6. A szénvegyiiletek kotései

Szempont: A C atom koordindcidés szdma

Koordindcids szam:  a kivdlasztott szén atom kériil elhelyezkedé atomok
(ligandumok) szdma, lehet 4,3 vagy 2

Konfigurdcié: a térbeli elrendezédés egy bizonyos mddja,
az azonos atomhoz kapcsolodé ligandumok egymdshoz

viszonyitott térbeli elrendezédése.
lehet: tetraéderes, piramisos, koplandris, linedris

6.1.5zénatom négyes koordindcidés szammal

H CH, , ccl

Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,

- négy ligandum,
- a négy ligandum a C atomhoz kozel, de egymdstdl tavol van,

- egyforma kotésszogek (109°),
- tetraéderes konfigurdcid.

Bizonyiték: optikai izoméria



Levezetés: pdlya hibridizdcio
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6.2. Szénatom hdrmas koordindcids szammal
H,C=CH, , CH,= O

Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,
- hdrom ligandum,
- a hégy atom egy sikban van,
- a hdrom ligandum a € atomhoz kéozel, de egymdstél tdvol van,
- kotésszog YCX és XCX 1200,
- plandris konfigurdcid.

Bizonyiték: geometriai izoméria

Levezetés: (a gerjesztett dllapot) pdlya hibridizdcié
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Leave this
Combine one 2s and two 2p orbitals orbital alone

3 o *

Three sp* hybrid orbitals

H % orbital

e ' ,
- Y i:i/—hﬂlf filled 2
J sp?

in plane of

paper

sp® hybrid orbitals of carbon
overlap to form ¢ bonds to
hydrogens and to each other

C(2sp?)—H(1s)
o bond

C(25p?*)—C(2sp?) o bond

p orbitals that remain on carbons
overlap to form 7 bond

C(2p)—C(2p) 7 bond




6.3. Szénatom kettes koordindciés szammal
HC=CH , HC=N
Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,
- két ligandum,
- a harom atom egyvonalban van,
- a két ligandum a C atomhoz kozel, de egymdstdl tdvol van,

- kotésszog HCH 180¢,
- linedris konfigurdcié.

Levezetés: (a gerjesztett dllapot) pdlya hibridizdcio
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Leave these two orbitals alone

2p,
Two 2sp hybrid orbitals Unhybridized p orbitals

C(2sp)—H(1s)
o bond

Carbons are connected by a
C(2sp)—C(2sp) o bond

C(2py )——C(?.py ) 7 bond



N

6.4. Kiterjesztés: N,O tartalmd vegyiiletekre
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SZERKEZETABRAZOLAS AZ MO ELMELET ALAPTAN

o - vaz:

6 db C(sp?) - C(sp?) kotés: 12 elektron

6 db C(sp3) - H(s) kotés: 12 elektron
T - vaz:
6db C(p) 6 elektron
30 elektron
H H N __-@‘;/ ’ . ‘.
e Boc—ClP 6 p-palxa I,mear'ls
H—cZ{ Sc—H c ‘_‘.'@"f\.c— kombinaciéja:
\C—C/ G:\ /‘6 g 2 ‘y s
Y N . C—C. - 3 kotd, 3 Jazito
H H /BN molekulapadlya
o} T
Jellemzés:

a palydk folyamatos és folytonos atfedése,

plandris gy(ird,

kotés szogek: CCC < 120° HCC < 120°



7. Elektroneffektusok: indukcié és konjugdcio

7. 1. Kotéstipusok

O-kotés

N 4
C(sp3) X(s) pl. @ Tengelyirdnyd dtfedés

\) I X ) C(sp3)-X(p) /;) Hengerszimmetria

pl. C-F

.
(-C(sp3)-X(sp3) _* ~ 340 kJ/mol
ﬂ}) pl. C-C \>
n-kotés
@Dv- e

) [C(sp2)]3 ??(P) .

¢ Oldalirdnyd dtfedés

Tukorszimmetria

o 265 kJ/mol




7. 2. Elektroneffektusok eredete és tipusai

Eredete: Elektronegativitdsbeli (EN) kiilonbségek.
Elektron eloszldsbeli kiilonbségek.
Tipusai:
KOTES | ELNEVEZES | JELOLES | STATIKUS | DINAMIKUS
(rovidités)
9] Induktiv — I, I
T Konjugdciés
v. tautomer m M E

(mezomer)

(elektromer)




INDUKTIV EFFEKTUS: STATIKUS (I.)

Eredete - Két kiilonbozé EN atom kovalens kotésben

koté elektronpdr eltoléddsa.
Dipélusmomentum (dipdlusnyomaték) = e - | [Debye]

Mértéke -
ha 1 A tdvolsdgban van egy elektronnyi negativ illetve-pozitiv t6ltés,
o

akkor n=4,8 D
Mérése - Dielektromos dllandé (g)
(paraffin: 1,9-2, 2, viz: 81, EYOH: 24)

u=186D

(gazfazisu viz)

Példak:
H H H,C H H.C H
N/ \N__/ N /
/ \ \ / \
H H H H H H
o+ o—
HZC:CHZ H3C_HC:CH2 H3C—’HC:CH2
pn=0 u=0,4D
Az effektus eldjele:
\8+ o—
o— O+
/9_>X /C__ H /C<—Y

1/}
|

ENy > EN,
- I-effektus

X: "elektronvonzd”

ENy< ENC
+ I-effektus
Y: “elektronkildd”



C-atomhoz kapcsolddd induktiv effektusok

EN= C(sp) > C(sp?) >> C(sp®)

Konfigurdcio

-I - effektus:
propin propilén metil-benzol
) o+ o+ -
\_ci»CECH > \C—>HC=CH2 : \_c—»c
+I-effektus:
_HC:CH2 £ _CH3

—C=CH ¢

Rendiiség g\ - CH; > - CH,CH; > - CH(CHs), > - C(CHs),

+I-effektus:
Ca  HeG, o
H3C—C8i>-X > ;:H—>—X > H3C—CH,~>X
CHy HsC
"Butil ‘Propil Etil
Lanchossz
EN = - CH3 > - CH26H3 > - CHz' CHz'CH3 >
o+

H3C(H,C),—X >

o+
+I-effektus: HzC(H,C)s—X >

= CHz' CHz'CHz'CHg,

o+
H;CH,C—>X



Halogénatomok -I-effektusa [ALKIL-HALOGENIDEK]

EN= F>ClI>Br>I

Halogén milyensége:
CH3->F > CH3->CI > CH3—>B|~ > CH3->I
TR 83 1 86 1 82 1 48

C-atom rend(isége (primer, szekunder, tercier):

I'e
H-C 5+ 5
CH3CH28-+Br' < ’ >CH -Br < HyC—C -+Br'
HsC |
CHs
m 1,88 2,04 2,21

C-ldnc hosszlsdqga:
S+ o+ o+
CH;=+Br < CH;CH,»Br < CH;CH,CH,—Br
w182 1,88 1,93

C+C—~»C—~»C~-Br
1) Y [3 o



Szubsztitudlt karbonsavak aciditdsa

pK,
H-CH,-COOH 476
T-CH,-COOH 312
Br-CH,-COOH 2,87
F-CH,-COOH 2,68

-T-effektus: F>Cl>Br>I

Szubsztitudlt karbonsavak aciditdsa

pKq
CH5-CH,-CHCI-COOH 2,86
CH5-CHCI-CH,-COOH 405
CH,CI-CH,-CH,-COOH 452
CH;-CH,-CH,-COOH 482
-I-effektus: X, XB> )(Y
Ertelmezés
o+ /O @)
7 Y
4—(:\ . . C/
.Q*\H \ o._
.p..

+ H*



INDUKTIV EFFEKTUS: DINAMIKUS (I,)

Eredete - Kiilsd erétér hatdsdra a kovalens kotés

(kotd elektronpdr, o kotés) polarizalodik.

Kils6 erdotér - Tonok

- Dipélus

o-kotések érzékenysége
C-C > C-N > C-0 > C-F
C-I > C-Br > C-Cl > C-F
Tapasztalat:

- Nagy statikus I effektus jelenléte esetén kicsi a dinamikus T
effektus hatdsa.

- Kis statikus I effektus jelenléte esetén a kotés érzékeny,
hagy a dinamikus effektus hatdsa.



KONJUGACIOS EFFEKTUS : STATIKUS (MEZOMER) [M]

Eredete - Két kiilonbozé EN atom kozott lokalizalt n-elektronok,

koté elektronpdr eltoléddsa.

Példdk:
H H\/\ (ENy > EN,)
cC=0: — CcC—0:
/ (1] / (1)
H H

H,C: + M O -M

A n-elektronok hdarom v. tobb atom eréterében delokalizalddnak:

A) Ha a n-kotések konjugdlt helyzetben vannak

H,C=CH—CH=CH,

1,3- butadién

B) Ha a n-kotésben résztvevé atomhoz nem-koté elektronpdrt
tartalmazé atom is kapcsolodik

H,C=CH—CI:
N

vinil-klorid

CH,=CH: -M Cl: +M

Eléjel: Az atom, amely felé a n-elektronok elmozdulnak - M effektust
képes kivdltani; amelyrél elmozdultak, + M effektusra képes.



KONJUGACIOS EFFEKTUS : DINAMIKUS (ELEKTROMER) [E]

Eredete - Kiilsé erdtér hatdsdra két atom kozott lokalizdlt
n-elektronok (kotés) polarizalodik.

A kiilsé hatds megszintével ,elt(nik".

Kilsé erdotér - Tonok
- Dipélus

Tapasztalat: Teljes toltésszétvdlasztdst is |étrejohet.

Példa:
N T
HC=0: - HC—Q;
formaldehid

7. 3. Electron-effektusok egyiittes megjelenése

H3;C—CH, H H3;C—CH,
__/ \
C=—cC C=0
/ \ /
H H H
H3C_H20_HC:CH2 H3C_H2C_HC:O
1-butén 1-propanal
n=0,3D n=25D
/N
H;C—H,C—~HC=CH, H3;C—H,C—HC=0

-I-effektus -I-effektus, -M-effektus



7.4. Konjugdlt kotés

Definicio: Olyan kovalens kétések rendszere, amelyben két
kettés/hdrmas kotést egy egyszeres kotés vdlaszt el

egymdstal. |
LINEARISAN KONJUGALT CIKLIKUSAN KONJUGALT
rendszer rendszer
AN /
C=C—C=C
/ AN
AN
—C—C=0
4
AN
—=C—C=N—" C
. (T
>c=c—czc—
H
; age
—C—C=N
/ KN 7

Definicié: Olyan kovalens kotések rendszere, amelyben a
kettés kotésben résztvevé C-atomhoz nem-koté elektront vagy
elektronpadrt tartalmazé atom kapcsoldadik.

oF
H,C=CH—Cl: ©/

vinil-klorid fenolat anion




7.4.1. Linedrisan konjugdlt rendszerek

a) Rontgen (X-ray) diffrakcié
1 2 3 4
H,C=—=CH—CH=—CH,

T T

137A 137A
1484
b) Brémozas
—
1 2 3 4
H,C=CH—CH=CH, —]
+ Br,
—

c) UV spektrum

H2C:CH2 162 ‘
H,C=CH—CH=—CH, 217
Likopin (11 kettds kotés) voros

vdarhatoé kotéshossz:

C(sp3)-C(sp3) 1544
C(sp?)-C(sp?) 1,344

H,C—CH—CH=—CH,
Br Br

3,4-dibrom-1-butén

H,C—CH=CH—CH,

Br Br
1,4-dibrém-2-butén

Amax [NM]  E=h-v




ERTELMEZES:
1. Az egyszeres és kettds kotések kolcsonhatnak.

2. Nincsenek kiilon (izoldlt) egyszeres és kettés kotések,

hanem a T-elektronok az egész molekuldra kiterjedsd,
delokalizalt molekulapdlydn mozognak.

LEIRAS (példa: 1,3-butadién)
1. Oktett elv alapjdn (rezonancia szabdlyok, hatarszerkezetek).
2. MO elmélet alapjan (atomi pdlydk kombindcidja).

SZERKEZETABRAZOLAS AZ OKTETT-ELV ALAPJAN

Hatarszerkezetek (I,II....)

A v

H,C=CH—CH=—CH, <«» H,C—CH==CH—CH,

I IT
E

T

|
H,C===CH---CH===CH,

® NC) Q.. @
ITT IV
Q.. @ ® O
H,C— CH—CH—CH,
v VI, VIT, VIII ...




Rezonancia szabdlyok

a) egységes szerkezet, oszcilldcié nincs

b) azonos szdmu m-elektron (1-kotés, maganos elektronpar)

c) azonos geometria, T-elektronok lokalizdcidja azonos
(a valésdgos) plandris G-vdzon

d) elvileg lehetséges hatdrszerkezetek felirdsa;

- hatdrszerkezetek silyozdsa az izoldlt m-kétések szama
szerint;
- izovalens, heterovalens és poldros hatdrszerkezetek

® .0 .. ®
H,C— CH=CH— CH, H,C— CH— CH==CH,
1T ©.. @ o .o W
H,C— CH—CH—CH,
%

e) magas energiaértéki hatdrszerkezetek elhanyagoldsa.
Pl. V igen valészin(itlen.

f) nem-egyforma energiaérték( hatarszerkezetek: a valésdgos
szerkezet a legkisebb energidju hatdrszerkezethez hasonlit

g) egyforma energiaérték( hatarszerkezetek: a valésdgos
szerkezet mindkett6tdl erdsen eltér



SZERKEZETABRAZOLAS AZ MO ELMELET ALAPTAN

1,3-butadién: 22 vegyértékelektron; 11 k616 elektronpdr

c-vaz: 18 vegyértékelektron; 9 kotd elektronpdr
n-rendszer: 4 vegyértékelektron; 2 koté elektronpadr

A. 4 r elektron 4 atomi p-pdlydn (lokalizadlt)

T
®_ L@ _-H
H/(%\(I:/®\(|:/
H H

B. 4 r elektron 2 bicentrikus n-pdlyan
H H

(-
| I =
(-_

C H
~ pd ~
H C\c: e

|L ||_| (pi+p2)  (ps+p4)

C. 4 r elektron 4 atomi p-pdlya kombindciéjdn

[RC N

o, _o_ + - -+
E\3 8 - 8

-
®2_®_®_'o' 'O' + + - -

9 .
q)l_@_@_' : *




7.4.2. Ciklikusan konjugdlt rendszerek

a) Kotéstdvolsdg C(sp3)-C(sp) 1544
H
PN C(spd)-C(sp?) 1,344

| [
CH—CH (benzol) 1,394
HC\C _CH \ ( )
\

Nincs kiilonbség. (Nincs izoméria.)

b) Reaktivitds (6sszevetés)

O Reagens | H.C=CH-CH=CH-CH=CH,

1,3,5-hexatrién
NO,
©/ HNO,/H,S0,
Br

F_@ Br-CH,-CH=CH-CH=CH-CH,Br
1,6-dibrém-2,4-butadién

H,/kat. H,C-CH,~CH,~CH,~CH,~CH,
hexan
c) UV spektrum
Amax [NM]
fc-c, 162 ERTELMEZES:
1. Nincs izoldlt egyszeres és
H,C=CH-CH=CH, 217 kettos koteés.

200 2. A n-elektronok delokalizalédnak
a feljes kotésrendszeren.



AROMAS VEGYULETEK

(Aroma [dpwpa, gorog] flszer, kellemes illat)

AROMAS JELLEG FELTETELET

©= aromas ®= nem aromds

1. A gylrdt felépité atomok egy sikban vannak,
koplandris szerkezet, sp? konfigurdcio.

2. A gy(r(t felépité atomoknak van egy,
a sikra merdleges szabad p pdlydja.

3. A delokalizdlt molekulapdlydra keriild p
és/vagy nem-kotd elektronok
szdma 4n + 2, aholn=0,12....
(HUCKEL - szabdly)



Példak

0 OO0

benzol naftalin bifenil piridin
— ® N N ©
® o | | N
H H I
ciklopropén ciklopropenil ciklobutadién pirrol imidazol
H H y NH>
K H
® ®® . ® ° © ©
e {Nf\N
PARAYESW
N" N
ciklo- ciklopentadienil adenin
pentadién  kation gyok anion
=% 0,=0 . =8 o0 O
/ HC HC / HC ‘
NN NN ) AN AN J ®F
Q
cikloheptadién cikloheptadienil pirillium kation

kation gyok anion



SZERKEZETABRAZOLAS AZ OKTETT-ELV ALAPTAN

U H H
H
H \/‘%/“ RC/C——\—CH Hﬂ\”/H H\\a\\fl/H
k | L
H/\\\\)\H u‘ _C.\{cu HONN S
/ ¥ \—m@.x v K
15wk e T DE WAQ THIELE
A8 6% 18T 186 150 {
N X % 7
v =1 R
p ~ 7\/ T Ry
2
WE«vLE = < N o
L ZNREN
~ LASENR LG Sl -~ =
PAVLAN & ”HG[”FG\'/"D(MC:L(



8. Szerkezetdabrazolas

Szerkezeti képletek (vegyértékelmélet, 1870)

i b b
H_f_H H_|C_|C_H H_|C_C_C|
H H H H H
o y H—c—H
H—C=C— H N |
¢=09 H Ho W
H—C=N H \ /
c= C
H N H
Osszevont szerkezeti képletek (1916)
CHy CH; CH;—CH —cH, H < /
CH, CH; —CH | /C - ¢ N\
3T CH;, H
H.C —CH,
(CH3); CH H,C = CH,

HC = CH HCN

B CH,=0 H,L=0 CH,0
C,H, HC= N



Elektronképletek (oktett elmélet)

H H

[ X J [ X J H. PP o0
HES C$ CSH o C280  HCegNg

Y I Y He

H H



Rudas gombmodellek
(Dreiding modell)

P&

§ O « etan —
d b

i
metin O

o’(?\o

4
Y
férmcldehid v \O etilén

o-€( -0

hidrogéncianid acetilén

? ,
i

d

izo butan 08~\O

Kotéshossz ardnyos rudak, atom: gémb, tetraéder



Stuart-Briegleb modellek

ry -« 'y :Kovalencia rédiusz

(ry+rg Kotéshossz )

Ra - Rg Hatérédigsz

formaldehid etilén acetilén

Méret- és alakh(i modellek
(kotéshossz, kotésszog, hatorddiusz)



Sztereoképletek

Cabced strukturék pl: CH,

H H u
\ H ;
IL\\~ o S— ;>><; /:Ex\\\
H-""¢ ™S~ H
H ; H
H H
_ H A
egy H” l('iemelése" ket H” kiemelése”

abcC—Cabc strukturék pl- CH;— CH;

H
H H !
l, H \\H " "
H i H H furészbak -
abrazolas
H H

feds allas nyitott allas
(eclipsed ) (staggered)
H H H H
H _H HS H "szaggatottvonal- ék ”
; ; \ abrazolas
H H H H
abC=X abC=Cab strukturdk pl: CHe=0
CH,=CH
. H___H T



h) PROJEKTIV KEPLETEK figgéleges élt papirra

helyezni!
Cabed strukturo a t?
|
c— : -d d-— C'—C
b b
s a
c—-C'-d d—-c'—-c
b b
abcC—Cabc strukturak :
- a a a
b < [ : T
5 b b—Cl--c _ bu-(I:<c
P (< .. b c O b— C—c be~C-wc
rotalas | :
a a
a a
'n-]'itott allas fedo allas ,
abC=Cab strukturak
v @ e e ee me a2 e mames - -o\/b b\/o
H /H C C
[— 1] |
C=C_ c
H H o N 7 \b

o,




Egy példa: n-butan, C,H,,
Molekula (6sszeg) képlet: C4H,

Szerkezeti képlet:

RHHH CH3—CH,-CH,-CHj
H—C—C—C—C—H
o CH3CH,CH,CH;
sik képlet egyszerisitett konstitucids
képletek

H HH H
I A

c._ _C___H térbeli éleket leird

H C C konstitucids képlet
S S
H HH H
H
CH, - CH,
H H H CH, H CH,
H
H™ H H™ ~H
CH H M H

konformadcids képlet


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/1/16/Butane-condensed-structural-formulae.png
http://hu.wikipedia.org/w/index.php?title=F%C3%A1jl:N-butane.svg&filetimestamp=20081215210640
http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8e/Anti_gauche.svg

