A benzol, benzoesav felfedezése

- izolalas olajgazbol: Michael Faraday (Royal Inst.) 1825,
- eloallitas benzoegyantabol: Eilhardt Mitscherlich (Berlln) 1834 benzol, benzoesav

barnas gyanta + Ca(OH),e~——____
(¢-CO0O),Ca?* meszes vizzel fozte

+2HCI (savanyitas)

2 -COOH + CaCl, tapasztalat: a benzoesav kicsapodik a vizes oldatbol

Benzol leirasa ¢és szerkezeti tulajdonsagainak meghatarozas:

\ /\ /
M.Faraday (1825) olajgaz 0sszenyomasa: 0sszegképlet U V § @ @
Hoffman/Mansfield (1845) kdszénkatrany, P~ Kekulé benzene
Kekulé's
1855: ,,aromas” rendszerek cyclohexatriene

A\
August Friedrich Kekulé von Stradonitz (1865) szerkezet: @ éj @ EX

Dewar benzene Ladenburg structures

,,1,3,5-ciklohexatrién”

Kathleen Lonsdale (1929): rontgediffrakcio: lapos gyitiri
Verner Schomaker és Linus Carl Pauling (1939)
elektrondiffrakci6 — tokeletes hatszog ——

azonos hatarszerkezetek




Abenzol szerkezete: . d(C-C)=1.48A, d(C=C)=1.34A

d(C-H)=1.098A
d(C-C)=1.397A
a(CCC) =120
®(CCCC) =0°

H
+
& & >

sp2 hibridpalyak delokalizalt
alkotta o vaz 6 P2Or atompalya elektron-szextett

sp®> Hy



A benzol térszerkezete: memo: d(C—C)=1.48A, d(C=C)=1.34A

d(C-H)=1.098A
d(C-C)=1.397A
a(CCC) =120°
®»(CCCC) =0°

|

Benzol hatfogasu szimmetriatengellyel rendelkezo sikalkata szimmetrikus gytris molekula.

Minden C-atomja sp?-es hibridallapoti. A 6 db. p, atom-palyabdl, 3 db © molekula palya alakul ki: aromas
elektronszerkezeti vegyiilet.

»Szokatlan” hogy nem mutatjak a alkének tipikus addicios reakcioi

Addicié (C'SZ Hydrogenation Reaction Energy Diagram

KMnO4/ ~ EI @ s '
— Semmli
H
Addicio (transz) Activatio ergy of Uncatalyze action
H . . '
H 2 ,Br Energy ) . ‘
Br,/CCl, Br, / CCl, semmi A I ... Activation Energy of Catalyzed Reaction
—_—
H,C = CH,
H ? + AH <0 : exothermic

H,C-CH,
Br2 / FeBr;
+ HBr
CCI4

Q

m

m
.
o
D
m
3
D
o
0
1
T

m

|

s, e, Reaction Coordinate
Subsztitucié

A catalyst lowers the activation energy needed for the reacting molecules to reach the
transition state. The addition of a catalyst enables the hydrogenation reaction to occur, that
otherwise, would not

@




»Szokatlan”

stabilitasa:
A josolt -28.6
kcal/mol, vagy ennek
tobbszorése AH-hoz
képest, a mért
hidrogénezési ,,h6”
jelentds stabilitasra
utal: a rezonancia
energia jelentos (-36
kcal/mol).
A benzol tehat
ugyancsak inert!

L

AH

85.8 -1

57.2

28.6

0.0

+3H, ———

kat. / nyomas

AH = -49 8(kcal/mol)
3*ciklohexén = -85.8
rezonancia stab. = +36.0

(kcal/mol)
@ @ _36.0
B B i R T gy S _______:1_.8
‘ + Y
-57.4
-55.4
----- EE— -49.8
-28.6

Y Y \

aromas (Hiickel) rendszerek:

Wade 693

delokalizalt w-rendszer (alternal6 egyes és kettos kotések):

ha (4n+2) a m-elektronok szama akkor aromas

ha (4n) a m-elektronok szama akkor nem-aromas

ssikalkat

«gyuris

o,,minden atom” részt vesz a delokalizacioban

Hydrogenation of a double
bond is a thermo-
dynamically favorable, as
it forms a more stable
(lower energy)
product. The energy of the
product is lower than that
of the reactant; thus it is
exothermic (heat is
released). The heat
released is called the heat
of hydrogenation, which is
an indicator of a
molecule’s stability.



VIII. Aromas szénhidrogének

Homoaromas vegyiiletek: benzol, benzolrészekbdl felépiilo molekulak és azok szarmazékai, amelyek
lehetnek monociklusos, policiklusos €és kondenzalt ciklusos szénhidrogének.
Heteroaromas vegyiiletek:aromas elektronszerkezet S, N, é¢s O atomokkal.

1. Monociklusos aromas szénhidrogének

Két szubsztituens relativ helyzete: orto (1,2), meta (1,3) és para (1,4)
Harom szubsztituens relativ helyzete: vicinalis (1,2,3), aszimmetrikus (1,2,4), és szimmetrikus (1,3,5)

A. Telitett oldallancu monociklusos aromas szénhidrogének

S

Tipusnevek:
| B Toluene
) & i“) toluol
(metilbenzol)
P
E(RHF/6-311++Gdp) 9 o CH3
i an!!! CH
piros ek karcinogén!!! 3
-0.03 < t61tés.< 0.03 CHs
sxylos (gorog): fa
- n ”(5 0g): f!
CHs petrolkemia
CHjs CHs CHj

1,2-dimetilbenzol  1,3-dimetilbenzol  1,4-dimetilbenzol
(orto-xilol) (meta-xilol) (para-xilol)

= 0 Debye -
M y n-elektronszextett 0-Xylene m-Xylene p-Xylene



CHs;
CHs; @
Q o
PN
HaC CHs H3C CH

3

mezitilén kumol para-cimol
1,3,5-trimetilbenzol izopropilbenzol 1-metil-4-izopropilbenzol
mesitylene Isopropylbenzene p-Cymene
Csoportnevek:
©\H3C© H3C4C§ H3C4@7
phenyl o-tolyl m-tolyl p-tolyl
fenil- o-tolil- m-tolil- p-tolil-
CHs
nev. gyak 11 Ho
H3C—C'—C_C—CH3
H>
benzil- H3C
H,C
2 \

1-(1,1-Dimethylbutyl)-4-ethyl-2-methylbenzene
1-(1,1-dimetilbutil)-4-etil-2-metilbenzol
H3C—CH,



ILLATOS AROMAS VEGYULETEK

Név:

keserimandula

komeényolaj

koményolaj

fah¢jaldehid

benzoegyanta
XVI. sz. ota ismert

tolulbalzsam

Vegyulet

<
-
g
OAAK
d
5

benzaldehid

0-, m- és p- cimol

chuminaldehid
(illatos folyadék)

fahéjaldehid

benzoesav

toluol



kérdés: helyettesithetiink-e egy aromas hidrogént egy alkil csoporttal?
valasz: igen, Friedel-Crafts-alkilezési (Sg2) reakcio soran (lasd 7. fejezet)

megvalositas: pl. alkil-halogenid + Lewis-sav
CH3 ‘: AICI3
CH Cl HCI
‘ CH3 ..‘$’

%e
.
'-.-“

2-klorpropan

‘.-l-..
...III“

kumol
. . ror . ‘e . , . izopropilbenzol
altalanositas: mas potencialis karbokationt eredményez6 reagens

Is alkalmas, pl. propén , m—— EE czklohexen
Solomons 670, /\:\/ :

Bruckner 11-125

kumol cikklohexilbenzol

B. Telitetlen oldallancu monociklusos aromas szénhidrogének

helyzetizoméria
H.C
N\
HC

CH, / H2C\\

HC
~cr; X
.. . 1,4-divinilbenzol
vinilbenzol sztirol allj p -divinilbenzol |||
vinylbenzene styrole propenylbenzene allylbenzene 1,4-Divinylbenzene

etinilbenzol
(fenilacetilén)



CH,=—CH,
+ /
N
HCI, AICl, v pcp  630°Ckat, kat. >
RN —_— -
CgHs CgHs CgHs

Jn

etilbenzol sztirol

vinilbenzol polisztirol

Solomons 693

> 10 milliard kg/év
2. Izolalt policiklusos aromas szénhidrogének

-
’

Biphenyl
bifenil

H.C

megfigyelés: a két aromas gyiiri se nem koplanaris se nem meréleges (~40°).
kérdés: mi lehet ennek a magyarazata?

. , ; , c 4 g diphenylmethane
valasz: az ,,0rto” hidrogének igy férnek el ideélisan. Eeniln

difenilmetan



] M— 0 Debye
megfigyelés: az sp3-as szénatom tetraéderes

szerkezetll, nem gy mint a 24 tobbi sp? —es C-atom. .
A .
@\ Q y Csoportnevek: \" 4
C /
\© : piros kek
C -0.033 < t6ltés.< 0.033

tetraphenylmethane
tetrafenilmetan

tritil-
‘ y | X
‘ —
transz — op: 125°C
sztilbén C tolan
1 2-diphenylethene Il diphenylacetylene
1,2-difeniletén O O C difenilacetilén

: =
@ Ccisz — op: 5-6°C
X




3. Kondenzalt policiklusos szénhidrogének

feltétel: legalabb ket kozos szénatom: - linearis anellacio
- angularis anellacid
memo: a naftalin kivételével mindegyik név ,,én” végzddéstiolyirtd

kétgyiiris rendszerek: . h LR#

naftalin (szinteler) folytonosan konjugalt (6+4 m-elektr.)
aromas (u=0D, 6- és 6-tagu gytrik)

¢

azonos
hatarszerkezetek
Bruckner 11 185 folytonosan konjugélt (EEESEEERIGII= 4*2+2 < aromas)

azulén (mélykék kristalyos anyag) szemiaromas (u=1.1D, toltés szepar.,7- és 5-.t2.1g1'1 gyurik)

GG

nem-azonos hatarszerkezetek Bruckner 111



nem-aromas rendszer Bruckner 11 193
(6+2 m-elektr.) ( dipol, 6- és 5-tagt gylriik)
\ memo: az aromas gylirlthoz kondenzalt ciklopentadién fokozott reaktivitast

£~

1H-Indene  H fokozott reaktivitast (,,savanyu”)
indén (szintelen folyad.) metilén csop. (pl. - indén + Na
- indén + aldehid)

\

. Q
7°.9
4 Na

10 w-elektron = 4*2 + 2 «— aromas

Huckel szabaly, mellyel megbecsiilhetjiik hogy egy sikalkatu, konjugalt n-elektronrendszer
aromas-e? (E. Hiickel 1931).
Ha a sikalkata molekuldban a cirkularisan delokalizalt m-elektronok szama_4n+2 (ahol n egész

6 delokalizalt e. az Hsszes szam) ¢és e delokalizcid kiterjed minden gytriis atomra, akkor a molekula aromas (Iehet).

résztvevd atomon Ismertebb példak: 0<n <6.
Az aromasvegyliletek ,.extra stabilak” €ppen mert a részvevo atomok p,-atompalyi €s esetleg
oo nem-koto elektronparjai (1 MO-Kat betdltve) megvaldsitjak a p, elektronok delokalizacigjat. (A
N\ ,extra” energianyereséget rezonancia energianak is szoktdk mondani).


https://en.wikipedia.org/wiki/Pi_electron

harom gyurius rendszerek:
12 m-elektron kérdések: a naftalin benzoldgja aromas-e?
anti-aromas aromassa (antiaromassa) alakithato-e?
1 db. sp3-as C és 12 « elektron

7 | N antracén Anthracene
ezért itt a mol.
| H2C \ viszonylag
\ / konnyen addicionalhato

(pl. Hy, Br,) @

bifenilén
Biphenylene / \ fenantrén Phenanthrene
H,C

/
fluorén \
2-Methyl-3-vinyl-1H-indene

kékesen fluoreszkalo

szintelen tdkristaly
fokozott reaktivitasi (,,savany’) G
metilén csoport (pl. — fluorén + Na) /©

H a@

memo: a kialakul6 anion esetében
az aromacitas ki tud terjedni a mol. egészére

14 w-elektron = 4*3 + 2 «— aromas

memo: A naftalin rezonancia energiaja (-60 kcal/mol) amely alacsonyabb mint a benzol

kétszereséé: -36kcal/mol*2= -72kcal/mol.
Az antracéné -84kcal/mol, mig a fenantréné -91 kcal/mol (az elvarhato: -108 helyett).



négy és tobb gyurius rendszerek:

‘;
~ perilén pirén
Perylene

naftacén Krizén Pyrene
Naphthacene Chrysene
memao:

megtalalhatok a dohanyfiistben, a diesel autok fekete fiistjében,...

/ / / > i :,, T = ' 72
pentacén :
Pentacene £

koronén
Coronene Példa: (a maj méregtelenitési stratégiaja, reaktiv intermedier, majd
vizoldhatova tétel glutationnal...)
b
—
aril hidroxilaz
(mgban)

O

benzo[dd Jkrizén ez aténylegesen karcinogén hatasu vegyiilet

Benzo[dd Jchrysene



Az teljes SCF elektronsiiriiség alapjan szamitott izo-feliiletek
0.004 0.02 0.04

perilén bronzsarga
krist. (op. 274°C)

memo: 2 naftalin peri

helyzetii 6sszekapcsolodasa 0.004 0.025 0.04
koronén
krist. (op. 429°C)
hat benzolgytirti korkords anellacioja, aromaticitas — nem osszefiiggo n rendszerek

ciklikusan kondenzalt gylirlis aromds szénhidrogén



IX. Aromas halogénezett szénhidrogének

Egy vagy tobb hidrogént X-re cseréliink
halogénezés helye szerint:-magban szubsztitualt (aril-halogenid),
-oldallancban szubsztitualt (aral-kilhalogenid)

Szn: eléz6 fejezet alapneveibdl (pl. benzol, fenantrén) képezziik
(pl. j6dbenzol, 9-bromfenantrén).

CsN: el6z6 fejezet csoportneveihez (pl. fenil, fenantril) tessziik a funkci6 nevet (pl. klorid) és igy kapjuk a

(pl. fenil-jodid, fenantril-bromid).
monoszubsztitualt diszubsztitualt CIQ
: : 1,3- dlklorbenzol

(m-diklorbenzol

Klorbenzol 1,3-Dichlorobenzene
chlorobenzene 1,2-qhklorbenzol ’ 1,4-d|k|orbenzol
(o-diklorbenzol) (p-diklorbenzol)
1,2-Dichlorobenzene 1,4-Dichlorobenzene
Cl Cl
tri- ,terta-, penta-, hexaszubsztitualt
Cl Cl Cl Cl
1,2 A-triklorbenzol 1,24 5-tetraklorbenzol taklérbenzol hexaklorbenzol
1 ,2,4-Trichlorobenzene 1,2,4,5-Tetrachlorobenzene pentakiorbenzo ©

Pentachlorobenzene Hexachlorobenzene



aromas vegyliiletek tipikus és specialis reakcioi:

tipikus: szubsztiticio specialis: addicid Bruckner 11/1 240
Cl
H CI
Cl _ H
cl, v (UV)y " ¢
< —> ‘
kat. 3 Cl,
FeCl, H% o
0-diklor benzol
AICI,
+ HCI
: i ClI
perhalogc?nzzesﬁcs,al; sok Cl, kell): o~ |
minden 1épésben: Cl cl
+Cl, és -HCI 1,2,4,5-tetraklor p-diklorbenzol
benzol
c 1,2,4-

cl l Cl € triklérbenzol

Cl Cl Cl
e —
Cl Cl Cl Cl

Cl



r z p-klortoluol
Toluolszarmazekok 4-klortoluol
1-Chloro-4-methylbenzene CHa
CHs CHs Cl \©/C
f Cl Cl
m-klortoluol
3-klortoluol Cl 2,4,6-triklortoluol
1-Chloro-3-methylbenzene 1,3,5-Trichloro-2-methylbenzene

Kondenzalt policiklusos szénhidrogénszarmazékok:

CHs;
D I i _Br
1-bromnaftalin 2-brém-1-metilnaftalin 9-brémantracén
1-Bromonaphthalene  2-Bromo-1-methylnaphthalene 9-Bromoanthracene

Memo:
Sz¢1s6 gytrikkel kezdjiik a szamozast, majd kozépen az anellalt C-atomokat szamozzuk utoljara.



CCI3

Nev. gyak
ay DDT
rovarirtoszer (betiltottak)

1-Chloro-4-(5-chloro-1-trichloromethyl-pent-3-enyl)-benzene
1-klor-4-(5-klor-1-triklormetil-pent-3-enil)-benzol

1-bisz(4-klérfenil)-2,2,2-trikléretan

DDT szintézise: (Zeidler, 1874) becenév: diklor-difenil-trikléretan
Cl
CCI3
H S04 : D W
| SILENT
kloralhidrat | SPRI}NCl ‘
I Bruckner 1/1271 . Rache

~ carson
Cl,C—CH=0 kloral (triklér-acetaldehid) . J .

+ H,0

(fesziiltségfiiggd Na+-csatornak
nyitva maradnak, depolarizacio,
ezért az akci0s potencial kialakulasa
zavart lesz)

1. rovarirto-szer —— kedvezo hatas
2. lerakodik algakban —— pusztitja a halakat

'

3. idegrendszeri karosodast okoz — karos hatas



X. Aromas hidroxivegyiiletek és szarmazekai

Egy vagy tobb hidrogént OH-ra cseréliink
Az -OH helye szerint:  -magban szubsztitualt (fenol),

-oldallancban szubsztitualt (aromas alkohol)
Alapnevek: benzol = fenol , naftalin = naftol, fenantrén = fenantrol

OH
Szn: alapneveibdl (pl. benzol, fenantrol) képezziik (pl. jédfenol, S-bromfenantrol).
, A . . OH OH OH
1. Fenol tipusu hidroxivegyiletek:
r r 144 CH3
Egyértékii fenolok:
CHs3
m-krezol -krezol
fenol 0-krezol m-cresol B -cresol
Phenol o-cresol
2-Methyl-phenol 3-Methyl-phenol 4-Methyl-phenol

kérdés: miért savanyubb a fenolok kémhatasa mint az alifas alkoholoké?
pK, = 9.9 (fenol), 18 (ciklohexanol), 16 (etanol), 16 (viz), 4.8 (ecetsav)

valasz: A keletkez6 fenolat

@ anion konjugécid révén

+H,0 <= Hg0+ stabilizalodik, az egyensuly
ezért ennek javara eltolodik

fenol — fenolat anionok

OH




OH
kérdés: hogyan befolyasoljak a p-nitrofenol

szubsztituensek a fenol kémhatasat? pK,=7.15 ®
+ Hy0 <= H,0 +

NO,

., OH
memo: a p-krezolban a konjugacio

kb. annyira kiterjedt mint a fenolban, fenol e

; . = S +
de a p-nitrofenolban viszont PK,=9.95 T ’
kiterjedtebb, ami tovabb noveli a

savas karaktert. OH
p-krezol
pK,=10.19 +Hp0=<==H;0 +
Mmemao:
az eltér6 savassag eltérd vizoldhatdsagot eredményez: ©He i 1
pK, = 9.9 (fenol), 16 (viz), 18 (ciklohexanol)
OH O Na a fenolok disszociacioja O: Na
vizben 10.000-szerese a Hy0
+NaOH —~ + HOH ciklohexanolénak — toltott +NaOH = +H,0
részecskék megjelenése —
erdsebb sav gyeng bazis megnovekedett oldhatosag gyengébb sav erdsebb bazis

gyengén vizoldhato vizoldhaté alig vizoldhato vizoldhato



pirokatechin rezorcin
Benzene-1,2-diol Benzene-1,3-diol

haromértékii fenolok: h'dmk'”on .
, Benzene-1,4-diol  eredukald-szer:
harom OH

KilEnb 26 OH oH AgNO,— fotd el6hivas
ulonovoozo 1zomer OH OH °,,depigmentéci(')”
HO OH

kétértékii fenolok: OH oH
harom OH
kiilonboz0 1zomer +2e +2H

OH
pirogallol oxihidrokinon f loroglucin
Benzene-1,2,3-triol Benzene-1,2,4-triol Benzene-1,3,5-triol
benzol-1,2,3-triol benzol-1,2,4-triol benzol-1,3,5-triol
naftolok: OH memo: rendhagyd nevezéktan
OH 1-naftol és nem naft-1-ol
1-naftol 2-naftol ,

(a-naf tol) (B-naftol) 1-antrol és nem antr-1-0l

1-Naphthol 2-Naphthol
antrolok: fenantrolok:

) OH

OH
1-antrol 9-antrol
(a-antrol) (antranol) 2-fenantrol
1-Anthrol 9-Anthrol 2-Phenanthrol



OH
Nev. gyak
Br
Br
2,4-dibrémfenol
2,4-Dibromophenol
Példa:
OH

OH

CH,—CH—NH,

COOH

2-Amino-3-(3,4-dihydroxyphenyl)propionic acid
2-amino-3-(3,4-dihidroxifenil)propionsav

DOPA 3,4-dihidroxyphenylalanine

OH OH

OH
\ CH3 ‘ \/CH3
7 on )
N02 H2C_CH3

2-Methylbenzene-1,3-diol

2-metilbenzol-1,3-diol 4-etil-2-metilfenol

4-nitrofenol
4-Ethyl-2-methylphenol

(p-nitrofenol)

4-hidroxibenzol-
1,3-diszulfonsav

4-Nitrophenol

OH
4-Hydroxybenzene-

1,3-disulfonic acid
D OH

SO3H

2,6-diisopropylphenol
propofol: mitéteknél hasznélt intravénas
altatoszer (kb. 100 millié ember/év)

OH
SO3H
N _-OH
| 4-(2-Amino-1-hydroxyethyl)benzene-1,2-diol
Z 4-(2-amino-1-hidroxietil)benzol-1,2-diol

noradrenalin
neurotranszmitter, stressz hormon,

CH—CH,—NH, )
gyogyszerként: vérnyomas emelo

OH

neurotranszmitter prekurzor: dopamin, noradrenalin + Parkinson-kor kezelése



2. Aromas alkoholok: CH,OH

CH20H CH,OH
/
CH>
fenilmetanol HC CH,OH

Phenylmethanol
(2-Hydroxymethyl)phenol  3-Phenyl-prop-2-en-1-ol ~ 2-Phenylethan-1-ol

benzil-alkohol trif enilmetanol (2-hidroxibenzil)-alkohol ~ 3-fenil-prop-2-¢én-1-ol 2-feniletan-1-ol
benzylalcohol Triphenylmethanol  szalicilalkohol, szaligenin fahé¢jalkohol fenetil-alkohol
H.C OCHs
A . 2Cx
3. Fenoléterek: (|:H3 \(|;H
H.C
OCHg o
@ @ B
CH2
anizol esztragol
metoxibenzol etoxibenzol (alliloxi)benzol 1-allil-4-metoxibenzol
fenil-metil-éter etil-fenil-éter allil-fenil-éter 1-Allyl-4-methoxybenzene

Methoxybenzene Ethoxybenzene  (Allyloxy)benzene

Fenoléterek eloallitasa: OH o OC,Hs

Savas jellegiik miatt mar NaOH-dal is NaOH Csz-
fenolatot képeznek (Williamson szint.), mig — >

az alkoholok csak fém Na-mal adnak -H20 Nal
alkoholatot!

CH3 H3C



4. KinonokK: mar nem aromas vegyiiletek

o~ H 0 1,4-benzokinon
p-benzokinon

ox. 1,4-Benzoquinone
-2¢”
+ ZHGa
+2e”
red.
O H O
hidrokinon O O
O
1,4-naftokinon @ 1,2-naftokinon
1,4-Naphthoquinone 1,2-Naphthoquinone

1,2-naftokinon

memo: A fekete-fehér fényképezés soran a lemezre rétegelt AgBr szemcséket

fénnyel aktivaljuk. El6hivaskor a hidrokinon redukalja az Ag* fém Ag-¢, ami

fekete szemcseként rogziil a negativon €s ami a ,,negativ kép” soteét része.
hidrokinon 1,4-benzokinon

HO OH +AgBr* — O

memo: neve kinon de nem kinoidalis szerkezetii a molekula

memao:
konnyen oxidalhatok a fenolok
¢s redukalhatok a kinonok

1,2-benzokinon
o-benzokinon

@)

1,2-Benzoquinone

O

9,10-antrakinon
9,10-Anthraquinone

O +2Ag + 2HBr




Példak:

HO

OH
5,7-Dihydroxy-2-(4-hydroxyphenyl)chroman-4-one kamforkinon - fogtomések egyik komponense

O

flavanon
[NET1 198]

0O

O

_CHz3

CHs

CHs
H3C_ CHj
H.C O CHj
3 O
H;C o kédmforkinon
O

1,7,7-Trimethylbicyclo[2.2.1]heptane-2,3-dione

K, vitamin
[Stryer 255]

(cHo—cH=C—CcHt+
6

2-Methyl-1,4-naphthoquinone

sziikséges a protrombin ¢és mas kalciumkotd fehérjek szintézisénél

H3C

HsC

O

9

2,3-Dimethyl-1,4-benzoquinone

(vérkoagulacids hatds), gyermekkorban: egészséges csontfejlodés

chloroplast stroma

ferredoxin-NADP reductase

plasztokinon A
oxidalt forma
(a redukdltforma a hidrokinon) £3

[NET1 57], Stryer 659

thylakoid lumen
fotoszintézis: fény hatasara vizbol O,-t fejlesztve redukalodik a
plasztokinon A



A mitokondrium oxidalo szere:

Koenzim Q és NADH az oxidacids rendszer nélkiilozhetetlen részei H

N CONH;
-1

@z
N

lukor

Koenzim Q NADH Koenzim Q NAD*
oxidalt redukalt redukalt oxidalt

R:=10 izoprén egység (membranba horgonyzas)

XI. Aromas kénvegyiiletek
1. Tiolok S SH
SH SH CH, <j
@ ©\CH3 © Br
Benzenethiol

benzoltiol
tiofenol

3-Methylbenzene-1-thiol Phenylmethanethiol 4-Bromobenzene-1-thiol
3-metilbenzol-1-tiol fenilmetantiol  4-prem-benzol-1-tiol
m-tiokrezol p-bréombenzol-1-tiol



2. Szulfidok ©/S\CH3 ©/5\©

Methylsulfanylbenzene difenil-szulfid
metil-fenil-szulfid diphenyl sulfide
methyl phenyl sulfide

3. Szulfoxidok 4. Szulfonok

0 0
I

I
S ﬁ_C3H7

fenil-propil-szulfon
difenil-szulfoxid phenyl propyl sulfone
diphenyl sulfoxide

5. Szulfonsavak SOzH
SOgH AN
© /
CHs
benzolszulfonsav p-toluolszulfonsav

Benzenesulfonic acid Toluene-4-sulfonic acid



6. Szulfonsav-észterek SO3H

SO3CH3 4-aminobenzolszulfonsav
4-Aminobenzenesulfonic acid
SO3zH
er
NH,

COOH
Methyl benzenesulfonate
metil-benzolszulfonat
Benzenesulfonic acid methyl est
benzolszulfonsav-metil-észter

4-Sulfobenzoic acid

4-szulfobenzoesav
p-szulfobenzoesav

7. Szulfonsav-kloridok, szulfonsav-amidok tozil-klorid
p-toluolszulfonil-klorid

4-Methylbenzenesulfonyl chloride SO2NH?2

4-metilbenzolszulfonil-klorid
SO,CI
SO,CI
<j CHs
CHs

p-toluolszulfonamid
Toluene-4-sulfonamide

benzolszulfonil-klorid
Benzenesulfonyl chloride



XII. Aromas nitrogéntartalmu vegyiiletek

1. Aromas niro- és nitrozovegyiiletek Elétag: nitro-, nitrozo-

tipusnév: nitro-arén, nitrozo-arén

NO, NO2 NO NO>
i O:2N f 02N’ i 'No,  O2N NO2
nitrobenzol 1,3-dinitrobenzol 1,3,5-trinitrobenzol CHs
m-dinitrobenzol i 2.4.6-trinitrotoluol
Nitrobenzene . 1,3,5-Trinitrobenzene a {
1,3-Dinitrobenzene (TNT, trotil)

2,4,6-trinitrotoluene

O,N

N
NO> NO CHa
1-nitronaftalin
(a-nitronaftalin)
1-Nitronaphthalene
nitrozobenzol fenilnitrometan

Nitrosobenzene Phenylnitromethane



NH,"
CH, OH O

NO, NO, NO> NO, NO,

ammonium-pikrat

Trinitroté’iuol (TNT) NOy

o NO2
Pikrinsav (s0i a pikratok) NO>

kémcso kiserlet (max. 1g anyaggal) pl
memo: fokozottan explozivak

a TNT szubsztitualt szarmazékai
pl . CH3

memo: tarolasi, stabilitasi okok miatt NH; so1 formaban hasznaljuk

OH B ]
59
NO; NO, NO; NO; trinitrofluroglucin
trinitro (TNFG) NO, NO,
mitakrezol memo: hevesebb Fo2®
oH(ekrazit) 4 OH minta TNT
NO, NO, o
HsC._ _NO, ? ,
N “vas-pikrat -
NO, NO, (igen exploziv)

: o _ kémcsoves Kisérlet TILOS!
tetranitro-N-metilanilin (tetril)

memo: még hevesebb
gyutacsnak hasznaltak
NO,



max. 1g anyag 2. kisérlet: iy itve kils

1. kisérlet:

alufolia
gytopaleaval vagy Bunsen-égd
gyufaval a papirt meggyujtjuk
1 2
NO, NO, ' '
TNT vagy kormozo kild
No, T pikrinsav | l4ng
NO, NO,
TNEG heves, sistereg TILOS
HO OH
HsC NO, NO,

~ /T tetril” még fényesebb TILOS

NO, -

TETRYL



fekete lopor (Kina XI. szdzad tiizijaték):
helyes aranya a szénpor (tiizeléanyag) +
kén (tiizeloanyag) +
salétrom (KNO; oxidaloszer) keverékének.

Robbanésszerti térfogatnovekedés (pl. CO,) biztositja a tolderot.
memo: Stroncium-nitrat segitségével vordsre, barium-nitrat révén zoldre, réz-karbonattal pedig kékre lehet valtoztatni

a robbanas szinét.

fiist nélkiili 16por: celluloz nitrat
szilard hajtéanyag: Al és NH,CIO, (amménium-perklorat) ({irtechnika)

gyufafej: KCIO, (kalium-klorat oxidaloszer) + szénpor, kén és antimon-szulfidok (Sh,S; és
Sb,S: narancssdrga) (tiizel6anyagok) keveréke.

Egés soran keletkez6 gazok: pl. CO,, SbO, SO,

Memo: a gyufasdoboz dorzsfeliiletén vords foszfort (P,) van, ami a surlodas hatdsara konnyen
meggyullad, azaz iniciator.



https://hu.wikipedia.org/wiki/Allotr%C3%B3pia
https://hu.wikipedia.org/wiki/Foszfor#cite_note-3

Robbanoszerek jellemzése, az oxigénmérleg:
kérdés: hany O, molekula kell egy szerves anyag elégetéséhez,
ha azt feltételezziik, hogy CO,, N,, H,O keletkezik?

"

L.
el 2 CyHyN;0p — % 0, = 6 CO,T + 5 H,01 + 3 N,]
CH2—0—NO egy mol. beliil van mind a NO, csop. (oxidadloszer) Allfggg_lfggbg I
CH—O—NO mind a CH, és CH (tiizeléanyag).
2 Ezért igen hatékony!

CH,—O—NO, Osszesen 14 mol gaz és goz keletkezik: kvazi nullszaldés oxigénmérleg

nitroglicerin (szintelen foly.)
dinamit: diatomafoldbe (kovafold, iiledekes kozet) felitatott nitroglicerin

CHs
NO, NO,
2 C.H:N,;O, + 10,50, =14 CO," + 5 H,0T + 3 N,!
» INT” o 22 mol gaz és gbz keletkezik

2
OH

2 CgH3N,Og +4,50, =12 CO," + 3 H,OT + 3 N, !

HO OH 18 mol gaz ¢és g6z keletkezik

LINFG” o,



2. Aromas aminok és iminek
tipusnév: arilamin , arilimin

H Ar Ar
/ / /
Ar—N Ar—N Ar—N
\ \ \
H H Ar
primer aromas amin szekunder aromas amin tercier aromas amin
(aril-amin) (diaril-amin) (triaril-amin)

A. Egyértékii primer aminok

NH, NH>» NH, NH>

HSC @\

CH3
anilin o-toluidin m-toluidin
NH; NH; CHs
OH NH, p-toluidin
2-aminof enol 1-naftil-amin 2-naftil-amin
0-aminofenol (a-naftil-amin) (B-naftil-amin)

2-Aminophenol



B. Egyértékii szekunder aminok

H
N
/ \© SN N\ N
Z Z
difenil-amin bisz(2-naftil)-amin
Diphenylamine Bis(2-naphthyl)amine
C. Egyértékii tercier aminok HaC._ _CHs
CeHs N
/
CeHs—™N
CeHs
trifenil-amin N N-dimetilanilin
Triphenylamine N ,N-Dimethylaniline
D. Kvaterner ammoniumvegyiiletek CHe
H3C\ / o
N® OH S
/" CH, Cl

HsC ®
HsN

anilinium-klorid
o _ ) ) anilinium chloride
benzil-trimetil-ammonium-hidroxid
Benzyltrimethylammonium hydroxide



E. Tobbértékii aminok

NH>

NH

p-fenilén-diamin
p-Phenylenediamine
Benzene-1,4-diamine

F. Aromas iminek

HN

/

CH

benzilidénimin
Benzylideneimine

HC

. I NH;
naf talin-1,4-diamin
Naphthalene-1,4-diamine
NH>
NH>
NH»

bifenil-4,4'-diamin
Biphenyl-4,4'-diamine

/

N-etilidénanilin
N-Ethylideneaniline



3. Aromas hidroxilamin és hidrazinszarmazékok
Elotag: hidroxilamino

HO-_
NH
HO CoHs0
NH NH
i OH @

N -fenilhidroxilamin 4-(hidroxiamino)fenol ~ O-etil-N-fenilhidroxilamin

N-Phenylhydroxylamine  4-(Hydroxyamino)phenol O-Ethyl-N-phenylhydroxylamine

Utotag: hidrazin
Elotag: hidrazino
CH3 /NHZ

tipusnév: aril-hidrazin

H
| HN
NH; NH N\ —N
HN/ HN/ C=—N
OH
fenilhidrazin N-metil-N-fenilhidrazin 4-hidrazinofenol

Phenylhydrazine N-Methyl-N'-phenylhydrazine  4-Hydrazinophenol

AN
NH, benzaldehid-hidrazon

benzilidén-hidrazin
Benzylidenehydrazine



4. Aromas azo- és azoxivegyiletek

, , , Elotag: azo
tipusnev: azoaren

Utodtag: diazén

Szimmetrikus aromas azovegyiilet O @ O

difenildiazén
Diphenyldiazene

azobenzol

Aszimmetrikus aromas azovegyiilet azobenzene

N CH HoN
N
4-(fenilazo)toluol P @ NH, .
4-(phenylazo)toluene N/ |

CeHs  Phenyl-p-tolyldiazene : N N
o fenil-%-t%lild)i/azénz 4-(fenilazo)benzol-1,3-diamin ~

4-(Phenylazo)benzene-1,3-diamine

N
\
SN (krizoidin)

NH>

NH>

1-(fenilazo)naftalin-2-amin 4-(fenilazo)naftalin-1-amin
1-(Phenylazo)naphthyl-2-amine 4-(Phenylazo)naphthyl-1-amine



kérdés: mi lehet a szin molekularis oka?

valasz: megfelelo kromofor csoport nyeli el a fényt - a
finomhangolast a konjugacio kiterjedésének mérteke biztositja
memo: chroma = szin, phoros = hordozé (gorog)

pl.: itt most a konjugalt kettéskotés rendszere

kérdés: miért szines egy vegyiilet? A-nitroazobenzol
A kivono szinkeverés elmélete: elnyelés: 420-430nm
megfigyelés:

a fehér fény (400-800 nm)

1. — teljes spektrumbol szelektiven nyel

el egy tartomanyt a kromofor molekula
2. —a megmarado komponensek

SArgasvoros
NH, 4-nitro-4’-aminoazobenzol
elnyelés: 460nm

keverck szinet erzekeljiik _N érzékelt szin: 650-610: a sotétvoros
750 nm,400 nm CH3
N—— —N
o 4©> \—/ Hz  sotétvoros
4-nitro-4’-(N,N- dlmetllamlno)azobenzol
R wie elnyelés: 500-520nm
érzékelt szin: 650-710: a sotétvoros
590 nm 480 nm
il Ceen  MEMO: mas kromoforok is finomhangolhatok pl. komjugaélf| ketonok
560 nm CHj H3C\ \\ °
cC—0 c—-cC
HaC——C ac,eton / / \\
o) szintelen HsC—K b',acet” e C\\ 2,3,4- trlketopentan
o sarga O nparancssarga


https://hu.wikipedia.org/wiki/Telev%C3%ADzi%C3%B3
https://hu.wikipedia.org/wiki/Szem
https://hu.wikipedia.org/wiki/Prizma

Példa: HO

HoN NH, H,N NH,
Nxo
AN
N N N
— X
N7~ N
HO3S
1,3-bisz[(2,4-diaminof enil)azo]-benzol 4-(2-hidroxinaftalin-1-ilazo)-
(Bismarck-barna) benzolszulfonsav
4-(2-Hydroxynaphthalen-1-ylazo)-
SOsH benzenesulfonic acid
(B-naftoloranzs 450-510nm)
Bismark-Barna N
N
NH2 750 nm,400 nm ‘
NH2 ‘ 630 nm 430 nn450-
NSy 510 nm

4,4-bisz(1-amino-4-szulfonaftalin-2-ilazo)bifenil 590 nm
(kongovoros: legerosebb sav 400-560nm ko6zott)

560 nm 500_
SOsH 560 nm

Congo Red has (a strong absorption band at 340nm: near-UV) and
another at 500nm (at blue-green transition region).
This dye transmits red wavelengths above 560 nm and thus, appears red to the eye.



azoxivegyiiletek pelda
o COOH

+ N

N— %N
y
O
NN -Diphenyldiazene N -oxide 2-(Phenyl-O,N N -azoxy)naphthalene-1-carboxylic acid
N,N'-difenildiazin-N -oxid 2-(fenil-O,N,N -azoxi)-1-naftalin-1-karbonsav
azoxibenzol

5. Aromas diazénium vegyiiletek  El6tag: diazonio

tipusnév: aréndiazonium ® Utétag: diazonium .
N, példa
©)
N2= @ OH N, BF O
sof
benzoldiazonium-klorid 4-diazoniobenzol-1-szulfonat 8-hidroxinaftalin-1-diazonium tetrafluoroborat

Benzenediazonium chloride /| 4-Diazoniobenzene-1-sulfonate 8-Hydroxynaphthalene-1-diazonium tetraf luoroborate



A diazéonium kation
fontos polaris hatarszerkezetei:

Bruckner 11/1 565

S, S)

IN N :N

Sl i

A benzoldiazonium-klorid eloallitasanak részletei:

®

NH3 CI@

+ NaNO, + HCI

. J
Y

HO-NO + NaCl

a brutto reakcio:

jeges hités

L

0-5°C

o

® O Ezen a N-atomon nincs
N, Cl meg az elektron oktett, s
ezért potens elektrofil

+ NaCl néhany részlet:
+2 HZO nitrozonium kation
HO S @® .
HONO —— H—(l)—NO —> IN=0. + Hx0
H
arilamin N-nitrozo-ammonium kation N-nitrozoamin
H H
/ ® I@.. . |
d—Ng IN=0. —»  ¢—N NTN=0 ——= ¢=N~N=0
d)_l\I.:I.\I._OH %
=
-H20l+l-@ 2
o
®_
Bruckner 11/1 569 ¢—N=N;
Diazénium

kation



Aromas diazonium vegyiiletek tipikus reakcioi:
gyokos Sandmeyer- szeri reakciok:

Cu20, Cu2+, H20 +

-

> Ar—oH b

cI®
® CuX X=ClI, Br, CN
N> > Ar—xX
KI _
> Ar—|
(D
HBF4 + ho
> Ar—F =
H3PO, + H,0 e+ o't —= oot
> Ar—H

6. Aromas azidovegyiiletek

tipusnév: azidoarén és aril-azid Elétag: azido

Utodtag: nincs
§3zn Csn N
SOzH

instabil ~~
robbanékony

fenil-azid 1-azidonaftalin-2-szulfonsav

Azidobenzene 1-Azidonaphthalene-2-sulfonic acid
azidobenzol

példa

- E
(D oo (e
_I‘-.J2
=

,,azokapcsolas™ .

QQ

azobenzol szarmazékok
(szinezékek)

elektrofil szubsztitucio

Az azidobenzol két poléris hatarszerkezete:

Q
: N—N—N :

O

N—N—N Z

O—



XIII. Aromas oxovegyiiletek

1. Aromas aldehidek - tipusnév: arilaldehid El6tag: formil |
Képzes: az arilkarbonsav nevének megfeleld csonkitott acilnévbol az Utotag :karbaldehid

aldehid utotaggal képezziik pl.: ftaloil = ftalaldehid,
naftoil = naftaldehid
Trividlis savnév esetén csonkitott acilnév + aldehid
pl.: benzoil +aldehid = benzaldehid
A gylrithoz kozvetlentil csatlakozo aldehideket karbaldehideknek hivjuk
pl.: naftalinkarbaldehid.

A) Karbaldehidek 0 példa
C CHO
CHO CHy
COOH
: OHC

benzaldehid naftalin-1,2-dikarbaldehid (4-formilfenil)ecetsav

Benzaldehyde Naphthalene-1,2-dicarbaldehyde  (4-Formylphenyl)acetic acid
CHO

CHO CHO
OH
OH
CHj
2-hidroxibenzaldehid 3-hidroxibenzaldehid 4-metilbenzaldehid

2-Hydroxybenzaldehyde  3-Hydroxybenzaldehyde 4-Methylbenzaldehyde



CHO

CHO
i OCH3

OCHjs
OH

4-hidroxi-3-metoxibenzaldehid 3-fenilakrilaldehid 4-metoxibenzaldehid
vanillin fah¢jaldehid anizsaldehid

4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyde 3-Phenylprop-2-enal  4-Methoxybenzaldehyde

B) Alifas oldallanci aromasaldehidek

CHO

CH
H,C” “CHO

[(1-naftil)metil]-malonaldehid (1-naftil)acetaldehid

CHO
H.C



2. Aromas ketonok

‘ - A) az alifas oldallanc része az karbonilcsoport
tipusnév: alkanon OXOCSOpOrt \ S
S7n.: elétag: oxo T~ =o Je=o
utotag: on HaC o)
Csn.: keton
CH, _CHjz CHp_ CH,
7( \ﬁ \CH3
O O

1-Phenylethan-1-one 1-Phenylpropan-2-one Szn . 1-Phenylbutan-2-one

1-feniletan-1-on 1-fenilpropan-2-on 1-fenilbutan-2-on
acetd enon f enilaceton 1{fenilbutan-2-on
fenil-metil-keton benzil-metil-keton Csn . benzil-etil-keton

methyl-phenyl keton

B) Az karbonilcsoport két aromzis oylirihoz kapcsol(')dik

@ ©©

benzofenon
fenil-(2-naftil)-keton difenil-keton

difenilmetanon
Szn

Naphthalen-2-yl-phenyl-methanone Diphenylmethanone



C) Aromas di-, tri- és poliketonok

I
C
|
O
dfenil-diketon

1,2-Diphenylethane-1,2-dione
1,2-difeniletan-1,2-dion

Csn.  bis(2-ndtil)-diketon

Di(2-naphthyl)ethane-1,2-dione
SzN.  gi@-naftinetan-1.2-dion

D) Aromas rendszerekhez integralodott ketonok

r

‘ C inden-1-on

/ Inden-1-one

i
c
CH,

F

1,2-dihidronaftalin-1-on
1,2,-Dihydronaphthalen-1-one

memo: | H,
/C\
1 2§GHe

F

1,2-Dihydronaphthalene
1,2-dihidronaftalin

@

N\
C

fluorén-9-on
Fluoren-9-one

I
C

9

10
CHo>

antron

9,10-dihydroanthracen-9-one
9,10-dihidroantracén-9-on



Egy hires glikozid:
az aszpirin rovid torténete

- 1830-t0l a flizfakéreg extraktumat hasznaljak hasonl6 celbol,
- 1840 azonositjak a kivonat aktiv komponensét a szalicint (salix [latin] flizfa)
- 1870 Nencki (Bazel) kimutatja hogy a szervezetben szalicilsavva alakul at a szalici

(A szalicilsav is fajdalom és lazesillapito, de égeti a nyeldcsovet, gyomrot) &
- 1875 Patikusok elkészitik a Na* sojat, ,,miikodik™, de borzaszt6 az ize, hanytat
- 1890 Félix Hoffmann (a Bayernél) elkésziti az aszpirint, ami jol hat és elfogadhato izii.

,,a " acetilt, ,,spir” spirea-t (Gyongyvesszd melybdl szalicilsavmetilészter izolalhato)
- 1898 Az aszpirin klinikai kiprobalasa és tizemi gyartasa (Bayer)

- 1990 Cgﬁlglgz USA-ban > 10 millié kg-t gyartanak évente COCH
COOH COOCH; AcO
HO\@ HO. i
szalicilsav-

szalicilsav aszp Irin

metiészter

szalicin szalicilalkohol
aglikon

Hatasmechanizmus: az aszpirin, mint acetilezészer a
ciklooxigenaz (COX) inhibitora, gatolja a prosztaglandin
szintézist)

- gyulladascsokkentd,

- a k6szvény €s reuma hatasos gyodgyszere,



1975: az aszpirin acetilezi a COX1-t

1983: az aszpirin a COX-1 egy Ser oldallancat acetilezi
1988: az aszpirin a COX-1 Ser530-t acetilezi

1995: COX-1 kristalyszerkezete

Science 2000, 289, 1933

ROOH ROH
Fell \ / » FelV=0- |
Al
COH oH
H,0 + As A
AH
Fe'V=0
H
H4 OOH
W\/\ | \
L\—\ b
€00 o

.%\
l E)
\ /=
\
‘& )7 con
{W\/\/

[ole]o g

OH
Tirozin

[o)
\
J. Lipid Res. 2009;50:S29
COo0o-
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COX1-diklofenac komplex

Z.TS ‘0v ‘'T00Z Ansiwayoolg

690/ ‘6% ‘0T0OZ Ansiwayoolg



A tobbi szerint miért nem acetilezi az aszpirin?

memao: gyomorban nem,
bélben hidrolizal
(ecetsav + szalicilsav)

* nagyobb koncentracioban acetilezi
 kis koncentracid mellett ritkan teljesiilnek az idealis
reakciokoriilmények:

felszin-kozeli Ser: kolesonhatasban 1eévo (H-hid), szorosan-pakolodott Ser:
tul rovid kolcsonhatasi 1dd tul kevés hely



Ciklooxigenaz-arahidonsav komplex

Loll, PJ., Picot, D., Garavito, R.M. (1995) Nat.Struct.Biol. 2: 637-643
Harman, C.A., Rieke, C.J., Garavito, R.M., Smith, W.L. (2004) J.Biol.Chem. 279: 42929-42935



Szintezis tervezet:
a fenolbol aszpirin

7

kdszén, petroleum

memo: az aszpirin

a gyomorban nem,

de a bélben hidrolizal:
ecetsav + szalicilsav
lesz belble

tdmény NaOH
70°C CHCI,
_—
-HCI
-2HCI | 2NaOH
fenol oH oy CHCL
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XIV. Aromas karbonsavak

Az aromas gyurihoz kapcsolodd vagy annak oldallancaban a lancvégi metilcsoport hidrogénjeit cseréljiik:
2 db H-t = O-ra; 1 db H-t = OH-ra

karboxilcsoport kapcsolodasa szerint: arénkarbonsav < arilezett alifas karbonsav
karboxilcsoportok szdma szerint: egy-, két-, harom- €s tobb baz1su sav
szénhidrogeén oldallanc: telitett < tehtetlen :

Elotag: karboxi
Utotag :karbonsav

Nostradamus
(1556)
1. Arénkarbonsavak
tipusnev: arénkarbonsav
COOH
COOH tartositoszer
A. Egyértékii savak: (gombak, baktériumok
) ’ henzolkarbonsay SZaporodasat gatolja):
benzoesav E210, E211, E212, E213 2-naftoesav
Benzoic acid 2-naphtoic acid
COOH
COOH COOH
COOH
CHs;
HsC CH 1-naf toesav
_ _ el 1-naphtoic acid
2-metilbenzoesav 3-metilbenzoesav 4-metilbenzesav
o-toluilsav m-toluilsav p-toluilsav

2-Methylbenzoic acid 3-Methylbenzoic acid 4-Methylbenzoic acid



B. Kétértéku savak: COOH

COOH COOH

HOOC
3
COCH COOH
benzol-1,2-dikarbonsav benzol-1,3-dikarbonsav 1,4-benzoldikarbonsav
benzene-1,2-dicarboxylic ~ benzene-1,3-dicarboxylic  benzene-1,4-dicarboxylic
acid acid acid
ftalsav op=231° izof talsav op=348° tereftalsav  0p=425°
Phthalic acid Isophthalic acid Terephthalic acid ) ,
grafit szerkezetigazolo
kérdés: micrt ennyire eltérd a harom szerkezeti izomer olvadaspontja? oxidacioja
memo: intermolekularis H-hidak Bruckner [1/1 799 /
. r iy COOH
C. Tobbértéku savak:
COOH COOH HOOC COOH
COOH
X A\ P
HOOC COOH

HOOC 2 cooH 2 coom COOH
benzol-1,3,5-trikarbonsav benzol-1,2.3-trikarbonsav benzol-1,2,3,4,5,6-hexakarbonsav
(trimezinsav) (hemimellitsav) (mellitsav)

Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid  Benzene-1,2,3-tricarboxylic acid Benzene-1,2,3,4,5,6-hexacarboxylic acid



D. peroxisavak: ﬁ

Ox O~ _AH C O~
~c” o ST H
diperoxi-ftalsav
O H
perbenzoesav o
peroxibenzoesav I
perbenzoic acid o)
0SSz a benzolperoxikarbonsav mert 0SSz a benzol-1,2-d iperoxikarbonsav
a benzolkarbonsav név mert af talsav helyett nem mondhsjuk
sem hasznalhaté a benzoesav helyett hogy benzol-1,2-karbonsav

2. Arilezett alifas karbonsavak Elétag: karboxi
tipusnev: arilalkansav Utoétag :sav

A. Telitett oldallancu:

H3C\CZH/COO :

CH»

“COOH
2-fenilpropansav
hidratropasav

3-fenilpropansav
hidrd ahgsav

Rhenyl-propanoic acid 2-Phenyl-propanoic acid

fenilecetsav
Phenylacetic acid

konstitucios izomerelk



B. Telitetlen oldallancu:

HoCxy~COOH /

\ C=C—COOH

3-fenilpropinsav

3-Phenylpropynoic acid

2-fenilakrilsav
(atropasav)

2-Phenylacrylic acid

nev. gyak. H, H,

HiCO _C. 3 C__
CH CH COOH

CHsj

3-metil-5-(1-naftil)hexansav
3-Methyl-5-(1-naphthyl)hexanoic acid

C
H0H H™ CooH
cisz-3-fenilpropénsav transz-3-fenil-propensav
(allofahéjsav) (fah¢jsav)
3-Phenylacrylic acid 3-Phenylacrylic acid

HOOC

HOOC

\

@C

sztereo izomerek

~C
Ho

H»
C
SCOOH

3—(2—karboxietiI)—5—(karboxim}etil)benzoesav

3-(2-Carboxyethyl)-5-(carboxymethyl)benzoic acid



3. Magban szubsztitualt arénkarbonsavak El6tag: karboxi

tipusnév: arilkarbonsav Utdtag :karbonsav (OOH
COOH COOH Cl O2N NO;
Cl NO> COOH
NO»
2-klorbenzoesav 2-nitrobenzoesav 1-klornaftalin-2-karbonsav 2 4 6-trinitrobenzoesav
0-klérbenzoesav o-nl_trobenzo?sav | 1-Chloronaphthalene- 2,4,6-Trinitrobenzoic acid
2-Chlorobenzoic acid 2-Nitrobenzoic acid 2-carboxylic
acid
Ikerionos szerkezet: OOH
proton
COOH cod
ol O
NH,

4-aminobenzoesav

2-aminobenzoesav p-aminobenzoesav

o-aminobenzoesav
(antranilsav)

2-Aminobenzoic acid --Aminobenzoic acid

u=7.58 Debye



COOH
COOH
4-metoxibenzoesav
p-metoxibenzoesav
(4nizssav)

COOH
4-Methoxybenzoic aci

COOH
OCH,
OCHs

OH
HO OH
OH
4-hidroxi-3-metoxi-

2-hidroxibenzoesav OH
3,4,5-trihidroxibenzoesav benzoesav
(galluszsav) (vanillinsav)
3,4,5-Trihydroxybenzoic acid  4-Hydroxy-3-methoxy-

benzoic acid o E’

¥
&) i HSC\/\HLOH (j/ ~OH

X\~ kozel 1%

o-hidroxibenzoesav
(szalicilsav)
-Hydroxybenzoic acid
4. Arilezett alifas karbonsavak szubsztitualt szarmazéka !
14 )4 = = J4 N H3
tipusnév: aralkilsav (pl. akrilsav szarm. : CH,=CHCOQOH) 2«  2-metil-valeriansav
G g § gsokolade iz nikotinsav
coon EI(’)’tag: karboxi § L@ ogtovét%a(io alifas karbonsav (niacin)
; =£& 0njav g, Os_H
1 Utotag :karbonsav EF59 o S i
3 ég C=0 lll6olajok:
PN O | vanilin
582 7 COOH o
I o za
Q {,\Jlb? fahéjsav - o =8
piroszélésav
karamelles iz OH

C
OH

OH
3-(2,4-dihidroxifenil)akrilsa’

(kévésav) transz

3-(2,4-Dihydroxyphenyl)-
acrylic acid

lignin bioszint. koztiterméke

e antioxidans:
hidrokinon < kinon



nev. gyak.

L \

3 4-0x0-4-fenilbutansav
—C—CH,—CH,—COOH o
4-0Oxo0-4-phenylbutanoic acid

COOH 2-amino-3-(4-hidroxif enil) propansav
3 C (4-hidroxf enil)-alanin vagy tirozin

CHz H >NH, 2-Amino-3-(4-hydroxyphenyl)propanoic acid
OH

i
C-_H _COOH
AN\~
O\ _H"3C
C 5

3,5-dioxo-2-fenilpentansav
3,5-Diox0o-2-phenylpentanoic acid



5. Aromaskarbonsavak funkcionalis szarmazékai

Karbonsavanhld ridek: é/
\O
L /
C
\
O
ftalsav-anhidrid

benzoesav-anhidrid benzoesav-propionsav-anhidrid 1,3-dihidrobenzof uran-1,3-dion
B. Karbonsavészterek: - dtigabgr?slar\'/?“tesre konnyen képzadik)

@) CHs
CH> H dimetil-ftalat

C\O/ CHs dimethyl phtalate
Ethyl benzoate Phthalic acid dimethyl ester
etil-benzoat O
C CHs;

Benzoic acid ethyl ester |

benzoesav-etil-észter o)
COOCHS; o
//
C
N\
O
/
CH,
antracén-9-karbonsav-metil-észter ftalid

Anthracene-9-carboxylic acid methy! ester 3H-1sobenzofuran-1-one



C. Karbonsavhalogenidek:

CocCl
COcCl
i _COCI
benzoil-klorid ftaloil-diklorid

Benzoyl chloride  Phthaloyl dichloride

COCI

COCl ©/OH szalicilsav-klorid
(2-Hydroxybenzoyl)
chloride
(2-hidroxibenzoil)-klorid
OCHz3

(4-Methoxy)benzoyl chloride
(4-metoxi)benzoil-klorid

anizssav-klorid

CHj
D. Karbonsavamidok: o, _C
Phtalamic acid O NH
CONH> CONH;
COOH acetanilid
N-Phenylacetamide
CONH;
benzoesav-amid tereftalsav-amid ftalamidsav 0O CH3
benzamid tereftalamid // |
C O NH
Benzamide Terephthalamide \ N
NH N-metilbenzamid
C\\ N -Methylbenzamide
ftalimid o)

Isoindole-1,3-dione



E. Karbonsavnitrilek:

CN CN
CN
benzonitril ftalonitril
Benzonitrile Phthalonitrile
benzoesavnitril ftalsav-dinitril
NC
/
fenil-izocianid
Isocyanobenzene

memo: ez nem nitril hanem izocianid



Osszefoglalé (fontosabb fogalmak)

- aromas rendszerek ¢s a konjugacio

- aromaticitas (Hiickel szabaly) €s anti-aromaticitas

- kondenzalt policiklusos szénhidrogének aromas jellege (naftalin, azulén, indén,..)
- aromaticitas és nem 6sszefiiggd n rendszerek

- fenol tipusu hidroxivegytletek ,,extrém” savassaganak elektronszerkezeti oka

- A kivono szinkeverés elméletének elektronszerkezeti hattere

- hatarszerkezetek (pl. diazonium Kation, azidovegyiiletek

- az aszpirin torténete, hatdsanak magyarazata

- aromas 1kerionok
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