3. Eléadas

Kémiai reakciok leirdasa.

Kémiai reakciok feltételei.

Termokémia.
A szerves kémiai reakciomechanizmusok
felosztdsa és terminoldgidja.
Sav-bazis reakcio.
Szubsztitucio.
Addicid és eliminacio.



10. Kémiai reakcioképesség

EGY KEMIAI ATALAKULAS MILYEN MERTEKBEN ES
MILYEN SEBESSEGGEL MEGY VEGBE

A REAKCIOK TERMODINAMIKAI LEIRASA
K

Példa: CH,+Cl, ——— CHsCl+HcCl
(A)  (B) © (D)
[CH5CI[HCI]
C[CH,IIC]

(@) AG = G4y Gyeygeri= - 2,303 x RT X log K

(b) AG = AH - TAS , ahol H - entalpia, G - szabadentalpig,
S - entrépia

A+B
AG = AH - TAS

NV

Ha TAS kicsi, akkor AG = AH

Mivel AH = AEké)“rési + AEfesz(il‘rségi/
AE;1si alapjan becsiilheté AG.



Példa: CH4 + C|2 E— CH3C| + HCI

4x405 238 3x-405 -423
- V _ 1x-332
1858 - 1970
AH= - 1970 + 1858= - 112kJ/mdl —=> K =101

Exoterm reakcid: héfelszabadulds

Endoterm reakcid: hébefektetés

Tapasztalat: a) nincs reakcié - RT
b) van reakcié - fény v. hé (500°C)

NEHANY FOGALOM
1. ATMENETI ALLAPOT
ATMENETT TERMEK

2. REAKTANSOK - TERMEKEK A+B —» C+D
- SZUBSZTRATUM
- REAGENS




A REAKCTIOK KINETIKAT LEIRASA

A+B —[A..B— C+D
ATMENETTI ALLAPOT
d[A]
(@) v=-— =K[A][B]
dt
RT
(b) k= — e-AHF/RT . o AS*/R

Ahol AHT aktivdldsi entalpia, AS* aktivdldsi entrépia
(c) AGT=AH*- TAST ,aktivdldsi energia”

(d) AG*=-2,303 x RT x logk + ¢ (konstans)

Ea

HA AG* kicsi, akkor a reakcié gyors

AG* nagy, akkor a reakcié lassd



A KEMIAT REAKCIO LETJATSZODASANAK FELTETELET

1. TERMODINAMIKATI FELTETEL

EA

AH°® = reakciéhé

CH4Cl + HCl

NV

CH4 + C|2 B CH3CI + HCI

2. KINETIKAI FELTETEL

AH ¥ = aktivdldsi energia

E “ . 4 VP s n
AG¥=AH* - TAST aktivdldsi energia

\

,»elhanyagolhat6”

CH,Cl + HCI

v



TERMODINAMIKA /EGYENSULY/ ALTAL ELLENORZOTT REAKCIO (A):

A legstabilabb termék a fétermék.
KINETIKA /REAKCIOSEBESSEG/ ALTAL ELLENORZOTT REAKCIO (B):

A leggyorsabban képz4dé termék a fétermék.

Példa: 1,3-butadién addicids reakciéja HBr-dal
4 3 2 1
CH=CH-CH=CH, + HBr — ~
4 3 2 1
> CH3"CH“CH:CH2 + CH3"CH:CH“CH2
| |

Br Br
3-brém-1-butén 1-brém-2-butén
0°C-on 1,2 termék 20°C-on 1,4 termék
AH#
E.
AH*
Br 1,2 termék
/\/ )\/
+HBr | T
—————————————————————————————— 1,4 termék
/\/\Br
g

Ha az 1,4 termék a domindns: (A) AH! > AH?
Ha az 1,2 termék a domindns: (B) AH¥2 < AH¥



11. Termokémia (A. L. Lavoisier)
A kémiai reakcio sordn bekévetkezd hdvaltozas tanulmanyozdsa
a) szamitdssal (kotési energidbdl)
b) méréssel (kalorimetria)

reakciok értelmezése

Alkalmazas

izomerek stabilitdsa

energiatdrolds

energiadtalakitds
1. példa: C-H energia metdn égéshd jébdl
a) C+4H+40 > CH, + 20,
b) CH,+20,>> CO,+ 2H,0
AH, = képz6dési  AH, = égési

E
C + 4H + 40 (gaz)
4 E(C-H) | AH, 2 E(C=0)
2 E(0-0) 4 E(H-0)
[ | CHs+ 20, (gd2) o
1
AH,
£ O, + 2H,0

4 E(C-H) + 2 E%O—O) + AH, = 2 ET(C=O) + 4 TE(H-O)

O képzédéshé  C égéshd  H, égéshd



2. példa: Oktan izomerek stabilitdsa
0) 8C+18H+250~> C8H18 + 12,5 OZ (kép26dé3h6)
b) C8H18 + 12,5 OZ > 8 COZ +9 Hzo (égéShé)

EA

8C+18H+250

AHg
54

o

71kJ/mal

(@1

466

8 CO,+ 9 H)

(@]

1458

il

54

2

Szdmitdsok szerint - azonos égéshd = azonos stabilitds

Mérések

szerint > eltérd égéshd = eltérd stabilitas

a) kisebb égéshd - nagyobb stabilitds

b) nagyobb égéshd - kisebb stabilitds



12. Reakcidok felosztdsa

a) REAGALO KOMPONENSEK FAZISA SZERINT
HOMOGEN (pl. mindkét komponens oldatban)
HETEROGEN (pl. szildrd és oldott reagensek)

b) ELEMI FOLYAMATOK SZAMA SZERINT
EGYSZERU - MONOMOLEKULAS

- BIMOLEKULAS
- TRIMOLEKULAS
OSSZETETT - LANCREAKCIO (POLIMERIZACIO)
- PARHUZAMOS REAKCIOK
(féreakcid és mellékreakcio)

c) AZ ENERGIA FORRASA SZERINT
TERMIKUS (A, pl. karbonsavak dekarboxilezése)
FOTOKEMIAT (hv, pl. CH, + Cl,)

RADIOKEMIAI (pl. melanin, D-vitamin képzédés)
AKUSZTOKEMIAT (KI + keményits + 20 kHz)

d) A REAKTANSOK ,ATOMI" ALLAPOTA SZERINT
KOVALENS KOTESBOL: gysk, kation, anion
homolitikus bomlas R-H > R- -H
heterolitikus bomldas R-H > R* + H-
TONOS KOTESBOL: kation, anion

gyokés reakcidk vs. ionos reakciok




PELDA: C-H KOTES FELBONTASA

Osszefiiggés a disszocidcids energia és a C-atom rendiisége

kozott
HOMOLITIKUS HETEROLITIKUS
CH>C-+H-" C-H->C+H
kJ/maol kJ/maol
H,C-H 142 1088
H,C-H,C-H 107,2 916
HsC N
HC-H 745 799
o
HsC
H3C§C—H 31,4 699
Hyc/
STABILITAS
Alkil-gyok:

*CH; < *CH,CH; < +CH(CH3), < *C(CH5);

LJAlKil" kation (karbéniumion, karbokation):

*CHy < *CH,CH3 < "CH(CH3), < *C(CH3)s




REAKCIO . TIPUSOK"

1. Oxiddcié elektronleadas, ,O'-felvétel; H'-leadas
2. Redukcid elektronfelvétel, ,O'-leadds; H'-felvétel
3. Sav-bazis reakciok
4. Szubsztitucid [S]
példa: CH, + Cl, > CH5Cl + HCI
tipusai: nukleofil Sy [X, Y:]
elektrofil Sg[Z*, Z-Q]
gyokés Sy [R']
5. Addicié [Ad]
példa: CH,=CH, + H, > CH;-CH;
tipusai: nukleofil Ady,
elektrofil  Adg
gyokas Adp
6. Eliminacio [E]
példa: CH,-CH,-CH; > CH,=CH-CH; + H,0

|
OH

tipusai: 0B ; a—y ; o-a
7. Atrendezédés

8. Polimerizacio



13. Sav-bazis elméletek
1. Bransted-Lowry elmélet (protolitikus elmélet, 1923)

Sav:  azavegyiilet, amely képes proton leaddsdra
Bdzis: az a vegyiilet, amely képes proton befogaddsara

O O
|| [
CH3 - C — O - H + :NH2CH3 «— CH3 — C _ O + NH2CH3
|

sav bazis H

proton donor proton akceptor konjugdlt sav konjugdlt bdzis

[CH3COO0™][H5"NCH;]

[CH;COOH][H,NCH;]
2. G.N. Lewis elmélet (elektronelmélet)

Sav: minden olyan vegyiilet, amelyben van olyan atom, amelynek
két elektronja hidnyzik a vegyértékhéjan

Bdzis: minden olyan vegyiilet, amely tartalmaz két, kotésben nem lévé
elektront

© ®
BF3 + :NH2CH3 «— BF3 - NH2CH3
sav bdzis

elektron akceptor elektron donor Példaul: BF;, AICl;, FeBr;,
Sncl,, ZnCl,



14. Szubsztitucio

Definicio: A C-atomrdl egy atom (csoport) eltdvozik és helyébe
mds atom (csoport) Iép, mikézben a C-atom koordindcids szama
nem vdltozik meg.

1. Gyb‘kds hy *
CH,+Cl, > CH5Cl+ HCl
RT

Lancinditas, homolizis
cl, > 2cl-
hv
Lancvivé elemi lépés™*
CH, +Cl- > CHy + HCl
CH3+ + Cl, > CHCl + Cl-
Ldnc letorés, rekombindcio
CH;- + CH3» > CH;-CH,
Cl- +Cl- > Cl,
CH;- + Cl- > CHsCI

* hv helyett 300°C-on, katalizator jelenlétében is végbemegy
** Lancvivé lépés lehet: CH;Cl + Cl- > CH,CI - + HCI  etc.



2. . Ionos" szubsztitdcio

1. Reagens heterolizise:
CI‘1 Cl— CI + CF

nukleofil [Nu] elektrofil

+ R6+ — XS—

2. Nukleofil szubsztiticid
R3*=CI5- + X-
Példa: Alkil-halogenid
Alkoholok

v

3. Elektrofil szubsztitucio

Cl

+ H*

példa: Aromdsok



2. Nukleofil szubsztitdcid [Sy]

Nu:

-OH, -H,;COr, -CN, -CI -
> R—Nu + :X! )

Tdvozé csoport
...

Nu:

H,O:, CH,, :OH, :NH,

R—Nu" + X
Példdk: CHsCl+ -OH — CH3-OH + CI-
CH3‘CH2‘BP + :NH3 > CH3‘CH2‘NH3+ + Br-
CH3‘CH2‘NH3+ —_— CH3‘CH2‘NH2 + HBleS

-Bdzis
Mechanizmus:

Az R-X heterolizis és a Nu: tdmadds egyidej(i t6rténés vagy nem.

Alaptipusok:
Snl RX =R+ X els6 |épés/heterolizis
Nu + R* ?R-Nu mdsodik lépés

Bizonyitds:  Kinetikai vizsgdlatok v=k[R-X]
Elsérend(i sebességi egyenlet
.Monomolekulds”
Két lépés

Példa:

CH3 CHs
HgC—C—Br + H,0—3 HyC—C—OH +Br’

CHg CHs
tButil-bromid tButanol



CH3 CH3

1. 1épés:  HC—C—Br =————= H,c—C' + Br

CHs CHs
KARBOKATION
Lassu, sebességmeghatdrozé (KARBENIUM ION)

Atmeneti termék
2. lépés:
(HsC)3—C* + H,0 — > (H3C)3—C—OH + H'
Gyors

Sztereomechanizmus

C C H5C
Hj %‘ H3I_CI§%‘ 32,CH3
}C Br > ;C8+--Br8'—> (|3® +  Br
H3C H3C CHs
Atmeneti Atmeneti
dllapot termék
“-OH "OH
C
L\\l\@h H3"é§,fi
HO—C’\ « . X oH
CHs H3C/

Ha a C-atom kirdlis, a termék nem mutat optikai aktivitdst:

szubsztitlcido racemizdcioval.



Alaptipusok:
SNZ Nu:‘ + R_X —_) NUS_' .. R ....06'

Sir C. Ingold (1930) l
London

Nu-R + :Xs°

Bizonyitds: Kinetikai vizsgdlatok

Mdsodrend(i sebességi egyenlet
v=K[R-X][Nu:"]

.Bimolekulas"

Egy lépés
Példa:
CH;-Br +

‘OH - CH;-OH + Br-
metil-bromid

Sztereomechanizmus

Atmeneti dllapot

Ha a C-atom kirdlis, a termék is optikailag aktiv
szubsztitlcid inverzidéval (Walden-inverzio)

H
*
( IQHZCH3 4

< OH +
N
H3CH4%C

Br

(5)-2-Br-butan (R)-2-Br-butdn

T
~
W
Y
T
O|<.»
o
k2
T
I
Ot
4
T



CHj
H3C—C—Br

CHsj

5
(CH;),C

2H,0

5—
Br

.

H,O —» (CH3)3C-OH + Br H*

Snl

N S+ &
(CH3)3C""‘OH2,

Br=.H,0

% £
)
o
]
= 5
g (CH;);CO~H----OH,. B
2 |
(CH,),CBr, 2H,0
(CH;); COH,,
BT_, Hzo (CH});COH
Br~ H;07
Reaction coordinate ——
S
1 CH4(CH, ) H
Pentacoordinate 5 \1 5o Bonding is weak
carbon is sp? HO@)C@BY between carbon and
hybridized | bromine and carbon
CH, and oxygen in the
transition state
>
20
by
S
=
=
M
5
O
CH;(CHy)s H
\i
H6® /C Br C‘pB*‘OO bond H (CH, ) CHj
CH; i/
HOUL S\ @B’
C,,3—Br o bond CH,

Reaction coordinate ———

(S)-(+)-CH3-(CH2)5-<|3H-Br + HyO — 3 CHg3-(CHy)5-CH-OH + H'Br

CHs,
(5)-bréomoktan

CHs
(R)-2-oktanol (oktan-2-ol)



Nukleofilek felosztasa a nukleofil atom szerint

( C-X kotés kiépitése) pl. NaI

Reakcid: 7
&+ 8 aceton
CH;CH,CH,CH,-Br + NaI —  CH;3;CH,CH,CH,-T + NaBr
(kristdlyos)

b) Oxigén nukleofilek  ( C-O kotés kiépitése)
Pl. H,O, -OH, R-OH, R-COO-
Reakcio:
o+ &
1. CH3CH2"CI + —OH E—— CH3CH2"OH + CI—
alkohol

2. CH3CH2CH2'BP + CH3OH — CH3CH2CH2'O'CH3

l + Br-
CH;CH,CH,-O-CH; + H*
eter H

3. CHyCH,CH,-Br + CH,COO-Na* —*
—>  CH,CO0-CH,CH,CH; + Na'Br-

észter



c) Nitrogén nukleofilek ( C-N kotés kiépitése)
pl. NH3, R-NH,

Reakcio:
Reakcio: .

n
1. CH3CH2'CI + NH3 - CH3CH2‘NH3 + CI_
aceton

CH3CH,-NH, + H-

primer amin
+
2. CH3CH2CH2'Br' + CH3NH2 I CH3CH2CH2'NH2-CH3
l + Br-

CH3CH,CH,-NH-CH; + H-

szekunder amin



A szubsztitlcio sebességét befolydsold tényezdk

1. A szubsztrat szerkezete
2. A nukleofil reaktivitdsa (csak Sy\2)

3. Az olddszer polaritdsa
4. A tdvozo csoport szerkezete

A szubsztrdt szerkezete (pl.: alkil halogenid)
Térbeli hozzdférhetéség

S\ 2 reakcidk relativ sebesséqg  alkil szerkezet

CH; Br 30 metil

CH3CH, Br 1 primer szénatom
(CH;),CH-Br 0,02 szekunder szénatom
(CH3);C-Br ~0 tercier szénatom

S\l reakcidk
(CH3)3C-Br > (CH3),CH-Br > CH3CH,-Br > CH5-Br
Az atmeneti termék stabilitdsa.

2. A nukleofil reaktivitdsa .j6" / .rossz" nukleofilek:

a) A negativ t6ltéssel biré nukleofilek mindig jobbak, mint
konjugadlt savszdrmazékuk (pl. “-OH jobb, mint H,0)

b) Azonos nukleofil atomot tartalmazé nukleofilek kozott a ., jo"
n nukleofilitds a bazicitdssal pdrhuzamosan vadltozik.

(pl. RO- > HO- »> RCOO- > ROH > H,0)
c) Nem azonos atomokndl: 1) jo polarizdlhatésdg

2) konny(i deszolvdlhatdsdg



3. ELEKTROFIL SZUBSZTITUCIO [S¢]
H

Br
Példa:
+ Br,/FeBry —» + HBr
[Br']

. Tdmadd" reagens: Elektrofil [X*, X3-Y3-]

Szubsztrdt: elektron-gazdag molekularészlet

[aromds n-rendszer, elektron-donor]

Elemi lépések

1. Elektrofil reagens képzddése
- kozvetlenil, pl. BF,;NO,*
- reakcidban,
pl. 2 H,50, + HNO; <= NO,* + H3;0* + 2HSO,
- katalizdtor, pl. FeBr; + Br, — FeBr,Br-

2. n-komplex képzddése




3. o-komplex képzédése

- o _
® © ,
harancssarga
LKW E H E H B
arénium ion
(Bizonyitds: Oldh Gyorgy,
4. Rearomatizdlodas (protonvesztés) Nobel dij, 1994)
H E E

v



A szubsztituens hatdsa

a) CH,
HNO,
H,50,
b) CHj
HNO,
H,50,

Aktivdlé csoport:
reakcio gyorsabb a
benzolhoz képest

Iranyitds: orto, para

9) of

HNO,
—_—
H,SO,
30x lassabb
Dezaktivdld csoport:

reakcid lassabb a
benzolhoz képest

d  no,

HNO,
H,S0,
10*x lassabb

Iranyitds:meta

CH, CHj
NO,
_|_

NO,
orto para
59% 37%
C(CH3)3 C(CHj3)3

NO,
_|_
NO,
12% 80%
Cl Cl
NO,
_|_
NO,
30% 70%
NO, NO,
NO,
_|_
NO,
6% 1%

meta
4%

C(CHy)3

93%



1. A szubsztrat természete
a) Elektronkiildé szubsztituensek
- :NH,
O Kapcsol6do atom nemkotd elektronpadrral

- CH=CH, n-kotés a kapcsolédé oldalldncban

- CH; + I effektus
b) Elektronszivé szubsztituensek
- NO,

| Kapcsolédé atomnak ténylegesen vagy
-RN(CH,);| .formdlisan” pozitiv téltése van

- COOH

c - n-kotés a kapcsolddéd
-CN ) oldallancban
- CCl4 - I effektus

c) Csoportositds

Orto-para irdnyité C“)
-NH,, -NHR, -NR, -NHCCH; -CH; -F, -Cl

.o > .
-OH, -0 “OCH; ~ -CHs ~  -Br,-I
aktivalo gyengén

dezaktivalo
Meta irdnyito
(N, -SO;H _NO,, CF,
_CHO, -COOH, -COOR ~ NRs, -cCl,

dezaktivalo



d) Ertelmezés

£

Reaction coordinate —»
S = elektron S=H S = elektron

vonzd/szivo benzol kiildo
csoport csoport

Eact(l) > Eact(?) > Eacr(B)'

2. Elektrofil reagens

3. Sztérikus hatds



17. Addicié

Definicio: Telitetlen kotés(eke)t tartalmazé vegyiiletek reakcidja
sordn két reaktdnsbdl egy termék keletkezik.

Tipusai: 1. Reagens természete szerint

Ady, Ade, Ady,
2. A telitetlen kotés természete szerint
N / \ N~ N
— C=—0 C=—S
LT N - e
C=C C=N

1. Gyokos addicié
Példa: H3C_CH:CH2 + H2 H3C_CH2_CH3

1-propén propdn
= -123 kJ/mal

katalizator nélkil katalizator jelenlétében

A. Lancinditas, homolizis
H, —» 2H- + 435 kJ/mdl
Lancvivé lépés
HsC—CH=CH, + H+ —» H;C—CH—CH;3; -145 kJ/mdl
H3C—CH—CH3 + Hy — H,C—CH,—CHs + H-

Lancletorés

H3C—CH—CHz + H* — H,C—CH,—CH; +23 kI/mdél



B katalizator jelenlétében

C|:H3 (|:H3 * Katalizator (Ni)
_— H H
R 7 -
)/ 2 v,

4 L L 4

(|:H3 Bizonyitas Csak cisz termék
_ PeooH Qé
HoCoiH w '
: x : x \H H
i ' 1,2-dimetil- cisz-1,2 dimetil-

ci klopenfénx\ ciklopentdn
CH
[ A
C—H Hs
by Qéwg
H,C—H

H

transz-1,2-dimetil
ciklopentan

Sztereomechanizmus Cisz-addicids, sztereospecifikus

- ... E °
Osszegzés: 4 N C
+ 200
—
AHF + 20

S

AH¥(kat)

AHF > AH¥(kat)




2. Tonos addicid

Reagens heterolizise
HCI —ClIF + H*

nukleofil elektrofil

T

5+ &
J + \C:O \ + H2C:CH2
/
2.2. Nukleofil addicid 2.1 Elektrofil addicié
2 X
_/C_O H2C_CH2
o-Cl-hidrin etil-klorid
Tamaddsi pont: Tdmaddsi pont:
Elektronszegény, Elektrongazdag centrum

elektronhidnyos centrum . ,

- ) [pl. nemkotd elektronpdr,
[pl. 'fc‘*'o,“: részleges n-kotésrendszer]
toltéshiany]

Példa: oxovegyiiletek , .
Példa: olefinek
karbonsavak -
acetilének
aromas (hetero is)



2.1. Elektrofil addicié Ade

Példa:
@ Br
L hideg, |
H,C=CH, + Bry gz HC—CH;
Br
1,2-dibrém-etan
®
CHj CHa CHa

H;C—C=—CH; + HBr —» H3C—C—CH, + H3C—C—CHj,

@& Y ®

2-metil-propén 2-brém,2-metil propdn  1-brém,2-metil
propdn
(99%) (1%)

Markovnyikov-szabdly (1869)
Ha egy C-C telitetlen kotésre HX sav addiciondlédik,

a proton (H*) ahhoz a C-atomhoz kapcsoladik,
amelyhez madr eredetileg is tobb H-atom tartozott.



@ Elemi lépések 1,2 elektrofil; 3 nukleofil

1. n-komplex képzddése
Br

| - - +

=B

Br

>---T0

H2C:CH2 — A

CH,

H,C

Oldh Gy. (1973) dtmeneti dllapot
2. o-komplex képzédése

— - +

i o ®
- r
A —> /Br\ Br
H2C'_\CH2 (I:)IZC_CHZ
- — H2C_CH2_Br
(bromonium ion intermedier)
3. Nukleofil tdmadds dtmeneti termék
@ Br
Br _ |
/ \ + Br —» H,C—CH,
H2C_CH2

® Br

(H,C— CH,—Br

Sztereomechanizmus transz addicio, sztereospecifikus,
Bizonyitds: ciklohexén + Br,



Sztereomechanizmus Transz

Példa:

+ sz%

ciklohexén \ Br Br

cisz-1,2-dibrém-ciklohexan

Br H

transz-1,2-dibrém-ciklohexan

Megieqyzés

OH OH OH OH

transz @{
H OH

tiikorképi par

¢

OH H




© Elemi lépések
1. |épés
CHsj

HsC—C=—CH; + H" ——

2-metil-propén

CH3 CH3
—®>H3C—6&TQH2 —> HC—C—CH,

HI® H
tercier

T T
— H3C_C-T-CH2
B B C)

—> HC—C—CH,

H
primer

- Karbokation
(karbénium ion)
stabilabb

H3C_C_ H2
ik

H

H3C_C_CH2

J

| (99%)
Br H
> + Br E——
[
H3C_C_CH2
(1%)

H Br

A proton az alacsonyabb rendl C-atomhoz kapcsoldodik, mert

igy a stabilisabb (magasabb rend(i) karbokation jon Iétre.



Példa: o-

2.2. Nukleofil addicié Ady

O

[l 5+
H3C_C_CH3 + Hzo

sav v. bazis
———

O—H

H,C—C—CH
katalizis 3 3
OH
propanon propan-2,2-diol
(aceton) [hidrdt] (aceton-hidrat)
: :[ace‘ron][viz]
Oxovegyiilet hidrat K konverzid [%]
I
HCH CH,(OH), 41 99,96
I
CH4CH CH,CH(OH), 1,810 50
I
CH3CCHg (CH5;),C(OH), 2,5:10 0,14
Elemi lépések (bazis katalizis)
H,C C
o\ T B CE o ,
HOE + /CZQ >—O Lassu
H3C HO
H3I_CL3% 77N H3 %
>7§)::@ + H—OH =—= 8—H +CoH
HO HO



E 4

sp?
Befolydsolé tényezdk: 1. Térszerkezet -
O o+ I} O\6+
c=0 < O/C=O6
K/ Y‘_
HzC:O > CH3CHO > (CH3)ch
2. Elektronszerkezet
a.
H\5+_ 5. . He
C/C_O =0 -T effektus: segit
C|3 H3C
b
: H
N — H Hs+ &
0 = Ne=o0 Sc==0
H3CH,C _ 7 H C=C,/
H,C=CH 2

Konjugdcio: gatol



18. Eliminadcid (E)

Definicié: A reakcioban résztvevé molekuldbdl egy vagy t6bb
atom(csoport) Iép ki kisebb molekulat képezve, a visszamarado
rész kisebbé vdlik.

1. Felosztas: A. Termék szerint
1 \ / olefinképzédéshez vezetd

/A

H3C—CH—CH3; + C,H;O'Na®'——— H;C—CH=—CH, + NaBr

Br + C,H5OH
2-brém-propdn propén

2| C=O | karbonilképzddéshez vezetd

/

H;C—CH—OH + K'OH" ———— H,C—CH=0 + H,0

CN + KCN

aldehid cidnhidrin acetaldehid

B. Reakcidcentrum szerint

1. B-eliminadcio [1,2 elimindcid] - egymds melletti atomokrdl
2. a-elimindcié [1,1 elimindcid] - azonos atomrdl

3. y-elimindcié [1,3 elimindcid]



2. B- vagy 1,2 eliminacio
Példa: [alkil-halogenid]

b g HsC—CH=CH—CHj
H C—CH—CH—CH; — & , )
3 | 1 3 bdzis + 2-butén 81 %
W B H,C—CH,~CH=CH,

2-brom-butdn 1-butén  19%

[Zajcev-szabdly, 1875]

, ....amelyiken kevesebb van
Alaptipusok mely!

El heterolizis

H,C H3C\
. + - ,
H3C Br - H3C//C N Br lGSSU
H3C H,C

tert-butil-bromid

H3C H,C

\ 4 \

/C—(J3Hzir,—-:|§9 — /C=CH2+ :BH  gyors
HyC  H HsC

Két Iépéses, monomolekulds
Atmeneti termék
Konkurrens reakcié: Syl

v=k[szubsztrat]



Az El sebességet befolydsolé tényezdk

1. A szubszirdt szerkezete

1.1. Az alkil csopor"r (karbokation stabilitds)
RC— X > RCH—X > RCH,— X
1.2. A halogén atom (tdvozo csoport)
(C—X k6$252r655é9 - forditott)
R;C—TI > R;€C—Br > R;C—F
2. Az oldészer

Alaptipusok

E2 dtmeneti dllapot

X X
| |
cC—cC c—cC — —
H H
5 :BH

atmeneti dllapot

Egylépéses, bimolekulds
Atmeneti dllapot
v=k[bdazis][szubsztratum]

Konkurrens reakcid: Sy2



Az E2 sebességet befolydsold tényezdk

1. A szubsztrat szerkezete [Id. E1]
2. A reaktdns bdzicitdsa, térigénye
a) "NH, > CHsO- > -OH > CH5COO0 -

b) (|3H3
(|:H3 —— HaC—C=CH—CHj, A
Br ./ H,C=—=C—CH,—CHjy B
.60
2-brém,2-metil butan 2-metil-2-butén  2-meftil-1-butén
BAZIS (B) A [%] B
HyC—CH,—0° 70 30
[
H,c—C—0°
22,5 775
CHs
CHZ_CHg
HsC—H,C—C—0°
CH,—CHa 11,5 88,5

Termikus elimindcio
\ / HBr ; N
/L ]\ A /C C\

' H " :Br
T bdzisként viselkedik




Sztereomechanizmus

1.

Br

]2 3 4 K* "OCH,CHj CHaCH3 H3C
CH3C—CH,CH » H,C=—C —

3 2113 EoH. 70°C 2 \ + /C CHCH3

CH3 CH3 H3C
2-brém,2-metil-butdn 29% 71%

2-metil-1-butén 2-metil-2-butén

Regioszelektivitds: 23C-C > 12c¢c-C

Zajcev-szabdly (1875): A proton arrdl a C-atomrdl hasad le,
amelyen eleve kevesebb volt.

2. . HsC CHs
K" "OCH,CH,
CHL;CHCH,CH » H,C—CHCH,CH CcC—cC
3 23 EtOH, 70°C 2 A / \
2-brém-butdn 1-butén cisz-2-butén
(20%) (20%)
HsC H
\N__/
+ cC—C
/ \
CHs
transz-2-butén
Sztereoszelektivitds: (60%)

A stabilabb transz termék lesz a f6 komponens.
[Egyik sztereoizomer képzddése preferdlt.]



Alkohol dehidratdldsa SAV katalizis!

H,SO
H,C—CH, —— _» H,C=CH, + H,0
| | 160°C
H OH
Alkil-halogenidek dehidrohalogénezése BAZTS katalizis!
Cl
H
Na" "OCH,CHs
+ HCI
EtOH, 55°C
) H
H
ciklohexil-klorid ciklohexén
Vicindlis dihalogenidek
4CHj, CHj
1 2 3 7n
C6H5_CH_CH_CH_C6H5 W C6H5_CH:CH_CH_C6H5
Br Br
1,2-dibrém-1,3-difenil-butdn 1.3-difenil-1-butén

Hofmann-elimindcid (~1850)

H2(|3—CH2 % H,C=—CH,

H [ NH, A
hevités
* 3 CH,I -N(CHa);
v - Hzo
H,C—CHy Ag,0 H,C—CH

| — |
C, ©

| OH



3. a-vagy 1,1 - eliminacio
Példa: [polihalogének]

(|:| @‘OH CI/ Erds elektrofil
' |

C > C
C| Cl

kloroform diklor-karbén

®
\ H o \\
1 ©
lassd e gyors cocl,

Cls

4. y- vagy 1,3 - eliminacid
Példa: [polihalogének]

2 1 - —
. /CHZ_CHS . H,C HZC\1 /CH2 CH,
—>

X T :
2 3 2
Br—H,C CH,—Br HZC/ \CH2

5 4

(92%)
3,3-di(brommetil)-pentdn 1,1-dietil-ciklopropdn

l + ZnBr,
/

RN 3

A
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