Alifas halogénvegyiiletek

Szerkezet \




Gyokos reakciok
Termokémia 1.

AH reakcio = -KDE (termékek) - [ -KDE (reaktansok)]

Metan halogénezése |

H;C—H + X’ —> H;C' + HX (1) lanc
X—X + CH; > X + CH;—X (2) novekedes
KDE (kcal/mol)

F—F —— 2F 38

Cl—Cl — 2Cr 58

Br —Br —— 2Br’ 46

I—I — 2T 36

H—F — H+F 136

H—Cl — H +CI 103

H—Br —— H +Br 87

H—-I — H+TI 71



Gyokos reakciok
Termokémia I11.

H—H + CI-CI] > 2HCI
KDE (kcal/mol) 104 a8 2*103
162 206

AH.. = - 206 - (-162) = - 44 kcal/mol

A halogénezési lancnovekedés (1) Iépése: ‘

—\C—H X' —\C' H—X
/ /
koté X=Cl X=B
otes AHI‘ r
H;C—H -103-(-104) = +1 -87-(-104) = +17
3°C—H -103-(-91) = -12 -87-(-91) = +4

Vagyis: a lanc novekedés elso 1épése endoterm, ( de a teljes, (1) és (2) exoterm)
Br sokkal jobban valogat 1°szénatommal nem reagal




Gyokos reakciok
Termokémia 1V.

X—X + CH:; > H3C—X +X' (2)
CHy+ X" —> CHs + HX )

A halogénezés lancnovekedési 1épéseinek energiaprofilja: I

A
F,— extrém reaktiv—> robban:s
+33
& a5 AT I,— endoterm —> nemmegy
(]Z e ] tivi tésanagy
L nem szelektiv

Brz__’ loniﬂ —> Szdd(ﬁv

(csak a reaktivat)




Gyokos reakciok
Termokémia V.

ClZ CH3 _CH2 —CH2C1 45 (%)

e
/ CH;—CH,—CH;  55%
|

CH;—CH, —CH, Cl
wz _ CH;—CH,—CH,Br <1%
CHs—(liH—CHs > 99 9,
Br

Reaktivitas — szelektivitas szabalya
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Gyokos halogénezés lépései

He 22 0 cpol 2,
Chy —mer = s e
Lancindito reakcio Cl,
Lancvivé reakcio CH; + CI
CH3' ‘3 C|2
Lancletoré reakcio CHs; + CI
Cl- + CI

CH3- + CH3

CH

Hel CHCI;

2CI

CHy + HCI

CH.Cl + CI'

CHCl

Cl,

CHs— CHj

il

TR

243 kJ mol’

3 kJ mol’

-108 kJ mol

350 kJ mol’
243 kJ mol

369 kJ mol™!
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CHy
|
CH;— CH—CH; + Ct

CHs
I
CH;— CH—CH> + Hcl

CH3
|
CH3—C—CHj3 + HCI

>
reakciokoordinata

CH;

CH3z— |CH— CHy + HBr
CHj

CHs;— lC— CH3 + HBr

CHs #
, AH
CH3— CH— CHj + Br

reakciokoordindta
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Alkilezeési reakciok

Kémiail reakciok

» R—OH

> R—OEt

> R—SEt

NH
4. RX —=— R—NHZ
1p2 R!
R*R“NH
» R

RX
\Rz

Ph.P @
S, [Ph3P—R]X@

5. RX
©
6. RX —3— RN,

°CN

7. RX » RCN (+ R-C=N:)

o EWG
s
HC_
8. RX > RC\
EWG
Y.
0 R—N—C
HN—C |
N
9. RX -
: _OR
N=C
N
©
NO,
10. RX > R—NO,
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12,

13.

14.

15.

Tovabbi alkilezési reakciok

R-X 0 R—H
o
Hl
R-X B . R—HIg
@ — P
R-X C=C=R' R—C=C—R'
O 0

CO—C—R' ]
R-X R—O—C—R'
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Grignard-reakcio

CH3I s

Et\

Et/

Et,O
> CH3_Mg —1
R

Mg

| Et
X

Co,

R —COOH

R
C=0
Ry~
R\
C—OH
R |




Alifas nukleofil szubsztitucio

Alkilezés

R—X+Y > R—Y+X
nukleofil nukleofug
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E, |

(le EtOH | H3C\C_C H
[ 3 H;C CH;
Br CH;

25% 7%
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2. lépés: I

1 I @ CH,-CH; gyors H _
H;C—CH-Q°  H=CHy-C] s Hc—CH-0@  + HC=C—CH-CH;
W' W Ch H CH,

"Hofmann'

JH ?H-“’ @,CH; gyors H H;C H
H;C—CH,-0° H+CH-C, > HyC—CH,-0®@  + c=c{

w W Ch H H3C CH;

20



g "Cl
_©o N 4
HO! + C——C- - \C——==C/ + H,O + cP
X
e 1
H;C : -~ i _H
T
H H
kis térigényii \_ nagy térigényii
bazis \ bazis
y 3
H3C—CH= CH— CH3 H3C—CH2- CH= CH2

"Zajcev" Hofmann




Szubsztitucio vs. eliminacio I

Sar1 Sn;2 E E

Mind a 4 mechanizmus konkurrense lehet egymasnak I

Fiigg:
1. Szubsztrattol
2. Oldoszertol

3. Kilépé (tavozé) csoporttol

4. Belépo6 csoporttol (reagens)
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CH3X

metil

Syl Sy2, El1, E2 reakeiok

RCH2X

10

R
RéHX

20

bimolekuliris mechanizmus (Sy2 v. E2)

Sy2

foleg Sy 2, de
erds térgatolt B° :
E2

gyenge bazis
(I°, CI°, CN©): S\2
erds bazis (RO%):
E2

Sy1/E1 v. E2

Sn2 @
szolvolizis: Sy1/E1
(alacsony T, Sy1)
erds bazis(RO):
E2
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Aromas halogénvegyiiletek ‘

Eléallitasok \

1. SzAr magszubsztitualt szirmazék

H
Cl, Cl
FeCl; cl g

2. Sy oldallancban halogénezett szairmazék

CH, CH,CI CH—R
CH3 CHzB r
EEE—
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Halogénvegyiiletek reaktivitasa nukleofilekkel szemben

1>2>3>14

1) Acetil-klorid (savhalogenid)

©
o Po
ch—c/ < > H;C—C

Nt @ i
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2) Allil-klorid (allil-halogenid) Allil-kation

@
_ @ @ ,‘
H,C—CH—CH,—C(l Cl > H,C—CH—CH; < > H,C—CH=CH,
lassu
+ Ze

—- » H,C—CH—CH,—Z

Benzil-klorid (benzil-halogenid)  Benzil-kation

CH,Cl

SELsIN eI s e

benzilkation allilkation

benzilgyok allilgy6k

a L ] L ] L ] 3 1
benzilanion allilanion



3) Propil-klorid (alkil-/cikloalkil-halogenid)

Propil-kation
& cl® ®
H3;C— CH,— CH,—Cl ~ H3C— CH,— CH,
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4) Vinilklorid (halogén-etén)

F O\ Y o TN (@
CH,—CH—Cl: <—> °CH,—CH=(I:

Klorbenzol (arilhalogenid)

@ @ @
Cl Cl Cl Cl
©
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Alkoholok és fenolok |

Alifas hidroxivegyiiletek (alkoholok)
Aromas hidroxivegyiiletek (fenolok)
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Alkoholok

Csoportositas  a hidroxilcsoportot viselo szénatom rendiisége szerint
(vo. alkil-halogenidek)

CHj_ CH3
CH3—(CHp)3;0H CH-OH CH;—C—OH
: CHy CH{
Nevezéktan n-butanol propan-2-ol terc-butanol
primer szekunder tercier

Csoportfunkcios nomenklatuara ‘

I r.-butil-alkohol  II r.-propil-alkohol III r.-butil-alkohol
(prim-) (szek-) (terc-)

Szubsztitucios nomenklatura |

Az OH fécsoport, utétagként: -ol CH,=CH-CH,—CH,—OH
elotagként: hidroxi- buk-3-én-1-ol



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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Fenolok

Aromas gyurith6z hidroxilcsoport kapcsolodik

Nevezéktan

1. Trivialis nevek

OH OH OH OH
0 O Q
OH
OH
fenol pirokatechin rezorcin hidrokinon
il OH OH
OH
oL Q
B! HO OH
pirogallol floroglucin krezolok

(3 izomer)



Alkoholok és fenolok kémiai tulajdonsagai

Saverosség

asvanyi savak > karbonsavak > szénsav > fenolok > alkoholok

Pk,
H3C—COOH 4,76
H,CO4 6,3
Fenol 9,9
Metanol 15,2

- I effektus noveli az aciditast (kisebb pK,) pl. halogén szubsztiticio
- M effektus noveli az aciditast pl. NO, csoport

Rezonancia noveli az aciditast pl. RCOOH vs. RCH,OH
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Fenol vs. alkohol

A fenolatanion nagyobb stabilitasu, mint az alkoxidanion
.0

O O 0
o.
B SE— > - >
%
itt a negativ toltés diszpergalodik
Fenolok aciditasa jelentosen no -M szubsztituens hatasara
O O
9
B @ .s-'H
N=0O
® ® bfe
= WL I GO/N\.OG-)

pKa = 7,1 pKa - 7,2
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Alkoholok amfoterek

®
R-OH + HCl _— -~ R_(Ij_H + Cl

H

oxonium ion
konjugalt sav
pKa = -2

©

Mivel az alkohol pK, értéke ~ a viz pK, értéke,
vizes kozegben nem allithato el6 alkoholat (pK, ~ 16, illetve 15,7)

R—OH +OH - = RO®+ H,0
Alkohol féemnatriummal nem abszolutizalhato.
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Kémiai tulajdonsagok

1. Alkilezés (éterképzés) Williamson szintézis

] Etl
CHy—CH;,~0  Na® —— CH,CH,0CH,CH;

dietiléter
O Na'
Etl OFEt
=
vagy (CH,),S0,
fenetol

fenil-etil-éter

OH
- + Nz
éter

(alkoholok nem reagalnak)

De
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2. Oxidacio

a) alkoholok

R—CH,O0H 2%, R—CHO 22— R—-COOH

aldehid karbonsav
R, ox R ox karbonsavak
CH"OH > C=0 >  Kkeveréke
R’ R’ (lanchasadas)
keton
R{ ox ,
R—/'C— OH » karbonsavak keveréke
R

Jonesr. : K,Cr,0;/H,S0,4/ viz/ 15-20°C

/CHOH is

R oxidslhate = Collinsr.: dipiridin - CrO3;/ CH,Cl,, 20°C

Swern ox. : (CH3),SO / oxalil-klorid 44



Meerwein-Ponndorf-Verley redukcié

R\ H3C /H
C=0 + /C\ - =
R HsC™ O+ Al
L 13
alkoholat felesleg
Oppenauer oxidacio (IJC(CHS)S
H AL H
R H HaC. (CH3)3;0C™  "OC(CHg)s
C=0 = e

+
W o™ ¢
R OH H3C nem oxidalodo alkohol

aceton feleslegben (nem ad le hidridiont)

R H OC(CHj3)3

3 Mol + | >

AN Al 1/ ™
R” "OH (CHy);0C”  *OC(CHa)s R7 0

- Al

folyamatos
kidesztillalas

+ 3 (CHg)gCOH



b) fenolok |

OH O
0X
—_—m—
OH 0
p-benzokinon

oxidalészerek: K,CrO,/H,SO,
Ag,0
Pb(OAc),
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Eterek

Két egyértéki szénhidrogéncsoportot egy oxigénatom kapcesol 6ssze

R—O—R viz/alkoholok/fenolok szarmazékai

l.a. R=R’ egyszeru éterek v.
b.R#R’ vegyes éterek

2. a. Nyiltlanci v.
b. Gyiiris

3. a. Telitett v.
b. Telitetlen
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Eterek, mint alkoholok védett szarmazékai

1. Tritil-éterek (csak I. r. alkoholok)

Ph,C— CI + R—CH,—on 229" . RcH,—0—cPh,
-HCI
A
+
H,/Pdv.H
2. Terc-butil-éterek
. -CH; R—OH H° R —O0 —C(CHj;);
CH; Ph—OH Ph— 0 —C(CHy);

T H' |
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Keémiai tulajdonsagok

1. Bazicitas
2. Epoxidokat, vinil-étereket kivéve az éterek hig savban stabilisak

Eterhasitas

O—H
R/ R R—Nu

O—R i, OH
- > + RCl

+

H |
HZC\—/CHZ + H,0 - > HO—CH,—CH,—OH

R ; .
No HI N :Nu _ R—OH
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