5. Eléadas

Halogénezett szénhidrogének.
Fémorganikus vegyiiletek.
Alkoholok, éterek. Szteroidok.



SZENVEGYULETEK HETEROATOM(OK)KAL:
ATTEKINTES

Eqgy heterofunkcids csoport (X, O, N, S, P tartalom)

H3C_CH2_X H3C_CH2_OH HSC_CHZ_NHZ H3C_CH2_SH

alkil-halogenidek alkoholok aminok tiolok
H3C——CH,—O——CH,—CH; ~ HgC——NH——CH; ~ HsC——S———CHs
éterek szek. aminok tioéterek
HyC—C H3C——CH,—NO,
nitrovegyiletek
H 9y Y

oxovegyuletek

l//O

H3C_C

H3C_CH2_SOZOH
szulfonsavak

OH
karbonsavak

Két heterofunkcids csoport (O és N, O és S stb.)

H,N——CH— COOH HO——CH—COOH HO——CH;——CH;—SH

merkaptoalkohol

H CH
.C X : s [2-merkaptoetanol]
aminosavak hidroxi-karbonsavak
[tejsav]
S/CHZ_CHZ_C' __CHz—CHz—l
. H3C——CH, N

CH, ™ CH,—Cl CHp,— CH,—Cl

"mustargaz" "nitrogén mustar" (1935) (1971)



Példdk: Aerosol - H(it6szekrény

i T

Cl

Freon csaldd Cl_f_F Cl_f_F F T T
F F
fiklorfluormeiin  dkordfluormen  1,2-dkor1,1,2 2-tetrafluoretn
-
Teflon F\ /F | |
cC——==C - * C C *
/T N\ |
F F F F
Tetrafluor-etilén | _
,Ozon-lyuk" (1974, F. S. Rowland)
CFLl, + hv(UV) ——= CFLle + Cle
Cle + O3 —> °ClO0 + 0O,
«Clo + O —— <Cl + O,
CHs
Tdeggdzok - Haboru
4 | F—P=—0 o
@) CH/ ’
cC—0 —
foszgén \
sarin CH;3
Cl
(1939-1972) al

(svajc, P. H. Miiller)

Cl——C——Cl 1939 sz010, burgonya
C
C_CC|3
konnyen
H szintetizalhatd

DDT kloral-hidrat
1,1-diklordifenil-2,2,2,-trikl6r-etan
I . . L 1939-45 25 milli6 életet
500 millié kg kertlt a bioszféraba mentett (WHO)

IDEGMEREG 1968-t6l betiltott




20. Halogénezett szénhidrogének

Felosztds, nomenklatura

1. Szénvaz

Nyilt Gy(rds
_ Br
Alkil- - HzC——CH,—I Cikloalkil-
halogenid etil-jodid halogenid ciklohexil-bromid
jod-etan” brém-ciklohexan”
F
ﬁ\llken“_'d H,C=——=CH—Cl Cikloalkenil- 3
alogeni . _ :
g vinil-klorid halogenid 3 4-ciklopent-1-én-fluorid
klor-etilén 3 4-fluor-1-ciklopentén”
1
AlKinil- — ___cyAril-halogenid cl
halogenid H¢=—=¢ CH—Cl ’
3-klor-propin” klér-benzol”
Aralkil-halogenid
CHzBr
Szubsztiticiés elnevezés:” benzil-bromid

Elétag + CH alapnév

Csoportfunkcids elnevezés:

CH csoportnév + utétag




2. Halogénatomok

Szdma Helyzete
, Primer Geminélis
Halogén H;C—Cl ol
H3C_CH2_CH2_F |
metil-klorid HaC—— C———CHs
Szekunder Cl
2,2-diklor-propan
HgC——CH——CHjs
Dihalogén _ e
g H,C Cl ! Vicinalis
Cl Tercier H,C——CH——CHjs
diklor-metan CHa |
cl cCl
HC—C CHs 1,2-diklér-propan
Trihalogén F
CHCl,

Diszjunkt

triklor-metan H,C—— CH,— CH,

Cl Cl

1,3-diklor-propan

Izoméria
A. Szerkezetiizoméria: X helyzete

B. Geometriai izoméria (kettés kotés) pl.: 1-klor-1-propén

C. Optikai izoméria pl.: 2-klor-butdn




A szerkezet

Kotésmaod
Alkil/Aralkil Allil/Benzil Vinil/Aril

C(sp?)-C(sp3)-C(sp3)-X(sp3) C(sp?)-C(sp3)-X(sp®)  C(sp?)-X(sp3)
-T effektus -T effektus -I effektus
+K effektus +I effektus

EN: a.) C(sp?) > C(sp3) b)) F>Cl >Br>1I

Kotéshossz F Cl Br I
CH;-CH,- 1,40 1,79 1,97 2,16 [A]
EN: 4,0 30 2,8 2.5

Kotési energia 476 332 280 209 [kJ/mol]



Fizikai tulajdonsdgok

Dipdlus momentum

\ / \C:c/ u=1,75

cl Cl

transz-1,2-diklor-etilén

HyC——CH,—Cl

H,C——=CH—Cl

cisz-1,2-diklér-etilén

HC—C——CI

etil-klorid klor-acetilén
w> 2,04 n=1,44 u=0,44
© ®
H,C —CH——C| <> Hzc—ﬁ_—u
1.) -1 effektus
2.) konjugéacio
Forrdspont, halmazadllapot
F Cl Br I
Me -78° -240  -3o 420
Et -32° 12°¢  38° 72°

Et-Cl:  Gyorsan pdrolog, helyi érzéstelenités



Halogénezett szénhidrogének reakcioi
Szubsztitdcios reakcidk [Sy1, SN2]

B. Elimindcids reakciok [E1, E2, a-, B- és y- tipus]

Vinil/aril vs allil/benzil reaktivitds

A korilmények szerepe

a) Az olddszer mindsége

Protikus oldoszer:

Tartalmaz H*-t egy erdsen elektronegativ atomhoz kapcsolva

(pl. H,O, R-OH)

Aprotikus oldoszer:

Nem tartalmaz H*-t egy erdsen elektronegativ atomhoz kapcsolva
(pl. poldris DMF, DMSO:; apoldris benzol, alkdn)

572 Gyorsabb poldris aprotikus oldészerben

S\l Gyorsabb poldris protikus oldészerben (ionizdlé képesség!)

b) A reagens milyensége

c) A tdvozo csoport

d) A szubsztrdtum milyensége




A. Szubsztitlcids reakcidk

1.1. Reakcid nukleofilekkel (halogén csere)

©ci

> HsC——Cl + X (aceton, EtOH)

©
Br
Hc—x + [ > HC—B + X (aceton, EtOH)

©
I

L » HC

| + X (aceton, EtOH)

Termék: alkil-halogenid
PéIdCl: CH3(CH2)3B|" + NGI — CH3(CH2)3I + NC(Br'

1.2. Reakcidé N-nukleofilekkel

NH; ®
> H3C——NHs T> HsC——NH,
HC—X  * t X
°No,
> H3C_N02
Reakcidtipus: ammonolizis Termék: primer amin
.nitralds" nitrovegyiilet

Jelentésége C-N kotés kiépitése



1.3. Reakcid O - nukleofilekkel

© oH
A » HC—OH + X
Hzo @ -
B > Hc—OH, —%X > . c—OH
eOCH3
HyC——X + C » H3C @] CHs; + X
HOCH .
D 3 > H3C g CH3 +—H>(+> H3C_O_CH3
/ /
CH,COOH H -
E 3 . Hc—o—¢ @ —E sy 0
® \ H*
CHj CHj
Reakcidtipus Termék
Hidrolizis Alkohol A B
Alkoholizis Eter C,D
Acidolizis Eszter E

Jelentésége C-O kotés kiépitése




1.4. Reakcié C- nukleofilekkel

e .—

—N
> H,C—CN alkil-cianid
+ X
©c=cn __ alkin
HC—X + » H3C——C==CH
©CH(COOEY), __COOEt . ,
> HyC— CHZ_ alkil-malonészter
COOEt

Friedel-Crafts alkilezés

@ 80O CHj
+ HsC—Cl

+ HCI
kat.

[alkil-halogenid]

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

Reagens:
AlBr, 0®
H3C—CH2—Br T» H3C CH I|3r

"karbokation"  AlBry

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

Jelentdsége: C - C kotés kiépitése




B. Elimindcios reakciok

1.2 elimindcié
H3C CH,—Cl — H,C——CH, + HCI
bazis

Br H,C——CH,—Br » H,C——CH—Br + HBr

bazis

Zn H2C:CH2 + ZnBI’2

1,1 elimindcio

Cl /CI — > co + 2¢F
© X H,0
H—C—ca —OH . q 2=
—» HCOO + 2 CI
Cl Cl
kloroform diklér karbén

C. Vinil/aril vs allil/benzil rendszerek reaktivitasa

\ _‘ 5.2 Syl E S
c=—c—x
- - lassu -
@X - i lassd *
‘ + + + -
C‘:—X
++ ++ ++ -
Nl
/




A HALOGENEZETT SZENHIDROGENEK ELOALLITASA

1. Alkdnokbdl [Sg]

R—H t+ Brn > R—Br + HBr

2. Arénekbdl [Sg]

CeHg + X > CgH:-X + HX

3. Telitetlen szénhidrogénbdl (alkén, alkin) [Ag]

R—HC=—CH—FR + X, —>

X X
+ HX — R H(|: (|:H
4.  Alkoholbdl [Sy] H o X

R—OH + HX —>

5. Halogéncsere [Sy]

l

R——X + Nal

R——I1 + NaX
aceton

l

R——X + AgF R—F + AgX



21. Fémorganikus vegyiiletek

Definicié: Szén-fématom kotést tartalmazé vegyiiletek
(C-nukleofil forras)

5@ 50 ® O
pl. Na C==cH de Na OCH;

Nomenklatura, csoportositds:
H3C——CH,

M -
Lj / J HC——C——Na
H3C——CH; 5~ o&*

H
ietil- A7j natrium-acetilid
ciklopropil-litium dietil-magnézium
CH3Zn| H3C\
/AICI
metilcink jodid HsC
dimetilaluminium klorid
Kotésrendszer:
\6@ RS \69 RS, P B &
—C—>X —/C<—M C<-—M—>X
: ' fémorganikus
halogénezett CH-k fémorganikus QB iku

A .
(C-elektrofil) (C-nukleofil)

M (fém): Li, Na, K, Mg, Ca, Al, Sn, Pb, Zn, Cd, Hg
EN: 10; 0,9; 08; 1.2 1,6; 19
A kotés ionos jellege [%]

43; 51, 35 22; 18; 9



Elédllitds: C(sp3) vagy C(sp?)

A. Csoport
éter . .
Hi ¢ —CH,—CH,—Br  + 2Li o Hi¢—CH,—CH,—Li + LiBr
propil-bromid -10°C propil-litium
éter
Br +2Li — Li + LiBr
35°C
brémbenzol fenil lititum

B. Csoport: GRIGNARD reagens
(Victor GRIGNARD + Paul SABATIER;
1912 kémiai Nobel-dij)

H,C—CH——Mg—Cl
vinilmagnézium-klorid (92%)

—CH— —_—
H,C——=CH—cCI + Mg THE. 60°C

eter

ciklohexilmagnézium Klorid

R = alkil, cikloalkil, alkenil vagy aril

o 0O
RMgX RX: RI > RBr>RCl > RF




Reakciok fémorganikus vegyiiletek

A. Csoport

a HCl > CH, + MCI
a, b Sy

b H,0 - CH, + MOH
O 06 CH3

H,C—M t N

_=c=o0 \|

c,d Ay >C=C< (|3H3
d — > \C—C/ M
B. Csoport - Grignard-reagens
H,C —CH——CH,—X
a > H,C—CH——CH,—R + MgXZ
b H2C_CH2 HZC—R H+
5@ . — = ___on
RMgX + >H2(|:—OMgX alkohol
C
>c=o R H'
> | o = ——OH
S alkohol

C OMgX

Mechanizmus: a,b Sy C AN



B12-vitamin (kobalamin)

NH,.CH,CH;, OH

(2-hidroxil-propilamin)
+H3PO4 + 6 NH3 +

+ D-ribéz +
P a (A
H N
I CH
a-glikozid /NH OH ¢ o H 3
kotés | H 4 CHLOH
o H
':|:'I'E l|:/ / N CH3 \
. PH on (D:
N CH3
korrin-vaz
(nem aromds!) CH 28H
1-(a-D-ribofuranozil)-5,6-

\ -dimetil-benzimidazol /

1926: mdjkivonat - vészes vérszegénység (Minot, Murphy)
1947: mikrobdk novekedési faktora (Shoriz)

1948: izoldlds tengeri algdkbdl (Folkers, Smith)

1954-56: térszerkezet (Hodgkin)

Szerkezet: D. Hodgkin, Oxford

Varidciok: -CN B12
- OH B12a
- NO2 Bl2c




Porfinvdzas vegyiiletek - csoportositds

1. Kromoproteidek 2. Klorofill (zéld névények)
(protein + prosztetikus csoport)

H

klorin (7,8-dihidro-porfin) - vaz

2+
Mg
porfin - vaz
(hem-proteinek)
2+ 3+
Fe /Fe 3. Cianokobalamin (B12 vitamin)

3

1.1 Hemoglobin (gerincesek)

1.2 Mioglobin

(izomsejtek, gerincesek/gerinctelenek)
1.3 Eritrokruorin

(gerinctelenek, 150 hem)

1.4 Kataldz, peroxiddz

(protoporfirin, Fe )

1.5 Citokrémok 24 3+
(termindlis oxidacio, Fe — Fe )

korrin

3+
Co



1.1 Hemoglobin (1862, kristdlyos)

Prosztetikus csoport (voraos) +
globin (4 polipeptid lanc, Mt: 17 000)

Max F. Perutz, 1960
Nobel dij, (J. Kendrew) 1962

www.mfpl.ac.at

« Chains
Hemoglobin

phm.utoronto.ca



22. Alkoholok, fenolok, éterek

Faszesz  (CH5;OH) Toxikus: 30ml vaksdg

LDso érték patkdnyokban

LDso = A populdcio 50%-dnak elhulldsdhoz sziikséges dézis [g/kg]

metanol CH;OH
formaldehid HCHO 0,07
etanol HaC——CH,—OH 13,7
1-propanol H3C——CH,——CH,——OH 1,87
etilénglikol HO—— CH,— CH,— OH 8,54 édes
glicerol H 315 édes
OH
+ H,0 .
H,C—=CH, W;SOT H4,C —— CH,— OH (szintetikus alkohol)
+
Deanturdlds: metanol vagy benzin

pl. metil-etil-keton (2%), metil-izobutil-keton (3%) és

denaténium benzodt (0,001%) Denaturalt szesz

OH
; H | H H z fon
szorbit H,C—C——C——C——C——CH, Edesitoszer
| | H | | | (ragogumi)
OH OH OH OH OH



Elelmiszer"adalékok"

O, + zsir(RH)

0
OH
C(CHs)s
C(CHa)s
+ Re E—
OCH,
OCHj, :
Allergia
4-hidroxi-3-terc.butil anizol
(antioxidans)
C C C C C C CH
\/\/\/\/\/\/3
C C C C C C
H, H H, H H, H
o | | | | |
CH,4
o taxol
E-vitamin (taxoferol)
(természetes antioxidans)
CH, OH
OH

HO

dietil-sztilbdsztrol L .
a. takarmany stlynovekedés -1973 Osztriol (6sztradiol)
b. abortusz kivalté szer 1973-



Felosztds:

XH savak: F-H < Cl-H < Br-H < I-H
OH savak: CH;-OH < CH;COOH
CH savak: R-CH,-CN

NH savak: R-NH,

Aciditds értelmezése

a. AEN alapjdn:
X-H>O-H>N-H> C-H

HC——CH

b.  Anion stabilitdsa alapidn:

N | % delokalizdci

|
EN: C(sp) > C(sp?) > C(sp®) | O
|

pK, 25 45 62 43



ALKOHOL, FENOL, ETER - szdrmaztatds

H—O—H

P

R——OH
Paae®

Egy-, tobbértéki \ / =

Primer, szekunder, tercier
Telitett, telitetlen

Nomenklatira:

HyC— & = CH,—CH
H3C_OH 2 2 3 OH
metanol |
OH OH
1,2 butandiol ciklohexanol
2 1
HZC—_E‘—CHZ—OH HsC S_T CH,—CH—CHjs
2-propén-1-ol CH,4 OH
allil-alkohol 4-metil-4-hexén-2-ol
H2C_C|:H2 HZC_C|H'_'CH2
OH OH OH OH OH ©/
1,2 eténdiol 1,2,3 propantriol
likol I fenol
gli glicerin
H,C floroglucm

H3C——O——CH,— CHj | \
etil-metil éter HZC/
H,C |(_|: o ﬁ_CHz etilén-oxid

divinil-éter 1,4 dloxan



HsC—— CH—CH,—CH,

\H |
OH OH
2-buta
3+thidroxi4butanal UTOTAG
ELOTAG
Csoportnevek:
HO—— hidroxi HO—CH,— Na* 8CH3
hidroximetil Na-metoxid
fenil-oxi hidroxi-fenil Na-fenolat
Szerkezet: O: 2s2, przpy1p21
alkohol éter fenol
O(sp3):2,2,11
COH =Y 1085° | COC <~ 110° COH = 109°
C-0O 1,434 C-O 136A
O-H 0,964 O-H 0,964
n =17D u=12D u=16D




Fizikai tulajdonsagok

1. Olvaddspont, forrdspont

Op [°C] Fp[°C] oldékonysag
[g/100ml viz]

CH;OH - 98 65 0
CH;CH; -172 -89 -
Qo“ 43 182 8,2
CH;CH,OH -117 78 0
CH5-O-CH, -138 24 ~o0
CH;-CH,-CH; -190 -42 —
ch—FCHZ—)§0H -90 118 0,6
C,H5-0-C,H5 -116 35 75
HaC—— CH,— CHj -129 36 .
HOCH,-CH,OH 200 o
HOCH,-CH(OH)-CH,OH 290 %
2. Oldékonysdg C, - C5 00

o 10%

Cs nincs

glicerin, etilén glikol o0



Hidrogén hid kotés

o ®
O—H------/-O—H------/O—H"---/O—H
H ST

Fellép: O-H, N-H,  X-H 476 kJ/mol

H,0 NH;  F-H 100 pm

R-OH R-NH, 20 kJ/mol

180

R-COOH

nukleinsavak, fehér jék
Tipusai: intframolekuldris intermolekuldris

o —] - —
\ITI /O H NH H
® HC HyC
O
----- O—H
(0] H/
szalicilsav
DNS
o S
0 .0
A
H’ H

cisz-1,2-ciklopentandiol



Kémiai reakciok
Sav-bazis reakciok
Oxiddcié
Szubsztitlcios reakcidk
Elimindciés reakciok
Addicids reakcidk

O oswoN e

1. Sav-bazis reakciok

savas jelle
/ 15 S}

- o e éter
/ \ bazisos jelleg
sp® ,

3 '

fenol stabil liggal szemben

Savi jelleg:

HsC——CH,—OH - NaOH 7/;’

©
oH | + NaoH — @0 N® +H,0

e)
HsC—CH,—OH |+ Na ——> HC—CH,—0 N& +12H,




Alkohol - relativ savi erdsséq Alkoholok - rendiiséq

pKs pKs
CH5-CH; 40 CH5-OH 16
CH5-OH 16 CH5CH,OH 17
H-OH 15,7 (CH5),CH-OH ~18
Oo” 10 (CH5);-C-OH 19
H,S0, -3

Fenolok savi jellege

C?"i

-| effektus fenolat
+K effektus

(€10

Szubsztituens hatds

OH OH

OH OH
> > ? > ?
" (D (%)
9,4 7,2

10, 10 :
elektronkiildo elektronszivo




Bdzikus sajatsdg:

@
+ -
HC—O0—H T HA H3C_T_H A
,H
alkoxonium ion
@

—_— H3C_O_C2H5 + A—

H3C_O_C2H5 + H+A—

Példa:

(H3C);¢—0—H +H®

@
(H3C)3C—(|)—H —> g(CHs)s“ H,0
H

e
terc. butanol I

H3C—O—CZH5 +H® = H3C C2H5 — CH3CHZOH

Ir—O®

+ CH3I



2. Oxiddcio

2.1. Primer alkohol

* *
CrV'
H,C——CH,—CH,—OH —>H3C—CH2——|(_|Z_O — H,C—CH,—C——OH
"alkohol dehydrogenatus 0
H,CrOy Ivizes

* Collins reagens: CrO5(CsHsN), [piridin] / CH,CI, vizmentes

Bioldgiai oxidacié

_ .
HC—CH,—oH * NAD? HC—C==0 + NADH + H

etanol koenzim ox. acetaldehid koenzim red.

E: alkohol dehidrogenaz NAD: nikotinamid adenin dinukleotid

H 0 H H 0
NH, o) NH,
PO X I
+ + ‘ ‘
@/ +H*
| |
R R
2.2. Szekunder alkohol
OH
| KMnO
HiC——C——CH,—CHy — %  HC CH,—CH, * H0
OH O
Nazcr207

H,50,/A,0



2.3. Fenolok

OH 0
Na,Cr,0-
HZSO4/H25
HO o} _
hidrokinon p-benzokinon
2.3. Eterek
H O, H
HC—C O—CHy;—CHy —— H—~CH,—C O——CH,CHj
:
l-CH3CHZOH

* *

polimer [ o O—CH ]
peroxid l | ‘

CHs
n



3. Szubsztitucid

3.1. Reakcio HX savval:

+ HBr

+ H,0

(CH3)2CH_OH (CH3)2CH_Br

Alkalmazds: Lucas-reagens (cc. HCl + ZnCl,)

®
R-O-H + ZnCl, > R-(‘)-H
® zncl,
e) ©)
¢~ “R-0O-H °
+ ‘ > Cl-R + Zn(OH)XI,
® zncl,
Alkohol Alkil-halogenid
Tercier + 20 °C azonnal
Szekunder + 20 °C néhany perc
Primer + A azonnal
Fenol - A
A
O—CH;, tHI ——— OH HsC—I
fenil-metil éter fenol +

R—O—~R, + HBr —> R—OH R—FBr



3.2. Reakcid halogénezett CH-nel

*

©
H3C——CH;—CH,—CH,—O Na + CH,;CH,| —— H,c—CH,—CH,—CH,—0 + Nal
@

[1. Williamson 1850.: dietil-éter] Sn2 CH,CHs

*

HsC——CH,—OH +CHjl HC——CH,—0——CcH, *H

Na + CH;CH,CH,Br —>©70—CH2CH2CH3
®
+ NaBr

*szekunder, tercier inkdbb E2 reakcid szerint megy

oo

3.3. Reakcié anorganikus savakkal:

NaNO
H3C—CH2—04‘H + HOA]NO HCIZ' HC——CH;—O0——N=—7=0
0 + H,0

etil-nitrit

CH,—OH CH,—O——NO,

Co,

HC— OH + 3 HO-NO, HC—O——NO, — N,

| 0O,
CHZ_OH CHZ_O_NOZ

+3 H,0
glicerin-trinitrat
C|)H
H3C—CH2—04i + HO‘]P_O —> H;C—CH,—O—P—0
O/ + Hzo

etil-monofoszfat



3.4. Reakcid karbonsavval (alkoholok acilezése)

3.4.1 Kozvetlen észteresités

R-O-H + R'-ﬁ-OH =——= R-0-C-R' + H-O-H

O
példa

CH3;OH + C,HsCOOH =——== (,H5COOCH; + H,0

3.4.2. Savkatalizdlt észteresités

Primer alkohol reakciéja (acil csoport ,beépiilés”)

P b T g
H" /, 0-R' + -H*
R—C< —R—C\/\ R—(I:—OR' —~R—<|:—OR'
OH OH OH/fL-I\ (=OH
H+
o) O—(H OH
/ H P -H,0 |
R—C\ R—C—OR' =——= R—C—OR
OR' *OH,
CH3OH + C2H5COOH —_— CzH5COOCH3 + Hzo
3.5. Reakcié karbonsavszdarmazékkal
O @) O
e I ]
g HyC—C—O0—C—CH;

karbonsav halogenid karbonsav anhidrid

0
3.5.1. Savkatalizdlt észteresités c// o
- 3
AlC),
[ [ OH
OH + Hy(—C—O0—C—CH; — 0,p

Oy

ecetsav- femleszfer'



4. Elimindci¢

4.1. Primer alkohol
H,S0,
(20 Hc—oOH ——> HLC—O0—=CH;, + M0

4 2. Szekunder alkohol

H3C—TH—,?t|_CH3 Todzie . 2-butén 81 %
H B H4C—CH,~CH=CH,
2-brém-butan [Zajcev-szabdly] 1-butén 19%

4 3. Tercier alkohol (csak alkén!)

C(CH3)30H (CH3),C=CH, + H-O-H

| JALT vl
—C—C—OH + H,S0, =—= — | —C—O0H, + :0SO,0H

1. protondlds

.
== C—=0H
; N I&\Z S
- )|
1 HO—S0,-0 HO—C— 1.-H0
2. -H,0 | gt
2. vizvesztés
|| ]
——C=C~ —(E_(l:_o_(f_
H
alkén



4.4. Wagner-Meerwein dtrendezédés [savkatalizis]

a. metil-csoport vdandorlds

CH; H CH; H CH; H
e A -
H;C—C—C—CH; | ——— H;C—C—C——CH; —> H3C—C——C——CH;
| | -H,0 ® |
CH; OH CHj CH;

Hc+>
3,3 dimetil-2-butanol
CHs

HeC——C=——C——CH,

CHy

b. hidrogén anion vdndorlds 2,3-dimetil-2-buten

CH; H CH; H CHs

|| + P | e | e
HsC——C——C——CH, > H;C——C——C——CH, ~— > HC——C——C——CH;s

I | A

OH

H H H H H

3-metil-1-butanol l P
CH;

2-metl-2-butén



5. Addicié

[gy(ris éterek: epoxidok (etilénoxid, oxirén) reakcioi]

Elédllitds ©
AN ST
OH I - H,0 °“a _¢®
Reakciok H,C CH,
HO | || gliko
OH OH
HocP HC——CH2  gtiien
= || i6rhidrin
OH CI
HZC\—/CHZ
O H2C_CH2
| NHs | | kolamin
OH NH,
CH,;0H HC——CH;  metil-
S A
| celloszolv
Iy .. OH OCH
Hasitds savas kézegben 3
CH3 ,@ (l:H3
M CH,OH —— CHz-lc-CHz-OH
O OCH3
CH;OH
_H®
CH3 CH; ?HB
Hscv HaC— > CH, - é—CHZ-OH
o @0



Moly-feromon

H
H @)
2-metil, 7,8-epoxi oktadekan
Karcinogén
7,8-dihidroxi
(:( L 9,10- epoxi
7,89,10- tetrahldro

benzo[a]pirén

E: monooxigenaz /NADH

E; Koleszterol (koleszterin)
Szkvalén ™ Szkvalén 2,3 epoxid T > o
El: ciklizacié

Poliéterek

Linedris (1950) Ciklusos, .korona" éter
Antibiotikum - ionofor (fém-ion transzport) [C. J. Pedersen (1967,
Nobel dij 1987)]

Legkisebb: 40, 8C

12-korona-4

@ Monensin



Egyszer(i lipidek

‘ Lipidek
Zsirsav-szdrmazékok Izoprén-szdrmazékok
Zsirsavak O-tartalmd Szteroid
| szdrmazékok hormonok
linolsav I
linolénsav prosztaglandinok
leukotriének :
i Koleszterin
Eszterek, | Zsirban oldédé
éterek, amidok Koleszterin vitaminok
észterek
Epesavak
Viaszok || Glicerolipidek | | Szfingolipidek
AI DI
kélsav E, K
o taurokélsav itami
Neutradlis Foszfolipidek vitaminok
glicerolipidek '
| Glikoszfingolipidek
o Terpének
diacilglicerin ¢oc ¢atidilkolin  cerebrozidok
TF‘IGCIIQ'ICCF‘IH szfingomielin gangliozidek
osztradiol
tesztoszteron

Karotinoidok




Koleszterinek

Koleszterin = kholé (epe) sztereosz (szildrd, kemény)
Napi ..forgalom” 250 mg étkezés, 850 mg bioszintézis
Felnétt: 200 g koleszterin

1770 Chevreul (epeké), 1928-32 Windaus, Wieland

Alapvdz: Nobel-dij, 1950

CHs3

_ 2
OO Y 3

y-metil-1,2-ciklopenteno-fenantrén
(Diels-szénhidrogén, CigH;;)

R és R, dltaldban CH,4

Szerkezetigazolds:

C,-H,sOAC R
tat (OH
acetat (OH) VQCZO _Se CigHie
" 350°C  Diels-
C»H,,0 oi('/ o e Chs -szénhidrogén™
kolesztenon
(szek. OH) C,,H,s0, op.: 149°C, [a]p?°= -39°
C-17 = izooktil-lanc
Pt/H,
C,-H
C27Ha O o C27H460 Clem. kéfesélzién

kolesztanol — kolesztanon red. 4 oviird
(telitetlen) syur




Alapvdzak R Elnevezés
-H androsztadn
~-CH,-CH; pregndn
—|CH-(CH2)2—CH3 koldn
CH,4
_ch_(cH2)3—C|H-CH3 kolesztdn
CH, CH,

Ba-androsztdn Sa-pregndn

5a-gonan Ba-0sztran




Koleszterinek, vazak - térszerkezet

18

19 CH
CH3R H 3R
CH3
< H
H 5-B szteroid
5-a szteroid (all-transz) (A-Bcisz, B-C, C-D transz)
kolesztdn koprosztdn
; H
m "
Transz-dekalin H Cisz-dekalin

koleszterin

-8 aszimmetria centrum
[3,8,9,10,13,14,17, és 20]

-sztereoizomerek szdma:

28=256
-all-transz 3-OH
10,13-CH; | b
17-izooktil
Jelolés
kolesztanol o V. ‘ v. ‘ B
[Sa-kolesztan-33-ol] .sik felett"
A/B transz 9/10 anti :
B/C transz 8/14 anti i =a
C/D transz sk alatt”




Nomenklatura

Kortizon 17B-0sztradiol
(17a,21-dihidroxipreg-4-en-3,11,21-trion) Osztra-1,3,5(10)-tien-3,17p-diol

Tesztoszteron
17B-hidroxiandrost-4-en-3-on

Szterinek csoportositds

Szterinek (angol: sterol) alkoholok

Epesavak hidroxi-karbonsavak

Szivre haté glikozidok

~—

Szteroid szaponinok glikozid

Szteroid alkaloidok )

Szteroid hormonok




Szterinek felosztdsa

- OH

Fitoszterinek (novényi)

Alacsonyabb rend(i novények (pl. gomba)

Zooszterinek (dllati, emberi) - koleszterin
Sejtmembradn felépitése (az agy 10%-a)
Erelmeszesedés

Fitoszterinek (novények)

(pl. avocado, pekan-dig,
siitétok mag, kesudid, szg jabab)

Serenoa repens B-Szitosterin (op. 136-140 °C)

Mikoszterinek (gombdk)

ergoszterin: legfontosabb gomba szterin

anyarozsbdl: Ch. J. Tanret, 1889
¢élesztébél:  A. O.R. Windaus, 1925
(Nobel dij, 1928)

D2 vitamin



Koleszterin bioszintézise

% % = = = Z
szkvalén
oxiddcid l 0, NADH, enzim
_ _ _ _ >

szkvalén-2,3-epoxid

Gy(rdfelnyilds H*

cukluzacuo

W tetraciklusos karbokation

szkvalén-2,3-epoxid

H H
~o" H-: C-17 — C-20 O
C-13 —» C-17 " W, CHa
f iy\ 'ys [ HO
H CH3 C-14 — C-13 lanoszterin (triterpén)
C-8 > C-14

/enzimek
CHz H CH3

CH3

HO
koleszterin

N.B. lanoszterin a lanolin egyik komponense




Egyszer(i lipidek

‘ Lipidek
Zsirsav-szdrmazékok Izoprén-szdrmazékok
Zsirsavak O-tartalmd Szteroid
1 szdrmazékok hormonok
linolsav I
linolénsav prosztaglandinok
leukotriének :
i Koleszterin
Eszterek, | Zsirban oldédé
éterek, amidok Koleszterin vitaminok
észterek
Epesavak
Viaszok || Glicerolipidek | | Szfingolipidek
A, D,
kélsav E, K
o taurokdlsav itami
Neutrdlis Foszfolipidek vitaminok
glicerolipidek '
| Glikoszfingolipidek
o Terpének
diacilglicerin ¢, cqtidilkolin  cerebrozidok
TF‘IGCI'Q'ICCF‘IH szfingomielin gangliozidek
osztradiol
tesztoszteron

Karotinoidok




Funkcié:

OH

Alapvaz: 5p-kolan

Epesavak

hidroxi-karbonsavak

-OH
-COOH

S
N
N
S

Keletkezés: mdj

koleszterin

Zsir emésztése
lipid-transzport

(detergens)

hidrofdb oldal

CHs3

CH3

CH3

hidroﬁ oldal

telités
hidroxilezés

epesavak

X = OH kélsav
X = NH-CH,-COO~Na*, glicin-amid
X = NH-(CH,),-S0,0"Na*, taurin-amid

Emberi epe osszetétele

1. Epesavak (sék) 1,2-18 g/I
2. Foszfatidil-kolin 1,4-8,0 g/l
3. Bilirubin 0,1-0,7 ¢/I
4. Protein 0,3-3,049/I
5. Koleszterin 1,0-3,2 g/l

O:S:O

| -
)

COX



Szteroid hormonok

Alapvdz: pregndn hidroxi-oxo vegyiiletek
-OH

-CHO

1. Mellékvesekéreg-hormonok
Reichenstein, Kendall (Nobel-dij, 1950)
40 kristdlyos szteroidhormon
1 kg marha mellékvese — 50 mg (keverék)

Mineralokortikoidok Gliikokortikoidok
(s6- és vizhdztartas) (szénhidrdatanyagcsere)

Kortizon (gyulladdsgatlo)

aldoszteron

op.: 112-116°C, N.B. 1-2 dehidro = prednizon
[a]p=+152° prednizolon



2. Nemi hormonok

Funkcié alapjan:  A. himivari hormonok (androgének)
B. tiisz6hormonok (6sztragének)
C. sdrgatest hormonok (gesztagének)

A. Himivarhormonok C19 5a v. 5B androsztan vaz
eldallitas koleszterinbol

@)
CH3 // CH3 OH

CH
3 CHs3

V
HO o

androszteron (1931)
vizeletbdl izoldlt, tesztoszteron (1935)

15000 liter— 15 mg okorherébél izolalt

B. Folliculus (tiisz6) hormonok
funkcio: terhesség alatt gatolja a méh 6sszehtizodasat

JellemzOk: a) aromas A gylrl
b) 3-as OH, fenolos!

c) 173 OH vagy ketocsoport
ea: koleszterinbol

e 2 LiAIH, Sy

0sztron 17b-0sztradiol 0sztriol

(az elsé izoldlt, 1929) , .
4 t koca ovdrium - 12 mg



De: van nem szterdnvdzas, hormonhatdsu vegyiilet is

HO OH
H3C—CH
e QO
c=cC
\
CH2CH3
H3C CH3
sztilbosztrol hexosztrol

C. Sdrgatest (corpus luteum) hormonok
Funkcié: pete felvételére, megkotésére

alkalmassa tegye a méhfalat

Alapvdz: pregndn (gesztagén hatas)
CH3\
17p acetil 77
CH3 CH3
«— <—— Koleszterin
Y
© AcO
progeszteron dehidroepiandroszteron-acetdt

(egyetlen természetesl)



Fogamzdsgdtldk
(1938, H. Inhoffen)
ovuldciogatlo: progeszteron (csak injekciébanl)

3 3
) CH3

'-OAC

7 4 y
o o R=CH; .megestrol

R=Cl .chlormedinon’

!

R = CH; etiszteron (1938)
1+~ OH R=H nor-etiszteron
(~1960)

Hatrdny: magas vérnyomds (3/100000)
trombdzis veszély (30/100000)

Anabolikus szteroidok

/ Metabolizmus N

katabolizmus" ~anabolizmus®
lebonté folyamatok felépitd folyamatok
nagy — kicsi kicsi — nagy

(tesztoszteron - izom)

stanozolol

dianabol .
Ben Johnson, 1988, vizeletben



