Szerves kémiai alapreakciok
I. Bevezeto gondolatok

1. Funkcios Csoportok Azonos funkcidés csoportot tartalmazé molekuldk rendelkeznek has

kémiai tulajdonsagokkal. 0
—OH  —NH, >=:O 4/< —C=N
OH
hidroxil amino karbonil karboxil ciano

2. Reakciotipusok

Az elemi reakciok tipusa keves:
- Szubsztitucia
H;C—Br + @OH —> H3C—OH + @BI’

a bromatomot helyettesitjik a hidroxilcsoporttal.
- Addicio:
H,C=—CH, + Br Br » Br—CH,—CH,—Br

broématomokat adunk telitetlen kdiészeénatomparra.
- Eliminacio:
H@ L
H—CH,—CH,—OH —> H,C—CH; + H—OH

egy hidrogénatomot és egy hidroxilcsoportot elvonunk a molekulabal.



6. Reagens tipusok
A) Nukleofil (lat, nuclets “‘mag’)

(gorfilosz “valamit kedveld")
»esettanulmany” o+ O—
1. Vegylunk egy viszonylagos elektronhianyos szénatomoiQpt=+Br
2. Ezt az atomot egy elektronban gazdag reagens fogja leginkabb

megtamadni pl.. O © ©
HO: EtO: EtS: H>O- NH3:

Ezek a csoportok jellegzetesen bazisok és esetenkent redukalo hatasukat egy elektronpa
,.kozosbeadasan” keresztiil fejtik ki: ng Ot N ©

. CHz3—/Br —> HO—CH3+ =<Br
B) Elektrofil

,esettanulmany”

1. Vegylnk egy elektronban viszonylagu'

gazdag szenatomot pl,C—CH,

2. tovabba egy elektronban szegény reagenst pl.: Megjegyzés

® @ o mig a By molekula
H NO, Br——Br O3 AICl3 kiils6 héjan Osszesen

Az utobbi csoportok, jellegzetesen Lewis-savak és oxidald hatasuak, 14 kozos elektron

tevékenységiket egyektronpar ,,elszivasan” keresztiil fejtik ki. van, addig az 1,2-
dibrometanban (2*8=)
e ae . .e 16 elektron van a 2 Br
CH,—CH, + [¢Bre«Br :|——| ¢« Br /'CHZ\CHZ—/BI' . kordl.




C) Gyok
,esettanulmany”
1. vegyink egy elektronszerkezetében kiegyensulyozott molekulat (p}), CH
amellyel se egy nukleofil se egy elektrofil nem tud eredményesen reagalni,
2. tovabba egy gyokat (pl.: Gl
a végbemeno reakcio soran a parositatlan elektronnal rendelkezd kloratom reagal:

H3C—H + ClI—Cl > H3C—Cl + H—CI

fény
Cl o CIl —> Cl* + Cl-*

Megjegyzésha nincs foton, akkor nincs gyokképzodés és akkor nincs reakcio
(avagy s6tétben nincs semi@ie fény hatasara robban a gazkeverék.)

C//F\\%
CH,+ Cl, —‘

7. A molekulaszerkezet befolyasolo hatasok: A) elektronos hatas

_esettanulmany”: B) sztérikus hatas (téerhata:
HoC—Br + Qo —— H,C—OH + Opy

CHg—CH,—Br + Oy ——= CHz—CH—OH + Oy

Megfigyelés a masodik reakcid2 szefassabban megy végbe mint az elsé, de Miert?



elektronos hatas:
az etilcsoportban a metilcsoport elektronkiildo hatasa miatt
a metilencsoport szenenek pozitiv polarizaltsaga csokken:

5+ o O++  6—
Me—— CH,—Br H3C—Br
kevésbé O+ S— pozitivabb

pozitiv

-
kek, z6ld, sarga, pir

szterikus hatas:
az etilcsoport nagyobb térigényli mint a metilcsoport




IL. Nukleofil szubsztitiicig [ Csizmadia 325-380
II/A. Nukleofil szubsztitucio telitett szénatomon

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

@/\ e ©

Br > HO_CH3+ Br

modszer: megfigyeljiik a résztvevo molekuldk koncentracidinak alakulasat az 1d6 fiiggveny¢ében.

tapasztalat:  igen, mind a reagens (OH"), mind a szubsztrdatum (CH;Br) moldris koncentricidja
befolydsolja a reakcidsebességet. Azaz :

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

masodrendii reakcié sebességi egyenlete, ahol k a reakcid sebességi egyiitthatdja

Altalanositas: S 2 bimolekularis
4 \nukleofil
szubsztitucio

memo: a kémiai reakci6 eldre haladasat annak sebességével (v) mérjiik, ahol a jelen esetben

v =—d[A]/dt =— d[B]/dt = + d[X]/dt azaz a koncentraciok idoegység alatti megvaltozasa. (azért van a ,,—”
cljel az A ¢s a B esetében, mert azok koncentracidja csokken az idében (elfogynak), am a sebesség
definicidszerlien pozitiv szam kell hogy legyen.) Ruff-Csizmadia 75-

memo: kinematikaban a haladds ds/dt, reakcidkinetikdban ugyanez d[konc.]/dt. A sebesség dimenzidja
[konc.]x id6~! azaz, [mol/dm?] x s7!. (a k dimenzidja a sebességi egyenlettdl fiigg!)



Az S 2 reakcibmechanizmus részleteinek leirasa

//// 8 6' = _ - 8 \\\
O~ & T > \F 8 s, 0O
H_O C_'C:l — H_Q_!!-C““.C.l: HO_C + CI
J/ | ’ UL

atmeneti allapot

A hidroxidion egy Az atmeneti allapotban az Az O-C kotés
elektronpart ,.kiild” a O-C kotés részlegesen kialakult, a C-Cl kotés
pozitivan polarozott kialakult, mig a C-Cl kdtés megsziint.

szénatom feleé, amit az  részlegesen elhasadt. (A C invertalodott.)
elektorsztatikanak (A C konfiguracidja az

megfeleld orientacid inverzio felé tart.) Solomons 237

Kisér

memo: ha a kiindulasi anyag kiralis és optikailag tiszta, akkor,@zr&akcio soran inverzio torténik.

A
v

nem azonosak
(~thkorkeépi parok)



kérdés: hogyan csokken a kiindulasi anyagok koncentracidja az idoben?
valasz: 1/[A]=kt +1/[A], illetve 1/[B]=kt +1/[B], szerint! De miért is?
levezetés: legyen mindkét molekula kiinduldsi koncentrécidja azonos: [CH;Br],=[OH ],
d[X]/dt = k[A]? mivel A+B = X ezert d[X]/dt = —d[A]/dt

—d[A]/dt = k[A)? (ekkor ez a mdsodrendii reakcié sebesség egyenlete)

—d[A]/[A]? = kdt amelynek integralalakja

[A] [t 7 4
[A]oI —d[Al/ [A]Z:k[o]f dt ©1 1/[A] o

(Al [t 2] .
U[A] 0=k [t ] .
amely azonos az o
1/[A]-1/[A], = kt egyenlettel - ‘le®
Tehdt : [Al= kt +1/[A], "o s 4

f(t)=mt+b egyenes egyenlete
azaz az ha [A]O=1 (tehat egységnyi volt a kiind.MeOH konc.) akkor a 0<t <10 id6 intervallumra a fenti dbrat kapjuk:
meredekség = sebességi egyiitthatd.

kérdés: hogyan n6 a keletkezett anyag (pl. metanol) koncentracioja az idében?

levezetés: mivel a Me-Br [B] és a MeOH [X] koncentracidojanak dsszege a reakcid minden pillanatiban a
Me-Br kiindulasi koncentracidjdval azonos, azaz a [B],—al, ezért [B] + [X] = [B],ahonnan kifejezve

[B] =[B],— [X].
Mivel a korabbiak értelmében [B] = [A], ezért
az 1/[B]= kt +1/[B], egyenletet kapjuk

ahova behelyettesitve a [B] = [B], — [X]

az alabbi kifejezéshez jutunk:
1/([Bl,— [X]) =kt +1/[B], — ahonn

-et kifejezve kapjuk:

[X]= [B],— 1(kt +1/[B],), ha [B], = 1 akkor




A felezési idoben () az az id6 amely alatt a kiindulasi anyag koncentracioja a
kezdeti érték felére csokken, tehat [A]= [/ azaz 2/[A}= kt +1/[A],
Az alapegyenletinkt =1/k[A],

tehat a felezési id6 mind a sebességi egyiitthatd mind a kezdeti koncentracid

reciprokaval aranyos. [A1],
Azaz

[A2] \
1) Minél nagyobb a koncentracio, 0
annal gyorsabb a reakcio (v=d[A]/dt),
s ezert annal hamarabb ériink a reakcio félidejéhez:

2) Ugyanolyan kezdeti koncentracio [Adsetén h& értéke nagyobb, akkar
kisebb. (Mondjuk ugyanaz a reakciot két eltéré olddszerben valositjuk meg.)




memo:
a §2 reakciomechanizmug
részleteinek leirasa:

A szabadent
diagram:
Solomons 237

kérdés: végbe megy-a reakcio,
avagy mekkora &, ertéke az

atmeneti allapot

/ AG#

(aktivalasi
_______________ -szabadentalpia)

AG°=—-100 kJ/m¢l
(szabadentalpia)

alpia
AG

reakciokqordinata

Arrhenius egyenlet alapjan?

ky

©
HO + CH;—Br —=— HO—CH, + Br@

A B Ko X Y
_ ki _[X][Y] _ _
Keq— k_]_ - [A] [B] AGO— '100 kJmOI'l, ha T—333 K
AG® = -2.303 RTIogK /=  logKe,=—AG® /2.303RT = —(C 100 ki/mol) ___ _ ;57

2.303x0.00831 kJ/molk 333K

konklUzio: mivel AG kellden nagy negativszam és ezért az egyensulyi allandgy pozitiv

szam, a reakcio teljeseegbemegy.



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

CH3;—HC—Br + @OH—> CoHs—OH  + @BI’

modszer: megfigyeljik a résztvevo molekulak koncentracidinak
alakulasat az 1d6 fliggvényeben.
tapasztalat: bar lassul a reakcio, de mind a reagens JOH

mind a szubsztrat (B1-Br) molaris koncentracioja
befolyasolja aeakciésebességf. Azaz tovabbra is
d[C,H:OH]/dt = K[C,H:Br][OH]
(mésodrendii reakcio sebességi egyenlete egy masikk sebességi egyltthatéval)
valasz:igen, ez is S reakcio.

tovabbi megfigyelés:

Ketary 1 0.079 0.014
H3;C——Br MeCH,——Br Me,CH—2Br



AG =AH -TAS
AH — ha a reakcio soran stabilabb kdtések jonnek létre, akkaoregativ €s a folyamat exoter!

AS—  ha a molekularis rendszer rendezettsége nd, akkor a rendszer entropiaja csokken.
memo: AG az entalpia (azaxH) szabadon felhasznalhato része.

+ AG
kérdés: AG*=103 kJ/mol

milyen homérsékleten megy végbe (aktivalasi
eredményesen a reakci6? _ szabadentalpia)

Ruff-Csiz. 59 AG° =—100 kJ/mol I

reakciokoordinata
S, R O ” >
HO + CH3—Cl ——» HO—CHg+ Cl AG"= 103 kImott
haT=333 K

memao.
haAG* < 84 kJ/mol akkor mar szobahémérsékleten is megy a reakcio

A metilklorid + hidroxidion reakcioAG*= 103 kJ/mol) szobahémérsékleten nem megy végbe,
mert kevés az eredményes utkdzések szama,°@eodd333 K) mar kelléen magas
az eredmeényes Utkozések szama és a reakcio végber‘q,\eg)k'o expAGH/RT)

memo: Vegyluk észre, hogy ieakcid sebesseégi egyiitthatdjaz aktivalasi szabentalpiatol
exponencialisan fliggvényk,(@z abszolut reakcié sebességi egyltthabd?<10°s1[25°C-on]).
Tehat egy elsorendii reakciora (lasd késébb pl. Sy 1 reakcio)

ak =6.2.10%exp(-37.22) Sazazk = 4.2.10% s1. Areakcidfelezési idejer = In2/k —

7t =1603s 27perc Tehat a reakcid 27 perc alatt mar félig végbement.



kérdés: ugyanez marad-e a mechanizmus, ha akdr az Osszes hidrogént lecseréljiik metilcsoportokra?

megfigyelés:
k.. 1 0.079 0.014 47.2
H;C—0Br MeCH,—DBr Me,CH—2Br MesC—DBr

valasz: nem lehet ugyanaz a mechanizmus a ‘Bu-Br esetében mint a kordbban leirt Sy2, noha marad a
szubsztitucio és a nukleofil tAmadas.

kérdés: egyformdn befolydsolja-e mind a reagens mind a szubsztrat koncentracidja az eredményes

reakci6t? CHs
o) a @
HO H3C (l) Br > HO——C4Hg + Br
CHs;

tapasztalat:  mig a reaktdns (C,HyBr) moldris koncentricidja befolydsolja a reakcidsebességet, az nem
fligg a reagens (OH ") moléris koncentraciéjatél. Azaz :

d[C,H,0H)/dt = k[C ,H,Br |

elsorendii reakcié sebességi egyenlete, ahol k a sebességi egyiitthaté
valasz: nem a reakcidsebesség csak a reaktans (C,HyBr)  koncentracigjatol fiigg.

Altalanositas: SNl ¢ monomolekularis

e

C. nukleofil
szubsztitucio



Sn1 reakci6é mechanizmusa:

HsC

CHiaZ,_ /> \; . \B CHs G
>CD(.3.: — (|;@ + :CP — (|:,('D ’/'\OQH — /C—OH
CH3 CHs CHs HsC
atmeneti
termék
A poldris old6szer Az 4tmeneti A hidroxidion Az O-C kotes
4ltal segitett termék létrejotte,  egy elektron- kialakult.
klératom mely sordn a part . kiild” a (Ha a C-atom
eltdvolodik a karbokation karbokation kiralis volt,
kdzponti kialakul felé. akkor a termek
szénatomtdl, (sp? -es C-atom), racemat.)
a kovz.ﬂ.ens kotést ez a,re?kflo Solomons 245
heterlitikusan lassu 1épése.
elhasitva.

memo: ==P 3 tisztin Sy2 mechanizmusu reakcid ha kirélis szénen torténik,
akkor az inverziohoz vezet.
=P 3 tisztan Sy1 mechanizmusu reakcié ha kirdlis szénen torténik,
akkor az racematot eredményez.



Sy1 reakcié mechanizmusa:

AGH(2)
| (aktivalasi
szabadentalpia)

4 AGH(1)
(aktivalasi
szabadentalpi

(szabadentalpii

-
-
-
-
-

HsC CHs lassu lépés

HO C —>  HO—C(CH3); hagyon gyors lepés

H3(S CHj

megjegyzésa nukleofil szubsztitlciéra bemutatott két mechaniznByd €SS 2) a két szélsoség.
Tipikusan 1 a'Bu— Br és §2 aMe-Br hidrolizise, am szamos (pl. szekunder) alkil-halogenid esetébe
,vegyes” mechanizmust észlelhetiink.



S 1 beceneve: reakcio a ,,csindld magad” mozgalom keretében

kérdés: hogyan képes Bu-Br heterolitikusan bomlani és hogyan stabilizalédnak a
visszamarado ionok?

oH+ O— O+ O— g) e
Mez;C—Br > MezC---------- Br — Mej Br
Me a megnovekedett kotéshossz noveli a részleges toltéseket,
S\8+++ O——
M e/},‘c--: _______ Br a kialakulo karbokationt stabilizalja a metilcsoportok elektronkiildé (+1) effektusa
Me ;’M;\. 109 126 a sikalkat karbokationban a
;8 5 '“rflga / metilcsoportok jobban elférnek
4+ — ) ) : ; » _Br -
) VC _________ Br —— Pl Br mint a ,,tetraedere,s .t]’3u ,I’Br
: TMe ban, ahol a nagy térigényt -Br

torzitd hatasa jelentos.

kérdés: hogyan hat az alkilhalogenid szerkezete game8kcio mechanizmusara?

tapasztalat: bonyolultabb (esetleg elagazo) alkilcsoport esetén &z 8o6szinilibb, kiilondsen

ha a karbokationt valamilyen hatas stabilizalja:o++ 6— c@ e k=1
Me3C Br > Mejg Br -
oH+ O—
(CeHg)3C—Br - (C6H5)3C® @Br k~ 10

kérdés: miértgyorsabba trifenilmetil-bromid mint a terc.-butil-bromid$ reakcioja?



valasz: merta3 fenilcsopo‘t
eredményesebben stabilizalja
a karbokationt:

delokalizaciot
leird szerkezet

Hatar-vagy kanonikus-szerkezetek:

-0.1340 < EPS < +0.134(

S B o |
sacleacionviond)

T o
saeloaclope




memo.: legyen a molekula kiindulasi koncentracioja HgBr],
d[X]/dt = k[A] mivel A = X ezért d[X]/dt =-d[A]/dt
—d[A]/dt = K[A] (ez az elsorendii reakcio sebesség egyenlete)
—d[A]/[A] = kdt amelynek integralalakja

[A] _ [t] . —
AlO [ —d[AJ/[A] = - [ Pt 2

[A] [t .
In[A][A]O =k [t][O] amely azonos az 10 .,
In[A]-In[A ] = -kt avagy az . N
n(AV[A ) = -kt egyenlettel, L, LINIA] t

amely exponencialis alakja :
[AI=[A lexp(kt)

Azaz az ha g=1 és

0< t <10 akkor:

A felezési idében (1) [A]=[A] /2 azaz
IN{([A oJ2)/[A ]} = —kt
az alapegyenletiink=In2/k.

memo: In(1/2)=In(2)=-In(2)
tehat a felezési id6 csak a sebességi
egyutthato reciprokaval aranyos.



I1/B Elektrofil subsztitucio telitetlen szénatomon

kérdés: megoldhato-e egy Sg reakci6 telitetlen szénen? hem megy szimottevd
moédon a reakcio
csak
tapasztalat: benzol nitrdldsa sordn: cc. HNOg ‘ ’
nincs termék
N02 csak
cc. HoSOy4
H NO,
+H +H
NO3 ~ 20 cc. HNOg3
_—
cc. HoSOy4

magyarazat: a kénsav a salétromsav elektrofil jellegét fokozza:
H

.. @)
ON—OH + HS0, === OgN—C%H + HSO,

©

—_— N02 + HQO + HSO4 memo: a viz nyilvan azonnal

protonalddik

brutté reakcidegyenlet:

@ @
HNO; + 2H,S0, === NO, + HsO + 2Hso?

megjegyzés:
a nitrénium kation (NO, ") kivalé elektrofil amely pl. NO,"BF,” s6 formdjdban is felhaszndlhato.



kérdés: mi lehet ennek azS: reakcionak mechanizmus@lo,'BF4- -et hasznalva NO forraskénty
modszer:  megfigyeljiik a résztvevdé molekuldk koncentracidinak alakulasat ailé fiiggvényében.
tapasztalat: mind a reagens (Ng), mind a szubsztrat (AH) molaris koncentracidja befolyasolja a

cr s

d[Ar— NO,]/dt = KINO,*][Ar—H1].
masodrendii reakcio sebességi egyenlet, ahél a sebességi egyiitthato
valasz: bimolekulas azaz $2.

H 1 NO-
kérdés: '
melyik az alabbi lehetdségek koziil @ ©
(1, 2 vagy3) a legvaldsziniibb? + NO; — + H

H N02
@
+ — + H
gyors
c-komplex
H NO,
_ , @
memo: a lassu a H
7 7 e e 7 + Q +
sebességmeghatarozo lépes. lassU




IV. Elektrofil addicio

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

kérdés: Vajon a Br, addicidja az aldbbi egyszerii 1épéssel magyarazhat6-e?

Br—c>Br I|3r I|3r
H24C\=CH2 H,C—CH>

valasz: nem!

magyarazat: nem ilyen egyszerli a mechanizmus, ha ugyanis a reakcio-
soran a brombdl lehasadé bromid anion mellett tovabbi
nukleofilt is tartalmaz a reakcidelegy (pl. Cl- vagy NO;"),
akkor az aldbbi ,,vegyes” terméket kapjuk:

Br Br Br
I |
r2/ HoC—CH> + HoC—CHa»
H.C—CH>
\ Br Br Br ONO,
© | |
Bra/NO; H.C—CH» + HoC—CH,

Tehat nem egyetlen 1épés az addicio, s a Br, heterolitikusan bomlik.
két 1épéses

mechanizmus? Elvileg ugyan elképzelhet6 volna az aldbbi kisér61épés
Br Br B
C ' o
HQC_CHQ E— HQC_CHQ + Br
(@ ONO»
NOj

de nem ez az eset all fenn, nem ez a magyarizat!



kérdés: Miért nem ez a helyzet, hogy elészor a dibrémalkén keletkezik,
majd kialakul a vegyes termék? (két 1épéses mechanizmus)
memo: A but-2-én molekulanak két izomerje lehetséges:
a cisz és a transz formdk.

Me\ /Me Me H

C=C \C:C/

m O e Y K
9 cisz transz

Tekintsiik a fransz-but-2-ént. Tegyiik fel hogy a Br, egy 1épésben
addiciénalodik. Ha ezt a mechanizmust feltételezziik, akkor mindkét
brématom a szénhidrogén egyazon oldalara kell keriiljon.

(Egy ilyen sztereokémidju reakciot szin-addicionak hivunk.)

Me, H Br Br
/”C _C:\\ szin Cl) Cl)
VAN addici6 S\
H Me Me H H Me

a vart termék konfiguracidja: (25,35)-2,3-dibrémbutdn (vagy (2R,3R)-
2,3-dibrémbutan), ahol a két Me-csoport a molekula atellenes felén talalhato.
tapasztalat: Nem a vart (25,35) hanem a (2R,3S) terméket kapjuk!

A kapott termékben, ha a két bromatomot fedoadllasba

hozzuk, akkor a feltételezéstol eltérd a két Me-csoportot

a molekula egyazon térfelén taldljuk.

Br H Me Me, H H Me Br Br

| = V4 ]

C——C C—-cC C—=C
S . ShOEN

Me H Br Br Br Me H H Me
a kapott, de nem vart termék a vart, de nem kapott termékek
2R,3S 2R 3R és 28,38

kovetkeztetés: Tehat nem a feltételezett két 1épéses szin-addicié

mechanizmus szerint megy a reakcio!



memo: [étezik ugyan anti-addicio is, amely sordn kaphatnank a (2S,3R)-
konfiguricioju terméket. De ez a mechanizmus a jelen esetben nem
lehetséges ugyanis ekkor egyazon brommolekuldnak egyszerre
az alkén mindkét oldalan kellene timadnia.

Me, l H Br H Me Br Br
” N anti | z / | |
4 T\ addicié S \ ? \\\\ \ E
H Me Mé H  Br ME HME H

belsd szimmetriasikkal
rendelkez0 termék

kérdés: Mi torténik tehdt a brommolekula addiciéja sordn?

e S—
valasz: Br ciklusos broménium ion
intermedier
Br o+
®
% T
H//I/,,C:C.\\\\\H H//I/.,C_C.n\\\H \’_C_C"/I/
v A 4 A H
H H H H / H
r

. o) Y

1. A Br, molekula kiilsd (N-) hé; én'oBsrszesen 14 k6z0s 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 addicidnalodik a w-rendszerre, 1étrehozva a ciklusos bromonium
koztiterméket.

4. Erre tdmad a bromid anion (vagy mas) nukleofil.

5. A hatoldali tAmadds oka a bromdnium hid altal lefedett térrész arnyékold
hatdsdban rejlik (sztérikus gatlds). Br

HQC_CHQ

:Br@ |
Br

HoC—CH> \ ?I’
alodi Sy2 1€pés e H,C—CH,

azaz hatoldali timadas O ('Y@) oY




kérdés: Lehet-e bizonyitani a ciklusos broménium kation (koztitermék) 16tét?

valasz: igen @
1. spektroszkopiai modszerrel bizonyithato a /Br
2,3 dimetilbut-2-én kiindulasi molekula C \.C
esetében, \\\\ \ 5
Me Me Mé Me
2. valamint izolaltak az alabbi addici6 koztitermékét:
Br o
r o+
1,2-diadamantiletén .

kérdés: Lehet-e mas halogéneket is addiciénalni?

valasz: igen, de
- F, esetén tul heves a reakcio!
- Cl, esetén a ciklusos kloronium vegyiilet nem alakul ki, mert
a klor elektronnegativitisa nagyobb mint a bromé €s ezért
nem ,,0sztozik™ az elektonpéron a szénnel:

clt " E?.
© / N\

MeCH——CHMe MeCH——CHMe

nyiltlancu karbokation ciklusos karbokation

ezért a klor addicio mind szin- mind anti- mechanizmussal megy.
- I, esetén olyan a mechanizmus mint a bromnél megfigyelt
csak a reakci6 lomhabb.
memo: Lewis-savak segitik az addiciot, o+ &—
mivel polarizaljdk a halogénmolekulat. Br—Br-—---—-- FeBrs



kérdés: Lehet-e H,0O-t addicionalni?
tapasztalat: ha olyan sav van jelen, amelynek anionja gyenge nukleofil

(pl. H,SO, = HSO,") akkor a vizaddici6 eredményes €s a
kovetkezd modon megy:

HQO: @
) H H>O OH
HoSO4 % | Ho0O I I
Me,C=CH, Meo,C—CHo MeQC—(|3H2 — MeQC—(|3H2
H H
magyarazat: a viz a sav anionjanal erésebb, de legaldbb is

eredményesebb nukleofil. Ez egy savkatalizalt addicio.

‘o’

BT 4 JEY .
=34
J 9

TD
p=0.0004 a.u.

EPS
-0.02 < t6lt€s.<0.02  -0.22 <t6ltés.<0.22  -0.26 < t6lt€s.< 0.26  -0.07 < t6ltés.< 0.07



Addicio C=0 (karbonil) csoportra

kérdés: milyen szerepe van az R;R,C=0 molekuldban R,és R, méretének?
1. valasz: az elektronikus hatas jelentdsen befolyasolja a reakciot

Me
\8+ d- \\8+ 8- \\5+ 0-
C=0 —0 C=0
/ / / EPS
H H Me < tltés.< 0.06
2. valasz: a sztérikus hatas jelentosen befolydsolja a reakcidt
77N ///-m\\ '/,’—\\\
( H )\, it R i Ry )
/C=O
{(H}
SN SO
Se-? C’“ ,,‘-~ .
/'—‘X I*N \
(H AR
plandris tetraéderes

kovetkezmény: tobb és nagyobb alkilcsoport neheziti a nukleofil hozzaférését
valamint csokkenti a karbonil szén pozitivitasit, azaz nehezedik

a reakcio.
1. példa: viz addicidja formaldehidre, acetaldehidre, dimetil-ketonra (aceton)
CH,=—O CHMe=—=0 Me,C—0
egyensulyi hidratéltség (%) kb 100 kb 58 kb 0

Q H
\ O+~ d- H,O: H\ \\\O‘ \ A\\\\\OH

O B
/ \ H/ \OH

H/ OHo
t? @
H>O:




2. példa: alkoholok addicigja C=0 karbonilra
memo:  mivel az alkoholok gyengébb nukleofilek (bazisok) mint a viz,
ezért lomhabb a reakcio:

© PK,

o+~ & EOH  \ © NI HO 157

/C_O °S A\ MeOH 16,0

‘) / YoEt OFEt EtOH 164
Et6H ® félacetal

memo: gylrls félacetdlok (aldézok és ket6zok pirandz és furandz gytirtii)

fent lent
CHO CHO
H——OH H-TOH
H——OH OH
HTTOH| [ Hop( cH=0
H=—OH  [HOCH,—{{H < /
CH2OH OH HO| [OH
120°
D-gliik6z N D-glikéz  <— D-gliikéz — B-D-gliikéz
Cokoriili gytris alak intramolekuldris
elforgatds preformaélasa f élacetdl képzodés

memo: gylrls €s a nyilt forma egyensulyar6l van sz6: mutarotaciod

HOCH> HOCH, HOCH,
0] OH
\
HOIII- C/,/ HO|||-
—/// /H
HO OH HO
B-D-gliikéz —_— D-glitkéz _— o—D-gliikéz
piranéz forma —~ aldehidoforma = piranéz forma
CH>OH
. o1 2 OH
memo: a [3—D— ,glukc’)’z ) 0
piranoz gyurus
szerkezetének OH
kiilonboz6 dbrazolasa OH
Haworth Boeseken képlet Reeves képlet

sikalkat impresszio



Szén-szén kettos kotés kialakulasat
eredményezo eliminacio
kérdés: Tudunk-e szelektiven eltavolitani a szénldncrol egy H és egy Y

szubsztituenst, ha azok vicinalis helyzetiiek?
valasz: Igen, ha Y példdul halogén (mondjuk Br atom):

HOC?33 H HO—H

HZC_C|3H2 — H,C=—CH,
(y $S
kisérlet: Tekintsiik az etil-bromid (tehdt Y := Br) viselkedését ligban.

leiras: Hés Y eltdvolitdsa vicinalis helyzetbdl torténik.
Ezért 1,2- vagy o,B— (réviden B—) eliminaciordl beszéliink.

példa: A Na-etilit (EtO-Na*) mint kozepesen erés bazis
hatdsara konnyedén megy végbe az elimin4cio:

EtO Na*
H3C_CH_CH3 > H20=CH_CH3 + NaBr + EtOH
| EtOH , 55°C
79%
Br
CH3 CHs
| EtO Na* |
H3C_C_CH3 > HZC=C_CH3 + NaBr + EtOH
EtOH , 55°C )
Br 91%

memo: Igen hasonl6 moédon torténik a megfelelo alkilklorid (R-CI) vagy
alkilfluorid (R-F) kiindulési anyagok esetében is az eliminacio.



memo

¢  Mar lattuk olyan reakciét, amikor az OH™ kdlcsonhatasba l1épett
egy alkil-halogeniddel (pl. EtBr-dal egy Sy2-reakcio soran).
Ott az OH~ mint nukleofil, itt mint bazis fejti ki hatasat:

©
HO:
H > H OH
| - ©)
Hzc_(|3H2 — HC—CH, + Br  S\2
(Br
HO@j H HO—H
D
H2C_(|:H2 — > H,C—CH, E2
(Br B

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 keresendo.
© 5.
Az OH™ az EtBr-ot Ho! Y i HO;) HOP
,keriilgeti mint macska a forré kasat” ) ~
LA TN <" H—C_CH2
' © OH Ne
< H = Br
' ..
@OH

példa:

EtCl + OH™ foleg 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 reakci6 az E2

kérdés: Az elimindcids reakci6 egy vagy esetleg tobb 1épésben zajlik?
valasz: Elvben lehet

- egylépéses (szimultan hasad H-C és Y-C) = E2
- kétlépéses
amelynek sordn el6szor hasad Y-C €s azutan H-C = El

amelynek sordn el6szor hasad H-C €s azutan Y-C = ElcB



e /S /

Az E2 eros bazissal kivaltott reakciout

(bimolekularis eliminacio)

kérdés: egyformén befolyasolja-e mind a reagens mind a szubsztrdtum
koncentracidja az eredményes reakciot?

valasz: igen

modszer: mint az Sy, reakcio sordn, most 1s megfigyeljiik a résztvevo

molekuldk koncentracidinak alakulasat az ido6 fiiggvényében.

tapasztalat: mind a reagens (OH-) mind a szubsztratum (C,H;Br) moldris
koncentracidja befolydsolja a reakciosebességet, azaz

(mdsodrendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakci6 sebességi egyiitthatéja)

HO': Y H HO

|/) N0

(: I|3r! S

kérdés: hogyan lehet bizonyitani hogy a bazis hatdsara a reakcid sordn
egyszerre hasad-e el a H-C és az Y-C (pl. Br-C) kotés?
modszer: deutérium-helyettesités okozta Kinetikus izotop effektus

HO@"> D HO—D

D

D2C_C|>H2 - D,C=—CH>
(Br Br@
hattér: azonos molekuléris kornyezetben a C—D erdsebb mint a C—H kotés
1. tapasztalat: a nehezebb izot6p, a D jelenléte miatt a reakcid lassabban
megy:
d[D,C=CH,]/dt = k[C,H,D;Br][OH ]<d[H,C=CH,]/dt = k[C,HsBr][OH]
kovetkeztetés: a C—D kotéshasadas része a sebességmeghatarozo 1épésnek,

2. tapasztalat: ha a Br-ot m4s tdvozé csoportra cseréljiik (pl. Cl) az IS
befolyasolja a reakciosebességet.

végkovetkeztetés: tehat a kinetikusan mérhet6 1épés sordn megy végbe,
azaz egyszerre zajlik mindkét (H-C és Y-C) hasadés.



mechanizmus: a folyamat bimolekularis (szinkronizalt)
a hiroxidion egyik nemkotd elektronparjanak
segitségével elkezdi leszakitani a BC egyik

© hidrogénatomjat. Az emlitett nemkoto elektronpar
e p
HO ° segitségével kovalens kotés kialakulasa
N \ H kezdddik az O és a H atom kozott.
H“";Coc_BC —aH
H \..
¢ Y:
\ s |
HO ---
oo \\\ \H
Y et " H
H\I\_I . BC\
Y.
e 8_

) ) \H@j—
H2C:CH2

::Y::@

Ko6zben a szakadd H-C kotés soran felszabadul6 elektronpar
megkezdi a T kotés kialakitasat .Minek hatdsara a tdvozd
csoport ,,tavozni kezd”.

A koztitermékben az elektronsiiriiség mintegy aramlik a bazis
feldl a tavozo csoport felé, amely folyamat kozben kialakul a
kotés és elhasad 2 szigmakotés.



Az E1 reakcionut (unimolekuldris eliminacié amit nem bazis
hanem a megfelel6 oldoszer valt ki)

kérdés: ugyanazzal a mechanizmussal megy erds bazis jelenlétében
az etil-bromid mint a terc-butil-bromid?
valasz: Nem kell hozza OH~, mar a vizzel Snmagaban is megy a reakcio.

magyarazat: eliminécié kapcsan nincs sztérikus gatlas, hiszen nem a szénato-
mon megy a reakcid, mert akkor szubsztitiicio volna-, hanem ,,Kiils6”’ protonon.
modszer: mint az E2 reakci6 soran, most is megfigyeljiik a résztvevo

molekuldk koncentracidinak alakuldsat az ido fiiggvényében.
tapasztalat: csak a szubsztratum (‘BuBr) moldris koncentricidja

befolyasolja a reakcidsebességet, azaz

d[CH,=CMe,]/dt = k[CH;-CMe,Br]
(elsbrendii reakci6 sebességi egyenlete, ahol k a reakci6 sebességi egyiitthatdja)

(A sebességmeghatirozé 1épés az ionizacid (a karbokation képzddése)

E1 ,csinald magad” amit az oldGszer (viz) valt ki. Miutdn lehasadt az anion, a
karbokation ugy stabilizdlodik hogy lead egy protont egy kornyezetei viznek.
mechanizmus:

H
H  CH H,0 ) H H—O—H
| I lassu I/\V @ gyors @
CHZ_?_CHQ, —_—> CHZ_CMGZ _— CHZZCMGZ
(Br B Br@ é.r@
2-brom-2-metilpropan 2-metilprop-1-én

kovetkeztetés: A viz koncentrécidja irrelevans [H,O] (mint az Sy1-nél)
A brom lehasadésa (1. 1épés) és igy a karbokation képzdédése a
sebességmeghatarozo 1épés.

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 is kapunk gyakran ,,vegyes” terméket.

példa: BuCl vizes alkoholban 17% izobutilén és 83% BuOH eredményez.
A 2. 1épésben dél el hogy a viz a karbokationra vagy a HB-ra timad.



Szén-szén kettos kotés kialakulasat
eredményezo eliminacio

kérdés: El tudunk-e szelektiven tavolitani a szénldncrol egy Y és egy H
szubsztituenst savkatalizissel, ha azok vicinalis helyzetiiek?

valasz: Igen, ha Y pl. hidroxilcsoport

| H,S0,
H,C—CMe, ——— H,C=—=CMe, + OH

OH
Kkisérlet: Tekintsiik az etanol savas oldatét.
leiras: Y és H eltdvolitdsa most is vicindlis helyzetbdl torténik.
Ezért itt is 1,2- vagy o, (roviden csak B) eliminaciordl beszéliink.
mechanizmus:
a protondlodo hidroxilcsoport (-OH,*) viz formdjaban
tavozik, hatrahagyva egy karbokationt, amely protonleadéssal

stabilizalodik:
H H H
| H,S04 | -H,0 | @
D 3oH HOH H,0:

@ @
@ H
-H
H,C—CMe,

memo: a sav csak katalizatora az eliminaciénak, nem fogy el!

példa: Az alkohol rendiiségével né az elimindci6 sebessége éppen ligy mint

azt a olddszerrel kivaltott E1-mechanizmus soran lattuk:
H H H H H CH,

L |

H)C—C—H < H20—(|3—CH3 < H,C—C—CHs
OH OH OH

primer szekunder tercier



