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Saverosség

alkoholok (-OH)
fenolok (-PheOH)
szénsav (HO-CO-OH) erre novekszik
karbonsavak (-COOH)

asvanyi savak (pl. H,SO,, HCI, HNO,)

o | effektus (pl. halogén szubsztitucio)
o +M effektus (pl. NO, csop.)
e Rezonancia

novelik az aciditast.

Induktiv és mezomer effektus

Induktiv: dipolus jellegli kotés a mellette 1évé kotésben is dipolus jelleg kialakulasat okozza,
amely téle tavolodva egyre csokken. Az iranya attdl fiigg, hogy elektronszivo vagy
elektronkiildé csoport csatlakozik a szénhez.

+I: O~ >COO™ > CR3> CHR, > CH,R > CH;

I:  R3N">NO,>SO,R>CN>COOH>F>Cl>Br>I>
OR > COR > OH > C=CR > Ar > CH=CR,

Mezomer: megvaltozik az elektronok szerkezete. +M esetén a csoportrol a telitetlen
rendszerbe, -M esetén a telitetlen rendszerbdl a csoportba helyezédik elektron.

+M effektus -M effektus

0° SR - CHO

e NO, .
S SH CN COR
NR, Br COOH SO,R
NHR I COOR SO,0R
NH ¢ CONH NO
SER2 F - 2 Ar
NHCOR R CONHR
OR Ar CONR,
OH
OCOR !
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Oxidacio és redukcio

Oxidacio: e leadas, O felvétel, H leadas
Redukcio: e felvétel, O leadas, H felvétel

R'—C:’O

nx] l red
RL—CH,—OH

0x ‘ J, red (formalis)

R'—CH; legalacsonyabb oxidacios

allapot

Szénvegyiiletek esetében a szubsztituensek elektronegativitasa alapjan megmondhatoé a
szénatom formalis oxidacios allapota.

pl. metan esetén: C* teljesen redukdlt — oxidalhaté

tetraklormetan esetén: C* teljesen oxidalt

Redukcioval torténhet pl. alkanok szintézise alkénbdl.

Pl. R-Br + LiAIH, — R-H + LiBr + AlH,
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Alifas és aromas vegyiletek

C.H,.., — nyilt lancy, telitett (alkanok)

C_H,, — olefinek (alkének), cikloalkanok

C.H,,, — diolefinek, acetilének (alkinek), cikloolefinek

C,H,,, — benzol és homoldgjai

Reakciok

Alkilezés

Alifas halogénvegyiiletek

S,
1. RX L R—OH
=)

OFEt

2. RX = R—OEt

3. RX

NH;
R—NH,
1p 2~
RIR’NH R_<

4. RX
RX

Ph;P ®
RX == [Ph3P—R]X

©
N RN,
e(‘\T

i

6. RX

7. RX

R’ 9,
) N=C

— RCN (+ R-C=N3)

EWG

EWG

R! HN—C

He

12. R-X > R—H

13. R-X H—lge> R—HIg

14, RX  _C=CR R—C=C—R'
0

15. R-X So-C-r > R—o—ﬁ—R'

R: szénlanc
X: halogén szubsztituens
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Aminok

1 lrl
]g?.._rr} *_]gﬁ._.)( .______,.]R?.__Irga.lif cha
R3 R?

Ha az alkilcsoport helyén mindossze egy hidrogén van, a reakcio ugyanigy meg végbe, csak a
termék ammoniumso lesz.

Alkoholok (— éter)

- Etl
CH;—CH,—O Nal — CH;CH,0CH,CH;
dietileter
O Na©
OEt
iﬁ (CH,),S0,is
hasznalhato
fenetol

fenil-etil-éter

OH
CH,N, OCH;
— + N,
éter

(alkoholok nem reagalnak) 30
Aromas vegyiiletek
R
. AlCl;
+ RCI —_—

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

R-X RF > RCl > RBr > RI

Katalizator: Lewis-sav

(CHy,C-Cl + FeCly == (CHy),C%+ Fe1®
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Acilezés

Az karbonsav-szarmazékok reaktivitasa

0
N\
NCc—R

X’

X: Cl, Br, | stb.

Minél nagyobb X —I effektusa, annal jobb acilezé.
Minél nagyobb X +M effektusa, annal rosszabb acilezé.

Reaktivitasi sorrend: F > CI > Br > 1> O-R > OH > NH,

Aminok
R! 0)
\Y -
\H + \C_R3 HX -

R X

X=Cl, Br, R-O v.
R—COO

Amin + ketocsoporttal rendelkezé vegyiilet. A ketocsoport C-je H kilépéssel csatlakozik a
N-hoz, a C-rdl pedig egy X (pl. halogén szubsztituens, lehet Cl, Br stb.) levalik, és csatlakozik

a H-hoz.

Aromas vegyiiletek

b) Acilezés

Mechanizmus:
e
/.fO Zee AlCl;
Cl Cl

— 8 —e
HsC_CE AICI4

T

Rl |
“N—C—R3

savamid

B @
H;C—C=0

o
AlCl,
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Reakcio oxo-vegyiiletekkel
Aminok

2 2

o _ /R -H,0 1 — /R

R—NH, + (ij(‘\ > R .\T—C\

Schiff-bazis

R\-_-/_\ & HO R\
TN /N—C/R

R3

Q H—R* Nep—gs
H enamin
Azonos oxovegyiiletekbdl eldallitas

CHs
|
C —NH;
|

CHs + NH; CHs

|

C=0

|

CHs +HC - NH;, CH
|
C—NH - CHs
|
CHs

Mindkét reakcid esetében katalizatorra van sziikség. Az oxovegyiiletben C 0+, az O 0-
allapotban van, igy az O képes megkotni egy protont, mig a C-hez kotodhet a N.
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Halogénezés

Metan halogénezése

Hy;C—H + X' —» H;C'+ HX (1)  Line

X—X + CH; —» X'+ CH;—X (2) novekedés
Olefin (propilén) halogénezése

H—Br — :Br’

Be CHy;—CH—CH,Br + Hpr  CHy—CH,—CH,Br

CH;—CH=CH,—/8——> —_— fotermék
CHy—CH—CH, - Br’
L CH_,—E'H—CH_;
r
melléktermék
Anti-addicios halogénezési reakcio és sztereokémiaja
Br
CH,
Br; + @i —_— @ CH;,
CH, Br
6+ 6- &+ &
Br—Br + Br—Br ———= Br—Br.Br—Br
/--_H ] Br
N, S NS o N
[-. {_:( —_— (—( "t (—C
Br
Br ) Br
e
. ;€ 1
CH,=CH—CH Hjc)%‘* 4:'/)1 PipE — j h% (i
- 2: — L I ;._ - -.'l'i "?—
H 37 H By Br
T

Br—Br
L 2

Aromas halogénvegyiiletek (oldallancban halogénezett a. h. vegy. eléallitasa)

CH; CH,Cl1 CH—R
Cl,
hy

CH; CH,Br
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a) Allil-klorid
,('16 @ &
H,C—CH—CH,—Cl l—» H,C—CH—CH, <~— H,C—CH=CH, —
assu
+z°
—— ch,_CH_(jHZ_
gyors
@CH, H, CH, CH,
@ @[ ]
- - B —

Analog stabilizacio az allil-kationhoz
vo. benzilgyok = allilgyok
benzilanion —— allilanion

b) Vinil-klorid

FN ¥ N
CH,=CH—Cl: <—> “CH,—CH=Cl:
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Aromaticitas, antiaromaticitas, Frost-
kor
Frost-kor

A sokszoget csutcsaval lefelé kell felrajzolni. A felez6vonal a nemkoto palyak, a felette [évé a
lazito, az alatta 1évé pedig a kotSpalyak energidit fogja megadni.

/\ J’ Three antibonding orbitals

I / ------ Nonbonding

1B
Radius = 2&/

~

Energy

1p Three bonding orbitals will hold
the six available © electrons

Az aromaticitas feltételei

|. folyamatosan konjugalt gy(irls rendszer (p,atompalyan)
2. 4n+2 delokalizalt elektron (Huckel-szabaly)
3. az atomvaz (kozel) koplanaris szerkezetli

Stabilabb a megfelel6 nem aromas vegytletnél.
Pl.: benzol

Az antiaromaticitas feltételei

|. folyamatosan konjugalt gy(ris rendszer (p,atompalyan)
2. 4n delokalizalt elektron
3. az atomvaz (kozel) koplanaris szerkezetli

Kevésbé stabil, mint a megfelel6 nem aromas vegyiilet.
Pl.: I,3-ciklobutadién

Aromas vegylleteknél addicios reakcid nem jon létre, csak szubsztitlcios, mivel elébbi miatt
elvészne az aromaticitas. pl. nitralas (HNO;-al)
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NMR

Fogalmak (az NMR kisokosbdl)

NMR alapjelenség: Kiilsé magneses térben az (170) atommagok a magneses térhez képest
rendezédnek, diszkrét energiaallapotokat vesznek fel, és az ezek kozotti atmenetek
gerjesztési spektroszkopiaval vizsgalhatok.

NMR-aktiv magok: a nem 0 spinli magok, ezeken beliil is az un. feles spinliek a
legkdnnyebben merhetéek (pl. 'H, °N, *C, '°F)

Giromagneses allandé: a magra jellemz6 allando, a magneses momentum és a
spinmomentum hanyadosa (minél nagyobb, annal érzekenyebb a mag).

Larmor-precesszio: az atommagok altal magneses térben végzett mozgas, frekvencidja fligg
a térerotol.

Gerjesztési frekvencia: a magneses térbe helyezett magok allapotai kozotti gerjesztési
energianak megfeleld frekvencia.

Kémiai eltolodas: A rezonanciavonalak kémiai kornyezettdl fiiggd eltolodasa valamely
referenciahoz viszonyitva, [ V] = | ppm értekben megadva. A molekulakban az atommagokat
koriilvevé elektronfelhd a kiilsé magneses teret kismértékben learnyékolja. Az indukalt
arnyékolas aranyos a kiilsé magneses térrel. Az arnyekolas mértéketdl fuggéen a molekulat
alkoto atomok magjanak jelei mas-mas helyen jelentkeznek, a molekulara jellemzé
spektrumot adnak.

Az eltolodas ppm-ben, Hz-ben mért értéktdl szarmaztatva:

Viep — V.

jel ref

§=———-10°
Vo

v, 2 jel frekvenciaja

v referencia frekvencia, megallapodas szerint 0

vy: a késziilékre jellemz6 frekvencia.

Jelintenzitas és kémiai ekvivalencia: A rezonanciajel alatti teriilet nagysaga aranyos a
rezonanciaban résztvevé magok szamaval, a kilonbozé kotesallapoti magok relativ szama
meghatarozhato.

Skalaris csatolas:

A jelek nem szinguletek, hanem finomszerkezettel rendelkezé multipletek. A jelenség a spin-
spin kolcsonhatas kovetkezménye és a spin-spin csatolasi allandoval jellemezhetd, [ J]] = | Hz.
A hatas a molekulan beliil terjed, fiiggetlen a kiilsé magneses tértdl, a kilsé magneses tér
csak a detektalasahoz sziikséges. A hatast az elektronfelh6 kozvetiti, hatotavolsaga altalaban
2-3, egyes esetekben 4-5 kotés. Elsérendl spinrendszer esetén az ekvivalens magok altal
okozott felhasadas azonos, ezért az X mag elvileg 2n szamu vonalbél all6 spektrumrészlete
n+| szamu vonalra egyszerilsodik (2n/+ | szabaly, I=1/2 esetén n+1 vonalra hasad a jel).
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Kémiai ekvivalencia: Kémiailag ekvivalensek azok a magok, amelyek a kémiai szerkezetbdl
levezethet6 szimmetriamiivelettel a molekulan belul egymasba transzformalhatok (a
szimmetriaelemekhez viszonyitott helyzetiik azonos), és igy a transzformalt molekula az
eredetitol megkilonboztethetetlen.

Magneses ekvivalencia: Mdgnesesen ekvivalens magoknak nevezziik azokat a kémiailag
ekvivalens magokat, amelyek altal alkotott csoport minden tagja egy masik kémiailag
ekvivalens csoport minden egyes tagjaval azonos spin-spin kolcsonhatasban vesz részt (A
kémiai ekvivalenciat bizonyité szimmetriamiivelet a spinrendszer egyes elemeit véltozatlanul
hagyja, mikozben mas elemeit megcseréli).

NMR spektrumok

»Megfejtés” modja

Osszegképlet: C,H;0,

VR Spectrum
Hz, CDCI, solution)

— — 1
™S
i A i
L l 1 1 1 l 1 l 1 l 1 ¢l 1 | 1 4\ 1 Nl 1 l
0
9 8 7 6 5 4 3 fz F e
()-CHy-() -CH;  (CH,)-CH,

Van:3xC, 8 xH
Az 6sszegképletbdl maradt: | x C,2 x O

Utobbiakbdl alkothato: -(C=0)-, -O-

Ezekbdl ,,6sszelegdzhatd” képlet:

H,C

BL. | |LCH,
g’ \”/
0
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e
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2,2,3,3-tetrametilbutan/ NMR Spectrum
0 MHz, CDClg solution)

hexametiletan

C8H18 ; ‘

’(?4/4 ANl ()

ol a2
Ekipyalenn.

Hs
T™S
By
g es]| ! IR S O e I AT 7 1 ST ] 7 I
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
8 (ppm)
R Spectrum
_@Hz, €0Cl, solution) 1- CH.~Ck %

metil-jodid/jédmetan

CHI I
2 5 :

I5. oldal



