nincs kotés/egyes kotés
van /kettds kotés van/stb., akkor a masik molekuldban nekik megfelels A’ és
B’ atom kozott is ugyanez a viszony all fenn.

Az izomerek alaptipusai:
o Konstitucios izomerek: kiillonboz6 konstitucidju izomerek.

o Sztereoizomerek: azonos konstitticioju izomerek, melyekben kiilonbozik az ato-
mok térbeli elhelyezkedése sziikségiink lesz a térbeli szerkezet lerajzolasara,
megadaséra.

1.2. A konstitiiciés izoméria specialis esete: tautomeéria

Tautomerek: olyan konstiticios izomerek, amelyek egy mozgékony hidrogén és
egy kettds kotés helyzetében kiilonboznek egymaéastol. Egymésba vald atalakulasuk
legtobbszor kdnnyen végbemend, dinamikus egyensilyra vezeté folyamat.

Ozo-enol tautoméria: (Az altalaban stabilabbnak bizonyulé format alahizéssal
jeloltiik. Kivételek persze el6fordulhatnak.)

Ny |

enol 0X0
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Amid-iminohidrin, laktdm-laktim tautoméria:

~ X
| P — |

N OH N @]
H
laktim laktdm
Gyird-lanc tautoméria:
CHO CH,OH
H——OH y o
HO——H H
— OH
H——OH V)
H——OH o
H OH
CH,OH
lanc gyara

Imin-énamin tautoméria:

N = s N

imin énamin
R=H

Nitro-acinitro tautoméria:

o) OH

1 N

nitro acinitro
Nitrozo-ozxim tautoméria:

HO. <

N Os N

oxim nitrozo

IZOMERIA
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1.3. A molekulik térszerkezetének abrazolasa

Perspektivikus dbrdzolds

COOH
T
H3C OH
(+)-tejsav
Firészbak és zegzugos abrdazolds
H__H
Cl
or ] LS
CHy H )S/
H™ "H i Br

Fischer-projekcio

A Fischer-projekcioban torténd dbrazolas esetén a molekulat a térben ugy forgatjuk,
hogy a C-atom szubsztituensei ,feliilr6]” nézve biciklikorméany alakban &lljanak,
majd ,lefel¢” a sikba vetitjiik. A balra-jobbra allo szubsztituensek a papir sikjabol
kiemelkednek, a mésik kettG a papir sikja mogé hajol. Szemléletes példaként alljon
a tejsav.

OH HsG OH
| N
: /Cv" 1
.C —_— I ‘ 2, :
W ' '
Hoc e ™ cooH R COOH
H Co ‘
COOH COOH " cooH
i HiCL '
HsC OH=—— H3Cww—C ~=liOH «——— ' C ,
5 L/ “SoH
H H H

HIBAS VETITES (mivel a balra-jobbra allo szubsztituensek hajolnak a papir sikja
moge):
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A Fischer-projekcié tulajdonségai:

COOH OH
1 csere
HO H —— > HOOC H
CHs CHs
(+)-tejsav (-)-tejsav
) 90° 1 csere
OH OH
1 csere
HsC COOH =——— HOOC CHs
(teisav ()-tejsav

Newman-projekcio
A molekulat két atomot (leggyakrabban szénatomot) Osszekotd kotés iranyabol
szemléljik.

H H H
H @ H
H =
H H H
H H H
nyitott
H HH
H H = @ H
H H H
H
H H fedo

e A kozelebbi atom a harom szubsztituens kotésének metszéspontjaban talal-
hato.

e A tavolabbi atomot egy kor jelképezi.

e A tavolabbi atomhoz kapcsolodd atomok kotései a korhoz kapcesolodnak, azt
nem metszik és benne nem talalkoznak.

A fedg allast az egyik iranyba kissé elforditva abrazoljuk a tavolabbi szénatom lig-
andumjainak lathatosaga érdekében.
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1.4.

A sztereoizomériarol altalaban

Kirdalis molekula: olyan molekula, mely tiikorképével nem azonos (nem hozhato fe-
désbe).
Akirdlis molekula: nem kiralis, tehat titkorképével azonos (fedésbe hozhatd) mole-

kula.

Enantiomerek: olyan kiilonbo6z6 (tehéat fedésbe nem hozhato) sztereoizomerek, me-
lyek egymas tiikorképi parjai.

NC OH

R

HO CN
L_R

H

Diasztereomerek: olyan kiillonb6z6 (tehat fedésbe nem hozhato) sztereoizomerek, me-
lyek NEM egymés tiikorképi parjai.
Sztereoizomériat tobbféle jelenség okozhat:

Topologikus sztereoizomerekrsl beszéliink, ha a molekulédk kotésrendszerének topo-
logidja kiilonbozik. Kevésbé precizen: ha minden kotéshossz, kotésszog tetszdleges
valtozasat, valamint barmely kotés koriili tetszéleges elfordulast megengediink, a
kotéseket , gumiszalagoknak” képzeljiik, akkor sem lehetséges a két izomert fedésbe
hozni.

— Példak: molekularis csomok, molekularis Mobius-szalagok.

Konfiguracios sztereoizomerekrsl beszéliink, ha az izomériat ligandumoknak
atomok vagy kettGs kotések koriili kiilonb6z6 relativ elrendezédése okozza.

— A konfiguracié ennek megfeleléen a ligandumoknak atomok vagy ket-
t6s kotések koriili relativ térbeli elhelyezkedése. A kiilonb6zd konfiguraci-
6ju molekulak kozonséges koriilmények kozott legtobbszor nem alakulnak
egymasba, tehat kiillonb6z6, izolalhato vegyiiletek.

Konforméciés sztereoizomerekrsl vagy egyszertien rotamerekrsl —be-
széliink, ha az izomerek egyszeres kotések koriili  elforgatéssal

(avagy geometriai jellemzok kismeértékd, a konfiguraciot nem érinté torzitasaval)

egymasba vihetdk.

— A konformacié ennek megfelelGen az egyes kotések koriili relativ elhe-
lyezkedés. A kiilonb6zd konformaciok kdzonséges koriilmények kozott leg-
tobbszor gyorsan egymaéasba alakulhatnak, nem izolalhatok, igy azonos
vegyiiletnek tekintjiik cket.

— Konformernek a molekula lokalis energiaminimumot jelenté rotamereit
nevezziik.

— Példék: butan antiperiplanaris és gauche konformerei, ciklohexén szék- és
kadalkatt rotamerei.
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— A rotacié gatoltsaga miatt esetleg lehetGség nyilhat a konformerek izo-
lalasara; az izolalhato konformécios sztereoizomereket atrépizomereknek
nevezziik, és értelemszertien kiilonb6z6 vegyiiletnek tekintjiik.

Bonyolultabb (s6t, valojaban nem is olyan nagyon bonyolult molekulédk esetén) a
fent emlitett jelenségek koziil egyszerre tobb is okolhatd két izomer kozotti kiilonb-
ségekért. Mivel a kiilonb6z6 konformerek altalaban konnyen egymasba alakulhatnak,
ezért:

vizsgaljuk;

e a konfiguracio vizsgalatakor a lehetséges konformécios kiilonbségekkel nem fog-
lalkozunk.

1.5. A kiralitas és fajtai

Szamos esetben el6fordul, hogy a molekulankban levé atomok, atomcsopor-
tok egyértelmiien meghataroznak egy, az alabbi abran lathaté ,csavarmenetet”

(egyértelmien: ugyanazon szabélyokat alkalmazva ugyanazon csoportok helyzete

nem értelmezhetd az ellentétes csavarmenettel) '
Egy ilyen szerkezeti elem tiikorképével nem hozhaté fedésbe, tehat kirdlissa teheti
a molekulat, és sztereoizoméria felléptéhez vezethet.

* *
‘ ’
’ ’
’ ’
’ ’
* ’ *
’

II I/
’ ’
+Q
. R

i 7))

Tekintsiik at, hogy szerves molekulakban jellemzGen milyen szerkezeti elemeknek
koszonhetGen jelennek meg "csavarmenetek", azaz milyen fajta szerkezeti részletek,
milyen sztereogén elemek okozhatnak kiralitast.

1. Centrdlis kiralitds vagy aszimmetriacentrum

A négy kiilonb6z6 ligandummal rendelkezd, tetraéderes atomok koriili ligan-
dumelrendez&dés egyértelmiien meghataroz egy csavarmenetet, igy kiralitést
eredményez.
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Példa:

COOH

Lo

H3C™ Yon

(+)-tejsav

2. Axidlis kiralitds

Ha a molekuldnkban nincs aszimmetriacentrum, de adott egy tengely, s kori-
lotte talalhato egy par nem egy sikban fekvd ligandum, mely csavarmenetet
hataroz meg, akkor axiélis kiralitasrol beszéliink.

Példak:
HaC._H
H,,,. /H s
/C =C=C H CHj
HOOC
COOH H H
3. Plandris kiralitds

Planaris kiralitéast tartalmaz a molekulank, ha kiralitdscentrumot vagy kirali-
tastengelyt nem tudunk azonositani, de adott egy sik, melyben az atomcsopor-
tok elhelyezkedése alapjan ki tudunk tiintetni egy koriiljarasi iranyt, tovabbi
ki tudjuk tiintetni a sik egyik oldalat.

Példék:

COOH

o@o @CH3

COOH
Fe

&
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4. Helikalis kiralitds

Helikalis kiralitasrol beszéliink, ha molekulanknak ,ranézésre” is jellemzé szer-

kezeti eleme egy csavarmenet.
Példa:

Taldn hasznos kiemelni, hogy a kategoridk kozotti hatarvonal néha elmosoddott.
Példak:

e axidlisnak nevezziik, de azonosithato centralisként is

e helikalisnak nevezziik, de azonosithato axidlisként is

e planarisnak nevezziik, de azonosithato axialisként is

e

H

Tobb kiralitdselemet tartalmazd molekuldk

Amennyiben egy molekulaban a fenti elemekbdél nem egy, hanem n db talal-

hato, altalanossagban 2" kiralis sztereoizomer varhat6. Ezek 2"~ ! enantiomer part
alkotnak; az egyes parok tagjai egymassal diasztereomer viszonyban vannak.
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c s 02

kiilonboznek, epimereknek hivjuk (ezt a fogalmat altalaban csak kiralitascentrumo-
kat tartalmazo molekuldkra hasznaljuk).

Az altalanos szabalytol eltérés adddhat, ha a molekula szimmetridja miatt bizo-
nyos kiralitdselemek ekvivalensek. Ilyenkor az izomerek szama kevesebb lehet, illetve
megjelenhetnek belsé titkorsikot tartalmazo, és ezért akirdlis (mezo) izomerek.

A fentiekre példaként alljon itt a bork&sav, melyben két ekvivalens kiralitascent-
rum talalhato. 3 lehetséges izomere van: egy enantiomer péar, és egy azzal diaszte-
reomer viszonyban 1évé mezoizomer.

C2-epimerek
enzlantiomerek
COOH COOH COCH
H=F-OH HO-~:-H | H-—T-OH
H——OH H——OH : HO——H
COOH COOH COCH

mezo-borkdsav

diasztereomerek

1.6. Cisz/transz (szin/anti, E/Z, geometriai) izoméria

Cisz/transz (szin/anti, E/Z, geometriai) izoméria lép fel, ha a molekulankban két
ligandum elhelyezkedhet egy (képzeletbeli) sik azonos vagy kiilonb6zd oldalain. Ily
modon diasztereomereket kapunk.

*—

Q) — %

Példék:

J..
J
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Amennyiben a két szoban forgé atomcsoporthoz képest a képzeletbeli siknak
orientacié adhato, akkor a transz vegytlet kirdlis lehet.

a *
* *
_— LR

Példa:

W

1.7. Konformacios 1izomeéria

1.7.1. Alapfogalmak

Pitzer-fesziiltség: a fedd allasu -kotések kolesonos térigényébdl eredd fesziiltség. (az
etan fedd - nyilt rotamerei)

Prelog-fesziiltség: a szubsztituensek térigényébsl adodo fesziiltség. (butéan gauche -
anti rotamerei)

Baeyer-fesziiltség: a gytrids vegyiileteknél a tetraéderes kotésszogtdl valo eltérés
miatti fesziiltség. (ciklobutan)

A rotamereknél hasznélt kifejezések és jelentésiik (az tn. Klyne-Prelog-rendszer)

s periplanaris

CH; \ CH3 CHgs
szin e ‘ @
- T T + -
@ ant klinalis klinalis .
AB02 '

\< periplanéris
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Az etan rotamereinek energiaviszonyai:

19

8=0
~
HH H H
12 H " “HE EH“
Relativ fedo allas
energia =0, 120, or 240°
(kJ .
mol ") p—@ =60
0 H“‘
nyitott nyitott nyitott H h H H H
nyitott allas
T ] 1 1 1 T .
o 680 120 180 240 300 380 6 =60, 180, or 300°
Diéderes szog (6)
A butan rotamereinek nevezéktana:
enantiomerek

Me Me

) rotale 60" Me rotate @ rotate 60° H H rotate 60° r F@ rotate 60" M
—_— —_— —_—
'ﬁ i
-~ k e
"" She m EAY sM
M?iMe . o 120° 180° 240° 007
diéderes szog
I I I | I I
fedo nyitott fedo nyitott fedo nyitott
sp +sc +ac ap —ac —sc
(gauche) (gauche)
A butanrotamerek energiaviszonyai:
szinperiplandris szinperiplanaris
me antiklinalis antiklindlis Me Me
Me H Me H
“I_ W szinklinalis szinklinalis Hi o
20 (gauche) i ™ (gauche)

. antiperiplanaris
Relativ 15 perip !

energia
(kJ 10
mol™)

120 180

Diéderes szog (0)
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A ciklohexén rotamereinek energiaviszonyai:

o %

félszék félszék

43 [ =mmmemmmm e

Relativ

energia
(kJ

mol")

25 |=mmmmmmmmmmm s

2 [

csavart kad csavart kad

reakcidkoordinata

1.7.2. Székkonforméacioja ciklohexan rajzolasa

A legkénnyebben tgy jarhatunk el, hogy a rajzolast a ciklohexan székkonformacio-
janak egyik végénél kezdjiik (1). Ehhez a részhez rajzolunk két parhuzamos, egyenld
hossztsaga vonalat (2). Ezeket a vonalakat ugy rajzoljuk, hogy az Gjonnan huzott
vonal fels6 vége egy vonalban legyen a vaz végén 1évs cstcsponttal (3). Végiil az
utolsod két vonalat kell Ggy elhelyezniink, hogy ezek parhuzamosak legyenek az elsé
vonalakkal (4), valamint az alsé pontok egy vonalban legyenek (5).

Ezzel elkésziiltiink az alapvazzal, most a szubsztituenseket kell elhelyezniink. Azt
kell szem el6tt tartanunk, hogy a szénatomok koril a ligandumok tetraéderesen he-
lyezkednek el (megj.: ne hasznaljuk a sztereokémiaban megszokott vastagitott és
szaggatott vonalakat, csak akkor, ha feltétleniil sziikségesek).

ElGszor helyezziik el az axialis térallasi csoportokat. Mindegyik axialis csoport fliggs-
legesen helyezkedik el a gytirt sikja felett, illetve alatt (6). Az ekvatorialis szubsztitu-
ensek rajzolasanal arra kell tigyelniink, hogy azok parhuzamosak az alapvaz megfeleld
C-C kotésével (7, az abran minden vastagitott vonal parhuzamos). Az ekvatorialis
poziciok szemléletesen W és M alakban helyezkednek el (8). Ha igy elhelyeztiik a
szubsztituenseket, akkor elkésziiltiink a székalkatt konformer abrazolasaval (9).
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1 N (6) %‘%

2 =
@) = @) % T X

parhuzamos vonalak ﬂ

(4) %?) . @

parhuzamos vonalak

(%) (9)

A ciklohexanvaz rajzoléasa kézben el6fordulo tipushibék a kovetkezsk (azaz, hogyan
ne rajzoljuk ezen szerkezeteket). Ha az alapvaz kozépsé része vizszintes, azaz a vaz
alsé pontjai nem esnek egy vonalba, akkor az axiélis csoportok sem filigg6legesek
(10). Az alapvazban a legals6 pontok egy vonalban helyezkednek el, az axialis cso-
portok fiiggsleges helyezkednek el, de rossz pozicidban mutatnak felvaltva fel és
le (11). Az ekvatorialis csoportok rossz szogben vannak elhelyezve a gyfirtin, nem
parhuzamosak, nem M és W alakban &llnak (12).

(10) (12) (12)

helytelen : NJ//IN m

nelyes M % T

A szék- és a kadrotamerek Newman-projekciéban dbrazolva:

A
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A ciklohexan rotamereinek egymasba alakulésa:

szék félszék csavartkad

[T Y O

™ 0
m_m_ %/ kad

szék félszék csavartkad

Szubsztitualt ciklohexanok:
X
T x —

ekvatorialis axialis

Szubsztitualt ciklohexanok Newman-projekciéban:

H X
=7 A
v AN S SN W L
H H

Diaxiélis kolesonhatas:

IZOMERIA

1.7.3. Kettds kotést tartalmazoé ciklohexanszarmazékok térszerkezete

Gytriiben 1év6 kettds kotés: félszék v. csavart konformécio

axialis
ekvatorialis H - Pszeudoaxidlis
H
0 H 7_K
pszeudoekvatorialis — H ~ - bszeudoekvatorialis
H

H H
pszeudoaxidlis ~ H ™ ekvatorialis

axialis

H
)\/ gyurumverzm \% T

e g

H
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A ciklohexén epoxidjanak szerkezete is analog:

A%
Gytirtin kiviili kett6s kotés:

SR e

helyes helytelen

1.7.4. Gatolt rotacié6 miatt elvalaszthato konformacids sztereoizome-
rek (atropizomerek)

e Bifenilek, binaftilok, ezek tobbszorézott vagy athidalt valtozatai

NO, CHs Br E Br OH E Br
C HO Br

by O2N .

HO OH

she
X @,Y

e Kapcsold vagy fogaskerékszert molekuldk

e Molekularis propellerek

HsC HsG,
o
HsC  HasC
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o (Ciklofanok

COOH

e Transz-cikloalkének

1.7.5. Kotésrendszer geometriai torzulasa miatt fellép6 sztereoizomé-
ria

e Helicének

1.8. Konfiguracids izoméria

1.8.1. Olefinek és gytiriik izomériaja

e Olefinek geometriai (E-Z, cisz-transz) izomériaja (nevezéktant lasd a CIP-
konvencional)

~ N

Z (zusammen) E (entgegen)
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e Diszubsztitualt gytirids vegyiiletek

i,'~

o0 O
\b@/ L

cisz

transz
(2 konfiguracios enantiomer)

1,2-diszubsztitualt

e V) = ol ka

(2 konformacids enantiomer)

transz (5 i [T vagy ﬁ

(+maésik konfiguraciés (2 konformécios diasztereomer)
enantiomer)

1,3-diszubsztitualt

- O > o o

(2 konformacids diasztereomer)

transz (vj i ﬁ

(+masik konfiguracios
enantiomer)

1,4-diszubsztitualt

wans2 (') = T ey M

(2 konformécids diasztereomer)

25
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e Kondenzalt gytris, szubsztitualatlan bicikloalkdnok

transz-dekalin cisz-dekalin

1.8.2. Kiralitas

o (Centrdlis kiralitds: az aszimmetriacentrumok vagy kiralitdscentrumok leggyak-
rabban olyan atomok, amelyek koriil legalabb négy kiilonb6z6 ligandum talél-
hat6 (a nemkots elektronpér is ligandumnak szamit).

— Vegyiiletek kirélis szénatommal

CHs

HO™ ¥

— Vegyiiletek négy vegyértéki egyéb kiralis atommal
©)

@)
|

)

— Vegyiiletek harom vegyértékd kiralis atommal (megjegyzés: a N ilyen ti-
pust vegyiileteinek enantiomerei altalaban igen kénnyen egymasba ala-
kulnak, nem izolalhatok.)

0

Ph/ASVK,lEet
e Axiélis kiralitas
— Allének, kumulének
5 o fa H, iH 2, - :a
b b HOOC COOH b " b

n paros

— Alkilidén-cikloalkanok
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— Spiranok
H . COOH
HsC H
e Planéaris kiralitas
— Ferrocénszarmazékok
CHs
X coon
Fe

&

1.9. Kiralis vegyiiletek tulajdonsagai, jellemzése

1.9.1. Optikai aktivitas

A kiralis molekulak a linearisan polarozott fény polarizacios sikjat elforgatjak. Ezt
az alabbi kisérleti elrendezéssel lehet kimutatni és megmérni:

O 4G - b

Az abran a stilizalt gyertyaval jelzett fényforrés polarizalatlan fényét az 1 polar-
szlir6n (az. an. polarizatoron) vezetjik at, mely csak a fiiggéleges iranyban pola-
rizalt fényt engedi at (a fény polarizacios irdnyat, vagyis az elektromos térerésség
iranyat szemléltetik a nyilak). A mintan athaladt fény polarizécios sikja a fiiggdle-
geshez képest elfordul, ezt a 2 polarsziir6vel (az tn. analizatorral) tudjuk észlelni:
mig optikailag aktiv minta hianyadban a 3 latomez6 az analizator fiiggsleges allasa
mellett a legfényesebb, addig optikailag aktiv minta behelyezése utdn az analizatort
el kell forgatni, hogy a maximaélis intenzitast lassuk. Az elforgatis « szoge az opti-
kai aktivitas mértéke. Ez a szog aranyos a fénynek a mintdban megtett ithosszéaval
és (oldatmérés esetén) a koncentracioval (hasonldéan az abszorbanciara vonatkozo
Lambert-Beer-torvényhez). Képletben:[a] = & , ahol [a] a fajlagos molaris forgato-
képesség, © cm?/(g- dm), ¢ a koncentracio g/cm?, [ a kiivetta hossza dm. A fajlagos
forgatoképesség a kisérleti elrendezéstél mar nem fiiggs, reprodukalhatdé mennyiség,
mely azonban a vizsgalt minta anyagi mingségén til az olddszertdl, a hdmérséklettsl

és a fény hullamhosszatol is fiigg.

1.9.2. Enantiomerek szétvalasztasa

Racém elegy: olyan rendszer amelyben az enantiomerek aranya 1:1. Rezolvdlds: a ra-
cém elegy szétvalasztasa tiszta enantiomerekre. Ez toébbféleképpen torténhet, mind-
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egyiknek a lényege valamilyen kirédlis kornyezet biztositasa, hogy diasztereomerkép-
zés altal a fizikai tulajdonségok kiilonbo6z6ek legyenek:

e egy enantiotiszta anyaggal sot vagy vegyiiletet képeziink mindkét enantiomer-
bél, majd az igy képz6dott diasztereomereket szétvalasztjuk;

e enzimet alkalmazva szelektiven atalakitjuk az egyik enantiomeriinket (enzim-
atikus rezolvalas);

e Un. kirdlis kromatografias eljarasokkal.

1.9.3. Az kiralis vegyiileteket tartalmazo elegyek tisztasaganak jellem-
zése

e Optikai tisztasag (optical purity):
op = [a]EIGgy/[a]tisztan : 100%

e Enantiomer/diasztereomer arany (enantiomeric/diastereomeric ratio):
er =|[S]:[R]; dr = |diasztereomerl|:|diasztereomer2|

e Enantiomer/diasztereomer felesleg (enantiomeric/diastereomeric excess):
ce = ([R] - [SD)/(IR] + [S])-100%
de =  (|diasztereomerl| -  [diasztereomer2|)/(|diasztereomerl| -+
[diasztereomer2|)-100%

1.9.4. Sztereoszelektiv szintézisek alapjai
Azonos szerkezetii és helyzetii csoportok molekulan beliili viszonyai és reaktivitasuk

A tovabbiakban azonos csoportnak nevezziik egy molekula azonos szerkezetii cso-
portjait. Kilonbozd helyzetd csoportoknak nevezziik azokat, amelyeket egyszeri szer-
kezeti definiciokkal (sztereokémiai jellemzést nem tartalmazo) meg tudjuk kiillonboz-
tetni. A molekulakon kiilonb6z6 helyzetd csoportokat kiilonboztetiink meg;:

e Homotdp (azonos helyzetii) csoport: barmely homotop csoportot helyettesi-
tiink, egy a molekulaban eredetilge nem 1év6 csoporttal gy mindig azonos
sztereoizomereket kapunk (A a fenil-csoportok), akkor is ha az eredeti mole-
kula kiralis volt (B).
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e Heterotop (nemazonos helyzetd) csoport:

— Enantiotop csoportok: barmely enantitép csoport cseréje a molekulaban
eredetilge nem 1évG, akiralis csoporttal mindig enantiomerpéart kapunk

(©)

Cl

c (%-"Br
cl }' F7N

— Diasztereotop csoportok: aszimmetrikus molekulaban azonos helyzeti és
szerkezeti csoportok (ezek lehetnek kiralis D és akiralis molekulaban is

E).
E
COOH HLY H2
H——OH I
Hl H2 H
COOH
almasav

Az fentebb felsorolt csoportokat tartalmazoé vegyiiletek akiralis, illetve kiralis rea-
gensekkel (katalizatorokkal) kiilonféleképpen reagalhatnak; més-mas sztereoizomer
képz&déséhez vezethetnek. Ezen tapasztalatokat foglalja 0ssze az alabbi tablazat:

akiralis reagens(kat.) kiralis reagens (kat.)
kirali ek ek
Homotop cs. a .1rfa.1s egy terme/; egy term?
kirélis egy termék egy termék
nem 1:1 aranyu
enantitop cs. racém elegy diasztereromer elegy
Heterotop cs. enantiomer elegy
. ) akirélis nem 1:1 ardnyu diasztereromer elegy
diasztereotop cs. o L
kiralis nem 1:1 aranyu diasztereromer elegy

Trigonalis centrumok reaktivitasa, feliiletek jellemzése

A szimmetria viszonyok részletes targyalasa nélkiil probaljuk jellemezni a kettss
kotést tartalmazo vegyiileteket. Ezen vegyiiletekben a kettds kotésre torténd addici-
oval alakitunk ki 0j sztereoizomereket. A fentebb a csoportokra vonatkozé eleneve-
zésekhez hasonlok alkalmazhatok a kett&skotések altal kijelolt feliiletekre is. Ezeket
egy-egy altalanos é konkrét példaval mutatnank be.
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X o} 0 0
z/Y\z HJ\H
o H

e Homotop feliiletek

e Heterotop feliiletek

— Enantiotop feliiletek

1.9.5. Konfiguracié megadasa

D - L rendszer (a D és L is abszoliit konfigurdcidt jelél Bijvoet dtal)
(felfelé a legoxidaltabb lancvég, lefelé a leghosszabb lanc, jobbra-balra funkcios cso-
port illetve hidrogén legyen; tobb kiralitdscentrum esetén a D-L rendszer ebben az

sz 0z

Cox Cox

H——Fu  Fu——H
R R
D L

R - 8 rendszer, azaz CIP-konvencio

A jelolés lényege, hogy az aszimmetriacentrumhoz fiiz6dé atomoknak, illetve
atomcsoportoknak adott szabélyok szerint megallapitjuk a sorrendjét, majd a
térszerkezetet, illetve annak modelljét a sorrendben utols6 helyen all6 atommal
vagy atomcsoporttal ellenkezd oldalrél szemlélve, meghatérozzuk a harom el6zé
helyen all6 atom vagy atomcsoport sorrendszerinti koriiljarasdnak iranyat. Az
6Ramutaté jarasaval azonos sorrendirany jelzése R (rectus), az ellentéteSé pedig S
(sinister).

4(2 €> 2 €->
4—( 4—, .
13 31

R

S
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Az abszolut konfiguricié meghatarozasat is megkonnyiti a Fischer-projekcios abra-
zolas. (1) a CIP konvenci6 szerint besorszamozzuk a kapcsolodé atomokat, illetve
atomcsoportokat; (2) péaros szamu ligandumcserével az als6 vagy fels§ helyzetbe
hozzuk a legnagyobb sorszamu atomot vagy atomcsoportot, (3) megéllapitjuk az
1-3 szamok koriiljarasi irdnyat.

2 2
Li$l3 3l$l1

4 4

R S
A ligandumok rangsorolasanak szabélyai a Cahn-Ingold-Prelog-konvenci6 (tovab-
biakban CIP, méas helyeken C.I.P.) alapjan a kovetkezgk (a szabalyokat egymas
utan kell alkalmazni, tehat a n-edik szabaly akkor és azon ligandumpéarok esetén 1ép
életbe, ahol az 1...n — 1 szabélyok alapjan nem sikeriilt dontést hozni):

1. A nagyobb rendszamu atom megel6zi a rangsorban a kisebb rendszamut. O >
N>C=>H

HCHs3

Br 1 1 1
ci—, :::>2/k9§55 %?;\255 34£L2
R

2. Izotopoknal a nagyobb tomegszami atom a rangsorban megel6zi a kisebb t06-
megszamut.
H>°H>'H

Fo— o= )
H—+—D = 4= a4

CHs 2 R

3. Ha az aszimmetriacentrum koriil azonos atomokat taldlunk, akkor az els6bb-

séget a lancon tovabbhaladva az els6 kiillonbség alapjan allapitjuk meg.
0CC _ (CCH _ CHH _ ~HHH

COOO = COOC = COCC ~ CCCC

1
\/K""/\/: 2 _ )Q HsCO CH3 OCH; §
O 4 ...,,13 = 4:%‘ ) — 1-—;_.25 4vi7 5
//(\ R H 4 vS

4. Ha egy atom tobbszoros (kettds, harmas) kotéssel kapesolodik egy masikhoz,
akkor ugy tekintjiik mintha annyi példanyban kapcsolédnak egyszeres kotéssel,
mint hény szoros a kotés. A | t6bbszorézést” a tobbszoros kotés mindkét oldalan
elvégezziik; a tobbszorozéshez felhasznalt ,,4j” atomokat egy (a kapcsolodashoz
felhasznalt) vegyértékkel vessziik figyelembe.
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O

;“H 1 =4
PRt

IS

1
2
S

5. A magényos elektronpar nulla rendszammal szerepel, tehat a legkisebb rangu
ligandum. A megkétszerezett atomok az 4. szabaly értelmében nagyobb ran-
guak, mint az elektronpér.

HsC”

0
P;'ll /\ :>
Ph 3

4 1
"";LZ = 4:;& 2
R

6. Ha mas kiilonbség nincs, a rangsorolasban a geometriai izoméria dont, és Z
magasabb rendd, mint F.

7. Ha mas kiilonbség nincs, a rangsorolasban a kiralitas dont, és R magasabb
rendd, mint S.

A leggyakoribb ligandumok névekvé rangban:

Hidrogén
Metil

Etil

n-Propil
n-Butil
n-Pentil
n-Hexil
[zopentil
9. Izobutil
10.  Allil

11.  Neopentil
12.  2-Propinil

PN T WD

13. Benzil
14. Izopropil
15.  Vinil

16. szek-Butil
17. Ciklohexil
18.  1-Propenil
19. terc-Butil

20.
21.
22.
23.
24.
25.
26.
27.
28.
29.
30.
31.
32.
33.
34.
35.
36.
37.
38.

[zopropenil
Acetilenil

Fenil

p-Tolil
p-Nitrofenil
m-Tolil
3,5-Xilil
m-Nitrofenil
2,5-Dinitrofenil
2-Propinil
o-Tolil

2,6-Xilil

Tritil
o-Nitrofenil
2,4-Dinitrofenil
Formil

Acetil

Benzoil
Karboxi

39.
40.
41.
42.
43.
44.
45.
46.
47.
48.
49.
50.
ol.
52.
93.
54.
99.
96.
57.

Metoxikarbonil
Etoxikarbonil
BnOkarbonil
terc-Butoxikarbonil
Amino(NH,)
Ammonio(NH;z)
Metilamino
Etilamino
Fenilamino
Acetilamino
Benzoilamino
BnOCOamino
Dimetilamino
Dietilamino
Trimetilamino
Fenilazo

Nitrozo

Nitro
Hidroxil(HO-)

8.
29.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
4.
75.
76.

Metoxi

Etoxi

Benziloxi
Fenoxi
Glikoziloxi
Formiloxi
Acetoxi
Benzoiloxi
Metilszulfiniloxi
Metilszulfoniloxi
Fluor
Merkapto(HS-)
Metiltio(MeS-)
Metilszulfinil
Metilszulfonil
Szulfo(HO3S-)
Klor

Brom

Jod

Ha a molekulaban tobb aszimmetriacentrum van, mindegyiknek meg kell adnunk
a konfiguraciojat a fenti szabalyok szerint. Z-F nevezéktan CIP szerint

Z (zusammen)

E (entgegen)



2. fejezet

Alapfogalmak

2.1. A Lewis-féle képletiras szabalyai

1. megszamoljuk a vegyértékelektronokat,
2. a kapcsolodo atomok kozé egyszeres kotéseket rajzolunk,

3. a maradék elektronokbol nemkotd elektronparokat és/vagy m-kotéseket defini-
alunk (amennyi kitelik és ahova lehetséges),

4. ha marad egy pérositatlan elektron, azt is elhelyezziik valamely atomra nem-
kots elektronként,

5. megallapitjuk az atomokon a formalis toltéseket: megszamoljuk az atomon levd
elektronok szamat, a nemkots elektronokat egésznek, a kotésben résztveviket
félnek szamolva, majd megnézziik, hogy ez mennyivel tobb vagy kevesebb a
semleges atom vegyértékelektronjainak szaménal. Ha kevesebb, akkor pozitiv,
ha tobb akkor negativ az adott atom formalis toltése.

Megjegyzés: Az alkoté atomok vegyértékhéjaban maximum annyi elektron lehet,
amennyit az atom periédusos rendszerben elfoglalt helye megenged (nem lehet pél-
daul 6t vegyértékd a szén, nitrogén).

2.2. Hatarszerkezetek

Vannak esetek, amikor egy molekulara a fenti szabalyok alapjan tobbféle szerkezet is
felrajzolhato, ezeket hatdrszerkezeteknek nevezziik. Kiilon-kiilon ezek egyike sem fe-
lel meg az abrazolt molekula valds szerkezetének, csak a megfelelGen stulyozott ereds-
jiik ad jo leirast. Az egyes hatarszerkezetek egyetlenegy molekulat mutatnak be, nem
jelentenek egymasba atalakulo, egymaéssal egyensulyban 1év6 szerkezetd molekulak
alkotta keveréket. A hatéarszerkezetek irasaval kapcsolatos szabéalyok (rezonancia-
szabalyok):

1. A hatéarszerkezetekben a m-kotésekben levs és nemkotd elektronok dsszes sza-
méanak meg kell egyeznie.

33
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2. Az el6z6 pontban emlitett elektronok kiilonb6zé lokalizacioja mindig ugyan-

azon ¢és a valosagos geometrianak megfelel§ o-vazon képzelhets el. Tehat a
hatarszerkezetek geometridja nem kiilénbozhet egyméstol. A hatarszerkeze-
tek levezetésekor az elektronok athelyezése nem érinti az atommagok relativ
helyzetét.

. Elméletileg minden olyan hatarszerkezet felirhatd, amely eleget tesz a fenti

szempontoknak. Ezeket azonban nem egyforma sillyal kell figyelembe venni a
molekula tényleges elektroneloszlasanak leirasaban.

(a) A formalis toltéseket tartalmazo szerkezetek koziil azok a stabilabbak,
melyekben a negativ toltések az elektronegativabb, a pozitiv toltések a
kevésbé elektronegativ atomokon vannak.

(b) Egyre valoszinttlenebbek azok a hatarszerkezetek, amelyekben az izolalt
toltésparok szama egyre nagyobb.

(c) Kiilonosen valoszintitlenek azok a hatarszerkezetek, melyekben azonos
toltések egymashoz kozel helyezkednek el.

(d) Ha maés tényezdk azonosak, akkor azok a hatarszerkezetek szerepelnek
nagyobb sullyal, melyek tobb lokalizalt m-kotést tiintetnek fel. (izovalens
hatéarszerkezetek: azonos szamu w-kotést tartalmazo hatarszerkezetek, he-
terovalens hatarszerkezetek: nem azonos szami 7m-kotést tartalmazéd ha-
tarszerkezetek)

4. Ha tobb, nem egyforma energidju hatarszerkezet irhato fel, akkor a valosagos

elektronszerkezet legjobban a legkisebb energidju hatarszerkezet elektronelosz-
lasara fog hasonlitani. (pl. 1,3-butadién)

. Ha a legkisebb energiahoz tobb hatérszerkezet is felirhaté (pl. szimmetria mi-

att), akkor a molekula elektroneloszlasa ezek egyikéhez sem hasonlit igazén,
hanem azonos sulyu keverékiikként adodo, szimmetrikus szerkezeti lesz (pl.
benzol). Az egyes hatéarszerkezetek kézotti nyil: <>

Példaként alljanak itt a szervetlen és szerves kémiabol ismert nitration, illetve ben-
zilion legstabilabb hatarszerkezetei felirva:

. .0
9:0: (o}
AL T N T LN
0" "0 CHegONeN Q- o’
©) )
® ®
CH, CH, ) 5 CH,
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2.3. Oxidacios szintek

(hasonld, de nem pontosan felel meg az oxidacios szam fogalmanak!)

e szénatom nulla vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C m-kotés. Alkdan oxidd-
c10s szint: alkanok

e A szénatom egy vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C w-kotés. Alkohol
oxiddcios szint: alkoholok, éterek, aminok, alkil-halogenidek, alkének.

e A szénatom két vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C w-kotés. Aldehid
oxiddcios szint: aldehidek, ketonok, acetalok, alkinek.

e A szénatom harom vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C w-kotés. Karbon-
sav oxiddcios szint: karbonsavak, észterek, amidok, nitrilek, acilkloridok.

e A szénatom négy vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C m-kotés. Szén-dioxid

oxiddcios szint: szén-dioxid, dialkil-karbonatok, széntetrahalogenidek.

2.4. Fontosabb szerves csoportok roviditései

R alkil amil E
Me metil R Ar aril
Et ctil %™ | Ph fenil ke C
O
Pr(vagy n-Pr) propil %™ | Bn benzil
)
Bu(vagy n-Bu) butil NS Ac acetil ‘%JJ\
1-Pr izopropil LS”-J\ vinil E
‘gl/
i-Bu izobutil T allil W
0
e
s-Bu szek-butil ‘?{k/ Bz benzoil
o)
t-Bu terc-Bu Ls’«/l< acil %R
o ©/ Q
oS g{\ﬁ/
Ts p-toluolszulfonil o Ms metilszulfonil 0
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2.5. Parcialis toltések jelolése
00~

08

)]\56)

2.6. Gyakori fogalmak és jelolések

Gyok: parositatlan elektront tartalmazé részecske, leggyakrabban reaktiv interme-
dier.

Igen sok szerves kémiai reakcié parositatlan elektronokat tartalmazo molekulék, azaz
gyokok részvétele NELKUL megy végbe, tehat a reakcié soran elektronpéarok moz-
dulnak el. Emiatt van értelme arrél beszélni, hogy a reakcioban atadasra keriil6
elektronpér kitsl szarmazik és hova keriil:

Nukleofil: részleges vagy teljes negativ toltést visels, Lewis-bazisos jellegli reakcio-
partner, mely a reakcidoban elektronpardonorként viselkedik, jelélése: Nu~, Nu, pl.:
OH~, Br—, H,O, NH;3

Elektrofil: részleges vagy teljes pozitiv toltést visels, Lewis-savas jellegt reakciopart-
ner, mely a reakcioban elektronpéarakceptorként viselkedik, jelolése: ET, E, pl.: HT,
NO; , AlCI;.

Heterolizis AB = At + B~

Homolizis AB = A- + B-

Elektronpar elmozdulasanak jelolése: ~—— Elektron elmozdulésénak jelolése: ~——

2.7.  Mechanizmusirasi segédlet

1. Rajzold le attekinthetGen a reaktéansokat! Ellenérizd, hogy tudod, mi a reagens
és az oldoszer, mik a reakcio koriilményei!

2. Vizsgald meg a kiindulasi anyagokat és a termékeket, majd probald meg ki-
talalni, mi tortént a reakcidban! Milyen 10j kotés keletkezett? Melyik kotések
szakadtak fel? Mi adddott hozzé és mi tavozott el? A molekulaban vandorolt
valamelyik kotés?

3. Keresd meg a nukleofil kozpontokat a reagalé molekulakban és hatarozd meg
melyik a legnukleofilebb! Keresd meg az elektrofil részeket és hatarozd meg
melyik a legelektrofilebb!

4. Ha az elektrofil és nukleofil centrum kozotti kotés 1étrejottével kozelebb jutunk
a termékhez, akkor rajzold tgy a molekulat, hogy a két centrum egy kotés
tavolsagban legyenek egymashoz. A bezart szog feleljen meg a molekulapalyak
alakjanak!



2.8. A REAKTIVITAST BEFOLYASOLO TENYEZOK 37

D.

Rajzolj egy gorbe nyilat, ami a nukleofilt6l mutat az elektrofilre! A kezd6pontja
legyen a betoltott palyanal (pl. nemkots elektronpéar) vagy negativ toltésnél
(Mutassa vildgosan a toltést, illetve a kotést, de ne érintse azt!) és végzddjon
az lres palyanal (A nyil vége vilagosan mutassa azt!).

. Vedd figyelembe, hogy a reakcioban résztvevé atomok koriil nem lehet tul

sok kotés! Ha ez igy van, akkor egy kotés felszakitasaval kell megsziintetni a
képtelen szerkezetet. Vélaszd ki a felszakadd kotést! A kotés kozepébdl huzz
egy gorbe nyilat, ami egy megfelel§ (elektronpar fogadasara alkalmas) helyre
mutat!

. Ird fel a gorbe nyilak altal meghatarozott termék képletét! Szakitsd fel a koté-

seket, ahonnan indulnak, és épitsd ki ott, ahova mutatnak! Vedd figyelembe az
egyes atomokon 1évé toltéseket, és ellendrizd, hogy az 0ssztoltés nem valtozott!
Ha felrajzoltad a gorbe nyilakat, akkor meghatéroztad egyértelmten a termék
szerkezetét. Ha hibés a szerkezet, akkor a gérbe nyilak is rossz helyen vannak,
javitsd ki Gket!

Ismételd az 5 - 7. lépéseket, amig stabil termékhez nem jutsz!

2.8. A reaktivitast befolyasolo tényezok

2.8.1. Elektronikus effektusok
Induktiv effektus

55t & &
CHz—CH,—Cl

+I: EDG (electron donating group, elektronkiildé csoport) O~ > COO~ > CR3 >
CHR, > CH3R > CH3

-I: EWG (electron withdrawing group, elektronvonzé csoport) NR3 > NOy > SO3R
> CN > COOH > F > Cl > Br > I =~ OR, OH, Ar

Konjugaciods effektus vagy mezomer effektus

+M vagy +K

X) -’;(.6 IX® :XO®
O

07, OH, OR, NH,, SH, F, Cl, Br, I
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X x© x© x©
® ®
®
COR < CN < NO»
COOH < COOR

-M vagy -K

2.8.2. Sztérikus effektusok

A reakciok lejatszodésa soran, a reaktivitdas megallapitasnal figyelembe kell venni,
hogy

e a reakcio lejatszodasat gatolhatja, ha a reakciécentrum sztérikusan arnyékolt,
zsufolt;

e a reakci6 lejatszodasat segitheti, ha a molekulaban a nagy csoportok taszitasa,
helyigénye miatt fesziiltség van, és ez a reakci6é soran csokken.

2.9. Szelektivitas szerves kémiai reakciokban

A szerves kémiai reakciok lejatszodésa soran az esetek egy jelentds részében nem tisz-
tan egy terméket kapunk, hanem egy termékelegyet. Ez az elegy gyakran kiilénb6z6
izomerek keveréke. Ha az egyik komponens a tébbihez képest nagyobb mennyiség-
ben van jelen, akkor azt mondhatjuk, hogy az adott komponensre nézve szelektiv a
reakci6. Ennek az esetnek az egyik széls6sége megvalosulasa, ha csak ez a komponens
keletkezik, ekkor specifikus reakciorol beszéliink (altalaban ilyenek az enzimatikus
atalakitasok).

Az alabbiakban vézlatosan Osszefoglaljuk a szelektivitassal kapcsolatos gyakrab-
ban el6forduld kategoridkat. A fogalmak pontos definicidja helyett inkabb szemklé-
letesen a reakciok lényegére utald kérdéseket és példakat targyaljuk a tovabbiakba:

o Kemoszelektivitas: Melyik funkcids csoport reagal?

Nu
il Nu R)\/\ Br
A~

R Nu

o Regioszelektivitas — Szubsztrdtszelektivitas: Hol reagal a molekula?

Nu

R)\/\Br " > R)BI’\/\Br

R Nu



2.9. SZELEKTIVITAS SZERVES KEMIAI REAKCIOKBAN

e Fnantioszelektivitas: Melyik enantiomer keletkezik?

Nu R?

LA

e Diasztereoszelektivitas: Melyik diasztereomer keletkezik?

EWG R2

R2 R! o)
~_ EWG EWG

G ot 52
Rl/\/go bazis ]\/1
R1 )
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3. fejezet

Alapveto szerves kémiai mechanizmusok

3.1. Szubsztitiucios reakciok

Szubsztiticios reakcidknak nevezziik azokat a reakciokat, ahol az egyik reagens mole-
kula (X) oly médon létesit kotést a masikkal (CY), hogy annak egy részletét lecseréli
(Y - tavozo csoport). A szubsztiticios reakciok az X reagens sajatsagai alapjan lehet-
nek gyokosek, nukleofilek vagy elektrofilek. A masik reagalé molekula szempontjabol
megkiilonboztetiink alifas és aromés szubsztiticiot:

SZUBSZTITUCIO X + C—Y C—X +Y
3.1.1. Gyokos szubsztiticios reakcio (Sg)
lancinditas Cly 2Cl-
) ) R-H + Cl- —— R- + HCl
lancfolytatas R- 4 Cl R-Cl + Cl-

R-+ R- —= R-R
lanczarédas R-+ Ck —— R-Cl
2Cl- Cl,

3.1.2. Alifas nukleofil szubsztiticios reakciok (Sy)

Unimolekulas nukleofil szubsztitiicios reakciok (Sn1)

1 1 1
RY x°| R R R
~C=X c® [C-Nu + Nu=Co, o
R4 ® 3% R? 53 R
R3 RS R R R
NI

A reakci6é soran a tavozo csoport heterolitikus lehasadasa a sebességmeghatarozé

lépés. A reakciosebesség csak a szubsztiticiot elszenvedd molekula koncentréacioja-
tol fligg. A karbokation annél stabilabb, minél magasabb rendi, vagy minél t6bb
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+K effektustu csoport kapcsolodik hozza. A karbokation csak akkor tud kialakulni,
ha fel tudja venni a sikalkati térszerkezetet. Ez a reakciout szekunder és tercier
szénatomokon jellemzs. A reakci6 soréan racemizaciora kell szamitanunk.

Bimolekulas nukleofil szubsztiticios reakciok (Sn2)

o R 6® Rl r=Q) R]_
Nu: -~
\"C X Nu-- C “X| —=~Nu— C 2
R4 -Xx° R
R3 RS R ke

A reakci6 soréan a szén-nukleofil kotés kialakulasa és a tavozo csoport heterolitikus
lehasadéasa parhuzamosan torténik. A reakcidsebesség a szubsztiticiot elszenvedd
molekula és a nukleofil koncentracidjatol is fiigg. A nukleofil tAmadasdhoz sziiksé-
ges, hogy a C atom sztérikusan ne legyen learnyékolva, ezért a reakcidcentrumhoz
minél kisebb ligandumoknak kell kapcsolodnia. Ez a reakci6 at primer és szekunder
szénatomokon jellemzd. A reakcio soréan inverziora kell szamitanunk.

Oldoszerhatas

Az Sy1 mechanizmus szerint lejtszodo reakcionak a polaris oldoszer kedvez (segit a
karbokation stabilizalasaban). Az Sy2 tipusu reakcidutat a kevésbé polaris, aprotikus
oldoszer segiti el6.

Szomszédcsoporthatas

7 R3, sNz (23 Sn2_ R®, 7
/R RZ%
/)—ﬁ R3 R3
RRZ & —.. \f@R“ R2 Nu R*
Nu

3.1.3. Aromas elektrofil szubsztiticié (SgAr)

Az aromas elektrofil szubsztiticié mechanizmusa

H H
®
©+ E ©E®

Tekomplex o-komplex

E

E
X ®
Do — (¥
4



3.1. SZUBSZTITUCIOS REAKCIOK

A o-komplex szerkezete
E H Eﬂ E H
®

A szubsztituensek hatasa a belépd elektrofil helyzetére

e Orto-helyzet

X X X
H H H
‘ E S
e Meta-helyzet
X X X
3| o
NS ® H
= E" E

e Para-helyzet

X X X
H E HE H E

e Ha az X-csoport + K effektusi, osztozhat a pozitiv toltésen:

L

43

Az orto és para esetnél a pozitiv t6ltés megjelenik az X-csoportot hordozo szén-
atomon is, ha az X-csoport tudja stabilizalni ezt a toltést, akkor ezen poziciok ked-
vezményezettek, ellenkezé esetben a meta-helyzet lesz a kedvezményezett. A reakcio
lejatszodasanak sebességét befolyasolja a szubsztituens. Referenciaként ugyanazon
reagenssel a benzolon lejatsz6dd szubsztituciot tekintjiikk. Ha a folyamat lassabb,

akkor a szubsztituens dezaktivdld, ha gyorsabb aktivdlo.

e Orto-, para-helyzetbe iranyito, aktivdlo szubsztituensek (+ K effektus, kivéve

halogének):

NRR/, -OR, -OH -O-, -SH, -SR, -NHCOR, -CH,OH, alkil, aril, -OCOR, -

CH=CH-CHO, -CH=CH-COOR
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e Orto-, para-helyzetbe iranyito, dezaktivilo szubsztituensek (+ K effektus, ha-
logének):
-F, -Cl, -Br, -1

e Meta-helyzetbe iranyito, dezaktivdlo szubsztituensek (-1-K effektus):
-NR3, -NO,, -CN, -COOH, -COOR, -CHO, -COR, -CX5 (-CF3, -CCls), -
CONH,, -SO3H

3.2. Addicios reakciok

Addicios reakcioknak nevezziik azokat a reakciokat, ahol két reagens (AB és CC)
melléktermék képzédése nélkiil egy vegytiletté egyesiilnek. A leggyakoribb addicios
reakciotipusok az elektrofil, nukleofil, a szinkron addicié és a cikloaddicio.

1

A B

ADDICIO A—B + C=C

3.2.1. Elektrofil addicio (Ag)

Halogénaddici6 szén-szén kettds kotésre

Bro®© ®
RI RS 3 50 Br
45 Bry Brs TN\ 3
l_\ E— H —R \% 'IIEIQ
R2 R4 Rl“V:\'"’RS R \/ R
R? R* o
Br
Br |§3R4 RZFil Br

N + 7—‘2 --.,,R3
%2 Br Br R4

A reakci6 sztereokémiaja transz, a reagens két része ellenkezd térfélrsl 1ép be a
molekulaba.

Hidrogén-halogenid addici6 szén-szén kettds kotésre

x© H X
Rl R3 HX H \@ Rll'\;z ‘E4RS
Y R RI;“?_/NI';“RS M Bk

X© 1% .

Ebben az esetben nem tud kialakulni hidrénium kation (mint a fenti esetben a
bromoénium kation). A reakcié soran cisz- és transz-addicios termék is keletkezhet.
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Markovnyikov-szabaly

R H ® R @ E R ® H
+ +
— +E < ml X
H H H H E H
stabilabb

Az ,elektrofil oda épiil be, ahol eredetileg tébb H van” tapasztalati szabaly a kiilon-
b6z karbokation-stabilitasra vezethetd vissza: az alkilcsoportok +1 effektusa miatt
a magasabb rendd kation stabilabb.

,anti-Markovnyikov-szabaly” szerint keletkez6 termékek

e Gyokos addicio (Ag) (f6leg sztérikus effektus)

= o,
— + ‘Br—— >—§ + ﬁ—(
H H H o w' M5 H

stabilabb
QH
AN\
HHH HH
H H Br H
fotermék
e hipohalogenit addicié
(ONC)
d 9 cl
~__R HOCI
OH

e hidroboralés

/ NaOH

H20;
N e By H202/NaOH o
3.2.2. Nukleofil addici6 (An)
.. 2O
(.0.66 A 0 6® o Nu
Mo N /}\ ZZ EWG N EWG

!
Nu@j N e
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3.2.3. Cikloaddicid

dién dienofil

A—O
Dl — P

S e
O O
C (L
+ O — O
N
(@) (@]
3.3. Eliminacios reakcidk

Eliminacios reakcioknak nevezziik azokat a reakcidkat, ahol egy kiindulasi molekula
két vagy tobb Gsszetevijére esik szét (AB+CC).

A—B + C=C

ELIMINACIO ?—ﬁl

A B

3.3.1. E2 mechanizmus (bimolekuls eliminacid)

-HB
@B)

E2 reakci6 mechanizmuanak szetereokémiéja

A tévozo ligandumoknak anti-periplanéris térallasinak kell lennie.

RS R4
SCa) X Rl RS
H/> \ i
X 'Y
Rl R2 —BH R R
példéul:
BET Ph H Br
r
o O
H” > Ph PH  Ph
mezo cisz

(R.S) (E)
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P|: Br H  Ph
;
L
H Ph Ph Br
(RR) transz (2)

3.3.2. E1 mechanizmus (unimolekulas eliminécio)

e
| I Xi‘

3.3.3. E1cB mechanizmus (unimolekulas konjugalt bazison keresztiil
lejatszodo eliminacio)

.. 0
S T
T o

O X o?&x 0 .X@
)Jh)\ ‘7)\\/)\ > )J\/\
©
H :OH
o

3.3.4. Intramolekularis eliminacié (E;)

Rﬁé_g 3R4 -HX RlR‘-—-2 Ree 0 RF
H ©NMe, H:i?l\?Mez -NMe; RY R*
HaC @ H3E,
R|§é_§;4 A R? R®
H%QO -RCOOH gi g
o=<R
RLZ §R3R4 - HBr R R®
H=Br A R R4

3.3.5. Iranyitasi szabalyok
Zajcev-szabaly
N O

Br fotermék  melléktermék
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Hofmann-szabaly

Ao

OSMe Stermé S S
@NMeg fotermék  melléktermék

Bredt-szabaly

nem keletkezik

by e by T
b by b

Konjugacios-szabaly

R! R R!
RZ WO —_— R2 JWO + R2 )\/\70

X

fotermék

3.4. Atrendezddési reakciok

Atrendezsdési reakcidknak nevezzitk azokat a reakciokat, ahol a molekula elemi
Osszetétele valtozatlan marad, de a konstitucidéja megvéltozik.

ATRENDEZODES <|3—C C—<|3
A A

3.4.1. Wagner-Meerwein-atrendez6dés

anionvandorlas, hajtoereje a stabilabb karbokation képz&dése

Br © OEt
EtO (Sn2)
abs. EtOH
\O\HO
H>,O
2 4_/ (SwD)
OH

e &3 N

OH
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& e

3.5. Oxidacios /redukcios reakciok

Oxidécios /redukcios reakcioknak hivjuk mindazon folyamatokat, amelyek soran a
molekulaban levd atomok oxidacios szam valtozasanak osszege nem nulla (pl. az eli-
minaci6 nem oxidacio). Az oxidacios - redukeios reakciok altalaban osszetett, tobb-
lépests folyamatok, melyek mechanizmusa nem mindig tisztazott.

3.6. Komplex mechanizmusi reakciok

Komplex mechanizmusi reakciok alatt értjiilk mindazokat a folyamatokat, melyek a
fentiekben ismertetett alaptipusok koziil tobbdl allnak Ossze. Ilyen példaul a savk-
loridok és alkoholationok aldbbiakban bemutatott addicios - eliminaciés reakcidja,
amely formailag egy nukleofil szubsztiticionak felelne meg. Az atalakulas elsd 1épé-
sében az alkoholation addicional6édik a savklorid pozitivan polarozott szénatomjara
(lasd nukleofil addici) és egy anionos koztitermék alakul ki, amelyben azutén a ne-
gativ toltést oxigén egyik elektronparja szén-oxigén kettGskotés kialakitasa kozben
kiloki a halogenidiont (lasd eliminacio) és kialakul az észtercsoport.

©
o] (6 o
~
R cl®

1
R —_— Rl C|
/ Cl OCH,CHj3 OCH2CH3
CHsCH,0°
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4. fejezet

Aromas rendszerek

Gytirtisen konjugalt kettGskotéseket tartalmazo sikalkattt rendszerek koziil azokat
nevezziik aromasoknak, melyek (4n + 2) darab delokalizalt -elektront tartalmaznak
(ahol n =0,1,2,...) (Hiickel-szabaly). Ezek kimagaslo stabilitassal rendelkeznek. A
4n darab delokalizalt -elektront tartalmazo (ahol n = 0,1,2,...) gytrts, sikalkata
rendszerek antiaromasak, melyek vagy kotésfelszakitassal, vagy a planéris szerkezet
torzulaséaval igyekeznek stabilizalodni.

Aromas rendszerek:

Antiaromés rendszerek:
Nemaromés rendszerek:

< -

To6bbgytirts aromés rendszerek:

Cij(

X=CH,N,S,0

o1
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FEJEZET 4. AROMAS RENDSZEREK

1863: Kekulé, moments before his brilliant
insight into the structure of benzene.

Konformacios
valtozas

Konfiguracios

valtozas

Great events in Chemistry...

—L L




5. fejezet

Kiegészités a szerves kémiai
mechanizmusokhoz

5.1. A reakciok fontosabb fizikai kémiai jellemzoi

A reakciok lefutasat fizikai kémiai szempontbol az alabbi abran bemutatott paramé-
terekkel jellemezhetjiik. A #-tel jelolt mennyiségek az atmeneti allapotra (aktivalt
komplexre), mig a 0-val jelolt mennyiségek a kiindulési anyagokra és termékekre
vonatkoznak; R az egyetemes gazallando, T a hémérséklet, N az Avogadro-szam, h
a Planck-allando.

""""""" ko ocp | Kimetka i
k=(RT/Nhye '™

i sebesség =k[AL[B], / AG*=AH’-TAS?
e AL M W N —— :
5 : A+B ! }
: ; : |
I A+B Lo C+D : 3
K,,=[C][D]/ [A][B] Termodinarnikoa c ] AG =AH"-TAS® !
: K = o AG/RT D :

¢q

Egy reaktanst akkor neveziink ,reaktivnak”, ha nagy sebességt, kis aktivalasi ener-
giaju reakcio(k)ban vesz részt. A reaktivitas jellemzéséhez, becsléséhez sokszor jol
hasznéalhatok a vizsgélt vagy akar mas folyamatokra vonatkozd egyenstlyi adatok
(pl. egyensilyi allandok, K.,), mivel az esetek egy jelentds részében ezek a mennyi-
ségek jo korrelaciot mutatnak a folyamatok sebességével (k). Amint azonban a fenti
abran latszik, nem ugyanazon tényezdék allnak a kinetika és a termodinamika héatte-
rében, és a korrelacié szdmos esetben valoban nem teljesiil.

93
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5.2. Alifas nukleofil szubsztitticid

A nukleofil szubsztiticiok sebességét és mechanizmusat tobb paraméter hatarozza
meg. Ezek koziil a legfontosabbak:

e a tavozo csoport,

e a nukleofil,

e a szénlanc szerkezete,
e az oldobszer.

Ezeket a befolyésolo hatasokat vizsgaljuk meg a kovetkezSkben.

5.2.1. A tavozo6 csoportok

Altalanos szabalyként megfogalmazhatjuk, hogy a kevésbé bazisos (kisebb pK,z
értéki) specieszek jobb téavozo csoportok.

Tavozo csoport | R© NHy; RO RCOO  CI
pK.n 50 35 16 5 -7
— Egyre jobb tavozé csoport —

A tavozo csoportok egy fontos csaladja a halogének. Foglaljuk Gssze a rajuk
vonatkozo értékeket is!

Téavoz6 csoport F Cr Br I
pPK.n 3 -7 -9 -10
CH;3X reakcioja NaOH-al | nagyon lassi  kozepes gyors nagyon gyors

5.2.2. A nukleofilek

Altalanos szabalyként megfogalmazhatjuk, hogy a nagyobb pK,y értékd specieszek
jobb nukleofilek.

Nukleofil | R~ NH; RO NH; RCOO ROH CI
pKan 50 35 16 9 5 -5 -7
—FEgyre gyengébb nukleofilek—

A legfontosabb oxigén nukleofilek pK, g értéke, és Sy2 reakcioban a sebessége:

Nukleofil | OH RCOO H,O RSO0
pPKun 15,7 5 -1,7 0
sebesség | gyors elfogadhaté lassa  lassi
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Nukleofil F Cr Br I
PKan 3 -7 -9 -10
relativ sebesség (viz =1); 0 1,1-107% 5,0-107* 1,2-107°
CHj3Br reakcidja etanolban

A halogéneknek mint fontos nukleofileknek a reaktivitasra vonatkozé adatok:

A nukleofilek, mint elektron donorok, Lewis bazisok és kiterjeszthets rajuk a
hard-soft beosztas is. A hard-soft karakter altalaban kinetikat és termodinamikat
is befolyasolja: a hasonlé karakterd reaktansok gyorsabban reagalnak egymassal és
stabilabb terméket képeznek. Ezzel magyarazhato példaul a kovetkezs kisérleti ta-
pasztalat is:

o.o'o
; .
)]\S/\R ' )
- Br

©

R™Br Br R

Ugyanis a soft karakterd kén inkabb reagal a soft karakterd pozitivan polarozott
szénnel, mint a hard karaktert oxigén. Altaldban mikor hard és mikor soft egy
nukleofil?

Hard Nu Soft Nu

e Kkicsi e nagy

o t0ltott e semleges

e bazikus (HNu gyenge sav) e nem bazikus (HNu erds sav)
e kevésbé polarizalhato e konnyen polarizalhato

. ’alacsony HOMO energia e magas HOMO energia

e C=O-ra szeret tamadni o telitett szénen szeret tamadni
e pl. RO, NH;, CH;3Li e pl. RS, T, R3P

Az alédbbi tablazatban a leggyakoribb nukleofilek talalhatok hard-soft tulajdon-
sag szerint besorolva (a fontosabbak félkévéren szedve):
A halogéneknek mint fontos nukleofileknek a reaktivitasra vonatkozo adatok:

Hard Nu Atmeneti jellegi Soft Nu
F, OH", RO ,SOy, CI', N3, CN', I', RS, RSe, Sy,
H,0, ROH, ROR’, RCOR’;, RNH,, RR’'NH, RSH, RSR’,.R3P
NH3, RMgBr, RLi Br, alkén, aromés gytrd
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A kovetkezs tablazat néhany nukleofil reakciojat foglalja 6ssze metilbromiddal
etanolban (relativ sebességek; viz = 1):

Nu Relativ sebesség pK,y Hard/Soft

F nincs reakcio 3,0 H
ClO; nincs reakcié  -10,0 H
H,0 1,0-10°  -1.7 H
AcO” 9,0-10? 4,8 H
Cr 1,1-103  -7,0 H
EtsN 1,4-10° 10,8 A
PhO 2,0-10° 10,0 H
Br’ 5,0-10°  -9,0 A
OH 1,2-10* 157 H
EtO 6,0 - 10* 16,0 H
I 1,2-10° -10,0 S
PhS 5,0-107 6,4 S

5.2.3. A szénlanc szerkezete

Azt az altalanos bevezetGben is targyaltuk, hogy a primer és szekunder pozicioban
1évE tavozo csoportok az Sy2, mig a szekunder és tercier pozicioban lévék az Syl
mechanizmus szerinti szubsztitucioban reagalnak inkabb. A tovabbi hatasok meg-
ismeréséhez vizsgaljuk meg kiilonbozé alkilhalogenidek reakcidjat nukleofillel Sy1
(50%-o0s vizes etanolban 44,6°C-on, a nukleofil az oldoszer) és Sx2 (aceton, KI, 50°C-
on) reakcioknak kedvezd koriilmények kozott!

Sorszam Reagélo vegyiilet Sn1 reakcio
relativ sebesség
1. ~"cl 7.0-10°2
2. )\ cl 1,2-107!
3. 7LCI 2,110
AN
4. Nl 1,0 10°
5. Nl 9.1-10!
)\/\
6. cl 1,3-10°
7. Ph""Cl 7,7-10°

A tablazat elsd harom sorabol latszik a korabbi megallapités helyessége a rendii-
ség és az Sy1 mechanizmus kapcsolatara. A tablazat masodik felében lathato értékek
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azzal magyaradzhatok, hogy a kiilonbo6z6 szerkezeti elemek segitik a képz6ds karbo-
kation stabilizaciojat. A negyedik esetben az allilkation kialakulasa stabilizalja a
karbokationt:

H. .H
ol
P

-cf ® \@ ©

NG H -H
XN A \/\‘\I NX"oH

\/\/El

Az 0todik eset érdekessége, hogy a kialakul6 konjugalt kationnak megjelenik egy
szekunder kation jellege is (ahogy a hatarszerkezetben is latszik), de mégsem a sze-
kunder alkohol lesz a nagyobb mennyiségben keletkezd termék. Ennek oka, hogy a
nukleofil gyorsabban reagal a sztérikusan kevésbé zsufolt pozicioval:

H. _H
.O ®
" \ /\/\‘\O/H o A X"oH 80%
o -CIG) ® O] ® |l| -H
MCl /\/ <—>M H.Z_H

OH

A hatodik eset az 6todikhez hasonld, ebben az esetben gyakorlatilag csak a primer
alkohol keletkezik:

)v”& _Cp)\/@ ‘—’)@\/ — [
N @

H O H 0)

Ezt a tényt fel is hasznaljak az ilyen tipusa vegyiiletek elGallitaséra, erre példaként
alljon itt a prenilbromid (1-brém-3-metilbut-2-én) szintézise:

OH
HBr 4\; )\/’/\Bl@ )\/\
“HO L Y Br

A hetedik esetben a fahéj-klorid kationja két stabilizalo elemet is 6tvoz magaban,
az allil és a benzil rendszert, ezek hatasat szemléltetik az alabbi hatarszerkezetek:

®
~  -CP P o
Ph/\/\CI _ L . - > Ph/\/\k\(l)/
0. H

H H

SRS RSN ae S agi ¢ A

Ph”X""0H
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Foglaljuk ossze tablazatosan a viszonylag stabilabbnak tekinthetd karbokation
tipusokat (a tablazat utols6 részérdl itt most nem esett sz6, de mas reakciokban, pl.
acetalok hidrolizise, fontos szerephez jut)!

Tipus 1. példa 2. példa
egyszeri alkil tercier (jo) szekunder (nem annyira jo)
i g
H
konjugalt allil benzil
®
® o
\/G) -~ ®\/ = ®
heteroatommal oxigénnel stabilizalt nitrogénnel stabilizalt
] o ol e
stabilizalt MeO)\H Meo)\H MezN" H MexN" H

Tekintsiik ezutan at a kovetkezd tablazat segitségével a szénlédnc szerkezetének
hatasat az Sy2 koriilmények kozott lejatszodo reakciokra! (A n-BuCl mint tipikus
primer halogenid reakcidjanak sebességét tekintjik egységnyinek.)

Sorszam Reagalo vegyiilet Sn2 reakcio
relativ sebesség
_Cl
1. HsC 2,0 - 102
2. ACI 2,0-1072
N
3. e 7,9 10"
4. Ph”Cl 2,010
5. ~o 9,2-10?
o]
Cl
6. Ph)K/ 1,0-10°

Az els6 reakcio az elvarasoknak megfelelGen gyors, nincs semmilyen sztérikus gat
a tamado nukleofil szamara. A szekunder halogenid reaktivitdsara mar jelentGsen
ranyomja bélyegét a sztérikus zsifoltsag, ez okozza a négy nagysagrend eltérést.
Az allil szerkezeti részlet segit stabilizalni a reakcié atmeneti allapotat konjugacios
hatéssal, ezzel magyarazhato a gyorsabb reakcio.
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: 0 o S
) \ | l
\/\CI _— \—\‘ H \/\I ) H
\ A | -c® H
Cl
A° S

A benzilrészlet hasonldan konjugaciés hatéssal stabilizalja az atmeneti allapotot,
mint az allil rendszer.

:.'.9 IS
) .
Cl | ..n\H
Cl
e,

A metoxirészlet a reakcié sebességére kettds hatast gyakorol. Egyrészt az elektron-
szivo csoport hatasara nd a szén elektrofil jellege ez elGsegiti a reakciot, masrészt
az oxigén nemkdots elektronjai konjugacioval stabilizaljak az dtmeneti allapotot. Az
-halogén-oxovegyiiletek sokkal reaktivabbak nukleofil szubsztiticiokban, mint a ko-
rabban bemutatott vegyiiletcsaladok. Ennek oka, hogy a karbonilcsoport sokkal ha-
tékonyabban tud konjugéalddni, mint az alkénrészlet vagy a fenilgytri. Az -halogen
oxovegyiiletekben két elektrofil részlet talalhato egymaéas mellett a karbonil csoport
palyaval (ez teszi Gket elektrofilla): az egyik a 7* a C=0 részletnél, a masik a o* a
C-Cl kétésnél. Ezen kett6 kombinacidjaval jon létre a molekula LUMO palyaja, ami
az el6zGeknél alacsonyabb energiaju lesz és igy gyorsan és konnyen reagal a tamado
nukleofillel (elektront vesz 4t annak HOMO-jarol).

cl & .

o Y ?;%30 _kombinacio _ 3%%' _
\

koénny( Nu tamadas




60 FEJEZET 5. SZERVES KEMIAI MECHANIZMUSOK II.

Végezetiil foglaljuk 6ssze tablazatosan, hogy melyik szerkezeti egység melyik me-
chanizmusnak kedvez!

Az elektrofil tipusa Sx1 reakcié  Sn2 reakcio
metil (CH3-X) nincs nagyon jo
primer alkil (RCH2-X) nincs jo
szekunder alkil (RoCH-X) igen igen
tercier alkil (R3C-X) nagyon jo nincs
allil (CHy,=CH-CH,-X) igen jo
benzil (ArCH,-X) igen jo
a-karbonil (RCO-CH2-X) nincs kivalo
a-alkoxi (RO-CHa-X) kivalo jo
a-amino (RoN-CH,-X) kivalo jo

5.2.4. Az oldészer szerepe nukleofil szubsztitticios reakciékban

Az oldoszer fontos szerepet tolt be a nukleofil reakciokban. A reaktansok, interme-
dierek és atmeneti allapotok szolvatéacioja, illetve ezek kiilonbsége donté jelentGségti
lehet. Altalanos szabaly, hogy a polarisabb oldoszerekben a koncentraltabb toltés-
sel vagy erGs toltészétvalassal rendelkezé részecskék sokkal jobban stabilizalhatok,
mint a semlegesek; kevésbé polaris oldészerben ez a kiilonbség lecsokken. Az oldoszer
megvaltoztatasdnak a reakcio sebességére gyakorolt hatasat akkor érthetjiik meg, ha
megvizsgaljuk, hogyan valtozik az aktivalasi energia, azaz a kiinduléasi anyagokra és
az atmeneti allapotra gyakorolt hatasok kiilonbségét kell nézniink.

Az Sn1 reakcidokban a képz6dd karbokation szolvatalasa és ily modon toérténd
stabilizélasa az oldoszer szerepe. Az Sn2 reakcié atmeneti dllapota bar rendelkezik
toltéssel, de ez a toltés az egész atmeneti allapoton oszlik el igy inkabb egy erd-
sen polaris molekulara emlékeztet. Tehat ebben az esetben nem az ionos kiindulasi
anyagok és termékek, hanem a polaris atmeneti allapot stabilizicioja a cél. A kovet-
kezG tablazat azt foglalja Gssze, hogy az oldoszer polaritasanak névekedése, hogyan
befolyéasolja a reakcidk sebességét.

Reakcio tipusa Atmeneti allapot szerkezet Novekvs polaritas hatasa
a reakciosebességére

Sx2
Nu + R-X (07)Nu---R---X(67) csokkenti
Nu + R-X (67)Nu---R---X(67) néveli
Nu +R-X" (07)Nu---R---X(07) csokkenti
Nu + R-X" (6*)Nu---R--- X(07F) csokkenti
Sx1
R-X (0F)R---X(67) noveli
R-X" (6H)R---X(01) csokkenti

Az oldoszereket nemcsak polarités szerint szoktak csoportositani, hanem aszerint
is, hogy van-e benniik kénnyen disszocialéo proton (protikus) vagy nincsen (aproti-
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kus). Azt, hogy van-e valamilyen kiilonbség a protikus és aprotikus oldoszerek kozott
a kovetkezG adatokon keresztiil vizsgalhatjuk meg. Az adatok metiljodid és klorid-
ionok kozotti reakciora vonatkoznak.

oldészer MeOH H,0O HCONH; MeNO, CH3;CN DMF aceton
relativ 9,0-107% 1,0-10° 1,4-10' 1,4-10° 3,6-10* 7,1-10° 1,4-10°
sebesség

el 32,7 78,4 111 35,9 37,5 37 20,7
protikus/ p p hatareset a a a a
aprotikus

Ezen adatok tiikrében azt mondhatjuk, hogy jelentGs szerepe van az olddszer
gyen a nukleofiliink bromidion, alkalmazzuk natrium-bromid forméajaban. Ha proti-
kus olddszerben oldjuk, akkor szolvatalodik a kation és az anion is. Az anionnal, a
nukleofillal hidrogénkotést 1étesit az olddszer ezen keresztiil csokkenti az elektron-
tobbletet az ionon, igy csokkenti a nukleofilitasat is (az atmeneti allapotban ez a

hatés kisebb).

ROH

Na®B r@(sz)

Mig ha aprotikus, polaris oldészerben végezziik el ugyanezt a kisérletet, akkor a
kation hasonl6 modon szolvatalodik, de az anion mar nem tud hidrogénkotést ki-
alakitani. Igy hat ,mezteleniil” marad és sokkal nukleofilebb lesz, mintha protikus
kozegben szolvatalodna.

DMF

Na®Br@(sz)

5.3. Nukleofil addici6

A nukleofil addiciés reakcidkat sav-, illetve baziskatalizissel gyorsithatjuk. A sav-
katalizis soran megprotonaljuk az oxigént, ezzel noveljik a C=0 elektrofilicitasat.
A baziskatalizissel elGsegitjiik a savas karaktert nukleofilek deprotonalasat, ezzel
novelhetjiik nukleofilicitasukat.

5.3.1. «,[-telitetlen oxovegyiiletek reaktivitasa

Vizsgéljuk meg a buténon és hidrogéncianid reakcidjat! Két terméket kaphatunk: a
nukleofil vagy a karbonil szénen tamad, vagy a konjugalt olefines szénen tamad.

Irelativ permittivitas
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NC
/ﬁ/OH HCN /\fo HCN K\fo
CN

Ezen folyamatok a kovetkezé modon jatszodhatnak le:

Hop A
(a0 T

A kovetkezd abra a fenti két reakcid energia viszonyait szemlélteti. A kiindulasi
anyagok az abra kozepén, mig a termékek a két szélén talalhatoak.

kinetikai kontroll termodinamika kontroll

""" atmenti allapot

atmenti allapot
intermedier - - m—n
/\I/ S0 I | A . AN intermedier
o
I e | N
kiindulasi anyagok
AG ; Py CN CH3
ﬁ I
)
g T CH, AG
o kinetikai termék
: HCN
CN Y
OH mTmTmTmTmmmmmmmmmmmnmTenT
= termodinamikai termék
CH; 0
CN CH3

reakcio koordinata

Az abrat részletesen megvizsgalva a kovetkez6 megallapitasokat tehetjiik:

e A termodinamikailag kontrollalt termék (az abran termodinamikai termék)
energiaja alacsonyabb, mint a kinetikailag kontrollalt terméké (az abréan kine-
tikai termeék).

e A jobb oldali reakcibhoz tartozéd legnagyobb aktivalasi energia nagyobb, mint
barmelyik baloldali aktivalasi energia.
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o A reakci6 kezdetben ,balra indul el”: gyorsabb keletkezik a kinetikailag kont-
rollalt termék.

e Ha van elég energia ahhoz, hogy a kinetikai termék visszaalakuljon a kiindulasi
anyaggé, akkor van elég energia ahhoz, hogy a termodinamikai termék is kép-
z6djon. (Ez az példaként targyalt reakcio esetében igaz, de nem mas esetekben
nem feltétlen helytallo.)

e A termodinamikai termék visszaalakulasahoz sziikséges energia nagyobb, mint
a kinetikai termék esetén.

e A kinetikai termék keletkezése reverzibilis; a termodinamikai terméké irrever-
zibilis. (Ez az példaként targyalt reakcio esetében igaz, de nem méas esetekben
nem feltétlen helytallo.)

e Alacsony hémérsékleten a karbonilra torténd addicio a kedvezményezett (a
rendszer a kisebb aktivalasi energiaju utat valasztja, és nem varjuk meg, amig
beéll az egyenstly), mig magas hémérsékleten a konjugélt addicié (mindkét
reakcio uton lejatszodhat a folyamat, a rendszer megkeresi a termodinamikai
egyenstlyi helyzetet).

Altalanossagban egy «,B-telitetlen oxovegyiiletnél a kovetkezé megallapitasokat
tehetjiik a szelektivitasra.

RL_~_0O RL_~~_0O
Kedvezményezett reakcio 1,4-addicio 1,2-addici6
reakciokoriilmények termodinamikai kontroll: kinetikai kontroll:
(reverzibilis addicional) magas hémérséklet, alacsony hémeérséklet,
hosszu reakcioidé rovid reakci6idd
az a,(-telitetlen vegyiilet | nem reaktiv C=O csoport reaktiv C=0O csoport
szerkezete (amid, észter) (aldehid, acil-klorid)
nem zstfolt 5 szénatom zsufolt 3 szénatom
a nukleofil tipusa soft hard
alkalmazhaté fémorganikus rézorganikus vagy litiumorganikus,
reagens Cu(I) katalizis Grignard-reagens

5.4. Elminaciés reakciok

5.4.1. Vegyiletek, amelyek E1 mechanizmus szerinti eliminaciot szen-
vedhetnek el

Azt, hogy egy eliminécios reakcié E1 vagy E2 mechanizmus szerint jatszodik le, sza-
mos paraméter befolyéasolja. Ezek koziil a bazis erGssége és a szénlanc szerkezete a
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legfontosabb. Az egyik legegyszertibb példa a terc-butilbromid eliminacios reakcioja,
ami mehet E1 és E2 mechanizmus szerint is. Ha erds bazist adunk hozza, konnyen
deprotonalhatjuk, és igy az E2 szerint jatszodik le a folyamat. Ha gyenge bazist
adunk hozza, a bromid ledisszocialhat a molekularol, igy egy karbokationt kapunk,
majd ezt konnyen deprotonalhatjuk egy gyenge bézissal is, tehat a mechanizmus E1
volt. A szénlanc szerkezeténél is fontos szempont az E2 reakcionél: a bazisnak oda
kell férnie a megfelel§ hidrogénhez, az nem lehet sztérikusan zsufolt, illetve a bézis
sem lehet til nagy. Az E1 reakcié szempontjabol pedig a keletkezs karbokation sta-
bilitdsa miatt fontos a szerkezet (lasd Sy1 reakcio). A kévetkezSkben dsszefoglaljuk,
hogy milyen szerkezetek esetén mennyire valoszind az E1 mechanizmus.

Szubsztratok, amelyekbdl az eliminacié készségesen E1 szerint megy

XR R R
.

tercier %
\QX\/ | E
S e
1 =
allil H g
N
q i
R —_— =
benzil H Cﬁ
a-hetero M
(X
R E—
N Oj\ R \O/) ~_H R. O/\
szubsztitualt ®
Szubsztratok, amelyekbdl az eliminacio E1 szerint mehet
SX\ H/ © P
=== HC A~y -~
szekunder R R R
Szubsztratok, amelyekbdl az eliminacié E1 szerint soha nem mehet
o 2
R H R
primer nem stabil

5.4.2. ElcB reakciok, jellemzd vegyiiletcsalad

E1cB mechanizmus szerint jatszodik le a S-halo-oxovegyiiletek eliminacios reakcioi:

0 ,
O :0: X O R

X A .
R2  gyors, reverzibilis R2
RJ‘MR?’ Rlng Rl/u\/\R3
deprotonalas
H, B@ -X
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5.5. Az eliminaciés és szubsztitiicios reakciok osszehasonli-
tasa

Nukleofilek (bazis) jelenlétében kiilonb6z6 szubsztiticios és eliminacios reakciok jat-

szodhatnak le. Az aldbbi folyamat abra és tablazat probal segitséget nytjtani abban,

hogy korabbi ismereteinket rendszerezve el tudjuk doénteni, melyik esetben milyen
reakciora szamitsunk. A tablazatban szerepls két erds, de sztérikusan zsufolt bézis:

DBN: 1,5-DiazaBiciklo[3.4.0]Non-5-én DBU: 1,5-DiazaBiciklo[3.4.0]Undec-7-én
</\'//N /N
i i)

B: zsufolt,
erés bazis

B:
j6 nukleofil?

NEM| lasst
SN2

PRIMER,

gyors Sy2

B: jo nukleo
de gyenge bazis
I', Br,RS

SZEKUNDER

Polaris az
oldoszer?

nagyon lasst
reakcid

kozepesen

ayors S lasst Syl

alkén, E2

TERCIER

B:
erds bazis ?

nincs
reakcio

Polaris az
oldoszer?

alkén » ) gyors
E2: apolaris oldoszef Sul
E1: polaris oldoszer -
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Erés bazis, Erés bazis,
Rossz Nu Gyenge béazis a Nu nem zsifolt Nu zstfolt nukleofil
(pl. H,O, ROH)? (pL.T, RS") (pl. RO") (pl. DBU, DBN,
tBuO")
metil nincs reakcioé Sn2 Sn2 Sn2
primer
(nem zstufolt) nincs reakcié SN2 Sn2 E2
primer
(zstfolt) nincs reakcié SN2 E2 E2
szekunder Sx1, E1 (lassa) Sn2 E2 E2
tercier E1 vagy Sy1 Sn1, E1 E2 E2
[ aniont
stabilizalo ElcB ElcB ElcB ElcB
csoport

5.6. Periciklusos reakciok

1. Penriciklusos reakcio: gytiris atmeneti alapottal rendelkezé koncertikus reakcié.

2. Koncertikus reakcio: kozti termék képzddése nélkiil, egyetlen elemi folyamat-
ban lejatszo6do reakcio.

(a) FElektrociklizdcios reakcio: Konjugélt poliének zarodasa gytirts olefinekké
(poliolefinekké), illetve gytrtis olefinek (poliolefinek) atalakuldsa nyilt
lanxi konjugélt poliénekké hé vagy ultraibolya fény hatasara.

M — 0

(b) Cikloaddicids és cikloreverzids reakciok: Két olefin vagy konjugalt polién
addicidja ciklusos szénhidrogénné, illetve a forditott irdnya atalakulés.
(pl. Diels—Alder-reakcio)

s =1
1 =t
(c) Szigmatrdp dtrendezédések: Ezek a reakciok egy telitett szénatomhoz o-

kotéssel kapesolodd atom vagy csoport vandorlaséat jelentik a szomszédos
konjugalt m-rendszer mentén.

2 4 2 4
Rl 1 5 R4 Rl 1 5 R4
\ f—
TN Y TR
H RS R? H

2semleges, vagy akar savas koriilmények
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(d) Keletrép reakcio: A periciklusos reakciok kozé soroljuk az olyan atalaku-
lasokat is, amelyek soran az egyik molekula egyetlen atomjan két o-kotést
létesit egy olefin vagy egy poliénlanc két szélsé atomjéaval.

H

cio+ |l — A
H

A
A
CB - B-.
D (‘ D

3. Diszrotdcio

4. Konrotacio

A
A
CB - B-.
D (\ D (*

5. Az elektrociklizacios reakciokra vonatjkozo6 Woodward—Hoffmann-szabaly:

m-elektronok szama | Termikus  Fény hatasara
dn + 2 Diszrotécid Konrotacio
4n Konrotaci6 Diszrotéaci6
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6. fejezet

Kotések és atomcsoportok.
A szerkezet és a reakcioképesség
osszefuiggése

A szénvegyiiletek reakciokészségének altalanosan elfogadott értelmezése szerint a
szerves kémiai reakciok nagyobb része elektromos kélcsonhatasokra vezethetd vissza.
Ezen reakciok akkor mennek végbe, ha elektronleadasra hajlamos komponensek iit-
koznek elektronfelvételre hajlamos komponensekkel, s ennek kévetkeztében az utdob-
biak elektront vagy elektronokat vesznek fel. Az elektroneltolodas elmélete alapjan
indokolhato, hogy elektromosan semleges molekuldkban az egyes csoportok kiilon-
b6z6 elektronvonzo képessége folytan elektronfelvételre, ill. leadésra hajlamos reak-
cibecentrumok alakulnak ki. A kisérleti tapasztalat azt mutatja, hogy ezen centrumok
reakcioképessége szamottevs kiilonbséget mutat, vagyis a nagyobb elektronstiriségi
centrum elektronleadé képessége nagyobb, mint a kisebb elektronstiriiségii centrumé,
ill. a kisebb elektronstirtiségii centrum elektronfelvevs készsége nagyobb, mint a na-
gyobb stirtiségtié. Ezek alapjan a reagald molekulék két tipusat kiilonboztetjiik meg:
a, els6dlegesen elektronfelvételre hajlamos, tn. elektrofil reagensek, b, elsdlegesen
elektronleadasra hajlamos, un. nukleofil partnerek. A szerves reakciok nagy részérsl
megéllapithato, hogy a reagalé komponensek reakciokészsége elektrofil, ill. nukleo-
fil sajatsaguk kovetkezménye. A kovetkezSkben a szerves vegyiiletekben elGforduld
legfontosabb atomcsoportokat vizsgaljuk meg a fenti szempontok szerint.

6.1. Szén-hidrogén kotés

A C-H kétés az alkotd atomok elektronegativitasaban mutatkozo csekély kiilonb-
ség miatt kevésbé poléarozott, igy elektrofil és nukleofil reagensekkel szemben igen
stabilis. Kotési energiaja nagy, ami kozonséges koriilmények kozott viszonylag kis
reakciokészséget kolesondz a molekulanak. Magasabb hémérsékleten megné a C-H
kotés homolitikus hasadésdnak a lehet&sége, ezért ezen vegyiiletek elsGsorban gyo-
kés mechanizmusi reakciokban vesznek részt (pl. metan halogénezése). Ugyanezen
jelenség figyelheté meg megfelel hullamhossza fénnyel torténd besugarzés hataséra,
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ill. gyokkelts reagensek jelenlétében is. Osszességében azonban megallapithato, hogy
a C-H kotések altalaban a molekulak legkisebb reakciokészségii részeit alkotjak.

Méas a helyzet, ha a szénatomhoz erds elektronszivd csoport(ok) kapcsolo-
dik(nak). Az ilyen szénatomhoz f(iz6d6 hidrogén méar hajlamos arra, hogy proton
alakjaban ledisszocialjon, ezért ezen vegyiiletek elektrofil szubsztitticios reakciokba
vihetok.

6.2. Szén—szén kettos kotés

Az olefinekben a -kotéssel 6sszekapcsolt két sp2 hibridallapotu szénatomnak még 1
1 p-pélya all rendelkezésére, ezek kombinécidjaval hozza 1étre a kotést. Ez a méso-
dik kotés a tengelyre merdleges orientaltsagi palyak kolecsonhatasabol szarmazik. A
koétés nem hengerszimmetrikus a kotéstengelyre vonatkozoan, hanem az Gsszekap-
csolt atomok sikja felett és alatt 1étrejott elektroneloszlast képvisel. Bar ez a kettds
kotés erdsebb, mint az egyes kotés, a kiils6 helyzeti elektronokra kisebb magvon-
zéas hat, ezért azok konnyebben tamadhatok és vihetGk kémiai reakcioba, mint az
egyes kotésben szerepl6k. A kotést elektrofil reagensek tamadhatjik meg konnyen,
mig nukleofil tdmadasokkal szemben kevésbé érzékeny, mert a két szénatomot az
elektronfelhd learnyékolja. Ennek megfelel§en a C=C kotési rendszerek elektrofil
addiciés reakcidokra hajlamosak, melyeket az addicionalodo vegyiilet elektrofil része
inicidl. Emellett gyokos mechanizmusu atalakulasaik is ismertek, ezekben a szabad
gyok tipusu reakciotars az olefinkotés konnyen hozzaférhets elektronfelh§jébél vonja
el a stabilizalodashoz sziikséges elektront.

Kivételt képeznek azon telitetlen rendszerek, melyekben az olefinkotésd szén-
atomhoz kozvetleniil ergsen elektronszivéd csoport kapesolodik. Ezekben az elektron-
szivo hatéas folytan a elektronfelhd eltolodik, igy az elektronszivo csoporttol tavolabbi
szénatom arnyékoltsaga csokken, ami altal nukleofil reagensekkel tamadhatova valik,
példaul:

®

:6 f
) éD
COOEt

6.3. Szén—szén harmas kotés

A szén—szén harmas kotésben szerepld kettGs kapcsolata kotéstengely felett és alatt,
ill. e tengely el6tt és mogott létrejott elektroneloszlast képvisel. A elektronfelhd a
harmaskotéssel osszekapcesolt atomokat hengerszerd héjként veszi koril. A fokozott
reakciokészségért éppen e kiilsé helyzetii elektronok felel6sek. A harmaskotés ugyan-
akkor az atomok igen intenziv kapcsolodasat jelenti. Az olefinekhez hasonléan az ace-
tilének elektronfelhdjiik folytan elektrofil, ill. gyokos tipusu reakciokra hajlamosak
(hidrogénezés, halogénezés stb.). Nukleofil reakciokba is vihetSk (pl. viz, alkoholok
addicioja), ezek egy része azonban csak elektrofil katalizatorok (fémsok) jelenlétében
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jatszodik le. Az acetilénkotést szénatomhoz kapcesolt hidrogén 1ényegesen mozgéko-
nyabb, mint a paraffinok és az olefinek hidrogénjei. Ennek koszonhetGen megfeleld
bazisokkal ez leszakithato, és az acetilének nukleofil reagensként viselkedhetnek.

6.4. A benzol és az aromas vegyiiletek

A benzolmolekula a szabalyos hatszog szimmetridjaval rendelkezik. A szénatomok
ezen hatszog csticspontjain helyezkednek el, a szén—szén kotéstavolsagok egyenléek,
hosszuk az egyes és kettGskotés kozott talalhatd. Az atommagokat 6sszekots egyene-
sek 120 os szoget zarnak be. A hidrogénatomok a hatszog koré irhato kor sugarainak
iranyaban, a szénatomoktol azonos tavolsdgban helyezkednek el. Minden szénatom
3 o-kotést létesit szomszédaival, a fennmaradé 6 elektron pedig 3 delokalizalt -
palyan taldlhatd. Ez a szerkezet kiilonleges stabilitast ad a molekulanak: a benzol
joval stabilabb, mint az a ciklohexatrién szerkezet alapjan varhato lenne. Fzt az ener-
giakiilonbséget nevezziik a benzol stabiliziciés energidjanak. Kémiai tulajdonsigait
vizsgalva megallapithatjuk, hogy olyan reakciokra hajlamos, melyek soran a gytri
alapvet§ kotésrendszere valtozatlan marad, vagy legalabbis a reakcié végtermékében
ujra kialakul. A telitetlen vegyiiletekkel ellentétben addiciés reakciokra csak nehe-
zen késztethetd, oxidaciora kevéssé érzékeny, nem polimerizalodik. Ezzel szemben
viszonylag konnyen vihetd szubsztitucios reakciokba, melyek eredményeképpen egy
vagy tobb hidrogénatomja més atomra vagy atomcsoportra cserélédik. A benzol te-
hat tavolrol sem gyenge reakciokészségii (mint pl. a paraffinok), de reakcioiban a
stabilis, hattag gytris rendszer megérzésére torekszik. Altalanossagban megalla-
pithatjuk, hogy az aromas vegyiiletekre elsGsorban a fent emlitett harom alapvetd
sajatsag, a szimmetria, a termodinamikai stabilitas és a szerkezeti tipus megdrzésével
jaro reakciokészség jellemzé. Ezen tulajdonsagok nemcsak a benzol sajatsagai, ha-
nem valamennyi, 4n+2 m-elektronnal rendelkezd gytiris vegyiiletre jellemzsk (ahol
n=1, 2, ...), példaul:

@

Az aromas vegyiiletek specialis csoportjat alkotjak azok a heteroaromas rendsze-
rek, melyekben az alap szénhidrogén egy vagy tobb szénatomjat heteroatom(ok) (N,
O, S, P stb.) helyettesitik:

N© 0T N Z

Ezekben a vegyiiletekben a benzol tokéletes szimmetridja tobbé kevésbé torzul,
a termodinamikai stabilitds is csokkenhet, ill. reakciokészségiikben is eltérhetnek
izociklusos analdgjaiktol: némelyikiik valodi aromas jelleget mutat, mig mésok at-
menetet képeznek az aromés és a telitetlen, polién tipusu vegyiiletek kozott.
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6.5. Szén-halogén kotés

A halogénatom nagyobb elektronegativitasa folytan a szén-halogén kotést létesits
elektronpér a halogénatom felé tolodik el. Ennek kovetkeztében a szénatomnak rész-
leges pozitiv, mig a halogénnek részleges negativ toltése van:

—C——X: X=F,Cl,Br,I

A részleges pozitiv toltéssel rendelkezd szénatom készségesen reagal nukleofil
partnerekkel. A C-X kotés polarozottsaga a reakcidtars, valamint polaros oldészer-
molekulak elektromos eréterének hatasara reakcio kozben még tovabb fokozodhat. E
két hatasnak koszonhetGen a C-X kotést tartalmazo vegyiiletek reakcidkészsége a F
< Cl < Br < I sorrendben né. A halogénatomok elektronegativitasa a rendszam no-
vekedésével csokken ugyan, mig polarizalhatésaguk, mely a reakcio folyaman donts
szerepet jatszik, a rendszammal parhuzamosan né (a halogének vegyértékelektronja
annal kénnyebben deformélhatd, minél nagyobb a belsé elektronhéjak szama, igy a
mag arnyékoltsaga nagyobb). E két hatas eredGje okozza a fenti kisérleti tapaszta-
latot.

A halogénatomot hordozo szénatomhoz kapcsolodé alkilecsoportok elektronkiilds
sajatsaguk révén csokkentik a szénatom pozitiv polarozotttsagat, ill. elektrofil jel-
legét, egyuttal nagy térigényiik folytan megnehezitik a nukleofil partner tamadasat
is. Ezzel szemben megnd a szén-halogén koétés heterolitikus hasadadanak lehet&sége
(Sx1, Sx2 mechanizmus).

6.6. Szén—oxigén és szén—nitrogén egyes kotés

A szén és az oxigén igen erGs kotés kialakitasara képes. Bar a kotés az alkoto atomok
elektronegativitasbeli kiilonbsége miatt polarozott, a hidroxidion (ill. alkoxidion)
rossz tavozocsoport jellege miatt igen stabilis.

A szénatom pozitiv polarozottsaga ellenére nukleofilekkel nehezen tamadhato,
az oxigén viszont maganos elektronparjainak koszonhetGen nukleofilként viselkedik.
Ez a jelleg az alkoholoknal tovabb erésodik ha a hidroxilcsoport hidrogénatomjat
proton formajaban lehasitjuk. Az ily moédon létrejovés alkoxid ion igen erds nukle-
ofil. Méasrészt, az oxigént protonélva annak elektronstiriisége csokken, ami a C-O
kotés polarizaltsaganak novekedését vonja maga utan, igy a szénatom nukleofilekkel
szembeni érzékenysége fokozodik (Sy). Az ily modon protonalt oxigénatom azonban
nemcsak szubsztitticios, hanem eliminacios reakciokat is el@segit (viz eliminéacioja
alkoholokbol). Ugyancsak a kotés polaritdasanak névekedését okozza, ha az oxigén-
hez tovabbi elektronszivo csoport (acetil, trifluoracetil, toluolszulfonil) kapcsolodik.
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Az oxigénatom igy jo tavozo csoportté alakul, ami nukleofil szubsztitucios atalaki-
tasokat tesz lehetéveé.

Az el6z6ekhez hasonléan a szén—nitrogén kotés is polarozott, de az ammonia
gyenge tavozocsoport jellege miatt csak nehezen hasithat6. A nitrogén nemkots
elektronpérja révén viszont erds nukleofil sajatsagi, protonfelvételre, ill. pozitiv po-
larozottsagu centrumok elleni tamadésra alkalmas. A kvaterner ammoéniumsokban
a pozitiv toltést nitrogénatom elektronszivo hatésa a szomszédos szénatom poléro-
zottsaganak fokozodasat okozza, igy az nukleofil tamadasra érzékenyebbé valik (Sy),
ill. protonleadasra képes lesz (eliminacio).

6.7. Szén—oxigén és szén—nitrogén kettds kotés

Az aldehidek és ketonok nagy reakcioképességii vegyiiletek. Reakcioik szamottevs
része a telitetlen jellegti karbonilcsoport addicios készségére vezethetd vissza. Nuk-
leofilekkel kiilonosen kénnyen 1épnek reakcioba. Ez azzal magyarédzhato, hogy a kar-
bonilcsoport az oxigénnek a szénhez viszonyitott nagyobb elektronegativitasa miatt
mér alapallapotban is erésen polarozott. A elektronok ugyanis sokkal érzékenyebbek
az elektroneltolodasra, mint a elektronok. Ez a polarozottsag a nukleofil reagenssel
torténd iitkozéskor az ikerion szerkezetig fokozodik.

©
1

®9

_C

©
Nu

~

Az olefinek reakcidkészségére jellemzs, hogy a nagy elektronstirtségi kotés elekt-
rofil reagensekkel 1ép kapcsolatba. A karbonilcsoport felhGje viszont mar az alapal-
lapotban az oxigénatom felé hiizodik el, s igy nem arnyékolja annyira a szénatomot,
melyet ezért a nukleofil reagens konnyen megkozelithet. Mig tehat az olefinek elekt-
rofil partnereket addicionalnak, addig az oxovegyiiletek nukleofil tamadasra lesznek
érzékenyek (pl. gyenge savak, mint HCN, ahol az anion a tamado &gens, ill. ammonia,
hidrazin, hidroxilamin).

A karbonilcsoport polarozottsaga csokken, ha szénatomja kozvetleniil telitetlen
kotést szénatomhoz kapcsolodik. Ez a két kettds kotés kozott 1étrejovs konjugacios
kolesonhatassal hozhato Gsszefiiggésbe.

Az oxovegyiiletek reakciokészségének mésik meghatérozo tényezdje, hogy a kar-
bonilcsoport elektronszivé hatasa folytan a szomszédos szénatomhoz f(iz6dé hidro-
gén kotése lazitott, s igy az hajlamos a proton forméjaban térténd disszociaciora.
Ezt a lehasadast a lugos kozeg segiti el6. A 1étrejové anion erds nukleofil, ami az
oxovegyiiletek szamos reakcidjaban észlelhetd.

A C=0 kotéshez hasonléan a szén nitrogén kettds és harmas kotések is erd-
sen polarizaltak, a szénatom részleges pozitiv, a nitrogén részleges negativ toltéssel
rendelkezik. Nukleofil reagensek ezért mindig a szénen, mig elektrofilek a nitrogén-
atomon tamadnak.
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6.8. Karbonsavak és szarmazékaik

Ha a karboxilcsoportot, ill. szubsztitualt karboxilcsoportot tartalmazé vegyiiletek
szerkezeti képletét a ketonokéval Osszevetjiik, akkor azt az altalanos megéllapitast
tehetjiik, hogy a karbonilcsoporthoz a ketonok esetében két alkilcsoport ftizédik,
mig a savszarmazékoknél az egyik alkilcsoportot olyan atom vagy atomcsoport he-
lyettesiti, mely magénos elektronpart is tartalmaz. Ennek alapjan varhato, hogy a
karbonilcsoport elektronjai kélesonhatasba lépnek ezen nemkots elektronpérokkal.

o) 0 0
R4 R4 R
R2 e O.
X e
o
1 2 3
o) o 0
R4 R4 R~ R
O-R? :O-H o) NH,
4 5 6 7

Ez a konjugaci6 a savhaloidoknal (2) a legkisebb, mivel a halogénnek viszonylag
nagy az elektronegativitasa, s ezért magéanos elektronpérjainak részvétele a konjuga-
cioban kis mértékid. Ennek ellére ezzel a hatéssal a savhaloidoknal is szamolnunk kell.
Ez a vegyiiletcsoport az oxovegyiiletekhez hasonléan igen reakcidképes, de azokkal
ellentétben nem a nukleofil addicié, hanem a nukleofil szubsztittucio a jellemzo atala-
kulésuk, vagyis a reagens nukleofil tamadésat a halogén anionos lehasadasa koveti.
A savhaloidok reaktivitdsa a halogén elektronvonzé képességével parhuzamosan a F
> Cl > Br > I sorrendben csokken.

Bar az oxigén maganos elektronparja lényegesen konnyebben konjugalédhat a
C=0 csoport elektronparjaval, mint a savhaloidok halogénjéé, a karbonsavanhid-
ridek (3) mégis igen reakcioképes vegyiiletek és hasonld reakcidkra képesek, mint
a savhaloidok. Ez azzal &all Osszefiiggésben, hogy az anhidridekben az oxigénatom
két karbonilcsoporttal all kapcsolatban, igy maganos elektronparjanak konjugacioja
kétfelé oszlik meg, s ezért ez a kolcsonhatas nem csokkenti lényegesen a karbonilcso-
portok szénatomjanak pozitiv polarozottsigat.

A karbonsavésztereknél (4) és karbonsavaknal (5) a karbonilcsoport és a hozza-
kapcsolodo oxigénatom maganos elektronparjanak koélcsonhatasa mar jelentés mér-
tékd. A karboxilcsoportot tartalmazéd vegyiiletek legjellemz&bb sajatsaga, hogy a
hidroxilcsoportban kététt hidrogén hajlamos arra, hogy proton alakjaban ledisszo-
cialjon, vagyis ezek viszonylag erés savak. FEz a protonlehasadési készség nem ma-
gyarazhato kizardlag a karbonilcsoport elektronszivd hatésaval. Az O-H kotés erds
meglazulésa elsGsorban arra vezethets vissza, hogy az oxigénatom elektronparjanak
a karbonilcsoporttal valé kolesonhatasa révén az oxigén bizonyos pozitiv polaro-
zottsagot nyer és ezzel fokozodik elektronvonzo képessége, tovabba, hogy a proton
disszociacidja utan visszamaradt karboxilat anionban (6) a elektronok még intenzi-
vebb kolcsonhatasara nyilik lehetség, igy a két oxigénatom kozott nem lesz struk-
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turalis kiilonbség. A sik trigonalis hibridallapoti szénatom harom kotést 1étesit, a
karbonilcsoport kétésébdl és a proton lehasadasabol visszamaradt elektronpar meg-
oszlik a szénatom és a két oxigén kozott.

A karbonsavak és karbonsavészterek reakcidkészsége joval kisebb, mint a sav-
haloidoké vagy anhidrideké. Ez arra utal, hogy a karbonsavakban és észterekben a
C=0 kotés polarozottsaga (a szénatom elektronhianya) mar kisebb mértéki. Ennek
ellenére a karbonsavak és észterek nukleofil szubsztiticiéra még hajlamosak, s meg-
felelg nukleofil hatasara hidroxil ill. alkoxicsoportjuk kicserélhéts (pl. karbonsavak
kozvetlen észteresitése és hidrolizise). A karbonsavak és savszarmazékok reakciokész-
sége abban is megnyilvanul, hogy ezen vegyiiletekben a karboxilcsoporthoz kapcsolt
szénatom elektrofil tAmadassal szemben érzékeny. A karboxilcsoport ugyanis elekt-
ronvonzo sajatsaga révén az oxovegyiiletekhez hasonloan lazitja az helyzetd szénhez
fliz6d6 hidrogén kotését, igy az elektrofil tAmadas esetén proton forméajaban leha-
sadhat.

A karbonsavamidok (7) szerkezetére az jellemzs, hogy a nitrogénatom maganos
elektronpérja szoros konjugéacios kolecsonhatéasban van a karbonilcsoport elektron-
parjaval. Ez abban nyilvanul meg, hogy a C=0 kotés meghosszabbodik, ugyanakkor
a C-N kotés jelentGsen megrovidiil. Az amidokban a szén és nitrogénatom a hoz-
zajuk kapcsolodd 2-2 atommal egyiitt egy sikban helyezkedik el (ez a kotési rend-
szer az N szubsztitualt amidokra is érvényes). A karbonsavamidok reakciokészsége
Osszhangban van a fentiekkel. Mivel a nitrogén konjugacios kolcsonhatasban van a
karbonilcsoporttal, az aminokra jellemz& protonmegkotési készség itt mar nem figyel-
het6 meg. Ezen vegyiiletek nem béazisos sajatsaguak, s6t gyengén savas tulajdonségot
mutatnak. Az amidokban a elektronok kdlcsonhatéasa ellenére a karbonilcsoport még
elegendGen polarozott ahhoz, hogy nukleofil reagensekkel reakcioba lépjen, bar ez a
tobbi savszarmazékhoz képest csak joval erélyesebb koriilmények kézott valosithato
meg.
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7.1. Alkanok
7.1.1. Eloallitas
Ho/kat
R—X R—H
LiAIH,
HI /P,
9.
HI /P,
R-COOH R—CHs
3.
HI /P,
R-OH —— R-H
4.
NaOH
R—-COONa R—H

5. Wurtz-reakcioé: gyokos mechanizmussal jatszodik le.

Na/ Et,O

R-X R-R

6. A katalitikus reakci6 soran cisz addicid jatszodik le.

R1 R3 H H
R2 R4 R2 R4

7. Clemensen-redukcid

1 1
R Zn(Hg) /HCl R H
>:O > ><
R2 R2 H
8. Kizsnyer-Wolff-reakci6: mechanizmusat lasd az oxo-vegyiiletek reakcidinal.
© R! H

>

RZ R2 H

1
R>:o N,H, / OH

7.1.2. Reakciok

1.
CHy + Cl, L CH3Cl + CH.Cl, + CHCI; + CCly
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H,S04 (SO3)
R—H R_SOQ,H

3. A nitralas gazfazisban jatszodik le a termékek analizisébdl kovetkeztethetiink
a gyokos mechanizmusra.

HNO3
R—H A = R-NO;
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7.2. Alkének

7.2.1. El6allitas

4. Szintézisek sordn a C-C kettdskotés "védésére" alkalmazhatod reakeio.

1 R2 7n A Rl R2
R3>—-R* - =
B Br ~4hBr2 p3 a4

5. Az alkénig torténs reakciohoz mérgezett katalizatort kell hasznalni. (pl.
Lindlar-katalizator: kalcium-karbonatra levalasztott 6lommal mérgezett pal-
ladium)

H, / kat H H
Rl — R2 >—_:<
Rl R?

7.2.2. Reakcidok

1.
Rl R? H H
>_< Hzlkat R1> < R3
R2 R4 R2 R4
2. ,
R (0]

R1-COOH + R2-COOH
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3. A szintetikeus szempontbo6l fontos epoxidokat persavakkal allithatjuk els. To-
vabbalakitasuk torténhet az A tton, amely Sy1 mechanizmus szerint jatszodik
le és a belépd nukleofil helyét a képz&ds karbokation stabilitasa hatarozza meg,
mig a B Gt Sx2 utat kovet és igy a sztérikus faktorok gyakorolnak jelentds ha-

tést a reakcid szelektivitasara.

1 3 2 1
RU_ R chycon | R |*5J,H o . A
e —~0 O~ R1v R
RZ R4 RIR3 @/)k -CHsCOH o R
_ ’ _
O®
RU—N\R3
R2 R4 ® - o° S
‘O 1
H Nu® WR3 R,
H / \ H A Rl‘ﬁug:; EE—— Rl\\w < R4 + RZ"_K""ﬁg
| ! R R B R?  Nu Nu R
O -
o —mp3 1\“-,%-.... 3
RYY® R R R
R R R ®
- - NU® H
\ OH R3 Rl, OH
R1v o R* * RZVH oR3
R Nu Nu R
4.
o. ,0
N 7
. 3 Os.
R RPos0, Q@ © H,0 HO OH
" oy, 3 W gy 3
Rl\} (”R _ 1 R
5.
o. 0°
n
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1
R ® o
OO o <
o] gyara felnyilas
— = gyQrQ zarédas
RZ
OC\Rl z /H®
n
OHC-R3 00 R2
, RS/QOKRl
R
oc\er/ﬁ;;;oz
HOOC-R3

7. 1,4 nukleofil addicio, szokas viniloég vagy konjugalt addiciénak is nevezni. Szén
nukleofilek esetében Michael-addiciénak hivjak.

©5

bo) o+ Nu
= >COOCH;
CN

~">COOCH;
na®  NO2

S
NwHM%[NHQ]M@QWN?

H
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7.3. Alkinek

7.3.1. El6allitas
1.

B
r Br 7n L ,
— R
R1 R2 - ZnBry
2. )
B
" & kowEOH _, _
— HB R——R
Rty T
7.3.2. Reakciok
1. 1
NaNH, / NH R*X
HC=CH 23 He=cPN® HC=C-R!
szén-nukleofil lNaNHZ / NH3

2
R2-C=C-R1<RX N$POPcz=c-R!

H,0 ik R
— 2 —
. chj
R-C=CH 1’55, [R 2| == =0
Hg2+ H3C
3.
_ MeMgBr _
R-C=CH R—-C=C-MgBr
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7.4. Aromas rendszerek

7.4.1. Bevezetés

Szerkezet:

atomi 2p, palyak

Hiickel-szabaly: azok a gytrtis konjugalt rendszerek aromaésak, amelyeknél egy
gytrtben (4n+2) m-elektron vesz részt a delokalizacioban és a molekula sik alkati.

Példak:

0 0L

benzol naftalin antracen
O O
NN N/J N7
piridin  piridazin  pirimidin  pirazin

X
000 0
N O S O/
H ®

pirrol furan tiofén  pirilium-ion

Az 6ttagu heterociklusos vegyiiletek reaktivabbak a benzolnal elektrofil reagensekkel
szemben, mig a hattaguak kevéshé reaktivabbak. A pirilium-ion pedig mar nukleo-
filokkal reagél inkabb.

7.4.2. El6allitas

Az aromaés szénhidrogének, készénbdl, kéolajbol, katranybol izolalhatok. A hetero-
atomot tartalmazo aromés vegyiileteknek specialis elGallitasuk van.
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7.4.3. Reakciok

O H2 / kat /R
Rh, Pt, Ni

példaul:
@Hz/kato
»
N N
piridin piperidin
COOH
© KMI’]O4
példaul:
@)
- COOH
V,0 N
OO0 e
i COOH
O
CO—CcC
COOH
klnolm

3.
Br, / Fe | X Br
=

Lewis-sav katalizis sziikséges.
Lewis-savak: AlBrg, AlClg, GaClg, FGCI:),, SbClg), ZI'CI4, SI]CI4, BClg, BFg,
SbClg, T1C14, ZHCIQ, POClg, CC. HQSO4(()leum)

4.

mc. H2804 ©/\L | AN
(O
0~ “OH "0 =
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5. Friedel-Crafts alkilezés

@
oF

benzofenon

7. Nitralas

HNO3 ©/
H,SOy

nitréonium kation képzé&dése

®z=0
0)

HNO3 + H,SO, =——

[

8. Szulfonalas

O

H2804 g\OH
A

H,SO,4 + Ho,SOy=—=

!

H30+ + SO3

H,NO3* + HSO,—

H3804+ + HSO,4

87
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9. fenol elsallitasa

®
H
XN @
OH
o @)
© 4+ HsPO4 OX. .\ )K
kumol
10. Gattermann-szintézis
O\
© HCN / HCI
ZnCI2
mechanizmus:
H® ®
H—C=N H—C=N-H H—C=N-H

11. Vilsmeier—-Haack-formilezés

O

N
A POCI3
2
-
O

mechanizmus:
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©
¥ po : :
o, g o e o™ el osp\\u
/.»J\) P Cl ,\/)\ Cl A/i\ Cl
N7 H N~ H (\DN( H SNTTH
| | I (co | ci
! l
H
®
| | 4wl
N2, N ol ONL |< o

H._O LA o
H,0 ® ®
<A— - -

12. Birch-redukcié

@ Li / NHz(l) @
= EtOH

mechanizmus:
H@ L H_ H H_ H H_ H H_ H
@ Li EtOH e© o| EtoH
% ~ -EtOLi 5 - EtOLi
H™H
H H H H
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7.5. Kiegészités: iranyitasi szabalyok aromas rendszereknél

7.5.1. Iranyitas kondenzalt aromas vegyiileteknél

1. Naftalin

o ® E

o | ot
|
T e

2. Antracén

8 9 1

6 3

5 10 4

e N

N

seolseclsees
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3. Fenantrén

m

\
h:

]
%8,

®
e

7.5.2. Iranyitas heteroaromas vegyiileteknél

1. Ottagu, egy heteroatomot tartalmazé vegyiiletek (2-es pozicié a kedvezd)
T \_E T\ _E
@ .. -

E E ®
?H jH
/.. ©) /X/
X ®

H

X

91
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2. Benzollal kondnezalt 6ttagi, egy heteroatomot tartalmazé vegyiiletek
e O
= X H \(3< H
E H EH
X X
®
E E
Coy Oy (-
Z N S o
H

3-szubsztitualt =~ 3-szubsztitualt — 2-szubsztitualt
indol benzo[b]tiofén  benzo[b]furan

3. Piridin iranyitas elektrofil szubsztitucional (3-as pozicié a kedvezd)
LT L
X, H N H H

N & N g N E
H H ® H
e e s
SNTE O N7
H E HE HE
® ®
00—
N N N
®

4. Piridin iranyitas nukleofil szubsztiticional (2-es, 4-es pozicié a kedvezd)

fl Bt
H N H

N Nu Nu

T e
@H@H@
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5. Piridin N-oxid iranyitas szubsztitucional

®
= X
i -~ | l - | SNAI’
7 oo N N
=
o
NG 2
%0 N [ )
N N h
@] o (0]
6. Kinolin iranyités szubsztiticional
® Nu@
E l ®
S JE
N\ 5 4 ¥
6 = AN 3
® 7 TN | N/ ’ \
. 8
E f 1 Nu@
E@
L i
H N H
= N E
® H H
7 E
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%88
A
i 4

7. Izokinolin iranyitas szubsztittcional

2 %
E@ ; ; Nu@
. 5 4
6 \3
E@/ 8 1
‘o
®
E Nu@
®
™ N® N
H E
® H H
72 | E =
N N N N®
H E H E
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X
NO
H Nu
o H
Nu Nu
~N x_No
H Nu
o
~N

B

\; EI ; \\5 I; %
®z— g £ z—®
T
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7.6. Szénhidrogének halogénszarmazékaik

7.6.1. Elgallitas

1. Fotohalogénezés (Sg): fluor: robbanésszertien; klor, brom: jol megoldhato; jod:
egyensulyra vezetd reakcio.

R-H + X, R-X+ HX

R1 R3
>—<_ + X
R2 R4 ?

R X
2
RXH R4 (+ masik enantiomer)
R3

3.

Rl R? R\ R

_(  + HX . R {  (+ masik enantiomer)

R2 R4 X R4

4.
HX

R-OH R—X

D.
O

R-X — = R-X
- x9

6. Hunsdicker-reakci6

Br,

R—-COOAg R—Br

o
R-0OH -ISCL R-0OTs 2> R-X

7.6.2. Reakcidk
1.

LiAIH, ,
H, / Kat (Pd)
2. o
2.
R1-X R°-O Rl'O\RZ
3.
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4.
S2-
_ _S.
R-—X R R
5. 5
_p2
Rl—X S7R Rl'S\RZ
6.
© H, / kat NH
CN Sl Ra 2
R=X R=CN AR~ R
H20; / \ H* / H,0
OH™v. H} OH~/ H,0
RJ{ R-COOH
NH»
A savas hidrolizis mechanizmusa;:
'hH+ Ncﬂ @_NH N H,O
=z .—> . -~ “ —_— —2>
o C o C R/C‘\ RJKQ@H R)LOH
oX H
H H
7.
R3
NH3 R2-x H R3-x \
1_ 1_ N
R-X —= R-NH; N r1 N 2
R*-X
R3
| ,R4
ey -



98

7.7. Fémorganikus vegyiiletek

7.7.1. Elgallitas

1 1
5 Mg R
RZ/’ Etzo RZI' ng
R3 THF R3

Grignard-reagens
A Grignard-reagens szerkezet:

Rl
A
R1 1 X Rl R!
\ Na \ RR3 \ /
/IC_X //C_Na 7 _(%\
R2R3 RZRS R R3 RBR
7.7.2. Reakciok
1.
R-MgX + H,0 R—H + Mg(OH)X
2. _
R—C=CH L
H3C—-MgBr R———MgBr + CHy4
3. o
5 OMgX OH
@) 3 +
(J@@ R3MgX 1] N3 MH0 ) T s
Rl R2 RZ RZ
* 0 OH
@) 1
R*MgX
RIMgX + R2—4 —»RZJLRl 2R R1
X R?
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6.
o) O 1 OH
1 2 - R™MgX 1 1
RIMgX +R2— A, RI-—R
3 R2" "R
OR R2
7.
@) 1 OH
RlMgX + R2‘< o ZJJ\ L R-MagX R1 | Rl
R2" R
NR2 R2
8. o6
R @)
o o CNCO) H*
RI-C=N + R2MgX =N MgX 1J\ 2
Rl R R
9,
e
11 +
RMgX + C3% R H-r
00 OMgX OH
10.
06@ ¥ OH
RMgX + /\ H R~
11. _
Li
T © — N+
12. _
(CH3)3SICl | H* / H,O
R-OH - O-Si— R-OH

(Me3SI)2NH R/ |

13. A kovetkezd két dbréan Osszefoglalva talaljuk a Grignard-reagenssel végrehajt-
hato reakcidkat:
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RSMgX
RZ\ ’R3
TRT g
0
RMgX
o) ’ ©2
R)J\Rl RICHO
%> HCHO
OH
RlJ\R /\OH
OH
R/\/
b
R "R
o)
R)LOH
co,
aow/oa
Q OFt
J§ RMgX
R™ H o)
0 PR
Rrﬂ\RZ cl”” OEt
Q
RN
OH OH
Rlﬁ\ R2 rRINR

ROOMgX

RMgX

ROH



7.8. ALKOHOLOK
7.8. Alkoholok

7.8.1. El6allitas
1.

3
RU__R® Ho/kat H RQ,R“
> < Rl
RZ R4 RZ2 OH
2.
o) OH"~ OH
R! — R! + R%-OH
O-R? (HY) O
3.
R1 Rl
=0 »—OH
R2 R2
H, / kat (Pd, Pt)
NaBH,
LiAIH,
Na / EtOH
Zn / HCI
Zn / CH3COOH
Zn / NaOH

4. Meerwein—Pondorf—Verlay-redukcio

RL_R? H Hy AOPNs  RL_R2 Hyc_CH
YT e T Ty
o) OH OH 0

mechanizmus:

OR
RO-Al RO, OR ©
O\_/A : Al \
A \? O * T°CH;
R RZ/\H)V H ~ CHs
cHe Ry
R
5.
RTCEOH Liam, .
R R_\OH
OR?

RJ<O LAH, R
« NaBH;  OH

101
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7. Grignard-reakcio

7.8.2. Reakcidok

H H
)—OH =0 —— R-COOH
R R
Rl Rl L
R-COOH
2>_ OH 2: © R2-COOH
R R
Jones-oxidacio:
K2Cr207 / H2804
R—-CH,0OH R-CHO
(R—COOH)
szelektiv X © N -
R-CH,0OH R-CHO | CrOzCl | Cry07
~ =
N N
M MS ,
PCC PDC

vizmentes diklormetanban

erds nukleofil, rossz tavozocsoport

- OHG) ©)

R-CH,0OH —— R-CH,

Me>SOy4

R-OH
[Me3O]+ BF4

R-OH - -~ R—-OMe
Meerwein-so
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R-OH —Na, o PP
-2

. Williamson-féle éter szintézis

o .0,

R-07 + x—R2-13;+- Rl °R2
R-OH R-X
3
PXs
SOX,
SO,Xs

Lucas-préba: Kevés vizsgdland6 anyagot oldjunk egy kémcsében 1évé 2 cm?
tomény sosavas cink(II)-klorid oldatban. Varjunk 5 percet. Ha nincs valtozés,
tegytik néhany percre 50 °C-os vizfiirddbe. Két fazis kialakulasa (vagy zava-
rosodas) a pozitiv reakcio. A vizoldékony alkoholok szubsztitticios reakcioban
klorozott szénhidrogénné alakulnak és ezért kiilon fazisként elkiiloniilnek
(vagy zavaros rendszert képeznek a vizes oldattal):

HCI

R-OH R-CI
2nCI2

A reakcid sebességét az alkohol rendtisége és a szénhidrogéncsoport mérete
is befolyéasolja. A tercier alkoholok azonnal zavaros anyag képzddése kézben
reagélnak, amely késsbb két fazisra kiiloniil el. A szekunder alkoholok (vala-
mint az allil-alkohol és a benzil-alkohol) kb. 5 perc alatt lépnek reakcioba.
A primer alkoholok csak 50 °C-os vizflird6ben mutatnak valtozast. Ha
ZnCl, nélkiil végezziik el a probat (kb. a mintahoz képest hatszoros térfogatu
cc. sosavval), akkor csak a tercier alkoholok (és az allil-alkohol) adja a reakciot.

A PBrs-dal (Sy2) és a SOCly-dal (Syi) lejatszodo reakcidok mechaniz-
musa:

Br@
R™OOH BRP SN T R > Br
“\—/E:r/ Br -H* \./‘
.EI:
R” “OH = R™ C0O, "0 R™ ~cCl
u\a/évs © Tha \Ox - SO,
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7.8.3. Eterek hasitasa

.
~O.
le R2

B

R-Br + R2-OH

7.8.4. Eszterképzddés mechanizmusa

o tgy-0?
%OH L MR ; YR
HO H-O

'Bu-0 ‘Bu-0
R /R
-H" H-0
. ®
:0 .y HO o-
R
HO H-O O-H H™ "CHs
o H,0® HO
R0 =5 R——0 R——OH
OH CHjs HO  CHjs HO  CHg



7.9. OXOVEGYULETEK

105

7.9. Oxovegyiiletek
7.9.1. Szerkezet
08
&
7.9.2. Elsallitas
1. L L
R ox. R
»—OH =0
R? R?
2. L .
R red. R
=0 —>= )—OH
R? R?
3. Oppenauer-oxidaci6  (mechanizmusat ldsad ~ Merrwein—Verley—Pondorf-
redukcional)
Rl\(RZ , HaC_CHs Al(O'P1)s Rl\”/Rz . H3CYCH3
OH O O OH
4. Rosenmund-redukcio
SOcCl, O H, / kat
R-COOH — R R-CHO
c| (Pd - BaSQOy)
g o) OH
O RIMgX
RIMgX +R?—< —»RZJLRl RI——R!
OR3 R2
6. )
R0 - R0 R2” Rl

OEt OEt
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7. Stephen-redukcio

SnCl, / HCI
R-CN —5 R-CHO
HCI ‘ WHZO
[R—C:NH SnCl, / HCI [R—CI::NHl
|
Cl H
imidklorid imin
8.
o)
(RCOO),Ca —_- o R R
9. .
R? O
5 5 0 ® +
RL-C=N + R2MgX =N MgX RlJ\RZ
Rl
10.

11. Ozonidos lebontés reduktiv feldolgozassal.

7.9.3. Keto-enol tautomeéria

O OH
A konjugécié noveli az enol-forma stabilitasat (az acetonnal az enol-forma mennyi-

sége 0,00025%):

o O OH O
_Et e—
93% 7%

T — X

20% 80%

:
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7.9.4. Reakcidok

1. A karbonil-csoport redukcios képességén alapulé kvalitativ reakciok, me-
lyek mechanizmusukbdl adoéddéan soha nem sztochiometrikusak: Fehling-
(réz(IT)tartarat), Benedict- (réz(II)citrat), Tollens-reakcio (eziist(I)diamin).

2. Clemensen-redukcio

RlH

RY Zn(Hg) / HCI
Y=o T

R2 R2 H
Kizsnyer-Wolff-redukcio6

1 1
R NoH, / OH® R H
>:O >
RZ RZ H
mechanizmus:
S]
A N.
< N~ H
H OH S)
& Al DM e
I HeNNH J'\ e . ]R /T\ H TR j\
1" oR? R "R? Rz H - RpH Nz R, H
BN
N- H
RlékRz
( (o
H T H
3. Canizzaro-reakcié (nem lehet az a-C-atomon hidrogén)
O OH- @) OH
H @) H
mechanizmus:

.0
O on (O 0 o) o°

R~ R/‘%'M—/( — RA Ry —
H H OH H

0 OH
R~ _+R—yy
0° H

1,
0 OH 0 OH OH

R4 2 rR—( R— e R—OH  clic—
H OH -0 Q OH

aldehid hidrat keton hidrat kloral hidrat
Triklor-acetaldehid hidratja (kloral) mar stabil.



108

6. Acetal képzddés mechanizmusa (az acetalokat védéesoprtnak is alkalmazzuk)

0" 0o o OH OH
% R H 1 1 +H* 1( 2
R-C  ——— R g2 R~ R~ 2
R2 O-H OR3 {oR3
R3 ® félacetal
- H,0
OR3 OR? , P23
R2 (COR
R]'AQRZ n Rl_éRZ \(
OR3 -H O-H RS3-OH Rl
acetal R3®
STABIL
7. o
szin-antl izomeéria
Rl
OH _ N—=NR3imin / Schiff-bazis
2
R R
- H,0
=0 + H,N-OH J<R? 25 N—NOH oxim
R? R “NHOH R?
OH
+  HoN—NH, I R? R1
RY” "NHNH, >=NNH2 hidrazon
RZ
8.
1 OH
CN- ’
>:O R14€R2 Rl—éRZ
R? CN CN

cianhidrin
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9.
R! NaO\ OH
Y0 + s=0 RI—-R2
/
R? HO OSO,Na
aldehid/ketonbiszulfit

10. Aldol-kondenzacio

O o 5 e) s
O p2 - 3
le@‘\ﬂ%sm A SR N R
H ©)

RZ
/4 R3 " R3

O Rl R3
2
O@ R
e
0 3
2 R
RONCT Razpy R OER
1 - H>,O 1 H
R FI{—IO R3
R2 R2
aldol-kondenzéci6 aldol-addici6
példaul:
MO
/\)vo
AO OH~

109
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11.

o) o)
3 R4X R4
RlJ‘\(R —_— Rl .
R? 5 rR2R
mechanizmus:
e
a- O :Oy
1)‘\(R3 1)&R3 -~ 1)\(R3 —
-BH |R © R e - X
R2 R2 X’R4 R2
>~
12.
O [M630]+ BF4— OMe
Jg/ 3 )\(RQ’
R1 R1
R2 R2
13. o o
X
R — 2. M r3
R1 -HX R
X
R2 R?
14. Jodoform-reakci6
)
¢Hs CHs | jon— @
HC-OH C=0 C=0 + CHls
" o o
@) e o)
I 21
ch& CHI Hch}f T |3CJY

' o

o) o) S
CHlg «~ 1 h ) -~
© %o
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15. 1,4-addici6

ox o®
©)
NS

Nu pI RoNH

©

o
“ NHR2 /Hk )Hk

16. Wittig-reakcio

Ph foszféonium-ilid
I_\\Ph @

Pspn X @ Ph NaH_ o @ Ph
10 T/ NUPh Rph
R™ (X R! Ph R1 Ph

R3 foszfoniumso
O
N i A Oy
3 p2
RUR ph
W " Ph
s O° YPh
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7.10. Karbonsavak és szarmazékaik

7.10.1. Bevezetés

savanhidrid
O csoOkkend
RL/< reaktivitas
0-R?
észt(e)r
=4
OH
karbonsav

7.10.2. Karbonsavak elgallitas

1. Oxidacioval alkoholbol, aldehidbdl

2. Canizzaro-reakcidval

H* / H,0
NaCN R-CN

R
v.OH™/ Hzo

A hidrolizis mechanizmusa:

6® 6@
R-C=N
nitril
O
R~
HN—NH,
hidrazid

O O

A

NH, OH
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. ® o . 0
R-C=N R-C=NH R—4 H R—/<
H,0 NH. OH
A o) - o)
OH o)
R-CEN —— R4 —— RJ<®
NH, o)
ﬂ NH
X
OH
4
O H*v.OH" O - O
Rl—/< ———~ R2O0H + R1J< _OH, Rl—/<
_p2 HO S,
O-R 2 OH o)
5. .
Mg co, H*/H,0
R-X R-MgX R-COOMgX R-COOH
6.
KMnQO4
Ar—R Ar—COOH

7. Perkin-kondenzacid

oél\o o) rog\o OH AO
C!
— - Y~ s
ACOH A 0
00C R OH R (@)

AcO
R OJ\ 260 OJ\O O O Q%omODHB/
or A M AT JCA

8. Knoevenagel-kondenzaci6

COOEt COOEt HO  COOEt
R-CHO + ( “NaOH, R-cfio +X — )=
COOEt NaH, | COOEt R  COOEt
NaOMe,
NaOEt, hidrolizis
LDA - CO,

HO COOH

@\(Hj COOH R>_/
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7.10.3. Karbonsavak reakcioi

1. saverssség (-1 hatas)

H3C-COOH < CIH,C-COOH < CI,HC-COOH < CI3C-COOH

2. Eszterképzés

O
R~
SOX;, X

PX3
PXs
POX3
(X: Cl, Br)

Mechanizmus:

R—-COOH

(

]
PCl,
_PCl
0 o 4 (5

Cl
| ‘\(‘) > - POCl3
H

)J\ E— )\\"/H —

R” XL OH R™yQS Rj\

cl©

O
P20s RA/<
O

A0 R—(
0

R-COOH

LiAIH,

R1-COOH R 0OH

S

R1-COOR?

SocCl, . O H, / kat

R—COOH
| (Pd - BaSOy)

A

NaOH
R-COOH W R—H

)<COOH J<COOH

COOH C02

|
E Cl
1 "Cl

R-CHO

O

Cl
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7. Arndt—Eistert-szintézis

o) O
CH N /7
RI-COOH —>0C . pi & X022, oy &
"N - HCI \ _ﬁ_@
Cl HC=N=
\_/
@0 QO ®
[HZC—N—N HZC—N:N] Aj_ N,

©¢
OR? \E‘CH
Rl/\([)( ‘\RZOH karbén

OH Wolff-
RIN M -122 [o=c=cH-R!| atrend.
o) ketén
, R2NH,
NHR
R
O
8. B
r
Br. Br
Br2
PN
R COOH R)\COOH +<R><COOH>
kat. / hv
Hell-Volhard-Zelinszkij-reakcio:
Br
~~ PBr3 (0] ~ OH| Br 0
RV COOH —=(RY P == RN |—"= R
Br Br Br
H,0 R2NH,
Br/ RZOH\* Br
RlJ\COOH Br R1 ¢)
R” “COOR? NHR?

9. B-keto-karbonsavak dekarboxilez&dése

oy e
o)H(fo - CO2 0., o

115
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7.10.4. Eszterek el6allitas

+ O
R-COOH + HO-R2 R
2.
Me,SO, 0
R-COOH — R
(bazis) O-CHs
3.
CH>N
R-COOH 22 R
O-CHg
Mechanizmus:
~ (O 0 ®)
H,C=N=N H,C-N=N
@] O
H P o M cHy o+ N,
R™ 0 R” O “\(@
® _
H,C—N=N H3C=N=N
4. o
O p2
R<OH
RL( bazis 14/<
X O-R2
5.
O

1
R R20OH O
o) R
RLﬁg - R'COOH O-R2
o)
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7.10.5. Eszterek reakciéi

1. Eszter hidrolizis mechanizmusa

©} ®
gH o " HO OR? HO gRi H'o'F)H\OQR2 Resh
o | . 2 o |
RlJ\ORZ T RleORZ R @éH R TOH = R1><OH ‘;Rl)\OH ) R
H,O" H R20H
o OHe)
(O @ OH O O
le‘\>0R2 = R1>69R2 le\OjH RlJ\oe
OH®
2.
R3\O,H
T R3\Gg>H R3\O
Rl\ﬂ/ORZ Rl\HzORZ Rl\kOR2 Rl\i/QRZ
~— B p— B p— * @
0 Con OH oH— H
R3
2 “O H
RL__OR3 1 ors TROH pi7 o
T Y == O
- R20OH H
H % © Q
N\
3. o , o
R3NH,
Rl% Rl
O-R? HN-R®

LiAIH
R~ —5T4- RO+ RZ-OH
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5. Claisen-kondnezacio

00 o C,ngEt R. _COOEt
Et b, . -
R—/ oazis | . (OEt S Rr\%?)a
)
Ko l
R 05‘0 o R R
Rﬁ/ -CO, H’)(‘ o hidrolizis R/\[H\”/OEt bazis R/\/KH/OEt
OH R R O O o O
| @
R
Y
o)
6. Reformatszkij-reakcid
R! R! O Rl _COOR2
>—COOR2 + Zn — coor? + L, —— .
B R R R

Brzn \_/‘ BrZnO” g

|

Rl COOR? RL__COOR?
HO™ R4
' R* RS R
mechanizmusa:
{:zn ®
. .Zn _ZnBr t-BuO .Br
(O B> ©Q 0 WAZ’,‘
o) !
SN oR? %ORZ %\ORZ )
Rl Rl Rl ‘n
Br- Ot-Bu
_Brzn Br
oy @ oo OH O R* O
P . / _ MO Re -H0 X
RR3 = ORZ R4J\'/LOR2 RS ORZ R3 OR2
Rl R3 Rl Rl Rl

7.10.6. Karbonsavhalogenidek el6allitas

1. lasd karbonsavak reakcioi 3.
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2. Appel-reakcio

cl ©
~ Ph. o P o’ \(0
Ph, ~y [<gl SF-cl + ccly SFa o=
Sp: "7 Ph~! chol Pl
Ph; Ph - 3 Ph R
Ph 0
"
O7H
O Ph_ @ Ph_
RJ< -P-0 -— Ph/P:O®)
i i
i - OPPh; Ph =0 Ph o
R R
ci®

7.10.7. Karbonsavhalogenidek reakcioi

1.
O H,0 o
R R
_4; -HX _<gH

2. lasd észterek elgallitasa 4.

3.
R3
HN
@] R2 (@)
R R
X N-R?
R3

5.
O 2 (@) OH 2
R“MgX R2|\/|9x R
Rl% leJ\ R2 R1J< R2
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7.10.8. Karbonsavanhidridek elgallitasa

1.
Ac,0O R_<O
AcCl R
TEA _<
-HCI

TEA = trietil-amin

R-COOH

2.
0 0
RJ<O CH3COOH RJ<O R—COOH RJ<O
Cl HaC—{ - CHaCOOH R—(
0 o)
3. Savanhidridek eléallitas keténbdl:
O 0
R-COOH RJ< R-COOH R‘/<
H,C=C=0 o) o)

H3C~\< - CH3COOH Ri\<
o) o)

7.10.9. Karbonsavanhidridek reakcioi

Az alabbi folyamatokat altaldban katalizator jelenlétében jatszatjék le
(pl. N,N-dimetil-4-aminopiridin DMAP)

Rl

7.10.10. Karbonsavamidok elgallitasa

1. lasd karbonsavhalogenidek reakcioi 3.

2. lasd Eszeterek reakcioci 3.
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3.

H,O / OH- O
R
v. H,O / HY NH,

R-C=N

o)
R2NH
R-COOH O

HN-R?
=

L O ®
R1-COO R2NHj;

R?NH, O
Rl
DCC HN-R?

Mechanizmus:

OwvedO 223
~H “hr ©

R1-COOH

o DCC
l RiCOO diciklohexil-karbodiimid
OO = OO
o\\{,o Hro
0% 2R H,N-R?
i e OFO
HN-R? H2N R2 —”_
DCU

diciklohexil-karbamid

7.10.11. Karbonsavamidok reakcioi

1.

O — O
R‘{ OH /HzoR%@

NH, o)

121
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O _H0

P05

NH2 socl,
Ac,0O
PCls
POCl,

R-C=N

3. Hofmann-lebontas

O _
Br, / OH
R4 T2~ R-NH,
NH-
Mechanizmus:

Br—Br ©)
__( NaOH _Q? _<?
R R—\
(N-Br (N<Br
H oN e
N l
- CO, O @ @)
HoN—R HO - QO= C N-R
HN-R ~> JD
@ LY
N-alkil-karbamidsav |200|anét nitrén

7.10.12. Karbonsavazidok elgallitasa

el MNeNs g
X N3

7.10.13. Karbonsavazidok reakcioi

1. Curtius-lebontas

@)
R—
N3

R-NH,
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Mechanizmus:

0 0 2 |@ O
R4 @ﬁf—»RlJ(f‘ N sz

N=N= N-N=N
© ®
O
HN-R! =—  |HO— w@ l
HN-R? 0O=C=N-R!
_OJ<O ‘/RZOH
R? HN-R!

N-alkil-uretan

2. Redukcié aminné:

O H, /Kat.
. R/

Ng V- LiAIH,4 NH,
v. PPh3 majd H,O
A Staudinger-reakcié mechanizmusa:

_/(o J(o . O
R ® o~ =R ~ | @Z‘\
N=N=N N—N=N .N—N:I:I\
Ph_.::_Ph
? l
Ph
O (@) (@)
H>O
NH> N=PPhg N—PPh;
©)

7.10.14. Karbonsavhidrazidok elgallitasa

O O
1 o

cl HN—NH,
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7.10.15. Karbonsavnitrilek elgallitasa

1. Nem aromas (illetve erdsen elekton hidnyos aromas rendszereken) nukleofil
szubsztitucioval képezhetiink nitrileket:

R—-X NaCl R-CN

2. amidokbdl (1d. Karbonsavamidok reakcioi 2.)

7.10.16. Karbonsavnitrilek reakcioi

1. hidrolizis karbonsavva (1d. Karbonsavak eléallitasa 3.)

2. hidrolizis amidda (1d. Karbonsavamidok el@allitasa 3.)

3.
LiAIH
B 4 /\NHZ
Hzlkat
4. ® 0
R O
o O © ® +
RI-C=N + R2MgX =N Mgx| —— I
ai R R
7.10.17. Malonészter-szintézisek
COOEt COOEt COOEt
© — /
HaC, Nal . HC R=% RecH
COOEt NaoEt  COOE COOE
NaOMe hidrolizis NaOEt
(NaOH)
COOH COOEt
-CO
AN 2 R
R
HOOC™ "R = %COOH COOEL

|

>_COOH hidrolizis COOEt
- CO,
R
H+

R COOEt

Gytrts vegyiiletek elGallitasa:
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§ C/COOEt 2 ekv NaOEt D<c:ooa hidrolizis COOH
2 COOEt 1 ekv Br(CH,),Br COOEt COOH

>—NH, .~ [>—cooH

Dikarbonsavak elgallitasa:

COOEt NaOE
HaC, A - O —COOH
COOEt Br{/icOOEt EtOOC " COOEt 2 HoOC

a-aminosavak elgallitésa:

COOEt i 4rolizis

/COOEt NaOEt COOEt hidrolizis COOCH
HaC RX R redukcid
NO, NO, NH;

Néhany a malonészter-szintézisekre hasonlité reakciokban hasznalt savas C-H kotést
tartalmazo vegyiilet:

COOEt COOEt @) <COOEt CN COOEt
COOEt /—O @) CN CN NO,
malonészter acetilaceton malonitril

acetecetészter ciAnecetsavészter nitroecetsavészter
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7.11. Nitrogéntartalmi vegyiiletek

7.11.1. Nitrovegyiiletek tautomériaja

. o® R, O R)_ 0°

2 2 2
nitroforma saviforma
(aciforma)

7.11.2. Nitrovegyiiletek el6allitas

1. Gyokos mechanizmussal jatszodik le:

HNO3

gazfazis

R-NO,

2. A nitrition reagélhat O-, és N-nukleofilként is ezért szamolni kell
salétromossav-észter termékkel is:

NaNO,
R-X ——% R-NO,

Ar—NO,

cc. HNO3 elektrondus aromasoknal (furan, pirrol)
cc. HNO3 / cc. H,SO4 normal aktivitas

cc. HNO3 / 6leum

100 % HNO3 / cc. HySOy4 (v. 6leum)

KNO3 / cc. H,SO4 erélyes (piridin) O
Ac,0 / cc. HNO3 nem savas H3C‘/<
[NO,]*[BF4]” nem savas, igen aktiv O—-NO;

Ar—H

oxidacio oxidacio
Ar—NO —— Ar—NO»,

Ar—NH,

7.11.3. Nitrovegyiiletek reakci6i

H / kat.
R=NO2 5iq5ds fém

R—NH,
7.11.4. Nitrozovegyiiletek szerkezete

& °
R-N=0



7.11. NITROGENTARTALMU VEGYULETEK 127
7.11.5. Nitrozovegyiiletek el6allitas

1

' OX.
R—NH»

2.
R-NO, —'ed: R-NO

7.11.6. Nitrozovegyiiletek reakcioi

1. Redukci6 savas kézegben

H
Ar—NO, Ar—N=0 Ar—N-OH Ar—NH,
2. Redukci6 bazilus kozegben
® O
Ar—NO, Ar—N-0 Ar—N _ Ar—NH
Ar—N N—Ar HN-Ar
azoxivegylulet azovegyulet  hidrazin szarmazék
AriNHz
3. L
. R2MgX ™
R*-N=O0 —— = N-OH
R2

7.11.7. Aminok eldallitas

1. nitrovegyiiletek redukciojaval (lasd nitrovegytiletek reakeioi)

2.
NH;
Hzlkat.
R-CN  —jAH,
3. ; o R
R R
H 3 I X I R4
R2-X R3-X 4- ON -
R-X — 8- RI-NH, aiN- g2 riNge B2 oiNG,
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4. Gabriel-szintézis

@) O
COOH
Ac,O
Clo e Clp = CL»
COOH
@) O

ftalsavanhidrid ftalimid
lKOH
_ N CNC)
N-R <R=X ( N K
P
(@) (@)
0 NoH4 H*v. OH™ ftalimid-kalium
COOH
NH - NH, _NH,
NH R R
COOH
O
ftalazin

5. Hofmann-lebontas

o) _
Br, / OH
R T2 T R-NH,
NH;

6. Curtius-lebontés

0
H,0
R— : R—NH,

N3
7
R]_ Rl Rl
H,S0, OH~
rRe—oH —22 R2—-NH ~ R2—|-NH,
R3 L R® NH; R®
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8.
RZ—’<O
o] o) 0] . H
NaH OH
RL-NH, R4 0 R4 R~ == N
HN-R? N-R* N-R?
© R3
9.
R! R!

1 3 1 3
RV R, Rl R
3—N YN
HOR2 e R2 R*
10.
R HoNoH RU OH H/kat
>:O —E= >:N —2 >—NH2
o2 n? v. NaBH, R?
oxim

1.
LiAIH
R—< A4 R NH,

7.11.8. Aminok reakcioi

1.

O@
Rl\ ,R3 H>0O, Rl\ ' ,RS
N — =  No
RZ RZ
NO, NO,
| Xy H,0, | XyH,SO,4 / HNO3 N PCl3 N
~ ® | @ | =
N |>| l}| N
©0 @0

0-, p-iranyité



2.
@) O
R2« 1
. X NaH R4 ,
R1-NH, R4 3 N-R
, O HN-R? g2y~ 0=
R '« X R2
) OEt
R“COOH amid imid
DCC
Hinsberg-proba
(@)
TsCI H 1 i L
R1—NH- Rl—N—§ lGgban oldodik
(@)
Ry Ri O
/‘ TsCl /N—#@ oldhatatlan
Ro R O

I 7L'

Ro

3. Kiilonb6z6 rendtiségii aminok reakcidja salétromossavval, diazéniumsok
elsallitasa.
Csak az aromasak stabilak.

HNO,

®_
|IR-N=N]

R—NH, R—N=N-OH R-OH
R2s
(N2
H,O
1
R HNO, R
HN™ ——= N-N
R2 RZ 0O
N-nitrozo-amin
R% /R1|4N02
N —
R2
Mechanizmus:
MINESP A H ™ (H? oD @
. = N2 ® e !
R-NH, RN H — r Moy OF RN

Diazéniumsok atalakitasa:

R—N=N
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OH

HoN.
27 NH
é G\ @R Ar—Ar
HBF4
a,S0;3 Cu H+

X @ CHO

N2 NS =N—OH
@\ CuX, X: CN—, SCN—, @\ (HCHO + NHzOH)
CI_ Br R
NaNo2 H3PO,
Cu Kl CU
-Ny

@ S -

Diazovegyiiletek elGéllitasa:

_ _ B (?\I_
®.N <
-N N
N AN )
e O
=
\/OH
| =



