Szerves Kémia (2), kvinles2/1, kredit: 3, Rabai Jozsef

I. ALKOHOLOK, FENOLOK, ES KENORGANIKUS SZARMAZEKOK.

Levezetés és elnevezés
(Trivilis és raciondlis név) példakkal, csoportositassal
Nyiltlanch, telitett alkoholok; Gytiriis szénhidrogénekbdl levezethetd
alkoholok; Telitetlen alkoholok; Aromas szénhidrogének hidroxi-szarmazékai
(fenolok); Tobbértéki alkoholok; Szarmazékok (tejsav); Csoportnevek
(alkoxi-); sok (alkoxid); Eterek, félacetal, acetal, hidroperoxid, peroxid
Szerkezet (hidroxil-csoport, kapcsolodd szénatom polaritasa)
Elektron- és térszerkezet
Fizikai tulajdonsagok
Forraspont — molekulatomeg — hidroxil-csoportok szama
Hidrogénkdtés (Intermolekularis kolesonhatasok). Olvadaspont
Kémiai tulajdonsagok
Az alkoholok sav-bazis tulajdonsagai
Aciditasi sorrend (metanol, viz, etanol, terc-butil-alkohol, fenol €s szubsztituens hatés)
Konjugilt bazisok erdssége (alkanoid-, amid-, hidrid-, acetilenid-, alkoxid-, hidroxid-)
Alkoholok és éterek bazicitasa (Lewis)
Az alkoholok kémiai reakcidi
Alkoholok alkilezése, Williamson éterszintézis (1° és 3° QX)
Alkoholok acilezése, kozvetlen észteresités (1° és 3°ROH, acil-O és alkil-O kapcsolat)
Egyéb acilezé-reagensek (savklorid, savanhidrid)
Szulfonsav-észterek (metanszulfonsav-, toluolszulfonsav-¢észterek)
Szulfonsav-észterek felhasznalasa Sy2 reakcidkban
Alkoholok szervetlen savakkal képzett észterei (salétromossav-, salétromsav-, kénsav-
[alkil-hidrogén-szulfat és dialkil-szulfat], és foszforsav-észterek)
Alkil-halogenidek eloallitasa alkoholokbdl hidrogén-halidokkal (H-X, X =1, Br, Cl);
Egyéb halogénez6 reagensek (PBr3;, SOCl,, cc. ag-HCl + ZnCl,)
Alkoholok dehidratalasa (alkén-, vagy éter-képzddés; atrendezddés)
Az alkoholok oxidécioja (CrOs oxidacié mechanizmusa)
Az éterkotés hasitasa

Epoxidok képzddése vic-halohidrinek atalakitdsaval és azok reakcioi



Nukleofil- és savkatalizalt gytirtifelnyilas. Regioszelektivitas. Koronaéterek
Fenolok reakcidi: SgAr; Acilezés; Fenolok karboxilezése (Kolbe-Schmitt reakcio)
Alkoholok képzodéséhez vezeto reakciok (emlékeztetd; 1d. Szerves kémia 1.)
(a) Alkének savkatalizalt hidratalasa (Markovnyikov-szabaly)
(b) Alkének hidroboralasa — oxidacioval kovetve (a H €s OH addicioja regioszelektiven
jatszodik le, anti-Markovnyikov)

(c) Alkil-halogenidek hidrolizise (pl. 2,4,6-trimetil-benzil-klorid).

(d) Grinard-reagensek reakcioja aldehidekkel és ketonokkal alkalmas 1°,2° és 3° R-OH.
(e) Organolitium reagensek reakcidja aldehidekkel és ketonokkal.

(f) Grignard-reagensek és észterek reakcidja: 3° R-OH képzddnek.

Alkoholok képzodéséhez vezeto tovabbi eljarasok:
(a) Aldehidek és ketonok redukcidja: (RCOR + H,/Pt, Pd, Ni; NaBH4, LiAlH4; BH3)
(b) Karbonsavak ¢és karbonsav-észterek redukcioja
(c) Alkoholok epoxidok gytirlifelnyitasaval - Grignard-reagens addicioja
(d) Diolok eldallitasa, vicinalis-diolok: olefinek oxidéacidja (OsO4, KMnOy)
Fenolok, kinonok és kénorganikus vegyiiletek képzodése
(e) Fenolok eldallitasa és oxidacioja kinonokka (szerkezet és oxidacios készség)
(f) Tiolok és szulfidok eldallitasa
(g) Tiolok ¢és szulfidok oxidalasa: diszulfidok, szulfoxidok és szulfonok képzddése
(h) Szulfidok alkilezése szulfonium-sokka
Alkoholok reakcioi (emlékezteto; 1d. Szerves kémia 1):
HX; SOCly; PXs; savkatalizalt dehidratalas; p-toluolszulfonsav-észterek eldallitasa;
éterképzddés; észter-képzddés; szervetlen savak észterei; oxidacio.
Eterek képzédése
Ld. Alkoholok reakcioi (Williamson éterszintézis, alkoholok addicidja olefinekre)
Aril-alkil-éterek képzddése és hasitdsa hidrogén-halidokkal
Kiegészito ismeretek (emlékezteté; Id. Szerves kémia 1)
Reakcidok és mechanizmusok

Spektroszkopiai adatok (IR, 'H-NMR, *C-NMR)



II. AROMAS SZENHIDROGENEK ES SZARMAZEKAIK
Benzol.
A benzol szerkezetére vonatkozo korabbi elméletek.
A benzol molekulaszerkezete, elektronszerkezete (VB és MO leiras) és stabilitasa.
A benzol hidrogénezési szabadentalpidja
Az aromas stabilizacios-energia fogalma
Az aromas jelleg és kémia reaktivités: tipikus reakcid szubsztiticio addicid helyett.
Aromas jelleg altalanositasa
Mononociklusos aromas rendszerek
Hiickel-szabaly: ciklopropénium-, ciklopentadienat és tropilium-ion.
Az aromés koraram és 'H-NMR eltolodasok
A benzilgyok, a benzilkation és a benzil anion szerkezete és relativ stabilitasa.
Kondenzalt policiklusos aromas szénhidrogének.
Kémiai tulajdonsagok. Addicios és oxidacios reakciok.
Az aromas elektrofil szubsztitiucios reakciéo mechanizmusa
Deuteralas, halogénezés, nitralas, szulfonalds, Friedel-Crafts-alkilezés (alkilezés
alkénekkel) és alkoholokkal) és acilezés (savanhidridekkel és savkloridokkal).
A benzol elektrofil szubsztitucioi: reaktivitas €s irdnyitas.
Iranyitasi szabalyok: I. (Ia. és Ib.) osztalyu és II. osztalyt szubsztitutuensek
Szubsztituensek hatdsa a szigma-komplex stabilitdsara (I-effektus és M-effektus)
Tobb szubsztituens egyiittes hatasa.
Kondenzalt szénhidrogének
A naftalin szerkezete és kémiai tulajdonségai.
Reakcioképesség €s iranyitod hatas (monoszubsztitucid: iranyitas 1-es helyzetbe).
Naftalin-1- és 2-szulfonsav képzddése: kinetikai és termodinamikai kontrol.
Arilhalogenidek (Ar-X) nukleofil szubsztiticios reakcioi.
Ar-X A-E mechanizmust nukleofil szubsztitlicids reakcidja (Meisenheimer-komplex).
Az aril-halogenidek eliminacids-addicidos mechanizmust nukleofil reakcidja.
Oldallancban lejatszodé reakciok.
Halogénezés; Oxidacid; Dehidrogénezés: sztirol, polisztirol.
Redukcio

A benzol, naftalin és antracén redukcidja katalitikus hidrogénezéssel.



I1I. AMINOK; NITROGENTARTALMU SZARMAZEKOK
Osztalyozas, elnevezés, fizikai tulajdonsagok.
Aminok.
Az aminok bazicitasa. Az aminok, mint nukleofil reagensek.
Alkilezés és arilezeés.
Aminok eloallitasa: Gabriel-szintézis, szulfonamidok N-alkilezése.
Hofmann-lebontas; Curtius-lebontas
Hofmann-féle kimerité metilezés és eliminacio (izocianat-koztitermék).
Az aril-aminok elektrofil szubsztitlicidja az aromas gytirtin.
Primer-, szekunder- és tercier-aminok reakcioja salétromossavval.
Fontosabb aminok.
Az aromas diazoniumsok és azovegyiiletek.
A diazotalas.
Szubsztitucios reakciok.
Kapcsolasi reakciok.
Azidok.
Azidok eléallitasa és katalitikus hidrogénezése primer aminna.
Diazovegyiiletek.
A diazometan elééllitasa és reakcioi.
Nitrovegyiiletek és nitrozovegyiiletek.
Kémiai tulajdonsagok.
Oximok.
Beckmann-atrendezddés.
Nitrilek.
Kémiai tulajdonsagok (acetonitril, adiponitril, akrilnitril, benzonitril).
Foszfanok (trifenil-foszfan).

Wittig-reakcio. Mitsunobu-reakcio.



IV. OXOVEGYULETEK

Levezetésiik szénhidrogénekbdl, csoportositasuk, nomenklatirajuk.

Oxovegyiiletek kotésrendszere.
Térszerkezet, kotési energia, polaritas

Oxovegyiiletek jellemzé IR- és *C-NMR spektroszképiai adatai
Oxo-enol tautoméria: aldehidek, ketonok és 1,3-dioxo-vegyiiletek.

Oxovegyiiletek eléallitasa.
Alkoholok oxidacidja. Aldehidek eldallitasa olefinek hidroformilezésével. Aldehidek
eldallitasa karbonsavkloridok reduktiv dehalogénezésével. Oxovegyiiletek eldallitasa
Grignard-reakcioval. Oxovegyliletek eldallitasa olefinek oxidacidjaval ill.
ozonolizisével. Oxovegyiiletek eldallitasa vicinalis glikolok oxidacigjaval.
Acetaldehid és ketonok eldallitasa acetilén szénhidrogének hidratalasaval.

Oxovegyiiletek fizikai sajatsagai.

Oxovegyiiletek redukcios és oxidacios reakcioi.
Redukcio alkoholld. Redukcid szénhidrogénné (CLEMMENSEN). Aldehidek
oxidacidja karbonsavva (FEHLING és TOLLENS-proba).

Oxovegyiiletek addicios reakcioi.
Ay addiciok. Sav-bazis katalizis. Térbeli gatlds. Vizaddicio. Geminalis diolok. Stabilis
hidratok. Alkohol addici6. Acetélok és ciklofélacetdlok. Ammonia és aminok
reakcidja oxovegyiiletekkel. Biszulfit-addici6 (SOsH’) Hidrogéncianid addicio.
Grignard-reagens addicidja. Addicio alfa,béta-telitetlen oxovegyiileteken.

Oxovegyiiletek kondenzacios reakcioi.
Az oxo-csoport megvédése acetdl ill. ketalképzéssel. Oxovegyiiletek reakcidja
merkaptanokkal. Oxovegytiletek és QNH, tipusu vegytiletek reakcioja. Reakcio
primer aminokkal: Schiff-bazis redukcioja szekunder aminnd. Reakci6 hidroxil-
aminnal (oxim-képzés). Reakci6 aril hidrazinnal (arilhidrazonok képzddése).

Oxovegyiiletek dimerizacids, polimerizacios és autokondenzacios reakcioi.
Dimerizaci6 hig lugok hatéséra: aldoldimerizacio. A formaldehid aciloin tipusu
dimerizécioja ill. polimerizacidja. A CANNIZZARO-reakcid. A ketonok reakcioi:
aceton +HCI; aceton + cc. H,SO4. A formaldehid és acetaldehid gytriis
trimerizalodéasa sav hatasara, ill. a formaldehid polimerizécioja.

Oxovegyiiletek elektrofil szubsztiticios reakcioi.

Oxovegyiiletek izonitrozaladsa. MANNICH-reakci6. Oxovegyiiletek halogénezése.



V. KARBONSAVAK ES SZARMAZEKOK

KARBONSAVAK - Osztilyozas, elnevezés, kémiai tulajdonsagok.

Hangyasav, ecetsav, propionsav, vajsavak, zsirsavak (C;, - C;3), akrilsav, metakrilsav,
olajsav, benzoesav, fenil-ecetsav, fahéjsav, oxalsav, malonsav, borostyankdsav,
maleinsav, ftalsav, izoftalsav, tereftalsav, klorecetsav, trifluorecetsav, triklorecetsav,
glikolsav, tejsav, almasav, borkdsav, citromsav, szalicilsav, galluszsav, glioxilsav,
piroszdldsav, acetecetsav, oxalecetsav.

Karbonsavak szerkezete és fizikai tulajdonsagai

Karbonsavak reaktivitasa
Savi jelleg, szubsztitucio karbonil-szénatomon ¢€s alfa-szénatomon, dekarboxilezddés.

Karbonsavak atalakitasa savhalogenidekké (SOCIl,, PCls, PCls) és savanhidridekké.

Karbonsavak szubsztiticios halogénezése a-szénatomon
a-Halogénezett karbonsavak reakciokészsége (I, OH', NH,™ és CN" ionokkal)

Karbonsavak eloallitasa
Oxidacios reakcidk, karbonsavszarmazékok hidrolizise, malonészter-szintézis,
Grignard-reagensek (RMgX) karboxilezése.

KARBONSAVSZARMAZEKOK - Levezetés, kémiai rokonsag, tipusok, elnevezés
Acetil-klorid, benzoil-klorid, ftaloil-klorid, ecetsavanhidrid, maleinsav-anhidrid,
metil-acetat, y-butirolakton, &-valerolakton, ftalsavanhidrid, formamid, N,N-dimetil-
formamid, acetamid, acetanilid, e-kaprolaktdm, szukcinimid, N-brém-szukcinimid.

Karbonsavszarmazékok reaktivitasa
Szubsztitucié karbonil-szénatomon (RCO-X), reaktivitasi sorrend/ H-X savi-erdssége.
Reakciodtipusok (hidrolizis, alkoholizis, acidolizis, ammonolizis)

Karbonsavszarmazékok hidrolizise
Eszterek savas hidrolizise, térgatlas; észterek, laktonok és gliceridek ligos hidrolizise

Amidok és nitrilek savas hidrolizise.

Karbonsavszarmazékok alkoholizise, ammonolizise

Savanhidridek eléallitasa

Savszarmazékok redukcioja

Acetecetészter és malonészter szintézisek — C_H savas észterek

Szénsavszarmazékok
Karbonil-fluorid, karbonil-klorid (,,foszgén’), dimetil-karbonat, karbamid, guanidin,

izocianatok, cianamid, dialkil-karbodiimid.



VI. HETEROAROMAS VEGYULETEK
Elnevezés

(Trivialis és racionalis név) példakkal, csoportositassal
Gytrtiméret (pirrol, piridin)
Heteroatomok szama (imidazol, tiazol, 1,3,5-triazin)
Heteroatomok szama (oxiran, oxetan, kinuklidin, 1,2,3-triazol, 18-korona-6)
Heteroatomok mindsége (furan, tiofén, pirrol)
Telitett gytirtik (THF, tetrahidropiran, tetrahidrotiofén, pirrolidin, piperidin)
Kondenzalt heterociklusok, benzoldgok (indol, karbazol, kinolin, izokinolin)
Egyéb példéak: kinin, nikotin, szerotonin, gramin, heteroauxin, lizergsav, LSD.
Egy heteroatomos 6t- és hattagu gyiiriis heteroaromas vegyiiletek
Furan, pirrol, tiofén és piridin jellemzése:
Szerkezet (Hiickel MO) - Elektrondus ¢€s elektronhianyos heteroaromas vegytiletek
Fizikai tulajdonsagaik
Kémiai reaktivitasuk:
Bazicitas
Savas karakter (pirrol, indol)
Litialas a-helyzetben (tiofén)
Szubsztitucios reakcidik (Sg):
Sg reaktivitds: pirrol > furan > tiofén > benzol >> piridin)
Specialis eljarasok:
Pirrol és furdn savra érzékeny: szulfonalas py-SOs komplexszel
Piridin-N-oxid eloallitasa, Sg és Sy reakcioi.
Diels-Alder reakcio (dién-jelleg: furan)
Csicsibabin-reakcio (2-aminopiridin szintézise)
Kondenzalt policiklusos heteroaromas vegyiiletek
Indol, kinolin, izokinolin és purin jellemzése
Heteroaromas vegyiiletek tautomériaja
Imidazol, benzimidazol (virtudlis tautoméria)
2-Piridon/2-piridinol (savamid-iminohidrin tautomeria)
Citozin, uracil, timin, guanin €s adenin (heteroaromas vs savamid-szerkezet)
Heteroaromas vegyiiletek szintézise - alapelvek
Paal-Knorr-szintézis; Piridin Hantzsch-féle szintézise; Barbitursav szintézise;

1,3,5-Triazin szintézise; mezo-Tetrakisz(alkil)porfirinek eldallitasa.



