Alkanok elo 'llltasa

1. Fischer-Tropsch szintézis

n CO + (2n+1) H, kata]fa“’r - C,Hyy,,+n H,0

exoterm reakcio

2. Redukcios modszerek |

(a) BusSnH %
—~C—Br — —(C—H
| AIBN |
H H

AIBN = azobisisobutyronitrile

BuxSn BusSnH
— -+ BuySn’



N C/ H,
\ kat. | |
H H
e Na - o
2 —C—Cl > C—C Waurtz szintézis
Zn " . - FLL
2ZR—X ~ 2R—H ''naszcens hidrogénes redukcio

2 H®




LiAlH,
R—Br > R—H+ LiBr + AlH3

R—MgX+H,0 > R—H+Mg(OH)X

R—Li + H,0 ——~ R—H+ LiOH

Zn(am X
C=0 I-([@ ) > CH, Clemmensen redukcio

\ HzN—NHZ \ A
Pt = /C=N—NH2 P - /CHZ

Kizsnyer-Wolfl- Huang-Minlon redukcié
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Alkanok kémiai reakcioi

wParum affinis” kevéssé polaris és polarizalhato kotések

1. Szubsztitucios reakciok ‘

Halogénezés (Cl, és Bry) |

Cl,
CHy _ -~ H;C—ClI+HCl > CCl
A vagy hv! . |
Nitralas
HNO;

H3C_CH3 - H3C—CH2—N02 =+ H3C_N02



2. Oxidacio

ZCHHZH+2 + (311+1) 02 — ZIICOZ + (211+2) HzO

molaris égéshé: ~ 157 kcal (—CH,—)
st. 02

Egéshé: | standard allapotu kiindulasi vegyiilet st. végtermek
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Szénvegyiiletek esetében, a szubsztituens elektronegeativitasa alapjan

CH,

CCl,

1P EA )

Cc® < C C
oxidacio  redukcié
Oxidacio Redukcio
e leadas felvétel
0) felvétel leadas
H leadas felvétel

az elektronsiiriuség szén felé tolodik
a C formalisan redukalt (C4' karakter)
vagyis a CH, molekula oxidilhaté (égethetd)

az elektronsiruség a heteroatom felé tolodik
a C formalisan oxidalt (C4+ karakter)

vagyis a CCl, molekula redukalhat6 (nem égethetd)
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0=C=0

(1).¢ red
R—‘—C”O
“O—R?
A
00X red
Y
O
1 7
R— C\
A
0X red
RL—CH,—OH
A
0X red
Y
R!—CH;

(R! = H, alkil)

legmagasabb oxidacios
allapot

(R2 = H, alkil)

legalacsonyabb oxidacios
allapot
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3. Izomerizacio

AICI; ?ﬁ
H3C—CH,-CH,-CH; H3;C—CH—CH;
HCI
20% 80%

v0. €égésho adatok

/\/
+ 6,5 O,

A ¢ 2 keal/mol t 6,50,
A

- 687,5 kcal/mol - 685,5 kcal/mol
Y Y

4CO, + 5H,0
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Olefinek (Alkének) |

C,Hy, kettoskotés H,C=CH—CH;

Nevezéktan

a kettoskotést is tartalmazo leghosszabb szénlanc
- olefinkotés
- elagazas

Csoportok alkenil H,C=CH— etenil (vinil)
H,C—=CH—CH,— prop-2-enil (allil)

H,C=C— 1-metiletenil
H;

alkilidén H3C—CH—CH— 2-metilpropilidén
Hj

E, Zizoméria

23



1. Diszubsztitualt kettos kotés
stabilabb, mint a monoszubsztitualt
2. a fransz-izomer stabilisabb, mint a cisz
3. a tobbszorosen szubsztitualt olefinkotést tartalmazo vegyiilet stabilisabb

oka: a) hiperkonjugacio (o - ®© konjugacio) kevésbé fontos

A, A,
H—C—C=—=C

b) tobb sp3 - sp? kités és kevesebb sp3 - sp3 kités a
szubsztitualtabb olefinben
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1. Eliminacio

E2 vagy El
@
X =Cl, Br, NMe;

E;

Alkének eléllitsa |

X

\C C/ bazis
o\

\ M s

C c/ Ii -
do\

\ / o Zn/

C—C

/ CH,COOH
Br \ (v. I@)

|
et "



2. Szén-szén kotés kialakitasa

Wittig reakcio
R} R!
AN Ph,P=CHR AN
C=0 > C=CHR
Rz/ RZ/
3. Redukeio |
Ni,B
R H o R R
Li/Et,NH
c=c{ < —— R—C=C—R N’
H R / AN
Lindlar _ o o
transz Pd/CaCO; cisz
H,

Anti addicio Szin addicio
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Alkének kemiai reakcioi

1. Addicios reakciok \

Elektrofil addicio Adg ‘

Alkén X,

N o Xy N

Kétlépéses reakciok
v =Kk, [alkén][X,]
alkén
CH, =CH,

Et— CH = CH,
Me2C = CMez

H
/ HX N\
71N\
X

v =K, [alkén][HX]
k, (relativ)
1

102
106 35



Sztereokémia: anti-addicié (X = Cl, Br) |
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Hidrogénaddicié |

H

CH;
d H2 (kat) @
»
1. Szin CH3
Ll CH;
Diol képzodés
P | CH, CH; CH,
, @( 050, (25%)v. _ _
CH3 nv4~ szin O() OH
*Met L
od oo
o Met: Os,
Epoxidkepzodes ‘ Mn —— K-sé

H CH, 0 -
// szin H CH;
3.
+ Ar—C o }Q( + ArCOOH
: : \

! H
H;C H OOH HsC 38



Kemoszelektivitas

CH;—CH—CH, Cl Cl
3 e ? CH;—CH=CH, 2> CICH,—CH=CH,

0
(|:1 ca  25°C 500°C

addici6  Addicio vs. szubsztiticio szubsztitucio

régioszelektiv, '"allil-helyzeti'"  Kklorozas

|
Szubsztitucio H2CJ\
| NBr
o
—CH 0
RCH,—CH 2 — > BrCH—CH=CH,
CCl, |
Oxidcié .
oxidacié | SeO, =H oxidacio (katalitikus)
Y \A

|
0



Regiokémia: Markovnyikov szabaly ~ 1870 ‘

Regioizomerek
keletkezhetnek
R H H® R C/H
Y =C\ %’ ./C_ @
H H Y
@
H HX: HCI, HBr (H;0* + CI-/Br)
Y
R H X H
x® R\ #
eC—C... g = > C C
7\ / N
H H
H H H
Markovnyikov adduktum

A H a legkevésbé, X a leginkabb szubsztitualt szénhez kapcsolodik.

Karbénium-ion stabilitas: 3° > 2° > 1°
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Markovnyikov orientacio

<,
R H—OH R H - R
_C—CH; < =~ c=C A ~C—CH;
H (I)H H H H” |
H—OSOz;H Q‘
R
\ R
% S C—CH,I
H | H/| 2
Anti-Markovnyikov orientacio |
a) Reakcio dialkil-borannal Adg
H H H H,0,HO° H H
c=cH, > R—C—C-H » R—C—C—H
R7 H | H,0, H  OH
/ N\
R' R! Rt
—B_ 12



b) Gyokos addicio Ady
In

H—Br > Br

CH;—CH—CH,Br CH;—CH,—CH,Br

CH;—CH=CH, L . + HBr > fotermék
CH;—CH—CH, - Br
| CH;—CH—-CH;
Br I
Br
melléektermek
Gyokstabilitas 30> 20> 1]o0

(vO. kotés disszociacios energia)

HF igy nem addicionalhato, mert a
kotés disszociacios energiaja til nagy

HI sem, mert I nem elég reaktiv
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Nukleofil addicio Ady szén-szén tobbszoros kotésre

H H
N erv
C =C—EWG > Y—CH,—CH, —EWG
/ bazis
H
0 o) o) o)
= ~ = =
EWG: —cZ  —cZ  —c7 —cZ  —C=N, NO, SOR, SOR
H, R, “OR, NH,
Michael-addicié |
NaOEt
a) H,C—=CH—CN > C,H;O0—CH,—CH,—CN
EtOH
R,NH

b) HC=C—COOR! > R,N—CH =CHCOOR!
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2. Gyokos polimerizacio ‘

B /S CH,CH,

In : 3 CHZ_ CH2 — In— CHZ_ CH2 >
ln-CHz—CH2—CH2—éH2 .............
Stabilizalodas

In—(CH;—CHp)7—CH;,—CH,  H,C—(CH;—CH)—CH;—In

In—(CH;—CH,);— CHy—CHy—CHy—(CHy—CH,)-CHy—In
n

Polietilén, polipropilén 45



Diolefinek

A
\
Kumulilt: | C=C= Gd H,C=C=CH,
B

két meroleges sikban!
enantiomérek

Konjugalt:

H2C= CH—CH= CHZ butadién HZC= C—CH= CHZ izoprén

Hj
H,C=CH—CH=CH,
‘ Bl'z
412 14 a

BrH,C—CH—CH=CH, BrCH, —CH=CH—CH,Br

]|31° 47



alléenek szerkezete

Y
/ / A / \
A / . 4 ll-'l \-.I I."II
| — — — — — — ——
b _‘_/'I A e
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Acetilének (Alkinek) |

C,.H>p-2 Kotési energia 200 kcal/mol
H—C=C—H REF
12 A sp sp

Nomenklatura l

Folanc: az alabbi prioritas szerint:
1. a legtobb telitetlen (kettos és harmas) kotést tartalmazza,
2. a leghosszabb legyen,
3. a legtobb Kettos kotést tartalmazza,
4. a telitetlenségek a legkisebb helyszamot kapjak,
S. a kettos kotés Kisebb helyszamot kap,
mint a harmas kotés, ha van valasztasi lehetoség,

6. a legtobb elotagként megnevezheté szubsztituenst tartalmazza.
49



1.

2,

Eloallitas:

R—CH,—CX,—R’

KOH, 2
Y

R—C=C—FR

T KOH,A

R—CH—CH—R

X X

HC=C—R

ha R =H
—_ » R—C=CH
NaNH,
1.NaNH,
» R—C=C—R

2.R Br
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Reakciok

I. Addiciéo | Regiokémia

1. Elektrofil addicio: HX

Br
N HB
R—C=cH "B,  ’C=CH, '~ Br,C—CH,
R |
R
o)
z
CH,(l, CH3C\
Br
ALO; - H,0
Y
Br
“C=CH,
R
HBr

R—C=CH ——>» RHC=CHBr
H,0,
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X, (X = C1, Br) |

B Br, Br\ /. alacsony héfok
C=C > C:C\ sztochiometrikus Br,
/ Br

transz

Szerves sav addicioja

O
=
pe=cy -SHCOOH (7
7Zn? A O—CH=CH,
vinil-acetat
Vizaddicio
O
HC=CH E2804 I:HZC_ CH—OH] tautomerlzaclo H3C—C/

H3C_CE CH H2S04 > H3C_C= CHZ —— H3C—C—CH3
HgSO, I ”
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2. Nukleofil addicié |

v.0. alkének esetében csak aktivalt (erdsen elektronszivé
csoportot tartalmazo) kettds kotésekre

RO\ e / 'E}
HC=CH + RO® KOH_  “c_¢ ROH, RO—CH=CH,
H/ H vinil-eter

3. Hidrogénezés - Redukcio aktiv katalizatorral

H
RI—C=C—R ?

> RI—CHZ—CHZ—R
dezaktivalt katalizator esetén: olefin keletkezik

I1. Szubsztitucio: | - alkilezés

ITI. Oxidativ hasitas - Oxidacio

KMnO KMnO 1
RI—C—C—R < — RI—C=C ne,  R—COOH

| | - 100°C R—COOH
O 0O ikl = f 56




