Szerves kémiai reakcidk: tipusok és példak

Az elemi reakciok tipusa kevés:
- Szubsztitucio: helyettesités
HyC—Br + ©gH ——> H,C—OH + Opy

a bromatomot helyettesitjiik a hidroxilcsoporttal.
- Addicio: hozzaadas
HEC:CHE + Br—pBr ——» BT—CHE_‘CHE_EF

brématomokat adunk telitetlen kotésii szénatomparra.
- Eliminacio: elvonas @
H
H—CH,—CH,—OH —> H,C—CH, + H—OH

egy hidrogénatomot és egy hidroxilcsoportot elvonunk a molekulabol.



A) Nukleofil — (at, nucleus “mag) Reagens tipusok
(gor, filosz "valamit kedveld’)
~esettanulmany” 5+ -
1. Vegylink egy viszonylagos elektronhianyos szénatomot pl.: C——Br
2. Ezt az atomot egy elektronban gazdag reagens fogja leginkabb

megtamadni pl.: @) © Q
HO: EtO: EtS: H20: NH3:

Ezek a csoportok jellegzetesen bazisok ¢s esetenként redukalo hatasukat egy elektronpar
.k0zosbeadasan™ keresztiil fejtik ki: Hg/\' 0t -

CH3 Br = HO—CHs+ <Br
B) Elektrofil

~esettanulmany™ | ™
1. Vegylink egy elektronban viszonylag u
gazdag szénatomot pl.: Ho,C=—=CHy

2. tovabba egy elektronban szegény reagenst pl.:

Megjegyzés :
® ® mig a Br, molekula
H NO,  Br—Br O3 AlCls kiilsé héjan bsszesen
Az utébbi csoportok, jellegzetesen Lewis-savak és oxidalé hatasuak, 14 kozos elektron

van, addig az 1,2-
dibrometanban (2*8=)
o ae e - 16 elektron van a 2 Br
CH-—CH, + |:Br:Br :|—| :Br ""'CHE“HGHE—-’BF . koril.

L - LI

tevékenységiiket egy elektronpar ,elszivasan™ keresztiil fejtik ki.




C) Gyok Reagens tipusok

esettanulmany”
1. vegyiink egy elektronszerkezetében kiegyensulyozott molekulat (pl.: CH,),
amellyel se egy nukleofil, se egy elektrofil nem tud eredményesen reagalni,

2. tovabba egy gyokot (pl.: Cls)
a veégbemeno reakcio soran a parositatlan elektronnal rendelkezo kloratom reagal:

H;C—H + ClI—Cl » H;C—Cl 4+ H—CI

fény
Cl . Cl > Cle* + Cl*

Megjegyzés : ha nincs foton, akkor nincs gydkképzodés és akkor nincs reakcio

(avagy s6tétben nincs semmi, € UV. fény hatasara robban a gazkeverék.)

CH, + (Cl,




Elektronos és sztérikus hatas
esettanulmany”:
HiC—Br + © oy —— Hs,C—OH + Opr

CH3—CHz—Br 4 ©oH——» CH3—CH,—OH . Ogr
Megfigyelés : a méasodik reakcié 12 szer lassibban megy végbe mint az elsd, de miért?

elektronos hatas:
az etilcsoportban a metilcsoport elektronkiildé hatasa miatt
a metiléncsoport szenének pozitiv polarizaltsaga csokken:

5+ & ohe B
Me —=— CH,—Br HyC—Br

pozitivabb

kevéshé O+

pozitiv

6_

kék, zold, sarga, piros

sztérikus hatas:
az etilcsoport nagyobb térigényli mint a metilcsoport



Induktiv effektus

STATIKUS:
Eredete - Két kiilonbozdé EN atom kovalens katésben
kot elektronpar eltolédasa.
Mértéke - Dipdlusmomentum (dipolusnyomaték) p=e | [Debye]
ha 14 tdvolsdgban van egy elektronnyi negativ illetve pozitiv téltés,

akkor 1= 4,8 D g
u=186D

Mérése - Dielektromos dllandé (g) o T, )
(gazfazisd viz)

(paraffin: 1,9-2, 2, viz: 81, EYOH: 24)

Példak:

H H HEC H H-.C H
X/ g N
C=—C C—L C=—C
7 \ / \ £ N

H H H H H H

5+ &
H2G=CHE HgG_HC:EHg HSG_HG:GHE
pn=0 pu=0,4D




Induktiv effektus

Az effektus eldjele:

NB: &

N\~ &

—Y

TP

DX C—H
/: v /
EN, > EN, EN, < EN,
- T-effektus + I-effektus
Y: "elektronkildo”

X: "elektronvonzo”



Induktiv effektus
DINAMIKUS:

Eredete - Kiilsé erdtér hatdsara a kovalens kétées
(koté elektronpdr, o kotés) polarizdlédik.
Kiilso erotéer - Ionok

- Dipélus

c-kotések érzékenysége
C-C > C-N » C-0 » C-F
C-1I > C-Br » C-€C| » C-F
Tapasztalat:

- Nagy statikus I effektus jelenléte esetén kicsi a dinamikus I
effektus.

- Kis statikus I effektus jelenléte esetén a kotés érzékeny.



Nukleofil szubsztiticio telitett szénatomon

kérdés: egyforman befolydsolja-e a reagens és a szubsztratum koncentracioja az eredményes reakciot?
o

HO: CH,

modszer: megfigyeljiik a résztvevd molekuldk koncentracidinak alakulasat az 1d6 fliggvényében.

tapasztalat:  igen, mind a reagens (OH"), mind a szubsztratum (CH;Br) molaris koncentracioja
befolyasolja a reakciosebesseget, Azaz :

d[CH,OH]/dt = k[CH,Br ][OH" ]

masodrendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakeid sebességi egyiitthatoja

g —— HO—CHa*+ :Br

_.u-d"'d_._._h_'_._ _'—‘—-—.-_._‘_____‘_\_'
..-r-;""'_ﬂ_#- )
" Altalinositas: SN2 G bimolekularis :
\ / ; .,‘\nukienﬁl 9
o H'_siubsztltucm -
R ==

memo: a kémiai reakcio elorehaladasat annak sebességével (v) mérjik, ahol a jelen esetben

v=—d[A]/dt = —d[B]/dt = + d[X]/dt, azaz ,,v"" a koncentraciok 1doegység alatti megvaltozasa.
(Azert van a ..~ elojel az A és a B esetcben, mert azok koncentracigja (mind A-nak, mind B-nek)
csokken az idében (elfogynak), Am a sebesség definicioszeriien pozitiv szam kell hogy legyen.)



Nukleofil szubsztiticio telitett szénatomon: mechanizmus

O ~&nE E R & e LB
H—O: C—Cl: —»|H—0- Tcl — HD—(:’\ + 1CI’

Atmeneti allapni

A hidroxidion egy Az atmeneti allapotban az Az O-C kotés
elektronpart kild™ a 0-C kotés reszlegesen kialakult, a C-Cl koteés
pozitivan polarozott kialakult, mig a C-Cl kotés megszint.

szénatom felé, amit az reszlegesen elhasadt. (A C invertalodott.)
elektorsztatikanak (A C konfiguracioja az

megleleld orientiacio kisér inverzio felé tart.) Solomons 237

memo:  ha a kindulasi anyag kiralis és optikailag tiszta, akkor az 5,2 reakcio soran inverzié torténik.

2 = | &
1 | 5

nem azonosak 3
3 (~tiikorképi parok)



Nukleofil szubsztitucio telitett szénatomon: termodinamika

memao:

a 5y2 reakcidomechanizmus
reszleteinek leirasa:

atmeneti allapot

A szabadentalpia

diagram: | AG /

Solomons 237 AGH
(aktivalasi

- \.szabadentalpia)

AGY=—100 kJ/m#g]

kérdés: végbe megy-e a reakcio, :
(szabadentalpia)

avagy mekkora a K, értcke az
Arrhenius egyenlet alapjan?

reakciokoprdinita

Ky
HG@ + CH;—Br —a=~ HO—CH, + Bre
A B k; X Y
k; [X][Y]
K= k, = [A] [B] AGy=-100 kJ.mol-1, haT=333 K
AG®=-2.303 RT logK,[=) logK, =—AG° /2303 RT =  100kl/imol) ____ 44,

2.303 x0.00831 kJ/molKx 333K
K=10""7, a reakcio teljesen véghemegy.



Nukleofil szubsztitucio telitett szénatomon

kérdés: ugyanaz marad-e a mechanizmus, ha a metilcsoport egyik hidrogénjét
egy metilcsoportra cseréljik?

CHs—H,C—Br + ©oq—— CoHs—OH + Opr

modszer: megfigyeljiik a résztvevé molekuldak koncentracioinak
alakulasat az 1do fiiggvényében.
tapasztalat: bar lassul a reakcid, de mind a reagens (OH")

mind a szubsztrat (C,HsBr) molaris koncentracioja
befolyasolja a reakciésebességet. Azaz tovabbra is
d[C,Hs;OH}/dt = k[C,HsBr|[OH]
(masodrendii reakcio sebességi egyenlete egy masik k sebességi egyiitthatoval)
valasz: igen, ez is S\2 reakcio.

tovabbi megfigyelés:

kotatiy 1 0.079 0.014

H,C—Br MeCH,——Br Me,CH——Br



Nukleofil szubsztitucio telitett szénatomon

kérdes: ugyanez marad-e a mechanizmus, ha akar az dsszes hidrogént lecseréljiik metilcsoportokra?

megfigyelés:
k 1 0.079 0.014 47.2!

HyC—>Br MeCH-——Br Me-CH——Br MesC——Br

refediv

valasz: nem lehet ugyanaz a mechanizmus a '‘Bu—Br esetében mint a kordbban leirt S,,2, noha marad a
szubsztiticio és a nukleofil timadas.

kérdés: egyformdn befuly&snlja-e mind a reagens mind a szubsztrat koncentracidja az eredmenyes

reakciot?
E:fﬁ ©

HsC— tli—Br HO—CsHy +  Br

CHj
tapasztalat:  mig a reaktans (C,H,Br) moldris koncentricioja befolydsolja a reakciosebességet, az nem
fiigg a reagens (OH ) molaris koncentraciojatol. Azaz :

d[C,H,OH]/d¢ = k[C,H,Br |

elsorendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a sebességi egyiitthato
vialasz: nem a reakciosebesség csak a reaktans (C;HyBr)  koncentraciojatol fiigg.

Altalanositas: SNl * monomolekulari

‘“""‘""--..
’/_' & ) nukleofil
szubsztiticio




Az SN1 reakcid mechanizmusa

C CHs CH; CHs CH H3C
GHaE ahf’ \: o \ 3 CHa G
/G Cli —» T@') + 'GI C@ -L'.'.'—H —- —QOH
atmeneti
termék
A polaris oldoszer Az idtmeneti A hidroxidion Az O-C kotés
altal segitett termék létrejotte, egy elektron- kialakult.
kloratom mely soran a part ,kiild" a (Ha a C-atom
eltivolodik a karbokation karbokation kiralis volt,
kdzponti kialakul felé. akkor a termek
szénatomtol, (sp?-es C-atom), racemat.)
a knvgl_ens kotést ez a:re?k?m Solomons 245
heterlitikusan lassu lépése.

elhasitva.




Az SN1 reakcido mechanizmusa

kérdés: hogyan képes a 'Bu—Br heterolitikusan bomlani és hogyan stabilizalodnak a
visszamarado ionok?

&+ 6— fheets &— O
MezC—Br = MegC--------- Br — Me‘gg-) Br
a megnovekedett kitéshossz noveli a részleges toltéseket,
\h-!—-?—f- O—
Me--7 %G.. ******* Br___ a kialakul karbokationt stabilizdlja a metilcsoportok elektronkiildé (+1) effektusa
Me :ﬁ;‘: ].'m'u 120 o7 a sikalkati karbokationban a
] E,FFWE;':' / metilcsoportok jobban elférnek
pobH o _x1@® © mint a , tetraéderes” tBu—Br -
aweg, [PEN s Br —— . [Cl- B i
{ Me™" ' Me TMe ban, ahol a nagy térigényii -Br
/ torzitod hatdsa jelentos.



Elektrofil szubsztitucio telitetlen szénatomon

kérdés: megoldhato-e egy Si. reakcio telitetlen szénen? pl: NO.
g
+ HNO; — + H,0
(H*-t cseréliink NO,*-ra (nitrénium kation): Sg)
sztalat:
tapa - magyarazat:
LI K--
GEN_DH + HQED..i P
l H,50, | -3
H L HNO, | -1.4
| ©
O-N—QOH + HSO,
®
j:L
@ ©
NDE + HEG‘ 5 HED.;;
JL +H,S0;4
@ ®
_— @ NOy + HO  + HSOY
megjegyzes: y
a nitronium kation (NO,*) kivald brutté reakcidegyenlet:
elektrofil amely pl. NO,*BF, s6 & ) S
formajaban is felhasznalhato. HNO3; + 2H,S0; =——— NO, + H30 + 2HSO;




Elektrofil szubsztitucio telitetlen szénatomon

kérdés: mi lehet ennek az S reakcionak mechanizmusa (NO,*BF4- -et hasznilva NO,* forrasként)?
modszer:  megfigyeljiik a résztvevé molekulak koncentracidinak alakulasat az idé fiiggvényében.
tapasztalat: mind a reagens (NO,"), mind a szubsztrat (Ar-H) molaris koncentricidja befolyasolja a

ok T

d[Ar- NO, |/dt = K[NO,*][Ar-H"].

masodrendii reakcié sebességi egyenlet, ahol k a sebességi egyiitthato
valasz: bimolekulas a@




Elektrofil szubsztitucio telitetlen szénatomon

H
H E H E H E
(-\
S e
AL J

H E
1/3+ 1/3+

1/3+
o-komplex (arenium ion)



Elektrofil szubsztitucio telitetlen szénatomon

(T L fh'
reakciokoordinata



memo:

kérdés:

valasz:

Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Szerves molekulakban a kettos kotés kimutatasara ismert analitikai
modszer a Br, -os vagy a KMnO, -os reakcio.

Vajon a Br, addicioja az aldbbi egyszerii lépéssel magyarizhato-e?

Br Br Br Br
> el 4 o o]

H,C=—=CH, H,C—CH;

nem/!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

memo: A but-2-én molekuldnak két izomerje lehetséges:
a cisz és a transz formak.

Me Me Me H

R X v e YL

cisz transz
Tekintsiik a fransz-but-2-ént. Tegyiik fel hogy a Br, egy 1épésben
addicionalodik. Ha ezt a mechanizmust feltételezziik, akkor mindkét
brématom a szénhidrogén egyazon oldalara kell keriiljon.
(Egy ilyen sztereokémidju reakciét szin-addicionak hivunk.)

H Br Br

Mg, 1 f
% 53 szin | | ' _
c=C ——» -
dAddicio = :-::- i |
Me Me tH H \Me

a vart termék konfiguracidja: (25,35)-2,3-dibrombutin (vagy (2R,3R)-
2,3-dibrombutin), ahol a két Me-csoport a molekula atellenes felén talalhato.

Ta,
v



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

tapasztalat: Nem a vart (25,35) hanem a (2R,3S) terméket kapjuk!
A kapott termékben, ha a két bromatomot fedoallasba
hozzuk, akkor a feltételezéstol eltéro a két Me-csoportot
a molekula egyazon térfelén talaljuk.

I|3r H /Me Me, ’H H _Me IBI‘ Ii_’ar
o c—=C [
Sy é | ShOEN
Me H Br r Br Me H H Me
a kapott, de nem vart termék a vart, de nem kapott termékek
2R.385 2R3R és 25,38
kovetkeztetés: Tehat nem a feltételezett két 1épéses szin-addicio

mechanizmus szerint megy a reakcio!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Mi torténik tehat a brémmolekula addicidja sordn?
valasz: Br O

ciklusos bromonium i1on

intermedier
; O+
@
% e
H-‘h;, ...ﬂﬁH H.‘.’n,. m'l.l"lH (’:’
H” = H HY o TH /

©

l. A Br, molekula kiilso (N-) héjﬁn‘c%gzesen 14 kozos elektron van,
ezért az elektronhianyosnak tekintendo.

2. Koordinalodik a m-elektronhoz, ami polarizalja a Br, molekulat.

3. A Br, heterolitikusan hasad, s igy kialakul a brom kation, amely mint
elektrofil addicionalodik a w-rendszerre, létrehozva a ciklusos bromonium

koztiterméket.

Ez a mechanizmus csak a bromra igaz, mas halogénre nem!
A példa jol mutatja a mechanizmus és a sztereokémia dsszefligéseét!



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Lehet-e egy szimmetrikus alkénre pl egy hidrogén-halogenideket
(H-X ahol X = F, CI, Br és I ) addicionalni?

valasz: igen

tapasztalat: A reagens savieréssége (HI > HBr > HCI > HF) hatarozza meg
az addici6 sebességét. Igy vélhetSleg a protonalasi 1épés a sebesség-

meghatarozo.
o ® | |
HoC—CHz > H,C—CHo = HC—CH;
lassu gyors |
. X
¢ O
o X

memo: Mivel a hidrogénnek nincs elektronparja igy a koztitermék a
,hyilt” és nem a ciklusos karbokation.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

A szimmetrikus konstitticioji szubsztratra torténdé HX addicio
szabadentalpia valtozasa:

K&
15+ & it i i
; A masodik lepés
“\{E;_C/ aktivalasi
= e szabadentalpiaja
AG AGH(2)
4
N
d

—O—I

|
C
Az elso 1épés ;l.;
aktivalasi
szabadentalpidja reakciokoordinata

AG*(1)



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Hogyan addicionalédik a HX egy nem szimmetrikus
konstitucioju szubsztratra?
tapasztalat: tekintsiik a propént mint szubsztratot:
E H
| ® :E.r@ |
Me—CH—CHz Me—CH—CH:-

|S_D primer karbokation |
/k' I-brémpropan Br
Me—CH=CH,

propén H H
\ o, ] :E-.'treI |
D ™ Me—CH—CH, Me—(|3H-—CH2

szekunder karbokation
Br

2-brémpropéin

A két lehetséges izomer koziil csak a 2-brompropan Keletkezik.
kérdés: mi lehet a szelektivitds molekuldris hattere?



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Aszimmetrikus konstiticiéji szubsztritra tortén6é HX addicio

szabadentalpia valtozasa: A karbokationok (olyan kationok,

- ahol a toltést szénatom viseli)
&+ 1 stabilithsa a rendiséggel (= a
HeC. | 8 _H toltést viselo szénatom
e W P s 2 7
B o ~ rendlsege) nb. Ezért a szekunder
H H @ g : :
HsC—CH,-CH, karbokation intermedier stabilabb,
BES s P (alacsonyabb energiaju), mint a
AG I o [/ o PRSI o ) primer, es a megfelelo atmeneti
HaC- 8¢ | _H ! @ ‘\\ allapotok (melyek szerkezete
H,G—GHHI HsC—GH—CHa \ primer, ill. szekur],der o
/ - Ei;a \ karbokation.szerl) energiaja is
HaC H / i \ eltér. Ezért a két izomer
x"‘*.::;-; \ keletkezéséhez vezets reakciout

| nem egyforman kedvezé.
\

—

HyC—CH,-CH,Br

i
e e W

L
AG (2} HsC—CH—CHs

> Br

Solomons 328 reakciokoordinata



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

Markovnyikov szabaly: A HX alkénre torténd addicidja soran, a hidrogén atom arra a szén
atomra addicional, amelyik mar eleve tobb hidrogent hordoz.

L':irhnunﬂl'.um“""rrﬂd_-_-_ﬁh‘“II:'I-IE=(:E-[«‘I‘_"'H_JL — CH,—CHCH,

with the ; : | |
greater H Br
number of i 1 Markovnikov addition
hydrogen atoms H Br product

Markovnyikov szabaly: Egy nem szimmetrikus reagens kettos kdtésre térténd ionos
mechanizmusu addicidja soran a reagens elektrofil része a kettés kotés szén atomjahoz
ugy kapcsolddik, hogy a keletkezo karbokation intermedier minél alacsonyabb
energidju legyen.

Az elektrofil addicio az elsd, sebesség meghatarozo leépeés, ami az egesz reakcio lefolyasat
meghatarozza.

H‘Cx 8 N H‘Cx ; LIIHJ :
C=CH, + :I—Cl:— L CH—1: — CH—C—CH,—1

e’ e N e :gljlr
2-Methylpropene " 2-Chloro-1-iodo-

2-methylpropane

Regioszelektiv reakcio: Ha egy reakcio pofencialisan két vagy tobb konstiticios izomer terméket
adhatna, de csak egy keletkezik (vagy tulnyomoan egy), a reakcio regioszelektiv.
HX addicidja alkénre regioszelektiv, ha tobb termek keletkezésere van leehtbseg.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

X

kérdés: Milyen a HX addici6 sztereokémidja? P
CoHs—C; ‘”HHH
akiralis
butén szekunder /_\ / H
karbokation (5)-2-halobutin
"':".H
CoHs—CH=CH, — ™ CEH{-}_
L ~NCHz—
il SLCH
CEH5_C<‘ P
tapasztalat: Az akiralis koztitermék X
trigonalis planaris szerkezetu, igy a halogenid (R)-2-halobutdn

egyenld eséllyel 1€p be mind az (a) mind a (b) titon racematot eredményezve.
valasz: az addicié nem sztereoszelektiv.



Elektrofil addicio C-C kettos kotésre

kérdés: Lehet-e H,0O-t addicionélni?

tapasztalat: ha olyan sav van jelen, amelynek anionja gyenge nukleofil
(pl. H,SO, = HSO,") akkor a vizaddici6 eredményes €s a
kovetkezO modon megy:

H-0: ®
o 8w "8 7"
Me,C=CHy =224 Mo, 8—CH, <=2 MEEC—?HE —MEEC—?HE
H H
magyarazat: a viz a sav anionjanal erosebb, de legalabb 1s

eredményesebb nukleofil. Ez egy savkatalizdlt addicié.



Nukleofil addicié C=0 kettés kotésre

A karbonilcsoportban a szénatom elektronhianyos, igy nukleofilokkal kepes reagalni

o PK,
\Cﬁ"' f""*Dﬁ‘ EtOH \Cm"&D .~ \C»“‘“&GH H,0 15,7
- N MeOH 16,0
7 ) / okt /o E©OH 164
E?.EjH © félacetdl
memo: gyuras félacetdlok (aldozok és ketozok piranéz és furanoz gytirtii)
fent lent
CHO CHO
H——OH H-TT-OH
HO——H HO—t+H
H——OH H-H-OH
H——OH  [HOCH,—1H
CH>0OH OH
120°
D-glitkoz .4-"_"-\‘ D-glitk oz - D-glitkoz __.-'_—'--_ -D-glilk G
C3koriili gyfiriis alak
elf orgatds

intramol ek uldris
preformildsa f élacetdl képzidés



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé

Bazis altal kivaltott (katalizalt) reakcio

kérdés: Tudunk-e szelektiven eltdavolitani a szénlancrél egy H és egy Y
szubsztituenst, ha azok vicinalis helyzetiiek?

valasz: Igen, ha Y példdul halogén (mondjuk Br atom):

HO(?F) H HO—H

H2C_(‘3H2 i H,C=—CH,
(y O
Kisérlet: Tekintsiik az etil-bromid (tehdt Y := Br) viselkedését ligban.

leiras: Hés Y eltdvolitisa vicinalis helyzetbdl torténik.
Ezért 1,2- vagy a,p— (roviden f—) elimindciordl beszéliink.



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé

memo: Mar lattuk olyan reakciot, amikor az OH™ kdlcsonhatasba Iepett
egy alkil-halogeniddel (pl. EtBr-dal egy S\ 2-reakcid soran).
Ott az OH™ mint nukleofil, itt mint bazis fejti ki hatdsat:

©
HO:
H ) H OH
| | S
HEC—C|IH2 — HC—CHz +  Br  S\2
(Br
HO@F) H HO—H
[~ ﬂ
HEC_CHE ———— H,C=—CH> E2



C-C kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

kérdés: Honnan tudja az OH~ hogy mikor nukleofil és mikor bazis?
valasz: Nem tudja! A kiilonbségtétel a szubsztratum (EtBr) oldalan,
illetve a reakciok kinetikai paramétereiben keresendd.

©
Az OH" az EtBr-ot Ho! Y 1 HO™Y HOP
Jkertileeti mint macska a forro kasat” ™ ~
" T
. ©OH H (Br
. C’
ODH

példa: EtCl + OH f6leg EtOH (99%) és csak kevés (1%) CH,=CH,
eredményez, a domindns reakcio tehat az Sy2
'PrCl + OH™ kevés iPr-OH-t (20%) és f6leg (80%) CH;-CH,=CH,
eredményez, igy itt a jellemzo reakcio az E2



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé
az E2 reakciout

kérdés: egyforman befolyasolja-e mind a reagens mind a szubsztratum
koncentricidja az eredményes reakciot?

valasz: igen

modszer: mint az Sy, reakc10 soran, most 1s megfigyeljiik a résztvevo

molekulak koncentracidinak alakuldsit az ido fiiggvényében.
tapasztalat: mind a reagens (OH") mind a szubsztratum (C,HBr) molaris
koncentracidja befolydsolja a reakciosebességet, azaz
d[CH,=CH,)/dt = k[C,HBr][OH]

(mdsodrendii reakcié sebességi egyenlete, ahol k a reakci6 sebességi egyiitthat6ja)

HO:” ¥ H HO—H
£
H,C—CH, = H,C—CH,
¢l 560

.Br. oo



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé
az E2 reakciout

mechanizmus: a folyamat bimolekuliris (szinkronizalt)
a hiroxidion egyik nemkoto elektronpirjinak
segitségével elkezdi leszakitani a PC egyik

© ~ hidrogénatomjat. Az emlitett nemkété elektronpar
HO® Y, segitségével kovalens kotés kialakuldsa
Ty A ¥ kezdédik az O és a H atom kozott.
O gJ— b
¢ a P
H

Cy:

g
HO ---H,

H1|L¥t{;""['3{'_‘f:-:‘H
H :"f -
v &

- - \\HQ—H

H,C==CH;

::"l-:'.@

Kozben a szakadd H-C kités sordn felszabadulé elektronpar
megkezdi a 7 kités kialakitasat Minek hatdsdra a tdvozo
csoport ,tdvozni kezd”.



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé
az E1 reakciout

kérdés: ugyanazzal a mechanizmussal megy erds bazis jelenlétében
az etil-bromid mint a terc-butil-bromid?
valasz: Nem kell hozza OH™, mar a vizzel 6nmagaban 1s megy a reakcio.

magyarazat: eliminicié kapcsan nincs sztérikus gatlds, hiszen nem a szénato-
mon megy a reakcid, mert akkor szubsztiticio volna-, hanem ,,kiils0” protonon.
modszer: mint az E2 reakci6 soran, most i1s megfigyeljiik a résztvevo

molekuldk koncentricidinak alakuldsat az 1d6 fiiggvényében.
tapasztalat: csak a szubsztratum (‘BuBr) moldaris koncentracidja

befolyasolja a reakcidsebességet, azaz

d[CH,=CMe,|/dt = k[CH;-CMe,Br]
(elsorendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakcid sebességi egyiitthatdja)

(A sebességmeghatirozo 1épés az ionizacio (a karbokation képzdodése)



C-C kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacioé
az E1 reakciout

[ L

E1 ..csinald magad” amit az oldészer (viz) vilt ki. Miutdn lehasadt az anion, a
karbokation Ggy stabilizalodik hogy lead egy protont egy kornyezetei viznek.
mechanizmus:

H
a |
H  CHs H,0 Iy H—O—H
| l lassi |/—\.' © Byors ®
CHE——(]]—CHE — CH,—CMe;, — CH,=—CMe,
(B!‘ B ..E;'rei Br@
2-brom-2-metilpropan 2-metilprop-1-én

kovetkeztetés: A viz koncentricidja irrelevins [H,O] (mint az Sy 1-nél)
A brom lehasaddsa (1. 1épés) és igy a karbokation képzodése a
sebességmeghatarozo Iépés.

memo: Megint itt a talany, hogy honnan tudja az H,O
hogy mikor nukleofil és hogy mikor a szerepe csupan
szolvolizis, mint most?
Nem tudja, ezért 1s kapunk gyakran ,.,vegyes” termeket.



Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

Reaction coordinate for can opener purchases

A c Legend (not to scale)
Dollar Store Can Opener

"Premium” Can opener

Rossz |
. A: No can opener
érzések A _
B: Buying a crappy can opener
D C: Buying a premium can opener
(painful!)

O Owning a crappy can opener
E E: Owning a premium can opener

Reaction coordinate

Az olcsé és a draga konzervnyito esete

Feltétel, hogy a stabilabb termékhez vezeto reakciout aktivalasi energiaja
magasabb legyen, mint a kevesbé stabil termekhez vezetd. Ezen felll a
termodinamikai kontroll feltétele, hogy a reakcio egyensulyi legyen, azaz a
D - E atalakulas redlisan végbemehessen (visszaalakulassal

természetesen).



Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

Energy coordinate for 1,2- versus 1,4- additions to butadiene

A 5 o | YU hiaher energy,
P LA icher energy]
B '
cIe 07
- /—H_:\ secondary!
. ,5; : ffower energy)
Ener i 1
ay 5,
A = -
E 1 1,2 product
o 2 '
W E =
butadiensa Gl
E {'I“'-u"j""'-»"-.:-"f 1.4 procuct

Bt_ltadién +—HCI

Két izomer keletkezhet, az 1,2-addicios és az 1,4addicios ternek.

A kedvezObb energiaju 1,4 ternék felé vezet6 aktivalasi energia magasabb,
mint a kedvez6tlenebb energiaju 1,2 ternék felé vezetd.

Ennek oka, hogy a megfelel6 atmeneti allapotok els6 vagy masodrend
karbokationra is hasonlithatnak.



Kinetikai vs. termodinamikai kontroll

lowest energy transition state

carbocation "1 2 addition”
(resonance forms  (positive charge is largely on most f.ﬂ :}';'“ .
drawn) substituted carbon) NGHE Proau
— — B 7 formed faster, but less stable
301 3 0% than thermodynamic product
1N f 2N (monosubstituted alkene)
= - - —
?) {IE} &= : 3 . 1
C Cli 4 -
—~, ! / d
NG —— Cl
4 = .-':
- . G+ a1 "1,4 addition”
4 _,.--‘3..:_-.._'.;..-" — N —_— 3 1
EEI 0 (::l CIW
cr
thermodynamic
highest energy transition state product
{positive charge is largely on least formed slower. but more stable

substituted carbon) than kinetic product

. . : ; . “disubstituted alkene)
1,2 termeék: “kinetikus termék”: gyorsabban kialakul (az  gominant product at

alacsonyabb aktivalasi energia miatt a reakciosebesség high temperature
nagyobb ezen az uton), de kevésbé stabil

1,4 termék: "termodinamikai termék”: stabilabb, magas
homérsékleten (ahol az aktivalasi energiagat magassaga

konnyebben leklizdhetd) ez a dominans termeék
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