Alkanok eloallitasa

1. Fischer-Tropsch szintézis |

katalizator _
A

exoterm reakcio

n CO + (2n+1) H, C,H,,.» + n H,O

2. Redukciéos modszerek |

(@) \ Bu3SnH \
—~C—Br ——> ~C—H
| AIBN |
H H

AIBN = azobisisobutyronitrile

(b) \ o
Bu;Sn® 3 Bu;SnH
e — R — + BusSn’



* / H, ||
=C s C C
/ kat. R
H H
2 —C—Cl DNt C—C Wurtz szintézis
Zn " : , —
2R—X 2R—H ''naszcens hidrogénes redukcio

2 H®




LiAIH,
R—Br > R—H+ LiBr + AlH;

R—MgX+H,0 > R—H+Mg(OH)X

R—Li + HO > R—H+ LiOH

\ Z \
C=0 n(a(lgm) > CH, Clemmensen redukcio
H
b H,N—NH, \ \
cC=0 ° 2, C=N—NH, ;2. - CH,
-H,0 J bazis /

Kizsnyer- Wolff- Huang-Minlon redukcio

10



Alkanok kémiai reakcioi

»Parum affinis” kevéssé polaris és polarizalhat6 kotések

1. Szubsztitucios reakciok ‘

Halogénezés (Cly és Bry) |

cl,
CH, _ >~ H;C—CI+HCl —~. CCl,
A vagy hv ' . |
Nitralas
HNO,

H;C—CH;

o H3C_CH2_N02 + H3C_N02



2. Oxidacio

2C Hy, .o + (3n+1) O —— 2nCO, + (2n+2) H,O

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

Egésho: ‘ standard allapotu kiindulasi vegyiilet st. végtermék

12



Alkének eléallitisa |

1. Eliminacio

\ A
Ez Vagy E] C C béZiS
X =C(l, Br, I%Meg, H/ \
OH
\ 1@ \ /
E, C—C A - C=C
{ N\ / N\
Br
E \C C/ 2]
: / CH,COOH
Br \ (v.I9



2. Szén-szén kotés kialakitasa

Wittig reakcio
R! R!
N Ph;P=CHR AN
—0 > C=CHR
Rz/ RZ/
3. Redukeio |
NpB
R H  LiEt,NH o R R
c=c ~ Y R—C=C—R Ne=¢”
R v N\
Lindlar H H
transz Pd/CaCO; CIsz
H,

Anti addicio Szin addicié

33



Alkének kemiai reakceiol

1. Addiciés reakciok |

Elektrofil addicié Ady, |

Alkén X, HX
N, 7/ . / Bx N/
c-c— X e BX o
10X 7N 71\
X
Kétlépéses reakciok
v =Kk, [alkén][X,] v =Kk, |alkén][HX]
alkén Kk, (relativ)
CH2 — CH2 1
Et— CH =CH, 102

Me,C = CMe, 106 35



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

36



Hidrogénaddicié |

CH, H
q H2 (kat)
L. szin CHj;
CH
* CH;
Diol képzodés
. l CH; CH; CH;
0s0, (25°)v. :
= Mn0® sin
CH, I ({ OH
0
MMet UM
eo/ \Oe
T Met: Os,
Epox1dkepzodes| Mn > K-sé
H CH o
3 // szin H QO CH; .
3. + Ar—C Rcid >ﬂ< + ArCOOH
\ H;C H



Regiokémia: Markovnyikov szabaly ~ 1870 ‘

Regioizomerek
keletkezhetnek
R. W w® R H
7 \ 3
H H T
@
H HX: HCI, HBr (H;0* + CI-/Br)
Y
R H X H
) / x© R.,,.\ /
® c—C... H t > : C C
oo\ /~  \H
H H H
Markovnyikov adduktum

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

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

40



Markovnyikov orientacio

®
R H-oH, R H
CC—CH; - =C
H” | 77N
H H
OH  H—0SO0;H
R\
~C—CH;
H |

"~ OSO;H

Anti-Markovnyikov orientacié I

a) Reakcio dialkil-borannal Adg

H_ H C/H
C=CH, ~ R-C—CLH
R” ( ) H |
R' v N
H-BS R

Rl

R\
C—CH,
|
X
)(I:—CH21
Cl
H C/H
R—C—C-H
H  OH



Nukleofil addiciéo Ady szén-szén tobbszoros kotésre

H
H
N
C=C—EWG
/
H
0 0
= =
EWG: —cZ  —cZ
H, R

Michael-addicié \

a) H,C=CH—CN

b) HC=C—COOR!

HY _  y—CH,—CH,—EWG
bazis
0 0
= ~
< —cZ  —C=N, NO, SOR, SOR
OR, NH,
NaOEt  C,H.0—CH, —CH,—CN
_ T O —
EtOH 2 : 2
R,NH

> R,N—CH =CHCOOR!

44



2. Gyokaos polimerizicio |

- A,

o
In + CH2 CH2 —>» In—CH,— CH2 >
IH_CHz_CHZ_CHz_éHZ .............
Stabilizalodas

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

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

Polietilén, polipropilén 45



Acetilének (Alkinek) |

CnH2n-2 Kotési energia 200 kcal/mol
1,24 sp sp

Nomenklatura |

Foélanc: az alabbi prioritas szerint:

1. a legtobb telitetlen (kettds 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,

. a legtobb elétagként megnevezhetd szubsztituenst tartalmazza.

49



1.

2

Eloallitas:

R—CH,—CX,—R’

KOH,A
Y

R—C=C—R

KOH, A

R—CH—CH—FR

X X

HC=C—R

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

2.R'Br

52



Reakciok

I. Addicio | Regiokémia

1. Elektrofil addicio: HX

Br
N\ - HB
R—c=cH 1Br,  ’c=CH, ™', Bc—cH,
R |
R
o)
z
CH,Cl, | CH3C
Br
\J
Br
“C=CH,
R
HBr
R—C=CH » RHC=CHBr

H,0,



X, (X = CL, Br) |

Br, Br\ // alacsony héfok

C=C - =C__ sztochiometrikus Br,
Br

transz

Szerves sav addicioja

_O
HC=CH CH3COOH, cH,—cZ Z
Zn® A S0—CH=CH,
vinil-acetat
Vizaddicio
Q)
HC=CH I}_IIZS—O“,, I:HzC—CH—OH] tautomerlzacw - HyC— C/

H,C—C=CH '2°%, [H,C—C=CH,| . »H;C—C—CH,
HgSO, H ”



2. Nukleofil addicio \

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

RO\ @//
HC=CH + RO® KOH,_  “c_¢ ROH . Ro—CH=CH,
H/ H vinil-eter

3. Hidrogénezés - Redukcio aktiv katalizatorral

H
R'—C=C—R % R'-CH,—CH,—R

dezaktivalt katalizator esetén: olefin keletkezik

I1. Szubsztitucio: | - alkilezés

IT1. Oxidativ hasitas - Oxidacio

KMnO KMnO, R!—
RI—(——R - "4 gl—c=c—g 2% R—COOH

| | N 100 °C R—COOH
O O == 56



Gyuris vegyiiletek
- Monociklusos
- Policiklusos
1zolalt gyurus
Kondenzalt policiklusos
orto
orto és peri
Athidalt oyurus

Spirociklusos



o
NS
egyszeres/kétszeres kotés ‘ P

kapcsolodasi szam eggyel orto-kondenzalt
kevesebb a gyiirik szamanal  két gyiurunek ket orto- és peri-kondenzalt
nincs kozos atom kozos atomja van: n kozos ¢l
n kozos él kevesebb, mint
2n kozos atom 2n kézos atom

CH,—CH,—CH—CH, CH _CH,
| HZC/ \}CHZ G \C/ T
CH, I [ | N y 9
(|:H CH,—CH—CH, H,C_ CH:_cn o,
y— CHy—CLh—h, AN e
ai—
athidalt spirociklusos

tobb kozos atom egy kozos atom
2



Benzol

Az energiaszegény allapotra valo torekvés 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 gyiiras rendszer legyen (p, atompalyan)
2. 4n+2 elektron részvétele a delokalizacioban (Hiickel szabaly)

3. A gyururendszert alkoto atomvaz koplanaris vagy kozel koplanaris legyen

Aromaticitas: az elektron koraram stabilizalja a rendszert
Paramagneses gyiiriiaram: a kiilsé hidrogénatomok kémiai

eltolodasa magasabb, mint a megfelel6 nemaromas rendszer esetén
16




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 gylururendszert alkoto 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 gyuruaram: a Kiilso hidrogénatomok kémiai

eltolodasa alacsonyabb, mint a megfelel6 nemaromas rendszer esetén 29




Aromas vegyiiletek kémiai reakcioi

Kémiai tulajdonsagok:

szubsztitucios reakciok a tipikusak

elektrofil, nukleofil

addicios reakciok: legfeljebb kiilonleges koriilmények kozott

30



Aromas elektrofil szubsztitiicié (SgpAr) ‘

: X X =legtobbszor H

= lassu'l v =
X X 2 X
@ @
‘ Il ‘
X
Ox
gyors l _x©

31



1. Nitralas |

O

®NZ NO,
Qo O

Nitralo agensek: |

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

@
HzO'NOZ + H2804 —— H30@ +@N02 + 1‘1804e

b) HNOg, aktivabb vegyiiletek esetében (aminok, fenolok)
c¢) NaNO, + F3C-COOH

d) Nitroniumsok: +NOZBF4_

34



2. Halogénezés ‘

Cl, vagy Br,

Jodozas:

FeBrs Br
+ Bl‘z >

FeBr; + Br, > [FeBry®+ Bi®

I, 6nmagaban nem reaktiv
I, + SbCl5

I, + AgNOg4

ICl

Halogénezo agensek reaktivitasa:

Cl, > BrCl > Br, > ICl > I,

35



3. Szulfonalas ‘

SOH
O - O

Agensek: cc. H5804, $O3, leum
4. Friedel-Crafts reakcio ‘

a) Alkilezés
R
+ RCI >

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

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

(CH;);C-Cl + FeCl; <= (CH3);C2+ FeC1?

36



b) Acilezés

i
/0 C\
4 R—C: o + HCl
Cl
Mechanizmus:
_ 8 O
o H,C—C= AICl,
/0 //8—A1013 A
H;C—C  + AICl; ——= H3C—C _
Cl Cl "

-0 [f]

37



SZUBSZTITUENS HATASOK

Szerves vegyiiletek: - kevéssé reaktiv szénldne -~ >

- funkcios  csoportok (pl. heteroatom(ok),

e, : : :

OH  tObbszords kotés(ek), aromas-, heteroaromas

gytri(k) stb..., altalaban 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 €s negativ toltések sulypontja szétvalik.

1. Induktiv effektus:
A kapcsolodd atomok kozotti elektronegativitas kiillonbségébdl addodoan

polarizalodik a kotés.
ot &
Az elektronegativitds fligg: H;C—=Cl

a) az atomnak a periédusos rendszerben elfoglalt helyét6l
balrél jobbra (egy perioduson beliil) nd
p. C<N<O«<F
fentrdl lefelé (egy csoporton beliil) csokken

pl. F>Cl>Br>I



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

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

S & &
H3CT HzC'? Cl

pozitiv (+I): az elektronaramlas a szubsztituens felél a szénatom
(reakciocentrum) felé torténik
pl. alkilcsoport (gyenge), fémek, karboxilatcsoport (kzepes)

- /I
R—= C R—M R—C
o o —-:-\\(9

0O\




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

Pdlyakoélcsonhatdsok eredménye, melynek sordn mezomer szerkezetek
alakulnak ki.

Valamely csoport, melyben legalabb egy atom osztatlan elektronparral
rendelkezik, a szomszédos telitetlen kotéshez, vagy aromds rendszerhez
kapcsolodva megvdltoztatia a toltéselosztdst.

Az effektus mértéke a konjugacid erdsségével és kiterjedésével novekszik.

A konjugécids effektus feltétele: - a centrumok koplandrisak,

- a konjugalédé orbitalok palyatengelye

parhuzamos legyen.

Az elektronaramlas irdnya és jelolése:

pozitiv vagy negativ lehet — C— q!l—




A konjugacios effektus fajtdi:

1. 7 - 7 konjugacio:.

- altaldban: valamilyen delokalizalt rendszerhez elektronegativ atomot

tartalmazé szubsztituens kapcsolddik

- a delokalizalt rendszer felett csokken, a szubsztituens felett n6 az

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

@h ﬁ //OI
e—N=N = :=C=N = =C

- paratlan centrumu szubsztituensek:

¢//OI //Dl //Dl ¢//DI
=—Ne > C = =L > +C
€0° € O-R € \R; €.0°

Ol
§— lsl‘—P(:)H
O



Aciklusos példak:

s

©
H,C=CH—CH=0 <—> H,C=CH— CH— » H,C—CH=CH—O

@

. | e Q
H,C=CH—CH=CH, < — » H,C=CH—CH—CH, < — » H,C— CH=CH— CH,
@ ®

Olo
A

Ciklusos példa: K 00
®
®
>
I
€} G
az elektronhiany ¢ 0
elsOsorban orto €s para |
helyzetben jelenik meg @
>



2. n - & konjugacio:

- altalaban: valamilyen kettdskotéshez, vagy delokalizalt rendszerhez nemkotd
elektronpart tartalmazo szubsztituens kapcsolodik

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

- a szubsztituens felett csokken a kettoskotés felett nd az elektronstriiség

\ K +K \ ’_ +K

C—=OH C— OH

kb /y
- a nemkotd elektronpar rendszerint egy, a szénatomnal elektronegativabb atomhoz

tartozik A A A

—F > 0 > B> 1

AG A # ’Q //J

0 5 ¢ 50 = IR =0
'R

A A \‘& //a

—NH, ~ =8B, > §=NH-C
R



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

+K +K

#Q //3

C—0—C
//’ R
Aciklusos példak: Ciklusos példa:

10@ O
1?26& CH:%HZ < > Hz(;‘: CH;’EI?Z " || \ O
G _& ’% ﬂ ’_ © - g @

H,C—CH=NH <  » H;C=CH-NH

N By A A I A

HzC— CH: 9| - > HzC: CH— 9|

G/
az elektronfelesleg els6sorban orto €s para @ <> é
helyzetben jelenik meg



3. Mezoeffektus (elektrosztatikus téreffektus):

Figyelem, nem azonos a szterikus effektussal! A molekulaban levd elektromos

toltések a téren dt, vagy oldoszermolekuldn dt terjednek. Gyakran nehéz

megkiilonboztetni az induktiv effektustol. A molekula geometridjatol fiigg.

Példa 1. q a1
H Cl
pK, = 6,07
Péelda 2. O
_—
pK,; =2,00 | OH
OH

pKaZZ 6,26 H ||

Cl H
(l H

. COOH

pK, = 5,67
O
e ]
| OH pK,;=3,03
HO
|| H pKaZ = 4,47
O



Szterikus hatasok:

Nagy térkitoltésti csoport kiilonleges szerkezete, vagy konformacioja idézi elo.

Hatdsai: - egyensuly eltolodasa
- reakciok 1ranyanak magvaltozasa

- reakciok sebességének megvaltozasa

Példa ﬁ ﬁ
HN— C— CH;j HN— C— CHj4
HOSO,Cl
>
) IS: @)
OH
acetanilid N-acetilszulfanilsav

Szterikus gadtlas és gyorsitas



Iranyitasi szabalyok SgAr reakci(')kban‘

Monoszubsztitualt benzolszarmazékok tovabbi szubsztitiacios reakcioja: |

" e -00,0

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

1,4 (para)

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

:> dezaktivalo, illetve aktivalo szubsztituens.

ﬂ A termék képzodése legtobbszor kinetikusan kontrollalt.

ﬂ A termékarany a reakcio irreverzibilitasatol fiigg(het).

o4



+M és -M effektussal rendelkez6 csoportok

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

S SH CN COR

NHR I COOR SO20R
Cl NO

NH, . CONH, o

NHCOR R CONHR

OR Ar CONR,

OH

OCOR

58



Aromas elektrofil szubsztitiicié (SgpAr) ‘

: X X =legtobbszor H

= lassu'l v =
X X 2 X
@ @
‘ Il ‘
X
Ox
gyors l _x©

59



Az aromas elektrofil szubsztiticio (SgAr) iranyitasi szabalyai

Iranyitoé szubsztituens Effektusai Eredé hatasuk Iranyito hatas
O +], +K

‘NH,, -NHR, -NR, Aktivalo hatas n6

_OH, -OR 0 orto ¢s para
_NHCOR Al iranyito hatas
-OCOR

alkil +I, +H

aril - o TuL. S

-F, -Cl, -Br, -1 -I1>+K

-CONH,, -CONHR, -CONR,,

-COOH, -COOR

-CHO, -COR

SO.H, -SO,NH,, -SO.R ot mela
-C=N v iranyito hatas
-NO, Dezaktivalé hatas

_(N=N)* no

‘NR,*, -NH,* 1,-H




Aromas nukleofil szubsztitucios reakciok

SNAr mechanizmus

a) Cl Cl. OFt
lassu
+ eOEt =
1\|1@
NO, 00~ Yoo
Cl OKEt Cl OKt Cl OEt OEt
< > <> > + (1
N02 N02 NOZ N02

Feltétel: elektronszivo szubsztituens, jo tavozo csoport

70



b)

@_
N=N o ©® gyors Y
Y

Balz-Schiemann reakcio |

NH2 N_N BF4

1. NaNO,/HCI _ N
2. NaBF, tPE3 T N2

A két reakcio (elektrofil és nukleofil) 6sszehasonlitasban:

(S¢Ar) elektrofil agens, proton a tivozo csoport
(SyAr) nukleofil agens, halogenid a tavozo csoport
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SEZAI‘

Cl Cl
NOZ NOZ
@
NO,
B:
Wheland
intermedier
OH
NO,
+ CI®

Meisenheimer
intermedier 73



Alifas halogénvegyiiletek

Szerkezet |




Gyokos reakciok
Termokémia V.

Cl, CH, —CHZ—CHZCI 45 %

/ CH3—CH2 —CH 55 %

CH;—CH,—CH,

Bl‘z CH3 - CHZ_ CH2B r <1%
CH_Q,—CH—CH3 > Q9 o/

Br

Reaktivitas — szelektivitas szabalya

10



AlKilezési reakciok

Kémiail reakciok

» R—OH

> R—OEt

» R—SEt

NH
4, RX ——— R—NHZ

12 R
R*"R"“NH >R N/
\Rz

Ph,P D
3 [PhoP—RIX®

5. RX
o
N3

°CN

6. RX > RN;

7. RX » RCN (+ R-C=N:)

8 RX >

o EWG
HC

/
RC\

EWG

10. RX

13




Grignard-reakcié

Et,0
CH3I =+ Mg > CH3_Mg —1
R
Et Et
> O —)"Mg < 0 -~
Et Et
X
4 |
CoO,
s
Y
R —H R —COOH

15




Alifas nukleofil szubsztitucio

Alkilezés | R—X +Y » R—Y + X

nukleofil

nukleofug

16
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E_II

CH; H;C H

| EtOH 3N s
H;C—C—CHyCH; — » H,C=C—CHyCH; + — C=C{

Br CH; Kt CH;

25% 75%

19



2. lépés: I

H @, CH,-CH; gyors H .
H;C—CHy-(f  H=CH-C{ T H—CHp-0@  + HC=C—CHy-CHy
w' " CH; 'H CH,

"Hofmann"

H g ol gyors M HC_ H
HyC—CHy-O' HFCH—C\ T > HyC—CHj0@  + C=C

w' H o HC on

20



.

Kis térigényii . nagy térigényi
bazis bazis
y R

"Zajcev'" Hofmann




CH3X

metil

Sl Sy2, El1, E2 reakciok

RCH,X

10

R
RéHX

20

bimolekularis mechanizmus (Sy2 v. E2)

Sy2

foleg Sy2, de
eros térgatolt B :
E2

gyenge bazis
(I°, CI°, CN©): Sy2
erds bazis (RO):
E2

S\1/E1 v. E2

Sn2 O
szolvolizis: Sy1/E1
(alacsony T, Sy1)
erds bazis(RO):
E2

24



Aromas halogénvegyiiletek ‘

Eléallitasok |

1. SgAr magszubsztitualt szarmazék

cl,
>
FeCl3

2. Sy oldallancban halogénezett szirmazék

H
CHs Cl,
hy

: CH,CI
i CH,Br

@52 o @Cl

: CH—R

28



Halogénvegyiiletek reaktivitasa nukleofilekkel szemben

1>2>3>4

1) Acetil-klorid (savhalogenid)

©
o Po
H.C—C~ < » H—C
N D i

30



2) Allil-klorid (allil-halogenid) Allil-kation

@]
- @ @ ,‘
H,C—CH—CH,—C(l 8 ~—> H)C—CH—CH; <~— H,C—CH=CH, ——
lassu
+- Ze

— H,C—CH—CH,—7Z

Benzil-klorid (benzil-halogenid)  Benzil-kation
CH,(Cl @CH,

SELsIN e s e

benzilkation allilkation

benzilgyok allilgyok

[ ] [ ] [ ] [ ] 3 1
benzilanion allilanion



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

Propil-kation
L ci® ®
H3;C— CH,—CH,—Cl ~ H;C—CH,—CH,

32



4) Vinilklorid (halogén-etén)
FN LN (e
CH,—CH—Cl: <—> “CH,—CH=CI:

Klorbenzol (arilhalogenid)

@ @
Cl Cl Cl

@

Cl
S-S @

©

33



Alkoholok amfoterek

@
R-OH + HClI —= R-(Ii—H + Cl

H

oxonium ion
konjugalt sav
pKa = -2

©

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

R—OH +°OH == RO°+ H0
Alkohol fémnatriummal nem abszolutizalhato.

42



Kémiai tulajdonsagok

1. Alkilezés (éterképzés) Williamson szintézis

i Etl
CHy—CH,~0 Na® ——» CH,CH,0CH,CH;

dietiléter
O Na'
Bl OFt
i O
vagy (CH,),S0,
fenetol

fenil-etil-éter

+ N
eter

(alkoholok nem reagalnak)

De

43



2. Oxidacio

a) alkoholok

R—CH,OH -2, R—CHO 2 R-COOH

aldehid karbonsav
R, ox R ox Kkarbonsavak
,CH~OH > C=0 > keveréke
R (Ianchasadas)
keton

o ox

R—C—OH » karbonsavak keveréke
R
R, Jonesr. : K,Cr,07;/ H,SOQ,/ viz/ 15-20°C
CHOH is 3 T 0
R/ oxidalhats Collins r. : dipiridin - CrO3/ CH,Cl 3, 20°C

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



Meerwein-Ponndorf-Verley redukcio

C=0 +

Rl/

HsC

N

VAN

H3C

H
O+ Al
13

alkoholat felesleg

Oppenauer oxidacio

R H

N /s

C +

R” “OH

R H
3 ¢
R” "OH

H;C_
C=0
/7

HsC

aceton feleslegben

-+

Al
(CH3);0C

Al
(CH3)30C

OC(CH3)3

"OC(CHj)3

o

~——

nem oxidalodo alkohol
(nem ad le hidridiont)

(l)C(CHs)s

"OC(CHj3)3

T Al

3

folyamatos
kidesztillalas

+ 3 (CHg) SCOH



b) fenolok ‘

OH O
0X
-_——
OH 0
p-benzokinon

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

46



Oxovegyiiletek‘ N\c—o karbonilcsoportot

Ketonok — lancon beliil
/ tartalmaznak

oxocsoportot tartalmaznak

Nevezéktan ‘
Aldehidek — lancveégi -CHO csoport (v. oldallancban) C-atomhoz kapcsolodik

a) szubsztiticiés nomenklatira Aldehidek

elétag: formil- formyl
utotag: -al [-karbaldehid] carbaldehyde
5 4 3 2 1
CH;—CH,—CH,—CHO OCH—CH,—CH=CH—CHO
butanal pent-2-éndial
pent-2-enedial
1 2 3 4 : CHO
OCH—CH,— (IZH CHy,—CHy—CHO
CH,—CHO
3-(formilmetil)hexandial ciklohexankarbaldehid
3-formylmethylehexanedial cyclohexanecarbaldehyde
b) trividlis nevek 1

a megfelelo karbonsav trivialis nevének tove + aldehid



Eloallitas

1. Aldehidek és ketonok kozos eloallitasi modszerei

- Oxidacio R—CH—ON
e T( s
4 2H
Lr.
R—CH—R’ N
| 2H
OH
ILr.

Jones-reagens: H,CrQ, « H,SO, (viz-aceton)
Collins-reagens: CrQ, * piridin

MnO,-aktiv (<~ KMnO, + MnSO,)
Dehidrogénezo katalizator: Cu-Cr oxid

0
7
R—C<
H
R—ﬁ—R’
O



- Acetilének hidratalasa

H,S0; R—C=
R—C=CH e il —
Hg?*-s6 OH

|

R— flj_ CH3

enol

2. Aldehidek eloallitasa
- savszarmazékokbol redukcioval

Savkloridbol: Rosenmund reakcio

- C/
C\Cl g
Pd/BaSO, _
HZ




Oxovegyiiletek kémiai reakcioi

I. Addicios reakciok karbonilvegyiiletekre
a) Egyszeru karbonilvegyiileteken végbemeno
addiciok
b) Addicios reakciok a,p-telitetlen
karbonilvegyiiletekre
(Regiokémia: 1,2 és 1,4-addicios reakeiok)

I1. Enolatkémia

II1. Oxidacio-redukcio

10



N
~

C

Nukleofil addicios reakciok
(karbonil szénatom reakcioja)

bazikus koriilmények

o
&«M o— s ‘H*
Nu C=—=0 > Nu—C— S
/N
tetraéderes intermedier
savas koriilmények
813 H+ \ + \ + .
i Nu~

OH
Nu—C—




Elektrofil szubsztitaciés reakciok
(u-szénatom reakcioja)

baziskatalizis — enolat-anion

+BH

savkatalizis — enol

OH

- S

Pt

12



Sav-, illetve bazis katalizalt elektrofil szubsztitucio és nukleofil addicio

€]
O
+Nue I
» CHjs- (I:_ (EHZ
‘ Nu H
0 Ot
|1 +H® |
CH3— L— (leg -~ CHg— C— (lez
+Be +Be
-BH -BH
O OH
| © I
CHS— C— CH2 CHg— = CHZ

+E

+H®
OH o OH
| +Nu |
= > (CH3-C— (|:H2 CH;s- (ll—
@
H Nu
(@)
+E® Il
—>» [|CH3-C— (lez
E

g
H

13




I. Addicios és kondenzacios reakciok

Oxovegyiiletek reakcioi nukleofilekkel

- Addicio - tetraéderes intermedier vagy termék
- Kondenzacio = addicio + eliminacio
- H,0

Egyensiilyi reakcioietraéderes intermedier ——> termék

a) vizaddicio

o OH
CH3—CH2—C< + HO =— CH3—CH2—C<—OH
H H

b) alkoholaddicio sav- vagy baziskatalizissel
1. lépés: savkatalizissel

5 . “H.OH OH
CH Z H Z i CH C/ OCH;+ H"
— o i

H

‘félacetal’

14



2. lépés

+
OH OH +
H * -H0 _OCH;
CH;—C—OCH; ~——= CH;—C—OCH; —= CH3——C< —
N\ N H
H H
CH;OH (ZCH3 o OCH;
CH3_C\_gCH3 CH3—C\—OCH3

H H

‘acetal’

15



1. 1épés: baziskatalizissel:

'(): ) ?H
. H
—c< O—CH3 ~ CH;—(C—OCH; ~——= |CH;—C—OCH;
) —
H H
félacetal

16



e) Wittig-reakcio

R R R R
S 7 % /
C=0 + (C6H5)3P= C\ — =C + (C6H5)3P= O
/ R' / N
R R R
aldehid v. keton foszfonium-ilid alken trifenilfoszfin-oxid
RI C H RT
6' 15
- . 7 Sn2 \ @ | R— Li
(CeHo)sP X + CH— X xNG - C6H5—/ P—C—H ——>
| -
trifenilfoszfin R’ CeHs R

foszfoniumso

CeH . |
R—H Cﬁl S\g‘C/R CC:;GI—HIS\P_C/R
— > _ <= 65 -« > 6 5— —
® N N
CGH/ ? R’ CeH5/ R’

N

foszfordn (mezomer ilid) 18



. _ _ _ _
R R R_ A R R R\ /! R
C 4 @ C — i C__' C*--\_ R ——»
] | R 1| Y i
O ® P(CgHs)3 © 0" @P(CgHs)3 O—P(C 5)3
R_ v R
CeHs)sP=0 =
f) Acetilén addicidja (Cells)s " / N
R R
R HC=CH R OH
/CZO bazis /C/
R — R* “C=CH

g) Komplex fémhidrid addiciéja

\r\

/A\)

— AlH;

" H+ \
- /(f-—-OAng, oh /(i—OH



h) Grignard-vegyiilet addicioja

O 5- 5
O+
H—C” + CHyCHyMgBr > CH;~CH,CH,-OH
H
CHZ—/CHZ + PhMgBr ————> PhCH,CH,OH
0]

0
PhC’ + CHyCHyMgBr — > Ph—CH—CH,-CH;
H OH

_H_3C\ CH3\
C=0 + CHzCHyMgBr > C—OH

\
M€ HyC" CH,-CH,

20



i) Aminok reakcioja

- NH;

- RNH,

-R,NH

“R;N

NH,
Y > \|/ 3 Y
0] OH NH
hemiaminal imin
| — hd Schiff-bazis
o N-R
_TRZ
|
0 OH
+ -
RX
\I'( C
0 |

OH

w
» —(C—=—=(C —

enamin

23



o,B-Telitetlen oxovegyiiletek reakciéi nukleofilekkel

Probléma: a nukleofil két helyen tamadhat (ambidens elektrofil)

H
Nu
'1,4 - Addicio'
1T 2 3 _
>
O HNu és / vagy
: Nu
=

OH 1,2 - Addicio

25



o,B-Telitetlen vegyiiletekre tortén6 nukleofil addicié regiokémiaja

) O HO., Nu
1,4 1.2
- R
Nu Nu_
Nu

Regioszelektivitas szempontjai

erosen bazikus nukleofilek —— 1,2

gyengén bazikus nukleofilekk —— 1,4

30



I1. Enolatanionon keresztiil lejatszodo reakciéok

Oxo0-enol tautomerizacio

CHy—C—CH; = CHy—€=CH,
0 OH
0x0 enol
104 %
O O O“““ \ 0
CH—C C—CH = | |
o) £ CH;—C~_ _ —=C—CH;
CH
84 %,

16 % 31



O—H Oxo-enol tautoméria
|
Hz(E—ﬁ—CHs PO i H,C=C—CH; pK,20

H O
0X0 enol
99,99975% 0,00025%

CHg—ﬁ—(liH—ﬁ—CHg — CH3—(|3=CH—|C|)—CH3 pKa 9

O H O O-H O
20% 80% _H-.
0O 0
H3CMCH3
FZC:(lj_CF3 < Fz(li—ﬁ—CFa 1) alac_sor!yabb pK, érték
O—H 200°C 3¢ H O 2) konjugalt rendszer

3) hidrogén kelat (6 elektron)

32



Reakciok az a-szénatomon: elektrofil szubsztitucio

1. Alkilezés 0 0
1. LiNPr(i) _ CH,
2. CH,l
pK, =17
-70°C CH,l
Y -70°C
Li

H3C\

+ /CH —+— NH
H,C

pK, =40

34



Reakciok az a-szénatomon: elektrofil szubsztitucio

2. Halogénezés o 0O
[ X2 (llj s
C .
Tt \CH3 acid R™ CHZ/
0] .0 o W 0
[ B e W [ 5
A ' = N P2
R CH, R CH, R %Pz
i i i
5— I
B 2
C I - G - C
R™ CHj; R” ~CH R” T CHI,
o+ |
|
0 O 0
y: T P; > P: HCI
— +
R” CHI, R™ cI, R™ N0 ’

35



II1. Oxidacios-redukeios reakciok

O,/persavak
1. Oxidaci6 R-CHO > R-COOH H,0,

O

HNO;
>  HOOC—(CH,),—COOH

O O

é RCOH o

(Baeyer-Williger)

Ph—C—CH; >  Ph—C—CHO
} ! :




2. Redukcio

C=0 e CH, Clemmensen redukcié
H

X H,N—NH, \ A

= “H,0 ~ C=N—NH, baizis / 2

Kizsnyer-Wolff- Huang-Minlon redukcié

>\»6) > /T—OAng,
— AlH,

Komplex fémhidriddel torténé redukceio

N
_~C—OH
!

38



Karbonsavak és karbonsavszarmazékok

Szerkezet

Karbonsavak
/O
—7 csoportot tartalmazo vegyiiletek
OH

acilcsoport

12£ 1.2 0O
H v?/ﬁ/ 125

0 H
0.97




Karbonsavszarmazéekok

/O
—C< csoportot tartalmazo vegyiiletek,

Z
NH
tovabba —CN, —C< csoportot
OR
Z: heteroatom, vagy csoport
Z: halogén ———  savhalogenid
aciloxi ———  savanhidrid

alkil/ariloxi —— észter

NR!R? —  savamid
P
—C\ jelentese —C=N ——  savnitril
Z
Y
_C\ Jelentise _C\ _ imidsavészter

Z OR imidsav, R=H



Savmaradék

R_(;%O sav — oat
No© karbonsav — Kkarboxilat

Eléallitasok |

L Preparativ modszerek

a) Oxidacio N02 N02
KMnO,
—_— >
CH; COOH
v. Na,Cr,0,/ H,S0,
alkoholokbol
aldehidekbol

ketonokbol

14



b) Fémorganikus vegyiiletekbol

@
CO H
CH;y—CH,—CH—CH; > CH/—CH;—CH—CH; — > CH;—CHj (|:H CH,
MgBr CO,MgBr COOH
i COOH
Co,
»
0 ®

¢) Nitrilekbél KCN

RX ——> RCN ——> R-COOH

15



IL. Kinyerés természetben eldfordulo észterekbol

- Zsirok: nagyobb szénatomszamu karbonsavak glicerinnel képzett észterei
- Viaszok: nagyobb szénatomszamu karbonsavak nagyobb szénatomszamu
egyértékii alkoholokkal képzett észterei

O
7 7
R— C\ > R— C\
OR OH

Hidrolizis koriilményei: - savval
- laggal
- enzimmel

16



Szerkezet

Nevezéktan

0

.

CH;— c<
Cl

acetil-klorid

OOH

/

Cl

Karbonsavhalogenidek

O O
Y 119 0O P
- Y/ _
R C\\ CH3_ C & - 120° R C\
OH N\ “hig
1.79 C
O Ccod
N 7
Br Br
malonil-dibromid benzoil-klorid

acilcsoport + halogenid

3-(klorformil)-ciklohexankarbonsav

17



Eloallitasok

sav + foszfor-halogenid (PCl;, PCL,), v. szulfinil(IV)-klorid (SOCL,)

0 | 0
0 Il _HCI @ © | Vi
R—C~ + cl—s—cl ~ [R—c=0] + 0—soc1 - »R—C_ + S0,
N R
OH Cl
0
PBI‘3 //
Br
0 0
/ V/,
R—C_ + wr > R—C
Cl \F
(vagy CH;COOH/KF)
HX O
CH,=C=0 > cHy—C7
N 18



Savanhidridek

Szerkezet
O
/4
//O R—C/
R—C o
\ ——
OH R— <
Y0
Nevezéktanl
sav ——  savanhidrid
O O
VY, V/,
H;c—C” H,c—C7 ,
N P N\ ecetsav-propionsav-
O ecetsavanhidrid . q .
v / anhidrid
H3C—C\\ CH;—CH,—C
O \O




Eloallitasok

, Tiszta’ anhidridek 0O
74
R /O
2 R—COOH + (CH;C0),0 0 + 2 CH;3C
/ S
R—C\\ OH
V. P205 s V. TFA 0
vizelvono szerek
TFA: trifluorecetsav O
F C—C//
N
OH
Vegyes anhidridek //O
R—C\
R—C00° + R—COCI > 0
9
R—C
A\ 20



Eszterek

Szerkezet
O O
7 7
R—C R—C
OH "O—R'
1.2 .0
VY
H——c<) 1250
1.33 O—CH;
Nevezéktan 1.44
'0) Szubsztitucios névvel O 0
/. NN VY,
LHy— C\/ Sc—CH—c_
OCH; H,CO OH
metil-acetat metil-hidrogén-malonat
O O
S Y/
. >C———CH2——C\/
Na® €0 OCH;

natrium-metil-malonat

21



Eloallitasok

@
0 CH;OHH® 0
U - CH;—C_
OH OCH;
O
4 O
CH;C_ — =
Z OR

savanhidrid
savhalogenid

o o ® O
% ROH/RO® v. H y
CH;—C_ > > CH—C~

OCH, “oR

23



Szerkezet Savamidok

4 O | //0
R—C R R—C
N OH
\Rz
I.r
O 0
7 Y
R—C_ R—C_ 0
C,NH N—C{
Rl R—C R

24



Eloallitasok

a) Aminek acilezésével

0 R’
/.
o R—C(” + N~
\ \
Z R"

b) Amménium-karboxilatok hevitésével

0

V7

0 R—C<
0°

A

»

@
NH;R'

0
P
-HZ R—C\ R’
»
lTT/
RH
O
74
R C\

NHR'

27



Nitrilek

Szerkezet |
O
V4
R—C\ R—C=
"OH
Nevezéktan I
* szénhidrogén + nitril
CH;—(CH,),—C=N N=C—(CH,),—C=N
hexannitril hexandinitril

e karbonsav — karbonitril

CN
O/ ciklohexankarbonitril

e trivialis: -sav — onitril
de: acetonitril
» elotagként: ciano-



Eloallitasok

o

V7
R—C
N,
NH,

R—X + NaCN

-H,0

P,05 vagy
SOC1,/DMF

R—C=N

R—C=N

(:C=N—R izonitril)

29



Kémiai tulajdonsagok |

Aciditas

Alkoholok << Karbonsavak << Asvanyi savak

pKa pKa
HCI -7 HOOC—COOH 1,27 és 4,27
CH3COOH 4,76 HOOC—CH,;—COOH 2 85¢55,70
CH,CH,OH 16
Karbonsavamidok pK, >> savak 81_1
7 K, ~ 0
0O CH;— N PR, ~
CHo— C// NH,
3 \ pK, ~ 15
NH, K, ~9
NH," P™a
bazicitasuk << NH,




Reaktivitas nukleofilekkel szemben - acilezési reakciok
Oxovegyiiletekkel 6sszehasonlitva

9

R
>C=O R’=H/ alkil / aril, vagyis nem jo tavozo csoport
R
add. : - :
NuSc=0 "> N T =0+ x®
X \kx Nu

32



SyAc reakceiok attekintése

. 0
Acilezészerek //
H,C=C=0 I 0 1
2 e / O CHs
3 H,C—C H3C 0/\r
\\
0 CHs
ketén savklorid savanhidrid észter
)C|)\
H,c” “OH - He” 07 CH,
i
B sy =  HT ST e,
I
H,e” O NH, =  H,c” NH cH,

SpAr acilezési reakcio
Friedl-Crafts acilezés

(savklorid, savanhidrid, AICI,)

H
O/ CH
-




a) Savhalogenidek
A halogénatom -1 effektusa dominal

b) Savak, észterek és amidok
Delokalizacio csokkenti a reaktivitasukat

Acilezési reakciok
H-atomot acilcsoportra cseréliink ki

o %
H-7, acilezoszer _ R—C
O, S, N, C acilezés

Acilezoszerek reaktivitasi sora

ketén > savhalogenid > savanhidrid > észter > nitril > amid, sav

39



Karbonsavak és szarmazékaik néhany fontosabb specialis reakcioja

a) Karbonsavak

e Dekarboxilezodés

p
R—C< 5 Naz)H > R—H + Na,COj;
0° Na2
.CO,
\ S— >
/C— CH, CH;COOH

36



Helyettesitett savak

Aminosavak (és fehérjék, 1. Természetes szerves vegyiiletek)
Halogénezett karbonsavak

Hidroxikarbonsavak

Oxokarbonsavak

Szerkezet ‘ Halogénezett karbonsavak

R—COOH az R halogént tartalmaz

Nevezéktan |

COOH

3 2 1
BrCH,CH,COOH

3-brompropionsav Ll

2-klorciklohexankarbonsav
a halogén csak elotag lehet

43



Eloallitasok

1. Hell-Vollhardt-Zelinszkij reakcio

2P + 3X, — 2PX,

enol

R—CHz-COOH + PX3 i R—CH2COX
keto

@
R OH © R

y/

s NCH—C

g
Cl/ \Cl Cl

/
4 Sep—7
y \

— R—CH=C/

Cl—Cl

O
+ HCI
Cl

o-Halogénezett karbonsav

OH

™

Cl

44



2. Hidroxisavakbol

HB r

R—(lfH—— COOH
Br

R— (|Z‘H——COOH
OH

\

R—CH—C”

/

Cl
Cl

H,O0

R— (le—COOH

Cl
45



Kémiai tulajdonsagok

1. Reakcié laggal (NaOH)

Y B «
R-CHZ-CHZ-(le-COOH > RCHZCH2(|JH-COOH
Cl OH

o~-hidroxi-sav

Y o
R—CHz—(EHI(l:H—COOH » RCH,-CH= CH-COOH

(Cl H o,p - telitetlen sav

, A e\

l?(le-CHz-CHZ-COOH R0 0
Cl Y - lakton
CH,-CH,CH,-CH,-COOH

¢/ * Q

O "0

0 - lakton 16
S-pentanolid




Hidroxikarbonsavak

Nevezéktan
(l)H
Ph-(ITH-COOH HOOC-CHZ-(li-CHZCOOH HO-CH,-COOH
OH COOH
Mandulasav Citromsav Glikolsav
2-Fenil-2- 2-Hidroxipropan- 2-Hidroxiecetsav
hidroxipropionsav* 1,2,3-trikarbonsav

H3C-(|Z'H-COOH HOOC-FH—CHz-COOH HOOC-(le-FH-COOH

OH OH OH OH
Tejsav Almasav Borkésav
2-Hidroxipropionsav* 2-Hidroxibutindisav  2,3-Dihidroxibutandisav

* Propionsav (trivialis név) / propansav (szisztematikus név) 48



Eloallitas

1. a-Halogénezett karbonsavakbol

R— (ISH— COOH > R- (IZH— COOH

Cl OH
2. Cianhidrinek hidrolizisével
OH OH
0 | i |
H | H,0 |
H H

3. B-Hidroxikarbonsavak: Reformatszkij-szintézissel

) HiC g
0
Br—CH,COOC,H; n_, /\C—CHZ—COOH
H;C__ H;C™ /
C=0 HO

H;C” 19



Aminosavak

0O
_ o I | @ —C
—NH, , >NH , -N—, —N— |
g és karboxilcsoport egy molekulaban.

Csoportositas

- az amin renduasége szerint
(elso, masod, harmad, negyedrendii)

- az amino- és karboxil-csoportok szama szerint
monoamino-monokarbonsav
diamino-monokarbonsav
monoamino-dikarbonsav, sth

- a szénlanc szerkezete szerint
nyiltlancua, gyurus, alifas, aromas

37



Kémiai tulajdonsagok
gyenge sav

1. Sav-bazis jelleg ,
H
H | O

@
N-—CH— — H—N—CHZ—-C ©
'l 2 <

Il-[ O \
Laminoecetsav” glicin

gyakorlatilag nem létezik »ikerion” gyenge bazis

Glicin pufferhatasa

HCI HCI NaOH NaOH
=i | - — —_ — Y —_ - l —
@ @
H,0 H;N—CH;—CO00° H,0| |H,;N—CH7—COO0®
' ® v S l . S

H3O H;N—CH;—COOH :OH H,N—CH;—COO
erds sav gyenge sav " erés bazis gyenge bazis )
tiszta viz puffer oldat tiszta viz puffer oldat
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2. Karboxilcsoportra jellemzé tulajdonsagok
savszarmazékok ™ amidok

3. Aminocsoportra jellemzoé tulajdonsagok

acilezhet6 peptidkotés
| -H,0 _ _ |
H,N—CH—COOH + H,N—CH—COOH > H,N— (le—-CO— NH-—CH—COOH
]lll lllz R! lllz
o-aminosavak peptid
H,N—CH—CO—{NH—CH—CO-} NH—CH—COOH
| | n |
Q Q Q
N-terminus polipeptid (fehérjelanc) C-terminus
(amino lancvég) (a Q huszféle csoportot jelenthet!) (karboxil lancvég)
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Aminok |

Csoportositas

1. Rendiiség szerint (nem azonos az alkoholokéval) |

R} R\ |
@
R—NH, >NH /N—R3 RI—N—R*?
R? R? 1';3
primer szekunder tercier kvaterner

(a nitrogénatomhoz kapcsolodé alkil- vagy arilcsoportok szama szerint)

2. A szénhidrogéncsoport minésége szerint ‘

H;C—NH, CH,—-NH,
: NH, NH, \
alifas, metil-amin

aliciklusos, aromas,

Rl
ciklohexil-amin anilin

R—CH=CH—N"
“R2 aralkil,

arsamt benzil-amin :



Eloallitas

Aminok alkilezése Egyértékii aminok eléallitasa
+ _
RBr + NH3 — > R_NH3 Br
+
R—NH; + NH; R—NH, + NH,
+ —
RNH, + RBr — » R)NH;Br
RBr + RZN — > R4ﬁ Br
NaOH
CH3(CH2)3B1‘ + NH3 — ™ CH3(CH2)3NH2
~10mol ~ 20 mol 47 %
(alkoholban)
Cl NH,

Cu,0, H,0, 200-300°C

+ NH, >
nyomas




Primer aminok eloallitasa

Gabriel-szintézis

ITTH
NH

+ R—NH,



Szekunder aminok eloallitasa ‘

(0) 1 ..

I . R KOH

S_N/ - .
Q" "H -H0 O

10



Magasabb oxidacios foku nitrogénvegyiiletek redukciojaval

(Az aminok a legalacsonyabb oxidacios foku nitrogénvegyiiletek.)

1. R—NO, + 2 + 2H® — »R—N(OH), — > R—N=0 + H,0

2. R—N=0 + 2 + 2H® — - R—NH—OH + H® — > R—NH—OH;

3. R—NH—OHj + 2¢°+ 2H® — » R—NH{ + H,0

Valamennyi fém/alkohol redukcié, a Bechamp redukcié és kénvegyiiletekkel
végzett redukcio elektronfelvétellel és proton jelenlétében a fentiek szerint
megy veégbe.

11



Bechamp-redukcié

NO, NH,

+  Fe+ HCI -

4ArNO, + 9Fe + 4H,0 = 4ArNH, + 3Fe,0,

Egyéb redukalészerek: SnCl, + H,O (HCI)

(NH,)5S: dinitro vegyiiletbél
mononitro + amin

NO, NH,
(NH4)2Sx

>

NO,

NO,

12



Nitrilek és savamidok redukcidojaval

R—C=N

H,/Kkat

~ R—CH,-NH,

v. LiAlH,

LiAlH,

> HyC—CHyCHy-CH,-NH,

[ LiAIH,
NH

I LiAIH,

» R—CH,-NH,

> R—CH,-NH—R!

13



Oxovegyiiletekbol

:NH3

1
NaBH,

o=
R? R;
Schiff bazis

H2/kat.
N RI\
CH—NH,
R
primer amin
H,/kat. A
Rl
\CH—NH—R3
R

szekunder amin

14



Reakciok az amin-nitrogénen

RI, Rz, R3 lehet H v. alkil -csoport

soképzés: alkilezés:
¥ R, R R
@
R—N + HX ~ ~R—N-H x| R—N +R—X  >R—NZR!x°
R3 R3 Ilzs 1';3
ammoniumso Id. halogénvegyiiletek reakcioinal

oxo-vegyiiletekkel:

2 RZ
7% /R -HZO 1 /
R'—NH, + Q==C > R—N=C
u R3 R3
Schiff-bazis
R R3
\N_C/
N\
RZ/ \CH—R4

enamin 25




Acilezés

Rl 0
8 N
CNH +  CR
R? X

X=Cl, Br, R-O v.

R:i—COO

] 0
- HX RL_ ||

> N—C—R3
R2

savamid

s

I
-

anilid

27



Reakcio salétromossavval

R!'—NH,

prim. amin

- H0

-H®

+ egyéb termékek

R—OH

R

\ HONO _

NH
RY

szekunder amin

H
HNO, | L
> RN N—N=0 — > RI—N=N—OH
@
H
Y
- -H .. .. @ _H
R <N pfioy o O R!I—N=N—0Z

H

kvantitativ mennyiségben keletkezikN, (Van Slyke)

R
"

N—NO
RY
N-nitrozamin

25



Aromas aminok gyurureakcioi ‘

Reakcio halogéneklel I

NH, NH, NH,
X X
X2
hig sav
X
I

NH—C—CHj,

(CH;3C0),0 Br,

NH,
I, _
NaHCO 3
I
i
NH—C—CHj;
Br

30



"% = - =5 |- ~
R
(Il didd

NH— C— CHj; NHACc NHACc

(CH;CO),0
| > kevert
NH,

LS

ezekbol hldrollzlssel
0- €s p-nitroanilin
NH; NH; NH,

kénsav kevert _ bazis
> sav

¥

NO, NO,

m-nitroanilin
ol



Nitrozalas

N(CHj3), N(CHj3),

4 HN02 = =

NO
Szulfonalas
NHAc NHAc NHAc
2 CISO3H NH,OH vagy
(NH,),CO;
melegités
SO,ClI SO,NH,
N-acetilszulfanil-klorid N-acetilszulfanilamid

32



Nevezéktan

H3C _'N02

nitrometan

Szerkezet |

@
—N

ro/‘b\o :

Nitrovegyiiletek

- NO, csoportot tartalmaznak

H;C
>CH —NO,
H;C

2-nitropropan

NO,

nitrobenzol



Elgallitisok |

1. Alifas nitrovegyiiletek ‘

,—>= RNO,  -s@

\ » R—-—0-NO ~ Sn1
alkil-nitrit

@ Szénhidrogének (R-H) nitrilisa [CZ) linctordel6dés

2. Aromas nitrovegyiiletek ‘

NO,
H,SO,
:
O s O



Aromas diazoniumvegyiiletek

Szerkezet |

az alifas diazoniumvegyiiletnel
joval nagyobb stabilitas

Nevezéktan ‘

A diazoniumcsoport focsoport.

&)
Q N=N: Cle benzoldiazonium-klorid



Eloallitas

H,0

®
Ar—NH, + NaNO, + 2HCl — 20 > Ar—N=N: ci® + NaCl + H,0

2,5 ekvivalens sav sziikséges a kapcsolas megakadalyozasara.

Mechanizmus

®
. ® .. ®
HONO+ H;0° <~ H,0JNO + H,0 <> 2H,0 + N=0
H H -
| @ |@ s _ He ce e N -H o 4 (e
Ar—N: + N= > Ar—N—N=0 > Ar—N—N=0 . > Ar—N=N—0
| -’ | 4 +H®
H H H
N-nitré6zamin
+H® o +H® -~ e ® o
> Ar—N=N—OH <+ > Ar—N=N—OH, < > Ar—N=N:! < > Ar—N=N" + H,0
e ® LY

diazonium-hidroxid diazonium ion



A diazoniumcsoport reakcioi

Kémiai reakciok

Ar—C=N + Nz
A
NaCN | Cu,(CN,)
@ €] @ C)
Ar —N=N BF; ~« Ll L Ar—N=N: (I
Y
Ar—F
+ ]_V2 + BF3 HCI HBr CllzBl‘z
CU2C12
Ar-Cl v
N, Ar-Br

+N2

Sandmayer-reakci6
Katalizator: Cu(I)-so

KSCN

_ = Ar—
Cu,(SCN), r—SCN + N,

KI

Ar-1
+N,



A diazoniumcsoport reakcioi ‘

Egyéb csoportok bevitele ‘

H,O

< » Ar—N=C=0
HzSO4, C“S04

izocianat

Ar-OH

Ar—H Ar—NOz




Azokapcsolas ‘

@N v Oc | O nxiDy=c

— -NR2 V. -OH

“*gyengén ligos

Y
Y kozeg =
evengén savany Orv=xO)-e

kozeg
azovegyiilet
Lehetséges mellékreakcio
S

® CSoH OH R

Ar-N=N: —— Ar-N=N—OH .ﬁ@“ Ar-N=N—O:
H® H

aril-diazonium ion diazo-hidroxid diazotat ion

(reagal) (nem vesznek részt a kapcsolasban)



OH
@ o
Ot () e O Oro

H,0
N(CH5),
OH OH
®
CH, CH;
OH OH
EWG@N:N
EWG<j>7%2 c®. Lﬁg)l_{_+
CHs CHj;

EWG példaul: SO,Na



Szén-kén kotést tartalmazo vegyiiletek |

Tiolok (tioalkoholok és ,tiofenolok’ - ariltiolok)
Tioéterek v. szulfidok

- diszulfidok

- szulfoxidok

- szulfonok

Nevezéktan - szulfonsavak

CH4SH HSCH,CH,0H  PhSH RS CH4SCH,4

metantiol  2-merkaptoetanol = nem tiofenol, tiolat dimetil-szulfid
2-szulfaniletan-1-ol benzoltiol (vO. éter)

elotagként alkiltio, ariltio (vo. alkoxi, ariloxi), preferalt alkil-, ill. arilszulfanil

—CH,—CH,— H;C—S—CH; (0
\. / : !
S 0 H3C— |S— CH;
Y
epitio dimetil-szulfoxid 0

(V0. epoxid) dimetil-szulfon 1



Eloallitasok

R-Br + KOH + H,S etj‘"'» R-SH + KBr + H,0
CH
CH3 ;e
C:CH2 i st > CH3—C—SH
CH{ |
CHs

2-metilpropén 2-metilpropan-2-tiol



@ e HZO

Ar—N=N X + KSH » Ar—SH + N, + KCI
G e 6 4
X =Cl, Br
@ e H-,0
Ar—N=N X + KS—C—-OEt » Ar—S—C—OEt + N, + KCI
] A I
S S
& G ©6
X =Cl, Br iHZO

Ar—SH + CO, + H,S + EtOH



1. Aciditas |

Kémiai és fizikai tulajdonsagok

H>S
H>0
RSH
ROH
ArSH
ArOH

HS®
HO®
RS®

ArS®
ArO®

7,0
15,7
8-11
16-17

8-11



y ) B
ken-hidrogen (pK,=7,04) HS=H + H,0 ~ HS' 4 HsQG)

. o . _ e ®
tiolok (pK,=8) RS-H + H,0O _ RS: + H3;0

CH3—CH,—CH,—SH + KOH =~ CH3—CH,—CH,—SK 4+ H,0

propan-1-tiol kalium-propan-1-tiolat
kaliumprop-1-il-szulfid

2. Oldékonysag

A tiolok vizben rosszul oldédnak (nincs H-hid kotés)

-SO3H csoport bevitelével a vizoldékonysag jelentésen né



Keéemiai reakciok

O
1
R— SH [C] > R—-S—-OH
1
O
tiol szulfonsav
[O]
2 CH;—CH,—SH - =~ CH;—CH,—S-—S-CH,—CH,
| [H] o
etantiol dietil-diszulfid
[O]
2 HOOC—(IIH—CHZ—SH - HOOC—CIIH—CHZ—S—S—CHZ—CIIH—COOH
NH, [H] NH, NH,

cisztein cisztin 10



Kinetikus
kontroll

100%
1,50, 80°C
Y

H SOH

CN

COOH
C Y un

P A
SO3;Na

95 %

H,SO,

@< L) o
NaOH

Termodinamikus \RR ' | NH,
kontroll AN 1. NaH30; _
ok



