Addicio (bevezeté gondolatok)

megfigyelés: Mivel addicid, ezért akar elektrofil (E™), akar nukleofil (NU™), de minden esetben
elektronban gazdag molekularészen kovetkezik be.

memo: a7-kotés (sp? hibridallapot atomok s+p,+p, [p, hibridizalatlan])

+o© Q~‘>C’

A reaktivitas szempontjabol a lazabban kotott
¢s delokalizalt 2db w-elektron szamit (etén, karbonil csoport stb.)

Az etén (etilén), a legegyszerlibb példa a w-elektron rendszerre:

_____ n2* MO 9 (0.18663)
(LUMO)

AE = 0,56633 Hartree
= 1487 kJ

4+—+ nl MO 8 (-0.37970)

(HOMO)
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Az oxigén jobban viseli a negativ parcialis toltést, mint a szénatom az
azonos nagysagu, de ellentétes eldjeli  parcidlis  toltést.

D
p=0.0004 a.u.

EPS
-0.06 < tOltés.< 0.06

A szénatom igy valik a molekula ,,gyenge lancszemévé™.




a T-kotés tamad az elektrofilra
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a nukleofil tamad a kaébokNationra
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E*=Brvés Nuc = Br

Nukleofil addicio
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H-Nuc = H-OH

Elektrofil addicio



IV. Elektrofil addicio

memo:  Szerves molekuldkban a kettos kotés kimutatdsara ismert analitikai modszer a Br, -0S
vagy a KMnQ, -0s reakcio.

kérdés: Vajon a Br, addicioja az alabbi egyszerii 1épéssel magyarazhato-e?

Br—>Br Br Br
- |
H,C=—=CH, H,C—CHa
valasz: nem!
magyarazat: nem ilyen egyszeri a mechanizmus! Alkn + Brom

---> keine Reaktion

ha ugyanis a reakcio soran a brombol lehasado bromid anion mellett
tovabbi nukleofilt (aniont) is tartalmaz a reakcioelegy (pl. ClI~ vagy NOy"),
akkor az alabbi ,,vegyes” terméket kapjuk:

o IT;r IT;r I?r (|:I
P2/C 7 HC—CHz  +  HC—CH,
H,C=—CH,
Br Br Br ONO;
O | |
Brz/NOs H,C—CH, + H,C—CH;

Tehat nem egyetlen 1épés az addicio, s a Br, vélhetdleg heterolitikusan bomlik.



kérdés: akkor tehat az Ag kétlépéses mechanizmus szerint megy?
valasz: igen

megjegyzés: clvileg ugyan elképzelhetd volna az alabbi bromozast kovetd masodik (kiserd)

1épés:
(Br Br Br
| ©
H,C—CH>, > H,C—CH>, + Br
( ONO
) 2
NO3

de nem ez az eset all fenn,
nem ez a magyarazat,
nem ez a tényleges mechanizmus!

(a megoldast alabb megtalalhatjuk majd.)



Miért nem ez a helyzet, hogy elészor a dibromalkan keletkezik, majd kialakul a

kérdés:
vegyes termék? (két 1épéses mechanizmus)
mMemo: A but-2-én molekulanak két izomerje lehetséges:
a Cisz és a transz formak.
Me Me Me H
| \._ 7 \._ / :
* CcC=—C CcC—C _ _
& / \ / \ % j/\ ]<
S H H H Me
cisz transz
Tekintsiik a transz-but-2-ént. Tegyiik fel hogy a Br, egy lépésben addicionalodna, am ekkor mindkét
bromatom a szénhidrogén egyazon oldalara kell hogy keriiljon: ez a sztereokémiaju reakcio a szin-addicio.
Me. H Br Br
£ S szin | i
CcC—0C - C C _
V4 N addicio SHN = \ =
H Me Me H H Me ' '

szin-addicio esetén a vart termék konfiguracioja:
(2S,3S)-2,3-dibrombutan, vagy
(2R,3R)-2,3-dibrombutan.

tapasztalat: De nem ezt az (2S,3S), hanem a ,,varatlan” (2R,3S) terméket kapjuk!
(A ténylegesen kapott termékben, ha a két bromatomot fedéallasba hozzuk, akkor az iménti feltételezéstol

eltéroen a két Me-csoportot a molekula egyazon térfelére esik.)



megfigyelés: Tehat nem az imént vart (2S,3S), hanem a ,,varatlan” (2R,3S) terméket kapjuk! A kapott
termékben, ha a két bromatomot feddallasba hozzuk, akkor a feltételezéstol eltérdéen a két Me-csoportot a

molekula egyazon térfelén talalhato.

Br H Me Me, H H Me Br Br
=/ AV 4 |
CcC——cC cC——cC \..C—:C
Sy | | ISl W
Me H Br Br Br Me H H Me
a kapott, de nem vart termek a vart, de nem kapott termékek
2R,3S 2R,3R és 2S,3S

kovetkeztetés: Techat nem a feltételezett szin-addiciés mechanizmus szerint megy a reakcid!
kérédés: De akkor hogyan?

CgZo

mechamzmus a jelen esetben nem lehetseges ugyanis ekkor egyazon brommolekulanak egyszerre az alkén
mindkét oldalan kellene tamadnia.

Me/”’«i_c.o‘\\ 2 anti IT"‘ I:l: / Me_ Llj)r ?r
H/ _T\Me addicio \SC\ (|: - \\\sC\ S:C\
Me H B Me H Me H

belsd szimmetriasikkal
rendelkezo termék




kérdés:  Mi tortenik tehat a brommolekula addicidja soran?

valasz:
Br O : o
ciklusos bromoénium ion
intermedier
Br o+
CBr H Br
/\ HeZ  /
e=c{" —— Mc—c " Ne—con,
H H H H /

& Br H

1. A Br, molekula kiils6é (N-) héjan 6sszesen 14 k6zos elektron van, ezért az elektronhianyosnak tekintendo.

2. Koordinalédik a w-elektronhoz, ami polarizalja a Br, molekulét.

3. A Br, heterolitikusan hasad, s igy kialakul a brom kation, amely mint elektrofil addiciénalodik
a m-rendszerre, 1étrehozva a ciklusos bromoénium koztiterméket.

4. Erre tamad a bromid anion (vagy mas) nukleofil.

5. A hatoldali tamadas oka a bromonium hid altal lefedett térrész arnyékold hatasaban rejlik
(sztérikus gatlas).

<Br

Br

HzC_CHz

:E&’ |
Br

memo: ez egy valodi Sy 2
1épés azaz hatoldali timadas




Lehet-e bizonyitani a ciklusos bromoénium kation (koztitermék) 1étét?

kérdés: -¢ bi i
[
®

valasz:  igen
1. spektroszkopiai modszerrel bizonyithato a
. c

2.3 dimetilbut-2-én kiindulasi molekula esetében
Me Me ME Me

2. valamint izolaltak az alabbi addicio koztitermékét

Br o

Br o+
©)
r

B
1,2- dladamantlleten

memo: a 2 db. adamantil csoport elektronkiild hatasa miatt a
koztitermek stabilitdsa megno ¢€s izolalhatova valik.




kérdés: Lehet-e mas halogéneket is addicionalni?

valasz:  igen, de
- F, esetén tal heves a reakcid!
- Cl, esetén a ciklusos klorénium vegyiilet nem alakul ki, mert a klor elektronnegativitdsa

nagyobb mint a bromé €s ezert nem ,,0sztozik™ az elektonparon a szénnel:

/ @

Cl: Cl

@ /N
MeCH——CHMe MeCH——CHMe
nyiltlancu karbokation ciklusos karbokation

ezért a klor addicié mind szin- mind anti- mechanizmussal megy.

- |, esetén olyan a mechanizmus mint a bromnal megfigyelt csak a reakcio lomhabb.

memo:  Lewis-savak segitik az addiciot,
mivel polarizaljak a halogénmolekulat.



kérdés: Hogyan befolyasolja az alkén konstitucigja a halogénaddicid sebességét?
tapasztalat: a relativ sebességi egyﬁtthat()k (k) a kovetkezé modon alakulnak:
Me

Me
H,C=CH, \CH—CH2 \CH—CH// —C/
4,6x10° \\

Me Me
9.3 x 10°

9.6 x 10!

3x107

4x10°
- elektronkiild6 csoportok fokozzak (a Me- csoportok sztérikus gatlasa masodlagos),
- elektronvonzo csoportok ecsokkentik a reakciosebességet.

kérdés: A sztirolban a fenilcsoport hogyan gyorsitja a reakciot?
magyarazat: a reakcio elso 1épését kovetoen kialakuld karbokation intermedier a fenilcsoport
révén delokalzalédni tud, s ezaltal csokkenti a koztitermék aktivalasi szabadentalpiajat!

© ©

cl cl cl
i Cl ] Cl Cl
o Cl, ® | | l
HC—CH, —— | HC—CH; HC—CH> HC—CH;




kérdés: Lehet-e egy szimmetrikus alkénre pl. egy hidrogén-halogenideket (H-X ahol X =F, Cl, Brés | ):
addicionalni?
valasz.  igen
tapasztalat: A reagens savieréssége (HI > HBr > HCI > HF) hatarozza meg az addicio sebességét. Igy
vélhetbleg a protonalasi 1épés a sebesseég meghatarozo.

~

H—X H H memo: Mivel a hidrogénnek
N ® | | nincs ,,elektronpérja” igy a
HC=Ch lassii H,C—CH; ayors HZ?_CHZ koztitermék a ,,nyilt” és nem a
‘> X ciklusos karbokation.
o« O
. X

A szimmetrikus konstitucioji szubsztratra torténd HX addicié szabadentalpia valtozasa:
X 8-

| o+

! A mésodik 1épés
RS v aktivalasi
-~ ™~ szabadentalpiaja

AG#(2)

.
/
H—X ‘ T
___________ _C_C_

Az elsd 1épés
aktivalasi
szabadentalpidja reakciokoordinata

Solomons 326 AG#(1) ]




kérdés: Hogyan addicionalodik a HX egy nem szimmetrikus konstiticioji szubsztratra?

tapasztalat: tekintsiik a propént mint szubsztratot:

|
Me—CH—CH,

H
© |

I\/Ie—CH~CH2

@ +Br
—_—

® primer karbokation |
VK' 1-brompropan  Br

Me—CH=CH,

propén

S

H

Br

. . ey ey y 4] :
Aszimmetrikus konstitcidju TH .
r . J4 r y ey H C E + H
szubsztratra torténé HX addicio ==l
. 7 7 H H
szabadentalpia valtozasa:
\ Brd
| 3
AG | o l,7
H30\6+____§/H,
c—=cC
o SHl
Hg,c\C:C M
/ AN
H 4 per H
___________ VVL

® |
Me—CH—CH,

szekunder karbokation

A két lehetséges izomer koziil csak a 2-brompropan keletkezik.

H H

S |
Me—cle—CH2

<Br

Br

2-brémpropan

®
H3C—CH>—CH>
< e
\

®
H3C—CH—CH3

AG#(1)

ch_C H2—CHzBr

~~——.—

H3c—(|:H~cH3

n
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reakciokoordinata Br




magyarazat: az elsé esetben szekunder-, mig a masodik esetben primer karbokation koztiterméken
keresztiil megy az addici6. Ismerve hogy a rendiiséggel fokozatosan né a karbokationok stabilitasa

- rendliség no, reaktivitas no -
R

¢rthetd, hogy miért nem képzddik 1-brompropan.

Ez a Markovnyikov-szabdaly:
-polaros kdzegben aszimmetrikus reagens és szubsztrat reakcidja esetén arra az sp?
szénre megy a nukleofil, amelyiken tobb elektronkiildé szubsztituens talalhato,
- mas szoval a ,,H a H-ban” gazdagabb szénre megy.
(A nukleofil arra a telitettlen szénre timad, amelyhez tobb elektronkiild6 csoport
kapcsolodik.)

/memo:  gyokos mechanizmusu addicio ellenkezé konstiticioju terméket eredményez (ez az anti-
Markovnyikov-addicio), ugyanis a H-Br-bol lehasadé bromid gyok a ,,szélen” tamad, hogy a
kialakulo alkilbromid gyok stabilabb legyen.

°
HC—CH, » HC—CH.Br

|
CHs ®*Br CHs3
\_ -/




kérdés: Milyen a HX addicio sztereokemidja?

X
/
C2H5 C "I///H

akiralis (a)
butén szekunder
karbokation (S)-2-halobutan

\\\\ H

C2H5_CH=CH2 — > CoHs— C\
o CH>—H (b)
H—X
~aCH3

C2H5_C
\
X

(R)-2-halobutan

T

///

tapasztalat: Az akiralis koztitermék trigonalis planaris szerkezetl, igy a halogenid egyenld
eséllyel 1ép be mind az (a) mind a (b) Gton racematot eredményezve.

valasz: az addicidé nem sztereoszelektiv.



kérdés: Lehet-e H,0O-t addicionalni?
tapasztalat: ha olyan sav van jelen, amelynek anionja gyenge nukleofil (pl. H,SO,= HSO,")
akkor a vizaddicio eredményes ¢s a kovetkezé6 mdédon megy:

Hzo: ®
) H H>,O OH
H,SO4 @ | H,0 l |

Me,C—CH, MeZC—(|3H2 — |v|e2c:—c|:H2
H H

magyarazat: a viz a sav anionjanal (HSO,) erdésebb, de legalabb is eredményesebb nukleofil.
(Ez egy savkatalizalt addicio.)
TD

)
> ,
,‘J v — & .
J d b 4 J
p=0.0004 a.u. a

-0.02 < t6ltés.<0.02  -0.22 <t6ltés.<0.22  -0.26 <t6ltés.<0.26  -0.07 < t61tés.<0.07

M62C=CH2

EPS



kérdés: hogy lehetne mind a két sp? szénre —OH csoportot bevinni?

memo: ez areakcio a hidroxilezés

tapasztalat: az alabbi reakcio jol megy:

a HMnO, sga a lliMnO, észtere
© - O N
+7 +7
N KNP 0.5 07
Mn Mn N4
A L)§ RN Hzo

AN
H, ~ GH e H, 9 HH
H Me H 3 ='Me

Me Me Me Me ) Me H Me

cisz-but-2-én ciklusos koztitermék butan-2R, 3S-diol

oxido-redukcios folyamat: a Mn*’-b6l lesz Mn*® (redukalodik)

leiras:
azaz a Mn*7 az elektrofil és —1-es C-b6l 0-as C lesz: oxidalodik.

memo: a kalium-permanganat aspecifikus oxidaldszer, ezért nem hasznalhat6 ez a reakcid
barmely telitetlen molekula hidroxilezesére.



kérdés: lehet a ciklusos koztiterméket izolalni?
valasz: igen

+6
+ HzoSO4
O +8 O O
B a
OH OH
& Yo 0504 1"‘ 0 H20
—_— - +l . +1
H, oH H H\ : '
7 Tl B VR Me H T
Me Me Me H
cisz-but-2-én ciklusos butan-2,3-diol
ozmat diészter
memo: - a reakciokban a Mn*’ és az Os*® mint elektroncsapdak szerepelnek
- mindkét reakcid szin-mechanizmusa addicio,
- az 0OsO,, felettébb draga €s i1gen toxikus.
kérdés: Lehet-e anti-mechanizmussal addiciot kivitelezni?
valasz: igen, peroxisavakkal: Ph=C¢H;
I
PhC—O-OH E@ .
Me,, T N PhCO20H AN PhCO; C)\
c=c, ——— c—-=cC Cc——C
H( ‘Me S ‘ 3 » M O ‘ 3 ‘M
Me H H Me € H H e

transz but-2-én



tapasztalat: epoxid képzddésen keresztiil megy a reakcio, amely vegyiilet bar stabilis, azért

,felnyithatd™:
1. Bazis hatasara:
Me H O Me H OH
z P H,0O z P
&) c—¢ - ?953‘
e o OHH Me OHH Me
ON!
&G, O H Me OHH Me
Me HMe X T _5» H20 [~z
&t M G¢
o o @ Mé H OH Mé H OH
OH OH
O\
&6 2. Sav hatdsara
Me 7 Me
H H
"@ Me H OH ®Me, H OH
N 4 | -H Z P |
0 c—oc, = g
Il H,0 @ OHz H Me OHH Me
(1)(70‘)(2)
C/ \C
N \"' HZO
§¢ e g9¢
® @ MEé H OHy Me H OH
H,O HoOF @
konkluzio: mind a négy esetben anti mechanizmusit az addicid,

a butan-2,3-diol-t eredményezi.

minden esetben
ugyanazt a
terméket kapjuk

amely ugyanazt



memo: Az ilyen tipusu addicios reakcid felhasznalhato a polimer kémiaban

tapasztalat: a kettés kotés a 2-metilpropén molekulaban protonalddik és egy karbokationt (‘Bu kationt)
eredményez (lancreakcio elso 1épése). Ez a molekula elektrofil, ahogy a folyamatot inicialé H* is az volt.
Megfelelo feltételek mellett egy kovetkezo 2-metilpropénre addicionalédva (Adg) 1étrejon a ,,dimer” (2,2,4-
trimetilpentil kation), amely szintén egy karbokation és igy hatékony elektrofil.

. a1y tercier
izobutilen vagy karbokation
2-metilpropén CHs "monomer"”
C=CH2 —H CH3_C_CH3 — ME3C
CHg3 ®
Me3C H,C—CMey; —|Me3C—CH,—CMe, H,C=—=CMe,
tercier
karbokation
CHa "dimer"
© Me,C==CH, _ . o
Me3;C—CH,—C—CH,—CMe, - > polimer  Polipropilén:
Falkon csovek, stb.
. CHs
tercier
karbokation
"trimer"




kérdés: Konjugalt kettos kotéseket tartalmazo molekula hogyan vesz részt Adg -reakcioban?
valasz: hasonloan mint az egyszeres kettds kotésti molekula, de egy konjugalt ,,dien” (pl. buta-

1,3-dién) altalaban reaktivabb szubsztrat. ko ztitermékek
tapasztalat: Br@
L Br,
H.C=CH, — > HC—CH;
etén
ITr
HaC—C——CH==CH,
H Br, H
Z CH, —>»
HC &
H ?r
y ®
buta-1,3-dién H,C—CH=—CH—CH,

memo:  a ket koztitermék eltérd modon stabilizalodik:
- izolalt kettés kotés esetén ciklusos kation formajaban,
- konjugalt kettos kotés esetén delokalizacio révén (lasd allilkation). By
eredmény: egy keverék: |
a 3,4-dibrombut-1-én H,C—CH—CH=CH,
a 1,4-dibombut-2-én Br

Br 1,2-addicié

Br

——— HyC—CH=CH—CH,
memo:  atermékarany befolyasolhato pl. a hOmérseklettel Br

1,4-addicio



kérdés:

Kivitelezeés:

Mit eredményez egy

nem szimmetrikus konjugalt kettos kotéseket tartalmazd

molekula Ad; -reakcidja egy nem szimmetrikus reagenssel?

H
= ®

labilisabb hatarszerkezetek | H
MeCH—CH—CH==CH,

\_ szekunder karbokation primer karbokation )

HBr plusz penta-1.3-dién: <

| ®
MeCH—CH==CH—CH,

>‘< U
MeCH=—CH—CH=—CH, penta-1,3-dién

l - A
szekunder karbokation H szekunder karbokation
H
® ©) i
MeCH=—CH—CH—CH> <~—>  MeCH—CH=—=CH—CH,
\_ ' @ stabilabb hatarszerkezetek ' A -/
lBr lBrv
H H
H3C-CH—CH—CH—CH> H3C— CH CH=CH—CH,
Br \ /
1,2-addicio 1,4-addicio

ugyanaz a
4-Br-pent-2-én

memo: A stabilabb koztitermék az amelynek a képzodését magyarazd hatarszerkezetben a
karbokation rendtisége magasabb.
A Markovnyikov-szabaly itt is érvényes: a H* oda megy ahol t6bb a H.



H H

9 | ®
MeCH—CH—CH=—CH, MeCH—CH=—CH—CH,
szekunder karbokation primer karbokation
®
H
TD
[RHF/3-21C] p=0.0004 a.u. MeCH=CH—CH==CH, penta-1,3-dién
+12,3 kcal/mpl EPS
-0.21 < t61tés.< 0.21
®

szekunder karbokation H H szekunder karbokation

H

_ 9 D |

1’ 1 MeCH=—CH—CH—CH> MeCH—CH=—=CH—CH,
az alacsonyabb energiaju
koztitermék képzbdik csupan
Br©®
H H
|
MeCH=—CH-—CH—CH, MeCH—CH=—=CH—CH,
Br Br

1,2-addicié 1,4-addicio



kérdés: Megfigyelhetiink-e Adg -reakcidt alkin szubsztratok esetén?

valasz:  igen, bar latszolag furcsa modon a reakeié lomhabb mint az alkének esetében. Miért?
tapasztalatok:

- egyrészt az alkinek viszonylag erés savak, s ezért a proton atadas lesz az uralkodo pl:

© o
HC=CH + :NH, —=—— HC=C: + NH;

- masrészt a keletkez0 telitetlen karbokation (pl. vinil kation CH,=CR*) sokkal kevésbé
stabilis mint telitett analdgja, s ezért nem megy az Adg reakcio olyan kénnyen:

H
H@ ® | N
RC=CH ——= RC=—CH alkenil (vinil) karbokation (labilis)
H
H@ ©
RHC:CH2 _“_ RHC—CH, alkil karbokation (kevésbé labilis)

- tovabba, pl. a HBr addici6 akar feéluton leallithato, mivel a masodik HBr
addicioja elektronszerkezeti és sztérikus (térbeli) okok miatt lassabb.

H H
HC==CH 2 | %)H o H(|3_CH -
@HJ w\ ® 4/ | Markovnyikov
oo B
© Br H ;
©Br
H e H Br
o7 &9
HC—CH HC—CH

H Br H Br



IV. Nukleofil addicio
) Addicio C=C kettds kotésre

memo: a C=C rendszerek jellegzetesen Adg reakcidoban vesznek részt.

kérdés: Megfigyelhetiink-e Ad, -reakciot alkének esetében?

valasz: igen, ha példaul a C=C alaprendszer tartalmaz konjugalt helyzetben egy
elektronszivé csoportot, pl: C=—O C=N

Az igy kapott, cianoetilén illetve karboniletilén szerkezetek pozitiv polaritasu etilén
része Ady reakcioban vehet részt, pl.: \5+ S- \5+ S-
/C_(|: C=N /C_(|3 (‘2—0
1. példa: akrilnitril alkoholizise (més nukleofilekkel is megy az addicio (H,O, H,S, RNH,))

HSEQ—CQ\I§- _ROH _ H.,C— CH=— _Q proton vandorlas
2 0 2| — C=N: — a keletkez6 bipolaris

o ROH koztitermék egy O=N
ROH ® vagy N=C intramolekularis
H H protontranszferrel

| oroton vandorlis | stabilizalodik.
Hz<|3—CH=C:N —— H,C—CH—C=N\:
|
RO RO
memo: - a nukleofil a pozitivabb (a szubsztitualatlan sp2-es) szénatomra tamad,
- a nitrilcsoport latszélag nem vesz részt a reakcioban,
- ha bazis van jelen, akkor a reakcio gyorsabban megy, mivel a bazis hatasara

az ROH-bol a lényegesen jobb RO (alkoxidanion) nukleofil képzodik.




2. példa: karboniletilén rendszer Ad, -reakcioi :

memo: a karbonil csoport kozvetleniil is reagal nukleofilekkel (lasd késébb), most viszont mint
elektronszivé csoportot targyaljuk.

memo:  tobb nukleofil is szoba johet pl. HBr-bol a bromidion, Grignard-reagensbdl az alkil- vagy

aril-rész:
2.1. példa alkil-alkenil-keton reakcioja hidrogén-bromiddal:
H megjegyzés: a nyitd
© | A rotonalddasi 1€pés soran (amel
Me,C—CH—C—0 Y p y

4-metilpent-3-¢n-2-on tekinthetd akar Adg-nak is)

5+ 5 H@ Me kialakul az alkenil-enol kation. A

Me2C—CH—C=—0 I H kation két felirt hatarszerkezete
Ve @_ | _ koziil a B a stabilisabb a két Me-

Me2C——CH=C—0 B stabilabb csoport elektronkiildd hatésa
I\|/Ie miatt. Ezért az utobbin mutatjuk
y y be a nukleofil (Br —) hatasat. A
Br@ | | zard 1épés egy keto-enol
B —— Me2(|:—CH:(|:—o —— Me,C—CH—C=—0 tautomerizacio.
Br Me Ll)r l\|/le
enol keton

memo: a Br ~ nukleofil a karbonil szénre is timadhat, am az igy kapott termek labilisabb €s ezért visszaalakul:

0 | u° i
Br heteroatommal geminalisan
Me,C=CH—C— = —C—
©2 (|: © Me C=CH ? O diszubsztitualt rendszer
Me Me
kérdés: mi a helyzet ha a kiindulasi keton helyett aldehid vagy karbonsav szerepel?

valasz:  areakcid igy is megy, de karbonsav esetén lomhabb a reakcio.



2.2. példa alkil-alkenil-keton reakci6ja Grignard reagenssel:
memo: mas fémorganikus reagenssel is megy az addicié (RLi, R,CulLi, ..)

4-metil-2-fenilpent-3-én-2-olat anion

Ph ® F|’h H
H /
Me,C—CH—C—OQ: —_— —CH—C—
PhMgBr M
/ © MgBr Me
S+ 8- MgBrOH
Me,C—CH—C=—
2 70 1,2-addicé
Me (karboniladdici6)
o- o+
PhMg}\ Ph ® Ph H
o , | S | /
megjegyzés: két termék lehetséges: Me,C—CH=C—O0: ——> Me,C—CH=—C—0O
r sy g .y 1 | ® H,0 |
az 1,2 addicio ¢s az 1,4 addicio termekei Me MgBr Me
4-metil-4-fenilpent-2-én-2-olat anion T
ITh
leiras: a nukleofil (P.h.f") vagy a karbonil-szénen MgBrOH +  Me,C—CH—C=0
vagy az alkén (,,stabilisabb”) szenén tamad. A !
Me

kapott ionos termékek (1,2 vagy 1,4 adduktok)
protikus kozegben enolt eredményez,
amely 1,4 addukt esetében tautomerizalodhat.

1,4-addico (alkénaddicio)
ami formailag egy 1,2-addicio

fontos eredmény: egy C-C kotést hoztunk kiméletesen Iétre! _ L B
V. Grignard, Kémiai Nobeldij: 1912



1) Addicio C=0 (karbonil) csoportra

kérdés: milyen szerepe van az R;R,C=0 molekula reaktivitdsdban az R,és R, csoportnak?
1. valasz: az elektronikus hatas jelentdsen befolyasolja a reakciot

H Me
\ &+ 6- \\6+ d- \\8+ 8-
C=—0 —0 C=0
/ / EPS
H "' Me -0.06 < t5ltés.< 0.06

2. valasz: a sztérikus hatas jelentOsen befolyasolja a reakciot

L EN /” \\‘ 4
/ . I’ v
{H ! R\,.' . Ry
/C=O /C=O C=0
i H |"\~|_—|‘::: ‘/ R2 \
’ @ Vs '--\\‘ 'l' @
\ 1
RO
Nu R\\" \‘\\
—_— --- C JPEETON
< "-~)< ,‘N
I‘ i H " I\ u
planaris tetraéderes

kovetkezmény: tobb ¢és nagyobb alkilcsoport neheziti a nukleofil hozzaférését,
valamint csokkenti a karbonil szén pozitivitasat, tehat 6sszességében nehezedik a reakcio.



1. példa: viz addicioja formaldehidre, acetaldehidre, dimetil-ketonra (aceton)

CH2:O CHMe=—=0 MezCZO
egyensulyi hidratéaltsag (%) kb 100 kb 58 kb 0
Q H

o mor (O \WOH

C=—0 —_— C‘\\ _— C

/N
H/ H/ \OHz H OH
@
H,O ¢

tapasztalat: mig formaldehid esetében tokéletesen megy a Ady reakcid, aceton esetében egyaltalan nem.
megjegyzés: Ha R aromas, akkor tovabb lassul a reakcio, pl: benzaldehid lomhabb mint az acetaldehid
magyarazat: az aromas csoport tovabbi delokalizacids lehetdséget biztosit a karbonil szén pozitiv
toltésének (nehezitve ezzel a Nu helyzetét):

hatarszerkezetek

memo: 2,4- helyzetben elektronszivo csoport tovabb fokozza a delokalizacidt, s igy tovabb lassitja az
eredeti reakciot.



kérdés: hogyan bizonyithatd be hogy még az aceton esetében is egy egyensulyi
reakciorol van szo, noha latszolag nem is torténik semmilyen reakcio sem?
modszer: H,%0-ban vizsgaljuk az egyensulyt

CH
3\ ~OH 'H318O® CHs
C\\\ e —
CHa o /N @ =0
\6+ ~ O- H3180 CH3 18OH2 CH3
C=0 =—=
/ ®
CH; '3 CHy OHp 0@ CHe
H.%0 < /C“\ /C:18O
CH3 180H CH3

valasz: a geminalis diol (hidrat) bomlasa soran kozel azonos valosziniiséggel tavozik az 8OH,*
vagy az %OH,* szubsztituens. Lévén hogy molarisan sokkal tobb viz, mint aceton van a
rendszerben a Me,C=180 feldusul, amely tény az egyensuly egyértelmii bizonyitéka.

memo: a dusulas pH=7 esetén lasst, am savas pH-n pillanatszert



kérdés: hogyan bizonyitjuk a hidrat format? o- o+ S+

4 H—O O—H
valasz. tipikusan IR spektroszkopiaval 8+(|l’ : N :'
i 5- 5- ': Cy .5 |
| (pl-ayffaldehld) - o\a(s;/ \?:70 o > 0¥ \gi"/o
mMmemo. isszc}lleitclilrsétesfzﬂamiz akar 1zolalhato | | » (|3 C|3
' Ph Ph Ph Ph
1,3-difenilpropan-1,2,3-trion ot
6_ /,”H\
I Cl @)
C
A fo
Cl—C— *+ H,O Cl—<=C—=<=CH
L = rooy
Cl o
A4 ©
trikl oracetaldehid ‘H
kloral S+
(olay)
trikloracetaldehid-hidrat
kloralhidrat
(kristalyos anyag)

magyarazat: az extra stabilitds szerkezeti magyarazata a hidrogén kotésben rejlik
MEeMO: kloralhidrat konformacios tulajdonsagai:

[RHF/3-21G]
+0,3 kcal/mol

J

bifurkacios H-hid két fiiggetlen H-hid



2. példa: alkoholok addicioja C=0 karbonilra PK,
memo: mivel az alkoholok gyengébb 3 O \| WOF H,O 157
nukleofilek (bazisok) mint a viz, \8+ f‘os' EtOH \C‘“\\\\ " MeOH 16,0
ezért lomhabb a reakcio: / /) / og| EOH 164
' ‘) HOEt OFEt
EtOH @ félacetal

memo:  gylrls félacetalok (aldozok és ketdzok pirandz €s furanoz gytirtin)

fent lent
CHO CHO AND Enantiomer AND Enantiomer
o ln | wollln"| bock
HO——H HO H HOCH, HOCH,
H——OH H OH| [nyol.- _ 0 HO .
H——OH |HOCH, H /
CH,OH HO HO OH
120°
D-gliikéz D-gliikéz - D-gliikéz ——— B—D-glukéz
C °-kordii gyurus alak intramolekularis
efforgatas preformalasa félacetal képzodés
HOCH- HOCH, HOCH>
OH OH
HO: / Hom{ CH=0 HO: /
/. "on
memo:  gylrls ¢és a nyilt forma "o o "o ..O,H
’ ror e r er Blre?ng;uflgorﬁwa - gdgelr:lllé(())zforma —~ gi;;gzhilt()?rzna
egyensulyarol van szo: mutarotacio i
CH,OH

OH
H @)
memo: a B-D-glikdz pirandz  gylrlis szerkezetének kiilonbozo
/4 /4 /4 OH
abrazolasa OH
Haworth Boéeseken képlet Reeves képlet

sikalkat impresszio



kérdés: csak egy molekula alkohol tud a C=0 csoportra addicional6dni?
valasz: nem, savas (HCI gaz) és vizmentes kdzegben a félacetalbol acetal lesz:

H \ @

—~ C—0O—€Et
\ \\\\\\Q ._H H® \ <:\\C|).EED_H H,0 / f
C. — C —_—
/ \_C:).—Et e/ Cc').'—Et \® Y
félacetal C—.Q:—Et
\@ .. EtOH \ "\\\\\\O Et H@ \ WOEt
/C —QH = /C\HOEt — /C‘\O 3 acetal
5 6

megjegyzeés: ugyanez a reakcio ketonok eseteében lassabb mint aldehideknel.

magyarazat: a kulcsfontossagu hatarszerkezetben a karbokation ketonok esetében kevésbe
pozitiv az alkil csoportok elektronkiildo hatasa miatt.

osszefoglalo egyenlet:

/C=O + 2 EtOH —_— C(OEt), + H,O

aldehid vagy keton acetél

memo: az egyensuly eltolhato az acetal iranyba, ha nagy molaris feleslegben
hasznaljuk az alkoholt (pl. oldoszerként), vagy Kidesztillaljuk a vizet.



kérdés: mire hasznalhato az acetal képzodés reverzibilis volta?
valasz: védocsoportkent valo alkalmazasra.
memo: egy aldehid €rzékeny pl. oxidaciora redukciora, mig az acetal nem!

H
C(OEt), + H,O - C=0O + 2EtOH

sok viz /

megoldas: elkészitjiik az acetalt, majd elhidrolizaljuk enyhén savas kozegben.
memo:  az acetalok bazisos kdzegben viszont stabilak.

3. példa: tiolok addicioja C=0 csoportra
memo: mivel a tiol (-SH) erésebb nukleofil mint a megfelelo alkohol,
ezért a tiofélacetal és tioacetal képzodés gyorsabb:

C=0 + 2ESH =——— C(SEt), + H,0

/

1. megjegyzés: a jobb nukleofil jelleg miatt j0l megy ketonokkal is a reakcio
2. megjegyzés: nehezebben hidrolizalnak a tioacetalok mint az acetalok
megoldas: nem egyensulyi reakcidval tavolitjuk el a véddcsoportot:

\

C(SEt)2 + H,0O/HgCl, — C=O + Hg(SEt), + 2HCI

/

tioacetal higany-klorid aldehid vagy keton  higany-bisz(etil-szulfid)



4. példa: hidrogén addicioja C=0 csoportra
(aldehidek ¢€s ketonok redukcioja)

memo: hidridion (H") -on keresztiil megy a reakcio. (H-a H, heterolitikus bomlasabol
levezethetd anion, amely jo nukleofil.) Egyszerti hirdidek (pl. Na*H~) tal reaktivak
ezért helyettitk komplex hidridek (pl. Li*AlH,~, Na*BH,~ hasznéalandok.)

H—AIH,

memo: A Li*AlH,” mind a négy hidrogénje aktivan redukal: 1/4 mol is elég!

A komplex hidridek reaktivitasa és mechanizmusa igen eltéro és igy kiillonbozo6 tipusu
vegyliletek redukcigjara kitinden hasznalhatok .

memo2: vizsgaljuk meg a reakciot oxidacioszamok segitségével.



5. példa: hidrogén-cianid (HCN) addicioja C=0 csoportra

memo: e« ez volt a legelso szerves reakcid amelynek mechanizmusat kinetikai médszerekkel deritették fel
(Lapworth 1903) Bruckner 1/1 526
o HCN (kéksav, megtalalhato pl. keserlimandulaban a benzaldehidcianohidrin CgH;CH(OH)CN
formajaban [ennek hidrolizatuma a mandulasav C;H;CH(OH)COOH ]

S
\5+ A 0- CN@ \C\\\\\\\\O HCN \ \\\\\OH S)
/ A) - / ey oo / \ T
koztitermék cianohidrin

leltelezes nem HCN-t haszndlunk mert az gyenge sav (€s kicsi a -CN @nukleoﬁl koncentrac101a) hanem
valamilyen sét (pl. NaCN, KCN) !!'ne savanyitsuk meg!!
felhasznalas: a cianohidrin tovabb alakithato:

\ SIGMA -ALDRAICH

\ \OH redukcid /
HCN + H,0 =—= Cl@rH3o@ /\ =N

CN* R,C=0 —— RZC(CN) / hidrolizis \
RZC(CN)O@ H3O@ =—=| R,C(CN)OH|+ H,O / COOH




6. példa: szénnukleofilok addicidja C=0 rendszerekre

cél: 1) szén-szén kotés kialakitasa

1. megoldas: karbanion fémorganikus-, Grignard-vegyiiletekb6l R-MgX

\3+(\5- RMgBr \ “\\\\\\OMgBr H@HZO \ ‘\\\‘\\\OH

C — C MgBrOH
/ 7 / g / R
R—MgBr Gri q
fignard reagens Francois Auguste
. (i H H Victor Grignard
A reakcio felhasznalasa: \ 1) RMgBr | g
C=0 —— » R—C—OH (1871-1935)
’ @ | Kémiai Nobeldij:
APPARATUS FOR GRIGNARD REACTION - 2) H / H 20 H 1 9 1 2
- ; metanal
e Q) e (e ““formaldehid primer alkohol
memo:az alkoholok tovabb
— R OR 'T alakithatok: Sy reakcidval
\C=O 1) RMgBr R— C—OH halogénszarmazékka, vagy
ettt ©) | vizvesztéssel az alkoholbdl
2)H TH0 H (Isd késébb) alkén 4llithato
aldehid szekunder alkohol eld:
R R’ | | \ /
\ 1) RMgBr | —cC—C
c=0 ——» R—C—OH | / \
B @ H OH
R 2)H /H,0 R

keton tercier alkohol



2. megoldas: karbanion acetilén szarmazékokbol
a megfeleld alkin (RCCH) er6s bazis (NH, ~) hatasara deprotonalodik

és visszamarad a szénnukleofil (RCC ~) /
© . ’
\ r?) o- :C=CR \C‘\\\\\\\O' _NHs \C\\\\\\\\OH
/ < / \CECR / \CECR \
*C= CR B-hidroxi alkin Y
Kivitelezés: cseppfolyds ammonidban (fp. —33,4 °C) Liquid ammonia is the best-
felhasznalas: tovabbalakitas known and most widely studied

L nonagueous ionising solvent.
hidrogénezés OH
\ o

C
i / eh—
\ LOH —Tindlar =CHR  részletek: a hidratacio mint elektrofil addicio (Adg)
o katalizdtor nyitolépés utan a Markovnyikov szabaly szerint megy a
/ \C =CR reakcio, majd egy keto-enol tautomerizacio zarja a sort:
@\* \ «OH
H7 H,0 o @ H H
g / \CHZ_CR R—C==CH R—C=—CH ———> R—C=CH
hidratalas <>
y) H,O: ® OH,
B-hidroxi-keton
@ " H
H | |

R—C—CH - —C—CH keton

vinilalkohol OH O H



3. megoldas: karbainion karbonilvegyiiletekbdl
kérdés:  hig lugos/vizes oldatban (CaCO,, K,CO,), szobahémérsékleten mi torténik?

©
\e;);_%& @OH \C‘\\\\\\O H,0 \c“‘\\\\\OH
/ @‘) / Non © - /" ou
HO., geminalis diol

, : . . o bomlék
valasz:  kialakul de el is bomlik a geminalis diol, " "

am ha a karbonil csoporthoz kapcsolodo szén legalabb egy hidrogént tartalmaz ([-CH-CH=O0,
-CH-COR, -CH-COOR ] aldehid, keton, karbonsavszarmazék), akkor ez az enyhén savas proton

© disszociabilis (C-sav) és az alabbit tapasztaljuk:

OH
gelgkal_izélodé
arbanion;
\ /H OH@ \ S hatarszerkezetek \ O
CY C—C=0 | =<——  Cc—C—O:
/N H,0 | , ,
C=—0 2 / ¥ / | memo: tehat van mar
IL H nukleofilunk egy Ady, reakcidhoz
C-nukleofil O-nukleofil

kérdés:  mit tapasztalunk példaul az acetaldehid esetében?
valasz:  B-hidroxi-aldehid képz6édik aldoldimerizacio révén:

+ (OH
H H & H  OH memo:
- <CH,CHO Nt H,0 - Y v
\3%8 ’ \C“\\ ) - \C“\ «— ismét létrhoztunk egy C-C kotést
Me/< Me/ \CHZCHO Me/ \C'|'|<_CHO
S,
*CH,CHO 3-hidroxibutanal

aldol



kérdés: mi torténik ha tomény (NaOH) lugos/vizes oldatban vezetjiik a reakciot,
és a karbonil csoporthoz kapcsolddo szénen nincs egyetlen hidrogénatom sem ([Ph-CH=0 ])?
valasz: mas reakcio megy végbe (Cannizzaro- reakcid), amelynek soran diszproporcionalodast figyelhetiink

meg: 5 . O 5
((|)| @OH Q'? /\*(ﬁ 5+
Ph—CH Ph—C-—H C\ —
e W
Py @ OH
OH
O o@ o) OH ,
. /ﬂ\ + H—(|)—Ph — /ﬂ\ + H—C—FPh Stanislao Cannizzaro
o’ ou ||4 P Yo ||4 (1826-1910)

leiras: az O-nukleofillel kivaltott Ady nyito 1épés utan kialakulé geminalis diolat, egy hidridion (H')
atadasaval stabilizalodik. A H- egy Ady, 1épésben egy masik aldehid karboniljara megy, s igy
kialakul az alkohol, €s a karbonsav anion végtermék.

memo: az O-nukleofil (OH") oxidalt, a H-nukleofil (H") redukalt egy-egy aldehid molekulat: ez a
diszproporcionalodas.

kérdés: mit tapasztalunk ketonok (pl. aceton) esetében (hig lagos oldatban)?

valasz: mivel a karbonilcsoporthoz kapcsolodo szén itt is tartalmaz hidrogént (hat darabot) ([CH;-CO-CH,],
s ezek is disszociadbilsak (C-sav), ezért aldoldimerizacié tipusu reakciot észleliink:

OH
S Me Me
Me\5+(\ 5. CH,COMe T O HoO | Laid 6]
—_— -
Me | | lassabb mint a megfeleld
© CH,COMe CHCOMe aldehid esetében!!

" CH,COMe



kérdés: mit tapasztalunk a karbonilcsoportot tartalmazé észter esetében ?
(pl. alkoholos oldatban, bazis jelenlétében Na* EtO~)

valasz: areakcio megy (Claisen-kondenzacio)

magyarazat: mivel a karbonilcsoporthoz kapcsolodd szén itt is tartalmaz hidrogént (3 darabot)
([CH;-COO-C,H:], s ezek is disszociabilsak (C-sav), ezért az aldoldimerizacidohoz hasonlo

reakciot észleliink: 0 O
Brutté reakcio: \)K \)K DNaOR' R R'
2) H3O+ Q/
R
R'—OH
Részletes mechanizmus:  OEt :CH,COOEt OEt e
3t s > Oy -SOFt
Me—C=-£0 —«——=>=— Me—(|3 —0® == o Me—C=0

leiras: a C-nukleofillal <. © CH,COOEt Et0: ) H—(|3HCOOEt
kezdeményezett Ady nyitolépés * CH,COOE

utan az EtO~ (jO tavozo csoport)

lehasad az sp3-as szénrdl. Az igy S
: r J4 7 :OEt @
kialakulo B-ketoészter savanyt —<—> Me—C=0 -~  Me—C—O:
hidrogénje 1s lehasad és o :CllHCHOOEt gHCOOEt
megkapjuk az acetecetészter Kkarbanion enolat anion
anionjat, amely enolat formaban
stabilis. Me\C/O_H Me\c’O Me\c e
I - | |
/C\ H—C—COOEt H—C—COOH
memo. , , H”  COOEt [tautomerek | | Jl
savanyitas utan acetecetészter keletkezik: Ho scetecetsay
3-hidroxibut-2-énsav-etilészter 3 -oxogget?élcseat\;ezttlel;eszter tipikus ketontest alkoté

lasd cukorbetegség



7. példa: nitrogén nukleofilok addiciéja C=0O csoportra
Kivitelezés: aceton és hidroxilamin reakcioja enyhén savas kozegben (pH 4-5)

Me Me Me
5+ 8- :NH,0H | O
Me—C—0 = ~ Me—C—O: Me—C—OH
o NH>,OH NHOH
NH,OH ONH;
tertaéderes
adduktum
T we—dd ML N\
e—C— = —
N
(‘| e Me/ OH
H—NOH oxim

leiras: az N-nukleofillal kezdeményezett Ady nyitdlépés ikerionhoz vezet, amelybdl belsd protontranszfer
soran kialakul a semleges addukt.
Ennek OH-ja protonalddas utan vizformajaban tavozik és igy kapjuk a megfelelé oximot.
memo:  karbonilcsoportot tartalmazé természetes vegyiiletek (pl. cukrok)
egy sorat izolaltak oxim vagy hidrazon formaban:

Me Me memo:
Me—(|:=O _ NH20H~ Me—C=——=NOH hidrazin helyett fenilhidrazint (R=Ph),
vagy 2,4-dinitrofenilhidrazint
Me Me (R:C6H3(N02) 2) hasznéltak,

| : NHo-NHR a kapott szilard termék azonositasra
Me—C=—0 = — Me—C——=N-NHR alkalmas.




Addicio RCOX (karbonsavszarmazékokra)

kérdés: megy-e az Ad, tipusu reakcid lugos kozegben karbonsavakkal?

valasz: areakcio nem megy! o) 0
|| © E
R—C—OH + .OH —/—> R—C—O. + H,0
O-
//O /O Z@ @)
R—C\ 5 - R—C\\ = R—C
-
O: O O

magyarazat: az O-nukleofil egyben bazis is (HO: ), amely deprotonalja a karbonsavat. A karboxilat

anion (-COO_) viszont taszitja a nukleofilt!
kérdés: megy-e az Ad,, tipust reakcidé karbonsav-halogenidekkel: RCOCI, karbonsav-észterekkel

RCOOQ, karbonsav-anhidridekkel RCOOCOQ?
valasz: areakcid végbemegy mar akar a gyenge H,O nukleofillal is:

" 0% 0 0
(ﬁ5+ H20: - c® I @ I
R—C—CI R—C—K9| —> R—C —/—> R—
| |
. @ OH, @ OH, OH
H,O. karbonsav

leiras: az O-nukleofillal kivaltott Ady nyitolépés utan sp3-as szénatomot tartalmazé tetraéderes adduktum
keletkezik, amelyrdl a kloridion mint j6 tdvozd csoport lehasad. Protonvesztés utan karbonsavat
kapunk, amely viszont mar nem reagal ilyen koriilmények kozott (1asd fent).

Memo: minden azon all vagy bukik, hogy milyen jo a tavozo csoport!



kérdés: elég j6 tavozé esoport-e lugos kdzegben az alkoholat (EtO: )?
valasz: nem, de az észterek lugos hidrolizise mégis végbemegy:

o Sszter O@
@0H | ‘) -%Et //O = // g
R—C—OEt =— R—C—OEt =—— R—C + LOEt T—— R—C + EtOH
< | N\ \ kvazi \ S
. © OH OH irreverzibilis 0.
OH
leiras: Az alkoxid és karbonsav egyensuly el van tolva az alkohol + karboxilat iranyba.
memo: karbonsav-észterek savban is hidrolizalnak:
G @
o VP o ¢OH : OH , :OH
sall H I | H,0- |
R—C—OEt R—C—OEt -—— R—C§0Et R—C—OEt
észter ) @éHz
H,O:
OH H %H
0.
R Lé: cl)% O o l(': i :
—CT — R—C
[ 4 | |
OH OH OH

leiras: proton felvétellel kialakul az oxokation, amelynek a karbokation hatarszerkezete a stabilisabb. Egy
vizmolekula megkotése soran az Ady reakcid utjan kialakul az sp®-as szénatomot tartalmazé addukt.
A bels6 protontranszfert kovetden tavozik az alkohol (EtOH), majd protonvesztés utan kapjuk a karbonsavat.

Memo: a visszafele reakcio a kozvetlen észteresités.



Addicio nem CO hanem -CN (ciano) csoportra

kérdés: megy-e az Ad, tipusu reakcié karbonsav-nitrilekkel: RCN?
valasz: igen, mivel a karbonil- és a cianocsoportok polaritisa hasonlo.
Az alabbi példa a savas és a lugos hidrolizist szemlélteti:

R—C—N iminohidrin

H,0 |
© = "
R—(i::N
b T
R—ﬁ,—NHz
O
amid

leiras: Savkatalizis esetén protonfelvétellel egy karbokation keletkezik, amelynek szénatomjat viz tamadja
meg egy Ady-reakcio keretében. Az iminohidrin tautomer alakon keresztiil savamid képzdodik.
Baziskatalizis soran az O-nukleofil Ady nyitolépést kezdeményez. A kialakul6 anion vizfelvétele
eredményezi a karbonsav-amidot.



Gyokos mechanizmusu reakciok

- biologia -

szervezetben el6fordulod gyokok:

.NO, HO., O,%, (triplet allapotti O,)

KONTRA:
baktériumok elleni harc:granulocitak, Sejthalal...oregedés, rak, Parkinson-kor,
makrofagok (reaktiv oxigén tartalmu infarktus, cukorbetegseg
toxinok)

jelatviteli folyamatok (NO: masodlagos
Védekezés: hirvivo)

Szuperoxid-dizmutaz — Mn, Cu, Fe, Ni centrumok : 2H* + 202' — 0, + H,0,
4
Katalaz : 2H,0, -»2H,0 + O, HN

HOOD™ > OOOH
Glutathion reduktaz, glutathion peroxidaz : /LE \ﬂ/\/\
HS
O -—
HOOC\/\)J\ j\H/HvCOOH '2e ' -2H+
2 N y N 1 Hooc\/\)J\ _-COOH
2




Védekezés:

A-vitamin :

C-vitamin :

E-vitamin ;

H,C CH,

HO

Gyokos mechanizmusu reakciok

- biologia -
CH CH

: ? HsC, CHs CHs
NN OH X

oX.

h, CHs
HO
HO o 5
oX. H
0 O

CHj
SN

0

OH



Gyokos mechanizmusu reakciok
- biologia -
Védekezés:

BilverdineBilirubin :

HO,C  CO,H

HOOC COOH



Gyokos mechanizmusu reakciok
Védekezés: - biologia -

Kofaktorok: 2 elektronos redukciééoxidéci(’)

NAD+ < NADH o | N7 ONH,
- . ADP _ADP
o=h=0 o N Ribo™” Rlbo
N+
| AN Reductlon
(@]
OH OH NH,
N X 7 OX|dat|on
a N
o0=b—0 <N P H NH, H H NH,
|_ N
o) O
NAD" + H" + 26« ——> NADH
OH OH
(@]
N
FAD+ <> FADH :@ H \fL w2
~ —_—
X
o N 0




Gyokos mechanizmusu reakciok
Védekezés: - biologia -

Elrejtett reakciocentrumok:

R-H
Citokrém P450 e
co ~ 1
il
OH _ F
~ |- (c) PR
m Ny S
Fe P
i &
/5 —
410 440 470 420 450 500
R-OH
(3) 0,
(6) = :
@/ él XOO0OH
R-H o R-H 0/0
~ I - N~
Fev Fe
PN 2T~
S /S
- —
(5) @
H,0 R-H 0,0
|~
+ -~ F? ~ e



Gyokos mechanizmusu addicios reakciok
Addicio C=C kettos kotésre

r r [ 4 ’\
1. Halogén addicio cr g
féeny
Cl
NN .
cLc—ccl, c¢cIF —  ChC'—CCh
CI-Cl
CIII (III
+ CClL—CCl,

\ Lancreakcio: reaktiv gyokok zart héji/nem-
gyok molekulakkal reagalva (jabb gyok-

s s C ., o .centrumokat szabaditanak fel
Lanczardodas / Terminacio (szabad gyokok reakcioja

~ .
cl’ /??gwal)m . Cl

o] cl
Cl(\'/é'—cch — > Cl:C—CCl
o] cl
cl_ cl Cl Cl
e\

C|3c—<|: C—CCly, ———> Cl1C—C: (l:—CCI3

Cl Cl Cl Ci



Halogének reaktivitasa:
(nukleofilicitasi sorrenddel megegyezo)

F, —tul heves, Cl,— fénnyel aktivalhato, Br,— rovidebb lancreakcio, reverzibilis addicio:

Br Br
H H . H Ph H Ph
Br / | / -Br’
e —— ; c\ — '\ C\ _—
Ph Ph H Ph Ph H Ph H Ph H
Cisz transz

180°-0s rotacio C-C kotés korul

2. Hidrogén-halogenid addicio

Hidrogeén-halogenidek koziil, csak a HBr gyokos addicidja kedvezo energetikailag

H Br Br H
HBr HBr

H Hy gyokos addicio H elektrofil addicid H H,

1-brémpropan 2-brébmpropan

HBr gyokos addicidja az elektrofil addicidval ellentétes orientacidoban jatszodik le;
a reakcio termek-elegyhez vezet (szimultan jatszodik le mindkét folyamat).
Gy0kos mechanizmusu addiciot ,,gyok-iniciatorok™ hozzaadasaval lehet elosegiteni, ilyenek pl. a
peroxidok.



Gyok-iniciator molekula miikodési mechanizmusa:

h r\
RO-OR—,—* RO : OR
O A \
H megkotés, gyok felszabaditas
Y Y .

RO H : Br——>=R:O0OH+ Br’

Br

N 7N/,
MeHC—CH, Br

MeGi—C <+——  szekunder gyok

k stabilabb mint a
J’ H: Br primer, az addico anti-

Markovnyikov
?r termékhez vezet

] H

Br 4+ |H;C—C—C
| Hs
H
Emlékeztetoul: 1-brémpropan

Az elektrofil addicio soran is a szekunder kation képzddeése favorizalt, de ott a H* addicioja
jatszodik le eldszor €s igy eredményez ez a mechanizmus forditott-elrendezodésli termeket:

H H
H+ ® | . Br@ |

Me—CH=CH2 > Me—CH—CH2 Me—CH—CH;

) ‘ szekunder karbokation | .

propen Br Markovnyikov

2-brémpropan

4 ~voean =1,



3. Vinil-polimerizacio

*

Gydk* H,C—=CH,——= GyskHC—CH, H,C=—CH,

GyGkHC CHl CH,—CH NCH=CH,_ -
mechanizmusa: y 21 L= polimer
Inicialas:

A
1. RO:OR — RO 'OR
()
N NA .
2. RO H,C—CH, —> RO: H,C—CH,
Lancnovekedés:
. nCH,=CH _
RO(CH,), —=2 RO(CH,) 542
Lanczarodas:
1 /‘*\/‘\
- RO(CH,), OR RO(CH,) , :OR
N\

2 RO(CH,) 'n(CH)OR RO(CH,), : (CH,),OR



Lancnovekedési 1épés:

X
. A . __ 1
RaH,C—CH H)CZ=CH ——> RaH,C—CH:H,C—CH —2— _  olimer
X X X X

,Fej-1ab” szerkezet alakul ki leggyakrabban: —CH, csoport konnyebben megkozelithetd
(XCH,=CH,X tipusu diszubsztitualt alkének nem csak igen nehezen polimerizalhatok)

Katalizator: Ziegler-Natta (heterogén/homogén, Ti, Zr, Hf vegyiileter és komplexek)

Elérheté lanchossz fiigg: _~CHCHy=R
* az alkalmazott monomertol, —
* reakcidkoriilmények valtoztatasadval befolyasolhatod (nyomas, 7
hémeérséklet, iniciator, katalizator, kozeg (gazfazist, oldoszeres, ethene

.7 . , e vacant site
szuszpenzids vagy tomb fazisn)).

Lanchossz fontos tényezd (ipari jelentdség):
Eltérd lanchossziisagl polimerek eltérd fizikai tulajdonsagokkal
rendelkeznek.
Két azonos atlagos lanchosszisagl polimernek is lehetnek
eltéréek a tulajdonsagai, ha az egyikben egyforma hosszisagi
polimerlancok vannak, mig a mésikban rovid és hosszl lancolatok _-CH,CH,CH,CH,~R
keveréke) Jing

CH,CH,CH~R

/CHy

Ko-polimerizacio:

Eltéré monomerek alkalmazasa (pl. szintetikus gumi gyartas:
sztirén (CH,=CHC¢H;) és butadién (CH,=CH-CH=CH,)
monomerekbdl)

Termék lehet random(statisztikus), alternald, blokk illetve g
eloszlast.

CHQCHz | CHzCHz" R




4. Katalitikus hidrogén (H,) addicio

1 adszorbcio: H, €s alkén addicoja a fém katalizator
(1) 2
N / | /

o Se=C felszinére
|I-|/ ..... .E ...... \H

AR
' Ni. Pd, Rh katalizator

(2) \ Me\ H H /Me
St Me  Me £—N
Hp , " H H
/ -/ H/ﬁ\-H SRS N L
| | o
\ SZIN addicios mechanizmus: hidrogének azonos oldalrol
@  ~c—d_ iy
/ kotddnek
H }f '\
2 /

deszorbci0: alkan nem rendelkezik a fém felszinnel konnyen
kolcsonhatast 1étesitd, polarizalhaté elektronfelhdvel (pl. m-
kotés)

Hasonl6 reakcioba vihetok a C=0, C=N, C=C
csoportok is.



Butadién (konjugalt diének) gyokos addicios reakcioi

1. Halogén addicio
elsddleges tamadas: lancvégen — ﬁ;r
stabilabb, szekunder gyok CH,—CH—CH=CH,

kialakulasa

'T’r Br
AR N > or-e

Br CH,—CH—CH=CH;

Br’ )
CH,—CH—CH=CH, —= <

buta-1,3-dién

« "

Br

1,2-addicio

1,4-addicio

konjugacid



2. HBr addicio

M
Inicialas: RO : OR
N

|

RO+ H:Br ——> RO:H + *Br"

r

H,C—CH—CH=CH—CH,

1*Br'
Br

o szekunder gyok
H3C—CH—-CH-CH=CH, 1,2-addici6 By
*poy " H:Br |
* Br H3;C—CH=C H_i: H—CH,
*Br- H
H3;C—CH=CH—CH=CH, Br

I]%r
H: Br

HsC—CH—CH=CH—CH,

H
1,4-addicio
anti-Markovnyikov termékek



3. Polimerizacio

LW NA
Gyok” H,C=CH—CH=CH,

1,4 addicio
l NN / (sterikus okokbol
.. " N\ rr
Gydk :H,C—CH=CH—CH, H,C=CH—CH=CH, kedvezdbb)
Gyok 'H,C—C H=CH-CH,: HLC—CH=CH—CH,
ln CH2=CH—CH=CH,
Polimer
Kettds kotések maradnak a polimer-lancolatban:
ezek keresztkotések kialakitasara alkalmasak N CHs

Természetes gumi vulkanizacidja: )S CHs CHs s<

(S)n

S
elemi S felhasznalasaval —S-S- (diszulfid) keresztkotések kialakjgasa N— HsC
nyers gumiban jelentosen megnoveli annak szilardsagat és rugalmasgagat / \ CHs

CHs



megmaradoé kettds koteések mentén cisz-transz izoméria alakulhat ki:

polimerizacio %C H, C Hj (C H, H
CH,=CH(Me)-CH=CH - N2 L\
1zoprén /C_C\ /T A\
Me H Me C H%—
cisz transz
,,csak ci1sz’: ,,csak transz”:
nyers gumi — guttapercha - kemény,
ragacsos, jol megmunkalhat6
képlékeny anyag
(4. Diels-Alder reackié — nem gyokos mechanizmus!)
') @]
H//C Ha //< Y Jellemzoi:
(|: C|H o g 0 stermalis aktivacio: melegiteni kell
e CH\< < *hattaga gyliriik alakulnak ki
o 0 31 kotés bomlik fel, 2c + 1n képzodik
en ”j " scgyetlen 1épés:
L pre QHCOZEt T ~
e dién + dienofil

COOEt



Halogén addicio aromas kotésre

Fény, peroxidok jelenlétének hatasara (az elektrofil addicional konnyebben):

Cl, |

l Cl c! Cl Cl
@ cl @H Cl: Cl H  cr/ch
E—" . . - CI —_— .
NN C
H Cl Cl
H
Cl

Szubsztituens jelenlétében:

CH, CH,—Cl

Cl: Cl P
CH, szubsztitucio
=
CHs, CHs,

X ol cl

cl’ = H Cl:Cl H  addicis
Cl
C
\ N

kedvezObb mert a
reakcio soran nem
sérul az aromas

jelleg



Addicio C=C harmas kotésre
(gyokokkel szembeni reaktivitasa a C=C kotéshez hasonld: hasonlo reakcidk)

Részleges hidrogénezése szterikusan zsufolt, nehezen elallithato cisz alkének
szintézisere ad modot:

H H
_ H,
Me3;CC—CCMejy o > — SZIN addicid
katalizator ~ M1€3C CMe;

/ cisz

Pb-sokkal részlegesen ,,mérgezett” Pd katalizator
(csokkentett hatékonysagu)

Egyszerli Pd katalizatoron a reakcio Me,C-CH,-CH,-CMe; terméket adja.



