6. Eldadas

Szénhidrogének: arének.
Halogénezett szénhidrogének.

Fémorganikus vegyiiletek.



17.4. Arének

Benzol, felfedezés, 1825 Michael Faraday ;
elédllitas, 1934 Eilhard Mitscherlich (benzin)

COOH
+ Ca0 —m» O + CaCO,

benzoesav "benzin™
Benzoe gyanta (Gummi benzoé) - szagtalan

Styrax - fak kérge ———>  balzsam

Szumatra - benzoe .in lacirmis” (konnyek)
(fahéjsav vanillin) .in massa”
1845, A. W. Hofmann, szénkdtranybdl

1950. petroleumbdl
, , 8 1 8 9 1
Példdk: . , 7 >
6 3 6 3
4 10 4
benzol > naftalin antracén
H
CHy;—CHjs C——cH, 1 _CHs ‘
etil-benzol sztirol HaC 1,4-dimetil-benzol

fenantrén

3 2 3
CH, Z
v
©/ \© 4l 4
5 6 6 5

difenil-metan bifenil



CHs

CHj4 CHs
CHs;
CHg
benzo[a]pirén

o CH

1,2-dimetil- 1,3-dimetil- 1 4-dime?:[il-
benzol benzol " benzol
orto- meta- para-

xilol
1775: Sir Percival Pott
Csoportnevek

H, CH——
C\ @/ -

fenil 1,2-fenilén benzil benzal



Homoldg sor [4n+2] De nem tartozik ide

®

A A [

ciklopropenilium kation 4 4

000

ciklopentadienét anion

: @O ©
benzol

8 8
©@ HUCKEL-SZABALY

* Nem planéris

cikloheptatrienilium kation



Az arének szerkezete

Kotésmaéd C (sp?) - C(sp?) c(p) - C(p) ™
C(sp?) - H(s) } °

ciklusosan konjugdlt rendszer

Kotéshossz rlC(sp?) - C(sp?)]=1,39 A

Kotésszog CcCC = 120°} Nincs

HCcC =X 1200 szogfesziiltség
Konfigurdcié plandris gy(ir(
Kotési energia (példa: hidrogénezés) ©
+ 3H,

3*120=
360kJ/mol

T 231

@ 208
+H, {120




Fizikai tulajdonsdgok

Halmazadllapot

op [°C] fp [°C] op [°C]
Benzol 5,5 80 Toluol -95
Naftalin 80 218 o-Xilol -25
Antracén 217 340 m-xilol -48
Fenantrén 99 340 p-xilol 13
(Bonyolultsaggal né az fp.)
Oldékonysdg: Hasonld hasonlét old.
Arének reakcioi
Aromds magon Oldalldncon

1. Sav-bdzis reakcié Oxiddcié

2. Oxidacio

3. Redukcié-hidrogénezés

4. Addicid

5. Elektrofil szubsztiticié

fp [°C]
111
144
139
138



1. Sav-bdzis reakcid

~.®
+ HE — ‘ R
®0
. s B. leiras
A. leiras ® +0.33 40,3
+0,1
- -
® ® +0,33 +0,2
g H H g H H
LAktIV" helyek: para > orto > meta

Relativ bazikussdg: (+ I effektus - alkil csoport)

CHs CHs
< < <
CHs
CHa CHs
HaC CHs
< <
HaC CHy HsC CHs

CHs3



2_Oxiddci Cr,05, 0sO, } NEM
H,0,, KMnO,

Aromds magon

evegd, V,05
O 450°C

o}
maleinsavanhidrid

Oldallancon
kCHg H,C——CHg3 —
Yo
Feltétel:
c KMnO, (OH")

/\ '
% COOH
COOH i

COOH
tereftdlsav



3. Hidrogénezés [Addicido] Adg

© + 3 H %‘L O ciklohexan
NI 30 atm Ni, 200
* 2 H Thoaee CO * 3 H —ome

tetralin dekalin

—_—
OOO ' HZ + 6H2 ém

9,10-dihidro antracén

perhidroantracén

4, Addicis Ad,
Cl
Cl Cl
+ 3 C|2
hv, 50°C
Cl Cl
Cl

1,2,3,4,5,6-hexaklor ciklohexan



5. Elektrofil szubsztiticid, Se

I. Halogénezés x®
. ’ V4 @
II. Nitrdlds NO,
V4 V4 @
ITI. Szulfondlds SO;

® O

IV. Friedel-Crafts alkilezés R
V. Friedel-Crafts acilezés 4(
o®

X
Elektrofilek %2  vagy %%y
5.1. Halogénezés Br
FeBrs
+ Br, ————> + FeBr; + HBr
Katalizdtor:  FeCls, AlCl;, ZnCl,
5@ 5O
SZerepe: Br Br » Br----- Br
Br
Br
+ Br, —
1-brém-naftalin 2-brom-naftalin
99% 1%
Megjegyzés: F,>Cl,>Br,» I,

I, kozvetlenil nem reagdl



Mechanizmus

o A
---Br—Br 4+ Fe: Br —_— @---—Br—-—Br: Fe: Br
Br .

Br

Br ©
4+ |Br:Fe:Br
Br

5.2. Nitrdlds

cc. H,S0,

+ HNO; — 5

Reagens:

® ©
HNO3 + 2 H2804 N02 + H3O + 2 HSO4

nitril kation



5.3. Szulfondlds

SO,0H
0°C
+ H,S0,/SO4 .
00
Reagens o
A@l: 59
O X
80/ \O
SO,0H
180°C
+ Hzo o

+ H,SO,
hidrolizis



5.4. Friedel-Crafts alkilezés

N 33(3_58 + |[H,c==CcCH,
kat. kat
[alkil-halogenid] [alken]
Y Y
CH CH,—CHs
+ HCl

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

Reagens:
H-C——CH,—B AlBry HaC ?ZH@ B
—_— —_ -
3 2 ' kat 3 2 o

"karbokation"  AlBr,

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

B. Alkén: kat. sav (pl. H3PO,)
Reagens: karbokation (CH, = CH, + H* —s CH; - CH,")




5.5. Friedel-Crafts acilezés

| 0
8+//
HsC—C
) 3
5+ \
HsC—C o
N 5+
AICT; (kat) HBC—C\
Y Y 0
AIClI; (kat) ~ 2mol
P
C\ C//O
CH3 \CH
3
+ HCI
+ CH,COOH
ACETOFENON
0 o)
Reagens 5@ se
HsC—C + AICl; HsC——C!
RS
Cl Cl
savhaloid |
AICl3
Reagens
//o
H3C_C O
AICI 50 //
O —_— H3C—C\
H3C—C\\ A
0

savanhidrid



Mechanizmus

H H
?.l 8®  8° gl
C +»—Cl Al : Cl = C--=Cl: Al: Cl
H// + - H//
Cl Cl
CH, CH,
6@ 6© (.:.l
4+ CH,—CH,-->Cl:Al:Cl ———
Cl
H CHz_CHa CHz—CHs

+ HCI + AlCl,

+ [a1c,)® — @




OLDALLANC HATASA AZ S; REAKCIORA

8=y,

a Q csoport szerepe:

1. Fokozhatja/csokkentheti a mag reakciojat a benzolhoz

viszonyitva.

2. Befolydsolhatja Y beépiilésének helyét ——  irdnyit.
Q lehet: 1. Aktivadlo - dezaktivalo
2. Irdnyito pozicié: orto, para, meta
Aktivalo Dezaktivalo
orto, para orto, para meta
-OH -F, CI, Br, | -NO,, -NH*(CH3),
-OR, OAr -CH,CI -COOH
-NH,, NHR -COOR, -CN
-R, -Ar, -CHCH, -CHO, -CRO
Nowelik a gyrd CsoOkkentik a gyUrd
reaktivitasat, reaktivitasat, Csokkentik, de
legjobban az o,p legkevesbé az o, p legkevesbé a m
pozicidban pozicioban pozicidban




Coo KLASZTER
H. W. Kroto, R. E. Smalley (1984, Nobel dij 1996, R.F. Curl)

SR
T -

GRAFIT

Lézer

R. Buckminster

Buckminster
Fullerén
Soccerballen
Footballen



Sir Harold Walter Kroto (Budapest, 2001)



SZENVEGYULETEK HETEROATOM(OK)KAL:
ATTEKINTES

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

H3C_CH2_X ch_CHz_OH H3C_CH2_NH2 H3C_CH2_SH
alkil-halogenidek alkoholok aminok tiolok

HsC——CH,—O——CH,—CH; ~ HgC——NH——CH; ~ HsC——S———CHs
éterek szek. aminok tioéterek
HSC_C H3C_CH2_N02
nitrovegyuletek
¥ gy Y

oxovegyuletek

l//O

ch—C

H3C——CH,—SO,0H
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

CH
CHs ° [2-merkaptoetanol]

aminosavak hidroxi-karbonsavak
[tejsav]



Peldak:

Aerosol - H(itészekrény

c|| c|| Tl Tl
cl—c¢—F cl—C¢—F F T T F
Cl F FF

riklér-fluormetdn  diklér-difluormetdn  1,2-diklér-1,1,2,2-tetrafluor-efdn

FREON 11 FREON 12 FREON114

.Ozon-lyuk” (1974, F. S. Rowland)
a.) CFCl, + hv(UV) —> CFxCle + Cle

Cle + 0 —— °ClO + 0,

Cl0O+ O ——> oCl + O,

b‘) NO + 03 —_— NOZ + Oz

NO, + O —> NO + O,
Szuperszonikus szdllitds (SST)

Tdeggdzok - Haboru

Cl CHs sarin
foszgén ¢=—o0 F—P=— CHs
C| O—CH
CH;3

metil-O-izopropil fluorofoszfondt,
(1995, Tokyo)



Még néhany alkalmazds:

ol ' T T' ]
N —_— * C C * -
H2C_C | | "f0||a"
Cl H Cl
vinilidén-klorid e, )
polivinilidén-klorid
- - I T T ]
\ — —>  *1T—C—C—1*
/C—C | | "teflon"
F F F F
tetrafluor-etilén
(1939-1972) cl
(svajc, P. H. Miiller)
Cl—C——Cl 1939 sz616, burgonya oK
2 +
Cl C — |
HC——CCls
kdnnyen
H szintetizalhat6 OH
DDT cl kloral-hidrat

1,1-diklordifenil-2,2,2,-triklor-etan

500 millié kg kerlt a bioszféraba
IDEGMEREG

CH,—CH,—CI
II3C

CH,—CH,—Cl

"mustargaz”

1939-45 25 milli6 életet
mentett (WHO)
1968-tol betiltott

CH,—CH,—ClI
/ 2 2

CH, N

N

CHZ_ CH2_ Cl
"nitrogén mustar” (1935) (1971)



18. 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. Eliminacids reakciok

1.2 elimindcid

H5C CH,—Cl — H,C——=CH, + HCI
bazis

Br——H,C CH,—Br —> H,C=——=CH—Br + HBr
bazis

N,  py,c—cH, + ZnBr,

1,1 elimindcié

cl e —> co + 2¢cf

© H,0

H—C—oc —OH . ¢ 2=
- o > HCOO + 2 Cl

kloroform diklér karbén



C. Vinil/aril és allil/benzil rendszerek

reaktivitdsdnak osszevetése

Sn2

C—C—X

Sl

++

++

lassu

lassu

++




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



19. Fémorganikus vegyiiletek

Definicio: Szén-fématom kotést tartalmazé vegyiiletek

(C-nukleofil forras)

o0® O
pl. Na C—CH
de @ O

Na OCH;

Nomenklatura, csoportositds:

HBC_CHZ\Mg 8— 8+
Li / HC——C——Na
H3C_CH2

H

ietil- 470 natrium-acetilid
ciklopropil-litium dietil-magnézium
HsC
CH32n| 3 \
/AICI
metilcink jodid HsC

dimetilaluminium klorid



Kotésrendszer:

\\YKD RS, \\YKD RS P &P

Dl D2l 2<%

halogénezett CH-k femorganikus fémorgBanikus
A

(C-elektrofil) (C-nukleofil)

M (fém): Li, Na, K, Mg, Ca, Al, Sn, Pb, Zn, Cd, Hg

EN: 10; 09; 08; 1.2 1,6; 19
A kotés ionos jellege [%]
43; 51, 35 22; 18; 9
Eldallitas: C(sp3) vagy C(sp?)
A. Csoport
éter _ :
HC—CH,—CH—Br  +2Li —— HC——CH—CH—Li + Lifr
propll—bromld -10°C propll-lmum
éter
Br +2Li —— Li + LiBr
35¢C

brombenzol 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 80
RMgX

RX: RI > RBr>RCl> RF



Reakciok fémorganikus vegyiiletek

A. Csoport
HCI
d o=
b H,0 >
O e
H.C—M + N
__>c=o0
C
~ __ .~
d .
aktivalt
a,b Sy

c,d Ay

CH, + MCI

CH, + MOH



B. Csoport - Grignard-reagens

H,C ——CH——CH,— X

™ H,C=—=CH—CH,—/R  +MgX,
H2C_CH2
\/ HZC R H+
5 g | S
RMgX  + > Ikohol
H,C——OMgX alkoho
N~ N
—e=o ] A
o® alkohol

Mechanizmus: a,b Sy C AN

http://en.wikipedia.org/wiki/File:Grignard_with_carbonyl.png



