1. El6éadds

A szerves kémiai tdrgya, fobb torténeti
korszakainak jellemzése.
A szénvegyiiletek csoportositdsa, felosztds
funkcids csoportok szerint.
A kovalens kotés.
Mdsodlagos kotések (H kotés stb).



1. A szerves kémia tdrgya

1784 A szénvegyiiletek kémidja (A. L. Lavoisier, 1743 - 1794)
1807 .Szerves kémia" - J. J. Berzelius (1779 - 1848)

1916 A C - C kotést tartalmazo vegyiiletek és a metan.,

2. A szerves kémia torténete

2.1. Felosztas Primitiv kor - 1750)
Torténeti kor (1751 - 1858)
Klasszikus kor (1859 - 1916)
Modern kor (1917 - )

2.2. Primitiv kor (adatgydijtés, metodika)

Okor Kozépkor
.alkoholos" erjedés (arab) Alkimia (XTI - XIV.sz.)
.Szeszes" erjedés (bor-ecet) .aranycsindlds”
bércserzés LEletelikszir"

biborfestés (Indiq, i.e. 2500) (technika: retorta, fujtatdk)

2N\

(L~
\
H O

homeopdtia (Kina, i.e. 2500)
- asztma, - vérnyomds

http://museovirtualiespedroespinosa.blogspot.hu/2015/06/retorta.html



1493 - 1541 Philippus Aureolus Theophrastus Bombastus von
Hohenheim, Paracelsus, orvos, alkimista, iré

- Jatro (iatro) kémia - gydgyszerkészités
- életfolyamatok kémidja
(szemben dll az alkimiaval)

- Izoldlas (.kivonatok")
pl. fannin (csersav), tolgyfakéreg, gubacs fézet
indikacio: sebes bér, gyomorfekély

CH,OX
OH
X =
Oo—
pen‘ra—m—dugalloul - [3 - D - gliikéz CI)
m-digalloil csoport
hidrolizis CH,OH
OH
+ HOOC
D - gliikoz galluszsav

Kinai tolgy: 1 mol gliikoz: 9-10 mol galluszsav
Torok tolgy: 1 mol gliikéz : 5 mol galluszsav

Szintézis: E. Fischer

Cserzés: tannin plusz fehérje = csapadék

H



1550 kénéter” (dietiléter) elédllitasa
(Valerius Cordus, 1743 - 1794)

H2504 + CH3CH20H - CH3CH2 -0 - CH26H3
1693  flogiszton elmélet, 6. E. Stahl (1660-1734)

2.3. Torténeti kor (izoldlds, szintézis, izoméria, elmélet)

2.3.1. Tzoldldsok

1772 Metdan Joseph Priestley, brit teoldgus, vegyész,
1733 - 1804
1773 Karbamid

1769 - 1783 Borkdsav, hidgysav, benzoesav, oxdlsav, tejsav,
almasav, glicerin, citromsav
C.W. Scheele, svéd, gydgyszerész, 1742 - 1786

1806 Morfin  F.W.Sertiirner, francia, gyégyszerész
(1817) 1783 -1841

.principium somniferum”

alvdsisten Somnus fia Morpheus

Mdk — tejnedv — 6épium — hig vizes oldat + NH;

csapadék + ecetsav

|

oldat

1815 Koleszterin M.E. Chevreul, francia vegyész
1786 - 1889
hét zsirsav (pl. sztearinsav), glicerin



1817 - 1820 Klorofill, sztrichnin, brucin, kinin (kininfa),
colchicin, koffein
P. J. Pelletier, francia, vegyész, 1788 - 1842
J. B. Caventou, francia, gyégyszerész, 1795 - 1877

2.3.2. Szintézisek

1781 szerves savak észterképzése, dsvanyi savakkal
torténd hidrolizise (C.W. Scheele)

CH,COOH + CHyCH,OH — > CH;COOCH,CH; + H,O

1786 Alkohol oxidacd ja ecetsavvd
(A. L. Lavoisier)

CH,CH,OH + O, » CH,COOH

1824 Dician (oxdlsav nitril) hidolizise: séskasav (oxdlsav)
(F. Wohler, német, kémia tandr, 1800 - 1882)

NC-CN + H,0 > HOOC - COOH

1834 Anilin szintézise (E. Mitscherlich, német, N. Zinyin, orosz)

N02 NH2
D —J -y
redukcié

1852 Szalicilsav szintézise (H. Kolbe, német, 1818 - 1884)
(fizfa (salix)-, nydrfakéreg)

OH G Sha OH
©/K “co, @ECOOQ\,@@ : C[COOH

200 °C




2.3.3. Izoméria felfedezése

1815 optikai izoméria (polarimetria)
Jean B. Biot, francia fizikus, 1774 - 1862

1824 izoméria, Justus Liebig, Friedrich Wéhler

HO-C=N ———— .C= N-O0OH

cidnsav fulminsav
@O B
NHy 0-¢c= N —— H,N—C— NH,
hevités ||
ammonium ciandt (@)
karbamid

Fogalom: ,Ugyanazon elem atomjaibdl épiilnek fel,
de eltérd szerkezetiek." (Berzelius, 1830)

1848  Optikai aktivitds - molekuldris diszimmetria
Borkésav izomerek szétvdlasztdsa optikailag aktiv
modosulatokra - ,.csipesszel”

Louis Pasteur, francia, vegyész, 1822 - 1895

2.3.4. Elméletek

1784  Flogiszton J. Priestley, 1733 - 1804
C.W. Scheele, A. L. Lavoisier
1828  Vis vitalis F. Wohler
K®Oo_c§ N T NH4®OC| — NH4®OO—CE N

.Szervetlen sg"




Louis Pasteur (1822 - 1895)

Pasteur
Pipet

- i 3

L BRC
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- Pasteur
A
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|
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|
Cotton Plug

X

http://pariswithnancy.com/tag/marie-laurent-pasteur/




1832  Gyokelmélet J. Liebig, F. Wahler
benzoil gyok (radikale, lat. radix = gyckér)

C—H ﬁ—CI (|:|—OH C—NH,
|

O O O O

(C,HsOMH, (C,Hs0)Cl, (C,HsO)OH, (C,HsO)NH,

1838  Szubsztitucids elmélet
J. B. Dumas, 1800 - 1884 (az MTA kiilsé tagja)

CHsCOOH — CH,Cl COOH — — CCl,COOH

1853  Tipuselmélet = Gyok + Szubsztitucid
F. A. Kekule von Stradonitz, 1829 - 1896

5 tipus" : H, , HCl, H,0, NHs, CH,

2.4. Klasszikus kor (izoldlds, szintézis, izoméria, elmélet)

2.4.1. Tzoldlasok
2.4.2. Szintézisek (szerkezetbizonyité szintézisek)

1865 Acetecetészter, 1871 Fenolftalein
1883 Antipirin, 1899 Aszpirin



Szerkezetbizonyitds kémiai reakcickkal

— T

lebontds felépités

1861 kaucsuk izoprén 1886  koniin (Ladenburg)
1866 naftalin (E. Erlenmayer) 1895 hdgysav (E.Fischer)
1891 cukrok (E.Fischer)
1899 peptid  aminosav

2.4.3. ElIméletek
1858 - 1865 Struktdra tan (Butlerov, Couper, Kekule)

.Az atomok hatdrozott szamd vegyértékeik Gt jan
kapcsolédnak molekulakkd.”

.A szénvegyiiletekben a szénatom négy vegyértéki és
vegyértékeik egyformak."

C*\OKOW £ e {5“3
H, Chy
| go
H
C~-Haq
COuPER KWEUWvLE ByTLEDROV

H H
|
H—C~C -0 -H
\
Kot

- Megadhaté a gyckok belsé szerkezete, atomok kapcsoléddsa
- Kémiai reakcidk értelmezése (szerkezetvizsgdlat)
- Izoméria értelmezése.



1873 - 1900 Szintézisek tipizaldsa

1873 Acetecetészter szintézisek
1877 Friedel-Crafts szintézisek

1880 Malonészter szintézisek
1899 Walden inverzié
1900  Grignard reakcié (Nobel dij, 1912)

1874 Az optikai aktivitds szerkezeti magyardzata
J. H. van t'Hoff (1850 - 1911), J. A. Le Bel (1847 - 1930)

VOORSTEL TOT UITBREIDING

i TLGENWOORDIG IN DE E

STRUCTUUR-FORMULES

IN DI RUTMTE:
MENEVENS EEN DAARMER SAMENIANGENDE OPMERKING
OMTRENT HET VERBAND

TRSCIIEN

OP:TISOH ACTIEF VERMOGEN

=N

_' _CHEMISCHE CONSTITUTIE
OBG'ANISCHE VERBINDINGEN.

= ANV S VU S e

UrrrFcHT. — J. GREVEN. — 1874,

Aszimmetrikus C atom - izoméria - optikai aktivitds.
Geometriai izoméria értelmezése.
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2.5. Modern kor (izoldlds, szintézis, médszer, elmélet)

2.5.1. Médszerek kromatografiak
spektroszképidk (UV, IR, NMR...)
diffrakcios modszerek
izotoptechnika

2.5.2. Szerkezetbizonyité szintézisek

1929 Hemin H. Fischer 1930
1930 1950 A-vitamin
1928 1933 C-vitamin Szentgyorgyi A. 1937
1940 1960 klorofil H. Fischer
R. B. Woodward 1965
1926 1953 nukleinsavak L. Levene
A.R.Todd 1957
J. D. Watson
M. H. F. Wilkins
F.H. C. Crick 1962
1953 1964 inzulin F. Sanger 1958
H. Zahn
1973 B12 szintézis S. B. Woodward
1985 Fullerén H. W. Kroto 1996
2.5.3. Elméletek
szerves szervetlen
1900 80 000
1937 470 000
1970 3 000 000 30 000
1994 12 000 000 50 000

2004 20 000 000 100 000, de fémorganikus: 1,5 millié



1916 Walter Kossel (1888 - 1956)
Gilbert N. Lewis (1875 - 1946)

- oktett-szabdly

- ionos és kovalens kaotés megkiilonboztetése
1919 Irving Langmuir (1881 - 1957)

- vegyérték oktett elmélete

- elektronpdrképz6dés — kémia kotés

1927 Nevil V. Sidgwick (1874 - 1952)
. The electronic theory of valence”
1923-1932 G. N. Lewis, C. K. Ingold, L. Pauling

- elektronegativitds/elektronaffinitds
- kotések dllandé poldrozottsdga

W. Pauli (1900 - 1959)

- periodusos-rendszer vs. elektronegativitds

> F (4,0)

R. Robinson, C. K. Ingold T
- mezomeéria (..kozbiilsé dllapotok”) elmélete

O TTO
@

1927-1939 L. Pauling, 6. W. Wheland

Vegyértékkotés modszer (.valence bond"): molekula elektron-szerkezetét
az alkotoé atomokhoz tartozé vegyérték elektronokbdl hozza létre.

F. Hung, R. S. Mulliken, E. Hiickel

Molekulapdlya médszer (.molecular orbital"): a vegyértékelektronok
t6bb, a molekuldt alkoté atom eréterében mozognak (delokalizdcid).

Kvantummechanika - kvantumdinamika



Linus Carl Pauling (1901-1994)

Nobel dij 1954 (kémia):

.kémiai kotés természetének kutatdsa terén elért eredményeiért, és
ezeknek .. a szerkezetmeghatdrozdsban torténd felhaszndldsdért"

Nobel dij 1962 (béke):

.a hukledris feqyverek tesztelése ellen folytatott tevékenységéert”

The best way to have a good idea is
to have a lot of ideas.

9. . ;
- ;fr..u.({--:\ ,?-)c:-{a..-flu:..!;;; —




3. A szerves kémia Magyarorszdgon w
XIX. Szézad  Fabinyi Rudolf (1849-1920) YW

1882-89 Vegytani Lapok "a’ |

XX. Szazad

Széki Tibor (1879-1950), Szeged 1935, Budapest 1948

Konek Frigyes (1867-1944)

Zechmeister Ldszlo (1889-1971), karotinoidok, tanksnyv
Zemplén Géza (1884-1956), szénhidrdatok, Miegyetem

1945 Tanszékek (Tudomanyegyetem, Miiegyetem, Orvosi,
Budapest, Szeged)

Iskoldk

Flavonoidok
Bognadr Rezsd, KLTE
Farkas Lorand, BME

Karotinoidok
Cholnoky Ldszlé, PTE

Elméleti kémia
Miiller Sandor, ELTE
Lempert Karoly, BME

Messmer Andrds, KKKT
Kucsman Arpdd, ELTE

Szénhidratok
Cs(irés Zoltan, BME
Dedk Gyula, KOKI
Kuszman Janos, GYOKI

Peptidkémia
Bruckner Gy6z6, ELTE
Bajusz Sdndor, KOKI
Kovdcs Kdlmdn, SZOTE

Medzihradszky Kdlman, ELTE

Szerkezetvizsgdlat
Kajtdr Mdrton, ELTE
Kdlmdn Alajos, KKKI



A KISERLETI CHEMIA ELEMEI

1897-1898 L. Kotet : Altaldnos chemia és
elemi testek leirdsa.

1. kényv. Altaldnos kémia
2. konyv. Az elemi testek leirdsa

1906 (?) II. Kétet : A torzsvegyiiletek és
a carbonidok leirasa.

3. konyv. A torzsvegyiiletek leirdsa

1908 Than Kdroly elhunyt

5005  Fdbidn Eva, Vegyészeti

Mizeum,

Vérpalota
2007 Proder Istvdn levele
2013 Tompe Péter, restaurdlds,

digitalizdcio

2015 Megjelent
az elsé szerves kémia tankonyv
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4. A szénvegyiiletek csoportositdsa

4.1. A széenatomok altal alkotott vaz szerint

|
l l

nyilt léncd (alifds) cuklus‘os
heterociklusos izociklusos
telitett telitetlen / \

aliciklusos aromds

X X X
(Y O C

|

. , | | telitetlen
—  Paraffinok (alkan)
—Cc—cCc—c —
| | I
—  Olefinek (alkén)
N /N Ny
/C—C\ /C—C—C\ /C—C—C—C\

—>  Acetilének (alkin)

—C=C— —C=C—C=C—



4.2. Funkcios csoportok szerint

Halogéntartalmi vegyiiletek (halogénezett szénhidrogének)

—CcC—X
l

Oxigéntartalmd vegyiiletek

alkoholok C — OH

éterek C—0 —¢C <|9|
aldehidek |O| C—C —H

ketonok c—C —C (@)

o ]

karbonsavak || C— C —OH

karbonsav szdrmazékok C—C —OX

Nitrogéntartalmd vegyiiletek
H
aminok C—NH, C—N-—¢C ﬁ

nitro vegyiiletek c — N
nitrozo vegyiiletek C—N =0 |

tiolok ¢ — SH
tioéterek c—5 —=C

Fémorganikus vegyiiletek
C>M C> M< X



5. A kémiai kotés

5.1. Definicio: Atomok, molekuldk kozott vonzéerdk léte esetén
|étrejové tartds kapcsolat.

5.2. Kotéstipusok:

S~

Tonos Kovalens Mdsodlagos
W Kossel G.N.Lewis
(1916) (1916) 0 ion - dipélus

/ \ o dipélus - dipdlus
y , o Van der Waals
polaros  apoldros

> 700-4000 kJ/mol ~ egyszeres: 150 - 550 kJ/mol H-k&tés: 4 - 30 kJ/mol
kettds: 500 - 700 kJ/mol  dipol-dipol: 40-400 kJ/mol

5.3. Kotések elméleti értelmezése

5.3.1. Bohr atom modell - oktett elv (1916)

Li......C.....F N
Rendszdm (0sszes elektron) 3 6 9 10
Vegyértékhéj K 2 2 2 2 (lezdrt)
L 1 4 7 8

Hajtoerd: .lezdrt héj"

.Mddszer": a) elektron transzfer, b) elektron megosztds



a) Elektron transzfer pl. Li®F@

-le
Li «<—— Lie
oo KL ©
:.l:i ° —> 0.1:‘; M
+ le

b) Elektron megosztds pl. CH,

H
°

Oéo 4 He — > Hee(C ee H
o °
H

H

i l

) Szimmg’rrikys . Aszimmetrikus
A kot elektronpdr szimmetrikusan A ksts elektronpdr kozelebb

oszlik meg a két atom kozott. .hlizédik" a nagyobb
elektron negativitdsd atomhoz.

A oo A pl.HooH,NE N A B pl. Ben > Aen
o izoldlt molekula (gdz) o folyadék, szilard
o apoldros kotés o poldros kotés
o apoldros molekula o poldros molekula
(ENertekek A EN értékek
' ' C-H AEN=25-215:035
H215 ~ F395 C-F  AEN:= 145
N30 C-0 AEN = 10
C-N  AEN = 05




5. 3. 2. Kvantumelméleti megkadzelités

Kisérletekbél adodo tapasztalatok:

o Kotéstavolsdgok eltéréek (egyszeres, kettés, hdrmas..)
o Kotésszog eltérd
(pl. metdn HCH 1099, viz HOH 104¢°, H,S 93°)
o Toltéseloszlds aszimmetrikus
o Sztereoizoméria, optikai aktivitds
o Eltéré kémiai reaktivitds (egyszeres, kettés, hdrmas..)

Példak:
c—c 154A HCH,ccc 109°
c=c¢ 1,34 A HCH 116,7°; HCC 121 6°
C=C 129A CCH 1800

Elméleti megfontolasok:

1924 L. De Broglie Az elektron részecske és hullam.
1926 E. Schrédinger Az elektron energidja kifejezhet6 egy
hulldmfiiggvény (¥) megolddsaként.

Pauli elv: Egyazon atomban két vagy t6bb elektron nem lehet
egyidej(ileg ugyanabban a kvantumadllapotban.

Hund szabdly: Ujabb kvantumpdlydra elektron nem keriil, amig van
betéltetlen, alacsonyabb energidjd pdlydan hely.

Schrodinger egyenlet: a) differencidl egyenlet
b) megolddsai hulldmfiiggvények (¥,,n=1,..)
c) a hulldmfiiggvényhez tartozé sajatérték
az elektron energidja (E,, n=1,...)



Atompdlydk

DODO0




3.2.1. Molekulapdlya (MO) médszer

Ao MO

EA Mo
H
a
N G —
- 7 \\\
-"':-’ ’ / ’ 7 ’/
i \\ $ ! L H atom 77
¢k H-H molekula
AO Ao

3.2.2. Hibridizdlt atomi pdlydk (VB) médszer
Ldsd . A szénvegyiiletek kotései” fejezet



A kémiai kotés leirasa
(0sszegzés)

Hulldmegyenlet

|

1. Hulldmfiiggvény (¥, n=1,2...)
2. Energia (E,,n=1,2..)

PN

Atomok Molekuldak
Atompdlydk (AO) » Molekulapdlydk (MO)
(‘{‘l E) (le: Em)

Atompdlydk linedris
kombindcid ja
(LCAO médszer)

Hibridizdlt
atompdlydk kombindciéja
(VB médszer)

v

Hibridizalt
atompalydk
(Linus Pauling, 1930 )



6. A szénvegyiiletek kotései - négyes,
hdarmas, kettes koordindcids szamu
szénatommal.

7. Elektron effektusok. Konjugdlt kotés.

8. Szénvegyiiletek térbeli abrazoldsa,
projektiv képletek.



6. A szénvegyiiletek kotései

Szempont: A C atom koordindcids szama

Koordindcios szam:  a kivdlasztott szén atom koriil elhelyezkedd atomok
(ligandumok) szdma, lehet 4,3 vagy 2

Konfigurdcio: a térbeli elrendezédés egy bizonyos médja,
az azonos atomhoz kapcsolodé ligandumok egymdshoz
viszonyitott térbeli elrendezédése.
lehet: tetraéderes, piramisos, koplandris, linedris

\CAH /C\\H e

N |
7TH L o—on

6.1.5zénatom négyes koordindacios szammal

H CH4 , CC|4

Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,
- négy ligandum,
- a négy ligandum a C atomhoz kézel, de egymdstdl tavol van,

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

Bizonyiték: optikai izoméria



Levezetés: pdlya hibridizdcié

Q) Ala(;-c;quo‘ﬂaél

EI@TT —=

e T

b) Gerjentet allcpottsl

E[
tt Tt +§
T -

KP 2(°
1% 9¢

¢) Palahibidndas (Pavling)

{ 4 4 i
bl +lf% t 2p, — kLdb s.ag
mirdee (u:l,‘c.\a en
elek don




sp?
3 Going away
from you
H H(1s) —C(2sp*)
& / o bond
H \'?_
‘b“ - C g H
St -
Coming toward/ ,%.f
= In the plane H

of the paper

& \In the plane
! % of the paper



6.2. Szénatom hdrmas koordindcids szammal
Hzc - CHZ B CHZ _

Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,
- harom ligandum,
- a hégy atom egy sikban van,
- a hdrom ligandum a € atomhoz kozel, de egymdstdl tdavol van,
- kotésszog YCX és XCX 120¢,
- plandris konfigurdcié.

Bizonyiték: geometriai izoméria

Levezetés: (a gerjesztett dllapot) pdlya hibridizdcio

£ ([ | 2 |
[ n = 3db <" 4 {4L p,
~4 e_tc‘(f‘ﬂ)q

25 20,1 0
S Apin By

i‘ 2 T I8 55

e e 30y p

pé (da'. Cﬂ'}, e C’H')__




Leave this
Combine one 2s and two 2p orbitals orbital alone

i

p.

. s -‘.;,//__—half filled Ep-‘\
D .

f P orbital

- :. - [ 1 H}
sp? U in plane of 2 P

paper

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

C(2sp?)—H(ls)
@ bond

\H

(2sp )—C( sp?) o bond

p orbitals that remain on carbons
overlap to form 7 bond

C(2p)—C(2p) 7 bond




6.3. Szénatom kettes koordindcids szammal
HC=cH , HC=N
Jellemzés: - C atom a kozéppontban van,
- két ligandum,
- a hdrom atom egyvonalban van,
- a két ligandum a C atomhoz kozel, de egymadstél tavol van,

- kotésszog HCH 180¢,
- linedris konfigurdcio.

Levezetés: (a gerjesztett dllapot) pdlya hibridizdcio

E mﬂrh‘ —_— w *P: *(*":
hE 2{;2!3." Qf’L' d-4 elekie
L~
: g‘_°1.> 1 (43
.
Y_
ﬂe‘ldq: Ch=tlu
T m
\\\
A')of‘“?‘?/z

3 r




Combine one 25 and one 2p orbital Leave these two orbitals alone

Two 2sp hybrid orbitals

C(2sp)—H(l1s)
o bond

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

j C(2p,)—C(2p,) 7 bond

C(pr )>—CQ2p,) 7 bond



N

6.4. Kiterjesztés: N,O tartalmd vegyiiletekre

@ l{’x ?‘('*, 9’{'):

[Tt 1 |

det

VT )

hikndadas .
o

amin

imin

nitril

hil s divaco

oxi

0Xo

o) kdt Spg
@NE -
—N -
by 3dbsp* o+ op
0}




7. Elektroneffektusok: indukcié és konjugdcio

7. 1. Kotéstipusok

O-ké

tés

3. T
C(Sps) X(s) pl. @ Tengelyirdnyd datfedés

- Ki X ) C(sp?)-X(p) \_D Hengerszimmetria

pl. C-F

LQ oz

n-kotés

O oD

Clsp?) [C(sp2)]3

» O

<)

© © ©w©
€10 R .
wENE . o e
e Q T~ T iRy

340 kJ/mol

" Oldalirdnyd dtfedés

Tukorszimmetria

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.)

Két kiilonbozd EN atom kovalens kotésben

Eredete -
koté elektronpdr eltoldoddsa.
Dipdlusmomentum (dipélusnyomaték) p=e - | [Debye]

Mértéke -
ha 1 A& tdvolsdgban van egy elektronnyi negativ illetve-pozitiv téltés,
5

u=186D

akkor u=4,8 D
Dielektromos dllandé (¢) L,
(g9dzfdzisu viz)

Mérése -
(paraffin: 1,9-2, 2, viz: 81, EYOH: 24)
Példak:
H H HsC H H-C H
\N__/ N/ N/
/ \ / \ / \
H H H H H H
H+ o
HQCZCH2 Hsc_HC:CHg H30—>HC=CH2
u=0 u=0,4D
Az effektus eldjele:
\8+ O— \ &— St
/P_> X /C—_ H /\C<— Y
ENy< ENC

+ I-effektus

ENy > EN,
Y: “elektronkdildé”

- I-effektus
X: "elektronvonzd"



C-atomhoz kapcsolddé induktiv effektusok

Konfiguracio

-I - effektus:
propin propilén
o+
\p—>CECH > \
+I-effektus:
—C=CH ¢
Rendiiség

+I-effektus:

0;3 HaC, ;,
HiC—C—>X > ?H*X
CH, H3C

'Butil ‘Propil

Lanchossz

EN = - CH3 > - CH2CH3 > - CHz‘ CHz'CH3 >

o+

+I-effektus: HsC(H,C)g—X >

—HC:CH2 <

HzC(HoC)oX >

EN= C(sp) > C(sp?) »> C(sp?)

metil-benzol

HC—CH \g+ C o
C—=RHC=—CH; ; C—
<~ N\ _/

_CH3

EN=-CH; > - CH,CH; > - CH(CH,), > - C(CH3);

> H3C_CH2"‘X

Etil

- CHz‘ CHz"CHz"CH3

5+ 5+
HaCHoC—X



Halogénatomok -I-effektusa [ALKIL-HALOGENIDEK]

EN= F>ClI>Br>T

Halogén milyenséqge:

CH;—>F > CH3—>CI > CH3—>Br > CH3—>I
>
uw 1,83 1 86 1 ,82 1 48

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

CHj
Hs C St
CH3CH2§+BI“ < CH -Br < H3C—C -Br
HyC™ |
CHj
U 1,88 2,04 2,21

C-ldnc hosszisdga:
5+ 5+ S+
CH;=»Br < CH;CH,»Br < CH;CH,CH,—Br
w182 1,88 193

C+C—~»C—+C~-Br
) Y B«



Szubsztitudlt karbonsavak aciditdsa

K,
H-CH,~COOH 4,76
I-CH,-COOH 3,12
Br-CH,-COOH 2,87
F-CH,-COOH 2,68

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

Szubsztitudlt karbonsavak aciditdsa

pKq

CH;-CH,-CHCI-COOH 2,86

CH5-CHCI-CH,-COOH 405

CH,CI-CH,-CH,-COOH 452

CH;-CH,-CH,-COOH 482
-I-effektus: Xy )%> )(Y

Ertelmezés

&+ O
y @)
Y/
4_6\ .. —> C/
OQ* H \ o



INDUKTIV EFFEKTUS: DINAMIKUS (I,)

Eredete - Kiilsd erdtér hatdsdra a kovalens kotés

(k16 elektronpdr, c kotés) polarizdlédik.

Kilsé erdotér - Tonok

- Dipélus

o-kotések érzékenysége
C-C > C-N > C-O » 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 kdtés érzékeny,
nagy a dinamikus effektus hatdsa.



KONJUGACIOS EFFEKTUS : STATIKUS (MEZOMER) [M]

Eredete - Két kilonbozé EN atom kozott lokalizdlt n-elektronok,
koté elektronpdr eltoloddsa.
Példak:

H,C: + M O:-M

A m-elektronok hdrom v. tobb atom eréterében delokalizdlédnak:

A) Ha a n-kotések konjugdlt helyzetben vannak

HoC=CH—CH=CH,
1,3- butadién

B) Ha a n-kétésben résztvevé atomhoz nem-kot6 elektronpart
tartalmazé atom is kapcsolddik

H,C=CH—{s
N

vinil-klorid
CH,=CH: -M Cl: +M

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



KONJUGACIOS EFFEKTUS : DINAMIKUS (ELEKTROMER) [E]

Eredete - Kilso erétér hatdsdra két atom kozott lokalizalt
n-elektronok (kotés) polarizalédik.

A kiilsé hatds megszintével ,elt(nik".

Kilsé erdotér - Tonok
- Dipélus

Tapasztalat: Teljes toltésszétvdlasztdst is [étrejchet.

Példa:
VR T
HC=Q2 - HC—
formaldehid

7. 3. Electron-effektusok egyiittes megjelenése

H3C_CH2 H H3C_CH2
N \
C=—¢C C=0
/ \ /
H H H
H3C_H20_HC:CH2 HSC_HQC_HC:O
1-butén 1-propanal
u=0,3D u=25D
/N
H3C_H2C_>HC:CH2 H3C_H2C_HC:O

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



7.4. Konjugdlt kotés

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

egymastal. ‘
LINEARISAN KONJUGALT CIKLIKUSAN KONJUGALT
rendszer rendszer
\C=C—C=C/
/ AN
AN
—C—C=0
/
AN
—C—C—N——- C
. (T
>C=C—CEC—
H
N N N WP ‘ N
—C—C=N
N [ 1)

Definicio: Olyan kovalens kotések rendszere, amelyben a
kettés kotésben résztvevé C-atomhoz nem-koté elektront vagy
elektronpdrt tartalmazé atom kapcsolddik.

H2C:CH_§|:

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

1374 1374
1484
b) Brémozas
—
1 2 3 4
H,C—=—CH—CH=—CH, ——
+Br'2
—

c) UV spektrum

H2C:CH2

H,C=CH—CH==CHj

H,C=CH—CH=CH—CH; 227

Likopin (11 kettés kotés)

vdrhatd kotéshossz:

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

H,C—CH—CH=—=CH,
Br Br
3,4-dibrém-1-butén

H,C—CH=CH—CH,

Br Br
1,4-dibréom-2-butén

xmax [nm] E=h-v
162 t

217

voros



ERTELMEZES:
1. Az egyszeres és kett6s kotések kolcsénhatnak.

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

hanem a Tt-elektronok az egész molekuldra kiterjeds,
delokalizalt molekulapdlydn mozognak.

LETRAS (példa: 1,3-butadién)
1. Oktett elv alapjdn (rezonancia szabdlyok, hatdrszerkezetek).
2. MO elmélet alapjan (atomi palydk kombindcidja).

SZERKEZETABRAZOLAS AZ OKTETT-ELV ALAPJAN

Hatdrszerkezetek (I,IT...)

H,C=CH—CH=CH, <«» H,G—CH=CH—CH.

I IT
E

T

|
HoC===CH---CH==CH,

@ WO Op @
H,C— CH=CH— CH, HoG— CH— CH=CH,
III IV
Ow @ @ |,
oG — CH— CH— R,
V VI, VII, VIII ...




Rezonancia szabdlyok

a) egységes szerkezet, oszcilldcié nincs

b) azonos szdmu Tt-elektron (T-kotés, maganos elektronpar)

c) azonos geometria, T-elektronok lokalizacidja azonos
(a valésdgos) plandris O-vdzon

d) elvileg lehetséges hatdrszerkezetek felirdsa;

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

@ ..@ @.. @
H,C— CH=CH—CH, H,&— CH— CH=CH,
i O . & 0 IV
H,&— CH— CH—&H,
v

e) magas energiaértéki hatdrszerkezetek elhanyagoldsa.
Pl. V igen valészinitlen.

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

g) egyforma energiaérték( hatarszerkezetek: a valésdgos
szerkezet mindkettG6t6l erdsen eltér



SZERKEZETABRAZOLAS AZ MO ELMELET ALAPJAN

1,3-butadién: 22 vegyértékelektron; 11 kot6 elektronpadr

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

A. 4 melektron 4 atomi p-pdlydn (lokalizdlt)

T
® G e H
H/CS\C/@\?/
H H

B. 4 melektron 2 bicentrikus m-pdlydn

H  H _—
g\ L. LD
NS -

G

il ,L (pr*p2)  (P3*ps)

C. 4 m elektron 4 atomi p-pdlya kombindcidjdn

[EOp— N R

A<
¢3—8 D, 8 Tt
-
E\
.
— - + o+ -
@ — @ \ 4 ® ®
VO S—S

< S
q)l@@_. . + + + +
S




7.4.2. Ciklikusan konjugdlt rendszerek

a) Kotéstdvolsdg C(sp3)-C(sp?) 1544
H
C 2\~ 2
He? en C(sp?)-C(sp?) 1344

| [
CH—CH (benzol) 1,394
\ . ool oe . .

H

b) Reaktivitds (6sszevetés)

O Reagens | H:C=CH-CH=CH-CH=CH,
1,3,5-hexatrién
NO,
©/ HNO,/H,S0,
Br
©/ 4__@ 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

Mnax [NM]
H,C=CH, 162 ERTELMEZES:
1. Nincs izoldlt egyszeres és
H,C=CH-CH=CH, 217 kettds kotés.

200 2. A n-elektronok delokalizdlédnak
a teljes kotésrendszeren.



AROMAS VEGYULETEK

(Aroma [Gpwua, gorog] fliszer, kellemes illat)

AROMAS JELLEG FELTETELET
©= aromds ®= nem aromds

1. A gylir(t felépité atomok egy sikban vannak,
koplandris szerkezet, sp? konfiguracio.

2. A gylrdt felépité atomoknak van egy,
a sikra merdleges szabad p pdlydja.

3. A delokalizdlt molekulapdlydra keriilé p
és/vagy nem-koté elektronok
szdma 4n+2,aholn=0,1.2....
(HUCKEL - szabdly)



Példak

Q0 OO0

benzol naftalin bifenil piridin
H
\ \, ‘ ‘ ’ N HNt/\N:©
® © /N
H H H
ciklopropén ciklopropenil ciklobutadién pirrol imidazol
H H y NH,
@ (e e o _ _h o
OO G £
N =
H N
ciklo- ciklopentadienil adenin
pentadién  kation gyok anion
— 8 5, -0 . =08 o _ ® C
/ HC HC / HC |
X X J AN X J @
Q
cikloheptadién cikloheptadienil pirillium kation

kation gyok anion



SZERKEZETABRAZOLAS AZ OKTETT-ELV ALAPJAN

f H
H H |
W \/'%/H HC/C——\-CH i l !\(/H H\&“‘\”l/ H
\ |
A Al AN s,
/ H \“X!'S'BK H K
VEWVLE LADENBWRG DE uwhR THIELE
1865 48T 1836 150
N 7 N /N
=) e
WEYvVLE ~ /< 1N /%
~ LAsEnBLeG < e Y

h
PAVLAN & "‘}’fq-'rc.\r,f—o(mc”x



SZERKEZETABRAZOLAS AZ MO ELMELET ALAPJAN

O - vdz:

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\C_C/H @\;@_{2\/@ 6 p—pc’tlxa Ijneéris
H—c  >Cc—H com @*'Qc— kombinacid ja:
Pemied Foe—c 0 3 kots, 3 Jazitd

molekulapdlya

T
an
\.
e
/

Jellemzés:

a pdlydk folyamatos és folytonos datfedése,

plandris gydird,

kotés szogek: CCC < 120° HCC < 120°



8. Szerkezetdbrazoldas

Szerkezeti képletek (vegyértékelmélet, 1870)

i . A
H—C—H H—C—C—H H—c—c—c¢
| ] | |
H H H H H
_ H—C—H
H—CcC=C— H H N |
€= 0 H H H
H—C¢C=N H 7 AN /
c= ¢
H N H
Osszevont szerkezeti képletek (1916)
CHy CHy;  CH;—CH —cH; H Y
CH, CH; —CH | /C - ¢ AN
T CH;, H
HyC —CH
’ > (CHy); CH H,C = CH,

HC = cH HCN
C,H, HC = N

CH, = O H,C =0 CH,0



o0
s O T

Elektronképletek (oktett elmélet)

H

(1] o0 H. Py oo
He C8 CSH o C880  HCeaNgQ

o0 o0 H.

H H



Rudas gombmodellek
(Dreiding modell)

d

' i
0
b

~ etilen

q
. ) formaldehid
, of

—p<

v

hidrogéncianid acetilén

? |
Iy

izobutan 08~\O

Kotéshossz ardnyos rudak, atom: gémb, tetraéder



Stuart-Briegleb modellek

ry Iy : Kovalencia radiusz

(ry+ 'y Kbtéshossz )

HA " RB Hatérédigsz

formaldehid etilén acetilén

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



Sztereoképletek

Cabed strukturék pl: CH,

. (Y
)\ " 7 H >< }‘\
H“- ~ H
A H
H H
_ H M
egy H” k‘iemelése" ket H” kiemelése”
abcC—Cabc strukturak  pl- CH3;— CH,
H
H H f
II H \\H "
H HH H H farészbak -
abrazolas
H H ‘
fedé allas nyitott allas
(eclipsed ) (staggered)
H H H H
Hl ~H H H "szaggatottvonal- ek ”
\\‘ abrazolas
H H H H
abl=X abC=Cab strukturdk pl: CH=0
CH,=CH
H H H . z



h) PROJEKTIV KEPLETEK

Cabed strukturo

_gbcC'-Cabc strukturak

a
b <
< b
3 < b ca
rotalas
e
a a

'n-]-itott allas fedo allas

abC=Cab strukturak

— = ae == =

figgdleges élt papirra
helyezni !
a

9

]

c—-C—d dv—-(l.'—c
b

@ a
C-C-d d—-C'-—c
b b
(o] | a =
I :
b—C—c¢ beC-ac
| = |
b—C—c be-C=c
‘ :
b b a
N _/ N/
C
Il g
V4 \b c/ \b




Egy példa: n-butdn, C,H;,
Molekula (6sszeg) képlet: C4H;q

Szerkezeti képlet:

AR CHy—CHy-CH,-CHg
H—C—C—C—C—H
bl ol CH3CH,CH,CH;
sik képlet egyszerdsitett konstitucids
képletek
H HH H
o 4 o 4 , o o
C._ _C_ __H térbeli éleket leird
H C C konstituciés képlet
H HH H
CH, cH, CH,
H = HH CH, H CH,
-~ ~H H ~H
<
CH H M ¥

konformdcids képlet



