Gyurus vegyiiletek
- Monociklusos
- Policiklusos
1zolalt gyurus
Kondenzalt policiklusos
orio
orto és peri
Athidalt gytiriis

Spirociklusos



g
X
egyszeres/kétszeres kotés ‘ P

kapcsolodasi szam eggyel orto-kondenzalt
kevesebb a gyiiriik szimanal  két gyuriinek két orto- és peri-kondenzalt
nincs kozos atom kiiz.ijis"at(’)mja van: n kozos él
n kozos el kevesebb, mint
2n kozos atom 2n kizos atom
H C” CH
. Hz‘C/ \|C\H2CH2 2 | ‘ 2
: \
. H,C— CH
i CH, 2 CH 2
CH,—CH,—CH—CH, H2_C\ s CH, 2
cH—
athidalt spirociklusos

egy k0z0s atom
2

tobb kozos atom



Annulének

AC H, (n>6, paros szam)
C,H,.1 (n>6, paratlan szam)

altalanos képletii, maximalis szamu nem kumulalt kettéskotést tartalmazo,
szubsztitualatlan monociklusos szénhidrogének.

9 1 8 1
8 \ 2 7 :
2
7 5 3 6 4
6 4 5 3
[10]annulén 1H-|9]annulén
‘(6]annulén’

benzol 3



Heteroannulének
(a leheto legnagyobb szamu nem kumulalt kettoskotést
tartalmazo vegyiiletek)

Az annulénekbdl szarmaztathatok:
- egy CH csoportot X helyettesit (azonos gyiiriiméret)
- egy HC=CH csoportot X helyettesit (eggyel kisebb tagszamu gyiirii)

Mindkét esetben a heteroannulén 1zoelektronos azzal az annulénnel,
amelybol szarmaztattuk.

=
I\
NS [6]annulén .

X benzol H

X=N pirrol
piridin



Benzol

1.

hipotetikus ciklohexatrién
alternalo egyes és kettoskotesek

2. Rezonans hatarszerkezetek |




Kotési disszociacios energia (KDE) ‘

a kotes gyokoket eredmenyezo elhasitasahoz sziikséges energia

H,O — H +HO' 118 kcal/mol
H,0 - H +0 100 kcal/mol

Kotesi energia (KE)

(Kotésenergia, atlagos kotési energia)

a viz O—H kotés energidja 118 ; 100 _ 109 kcal/mol
Nem kétatomos molekulara: KDE # KE

KE meghatarozasa:

Atomizacios hobol, ezt pedig égéshobol



Rezonancia enegia:
tényleges energia - legalacsonyabb energiaju hatarszerkezet

Benzol atomizacios ho: 1323 kecal/mol (mérés)

kotési energiakbol szamitva: 1289 kecal/mol
(Av. B)

< > Rezonancia energia: 1323-1289 = 34 kcal/mol

A B

Empirikus rezonancia energia:

Hz,.. benzol E}
- 120 kJ/mol - 210 kJ/mol
. _J

~"

3 (-120)-(-210) =150 kJ/mol !



AH,

2 H, 2 H,
N N
Y } About 3.6 kcal/mol
—— - stabilization owing to
conjugation
H, AH = -60.7 kcal/mol | AH=-57.1 kcal/mol
N Estimated vglue from | experimental value
other unconjugated
} dienes or twice the
value for 1-butene
AH=-30.3
kcal/mol
Y Y Y

An sp? orbital has more s character than an sp? orbital, and bonds

made from sp?-sp? overlap will be stronger and shorter than those

made from sp3-sp® overlap.

12



Experimental effect of
adding one double bond
(—26.8 kcal/mol)

Energy

H,

T

AH =— 28.6 kcal/mol

|

Predicted effect of adding
one more double bond
(—82.2 kcal/mol)

2H,

—

AH =-55.4 kcal/mol

—

AH =-82.2 kcal/mol

estimated for hypothetical

1,3,5-cyclohexatriene

—32.9 kcal/mol delocalization
energy of benzene

—

AH =-49.3 kcal/mol
measured for the real
benzene

Energy of
cyclohexane

The value for the special stability of benzene as derived from measured and

calculated heats of hydrogenation.

13



Benzol ‘

Az energiaszegény allapotra valo torekves kényszeriti a szerkezetet
kozos sikba. Sokkal stabilisabb, mint a megfelelo nemaromas
vegyiilet (a linearis vegyiilet az 1,3,5-hexatrién)

Az aromas rendszer kialakulasanak feltétele: ‘

1. Folyamatosan konjugalt gytris rendszer legyen (p, atompalyan)
2. 4n+2 elektron részvétele a delokalizacioban (Hiickel szabaly)

3. A gyuriurendszert alkotéo atomvaz koplanaris vagy kozel koplanaris legyen

Aromaticitas: az elektron koraram stabilizalja a rendszert
Paramagneses gyuruaram: a Kiilso hidrogéenatomok kémiai

eltolodasa magasabb, mint a megfelel6 nemaromas rendszer esetén
16




Hattagu aromas gyuruk

Benzol

vi:  Cgpp-Cgpp: 148 R
@ szén-szén Kotéstavolsag: 1,40 R Csp2=Csp2: 1,328

Piridin |
0" 0Q @
N e )
H H
piridiniumkation
Piriliumkation I

©

18



Antiaromas vegyiiletek |

1,3-ciklobutadién

Az antiaromas rendszer kialakulasanak feltétele: |

1. Folyamatosan konjugalt gyiiriis rendszer legyen (p, atompalyan)
2. 4n elektron részvétele a delokalizacioban (Hiickel szabaly)

3. A gyururendszert alkotéo atomvaz koplanaris vagy kozel koplanaris legyen

Sokkal kevésbé stabilis, mint a megfelel6 nemaromas vegyiilet

(a linearis vegyiilet az 1,3-butadién)

Antiaromaticitas: az elektron koraram destabilizalja a rendszert
Paramagneses gyuriaram: a Kiilso hidrogénatomok kémiai

eltolodasa alacsonyabb, mint a megfelelo nemaromas rendszer esetén 29




Aromas vegyiiletek kémiai reakeioi

Keémiai tulaydonsagok:

szubsztitucios reakciok a tipikusak

elektrofil, nukleofil

addicios reakciok: legfeljebb kiilonleges koriilmények kozott

30



Aromais elektrofil szubsztiticié (SgAr) |

©/X X = legtobbszor H

lassu Y@

o IS




Benzol kémiai reakcioi

< > Rezonancia energia: 1323-1289 = 34 kcal/mol
A B Szubsztiticié (és nem addicio)
Csp,-H Br, szubsztitucio (C-Br): a reakcio exoterm -11 kcal/mol
Csp,=Csp, Br, addicio (C(Br)-C(Br)): a reakcio exoterm -27 kcal/mol

A benzol esetén szubsztitiicio megy végbe (rearomatizalodassal)
Addicio esetén megsziinn€k az aromas rendszer

A ciklohexén esetén addiciéo megy végbe és nem szubsztitucid
(termodinamikus ¢€s kinetikus kontroll egyarant megvaldsulhat)

33



1. Nitralas

O

@®NZ NO,
Qo O

Nitralo agensek: I

a) Nitralosav : benzol, kevésbé reaktiv vegyiiletek
@
H,SO, + HNO; —= [H2N03] + HSOP

®
H,0-NO, + H,S0, —= H;0° +®N0, + HSOP

b) HNOg, aktivabb vegyiiletek esetében (aminok, fenolok)
C) NaNOZ + F3C-COOH

d) Nitréniumsék: "NO,BF 4~



2. Halogénezés ‘

Cl, vagy Br,

Jodozas:

FeBr; Br
+ Bl’z >

FeBr; + Br, — > [FeBry®: B®

I, 6nmagaban nem reaktiv

I, + AgNO,
ICI

Halogénezo agensek reaktivitasa:

Clz > BrCl > Br, > IC1 > I,

35



3. Szulfonals |

SO;H

Agensek: cc. H»80y, SO3, 6leum
4. Friedel-Crafts reakcié

a) Alkilezés
R
AlCl5
+ RCIl >

Alkilezészerek: R-X (alkil-halogenid)
olefinek
alkoholok

R-X R-F > R-Cl > R-Br > R-I
Katalizator: Lewis-sav

(CH;);C-Cl + FeCl; <= (CHy);C®+ FeCI¥

36



b) Acilezés

0
0 X
+ R-C’ - + HCI
Cl
Mechanizmus:
8 ©)
Ii-I?,C—CE :|[A1CLJ
/O 8—A1C13 T
H3C—C + A1C13 — H3C_ — |
cl Cl '

-0 [,

37



SZUBSZTITUENS HATASOK

Szerves vegyiiletek: - kevéssé reaktiv szénldnc NN

- funkcios  csoportok (pl. heteroatom(ok),

-9 : , .

OH tobbszoros kotés(ek), aromas-, heteroaromas

oyiri(k) stb..., altaldban a szénvaz
szubsztituensei)

Szubsztituensek hatasai:

- elektronos hatasok: 1. induktiv effektus
2. konjugacios (mezomer) effektus
3. mez6 (tér) effektus

- szterikus hatasok



Elektronos hatasok:

A szubsztituensek megvaltoztatjak az elektroneloszlast a vegyiiletekben: a

részleges pozitiv és negativ toltések sulypontja szétvalik.

1. Induktiv effektus:

A kapcsolédo atomok kozotti elektronegativitdas kiilonbségébdl adddoan

polarizdlddik a kKotes.
o+ &
Az elektronegativitds fiigg: H;C— (Cl

a) az atomnak a periddusos rendszerben elfoglalt helyétol
balrdl jobbra (egy periéduson beliil) né
p. C<N<O«<F
fentrol lefelé (egy csoporton beliil) csokken

pl. FeClsBra1



b) az atom (csoport) toltésétol

H
/ s
3— O\I @ > 33— O\\ > 3$—O0l
H H

c) a hibridizacios allapottol

Csp > Cspz > Csp3

HC=— CH HzC: CHZ HgC_ CH3

pK, ~ 25 pK, ~ 43 pK, ~ 48



Az induktiv effektus rerjedése és jelzése:

a) terjedése két modon lehetséges
- kovalens kotések (o és ) mentén

- téren at (a mez0 effektus részben ebbdl all; 1d. késébb)

b) jelzése: —

(a kotés kozepére rajzolt nyilfej az elektronaramlas iranyat jelzi)

c) az induktiv effektus a
o+ o+ &
tavolsaggal csdkken H,C— H,C~= Cl



d) az induktiv effektus (azaz az elektronaramlas) iranya kétféle lehet:

negativ (-I): az elektrondramlas a szénatom (reakcidcentrum) fel6l a
szubsztituens felé torténik;
elektronegativabb (hetero)atom sziikséges hozza
pl. -OH, -X, -NH,, -COOH, stb...;
a szubsztituens (ligandum) felett n6 az elektronsiirtiség;

ot ot &
H;C— H,C—=(Cl

pozitiv (+I): az elektronaramlas a szubsztituens fel6l a szénatom
(reakciocentrum) fel€ torténik
pl. alkilcsoport (gyenge), fémek, karboxilatcsoport (kdzepes)

R—M R—C (@

\
O\




Konjugacios effektus (mezomer, elektromer, rezonancia, tautomer effektus):

Pdlyakolesonhatasok eredménye, melynek soran mezomer szerkezetek
alakulnak Kki.

Valamely csoport, melyben legalabb egy atom osztatlan elektronparral
rendelkezik, a szomszédos telitetlen kotéshez, vagy aromas rendszerhez
kapcsolddva megvdltoztatja a toltéseloszidst.

Az effektus mértéke a konjugacio er6sségével és kiterjedésével novekszik.

A konjugacios effektus feltétele: - a centrumok koplanarisak,

- a konjugalodd orbitalok palyatengelye

parhuzamos legyen.

Az elektronaramlas irdnya és jelolése:

pozitiv vagy negativ lehet —C— q!l—




A konjugacios effektus fajtdi:

1. 7 - 7 konjugacio:

- altalaban: valamilyen delokalizalt rendszerhez elektronegativ atomot

tartalmazo szubsztituens kapcsolodik

- a delokalizalt rendszer felett csokken, a szubsztituens felett nd az

elektronstirtiség
- az effektus iranya rendszerint negativ: -K (-C) vagy -M
- paros centrumu szubsztituensek:

@A A //OI
=N=N > +C=N > &C

- paratlan centrumu szubsztituensek:

Ol
||y

%—SfOH
1.
Ql



Aciklusos példak:

4 A,

@ @
H,C=CH—CH=0 =< » HC=CH—CH—0 =< » H,C—CH=CH—O
® ®

;- °
H,C=CH— CH=CH, = » H,C=CH— CH—CH, =< » H,C— CH=CH— CH,
@ @

Ciklusos példa: ¢ o> $ 00
oad ( @
@
- e S

A

; ' 0° Qe
az elektronhiany |

@
@

elsOsorban orto és para
helyzetben jelenik meg

- >



2. n - 7 konjugdcio:.

- dltalaban: valamilyen kettdskotéshez, vagy delokalizalt rendszerhez nemkéotd
elektronpart tartalmazé szubsztituens kapcsolddik

- legtobbszor a hatas elektronkiildd, azaz pozitiv: +K (+C) vagy +M

- a szubsztituens felett csokken a kettoskotés felett n6 az elektronsiiriség

K \ A

_C=DOH C— OH

"y 3 ™
»

- a nemkotd elektronpar rendszerint egy, a szénatomnal elektronegativabb atomhoz

tartozik A @_ A A



- a hatas lehet elektronszivo, azaz negativ is: -K (-C) vagy -M

Aciklusos példak: Ciklusos példa:

A Py A A

H,C— CH=CH, = » H,C= CH— CH,

GQ’V ﬂ"e

H,C—CH=NH < > H,C=CH-NH

A A

H,C—CH=0I <> H,C=CHX-D0|

az elektronfelesleg elsOsorban orto és para
helyzetben jelenik meg

10©@ 0

1

|
Q- -0

o



3. o - wkonjugacio .

- altalaban: valamilyen kettoskotéshez, vagy delokalizalt rendszerhez nemkotd
elektronpart, vagy telitetlen kotést nem tartalmazo szubsztituens kapcsolodik

- a hatés lehet elektronkiildé, azaz pozitiv: +H (Hiperkonjugacid), vagy lehet
elektronszivd, azaz negativ: -H

- gyenge konjugacio

+H
_'A H
: |

0
\ ;:_/«\\I‘ \ "1 H
|/_| lll\‘__ /II H
'H _._/ F l-.,_,'l_l'-.__;l H
. . § C—C—N©



4. o - o konjugdcio:

- altalaban valamilyen o kotés kotd, és a vele egy sikban elhelyezkedé masik o
kotés lazito palydja kozott alakul ki a kélcsonhatas

- legtobb esetben nincs kifejezett iranyultsaga

Példa: butan antiperiplandris konformerje

@ B

ey R
9 | %
\\\) \\__ﬂ_’]
C—C
[ % 'ﬂ\
""-\\____//: I"\.u__/:- -

[ )
g

7



3. Mezébeffektus (elektrosztatikus téreffektus):
Figyelem, nem azonos a szterikus effektussal! A molekulédban levé elektromos
toltések a réren dat, vagy oldoszermolekulan at terjednek. Gyakran nehéz

megkiilonboztetni az induktiv effektustol. A molekula geometriajatol fiigg.

Peélda 1. I al I 1
H Cl Cl H
(T AT
pK, = 6,07 pK, = 5,67
Példa 2. O
__—
pPK,; = 2,00 | OH OH pK,; =303
OH
pK,,= 4,47

pK,,=6,26 H ||




Szterikus hatasok:

Nagy térkitoltést csoport kiilonleges szerkezete, vagy konformacidja idézi elo.

Hatdsai: - egyensuly eltolodasa
- reakciok iranyanak magvaltozasa

- reakci0k sebességének megvaltozasa

P QZda |(_‘|) l(?
HN— C— CHs HN— C— CH,
HOSO,Cl
b
0= |S= O
OH
acetanilid N-acetilszulfanilsav

Szterikus gatlds €s gyorsitds



Sterischer Effect:
sterische Beschleunigung

0
oy
.. o © ©
Beispiel S0,0 S0,0 N O S0,0

CH,
g ‘ ‘

reduktive Desulfonierung

0
NH.
N
O
N
N

o8

S
SO,0

?

ot

2]
00,5 keine Desulfonierung wird beobachtet



Irinyitasi szabalyok SpAr reakciokban |

Monoszubsztitualt benzolszarmazékok tovabbi szubsztitucios reakceioja: |

C 0-00,0

1,2 (orto) 1,3 (meta)

1,4 (para)

2. | A benzolhoz képest a reakciosebesség lehet lassubb vagy gyorsabb

:> dezaktivalo, illetve aktivalé szubsztituens.

ﬂ A termék képzodése legtobbszor kinetikusan kontrollalt.

ﬂ A termékarany a reakcié irreverzibilitasatol fiigg(het).
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Rezonancia ( mezomer) effektus

*Az elektronok elhelyezkedése mas, mint amilyen
mezomer effektus nélkiil lenne.

Elektronpart viselo heteroatomot tartalmazo csoport
kozvetleniil kapcsolodik egy telitetlen rendszerhez.

(kivétel: alkilcsoport)

- M effektus : a telitetlen rendszerbdél a csoportra
helyezodnek at elektronok.

+M effektus : a csoportrol a telitetlen rendszerbe
helyezodnek at elektronok.

o7



+M és -M effektussal rendelkezo csoportok

+M effektus -M effektus
0° SR CHO
o NO,

S SH CN COR
NHR I COOR SO,0R
NH - CONH NO

2 F 2 Ar
NHCOR R CONHR
OR Ar CONR,
OH

OCOR

58



Aromais elektrofil szubsztiticié (SgAr) |

©/X X = legtobbszor H

lassu Y@

o IS




Aromas elektrofil szubsztitucio
Reakcio profil

A

I SV

Y
Y

Hammond elv:

Az atmeneti allapot hasonlit az intermedierhez, vagyis mindaz ami az
intermediert stabilizalja az az atmeneti allapotot is stabilizalja,
illetve mindaz ami az intermediert destabilizalja, az az atmeneti
allapotot is destabilizalja.

A stabilisabb Wheland intermedier képzodik.

Az a stabilisabb, amelyikben a pozitiv toltés jobban delokalizalédik.

63



Az aromas elektrofil szubsztitiicio (SgAr) iranyitasi szabalyai

Iranyit6 szubsztituens Effektusai Ered6 hatasuk Iranyito hatas
O +I, +K

‘NH,, -NHR, -NR, Aktivalo hatas no

-OH, -OR 1 orto és para
_NHCOR Lk iranyito hatas
-OCOR

alkil +], +H

aril +K

-F, -Cl, -Br, -I 1> +K

-CONH,, -CONHR, -CONR,

-COOQH, -COOR

-CHO, -COR

SO,H, -SO,NH,, -SO,R g ik meta
_C=N v iranyito hatas
-NO, Dezaktivalo hatas

_(N=N)* no

-NR,*, -NH,* -1, -H




Lehetséges diszubsztitualt intermedierek

Y
® H
orto W) =—>

Y

meta @,H

@ W

H
Y
&
para @ -~
H "W H W H "W

< C}j
@D
=

@D
)

>

iy
4

=

A
O O
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Aromas nukleofil szubsztitucios reakciok

SNAr mechanizmus

a) Cl Cl. OFEt
lassu
+ eOEt —
le
NO, - O/N\ o

Cl. OEt Cl. OFEt Cl. OEt Et
B =< > + Cl
NoO, NO, NO, NO,

Feltétel: elektronszivo szubsztituens, j6 tavozo csoport

®

70



b
) @
N

=N lassti @@ gyors @/Y
Y

Balz-Schiemann reakcio |

NH, =N BF;
1. NaNO,/HCI _ B e N
2. NaBF, il e

A két reakcio (elektrofil és nukleofil) 6sszehasonlitasban:

(SgAr) elektrofil agens, proton a tavozo csoport
(SyAr) nukleofil Agens, halogenid a tavozé csoport
72



SE 2Ar

Cl

+ BH

Wheland
intermedier

Meisenheimer
intermedier 73



IT) Aromas kondenzalt policiklusos szénhidrogének

A hatarszerkezetek mar nem ekvivalensek.

Naftalin ‘
8 1 i
7 2 5
6 3 i
5 4 '
C;-C,=136 %

Rezonanciaenergia: 61 kcal/mol
Cy-Cy=142 ]

75



Antracén

H Br

Rezonanciaenergia: 84 kcal/mol

Fenantrén
B
J 7
4
8 L4 e
3 Rezonanciaenergia: 92 kcal/mol
2 9

76



2 Elektrofil szubsztitiicio:
mar az els0 szubsztitucios lépés
3 izomerekhez vezethet.

1. Az els6 szubsztituens 1-helyzetbe megy
2. A masodik szubsztituens:
-ha azels6  1-es helyzetii és aktivalo

=) 4-es helyzetbe megy

-ha azelso  2-es helyzetu és aktivalo

mm) 1-es helyzethe megy

3. A masodik szubsztituens, ha dezaktivalo (vagy halogénatom)

a masik gytiriibe S- vagy 8-helyzetbe megy

78



Kinetikus vs. termodinamikus kontroll

H,S0,

80°C

Y
H ZI SOH
38 1
7 2
6 3

S 4

1-naftalinszulfonsav

H,S0,
140°C

H,SO,
140°C

SO4H
-

2-naftalinszulfonsav

79



Addicios reakciok

Hidrogénezés l
. ., Na/NH Pt, .
Birch-redukcio a 3 nyomas
/ C2H5—OH \
H A H,/Ni

1,4-dihidro

tetralin

(Konkluzié: naftalin kevésbé ellenalld) transz-dekalin
80



[II) Aromas izolalt policiklusos szénhidrogének

1. Bifenil-szarmazékok |

g g

\./\/\ / "\

i-- R T
45° 135° 225° 315° ¢

2. Di- és trifenilmetan |

Vegyiilet Konjugalt bazis

A Atropizoméria:

pl.: A = COOH; B = NO,

a

benzol
3)e

toluol @81{2
S
difenilmetan O CH O

43

41



Bifenil- és trifenilmetan eléallitasa

2 Cu/A 2 Cu/A
HSO4

CuHIg R N2+Cu HSO;
anl-halogemd arildiazonium-
hidrogeénszulfat
3 CgHg + CHCly AlCls (CgHg)2CH < AlCls CeHsCHCl, + CgHg
- 3 HCI -2 HCI
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IV) Heteroaromas vegyiiletek

Két tipus:
A) - n-elektron felesleggel rendelkezok
B) - n-elektron hianyos vegyiiletek

A) Formalis szarmaztatasuk:

> 1 >1 >1 >1
> X
Atlagos m-elektron siiriiség, X =0, S, NR, PR,
nagyobb, mint a benzolban Se, Te
B) Formalis szarmaztatasuk:

1 <1

1 1 <1 O <1

Ji LAl

! +
Y=N,0", Sh,As

Atlagos T-elektron Slﬂuseg,
kisebb, mint a benz



Ottagi heteroaromas vegyiiletek

nt-Elektronfeleslegu rendszerek

90



pirrol

(ON

N
H

pirazol

S

tiazol
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Azolok

Legalabb egy nitrogénatomot ¢és tovabbi heteroatomo(ka)t tartalmaznak
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N bazikus karakteru!

Egy heteroatomot tartalmazo heteroaromas
vegyiiletekbol szarmaztathatok CH — N cserével
Osszesen 24 rendszer lehetséges
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N Z-NH imidazol
(/ ) 0 oxazol
7 S tiazol

/ \ Z =NH pirazol
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Z/ S izotiazol
N
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17 1& Z =NH tetrazol
4 N O oxatriazol
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Hattagu heteroaromas vegyiiletek

nt-Elektronhianyos rendszerek
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Piridin
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Szarmaztatas
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Oxigén-analogok
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Aromaticitas

Gyuri oxigénatomok, a heteroatomok novekvo szama,
benzo-anellalas, és/vagy karbonilcsoport jelenléte csok-
kentik az aromaticitast, ezért e vegyiileteknek

fokozott a hajlama addicios reakciokra.
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Diazinok
g
SN \N) SN

piridazin pirimidin pirazin
Szintézis alapelvek

PlL.: [4+2] [3+3]
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