Addicio

megfigyelés: Mind az elektrofil (E*), mind a nukleofil (Nu~) addici6
elektronban gazdag molekularészen kovetkezik be.

memo: a TT-kotés (sp? hibriddllapotd atomok s+p,+p,

Q ’ [p, hibridizélatlan]):
3 3 3

A reaktivitds szempontjabol a lazabban kotott
és delokalizalt 2db TT-elektron szamit, pl. etén:

MO 9 (0.18663 )

—————— *
n2 (LUMO)

T 1l MO 8 (0.37970)
(HOMO)
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Az oxigén jobban viseli a negativ parcidlis toltést, mint a szén az
azonos nagysagu, de ellentétes eldjelli parcidlis toltést. A szénatom
igy valik a molekula ,,gyenge lancszemévé”.
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a T0-kotés tamad az elektrofilra EIEktl’Ofil addiCi()

E
. AN .
c=c¥"" gt —.nC—CL"
v v / v a nukleofil tamad a karbokationra
E  Nuc
N YO ]
\\\\\ WC—C « Nuc HoC—CHa

1 db iires T0-palya

Ft+t=Rr+ Nuie™ = Rr -

Nuklegﬁl addicio

Nuc
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H-Nuc = H-OH



IV. Elektrofil addicio

memo: Szerves molekulakban a kettos kotés kimutatasara ismert analitikai
modszer a Br, -os vagy a KMnQO, -os reakcio.

kérdés: Vajon a Br, addicidja az aldbbi egyszerii 1épéssel magyarazhat6-e?

Br—Q>Br I|3r I|3r
H24C\=CH2 H,C—CH>

valasz: nem!

magyarazat: nem ilyen egyszerli a mechanizmus, ha ugyanis a reakcio-
soran a brombdl lehasadé bromid anion mellett tovabbi
nukleofilt is tartalmaz a reakcidelegy (pl. Cl- vagy NO;"),
akkor az aldbbi ,,vegyes” terméket kapjuk:

Br Br Br
I |
r2/ HoC—CH> + HoC—CHa»
H.C—CH>
\ Br Br Br ONO,
© | |
Bra/NO; H.C—CH» + H.C—CH,

Tehat nem egyetlen 1épés az addicio, s a Br, heterolitikusan bomlik.
két 1épéses

mechanizmus? Elvileg ugyan elképzelhet6 volna az aldbbi kisér61épés
Br Br B
C ' o
HQC_CHQ E— HQC_CHQ + Br
(@ ONO>
NOj

de nem ez az eset all fenn, nem ez a magyarizat!



kérdés: Miért nem ez a helyzet, hogy elészor a dibrémalkén keletkezik,
majd kialakul a vegyes termék? (két 1épéses mechanizmus)
memo: A but-2-én molekulanak két izomerje lehetséges:
a cisz és a transz formdk.

Me Me Me H
/

N/
C=C C=C
@ ﬂ'
m H/ \H H/ \Me %ﬁ‘

cisz transz
Tekintsiik a fransz-but-2-ént. Tegyiik fel hogy a Br, egy 1épésben
addiciénalodik. Ha ezt a mechanizmust feltételezziik, akkor mindkét
brématom a szénhidrogén egyazon oldalara kell keriiljon.
(Egy ilyen sztereokémidju reakciot szin-addicionak hivunk.)

Me, \\H Br Br ,{
/”C _C:\\ szin Cl) Cl) - -
VAN addici6 § E - ,
H Me Me& H H Me

a vart termék konfiguracidja: (25,35)-2,3-dibrémbutdn (vagy (2R,3R)-
2,3-dibrombutan), ahol a két Me-csoport a molekula atellenes felén talalhato.
tapasztalat: Nem a vart (25,35) hanem a (2R,3S) terméket kapjuk!

A kapott termékben, ha a két bromatomot fedoédllasba

hozzuk, akkor a feltételezéstol eltérd a két Me-csoportot

a molekula egyazon térfelén taldljuk.

Br H Me Me, H H Me Br Br

| = V4 ]

C——C C—-cC C—=C
S ] ShOEN

Me H Br Br Br Me H H Me
a kapott, de nem vart termék a vart, de nem kapott termékek
2R,3S 2R 3R és 28,38

kovetkeztetés: Tehat nem a feltételezett két 1épéses szin-addicié

mechanizmus szerint megy a reakcio!



memo: Létezik ugyan anti-addicio is, amely soran kaphatnank a (2S,3R)-
konfiguricioju terméket. De ez a mechanizmus a jelen esetben nem
lehetséges ugyanis ekkor egyazon brommolekuldnak egyszerre
az alkén mindkét oldalan kellene timadnia.

Me, l H Br H Me Br Br
., C— C\\“\ anti (|: z / | |
70 T\ addici6 S\ ? \\c'C\ S—C\

H Me Me H Br M HMme H

belsd szimmetriasikkal
rendelkezo termék

kérdés: Mi torténik tehdt a brommolekula addiciéja sordn?
valasz: Br &

ciklusos broménium ion

intermedier
Br o+
@
% e/
Hine—ot — = Pt "¢,
v v \ 4 A H
H H H H / Y
r

. o) ¥

1. A Br, molekula kiilsd (N-) hé; én'oBsrszesen 14 k6z0s elektron van,
ezért az elektronhianyosnak tekintendo.

2. Koordinalodik a m-elektronhoz, ami polarizdlja a Br, molekulat.

3. A Br, heterolitikusan hasad, s igy kialakul a brom kation, amely mint
elektrofil addicidnalodik a m-rendszerre, 1étrehozva a ciklusos bromonium
koztiterméket.

4. Erre tdmad a bromid anion (vagy mas) nukleofil.

5. A hatoldali tAmadds oka a bromonium hid altal lefedett térrész arnyékold
hatdsdban rejlik (sztérikus gatlds). Br

HQC_CHQ

:Br@ |
B@ / Br
C/ r

HoC—CHo \ ?I’
memo: ez alodi Sy2 1€pés e H.C—CHo
|

azaz hatoldali timadas O ('Y@) oY

Y



kérdés: Lehet-e bizonyitani a ciklusos broménium kation (koztitermék) 16tét?

valasz: igen @
1. spektroszkopiai modszerrel bizonyithato a Br

2,3 dimetilbut-2-én kiindulasi molekula C

esetében, ‘

2. valamint izolaltak az alabbi addicid koztitermékét:
Br o—

r8+

aye m

1,2-diadamantiletén

kérdés: Lehet-e mas halogéneket is addiciénalni?

valasz: igen, de
- F, esetén tul heves a reakcio!
- Cl, esetén a ciklusos kloronium vegyiilet nem alakul ki, mert
a klor elektronnegativitdsa nagyobb mint a bromé €s ezért
nem ,,0sztozik™ az elektonpéron a szénnel:

cit " E?.
© / N\

MeCH——CHMe MeCH——CHMe

nyiltlancu karbokation ciklusos karbokation

ezért a klor addici6é mind szin- mind anti- mechanizmussal megy.
- I, esetén olyan a mechanizmus mint a bromnél megfigyelt
csak a reakcié lomhabb.
memo: Lewis-savak segitik az addiciot, o+ &—
mivel polarizaljdk a halogénmolekulat. Br—Br-—--—--- FeBra



kérdés: Hogyan befolyasolja az alkén konstiticidja a
halogénaddici6 sebességét?

tapasztalat: a relativ sebességi egyiitthatok (k) a kovetkezé médon alakulnak:

Me Me Me

Et S
H,C=CH, \CH——CHZ \CH——CH —0C
1 9,6 x 10! 46x10° Me \

Me
9.3 x 10°

3x 1072
4x10°

- elektronkiild6 csoportok fokozzak,
- csoportok csokkentik a reakcidsebességet.

kérdés: A sztirolban a fenilcsoport hogyan lehet hogy gyorsitja a reakciot?

magyarazat: a reakcio els6 1épését kovetden kialakulé karbokation
intermedier a fenilcsoport révén delokalzalédni tud, s ezaltal csokkenti a
koztitermék aktivalasi szabadentalpigjat!

Cl c1e Cl

i cl ] [ | ] [ Cl
cl @ | ? |
HC=—CH, —— | HC—CHz | =<—> | HC—CH, | =— HC—CH,

— — L —J _® —




kérdés: Lehet-e egy szimmetrikus alkénre pl egy hidrogén-halogenideket
(H-X ahol X = F, Cl, Br és I ) addicionalni?

valasz: igen

tapasztalat: A reagens savieréssége (HI > HBr > HCI > HF) hatdrozza meg
az addici6 sebességét. Igy vélhetéleg a protonalasi 1épés a sebesség-

meghatarozo.
i ® | |
HoC—CHa —> H,C—CH, —> HC—CH;
lassu gyors |
‘) X
o« O
o X

memo: Mivel a hidrogénnek nincs elektronparja igy a koztitermék a
,nyilt” és nem a ciklusos karbokation.

A szimmetrikus konstiticidju szubsztratra torténd HX addicio
szabadentalpia valtozasa:

X3
e A masodik 1épés
~ g_ & aktivaldsi
-~ ™~ szabadentalpidja
AG AG*(2)
AN
/

Az elso 1€pés
aktivalasi
szabadentalpidja reakciékogrdinéta

AG*(1)

Solomons 326



kérdés:

Hogyan addicionalodik a HX egy nem szimmetrikus
konstiticioju szubsztratra?

tapasztalat: tekintsiik a propént mint szubsztratot:
H H
| ® . Br@ |
Me—CH—CH; Me—CH—CH:
® primer karbokation |
Vl( 1-brémpropéan Br
Me— CH=CH,
propén H
E\ ® . Br@ |
H Me—CH—CH Me—CH—CH,
szekunder karbokation |
Br
2-brémpropan

A két lehetséges izomer koziil csak a 2-brompropan Keletkezik.
kérdés: mi lehet a szelektivitas molekularis héttere?

Aszimmetrikus konstitucidju szubsztratra torténd HX addicid

szabadentalpia valtozasa:
- Br

3+ H

AG

©)
H3C_CH2—CH2
A~ +:B
\ -

- -

® \
Hsc_C H_C H3 \

AG*(2)

H3C_CH2_C H2 Br

—_— o o v

H30—$H~CH3

»
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magyarazat: az elsd esetben szekunder-, mig a masodik esetben primer-
karbokation koztiterméken keresztiil megy az addicid. Ismerve hogy a
rendliséggel fokozatosan né a karbokationok stabilitasa

rendl'ise’g n(’i, reaktivitas no -
©
70 /CH {3 R——CHp

érthetd, hogy mlert nem képzodik 1 It:)zrompropan
Ez a Markovnyikov-szabaly:

- polaros k6zegben aszimmetrikus reagens €s szubsztrat
reakcidja esetén arra az sp” szénre megy a nukleofil,
amelyiken tobb elektronkiild6 szubsztituens talalhato,

- mas szdval a ,,H a H-ban” gazdagabb szénre megy.
(A nukleofil arra a telitettlen szénre tdmad, amelyhez tobb
elektronkiildd csoport kapcsolodik.)

memo: gy0kos mechanizmusu addicié ellenkez6 konstiticidju terméket
eredményez (ez az anti-Markovnyikov-addicid), ugyanis a H-Br-bol
[

lehasadé bromid gyok L } L
a ,,szélen” tdmad, HC|> —CHz HG—CHaBr
hogy a kialakul6 CHj Y7 CH
alkilbromid gyok 3
stabilabb legyen. X
kérdés: Milyen a HX addici6 sztereokémidja? /
CoHs— Gy
akirdlis
butén szekunder /\ (2) CHs
karbokation (8)-2-halobutan
\\\H
CoHs—CH=CH, — = CoHs—
L CH2
H—X \\\H cH
CoHs— C\’ 3
tapasztalat: Az akiralis koztitermék X
trigonalis planaris szerkezetl, igy a halogenid (R)-2-halobutan

egyenld eséllyel 1ép be mind az (a) mind a (b) iton racematot eredményezve.
valasz: az addici6 nem sztereoszelektiv.



kérdés: Lehet-e H,O-t addicionalni?
tapasztalat: ha olyan sav van jelen, amelynek anionja gyenge nukleofil

(pl. H,SO, = HSO,") akkor a vizaddici6 eredményes €s a
kovetkezd modon megy:

H-O: @
) H H>O OH
HoSO4 % | Ho0 I I
Me>C=CH, Me>,C—CH» Me2C_(|3H2 —_— Me2C_(|3H2
H H
magyarazat: a viz a sav anionjanal erésebb, de legaldbb is

eredményesebb nukleofil. Ez egy savkatalizalt addicio.

] ’g“'*
| j:&{: d :‘gj,
J d J b1 >
TD

p=0.0004 a.u. 6
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kérdés: hogy lehetne mind a két sp? szénre —OH csoportot bevinni?
memo: ez areakcio a hidroxilezés
tapasztalat: az alibbi reakci6 j6l megy:

a HMnQO, sgja a H;MnO, észtere
© - ©
+7 +7
N7 9 SN O O@
LA P i
Yo  KMnO QN N
4 /.....\
d om0 ] g0 | &
o
H, S R, o
. \ H\\\\‘ B M =
= e =
Me Me (M€ Me) Me H H Me 7 Me
cisz-but-2-én ciklusos koztitermék butdn-2R,3S-diol

leiras:  oxido-redukciés folyamat: a Mn*7-bdl lesz Mn*> (redukdldik)
azaz a Mn*” az elektrofil és —1-es C-b6l 0-as C lesz: oxidalddik.

memo: a kdlium-permangandt aspecifikus oxidiloszer, ezért nem
haszndlhat6 ez a reakci6é barmely telitetlen molekula

hidroxilezésére.

kérdés: lehet a ciklusos koztiterméket izolalni?
valasz: igen

+6
+ HQOSO4
o.*% 0 0.+ 0O
)4 N
/Z N\ ~2 OH OH
O/ \O 0sOy4 C;’L, n’{O H,0 |
—_— _— +¥ +1
H///’c — .\‘\\\\H \*H H\\\\\“ é M
/_\ H\\\ E Me Me H ©
Me Me Me H
cisz-but-2-én ciklusos butan-2,3-diol
ozmat diészter

memo: - a reakciékban a Mn*’ és az Os*™® mint elektroncsapdak szerepelnek
- mindkét reakcid szin-mechanizmusua addicio,
- az OsO, felettébb draga €s igen toxikus.



kérdés: Lehet-e anti-mechanizmussal addiciét kivitelezni?

valasz: igen, peroxisavakkal: Ph = C¢H;
@)
[
PhC—G~OH E@
Me, T s phcosoH /N PO, SN
(C= v C— C‘ \\-C_C‘
H Me vet b S Me Me b S TMe
H H H H
transz but-2-én
tapasztalat: epoxid képzédésen keresztiil megy a reakcio,
amely vegyiilet bar stabilis, azért ,,felnyithato™:
1. bdzis hatdsdra:
Me, HCI) O Me,/'H CI)H CI)H CI)H
() '| D 2 (P%g\ - \\q \C\
OH OHH Me OHH Me| H MeH Me
(1)(03(2)
c—c¢ © © "'
Me AMeOH O H Me OHH Me OH OH
(2) '_" H2Q g
§¢ % G¢ F Gg
ol ol Mé H OH Mé H OH | Mé HVIé 'H
OH OH
o) minden jesetben
/N J'e
LC—GC) 2. sav hatdsdra: ugyanagt a termeket
Me 1y 5 Me kapjuk
e 1 QH Ve JOH | OH o8
v TR G20 v T SSS
., e . “HO © OHz H Me OHH Me | H MeH 'Me
MR, AMeSNH20  OHH Me ® OHH Me| OH OH
H ) = -H N I I
G ¢ =890 1 g
" @ ME H OHp Mé H OH |Mé HMe H
H,O H,O ©

konkliizié: mind a négy esetben anti mechanizmusi az addicid, amely

ugyanazt a butan-2,3-diol-t eredményezi.



memo: Az ilyen tipusu addicios reakcio felhaszndlhato a polimer kémidban

tapasztalat: a kett6s kotés a 2-metilpropén molekuldban protonélddik és egy
karbokationt (‘Bu kationt) eredményez (lancreakcio elsd 1€pése).
Ez a molekula elektrofil, ahogy a folyamatot inicialé6 H* is az volt.
Megfeleld feltételek mellett egy kovetkezo 2-metilpropénre
addicionalodva (Adg) létrejon a ,,dimer” (2,2,4-trimetilpentil
kation), amely szintén egy karbokation €s igy hatékony elektrofil.

tercier
karbokation
cH CH3 "monomer"
3 ® €
\C=CH2 —H— CH;—C—CH; == MegC
- ©
CHs

@ /\
H,C=—CMe>

Me,CP ¥ H,C=CMe, —=| MesC—CH,—CMe,

tercier
karbokation
"dimer"

® Me,C——CH,
Me3C—CHy—C——CHo—CMes > .....

CHj

—— polimer

CHj

tercier
karbokation
"trimer"




kérdés: Konjugilt kettés kotéseket tartalmazo molekula hogyan vesz
részt Adg -reakcioban?

valasz: hasonléan mint az egyszeres kettds kotésti molekula, de egy
konjugalt ,,dién” (pl. buta-1,3-dién) altalaban reaktivabb

szubsztrat. koztitermékek
tapasztalat:
/BS
Br
etén
Br
®
H2C—(|3—CH:CH2
(I-)I Bro H
— CH >
HQC/ \C/ °
H Br
., @
buta-1,3-dién HoC—CH—CH—CH,

memo: a két koztitermék eltéré médon stabilizalédik:
- izolalt kettos kotés esetén ciklusos kation formdjaban,
- konjugalt kettds kotés esetén delokalizacid révén (ldsd
allilkation).
eredmény: egy keverék: a 3,4-dibrémbut-1-én és g
a 1,4-dibémbut-2-én
> H,C—CH—CH=—CH,

o Br

Br 1,2-addici6

Br
|

> HoC—CH=CH—CH,

Br
1,4-addici6
memo: atermékardny befolyasolhato pl. a homérséklettel



kérdés: Mit eredményez egy nem szimmetrikus konjugalt kettds kotéseket
tartalmazo molekula Adg -reakcidja egy nem szimmetrikus reagenssel?

valasz:
tapasztalat: hasznéljunk hidrogén-bromidot és penta-1,3-diént:
||'| o . H
| ® labilisabb hatarszerkezetek | @
MeCH—CH—TCH—TH; MeCH—CH=CH—CH>
szekunder karbokation primer karbokation
[

MeCH—CH—CH=—CH, penta-1,3-dién

®

szekunder karbokation q H szekunder karbokation

H

© L] ® |
MeCH=—CH—CH—CH> MeCH—CH=—CH—CH.

stabilabb hatarszerkezetek

Br@ Br@
H H
— |
1,2-addicio ugyanaz a 1,4-addici6

4-Br-pent-2-én

memo: A stabilabb koztitermék az amelynek a képz0dését magyardzo
hatarszerkezetben a karbokation rendiis€ge magasabb.
A Markovnyikov-szabdly itt is érvényes: a H* oda megy ahol tobb a H.



TD
p=0.0004 a.u.

EPS
-0.21 < ltés.< 0.21

Xt

A

N

H
@ I

@
MeCH—CH—CH=—=CH, MeCH—CH==CH—CH,

szekunder karbokation primer karbokation
®
[RHF/3-21G]
+12,3 kcal/mol MeCH=—CH—CH==CH, penta-1,3-dién
®

szekunder karbokation H H szekunder karbokation
H
® ® |

MeCH=CH—CH—CH,

MeCH—CH=CH—CH,

+

az alacsonyabb energidju
koztitermék képzodik csupan

Br©

H H

MeCH=—=CH—CH—CH, MeCH—CH=CH—C|)H2

Br Br

1,2-addici6 1,4-addici6



kérdés: Megfigyelhetiink-e Adg, -reakciét alkin szubsztratok esetén?
valasz: igen, bar latszolag furcsa médon a reakcié lomhabb mint

az alkének esetében. Miért?
tapasztalat: - egyrészt viszonylag erés savak pl:

© ©
HC=CH+ NHy ——= HC=C' + NHj

- masrészt a keletkezo6 karbokation
(pl. vinil kation CH,=CR*) sokkal kevésbé stabilis mint telitett analdgja:

H
® ®
H
RC=CH RC=—=CH alkenil karbokation (labilis)
H
H@ ®
RHC=—CH. RHC—CH,  alkil karbokation (kevésbé labilis)

- a HBr addici6 akar féluton leallithatd, mivel a masodik HBr
addicidja elektronszerkezeti €s térbeli okok miatt lassabb.

H H
N 2 | @ 8O | P
HC=CH HC—CH HC==CH
‘/ | Markovnyikov
% @H Br
Br
5
H o H Br
| ® Br | |
T T
H Br H Br



IV. Nukleofil addicio
Addicio C=C kettos kotésre

memo: a C=C rendszerek jellegzetesen Adg reakcidoban vesznek részt.
kérdés: Megfigyelhetiink-e Ady -reakciét alkének esetében?
valasz: igen, ha példdul a C=C rendszer tartalmaz konjugalt
helyzetben egy elektronszivo csoportot, pl:
C=—0 C=N
Az igy kapott, cianoetilén illetve karboniletilén szerkezetek pozitiv
polaritdsu etilén része Ady reakcioban vehet részt.

\ N\

C—=C—C=N C=—C—C—0

/] A

1. példa: akrilnitril alkoholizise:
memo: mas nukleofilekkel is megy az addici6 (H,O, H,S, RNH,)

o+ _/\_L_ :/-‘ 8-_ ROH — ~— . 'Q proton vandorlas
H-C—CH C=—N. ——— H2(|3_CH—C—N . e
.o ROH
ROH ®

H H
| proton vandorlds
H2(|3—CH=C=N ——— H,C—CH—C=N:
RO R(|)
megjegyzés: a keletkezo bipolaris koztitermék egy O=N vagy N=C
intramolekuléris protontranszferrel stabilizalodik.
memo: -anukleofil a pozitivabb (a szubsztituélatlan sp>-es)
szénatomra tamad.
-a nitrilcsoport latszolag nem vesz részt a reakcidban.
-ha bézis van jelen akkor a reakcié gyorsabb, mivel az ROH-bdl a
lényegesen jobb RO~ nukleofil képzodik.



2. példa: karboniletilén rendszer Ady -reakci6i :
memo:  a karbonil csoport kozvetleniil is reagal nukleofilekkel (lasd késobb)
most viszont mint elektronszivé csoportot targyaljuk.
memo:  tobb nukleofil is szoba johet (pl. HBr-bol a bromidion,
Grignard-reagensbdl az alkil- vagy aril-rész:

2.1. példa alkil-alkenil-keton reakciGja hidrogén-bromiddal: H

@
MeQC:CH—ﬁ;—J) A

4-metilpent-3-én-2-on

S+ 5. H@ I Me
®

Me2C—CH—C=—=0

H
Me MezC_CH:C_(|) B stabilab
Me
© '|" H
B S Me2C—CH=C—0O T— MezC_(|3H_ =0
I|3r |\|/Ie I|3r Me
enol keton

megjegyzés: a nyité protondlddasi lépés soran (amely tekinthetd akar Adg-nak
1s) kialakul az alkenil-enol kation. A kation két felirt hatarszerkezete
koziil a B a stabilisabb a két Me-csoport elektronkiildé hatdsa miatt.
Ezért az utébbin mutatjuk be a nukleofil (Br 7) hatasat.
A zaré 1épés egy keto-enol tautomerizacio.

memo: a Br ~nukleofil a karbonil szénre is tdimadhat, de az igy kapott termék
labilisabb és visszaalakul

@ T e Br H
Br
Me,C=CH—C—0O —> Me,C=CH—C—(Q heteroatommal geminalisan
| diszubsztitualt rendszer
Me Me

kérdés: mi a helyzet ha a kiindulasi keton helyett aldehid vagy karbonsav
szerepel?
valasz: areakci6 igy is megy, de karbonsav esetén lomhdabb a reakci6
(Bruckner 1/1. 653)



2.2. példa alkil-alkenil-keton reakci6ja Grignard reagenssel:

memo: mas fémorganikus reagenssel is megy az addici6
(RLi, R,Culij, ..)

4-metil-2-fenilpent-3-én-2-olat anion

F|,h O ® F|,h H
H /
8- &+ 2 | o 0 Me,C=—=CH (|3 O
PhMgBr M
/ N MgBr Me
o > [RHF/3-21G] MgBron
Me,C—=—CH—C=0 - . s
+5,56 kcal/mol 1,2-addico
I\|/Ie (karboniladdicio)
5- ot
PhMg>\ Ph o) Ph H
| 9 H | /
MeC—CH=C—0:  ——— Me,C—CH=C—(
| ® H,0O |
Me MgBr Me
4-metil-4-fenilpent-2-én-2-olat anion T

Fl’h

MgBrOH + MezC—(IDH—Czo

H Me

1,4-addicé (alkénaddicid)
ami formailag egy 1,2-addicio

megjegyzés: két termék lehetséges: az 1,2 addicio és az 1,4 addicié termékei

leiras: a nukleofil (Ph%) vagy a karbonil-szénen vagy az alkén (,,stabilisabb”)
szenén tadmad. A kapott ionos termékek (1,2 vagy 1,4 adduktok)
protikus kozegben enolt eredményez, amely 1,4 addukt esetében
tautomerizalédhat.

fontos eredmény: egy C-C kotést hoztunk kiméletesen 1étre!



kérdés:

Megfigyelhetiink-e Ady -reakciot C=0 szubsztrat esetén?

valasz: igen és ez a nukleofil addici6 igen fontos (14sd kés6bb)!
kérdés: Megfigyelhetiink Ady, -reakciét C=0 szubsztrat esetén,
ugyanis a kettds kotés polarizalt: N e U NCa
C .0 C=>=0 C=0
lehetdségek: S / /
\o+ & E@ @ NI A NS
cC=0. C—O /C O: C—O-
/ ) /] 3 /]
E Nu
E Nu
elektrofil tdmadas nukleofil tdmadds
marginalis jelentdségh nagyon fontos
egy fontos példa:
nukleofil addicié savkatalizis esetén:
itt az els6 1épés az egy elektrofil addici6 avagy protonalas:
\8+ 8_ H® \ ® \® R.O.H
~ c=o. C=OH =——> C—OH ——
/ /
® ")
ROH
O
—?—OH > (|3—OH
ROH RO

még egy fontos példa:
nukleofil addicié enyhén savanyu kozegben (optimalis pH-n) :
itt mar az elsd 1€pés a nukleofil addicio

&+ 3 ROH ‘ ..O ..
_t=qg: —— —Q - C—OH
- g o



Addicio C=0 (karbonil) csoportra

kérdés: milyen szerepe van az R;R,C=0 molekuldban R,és R, méretének?
1. valasz: az elektronikus hatas jelentéisen befolydsolja a reakciot

\ 5+ O \\5+ - \5"‘ o-
C=—0 =0 =0
/ / / EPS
H H Me < 5ltés.< 0.06

2. valasz: a sztérikus hatas jelentosen befolyédsolja a reakcidt

- -
Pt - ~

N AN
PN 4 \ / N
N

/ 3 \ ! \
( H! i R Ry
\ ’ \ ’ ' ’
X X X
I,-‘ N 1"- e
l, H ‘, : H \‘, l/ /\‘
\ / \ ) ! R 1
\\v‘/ “", '\ 2 /’
/
PaginindN ==- PR
{2 o SRNSCh
\ \
\ ! \ \ !
8+~ 0- LR N
\\C f-z) NU \\-_:}\IC»\\ ":-—”,
- N N
/,"-‘//\ "’F~7< I‘N \\'
1 ‘l \ H ‘l \ u 1
\\ Vi \ - U \\\ . 4
=T~ ==
l/ Sh
| Nu 7
Y ’/
plandris tetraéderes

kovetkezmény: tobb és nagyobb alkilcsoport neheziti a nukleofil hozzaférését
valamint esokkenti a karbonil szén pozitivitasit, azaz nehezedik

a reakcio.
1. példa: viz addicidja formaldehidre, acetaldehidre, dimetil-ketonra (aceton)
CH,=—O CHMe=—=0 Me,C—0
egyensulyi hidratéltség (%) kb 100 kb 58 kb 0
H
o3 wo: H\ WO \ oOF
/L / N -/ on

H OHo
3 @
H>O .



megjegyzés:  Ha R aromads, akkor tovabb lassul a reakci6
pl: benzaldehid lomhabb mint az acetaldehid
magyarazat: az aromads csoport tovabbi delokalizacios lehetdséget biztosit
a karbonil szén pozitiv tolt€sének (nehezitve ezzel a Nu helyzetét):

hatarszerkezetek

® ©
O~y 1*

H H > H

5 /6—\ © Nu
; : Nu o
C|3=O — c—0O.
" )
memo: 2.4- helyzetben elektronszivo csoport tovabb fokozza a delokalizaciot,

s igy tovabb lassitja az eredeti reakciot.

kérdés: hogyan bizonyithat6 hogy még az aceton esetében is egy egyensilyi
reakciordl van szd, noha latszolag nem is torténik reakcid?

modszer: H,!80-ban vizsgéljuk az egyensilyt
3 ®
\ \\\\\\\OH -H;'"®0 CH\3
C. - __
N3+~ 8- Hy'80 CHs  "°OH CHs
C=—0 —
CH CHy & @ CH
3 13 i \\\\\\\O H  _hHo i
Ho'%0 « /C\ /C:180
CHs 180H CHs

valasz: a geminadlis diol (hidrét) bomlésa sordn kozel azonos valészintiséggel

tavozik az '*OH,* vagy az '°0OH,* szubsztituens. Lévén hogy moldrisan
sokkal tobb viz, mint aceton van a rendszerben a Me,C='30 feldsul,
amely az egyensuly bizonyitéka.

memo: a dusulds pH=7 esetén lassu, &m savas pH-n pillanatszert.



kérdés: hogyan bizonyitjuk a hidrat format?
valasz: tipikusan IR spektroszképidval (pl. acetaldehid)
memo: specidlis esetben akdr izoldlhato is a hidrat forma:

0 0- O+ o I—?+
H—O —
8+l|3 \C/
0- 5- ' o
03+ N5+.0 5- 5
N8 & Hh0 o\é‘g/ 80
| | — | |
Ph Ph Ph Ph
o+
1,3-difenilpropan-1,2,3-trion 0- C'I/ H\ o
Cl
| O + +
CI—C—C/ + Hy0 Cl—<—C—=<=CH
Lo T roo
Cl ol
S- .. /O
trikl6racetaldehid *H
kloral o+
(olaj)

trikloracetaldehid-hidrat
klordlhidrat
(kristalyos anyag)

magyarazat: az extra stabilitds szerkezeti magyarazata
a hidrogén kotésben rejlik

memao: kloralhidrat konformaciés tulajdonsigai:

[RHF/3-21G]
+0,3 kcal/mol

v

bifurkéacios H-hid két fiiggetlen H-hid



2. példa: alkoholok addicioja C=0O karbonilra
memo: mivel az alkoholok gyengébb nukleofilek (bazisok) mint a viz,
ezért lomhabb a reakcio:

© pK

\gz«oﬁ— EtOH \ “\\\\\\O \ . ~OH H,0 15,3

MeOH 16,0

/ ‘) / Yokt / OFEt EtOH 164
E’[.O.H ® félacetal

memo: gylrls félacetdlok (ald6zok €s ketdzok pirandz €s furandz gylirii)

fent lent
CHO CHO
H——OH H-JT[OH
HO——H wodlly | HOCH:
H——OH OH
T OH | [ Hot ¢ cH=0
H——OH  |HOCH,—1H b /
CHzOH OH HO| [OH
120°
D-gliikéz /‘\‘ D-gliikéz =~ ~-— D-gliik6z ‘_—& B-D-gliik6z
C>-koriili gylris alak intramolekuldris
elforgatés preformalasa f élacetdl képzodés

memo: gylrls €s a nyilt forma egyensulyarol van sz6: mutarotacio

HOCH, HOCH. HOCH,
OH OH 0O H
olll / HO"(  CH=0 HO \C,,,/
Z >, OH
HO OH HO OH
p-D- -gliikéz D-gliikéz _— a—D-gliik6z
piranéz forma ‘_ aldehidoforma v piranéz forma
CH.OH
. 13 A OH
memo: a [3D gluk(?,z —0
piran6z gylirls
szerkezetének OH
kiilonb6zd abrazolasa OH
Haworth Boeseken képlet Reeves képlet

stkalkat impresszio



kérdés: csak egy molekula alkohol tud a C=0 csoportra addiciondlédni?
valasz: nem, savas (HCI giz) és vizmentes kdzegben a félacetdlbdl acetdl lesz:

H \ _®
\. O H P \ (\:\\O_H - H,0 / A

A ) N
félacetal /

\®—0Et EtOH \C‘A\\\\\OEt ) HGD \ - \\\OEt

N acetal
/ ‘) / Yokt / OFt
EtOH ®

megj egyzes ugyanez a reakcio ketonok esetében lassabb mint aldehideknél.

magyarazat: a kulcsfontossagui hatarszerkezetben a karbokation ketonok
esetében kevésbé pozitiv az alkil csoportok elektronkiildd hatdsa miatt.

osszefoglalo egyenlet:

\

/C=O + 2 EtOH —_— /C(OEt)g + H-O
aldehid vagy keton acetal

memao: az egyensuly eltolhatd az acetdl irdnyba ha nagy molaris feleslegben
haszndljuk az alkoholt (pl. oldészerként), vagy kidesztillaljuk a vizet.

kérdés: mire hasznalhat6 az acetal képzOdés reverzibilis volta?

valasz: véddcsoportként valo alkalmazdsra.

memo: egy aldehid érzékeny pl. oxidaciora redukciora, mig az acetil nem!

\ 2\

C(OEt)» + HO T—_— C=0 + 2EtOH

/ sok viz /

megoldas: elkészitjiik az acetdlt, majd elhidrolizdljuk enyhén savas kozegben.
memo:  az acetdlok bazisos kozegben stabilak.



3. példa: tiolok addicioja C=0 csoportra
memo: mivel a tiol erdsebb nukleofil mint a megfeleld alkohol a
tiofélacetal és tioacetdl képzodés gyorsabb

\ \

C=0 + 2 EtSH — C(SEt), + H,0

/ /

1. megjegyzés: a jobb nukleofil jelleg miatt j6l megy ketonokkal is a reakcid
2. megjegyzés: nehezebben hidrolizdlnak a tioacetalok mint az acetalok
megoldas: nem egyensulyi reakcidval tavolitjuk el a véddcsoportot:

\ \

C(SEt)2 + H,OMHgCl, —  C=0O + Hg(SEt), + 2HCI

/

tioacetdl higany-klorid aldehid vagy keton  higany-bisz(etil-szulfid)

4. példa: hidrogén addicioja C=0O csoportra

memo:  hidridion (H") -on keresztiil megy a reakcid. (H™ a H, heterolitikus
bomlasabdl levezethetd anion, amely j6 nukleofil.
Egyszert hirdidek [pl. NatH™] til reaktivak ezért helyettiik
komplex hidridek [pl. Li*AlH,~, Na*BH, "] hasznédlandok.)

\51‘05' AIH4@ \C”\\\\\\OAI Hs HoO \C’\\\\\\OH
/ /

memo: A Li*AlH,” mind a négy hidrogénje aktivan redukal: 1/4 mol is elég!
A komplex hidridek reaktivitdsa és mechanizmusa igen eltéro €s igy
kiilonbozo tipusu vegyiiletek redukcidjara kitiinéen hasznédlhatok .



5. példa: hidrogén-cianid (HCN) addicigja C=0O csoportra

memo: ez volt a legelso szerves reakcié amelynek mechanizmusat kinetikai
modszerekkel felderitették (Lapworth 1903) Bruckner I/1 526

HCN (kéksav, megtalalhat6 pl. keserimanduldban
a benzaldehidcianohidrin C.H;CH(OH)CN formédjdban
[ennek hidrolizatuma a mandulasav C.H;CH(OH)COOH ]

©

\ g_;,z) S- CN@ \C\‘\\\\\\O HCN \C\‘\\\\\\OH o
/ 4> lassd / \CN ayors / \CN + CN
@ koztitermék cianohidrin

kivitelezés: nem HCN-t hasznalunk mert az gyenge sav (és kicsi a —Cl\@nukleofil
koncentracidja), hanem valamilyen s6t (pl. NaCN, KCN) !!ne savanyitsuk meg!!
felhasznalas: a cianohidrin tovabb alakithato:

\ \\\\OH

redukcid /
\ \\\OH CH2 NH2

OH
I\QF R,C=0 ——= R2C(CN)O@ / hidrolizis \ \\\\\
R2C(CN)O@ H3o® <==| RyC(CN)OH|+ H,0 / COOH

6. példa: szénnukleofilok addicioja C=0O rendszerekre
cél: Uj szén-szén kotés kialakitasa
1. megoldas: karbanion fémorganikus-, Grignard-vegyiiletekb6l R-MgX

\5+ ) 5 Rmger_ \C,\\\\\\OMgBr a0 \C.“\\\\\OH ErO
AL N oBr
/ > o+ / \R / \R

R—MgBr .
Grignard reagens



A reakcio felhasznalasa:

Frangois Auguste

Victor Grignard
(1871-1935)

Kémiai Nobeldij: 1912

metanal
formaldehid

R
\C:O
/
H

aldehid

keton

H
1) RMgBr |
> R—(|3—OH
2)H /H,0O H
primer alkohol
Ri
1) RMgBr |
-  R—C—OH
® |
2)H /HO H
szekunder alkohol
Rl
1) RMgBr |
- R—C—OH
©
2)H /H0O R«

tercier alkohol

memo: az alkoholok tovabb alakithatok: Sy reakcioval halogénszarmazékka
az alkoholokbdl vizvesztéssel (1asd késobb) alkén allithat6 eld:

C—cC

H OH

o

2. megoldas: karbanion acetilén szarmazékokbdl

a megfelel6 alkin (RCCH) erds bazis (NH, ~) hatdsira deprotonalodik

és visszamarad a szénnukleofil (RCC )

\8+(\ S-
—0

«C=CR .

>
e

*C=CR

&
\ \\\\\\\O . NH3 \ ‘\\\\\\\OH
C. — C\
/ \CE CR / C=—CR

B-hidroxi alkin

Kkivitelezés: cseppfolyés ammonidban (fp. —33,4 °C)



felhasznalas: tovabbalakitas

hidrogénezés \ ~OH
-

C
Ho
— / \CHZCHR

\ OH indlar
o katalizator

No=or

HG? H,0 \C‘\\\\\\\OH
Hg™" stk / cH,—CR
hidratslss |

B-hidroxi-keton

memo: a mdsodik eljaras részletei: elektrofil addici6 (Adg) nyit6lépés utin a
Markovnyikov szabaly szerint megy a reakcid, majd
egy keto-enol tautomerizacio zdrja a sort.

H H
o D @ | Hy0: |
R—C=CH R—C—CH —— > R—c|:=CH
<> ® OH,
H,O:
® i H
-H
R—C—CH T—_— R_?_?H
OH O H

vinilalkohol keton



3. megoldas: karbainion karbonilvegyiiletekbdl
kérdés:  hig lugos/vizes oldatban (CaCO;, K,CO;), szobahémérsékleten
mi torténik?

e S
\o* A8 OH \ 9 H,0 \ WO
C=—0 — C‘\ _— C
/ j / OH © / \OH
S OH
HO: geminalis diol
valasz:  kialakul de el is bomlik a gemindlis diol, bomlékony

am ha a karbonil csoporthoz kapcsoldédo szén legalabb egy
hidrogént tartalmaz ([-CH-CH=0, -CH-COR, -CH-COOR ]

aldehid, keton, karbonsavszarmazék), akkor ez az enyhén savas proton
disszociabilis (C-sav) €s az alabbit tapasztaljuk:

©
OH
delokalizdlod6
karbanion;
\ p” H OH@ \ .@ hgiéfsr;e(;rliezetek \ O
cY C—C=0| = C=—C—oO:
/ Ne=0 MO | / l /]
| H H
H
C-nukleofil O-nukleofil
kérdés: mit tapasztalunk példaul az acetaldehid esetében?
valasz:  P-hidroxi-aldehid képz6dik aldoldimerizaci6 révén:
Q
T <OH
S Q H
H\S-l— f-\ 8_ :CH2CHO H\ \\\\\\O° Hzo \ ‘\\\\\\\OH
C=—0 C‘\ R /C\‘_ B
/ v YCH,CHO e CHz—CHO
. O o
*CH,CHO 3-hidroxibutanal
aldol

memo: ismét Iétrhoztunk egy C-C kotést



kérdés: mi torténik ha tomény (NaOH) ligos/vizes oldatban vezetjiik a reakciot,
és a karbonil csoporthoz kapcsol6do szénen
nincs egyetlen hidrogénatom sem ([Ph-CH=0 ]?
valasz: mas reakcié megy végbe (Cannizzaro- reakcid), amelynek soran
diszproporcionalddast figyelhetiink meg:

Stanislao Cannizzaro (H) (|) ﬁ (|)H
(1826-1910) C + H—C—Ph —=<—~ C + H—C—Ph
8\ | N T
PR OH H Op H

leiras: az O-nukleofillel kivéltott Ady nyit6 1épés utan kialakul6 gemindlis diolat,
egy hidridion (H) 4tad4sdval stabilizdlodik.
A H™ egy Ady [épésben egy masik aldehid karboniljara megy,
s igy kialakul az alkohol, és a karbonsav anion végtermék.
memo: az O-nukleofil (OH™) oxidalt, a H-nukleofil (H™) redukalt
egy-egy aldehid molekulat: ez a diszproporcionalédas.

kérdés: mit tapasztalunk ketonok (pl. aceton) esetében (hig Itigos oldatban)?

valasz: mivel a karbonilcsoporthoz kapcsolédé szén itt is tartalmaz
hidrogént (hat darabot) ([CH;-CO-CHj;], s ezek is disszocidbilsak
(C-sav), ezért aldoldimerizacio tipusu reakciot észleliink:

OH
S M M
Me\5+(«5 : CH,COMe |e © MO |e
e D Me—C|)—Ot i Me—C|)—OH
e
( @ CHQCOMG CHgCOMe
"CH>COMe

memo: a reakcid joval lassabb mint a megfeleld aldehid esetében!!



kérdés: mit tapasztalunk a karbonilcsoportot tartalmazo észter esetében ?
(pl. alkoholos oldatban bazis jelenlétében Na* EtO™)

valasz: areakcié megy (Claisen-kondenzacid)

magyarazat: mivel a karbonilcsoporthoz kapcsol6d6 szén itt is tartalmaz
hidrogént (3 darabot) ([CH;-COO-C,Hs], s ezek is disszocidbilsak
(C-sav), ezért az aldoldimerizaciéhoz hasonl6 reakciot észleliink:

Brutto reakci(’)'

O O
\\//JL\\ \\//JL\\ I)NaOR] " N
2) H3o+ o/
R
A részletes mechanizmus: R'—OH
S)
(|)Et *CH,COOEt (—OEt
8+ _ | ) _.
Me—C=50 — Me—(lljg)@ ‘Li‘ Me— (|3 =0
LO CH,COOEt EtO: f) H—CHCOOEt
* CH,COOEt
S)
‘OEt
— Me—(|3=O - Me—C—O:
© CHCHOOEt (”)HCOOEt
karbanion enolat anion

leiras: a C-nukleofillal kezdeményezett Ady nyit6lépés utan az EtO~ (j6 tdvozo
csoport) lehasad az sp*-as szénr6l. Az igy kialakul6 B—ketoészter
savanyu hidrogénje is lehasad €s megkapjuk a acetecetészter anionjat,
amely enolat formaban stabilis.

memo: savanyitds utdn acetecetészter keletkezik.

tautomerek
— O
Me\C _O—H Me\C /O Me\C/
N H—C—COOEt H—C—COOH
H COOEt
H H
J4 . , t t
3-hidroxibut-2-énsav-etilészter 3-oxobutdnsav-ctil-Szter tipikus ketontest alkot

lasd cukorbetegség



7. példa: nitrogén nukleofilok addicigja C=0 csoportra
kivitelezés: aceton és hidroxilamin reakciéja enyhén savas kozegben (pH 4-5)

Me Me Me
s/ & INHOH | ©
Me—C=—0 < ~ Me—C—O: Me—C—OH
% NH,OH NHOH
NH,OH ONH
tertaéderes
@ Me H @ Me adduktum
VD S LR No—i
e—(C— ~ — —
N
(‘| A Me” OH
H—NOH oxim

leiras: az N-nukleofillal kezdeményezett Ady nyit6lépés ikerionhoz vezet,
amelybdl belsd protontranszfer sordn kialakul a semleges addukt.
Ennek OH-ja protondl6das utan vizformdjaban tavozik és
igy kapjuk a megfelel6 oximot.

memo: karbonilcsoportot tartalmazé természetes vegyiiletek (pl. cukrok)
egy sorat izoldltdk  oxim vagy hidrazon forméban:

Me Me
: NH2OH |
Me—C=—0 = =~ Me—C—NOH
Me Me
| * NH>-NHR
Me—C=—0 = = Me—C——=N-NHR

memo:  hidrazin helyett fenilhidrazint (R=Ph),

vagy 2,4-dinitrofenilhidrazint (R=C,H,(NO,) ,) hasznaltak,
a kapott szilard termék azonositasra alkalmas.



Addiciéo RCOX (karbonsavszarmazékokra)

kérdés: megy-e az Ady tipusi reakci6 ligos kozegben karbonsavakkal?
valasz: areakcié nem megy!

O O
|| S | ©
R—C—OH + .OH —/— R—C—0., -+ H,0
S-
O O:@ O
/ / . /
R—C o - R—C\\ = R—C.
. 5
O: O O

magyarazat: az O-nukleofil egyben bazis is (pl. OH), amely deprotondlja a
karbonsavat. A karboxilat anion viszont taszitja a nukleofilt!

kérdés: megy-e az Ady tipust reakcié karbonsav-halogenidekkel: RCOCI,
karbonsav-észterekkel RCOOQ, karbonsav-anhidridekkel(RCOOCOQ*
valasz: areakci6 végbemegy mar akar a gyenge H,O nukleofillal is:
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leiras: az O-nukleofillal kivéltott Ady nyit61épés utdn sp3-as szénatomot

tartalmazo tetraéderes adduktum keletkezik,
amelyrdl a kloridion mint j6 tdvozo csoport lehasad. Protonvesztés
utdn karbonsavat kapunk, amely viszont mar nem reagal
ilyen koriilmények kozott (1asd fent).
memo: minden azon all vagy bukik, hogy milyen jo a tavozo csoport!



kérdés: elég j6 tavozé csoport-e ligos kozegben az alkoholdt?

valasz: nem, de az észterek ligos hidrolizise mégis végbemegy:
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leiras: Az alkoxid-karbonsav egyensiily el van tolva
az alkohol-karboxilat iranyba.
memo:

karbonsav-észterek savban is hidrolizalnak:
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leiras: proton felvétellel kialakul az oxokation, amelynek a karbokation hatér-
szerkezete a stabilisabb. Egy vizmolekula megkotése sordan
az Ady reakci6 utjan kialakul az sp3-as szénatomot tartalmazgé ,,addukt”.
A belsd protontranszfert kovetden tavozik az alkohol (EtOH),
majd protonvesztés utdn kapjuk a karbonsavat.

memo: a visszafele reakcid a kozvetlen észteresités.



Addicio nem CO hanem -CN (ciano) csoportra

kérdés: megy-e az Ady tipusi reakcié karbonsav-nitrilekkel: RCN?
valasz: igen, mivel a karbonil- és a cianocsoportok polaritasa hasonlo.
Az aldbbi példa a savas és a liugos hidrolizist szemlélteti:
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leiras: savkatalizis esetén protonfelvétellel egy karbokation keletkezik,
amelynek sz€natomjét viz timadja meg egy Ady-reakcio keretében.
Az iminohidrin tautomer alakon keresztiil savamid képzddik.
Baziskatalizis sordn az O-nukleofil Ady nyitélépést kezdeményez.
A kialakul6 anion vizfelvétele eredményezi a karbonsav-amidot.



