4. El6adas

Szénhidrogének:
alkdnok, alkének, alkinek, arének.
Terpének, karotinoidok.



19. Szénhidrogének
19.1.Alkdnok (paraffinok), cikloalkdnok

Homoldg sor: eltérés egyetlen metilén (CH,) csoportban

metan CH, 1
etan C,H, 1
propdn  CiHg 1 ciklopropdan C;H,
butdn CHo 2 — ciklobutdan  C,Hg
pentdn  CsHy, ciklopentan CsH,,
heptén  C,H,, 9 ] ciklohexdan C/H,
dekdn  CioHp 75 | |
' L Strukturdlis + optikai izoméria
Strukturdlis izoméria  +—

CHy - (CHy)s-CHs

CH3 - CH, - CH, - C
Hy - CHp - CH, - CH, CH3-CH2-|CH*-(CH2)2-CH3

CH3— |CH— CH3 CH3

CH, CH, - (CH,), - CH, — CH* - CH,
L
El6fordulds : metan,
Jupiter, Saturnusz, Uranusz, Neptun (redukadlé atmoszféra)
Fold (oxidalé atmoszféra)
- Anaerob baktériumok (Archeobacterium, metanogén)
C¢Hi0O5 + HOH—— 3 CH, + 3CO,
- Tehén 20 liter/nap



El6fordulas

7 70-90%
C1 g 0, .o V4
C, YA ~10% FOLDGAZ

PB gadz ? Cs Z ~10%
ga 4 °
Zo
2 C
Petrol- - 7 ¢, 7 KONNYU BENZIN
eter C g 0sszes izomer
7 Y ni=2:1 MOTORBENZIN
Cs é TIzooktdn,oktdnszdm
Co
Cio
Ci
;g Ci,
Diesel ﬂﬁ ., ,
? cetanszam, cetan feromon
KENOOLAJ
Vazelin

Polietilén



Az alkdnok szerkezete
KOTES MOD C(sp3) - C(sp3) C(sp3) - H(s)
KOTESHOSSZ r(C-C)=154 A r (C - H)=1.094

KOTESSZO6 HCH =&  109°(CH ,)
CCC = 109° 112°
. - , C C H H
SZOGFESZULTSEG: \C/ . /
, C
10° TORZULAS ~7.1kJ/mol
C/ \C C/ \C
KOTESI \ \
ENERGIA c—c— 360 kJ/mol

KONFIGURACIO TETRAEDERES
KONFORMACIO  ZEG-ZUGOS

CHj;
- —
%CH\% ~4kJ /mol ~20k] /mol (!:H?’
CHj

CHs CH,

A A

0 60 120 180 240 300 360

Degrees of Rotation 0



Cikloparaffinok el6forduldsa

O \ "r,," O
I 0
/O O
Piretrin (pyrethrin) \
, . Chrysanthemum /Tanacetum
inszekticid Z
Ph COOH w
COOH
) PGF,, of M
Ph COOH -
truxinsav 0
OH
0
OH OH
OH
_ OH
D-gliikéz
muszkon
pézsmapatkany
(HZC)5H3C (CH2)9'COOH
laktobacillinsav
(H2C)7H3C

SZTEROIDOK
(CH,)7-COOH

szterkullinsav

Sterculia foelida - fa magvdban



A cikloalkdnok szerkezete

KOTESMOD: C(sp3) - C(sp3)
C(sp?) - H(s)

KOTESRENDSZER:
SZOGFESZULTSEG TORZIOS  KOTESI »
[kJ/mol]
Ho
C 109 50 - 60° = nincs 1151
/' \ 49 5o
H7C_CH7
C ,,C
22 .7
H,C——CH, 109 ,50-90¢ = 1,541091
| | 19 50 C—— '
H2C_CH2 l l
C ,,C
2287 | 158
I c’/ C
Ho
C
e ch, 109.5°-108°
\ / =1,5° 25 8
HZC\CHZ



——

Csavart kad Boriték

Ho
C
PN
*“T THZ 109 50-1200 =
H,C CH, -105°
2 \C/ 2 0,5
H>

Baeyer-modell

SACHE - MOHR - MODELL

(O ST

CSAVART KAD SZEK
Szogfesziiltség hincs hincs hincs
Torziés fesziiltség van hincs hincs

Non-bonded fesziiltség van hincs nincs



Szobahémérsékleten dinamikus egyensdly

O P

/
7 el

£
prd .. - _‘
Ekvatoridlis (egyenlitéi) helyzet: Jele: e
a gylrd sikjaban
Axidlis helyzet: Jele: a

a gylrd sikjara merdleges

Arany 6:94
) AE: 7 kd/mol
CH,

a-metil cikohexan

CH;

Példa:



67

Ciklohexan
SZEK KAD

| w W

Szogfesziiltség V(©)=0 Szogfesziiltség V(©)=0

axidlis
Torzios <— ekvatoridlis— %
fesziiltség
szin-klindlis (gauche) szin-klindlis (gauche) szin-periplandris
(eclipsed)
hat négy kettd
183A

.kolcsonhatdsi  ++-----
fesziiltség” < > (tasztas)) < > < }
(nonbonded
interaction) csavart kad

.atrezgés"”
+ 45 - 25
k3T /mol” “k3I/mol” : >—/‘ x
_-45 _*25 w ‘%
“kI/mol” “kI/mol”

.csavart kad"

10%/sec > 99% szék



Fizikai tulajdonsdgok

—

Halmazdllapot [jellemzéi: olvaddspont, forrdspont]
2. Kolcsonhatds fénnyel (de: nem kotésfelbontds)
szin

forgatds [o]

térésmutaté n

3. Szag

4. Oldékonysdg [olddszer, hémérséklet, nyomds]

5. Sdr(isé [hémérséklet]

HALMAZALLAPOT RCARS RTINS 5O R,
Kohézios erdk m}_i_-{ '_JIHII] 1 '

_ Lowsey .
ll .E;rﬁb:sputwﬁség e _'|_ \
/ . |H_:._ il . "l -
C1-4 9az =5 .: ﬁ 21 Lovags % ' ﬂ?ﬂ'ﬁ’ i
= ] - X

C5-16 fOIYGdék,
van der Waals erdk

TRl L T T S L O LI "

[ — e
molpbelasidy rohaliv névehedind

Ci;  szildrd kristdlyrdcs:
semleges molekuldk

g F'?u
OLDEKONYSAG : j ot
il 420"
Hasonlé hasonlét old ; 7

PI: Apoldros (pl. benzol)
v. kevéssé poldros oldoszerben s BT T
te, #Hl CHTH CHOM  ohed-CH,
CH, ?H-C’H; EEH; EH'CHJ 1|:HI
By CHy Oy |:!.r-r_;
| y
CH, E_'Hg.




Alkanok és cikloalkanok reakcioi

1. Oxidacid - redukcio
Szobahdmérsékleten nincs

2. Halogenezés kotéshasadds

3. Nitrdlas

A kémiai reakcio koriilményei:
Hémérséklet (A)

Nyomds

Reakcioidd (1)

Katalizator  (kat)

Koncentraciéo - abszoldt

- relativ (mol ardny)

Fény (hv)
1. Oxidacio
CHyw + (Bne1)/20, — 2, nco, + (wl)H,0

+"égéshg”

Példa
HaC

CHCH2CH3 + 8 02 —_— 5 C02 + 6 Hzo

+ AH°=-3529 kJ/mol
HsC



Oxidaco szam

Tegyiik fel, hogy az O oxiddcids szdma -2 és a H oxiddcids szdma +1

a C oxiddciods szdma:

Metdn CH, _4 e h
Metanol CH;OH -2 c—o
Formaldehid CH,O 0 c—o

Hangyasav HCOOH +2 C//O
N

OH
(]
Széndioxid CO, +4 C<<O

Redukdlt forma: CH,
Oxidalt forma: CO,

Alkalmazas:
a. HyC——CHjs > H,C=—CH, > HC——CH (ox)
b. EN, > EN, Oxiddcids szam novelé
CH4 + C|2 _— > CH3CI + HCI
EN, < EN, Oxidacios szam csokkenté

CH4Cl + 2Li — CH,Li + Licl

2. Redukcio - hidrogénezés
H, / Ni
A 1200C > HeCTCH—CH;

H, / Ni
300 °C

H3C_ CHo—CHy—™CHy— CH3



3. Halogénezés

a
H3C
CH—CH,—CHg3 +
H3C
Termékarany

>500°C 50-25-16,7-8,3%
.Statisztikus”
300°C 30-15-33-22%

“irdnyitott

Disszocidacidos energia:

Cl——CH,

CH_ CHZ_ CH3

AH > AH > AH > AH, és AH" > AH™> AH"> AH"

(metil) (primer) (szek) (terc)

- /.

t
C

A (1)

—_

s -

AW = hoS | W3 lwo!
P -
(1)

H3C
HaC
CH— CH,— CH,—Cl
HaC
H3C
CH— CH——CHj
H3C cl
H3C
3 >C—CH2—CH3
e’ Ny
AH . (V)

OH =376 i3 |mol (W)

N



CHZ_BI’
+ Br — >
2 20°C CH CH Br AR
2- 2
Cl
hv
Tk VA * HCI Sk

3. Nitralas

A

(@50°C)

c H3NOZ + H0
hitrometdn (szintelen)

A

UV solar photons

Hy, H escape

LN

fCH‘Inmpon

Moist
convection
in
CHeN,
clouds

v

@50°C)

C H3C HzNOZ + HZ @)

Ho, H 4
escape
—\/J‘\' r
2CH4— C,H, +3H, 2CH,— CoHy+ 2H + Hy —

or
2CH,—~ CoH,4+ 4H
¥ 2CH,— CoHy+ 4H + H, Sty

92 SOmOS

i |cHs + CoHp —

CHyCoH+2H _'(\\‘ : d
L Heavier
_>_
organics

2C,H, —+ CyHp+ 2H
; TR & g

e S
£

Heavier
hydrocarbons
rain down

2CH,— CoHg +2H

or
2CH4— CoHg + H; :

[

CH4 + CoHg

S Methane
| diffuses
upward

CaHB'i' 2H

|



19.2. ALKENEK, CIKLOALKENEK
(gaz oléfiant, olefin, olajképzé gaz 1795)

H,C—CH, + Cl, — (I CH,—CH,—Cl
. 0 . - y 7
fp:-104°C  fp:-34°C 1,2 diklor etan fp:83°C
PELDAK: 4
H2C:CH_CH2_CH3
1
1-butén
ciklopentén 4-metil - 1 -ciklohexén
CH,
H,C —C_—CH,
., , H,C—cC C CH,
1,2-propadién (allén) H 1 2 3 4
2-metil-1,3-butadién g_(H: 2o,
(izoprén*)
H2C:CH—CH2—C:CH2
H . . ‘
1,4-pentadién 1-ciklohexil-1-butén
HsC CHj
\C/ ch, Hsc\c oM
H(I:// (|ZIH—CH::CH C=——CH CH::CH—I(|3H \\CH
HZC\C/C\ /C\C/C:H2
Ha CHs | 14 H3C H,

Likopin* (paradicsom pigment)



CSOPORTNEVEK

H,C——CH

HsC ——C——=CH
H

alkenil (cikloalkenil)
.etenil” vinil*

allil*

HZC:CH CH2

H3C—C:(:H2

Hy
HyC ——C——C==CH——

HOMOLOG SOR

propenil*

izopropenil*

1-butenil *trividlis nevek

etén (etilén) CoH,
propén (propilén)  CsHg
butén C4H8

geometriai izoméria

strukturdlis izoméria

Y

Hzc——CH_ CHZ_ CH3

1-butén

H,C——=C——CHg

H3C H H

H CHs  HsC

transz-2-butén cisz-2-butén

H CHg

2-metil-propén

CHs




Az alkének szerkezete

Kotésmdd C (sp?) - C(sp?) C(p) - C(p) = /H
C(sp?) - H(s) _ ce—C
C(sp?) - Csp?) /N
Kétéshossz r[C(sp?) - C(sp?)] = 1,34 A

r[C(sp?) - H(s)]= 1,10 A
r[C(sp?) - C(sp®)] = 1,54 A
De: a r[C(sp?) - C(sp?)] H,C—— CH—— CH==CH,
[konjugdlt] 137 1,48
b r[C(sp?) - C(sp?)]

[kumuldlt dién] \ /

/ 133 \

Kotésszag cCC =1 120°

HCH4 116,7° C(H)

HCC %/— 121,6° } szogfesziiltség c—c
Kotési energia \ / C(H)

540 kJ/mol

/C:C\

Konfigurdcid Plandris

Konformdcié gatolt rotdcio (ldsd: geometriai izoméria)



Fizikai tulajdonsdgok

Halmazdllapot

Cs.4 gdz 32 Egyenes ldncd R
Cs. folyadék ' "
5-7 Y, - / I
Cq. szilard _ / * | s0
-160 - / L
] P L 0
-170 4 ° . L
1 L -50
-180 + L
] - 1 -100
-190 T T T T .I T T T T
Cisz-transz izomerek * Jobb illeszkedés, ** Jobb illeszkedés
op cisz transz*|  cisz transz** fp
2-butén -139 -106 3.7 0,9
2-pentén -151 <«  -140 379 > 364
2-hexén -141 -133 68,8 67,9
., H H H X
Dipdlusmomentum \ /
AZONOSITAS /C:C\ >C:C<
X X X H
u >0 [cisz] u = 0 [transz]
H H H\ /CHs H CHg
C—=C /C:C\ CH—CH
H H H H H/ H
V= 0 u= 0,4 V= 0

OKA: C(sp?) > C(sp®) EN



Alkének reakcioi

1. Oxidacié 2. Redukcid - hidrogénezés
3. Elektrofil addicié - kumuldlt diénre- 4. Polimerizacié
- dtrendezddéssel

- részleges addicié
1. OXIDACIO vicindlis diol

N _ L ~.
\

R R' C c
— o red I |
— OsO ~ S — OH OH
4 5
0” o +0s +2 H,0

HCOOOH y sztereospecifikus cisz

A A N

C C C c > ¢
e ~ ™~ |

OH

O3\(CHCl3) sztereospecifikus transz

\ /o
R R' ~
¢ \%;:;HO \ /
2 C——0 —
\ / CH3COCH 0==¢
0—o0 Zn
ozonid Kaucsuk
szerkezetvizsgdlata >

KMnO, B //O | //

semleges |
pH \ \ karbonsavak

OH OH z;/
kotéshasadds

OHAOXOHXQO (LMK MIMm



ALKALMAZAS:

Szerkezetvizsgdlat ozonidos lebontdassal (pl. kaucsuk)

HZCZ%:CH—CHZ—CH?) H2C:O * O=—CH— CH2_ CH3

propanal
— CH—=CH—— HC—CH=—O0 * o=—cH —
HC CH_g_CH CH, — H{ O==CH —CH,
H.C
H3C\ 3
- — _ +
H 4C

HC  aceton
Kiterjesztés: poliének

Szerves kémidaban haszndlt oxidalo/redukalo szerek

Oxidadlé szerek

0, R-0-N=0O Ag,0 MnO,

0, (CH;),5=0  HgO KMnO,
H,O, halogének CrO; OsO,
R-COOOH  FeCl; NaIO,
HNO;

Dehidrogénezé szerek Pt,Pd, S, Se

Redukadlé szerek
H,/Pt Mg LiAIH, snCl, Na,S,0;
H, /Pd Zn NaBH, FeCl, NH,NH,
H, /Ni alkdli fémek




2. REDUKCIO - HIDROGENEZES

SZTEREOSPECIFIKUS CISZ ADDICIO (Adg)

\N_/ \ /

C—C + H2 CH—CH -124 kJ/mol

/ \ kat /

Példa:

cisz/transz

H,/kat
HiC——CH=—=CH——CHz  —— 7 = H3C——CH,—CH,—CHjs
poliénre is!
Hzlkat
———
CHg CHs

H~C
3 CHa

1,2-dimetil-1-ciklopentén mezo-1,2-dimetil-ciklopentan

Alkalmazds: Telitetlen kotések szamdnak meghatdrozasa

1 mmol olefinkotés 22,4ml normdl H, gdzt fejleszt



3. ELEKTROFIL ADDICIO (Adg)

Br,

S61ét, hideg B Br— CH,— CH,— Br
Vicindlis dihalogén alkan
cl,
c cl CH,—CH,—Cl
Alkil-halogenid
#» H——CH,—CH,—Cl
(HY)
H,C——CH, ——
HBr
—>(H+) H——CH,—CH,—Br
- HOCI Cl——CH,— CH,—OH
(Cr) L
Klor-hidrin
*
| HO0
alkohol

*Markovnyikov szabdly

Példa: Transz-addici6 —» enantiomerek racemdtja

e )
Q

Br H




H,O ADDICIO KUMULALT DIENRE

N/ wew NIV
./ AR

ADDICIO ATRENDEZODESSEL

CH
| /AN CHs
| karbo-

HyC—— C——CH=—=CH + :
3 2+ H HeC——C——CH——CH, kation

@

|

szek
L szek
3,3-dimetil-1-butén atrendezodes SO
2
TH3 CHs
HC—& TH CHs HsC——C——CH——CHs
+H0 CHs ng lH
karbokation ST
CHs [terc] 3,3-dimetil-2-butanol

H3C C CH CHj

OH CHs
2,3-dimetil-2-butanol




RESZLEGES ELEKTROFIL ADD

ICIO

H,C=—=CH— CH=—=CH, —5'

Mechanizmus:

1. lépés

H,C==CH—CH==CH,

———> H;C—CH—CH=CH,

H;C—C—C——CH
3 e e 2

Br
1,2-addici6

14-addicio  B'

HsC— CH— CH=CH, Allil kation
® Szekunder kation

©) . .
H,C—CH,—CH==CH,  Primer kation

2. lepes HsC—CH—CH==CH,
1/2* 1/2*
HaC——CH==C====CH, Br
/ HsC— C=—=C——CH
Br AT H 2
Q? Br
e A CHy—CH=CHCH,

=)

B,_ TB‘-’L
‘ h \‘ o “ R / , \
(Ha-CH ~Cu=CH, /. V4 I
/‘/ L & 7/- — —
-— / \‘
32‘
\ CHa ~CH=Ch -Ciy B
. Sk /¥
AH /1)’ { A’H'fll’ s
)
é,l,‘acfé{W@ 4,%’“»4}4;{\4\0
L



POLIMERIZACIO

R
Poliaddicié C=——CH;

=
R R’ Alapvegyiilet Polimer
H H Etilén Polietilén
H CH; Propilén Polipropilén
H Cl Vinil-klorid PVC
H CeHs Sztirol Polisztirol
H OCOCHjs| Vinil-acetat Poli(vinil-acetat)

Mechanizmus:
A. Kationos [savkatalizdlt - HF, H,SO,]

H . e s
R—HC=——CH, + H EE—— R—(%—CHg Kezdd lepés

R——HC——CH;

H Lancnovés
R——C——CH,

®

| ®

R HC——CH, ‘
-H* PR
H » R——HC=—CH Zaro lepes
R—g)—CHz

H
R——HC==CH, + R——C——CH; —>

Pl.: Poliizobutilén



B. Gyokos (inicidator)

Kezdd lépés Q—O0—0—0Q :'.'0.—m°'> Q—o0
izis
. 0—0Q
R—HC—/CH, + Q—O0 —» /
R——CH——CH,
Lancnovekedés
| e
R——HC=—=CH, R——CH——CH, —_— R——CH——CH,
R——HC——CH,
Zaro lépés

® L@

| \CH CH
Rekombinacio 2

2 R——HC—CH, —_— |
CH_CH2

Diszproporcionalddas

0 .8

R—HC=—CH + R——H,C——CH,

Pelda: polivinilalkohol
polisztirol



19.3 ALKINEK, CTIKLOALKINEK

HC——CH HC__C_CH3 HSC C_C CHZ_CHg
propin 9 -
o : : s -pentin
acetilén (etin) (metil-acetilén) P

HC==C——CH,— C==CH
1,4-pentadiin

ciklooktin

Nomenklatura: 4y kettss kotés .erdsebb”, mint a hdrmas

b) leghosszabb szén lanc, amelyben az 6sszes telitetlen kotésvan

1 3 1

CH,=CH-C= CH CH, = |C -C =CH o etil - 1-butén-3-in
CH, - CH,4 DE nem: ,pent-1-in"

1-butén-3-in
LTt 6
Kotésmod C (sp) - C(sp) o H C=—C H
0)
C(p) - C(p) m és C(p)-C(p) m
Katéshossz 12 106 Kotésszog
H—C=C—H
S sp sp S CCC = 180°

Kotési energia
N \N_/ _
2 e e
360 kJ/mol 540 kJ/mol 670 kJ/mol

\ /

Konfigurdcid /C ¢=¢C C\ linedris




ALKINEK REAKCIOI

1. SAV-BAZIS REAKCIO
D)€ oO®

——

R C—CH + KOH —— R C—CK + H,0

Disszocidcids dllanddk

PKa A

CH3;COOH O-H sav 4,76
H,0 O-H sav 15,7
HC==CH C-H sav 25,0 Savi jelleg
NH; N-H sav 35,0

H,C——CH, C-H sav 36,0

H3C——CHs C-H sav 42,0

2. REDUKCIO - HIDROGENEZES
. kat ! kat.
HC==CH —5* H,C——=CH, i W HzC——CHjs

Katalizator: a) fém Zn/NaOH nascens H
b) fém Na/NH; transz, részleges



3. HALOGENEZES

Br H

Ho==cH -2 ‘oc=—¢( Transz-1,2-dibrém etilén

4. SAVADDICIO (Ag) : (pl. X-H, O-H sav)

HgCl L
HC==CH + H—Cl =% y,c=—c—c Vinil-lorid
120°C H

ﬁ
HC=—CH + CH;COOH—> HZC:ﬁ o) C CH3  Vinil-acetat

5. VEZADDICIO (A,) és ATRENDEZODES

()

H2C—_|C_|3—'C@] — H,C——CH—O0

30% H,S0,
e

HC=—CH + Hzo
HgSO,

Vinil-alkohol Acetaldehid

enol - keto



19.4. Arének

Benzol, felfedezés, 1825 Michael Faraday ;
elédllitas, 1934 Eilhard Mitscherlich (benzin)

COOH

benzoesav "benzin”
Benzoe gyanta (Gummi benzoé) - szagtalan
Styrax - fdk kérge ~———*>  balzsam
Szumatra - benzoe in lacirmis” (konnyek), (fahéjsav vanillin) ,in massa’
A. W. Hofmann, szénkdtranybdl (1845), petroleumbdl (1950)

8 1 8 9 1
V4 V4 7
Peldak: 7 2 2
6 3 6 3
4 10 /]

benzol naftalin antracén

U

: _CH,—CHg : 8——c, L CHe
4 ‘ '
etil-benzol sztirol HsC 1,4'dimeti|'ben20|
fenantrén
' ' 3
CH, 3 2 2
1
\O 4‘ 4
5 6' 6 5
difenil-metan bifenil
. CHs CHg CHs
Xilol
CHs
CHs;
benzo[a]pirén
CHa-

1,2-dimetil-benzol 1,3-dimetil-benzol 1,4-dimetil-benzol 1775: Sir Percival Pott
orto meta para



Csoportnevek

& CH—=
ohoN

fenil 1,2-fenilén benzil benzal

Homoldg sor [4n+2] De nem tartozik ide

®

JA A [

ciklopropenilium kation 4 4

000

ciklopentadienat anion

: @O ©
benzol

8 8
@@ HUCKEL-SZABALY

cikloheptatrienilium kation * Nem planaris




Az arének szerkezete

Kotésméd  C (sp?) - C(sp?) } Cp)-CcP®)
C(sp?) - H(s)
ciklusosan konjugdlt rendszer
Kotéshossz r[C(sp?) - C(sp?)] = 1,39 A

Kotésszog CCC =T 120°} Konfigurdcié: plendris gy(ird

HCC =~ 120°

Nincs szogfesziiltség

Kotési energia (példa: hidrogénezés) © s

T 231

@ * H, 120

208

3*120=
360kJ/mol

Fizikai tulajdonsdgok

Halmazdllapot
op [°C] fp[°C]

Benzol 5,5 80 Toluol
Naftalin 80 218 o-xilol
Antracén 217 340 m-xilol
Fenantrén 99 340 p-xilol

(Bonyolultsdggal né az fp.)

Oldékonysdg: Hasonld hasonldt old.

op [°C] fp [°C]

-95 111
-25 144
-48 139
13 138



Arének reakcioi

S

Aromds magon Oldalldncon
1. Sav-bdzis reakcié Oxiddcié
2. Oxidacio

3. Redukcio-hidrogénezés

4. Addicio

5. Elektrofil szubsztiticié

1. SAV-BAZIS REAKCIO

~
~
> -———
v
v
v
v

(Chn
o
Y®

7 - komplex
s B. leiras
A. leiras ® +0.33
- - ;'
® ® +0,33
| TR Lo
.Aktiv" helyek: para > orfo > meta

Relativ bdzikussdg: (+ I effektus - alkil csoport)

Hs Hs
HsC CHs
@ < < < <
CHs HC c HeC CHs
CHs




2. OXIDACIO NEM: ¢r,0,, 050, , H,0,, KMnO,

Aromds magon

evegd, V,0g
O 450°C
o
o
maleinsavanhidrid gliokxal
/
Oldalldncon (; (;
\_ CHg H,C——CHg Hc—cH/2
Feltétel:
c KMnO4 (OH)

A

, COOH
© tereftadlsav
COOH

3. HIDROGENEZES [Addicid] Adg

© v 3 H, %‘» O ciklohexan
Ni, 30 atm Ni, 200
* 2 Tagae0C CO * 3 e

dekalin

—_—
OOO +H2 +6H2—>m

9,10-dihidro antracén

perhidroantracén



Cl

4. ADDICIO Ady
Cl Cl
O + 3 Cl,
hv, 50°C
Cl Cl

Cl
1.2,3,4,5,6-hexaklor ciklohexan

5. ELEKTROFIL SZUBSZTITUCIO, S¢

I. Halogénezés X® ®

IT. Nitrdlds NO; o
ITI. Szulfondlds SO3 o
IV. Friedel-Crafts alkilezés R®
V. Friedel-Crafts acilezés =5
Elektrofilek X
NE)
X2 vagy O x—Y
5.1. Halogénezés Br
FeBrs
+ Br, —> + FeBr; + HBr

Katalizdtor (FeCls, AlCl5, ZnCl,) szerepe:

Br > Br----

Br
Br
Br
FeBr;
+ Br, ——

1-brém-naftalin 2-brom-naftalin
99% 1%
Megjegyzés: F,>Cl,>Br,>» I, (I,kozvetlenil nem reagdl)



5.2. Nitrdlds

(0))

CC. H2504

+ HNO3 ——

Reagens:
® ©
HNO; + 2 H,S0, ®NO, [+ H,O + 2 HSO;
nitril kation

5.3. Szulfondlds

SO,0H

0°C
+ H2804/SO3 — —
00
Reagens o
@l i
©_~ T
087 ™3
SO,0H
180°C
+ H,0 - + H,S0,

hidrolizis



5.4. Friedel-Crafts alkilezés

N 5’3(3_58 + |[H,c==CcCH,
Kat. kat
[alkil-halogenid] [alken]
Y Y
CH CH,—CHs
+ HCI

A. Alkil-halogenid: kat. AICl;, AlBr;, SbCls, BF;

Reagens:
H-C——CH,—B AlBry HaC ?ZH@ B
—_— —_ -
3 2 ' kat 3 2 o

"karbokation"  AlBr,

Reaktivitds: tercier > szekunder > primer
R-F > R-Cl >R-Br >R-I

B. Alkén: kat. sav (pl. H3PO,)
m karbokation (CHZ = CHZ + H+—>CH3 - CH2+)




5.5. Friedel-Crafts acilezés

(0]
| & /)
5+ / \
H3C—C\ o)
5+
AICI, (Kat) ch—c\
Y Y (@]
AICl; (kat) ~ 2mol
O
C</ cZ °
CHa \CH3
+ HCI
+ CH3COOH
acetofenon
Reagensek
5 /O 0® /
@
HC—C + AlCl; === H,c—C!
30
Cl Cl
savhaloid |
AlCl,
//O
HyC—C 0

AICI, 50 //
0O ——» He—cC,

A}
A}
A}

H3C_C

\

O
savanhidrid




OLDALLANC HATASA AZ S; REAKCIORA

8=y,

a Q csoport szerepe:

1. Fokozhatja/csokkentheti a mag reakciojat a benzolhoz

viszonyitva.

2. Befolydsolhatja Y beépiilésének helyét ——  irdnyit.
Q lehet: 1. Aktivadlo - dezaktivalo
2. Irdnyito pozicié: orto, para, meta
Aktivalo Dezaktivalo
orto, para orto, para meta
-OH -F, CI, Br, | -NO,, -NH*(CH3),
-OR, OAr -CH,CI -COOH
-NH,, NHR -COOR, -CN
-R, -Ar, -CHCH, -CHO, -CRO
Nowelik a gyrd CsoOkkentik a gyUrd
reaktivitasat, reaktivitasat, Csokkentik, de
legjobban az o,p legkevesbé az o, p legkevesbé a m
pozicidban pozicioban pozicidban
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Egyszeri lipidek

‘ Lipidek
Zsirsav-szdrmazékok 19.4. Izoprén-szarmazékok
Zsirsavak O-tartalmd Szteroid
| szdrmazékok hormonok
linolsav :
linolénsav prosztaglandinok
leukotriének Koleszterin
Eszterek, | Zsirban oldédé
éterek, amidok Koleszterin vitaminok
észterek
Epesavak
Viaszok || Glicerolipidek | | Szfingolipidek
A, D,
kélsav E K
o~ taurokdlsav i inok
Neutrdlis Foszfolipidek vitamino
glicerolipidek '
| Glikoszfingolipidek
o Terpének
diacilglicerin ¢, . ¢otidilkolin  cerebrozidok
TF‘IGCIIQ'ICCF‘IH szfingomielin gangliozidek
osztradiol
tesztoszteron

Karotinoidok




19. 4. Tzoprénvadzas vegyiiletek

CII_|3 )\/

CH,=C-CH=CH,

2. Karotinoidok 2-metil-1,3-butadién
[izoprén] )\/

1, Terpének

1. Terpének

- novényi illdolajok, gyantdk, balzsamok

- aciklusos vagy ciklusos

Név Képlet Izoprén egység
monoterpén CioHig 2 .
szeszkviterpén Ci5H4 3 } e
diterpén CaoH32 4
triterpén C3oHasg 6
tetraterpén CaoHea 8
politerpén (CsHs)n h>8 kaucsuk

Kapcsoldddsi mod (Ruzicka, 1921)

o ° ° °
o—l—o—o o—l—o—o o—‘—o—o o—0—0—0
b fej db b
Izoprén-szabdly: fej-ldb



Néhdny illdolaj és komponens

H OH

fp:198 °C
Babérfa mircén, ocimén |
CH2  [a]p= +20°

Narancsvirdg | nerol |

(Neroliolaj) HaC CH3 linaldol
Gyongyvirdg | linaldol CHa

Rozsaolaj citronellol . fp:114 5C
Ibolyaolaj g-:jic:;‘c:; St o= £ 4¢
Borsmenta mentol (50-60%) H3C CH3 citronellol

menton (38%)

(@)
Komén carvon 3¢ e
omény arvo
, X CH
fenchadn * 3
—=C~, fp:123 °C

Eucalyptus 1,8-cineol H3
Tlleveliek | a-pinén -jonon
o
Kamforfa d(+)-kamfor HaC
Levendula d(+)-borneol CHg
~cp;  [P:140°C
T Crig | B-ionon
_0
fp: 230 °C
N [a]p= +62° fp: 156 °C
H3C CHo
[0]p. +49°
carvon o-pinén




1.1. Aciklusos monoterpének és szdarmazékaik

nerol (cisz) .
o, neral (cisz)
harancsvirdag
i |
HoCc™ C\CH = AN
=0 £ (1 S
HoC 2
\ﬁH | ‘ CH2OH CHO
C
HaC”  CHs ‘ ‘
mircén ocimén geraniol geranial
(babérfailléolaj)  (transz) (transz)

citromflolaj

1.2. Monociklusos monoterpének, szarmazékaik

Két izoprénrész ciklo-addicidjaval vezetheté le (csak kettdskotés)

1,8-cineol
I oxid.
1 N
2 6 Hzlkat OH \O
—
3 5 Pt, N,
8 mentol menton
10 X9 - g _
limonén mentdn borsmentaolaj 2 {6
o . komponense (95%)
1-metil-4-izopropil )
-ciklohexdn Természetben:
citromhéj, narancshéj, HaC

kapor, zeller, kamfor,

bergamott [8 izomer]

H3CMCH3

(-)-mentol



1.3 Biciklusos monoterpének 6 alapvaz

0 Q@ DO

tujdn kardn pindn kamfdn  izokamfan fenchdn
4 N
/o _H
o \
A Y
o _/
kamfor Izoborneol (levendula)

1.4. Diterpének és szdarmazékaik

A. Aciklusos Fitol, K vitamin, E vitamin, koenzim-Q, A vitamin

CH | CH ! CH | CH OH

I I I | I
CH-CH-CH,-CH,-CH,-CH-CH,-CH,-CH, "CH-CH,-CH,-CH,~C=CH-CH,

Fitol: 4 fej-ldb izoprén, a—f telitetlen alkohol

B. Gyantasavak

abietinsav
H3C COOH



1.5. Szeszkviterpének » 1000 tagl csaldd

citotoxikus, gyulladdsgdtld, virus- és gombaellenes, feromon

1. Aciklusos

12

X X = Z )\/\)\/\)\AOH

2

B-farnezén farnezol
(z6ld tet(i feromon) harsfavirdg, juvenil-hormon hatdst
2. Ciklusos
juvabion
(juvenil-hormon, fenyégyanta)
O/ COOCH3
3. Azulének
CO o O
—_—
kamazulén
azulén naftalin (kamilla) kenécs
u=1,00D, 127 kJ/mol u=0D, 315,7 kJ/mol

4. Feromonok =

)\/\ (|)|
0~ CHs

izoamil-acetat (méhfullank)

1.6. Triterpének csukamdjolajbal izolaltdk (1916)

egyetlen aciklusos triterpén ismeretes: szkval

OH

t-10, c-12 hexadekadién-1-ol
Bombykol, 0,5 millié lepke — 12 mg

én [C3oHs0]




Egyszeri lipidek

‘ Lipidek
Zsirsav-szdrmazékok Izoprén-szdrmazékok
Zsirsavak O-tartalmd Szteroid
| szdrmazékok hormonok
linolsav :
linolénsav prosztaglandinok
leukotriének Koleszterin
Eszterek, | Zsirban oldédé
éterek, amidok Koleszterin vitaminok
észterek
Epesavak
Viaszok || Glicerolipidek | | Szfingolipidek
A, D,
kélsav E K
" taurokdlsav ' '
Neutrdlis Foszfolipidek vitaminok
glicerolipidek '
' Glikoszfingolipidek
o Terpének
diacilglicerin ¢,qatidilkolin - cerebrozidok
triacilglicerin szfingomielin  gangliozidek
osztradiol
tesztoszteron

Karotinoidok




2. Karotinoidok
(Zechmeister, Cholnoky)

Eredete: lipokromok (zsirban oldodé természetes pigmentek)

sdrgarépa pigment je: (daucus carota) karotin (Wackenroder, 1831)

Szin — szerkezet — szerkezetfelderités
a) kromatogrdfia
b) oxidativ lebontds
c) A = 400-510 nm spektrum

2.1. Likopin: paradicsom (Lycopersicum esculentum)
piros pigment je
CaoHse .all-transz" (72 Iétképes izomer)

ozonidos KMnO,
lebontds oxiddcio
2 CH3COCH; + 2 CHO-CH,-CH,-CO-CH, 4 CH,COOH

(levulinaldehid)



2.1. Karotin: sargarépdbdl izolalt (keverék: p>o>>y)

CaoHs, (likopin izomer!) eléfordulds: klorofillel egyiitt

,,all-transz”

A Y e e e e N

B—karotin, op.: 183°C, A= 425,450 és 477 nm

AV S U0 Voo

o—Karotin, op.: 188°C, A= 420, 445 és 475 nm, [a]55o=+640°

y—karotin, op.: 178°C, A= 431, 462 és 494 nm



A-vitamin

provitamin:
AU S 0 T B-karotin

Kuhn, 1931

halak mdjdbé N vildgos sdrga ola,
novekedési = ~ ToH fp.: 136°C (vakuum)
faktor, A vitamin A

Farkasvaksdg A, = dehidro

0,5-1 mg/nap .

11
N0 all-transz” retinal

7 un
1 nemzetkézi egység (i.u.) A NN
= 0,6 ug kristdlyos 12 _ .
B-karotin aktivitdsdval = 11-cisz-retinal
NN
O

+ H,N-protein l opszin

N

= rodopszin
X _
N-protein
lhv

S X S S \N-protein

leo
Mo + H,N-protein



