HALOGENEZETT SZENHIDROGENEK

Elnevezés

Nyiltlancu, telitett

altalanos név: halogénalkan

alkil-halogenid
CH3Cl CH3CH,CI CH3CH>CHLCl CH3C|)HCH3
klérrpﬁlténd kloretan 1-klérpropén Cl
metil-lori etil-klorid propil-klorid 2-KIbrpropén
izopropil-klorid
CH3CH>CH>CH,C CH3CH2C|)HCH3
1-klorbutan Cl
butil-klorid o _KI6rbUtAnN
szek-butil-klorid
CH3CHCH,CI CHs
! |
CHg CH3—C|)—CI
izobutil-klorid
CHs,
terc-butil-klorid
Telitetlen
CHo=—=CH—CI CHo=—=CH—CH»>—Cl

vinil-klorid

allil-klorid



Aromas

Cl Cl CH,CI
Br
klérbenzol 1-brém-2-klérbenzol benzil-klorid
Tobbeérték
CHs3Cl CH-Cl» CHCl3 CCly
klormetan diklormetan triklormetan  tetraklormetan
metil-klorid metilén-klorid kloroform szén-tetraklorid
¢ T YT
Cl Cl ClI Cl | Cl

geminalis vicinalis diszjunkt



Kotésrendszer

Kotéshossz (pm) Kotési energia (kd/mal)

C—F 141 488
C—Cl 177 326
C—Br 194 278
C—l 212 210

FIZIKAI TULAJDONSAGOK

Forraspont (°C)

F Cl Br I

Me -78 -24 -3 42

Et -32 12 38 72
P

CH30H2CH2CH28F CH3CH2(I;HCH3 CH3_(|3_BI’
102 °C Br CHs

91 °C 73 C



Dipolusmomentum

C H Cl Br I
elektronegativitas 2.5 2.1 40 3.0 2.8 2.5
\ \8+ & [ \5- o+ |
yC_H """"" > yC—>X “‘yC<_X
- effektus |+l effektus
Példak
CH3F CH3C| CH3BF CH3|
u(D) 1.83 1.86 1.82 1.48
CH3BI’ CH3CHQBI’ CH3CHQCH28I’
1.82 1.88 1.93
H H
H\C=C/ \C=C/
\ / \
CI/ Cl Cl
1.85 0



NUKLEOFIL SZUBSZTITUCIOS REAKCIOK

Nu: + R—X » R—Nu + X:
nukleofil szubsztrat termék tavozé csoport
Példak

HO: 4+ CHg—Cl ——— CH;—OH + ClI:
CH30: + CHgCHo,—Br —— CH3CH,—OCH; + Br:

l: 4+ CHaCHy,—Br — CH3CH,—I + Br:



Az S\ reakciok mechanizmusa

HO + CHgy—Cl %» CH—OH + CI

VAR (¢ el (o] [R—— -

H H H H
- \ 5 AS & / :
HO ~ LwC—Cl — | HO-------C-------Cl | HO—Cuu; + Cl
H/ | \H
H
A atmeneti allapot
G
reaktansok
Y
. lermekek
'

reakcidokoordinata



Az S\ 2 sztereomechanizmusa

inverzid

Cl 52
> +Cl:
K/:bH

CHs CHs OH
transz-1-klor-2-metilciklopentan cisz-2-metilciklopentanol
. /\Cﬁ N Sn2 ;e .
HO: Hu:C—Br > HO—Cuyy + Br:

CeH13 CeH13

(R)-(-)-2-brémoktan (S)-(+)-2-oktanol

[o]p = -34.2 [a]p = +9.9



SN2 reakcidval eldallithatd vegylletek tipusai

R—X

HO

RO

R-CO-O

HS

RS

'RC=C

CN

R—OR'

R—O-CO-R'

R—SH

R—SR'

R—C=CR'

R—CN

R_NH2

R_N3

alkil-jodid

alkohol

éter

észter

tiol

tioéter

alkin

nitril

amin

azid



GHs CHa
| , aceton |
y

CH?’_?_Cl + HO H,O CHs_?—OH + ClI
CHs CHa
v = K[(CH3)3CCl]--------------- >
T GHs
1. CH3—(|)—C| lassa CH3—(|3+ + CI
CHs CH,
L gyors |
2. CH3—(|) ‘OH" (vagy HyO)—— CHS_?_OH
CHs "
CH,
A CH3—(:3+ or
c CH,

reakcidokoordinata



Az S\1 sztereomechanizmusa

1. CH3CHoCHo

CH5CHo

(S)-3-brém-3-metilhexan

2, :OH
CH3CHoCHs

C+

, ",

~

CHz CHoCHs

(S)-3-brém-3-metilhexan

CH3CH»CH»
-Br

> C*

~

i 1.

~

CH; CHoCHs

CH3CH»>CHo»

CH3\\V“"C_OH
CH3CH»

> +
CH>CH>CH3

CHoCHs

racemizacio o r5cém 3-metilhexan-3-ol




Sn1 tipusu szolvolizises reakcidk

H,O

hidrolizis R—OH alkohol
R'OH ' ]
X alkoholizis R—OR éter
R—X -
R'COOH o
odoiss > R—O-CO-R" eszter
NH5 o _
ammonolizis R—NH> amin
Mechanizmus
1 CHs
CH3_C|:_C| lassd CH3_C|3+ + Ol
CH3 CH3
CHs; (|3H3 .
ors
CHs—f|3+’\=<|>—H gyors CHy—C—0
CH3 H CH3 H
7, H CHs

| +/ |
CHy—G—0( K\=C|)—H%CH3—C|)—OH + H—c+|)—H
H
CHs H CHs H



Az S\ reakciok sebességét befolyasolo tényezok

oldészer
gR}x+ (odose) | p @

1 2 4 3
@ R-csoport
SN2
R—Br + I aceton__ R—| 4 Br
R Krel
CHs- 145
CH3CHo- 1
(CH3)oCH- 0.008
(CH3)3C- 0.0005
H CHs CHjs CHj
\ \ \ \

H—C— > H—C— > CHy—C— > CHy—C—
H H H CHg



Sy1

R—Br + Hy,0 — [R+ ‘ Br'] ——> R—OH + HBr

R Kro|
CHs- (1)
CH3CHo- (1)
(CH3)oCH- 12
(CH3)5C- 10°

relativ stabilitas

H\ CH\3 CH\3 CH\3
H—C* H—C* CHz—C* CHz—C*
/C < /C < 3 < 37

H H H CHgs



@ Nukleofil reagens

Sn1  nem befolyasol

SN2
a) bazicitas (azonos tamadd atom esetén)

RO > HO > RCOO > ROH > Hy0

savi er6sség

ROH < H,O < RCOOH < ROH," < HzO"

b) polarozhatésag
T > Br > CI > F
HS > HO

RS > RO



@ Tavozé csoport

bazicitas
/|' < Br « CI < F'\

gyenge bazis erés bazis
jo tavozo csoport rossz tavozo csoport

savi erésség

HI > HBr > HCI > HF

nem halogenid tavoz6 csoportok
RSOQO_ > CH3COO- > C6H50- > HO"

RSO,OH CH;COOH CgHsOH H,O
pK negativ pK = 4.76 pK =10 pK =15.7

—~

R—OH HBr . . N Br . R
= R—OH, 0 R—Br
R'-SO,-Cl Br

————= RO-SO;R 800




@ Oldoszer
S

N
. o g
o o—
CHy—C—Cl ——> mﬁ—?fmm —> CHy—C" +OF
CHs CHs CHs

polaros olddszer segit

protikus aprotikus dielektromos
A allando
oldo-
szer H20 80
polaritas
HCOOH 59
I
CH3_S_CH3 49
H-CO-N(CHs)» 37
CH3CN 36
CH3OH 33
CH3CH,OH 24
CH3-CO-CHg 21
CH3COOH 6




Szubsztrat

Nukleofil

Tavozoé csoport

Oldodszer

SINL

tercier

semleges molekula
gyakran oldoszer
(szolvolizis)

gyenge bazis

polaros protikus

SN2

primer

anion

gyenge bazis

leggyakrabban
polaros aprotikus



Sy REAKCIOK TELITETLEN HALOGENEZETT
SZENHIDROGENEKKEL

Vinil- és aril-halogenidek

—(|3=C—X Qm csOkkent reaktivitas

CHy=CH—CI <— :CHy—CH=Cl [ CHp==CH=Cl ]

/

er6sebb kotés

Allil- és benzil-halogenidek

—C=C—C—X QCHQC' fokozott reaktivitas

1/2+ 1/2+

Sy CHy=CH—CH,—Cl — CHp==CH==CHj
allil kation
_ H b -
2 GHCl Ho---c”?---m G0
CH __Ho CH ——=CH s o
CH, CHo CH»




AROMAS NUKLEOFIL SZUBSZTITUCIO

Cl

0
+ NaOH—10C 7/, @
OH
NO»
'
NO> NO, NO,
'

H
NO,
OH
N02 NOZ
NH»
NO,

-

Cl

o |5
13
S |8

Cl
NO,

@ |z
Al
©lo

Cl
NO,

d

NO; s NO, NO,
+ NH3

NO,



Mechanizmus

> addicid

elektronszivd R segit

k} Nu
X Nu

2. -X Y
> eliminacio

dont sorrend

Alifas Sp\2 egylépéses C-X er6sseg F<CI<Br<l

Aromas SN2  kétlépéses addicio C-re F>CI>Br>|



E-A mechanizmusu aromas nukleofil szubsztitucio

Br NH

+ KNH, -

Mechanizmus

dehidrobenzol

(benzin)
"A" \
\_/ NH3
NH3 NH-»
Bizonyiték .~ NH2
—
* Br *
O/ KNH, @ NH3
ﬁ —
> ’

NH>



ELIMINACIOS REAKCIOK

- vz
—C—C > \C=C/
w7 7D
.
—(|3—C— H—=X \C=C/
| | dehidrohalogénezés AN
X
Példak
CoH:O
CH3—(|3H—CH3 2 » CH,=CH—CHjs
Br
(|3H3 <|3H3
CoH:O
CH3—(|3—Br 22 » CH,=C—CHj,3
CHs
[ 7
CH;—C—Cl ElOH 5 CH,=C—CH,

I
CHsj



Az eliminacios reakciok mechanizmusa

CHg—GH—CHg + CHsO %O‘ﬁ» CHy=CH—CHgz + EtOH + Br
Br
V = K[CHg-CHBI-CH3][CoH5O] ---sreseve- -
H Br B H Br 1
| Ij |
H—C5C—CHy —— H—C=C—CHg
KH H C2H50"'H H
CoHs50" : / ]
H CHs
N /
/C=C\ + CQH5OH + Br



Az E, sztereomechanizmusa

Példa
G(CH3)s Br G(CHa)s
Br - (H3C)3C _gyors_
Es
H

C(CHg)

3
E
/\ﬁ/ — (Hs0)sC Br —2//
H
Br



Termékosszetétel

Cl
I

CH3—C|)H—CH—C|)H2

H\ // H

:OH

Cl
CH3—QH=CH—(|3H2
HO=---H H
-H,0
-CI

CH3—CH=CH—CH3
fotermék

Zajcev szabaly

_ o
CH3—(|3H—C'H—CH2
H Feeees
“H,0
-CI’

CH3_CH2_CH=CH2



E> reakcidé nagy térigényii bazissal

I|3r
CHy—CH—C—CH
H
H \C 3 H
OC(CHs3)3
CH3_CH=(|3_CH3 CH3_CH2_?=CH2
CHs CHs

27% /3%



[

EtOH
Br

v = k[(CH3)3-CB]

Mechanizmus

e
CH2=C—CH3 + H + Br

CHg CHa
CH3—(:3—CH3 > CH3—(J|.:,—CH3 + :Br
Br
H CHs ?Hs
H—Cl)—(|3—CH3 > CHp=C—GHj + CoHsOH;
e
CoH50H
Termékosszetétel
GHs CHa
CHy—G—CHp-CHy — CH3—c|+>—CH2—CH3
&
| o
GHs CHa
CH2=C|)—CH2—CH3 CH3—C|)=CH—CH3
20% 80%

Zajcev szabaly



Parhuzamos reakciok

Y: —— nukleofil vagy bazis

Sx2 |
» —C—C—
X ||
X H Y
e i
" D
Q/ Yy Ez |

-X, -HY

1. R-csoport szerkezete

primer ———» SN2

tercier —— Eo

2. Bazis, nukleofil

jo nukleofil, gyenge bazis (pl. I, CH3COO") = Sp\2
rossz nukleofil, erés bazis (pl. NHy,, H) — Eo

nagy térigényd bazis — E,



L
3 w L
§oy
| + -
—C—C
]

e
(/NH B (|3=(|3_

Egymas mellett lejatsz6dd reakciok — legtdbbszor keveréktermék

Osszefoglalas

Halogénatom '>Br >ClI >F
R-csoport névekvd rendlisége Sn1, Eq, Eo > Sp2
Olddszer polaritasanak névelése Sn1, E1 > Sp2, Eo
Erés bazis, gyenge nukleofil E > Sy

Gyenge bazis, j6 nukleofil Sny>E



Az o-eliminacié

Cl Cl
I _ -H,0 | Cr
Cl—C—H YMioH ——» c—Ci —Z » .col,
Cl Cl diklér-karbén
H
I8 at H& —_ ﬁR
Rec=cf 4 oo, YA

/\
Cl Cl



Halogénezett szénhidrogének reakcidoja magnéziummal

Et,0

R—X + Mg R—MgX
Grignard reagens
Szerkezet
o- O+
R=MgX

Bazikus jelleg
R—<MgX ——> R—H + QMg*X

)

H—Q

Q-H = HCI, H-OH, R-OH, R-COOH, R—C=CH



A Grignard reagens felhasznalasa szintézisekben

1. Reakcio oxovegyiuletekkel; nukleofil addicié (Ady)

a)

b)

H\
/C=O
H

formaldehid

R1
\
/C—O
H
aldehid

1. R—MgBr

2. HCI

1. R—MgBr

. HCI

1. R—MgBr

. HCI

alkoholat

H—Cl — R—C—OH

alkohol
R—CH>0OH
primer
F|31
R—CH—OH
szekunder
F|31
R—(|3—OH
Ro

tercier



1.

2.

1.

2. Reakciod észterekkel

o— O+ (”))

R_MQBI’ + R1_C§:OQ

(l)H
R1—C|)—R
R

tercier alkohol

S—
R—MgBr +

CA

R—CHCHo-0:  +

4. Reakcio széndioxiddal

> R1_C|; oQ
i R
O
1. R—MgBr R y;
2. HCl "
R

keton

3. Reakcid oxirannal (epoxiddal)

HoC—CHp —» R—CH,oCHy—O:

HCl —— R—CH>CH»>—OH

5 O
R—MgBr o=cL0 — = r—/
\
O

O OH
/
R—C\< +  HOl ——= R—G
O O

karbonsav




