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1. fejezet

Izoméria

1.1. Alapfogalmak

Izomerek: azonos Osszegképlet(i, kiilonboz6 szerkezet(i vegytiletek.
Konstitiicié: a molekulan beliil az atomok , kapcsolédasi sorrendje”.

Precizebben: két molekula konstittcidjat akkor tekintjiik azonosnak, ha az atom-
jaik kolesonosen egyértelmiien megfeleltetheték egymasnak, oly médon, hogy:

1. az egymasnak megfeleltetett atomok azonos fajtajaak;

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

Az izomerek alaptipusai:
e Konstitiiciés izomerek: kiillonbdz6 konstittcidja izomerek.

e Sztereoizomerek: azonos konstitticidju izomerek, melyekben kiilonbozik az
atomok térbeli elhelyezkedése.

1.2. A konstitaciés izoméria specidlis esete: tautomé-

ria
Tautomerek: olyan konstitticios izomerek, amelyek egy mozgékony hidrogén és
egy kettds kotés helyzetében kiilonboznek egymastol. Egymasba val6 atalakula-
suk legtobbszor konnyen végbemend, dinamikus egyenstlyra vezetd folyamat.
Oxo-enol tautoméria: (Az &ltalaban stabilabbnak bizonyulé format aldhdzéssal

jeloltiik. Kivételek persze el6fordulhatnak.)
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OH (0]
A — N
enol 0X0

Amid-iminohidrin, laktdm-laktim tautomeéria:

N~ "OH @)
laktim laktam
Gytirti-ldnc tautoméria:
GHO CH,OH
HO——H Ho
H——OH ¢H
OH

Y H  OH

CH,OH

lanc gylrd

Imin-énamin tautoméria:

o
)VN\ NS

imin énamin
Nitro-acinitro tautoméria:

(0] QH

1

_— N R
0® “®0

Nitrozo-oxim tautoméria:

HO. <

N Os N

oxim nitrozo
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1.3. A molekuldk térszerkezetének abrazolasa

Perspektivikus dbrdzolds

/ifXDH
o
H3C™ Yon
(+)-tejsav
Fiirészbak és zegzugos dbrdzolds
H._H H 4 -
(T:H3 H STH /'\/\/
CHs i H>\/
H”H H A Br

Fischer-projekcié

A Fischer-projekciéban torténd dbrazolds esetén a molekulét a térben tgy for-
gatjuk, hogy a C-atom szubsztituensei ,feliilr6l” nézve biciklikormany alakban
alljanak, majd ,lefelé” a sikba vetitjiik. A balra-jobbra all6 szubsztituensek a
papir sikjabol kiemelkednek, a mésik kett a papir sikja mogé hajol. Szemléletes
példaként élljon a tejsav.

. Cqu
N~

HsC OH=——— HsClw—C —a8OH <~——— v C '

H ' \
i/ oH
H

HIBAS VETITES (mivel a balra-jobbra 4116 szubsztituensek hajolnak a papir sikja
mogeé):
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HO | &C_OOH
LG
e | Ny
=
H3Cd ! |
3 ?\C :
VAN
HO
A Fischer-projekci6 tulajdonségai:
COOH OH
lcsere
HO H —— HOOC H
CHs CHs
(+)-tgjsav (-)-tejsav
) 90° 1 csere
OH OH
1 csere
H3C COOH <————— HOOC CHs
H H
(-)-tejsav () tesav

Newman-projekcié
A molekulat két atomot (leggyakrabban szénatomot) 6sszekotd kotés iranyabol
szemléljiik.

o A kozelebbi atom a harom szubsztituens kotésének metszéspontjaban talal-
haté.

e A tdvolabbi atomot egy kor jelképezi.

e A tavolabbi atomhoz kapcsoléd6 atomok kotései a korhoz kapcsolédnak,
azt nem metszik és benne nem talalkoznak.

A fedd allast az egyik irdnyba kissé elforditva abrazoljuk a tdvolabbi szénatom
ligandumjainak lathatésaga érdekében.



1.4. A sztereoizoméridrol dltaldban e 17

H.__H H
H@H
H =
H H<<7H
H™ > H H
nyitott
H H H
Ao = Dy
H H H
H™H :
fedd

1.4. A sztereoizomériarol altaldban

Kirdlis molekula: olyan molekula, mely tiikorképével nem azonos (nem hozhat6
fedésbe).

Akirdlis molekula: nem kiralis, tehat tiikorképével azonos (fedésbe hozhaté) mole-
kula.

Enantiomerek: olyan kiilonb6z6 (tehéat fedésbe nem hozhato) sztereoizomerek, me-
lyek egymas tiikorképi pérjai.

NCOH . HQOCN

Diasztereomerek: olyan kiilonbdz6 (tehat fedésbe nem hozhat6) sztereoizomerek,
melyek NEM egymas tiikorképi parjai.
Sztereoizomériat tobbféle jelenség okozhat:
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1. fejezet Izoméria

Topologikus sztereoizomerekrdl beszéliink, ha a molekulak kotésrendszerének
topoldgidja kiillonbozik. Kevésbé precizen: ha minden kotéshossz, kotésszog tet-
szbleges véltozédsat, valamint barmely kotés kortili tetszbleges elforduldst meg-
engediink, a kotéseket ,gumiszalagoknak” képzeljiik, akkor sem lehetséges a két
izomert fedésbe hozni.

— Példak: molekuldris csomodk, molekuldris Mobius-szalagok.

HO! o} < O o} o. o] o] OTs
HO: —/ o CT
L/Q\_/O C\_/C \_/O /S ®
1
50 o, | NaM, DMF
total | nign dliuticn

= =

e Konfigurécids sztereoizomerekrél beszéliink, ha az izomériat ligandumok-

nak atomok vagy kett6s kotések koriili kiilonb6z6 relativ elrendezddése
okozza.

— A konfigurécié ennek megfelel6en a ligandumoknak atomok vagy ket-
t6s kotések kortili relativ térbeli elhelyezkedése. A kiilonb6z6 konfigu-
racioja molekuldk kozonséges koriilmények kozott legtobbszor nem
alakulnak egymasba, tehat kiilonb6z8, izoldlhat6 vegyiiletek.

e Konformécidés sztereoizomerekrdl vagy egyszerfien rotamerekrdl be-

szélink, ha az izomerek egyszeres kotések koriili elforgatdssal

(avagy geometriai jellemz6k kismértéki, a konfiguraciét nem érint6 torzitasaval)

egymadsba vihet6k.

- A konformdcié ennek megfeleléen az egyes kotések kortili relativ el-
helyezkedés. A kiilonb6z6 konformacidji molekuldk kozonséges ko-
riilmények kozott legtobbszor gyorsan egymasba alakulhatnak, nem

izolalhatok, igy azonos vegyiiletnek tekintjiik 8ket.

— A rotamerek, olyan energiaminimumot jelenté konformerek, amelyek
egymdsba csak nagyobb energiabefektetéssel tudnak atalakulni.

— A rotdci6 gatoltsdga miatt esetleg lehet6ség nyilhat a konformerek izo-
laldsara; az izoldlhat6 konformadcios sztereoizomereket atrépizomerek-
nek nevezziik, és értelemszertien kiilonbozd vegyiiletnek tekintjtik.

Bonyolultabb (s6t, valéjdban nem is olyan nagyon bonyolult molekuldk esetén)

a fent emlitett jelenségek koziil egyszerre tobb is okolhaté két izomer kozotti
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kiilonbségekért. Mivel a kiilonb6z6 konformerek dltaldban konnyen egymaésba
alakulhatnak, ezért:

e a konformadcits izoméridt legtobbszor csak azonos konfiguraciéja moleku-
lakra vizsgaljuk;

e akonfigurdci6 vizsgdlatakor alehetséges konformacios kiilonbségekkel nem
foglalkozunk.

Konformacios
valtozas

Konfiguracios
valtozas
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1.5. A kiralitas és fajtai

Szdmos esetben el6fordul, hogy a molekulankban levé atomok, atomcsoportok
egyértelmtien meghatdroznak egy, az alabbi abran lathat6é ,csavarmenetet”.

Egyértelmiien: ugyanazon szabdalyokat alkalmazva ugyanazon csoportok hely-
zete nem értelmezhetd az ellentétes csavarmenettel.

Egy ilyen szerkezeti elem tiikorképével nem hozhat6 fedésbe, tehat kirdlissa
teheti a molekulat, és sztereoizoméria felléptéhez vezethet.

* *
‘ ’
’ ’
’ ’
’ ’
* *

Il II
’ +
I' I'
tQ { /
1 _(p

< 7S

Tekintsiik at, hogy szerves molekuldkban jellemz&en milyen szerkezeti ele-
meknek koszonhetden jelennek meg ,csavarmenetek”, azaz milyen fajta szerke-
zeti részletek, milyen sztereogén elemek okozhatnak kiralitast.

1. Centrdlis kiralitds vagy aszimmetriacentrum

A négy kiilonboz6 ligandummal rendelkezd, tetraéderes atomok koriili li-
gandumelrendez6dés egyértelmiien meghatdroz egy csavarmenetet, igy ki-
ralitast eredményez. Példa:

COCH

Ko

HiC™ Yon

(+)-tejsav

2. Axidlis kiralitds
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3.

4.

Ha a molekuldnkban nincs aszimmetriacentrum, de adott egy tengely, s
kortilotte talalhat6 egy par nem egy sikban fekvé ligandum, mely csavar-
menetet hataroz meg, akkor axialis kiralitadsr6l beszéliink.

Példak:

Plandris kiralitds

Plandris kiralitast tartalmaz a molekuladnk, ha kiralitdscentrumot vagy kira-
litastengelyt nem tudunk azonositani, de adott egy sik, melyben az atom-
csoportok elhelyezkedése alapjan ki tudunk tiintetni egy kortiljarasi irdnyt,
tovabb4 ki tudjuk tiintetni a sik egyik oldaléat.

Példék:
COOH cH
T coon
Fe
Helikidlis kiralitds

Helikalis kiralitasrol beszéliink, ha molekuldnknak ,rdnézésre” is jellemz6
szerkezeti eleme egy csavarmenet.
Példa:
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Taldn hasznos kiemelni, hogy a kategéridk kozotti hatarvonal néha elmosédott.
Példék:

e axialisnak nevezziik, de azonosithat6 centralisként is

e helikdlisnak nevezziik, de azonosithat6 axidlisként is

e plandrisnak nevezziik, de azonosithat6 axidlisként is

e

H

Tobb kiralitdselemet tartalmazé molekuldk

Amennyiben egy molekuldban a fenti elemekbdl nem egy, hanem n db talal-
hato, dltalanossdgban 2" kiralis sztereoizomer varhaté. Ezek 2" enantiomer part
alkotnak; az egyes pérok tagjai egymadssal diasztereomer viszonyban vannak.

Azokat a vegytiletparokat, melyek pontosan egy kiralitdselem konfigurécioja-
ban kiilonboznek, epimereknek hivjuk (ezt a fogalmat altaldban csak kiralitdscent-
rumokat tartalmazé molekuldkra hasznéljuk).

Az altalanos szabélytdl eltérés adodhat, ha a molekula szimmetridja miatt
bizonyos kiralitdselemek ekvivalensek. Ilyenkor az izomerek szama kevesebb
lehet, illetve megjelenhetnek belsé tiikorsikot tartalmazo, és ezért akiralis (mezo)
izomerek.

A fentiekre példaként 4lljon itt a borkdsav, melyben két ekvivalens kiralitds-
centrum taldlhaté. 3 lehetséges izomere van: egy enantiomer pdr, és egy azzal
diasztereomer viszonyban lév6 mezoizomer.
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C2-epimerek
enantiomerek
COOH COOH COOH
H—=F-OH HO-:-H  H——OH
H——OH H——OH : HO——H
COOH COOH COOH

mezo-borkésav

diasztereomerek

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

Cisz/transz (szin/anti, E/Z, geometriai) izoméria 1ép fel, ha a molekuldnkban két
ligandum elhelyezkedhet egy (képzeletbeli) sik azonos vagy kiilénb6z6 oldalain.
Ily médon diasztereomereket kapunk.

a a

*

_— *

Q— — %

Példak:

S —~

ol

Amennyiben a két széban forgd atomcsoporthoz képest a képzeletbeli siknak
orientdci6 adhat6, akkor a transz vegyiilet kiralis lehet.

a *
* *
/ * e %

Példa:
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O

W

1.7. Konformadaciés izoméria

1.7.1. Alapfogalmak

7 2z

Pitzer-fesziiltség: a fed6 allast o-kotések kolcsonos térigényébdl eredd fesziiltség.

(az etdn fed? - nyilt rotamerei)

Prelog-fesziiltség: a szubsztituensek térigényébdl adodo fesziiltség. (butan gauche

- anti rotamerei)

Baeyer-fesziiltség: a gytirtis vegytileteknél a tetraéderes kotésszogtol valo eltérés

miatti fesziiltség. (ciklobutan)

A rotamereknél haszndlt kifejezések és jelentésiik (az tn. Klyne-Prelog-

rendszer)

e periplanaris

\\\ CHB

AB80

klinalis klinalis

CHs

O

\_ periplanéris

Az etdn rotamereinek energiaviszonyai:

12

Relativ
energia
(kJ
mol” 1)

o

] 1 1 1 T
120 i80 240 300 360

Diéderes szog (6)

=0
~
HH H H
H\‘\; Q'I,H
H; H H H
fed6 allas
6=0, 120, or 240°
8 =60
HTY H
H H H SaH
H H H“)‘ :H
h H
nyitott allas

8 = 60, 180, or 300°
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A butén rotamereinek nevezéktana:

enantiomerek

Me Me Me H le
) rotate 60" H. Me rotate 507 rotate 60° H H rotate 680" ( rotate 60" M H
|ﬂ| — H H). — — M —
H H
U o} M i y
™ Me m Hue Hu M
H‘§ (H'H H } {"H ﬁ H HY "
Me_Me o 60" 120" 180° 3007
diéderes szog
I I I I I I
fedo nyitott fedo nyitott fedo nyitott
Sp +sc +ac ap —ac —sC
(gauche) (gauche)

A butan rotamerek energiaviszonyai:

szinperiplanaris

szinperiplanaris
M e antiklindlis antiklinalis Me Me
Me H Me H @\
50 "h_ W szinklinalis szinklinalis Hi Hy
(gauche) Hj M H (gauche)

antiperiplanaris

Relativ =~ 18 —
energia

(J 10 —
mol ™)

0 60 120 180 240 300 360
Diéderes szog (6)

A ciklohexan rotamereinek energiaviszonyai:

I ‘%
félszék felszék

43| memmmmmne e e
Relativ
energia

(kJ

mol’])

P T —

o

csavart kad csavart kad
L Ly O U R USRS R R, S e
szék A szék B

reakcidkoordinata
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1.7.2. Székkonformadciéja ciklohexan rajzolasa

A legkdnnyebben Gigy jarhatunk el, hogy a rajzolast a ciklohexan székkonforma-
cidjdnak egyik végénél kezdjiik (1). Ehhez a részhez rajzolunk két parhuzamos,
egyenl6 hossztsagt vonalat (2). Ezeket a vonalakat tgy rajzoljuk, hogy az Gjon-
nan htizott vonal felsd vége egy vonalban legyen a vaz végén 1évd csticsponttal
(3). Végiil az utols6 két vonalat kell tigy elhelyezniink, hogy ezek parhuzamosak
legyenek az els6 vonalakkal (4), valamint az als6 pontok egy vonalban legyenek
5).

Ezzel elkésziiltiink az alapvazzal, most a szubsztituenseket kell elhelyezniink. Azt
kell szem el6tt tartanunk, hogy a szénatomok koriil a ligandumok tetraéderesen
helyezkednek el (megj.: ne haszndljuk a sztereokémidban megszokott vastagitott
és szaggatott vonalakat, csak akkor, ha feltétleniil sziikségesek).

Elészor helyezziik el az axialis térallasti csoportokat. Mindegyik axidlis csoport
tuggtlegesen helyezkedik el a gytirti sikja felett, illetve alatt (6). Az ekvatorialis
szubsztituensek rajzoldsandl arra kell tigyelniink, hogy azok parhuzamosak az
alapvaz megfelel6 C-C kotésével (7, az dbran minden vastagitott vonal parhu-
zamos). Az ekvatoridlis poziciok szemléletesen W és M alakban helyezkednek
el (8). Ha igy elhelyeztiik a szubsztituenseket, akkor elkésziiltiink a székalkatt
konformer dbrazolasaval (9).

@ \° (6) %

2 =
@) = ) % T

parhuzamos vonalak ﬂ

(4) %) o w

parhuzamos vonalak

(5) (9)

A ciklohexdnvaz rajzoldsa kozben el6fordulé tipushibédk a kovetkez6k (azaz, ho-
gyan ne rajzoljuk ezen szerkezeteket). Ha az alapvaz kozépsd része vizszintes,
azaz a vaz alsé pontjai nem esnek egy vonalba, akkor az axialis csoportok sem
tiggblegesek (10). Az alapvéazban a legalsé pontok egy vonalban helyezkednek
el, az axidlis csoportok fiigg6leges helyezkednek el, de rossz pozicioban mutatnak
felvéltva fel és le (11). Az ekvatorialis csoportok rossz szogben vannak elhelyezve
a gyfirtin, nem parhuzamosak, nem M és W alakban allnak (12).
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(10) (11) (12)

helytelen , NJ//IN m

nelyes M %l% <

A szék- és a kddrotamerek Newman-projekciéban dbrdzolva:

B

A ciklohexan rotamereinek egymdsba alakulasa:

szék félszék csavartkad

[T — Y — O
TR — Y — OO

szék félszék csavartkad

AN
=

kad

Szubsztitualt ciklohexanok:
X
T x — [T

ekvatorialis axidlis

Szubsztitualt ciklohexdnok Newman-projekciéban:
H H
H@@H H H % X
H H H H

Diaxialis kolecsonhatés:

H“X

jie
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1.7.3. Kettos kotést tartalmazo6 ciklohexanszdrmazékok térszer-
kezete

A

Gyfirtiben 16v6 kett6s kotés: félszék vagy csavart konformacioé

axialis
ekvatoriélis\ H H/pszeudoamalls
o H
pszeudoekvatoridlis —> H\‘é— pszeudoekvatorialis
H HHS
pszeudoaxialis Ho O ekvatorialis
axialis
H H
H Grdiinverzié 7K H
| _)\T' HY (AN
H H H H \/H H
H H

A ciklohexan epoxidjdnak szerkezete is analdg:

o8,

Gyfirtn kiviili kett6s kotés:

SR e e

helyes helytelen

1.7.4. Gétolt rotici6 miatt elvalaszthatéo konformacids sztereo-
izomerek (atr6pizomerek)

e Bifenilek, binaftilok, ezek tobbszorozott vagy athidalt valtozatai

NO, CHs Br Br OH Br
CH; O2N EHo Br E
)

HO OH
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e Molekuldris propellerek

e Kapcsol6 vagy fogaskerékszer(i molekuldk

HsC H3C
H H
HsC  HsC
e Ciklofédnok
COOH

o—~C_ o

e Transz-cikloalkének
H
§N
H

1.7.5. Kotésrendszer geometriai torzuldsa miatt fellépo sztereo-
izoméria

e Helicének
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1.8. Konfiguraciés izoméria

1.8.1. Olefinek és gyfirtik izoméridja

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

~ 5

Z (zusammen) E (entgegen)

2”2

o Diszubsztitudlt gyfiris vegyiiletek

2,
4,

o0 O
\b@/ e

cisz

transz
(2 konfiguraciés enantiomer)

1,2-diszubsztitualt

cisz \6 — ﬁ vagy &

(2 konformécids enantiomer)

transz (5 i m vagy ’%

(+masik konfiguracios (2 konformécits diasztereomer)
enantiomer)
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1,3-diszubsztitualt

- O > e o

(2 konformécios diasztereomer)

transz ('j i ﬁ
w

(+mésik konfiguracios
enantiomer)

1,4-diszubsztitualt

cisz ¢ i \ﬁ
transz i) ——> L vayy M

(2 konformécios diasztereomer)

2”2

e Kondenzalt gyfiriis, szubsztitudlatlan bicikloalkdnok

transz-dekalin cisz-dekalin

1.8.2. Kiralitas

o Centrdlis kiralitds: az aszimmetriacentrumok vagy kiralitdscentrumok leg-
gyakrabban olyan atomok, amelyek koriil legalabb négy kiilonb6z6 ligan-
dum taldlhat6 (a nemkoté elektronpdr is ligandumnak szdmit).

— Vegyiiletek sztereogén szénatommal
CHs;

HO
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- Vegyiiletek négy vegyértékii egyéb sztereogén atommal

&
NG =

— Vegyiiletek harom vegyértékii kirdlis atommal (megjegyzés: a N ilyen
tipusti vegyiileteinek enantiomerei altaldban igen konnyen egymasba
alakulnak, nem izolalhatdk.)

0

As.
~TSEt
Ph VMe
o Axialis kiralités
— Allének, kumulének
a a H/’ H a¢ a
b b HOOC COOH I “ b

— Alkilidén-cikloalkdnok

— Spirdnok

e Planéris kiralitas

— Ferrocénszdrmazékok

CHs

X coon

Fe

&
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1.9. Kiralis vegyiiletek tulajdonsagai, jellemzése

1.9.1. Optikai aktivitas

A kiralis molekulék a linedrisan poldrozott fény polarizacios sikjat elforgatjdk. Ezt
az alabbi kisérleti elrendezéssel lehet kimutatni és megmérni:

O 4G - b

Az 4bran a stilizalt gyertyaval jelzett fényforrds polarizalatlan fényét az 1 po-
larsz{irén (az Gn. polarizatoron) vezetjiik at, mely csak a fiiggbleges iranyban
polarizélt fényt engedi at (a fény polarizacios iranyat, vagyis az elektromos tér-
erdsség irdnyat szemléltetik a nyilak). A mintan athaladt fény polarizécios sikja a
fiiggoblegeshez képest elfordul, ezt a 2 polarsziirével (az tn. analizatorral) tudjuk
észlelni: mig optikailag aktiv minta hidnydban a 3 ldtémez6 az analizator fliggs-
leges alldsa mellett a legfényesebb, addig optikailag aktiv minta behelyezése utan
az analizatort el kell forgatni, hogy a maximalis intenzitdst lassuk. Az elforgatas

a szoge az optikai aktivitds mértéke. Ez a szog aranyos a fénynek a mintadban
megtett Gthosszaval és (oldatmérés esetén) a koncentraciéval (hasonléan az ab-
szorbancidra vonatkoz6 Lambert-Beer-torvényhez). Képletben:[a] = &, ahol [a] a
fajlagos molaris forgatoképesség, ° cm®/(g- dm), c a koncentréci6 g/cm?, [ a kiivetta
hossza dm. A fajlagos forgatoképesség a kisérleti elrendezést6l mar nem fiiggo,
reprodukalhaté mennyiség, mely azonban a vizsgalt minta anyagi minéségén tul
az olddszertdl, a h6mérséklettdl és a fény hulldmhosszatol is fligg.

1.9.2. Enantiomerek szétvalasztasa

Racém elegy: olyan rendszer amelyben az enantiomerek aranya 1:1. Rezolvdlds: a
racém elegy szétvdlasztdsa tiszta enantiomerekre. Ez tobbféleképpen torténhet,
mindegyiknek a lényege valamilyen kiralis kdrnyezet biztositdsa, hogy diaszte-
reomerképzés 4ltal a fizikai tulajdonsagok kiilonbozbek legyenek:

e egy enantiotiszta anyaggal s6t vagy vegyiiletet képeziink mindkét enantio-
merbdl, majd az igy képz6dott diasztereomereket szétvalasztjuk;

e enzimet alkalmazva szelektiven dtalakitjuk az egyik enantiomeriinket (en-
zimatikus rezolvalas);

e un. kirdlis kromatografias eljardsokkal.
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1.9.3. A Kkirdlis vegyiileteket tartalmazé elegyek tisztasdganak
jellemzése

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

¢ Enantiomer/diasztereomer ardny (enantiomeric/diastereomeric ratio):
er =[S]:[R]; dr = [diasztereomer]]:[diasztereomer2]

e Enantiomer/diasztereomer felesleg (enantiomeric/diastereomeric excess):
ee = ([R] - [SD/IR] + [S])-100%
de = ([RR] - [RS])/([RR] + [RS])-100%

1.9.4. Sztereoszelektiv szintézisek alapjai

Azonos szerkezetii és helyzetii csoportok molekulan beliili viszonyai és reak-
tivitasuk

A tovédbbiakban azonos csoportnak nevezziik egy molekula azonos szerkezetti cso-
portjait. Kiilonbozd helyzetii csoportoknak nevezziik azokat, amelyeket egyszeri
szerkezeti definiciokkal (sztereokémiai jellemzést nem tartalmazé) meg tudjuk
kiilonboztetni. A molekuldkon kiilonb6z6 helyzetti csoportokat kiilonboztetiink
meg;:

e Homotdp csoport: bArmely homot6p csoportot helyettesitiink, egy a moleku-
laban eredetileg nem 1év§ csoporttal igy mindig azonos sztereoizomereket
kapunk (A), akkor is ha az eredeti molekula kirélis volt (B).

e Heterotdp csoport:

— Enantiotép csoportok: barmely enantiotép csoport cseréje a moleku-
laban eredetileg nem 1év§, akiralis csoporttal mindig enantiomerpdart
kapunk (C)
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Cl

c (%-"Br
/(i' }' FN,
....,HS
F HR }‘ ( S}CC"'H

F Br

— Diasztereotdp csoportok: aszimmetrikus molekuldban azonos helyzetti
és szerkezet(i csoportok (ezek lehetnek kirdlis D és akirdlis molekula-

ban is E).
E
COOH HLI H2
H OH |
Hl HZ H
COOH
almasav

Az fentebb felsorolt csoportokat tartalmazé vegyiiletek akirdlis, illetve kirdlis
reagensekkel (katalizdtorokkal) kiilonféleképpen reagélhatnak; mas-maés sztereo-
izomer képzddéséhez vezethetnek. Ezen tapasztalatokat foglalja 6ssze az alabbi
tablazat:

akiralis reagens(kat.) kirdlis reagens (kat.)

Homotop cs. ak.ir,él.is egy term(f:k egy terme::k
kiralis egy termék egy termék
nem 1:1 ardnyt
enantiotdp cs. racém elegy diasztereromer elegy
Heterotop cs. enantiomer elegy
akiralis nem 1:1 ardnyt diasztereromer elegy

diasztereot6p cs.

kiralis nem 1:1 ardnyt diasztereromer elegy

Trigondlis centrumok reaktivitasa, feliiletek jellemzése

A szimmetria viszonyok részletes targyalasa nélkiil probaljuk jellemezni a ket-
t6s kotést tartalmazo vegyiileteket. Ezen vegytiletekben a kettés kotésre torténd
addiciéval alakitunk ki 1] sztereoizomereket. A fentebb a csoportokra vonatkozé
elnevezésekhez hasonl6k alkalmazhatdk a kettdskotések altal kijelolt feltiletekre
is. Ezeket egy-egy &ltalanos, illetve konkrét példdval mutatnank be.

e Homotdp feliiletek
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AR WP
z/Y\z H™ “H
Ho H

e Heterotop feliiletek

— Enantiotop feliiletek

1.9.5. Konfiguracié megadasa

D - L rendszer (a D és L is abszoliit konfigurdciét jelol Bijvoet ta!)

(felfelé a legoxidéltabb lancvég, lefelé a leghosszabb lanc, jobbra-balra funkcids
csoport, illetve hidrogén legyen; tobb kiralitdscentrum esetén a D-L rendszer
ebben az dbrazoldsban legalulra kertil6 kiralitdscentrum konfiguraciéjat adja meg)

Cox Cox

H+Fu Fu+H
R R
D L

R - S rendszer, azaz CIP-konvencié

A jelolés lényege, hogy az aszimmetriacentrumhoz f(iz6d6 atomoknak, illetve
atomcsoportoknak adott szabdlyok szerint megallapitjuk a sorrendjét, majd a
térszerkezetet, illetve annak modelljét a sorrendben utolsé helyen &ll6 atommal
vagy atomcsoporttal ellenkez oldalrél szemlélve, meghatarozzuk a harom el6z6
helyen all6 atom vagy atomcsoport sorrendszerinti koriiljardsanak iranyat. Az
6Ramutaté jardsaval azonos sorrendirdny jelzése R (rectus), az ellentéteSé pedig
S (sinister).

_(2 €> 2 €->
4—( 4—, .
13 31

R

S
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Az abszolut konfigurdcié meghatarozasat is megkonnyiti a Fischer-projekcios
abrazolas. (1) a CIP konvenci6 szerint besorszamozzuk a kapcsol6dé atomokat,
illetve atomcsoportokat; (2) paros szdmda ligandumcserével az als6 vagy fels
helyzetbe hozzuk a legnagyobb sorszdmiu atomot vagy atomcsoportot, (3)
megallapitjuk az 1-3 szdmok kortiljarasi irdnyat.

2 2
13 3P
4 4
R S
A ligandumok rangsoroldsdnak szabalyai a Cahn-Ingold-Prelog-konvenci6 (to-
vabbiakban CIP, més helyeken C.I.P.) alapjan a kovetkez6k (a szabalyokat egymas

utan kell alkalmazni, tehat a n-edik szabaly akkor és azon ligandumparok esetén
1ép életbe, ahol az 1...n — 1 szabdlyok alapjan nem sikeriilt dontést hozni):

1. A nagyobb rendszdmu atom megel6zi a rangsorban a kisebb rendszamit.

O>N>C>H
1 1 il
Cl wgy =
_$_|CH3 NS )\2 3T 2
R
2. Izotépokndl a nagyobb tomegszamu atom a rangsorban megel6zi a kisebb

tomegszamaut.

‘H>H>'H

OH
H+D — 4-—-*3: 4\)9

CHs

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

s6bbséget a lancon tovabbhaladva az els6 kiilonbség alapjan dllapitjuk meg.

CCC CCH CHH HHH
C >C >C >C

000 00C 0oCC cce
C >C >C >C

\\/va/\\// 2 ’ED HCO CHs OCH; 3 j;
72
R

£ c

S
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1. fejezet Izoméria

4. Ha egy atom tobbszoros (kettés, hdrmas) kotéssel kapcsolodik egy masik-

hoz, akkor agy tekintjiik mintha annyi példanyban kapcsolédnak egyszeres
kotéssel, mint hany szoros a kotés. A ,tobbszordzést” a tobbszorods kotés
mindkét oldalan elvégezziik; a tobbszorozéshez felhaszndlt ,Gj” atomokat
egy (a kapcsolédashoz felhaszndlt) vegyértékkel vessziik figyelembe.

$ f]' 1
-N ‘ =
- pr— = Av
%© L{L?_C \CO /ﬁj\ 25&
S

. A maganyos elektronpar nulla rendszdmmal szerepel, tehat a legkisebb

rangl ligandum. A megkétszerezett atomok az 4. szabély értelmében na-
gyobb rangtiak, mint az elektronpar.

4 1
c " N 54;;‘932
R

Hs

. Ha maés kiilonbség nincs, a rangsoroldsban a geometriai izoméria dont, és Z

magasabb rend{i, mint E, azaz kisebb sorszdm.

Ha mas kiilonbség nincs, a rangsoroldsban a kiralitds dont, és R magasabb
rend(i, mint S, azaz kisebb sorszamu.
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A leggyakoribb ligandumok névekvo rangban:

1.  Hidrogén
2. Metil

3. Etil

4. n-Propil

5.  n-Butil

6. n-Pentil

7. n-Hexil

8.  Izopentil
9. Izobutil
10. Allil

11. Neopentil
12.  2-Propinil
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.

Izopropenil
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.
51.
52.
53.
54.
55.
56.
57.

Metoxikarbonil
Etoxikarbonil
BnOkarbonil
terc-Butoxikarbonil
Amino(NH,)
Ammoénio(NH3)
Metilamino
Etilamino
Fenilamino
Acetilamino
Benzoilamino
BnOCOamino
Dimetilamino
Dietilamino
Trimetilamino
Fenilazo
Nitrozo

Nitro
Hidroxil(HO-)

58.
59.
60.
61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
71.
72.
73.
74.
75.
76.

Metoxi

Etoxi

Benziloxi

Fenoxi
Glikoziloxi
Formiloxi
Acetoxi
Benzoiloxi
Metilszulfiniloxi
Metilszulfoniloxi
Fluor
Merkapto(HS-)
Metiltio(MeS-)
Metilszulfinil
Metilszulfonil
Szulfo(HO;S-)
Klor

Brom

Jod

Ha a molekuldban tobb aszimmetriacentrum van, mindegyiknek meg kell
adnunk a konfiguracidjat a fenti szabalyok szerint.
Z-E nevezéktan CIP szerint

1 2
1 1
2&/ l)\/
2 2

Z (zusammen)

E (entgegen)
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2. fejezet

Alapfogalmak

2.1. A Lewis-féle képletiras szabalyai

1.

2.

megszdmoljuk a vegyértékelektronokat,

a kapcsol6do6 atomok kozé egyszeres kotéseket rajzolunk,

. amaradék elektronokbdl nemkotd elektronparokat és/vagy m-kotéseket de-

finidlunk (amennyi kitelik és ahova lehetséges),

ha marad egy parositatlan elektron, azt is elhelyezziik valamely atomra
nemkotd elektronként,

. megéllapitjuk az atomokon a formalis toltéseket: megszdmoljuk az atomon

lev elektronok szamat, a nemkotd elektronokat egésznek, a kdtésben részt-
vevOket félnek szamolva, majd megnézziik, hogy ez mennyivel tobb vagy
kevesebb a semleges atom vegyértékelektronjainak szdmanal. Ha kevesebb,
akkor pozitiv, ha tobb akkor negativ az adott atom formaélis toltése.

Megjegyzés: Az alkot6 atomok vegyértékhéjaban maximum annyi elektron lehet,
amennyit az atom peridédusos rendszerben elfoglalt helye megenged (nem lehet
példaul 6t vegyértékii a szén, nitrogén).

2.2. Hatarszerkezetek

Vannak esetek, amikor egy molekuldra a fenti szabélyok alapjan tobbféle szerkezet
is felrajzolhato, ezeket hatdrszerkezeteknek nevezziik. Kiilon-kiilon ezek egyike sem
felel meg az dbrazolt molekula valds szerkezetének, csak a megfelel6en stlyozott
ereddjiik ad j6 leirast. Az egyes hatarszerkezetek egyetlenegy molekuldt mutatnak
be, nem jelentenek egymadsba dtalakul6, egymadssal egyenstlyban 1év6 szerkezet(i
molekuldk alkotta keveréket. A hatarszerkezetek irdsaval kapcsolatos szabdlyok
(rezonancia-szabalyok):

41
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1. A hatarszerkezetekben a m-kotésekben lev$ és nemkotd elektronok Osszes
szdmédnak meg kell egyeznie.

2. Az el6z6 pontban emlitett elektronok kiilonb6z6 lokalizacidja mindig
ugyanazon és a valdsdgos geometridnak megfelel$ o-vdzon képzelhetd el.
Tehat a hatdrszerkezetek geometridja nem kiilonbozhet egymastol. A hatar-
szerkezetek levezetésekor az elektronok athelyezése nem érinti az atomma-
gok relativ helyzetét.

3. Elméletileg minden olyan hatdrszerkezet felirhato, amely eleget tesz a fenti
szempontoknak. Ezeket azonban nem egyforma sullyal kell figyelembe
venni a molekula tényleges elektroneloszlasdnak leirasdban.

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

(b) Egyre valészintitlenebbek azok a hatarszerkezetek, amelyekben az izo-
lalt toltésparok szdma egyre nagyobb.

(c) Kiilonosen valészinfitlenek azok a hatdrszerkezetek, melyekben azo-
nos toltések egymdshoz kozel helyezkednek el.

(d) Hamas tényez6k azonosak, akkor azok a hatarszerkezetek szerepelnek
nagyobb stllyal, melyek tobb lokalizalt t-kotést tiintetnek fel. (izovalens
hatarszerkezetek: azonos szamu 7t-kotést tartalmazo hatarszerkezetek,
heterovalens hatarszerkezetek: nem azonos szamu 7t-kotést tartalmazdé
hatarszerkezetek)

4. Ha tobb, nem egyforma energidji hatdrszerkezet irhaté fel, akkor a va-
l6sdgos elektronszerkezet legjobban a legkisebb energiaja hatarszerkezet
elektroneloszlasara fog hasonlitani. (pl. 1,3-butadién)

5. Ha a legkisebb energidhoz tobb hatarszerkezet is felirhaté (pl. szimmetria
miatt), akkor a molekula elektroneloszldsa ezek egyikéhez sem hasonlit iga-
zan, hanem azonos sulyud keverékiikként ad6do, szimmetrikus szerkezet(i
lesz (pl. benzol). Az egyes hatarszerkezetek kozotti nyil: <

Példaként alljanak itt a szervetlen és szerves kémidbol ismert nitration, illetve
benzilion legstabilabb hatdrszerkezetei felirva:
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2.3. Oxidacids szintek

(hasonld, de nem pontosan felel meg az oxidaciés szdm fogalméanak!)

e szénatom nulla vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C n-kotés. Alkdn
oxiddcids szint: alkdnok

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

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

A szénatom hdrom vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C m-kotés. Kar-
bonsav oxiddcids szint: karbonsavak, észterek, amidok, nitrilek, acilkloridok.

A szénatom négy vegyértékét koti le heteroatom vagy C-C n-kotés. Szén-
dioxid oxiddcids szint: szén-dioxid, dialkil-karbonatok, széntetrahalogenidek.
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2. fejezet Alapfogalmak

2.4. Fontosabb szerves csoportok roviditései

R alkil amil R
Me metil s Ar aril
Et etil *™> | Ph fenil ks i\/
O
Pr(vagy n-Pr) propil e Bn benzil
o)
Bu(vagy n-Bu) butil NS Ac acetil e
i-Pr izopropil L?’LJ\ vinil N
L-L‘e_/
i-Bu izobutil T allil W
o)
C
s-Bu szek-butil ?%JV Bz benzoil
o)
t-Bu terc-Bu ?&J< acil L‘LLL)LR
o} ©/ Q,
2) S zfﬁ/
Ts p-toluolszulfonil ~ © Ms metilszulfonil S

2.5. Parcialis toltések jelolése
0%;67

0%°

)]\56)

2.6. Gyakori fogalmak és jelolések

Gyok: péarositatlan elektront tartalmazoé részecske, leggyakrabban reaktiv interme-
dier.

Igen sok szerves kémiai reakci6 parositatlan elektronokat tartalmaz6 molekuldk,
azaz gyokok részvétele NELKUL megy végbe, tehat a reakci6 soran elektronparok
mozdulnak el. Emiatt van értelme arrél beszélni, hogy a reakciéban atadasra
keriil elektronpér kit6l szdrmazik és hova kertil:
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Nukleofil: részleges vagy teljes negativ toltést visels, Lewis-bazisos jellegi reakcio-
partner, mely a reakciéban elektronpdrdonorként viselkedik, jelolése: Nu~, Nu,
pl OH-, Br-, H,O, NH;

Elektrofil: részleges vagy teljes pozitiv toltést visels, Lewis-savas jellegti reakcio-
partner, mely a reakciéban elektronpdrakceptorként viselkedik, jelolése: E*, E, pl.:
H*, NO;, AlCl;.

Heterolizis AB = A* + B~

Homolizis AB = A- + B-

Elektronpar elmozduldsdnak jelolése: — Elektron elmozduldsanak jelolése: —~
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2.7. Mechanizmusirasi segédlet

1.

Rajzold le 4ttekintheten a reaktdnsokat! Ellenérizd, hogy tudod, mi a rea-
gens és az olddszer, mik a reakci6 koriilményei!

Vizsgald meg a kiinduldsi anyagokat és a termékeket, majd prébédld meg
kitaldlni, mi tortént a reakcidban! Milyen 1j kotés keletkezett? Melyik ko-
tések szakadtak fel? Mi addédott hozza és mi tavozott el? A molekuldban
vandorolt valamelyik kotés?

Keresd meg a nukleofil kozpontokat a reagdlé molekuldkban és hatdrozd
meg melyik a legnukleofilebb! Keresd meg az elektrofil részeket és hatarozd
meg melyik a legelektrofilebb!

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 egymdshoz. A bezart szog feleljen meg a
molekulapdlyak alakjanak!

Rajzolj egy gorbe nyilat, ami a nukleofilt6]l mutat az elektrofilre! A kezdo-
pontja legyen a betoltott palydnal (pl. nemkotd elektronpar) vagy negativ
toltésnél (Mutassa vildgosan a toltést, illetve a kotést, de ne érintse azt!) és
végz6djon az iires palyandl (A nyil vége vilagosan mutassa azt!).

Vedd figyelembe, hogy a reakcidban résztvev atomok koriil nem lehet tal
sok kotés! Ha ez igy van, akkor egy kotés felszakitdsdval kell megsziintetni
a képtelen szerkezetet. Valaszd ki a felszakado kotést! A kotés kdzepébdl
hazz egy gorbe nyilat, ami egy megfeleld (elektronpar fogaddsara alkalmas)
helyre mutat!

frd fel a gorbe nyilak 4ltal meghatarozott termék képletét! Szakitsd fel a
kotéseket, ahonnan indulnak, és épitsd ki ott, ahova mutatnak! Vedd figye-
lembe az egyes atomokon 1évé toltéseket, és ellendrizd, hogy az 0ssztoltés
nem valtozott! Ha felrajzoltad a gorbe nyilakat, akkor meghatédroztad egy-
értelmiien a termék szerkezetét. Ha hibés a szerkezet, akkor a gorbe nyilak
is rossz helyen vannak, javitsd ki 6ket!

Ismételd az 5 - 7. 1épéseket, amig stabil termékhez nem jutsz!
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2.8. A reaktivitast befolyasolé tényezdk

2.8.1. Elektronikus effektusok

Induktiv effektus

B & &
CH3—CH,—Cl

+I: EDG (electron donating group, elektronkiildé csoport)

O > COO™ > CR3 > CHR, > CH,R > CH;

-I: EWG (electron withdrawing group, elektronvonzé csoport)

NR; > NO, > SO;R > CN > COOH > F > Cl > Br > I ~ OR, OH, Ar

Konjugdécids effektus vagy mezomer effektus

+M vagy +K

X,) :X@ i x® 1 X®
O—0—Q—
©

O~, OH, OR, NH;, NHR, NR;, SH, F, C], Br, I

-M vagy -K

©)
COR < CN < NO,
COOH < COOR

2.8.2. Sztérikus effektusok

A reakciok lejatszodésa sordn, a reaktivitds megallapitasnél figyelembe kell venni,
hogy

e a reakci6 lejatsz6dasat gatolhatja, ha a reakci6centrum sztérikusan &rnyé-
kolt, zsufolt;

e a reakci6 lejatszodasat segitheti, ha a molekuldban a nagy csoportok taszi-
tasa, helyigénye miatt fesziiltség van, és ez a reakci6 soran csokken.
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2.9. Szelektivitas szerves kémiai reakcidokban

A szerves kémiai reakciok lejatszoddsa sordn az esetek egy jelentds részében nem
tisztdn egy terméket kapunk, hanem egy termékelegyet. Ez az elegy gyakran kii-
16nb6z8 izomerek keveréke. Ha az egyik komponens a tobbihez képest nagyobb
mennyiségben van jelen, akkor azt mondhatjuk, hogy az adott komponensre
nézve szelektiv a reakcid. Ennek az esetnek az egyik széls6sége megvaldsuldsa, ha
csak ez a komponens keletkezik, ekkor specifikus reakciérol beszéliink (altalaban
ilyenek az enzimatikus atalakitasok).

Az alabbiakban véazlatosan 0sszefoglaljuk a szelektivitdssal kapcsolatos gyak-
rabban el6fordulé kategoéridkat. A fogalmak pontos definicidja helyett inkdbb
szemléletesen a reakcidk lényegére utalé kérdéseket és példédkat targyaljuk a to-
vabbiakban:

o Kemoszelektivitas: Melyik funkciés csoport reagal?

Nu R?2
R2 R? o}
Nu
RN 0 re
R Nu

e Regioszelektivitas — Szubsztritszelektivitas: Hol reagédl a molekula?

o Enantioszelektivitas: Melyik enantiomer keletkezik?

Nu R?

Rl/\/go — Nu R?

e Diasztereoszelektivitas: Melyik diasztereomer keletkezik?

1 0

R? R
WG G .

_— . R2
Rl/\/go bézis M
R1 )



3. fejezet

Alapvetd szerves kémiai
mechanizmusok

3.1. Szubsztitucios reakcidok

Szubsztitticiés reakcidknak nevezziik azokat a reakcidkat, ahol az egyik reagens
molekula (X) oly médon létesit kotést a masikkal (CY), hogy annak egy részletét
lecseréli (Y - tdvozo6 csoport). A szubsztitticids reakcidk az X reagens sajatsagai
alapjan lehetnek gyokosek, nukleofilek vagy elektrofilek. A masik reagalé mole-
kula szempontjabol megkiilonboztetiink alifds és aromds szubsztitticiot:

SZUBSZTITUCIO X + C—Y C—X +Y

3.1.1. Gyokos szubsztitiicids reakci6é (Sg)

lancinditas Cl, 2Cl-
) ) R-H + Cl- — R+ + HCI
lancfolytatas R- 4 Cl R-Cl + CI-
R-+ R- —— R-R
lanczarédas R-+ Ck R-Cl
2Cl - Cl,

49
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3.1.2. Alifas nukleofil szubsztitticids reakcidk (Sy)

Unimolekulds nukleofil szubsztitiiciés reakcidok (Sy1)

R1 _Xe ]R1 R1 R1
2\‘\C_x _— .C® _— C Nu + Nu— C ,R2
Res R3 R2 R*R3 R?
..@
Nu

A reakci6 sordn a tavozo csoport heterolitikus lehasadésa a sebességmeghatéarozo
1épés. A reakcidsebesség csak a szubsztitticiot elszenved molekula koncentréci-
ojatol fiigg. A karbokation anndl stabilabb, minél magasabb rend(i, vagy minél
tobb +K effektusti csoport kapcsolédik hozza. A karbokation csak akkor tud ki-
alakulni, ha fel tudja venni a sikalkatt térszerkezetet. Ez a reakciétt szekunder és
tercier szénatomokon jellemzd. A reakci6 sordn racemizéciora kell szamitanunk.

Bimolekulas nukleofil szubsztiticiés reakciok (Sn2)

o Rl 5® Rl F=Q) Rl
NUZ —=C X —— Ny C X —==Nu— c oo
rR2°d -x@ ‘R

R3 R3 R? R

A reakci6 sordn a szén-nukleofil kotés kialakuldsa és a tavozd csoport heter-
olitikus lehasadasa parhuzamosan torténik. A reakciésebesség a szubsztittciot
elszenved6 molekula és a nukleofil koncentrdciéjatol is fiigg. A nukleofil tdma-
dasdhoz sziikséges, hogy a C atom sztérikusan ne legyen ledrnyékolva, ezért a
reakciécentrumhoz minél kisebb ligandumoknak kell kapcsolédnia. Ez a reakcio
at primer és szekunder szénatomokon jellemz8. A reakcié soran inverziéra kell
szdmitanunk.

Oldészerhatéas

Az Sy1 mechanizmus szerint lejtsz6d6 reakciénak a poléris olddszer kedvez (se-
git a karbokation stabilizdldsaban). Az SN2 tipust reakcidutat a kevésbé poldris,
aprotikus oldészer segiti eld.

Szomszédcsoporthatas

Z\ R3 s Z R4 5
4 5 %R RZA
R H X@ Rl \f R3 R3

Rz {x R Nu R
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3.1.3. Aromas elektrofil szubsztiticio (SgAr)

Az aromas elektrofil szubsztitiici6 mechanizmusa

H H

AN ®
| + E E®
Z

Tkomplex o-komplex

|
@ _ @9

A o-komplex szerkezete

E H E H E H
o—-0-0| €
—

2 __r2

A szubsztituensek hatdsa a belép6 elektrofil helyzetére

X X X
H H H
E E E

e Orto-helyzet

e Meta-helyzet

X X X
H@%@
NS ®-<-H
H
e E E

X X X
H E HE H E

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

e Para-helyzet
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X: x®

Shade
Az orto és para esetnél a pozitiv toltés megjelenik az X-csoportot hordozé
szénatomon is, ha az X-csoport tudja stabilizalni ezt a toltést, akkor ezen pozicidk
kedvezményezettek, ellenkez6 esetben a meta-helyzet lesz a kedvezményezett. A
reakci6 lejatszédasanak sebességét befolyasolja a szubsztituens. Referenciaként

ugyanazon reagenssel a benzolon lejatsz6dé szubsztiticiot tekintjiik. Ha a folya-
mat lassabb, akkor a szubsztituens dezaktivdld, ha gyorsabb aktivdlo.

o Orto-, para-helyzetbe iranyito, aktivilé szubsztituensek (+K, +I, illetve +K >
-I effektusu szubsztituensek):
-NRR’, -OR, -OH ,-O’, -SH, -SR, -NHCOR, -CH,OH, alkil, aril, -OCOR,
-CH=CH-CHO, -CH=CH-COOR

e Orto-, para-helyzetbe irdnyito, dezaktivdlé szubsztituensek (+K < -I effektus,
halogének): -F, -Cl, -Br, -1

o Meta-helyzetbe irdnyito, dezaktivilé szubsztituensek (-I, -K effektus):
-NR3, -NO,, -CN, -COOH, -COOR, -CHO, -COR, -CX; (-CF;, -CCl3),
-CONH,, -SO;H

3.2. Addiciés reakcidk

Addiciés reakcioknak nevezziik azokat a reakcidkat, ahol két reagens (AB és CC)
melléktermék képzddése nélkiil egy vegyiiletté egyesiilnek. A leggyakoribb ad-
dicios reakcidtipusok az elektrofil, nukleofil, a szinkron addici6 és a cikloaddici6.

11

A B

ADDICIO A—B + C=C

3.2.1. Elektrofil addici6 (Ag)

Halogénaddici6 szén-szén kettds kotésre

Bro©

®
|
Ri sRs Br, Br5® al
CRN e Rl“‘H'"Ra
Rzl ‘R4 Rl\\;_l—‘w4RS R2 \/ R4
R R BrO
Br 3 R=l Br

PI%Z Br Brf R4
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A reakci6 sztereokémidja transz, a reagens két része ellenkez6 térfélrdl 1ép be a
molekulaba.

Hidrogén-halogenid addicié szén-szén kett6s kotésre

H X
1 \\\">_<"'ll 3

> ©) RZ2 R4
R l Wy ¢ R3 3
H Rl

Jo )
X RR2 X

Ebben az esetben nem tud kialakulni hidrénium kation (mint a fenti esetben a
bromoénium kation). A reakci6 soran cisz- és transz-addiciés termék is keletkezhet.

Markovnyikov-szabaly
R H R_ g] R _H
o | \e @
—( +E an G y —
H H H H E H
stabilabb

Az ,elektrofil oda épiil be, ahol eredetileg tobb H van” tapasztalati szabély a kii-
16nb6z6 karbokation-stabilitdsra vezethet6 vissza: az alkilcsoportok +I effektusa
miatt a magasabb rendi kation stabilabb.

»anti-Markovnyikov-szabaly” szerint keletkez6 termékek

e Gyokos addici6 (Ag)

= o,
— + ‘Br— >—§ + 7—<
H H H oy "al w

stabilabb
QH
AT
R Br R HH
HHH HH
H H Br H
fotermék
¢ hipohalogenit addici6
)
d % cl
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e hidroboréalas

'BH3' BH H,O, / NaOH
R/\ —>R/\/ 2 —

R/\/OH
3.2.2. Nukleofil addicié (Ay)

. '_66 :".G)

( Q ® An o
)J\é > /’\
Nu@ Nu

®
Nu
S Ewe = N EwG

!

NG®

3.2.3. Cikloaddicié

dién dienofil

A—O
Dl — P
@c}‘;‘u 9

T ibo
-0

3.3. Elimindciods reakcidok

Elimin4cids reakcidknak nevezziik azokat a reakcidkat, ahol egy kiinduldsi mole-
kula két vagy tobb 0sszetevjére esik szét (AB+CC).

A—B + C—=C

ELIMINACIO c—cC

3.3.1. E2 mechanizmus (bimolekulas elimindacio)

-HB
e‘E;)
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E2 reakcié mechanizmuanak sztereokémiaja

A tavoz6 ligandumoknak anti-periplandris térdlldstinak kell lennie.

3 4
H & —
R? R2 —-BH R2 R4

Br
Br
/8_'/

H B
/ _
H” >Ph Ph P

mezo E
(R,S)

PL: Br H Ph
.

T
(RR) z

példaul:
Ph
r

h

3.3.2. E1 mechanizmus (unimolekulas eliminacio)

3.3.3. [ElcB mechanizmus (unimolekulds konjugalt bazison ke-
resztiil lejatsz6dé eliminacid)

o X o5 (x x°
o -
A

3.3.4. Intramolekularis eliminacié (E;)

Az eliminéciohoz, a tdvozo csoportoknak szinperiplandris helyzetben kell len-

nitik.
R2 RS RZ R3 R2 R3
RIZ:_ LR -HX RIS ZRd A \/_(
- IO® .. { 4
H ©NMe, H_~NMe, -NMe; R R
HaC ,© Hé%
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2 3 2 3
/0o -RCOOH gi g
o
R
2 3 2 3
R]_R’—, ;\RR4 - HBr R R
74 —_— —
H="Br A R R?

3.3.5. Iranyitasi szabalyok
Zajcev-szabaly
/\/ bazs . v S

Br fétermék  melléktermék

Hofmann-szabaly

Y

Sﬁmgg fotermék  melléktermék

Bredt-szabaly

nem keletkezik

by by T
b b

Konjugdacidés-szabily

R? R? R
RZJ\NO sz\/\?o * szo
X

fétermék

3.4. Atrendeztdési reakciok

Atrendez6dési reakcioknak nevezziik azokat a reakcidkat, ahol a molekula elemi
Osszetétele véltozatlan marad, de a konstittcidja megvaltozik.
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ATRENDEZODES ?—C — C—(|3
A A

3.4.1. Wagner-Meerwein-atrendez6dés

anionvandorlds, hajtéereje a stabilabb karbokation képz8dése

Br o OFEt
_EtO - (Sn2)
abs. EtOH
wo
H,0
2 4J (Sn1)
OH

Br g© | @ | OHO |
T
OH

Br OH
byt

3.5. Oxidaciés/redukcios reakciok

Oxidécios/redukcios reakcidknak hivjuk mindazon folyamatokat, amelyek sordn
a molekulaban levé atomok oxidédciés szam véltozdsanak dsszege nem nulla (pl.
az eliminacié nem oxidéacio). Az oxidaciés - redukcios reakcidk dltalaban Osszetett,
tobblépcsds folyamatok, melyek mechanizmusa nem mindig tisztazott.

3.6. Komplex mechanizmusu reakcidk

Komplex mechanizmust reakciok alatt értjiikk mindazokat a folyamatokat, me-
lyek a fentiekben ismertetett alaptipusok koziil tobbdl dllnak dssze. Ilyen példdul
a savkloridok és alkoholédtionok alabbiakban bemutatott addiciés - eliminacids
reakcidja, amely formailag egy nukleofil szubsztitticiénak felelne meg. Az atala-
kulés els6 1épésében az alkoholation addicionalédik a savklorid pozitivan pola-
rozott szénatomjara (lasd nukleofil addici6) és egy anionos koztitermék alakul ki,
amelyben azutdn a negativ toltésti oxigén egyik elektronparja szén-oxigén kettss-
kotés kialakitdsa kozben kiloki a halogenidiont (lasd eliminécid) és kialakul az
észtercsoport.
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4. fejezet

Aromas rendszerek

Gyfirtisen konjugélt kettéskotéseket tartalmazoé sikalkatti rendszerek koziil azo-
kat nevezziik aromdsoknak, melyek (4n + 2) darab delokalizalt r-elektront tartal-
maznak (aholn = 0,1, 2, ...) (Hiickel-szabaly). Ezek kimagaslo stabilitdssal rendel-
keznek. A 4n darab delokalizalt r-elektront tartalmazé (aholn = 0,1, 2, ...) gyfirts,
sikalkatti rendszerek antiaromésak, melyek vagy kotésfelszakitdssal, vagy a pla-
ndris szerkezet torzuldsaval igyekeznek stabilizdl6dni.

Aromas rendszerek:
H

Antiaromads rendszerek:

A ciklooktatetraén akkor lenne antiaromas, ha sik alkatt lenne. Nemaromaés rend-

szerek:

Tobbgyfir(is aromés rendszerek:

©©(

X=CH,N,S,0

59
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Great events in Chemistry...

=

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




5. fejezet

Kiegészités a szerves kémiai
mechanizmusokhoz

5.1. A reakcidk fontosabb fizikai kémiai jellemz6i

A reakciok lefutdsat fizikai kémiai szempontbdl az aldbbi dbrdn bemutatott pa-
raméterekkel jellemezhetjiik. A #-tel jelolt mennyiségek az dtmeneti dllapotra
(aktivalt komplexre), mig a 0-val jelolt mennyiségek a kiinduldsi anyagokra és
termékekre vonatkoznak; R az egyetemes gazédlland6, T a hémérséklet, N az
Avogadro-szadm, h a Planck-allando.
k i Kinetika
A O = (RT/ Nh)e 207 /RT

i sebesség =k[A][B], : i AG =AH-TAS i
l SRR :

K.=[CI[D] / [A][B] Termodinami}za - . AG =AHC-TAS?
! K = o AGU/RT :

Egy reaktanst akkor neveziink ,reaktivnak”, ha nagy sebességti, kis aktivalasi
energiaja reakcid(k)ban vesz részt. A reaktivitas jellemzéséhez, becsléséhez sok-
szor j6l hasznalhatok a vizsgdlt vagy akdr mas folyamatokra vonatkozé egyen-
sulyi adatok (pl. egyensilyi dllandok, Kq), mivel az esetek egy jelentds részében
ezek a mennyiségek jo korreldciét mutatnak a folyamatok sebességével (k). Amint
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azonban a fenti dbran latszik, nem ugyanazon tényez6k dllnak a kinetika és a ter-
modinamika hatterében, és a korreldci6é szamos esetben valéban nem teljestil.

5.2. Alifas nukleofil szubsztiticid

A nukleofil szubsztitticiok sebességét és mechanizmusat tobb paraméter hata-
rozza meg. Ezek koziil a legfontosabbak:

e a tavozo csoport,

a nukleofil,
e a szénlanc szerkezete,
e az oldoészer.

Ezeket a befolyasol6 hatasokat vizsgaljuk meg a kovetkezdkben.

5.2.1. A tavoz6 csoportok

Altaldnos szabélyként megfogalmazhatjuk, hogy a kevésbé bazisos (kisebb pKy
értékii) specieszek jobb tdvozo6 csoportok.

Tévozé csoport | R© NH, RO RCOO CI'
pKan 50 35 16 5 -7
— Egyre jobb tdvoz6 csoport —

A tavoz6 csoportok egy fontos csalddja a halogének. Foglaljuk 6ssze a rajuk
vonatkoz6 értékeket is!

Tévoz6 csoport F Ccr Br I
pKan 3 -7 -9 -10
CH;X reakcidja NaOH-al | nagyon lassi  kozepes gyors nagyon gyors

5.2.2. A nukleofilek

Altalénos szabélyként megfogalmazhatjuk, hogy a nagyobb pK, értékii speci-
eszek jobb nukleofilek.
A legfontosabb oxigén nukleofilek pK, értéke, és Sy2 reakcidban a sebessége:
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Nukleofil | R© NH,; RO NH; RCOO ROH CI'
pKan 50 35 16 9 5 5 7
—Egyre gyengébb nukleofilek—

Nukleofil | OH" RCOO" H,O RSO0
PKen 15,7 5 -1,7 0
sebesség | gyors elfogadhaté lasst  lassu

A halogének, mint fontos nukleofilek, reaktivitdsdra vonatkoz6 adatok:

Nukleofil F Cr Br I
pKan 3 -7 -9 -10
relativ sebesség (viz =1); 0 1,1-102% 5,0-102% 1,2-10°°
CHj;Br reakcidja etanolban

A nukleofilek, mint elektron donorok, Lewis bazisok és kiterjeszthet6 rajuk a
hard-soft beosztés is. A hard-soft karakter dltaldban kinetikat és termodinamikat
is befolyasolja: a hasonl6 karakter{i reaktansok gyorsabban reagdlnak egymassal
és stabilabb terméket képeznek. Ezzel magyardzhat6 példdul a kovetkez6 kisérleti
tapasztalat is:

c'o.-
; ,
)]\S/\R &) )

-Br

R7Br Bry "R

Ugyanis a soft karakter(i kén inkdbb reagdl a soft karakter{i pozitivan polarozott
szénnel, mint a hard karakter(i oxigén. Altalaban mikor hard és mikor soft egy
nukleofil?

Hard Nu e pl. RO, NH,, CH;Li
o kicsi Soft Nu

o tOltott ® nagy

e bazikus (HNu gyenge sav) e semleges

kevésbé polarizdlhat6 nem béazikus (HNu er6s sav)

e |alacsony HOMO energia konnyen polarizalhat6

o C=0-ra szeret tdimadni magas HOMO energia
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e telitett szénen szeret timadni e pL. RS, T, RsP

Az alabbi tabldzatban a leggyakoribb nukleofilek taldlhaték hard-soft tulaj-
donsag szerint besorolva (a fontosabbak félkovéren szedve):
A halogéneknek mint fontos nukleofileknek a reaktivitdsra vonatkoz6 adatok:

Hard Nu Atmeneti jellegti Soft Nu
F,OH , RO ,SOy, CI, N3, CN, I', RS, RSe, S,
H,0, ROH, ROR’, RCOR’, RNH,, RR'NH, RSH, RSR’,R3P
NH;, RMgBr, RLi Br, alkén, aromads gyftirfi

A kovetkez6 tdbldzat néhany nukleofil reakcidjat foglalja 6ssze metilbromiddal
etanolban (relativ sebességek; viz = 1):

Nu  Relativ sebesség pK,y Hard/Soft

F nincs reakci6 3,0 H
ClO, nincs reakcié -10,0 H
H,O 1,0-10° -1,7 H
AcO 9,0-10? 4,8 H
Cl 1,1-10> -7,0 H
Et;N 1,4-10° 108 A
PhO™ 2,0-10° 10,0 H
Br 50-10° 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 altaldnos bevezetSben is targyaltuk, hogy a primer és szekunder pozicié-
ban 1év6 tavozo csoportok az Sy2, mig a szekunder és tercier pozicidban 1évdk az
Sn1 mechanizmus szerinti szubsztitticioban reagalnak inkabb. A tovabbi hatasok
megismeréséhez vizsgdljuk meg kiilonbo6z6 alkilhalogenidek reakciéjat nukleofil-
lel Sn1 (50%-0s vizes etanolban 44,6°C-on, a nukleofil az olddszer) és Sn2 (aceton,
KI, 50°C-on) reakci6knak kedvezd koriilmények kozott!

A tablazat els harom sordbdl latszik a korabbi megallapitds helyessége a ren-
diiség és az Sy1 mechanizmus kapcsolatdra. A tdbldzat mésodik felében lathato
értékek azzal magyardzhatok, hogy a kiilonb6z6 szerkezeti elemek segitik a kép-
z6d6 karbokation stabilizacidjat. A negyedik esetben az allilkation kialakuldsa
stabilizélja a karbokationt:
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Sorszdm Reagdl6 vegyiilet ~ Sy1 reakcio
relativ sebesség

1 "¢ 7.0-10°2
2 * cl 1,2-107"
3 7LCI 21-10°
NN
4 N 1,0-10°
5 X"l 9,1-10!
)\/\
6 cl 1,3-10°
7 Ph""cl 7,7 -10°
H. _H
..O..
T Cle @'/- \C:) N ®H H
H

Az 6todik eset érdekessége, hogy a kialakul6 konjugdlt kationnak megjelenik egy
szekunder kation jellege is (ahogy a hatarszerkezetben is latszik), de mégsem a
szekunder alkohol lesz a nagyobb mennyiségben keletkez6 termék. Ennek oka,
hogy a nukleofil gyorsabban reagél a sztérikusan kevésbé zsufolt poziciéval:

H. H
0 @
P /\/\ P
P Y ST e o
2 TR Nl e N —»Hég,H OH
P =

A hatodik eset az 6todikhez hasonl6, ebben az esetben gyakorlatilag csak a primer
alkohol keletkezik:

Ezt a tényt fel is hasznédljak az ilyen tipust vegydiiletek el64llitasara, erre példaként
alljon itt a prenilbromid (1-brém-3-metilbut-2-én) szintézise:
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OH

®
OH
HBr ] 2 e
- H0 NG Br

A hetedik esetben a fahéj-klorid kationja két stabilizal6 elemet is 6tvoz magéban,
az allil és a benzil rendszert, ezek hatdasat szemléltetik az alabbi hatarszerkezetek:

®
~ -cP o oy H
Ph "¢l = . e NS

0.
H ™ H H

® ®
—~ ®
|\\ = // // ///

Foglaljuk 6ssze tabldzatosan a viszonylag stabilabbnak tekinthetd karbokation
tipusokat (a tablazat utols6 részérdl itt most nem esett sz6, de mas reakcidkban,
pl. acetdlok hidrolizise, fontos szerephez jut)!

Ph X" 0OH

Tipus 1. példa 2. példa
egyszeri alkil tercier (jo) szekunder (nem annyira jo)
e el
H
konjugalt allil benzil
®
heteroatommal oxigénnel stabilizalt nitrogénnel stabilizalt
H H H )H\
stabiliz4lt Meg)\H Meo)\H MeZNéj\H MeN" H

Tekintsiik ezutdn 4t a kovetkezd tablazat segitségével a szénlanc szerkezetének
hatdsat az Sn2 kortilmények kozott lejatszod6 reakcidkra! (A n-BuCl mint tipikus
primer halogenid reakci¢janak sebességét tekintjiik egységnyinek.)

Az els6 reakci6 az elvardsoknak megfeleléen gyors, nincs semmilyen sztérikus
gat a tdimado nukleofil szdmara. A szekunder halogenid reaktivitdsdra mar jelen-
tésen rdnyomja bélyegét a sztérikus zstfoltsdg, ez okozza a négy nagysagrend
eltérést. Az allil szerkezeti részlet segit stabilizdlni a reakci6 dtmeneti allapotat
konjugdcios hatassal, ezzel magyardzhato a gyorsabb reakcid.
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Sorszdm Reagdl6 vegyiilet SN2 reakcio
relativ sebesség

1. HsC 2,0 102
2. A Cl 2,0-1072
NN
3, e 7.9.10!
4, Ph™ Cl 2.0-10?
5. o 9,210
(@)
Cl
6. Ph)K/ 1,0-10°
IG)) oo ¥ s t
| | |
N\ ¢
\/t?l —_— \—,\HH 5 AN . H
cl -Cl Sk
r~° 20

A benzilrészlet hasonléan konjugdacids hatdssal stabilizalja az dtmeneti allapotot,
mint az allil rendszer.

O

. |.: A@
) ek

Cl | A.n\H
©/\\ -cI® H
Cl
€

A metoxirészlet a reakci6 sebességére kett6s hatast gyakorol. Egyrészt az elektron-
szivé csoport hatasdra nd a szén elektrofil jellege ez el6segiti a reakciot, masrészt az
oxigén nemkotd elektronjai konjugdcidval stabilizdljak az dtmeneti dllapotot. Az
a-halogén-oxovegyiiletek sokkal reaktivabbak nukleofil szubsztitciékban, mint
a koradbban bemutatott vegyiiletcsalddok. Ennek oka, hogy a karbonilcsoport sok-
kal hatékonyabban tud konjugédlédni, mint az alkénrészlet vagy a fenilgy{irti. Az
a-halogen oxovegyiiletekben két elektrofil részlet taldlhat6 egymads mellett a kar-
bonil csoport szene és a halogént hordoz6 szén. Mindkett6 rendelkezik alacsony
energidju iires palyaval (ez teszi 6ket elektrofilld): az egyik a m* a C=0 részletnél,
a méasik a 0" a C-Cl kotésnél. Ezen kett6 kombindcidjaval jon létre a molekula
LUMO palyédja, ami az el6z6eknél alacsonyabb energidji lesz és igy gyorsan és
konnyen reagél a timado nukleofillel (elektront vesz at annak HOMO-jarol).
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cl 8.

&
Oﬁ) ® __kombinaci _ 3)% e
\

kénnyl Nu tamadas
AQ

& BRE:
— | ®
’ NG %/g“ -cl® OYNU

A©

Végezetiil foglaljuk 6ssze tdblazatosan, hogy melyik szerkezeti egység melyik
mechanizmusnak kedvez!

Az elektrofil tipusa Sn1 reakcié  Sn2 reakcid
metil (CH3-X) nincs nagyon jo
primer alkil (RCH,-X) nincs jo
szekunder alkil (R,CH-X) igen igen
tercier alkil (R3C-X) nagyon jo nincs
allil (CH,=CH-CH,-X) igen jo
benzil (ArCH,-X) igen jo
a-karbonil (RCO-CH,-X) nincs kivalo
a-alkoxi (RO-CH,-X) kivalo jo
a-amino (R,N-CH,-X) kivalo jo

5.2.4. Az oldészer szerepe nukleofil szubsztiticiés reakciékban

Az oldészer fontos szerepet tolt be a nukleofil reakcidkban. A reaktdnsok, in-
termedierek és dtmeneti allapotok szolvatacidja, illetve ezek kiilonbsége dontd
jelent6ségti lehet. Altalanos szabély, hogy a polarisabb oldészerekben a koncent-
raltabb toltéssel vagy erds toltésszétvalassal rendelkezd részecskék sokkal jobban
stabilizalhat6k, mint a semlegesek; kevésbé poldris oldoszerben ez a kiilonbség
lecsokken. Az oldészer megvaltoztatdsanak a reakci6 sebességére gyakorolt hata-
sat akkor érthetjiik meg, ha megvizsgaljuk, hogyan valtozik az aktivélasi energia,
azaz a kiindulési anyagokra és az dtmeneti 4llapotra gyakorolt hatasok kiilonb-
ségét kell nézniink.

Az Sn1 reakcidkban a képz6dd karbokation szolvatéldsa és ily modon torténd
stabilizalasa az olddszer szerepe. Az Sy2 reakci6 dtmeneti dllapota bar rendelkezik
toltéssel, de ez a toltés az egész atmeneti allapoton oszlik el, igy inkdbb egy er6sen
poléris molekuldra emlékeztet. Tehat ebben az esetben nem az ionos kiindulési
anyagok és termékek, hanem a poldris atmeneti dllapot stabilizacidja a cél. A
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kovetkez6 tablazat azt foglalja 6ssze, hogy az olddszer polaritdsanak novekedése
hogyan befolyésolja a reakciok sebességét.

Reakci6 tipusa Atmeneti 4llapot szerkezet No6vekvé polaritas hatdsa
a reakcio sebességére

SNZ
Nu + R-X (67 )Nu---R--- X(67) csokkenti
Nu + R-X (6")Nu---R--- X(67) noveli
Nu +R-X" (67)Nu- - - R--- X(6%) csokkenti
Nu + R-X" (6")Nu---R--- X(6%) csokkenti
Snl
R-X (0F)R---X(677) noveli
R-X" (67)R--- X(6%) csokkenti

Az oldészereket nemcsak polaritds szerint szoktdk csoportositani, hanem asze-
rint is, hogy van-e benniik kénnyen disszocidlé proton (protikus) vagy nincsen
(aprotikus). Azt, hogy van-e valamilyen kiilonbség a protikus és aprotikus ol-
doszerek kozott a kovetkezd adatokon keresztiil vizsgalhatjuk meg. Az adatok
metiljodid és kloridionok kozotti reakcidra vonatkoznak.

olddszer MeOH H,O HCONH, MeNO, CH;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

&l 32,7 78,4 111 359 37,5 37 20,7
protikus/ p p hatéareset a a a a
aprotikus

Ezen adatok tiikrében azt mondhatjuk, hogy jelent8s szerepe van az oldészer
protikussdganak. Ennek magyarazata a reaktansok szolvatacidjaban keresendd.
Legyen a nukleofiliink bromidion, alkalmazzuk natrium-bromid formdjaban. Ha
protikus oldészerben oldjuk, akkor szolvatalédik a kation és az anion is. Az an-
ionnal, a nukleofillel az oldészer hidrogénkotést 1étesit, ilymodon csokkenti az
elektrontobbletet az ionon, igy csokkenti a nukleofilitasat is (az 4tmeneti dllapot-
ban ez a hatas kisebb).

ROH

N a®B r@(sz)

Mig ha aprotikus, poldris oldészerben végezziik el ugyanezt a kisérletet, akkor
a kation hasonl6 médon szolvatdlédik, de az anion mar nem tud hidrogénko-

Irelativ permittivitas
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tést kialakitani. fgy hat ,,mezteleniil” marad és sokkal nukleofilebb lesz, mintha
protikus kozegben szolvatalédna.

DMF

@ .o
Na®Br@(sz) Na =—:0 + B°

H™ “NMe;

5.3. Nukleofil addicié

A nukleofil addicids reakcidkat sav-, illetve baziskatalizissel gyorsithatjuk. A sav-
katalizis soran megprotondljuk az oxigént, ezzel noveljitk a C=0 elektrofilicitasat.
A béziskatalizissel el6segitjiik a savas karakterti nukleofilek deprotonélédsat, ezzel
novelhetjiik nukleofilicitdsukat.

5.3.1. a,f(-telitetlen oxovegyiiletek reaktivitasa

Vizsgaljuk meg a buténon és hidrogén-cianid reakcigjat! Két terméket kaphatunk:
anukleofil vagy a karbonil szénen tdmad, vagy a konjugélt olefines szénen tdmad.

/\}/OH HCN /\fo HCN (\fo
CN

Ezen folyamatok a kovetkez6 médon jatszédhatnak le:

)

NG © ( CN

NC

/ﬁ/OH_‘ /ﬁ/o - /\]Z«O

NS
7\
/\f& - (\(
< o CN

:CN

S5 HO®

(\fo
CN

A kovetkez6 dbra a fenti két reakci6 energia viszonyait szemlélteti. A kiindulasi
anyagok az abra kozepén, mig a termékek a két szélén taldlhatoak.
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kinetikai kontroll termodinamika kontroll

""" atmenti allapot

atmenti allapot -------
intermedier - *E
P . .
" | 1 |  v——--- intermedier
R
CH: | W
kiindulasi anyagok
AG ; o CN CH;
s =
-3 I d
2 AG
5 | kinetikai termék CHa
' HCN
CN v
OH ThmTTmmTTmmTmmTmmmmEmneemTe
= termodinamikai termék
CH; 0
CN CH;

reakcio koordinata

Az &brét részletesen megvizsgalva a kovetkezé megallapitasokat tehetjiik:

¢ A termodinamikailag kontrollalt termék (az dbrdn termodinamikai termék)
energidja alacsonyabb, mint a kinetikailag kontrollalt terméké (az abran
kinetikai termék).

e A jobb oldali reakcidhoz tartoz6 legnagyobb aktivélasi energia nagyobb,
mint barmelyik baloldali aktivalasi energia.

e A reakci6 kezdetben ,balra indul el”: gyorsabb keletkezik a kinetikailag
kontrollalt termék.

e Ha van elég energia ahhoz, hogy a kinetikai termék visszaalakuljon a ki-
indulési anyaggd, akkor van elég energia ahhoz, hogy a termodinamikai
termék is képzbédjon. (Ez az példaként targyalt reakcié esetében igaz, de
nem mads esetekben nem feltétlen helytall6.)

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

e A kinetikai termék keletkezése reverzibilis; a termodinamikai terméké irre-
verzibilis. (Ez az példaként targyalt reakcio esetében igaz, de mds esetekben
nem feltétlen helytallo.)
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e Alacsony hémérsékleten a karbonilra torténd addicié a kedvezményezett
(a rendszer a kisebb aktivalasi energiaja utat valasztja, és nem vérjuk meg,
amig bedll az egyenstly), mig magas hémérsékleten a konjugalt addici6
(mindkét reakci6 Giton lejatszodhat a folyamat, a rendszer megkeresi a ter-
modinamikai egyenstlyi helyzetet).

Altalanossagban egy a,f-telitetlen oxovegyiiletnél a kovetkez6 megallapitaso-
kat tehetjiik a szelektivitasra.

RWO RWO

T R2 R2

Kedvezményezett reakci6 1,4-addicio 1,2-addicio
reakcidkoriilmények termodinamikai kontroll: kinetikai kontroll:
(reverzibilis addiciénal) magas hémérséklet, alacsony hémérséklet,
hosszt reakci6id6 rovid reakci6id6
az a,f-telitetlen vegyiilet | nem reaktiv C=0O csoport reaktiv C=O csoport
szerkezete (amid, észter) (aldehid, acil-klorid)
nem zsufolt f szénatom zsufolt f szénatom
a nukleofil tipusa soft hard
alkalmazhat6 fémorganikus rézorganikus vagy litiumorganikus,
reagens Cu(I) katalizis Grignard-reagens

5.4. Elimindaciods reakcidok

5.4.1. Vegyiiletek, amelyek E1 mechanizmus szerinti eliminaciét
szenvedhetnek el

Azt, hogy egy eliminécids reakcié E1 vagy E2 mechanizmus szerint jatszoédik le,
szamos paraméter befolydsolja. Ezek koziil a bazis er6ssége és a szénlanc szerke-
zete a legfontosabb. Az egyik legegyszert(ibb példa a terc-butilbromid eliminaciés
reakcidja, ami mehet E1 és E2 mechanizmus szerint is. Ha erds bazist adunk
hozza, konnyen deprotondlhatjuk, és igy az E2 szerint jatszodik le a folyamat.
Ha gyenge bazist adunk hozz4, a bromid ledisszocidlhat a molekulérdl, igy egy
karbokationt kapunk, majd ezt konnyen deprotondlhatjuk egy gyenge bazissal
is, tehat a mechanizmus E1 volt. A szénldnc szerkezete is fontos szempont az E2
reakciondl: a bazisnak oda kell férnie a megfelel hidrogénhez, az nem lehet szté-
rikusan zsufolt, illetve a bazis sem lehet til nagy. Az E1 reakcié szempontjabol
pedig a keletkez6 karbokation stabilitdsa miatt fontos a szerkezet (lasd Sy1 reak-
ci6). A kovetkezdkben Osszefoglaljuk, hogy milyen szerkezetek esetén mennyire
val6szinti az E1 mechanizmus.
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Szubsztratok, amelyekbdl az eliminacié készségesen E1 szerint megy

tercier
XR R R
—_— @ _—
. <
allil g
(X H 4
X R— - R 3
\)\/ \)@\( R X g
) g
H N
g
benzil 5
X H Q
( =
R E— E— R
Ar A Ar%ﬁ/ R N &
>/
H
a-hetero
szubsztitualt
(X
R R —_—
\.O;i\ R \O/) A~ H R \O/\
®
Szubsztratok, amelyekbdl az eliminaci6é E1 szerint mehet
szekunder
q ~9
)\R - H\/\R - /\R
Szubsztratok, amelyekbdl az eliminacié E1 szerint soha nem mehet
primer
¢ ®
R A PN R
nem stabil
5.4.2. El1cB reakcidk
9 o R
o X G 104X
R2  gyors, reverzibilis 2 Re
R‘IMRS - o RVR/‘/kR?’ o R1JJ\/|\R3
Y deprotonalas -X

:B@
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5.5. Az elimindaciods és szubsztitiicios reakcidok O0ssze-
hasonlitasa

Nukleofilek (bazis) jelenlétében kiilonb6z6 szubsztitticids és eliminacids reakciok
jatszodhatnak le. Az aldbbi folyamat dbra és tdblazat probal segitséget nytjtani
abban, hogy kordbbi ismereteinket rendszerezve el tudjuk donteni, melyik esetben
milyen reakciéra szamitsunk. A tdblazatban szerepld két erds, de sztérikusan
zstfolt bazis:

DBN: 1,5-DiazaBiciklo[3.4.0]Non-5-én DBU: 1,5-DiazaBiciklo[3.4.0]JUndec-7-én
o !
| 9

B: zsufolt,
erds bazis

B:
jo nukleofil?

NEM|  lasst
SN2

PRIMER,

gyors Sn2

B: j0 nukleo
de gyenge bazis
I', Br,RS

SZEKUNDER Polaris az

oldoszer?

NEM | nagyon lasst
reakcid

kozepesen

ayors Si2 lassu Syl

alkén, E2

TERCIER

B:
erds bazis ?

NEM NEM| nincs

reakcio

Polaris az
oldoszer?

alkén B ) gyors
E2: apolaris olddsze Sul
E1: polaris oldészer
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Rossz Nu

Erdés bazis,
Gyenge bazis a Nu nem zstfolt Nu zsafolt nukleofil

Erés béazis,

(pl. H,O, ROH)? (pl.I, RS)) (pl. RO) (pl. DBU, DBN,
tBuO)

metil nincs reakci6 Sn2 Sn2 Sn2
primer
(nem zsufolt) | nincs reakcio Sn2 Sn2 E2
primer
(zsufolt) nincs reakcio Sn2 E2 E2
szekunder Sn1, E1 (lassa) Sn2 E2 E2
tercier E1 vagy Sn1 Sy, El E2 E2
B aniont
stabilizal6 E1cB E1cB E1cB E1cB
csoport

2semleges, vagy akdr savas koriilmények
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6. fejezet

Periciklusos reakciok

Az eddig targyalt reakciokban a reaktiv intermedierek gyokos vagy ionos ve-
gytiletek voltak. A periciklusos reakcidk ebbdl a szempontbdl nézve egy 4j és az
el6bbiektdl kiilonbdz6 csoportba tartoznak; olyan atalakuldsok ezek, amelyek
egy lépésben, intermedierek, koztitermékek képzddése nélkiil jatszodnak le. Ez
a reakcidcsaldd szdmos mds szempontbdl is kiilonbozik a tobbi reakciotol; ezzel
magyarazhato, hogy szamos kordbban nem hasznélt fogalmat kell bevezetniink,
amely segit e reakciok pontos leirdsdban és értelmezésében. A tovédbbiakban els-
szOr a kisérleti tapasztalatokon alapul6 ismereteket targyaljuk, majd kés6bb a
folyamatok értelmezésének elméleteit is.

6.1. Alapfogalmak

o Periciklusos reakcio: gytirtis, aromds atmeneti dllapoton keresztiil lejatsz6dé
koncertikus reakcio.

e Koncertikus reakcié: koztitermék képzddése nélkiil, egyetlen elemi folyamat-
ban lejatsz6d6 reakcid, amely sordn egyszerre szakadnak fel, illetve alakul-
nak ki a kotések.

e Szinkron reakcid: olyan reakcid, amely sordn a kotések kialakuldsa és felha-
saddsa ugyanazon id6pillanatban torténik.

o Tiltott reakcié: olyan reakcid, amely nem kedvezményezett a feltételezett
mechanizmus szerint. Nem mehet végbe a reakci6, ezért a képz&dott termék
csak kis mennyiségben vagy mas mechanizmussal johet 1étre.

o Megengedett reakcid: olyan reakci6, amely kedvezményezett a feltételezett
mechanizmus szerint. A reakcié sordn a vart termék nagy mennyiségben
keletkezik; ha nem képz&dik, akkor a folyamat mas mechanizmussal jatszo-
dik le.

77
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o Szuprafacidlis megkozelités: ha a keletkezd 1j kotések ugyanazon a térrészen
alakulnak ki.

o Antarafacidlis megkozelités: ha a keletkez6 4j kotések ellentétes térrészen ala-
kulnak ki. A szuprafacidlis megkozelités ellentéte.

antarafacialis
A. n-rendszerek

2
ix)

szuprafacialis antarafacialis

szuprafacialis

B. s-rendszerek

25 Yot 2ol 5 =)

szuprafacidlis antarafacialis szuprafacialis antarafacialis

C. nemkété parok

T8

szuprafacidlis antarafacialis
o Konrotdcié: a kotések kialakuldsa, felbomldsa soran a csoportok azonos
irdnyba fordulnak el.

o Diszrotdcio: a kotések kialakuldsa, felbomlédsa soran a csoportok ellentétes
iranyba fordulnak el.

konrotacio

- €

diszrotacio

(. e
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Konrotaci6  Diszrotacio

. S A~ A
W 8/87 n-rendszer
e ey o-rendszer

6.2. A periciklusos reakcidk tipusai
A periciklusos reakci6kat négy f6 csoportba sorolhatjuk az atalakuldsok vizsgalata
alapjan. Ezek koziil az els6 harmat fogjuk részletesen targyalni.

1. Cikloaddicids reakciok sordn a reagdaléd vegytiletek ,vége” kozott kettd Gj o-
kotés alakul ki, mikozben gyfirtis terméket képeznek. A reakci6 soran a két
reaktansban talalhaté konjugalt kett6s kotés rendszer hossza csokken. A
periciklusos reakci6knak legtobbet alkalmazott képviseldi ebbe a csalddba

tartoznak.
< ' >

2. Elektrociklizdcids reakciok sordn egy konjugalt poliénbdl egy gyfiris termék
keletkezik. A reakcié unimolekularis és egy o-kotés kialakulasaval jar, mi-
kozben a konjugalt 1anc mindkét vége egy-egy p-pélyaval rovidiil.

3. Szigmatrop dtrendez6dés sordn egy unimolekuldris izomerizaci6 jatszodik le,
amikor egy o-kotés helyez6dik at egy konjugalt rendszer egyik végébdl a

masikba.
4. Csoporttranszfer-reakciék csoportjdban viszonylag kevés reakci6 talalhat6. A

folyamat soran egy atom, vagy funkcios csoport helyezddik at. Ilyen reakci6
példaul az 4bran lathat6é Alder-féle én-reakcio.

R —
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6.3. Cikloaddicios reakciok

A periciklusos reakciok koziil a leggyakoribb és legtobbet alkalmazott reakciok.
A reakciéban az egyik reaktdns mindig egy konjugalt polién, mig a mésik egy
olefin vagy acetilén (polién). A reakciék jelolhet6k a résztvevd atomok szamanak
jelolésével: (i + j) cikloaddicid; vagy a reaktdnsokban talalhaté és az atalakuldsban
résztvevd m elektronok szdmaval: [m + n]. Az egyik els6 ilyen, amelyet leirtak az
an. [4+2] cikloaddici6, azaz a Diels—Alder-reakcié.

dienofil

A Diels—Alder-reakciok esetében ez a két jellemz6 szampdar megegyezik (4+2),
illetve [4+2] cikloaddiciok.

A kovetkezdkben a Diels—-Alder-reakcidkkal kapcsolatos kisérleti eredménye-
ken keresztiil tekintjiik at a cikloaddiciés reakciok legfontosabb tulajdonsagait, a
reakcidkat befolydsol6 tényezbket és a folyamat sztereokémidjat.

6.3.1. A dién

A Diels—Alder-reakci6 kiilonbozéen szubsztitualt nyilt lanct és gytirts diénekkel
is készségesen lejatszodik. A diének térszerkezete azonban jelentésen befolyasolja
a reakci6 végbemenetelét. A cikloaddiciok csak az s-cisz konformaciéja diénnel
mennek végbe, bdr ez az energetikailag kedvez6tlenebb forma. Ezzel magyaraz-
hat6 a gyfir(is diének fokozott reaktivitasa.

>z _ COOEt COOEt
S =7 —
= N

s- transz S- Cisz

6.3.2. A dienofil

A legegyszert(ibb példdban a [4+2] cikloaddici6knal etilén és butadién szerepel.
Bér ez az atalakulds jol mutatja a reakcitt, de a gyakorlatban elég kis konverziéval
jatszodik le. A tapasztalat azt mutatja, hogy azon esetekben jatszédnak le készsé-
gesen a cikloaddiciok, ha az olefin részlethez konjugalédik valamilyen atom vagy
csoport (pl. CL, CN, fenil, tovabbi ketts kotés).
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= + H — @ rosszul megy
™
50 — (D e

6.3.3. A termék

Egy 0sszetettebb molekula szintézisénél hasznos, ha felismerjiik azokat az ,,ujjle-
nyomatokat”, amelyeket egy adott kémiai 4talakitds hagy maga utdn. Mik azok
az ismeretd jelek, amelyek egy Diels—Alder-reakciéban képz6dott terméket azo-

2”27

nositanak? Hatos gy{irti képz6dik, amelyben egy kett6s kotés taldlhaté. Egy kon-

jugdciora képes atom vagy csoport kapcsolodik a gyfirtihdz és a kettds kotéssel
,szemben” helyezkedik el.

hatos gyri
O

kettds kotés
a gylriben \

konjugalé csoport
a gylrdn kival
a kett6s kotéssel szemben

6.3.4. Sztereokémia

A Diels—Alder-reakci6 sztereospecifikus. A reaktdnsok sztereokémidja meghata-
rozza a termékekét is. Ezért érdemes végigtekinteni, hogy a dienofil és a dién
hogyan hat a képz6d6 termék térszerkezetére.

A dienofil sztereokémiajanak hatasa

A dienofilek gyakran diszubsztitudlt olefinek; ha a szubsztituensek a kettés kotés
két kiilonboz6 oldaldn helyezkednek el, akkor E-Z (cisz-transz) izoméria lehetsé-
ges. A Z izomer esetében cisz-1,2-diszubsztitualt-ciklohexénhez jutunk, mig az E
izomernél transz szarmazékot kapunk

_ _COOEt COOEY
; [ —

N Ncookt COOE

_ EtOOC COOEt
N —

S COOEY COOE
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A dién sztereokémidjanak hatdsa

A dién sztereokémidjanak reaktivitdsra gyakorolt hatdsat mér fentebb a kiilon-
b6z6 konformerek reakciokészségénél targyaltuk. Ezenkiviil, amit érdekes még
attekinteni, hogy a diszubsztitualt diének geometriai izoméridja hogyan befolya-
solja a termék szerkezetét. Az egyszertiség kedvéért dienofilként egy acetilénszar-
mazékot haszndlunk, amely igy nem okoz sztereokémiai bonyodalmat.

o Az Z,Z (cisz,cisz) diént alkalmazva egy cisz 1,4-diszubsztitudlt terméket
kapunk. E csalad azért bir kiilonos jelentSséggel, mert a gyfirtis diének

térszerkezete altalaban ilyen (nagy gyfir(i tagszam sziikséges ahhoz, hogy
ne ilyen legyen a térszerkezet).

COOEt H
COOEt
@ .l - COOEt __ @[
COOEt COOEt : COOEt

e AzE,E (transz, transz) dienofil esetében is cisz-1,4-diszubsztitualt termékhez
jutunk.

COOEt

o —

pPh COOEt

e Az E,Z (transz, cisz) izomer esetében a termékben transz-1,4-diszubsztitualt
helyzetben talalhat6k meg a dién szubsztituensei.

COOEt
:R . |‘| .
—

R COOEt

Az endo-szabdly

Erdekes megfigyelés, hogy a [4+2] cikloaddiciés reakciékban, mint amilyen a cik-
lopentadién és a maleinsavanhidrid kozotti reakcio, a lehetséges két termék koziil
csak az egyik keletkezik. A kedvezményezett szerkezett az an. endo, mig a masik
exo térszerkezet(i. Fontos megjegyezni, hogy ez az irdnyitasi szabdly a [4+2] addi-
ciokra jellemz6. A kisérleti tapasztalat az &tmeneti dllapotban a reaktansok kozott
kialakul6 kedvezd mésodlagos molekulapélya kolcsonhatasokkal magyardzhato.
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O
H _0 N
@ + o —|£ SN P/ o)
H kolcsénhatas O
(@) (@) endo (0]

exo

A termék térszerkezetének felrajzoldsa néha nem is olyan egyszerdi, ezért ér-
demes attekinteni vazlatosan, hogyan tudjuk ezt megtenni. El6szor rajzoljuk fel
a reakcié mechanizmusat, alkalmazzuk az egy iranyba mutat6 nyilakat és igy al-
lapitsuk meg, hogy val6jaban milyen termék képz&désével szamolunk. A termék
térszerkezetének pontos felrajzoldsdhoz a folyamat sztereokémidjat leird szaba-
lyokat kell figyelembe venniink. Ehhez rajzoljuk fel egy sikban mind a két mo-
lekulat. A diént feliilre rajzoljuk, majd ald helyezziik el a dienofilt, igy hogy
a mi-kotése a lehetd legkozelebb legyen a kialalkulé kotésekhez és tiikrozze az
endo-szabalyt, azaz a konjugélé csoport a dién alatt helyezkedjen el térben (2).
Kirajzoljuk azokat a hidrogénatomokat, amelyek majd a kialakul6 sztereocent-
rumokhoz kapcsolédnak (3). Ezutdn megrajzoljuk a termék szerkezetét. A kiala-
kul6 kotéseknél figyelembe vessziik a kordbbi dbrazoldsnal 1évé helyzetiiket. A
hidrogének egymashoz képest cisz helyzetben vannak (4). Felrajzoljuk a termék
végleges térszerkezetét, jelolve a szubsztituensek téralldsat. Ez a folyamat endo
terméke.

6.3.5. Oldoészerhatas

A Diels—-Alder-reakcidk soran &ltaldnos tapasztalat, hogy nincs oldészerhatés.
Bizonyos esetekben mégis van az old6szernek szerepe: ha vizben hajtjak végre a
cikloaddiciét, és a reaktdnsok apoldrisak (lipofilek), akkor a viz felszinén gytilnek
Ossze, igy magas koncentrdciéban taldlhatok ott, és ezért gyorsabb a reakcié. Ez
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a jelenség, bar latszolag old6szerhatds, mégsem analdg az ionos mechanizmust
atalakitdsoknal tapasztalt jelenséggel.

0]
( ’ M
O — 2L, - A4
(0]
relativ sebesség
izo-oktan 1 80 : 20
viz 700 96 4

6.3.6. Intramolekularis cikloaddicié

Ha a dién és a dienofil is egy molekulan beliil talalhat6, akkor a cikloaddiciés reak-
ci6 készségesen lejatszodik. Ezen esetekben a sztérikus zstfoltsag miatt gyakran
az exo termék képzddése vélik kedvezményezetté. Az endo szabaly kevésbé irja le
a kisérleti tapasztalatokat.

COOE EtOOC |, EtOOC
o) — 99
| +
/ @ =
H H
1:1
endo €xo

6.3.7. Regioszelektivitas

Ha a diénen taldlhat6 egy X elektronkiild6 tulajdonsagu szubsztituens és az olefi-
nen egy Z elektronszivé csoport, akkor a kisérleti eredmények alapjan azt mond-
hatjuk, hogy a termékek pszeudo-para vagy pszeudo-orto poziciéban' helyez-
kednek el a termékben. A pszeudo-meta szubsztitualt termékek nem kedvezmé-

nyezettek.

1A pszeudo el6tagot azért tessziik az orto, meta, para pozicié jelzé szavak elé, mert a ter-
mék nem egy aromds gy{ir(i, amelyre bevezettiik ezeket a fogalmakat. A kifejezéstarsitds mégis
valamilyen szinten helyes, ugyanis az dtmeneti dllapotban aromds rendszertink van.
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6.3.8. Lewis-sav katalizis

Szamos esetben Lewis-sav hozzdaddsdval 1ényegesen enyhébb koriilmények ko-
z0tt jatszodnak le a cikloaddiciok. Ezen esetekben a Lewis-sav a dienofil egy rész-
letéhez koordinal, ezzel noveli a rendszer elektonhianyos allapotat (csokkenti a
LUMO energiszintjét), és igy gyorsitja az elektondiis diénnel lejatsz6do reakciot.

o) 0 o)
=
Lo — O
120 °C 71 ;29
SnCl,5H,0  0°C 93 7

6.3.9. Woodward-Hoffmann-szabaly I.

Fentebb lattuk, hogy a butadién és a maleinsavanhidrid kozotti reakcié készsé-
gesen lejatszodik, és ezt a reakciét neveztiik [4+2] cikloaddiciénak (az atomokat
tekintve is (4+2) volt a reakcio leirasa). Ezzel szemben az etilén és a maleinsav-
anhidrid kozott nem jatszodik le ilyen tipust reakcid, annak ellenére sem, hogy
a képz6dott termék termodinamikailag kedvez6bb, mint a kiindulési vegyiiletek
Osszesége. Ezt a masodik reakciot [2+2] cikloaddiciénak tekintenénk, ha lejat-
szodna (az atomok alapjan is (2+2) lenne a folyamatot jellemz6 szdmpér).
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Tehat érdemes megvizsgalni milyen mds rendszerekkel jatszodnak le ezek a
periciklusos atalakitasok, és a kisérleti tapasztalatok fényében valamilyen &ltala-
nos szabdly felallitasaval jelezhetnénk el6re, hogy mely reakciok jatszédnak le és
melyek nem. El6szor azt a kérdéskort jarjuk koriil, hogy 4+2 elektron vagy atom
sziikséges a sikeres cikloaddiciéhoz. Ehhez allil kation és dién (4+2 elektront és
4+3 atomot tartalmazoé rendszer), valamint allil anion és olefin (4+2 elektron és
3+2 atom alkotta rendszer) egymas kozotti reakcigjat vizsgaltuk meg.

_ .
Ao 2T gCDM i @+3)

SO, 40 %

LDA
/Fi )\6 [4+2]
— Ph
_ % 41%
THF — Ph
45 °C N -

150 h

(2+3)

Mindkett6 esetben a reakci6 sikeresen lejatszodott, igy ez alapjdn megallapithat-
juk, hogy a reakciéban nem az atomok, hanem az elektronok szdma a meghaté-
roz06; ha 0sszesen 6 elektron vesz részt az dtalakuldsban, a reakci6 lejatszodik. A
korédbbi példa alapjan 4 elektron részvételével nem miikddott a reakcio.

A kovetkez6 két reakciét megvizsgalva is nagy mennyiségben jutottunk ter-
mékhez.

.COOEt 20°C

. m ; ; _ ’N/COOEt
N 40% N
COOEt \
[8+2] COOEt

O
24 °C =
@ +0 » /)
3 nap

[6+4]
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Az els6 folyamat egy [8+2] cikloaddici6, mig a masodik egy [6+4] atalakulas volt.
Mindkett6 esetben 10 elektron vett részt, de nem ugyanolyan elosztdsban voltak
ezek az elektronok.

Ezen kisérleti eredmények alapjan a kovetkez6 4ltaldnos szabdlyt fogalmaz-
hatjuk meg: Termikus aktivdlds hatdsdra azok a cikloaddicids reakcidk az engedélyezettek,
ahol (4n+2) m-elektron vesz részt az dtalakuldsban. A 4n m-elektront tartalmazo reakcick
tiltottak. (Mindkettd esetben az n egész szdmot jelol.)

Cikloaddicios reakcidk soran a reaktansok (a dién és a dienofil) tobbféle mo-
don kozelithetik meg egymast. Erdemes ezt a tulajdonsdgot is megvizsgdlni
a reakciok végbemenetele szempontjabol. A megkozelités lehet szuprafacidlis-
szuprafacidlis, antarafacidlis-szuprafacidlis, illetve antarafacidlis-antarafacilis.

antarafacialis

szuprafacialis j antarafacialis

szuprafacialis szuprafacialis antarafacialis

Az eddig targyalt reakciokban a megkozelités szuprafacidlis-szuprafacidlis volt.
2 Ezért érdekes a kovetkez6 reakcio, amelyben a termék sztereokémidjabol 14t-
hat6, hogy antarafacidlis-szuprafacidlis a megkozelités, mig a résztvevd elektro-
nok szdma 16 volt.

O~
NC CN

antarafacialis

[14+2]

NC CN | szuprafacialis

Annak ellenére, hogy itt 4n mt-elektron vesz részt a folyamatban, mégis lejatszoédik.
Ezért az el6bb megfogalmazott szabalyt érdemes a kovetkez6képpen bévitentink:
Ha egy cikloaddicios reakcidban (4n+2) m-elektron vesz részt, akkor termikus aktivdlds
hatdsdra csak azok a folyamatok megengedettek, amelyekben a reaktdnsok szuprafacidlis-
szuprafacidlis (vagy antarafacidlis-antarafacidlis) médon kozelitik meg egqymdst. Mig
4n m-elektront tartalmazo folyamatokban termikusan csak a szuprafacidlis-antarafacidlis
megkozelités megengedett. (Mindketto esetben az n egész szdmot jelol.)

ZKis molekulék esetében altalaban ez a megkozelités a lehetséges, ugyanis egy antarafacialis
elhelyezkedéshez elég nagy rendszer kell, hogy a kiilonb6z6 fesziiltségek ne akadalyozzédk a
reakciot.



88 e 6. fejezet Periciklusos reakcidk

6.3.10. Fotokémiai aktivalas

A cikloaddiciés reakcidkkal kapcsolatban (s6t dltaldban a periciklusos reakcidkra)
jellemz8, hogy a termikusan tiltott dtalakuldsok fotokémiai aktivaldssal megen-
gedettek és forditva.

:] [i [2+2) :I:] :I:I:
T S T AL

6.3.11. Dipolaris cikloaddicié

Fentebb lathattuk, hogy a cikloaddicidk lejatszodnak olyan esetben is, ha az egyik
reaktans ionos vegyiilet. Ezek alapjan nem olyan meglep6 tény, hogy a reaktansok
kozott szerepelhetnek dipoldris vegytiletek is. Ezen reakcidk a szerves kémidban
gyakran alkalmazott, hasznos atalakitdsok. Altalénosan ezeket 1,3-dipolaris cik-
loaddici6knak nevezziik és a kovetkez6 egyenletekkel irhatjuk le.

/52 v @9 v
X~ "z0 - Xz XzY-Z X7 7
A=B A-B A=B A-B
Y. Y. 99 Y
X/ Z@ < \Z X:Y_Z X// \Z
A=B A=B A=B A=B

Ilyen reakcié példdul az olefinek 6zonnal lejatsz6dé oxiddlasa is. A leggyako-
ribb 1,3-dipoldris vegyiileteket, illetve alapvegyiileteket a kovetkez6 abra foglalja
Ossze.
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6.3.12. Woodward-Hoffmann-szabaly II.
Az altalanos Woodward-Hoffmann-szabdly

Az altalanos Woodward-Hoffmann-szabdly alapjan, azok a periciklusos reakcick
megengedettek, amelyekben a (49 + 2); és a (4r), tipusii komponensek szdma pdratlan.
A szabdlyban a kifejezések azt jelentik, hogy a reaktdnsok elektronszdma ilyen
alakban felirhat6 egész szam. Az als6 indexben 1év{ bettik azt jelentik, hogy ezek
a komponensek szuprafacidlis vagy antarafaciélis megkozelitésben vesznek részt

a reakciéban.

A szabdly alkalmazésat tekintsiik at lépésenként egy altaldnos Diels-Alder-
reakcioban. (1) Rajzoljuk fel a lejatsz6d6 folyamat mechanizmusét nyilak segitsé-
gével. (2) Vélasszuk ki az egyes komponenseket és szamoljuk meg az elektronjai-
kat. (3) Rajzoljuk fel a két reaktdnst térben, és dbrdzoljuk az egymadssal kolcsonhat6
palyédkat a reaktdnsok szélein (és csak ott). (4) Rajzoljuk be szaggatott vonallal az
tjonnan kialakul6 kotéseket. (5) Az tj kotések kialakulasa alapjan dllapitsuk meg
és jeloljiik, hogy a megkozelités alapjan az egyes komponensek szuprafacidlis (s)
vagy antarafacidlis (a) médon vesznek részt a reakciéban. (6) Szamoljuk meg az
egyes komponensek hozzajarulasat. Esetiinkben (4 +2); komponens 1 darab van,
mig (4r), 0 darab, dsszegiik 1, tehat a reakcié végbemegy termikus aktivalassal.



90 e 6. fejezet Periciklusos reakcidk
Z z
U S
XX )

2) “4<:W2n2 4
(3) @2 8/8755
TC

A palyaszimmetria megmaradasa: korreldciés diagramok

A folyamatok lejatszodasanak értelmezése torténhet korrelaciés diagramok se-
gitségével. Ebben az esetben dbrdzoljuk a reaktdnsok molekulapdlydit és a
termék molekulapdlydit energia szerint novekvd sorrendben. Majd ezekutdn
megvizsgaljuk, hogy az adott atalakuldsokra jellemz6 szimmetriaelemekre
(tiikorsik, a tovdbbiakban o, 180°-0s forgatasi tengely, a tovdbbiakban C;) nézve
szimetrikus (S) vagy antiszimmetrikus (A) a molekulapalya, figyelembevéve a
tazisokat. A kiindulasi és termék oldal azonos szimmetridju palydit 6sszepdro-
sitjuk (szimmetridn beliil energia szerint sorban), majd betoltjiikk az alapéllapot
szerint elektronokkal a kiindulasi anyagok pélydit. Ezutan a szimmetria szerint
megfelel6 termék palydkra helyezziik az elektronokat. Ha ekkor alapallapotu
terméket kapunk, a folyamat termikus aktivéldsra lejatszodik. Ha kétszeresen
vagy tobbszordsen gerjesztett dllapott a termék, a folyamat tiltott lesz. Példaként
nézziitk meg a két etilén kozott lejatszodo [2+2] cikloaddicid, illetve a butadién és
az etilén kozotti [4+2] cikloaddicié korreldcios diagramjat.
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6.3.13. A cikloaddiciés folyamatok energiaigénye

A Diels—-Alder-reakci6kban altaldban a dién az elektrondus, mig a dienofil az
elektronszegényebb komponens. A reaktansok szubsztituensei jelent6sen befo-
lyasoljék a reakcio sebességét, ahogyan ezt a kovetkezd reakcidk is mutatjak.

( || 165 °C, 17 h @ ! ( (\ 150 °C, 10d @/\
+ : +
X 900 atm ; X

CO,Me

( rCHO 150 °C, 0,5 h CHO ! ( MeOzCWCOzMe 25°C, 24 h CopMe
- .
Z CHO 130°C,6h CHO  130°C,6h CHO
o [ e
>
OMe

CHO 100 °C,2h CHO 120°C,6h CHO
i R
MeO MeO

A periciklusos atalakuldsok sordn az egyes reaktdansok HOMO-ja és LUMO-ja
kozott kialakulo kolcsonhatds energetikailag a legjelentsebb. Az olefinhez kap-
csolédd Z szubsztituens csokkenti annak LUMO energiaszintjét, igy kozeliti a
dién HOMO energia szintjét, amely kedvez a folyamat végbemenetelének. A di-
énhez kapcsol6do X elektronkiildé csoport noveli a dién HOMO energia szintjét,
ez is kedvez&bbé teszi a reakcié lejatszodasat.

LUMO

LUMO — LMo — LUMO

- LUMO -— LUMO

HOMO HOMO -H- HOMO HOMO

-+ Homo
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6.3.14. Masodlagos hatasok: az endo-szabdly magyarazat

A fentebb lattuk a [4+2] cikloaddicidkra jellemz endo-szabalyt, amelynek alapja
a masodlagos palyaatfedések az dtmeneti dllapot sordn. Ezt mutatja a kovetkez6
abra is, amikor lathato, hogy az Gj kotések kialakitdsdban kozvetleniil részt nem
vevé HOMO-LUMO részek megfelel6 fazisaak, a kedvezd kolcsonhatds kialaki-

tdsahoz.
00 — = A%
. s endo

masodlagos koélcsonhatas
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6.4. Elektrociklizacios reakciok

A periciklusos reakciok masik nagy csoportja az elektrociklizacios (illetve a mésik
irdnyban elektroreverzits) reakciok. Az atalakulds sordn egy konjugélt kettds
kotéses rendszerbdl egy 1j o-kotés alakul ki, mikdzben csokken a r-kotések szama.
Ilyen reakciok végbemehetnek termikus aktivaldsra és fény hatdsara is, hasonléan
a cikloaddici6khoz. A kovetkezd dbra néhany ilyen 4talakuldst mutat be.

(~n C-0 C~C

® ~ —_ -
<\ — o] @C == g:‘ /\\@ .
®
<\e — o] ec — @ / \e . @
= o

6.4.1. Woodward-Hoffmann-szabaly I.

Az elektrociklizacios reakciok esetében az dtalakulas az esetek jelent6s részében
megtorténik hd, illetve fény hatdsara is. Tehéat itt az alapvet6 kérdés nem azt
célozza meg, mint a cikloaddicioknal, hogy a folyamat lejatszodik vagy sem,
hanem milyen sztereokémidju termékhez jutunk. Ugyanis az elektrociklizaci6s
atalakuldsok sordn konrotdci6 és diszrotaci6 torténhet, amely meghatarozza a
termék sztereokémidjat. Ezen jelenséget a kovetkez6 dbra mutatja be.

Konrotacié  Diszrotacio

. S A~ A
8/87 8/87 n-rendszer
ey ey c-rendszer

A kiilonb6z6 elektonszamui konjugdlt rendszereket vizsgalva (melyek lehet-
nek semlegesek vagy toltéssel rendelkezdk) sztereokémiai eredmények alapjan a
kovetkez6 szabélyt fogalmazhatjuk meg az elektrociklizacids reakcidk sztereoké-
midjaval kapcsolatban. Elektrociklizdcids folyamatokban, termikus aktivdlds sordn, ha a
reaktdnsban (4n + 2) elektron vesz részt az dtalakuldsban, akkor diszrotdcié torténik, mig
(4n) elektron esetén konrotdcio.
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Egyenstlyban 1év6 komponensek Elektronszam Sztereokémia
Termikus Fény

butadién = ciklobutén 4 konrotacié diszrotaci6
hexatrién = ciklohexadién 6 diszrotacié konrotdcié
oktatetraén = ciklooktatrién 8 konrotaci6 diszrotacié
dekapentaén = ciklodekatetraén 10 diszrotdcié konrotécié
allil kation = ciklopropil kation 2 diszrotacié konrotacié
allil anion = ciklopropil anion 4 konrotacié diszrotacié
pentadienil kation = ciklopenentil kation 4 konrotacié diszrotaci6
pentadienil anion = ciklopenentil anion 6 diszrotacié konrotdcié
heptatrienil kation = cikloheptadienil kation 6 diszrotacié konrotdcié
heptatrienil anion = cikloheptadienil anion 8 konrotaci6 diszrotacié
nonatetraenil kation = ciklononatrienil kation 8 konrotacié diszrotaci6
nonatetraenil anion = ciklononatrienil anion 10 diszrotaci6 konrotdcié

6.4.2. Woodward-Hoffmann-szabaly II.

Az altalanos Woodward-Hoffmann-szabdly

Az altalanos Woodward-Hoffmann-szabdly ebben az esetben is ugyantgy hang-
zik mint a cikloaddiciokndl: azok a periciklusos reakcick megengedettek, amelyekben a
(4q + 2); és a (4r), tipusii komponensek szdma pdratlan. Jelen esetben, amire figyelni
kell, az a diszrotéci6 és konrotacié megfeleltetése a szuprafacialis, illetve antara-
facialis megkozelitésnek. Ezen szabdly alkalmazdsahoz tekintsiik at a kovetkez6
atalakuldsokat.

(1) Rajzoljuk fel az atalakulds mechanizmusat. (2) Kivélasztva a reaktanst,
jeloljiik be a folyamatban résztvevé palyakat/kotéseket. (3) Készitsiink térbeli ab-
razolast és csak a reaktans végén 1év6 palyakat rajzoljuk be. (4) Jeloljiik az Gjonnan
kialakul6 kotést. (5) Jeloljiik a megkozelitésmodot. Ha a palyak ugyanazon térfelét
kotjiik ossze, akkor ez szuprafacidlis megkozelités, azaz diszrotacié. (6) Szamol-
juk meg az egyes komponensek hozzajaruldsat. Esetiinkben (44 + 2); komponens
1 darab van, mig (4r), 0 darab, dsszegiik 1, tehat a reakci6é végbemegy termikus
aktivalassal.




96 e 6. fejezet Periciklusos reakcidk

Vizsgaljuk meg hasonl6 lépésekben a butadién elektrociklizaciés atalakulasat
diszrotaciot feltételezve! (1) Rajzoljuk fel az dtalakulds mechanizmusat. (2) Kiva-
lasztva a reaktdnst, jeloljiikk be a folyamatban résztvevd palydkat/kotéseket. (3)
Készitsiink térbeli abrazolast, és csak a reaktans végén 1év6 palyédkat rajzoljuk
be. (4) Jeloljiikk az Gjonnan kialakul6 kotést. (5) Jeloljiik a megkozelitésmoédot. Ha
a palydk ugyanazon térfelét kotjiitk 6ssze, akkor ez szuprafacidlis megkozelités,
azaz diszrotécio. (6) Szamoljuk meg az egyes komponensek hozzajaruldsat. Ese-
tiinkben (4q + 2); komponens 0 darab van, mig (4r), 0 darab, 0sszegiik 0, tehat a
reakci6 nem megy végbe termikus aktivaladssal.
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Tekintstik at a butadién elektociklizacios atalakulasat konrotaciot feltételezve! (1)
Rajzoljuk fel az atalakuldas mechanizmusat. (2) Kivalasztva a reaktanst, jelljiik be
a folyamatban résztvev palyakat/kotéseket. (3) Készitstink térbeli dbrdzolast, és
csak a reaktans végén 1évo pélyakat rajzoljuk be. (4) Jeloljiik az Gjjonnan kialakulé
kotést. (5) Jeloljiikk a megkozelitésmodot. Ha a palyak ellentétes térfelét kotjiik
Ossze, akkor ez antarafacialis megkozelités, azaz konrotacio. (6) Szamoljuk meg az
egyes komponensek hozzajarulasat. Esetiinkben (4g +2); komponens 0 darab van,
mig (4r), 1 darab, 0sszegiik 1, tehdt a reakci6 végbemegy termikus aktivéaldssal.
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A palyaszimmetria megmaradasa: korreldciés diagramok

Az elektrociklizaciok is értelmezhetSk korrelacidés diagramok segitségével. Eb-
ben az esetben a diszrotaci6hoz tartozé szimmetriaelem a tiikorsik, mig a
konrotéciés véaltozasok a 180°-os forgatdssal valé szimmetria marad meg. Az
aldbbi korreldciés diagramok tartalmazzdk mindkettd sztereokémia szerinti
atalakulds vizsgalatat; a szaggatott vonalak a konrot4ciéra, mig a vastagitottak a
diszrotdcidra vonatkoznak. Ezen esetekben is a folyamat termikusan csak akkor
megengedett, ha alapéllapotti termék képzddik.
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16.4.3. Szelektiv kicsavarodds

A cikloaddiciés reakciok endo-szabdlydhoz hasonléan az elektrociklizacional is
szerepet kapnak a médsodlagos dtfedések. Ennek az egyik leggyakoribb példaja az
ugy nevezett szelektiv kicsavarodds (torqueoselectivity). A cikloreverzié sordn
kéttéle disz/konrotaciés mozgassal nyilhatnak fel a gyfirfis vegyiiletek, de az
esetek egy jelentss részében csak az egyik termék keletkezik. Ezt a jelenséget
okozza a kedvez6 masodlagos kolcsonhatés. Ilyen atalakuldsokra mutat példat a
kovetkez abra.
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6.5. Szigmatrop atrendez6dések

A periciklusos reakciok koziil talan a legnehezebben felismerhet6 atalakulasok
a szigmatrop atrendez6dések. Ezen atalakuldsok soran egy o kotés dthelyezo-
dik egy konjugélt kett6skotés lanc egyik végérdl a masikra. Tehat 0sszeségében
a kotések szama nem valtozik, csak a pozicidjuk. Ilyen atalakuldsokat mutat a
kovetkez abra.
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Az atalakulasok jellemzése [11, m] alakban torténik, ahol a zaréjelben 16v6 két szam
a 0-kotés kétoldalan elhelyezkedd lanc hossztisdgét jeloli. Ha o-kotés egyik vége
nem vandorol, akkor ez a szdm 1 lesz.

6.5.1. A [3,3] &trendez6dések

A fentebbi dbrdn 1évé els6 atalakulds, az an. Claisen-dtrendez6dés a legkorab-
ban leirt szigmatr6p atalakulds. Ez a folyamat a [3,3] szigmatrép dtrendezédések
korébe tartozik. Ennek egy alifas véaltozatat palyatfedések segitségével a kovetke-
z8képpen dbrazolhatunk.

felszakado kotés

Q&éa@b@» | 2| — Lz
\\

keletkez6 kotés

Az dbrazolas egyértelmiien azt sugallja, hogy a reakci6é a ciklohexdn szék
konformdcidjara hasonlité dtmeneti dllapoton keresztiil jatszodik le, és ez hata-
rozza meg a folyamat sztereokémidjat. Ezt a kisérlet is igazolja, amelyet a kovet-
kez6 dbra mutat egy ugyancsak [3,3] szigmatrép atrendezésénél, az an. Cope-
atrendez6désnél.
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6.5.2. Woodward-Hoffmann-szabaly

Az iltaldanos Woodward-Hoffmann-szabaly

A szigmatrép atrendez6désekre is igaz az altalanos Woodward-Hoffmann-
szabdly ugyanugy, mint a cikloaddicidkra és az elektrociklizacids reakcidkra. Ez
a szabdly agy hangzik, hogy azok a periciklusos reakciék megengedettek, amelyekben a
(49 +2); és a (4r), tipusii komponensek szdma pdratlan. E szabdly alkalmazasat tekint-
siik 4t egy [3,3] szigmatrép atrendez6désen, de el6tte tekintsiik 4t a kiilonbozo

kotéseknek a szuprafacidlis és antarafacidlis megkozelités maodjait.
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A. n-rendszerek

szuprafacialis  antarafacialis

B. o-rendszerek

e ot o o) el
szuprafacialis antarafacialis szuprafacialis antarafacialis
C. nemkété parok

T8

szuprafacidlis antarafacialis

(1) Rajzoljuk fel az atalakulds mechanizmusat. (2) Kivélasztva a reaktanst,
jeloljiik be a folyamatban résztvevd palydkat/kotéseket. (3) Készitsiink térbeli ab-
razolast, és csak az atalakuldsban szerepet kap6 pélyékat rajzoljuk be. (4) Jeloljiik
az Gjonnan kialakul6 o- és m-kotést. (5) Jeloljiik a megkozelités modot. Figyeljiink
a o-kotésekre is. (6) Szamoljuk meg az egyes komponensek hozzajarulasét. Ese-
tiinkben (4q + 2); komponens 1 darab van, mig (4r), 0 darab, 6sszegiik 1, tehat a
reakci6 végbemegy termikus aktivalassal.
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[2,3] szigmatrép atrendez6dés

A bevezetd dbran az utolso atalakulds egy [2,3] szigmatrép atrendezédés, amely-
nek kiilonlegességét az adja, hogy az atalakuldsban egy p-pdlya is résztvesz. Egy
hasonl6é folyamatot mutat a kovetkez6 dbra. Ezenkiviil bemutatja a résztvevd
kompenesek palyadit is. A folyamatban (49 + 2); komponens 1 darab van, mig (4r),
0 darab, dsszegiik 1, tehat a reakcié végbemegy termikus aktivalassal.
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[1,n] hidrogén vandorlds
A szigmatrép atrendezédések egy jelent6s kore, amikor hidrogénatom vandorol.
Itt jegyezendd meg, hogy sok esetben az atalakulds termikusan megengedett
lenne, de antarafacialis vandorlds torténne, ami a kis gyfrtitagszdm és a nagy
kotésszogbeli fesziiltség miatt nem lehetséges.

[1,3]H elmozdulas [1,5]H elmozdulas [1,7]H elmozdulas
sztereokémia antarafacidlis szuprafacidlis antarafacidlis
végbe mehet-e a folyamat lehetetlen kénnyen lehetséges




7. fejezet

Kotések és atomcsoportok.
A szerkezet és a reakciOképesség
osszefiiggése

A szénvegyiiletek reakcidkészségének dltalanosan elfogadott értelmezése szerint
a szerves kémiai reakciok nagyobb része elektrosztatikus kolcsonhatdsokra ve-
zethet§ vissza. Ezen reakciok akkor mennek végbe, ha elektronleadésra hajlamos
komponensek titkoznek elektronfelvételre hajlamos komponensekkel, s ennek ko-
vetkeztében az utébbiak elektront vagy elektronokat vesznek fel. Az elektronelto-
16das elmélete alapjan indokolhat6, hogy elektromosan semleges molekuldkban
az egyes csoportok kiilonbozé elektronvonzé képessége folytdn elektronfelvé-
telre, ill. leaddsra hajlamos reakciécentrumok alakulnak ki. A kisérleti tapaszta-
lat azt mutatja, hogy ezen centrumok reakcidoképessége szamottev6 kiilonbséget
mutat, vagyis a nagyobb elektronstir{iségii centrum elektronlead6 képessége na-
gyobb, mint a kisebb elektronstirfiségli centrumé, ill. a kisebb elektronstirtiségii
centrum elektronfelvev6 készsége nagyobb, mint a nagyobb stirliségiié. Ezek
alapjan a reagalé molekulak két tipusat kiilonboztetjiik meg: a, elsédlegesen elekt-
ronfelvételre hajlamos, tn. elektrofil reagensek, b, els6dlegesen elektronleadasra
hajlamos, tn. nukleofil partnerek. A szerves reakciok nagy részérsl megallapit-
hat6, hogy a reagdlé komponensek reakciokészsége elektrofil, ill. nukleofil sa-
jatsdguk kovetkezménye. A kovetkez6kben a szerves vegyiiletekben eléfordulé
legfontosabb atomcsoportokat vizsgaljuk meg a fenti szempontok szerint.

7.1. Szén-hidrogén kotés

A C-H kotés az alkot6 atomok elektronegativitdsaban mutatkozé csekély kiilonb-
ség miatt kevésbé poldrozott, igy elektrofil és nukleofil reagensekkel szemben igen
stabilis. Kotési energidja nagy, ami kozonséges koriilmények kozott viszonylag
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kis reakciokészséget kolcsondz a molekulanak. Magasabb hémérsékleten megn6
a C-H kotés homolitikus hasaddsédnak a lehet6sége, ezért ezen vegytiletek els6sor-
ban gydkos mechanizmust reakciokban vesznek részt (pl. metan halogénezése).
Ugyanezenjelenség figyelheté meg megfelel hulldimhosszt fénnyel torténd besu-
garzas hatédsara, ill. gyokkelts reagensek jelenlétében is. Osszességében azonban
megdllapithat6, hogy a C-H kotések altalaban a molekuldk legkisebb reakcidkész-
ségli részeit alkotjak.

Maés a helyzet, ha a szénatomhoz er&s elektronszivé csoport(ok) kapcsolo-
dik(nak). Az ilyen szénatomhoz f{iz6d6 hidrogén mar hajlamos arra, hogy proton
alakjdban ledisszocidljon, ezért ezen vegyiiletek elektrofil szubsztittcids reakci-
6kba vihetdk.

7.2. Szén—szén kettOs kotés

Az olefinekben a o-kotéssel dsszekapesolt két sp? hibridallapotu szénatomnak
még 1-1 p-palya 4ll rendelkezésére, ezek kombinacidjdval hozza létre a r-kotést.
Ez a masodik kotés a o-tengelyre meréleges orientaltsdgu palyak kolcsonhata-
sdbdl szarmazik. A m-kotés nem hengerszimmetrikus a kotéstengelyre vonatko-
z6an, hanem az 0sszekapcsolt atomok sikja felett és alatt 1étrejott elektronelosz-
last képvisel. Bar ez a kettds kotés erdsebb, mint az egyes kotés, a kiilsé helyzetti
ni-elektronokra kisebb magvonzdas hat, ezért azok konnyebben tdmadhatdk és
vihet6k kémiai reakciéba, mint az egyes kotésben szereplok. A m-kotést elektro-
fil reagensek tdmadhatjak meg konnyen, mig nukleofil tdmadédsokkal szemben
kevésbé érzékeny, mert a két szénatomot az elektronfelhd ledrnyékolja. Ennek
megfeleléen a C=C kotésti rendszerek elektrofil addicids reakcidkra hajlamosak,
melyeket az addicional6dé vegydiilet elektrofil része inicidl. Emellett gyokos me-
chanizmust 4talakulésaik is ismertek, ezekben a szabad gyok tipust reakciétars
az olefinkotés konnyen hozzaférhet6 elektronfelh$jébdl vonja el a stabilizadlodds-
hoz sziikséges elektront.

Kivételt képeznek azon telitetlen rendszerek, melyekben az olefinkotésti szén-
atomhoz kozvetlentiil er6sen elektronszivé csoport kapcsolddik. Ezekben az elekt-
ronszivo hatds folytan a nt-elektronfelhd eltolodik, igy az elektronszivé csoporttol
tavolabbi szénatom arnyékoltsdga csokken, ami altal nukleofil reagensekkel ta-
madhatéva valik, példaul:
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7.3. Szén—-szén harmas kotés

A szén—-szén harmas kotésben szerepld kettds m-kapcsolata kotéstengely felett
és alatt, ill. e tengely el6tt és mogott 1étrejott elektroneloszlast képvisel. A n-
elektronfelhd a harmaskotéssel 6sszekapcsolt atomokat hengerszerti héjként veszi
koriil. A fokozott reakciokészségért éppen e kiils6 helyzetii elektronok felel6sek.
A harmaskotés ugyanakkor az atomok igen intenziv kapcsolodésat jelenti. Az
olefinekhez hasonléan az acetilének elektronfelhgjiik folytan elektrofil, ill. gyo-
kos tipust reakcidkra hajlamosak (hidrogénezés, halogénezés stb.). Nukleofil re-
akcidkba is vihetSk (pl. viz, alkoholok addicidja), ezek egy része azonban csak
elektrofil katalizatorok (fémsok) jelenlétében jatszodik le. Az acetilénkotésti szén-
atomhoz kapcsolt hidrogén lényegesen mozgékonyabb, mint a paraffinok és az
olefinek hidrogénjei. Ennek kdszonhetéen megfelel bazisokkal ez leszakithato,
és az acetilének nukleofil reagensként viselkedhetnek.

7.4. A benzol és az aromas vegyiiletek

A benzolmolekula a szabélyos hatszog szimmetridjaval rendelkezik. A szénato-
mok ezen hatszog csticspontjain helyezkednek el, a szén—szén kotéstadvolsdgok
egyenlSek, hosszuk az egyes és kett6skotés kozott taldlhatd. Az atommagokat
Osszekotd egyenesek 120°-os szoget zarnak be. A hidrogénatomok a hatszog koré
irhaté kor sugarainak irdnydban, a szénatomoktdl azonos tavolsidgban helyez-
kednek el. Minden szénatom 3 o-kotést 1étesit szomszédaival, a fennmaradé 6
elektron pedig 3 delokalizalt t-palyan taldlhato. Ez a szerkezet kiilonleges stabili-
tast ad a molekuldnak: a benzol joval stabilabb, mint az a ciklohexatrién szerkezet
alapjan varhat6 lenne. Ezt az energiakiilonbséget nevezziik a benzol stabiliza-
cids energiajanak. Kémiai tulajdonsagait vizsgalva megallapithatjuk, hogy olyan
reakcidkra hajlamos, melyek sordn a gyfiri alapvetd kotésrendszere véltozat-
lan marad, vagy legaldbbis a reakcié végtermékében djra kialakul. A telitetlen
vegytiletekkel ellentétben addicids reakcidkra csak nehezen késztethets, oxid4ci-
Ora kevéssé érzékeny, nem polimerizalodik. Ezzel szemben viszonylag konnyen
vihetd szubsztitticids reakciokba, melyek eredményeképpen egy vagy tobb hid-
rogénatomja mds atomra vagy atomcsoportra cserélédik. A benzol tehat tdvolrol
sem gyenge reakciokészségii (mint pl. a paraffinok), de reakcidiban a stabilis, hat-
tagt gyfir(is rendszer megdrzésére torekszik. Altalanossdgban megallapithatjuk,
hogy az aromds vegyiiletekre elsésorban a fent emlitett harom alapvetd sajatsag,
a szimmetria, a termodinamikai stabilitds és a szerkezeti tipus megdrzésével jaro
reakciokészség jellemz8. Ezen tulajdonsdgok nemcsak a benzol sajatsagai, hanem
valamennyi, (4n+2) m-elektronnal rendelkez6 gyfirtis vegydiiletre jellemz&k (ahol
n=1, 2, ...), példaul:
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Az aromas vegyiiletek specidlis csoportjat alkotjak azok a heteroaromads rend-
szerek, melyekben az alap szénhidrogén egy vagy tobb szénatomjat heteroa-
tom(ok) (N, O, S, P stb.) helyettesitik:

I\ N [ @C"“

Ezekben a vegyiiletekben a benzol tokéletes szimmetridja tobbé kevésbé torzul,
a termodinamikai stabilitds is csokkenhet, ill. reakci6készségiikben is eltérhetnek
izociklusos analégjaiktol: némelyikiik valédi aromés jelleget mutat, mig masok
atmenetet képeznek az aromads és a telitetlen, polién tipust vegydiiletek kozott.

7.5. Szén-halogén kotés

Ahalogénatom nagyobb elektronegativitdsa folytan a szén-halogén kotést 1étesitd
elektronpar a halogénatom felé tolédik el. Ennek kovetkeztében a szénatomnak
részleges pozitiv, mig a halogénnek részleges negativ toltése van:

®
|5 0

—$—+—X: X =F, Cl, Br, |

A részleges pozitiv toltéssel rendelkezd szénatom készségesen reagal nuk-
leofil partnerekkel. A C-X kotés polarozottsaga a reakciétars, valamint polaros
oldészermolekuldk elektromos erdterének hatdsara reakcié kozben még tovabb
fokozoédhat. E két hatdsnak koszonhetéen a C-X kotést tartalmazéd vegyiiletek
reakciokészsége a F < Cl < Br < I sorrendben n6. A halogénatomok elektronegati-
vitdsa a rendszam novekedésével csokken ugyan, mig polarizdlhatésdguk, mely a
reakci6 folyaman dont6 szerepet jatszik, a rendszammal parhuzamosan né (a ha-
logének vegyértékelektronja anndl konnyebben deformalhatd, minél nagyobb a
belsé elektronhéjak szdma, igy a mag drnyékoltsdga nagyobb). E két hatés ereddje
okozza a fenti kisérleti tapasztalatot.

A halogénatomot hordoz6 szénatomhoz kapcsol6dé alkilcsoportok elektron-
kiild6 sajatsdguk révén csokkentik a szénatom pozitiv polarozotttsagat, ill. elekt-
rofil jellegét, egyuttal nagy térigényiik folytdn megnehezitik a nukleofil partner
tdmadasat is. Ezzel szemben megnd a szén-halogén kotés heterolitikus hasaddsa-
nak lehet6sége (Sx1, Sy2 mechanizmus).
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7.6. Szén-oxigén és szén—nitrogén egyes kotés

A szén és az oxigén igen er8s o-kotés kialakitdsara képes. Bar a kotés az alkotod
atomok elektronegativitdsbeli kiilonbsége miatt polarozott, a hidroxidion (ill. al-
koxidion) rossz tdvozdcsoport jellege miatt igen stabilis.

A szénatom pozitiv poldrozottsdga ellenére nukleofilekkel nehezen tamad-
hat6, az oxigén viszont maganos elektronparjainak koszonhet6en nukleofilként
viselkedik. Ez a jelleg az alkoholoknal tovébb er6s6dik ha a hidroxilcsoport hidro-
génatomjat proton forméjaban lehasitjuk. Az ily médon létrejové alkoxid ion igen
erds nukleofil. Masrészt, az oxigént protonalva annak elektronstirtisége csokken,
ami a C-O kotés polarizéltsdganak novekedését vonja maga utdn, igy a szénatom
nukleofilekkel szembeni érzékenysége fokozodik (Sy). Az ily médon protonélt
oxigénatom azonban nemcsak szubsztitticiés, hanem elimindciés reakcidkat is
el6segit (viz elimindcidja alkoholokbdl). Ugyancsak a ktés polaritdsanak noveke-
dését okozza, ha az oxigénhez tovéabbi elektronszivé csoport (acetil, trifluoracetil,
toluolszulfonil) kapcsolodik. Az oxigénatom igy j6 tdvozo csoporttd alakul, ami
nukleofil szubsztitticids dtalakitdsokat tesz lehet6vé.

Az el6z6ekhez hasonldan a szén-nitrogén kotés is polarozott, de az ammonia
gyenge tdvozocsoport jellege miatt csak nehezen hasithaté. A nitrogén nemkotd
elektronparja révén viszont erds nukleofil sajatsagui, protonfelvételre, ill. pozitiv
polédrozottsagt centrumok elleni tdmaddsra alkalmas. A kvaterner ammoénium-
sOkban a pozitiv toltésti nitrogénatom elektronszivé hatdsa a szomszédos szén-
atom poldrozottsaganak fokoz6ddsat okozza, igy az nukleofil timadésra érzéke-
nyebbé valik (Sy), ill. protonleadasra képes lesz (eliminécio).

7.7. Szén-oxigén és szén—nitrogén kettds kotés

Az aldehidek és ketonok nagy reakcidképességii vegyiiletek. Reakcitik szamot-
tevO része a telitetlen jellegii karbonilcsoport addicids készségére vezethet6 vissza.
Nukleofilekkel kiilondsen konnyen lépnek reakcidba. Ez azzal magyarazhato,
hogy a karbonilcsoport az oxigénnek a szénhez viszonyitott nagyobb elektrone-
gativitdsa miatt mar alapéllapotban is er6sen polarozott. A n-elektronok ugyanis
sokkal érzékenyebbek az elektroneltolédasra, mint a o-elektronok. Ez a poléro-
zottsag a nukleofil reagenssel torténd titkozéskor az ikerion szerkezetig fokozédik.

Az olefinek reakciokészségére jellemz6, hogy a nagy elektronstirtiségti m-kotés
elektrofil reagensekkel 1ép kapcsolatba. A karbonilcsoport nt-felhje viszont méar
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az alapallapotban az oxigénatom felé htizédik el, s igy nem drnyékolja annyira a
szénatomot, melyet ezért a nukleofil reagens konnyen megkozelithet. Mig tehat az
olefinek elektrofil partnereket addiciondlnak, addig az oxovegyiiletek nukleofil
tdmadasra lesznek érzékenyek (pl. gyenge savak, mint HCN, ahol az anion a
tdmado dgens, ill. ammonia, hidrazin, hidroxilamin).

A karbonilcsoport polarozottsdga csokken, ha szénatomja kozvetleniil teli-
tetlen kotésti szénatomhoz kapcsolédik. Ez a két kettés kotés kozott 1étrejovd
konjugéacios kolecsonhatdssal hozhat6 osszeftiggésbe.

Az oxovegyiiletek reakcidkészségének masik meghatdrozo tényezdje, hogy a
karbonilcsoport elektronszivé hatdsa folytdn a szomszédos szénatomhoz f{iz6d6
hidrogén kotése lazitott, s igy az hajlamos a proton formadjdban torténé disszoci-
aciora. Ezt a lehasadast a lagos kozeg segiti els. A 1étrejovo anion erds nukleofil,
ami az oxovegyiiletek szamos reakcidjaban észlelhetd.

A C=0 kotéshez hasonldan a szén nitrogén kettds és harmas kotések is erésen
polarizéltak, a szénatom részleges pozitiv, a nitrogén részleges negativ toltéssel
rendelkezik. Nukleofil reagensek ezért mindig a szénen, mig elektrofilek a nitro-
génatomon tdmadnak.

7.8. Karbonsavak és szarmazékaik

Ha a karboxilcsoportot, ill. szubsztitudlt karboxilcsoportot tartalmazé vegyiiletek
szerkezeti képletét a ketonokéval 0sszevetjiik, akkor azt az altaldnos megallapitast
tehetjiik, hogy a karbonilcsoporthoz a ketonok esetében két alkilcsoport fiz6dik,
mig a savszarmazékokndl az egyik alkilcsoportot olyan atom vagy atomcsoport
helyettesiti, mely magéanos elektronpdrt is tartalmaz. Ennek alapjan varhato, hogy
a karbonilcsoport m-elektronjai kolcsonhatasba 1épnek ezen nemkotd elektronpa-
rokkal.

Ez a konjugdci6 a savhaloidokndl (2) a legkisebb, mivel a halogénnek viszony-
lag nagy az elektronegativitdsa, s ezért magédnos elektronpdrjainak részvétele a
konjugdciéban kis mértékii. Ennek ellére ezzel a hatdssal a savhaloidoknal is
szamolnunk kell. Ez a vegyiiletcsoport az oxovegyiiletekhez hasonléan igen re-
akcidképes, de azokkal ellentétben nem a nukleofil addicié, hanem a nukleofil
szubsztiticié a jellemzé atalakuldsuk, vagyis a reagens nukleofil tdmadasat a
halogén anionos lehasadasa koveti. A savhaloidok reaktivitdsa a halogén elekt-
ronvonzoé képességével parhuzamosan a F > Cl > Br > [ sorrendben csokken.
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Bar az oxigén maganos elektronpdrja lényegesen konnyebben konjugalédhat
a C=0 csoport n-elektronparjaval, mint a savhaloidok halogénjéé, a karbonsavan-
hidridek (3) mégis igen reakcidképes vegyiiletek és hasonl6 reakcidkra képesek,
mint a savhaloidok. Ez azzal all 6sszefiiggésben, hogy az anhidridekben az oxi-
génatom két karbonilcsoporttal 4ll kapcsolatban, igy magénos elektronpérjanak
konjugécidja kétfelé oszlik meg, s ezért ez a kdlcsonhatds nem csokkenti lényege-
sen a karbonilcsoportok szénatomjanak pozitiv polarozottsagat.

A karbonsavésztereknél (4) és karbonsavakndl (5) a karbonilcsoport és a hoz-
zékapcsol6dod oxigénatom magdanos elektronpdrjanak kolcsonhatdsa mar jelen-
t6s mértékii. A karboxilcsoportot tartalmazé vegydiiletek legjellemz6bb sajatsaga,
hogy a hidroxilcsoportban kotott hidrogén hajlamos arra, hogy proton alakjaban
ledisszocidljon, vagyis ezek viszonylag er&s savak. Ez a protonlehasadési készség
nem magyarazhaté kizarélag a karbonilcsoport elektronszivé hatasdval. Az O-
H kotés erés meglazuldsa els6sorban arra vezethetd vissza, hogy az oxigénatom
elektronpdarjanak a karbonilcsoporttal val6 kolcsonhatdsa révén az oxigén bizo-
nyos pozitiv poldrozottsdgot nyer és ezzel fokozodik elektronvonzé képessége,
tovabba, hogy a proton disszocidcidja utan visszamaradt karboxilat anionban (6)
a m-elektronok még intenzivebb kolcsonhatdsara nyilik lehet6ség, igy a két oxi-
génatom kozott nem lesz strukturdlis kiilonbség. A siktrigondlis hibridallapota
szénatom harom o-kotést 1étesit, a karbonilcsoport r1-kotésébdl és a proton leha-
saddsabdl visszamaradt elektronpar megoszlik a szénatom és a két oxigén kozott.

A karbonsavak és karbonsavészterek reakciokészsége joval kisebb, mint a sav-
haloidoké vagy anhidrideké. Ez arra utal, hogy a karbonsavakban és észterekben
a C=0 kotés polarozottsdga (a szénatom elektronhidnya) mér kisebb mértékii.
Ennek ellenére a karbonsavak és észterek nukleofil szubsztitticiéra még hajla-
mosak, s megfelel6 nukleofil hatdsdra hidroxil, ill. alkoxicsoportjuk kicserélhétd
(pl. karbonsavak kozvetlen észteresitése és hidrolizise). A karbonsavak és sav-
szarmazékok reakcidkészsége abban is megnyilvanul, hogy ezen vegyiiletekben
a karboxilcsoporthoz kapcsolt szénatom elektrofil timaddassal szemben érzékeny.
A karboxilcsoport ugyanis elektronvonzé sajatsdga révén az oxovegyiiletekhez
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hasonléan lazitja az a-helyzetii szénhez f(iz6d6 hidrogén kotését, igy az elektrofil
tdmadas esetén proton formdjidban lehasadhat.

A karbonsavamidok (7) szerkezetére az jellemzd, hogy a nitrogénatom ma-
ganos elektronparja szoros konjugéciés kolcsonhatasban van a karbonilcsoport
elektronparjaval. Ez abban nyilvanul meg, hogy a C=0 kotés meghosszabbodik,
ugyanakkor a C-N kotés jelentésen megrovidiil. Az amidokban a szén és nitro-
génatom a hozzajuk kapcsolodé 2-2 atommal egyiitt egy sikban helyezkedik el
(ez a kotési rendszer az N szubsztitualt amidokra is érvényes). A karbonsavami-
dok reakcidkészsége dsszhangban van a fentiekkel. Mivel a nitrogén konjugécios
kolcsdnhatdsban van a karbonilcsoporttal, az aminokra jellemz8 protonmegkotési
készség itt mar nem figyelhet6 meg. Ezen vegyiiletek nem bézisos sajatsaguak,
s6t gyengén savas tulajdonsdgot mutatnak. Az amidokban a m-elektronok kol-
csonhatédsa ellenére a karbonilcsoport még elegend6en poldrozott ahhoz, hogy
nukleofil reagensekkel reakcioba lépjen, bar ez a tobbi savszarmazékhoz képest
csak joval erélyesebb koriilmények kozott valdsithaté meg.



8. fejezet

Védodcsoportok

Szdmos esetben az alkalmazott reagensek a molekula tobb részletével is képesek
lennének reagélni. Ezért a nem kivant folyamatok elkeriilése végett, a funkcids-
csoportok egy részét un. védbécsoportokkal inaktivdljuk. Majd ezeket a szinté-
zis kés6bbi részében eltdvolitjuk. Eldszor tekintsiik végig a kiilonbozd reaktiv
funkciés csoportokat és, hogy milyen reaktivitasik lehet zavaré a szintézis soran.
Ezutan pedig sorra vessziik a kiilonbz6 koriilmények kozott stabil védécsopor-
tokat.

8.1. Funkcids csoport reaktivitas

A funkcids csoportok részletes reaktivitasat a tovdbbiakban majd részletesen tar-
gyaljuk az dbragyfijteményben, illetve attekintettiik az el6z6 fejezetben is, de eb-
ben a részben a védcsoport kémia szempontjdbol fontos tulajdonsdgokat vessziik
sorra.

8.1.1. Alkoholok

Az alkoholok, mint nemkotd elektronpart hordozé heteroatomot tartalmazoé ve-
gytiletek nukleofilként viselkedhetnek. Ezenkiviil az alkohol kdnnyen oxidal-
haték oxo vegyiiletekkél, ami ugyancsak nem kivdnatos mellékfolyamat lehet.
Az elektrofilekkel torténd reakcidkat két féleképpen keriilhetjiik el, az egyik va-
lamilyen nagy térigény(i csoport segitségével arnyékolhatjuk az oxigént (mint
nukleofil centrumot), példaul trifenilmetil-éterré alakitdssal. A masik Gt a nem-
kot elektronpér delokalizacidjaval torténd rekativitas csokkentés, azaz az észter
képzés. A két megkozelités egy szép kihaszndldsa a primer alkoholok szelektiv
észterezése pivalinsavval (trimetilecetsav), amely sordn nemcsak csokkentjiik az
elektonstirtiséget, de a terc-butil csoport nagy térigénye is csokkenti az elektrofilek
hozzaférést a reakciécentrumhoz.

111
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Alkoholok esetében szdmolnunk kell egy savas proton jelenlétével is, ami
szamos bazikus reagens alkalmazdasat (Grignard-reagens, litium-organikus rea-
gensek, er6s bazisok, stb.) neheziti meg, illetve teszi sziikségessé a véd6csoportok
alaklamazasat. Ilyen esetkben gyakran cserélik le a proton alkil ldncra, azaz éter
forméjaban védik a hidroxil csoportot, de az alkoholla torténd visszaalakitds sok
esetben nehézkes. Ezért szokds alkoholokat szilil-éterekké alakitani, ugyanis sza-
mos esetben ezen vegyiiletek el6éllitasa alkoholbdl enyhe koriilmények kozott
elvégezhetd. A szilil-éterek, mind elektronikus tulajdonsagaik, mind sztérikus igé-
nyiik miatt csokkentik a nuleofilicitast, szdmos koriilmény kozott stabilak mégis

konnyen eltavolithatok.

R

8.1.2. Aminok

Az alkoholokndl erdsebb nulkeofilek, de a primer és szekunder aminoknal kevé-
sébé kell szamolnunk a deprotonélds veszélyével. Mindamellett az er6sen bazikus
témorganikus vegytiiletek deprotonalhat6k és a negativ toltés noveli az amugy is
jelent6s nukleofilicitast. A nagyfoku reaktivitds miatt dlataldnos stratégia, hogy a
szintézis ut elején védik az aminokat és csak a végén tavolitjak el a véd6csoportot.
A védés startégidja nagyon hasonl6 az alkoholokéhoz (nagy térigényti és konju-
gal6 csoportok). Ezenkiv{il védhet6 az amino csoport kvaternalizdldssal vagy
protonalassal is. Az észterekhez hasnoléan szokds amidokat vagy karbamatokat
(uretdnok) képezni. A karbamatok kiilonos elénye, hogy konnyen kialakithatok
és eltavolitasuk is enyhe koriilmények kozott szelekitven végre hajthato.

Q
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8.1.3. Tiolok

A tiolok a leger6sebb nukleofilek a hdrom eddigi vegytiilet csaladb6l (O<N<S) és
a legkonnyebben oxidalhatok. Az el6zdekhez képest a tiolok a legkevésbé savas
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karakteriiek, mindamellett az alkoholknal leirt védést hasznéljak az ersen bazi-
kus fémorganikus reagensek alkalmazdasa soran. Ezenkiviil érdekes és reverzibilis
tulajdonsaguk a diszulfid képzés, amely jellemz6 ezen vegyiiletekre és leggyak-
rabban ez a védés leginkabb bevalt moédszere.

02 V. H202 V. |2
RS—-H RS—-SR
NaBH,4 v. Na

8.1.4. Karbonil csoportok

A karbonil csoport mind elektrofilekkel, mind nukleofilekkel konnyen reagal
szén-szén kotés kialakitasi reakcidkban. Ezen 4talakitasokat legjobban az aldol
reakci6 mutatja be, amelyet savak és bazisok is katalizdlnak. A legeterjedtebb
védbcsoport az alkoholokkal képzett acetdlok (ketdlok), amelyek egyensulyi re-
akciéban képzddnek és igy konnyen eltavolithaték. Elééllitasuk altalabban sava
katalizissel és viz elvondssal torténik, mig bontdsuk savas koriilméynek kozott
hajthat6 végre. Alkalmazdasukat kertilni szoktak savas reagensek, vagy vizes rea-
gensek alkalmazdsa sordn.

8.1.5. Karboxil csoportok

A karbonsavakndl a leggyakoribb nehézséget a konnyen mozg6, savas proton
jelenti, ami konnyen reagal fém-karboxilat és alkan képz&édése kozott a fémor-
ganikus reagensekkel. Masrészrol, a véddcsoportokkal a cél az enolizacio, illetve
a nukleofilek tdmaddasanak visszaszoritdsa. Az észtre és amid képzéssel a savas
proton hatasat elkertilhetjiik, de az enolizaciét nem és a nukleofil addiciét is csak
részlegesen tudjuk kikiiszobolni. Az ortoészterré torténd atalakitas nytjtaja a leg-
teljesebb kotli védelmet a karbonsavaknak, igy ugyanis az szén-oxigén kett6s
kotést is elrejtjiik a nukleofilek el6l.

OH

: Lo}
R/I\OH ' RJEO
HO OH

8.1.6. Alkének

Az alkének (ha nem konjugaltak elektronszivé csoportokkal) késégessen reagal-
nak elektrofilekkel, tehat nukleofil karaktertiek. Védésiikre tobb lehet6ség ad6dik
az egyik a dibrém addici6 és eliminacié modszere, vagy epoxid képzés és késébb
az epoxid eltavolitdsa vagy atmeneti fémek és az olefin komplexének kialakitésa,
majd bontasa nydjthat megoldast. Ezenfeliil bizonyos esetekben célra vezetd lehet
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egy konjugélt diénnel végrehajtott Diels—Alder-reakci6, majd ennek retrocikload-
diciés bontésa.

1) CH;CONHBr
H,O, aceton

2) Nal, aceton

DHkat N \Fe‘\»CO
. Fp= \
NaI aceton

O 0
@ p-TolCHO 1) MeMgl, CuCl
7, 7
| aq. NaOH 2) deszt., 60 torr
—ToI

8.1.7. 1,3-Diének

Ha sziikséges reaktiv vegytiletekkel (kén-dioxid vagy 4-fenil-1,2,4-triazolin-3,5-
dion) segitségével periciklusos reakciékban védhetd, majd retro-reakciokkal fel-

szabadithatok.
50 ®
7\ ) SO,

/_\_\ - IV .
COOH 2) SOCl; Q\\ Et;N S

d o cocl oo 0

—\ H
/_\—>: Diels-Alder
SOZ H : NH

O

8.1.8. Alkinek

Az acetilén szarmazékok az olefinekhez hasonléan, de sokkal reaktivabb médon
léphetnek nem vért reakcidkba a kiilonbozdelektrofil karakterti reagensekkel, ez
teheti sziikségessé védelmiiket. Erra az egyik megoldas a dikobalt-oktakarbonillel
(Cox(CO)s) képzet vegyiiletének kialakitds majd bontdsa. A terminélis acetilének
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estében szdmolni kell a savas proton okozta nehézségeket (elsésorban fémorgna-
ikus reagensekkel szemben) trimetil-szilil szdrmazékot szokds hasznélni a szin-
tézisben, majd az sp hibiridédllapott szén és szilicium kozotti kotés hasitasaval
juthatunk az 4talakitasok végén a terminalis acetilénhez.

j\/\j\/\B

r...
1-111
—_—

*/ SiMes N S =
i. elegyités; ii. AQNO3 /vizes
etanolban
iii. vizes KCN
Ag* -H S)
N HOT ) ow
RT‘/SIMG3 \ R——Ag R——H
H,0 Me;SiOH @» Me;Si—O-SiMe3

8.2. Savra érzékeny véd6csoportok

8.3. Nukleofilekre/bdzisokra érzékeny véd6csopor-
tok

8.4. Szili-tipusu véddcsoportok

8.5. Redox reakciéval hasithaté véd6écsoportok
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A leggyakoribb véd6csoportokat a kdvetkez6 tédblazat foglalja 0ssze:

Protecting group Structure Protects From Protection Deprotection
acetal / \ ketones, nucleophiles, OH water, H' cat.
(dioxolane) o>< aldehydes bases Ho/\/

R R
trialkylsilyl RO—SiMes alcohols (OH nucleophiles, R3SICl, base H*, H0, or F-
(R3Si-, e.g. TBDMS) RO—SiMe,Bu! in general) CorNbases
tetrahydropyranyl alcohols (OH strong bases dihydro- H*, Ho0

. pyran

(THP) in general) I and

R (] 0 acid
benzyl ether R alcohols (OH almost NaH, BnBr Hy, Pd/C, or HBr
(0Bn) in general) everything

ROBn
methyl ether = ) phenols bases NaH, Mel, or BBr3, HBr, HI,
(ArOMe) R (ArOH) (Me0),S0, MeSil

m ~

e

benzyl amine RH amines strong bases BnBr, KoCO3 Ho, Pd
(NBn)

RNHBn
Cbz (Z) RHI OvPh amines electrophiles BnOCOCI, base HBr, AcOH, or Hp, Pd
(0COBnN)

o
tBoc 9 amines electrophiles (tBu0CO0)20, H*, Ho0
(OCOBuU-t) R )]\ base
N 0
H

Fmoc see text amines electrophiles, Fmoc-Cl base, e.g. amine
fluoroenyloxycarbonyl
t-butyl ester o carboxylic bases, isobutene, H* H30™
(CO2Bu-t) )]\ J< acid (RCOoH) nucleophiles

R 0



II. rész

Szerves kémiai dbragytijtemény
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8.1. Alkanok
8.1.1. Elo6allitas

H2/ kat

R-X R—H

LiAIH,
HI /P,

HI /P,

R-COOH R-CHj

HI/ P,
R-OH — R-H
mechanizmus:
R-OH + H —— R-—l + H,O
R—I + Hl — R-H + |,
3l, + 2P —  2Pl;
P|3 + 3H20 - 3HI + H3PO3

NaOH

R—-COONa R—H

5. Wurtz-reakci6: gyokds mechanizmussal jatszodik le.

Na / Et,0

R-X R-R

6. A katalitikus reakci6 sordn cisz addici6 jatszodik le.

Rl R3 H H
R2 R4 R2 R4

7. Clemmensen-redukcid

R1|_|

Rl
>=O Zn(Hg) / HCI
R2 R2 H
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8. Kizsnyer—Wolff-reakcié: mechanizmusatlasd az oxo-vegyiiletek reakciéindl.

@RlH

h

Rl

N>H4 / OH
>:O 214
R2 RZ2 H

8.1.2. Reakcidk

1.
CnH2n+2 +(1,5n+0,5)02 - > nC02 + (n+1)H20
2. )
CH; + Clp —Y » CHsCl + CH,Cl, + CHCl; + CCl,
3.

H2SO4 (SO3)
R—H R—-SOzH

4. A nitralas gazfazisban jatszodik le a termékek analizisébdl kovetkeztethe-

tink a gyokos mechanizmusra.

HNO;
R-H i R-NO
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8.2. Alkének

8.2.1. Eldallitas

/\/X_,H—).(> PO
R bazis R~ X

9) R2 A
Rl/\/ Rl/\
D R2COOH
O
. Szintézisek sordn a C-C kettéskotés "védésére" alkalmazhato reakcio.

R1 R2 R1 R2

RSHR“ InA Ny

7\
Br Br ~ZhBrz p3 4

. Az alkénig torténé reakcidhoz mérgezett katalizdtort kell haszndlni. (pl.

Lindlar-katalizator: kalcium-karbonatra levdlasztott 6lommal mérgezett
palladium) Heterogén, fém katalizalta hidrogénezés sordn Z olefinek ke-
letkeznek, mig 0ld6dé fémes redukciéval E térallasuak.

H, / kat H H

R1 — R2
R! R?

8.2.2. Reakcidok

1.

R 4. /K H H
2 | kat

{ RI>—(R3

R? R4 R? R

Rl
\—
/
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RZ
=

Rl

R1-COOH + R2-COOH

3. A szintetikeus szempontbél fontos epoxidokat persavakkal éllithatjuk eld.
Tovéabbalakitasuk torténhet az A tton, amely Sy1 mechanizmus szerint jat-
szodik le és a belép6 nukleofil helyét a képz6d6 karbokation stabilitdsa
hatdrozza meg, mig a B at Sy2 utat kovet és igy a sztérikus faktorok gyako-
rolnak jelent6s hatést a reakci6 szelektivitasara.

2

R'" RS R_R' (=
__/~ CH3COsH |\/, o)

—~0 _—> R1\\'VQ\HIIR3
R2 R4 R4 R3 @/)k CH3COZH R2 R4
— |T| —
o®
Twgd™ N\
RUYNH . .
/ \ H® e NS WH R;,,,,_ y
< . K -
R‘I wH > R1 H + R "
Iﬁ hi A 2 H B 2 Nu Nu
o} - (6}

H,O HO OH

Rl R3 O ©

_ 0sOy4

>_< l\“\H"” R3 _—> 1\\\“} ""u R3
RZ R4 R R2 R4 HzoSO4 R R2 R4

5. Baeyer-préba: semleges kozegben 1%-0s KMnOjy-oldat barna csapadék kép-
z8dés mellett (vagy elszintelenedés) kozben oxiddlhat szerves vegyiileteket.
A préba csak akkor pozitiv, ha tobb, mint 2-3 csepp reagens hozzaadasa
utédn, pillanatszerfien kapunk eredményt. A reakciéval alapvetden telitetlen
szerves vegyiileteket, illetve konnyen oxiddlhaté anyagokat mutathatunk
ki.

o. o°
RU RS yng® OO S HO OH
MnO,4 OH/HO "™\

— - = l\\\“> <"lu 3 ~ 1\\\“ g R3
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6. - _
RZ R3 R2 R®
2 3 -
R . R 03 R1
— R*)( — 0_.0
R’ o
O 0 . s
bo] gyurd felnyilas
- - gydrd zarodas
R2
OoC__, ®
Zn/H
OHC-R3<—""— 00 R?
RS/Q KR'I
) 0
R
OC\Rr{O/ 0,
HOOC-R®

7. 1,4 nukleofil addici6, szokds vinilég vagy konjugalt addiciénak is nevezni.
Szén nukleofilek esetében Michael-addiciénak hivjak.

@
S
” ~Co0CH; COOCH;
N©  NO,

o
NuT HNR, CNH () RO° N NS

H
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8.3. Alkinek

8.3.1. Eloallitas
1.

Br Br ~
_ N, RL=—R2
R1 R2 - ZnBry
2. ,
B
" & kowEOH _, _
— - HBr R—R
R1 H

8.3.2. Reakcidk
1.

NaNH. / NH RIX
HC=CH 2° 78 =R HC=C-R!
szén-nukleofil lNaNHZ / NH3

2
R2-C=C-R1~RX NPOc=c-RL

H
_ H,O l |_ ]
R-C=CH B R CHy| (== >=O

R—-C=C-MgBr
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8.4. Aromads rendszerek

8.4.1. Bevezetés

Szerkezet:

o-vaz atomi 2p, palyak

Hiickel-szabaly: azok a gyfir{is konjugalt rendszerek aromésak, amelyeknél egy
gytirtiben (4n+2) m-elektron vesz részt a delokalizdciéban és a molekula sik
alkat.
Példék:

0 CO L0

benzol naftalin antracén
OO0
N7 NN N/) N7
piridin  piridazin pirimidin  pirazin

AN
0o o0
N O S O/
H ©)

pirrol furan tioféen  pirilium-ion

Az ottagt heterociklusos vegydiiletek reaktivabbak a benzolnal elektrofil reagen-
sekkel szemben, mig a hattagtiak kevésbé reaktivabbak. A pirilium-ion pedig méar
nukleofilokkal reagdl inkabb.

8.4.2. Eldallitas

Az aromds szénhidrogének, k6szénbdl, kéolajbol, kdtranybdl izoldlhatok. A hete-
roatomot tartalmazo aromads vegyiileteknek specialis el6allitdsuk van.
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8.4.3.

Reakcidok

O Hzlkat >
Rh, Pt, Ni

példaul:

[QjHZH@ijj
| P
N N

piridin piperidin

COOH

© KMno4©

példaul:
- COOH
V5,0 N
(ML )Ly
) COOH
Co—C
COOH

k|nol|n

3.
Br, / Fe | X Br
=

4.

Lewis-sav katalizis sziikséges.
Lewis-savak: AlBrs;, AlCl;, GaCls, FeCls, SbCls, ZrCly, SnCly, BCl;, BF5, SbCl;,

TiC14, ZHCIQ, POC13, CC. HZSO4(éleum)

©/t|/\cc_ H,SO,4 m
N
O~ OH —~* 0O
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5. Friedel-Crafts alkilezés

N\
7

nitrénium kation képz&dése

EE—

HNO3; + H,SOy4

[

8. Szulfondlés

®
H2804 g\OH
A

H,SO,4 + Ho,SOy=—= H3804+ + HSO,4

!

H30+ + SO3

H2N03+ + HSO,—
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9. Fenol elballitasa

®

H ®
OH
@)
© + X 3P0 _OX + )K
kumol

10. Gattermann-szintézis

HCN / HCI
ZnCI2
mechanlzmus
H® ® ®
H—C=N H-C=N-H =—— H—-C=N-H

H* / H,0

11. Vilsmeier—Haack-formilezés

AN POCI3
~
-

O

mechanizmus:

O

N
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)
/"\) K'Efq cls fj
o, © Cl cl o  \"cl 0" \"cl o>\\c:|
) Cl Cl ~1) Cl
\/-‘J\ T Nz - \’\/)\ ~° /|\
N H ® H ®N ( H N H
| | | Y@ | Cl
H H

| | |
5 N7 Cl N~ >l
N R AN |< o)

12. Birch-redukcié

© Li / NH3(l) @
EtOH
mechanizmus:

Ho© H H
S |
© Li EtOH ©| EtOH
> - EtOLi . -EtOLl
H
H
EWG EWG ED ED
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8.5. Kiegészités:iranyitasi szabalyok aromas rendsze-
reknél

8.5.1. Irdnyitas kondenzalt aromas vegyiileteknél

1. Naftalin. A f-helyzetbe torténd szubsztitticié termodinamikailag kontrollalt
folyamat, mig az a-pozicidba lejatsz6doé kinetikailag.

a ® E E
" — | — e
= NS ®

T®

E

sog
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2. Antracén

8 9 1
7 OOO 2
6 3
5 10 4

I

seeloeclisees
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3. Fenantrén

8.5.2.

®

23

T
m

Q
T m

W,
L0

CPn $§0
eV
m
@
T

®

Irdnyitds heteroaromas vegyiileteknél

OSEY

()
<y

1. Ottagt, egy heteroatomot tartalmazé vegyiiletek (2-es pozici6 a kedvezd)

H

X

KiH
X

E ©®

H
Z/ /i
X
®
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2. Benzollal kondenzalt 6ttagu gyfiris, egy heteroatomot tartalmazo vegytiile-
tek

'X H \63( H
E H EH
X 5

E

3-szubsztitualt ~ 3-szubsztitualt  2-szubsztitualt
indol benzo[bJtiofén  benzo[b]furan

3. Piridin irdnyitds elektrofil szubsztittcional (3-as pozici6 a kedvezd)
CL— T L
X H X H H
N E N E N OE
H H ® H
Ol
NS
NT® ChINE N7
HE HE H E
@ ®
=1 01— 1
N N N
®
4. Piridin irdnyitas nukleofil szubsztiticiondl (2-es, 4-es pozici6 a kedvez6
Pead (L
H H
N N Nu

e
fﬁ o m R @
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5. Piridin N-oxid irdnyitds szubsztittcional

=
4
N® S)
=
%0 ™\, ) ) — )
Y N N
(@) (@) (@)

6. Kinolin irdnyitds szubsztitticional

® Nu@
.
2

N 5 4

Ig@]

7 =2
7 N
E@’ i‘ 1
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© Nu Nu
© H H
@\/ju\m = Nu
~ NS
N N
H Nu H Nu
L — 1)
~
N N
o

7. I1zokinolin iranyitds szubsztitticiénal

2 %
E@ ; ; Nu@
N 5 s
6 3
7 ~N2
E@/ 8 1
‘o
®
E Nu@
®
h |
N® N
H E H E
® H H
E = E
N NS N®
H E H E
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NO
Nu

©]
Nu
903

Nu
x_No

Nu

Nu
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8.6. Szénhidrogének halogénszarmazékaik

8.6.1. Eldallitas

1. Fotohalogénezés (Sg): fluor: robbandsszertien; klér, brém: j61 megoldhaté;
jod: egyenstlyra vezetd reakcio.

R-H + X, R—X+ HX
2.
R! RS 2Rl X
—\ + X5 R HR“ (+ masik enantiomer)
R2 R4 X R3
3.
Rl R® RV RS
Y=( + HX R2§_< (+ mésik enantiomer)
R2 R4 X R4
4.
HX
R-OH R—X
5.
©
R-X X R-X
_x@
6. Hunsdiecker-reakci6
Br,
R—-COOAg R—Br
- COy
7.
S
R-OH 15CL R-0Ts 2> R-X
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8. Brémozas allil-poziciéban N-brém-szukcinimiddel

A Br
0 o

gyokiniciator
A folyamat mechanizmusa (gyokinicidtorként AIBN = azo-bisz-izobutil-
nitril szerepel):

e hevités NC
Inicialas: (N=N> — 2 \( + N,
7()
NC

NC
. o
NC N N
O O
TEOX O T O PO
NC NC

e ‘\ .
+ Bre — @ + HBr
H

gyors

|
OvO O=N_o0
+ HBr —— + Br
ionos v 2

/\\,\ Br
@ + Br—%r—> @ + Br-

Az allil-helyzetben torténé brémozas esetén, mindig felmertil a kérdés, hogy
szubsztititicios vagy addicids termék képzddésére kell-e szdmitani.

Br Bro/AIBN NBS / AIBN
@ :
Br

Br
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Ezen kérdés vizsgélatahoz az aldbbi kinetikai modellt haszndljuk:

O.\ Kadd O K _n
D -— + Brr — + HBr
Br kdiss

A B
Brzl k~Br l Br2

Br Br
(T) o w
Br

A szubsztitticié sebességét a szubsztitudlt termék keletkezésének sebessé-
gével definidljuk:

Cc

d[C]
dt
A szubsztitticiés folyamatban a sebességmeghatarozoé 1épés a hidrogén ho-
molitikus leszakitdsa, ezért ezen 1épés sebessége megegyezik a szubsztitu-
cids folyamat sebességével:

OUg = (81)

vs = k.u[A][Br] (8.2)

Az addiciés folyamat sebességét a dibroém szarmazék keletkezésének sebes-
ségével definidljuk:
_ d[E]
Oa = 7
Az addici6s uton a dibrém-ciklohexanhoz vezet6 1épés a sebességmeghata-
rozo:

(8.3)

vA = kp:[D][Br;] (8.4)
A brém-ciklohexan gyok koncentracidja kovetkez6képpen szamolhato:
ka
[D] = 12 [A][Br] (8.5)

Az addicios ut sebességét kifejezhetjiik a (8.4) és az (8.5) egyenletek segitsé-
gével:
kadak-Br

[A][Br-][Br] (8.6)

Opa =
kdiss

A két reakci6 ut osszehasonlitdsdhoz képezziik a két reakcidsebesség ha-
nyadosét ((8.2) és (8.6) egyenletek):
E — kdissk~H 1
U  Kadak-pr [Bra]

(8.7)

Ezen kifejezésbdl lathato, hogy amig a dibrém koncentracidja alacsony, ad-
dig a szubsztitticids reakci¢ a kedvezményezett.
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8.6.2. Reakcidk

1.
R—X LiAIH,4 R—H
H, / kat (Pd)
2. o
2_
Rl—X R%-O Rl'O\RZ
3. o
R—X HS R—-SH
4.
S2-
_ _S.
R-—X R R
5. o
_p2
Rl—X S™R Rl' \RZ
6.
© H, / kat NH
CN 2 2
R-—X R-CN LiAIH, R_/
H20; / \ H* I H,0
- +
OH v. H OH~/ H,0
O
R_/< R-COOH
NH,
A savas hidrolizis mechanizmusa:
® NH
/,/N:(-\HJr -NH @_NH PR H20
/C /C/ -~ /C B . —_—
R R R ‘\ R :
.6. H
HH
7.
R3
NH3 R2-X H R3-x '
R-X ——= RI-NH, 1N o r1 N2
R4-X
RS
@%,R“
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8.7. Fémorganikus vegyiiletek

8.7.1. Eldallitas

R1 5® N R1.O

A A 6
R TERO el MO
R3 THF R

Grignard-reagens
A Grignard-reagens szerkezete:

R}
C—X
Rl Rl RZ’I Rl Rl
\ Na \ R3 \ /
/IC_X //C_Na‘ 9_C\:\ 2
R2R3 R2R3 R R3 R3R

8.7.2. Reakcidok

1.
R-MgX + H,0 R—H + Mg(OH)X

R—C=CH
H3C—-MgBr R———MgBr + CHy4

O i 1, R'MgX_ . ]
e >
R2” "R'2, H*/H,0 F'{

O
R,Cd +Q4< —»R)J\Q ——
X



6.
o JOL 1, RiMgx_ . §"
R'MgX +R? — Ao 5 n SRR
oR3 RRIZHTHG T
7
O O 1
1,R MgX
1 2 1 1
RNgx + R ——=po et 2, F/H0 N +R
NR,
5 oo
R @)
5 5 o ® .
R-C=N + R?MgX =N MgX 1J\ 2
o RI”OR
9, .
96@ H* O
RMgX + CB ——RrA4 R4
050 OMgX OH
10.
06@ . OH
RMgX +/\ —H R~

11. A litiumorganikus vegyiiletek erés bazisként deprotonédlhatjdk az aromas
szerkezeteket és igy aromas litiumvegyiiletek képz6&dnek. Bizonyos funk-
ci6s csoportok a litium koordindlaséval el6segitik az orto-helyzetbe torténé
cserét. Ezen folyamatokat Osszefoglald néven orto-litidldsnak nevezziik.

L|

e Ie pte

Gyakrabban alkalmazott irdnyit6 csoportok:

Szénatomhoz kapcsol6d6é Heteroatomhoz kapcsol6dé

Er6s irdnyitok CONR,, CH=NR, CN NCO,R, OCH,OMe
Kozepes irdnyitok CF; NR,, OMe

Gyenge iranyitok CH,O o)




8.7. Fémorganikus vegyiiletek o 143

12.
(CH3)3SIiCl | H* / H,O

|
(Me3S|)2NH R/ |

R-OH

13. a,p-telitetlen oxovegytileteknél, ha szelektiven a f-helyzetbe sze-
retnénk  addicionaltatni  fémorganikus  reagenssel = C-nukleofilt,
akkor Cu(I) Kkatalizdlta Grignard vagy litium-organikus reak-
ci6t kell végrehajtanunk. Az esetek tObbségében ez nehézsé-
gekbe {itkozik, ezért réz-organikus vegyiileteketet alkalmaznak.

R O
cul RN Aoge i AN 2

R-Li —— "R-Cu" + Lil >

14. A kovetkezd két dbran Osszefoglalva taldljuk a Grignard-reagenssel végre-
hajthat6 reakcidkat:

RZ R3
N RSH
_S.
R/*\R1 R"7°R
R ]H*'
RMgX
—  ROR
RMgX R
RSMgX
RZ\ 3 3
N
R)\R»]
RMgX
0 ©:
R)J\R1 R'CHO
?> HCHO
OH
R1J\R R” OOH
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0
RlJ\R
o}
R)J\OH
co,
EtO_ _OEt
0 ?D/Et )L
R)LH RMgX o R” TOEt
o}
. JLRZ CI)I\OEt

Q

RN
OH OH
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8.8. Alkoholok

8.8.1. Eldallitas

1.
1 3 R34
RL R Ho/kat H TR

RI7 \
R2 R4 RZ OH
2.
@) OH~ OH
R4  —— R+ R®OH
O-R? (H") O
3.
R1 R1
=0 »—OH
R2 R2
H, / kat (Pd, Pt)
NaBH,
LiAIH,
Na / EtOH
Zn / HCI
Zn / CH3COOH
Zn / NaOH

4. Meerwein-Ponndorf-Verley-redukci6: az egyensulyt az aceton kidesztilla-
lasédval tolhatjuk el.

cH, AlOPNs g1 R? _ HaC._CHj

RL _R? HsC
Tt T hig
O OH OH O
mechanizmus:
ORO—AI\’OR ROW-OR Q
1 J(\/ N o CHj
RRr2 H/& H N CHs
cBs R
5.
R-COOH Lialn,
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RJ<O LAH, R
« NaBH;  OH

7. Grignard-reakci6

8.8.2. Reakcidok
1

H
)—OH
R

R R
R’-COOH
XOH —’210 ~~ R2-COOH

Jones-oxidacio:

R-COOH

K>Cr,0O4 / H>SO,4

R-CH,0OH R—-CHO
(R-COOH)
szelektiv AN o X ”e
R-CH,OH R-CHO | CrO3ClI | Cr,07
~ ~
N N
H@ H@ ,
PCC PDC
vizmentes diklormetanban
2.
er6s nukleofil, rossz tavozocsoport
©
- OH
R-CH,0H ——
+ ® S)
H R 0H, 2 X
- H,0
PN x© A~
— >R OTs —>=R X
-OTs
3.
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Me,SOy4

R-OH
[Me3O]" BF,

R-OH ——= R-OMe
Meerwein-so

R-OH

. Williamson-féle éter szintézis

RL-0° + X-R2 — R'OR2
R-OH R-X
X3
PXs
SOX,
SO,Xs

Lucas-préba: Kevés vizsgéland6 anyagot oldjunk egy kémcsdben 16v6 2 cm?®
tomény sosavas cink(Il)-klorid oldatban. Varjunk 5 percet. Ha nincs valto-
zas, tegyilik néhany percre 50 °C-os vizfiird6be. Két fazis kialakuldsa (vagy
zavarosodds) a pozitiv reakcié. A vizoldékony alkoholok szubsztitticiés
reakcidban klérozott szénhidrogénné alakulnak és ezért kiilon fazisként
elkiiloniilnek (vagy zavaros rendszert képeznek a vizes oldattal):
R-oH-HCL- R

2nCI2
A reakci6 sebességét az alkohol rendtisége és a szénhidrogéncsoport mérete
is befolydsolja. A tercier alkoholok azonnal zavaros anyag képz&dése
kozben reagalnak, amely kés6bb két fazisra kiiloniil el. A szekunder
alkoholok (valamint az allil-alkohol és a benzil-alkohol) kb. 5 perc alatt
lépnek reakcioba. A primer alkoholok csak 50 °C-os vizfiird6ben mutatnak
valtozast. Ha ZnCl, nélkiil végezziik el a probat (kb. a mintdhoz képest
hatszoros térfogati cc. sésavval), akkor csak a tercier alkoholok (és az
allil-alkohol) adja a reakciét.

A PBrz-dal (Sn2) és a SOCl-dal (Sni) lejatszodé reakcidk mechaniz-
musa:
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Br@

R™ O OH ol R Y05 Bl
..\—/B4r/P BI‘ _ H+ U

CD v/“.C'I:

|
PN e AN
R OH = R o, O
n\a/éﬁs © Tha \Ox - S0,
8.8.3. FEterek hasitisa
@) @lT| 1 2
179 p2 0. R-Br + R<-OH
R R Rl\ RZ
B
8.8.4. FEszterképz6dés mechanizmusa
o e t _ @
+H+ -O Bu-O
-—+—OH 5 MR S—R
HO H-O
'Bu-0 ‘Bu-0
R /R
-H" H-O
.. ®
R
HO H-O O-H H CHsj
o H,0® HO o
R0 <H5 R—-—0 === R——OH
OH CHs HO  CHs HO  CHs
|-+
@)

R

PN

Br

Cl
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8.9. Oxovegyiiletek

Szerkezet

8.9.2. Eldallitas

R1 R1

\—oH OX. NP

R? R?

. Oppenauer-oxidacié (mechanizmusat ldsd Meerwein—Verley-Ponndorf-
redukciondl), az egyensilyt nagy mennyiségii aceton alkalmazdsaval tol-
hatjuk el.

[(e}
RlYRZ . H3C\H/CH3 Al(OPN)3 Rl\ﬂ/Rz . HSCY

OH O O OH

CHs

. Rosenmund-redukci6

SOCl, O Hy/kat
R-COOH ——==|R ————> R-CHO

Cl (Pd - BaSO,)

R'MgX +R2—<4/ [ —= R-H-r!
3 R2"OR
OR R2
2
OEt RzMgX L R H+ / HZO JC)]\
R TLOEt —~0Et R2” Rl
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6. Stephen-redukci6

SnCl, / HCI
R-CN —5 R-CHO
HCI ‘ WHZO
[R—C:NH SnCl, / HCI [R—(IZ:NHl
|
Cl H
imidklorid imin
7,
0
(RCOO)Ca —_~~ o R R
8. .
R2 O
5 5 0 ® +
RI-C=N + R2MgX =N MgX RlJ\RZ
Rl
9,
_ Hg?*/ H*

10. Ozonidos lebontés reduktiv feldolgozéssal.

8.9.3. Keto-enol tautoméria

O OH
)J\/ /K/
A konjugacié noveli az enol-forma stabilitdsat (az acetonndl az enol-forma
mennyisége 0,00025%), amely természetesen oldészerfiiggd is:

o O OH O
_Et e—
93% 7%
@) O OH O

AN — KN

20% 80%
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8.9.4. Reakcidk

1. A karbonil-csoport redukcids képességén alapul6 kvalitativ reakciék, me-
lyek mechanizmusukbél adéddan soha nem sztochiometrikusak: Fehling-
(réz(Il)tartarat), Benedict- (réz(Il)citrat), Tollens-reakcié (eziist(I)diamin).

2. Clemmensen-redukcid

1 1
R>:o Zn(Hg) / Hal R H

R 2 R 2 H
Kizsnyer-Wolff-redukci6é

1 ©
R NoH, / OH™ RUH
=0
RZ R2 H
mechanizmus:
o
T X
H “OH C)NI\ H . Dy -
(N‘H R™ "R N‘N‘H( N”N@o H
H2NNH2 | /J\ /)(m/v\H /}\
R "R?2 .H,0 R' "R R1R2 H R1R2 H Ny R1R H
N
N* H
R1%\R2
('
<*H’O‘H

3. Cannizzaro-reakci6é (nem lehet az a-C-atomon hidrogén)

R ﬂ;RJ{

mechanizmus:

.0
70 on (O: 0 0 o 0 OH
e R oIJ\IKFij/(H—> RJ<0H+ R_éHH R_/<o@+ S,
4.
O H,0 OH O H,0 OH OH
R— R—( R R—0H  cle—
H OH —Q Q OH

aldehid hidrét keton hidrat kloral hidréat
Triklér-acetaldehid hidratja (kloral) mar stabil.



6. Acetdl képz6dés mechanizmusa (az acetdlokat védbcsoprtnak is alkalmaz-
zuk)

oy © ®
(m_O\H O 1 OH iy { OH;,
R'-C R'— g2 R'—-g2 = R'—{Re

R2 O-H OR3 oR?
RS @ félacetal
-H,0
OR? OR3 2 "OR?
R14§R2 " R1‘QR2 R\(
OR3 -H O—H R3'OH R1
acetal R3®
STABIL
7.
szin-anti izoméria
Rl
)O<H , “=NR3imin / Schiff-bézis
—_p3 R R2
. *oHNTR R NHR? :
R R
- H,0
>=O + H)N-OH —— 1J<R2 LA >=NOH oxim
R? R1” "NHOH R?
OH
+ HoN—NH, kRz R1
RY "NHNH, »=NNH, hidrazon
R2
8.
. CN” ’ o
~—0 Rl‘éRz Rl—éRz
R? CN CN

cianhidrin
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9.
R! NaQ OH
Y~—o0 + s=0 R1—§R2
R? HO SO3Na
aldehid/ketonbiszulfit

10. Aldol-kondenzéacié

0
O - 3
N oRre B 2« J\(R3
RY@V~R® ~BH RlJ\@ER R
H

@) Rl R3
2
O@ R
e
@) @)
3
2 R
RIUNCT Rizp RVOER
| H
R1 - H,O 1
R? HO 2R3
aldol-kondenzéci6 aldol-addici6
példaul:
MO
/\)vo
AO OH~
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11.

O O
3 4 4
RlJ‘\(R R*X R1 R
RZ B~ R2R3
mechanizmus:
e
O B (@) :O;)
Rl _BH Rl ©) R («
2 2
R R2 X’R4 R
>
12.
0 Mes0l'BFs QME
lek(R le\(R
R? R2
13. o o
X2
R3 J R3
RlJK( -HX R! X
R2 R2
14. Jodoform-reakcid
©
GHs Hs | jon— @
HC-OH Cc=0 C=0 + CHIlj
e N o
O @) @)

I 21
ch& - HI Hch}f T |3CJY

' o

o) o) S
CHI3 )gf — &R )gf — %
Q o)
S 3¢,
o)
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15. 1,4-addici6

00 o o®
®
/ S NN

l Nu, pl.: R,NH
o /—\
o) ® OH o)
)\H<NHR2 /SkNRZ )%NRZ

16. Wittig-reakci6

Ph .. foszfonium-ilid
lg_m\Ph NS o bazis o P Ph
p/\.' ~Ph @ _ pl. NaH o P P
- - —_— P.,," > /[— \'ulPh
RTUX RT PR R\ PR Rt Ph
R3 foszféniumso
3
. Qe f’fz._ o
PhoF ki PhyP 02
Ph l R1
3 p2
R® R Ph_
_P3
I( 0" ~Ph
R‘l

17. Baeyer-Villiger-oxidaci6

O
persav
L= Aok

A folyamat mechanizmusa:
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B') O)Q

H.
) QCO3H sth (’Y O
A — @O """ ° - Rzﬂ\O’R1
R" "R

Criegee-intermedier
A Baeyer-Villiger-oxidaciét a kovetkez6 okok miatt alkalamazzak el6szere-

tettel:

e Nagyfoku funkciéscsoport-tolerancia. Bizonyos koriilmények kozott,
az a,p-telitetlen oxo-vegyiileteknél sem a kett6s kotés epoxidalodik.

e Ha R! és R? kiilonbozik az elektronkiildébb fog mindig véndorolni.
Egy hozzavet6leges vandorlasi sorrend:
tercier alkil > szekunder alkil > aril > primer alkil > metil.

r ok
R
N
N ® P

£ A

08_9 Nelle)
b)—=
O

atmeneti allapot

e Aszimmetrikus részlet vdndorldsa esetén retenciét tapasztalunk.

S)
O ArCOsH Lo )(1 5
° 1
Il

0
l
LUMO:
HOMO: o 0
betolttt O  Ures o P

Ph% @ _Ar Ph\g

az uj kotés, ugyanazon az
oldalon alakul ki, mint ahol a
masik felszakadt

e Peroxidok és persavak széles kore alkalmazhat6. Hozzavet6legesen a
kovetkez6 reaktivitdsi sorban:
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0 (0]
F (0]
F OH > OH
F
e} (0]

Vv

Oy_OOH
OxCOCH Og_OOH
o)
H_< = < <
OOH Cl
O,N NO,

v NO,
(@] OOH o H
> _< >> 0-0 >
OOH H OOH

o A reakcidk végrehajthatok aszimmetrikus valtozatban enzimatikus, ki-
ralis ligandumot hordoz6 dtmenetifém, illetve kis szerves molekulds
katalizissel.

18. Schmidt-reakcié (a Baeyer-Villiger-oxiddciéval hasonlé tulajdonsagok)

o} R3-N, O
_— J]\ ’R2
R "R? RN
R3
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8.10. Karbonsavak és szarmazékaik

Bevezetés

savanhidrid
(@)
R'—
0-R?
ész%g
=4
OH
karbonsav

csokkend
reaktivitas

§)§3
R-C=N
nitril
O
R~
HN—NH,
hidrazid
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8.10.1. Ketének

o)
R R3
R30OH %O/
2
o / R* o
Zn O Hzo R1

R o R1\[¢C‘

R2 X znX, L W\l«Hz R2
o)
R'=R?=H
R! _R3
P
H

O R?2

Jat

—

OH

8.10.2. Karbonsavak

ElGallitas
1. Oxidaciéval alkoholbdl, aldehidb6l
2. Cannizzaro-reakciéval

3.
H* / H,O @) O

R4 |RrRH

v. OH™ / H,0 NH, OH

NaCN R—CN
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A hidrolizis mechanizmusa:

_ H* ®
R-C=N R-C=NH
HO OH
R— C'/N\—» R% O_> R%
O
NH,
ﬂ NH
OH
4.
O H*v.OH" O - O
R R-OH + R4 < R4
o-rz H20 OH o)
> H*/H,0
Mg CO 2
R-X R-MgX —2 R-COOMgX R-COOH
6.
KMnOy4
Ar—R Ar—COOH

7. Perkin-kondenzécid

% (0) O
0,
L S Q* —- 83 — [ %

H30—§ H3C—<\' R R O/</
o) 0
.

(}J\ ©
o 0 o) LOmOH AcO
o nonr iy — Al 0
AcO
A &J\ ')J\ e
R” S0 O 0y O - AcOH
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8. Knoevenagel-kondenzacio

COOEt
R-CHO + ( NaOH
COOEt NaH, |

NaOMe,
NaOEt,
LDA

Si®

Reakcidk

1. saver&sség (-I hatas)

COOEt HO COOEt
rcfio + —— <
COOEt R COOEt
hidrolizis
-CO,
COOH HO COOH

-~

et

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

2. Eszterképzés

3. o
R—COOH rR—
SOX; %
PX3
PXs
POXj
(X: Cl, Br)
Mechanizmus:
o
PCl, | Gl
_PC ¢
/ﬁ\ o (E;ETCI 0
- > \’\/H —_ >
R”LOH R™ YOS %j19:> -POCl; R” ClI
cI© H
4,
o)
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LiAIH,
Rl—lCOOH R OH
Rl_COORZ L|A|H4

Rosenmund-redukcié:

SocCl, . O H, / kat

R-COOH R-CHO
c| (Pd - BaSOy)
6.
A
R-cooH M ¢
l
J<COOH A J<COOH
COOH -CO, R2
7. Arndt-FEistert-szintézis
socl, 2 CHMNp_ ., o
R*-COOH R c\,\ ~HC] -C
/ Cl He=NR=N
~/
_® 09 0@
[HZC—N—N<—>H2C N:N] Aj-Nz

R)-C
OR? \gCH
Rl/\g/ ‘\RZOH karbén
Wolff-
OH H-»O .
R! <2~ |0=C=CH-R? atrend.
/j)( [ ketén ]

, R2NH,
NHR
R

O
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Br Br

Br, /k ><Br

R COOH R COOH+<R COOH>
kat. / hv
Hell-Volhard-Zelinszkij-reakcié:

.. 0
R1/\000Hﬂ R1/YO ——R! \KOH Br, R (0] i’ (C/
r Br Br R!
G M| N,
Br R20H
R1J\COOH Br R o
R'” >COOR? NHR?
9. B-keto-karbonsavak dekarboxilezédése
Y Y
¢ -CO
o)H,o 2 o.,, o)
8.10.3. Eszterek
El6allitas
1. o
H+
1_ P2 — = 1 JON
RCOOH+HOR-—R4< + H
O-R?
2.
Me,SOy4 @)
R-COOH R

(bazis) O-CHgs
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3.
CH5N
R—COOH 22
O-CHgs
Mechanizmus:
~ (O ©0®)
H,C=N=N H,C-N=N
i 1
/H —_
R™ 0% rg R” 027
® _
H2C_N:N H3C- =
4. o
O 2
R<OH
Rl% b—> 1—<
X azls O_R2
5. o
1
RA{O R20H R1_<O
1
R1‘< - R*COOH 0O-R2
(@)
Reakcidok

1. Eszterhidrolizis mechanizmusa

®

o o
HoC-N=N

- M
[ o HO_ OR? 0 OR? “3H‘0®—R2
J\ _ (jl\ _ X H —— : X _— HOX‘)
R'” “OR? R! >OR2 RY ©Op RY” “OH RY” “OH
. H
H,0*
OH®
)
R TNV | ) T
- - —— /H
R! ‘>0R2 R (COR? RY 70) R 09

OH®

O

—_— R)J\O/CHS + N2
N
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2. Atészteresités

R3\O/H
oo R3\G3>H
Rl _ORZ? Rl\[%OR2 Rl\kORz Rl\*/ORZ
Q H@ GC))H OH
R3,
R1 OR3 R1 OR3 + R“OH R O |C_I)
T YT == T
- R“OH OH
H- O
P
3. Transzamiddélas
O  R3NH, O
Rl% Rl
O-R? HN-R®
4.
O LAH
R\ —="%- RITOOH + R*OH
O-R2
5. Claisen-kondenzacié
COOEt COOEt
_/COOEt bazis R~ C"b /BEI
R R OEt
Ko l
H
R 0\JO o R R
R/\H -CO, H%o hidrolizis R/\[H\[(OE'[ bazis R/\%\n/oa
OH R R O O Q ©



166 e

6. Reformatszkij-reakci6

Py
=

R! O Rl _COOR?
)—COOR? + Zn COOR? + Qk g 3
. R3, "R R

Brzn \_/‘ BrZnO” g

|

Rl COOR?2 RL__COOR?
T
R4 R3 HO R4
mechanizmusa:
{:zn ® :
(O 50 O,Zn C),ZnBr tBUOW/\erBr
SON oR? %\ORZ %OR2 ° ¢
R! R! R! d
Br’Zn Ot-Bu
Brzn Br
-~<Bran. g Zn._ OH O R* O
REPSS P MO O I
RR3 = ORZ R4J\/LOR2 R?’;\HJ\ORZ R3 OR2
=38 R3 Rl R1 Rl
8.10.4. Karbonsavhalogenidek
El64llitas
1. lasd karbonsavak reakciéi 3.
2. Appel-reakcio
o] ( )
Ph_ o Ph_ O
Ph. Cfl\‘)v | — Ph/l@—Cl + CCl Ph/l@@:(
PhFjHP‘ o -CHCl, PR o
0
R
O;H
(0] Ph_ © Ph . ®
R~ ph-P=0)~ <= py PO
I - OPPh, Ph >io by o
/" :
c©
Reakcié
1.
O H)O O
rd —= R A
-HX

2. 14sd észterek elbéallitdsa 4.
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R3
HN
@) ‘Rz (@)
1 1
R 4
X N—-R2
R3

4. Rosenmund-redukci6 (lasd karbonsavak reakciéja 5.)
5.

O R2vgx Q R2|\/|gx Ol_l?z
R v : RTJ\R2 R*/L<R2

Re §

R” "R

8.10.5. Karbonsavanhidridek

Elsallitas
1. o
ACZO R%
R-COOH 0
AcCl R
TEA _<g
HClI
TEA = trietil-amin
2. o o
O CH3COOH R R-COOH R
R 0o — == 0
Cl HaC—{ - CHaCOOH R—(
0 0

3. Savanhidridek el6allitas keténbol:

0 0
R—{ R—<

R—COOH R—COOH
H,C=C=0 0 0

H3C‘< - CH3COOH R«
@) @)
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Reakcidk

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

8.10.6. Karbonsavamidok
El6allitas

1. 14sd karbonsavhalogenidek reakci6i 3.

2. 1asd Eszterek reakcioi 3.

3.
H,O / OH" O
R-C=N R
v. H,O / H* NH,
4. o
R°NH
R1-COOH 2. R4
HN-R?
o .® %
R1-COO R2NHj;
5.
R2NH, O
1 1
R1-COOH R
DCC HN-R?

Mechanizmus:
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o
Orwed O WX
H THY s

° DCC
l RiCOO diciklohexil-karbodiimid

H H* ®~ H
Ot 2 O%0O
O?’O O

Rl

=
ORI H,N-R?

O © H H

o i Oyt
HN-R? H,N-R?2 —ﬂ_
® O

DCU
diciklohexil-karbamid

Reakcidk

O

rd OH_/HZOR%O@

NH, o)

O _H,0

P,Os

NH2 socl,
Ac,0O
PCls
POCI;

R-C=N

3. Hofmann-lebontés

O -
Bry / OH
R% 22 R—NH,
NH>»
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Mechanizmus:

Br—Br
NaOH
=" e &0
(N-Br o (NTBr
H\/OH l
O &2 O
HN-R HO—4  |=— 0=C=N-R ~—— -~
HN-R @) N:
OH
N-alkil-karbamidsav izocianat nitrén
8.10.7. Karbonsavazidok
El6allitas
O NaNs
R R—
X N3
Reakcidk
1. Curtius-lebontés
O
R— R—NH,
N
Mechanizmus:
-l :
Rl <_>R1
4{ @ ﬁ 4{ (\_N N4\
HoN-R? Ho—/{ ‘@ l
HN-R? 0O=C=N-R!?
0 /
2
O_( R<OH
R? HN-R!

N-alkil-uretan
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2. Redukcié amidda:

0) O
H, /kat. _ R%
N V- LiAIH, NH,

v. PPh; majd H,O
A Staudinger-reakcié mechanizmusa:

DT G ¢
R ® O R - A
N=N=N N—=N=N -.'\."NZ':'\\
Ph.:*_Ph
; l
Ph
0 0 o)
H,O
R—/< + OPPhs~—= | R - RJ< ®
NH, N=PPhs N—PPh,
©

8.10.8. Karbonsavhidrazidok

El6allitas

o) o)
R%N2H4R%

Cl HN—NH,

8.10.9. Karbonsavnitrilek

El6allitas

1. Nem aromés (illetve erdsen elektronhidnyos aromds rendszereken) nukleofil

szubsztiticidval képezhetiink nitrileket:
R-X NaCh R-CN

2. amidokbdl (Id. Karbonsavamidok reakciéi 2.)

Reakcidk

1. hidrolizis karbonsavva (Id. Karbonsavak el6allitasa 3.)

2. hidrolizis amidda (Id. Karbonsavamidok el64llitasa 3.)



3.
L|A|H4 PN
R—-CN H
H, / kat 2
4, ® 0
R? O
o o O +
R-C=N + R2?MgX >=N MgX H 1J\ 2
Ri R "R
8.10.10. Malonészter-szintézisek
COOEt COOEt COOEt
©) _
HaC, el e, R=X RecH
COOEt NaOEL COOEt COOEt
NaOMe hidrolizis NaOEt
(NaOH)
 co, {COOH -2 COOEt
HOOC™ "R R
H* COOH COOEt

|

>_COOH hidrolizis COOEt
R - CO,

" R COOEt
Gyfirts vegyiiletek eld4llitasa:
H C/COOEt 2 ekv NaOEt  _ ><COOEt hidrolizis COOH
2 COOEL 1 ekv Br(CH,),Br COOEt COOH

|

[>—NH, .~ [>—cooH

Dikarbonsavak el$éallitasa:

COOEt COOEt, ., . _.
NaOEt
H2C: hidrolizis COOH

coOEt Br{hcoort E0OC " ‘coort - P2 Hooc i
a-aminosavak elballitasa:

H C/COOEt NaOEt COOEt hidrolizis COOCH
24 RX redukcio

NO, NO, NH,
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Néhany a malonészter-szintézisekre hasonlité reakciokban hasznalt savas C-H
kotést tartalmazo vegyiilet:

COOEt COOEt @) COOEt CN COOEt
COOEt @) e) CN CN NO,
malonészter acetilaceton malonitril

acetecetészter cianecetsavészter nitroecetsavészter
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8.11. Nitrogéntartalmu vegyiiletek

8.11.1. Nitrovegyiiletek

Nitrovegyiiletek tautomériaja

Ry @//O Ry @,O@ R1 ®OH
. o® R, O R)_ 0°
2 2 2

nitroforma saviforma
(aciforma)

Elgallitas
1. Gyokos mechanizmussal jatszodik le:

HNO;

gazfazis

R-NO,

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

NaNO,
R-X ——= R-NO,
3.
Ar—H Ar—NO,
cc. HNO3 elektrondus aromasoknal (furan, pirrol)
cc. HNO3 / cc. H,SO4 normal aktivitas
cc. HNO3 / 6leum
100 % HNO3 / cc. HySOy4 (v. 6leum)
KNOg3 / cc. Hy,SOy4 erélyes (piridin) O
Ac,0 / cc. HNO3 nem savas 3C
[NO,]*[BF4]” nem savas, igen aktiv O—-NO;
4. s
oxidacio oxidacio

Ar—NH, —— Ar—NO —= Ar—NO,

Reakcidk

R—NO, O|H2 / kat.

1d6do fem R NH2
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8.11.2. Nitrozovegyiiletek

Szerkezet
80 8°
R—N=0
El6allitas
1.
R—NH, R-NO
2.
R-NO, red. R—NO
Reakcidk
1. Redukci6 savas kozegben
H
Ar—NO, Ar—N=0 Ar—N-OH Ar—NH,
2. Redukci6 béazikus kozegben
® O
Ar—NO, Ar—N-0 Ar—N , Ar—NH
Ar—N N—Ar HN-Ar
azoxivegyllet azovegyulet  hidrazin szarmazék
AriNHz
3. L
. R2MgX R
R*-N=O —— N-OH
R2

8.11.3. Aminok
Elsallitas
1. nitrovegyiiletek redukcidjaval (I4sd nitrovegyiiletek reakcioi)

2.
Hp/kat. N2

R-CN  —TjaF, ~ R
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R-X N R-X N . R%*X

RLX M3, RLNH,

4. Gabriel-szintézis

COOH
ftalsavanhldrld ftaI|m|d

KOH

O
N_
enyhe
O

korulmények

0 N2Hg H*v. OH- ftallmld-kallum
0 hevités COOH
-NH NH
NH RT7 R 2
COOH
O
ftalazin

5. Hofmann-lebontas

0 _
Br, / OH
R— 2270 R-NH,
NH,

6. Curtius-lebontés

0
H,0
RJ{ A R-NH,

N3
7.
R]_ Rl Rl
H2SO4 2 OH™ > |
rRe—oH —22 R2—-NH R2——NH,
R3 L R® NH; R®
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8.
0
REA NaH o 9 o H
R-NH, R4 0 R4 Rz~ > piNegs
HN-R? N-R* N-R?
© R3
9. . )
R R
H, / kat
=NH 2 >—NH,
NH/‘ R? R?
1 1 1 3
R RONHZ RU - Ry ke R R
=0 NH
R2 \\ R2 R2
R3NHR RL RS Rl RS
2 red 2
>N ——— N
HOR2 R RZ R4
10.
RY R  OH
HoNOH ; H, /kat
=0 —2 V=N >—NH2
R2 R? V. NaBH4 R2
oxim
11.
O LIAIH;
R— NH;
NH»
Reakcidk
1.
O@
Rl\ ,R3 H>0O, Rl\',RS
N — = No
R2 R?
NO, NO,
| Xy H,0, | \HzSO4/HNO3| N PCl3 N
~ ®_ @ | =
N N I}I N
©0 ©0

0-, p-iranyité



2.
O O
R2« 1
. X nan R ,
R-NH, R 3 N-R
, O HN-R? g2y~ 0=
R*X X R?
) OEt
R“COOH  amid imid
DCC
Hinsberg-préba
O
TsCl H n . .
R1—NH- Rl—N—§ lGgban oldodik
O
R1 Ry O
) TsCl /N—#@ oldhatatlan
Ro R O
I 7L'
R

3. Kiilonboz6 rendiiségii aminok reakcidja salétromossavval, diazéniumsék

elballitasa.
Csak az aromdésak stabilak.

HNO, ®
R—NH, R—N=N-OH |[R—N=N] R-OH
ijd
(N
H,O
R HNO, R
—_— _N—N\
R2 R2 0
N-nitrozo-amin
RS\ ,Rl HNO,
N =
R2
Mechanizmus:
MINESP A H o CH o) @
A = N2 @ 8 )
R-NH, R’g\)wﬂj' — RO RVNG2

Diazéniumsoék atalakitéasa:
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