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Bevezetés

Régebben azt gondoltak, hogy szerves vegyiileteket csak az €16 szervezet tud létrehozni,
igy azok laboratoriumi eldallitasat meg sem érdemes kisérelni. Ez a nézet nagy mértékben
fékezte a szerves kémia fejlodését a 19. szazad elején, és akkor dolt meg, amikor Wohler
német kémikus 1828-ban egy szervetlen so6bol eldallitotta a karbamidot, amelyet addig csak
az €16 szervezet altal eldallithaté anyagnak tekintettek. Ez a felfedezés mutatott ra arra, hogy
nincs alapvetd kiilonbség a szerves €s a szervetlen anyagok kozott, és, legalabbis elvben,
minden szerves anyag eléallithat6 a laboratoriumban, az €16 szervezet kozremiikodése nélkiil
IS.

A mai értelemben véve a szerves kémia a szénvegyiiletek kémidja. A szén képes arra, hogy
sok szénatom Osszekapcsolodasa révén hosszl lancokat, és ezaltal nagyon bonyolult vegyt-
leteket, hozzon létre. Ez a bonyolultsag, és a lehetséges szerves vegyiiletek nagy szama indo-
kolja a szénvegytiletek kiilonallo targyalasat.

A fejlodés soran kiilonvalt a szerves kémiatdl az €16 szervezetekben lejatszodo folyama-
tokkal foglalkoz6 biokémia, amit elsésorban ezen folyamatok komplex volta indokol. Ossze-
tettségiik ellenére a biokémiai atalakulasok is alapvetden szerves reakciok, igy ezen folyama-
tok megértéséhez elengedhetetlenek a szerves kémiai alapismeretek. A jegyzet harom részre
bontva targyalja ezeket az ismereteket.

Az els6 rész a szerves vegyiiletekkel foglakozik. Targyalja a szerves vegyiiletekben eld-
fordulo fontosabb kotéstipusokat, ismerteti a szerves vegyliletek csoportositasat, €s az egyes
vegylilettipusok elnevezésének alapelveit. Ugyancsak ez a rész foglalkozik a szerves vegyii-
letek térkémiajaval, és a szerkezetiik meghatarozasara szolgalo fontosabb modszerek ismer-
tetésével.

A masodik rész a szerves vegyiiletek atalakulasaival foglalkozik. A szerves kémia fejlo-
dése kovetkeztében ma mar nemcsak azt tudjuk megmondani, hogy egy adott vegyiilet var-
hatéan milyen termékké képes atalakulni, hanem az atalakulas egyes Iépéseit (azaz a reakcid
mechanizmusat) is viszonylag pontosan le tudjuk irni. A szerves reakciokat jellemzo reakcio-
mechanizmusok néhany alaptipusra vezethetOk vissza. Ezért ebben a részben eldszor ezeket
az alaptipusokat targyaljuk, majd sorra vessziik az egyes vegyliletcsaladokat, €és ott ismertet-
jlk részletesebben a rajuk leginkabb jellemz6 reakciomechanizmusokat.

A harmadik rész targyalja egyrészt a természetben eléforduld szerves vegyiiletek legfon-
tosabb csoportjait, masrészt azt ismerteti, hogyan lehet alkalmazni a szerves kémidban meg-
ismert alapelveket az €10 szervezetben lejatszodo folyamatok értelmezésére.

A jegyzet {0 célja nem az, hogy memorizalandé ismereteket k6zoljon, és csak azt irja le,
hogy mi torténik a szerves reakciok soran, hanem sokkal inkabb az, hogy miért az adott mo-
don mennek végbe az egyes atalakulasok. Ezért az anyag soran sem lehet alapvetd cél az is-
meretek egyszerli megtanuldsa, hanem sokkal inkabb azoknak az &ltalanos elveknek a meg-
értése, amelyek alapjan a szerves kémiai atalakulasok végbemennek.
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1.fejezet

Kotések a szerves kémiaban

Ez a fejezet el0szor a szerves vegyiiletekben el6forduld kotéstipusokat, és azok tulajdonsagait
targyalja, majd azt ismerteti, hogyan képzeljiik el mai tuddsunk alapjan ezeknek a kotéseknek
a kialakulésat.

1.1. Az atomok elektronszerkezete

Egy atommagban a rendszammal azonos szamu, pozitiv toltésh proton talalhato. A protonok
mellett semleges neutronok is vannak a magban. Egyiittes szamuk az atom tomegszamat adja
meg. A protonokkal azonos szamu elektron elektronhéjakon helyezkedik el. Az elektronhéja-
kat szdmokkal szokas jelolni. Minél tavolabb van egy héj a magtdl, annal nagyobb szammal
jeloljiik, és annal nagyobb energiaji. Az egyes héjakon beliil az elektronok atompélydkon
talalhatok. Az atompalyakat betiikkel szokas megkiilonboztetni (S,p,d). Az els6 héj csak egy
s-palyabol all, de a masodik héjon mar egy s- és harom p-palya helyezkedhet el. Egy palyan
csak két elektron tartozkodhat, azok is ellentétes spinnel. Ennek megfelelden az els6 héjon
csak kettd, a masodik héjon viszont mar nyolc elektron szamara van hely.

Az elektronok el6szor mindig az alacsonyabb energiaju palyakra 1épnek be. Az azonos energi-
aja palyak (példaul a harom p-palya) esetében az elektronok ugy helyezkednek el, hogy a pa-
rositatlan elektronok szama maximalis legyen. Az els6 tiz elem elektroneloszlasat az alabbi
séma szemlélteti:
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y — — - — — = = 4y

x — — = — 4+ Ny

5 — — 4+ 4 4 N N NN N

O T L o e
B C N o)

H He Li Be = Ne
A szénatomnak hat elektronja van, és ezek elektroneloszldsa az 15%25°2p? képlettel irhaté
le. Mivel azonban a kémiai tulajdonsadgokat a le nem zart héjak elektronjai (a vegyértékelek-
tronok) hatarozzak meg, csak a masodik héjat kell a kémiai tulajdonsagok értelmezése
céljabol tekintetbe venni, igy a szén vegyértékhéjanak elektroneloszlasa s”p?.

1.2. Az ionos és a kovalens kotés

A nemesgdazok (He, Ne) a legstabilabb atomok, mivel lezart kiils6 héjjal rendelkeznek. Sta-
bilitasuk miatt a nemesgazok atomos forméaban fordulnak elé. Mivel minden rendszer az ener-
giaminimum elérésére torekszik, a tobbi atom is igyekszik elérni a nemesgdzokhoz hasonld
lezart vegyértékhéjat. A litium egy elektron leadasaval olyan pozitiv toltésii ionna (kationna)
alakul, amely ugyanolyan lezart vegyértékhéjjal rendelkezik, mint a hélium.
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A fluor viszont egy elektron felvételével olyan negativ toltésii ionna (anionnd) alakul, amely
a neonhoz hasonlo lezart vegyértékhéjjal rendelkezik. A kationok és anionok kozott elektro-
sztatikus kolcsonhatas alakul ki, ezért az ionok ionracsokat képeznek. Tipikus példaja ennek a
NaCl. Az ionracsokat 0sszetarto kotést ionos kotésnek nevezzik.

Olyan esetekben azonban, amikor azonos atomok (példaul két hidrogénatom) kozott alakul
ki kotés, nincs lehetdség az ionos kotés kialakuldsara, hiszen a két atom elektronleadd vagy
elektronfelvevé képessége azonos. A stabilabb allapot elérésére valod torekvés miatt azonban
ezek az atomok is molekulakat igyekeznek képezni. A hidrogénmolekula kialakulasanak haj-
toereje példaul az, hogy ebben az esetben a molekula kialakulasa 435 kJ/mol felszabadula-
saval jar.

Lewis 1916-bol szarmazd elképzelése szerint az ilyen kotések ugy alakulnak ki, hogy
mindkét atom egy-egy elektront ad a kotés kialakitasahoz, és az energiacsokkenés oka az,
hogy a kotés kialakulasa révén mindkét atom a nemesgézokhoz hasonl6 lezart héjra tesz szert.
A hidrogénmolekula esetében példaul mindkét atom a héliumhoz hasonlé lezart héjjal ren-
delkezik.

H:H

Az ilyen modon létrejovo kotéseket kovalens kotéseknek nevezziik. A kovalens kotést vagy
a kotést 1étrehozd elektronparral, vagy pedig az elektronpart helyettesité vegyértékvonallal
szokas jeldIni.

H—H

A szerves vegyiiletekben gyakran fordul elé a szén, az oxigén, a nitrogén ¢€s a fluor. Ezeknél
az atomoknal a masodik héj a vegyértékhéj, és ezen nyolc elektron helyezkedhet el. Ezért
ezek az atomok olyan molekulapalyak kialakitasara torekszenek, amelyeken nyolc elektron ta-
lalhato (oktett-elv).

Ennek megfelelden a szén (s°p?) négy, a nitrogén (s°p*) harom, az oxigén (s°p*) kettd, mig
a fluor (s°p°) egy kovalens kotés kialakitasara képes.

|
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A kotésben részt nem vevo elektronparokat nemkoto elektronparoknak nevezziik. A nitrogén
egy, az oxigén kettd, a fluor pedig harom nemkotd elektronparral rendelkezik, mig a szénnek
nincsenek ilyen elektronjai.



A nemkotd elektronpéarok olyan kovalens kotések kialakitasara képesek, amelyeknél a kotést
kialakit6 mindkét elektront a nemkotd elektronpart tartalmazo atom, a donoratom, adja. Az
ilyen kovalens kotéseket dativ kotéseknek nevezik. Dativ kotéssel koti meg példaul az
ammonia a pozitiv toltésti hidrogéniont, a protont.
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A dativ kotés kialakuldsa utdn az elektronpar mindkeét résztvevd atomhoz tartozik, ezért annal
konnyebben alakul ki, minél kevésbé kotddik a donoratomhoz. A kotésben résztvevé atom
elektronvonzé képességét elektronegativitasnak nevezzik.

nd az elektronegativitas

\J
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A periddusos rendszerben az elektronegativitas balr6l jobbra nd, ezért a fenti donoratomok
koziil a halogének képesek a legkisebb, a nitrogén pedig a legnagyobb mértékben dativ koté-
sek kialakitdsara.

Az elektronegativitds ilyen jellegli valtozasa miatt a donor-atomok koziil a halogének
képesek a legkisebb, a nitrogén pedig a legnagyobb mértékben dativ kotések kialakitasara.

H
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1.3. A szerves molekulak abrazolasa

Az elektronparokat feltiintetd képleteket akkor szokéas haszndlni, ha fontosnak tartjuk jelolni,
mi torténik egy reakcio soran a kotést létrehozé elektronokkal.

A:B —— A" + :B

Altalaban azonban a szerves vegyiileteket a vegyértékvonalakat alkalmazé képletekkel szok-
tak abrazolni.

A képletek roviditése céljabol sok esetben egyszeriisitéseket alkalmaznak. Igy példaul nem
jelolik a kotéseket, csak egymas mellé irjak a kapcsolodd atomokat.



CH;CH,CH,CH,CH,
Sokszor alkalmazzak azt a megoldast is, hogy 0sszevonjak az azonos atomcsoportokat.

CH3(CH,)3CH;

Tovabbi lehetdség az egyszertsitésre az alabbiakhoz hasonlé vonalabrak alkalmazasa:

CH3CH,CH,CH3 butan NN

CH3(|:HCH3 izobutan

Ezeknél a vonalabraknal a vonalak két vége, és a metszéspontok jelentik a szénatomokat, és a
szénatomhoz kapcsolodo hidrogéneket nem tiintetik fel. Az ilyen képleteknél tehat a telitéshez
sziikséges maximalis szamu hidrogént gondolatban a képlet részének kell tekinteni. A mole-
kulaban talalhato tobbszords kotéseket viszont jeldlni kell.

H,C—C —CH —CH,
' S
CHjs

Ugyancsak jelolni kell a szénen, és a hozza kapcsolodd hidrogéneken kiviil minden mas ato-
mot is.

CH,CH,CH,OH O

OH

1.4. A molekulak térszerkezete

A kovalens kotéseket tartalmazé molekuldkban a kotésekben résztvevo elektronparok taszit-
jék egymas, ezért a molekula olyan térbeli alakzatot igyekszik felvenni, amelyben ezek az
elektronparok a lehet6 legtavolabb helyezkednek el egymastol. Ebben az esetben lesz ugyanis
a taszitas a legkisebb, ¢és ezaltal a molekula a legstabilabb. Két egyes kotést tartalmazd mole-
kula (BeH,) esetében a linearis geometria jelenti a legstabilabb elrendezddést.

H— Be —H

Harom kovalens kotés (BF3) esetében az a legstabilabb elrendezddés, amikor a ktéseket 1ét-
rehozo elektronparok azonos sikban helyezkednek el, és 120°%-o0s szdget zarnak be.

w—



Négy kovalens kotés (CHy) esetében az elektronparok akkor vannak a legtavolabb egymastol,
ha a négy kotés egy tetraéder négy csucsanak iranyaban helyezkedik el.

H

109,5°(i 1050((|) L
SN |

A metanban a C-H kotések 109,50-05 szoget zarnak be. Ezt nevezziik tetraéderes vegyérték-
szognek. Nemkoto elektronparokat tartalmazo molekuldk esetében a nemkotd elektronparok
ugyanugy a tetraéder csucsainak irdnyaban helyezkednek el, mint a kotésben 1€évo elektron-
parok. Mivel azonban a nemkoté elektronparok térigénye nagyobb, mint a szigma-kotésben
1évo elektronparoké, a tetraéder torzulni fog. A viz esetében példaul ez azt eredményezi, hogy
a H-O-H szog csak 105 © a szabélyos tetraéder esetén varhat6 109,5 ° helyett.

1.5. A tobbszoros kotések

A szerves molekuldkban gyakori, hogy a kapcsolodd atomok tobbszords kotéssel kapcsolod-
nak egymashoz. Szén-szén kettds kotés talalhatd példaul az eténben.

H ~H
\C: _
H™ H

A kettés kotés ugy jon létre, hogy a szénatom harom szigma-kotést alakit ki két hidrogénnel
¢s a masik szénatommal. Ez a harom kotés akkor van maximalis tavolsagban egymastol, ha
egy sikban helyezkednek el, és a H-C-H atomok altal alkotott vegyértékszog kozel 120° azaz
egy planaris szerkezet alakul ki.
H ~H
~c

Ho T H
A két szénatom egy-egy elektronja Kimarad a fenti kotésekbol. Ezek az elektronok egy tijabb

szén-szén kotést alakitanak ki. Ezt a kotést nevezziik pi-kotésnek. A kettds kotés tehat egy
szigma- és egy pi-kotésbol all.

Hae — ~H
HT ~H

A szénatomok harmas kotéssel is kapcsolodhatnak egymashoz. Szén-szén harmas kotés talal-
hat6 példaul az acetilénben.

H—C=C—H

Ez ugy jon létre, hogy a szénatom csak két szigma-kotést alakit ki a hidrogénnel, és a masik
szénatommal. A két kialakulo szigma-kotés akkor lesz maximalis tavolsagban egymastol, ha a
szigma-kotések egy egyenes mentén helyezkednek el. Ezért az acetilén linearis molekula.



H—C—C —H

Mindkét szénatomon marad két-két elektron, és ezek két pi-kotést tudnak kialakitani.
H—C=—C —H

A fentickhez hasonlé modon alakul ki a kettds kotés a szén és az oxigén, illetve a kettds és a
harmas kotés a szén és a nitrogén kozott is. Az eltérés az, hogy az oxigén esetében két, a nit-
rogénnél pedig egy nemkotd elektronpar vesz részt a molekula kialakitasaban a szigma-koté-
sek helyett.

H__ _H H_ ’ H_ ot
= TN €=
H SH H H -~

1.6. Polaris és apolaris kotések

Ha egy szigma-kotésben kiilonb6z6 elektronegativitasa (azaz kiilonbozé elektronvonzo képes-
ségll) atomok kapcsolodnak egymashoz, az elektronok eltolédnak a nagyobb elektronegati-
vitasu atom iranyaba.

Az A ¢és az Y jeloléseket abban az esetben alkalmazzuk, ha két, nagyon eltérd elektro-
negativitasi atom kapcsolddik egymashoz, és ezen beliil az Y jeloli a nagyobb elektronega-
tivitasa atomot. Ezaltal az Y atom negativ toltést kap, mig a kisebb elektronegativitasti atom

pozitiv toltésii lesz. Mivel ez csak részleges toltést jelent, a ™ és a 8T jeleket szoktak alkal-
mazni a kotésben résztvevo atomok toltéseinek leirasara.

A%t v &

Az ilyen kotéseket polaris kotéseknek nevezziik. Ha azonban azonos atomok, vagy kozel
azonos elektronegativitasi atomok kapcsolédnak egymashoz (az A és B betiiket kozeli elek-
tronegativitasa atomok jelolésére szokas hasznalni), az elektronok azonos mértékben tartoz-
nak mindkét atomhoz.

A—B

Az ilyen kotéseket, amelyekben a kapcsolodd atomok nem rendelkeznek toltéssel, apolaris
kotéseknek nevezziik.

A szerves vegyiiletekben a szénhez a leggyakrabban a halogének, tovabba az oxigén vagy a
nitrogén kapcsolodik. Ezek az elemek mind elektronegativabbak a szénnél.

elem elektronegativitas elem elektronegativitas
C 2,5 N 3,0
H 2,1 o] 3,5
Li 1,0 F 4,0
Mg 1,2 Cl 3,0
B 2,0 Br 2,8

Egy olyan szerves vegyliletben, ahol egy elektronegativabb atom kapcsolodik a szénhez, a

szén pozitiv toltést kap.

C8+—>Y8'




Ha azonban a szénhez kisebb elektronegativitasi atomok kapcsolodnak, a szén negativ tolté-
stivé valik.

co M3
Ilyen kotés akkor alakulhat ki, ha a szénhez fématomok (M) kapcsoldodnak, ezért az ilyen

molekulakat fémorganikus vegyiileteknek nevezziik. A hidrogén valamivel kisebb elektro-
negativitast, mint a szén, ezért a C-H kotésben a szén kis mértékii negativ toltést kap.

cF ot

A szén ¢€s a hidrogén elektronegativitdsa azonban nagyon kozel van egymashoz, ezért a szer-
ves vegyiiletekben altalaban el6fordulo polaris kotésekhez képest a C-H kotés apolaris kotés-
nek tekinthetd.

A szigma-kotésekhez hasonloan a kettés és a harmas kotések esetében is az elektronegativabb
atom negativ toltésre tesz szert.

N
e

+

o o
C=—0

1.7. A hidrogénmolekula elektronszerkezete

Az atomokban az elektronok atompalyakon helyezkednek el. A tapasztalat szerint az elektro-
nok térbeli elrendezddésének leirasara jol haszndlhatok azok a fliggvények (a hulldmfiigg-
vények), amelyek egy rezgd hur altal kialakitott hulldmok tulajdonsagait irjak le.

Az atompalyak kiilonboz6 alaktak lehetnek. Az s-palyak gombszimmetrikusak, a p-palyak
pedig sulyzo alakuak. A harom, azonos energiaju p-palya (a px, @ Py és a p;) a harom tengely
iranyaban helyezkedik el.

s palya p palya

A kovalens kotés elektronszerkezetét leird elmélet abbol indul ki, hogy a kovalens kotést kia-
lakito elektronok mindkét atom eréterében mozognak, azaz molekulapalyakon helyezkednek
el, és a hullamfiiggvények ugyanigy hasznalhatok a molekulapalyakon talalhato elektronok
elhelyezkedésének leirasara, mint az atompalyak esetében. Egy molekulapalyara ugyanazok a
szabalyok vonatkoznak, mint az atompalyakra, azaz egy molekulapalyan is csak két elektron
foglalhat helyet.

Ha a hidrogén-hidrogén kotést elmetssziik egy, a kotéstengelyre merdleges sikkal, kor
alaku metszetet kapunk, azaz a H-H kotés tengelyszimmetrikus.
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Az ilyen kotést nevezziik szigma-kotésnek. A tengelyszimmetria miatt a szigma-kotéseknél
az Osszekapcsolodd atomok a kotéstengely mentén szabadon elfordulhatnak anélkiil, hogy
ekozben a két atommag kozotti elektronsiiriiség (azaz a kotés erdssége) valtozna.

Hasonlo modon csak kovalens kotések alakulhatnak ki olyan esetekben is (példaul a C-H
kotés esetében), amikor ugyan kiillonb6z6 atomok kozott alakul ki a kovalens kotés, de az
Osszekapcsolodd atomok elektronleado, illetve elektronfelvevd képessége nem kiilonbozik
olyan nagy mértékben, hogy ionos kotés ki tudna alakulni.

1.8. A szénatom elektronszerkezete

A szénatom vegyértékhéjan négy elektron talalhatd, ezért négy elektront kell felvennie (azaz
négy kovalens kotést kell kialakitania) ahhoz, hogy a neonhoz hasonld lezart héjra tegyen
szert. Az alapallapott szénatom azonban csak két parositatlan elektronnal rendelkezik. Mint-
egy 400 kJ/mol energia befektetése révén azonban egy elektron a 2s palyardl at tud menni a
magasabb energiaju 2p palyara, igy a gerjesztett allapotban egy S és harom p elektronja lesz a
sz€énatomnak.

2pz — 4+

2py -+ 4

2Px 4+ 4

25 A2 -+

1s S12 H
alapallapot gerjesztett allapot

A négy parositatlan elektron négy kovalens kotés kialakitasara képes. Négy kotés kialakulasa
a kettd helyett hozzavetdlegesen 800 kJ/mol energiacsokkenést jelent. Az uj kotések kialaku-
lasa soran felszabadul6 energia fedezi a gerjesztéshez sziikséges energiat, €s 0sszességében
mintegy 400 kJ/mol értékkel kisebb energiadllapotba keriil a rendszer (azaz 1ényegesen stabi-
labb lesz), mintha csak két kotés alakulna ki.

1.9. A metan és az etan elektronszerkezete

A metanban mar nem egy, hanem négy kovalens kotés talalhatd. A tobbatomos molekulak
esetében kialakuld kovalens kotéseket is, a hidrogénmolekulahoz hasonldan, az egymashoz
kapcsolodo atomok kozott kialakuld kételektronos kotésként (vagyis az érintett két atom ko-
zott elhelyezkedd, lokazilalt kotésként) értelmezziik, amelyek a megfeleld atompalydk atla-
polddasa révén jonnek Iétre.

A metan esetében a kotések a szén és a hidrogén atompalyainak atlapolodasaval alakulnak
ki. A szén elektroneloszlasa a gerjesztett allapotban sp®, ami azt jelenti, hogy a szén 1db s-, és
3db p-elektronjaval képes részt venni a négy kovalens kotés kialakitasaban. Mivel ezek az
elektronpalyak nem azonos energiajiak, az lenne varhato, hogy kétféle erésségii kotés alakul
ki. Mivel az s- és p-palyak alakja is kiilonb6z0, az is varhato lenne, hogy a kétféle kotés alakja
sem lesz azonos.

Ezzel szemben minden tapasztalat azt mutatta, hogy a metanban négy, teljesen azonos
kotés talalhato. Azért, hogy a modell megfeleljen a fenti tapasztalatnak, azt kellett feltételezni,
hogy a szén s- és p-palyai teljesen azonos palyakka alakulnak at (palyakeveredés). Ezt az at-
alakulast nevezzik hibridizacionak. Mivel ennek soran az egy S- és a harom p-atompalya

rrrrr
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4 azonos atompalya

Mivel egy sp®-molekulapalya az s- és a p-atompalyék keveredésébél alakul ki, az sp*-kifeje-
z¢s arra utal, hogy a molekulapalya 25% s- és 75% p-jelleggel rendelkezik. A metanban talal-
haté kotéseket tehat a szén egy sp°-palyaja és a hidrogén s-palyaja hozza 1étre. A hibridizacié
eredményeként négy, azonos energidju kotés tud kialakulni, és ezek a kotések a tetraéder négy
csucsanak iranyaban helyezkednek el.

Kotésszog

109.5°

?

Kotéstavolsag

A kovalens kotéseket a kotéserdsséggel, a kotéstavolsaggal és a kotésszoggel szokas jelle-
mezni. A metan esetében a kotéserdsség 434 kJ/mol, a kotéstavolsag 110 pm, a vegyértékszog
pedig 109,5°.

Az etinban a szén-szén kotés a két szénatom egy-egy sp>-palyajanak atlapolodasa révén jon
létre, mikozben a szénatomok tovabbi sp®-palyai a hidrogénekkel alakitanak ki C-H kotéseket.

Az Osszekapcsolddd szénatomok a szén-szén szigma-kotés koriil szabadon elfordulhatnak. A
szabad elfordulas lehetésége miatt az etan olyan térhelyzetet igyekszik felvenni, ahol a hidro-
génatomok a lehetd legtavolabb vannak egymastol.
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Az etan molekula szabad rotaciéjanak energiadiagramja:

Eclipsed conformers
A\

e al b

WAVAYES

AL A A e

| L | 1 | 1

0° 60° 120° 180° 240° 300° 360°
H H
Rotdte
0°,120°, 240° , 1807, 300°
h(hpqed btdggered

1.10. A tobbszoros kotések elektronszerkezete

A kettds kotés kialakulasat leird elmélet szerint a hibridizacioban csak hadrom palya vesz részt,
a szénatom egy S- és két p-palydja, mig egy p-palya valtozatlan marad.
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Mivel ebben a hibridizacioban csak egy s- és két p-palya érintett, az sp>-hibridizacio elneve-
zést alkalmazzak. A hibridizacié révén kialakulé harom sp*molekulapalya frontalis 4tlapolé-
dassal harom szigma-kdotést tud 1étrehozni a masik szénnel és két hidrogénnel (szigma-vaz). A
két kimaradd p-palya oldalirdnyll atlapolddassal olyan molekulapalyat hoz létre, ahol az
elektronok a szigma-vaz sikja alatt és felett helyezkednek el.

pi-kotés

szigma-kotés

pi-kétés

A tengelyszimmetrikus szigma-kotés megengedi a szabad rotaciot. Ezzel szemben a pi-kotés-
nél a rotacié az atlapolddas csokkenését, végiil (példaul 90°-os elfordulas utan) a pi-kotés
megsziinését eredményezi. Ennek megfeleloen egy kettds kotés elfordulasa a pi-kotés elsza-
kitdsahoz elegend6 energia (235 kJ/mol) befektetését igényli.

Ve Y\

c/ A = c/
Y

A szén-szén kettds kotéshez hasonldo modon megy végbe a szén-oxigén €s a szén-nitrogén
kozotti kettds kotés kialakuldsa is. A szén-oxigén kettds kotés esetében az sp®-szénatom ha-
rom szigma-kétést 1étesit. Az sp®-oxigén egy szigma-kétése és két nemkotd elektronparja ha-
sonldo modon helyezkedik el, mint a szénatom szigma-kotései. A szén és az oxigén két kima-
rado p-palyaja ezutdn ugyanugy lapolodik 4t, mint az etén esetében.

H (>
~c—o0

H™ )

A kotéselmélet ugy irja le a harmas kotés kialakulasat, hogy a szén egy s- és egy p-palyaja
vesz rész a hibridizacidban, és két sp-palyat hoz létre, amelyet az abran a piros szin jeldl (Sp-
hibridizacio). Mindkét szénatom sp-palyai két szigma-kotést hoznak létre a masik szénnel €s
egy-egy hidrogénnel. A négy kimaradd p-palya (az abran kék és zold szinnel jeldlve)
egymassal lapolodik at €s két, egymasra meréleges pi-palyat hoz létre.
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p-palva

XA

sp-palvak

p-pdlva

A fentiek szerint az etanban Sp3, az eténben sz, mig az acetilénben sp-hibridallapot szén-
atomok talalhatok. A hibridpalyadk s-jellege tehat az Sp3 < sz < sp sorrendben nd. Min¢l na-
gyobb az s-jelleg, annal rovidebb és erdsebb kotésekrdl van szo, ahogy azt az alabbi tablazat-
ban talalhat6 C-H kotések adatai mutatjak.

Kotéstipus s-jelleg (%) Kotéstavolsag (pm) Kotéserdsség (kJ/mol)
sp3 C-H 25 109,4 410
sp2 C-H 33 107,9 443
sp C-H 50 105,7 502

Ez azzal értelmezhetd, hogy az s-palyak kozelebb vannak az atommaghoz, €és ezaltal er0seb-
ben kotott elektronokat jelentenek.

2.fejezet

A szerves vegyilletek csoportjai

Az ismert szerves vegyliletek szdma ma mar a 10 milliot is meghaladja. Nyilvanvalo, hogy
ennyi vegyiilet szerkezetének egyenkénti leirdsa megoldhatatlan feladat lenne. Ha azonban a
hasonld szerkezetii vegyiiletekbdl csoportokat képeziink, a csoportokat jellemzd altalanos
szerkezeti elvek ismerete is elegendé ahhoz, hogy egy adott vegyiiletet jellemezni tudjunk.

2.1. Alapvegyiiletek és funkcios csoportok

A tapasztalat azt mutatja, hogy a szerves reakciok soran a molekuldnak csak egy, viszonylag
jol koriilhatarolhato része szenved valtozast, mig a molekula tobbi része valtozatlan marad. A
szerves molekulanak azt a részét, amelyik egy adott reakcido soran atalakul, funkcios
csoportnak (F) nevezziik.
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rR— H,C— H,C— H,C— CH —CH, —R

F

Egy adott funkcios csoport kémiai viselkedése altalaban fliggetlen attol, milyen vegyiiletben
fordul el6. Ennek megfelelden néhany tucat funkcids csoport kémiai viselkedésének ismere-
tében tobb millid szerves vegyiilet kémiai tulajdonsagait vagyunk képesek viszonylag nagy
biztonsaggal megjosolni.

A szerves molekula tdbbi része azért marad valtozatlan a reakciok soran, mert altalaban
csak szén-szén és szén-hidrogén szigma-kotéseket tartalmaz. Mivel a szén és a hidrogén elekt-
ronegativitasa kozel azonos, ezekben a vegyiiletekben csak apoléris kotések talalhatok, és
éppen az apolaris kotések kis reaktivitasa miatt marad a molekula ezen része valtozatlan a
reakciok soran. Ezért ha a molekulaban a funkcids csoport helyett is hidrogén talalhatd, a mo-
lekula elveszti reaktivitasat. Az ilyen, nem reaktiv molekulakat szokas a szerves kémiaban
alapvegyiileteknek tekinteni.

R— H,C— H,C— H,C— CH—CH, —R

H

2.2. A szerves kémia alapvegyiiletei és elnevezésiik

A szerves kémia legegyszeriibb szerkezettel rendelkez6 vegyiiletei az alkanok, amelyekben
csak szén-hidrogén és szén-szén szigma-kotések talalhatok. Maximalis mennyiségii hidrogént
tartalmaznak, ezért telitett szénhidrogéneknek is nevezik ezeket a vegyiileteket. Ennek meg-
felelden CnH2n+2 az altalanos 6sszegképletiik. A metdnban és az etanban csak egyféle, a pro-

panban azonban mar kétféle szénatomot lehet megkiilonboztetni.

CH;—CH,; —CH;
Propan
A két sz€lsé szénatomhoz csak egy masik szénatom kapcsolodik (primer szénatom), mig a
k6zEéps6 szénatom két szénatommal all kapcsolatban (szekunder szénatom). Azokat az alka-
nokat, amelyek csak primer és szekunder szénatomokat tartalmaznak, el nem agazé alkanok-
nak nevezziik. Az el nem agazé alkanok a szerves kémia legfontosabb alapvegyiiletei.
A legegyszerlibb szerkezetii alkan a CHy. Elnevezésére a tradicionalis metan nevet hasznal-

jak. Ugyancsak a tradiciondlis neveket hasznaljak a két, a harom és a négy szénatombol alld
alkanok elnevezésére is.

CHg CH3CH3 CH3CHCH3 CH3CHxCHCH3
Metan Etan Propan Butan

Ot szénatomt6] kezdédéen az el nem 4gazo alkdnokat igy nevezziik el, hogy a szénatom-
szamnak megfeleld gorog szamnév an végzodésii formajat hasznaljuk.

CsHyp CeHa CioHz CoHzs

Pentan Hexan Dekan Dodekan
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Az alkanokhoz hasonldan a gyiiriis alkanok is csak szén-hidrogén és szén-szén szigma-ko-
téseket tartalmaznak, és ennek megfelelden reaktivitasuk is altalaban kicsi. Emiatt a gytiris
alkanok is alapvegyiileteknek tekintheték. Mivel a gyiiriis alkanok ugy szarmaztathatok,
hogy egy alkan két sz¢€Is6 szénatomjardl elvonunk egy-egy hidrogént, és ezt a két szénatomot
osszekapcsoljuk, ChHzn az Osszegképletiik. Szerkezetiik abrazolasara tobbnyire az egyszerii-
sitett vonalabrakat szokas alkalmazni. A vonalabrak esetében természetesen a telitéshez sziik-
séges hidrogéneket mindig a képlet részének kell tekinteni.

CH, — CH,

CH, — CH,

A gylriis alkdnok elnevezése ugy torténik, hogy a gylirli szénatomszamat kifejez6 elnevezés
elé a ciklo el6tagot tessziik. Ezért altalanossagban ezeket a vegyiileteket cikloalkanoknak ne-

vezzik. A Q O

Ciklopropan Ciklobutan Ciklopentan Ciklohexan

A bonyolultabb vegyiiletek gy szarmaztathatok a fenti alapvegyiiletekbdl, hogy az alapve-
gyiilet egy vagy tobb hidrogénjét mas csoportokkal helyettesitjiik (szubsztitualjuk), szabalyos
elnevezésiik pedig ugy torténik, hogy megadjuk a szubsztituens nevét, és megjeloljiik azt a
szénatomot, amelyen a szubsztitucio tortént. Az igy képzett neveket szokas szubsztitiicios
neveknek hivni.

2.3. Az elagazo alkanok és elnevezésiik

A legegyszerlibb helyettesité csoportok azok, amelyek maguk is csak szén-szén és szén-hid-
rogén szigma-kotéseket tartalmaznak. Ha egy el nem agazo alkan valamelyik szekunder
szénatomjanak egyik hidrogénjét egy ilyen csoporttal helyettesitjiik, olyan vegyiilet jon létre,
amelyikben harom szénatom kapcsolodik egy szénatomhoz (tercier szénatom). Mindkét
hidrogén helyettesitésekor pedig kvaterner szénatom alakul Ki.

CH; CH3
‘ ‘ A kvaterner
CH; —CH —CH; CH;—C —CH;,
tercier CH,

A tercier és kvaterner szénatomot is tartalmazo alkanokat elagazé alkanoknak nevezziik. Az
elagazd alkanok sem reaktiv vegyliletek, igy ebbdl a szempontbol az el nem agazéd alkanok-
hoz hasonloan viselkednek. Elnevezésiiket tekintve azonban az elagazd alkdnok az el nem
agaz6 alkanok, mint alapvegyiiletek helyettesitett szarmazékainak tekinthetok.

A helyettesitd csoportok Ugy szarmaztathatok, hogy egy el nem agaz6 alkan egyik primer
szénatomjarol eltavolitunk egy hidrogénatomot. Ekkor egy olyan csoport jon létre, amely egy
szabad vegyértékkel rendelkezik. Ezt a csoportot alkilcsoportnak nevezziik.



17

CH; —CH, —CH; CH;—CH, —CH, —
alkan alkilcsoport

Elnevezésiik gy torténik, hogy az alkan nevének an végzodését il végzodésre valtoztatjuk.
Mivel az ilyen nevek esetében a szabad vegyértékli csoport mindig a lanc végén talalhato, €s
ezért az 1-es helyzetszamot kapna, a névben ezt nem kell kiilon jelezni.

CHz — metil
CHzCH, — etil
CHzCH,CH,CH, — butil

Az elagazo alkdnok elnevezésére a nevezéktan néhdny esetben megengedi a tradicionalis
nevek hasznalatat is.

Ch CH; CHs
H:C— C —CHj HaC— |c —CH,CHg HsC— C|3 —CHs
H r|| CHs
Izobutan Izopentan Neopentan

A tobbi eldgazo alkdn elnevezésére azonban a szabalyos neveket kell hasznalni. Egy elagazo
alkan szabalyos nevét a nevezéktani szabalyok alapjan lehet megalkotni.

1. Kijeloljiikk a molekulaban a leghosszabb szénlancot. Ez az alabbi esetben hat (és nem 6t)
szénatombol all, azaz az alapvaz hexan.
CH,CHjs

CH3zCH,CH,CHCH3

2. Két, azonos hosszusagu lanc koziil azt valasztjuk ki, amelyiknél tobb az elagazas, a jelen
esetben azt, ahol két elagazas talalhato.

CHs CHs
CH3(|3HCHCH2CH2CH3 C H3é HCHCH,CH,CHj3
CllH 2CH3 éHZCH3

két elagazas egy elagazas

3. Megszamozzuk a szénlanc szénatomyjait, arrdl az oldalrol kezdve, amelyikhez kozelebb
van elagazas.
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CHs
| 34 5 6
CHCHCHCH,CH,CHs
1 2 |
CHCH3

4. A szénatomok megszamozasa utan minden elagazashoz azt a szamot rendeljiik, amelyik
szénatomhoz kapcsolodik.

5. Az elagazasokat alkilcsoportoknak tekintjiik, és elnevezésiik a szokasos modon torténik,
azaz az an végzddéseket il végzodésekre valtoztatjuk.

6. Az alkilcsoportokat betiirendben soroljuk fel. Ha egy csoport tobbszor is el6fordul, ezt a
csoport neve elé irt sokszorozo elétaggal (di, tri, tetra, stb.) fejezziik ki.
A sokszorozo el6tagokat azonban a betiirend megallapitasanal nem vessziik figyelembe.
A kozvetleniil az alapvegyiilet neve eldtt 4116 szubsztituens nevét egybeirjuk az alapvegyii-
let nevével, a tovabbi eldtagokat viszont kotdjellel valasztjuk el egymastol.

CHsCH, CHs
|
CH3CH,CH,CHCH,CCHs
|
CHs

4-Etil-2,2-dimetilheptan

7. Ha az elagazasok azonos tavolsagra vannak a szénlanc végeitdl, azt a szamozast valaszt-
juk, amelyik kisebb szamokhoz vezet a tovabbi alkilcsoportok esetében.

C|H3 CHs
|
CH3CTCH2CHCH3

CHg

2,2,4-Trimetilpentan

Ez a szabaly annak az altalanos elvnek felel meg, hogy a szubsztituensek jelolésére min-
dig a leheté legkisebb helyzetszam-készletet kell hasznalni. Ez azt a készletet jelenti,
amelyikben, ha a helyzetszamokat novekvé sorrendbe rakjuk és mas helyzetszam-készle-
tekkel hasonlitjuk Ossze, az elsd kiilonbség elérésekor a kisebb szdmhoz jutunk (azaz
2,2,4 és nem 2,4,4).

8. Azonos helyzetszam-készletek esetében a betiirendben elérébb allo szubsztituens kapja a
Kisebb helyzetszamot.

CHs  CH,CHs
| |
CHyCH,CHCH,CHCH,CH;

3-Etil-5-metilhexan

9. Egy alkilcsoport azonban tovabbi elagazasokat is tartalmazhat. Az elagazé alkilcsoportok
neveit ugyanugy képezziik az el nem agazé alkilcsoportok neveibodl, ahogyan az elagazo
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alkanok neveit képeztiik az el nem agazdé alkdnok neveibdl. Az eldgazo alkilcsoportok
szénatomjainak szamozasanal az a lancvégi szénatom kapja az 1-es szdmot, amelyikrdl a
hidrogént eltavolitottuk, és ezt itt sem kell kiilon jelezni.

CH,

|
CH; — CH —CH, — CHy, — CHp, —
5 4 3 2 1

4-Metilpentil-
10. A kisebb molekulaju elagazo alkilcsoportok esetében a szabalyos név helyett a szabalyzat

megengedi a tradicionalis nevek haszndlatat is, és a gyakorlatban altalaban éppen ezek a
tradicionalis nevek hasznalatosak.

Alkilcsoport Szabalyos név Tradicionalis név
CH3

CHséH_ 1-Metiletil Izopropil

CH3

CHCHCH— 1-Metilpropil szek-Butil
CHg

CH3(';HCH2_ 2-Metilpropil Izobutil
CHgs

CHsé_ 1,1-Dimetiletil terc-Butil
Sy
CHa

CH3(';CH2_ 2,2-Dimetilpropil Neopentil
Chis

11. Az osszetett alkilcsoportok szabalyosan képzett neveit egy elagazd alkan nevében zaro-
jelbe tessziik. Az Osszetett alkilcsoportok betiirendben torténd felsorolasanal a sorrend
megallapitasahoz a zarojelben 1év6 teljes név elsé betiijét vessziik figyelembe.

CHs;
1 2 | 4 s
CH3CHCH,CHCH,CH3
| 3

CHaCH,CH,CH,CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,CHCH,CH,CH3
|

CH,CH3

9-(1,3-Dimetilpentil)-4-etilpentadekan
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2.4. Az elagazo cikloalkanok

A cikloalkénok is az el nem é4gazd alkanokhoz hasonld alapvegyliletek, és hidrogénjeik is
ugyanugy helyettesithetdk alkilcsoportokkal, mint az alkdnok esetében. Mivel egy cikloalkan-
nal nincs kiilonbség a szénatomok kozott, a monoszubsztitualt szarmazékoknal nem kell meg-
adni azt, hogy az alkilcsoport melyik szénatomon talalhato.

CHj

Metilciklohexan

Ha azonban egy cikloalkdnhoz tobb alkilcsoport is kapcsolodik, a vegyliletnév csak akkor lesz
egyértelmil, ha megadjuk azt is, hogy ezek a csoportok melyik szénatomokhoz kapcsoldodnak.
Ezt a megfeleld helyzetszamokkal lehet megtenni.

Az alkilcsoportokat itt is betlirendben soroljuk fel. Két szubsztituens esetén a betiirendben
elérébb allo kapja az 1-es szamot, és a szamozast ugy folytatjuk, hogy a masodik szubszti-
tuens a lehet6 legkisebb szamot kapja.

1-1zopropil-3-metilciklopentan

Kettonél tobb szubsztituens esetén is azt a szamozast kell valasztani, ahol az els6 kiilonbség
észlelésénél a kisebb szamot kapjuk. Az egyes szubsztituensek felsorolasa itt is betiirendben
torténik.

4-Etil-2-izopropil-1-metilciklohexan

A cikloalkanokbol is képezhetdk csoportok egy hidrogén elvonasaval. Ezeket a csoportokat,
az alkanokhoz hasonléan, az an végzddés il végzddésre torténd cseréjével nevezziik el.

9l

Ciklohexil-
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2.5. A szerves kémia funkcios csoportjai

A funkciods csoportok tipusai

A funkcids csoportok tobbségére az jellemzd, hogy benniik polaris kotések talalhatok, és re-
aktivitasuk éppen ennek a polarozottsagnak koszonhetd.

A szerves kémiaban leggyakrabban eléforduld vegyiiletekben olyan funkcids csoportok
talalhatok, amelyekben a szénhez a periddusos rendszerben tdle jobbra elhelyezkedd, azaz na-
lanal elektronegativabb atom kapcsolodik.

nd az elektronegativitas

>

C N @) F

A nitrogén, az oxigén, vagy egy halogén a leggyakoribb ilyen elektronegativ atom. Az
elektronegativ atomok altalanos jelolésére az Y szimbolumot szokas hasznalni. Az ilyen ve-
gyliletekben a kotés polarozottsdga olyan irdnyu, hogy a szénatom pozitiv toltésiivé valik.

)
—C—Y
|

Ha viszont egy szénatomhoz a szénnél kisebb elektronegativitasi atom kapcsolodik, a szén
negativ toltésiive valik. A fématomok (M) a szénnél kisebb elektronegativitasuak, ezért a fém-
szén kotést tartalmazod vegyiiletek (a fémorganikus vegyiiletek) negativ toltésii szénatomot

tartalmaznak.
+
1§ o
— C=<—M
|

Funkcios csoportok pozitiv szénatommal

A funkcids csoportok tobbségére az jellemzd, hogy benniik a szénhez nalanal elektronegati-
vabb atom kapcsolodik. A szénatom ezaltal pozitiv toltéstivé valik, azaz a funkcids csoportok
tobbségében pozitiv szénatom taldlhatd. A pozitiv szénatomokat tartalmazé funkcios cso-
portok fontosabb tipusai a kdvetkezok:

Halogéntartalmu vegyiiletek. Az egy vegyértékii halogénatomot tartalmazo funkcids csopor-
tok a legegyszeriibb, pozitiv toltésli szénatomot tartalmazé funkcios csoportok a szerves ké-
miaban.

CH; —H,C —l
alkil-halogenid
Oxigéntartalmu vegyiiletek. Az oxigéntartalmi vegyliletek kozott nagyon gyakoriak az OH-

csoportot tartalmaz6 molekuldk. Ha az alapvegyiilet, amelyhez ez a funkcios csoport kapcso-
l16dik alkan, akkor alkoholokrol beszéliink.

CH; —H,C —OH
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egy alkohol

Azokat a molekulakat viszont, amelyek szén-oxigén-szén kotést tartalmaznak, étereknek ne-
vezziik.

CH; — H,C —OQ —CHj

éter

A kén kémiailag nagyon hasonl6 az oxigénhez, ezért helyettesitheti is az oxigént a fenti ve-
gyiiletekben (tiovegyiiletek).

CH; —H,C —SH CH; —H,C —S—CHjs
tioalkohol tioéter
Nitrogéntartalmu vegyiiletek. Aminoknak nevezziik azokat a nitrogéntartalmu funkcios cso-

portokat, amelyekben a nitrogén egy (primer amin), ketté (szekunder amin) vagy harom (ter-
cier amin) szénatomhoz kapcsolodik.

CH;—H,C —NH, CH;— H,C —NH - CH, —CHj
primer amin szekunder amin
o
H3;C— N —CH;
tercier amin

Kettios kotéseket tartalmazo polaris funkcios csoportok. Az oxigén és a nitrogén gyakran
kapcsolodik kettds kotéssel egy alapvegyiilet valamelyik szénatomjahoz. Az ilyen tipusa ve-
gylletek koziil a karbonilvegyiiletek a legfontosabbak. A karbonilvegyliletek C=0 kettds ko-
tést tartalmaznak.

]
PN

A karbonilvegyiiletek legismertebb képvisel6i az aldehidek, a ketonok és a karbonsavak.

o O
| I I
C C
~ C
R~ nH R~ R R~ on
aldehid keton karbonsav

Osszetett poldris funkciés csoportok. Ezekben a funkciés csoportokban a szénatomhoz kap-
csolodo elektronegativ atomhoz atomhoz tovabbi elektronegativ atomok is kapcsolodnak.
Ilyen funkcids csoportok talalhatok példaul a szulfonsavakban, illetve a nitrovegytiletekben.
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I
O O
I \
Benzolszulfonsav Nitrobenzol

Funkcios csoportok negativ szénatommal

Ha a szénhez nalanal kisebb elektronegativitdsu atom kapcsolodik, a szén negativ toltésiivé
valik. Mivel a fémek a szénnél kisebb elektronegativitastiak, azokban a vegyiiletekben, ahol a
szénhez egy fématom kapcsolodik (ezeket a vegyiileteket nevezik fémorganikus vegyiiletek-
nek), a szén negativ toltésiivé valik. Ilyen fémorganikus vegyiilet példaul a szén-magnézium
kotest tartalmazo Grignard-reagens.

& &
H;C— Mg —Br

Tobbszoros kotéseket tartalmazo szénhidrogének

A tobbszoros kotéseket tartalmazo sz€énhidrogének nem tartalmaznak ugyan polaris kotéseket,
a tObbszoros kotések jelenléte mégis reaktivva teszi ezeket a molekulakat, igy a tobbszoros
kotések ezen molekuldk funkcios csoportjainak tekinthetok. Az alkénekben szén-szén kettOs
kotések, mig az alkinekben szén-szén harmas kotések talalhatok.

CH;CH,CH,CH, ==CH, CH,;CH,CH,CH =CH
alkén alkin

Kiilonleges helyet toltenek be az aromas vegyiiletek, amelyek maximalis mennyiségii kettds
kotést tartalmazd gytriis vegyiiletek. A kettds kotések jelenléte miatt ezek is funkcids cso-
portot tartalmaz6 vegyliletek, de a maximalis mennyiségl kettds kotés jelenléte az alapve-
gylleteket megkozelitd stabilitast ad ezeknek a molekulaknak, ezért a nevezéktan az aromas

gyuriiket is alapvegyiileteknek tekinti.

aromas vegyiilet

2.6. A szerves vegyiiletek elnevezésének alapelvei

Az Osszetettebb szerkezetli szerves vegyiileteket az alapvegyiiletek szarmazékainak tekintjiik.
Ezért egy szerves vegyiilet elnevezésénél eldszor kivalasztjuk az adott molekulahoz legkoze-
lebb esd alapvegyiiletet, ¢s azt elnevezziik. Ezt kovetden nevezziik el az 6sszetettebb vegyii-
letet az alapvegyiilet nevébdl kiindulva.

Az a célszerll, ha a név egyértelmi kapcsolatban van a vegyiilet szerkezetével, mert ebben az
esetben a névbdl viszonylag konnyen levezethet6 a vegyiilet szerkezete. Ez akkor lehetséges,
ha a névalkotas megfeleld szabalyok alapjan torténik. Ezeket a neveket szokas szisztematikus
neveknek hivni. A nevezéktan a szisztematikus nevek koziil a szubsztiticiéos nevek
hasznalatat részesiti elényben, de mas nevezéktani miivelettel képzett nevek hasznalatat is
megengedi, ha azok egyszeriibbek, €s a vegylilet szerkezetét egyértelmiien irjak le.
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A szisztematikus nevek mellett azonban a szerves vegyiiletek elnevezésére gyakran alkal-
mazzak a tradicionalis (vagy trivialis) neveket is. Ezek régi elnevezések, és sok esetben mar
a koznapi nyelvben is hasznalatosak, igy a tudomanyos nyelvbél sem zarhatok ki. Tovabbi
elonyiik, hogy altalaban rovidek, viszont nagy hatranyuk, hogy nincsenek kapcsolatban a ve-
gyiilet szerkezetével. Ezért ma mar a nevezéktan csak korlatozott mértékben engedélyezi a
tradicionalis nevek hasznalatat.

(1) Az elagazo alkanok neveihez hasonl6 szubsztitucios nevek

Az elagazo alkanokat az el nem agazo alkanok alkilcsoportokkal helyettesitett szarmazékai-
nak tekintettiik, és a helyettesitd csoportok neveit, betiirendben felsorolva, az alapnév elott
tiintettiik fel. A nevezéktan a halogénatomokat is olyan, az alkilcsoportokhoz hasonlé szub-
sztituenseknek tekinti, amelyeket neveit az alapvegyiilet neve el6tt kell feltiintetni.

C|3H3 C|II
HzC— CH —CH; —CH, HsC— CH —CH; —CHs
2-Metilbutan 2-Klorbutan

Ugyancsak a fenti modon szokas képezni az —NO; ¢és az —OR tipusu szubsztituenseket tar-
talmazo molekuldk szubsztitucids neveit is.

'Tloz Cl  OCHs
HsC— CH —CH; —CH; HsC— CH —CH, —CHj
2-Nitrobutan 2-Klor-3-metoxibutan

Az —OCHj csoport szabalyos neve a metiloxi lenne, de a nevezéktan megengedi az egysze-
ribb molekulak esetében a roviditett formak (példaul metoxi) hasznalatat is.

(I1) Funkciés csoportot tartalmazo vegyiiletek szubsztiticios nevei

A funkciés csoportokat is tartalmazo szerves vegyiiletek szubsztitucids neveit, a halogéntar-
talmu vegyiiletek kivételével, nem az elagazé alkdnoknal megismert modon képezziik. Ehe-
lyett az ilyen vegyiiletek neve harom részbdl all, az elotaghol, az alapnévbél és az utotaghol.

elotag - alapnév - utotag

A kozépen elhelyezked6 alapnév az alapvegyiiletnek tekintett molekula neve. A szokasos el-
jaras az, hogy a molekula funkcios csoportjanak nevét és helyét adjuk meg az utétagban, mig
az elétagként felsorolando szubsztituenseket (alkdnok, halogének) az alapnév elé irjuk. Az
alapnév kivélasztasanal azt a leghosszabb lancot kell kivalasztani, amelyikhez az utétagban
megnevezett csoport kapcsolodik.
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Az alkoholok elnevezése. Az alkoholok esetében az OH-csoport a funkcids csoport, ezért elo-
szOr kivalasztjuk azt a leghosszabb szénlancot, amely a legtobb OH-csoportot tartalmazza, és
azt szénhidrogénként nevezziik el. Az OH-csoport jelenlétét az alkan neve utan irt ol végzo-
dés fejezi ki. A konnyebb kiejtés céljabdl az ,,a”° és ,,4” maganhangzok koziil mindig a meg-
felel6t hasznaljuk (metan és etan, de metanol és etanol).

Sziikség esetén megszamozzuk a szénatomokat, arrdl az oldalrdl kezdve, amelyikhez koze-
lebb talalhaté az OH-csoport. A funkcios csoport helyzetét az ol végzddés elé irt szammal
fejezziik ki. Végiil a szubsztituenseket betiirendben soroljuk fel az elétagban.

(|3H3 ?HZCH;:,
CHg — C— CHp — CH — CH, — CHg
1 |2 3 4 5 6
OH

4-Etil-2-metilhexan-2-ol

A tobb OH-csoportot is tartalmazé alkoholok szubsztitiicios nevének képzésénél sokszorozo
elétagot hasznalunk.

HO— CH, —CH, — OH
Etan-1,2-diol

A gytirtis alkoholokat a nyiltlancu vegyiiletekhez hasonlé moédon nevezhetjiik el. A helyzet-
szamokat itt is csak akkor kell hasznalni, ha nélkiiliikk a név nem egyértelmti.

OH OH OH
CH3
OH
Ciklohexanol Ciklohexan-1,4-diol 3-Metilciklopentanol

Az alkoholok kéntartalmu megfeleldinek szubsztiticiés nevében a tiol utotag jelzi a kéntar-
talmu funkcios csoportot.

CH3CH2 _SH
Etantiol

Az aminok nevei. A primer aminok szubsztiticios nevében az amin utdtag utal az NHp-funk-
cids csoport jelenlétére a molekulaban.
NH,

CH3CH, — NH,
NH,

Etanamin Ciklohexan-1,3-diamin



26

Egy szekunder vagy tercier amin szubsztitucids nevét ugy képezziik, hogy kivalasztjuk a nit-
rogénhez kapcsolddo leghosszabb alkillancot, és azt primer aminként nevezziik el. A nitro-
génhez kapcsolodd masik két alkillanc neve elétt pedig az N-eldtagokkal jelezziik azt, hogy az
uténa allo alkilcsoport a nitrogénhez kapcsolodik.

CHjs

N
N\
CHBCHz/ CH,CH,CH,CH3
N-Etil-N-metilbutan-1-amin

A nitrogén nemkotd elektronparja egy negyedik alkilcsoportot is meg tud kotni, €s ennek
eredményeként pozitiv toltésii nitrogént tartalmazd ammoniumvegyiilet alakul ki.

CHs

H3C_ N+—CH3 Cl-

CHj;
Tetrametilammoénium-klorid

A tobbszoros kotéseket tartalmazo vegyiiletek nevei. Az alkénekben talalhaté szén-szén ket-
tds kotés jelenlétét a molekula nevében azzal lehet kifejezni, hogy az alkdnok an végzddése
helyett az én végzddést alkalmazzuk.

5 4 3 2 1
CH, =CH, CH;3CH,CH,CH=CH, CH3;CH,CH,C=CH
Etén Pent-1-én Pent-1-in

Haromnal t6bb szénatomot tartalmazé vegylileteknél a kettds kotés tobb helyen is el6 fordul-
hat a molekulaban, igy a névben a kettds kotés helyére is utalni kell. Ezért kivalasztjuk azt a
leghosszabb lancot, amelyik tartalmazza a kettds kotést, majd megszamozzuk a szénatomokat,
arrol az oldalrol kezdve, amelyik kozelebb van a kettés kotéshez. A kettds kotésnek csak az
elsé szénatomjat adjuk meg. Igy példaul a pent-1-én azt jelenti, hogy a kettds kotés a 1. és a
2. szénatom kozott talalhato. A szabdlyzat szerint a helyzetszamot mindig a név azon része elé
irjuk, amelyikre az vonatkozik, jelen esetben az én elé.

Az alkinek szén—szén harmas kotésére az in végz6dés utal. A harmas kotés kezd6é szénatomja
itt is a lehet6 legkisebb szamot kapja.

Az aromas vegyiileteket, kis reaktivitasuk miatt, alapvegyiileteknek szokas tekinteni. Mivel
régota ismert vegyiiletek, a nevezéktan sok esetben megengedi a tradiciondlis elnevezések
hasznalatat is. Ilyen tradiciondlis név példaul az aromas vegyiiletek alapvegyiiletének tekint-
hetd benzol neve is.

Benzol
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A karbonilvegyiiletek nevei. Az aldehidek esetében az al végzddés (kiejtése al) utal a funk-
cids csoportra. A funkcios csoport szénatomja kapja az 1-es szamot, de ezt a névben nem kell
kiilon jelolni.

o o o o
/7 /7 A\ /7
CH; —C CHyCH, —C C-CH, —CH;-CH, —C_
H H H H
Etanal Propanal Pentandial

A ketonoknal az on végzddés utal a funkcios csoportra. A szdmozast itt is arrdl az oldalrol
kell kezdeni, amelyikhez kozelebb van a funkcids csoport.

H;C— C —CH,CH,CH3; H;C— C —CH, —C —CHs
I I
O O o)
Pentan-2-on Pentan-2,4-dion

A karbonsavak neveit ugy képezziik, hogy el0szor kivalasztjuk a leghosszabb szénlancot ugy,
hogy a karboxilcsoport szénatomja is tagja legyen ennek a lancnak, és ez a szénatom kapja az
1-es szamot. A lancot alkdnként nevezziik el, majd a szénldnc neve utdn a sav szot irjuk.

i T
CH5CH,CH,CH,—C —OH H3C— H,C— C —CO,H
H
Pentansav 2-Metilbutansav

(I11) Csoportfunkcios nevek

A szisztematikus nevezéktan a szubsztiticidos név mellett mas modon képzett nevek hasznala-
tat is megengedi, ha azok egyszerlibbek, de mégis egyértelmiick. Az egyik ilyen névképzési
modszer az, amikor a vegyiilet szénvazat alkilcsoportként nevezziik el, és ezutan illesztjiik
hozza, kotdjellel elvalasztva, a funkcios csoportra utald végzédést. Ezeket a neveket hivjuk
csoportfunkeios neveknek.

Ilyen tipusu név példaul az alkil-halogenidek kozos neve is. Az egyes alkil-halogenidek
elnevezésénél a megfelelé halogenid nevét irjuk az alkilcsoport neve utan.

CH;CH, —ClI
Etil-klorid

Az egyszeriibb éterek clnevezésére is leggyakrabban a csoportfunkcios neviiket hasznaljuk. A

funkcios csoportra utald éter kifejezés el6tt betiirendben soroljuk fel az oxigénhez kapcsolodo
alkilcsoportokat.

CH3 70 - CHZCH3
Etil-metil-éter
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Az egyszerlibb alkoholok esetében is gyakori a csoportfunkcios nevek hasznalata. Az ilyen
tipust nevekben az alkilcsoport neve utan irt alkohol csoportnév utal a funkcids csoportra.

CH3CH2 _OH
Etil-alkohol

Az aminok szubsztiticidés nevében az amin szo utal a funkcids csoportra, €s eldtte soroljuk
fel bettirendben az alkilcsoportokat.

CH3CH, — NH,

Etil-amin

A karbonilvegyiiletek koziil az egyszeriibb ketonok esetében is gyakran hasznaljak a csoport-
funkcios neveket. Az alkilcsoportokat itt is bettirendben kell felsorolni.

H;C— |C|I —CH,CHj;
O
Etil-metil-keton

(IV) A tobbfunkcios molekulak elnevezése

Egy adott molekula tobbféle funkcids csoportot is tartalmazhat. Az utétagban azonban csak
egy funkcids csoport neve szerepelhet. EzErt a nevezéktani szabalyzat az utotagként megneve-
zendo funkcios csoportokat prioritasi sorrendbe allitotta. Anndl nagyobb prioritast egy funk-
cios csoport, min€l tobb elektronegativ csoport kapcsolodik a szénhez. Tobb funkcids csoport
jelenléte esetén a prioritasi sorrendben elérébb alld csoportot tekintjiik focsoportnak.

Ezt kdvetden a fécsoportot nevezziik meg az utétaghan, mig az 6sszes tobbi csoportot elotag-
ként adjuk meg. Ehhez sziikség van arra, hogy a funkcids csoportokat elétagként is el tudjuk
nevezni.

A névképzésnél itt is azzal indul, hogy kivalasztjuk azt a leghosszabb lancot, amelyikhez a
focsoport kapcsolodik, majd megallapitjuk az alapnevet, az elétagként megnevezett csopor-
tok neveit pedig szokas szerint betlirendben soroljuk fel. Az alapvegyiilet neve elott allo
elétag nevét szokas szerint egybeirjuk az alapnévvel, mig a tobbi elétagot kotéjelekkel va-
lasztjuk el egymastol.

Vegyiiletcsalad Név utotagként Név elotagként
karbonsavak sav karboxi
aldehidek al formil
ketonok on 0X0
alkoholok ol hidroxi

aminok amin amino
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@) @)
| |
CH,—CH; —CH, —C —OH CH,—CH; —C —C —OH
| |
(|)H OH @)
4-Hidroxibutansav 4-Hidroxi-2-oxobutansav

3. fejezet

A szerves vegylletek térkémiaja

A szerves vegyiiletek haromdimenzios képzodmények. Az egyszeriibb molekulak, példaul a
metan, térbeli elrendez0dését egyértelmiien le lehet irni a C-H kotéstavolsagok (110 pm) és a
H-C-H kotésszogek (109,5°) megadasaval. A legtobb molekula azonban tobbféle modon is
elhelyezkedhet a térben, azaz tobb térizomer is Kialakulhat.

3.1. A térizomerek

Az azonos Osszegképletil, de eltérd szerkezetli vegyiileteket izomereknek nevezziik. Az izo-
merek egyik csoportjat az jellemzi, hogy kémiailag nagyon hasonl6 vegyiiletek, mert még az
atomok kapcsolodasi sorrendje is azonos, és csak térbeli elrendezddésiikben kiillonboznek
egymastol. Az ilyen molekulakat térizomereknek vagy sztereoizomereknek nevezziik.

A térizomereket két nagy csoportba lehet sorolni. Az egyik csoportba azok a térizomerek
tartoznak, amelyek kotéshasadas nélkiil tudnak egymasba alakulni. Ezeket a térizomereket
nevezik konformaciés izomereknek.

A konformacios izomerek atalakulasa egymasba kis energiabefektetést igényel, ezért ez mar
szobahdmérsékleten is konnyen végbemegy. Igy, ha szét is valasztanank ezeket az izome-
reket, mar szobahOmérsékleten ismét egymasba alakulnanak, és visszaképzddne a szétvalasz-
tas eldtti allapot.

A masik csoportba azok a térizomerek tartoznak, amelyek csak kotéshasadassal tudnak egy-
masba alakulni. Mivel a kotéshasadas nagy energiabefektetést igényel, az ilyen izomerek
szobahdmérsékleten nem alakulnak 4t egymasba. Ez azt is jelenti, hogy az ilyen térizomerek
szétvalaszthatok, mert szétvalasztds utdn nem alakulnak at a masik térizomerré. Az ilyen
térizomereket nevezziik konfiguraciés izomereknek.

3.2. Konformacios izomerek

A metannal bonyolultabb szerkezetli molekuldk esetében is eléfordulhat, hogy csak egyetlen
térbeli formaban léteznek. Ez a helyzet példaul a merev gytiriit tartalmazo6 ciklopropéan ese-
tében, amelyben a molekulat alkotdé atomok nem képesek az egymdshoz viszonyitott hely-
zetliket megvaltoztatni. Az ilyen molekulak térszerkezetét is egyértelmiien jellemezni lehet a
kotéstavolsagok és a kotésszogek megadasaval.
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H H
( H
H
H
H
Ciklopropan

A flexibilis molekulakban azonban konnyen végbemehet a molekulat alkotd atomok elmoz-
duldsa egymashoz képest, ezért ezek a molekuldk tobb (egyes esetekben nagyon sok) térbeli
helyzetet is felvehetnek, azaz tobb konformacios izomerjiik is létezhet.

A konformacids izomerek tehat ugyanannak a vegyiiletnek a kiilonb6z6 térbeli formai, ame-
lyek a molekulat alkoté atomok egymdshoz viszonyitott helyzetében kiilonboznek egymastol.
Ezt a viszonyt a diéderes szoggel szokas jellemezni. A diéderes szog egy adott molekulan
beliil a szomszédos atomokon 1évd kotések egymashoz vald viszonyat adja meg. Az alabbi
alkan térbeli elrendezddését példaul az jellemzi, hogy a H-C-C-H diéderes szog 0 °.

H
H

~

Egy adott molekula konformaciojanak leirdsa tehat azt jelenti, hogy megadjuk a molekulat
jellemz6 diéderes szogeket, ami bonyolultabb molekulak esetében nagyon sok ilyen szog
megadasat igényelheti.

A rotacios izomerek. Egy szigma-kotés mentén szabad a rotacio, azaz az 6sszekapcsolt cso-
portok egymashoz képest tetszéleges mértékben elfordulhatnak, és emiatt nagyon sok térbeli
elrendez6dés (konformacios izomer) johet létre.

Az etan rotacios izomerjei koziil két hataresetet érdemes kiemelni. Az egyikben 0° a diéderes
sz0g, és a metilcsoportok hidrogénjei a lehet6 legkdzelebb vannak egymashoz (ez a fedé al-

las), a masikban pedig 60° a diéderes sz0g, ¢s a lehetd legtavolabb vannak a hidrogének

egymastol (ez a nyitott allas). A két konformacids izomer tehat 60°-0s elforgatéssal alakulhat
at egymasba.

Nyitott allas Fedo allas

A nyitott allas a legstabilabb konformacid, mert ebben az esetben vannak a C-H kotéseket 1ét-
rehozo elektronparok a legtavolabb egymastol, és emiatt a legkisebb a koztiik kialakulo ta-
szitas. A fedd allas viszont az a masik hatareset, amelyben a legnagyobb a taszitas a hidrogé-
nek kozott.

A szabad elfordulds miatt az etdnmolekulak nagyon sok konformacioban létezhetnek, de az
energetikai viszonyok miatt legnagyobb résziik a nyitott allasnak megfeleld konformacioban
talalhato, mig a legnagyobb belsd energiaju fedd allast veszi fel a legkevesebb molekula.

crer
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A ciklohexan konformacids izomerjei. A kis tagszamu cikloalkanok, példaul a ciklopropan,
merev szerkezetli molekulak, ezért csak egyetlen térbeli elrendezddésben létezhetnek. A na-
gyobb gytirlik mar flexibilisek, ezért kdtéshasadas nélkiil is tobbfeéle térbeli elrendezddést ve-
hetnek fel. A ciklohexan esetében példaul kétféle kitlintetett térhelyzetet kiilonboztethetiink
meg, a székformat és a kadformat.

[~/ N\—T

Szék Kad

A flexibilis cikloalkanokban ugyanis a szénatomokhoz kapcsolodd csoportok, a nyilt lancu al-
kanokhoz hasonloan, elfordulhatnak egymashoz képest. Mivel azonban a cikloalkanokban a
szénatomok gylriit képeznek, tobb szénatom egyidejli rotacidja sziikséges ahhoz, hogy egy
adott konformaci6 egy masikka alakuljon at.

A szék kadda torténd atalakulasanal példaul a jobb oldali hdrom szénatom valtozatlan ma-
rad, mig a bal oldali harom szénatomhoz kapcsolédd C-H kotések bizonyos mértékben elfor-

dulnak egymashoz képest.

A kadformaban a hidrogének kozel keriilnek egymashoz, és a koztiik fellépd taszitds megno-
veli a molekula belsé energiajat. Emiatt a ciklohexan térizomerjei koziil a kddforma lesz a

crer

legnagyobb része a szék-konformacioban talalhato.
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A ciklohexan székformajaban kétféle C-H kotést lehet megkiilonboztetni. Az axialis kotések
parhuzamosak a tengellyel (az axissal), mig az ekvatorialis kotések kozelitdleg az egyenlitd

(az equator) sikjaban helyezkednek el.

Axialis kotések Ekvatorialis kotések

A gytrii atfordulasakor az axialis szubsztituensekb6l ekvatorialisak, az ekvatorialisakbol pe-
dig axialisak lesznek. A nagyobb térkitdltésii csoportok ekvatorialis helyzetet igyekeznek el-
foglalni, mert axialis helyzetben kozel keriilnek a hidrogénekhez ( 1,3 —diaxialis
kolcsonhatas).

Axialis metil Ekvatorialis metil

A metilciklohexanban példaul a molekulak 95 %-a abban a konformacioban talalhatd, amely-
ben a metilcsoport ekvatorialis helyzetben van.

3.3. Konfiguracios izomerek

A konformacios izomerek tehit ugyanannak a molekuldnak a kiilonbozd térbeli formai,
amelyek az egyes csoportok molekulan beliili elforgatasaval fedésbe hozhatok egymassal.

A konfiguracios izomerek ezzel szemben olyan térizomerek, amelyek egyetlen konformaci-
6jukban sem hozhatok fedésbe egymdssal. Annak megéallapitasara, hogy két molekula fedésbe
hozhat6-¢ egymassal, a molekulamodellek alkalmazasa a legcélravezet6bb megoldas.
Molekulamodellek hianyaban a perspektivikus képletek is alkalmasak lehetnek a térizome-
rek kozotti viszonyok tanulmanyozasara. Ezeknél a képleteknél a normalis vastagsagu vegy-
értékvonalak a papir sikjaban elhelyezkedd kotéseket, mig a vastag vegyértékvonalak a papir
sikja feletti, a szaggatottak pedig a papir sikja alatti kotéseket jelolik. Az abran példaul a
propansav (CH3CH,CO;H) két perspektivikus képlete lathato.
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Az é4brén lathaté molekulaképletek azonban, a molekula barmiféle megvaltoztatasa nélkiil,
egyszer forgatassal fedésbe hozhatok egymassal. Ezek tehat nem térizomerek, hanem ugyan-
annak a molekulanak a térben kiilonb6z6 modon elhelyezkedd formai.

CH; CH, CHs

| | ‘ :
e /C\ v c H\(:: _=H

A tapasztalat azt mutatja, hogy a konfiguracids izomerekben mindig talalhat6 olyan atom (sok
esetben tobb is), amelyen ha két szubsztituenst felcseréliink, egy masik térizomert kapunk. Ez
a szubsztituenscsere tulajdonképpen azt a kotéshasadast jelenti, amely sziikséges ahhoz, hogy
a konfiguracios izomerek egymasba tudjanak alakulni.

A konfiguracios izomerek azon atomjait, amelyeken a szubsztituenscsere egy masik térizo-
merhez vezet, sztereocentrumnak, sztereogén atomnak vagy sztereoatomnak szokas nevez-
ni. A szubsztituenscsere a sztereocentrumon elhelyezked6 csoportok sorrendjét valtoztatja
meg. Ezt a csoportsorrendet hivjak az adott sztereocentrum konfiguraciojanak. Az egyes

crer

kiilonboznek egymastol.

3.4. A kiralis szénatom

A szerves vegyiiletek egy részében a tetraéder kozepén elhelyezkedd szénatomhoz legalabb
két azonos csoport kapcsolodik. A propansavnal példaul a két hidrogénatom a két azonos cso-
port. Ha a propansav kdzponti szénatomonjahoz kapcsolodé csoportok koziil kivalasztunk két
csoportot (példaul a CH3 és a CO,H csoportokat), és ezeket felcseréljiik, egy olyan moleku-
lahoz jutunk, amelyik a koriili 180 °-os elforgatassal fedésbe
hozhat6 az eredeti molekulaval. Az adott esetben tehat a két vegyiilet nem ugyanaz ugyan (a
hidrogének fel vannak cserélve), de megkiilonboztethetetlenek, igy nem térizomerekrdl van
sz0.

: CHs
CH, és i !

CHj

\

Hee . __H
—~c— csere
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Vannak azonban olyan vegyiiletek is, amelyekben négy kiilonb6zé szubsztituens kapcsolodik
a kozponti szénatomhoz. Ilyen vegyiilet példaul a tejsav, amelyben a tetraéder kozepén el-
helyezked6 szénatomhoz CH3, OH, CO,H és H csoportok kapcsoldodnak.

CHs

Ha a tejsavban cseréljiik fel a CH3 és a CO,H csoportokat, egy olyan molekulahoz jutunk,

amelyik a koriili elforgatassal nem hozhat6 fedésbe az eredeti
molekulaval.

CHs : CHs

i csere N

CH,

A fedésbe hozas mas mdédon sem érhetd el, ennek megfelelden a tejsav esetében a H és az
OH csoportok cseréje a kozponti szénatomon egy masik térizomert eredményez. A tejsav
kozponti szénatomja tehat a definicid szerint sztereocentrumnak tekintheto.

Az eredeti és a csere utan kapott térizomerek viszonyanak vizsgalata azt mutatja, hogy ezek
egymas tilkorképei. Az ilyen tiikorképi izomereket enantiomereknek nevezziik.

CHj

CO,H

CHjs

HO~ o _=H

CO,H

A tejsav kozponti szénatomja tehat olyan sztereocentrum, amelynél a szubsztituenscsere

a masik enantiomerhez vezet.

Az enantiomerek ugyanolyan viszonyban vannak egymadssal, mint a bal kéz és a jobb kéz,

amelyek szintén tiikorképei egymasnak.

Bal kéz

Jobb kéz
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A kéz gorog neve utan kiralis vegyiileteknek nevezziik azokat a molekuladkat, amelyek nem
hozhatok fedésbe a tiikorképiikkel, ugyaniigy, mint ahogy a két kéz sem, és kiralis atomnak
nevezziik azokat a sztereocentrumokat, amelyeken a szubsztituenscsere a masik enantiomer-
hez vezet.

A leggyakoribb kiralis atom a kiralis szénatom, ennek megfelelden a kiralis vegyiiletek don-
t0 tobbségét az jellemzi, hogy benniik kiralis szénatom talalhato.

A legtobb esetben a Kkiralis szénatom egy olyan Sp3-szénat0m, amelyhez négy kiilonb6z6
szubsztituens kapcsolodik.

Ezért egy adott molekula kiralitasanak megéllapitdsahoz az a legegyszeribb modszer, ha
megallapitjuk, tartalmaz-e a molekula ilyen szénatomot? A kiralis szénatomot csillaggal szo-
kas jelolni.

@)

>

CH3

2-Metilciklohexanon

3.5. Az optikai aktivitas

A fény elektromagneses hullam, amelynek a rezgési sikja merdleges a fény terjedési iranyara.
A kozonséges fényt, amely szamtalan rezgési sik 0sszessége, polarizatoron atvezetve polaros
fényt kapunk, amely mar csak egyetlen sikban rezgd komponenst tartalmaz.

i

!

Light source

Unp(_)larized Polarizer Polarized
light light

Ha bizonyos molekulak oldatan polaros fény halad at, a polaros fény sikja elfordul (elfordul a
kozonséges fény athaladasanal is, de ott ezt az elfordulast nem lehet észlelni). Az elfordulas
szoge (o) mérhetd. Az elfordulds irdnya pedig vagy megegyezik az 6ramutato jarasaval (ezek
a jobbra forgato molekulak és jelolésiik +), vagy azzal ellentétes (ezeket nevezik balra forgatd
molekuldknak és a jelolésiik -). A jelenség neve optikai aktivitas, és az ezt okozd molekuldk
az optikailag aktiv molekulak.

Light source

Polarizer Sample tube containing Analyzer Observer
organic molecules

A jelenség értelmezéséhez abbol lehet kiindulni, hogy egy foton és egy molekula kdlcson-
hatasa kovetkeztében a rezgési sik megvaltozik. Szimmetrikus molekuldk esetében minden
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foton-molekula kdlesonhatas tiikorképe is jelen van a rendszerben, ezért a rezgési sik minden
elfordulasanak a tiikorképe is jelen lesz, azaz ezek a kdlcsonhatdsok makroszkopikusan ki-
oltjak egymast.

Az enantiomerek azonban egymads tiikkorképei. Emiatt, ha az enantiomereket szétvalasztjuk, és
csak az egyik enantiomer oldatan vezetjiik at a polaros fényt, egy adott elfordulas tiikorképe
csak akkor alakulhatna ki, ha a masik enantiomer is jelen lenne. Mivel azonban nincs jelen, a
kioltas sem torténik meg, igy forgatast fogunk észlelni.

Ha a masik enantiomerrel végezziik el ugyanezt, ugyanakkora mértékii forgatast fogunk
kapni, és az eltérés csak az lesz, hogy a két tiikorképi izomernél ellentétes lesz a forgatési
irany.

Az enantiomerek 1:1 aranyu elegye esetében azonban minden kdlcsonhatas tiikorképe is jelen
van a rendszerben, igy a forgatasok kioltjak egymast, és dsszességében nem észleliink forga-
tast. Az ilyen elegyeket racém elegyeknek nevezik, és a jelolésiik (), ami arra utal, hogy
mindkét enantiomer egyenld aranyban van jelen a rendszerben.

A fajlagos forgatoképesség. A forgatas mértéke fligg a fénnyel kapcsolatba keriilé moleku-
lak szamatol, azaz a fény Gthosszatol és a koncentraciotol. Ezért egy optikailag aktiv molekula
jellemzésére a fajlagos forgatoképességet hasznaljak.

A forgatas mértéke ezen kiviil fligg az alkalmazott fény hulldmhosszatdl is, ezért az 9ssze-
hasonlithatésag miatt célszerli egy adott hullamhosszon végezni a mérést. A forgatoképesség
mérését altalaban az 589 nm hulldamhosszsagu fénnyel szokas végezni. Ez a natrium tigyne-
vezett D vonala, ezért régebben az [a]p jelolést, tjabban pedig az [a]ssg jelolést hasznaljak a
fajlagos forgatdoképességre. A tiszta enantiomerek fajlagos forgatoképessége azonos nagysa-
gu, de ellentétes eldjeli.

(04

Asge = —
[odsso = 2
o = a mért forgatas (fok)
| = a fényut (a kiivetta) hossza (dm)
C = a koncentraci6 (g / cm®)

3.6. A Kkiralis szénatom jelolése

Egy kiralis szénatom jelenléte két enantiomer kialakulasat eredményezi. Ezt a két tiikorképi
izomert valamilyen moédon a vegyiilet nevében is jelolni kell. Erre a célra az R/S el6tagokat
alkalmazzak. Ezek megéllapitdsdhoz el0szor prioritasi sorrendbe allitjuk a kirdlis szénatom-
hoz kapcsolodo csoportokat. A legnagyobb prioritasu csoport kapja az 1-es, a legkisebb pri-
oritast pedig a 4-es szamot. A prioritasi sorrend megallapitasanak alapelve az, hogy a na-
gyobb rendszamil atomok a nagyobb prioritastak, ami egyértelmii a halogének esetében.

I 1
|

4 F— C—Br 2

Cl 3

Ha azonban egy szénatomhoz Osszetett csoportok kapcsolodnak, a kozvetleniil kapcsolodod
atomok a kiilonb6z6é csoportokban azonosak is lehetnek. Ilyenkor a kdzvetleniil kapcsolodd
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atomokhoz kapcsolodo tovabbi atomokat hasonlitjuk Ossze, és addig haladunk tovabb, amig
kiilonbséget nem talalunk.

Az alabbi esetben példaul a =C jeldlésti szénatomhoz két dsszetett csoport kapcsolodik. Az
els6 kapcsolodo atom mindkét csoportban szénatom (C). Tovabb haladva mar taldlunk kii-
16nbséget. Az egyik csoportban ugyanis a Cl, a masikban pedig a N a legnagyobb rendszamu
atom. A szabaly szerint az a csoport lesz a nagyobb prioritasti, amelyikben a legnagyobb
rendszamu atom talalhato.

CH,
I
C—NH, kisebb

I
/ CHy,

=C

AN

C—ClI nagyobb
I

H

Ha a legnagyobb rendszamu atomok azonosak, az a csoport lesz a nagyobb prioritasq,
amelyikben tobb van a nagyobb rendszamu atombol.

CHs;

I
C—H kisebb
I

=C

\ lCH3

C— CH; nagyobb
I

CHg,

A fenti szabalyokat a tejsav esetében alkalmazva az alabbi prioritasi sorrendet lehet megalla-
pitani:

1

OH
4 H—C—CHj 3
I
CO,H
2

Ezt kdvetden helyezziik el a tejsav molekulamodelljét tigy a térben, hogy a 4-es szammal jel-
zett csoport (ez a tejsav esetében a hidrogén) a hiivelykujjunk iranyaban helyezkedjen el.

'H a

oL
\H\u C \(i; Oﬂé&% "/HH:f rcmﬂ Y u%\‘ Qé.’)—

/‘

'\ﬁ —LI

(R)-tejsav (S)-tejsav
Jobb kéz Bal kéz
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Ekkor a masik harom szubsztituens 1 — 2 — 3 koriiljarasi iranya az egyik enantiomer eseté-
ben az 6kolbe szoritott jobb kéz ujjai altal meghatarozott iranynak felel meg.

Ezért ezt a ,,jobb kéznek” megfeleld elrendez6dést a latin rectus (jobb) kezddbetlijét felhasz-
nalva az R elétaggal jeloljik. A masik, a ,.bal kéznek” megfeleld elrendezddés jelolésére a
latin sinister (bal) kezdébetiijét alkalmazva az S jelolést hasznaljuk.

A fenti szabaly egy masik megfogalmazasa szerint a kiralis molekulat tigy kell szemlélni,
hogy a legkisebb prioritast csoport (ez legtobbszor a hidrogén) a szemiinktdl tavol legyen.

Ekkor a masik harom atomcsoport egy koriven helyezkedik el. Az 1 — 2 — 3 koriiljarasi
irany az (R)-enantiomernél megegyezik az oramutatd jarasanak iranyaval, mig az (S)-
enantiomernél ellentétes a koriiljarasi irany.

HO\

"}——O—.‘I“ >

Természetesen mindkét uton ugyanarra az eredményre jutunk, és a fentiek alapjan egyértel-
miien jeloIni tudjuk a két enantiomer térbeli elrendezddését.

Azt azonban ezek utan sem tudjuk, hogy az R vagy S elétagokkal jelolt enantiomerek
koziil melyik felel meg a (+)- és melyik a (-)-térizomereknek.

Ezért csak kiilon vizsgalatok segitségével lehet azt megallapitani, hogy egy adott molekula
esetében a (+)- és a (-)-enantiomerek koziil melyik az R, és melyik az S.
Ezt ugy lehet elvégezni, hogy vagy a (+)-, vagy pedig a (-)-enantiomer térbeli elrendez6dését
rontgendiffrakcios vizsgalatok segitségével allapitjak meg.
Ezek a vizsgélatok arra az eredményre vezettek, hogy a balra forgato tejsav térszerkezetét az
R jelolés irja le helyesen. Ennek megfelelden természetesen a jobbra forgatd tejsav térszer-
kezetének az S-eldtag felel meg.
Igy aztan a tejsav két enantiomerjének elnevezésére az (R)-(-)-tejsav, illetve az (S)-(+)-tejsav
nevek hasznalhatok.

3.7. A Fischer-féle vetitési szabaly

Az alabbi abran az (R)-tejsav térbeli modellje lathatd, két kiillonbdz6 iranybol nézve. A bal

oldalinal a hidrogén a szemiinktdl tavol, mig a jobb oldalindl a szemiink iranyaban helyez-
kedik el.
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A szabaly szerint a konfiguracid megallapitasakor a kirdlis molekulat ugy kell szemlélni,
hogy a legkisebb prioritasi csoport (az adott esetben ez a hidrogén) a szemiinktdl tavol he-
lyezkedjen el. A bal oldali modellnél ennek megfeleléen az 1 — 2 — 3 koriiljarasi irany az
Oramutaté jarasanak iranyaval egyezik meg, hiszen ez az (R)-enantiomer.

Ha azonban egy perspektivikus modell gy helyezkedik el a térben, hogy a hidrogén a
szemiinkh6z kozel talalhatd (mint a jobb oldali dbra esetében), a koriiljarasi irdny természete-
sen ellentétes lesz az dramutatd jarasaval, annak ellenére, hogy ez is az (R)-enantiomer. Az
ilyen perspektivikus modellek esetében tehat koriiltekintéen kell eljarni.

A kiralis molekulakat azonban gyakran nem perspektivikus képletekkel, hanem kétdimenzios
formaban abrazoljak. Ehhez a tetraé¢deres szénatomot a papir sikjara kell vetiteni. Erre a
vetitésre vonatkozik a Fischer-féle vetitési szabaly.

A Fischer-féle vetitési szabaly szerint a tetraédert ugy kell elhelyezni a papirra torténé vetités-
hez, hogy a vizszintes tengelyen elhelyezkedé csoportok legyenek a papir sikja folott, mig
a figgoleges tengelyen helyet foglalok a sik alatt. Ennek megfelel6en az (R)-tejsav az abran
lathaté modon 4brazolhatd kétdimenzios formaban.

CO,H
|COZH ! CO,H
Hy,
N\ - hoaoH o
¥ HO CHs (::H CH;,
3

A kétdimenzios forma is alkalmazhato az R/S el6tagok megallapitasara, csak bizonyos sza-
balyokat be kell tartani. El6szoris a kétdimenzids formanal az 1 — 2 — 3 koriiljarasi iranyt
ugy allapitjuk meg, mintha a 4-es csoport jelen sem lenne. Az (R)-tejsav elébbi kétdimenzios
abrazolasanal ez a kdvetkez6 modon néz ki:
2 “
CO,H

4 OH 1
CH;,
3

A kapott koriiljarasi irany azonban ellentétes az éramutatd jarasaval, ami viszont az (S)-tej-
savnak felelne meg. Ez tehat azt jelenti, hogy a kétdimenzids adbrdzolas esetében a koriiljarasi
iriny nem a helyes el6tagot adja meg, ha a 4-es csoport a vizszintes tengelyen talalhato.
Helyes lesz viszont az eredmény akkor, ha a 4-es csoport a fiiggéleges tengelyen helyezkedik
el, mint példaul az (S)-tejsav alabbi kétdimenzios forméjénél:

HOZCA'f OH 1
CH3
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Ezért a kétdimenzios képletek esetében eldszor megéllapitjuk az 1— 2— 3 koriiljarasi
iranyt, majd megnézziik, hogy a hidrogén a fiiggéleges tengelyen van-e? Ha igen, akkor a
kapott koriiljarasi iranynak megfelel6 eldtagot hasznaljuk. Ha azonban a hidrogén a vizszintes
tengelyen talalhat6, akkor a masik eldtag irja le helyesen a konfiguraciot.

3.8. Vegyiiletek tobb sztereocentrummal

A tejsav egy sztereocentrumot tartalmaz, és a szubsztituenscsere ezen a centrumon a masik
enantiomerhez vezet, tehat ez a sztereocentrum egyuttal Kiralis szénatom is. Egy molekula
azonban tobb sztereocentrumot is tartalmazhat. Két sztereocentrum talalhat6 példaul a pentan-
2,3-diolban, mert két olyan atom is van a molekulaban, amelyeken a szubsztituenscsere tér-
izomerek kialakulasahoz vezet. A két sztereocentrum jelenléte miatt mindkét sztereocentrum
konfiguraciojat jelolni kell, és ezt ugyanolyan modon lehet megtenni, mint az egy kiralis
szénatomot tartalmazo vegyiiletek esetében, de a sztereocentrumok helyzetszamait is meg kell
adni.

1
OH OH oH
. . |
HsC—,C —H H3C— c HaC— C —H
| | 2
H— C —CH,CHs H— G C,Hs HsCz—
s |
OH OH

Az abra a csoportsorrend megallapitasat mutatja be a (2S,3R)-pentan-2,3-diol sztereocentru-
mai esetében a kétdimenzios képletek segitségével (a hidrogén mindkét esetben a vizszintes
tengelyen talalhato!).

. A konfiguracié megallapitasanal azonban iigyelni kell arra, hogy a szénatomot a hidrogénnel
ellentétes oldalrél szemléljiik, ellenkezd esetben az ellentétes konfiguraciohoz jutunk.

1

OH OH
I B
i C Ty
g o B cny
Seem N
|
OH ol
1
(28.35)-pentan-2,3-diol
o OH
0 'CHj mBo ¢ om
OH AH

(2S,3S)-pentan-2,3-diol (2R,3R)-pentan-2,3-diol
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A (2S,3S)-pentan-2,3-diol tiikdrképe a (2R,3R)-pentan-2,3-diol, azaz két enantiomerr6l van
sz0.

Két kirdlis szénatom esetében 4 sztereoizomer kialakuldsara van lehet0ség. A masik két
sztereoizomer, a (2S,3R)-pentan-2,3-diol és a (2R,3S)-pentan-2,3-diol, amelyek szintén
tilkorképei egymasnak.

OH OH
[ C T . .
H CHj o ¢ ol
OH (‘)H
(2S,3R)-pentan-2,3-diol (2R,3S)-pentan-2,3-diol

A (2S,3S)-pentan-2,3-diol és a (2S,3R)-pentan-2,3-diol azonban nem tiikérképei egymasnak,
mert az egyik kiralis sz€énatomjuk konfiguracidja azonos.

(‘)H OH
H"'C""Cﬂs B Ccn,
Heo C ___.iCsz CZHS"\C =H
OH OH
(2S,3S)-pentan-2,3-diol (2S,3R)-pentan-2,3-diol

Az altalanos megfogalmazas szerint azokat a sztereo-izomereket, amelyek nem tiikorképei
egymasnak, 6ssze-foglalé néven diasztereomereknek nevezziik.

Ebben az értelemben tehat diasztereomerek az E-Z és a cisz/transz izomerek is, hiszen ezek
sem tlikorképei egy-masnak.

Az Osszetettebb molekulak ketténél tobb sztereocentrumot is tartalmazhatnak. Mivel a
szubsztituenscsere minden sztereocentrum esetében két térizomert eredményez, egy n szamu

sztereocentrumot tartalmazo molekulanal a lehetséges térizomerek szama 2 n

Sok sztereocentrum jelenléte elvben nagyon sok térizomer kialakuldsat tenné lehetévé. A
koleszterin példaul mar 8 sztereocentrumot tartalmaz, ami 256 Iehetséges térizomert jelent. A
természetben azonban ezekbdl az izomerekbdl csak egy, az abran leirt térizomer fordul eld.
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boznek egymastol. Az egyes enantiomerparok pedig egymas diasztereomerjei, mert legalabb
egy sztereocentrumuk azonos konfiguracidval rendelkezik.

3.9. A mezo-vegyiiletek

A tobb sztereocentrumot tartalmazé vegyiiletek specialis csoportjat képviselik azok a mole-
kulak, amelyekben ugyanazok a csoportok kapcsolodnak mindegyik sztereocentrumhoz. llyen
molekula példaul a butan-2,3-diol.

A (2S,3S)-butan-2,3-diol és a (2R,3R)-butan-2,3-diol ugyantigy tiikkorképe egymasnak, mint a
(2S,3S)-pentan-2,3-diol és a (2R,3R)-pentan-2,3-diol.

(‘)H OH
u H"/ "'\CH3 CH H3O'/C '-uH
N C ‘A‘CHS 3\ C ,,‘H
OH OH
(25,35)-butan-2,3-diol (2R,3R)-butan-2,3-diol

A masik enantiomerpar ennél a vegyiiletnél a ,,(2S,3R)-butan-2,3-diol” és a ,,(2R,3S)-butan-
2,3-diol” lenne.

(‘)H OH
"IIC"'I .-C-.
CHan_ H Ol o H;C Vs "H
OH OH
,(25,3R)-butan-2,3-diol” ,(2R,3S)-butan-2,3-diol

A molekula azonban forgatassal fedésbe hozhatd a tiikor-képével, azaz a két képlet egy
azonos molekulat jelol, nem pedig két sztereoizomert. Igy a butan-2,3-diol esetében csak
harom térizomer létezhet, egy enantiomerpar, és egy nem kiralis térizomer, amelyet a mezo-
elétaggal jelolnek.

T
H3;C— C —C —CH; mezo-Butan-2,3-diol
OH OH

A mezo-vegyiiletek természetesen nem rendelkeznek optikai aktivitassal, igy ebb6l a szem-
pontbol hasonlitanak a racém elegekhez. Alapvetd kiilonbség azonban a racém elegyek ¢és a
mezo-vegyiiletek kozott az, hogy a racém elegyek elvben szétvalaszthatok két enantiomerré, a
nem kiralis mezo-vegyiiletek esetében viszont ilyen szétvalasztas elvileg sem valosithaté meg.

3.10. A térizomerek fizikai tulajdonsagai
A térizomereket két csoportba osztottuk, az enantiomerek tartoznak az egyik, mig a diasztere-
omerek a masik csoportba. A kétféle térizomer kozott az alapvetd kiilonbség az, hogy a tii-
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korképi izomerekben a megfeleld csoportok ugyanolyan tdvolsdgban vannak, emiatt a koztiik
1évo taszitas is ugyanaz, €s ennek kovetkeztében a belsd energia is egyforma.

Ez azutan azt eredményezi, hogy az enantiomerek minden fizikai tulajdonsagukban (a fajla-
gos forgatas nagysagat is beleértve) megegyeznek, és csak a forgatas iranyaban kiilonbdznek
egymastol. A diasztereomerekben ugyanakkor a megfeleld csoportok kozotti tavolsagok nem
azonosak, ami azt jelenti, hogy a diasztereomerek eltéré fizikai tulajdonsagokkal (forraspont,
oldékonysag) rendelkeznek. Mivel a legaltalanosabb elvalasztasi modszerek a forraspontok,
illetve az oldékonysagi értékek kiilonboz6ségén alapulnak, dontd kiilonbség a kétfajta térizo-
mer kdzott az, hogy az enantiomerek nem valaszthaték el egymastél ezekkel a fizikai mod-
szerekkel, a diasztereomerek ellenben, legalabbis elvben, igen.

N4

A rezolvalas. A racém elegyek enantiomerekre torténd szétvalasztasat rezolvalasnak neve-
zik. A fentiek alapjan a rezolvalas elve az, hogy az enantiomereket el6szor diasztereomerekké
alakitjuk 4t, majd ezeket a diasztereomereket valasztjuk szét a megfeleld fizikai elvalasztasi
modszerekkel, végiil a szétvalasztott diasztereomerekbdl visszanyerjik a tiszta enantiomere-
ket. A savas csoportokat tartalmazé kiralis vegyiiletek rezolvalasanak egyik modja az, hogy
kiralis aminnal reagaltatjak ezeket a vegylileteket. Az aminok ugyanis bazikus nitrogént tar-
talmaznak, ezért a karbonsavak protonjat megkotve ammoniumvegyiiletekké alakulnak at.

I ]
R~ . RNH, — > - Co -
OH 2 R O~ RNH;
egy karbonsav ~ egy amin egy ammoniumvegyiilet

Ammoéniumvegyiilet képzodik akkor is, ha egy kiralis karbonsavat nem kiralis aminnal rea-
galtatunk. Azonban a képz6dé ammoniumsok ugyanugy tiikorképei egymasnak, ahogy a kiin-
dulési karbonsavak is azok voltak, és emiatt a fizikai tulajdonsagaik is azonosak.

0
o /
/ C\O-
ﬁ\OH |
e
e € " ch,
g S HO ’
HO d
(R)-s6
(R)-(-)-tejsav /0
o
Vi C\O'
C—on \
| N
O / Ton
o OH CH,
3 .
(S)-(H)-tejsav B

Ha azonban a kiralis savat kiralis aminnal reagaltatjuk, a képz6d6 sokban mar két kiralis szén-
atom lesz taldlhat6. A soban 1évd amin kirdlis szénatomja mindkét esetben azonos térbeli el-
rendezédésti, ezért a sdban 1évo két kiralis szénatom koziil az egyik azonos (R) , a masik pe-
dig ellentétes (R vagy S) térbeli elrendezédésii. Azaz két diasztereomerrdl van szo, ezért ezek
fizikai modszerekkel szétvalaszthatok.

0
0
/ C\O-
G- |
‘ H'" C\
o C / cH;
HO/ CH; o
(R,R)-s6
(R)-(-)-tejsav o
o 7
7 (R)-1-feniletan-1-amin (‘:\0
(‘:\OH -
' C
~
ne C CH
! / on HO )
CH;
(S)-(+)-tejsav (S,R)-s6
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Szétvalasztas utan sdsav hozzaadasaval a sok megbonthatok, és igy a tejsav enantiomerjei
tisztan eldallithatok.

3.11. Vegyiiletek sp°-sztereocentrumokkal
Egy molekulaban nemcsak telitett szénatomok lehetnek sztereocentrumok, hanem sp?-sztereo-
centrumokat tartalmazo vegyiiletek is 1éteznek.

Az alkének térizomerjei. A but-2-én esetében példaul az a tapasztalat, hogy kétféle ilyen
molekula Iétezik, és ezek kiilonboz6 fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Az egyik forras-
pontja 3,7 °C, a masiké pedig 0,88 °C. A magasabb forrdspontli izomert tradicionalisan Cisz-
izomernek, az alacsonyabb forraspontut pedig transz-izomernek nevezik. A térkémiat illetéen
a cisz-izomereknél a metilcsoportok a kettds kotés azonos oldalain, a transz-izomereknél vi-
szont az ellentétes oldalakon talalhatok.

S 1 T
= &9
& s

cisz-But-2-én transz-But-2-én

A metilcsoportok a transz-izomernél tavolabb vannak egymastol, mint a Cisz-izomer esetében.
Emiatt kisebb a koztiik kialakul6 taszitas is, és ezért a transz-izomer kisebb belsé energiaval
rendelkezik, mint a cisz. Erre vezethet vissza az is, hogy cisz/transz izomerek fizikai tulaj-
donségai (példaul a forraspont) is kiilonbdznek, azaz itt is diasztereomerekrdl van szo.

A but-2-én mindkét spz-szénatomja sztereocentrumként viselkedik, €s barmelyiken végre-
hajtva a szubsztituenscserét, a cisz-izomerbol a transz-izomerbe jutunk, és viszont.

H M HsC H

c=cC —_— N\ /

\
HsC CHs e N CH,

A mindkét sztereocentrumon végrehajtott csere azonban ugyanannak az izomernek egy masik
térbeli formajahoz vezet, amelyek megkiilonboztethetetlenek.

HsC CH H H
\ ath \ %
/c = . /c :C\

H H HsC CH;

Azaz, a mezo-vegyiiletekhez hasonldan, ezek a sztereocentrumok sem kiralis szénatomok, és
csak két térizomer 1étezik, a Cisz és a transz, amelyek egymas diasztereomerjei.
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Az E/Z elétagok alkalmazasa. A cisz/transz el6tagok egyértelmiiek olyan esetekben, amikor
egy-egy alkilcsoport és egy-egy hidrogén kapcsolodik az egyes szénatomokhoz, mint példaul
a but-2-én esetében.

A bonyolultabb szerkezetii alkéneknél azonban a kettds kotés két szénatomjahoz négy kiilon-
b6z6 szubsztituens is kapcsolodhat. Ilyen vegyiiletek esetében a cisz-transz elnevezés csak
akkor lenne egyértelmii, ha megadnank azt is, melyik az a két csoport, amelyekre az elnevezés
vonatkozik. Az egyértelmiiség biztositasa céljabol vezették be az alkének térszerkezetének
jelolésére az E/Z-el6tagokat, és a nevezéktan inkabb ezen elétagok hasznalatat javasolja az
alkének esetében.

Ennél az elnevezésnél azt adjak meg, hogy a nagyobb prioritdsu csoportok azonos vagy ellen-
tétes oldalon helyezkednek-e el? Az azonos oldalon valo elhelyezkedést a (Z)- (zusammen),
az ellentétes elhelyezkedést pedig az (E)- (entgegen) elétaggal jelolik.

Nagyobb\ cec _Nagyobb Nagyobb _ c—c _ Kisebb
Kisebb™ ™ Kisebb Kisebb - \Nagyobb
(2)-izomer (E)-izomer

A prioritasi sorrend megallapitasanak alapelve ugyanaz, mint az R/S el6tagok esetében, azaz a
nagyobb rendszamu atomok a nagyobb prioritasuak. A fentiek alapjan az alabbi, korabban
transznak nevezett, vegylilet elnevezése (E)-but-2-én.

H_ . __CH;
H3C/ \H
(E)-but-2-¢n

Kiralis sp>-szénatomok. A kiralis vegyiiletek dontd tobbségében a kiralis szénatom olyan
sp®-szénatom, amelyhez négy kiilonbdzé szubsztituens kapesolodik, ezért altaldban ez a szo-
kasos definicioja a kiralis szénatomnak.

Az altalanosabb definicid szerint azonban a kiralis szénatom olyan szénatom, amelyen vég-
rehajtva a szubsztituenscserét, egy masik enantiomer jon létre. Ennek a definicionak az alap-
jan egyes esetekben az is eléfordulhat, hogy a kiralis szénatom egy sp>-szénatom. A diének
két kettds kotést tartalmazo vegyiiletek. A kumulalt diének képezik a diének egyik csoportjat.
A kumulalt diénekben az egyik szénatom mindkét kettds kotésben részt vesz. A legegy-
szerlibb kumulalt dién az allén. Ezen vegyliletek korében a nevezéktan megengedi a trivialis
allén név hasznalatat.

1 2 3 4 5
H,C— C —CH, H;C— HC— C =CH —CH;j

Allén Penta-2,3-dién
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Az allén diszubsztitualt szarmazéka a penta-2,3-dién. Ennek a molekuldnak mindkét szélsé
sp’-szénatomja kiralis szénatom, mert a CHs és H csoportok cseréje a masik enantiomerhez
vezet.
H\ _ H
C=C=cC
N\
H3C CHs

Erre az ad lehetdséget, hogy a molekula nem planaris, hanem a két kettds kotés sikja merdle-
ges egymasra, ¢és emiatt a specialis térszerkezet miatt az abran lathato két térizomer tiikkorképe
egymasnak, és nem hozhatdk fedésbe egymassal.

! —
’ ’}"’ o, .l s \—‘ TN
gy W
AC=E=C C—K=C" \
H,C N / | \"CHJ \\
R RN
- 5 T | _'

4. fejezet

Szerkezetmeghatarozasi modszerek

Egy szerves kémikus szdmara gyakori feladat, hogy egy, a természetben eléforduld vegytilet
szerkezetét kell meghataroznia. Egy természetes szerves vegyiilet szerkezetének meghataro-
zasa az adott vegyiilet kivonasaval (izolalasaval) kezd6dik. A szerves vegylileteket tobbnyire
oldoszerekkel vonjak ki a természetes anyagokbol (extrahaljak). A koffein példaul forrd viz-
zel vonhato ki a tealevélbdl. Az igy kapott extraktum azonban 4altalaban tisztitasra szorul.

4.1. Tisztitasi modszerek

A szerves vegyiiletek szétvalasztasdnak és tisztitdsanak egyik altalanosan hasznalhaté mod-
szere az oszlopkromatografia. Az oszlop készitésénél az adszorbenst (egy nagy feliileti szi-
lard anyagot, példaul a szilikagélt) tivegesdbe toltik

oldoszer

adszorbens

homok

iiveggyapot csap
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Az oszlop tetejére viszik fel az anyagkeveréket, és oldoszerrel folyamatosan mossék at az osz-
lopon. A komponenseket tartalmazo oldoszer lefelé halad az oszlopon, és ennek soran az
egyes komponensek megkotddnek az adszorbensen.

Ezt kovetden a friss olddszer feloldja az adszorbealdodott anyagokat, amelyek az oszlopon
lefelé haladva ujra friss adszorbenssel keriilnek érintkezésbe, €s ismét adszorbealodnak. Mivel
az araml6 oldoszer nagyobb mértékben oldja a gyengébben adszorbedlédd komponenseket,
ezek gyorsabban haladnak lefelé, és emiatt gyorsabban is érik el az oszlop aljat, mint az er6-
sebben adszorbealodok. Elég hosszl oszlop esetében a komponensek teljesen elvalnak egy-
mastol. Az adbra egy polaris és egy nem polaris vegyiilet keverékének szétvalasat mutatja nem
polaris oldoszer alkalamazéasa esetén. A nem polaris olddszer természetesen a nem polaris
molekuldkat oldja nagyobb mértékben. Az oszlop aljan egy szedéedényt helyeznek el, és az
edényeket gyakran cserélik (frakciokat szednek). A folyamat végén az edények tartalmat ana-
lizaljak, és az azonos frakciokat 6sszeontik.

® polaris
© nem polaris

(,C)W

Egy szerves anyag szinte mindig tartalmaz szenet és hidrogént. Emellett elsdsorban oxigén,
nitrogén, halogének ¢és kén fordul elé a szerves molekuldkban. Fémnatriummal dmlesztve a
szerves anyagot, a fenti elemek ionos vegyiiletté alakithatok, és az ionok kiilonb6z6 analitikai
modszerekkel kimutathatok.

A szerves molekulat alkotd elemek kimutatasa utdn a kovetkezd 1épés a mennyiségi ara-
nyok megallapitdsa. Oxigénaramban elégetve egy szerves molekulat, szén-dioxid és viz kép-
zddik. Ezeket elnyeletik, és a sulyndvekedésbdl meghatarozzak mennyiségiiket. A natriumos
Omlesztés utdn az ionok mennyiségi meghatdrozasa is elvégezhetd. A mennyiségi adatokbol
meghatarozhato a molekulat alkot6 elemek szézalékos aranya. Példaul:

C:40,00% H:6,71% O:53,29%
A kovetkezd 1épés a stilyarany molardnnya valo atalakitasa az atomtdmegekkel vald osztés
réven.

_ 4000 _ 6,71 53,29

_333 po _O7L _ _ %829 .
12.011 H= T o079 ~0:6 159904 ~ >3
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A legkisebb szdmmal osztva a molaranyokat, a tapasztalati képletet kapjuk meg. Ez jelen eset-
ben CH,O. A molekula 6sszegképlete vagy ez, vagy ennek a tobbszordse. Ezt a molekulato-
meg meghatarozasaval (a gézsiriiség, a forraspont-emelkedés vagy az olvadaspont-csokkenés
mérésével) donthetd el. A fenti molekula tomegére kapott érték példaul 175.

175
30,0262

Azaz a valdsagos molekulatomeg a tapasztalati képlet hatszorosa, igy a molekula 6sszegkép-
lete C5H1205.

4.3. A telitetlenség

Az Osszegképlet nagyon fontos informacidkat szolgaltathat egy vegylilet szerkezetérol. A
CsH1206 0sszegképlet példaul kizarja azt, hogy halogéneket vagy nitrogént tartalmazoé funk-
ci6s csoportok jelen legyenek a molekulaban.

A masik fontos informacié a telitetlenség mértéke. Telitettnek akkor neveziink egy vegyii-
letet, ha maximalis szdml hidrogént tartalmaz. Az alkanok altalanos Osszegképlete CnHans2,
azaz egy telitett alkdn 2C + 2 szdmu hidrogént tartalmaz. Egy egyvegyértékii atom jelenléte
eggyel csokkenti, egy harom vegyértékii¢ pedig eggyel noveli a telitettséghez sziikséges hid-
rogének szamat, mig a kétvegyértékli atomok jelenléte nem gyakorol befolyast a telitettséghez
sziikséges hidrogének mennyiségére.

=5,8¢

"
. o I
LT L9 o T

H—|C—|c —C—H H—C—C-—C—H H—C—C—C—H H—C_=¢C —cl—H
b U ool Vol

2C+2 2C +2 2C+1 2C+3

Telitetlen egy molekula akkor, ha kevesebb hidrogént tartalmaz a maximalis mennyiségnél.
Kettds kotések jelenléte vagy gylri kialakuldsa okozhatja a hidrogének szamanak csokkené-
sét. Minden kettOs kotés vagy gylirt kialakulasa két hidrogén elvonasat jelenti, ezért a telitett-
séghez hidnyzo6 hidrogének szamat kettdvel osztva kapjuk meg a telitetlenség mértékét.

A CgH1206 0Osszegképletli molekula esetében a telitettséghez sziikséges hidrogének szdmat az
oxigénatomok jelenléte nem befolydsolja, ezért a telitettséghez 14 hidrogén kellene. Ennek
megfelelden a telitetlenség mértéke 1.

14-12=2/2=1

Ez azt jelenti, hogy vagy egy kettds kotés vagy egy gylirli van a molekuldban. Az oxigének
jelenléte miatt nem zarhato ki, hogy a telitetlenség egy C=0 kettds kotést jelent.
A benzol dsszegképlete CsHg, ami azt jelenti, hogy a benzolmolekula nagy mértékben teli-
tetlen.
14-6=8/2=4

A négyszeres telitetlenség oka az, hogy a benzol a hdrom kettds kotés mellett még gytirlis

vegyiilet is.
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Ezért, ha egy molekula nem telitetlen legalabb négyszeresen, akkor mar az Osszegképlet
alapjan is kizarhato az, hogy benzolszarmazékrol lenne sz6.

4.4. A funkcios csoportok kimutatasa

Egy molekula dsszegképletének meghatarozasa utan a kovetkez6 feladat a molekulaban je-
lenlévo funkcios csoportok kimutatasa. Erre a célra alkalmasak az egyes funkcids csoportokra
jellemzé tesztreakciok.

Ilyen tesztreakcid példaul a brom addicidja az alkénekre. A brom szén-tetrakloridos oldata
voros szintl. A kettds kotés addicionalja a bromot, igy alkének jelenlétében a vords szin eltii-
nik. Hasonl6 tesztreakciok segitségével a tobbi funkcios csoport jelenléte vagy hianya is ki-
mutathato.

A CgH1,06 6sszegképletii molekula esetében az egyik lehetséges funkcids csoport az aldehid-
csoport, amelynek jellegzetes kimutatasi reakcioja az eziisttiikor-proba. Eziist-oxid ammonias
oldatabol ugyanis aldehid jelenlétében a fémeziist kivalik a kémcs6 falara. Az aldehidcsoport
kimutatasa egyuttal a molekula telitetlenségre is valaszt ad, mert az aldehidben C=0 kotés
talalhato.

A klasszikus funkcioscsoport-kimutatasi médszerek azonban altaldban sok anyagot igé-
nyelnek, és hossza ideig tartanak. A spektroszkopiai modszerek viszont gyors meghatarozast
tesznek lehetové, kis anyagmennyiségek felhaszndlasaval. A tomegspektrometria, az infra-
vords spektroszkopia €és az NMR spektroszkopia a leggyakrabban alkalmazott spektroszkdpiai
modszerek a szerves kémidban.

A leghatékonyabb eljaras e modszerek egyiittes alkalmazasa. Ilyen esetekben a tomegspek-
trometria els6sorban az dsszegképlet megallapitasara, az infravoros spektroszkopia a funk-
cios csoportok jelenlétének vagy hianyanak kimutatasara, mig az NMR spektroszkopia a
szénvaz szerkezetének megallapitasara szolgal.

4.5. A tomegspektrometria

A tomegspektrométerben elektronsugar segitségével elektront szakitanak le a molekularol, igy
egy pozitiv toltéssel rendelkezd gydkion jon létre (ennek sordn a tomeg alig csdkken).

RH— RH™" +¢

A gyokionok fragmentalédhatnak, és ezaltal az eredetinél (a molekulaionnal) kisebb tomegii
ionok is képzddnek. A késziilék magneses terében a kiilonbdz6 tomegl ionok elvalnak egy-
mastol, és a megfeleld modon kalibralt késziilék segitségével tomegiik meghatarozhato.
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Az abran a propan tomegspektruma lathatd. A vizszintes tengelyen taldljuk a tomeg/toltés
aranyt (m/z). Mivel z = 1, ez egyenlé a tomeggel. A fliggbleges tengely az egyes fragmen-
tumok intenzitdsat adja meg. A legnagyobb intenzitdst 100 %-nak veszik, és a tobbit ehhez
viszonyitjak. A propan spektrumaban megtalalhatdo a molekulaion (m/z = 44). Ha hidrogé-
natomok szakadnak le a molekularol, a tomeg csokken. Szén-szén kotés hasadasa révén alakul
ki az etil-kation (m/z = 29), amely ebben a spektrumban a legnagyobb intenzitasa ion.

CH3CH,CHY "—— CH,CH, + CH,

A tomegspektrumbol a molekulatomeg altaldban konnyen megallapithatd. Adott molekulato-
meghez azonban tobbféle dsszegképlet is tartozhat. gy példaul a CsHiz és a C4HgO tomege
egyarant 72 koriili érték. A CsHi2 pontos tomege azonban 72,0939, mig a C4HsO esetében a
pontos érték 72,0575. Nagyfelbontasu tomegspektrométerek ilyen kis kiilonbségeket is képe-
sek érzékelni, és igy az 6sszegképleteket meg lehet allapitani.

Az 0sszegképletbdl fontos informéciokat lehet megtudni a vegyiilet lehetséges szerkezetét
illetéen. A CgHi2 Osszegképlet esetében példaul 14 hidrogén kellene ahhoz, hogy a molekula
telitett legyen. A fenti 6sszegképlet alapjan ennél két hidrogénnel kevesebb van jelen, azaz
egyszeresen telitetlen molekularol van sz6. Az adott esetben ez nyiltlanct alkén vagy ciklo-
alkan lehet.

A CsHq0O Osszegképlet szintén egyszeresen telitetlen molekuldra utal. Emiatt valdszint a
karbonilcsoport jelenléte (aldehid vagy keton), esetleg C=C kettds kotést is tartalmazo alko-
holrol vagy éterrdl, vagy gytiris alkoholrél lehet sz6. Azaz az 6sszegképlet jelentds mérték-
ben korlatozza a lehetséges vegyiilettipusok szamat.

A tomegspektrometria azonban nemcsak még ismeretlen szerkezetli vegyiiletek 6sszegképle-
tének megallapitasara hasznalhat6, hanem alkalmas mar ismert szerkezetii vegyiiletek azo-
nositasara is. Erre az azonositasra a molekulaion fragmentaléodasa ad lehetdséget. Az ugyan-
is, hogy a fragmentalédas soran milyen tomegli és milyen intenzitdsi ionok jonnek Iétre,
ugyanugy jellemz6é egy adott molekulara, ahogy az ujjlenyomat is jellemzd egy adott sze-
mélyre. Ezért aztan felveszik a szerves vegyliletek tomegspektrumait, és ezeket szamitogépes
adatbazisokban taroljak, ugyaniugy, mint az ujjlenyomatokat. A szoéban forgo vegyiilet tomeg-
spektrumat az adatbazissal Osszehasonlitva, a szamitogép kivalasztja a legjobban egyez6
spektrumokat. Az ilyen azonositas feltétele azonban az, hogy az adatbazis tartalmazza az
adott vegyiilet spektrumat, mint ahogy a személyazonositasnak is feltétele az, hogy az ujj-
lenyomat megtaldlhat6 legyen az adatbazisban.

Nagyon hatékony eszkoz szerves vegyiiletek vizsgalatara a gazkromatograffal 6sszekapcsolt
tomegspektrométer, a GC-MS késziilek. Ennél a berendezésnél a gazkromatograf szét-
valasztja a tobbkomponensii elegyet, a tomegspektrométer pedig lehetdvé teszi az egyes kom-
ponensek azonositasat.

4.6. Az infravoros spektroszkopia

crer

kolcsonhatas mértéke jellemzo az adott kétésre, és a kiilonbozo kotések altalaban kiilonbozo
frekvenciaknal lépnek kdlcsonhatasba az infravords sugéarzassal. Az IR spektrum felvétele az
infravoros spektrofotométerrel torténik.

A késziilékben az infravords sugarzast atvezetik a szerves anyagon, majd egy érzékeld de-
tektor segitségével megallapitjak, hogy a szerves molekula a sugarzas mekkora részét nyelte
el. Az athaladé IR sugarzas frekvencijat valtoztatva, a mérést a 700 cm™ és az 5000 cm™ ko-
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zOttl tartomanyban szoktak elvégezni. Az elnyelést a frekvencia fliggvényében abrazold gor-
bét nevezik infravords spektrumnak. Az abran a ciklohexanon IR spektruma lathato.
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Az IR spektrumokat leginkabb jellemzo érték az elnyelési maximumokhoz tartozé frekvencia,
de a csticsok nagysaga (nagy, kdzepes vagy gyenge) €s alakja (széles vagy é€les) is fontos adat
lehet.

Egy IR spektrum kiértékelése alapvetéen kétféle modon torténhet. Az egyik azon alapul,
hogy az a frekvencia, amelynél az egyes kémiai kotések kdlcsonhatasba 1épnek az IR sugéar-
zassal, az adott kotésre jellemzo érték, és elsd kozelitésben fliggetlen attol, hogy a kotés mi-
lyen molekuldban fordul elé. Ez lehetOséget ad egy adott kotés jelenlétének megallapitasara.
Ismert vegyiiletek spektrumainak elemzése révén kivalasztottdk azokat az elnyeléseket,
amelyek jellemzdek az egyes funkcids csoportokra, tehat mindig megjelennek, amikor a
funkcios csoport jelen van, de hianyoznak, ha nincs jelen. Az egyes funkcids csoportokra jel-
lemz6 elnyelések tablazatokban taldlhatok meg. Mivel a kémiai kérnyezet bizonyos mérték-
ben befolyasolhatja az elnyelési frekvenciakat, ezekben a tablazatokban azt a tartomanyt
szoktak megadni, amelyen beliil jelenik meg az adott elnyelés a kiilonb6z6 molekulakban.
Egy C=0 csoport jelenlétében példaul intenziv elnyelés jelenik meg 1800 és 1700 cm™ ko-
z0tt. Ez az elnyelés természetesen megjelenik a ciklohexanon spektruméban is.

Az értekelést a legfontosabb funkcids csoportok jelenlétének (vagy hidnyanak) megallapi-
tasaval célszerli kezdeni.

Az 0sszegképlet €s az IR spektrum egyiittes alkalmazdsa megkonnyiti a szerkezet felderitését.
Ha példaul az IR spektrum karbonilcsoport jelenlétére utal, de az dsszegképletben csak egy
oxigén talalhatd, aldehid vagy keton lehet csak a vizsgalt vegyiilet.

Az értékelés masik modja azon alapul, hogy az egyes kotések a kiilonboz6é molekulakban
eltéré kémiai kornyezetben talalhatok, azaz nem valoszinii, hogy két molekula IR spektruma
teljesen azonos legyen. Ezért egy adott IR spektrum is tekinthetd a molekula ujjlenyomatéanak.
Ebben az esetben is Ugy jarnak el, hogy a spektrumot Osszehasonlitjdk a szdmitogépes adat-
bazisokban talalhato spektrumokkal, és kivalasztjak a leginkabb hasonlé spektrumokat.

Az els6 médszer tehat csak azt mondja meg, milyen funkcids csoportok vannak a mole-
kulaban, de azt nem, hogy konkrétan melyik vegyiiletrdl van szo, viszont ismeretlen szerke-
zetll vegyliletek esetében is alkalmazhato.

A masodik médszer esetében azt is meg tudjuk mondani, hogy melyik vegyiiletrél van szo,
viszont csak ismert szerkezetli vegyiiletek esetében alkalmazhat6, és ebben az esetben is csak
akkor, ha az adott vegytilet spektruma megtalalhat6 az adatbazisokban.
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4.7. NMR spektroszkopia

Az NMR a Nuclear Magnetic Resonance (magmagneses rezonancia spektroszkopia) rovidi-
tése. Az NMR spektroszkopia olyan atomok esetében alkalmazhatd, amelyek atommagjai
mégneses momentummal rendelkeznek. A szerves kémia szamara a 'H és a **C atomok NMR
spektrumai adjak a legfontosabb informaciokat.
Ha a hidrogénatomokat magneses térbe helyezziik, az atommagok magneses momentuma
vagy parhuzamos lesz a kiils6 magneses tér iranyaval, vagy azzal ellentétesen helyezkedik el.
A két bedllasi lehetdség kozott energiakiilonbség van. Ha megfeleld energidju elektromag-
ben az elektromagneses sugarzas egy része elnyelddik.
Egy csupasz atommag mindig ugyananndl a téreronél nyelne el. Az atommagot azonban
elektronfelhd veszi koriil, amely arnyékolod hatast fejt ki, és lecsokkenti az elektromagneses
mez0 hatasat az atommag kozelében. Ennek megfeleléen az elnyeléshez annal nagyobb kiilsé
térerdre van sziikség, minél nagyobb az elektronsilirliség a mag koriil. Elektronvonzo csopor-
tok jelenléte csokkenti az elektronstliriiséget, azaz az elnyelés pontos helye a kémiai kornye-
zetté] fiigg. Ennek megfeleléen egy "H-NMR spektrum elvileg annyi jelet tartalmaz, ahany
kémiailag kiilonb6z6 hidrogén van jelen a molekuldban.

A metil-acetat molekulajaban példaul kétfajta hidrogén talalhato, hiszen a két metilcsoport
hidrogénjei nem azonos kémiai kérnyezetben talalhatdk (az egyes metilcsoportok harom hid-
rogénje természetesen kémiailag azonos egymassal).

0
H
H C v
~¢” Yo—c
H™ | \ "H
H H

Mivel az egyes protonfajtak jelei kozott a kiillonbség nagyon kicsi, nehéz megadni az egyes
protonokhoz tartozo térerd pontos értékét. Ezért azt a megoldast alkalmazzak, hogy minden
mintahoz hozzaadjak a tetrametilszilant (TMS, (CH3)4Si), és az egyes protonok és a TMS jele
kozotti tavolsagot mérik, azaz a TMS jele lesz a spektrum nulla pontja.

I
CH;—C—O0—CHj;

‘

2

2

8

i
Reference
peak (TMS)

10 8 6 4 2 0 ppm

Chemical shift (5)
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A hertzben megadott tavolsdg annal nagyobb, minél nagyobb a magneses térerd. Az alabbi
modon definialt kémiai eltolodas (o) szamértéke viszont mar fliggetlen az alkalmazott térerd-
tol.

a protonés a TMS jelének tavolsaga, Hz

kémiai eltolodas = - .
az elektromagneses tér frekvencidja, MHz
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A fenti definici6 szerint a kémiai eltolédast a kiils6 tér frekvencidjanak milliomod részében
adjuk meg (ppm). Minél nagyobb a kémiai eltolédas szamértéke, anndl kevesebb elektron
talalhato a hidrogén koriil, azaz annal nagyobb az elektronvonzé effektus. Az egyes proton-
fajtakra jellemz6 kémiai eltolodasértékek tablazatokban talalhatok meg.

A tablazat adatai alapjan azt lehet latni, hogy a metil-acetat NMR spektrumaban a H-C-O
proton jele & = 3-4 k6zott varhatd, mig a H-C—C=0 proton jele 6 = 1.9-3 kozott jelenik meg.
Ennek alapjan a metil-acetat spektrumaban a bal oldali jel a H-C-O protonokhoz, mig a jobb
oldali a H-C—C=0 protonokhoz tartozik.

Az 'H NMR spektrum karakterisztikus elnyelései

vegyiilet kotés 0

TMS H-C-Si 0.0
alkan H-C-C 0.2-1.9
alkil-halogenid H-C-Hlg 2.1-41
alkén H-C=C 4.5-6.3
aromasok H-Ar 6.5-8.5
aldehid H-C=0 9.0-10.0
alkohol H-O-C 1.0-5.0
alkin H-C=C 2.2-2.8
alkin H-C-C=C 1.2-1.8
alkohol, éter H-C-O 3.0-4.0
aldehid, keton H-C-C=0 1.9-3.0
fenol H-O-Ar 4.0-7.5
karbonsav H-O-C=0 10.0-12.0
amid, amin H-N-C 5.0-8.5
amid, amin H-C-N 2.4-3.6
alkén, aromasok H-C-C=C 1.8-2.8

Mivel az *H-NMR cstcsok teriilete aranyos a protonok szamaval, a teriiletaranyokbol a hid-
rogének szdmardnya is meghatdrozhatd. Amennyiben ismert a molekula Gsszegképlete, az
aranyokbol az egyes hidrogénfajtak szama is megkaphatd. Az NMR-késziilékek elvégzik a
gorbe alatti teriiletek integralasat is, igy a spektrumok az integralgdrbéket is tartalmazzak. A
teriiletaranyok a Iépcsdémagassagokkal ardnyosak, illetve a korszeriibb berendezések mar koz-
vetleniil a teriiletaranyok szdmértékeit adjak meg.

Az alabbi 4bran lathato észter "H-NMR spektruméban példaul a lépcsémagassagok aranya 3 :
1. Ha tudjuk, hogy az 6sszegképlet CgH120,, akkor a fenti aranybol az kovetkezik, hogy az
egyik fajta hidrogénbdl 9 van a molekulaban, a masikbol pedig 3.
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A 'H-NMR spektroszkopidban azonban ritkak az eddigiekhez hasonlé egyszerli spektrumok.
Sokkal gyakoribb az, hogy az egyes NMR jelek felhasadnak.

CH;CH,Cl

10 8 6 4 2 0 ppm
Chemical shift ()

Ez a jelenség akkor Iép fel, ha a szomszédos szénatomokon is vannak hidrogének. Ezt a
jelenséget nevezik spin-spin felhasadasnak. A felhasadas jellege a legtobb esetben az "'n+1"
szabaly alapjan irhato le. Ez azt mondja ki, hogy ha a szomszédos szénatomokon n szamu
hidrogén talalhat6, akkor a vizsgalt proton jele n+1 szamu csuccsa hasad fel. Azaz, akkor
nincs felhasadas, ha az n = 0, vagyis nincs hidrogén a szomszédos szénatomon.

Az etil-kloridban viszont a metilcsoport melletti szénatomon 2 hidrogén talalhatd, ezért a
spektrumban a metil jele tripletté hasad fel (2+1=3). Ugyanakkor a CH,-csoport melletti
szénatomon 3 hidrogén foglal helyet, ezért ez a csoport kvadrupletté hasad fel (3+1= 4). A
felhasadas azért fontos informacid, mert felvilagositast ad a szomszédos szénatomokon talal-
hat6 hidrogének szamarol, azaz a szénvaz szerkezetérol.

Egy felhasadt csucson beliill az egyes részcstucsok kozotti tavolsagot hasadasi allandonak ne-
vezik. Az egyes térizomerek, példaul a cisz- és a transz-izomerek hasadasi allandéi altalaban
kiilonbdznek, ezért a hasadasi allandok sok esetben szolgaltatnak fontos informaciokat az
egyes molekulak térszerkezetérol.
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A ¥C-NMR spektrum hasonlé modon értékelheté, mint a *H-NMR spektrum. A *C-NMR
spektrumban a kémiailag kiilonb6z6 kornyezetben 1€vo szénatomok jelennek meg kiilonbdzo
kémiai eltolodasokndl. A kémiai eltolodas értékébdl kovetkeztetni lehet a kornyezet jellegére
is; minél elektronegativabb atomok kapcsoldédnak a szénhez, annal nagyobb a kémiai elto-
lodas.

C2 ]O
CH3CCH,CH,
1 23 4

C3 C1

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
Chemical shift (5)

4.8. Az ultraibolya spektroszkopia

Az ultraibolya spektroszkopia kisebb jelentdségli spektroszkopiai modszer a szerves vegyii-
letek szerkezetmeghatarozasara, de a konjugalt kettds kotéseket tartalmazé molekulak szerke-
zetének megallapitasdhoz mégis fontos informécidkat szolgaltathat. Az ultraibolya spektru-
mot a 200 és a 400 nm kozotti tartomanyban szokés felvenni, és maga az UV spektrum alta-
laban nagyon egyszer(i szokott lenni.
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A buta-1,3-dién ultraibolya spektruma példaul csak egyetlen elnyelést tartalmaz, amelynek a
maximuma ( Amax) 217 nm. A nem konjugalt alkének elnyelése 200 nm alatt van, és csak a
konjugalt kettés kotések jelennek meg 200 és 400 nm kozott, és annal nagyobb hullamhossz-
nal, minél tobb kettds kotés vesz részt a konjugaciodban.
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7\«max
Etén CH, =CH, 171
Buta-1,3-dién CH, =CH —CH=CH, 17
Hexa-1,3,5-trign Oz~ GH ~OH=CH —CH =CH, 258
Okta-1,3,5,7-tetraén CH, =CH —CH=CH -CH =CH -CH=CH, 290

Ha elég sok konjugalt kettds kotés van egy molekuldban, az elnyelés maximuma attolodik a

lathat6 tartomanyba (400-800 nm), és a vegyiilet szinessé valik.
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A béta-karotinban példaul 11 kettds kotés van, €s 455 nm az elnyelés maximuma, ami azt
jelenti a vegyiilet elnyeli a lathat6 fény 400 és 500 nm kozotti tartomanyat, ami a kék szinnek

felel meg, €s a megmaradd sugarzas miatt lesz narancsvords szinii a molekula.

4.9. A spektrumok egyiittes alkalmazasa

A leghatékonyabb eljaras a spektroszkdpiai modszerek egyiittes alkalmazasa. Ilyen esetekben
a tomegspektrometria elsdsorban az dsszegképlet megallapitdsara, az infravoros spektroszko-
pia a funkcios csoportok jelenlétének vagy hianyanak kimutatasara, mig az NMR spektro-
szkopia a szénvaz szerkezetének megallapitasara szolgal. Legyen példaul az altalunk meg-

oldando feladat a pentan-3-on szerkezetének megallapitasa.
]
CH3;CH, —C —CH,CHjs
Pentan-3-on

1. 1épés. A vegyiilet tomegspektrumabdl megallapitjuk, hogy az dsszegképlet CsH100.
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2. 1épés. Az Ot szénatom jelenléte miatt a telitettséghez sziikséges hidrogének szama 12, de a
molekula ennél kettdvel kevesebbet tartalmaz, ami egyszeres telitetlenségnek felel meg. Az
egyszeres telitetlenség és az egy oxigén jelenléte miatt a molekula nagy valoszintiséggel lehet
aldehid vagy keton.

3. 1épés. Azt, hogy aldehidrdl vagy ketonr6l van-e szo, az IR spektrum vizsgélata alapjan
konnyli megmondani. Az intenziv C=0 sav ugyanis a sPektrum egyik legjellemzdébb elnye-
Iése, és aldehidek és ketonok esetében 1705 és 1740 cm™ kdzott varhatd a megjelenése, (a pi-
rossal jelzett elnyelés az abran).
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ketonok C=0 savja az IR spektrumban

Az aldehidek C=0 savja 1720 és 1740 cm™ kozott, mig a ketonoké az 1705 és 1725 cm™ ko-
z0Otti tartomanyban szokott megjelenni. A kis kiilonbség miatt sokszor nem lehet a két mole-
kulafajtat ez alapjan megkiilonboztetni.

Egy aldehid spektruméaban azonban megjelenik az aldehidekre jellemzd kettds C-H sav is
2850 és 2750 cm™ koriil, mig a ketonok esetében ez hianyzik. Ennek az elnyelésnek azonban
kicsi az intenzitasa.

4. 1épés. Az aldehidek és a ketonok azonban nagyon konnyen megkiilonboztethetSk a *H-
NMR spektrumaik alapjan. Az aldehid hidrogénjének ugyanis nagy a kémiai eltolédasa (6 =
9,8), ¢€s abban a tartomanyban mas hidrogén nem jelenik meg.

Intensity —
©
®
P

Chemical shift (5)

Az acetaldehid *H NMR spektruma

A vizsgalt molekulank '"H NMR spektrumaban azonban az aldehid protonja nem jelent meg,
ezért egyértelmiien csak ketonrdl lehet sz6.
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5. 1épés. Ezt kovetden megallapitjuk, hogy az adott 6sszegképletnek hanyféle szerkezetii ke-
ton felel meg. Az adott esetben haromféle keton johet szoba.

o
o) o
” ” B e g —CH
H;C— H;C— H,C— C—CH3; H;C— H,C— C —CH,; —CH; HiC™ 3
Pentan-2-on (4) Pentan-3-on (2) 3-Metilbutan-2-on (3)

6. 1épés. Ezek a ketonok a szénvaz szerkezetében kiilonboznek egymastol. Az NMR spektru-
mok viszont éppen a szénvaz szerkezetének megallapitasara hasznalhatok. A pentan-2-on
négyfajta, a pentan-3-on kétfajta, az 3-metilbutan-2-on pedig haromfajta hidrogént tartalmaz.
Ennek megfeleléen négy, kettd, illetve harom elnyelés megjelenése varhato a 'H-NMR spek-
trumban.

T™MS

Vizsgalt vegyiiletiink az etilcsoport jellegzetes spektrumat adja (ugyanigy, mint az etil-
kloridban), azaz egyértelmiien a pentan-3-on a keresett vegyiilet.

b.fejezet

A szerves reakciok jellemzése

A szerves kémia els6 pillantasra azért tlinik rendkiviil bonyolultnak, mert amellett, hogy tobb
millié szerves vegyiilet szerkezetét adja meg, még szamtalan reakciot is leir. A rengeteg reak-
ci6 memorizalasa helyett azonban sokkal célszerlibb megismerni és megérteni a szerves reak-
ciok lejatszodasat vezérlo alapelveket, mert ezek ismeretében mar viszonylag konnyen meg-
josolhatjuk egy konkrét reakcio lefolyasat is. Ebben a fejezetben ezért attekintjikk azokat a
tényzoket, amelyek egy szerves reakcio lejatszodasat befolyasolhatjak.

5.1. A szerves reakciok tipusai
A szerves vegyiileteket a benniik szerepld funkcids csoportok alapjan szokas csoportositani. A
kémiai reaktivitas is a funkcids csoportokhoz kapcsolodik. Egy adott funkcids csoport azon-
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ban tobbféle atalakulasra is képes lehet, ezért a szerves reakciokat is célszerii csoportositani
ugy, hogy a hasonlo jellegi atalakuldsok egy csoportba keriiljenek.

A szerves reakciok csoportositdsanak gyakori médja az, amikor a kiinduldsi anyagok és a
termékek 0sszegképleteinek viszonya alapjan végezziik el a csoportositast. Ennek alapjan szo-
kas addicids, eliminacios, szubsztiticios és atrendezodési reakciokat megkiilonboztetni.

(1) Addicios reakciok. Az addicios reakcioknal két reaktans egyesiilésével alakul ki a termék.

A+B->C

Az addicids reakciok a telitetlen vegyiiletek (példaul az alkének) jellegzetes atalakulasai.

H Br

(I1) Eliminacios reakciok. Az eliminacios reakciok az addicios reakciok forditottjai.

A —->B+C
Eliminacids reakcio eredményeként képzddnek példaul az alkének az alkil-halogenidekbdl.

(‘ZHZ —H ﬁuz

HiC—C—C —> HC—C + HC

CH; CH;

(111) Szubsztiticios reakciok. A szubsztiticios reakcio soran a reagalé molekula (C) helyet
cserél a kiindulasi molekula egyik csoportjaval (B).

B+C—> AC+B

Szubsztituciods reakcio példaul az alkil-halogenidek reakcidja luggal, amelynek soran az OH-
csoport helyettesiti a bromot.

RCH, —Br + OH ——» RCH,—OH + Br

(IV) Atrendez6dési reakciok. Az atrendez6dési reakciok soran a kotések helyezédnek at egy
molekulan beliil (intramolekulas reakcio).

A—>B

Az atrendezddési reakciokra az jellemz0, hogy nemcsak a funkcids csoportok szenvednek
valtozast, de a molekula alapvaza is atalakul. Atrendezddési reakcio példaul egy olyan atala-
kulas, amelynek soran egy el nem agaz6 alkanbol elagazo alkan képzodik.

CH;

CH3*CH2 7CH2 fCH3 —_— CH3 —CH 7CH3

5.2. A szerves reakciok mechanizmusa
A szerves reakciok csoportositdsa az 0sszegképletek alapjan csak azt mondja meg, hogy mi
torténik az atalakulas soran, de semmit sem mond arr6l, hogyan is mennek végbe ezek az at-
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alakulasok. Ezért aztan eléfordulhat, hogy nagyon kiilonbozo jellegli atalakulasok is ugyan-
abba a csoportba keriilnek. Ezért célszerii a reakcidkat ugy csoportositani, hogy csak a hason-
16 reakciok keriiljenek egy csoportba, mert ebben az esetben lesz elvarhato, hogy egy csopor-
ton beliil az 4talakulasok hasonld szabalyok alapjan jatszddjanak le.

A csoportositasnal abbdl célszerti kiindulni, hogy egy kémiai reakcid soran a régi kotések
elhasadnak, és uj kotések alakulnak ki. A kotések hasadasanak és kialakulasanak modjat szo-
kas a reakcio mechanizmusanak nevezni. Egy szerves reakcid mechanizmusa alapvetden at-
tol fligg, milyen toltésti szénatomok vesznek részt az atalakuldsban. Ennek megfeleléen cél-
szerll a szerves reakciokat a benniik szerepld szénatomok toltése alapjan csoportositani, mert
ebben az esetben kerlilnek az azonos jellegli reakcidk ugyanabba a csoportba.

Egy kovalens kotés kétféle modon hasadhat fel. A homolitikus kotéshasadasnal az elektron-
parbol mindkét fragmensnek jut egy-egy elektron, mig a heterolitikus bomlasnal az egyik
fragmens tartalmazza mindkét elektront.

A:B > A +B:
A:B > At +:B

A homolitikus hasadas forditottja a gyokos, a heterolitikus hasadasé pedig az ionos kotés-
képzddés. A gyokos reakcional mindkét reakciopartner egy-egy elektront ad a kotés kialaku-
lasdhoz, mig az ionos reakciokndl a kotést kialakito elektronpart az egyik reagaldé molekula
szolgaltatja.

A-+B-—> A:B

AT+:B > A:B

A fentieknek megfelelden a régi kotések hasadasa, illetve az 0j kotések kialakuldsa alapvetden
kétféle modon, gyokos vagy ionos mechanizmussal mehet végbe. Az apolaris vegyiiletekre a
gyokds, mig a polaris molekuldkra az ionos mechanizmus a jellemzd.

Ezek alapjan az addicios és a szubsztitucios reakciok esetében nemcsak a reakcid tipusat
adjak meg, hanem azt is, hogy az 0j kotés kialakulasa gy6kos vagy ionos mechanizmussal
megy-e végbe. A reakcio tipusdnak és mechanizmusanak ez az Osszekapcsoldsa azt ered-
ményezi, hogy az azonos mechanizmusu reakcidok fognak egy csoportba kertilni.

5.3. Gyokos reakciok
Az apolaris molekulak jellemzd 4talakulasa a gyokos reakcid. A klor példdul a metdnnal rea-
galva gyokos reakcidban helyettesiti a metan egyik hidrogénatomjat (gyokos szubsztiticio).

C|2 + CH4 — CH3CI + HCI

Ugyancsak gyokos jellegli atalakulds az alkének reakcidja hidrogénnel platinakatalizator je-
lenlétében (atomos addicio).

H H
- H Pt | |
C—cC + H, ——> H-C—C-H
~ N ‘
H u I‘{
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5.4. Ionos reakciok

A heterolitikus kotéshasadés forditottja az ionos kotésképzodés. A kotést kialakitd reakcio 1é-
nyege az, hogy egy elektronparral rendelkez6 molekula elektronparja alakit ki kotést egy elek-
tronhidnyos atommal.

AT B > A_B

A Lewis-féle sav-bazis definicid szerint az elektronpart szolgaltatdé molekulat szokas bazis-
nak, az elektronpart befogadd molekulat pedig savnak nevezni. Ennek megfeleléen a fenti ata-
lakulas egy Lewis-sav és egy Lewis-bazis kozotti reakcio.

AT’ B > A_B

Lewis-sav Lewis-bazis
elektrofil nukleofil

A szerves kémidban hasznalatos elnevezés szerint a Lewis-savakat elektrofil molekulaknak,
a Lewis-bazisokat pedig nukleofil molekulaknak nevezik.

Azaz egy ionos tipusu szerves reakciéban mindig elektrofil és nukleofil reakciécent-
rumok reagalnak egymassal.

A kémiaban csak azokat az atalakulasokat szokas szerves reakcioknak tekinteni, amelyekben
legalabb az egyik reagalo atom szénatom. A legtobb atalakulas esetében csak az egyik reagalo
atom szénatom, ¢és ezekben az esetekben a reagdld szénatomot tartalmazd molekuldt szokéas
kiindulasi vegyiiletnek, mig a masik molekulat reagensnek tekinteni. Mivel egy ionos
reakcioban mindig elektrofil és nukleofil reakcidcentrumok vesznek részt, az elektrofil
szénatomot tartalmazo molekulak nukleofil reagensekkel (Nu) 1épnek reakcidba.

N 87 &
Nu

C—Y
nukleofil elektrofil
reagens szénatom

Az anionok gyakori nukleofil reagensek, de nemkoté elektronpart tartalmazo, oxigén- vagy
nitrogéntartalma semleges vegyiiletek is lehetnek nukleofil reagensek.

A nukleofil szénatomot tartalmaz6 molekulak viszont elektrofil reagensekkel (E) reagalnak.
Az elektrofil reagensek a szerves kémiaban tobbnyire pozitiv toltésti molekulak.

+~ 8_ 8+

E C=<=—M
elektrofil nukleofil
reagens gszénatom

A fentieknek megfelelden a szerves reakciokat a kiindulasi vegyiiletek és a reagensek jellege
alapjan is csoportositani lehet.

A kiindulasi vegyiiletek szerinti csoportositasnal azt adjuk meg, hogy a reakcio elektrofil
vagy nukleofil szénatomon megy-e végbe? A reagensek szerinti csoportositas alapja viszont a
reagens elektrofil vagy nukleofil jellege, és ezt kapcsoljdk Gssze a reakcio tipusaval. A szerves
tankonyvek altalaban a reagensek szerinti csoportositast alkalmazzak.

(1) A szubsztiticios reakciok. A leggyakoribb reakciotipus a szerves kémiaban a szubsztiti-
ciés reakcid, amelynek soran a reagens helyettesit egy csoportot a reagéld szénatomon.
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Mivel a funkcids csoportok tobbségében elektrofil szénatom talalhatd, ezek a szénatomok
nukleofil reagensekkel fognak reagalni. Ennek megfeleléen a nukleofil szubsztiticiés reak-
ciok a szerves kémia leggyakoribb atalakulasai.

- 5 B

Nu: C—Y —> Nu—C + Y

Nukleofil szubsztitacios reakcio

A nukleofil szubsztiticios reakcioknal egy nukleofil reagens helyettesiti a nukleofil csoport-
ként leszakado Y-csoportot az elektrofil szénatomon.

A nukleofil szénatomot tartalmazo vegyiiletek esetében viszont a szubsztittcié csak elek-
trofil szubsztituciés reakcié Iehet, amelynek soran egy elektrofil reagens helyettesit egy
masik elektrofil csoportot a nukleofil szénatomon.

E ~~ § 5+

C<«<—M —> E—C + M

Elektrofil szubsztitacios reakcio

(I1) Az addicios reakciok. A masik nagyon gyakori reakciotipus a szerves kémiaban az ad-
dicios reakcid. Addicios reakciok telitetlen vegyiiletek esetében mehetnek végbe. A telitetlen
vegyiiletek tobbszoros kotéseket tartalmaznak. Ionos tipusu addicios reakcidik két Iépésben
mennek végbe, az egyik 1épésben az elektrofil, a méasikban pedig a nukleofil reagens 1€p be a
molekulaba. Csoportositasuk azon alapul, hogy az addicios reakcio elsé 1épésében az elektro-
fil vagy a nukleofil reagens vesz-e részt? Az elektrofil addicios reakcio a jellemz6 atala-
kuldsa a szén-szén kettds és harmas kotéseket tartalmaz6 alkéneknek és alkineknek. Ezeknél a
kétlépéses reakcidknal az elsé 1épésben a szén-szén tobbszords kotés nukleofil jellegli pi-
elektronparja alakit ki kotést az elektrofil reagenssel, azaz a telitetlen molekula nukleofil
szénatomot tartalmazé vegyiiletként viselkedik.

c—C *Nu
+

. C
E C=Cc —> — | ‘
E

E

Elektrofil addicios reakcio

A szén-oxigén kettds kotést tartalmazo vegyiiletek jellemzo atalakulasa viszont a nukleofil
addicios reakcio. Ezeknél a kétlépéses reakcioknal az elsé lépésben a nukleofil reagens
elektronparja hozza Iétre a kotést a C=0 csoport elektrofil szénatomjaval.

+ +

. & . E
Nu: M —> Nu —C —0O —> Nu—C—0—E

Nukleofil addicios reakcio

(111) Az eliminacioés reakciok. Ezek az atalakulasok az addicios reakciok forditottjai, azaz az
addicionalddott nukleofil és elektrofil reagensek 1épnek ki az eliminécids reakciok soran. E1
eliminacioknak nevezik azokat a reakciokat, amelyekben a reagensek két 1épésben lépnek Ki.
Az egyik lehetdség az, hogy a nukleofil reagens Iép ki el6szor, majd ezt koveti az elektrofil
reagens kilépése a masodik 1épésben. Ez az atalakulas az elektrofil addicios reakciok forditott-
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janak tekinthetd, mert ugyanolyan pozitiv toltésti szénatom alakul ki mindkét esetben. A ma-
sik lehetdség, amikor az elektrofil reagens 1ép ki eldszor, ritkan fordul eld.

Cc—C
*t —» Cc=C + E'

m—20

—C
‘) —> NU 4
Nu

E

E1 eliminacios reakcio

Az eliminacios reakciok azonban olyan mechanizmussal is végbemehetnek, amelyiknek a
forditottja az ionos jellegli addicios reakcioknal nem ismert, nevezetesen az a mechanizmus,
amikor az elektrofil €s a nukleofil reagensek egyszerre 1épnek ki. Ezeket a reakcidokat nevezik
E2 eliminacios reakcioknak.

(‘:}_(‘:) —>» C—C + ENu
E N

u

E2 eliminacios reakcio

Szén-szén kotések kialakitasa. A szén-szén kotések kialakitasat lehetove tevd reakciok
olyan atalakulasok, amelyekben elektrofil és nukleofil szénatomok reagalnak egymassal.

+ -
C ¢ —> cCc—C

Mivel a fenti tipusu atalakulasokban mindkét reagald centrum szénatom, onkényes valasztas
kérdése lenne az, hogy melyik molekulat tekintjiik kiinduldsi vegyiiletnek, és melyiket rea-
gensnek. Ezért a szén-szén kotések kialakulasdhoz vezetd reakcidkat kiilon alapreakcionak
szokas tekinteni.

(IV) Az ionos reakciok alapmechanizmusai. A fentick alapjan az ionos jellegli szerves
kémiai reakciok esetében az alabbi alapmechanizmusokat szokas tekintetbe venni:

Nukleofil szubsztitiicio
Elektrofil szubsztiticio

Nukleofil addicié
Elektrofil addicio

E1 eliminacio
E2 eliminacio

C-C kotések kialakitasa

5.5. Az egyensulyi allando
Ha A ¢és B reaktansokat dsszedntjiik, megindulhat az atalakulds, és a reaktansok egy része ter-
mékkeé (C és D) alakulhat 4t.

A+B == C+D

Az atalakulas akkor 4ll le, amikor a rendszer eléri az egyensulyi allapotot. Egy kémiai reakcio
ebbdl a szempontbol hasonlé médon viselkedik, mint a hegyteton elhelyezkedd kddarab.
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Instabilis helvzet

Reaktdansok

Termékek

Stabilis helvzet

A hegyteton elhelyezkedd kddarab (a reaktansokhoz hasonléan) instabil helyzetben van. A
hegyoldalon legordiilve viszont stabil allapotba keriil (a termékekhez hasonléan), mikézben
energia szabadul fel.

Az egyensulyi allapotot az egyenstlyi allandoval (Kg) szokas jellemezni. Az egyensulyi 4l-
lando az egyensulyi allapot Osszetételének ismeretében ugy szamithatd ki, hogy a termékek
egyensulyi koncentracidjanak szorzatat osztjuk a kiindulasi anyagok egyenstlyi koncentracio-
janak szorzataval.

< [CIID]
[Al[B]

Az egyensulyi allandé meghatarozza azt, hogy milyen irdnyban jatszodhat le egy adott kémiai
atalakulas. Ha a fenti reakcid esetében a kiindulési elegyben A és B koncentracidjanak szor-
zata nagyobb, mint az egyensulyi alland6 altal meghatarozott egyensulyi koncentracio, a re-
akcid a fels6 nyil iranyaban, ellenkezd esetben viszont az als6 nyil iranyaban jatszodik le. Az
A és B reaktansok tehat annal nagyobb mértékben alakulnak at termékké, minél nagyobb a
fenti reakci6 egyensulyi allandoja.

5.6. Az energiadiagramok és az egyenstilyi allando

Az energiadiagramok a reaktansok energiaszintjérdl indulnak, és a termékek energiaszintjével
fejezOdnek be. A két energiaszint viszonya adja meg a reakcié soran bekodvetkezd energia-
valtozas eldjelét és nagysagat.

Az éabran a bal oldali gorbe (a) esetében a termékek energiaszintje alacsonyabb, mint a reak-
tansoké, emiatt a reakci6 sordn energia szabadul fel (exoterm reakcid). A jobb oldali gérbe (b)
esetében viszont a helyzet forditott (endoterm reakcio).

Az egyensulyi allandod és a reakciot kisérd energiavaltozas kapcsolatban van egymassal. A Ke
értéke nagyobb egynél, ha a termékek belsé energiaja kisebb, mint a kiindulasi anyagoké, és
annal nagyobb, minél nagyobb a reakciot kisérd energiacsokkenés (,,a” gbrbe). Ha az ener-
giacsOkkenés elég nagy, a reaktansok gyakorlatilag teljes mértékben at tudnak alakulni ter-
mékké. Ha viszont a termékek belsd energiaja nagyobb, mint a kiindulasi anyagoké, a Ke
kisebb egynél, és anndl kisebb, minél nagyobb az energiandvekedés (,,b” gorbe). Ilyen
esetekben a kiindulasi anyagok csak nagyon kis mértékben alakulhatnak at termékké.
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(a) - (b)

\ —
\ /
exoterm
\ / endoterm
-

5.7. A reakciosebesség

Az egyensulyi allandé csak azt mondja meg, hogy milyen lesz az egyensulyi elegy Gsszeté-
tele, de semmit nem mond arr6l, hogy milyen gyorsan éri el a rendszer az egyensulyi allapo-
tot. Gyors reakciok esetében rovid 1d6 alatt eléri a rendszer az egyensulyi allapotot, mig lasst
reakciok esetében ehhez hosszu 1d6 kell. A reakciok sebességét az egységnyi id6 alatt beko-
vetkezd koncentraciocsokkenéssel (a reakcidsebességgel) szokas jellemezni.

Egyes reakciok sebessége olyan kicsi is lehet, hogy a reaktansok gyakorlatilag egyaltalan nem
alakulnak at, annak ellenére sem, hogy az egyensulyi alland6 akér a teljes mértékii atalakulést
is lehetévé tenné. A metan oxigénnel torténd reakcidjanak egyensulyi allandoja példaul
lehetdvé teszi azt, hogy a reaktansok teljes mértékben atalakuljanak szén-dioxidda és vizzé.

CH4 + 20, — CO; + 2H50

Szobahdmérsékleten azonban az atalakulds sebessége olyan kicsi, hogy a metan hosszl ideig
eltarthato, atalakulas nélkiil. Magasabb hdmérsékleten (példaul egy gyufa langjanak hatdséara)
azonban az atalakulds gyorsan végbemegy. A reakciot kisérd energiavaltozasok vizsgalata ad
valaszt arra a kérdésre, miért is mennek végbe az egyes reakciok eltérd sebességekkel.

5.8. Az aktivalasi energia

Az A ¢és a B molekulak kozotti reakcid lejatszodasahoz arra van sziikség, hogy a reaktans-
molekulak titkozzenek egymassal, és az litk6zés kovetkeztében végbemenjenek azok a valto-
zasok, amelyek sziikségesek ahhoz, hogy a reaktansok termékké legyenek képesek atalakulni.
Az 1itk6zés soran bekovetkezd energiavaltozasokat energiadiagramon szokas abrazolni.

Az iitkdzési komplex energiaszintje

aktivalasi
energia

Az alapallapot energiaszintje
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A tapasztalat szerint az atalakulasok csak akkor mennek végbe, ha az litkzési komplex meg-
feleld mennyiségii energiatdbblettel rendelkezik. Azt az energiatobbletet, amellyel egy atme-
neti komplexnek feltétleniil rendelkeznie kell ahhoz, hogy egy adott reakcid le tudjon jatszod-
ni, aktivalasi energianak nevezik.

Egy reakci6 tehat csak akkor mehet végbe, ha az {itkozé molekuldk kell6 mennyiségii energia-
tobblettel rendelkeznek ahhoz, hogy fedezni tudjak a aktivalasi energianak megfelel energia-
tobbletet.

Ha az aktivalasi energia kicsi, sok reaktansmolekula fog rendelkezni ezzel az energiatobblet-
tel, ezért nagy lesz a reakcid sebessége. Nagy aktivalasi energia esetében viszont csak kevés
reaktansmolekula fog rendelkezni a megfeleld energiatobblettel, ezért lassu lesz a reakcid. A
hémérséklet ndvelése viszont megnoveli a megfeleld energiatdbblettel rendelkezd molekulak
szamat, ami a sebesség novekedését fogja eredményezni.

5.9. A nukleofil szubsztitucio energiadiagramjai
(1) Az egylépéses nukleofil szubsztitticio. Ebben a reakcioban egy nukleofil reagens helyet-
tesiti a leszakado aniont egy elektrofil sz€énatomon.

- N 5" 8

Nu: C—»Y —> Nu—C + :Y°

A reakcio soran bekovetkezd energiavaltozas az abran lathato energiadiagramokon kovethetd
nyomon. A vizszintes tengelyen a reakcid eldrehaladasa, mig a fliggblegesen az ehhez tartozo
energiavaltozas lathato.

A kiindulasi allapot a reaktasok energiaszintjének felel meg. Egy nukleofil szubsztiticios re-
akcid soran a nukleofil reagens kozelit az elektrofil szénatomhoz, és elkezdddik a régi kotés
elbomlésa és az 0j kotés kialakuldsa. A reakcio kezdetén a kotéshasadds domindl, ami ener-
giabefektetést igényel, azaz a rendszer belsd energiaja nd.

A reakci6 elérehaladasa soran a C-Y kotés egyre nagyobb mértékben bomlik el, ugyanakkor
pedig egyre nagyobb mértékben kezd kialakulni az Nu-C kotés. Az 0j kotés kialakulasa
viszont energialeadassal jar, ami csokkenteni fogja a rendszer belsd energiajat. Emiatt az
energiandvekedés csak addig tart, ameddig ez a két hatas ki nem egyenliti egymast. Ekkor a
rendszer belsé energidja eléri maximalis értékét, mert a reakcid tovabbi eldrehaladasa soran
mar a kotéskialakulas fog dominalni, ami az energia csokkenését eredményezi.

aktivalasi
energia

- —

-8 -
Nu ¢y Nu-C Y

>

Az energiadiagram maximumat atmeneti allapotnak nevezziik. Ebben az allapotban a C-Y
kotés hasadasanak és a C-Nu kotés kialakulasanak energiavaltozasai kiegyenlitik egymast.
Mivel az atmeneti allapothoz az energiagdrbe maximuma tartozik, az aktivalasi energia ugy
definialhatd, mint az atmeneti allapot és a kiindulasi allapot kdzotti energiakiilonbség.
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Mivel a reagald elegyben kiilonbdz6 energiaju molekuldk talalhatok, csak egy résziiknek
lesz nagyobb az energidja, mint az aktivalasi energia, és csak ezek képesek atjutni az energia-
gaton. Minél kisebb az aktivalasi energia, annal tobb molekula képes ilyen atalakuldsra, igy a
szubsztitucios reakcid is anndl gyorsabb, minél kisebb az aktivalasi energia. Ezért ha egy
reakcioban két termék kialakuldsara van lehetéség, az a termék fog nagyobb mennyiségben
képz6dni, amelyikhez vezetd reakciout aktivalasi energidja kisebb.

B
AT
\ C
(1) A kétlépéses nukleofil szubsztiticio. A nukleofil szubsztiticids reakcio kétlépéses mec-
hanizmussal is végbemehet. A kétlépéses reakcioban eldszor elhasad a C-Y kotés, majd a
képzddo kation reagal a nukleofil reagenssel.
+ -

R .

C—Y —> C Y

¢t N0 — > C—Nu

A karbokation kialakuldsa a kotéshasadas miatt nagy aktivalasi energiat igényel.

(@) atmeneti allapot (b)

A masodik 1épés aktivalasi energidja sokkal kisebb, mint az els6é 1épésé, mert ebben a reak cid-
ban nem hasadnak el kotések, hanem csak kotéskialakulas megy végbe két ionos molekula
kozott. A kis aktivalasi energia miatt mindazok a molekuldk, amelyek atjutottak az elsd ener-
giagaton, konnyen atjutnak a masodikon is. A teljes energiadiagramban a karbokation helyi
energiaminimumot jelent. Az energiaminimumhoz tartozo vegyiiletet intermediernek (atme-
neti terméknek) nevezziik.
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intermedier

A karbokation, mint intermedier természetesen csak az atmeneti allapothoz képest jelent rela-
tiv energiaminimumot, valdéjaban nagyon reaktiv, és nehezen izolalhat6. Mivel pedig sokkal
nagyobb a belsd energidja, mint a reaktansoknak, az egyensulyi alland6é kedvezdtlen volta
miatt csak kis koncentracidban képzddik.
Az intermedier kialakuldsa a kozds jellemzdje a kétlépéses reakciomechanizmusoknak. Az
ilyen kétlépéses reakcidk sebességét a nagyobb aktivalasi energiaji 1€pés szabja meg, ezért
ezt a lépést szokas sebességmeghatarozo 1épésnek nevezni. Ha egy ilyen reakcid sebességét
ndvelni akarjuk, a sebességmeghatarozo 1épés aktivalasi energiajat kell csokkenteni.
Mivel az atmeneti allapot szerkezete nagyon hasonld az intermedier szerkezetéhez, minden
olyan hatas, amely csokkenti az intermedier belsé energiajat, csokkenteni fogja az atmeneti
allapot bels6 energiajat is, és ez az aktivalasi energia csokkenését eredményezi.
Mivel egy semleges molekula mindig stabilabb, mint a hozza hasonld, de t6ltéssel rendelkez6
molekula, egy intermedier belsé energiaja annal kisebb, minél kisebb a t6ltése. Minden olyan
tényezo tehat, amely csokkenti az intermedier toltését, csokkenteni fogja az aktivalasi energiat
1s, azaz gyorsitja a reakciot.

A nukleofil szubsztiticios reakcioknal a régi kotés elbomlasa noveli a szénatom pozitiv
toltését, az uj kialakuldsa viszont csdkkenti.

- A Ot
X C—Y
-

Ezért, ha az 0j kotés kialakulasa, és a régi kotés elbomlasa kozel egyidejlileg megy végbe, az
atmeneti allapotaban sokkal kisebb t6ltés talalhatd a szénen, mint a karbokation esetében.

Az ilyen, kozel egyidében végbemend atalakulasokat nevezik koncertikus mechanizmu-
su reakcioknak. Az egylépéses szubsztitucios reakcio ilyen atalakulds, ezért altalaban kisebb
aktivalasi energiat igényel, mint a kétlépéses.

5.10. A karbokationok kimutatasa

A karbokationok 1étezését Meerwein német kémikus mar 1922-ben feltételezte, mert ezzel a
feltevéssel lehetett jO1 értelmezni bizonyos reakciok lefutdsat. Mivel azonban a karbokation
koncentrécidja a reakciok soran nagyon kicsi, kimutatasara nem volt lehetdség. Ez csak akkor
valt lehetségessé, amikor sikeriilt, megfelelé koriilmények kozott, stabil karbokationokat
eldallitani. Az antimon-pentafluorid példaul olyan erés sav, hogy folyékony kén-dioxidban
stabil vegyiiletet tud képezni a karbokationnal.
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CH; CH;
SbF -
c > C+ SbF,
/ \ . ‘F SOZ / \
H3C CH3 H3C CH3

A fenti modon stabilizalt karbokationt azutan mar ki lehetett mutatni, igy 1étezése ma mar
nemcsak hipotézis, hanem bizonyitott tény. Foleg ezért a felfedezésért kapta Olah Gyorgy
1994-ben a kémiai Nobel-dijat.

Olah Gyorgy
Olah Gyorgy Budapesten sziiletett, 1927-ben. A Budapesti Miiszaki Egyetemen
szerzett vegyészmérnoki diplomat, majd ugyanott 1949-ben doktori fokozatot.

Az egyetemen az akkor legismertebb magyar szerves kémikus, Zemplén Géza
laboratoriumdban dolgozott. Ekkor kezdte el uttord jellegi kutatasait a szerves
fluorvegyiiletek kémiajanak teriiletén. 1954-ben egy szerves kémiai kutatocsopor-
tot szervezett a Magyar Tudomanyos Akadémia akkor Iétrehozott Kézponti Kémi-
ai Kutatointézetében.

1956-ban Kanadaba tavozott, ahol a Dow Chemical Company kutatdlaboratori-
umaban helyezkedett el, és a Friedel-Crafts reakcié mechanizmusanak vizsgalata-
hoz kapcsoloddan elkezdte a stabil karbokationok tanulmanyozasat.

1965 meghivtak Clevelandbe, az Egyesiilt Allamokba, ahol a Western Reserve
University professzoraként dolgozott. Tudomanyos munkéssdganak sok fontos
eredménye kapcsolddik ehhez a periodushoz.

1977-ben telepiilt at Los Angelesbe, ahol a University of Southern California
professzora lett, és megalapitotta szénhidrogén-kutatasokkal foglalkoz6 Loker In-
tezetet.

A szupersavak el6allitasa, valamint a karbokationok kimutatasa és tulajdonsa-
gaik tanulmanyozasa terén végzett munkassaga elismeréseként kapta meg 1994-
ben kémiai Nobel-dijat.

Oléh Gyorgy professzor a Magyar Tudomanyos Akadémia tiszteleti tagja, €s a
Szegedi Tudomanyegyetem diszdoktora.

5.11. Az egylépéses nukleofil szubsztitucio és a sav-bazis reakciok

Az egylépéses nukleofil szubsztiticids reakciok a szerves kémia legfontosabb atalakulasai.
Ezekben a reakciokban a nukleofil reagens egyetlen 1épésben helyettesiti az Y-csoportot az
elektrofil szénatomon.

S 5

Nu: C—»Yy —> N—C + :Y

Ilyen atalakulas példaul az alabbi reakcio is, amelyben a nukleofil hidroxidanion helyettesiti a
jodidaniont az elektrofil szénatomon.

CH; —1 OH —> CH;—OH T
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A Lewis-féle definicio szerint egy sav-bazis reakcioban savak azok a vegyiiletek, amelyek
elektronpart vesznek fel, és bazisok azok, amelyek az elektronpart szolgaltatjak. Emellett a
definicié mellett azonban egy sziikebb (a Bronsted-féle) értelmezést is alkalmazni szoktak a
savak definidldsara. A Bronsted-féle értelemben a savak azok a vegyiiletek, amelyek protont
adnak le, a bazisok pedig protont vesznek fel.

+
A+ HOH,

H—A + :OH,

sav bazis

Az egylépéses nukleofil szubsztiticios reakcid nagyon hasonlit egy Bronsted-féle sav-bazis
reakcidhoz.

OH — —OH I nukleofil szubsztiticié

OH — 1 — —OH I sav-bazis reakcio

Az egyetlen kiilonbség az, hogy mig a nukleofil szubsztitucios reakcidban a hidroxidanion a
helyettesiti a jodidaniont, addig a sav-bazis reakcidban a . A nagy hason-

l6sdg azt eredményezi, hogy a nukleofil szubsztiticids reakcidk lejatszodasat ugyanazok a

torvényszertiségek hatarozzak meg, mint a Bronsted-savak és a bazisok kozotti reakciokat.

A Bronsted-savak és bazisok erdssége. Ha egy Bronsted-sav sav protont ad le, konjugélt
bazissa alakul, a protont felvevé bazisbol pedig konjugalt sav lesz.

- +

H—A + :OH, A+ HOH,

sav bazis konjugalt konjugalt
bazis sav

Egy sav erdsségének megallapitasahoz el6szor az adott sav €s a viz kozotti reakcid egyensulyi
allandéjat kell megmérni.

« _[AIHO]
[H.OI[HA

Hig oldatok esetében a viz koncentracioja allandonak tekinthetd, ezért két allandd
szorzataként a savallando definialhato (Ks = K [H20]).

_[A][H,0']
T HA]

A savak erdsségének jellemzésére azonban nem magat a savallandot, hanem az abbdl a pH
fogalom mintajara kiszdmithatdo pK értékeket hasznaljak.

pK = -log K
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Erds savak esetében nagy a [H30"] értéke, azaz nagy a Ks is. A negativ eldjel miatt azonban
minél nagyobb Ks, annal kisebb a pK értéke. Igy az erds savak esetében a pK értéke kicsi, sot
nagyon erds savaknal negativ is lehet.

Sav Bazis pK
CH5;CH,0OH CH5CH,O" 16,0
H0 HO" 157
CH3CO.H CHsCO, 4,72
HCI cI -7

A bazis erdsségét a megfeleld sav pK értékével szokas jellemezni olymddon, hogy annal erd-
sebb bazisrdl van szd, minél gyengébb a megfeleld sav, azaz minél nagyobb pK értékkel
rendelkezik a szoban forgd bazis protonalt formaja.

A baziserdsségek felhasznalhatok arra, hogy megitélhessiik egy Bronsted-sav és egy bazis
kozotti reakcid lejatszodasanak irdnyat. A tapasztalat szerint az ilyen reakciok egyensulya
mindig a gyenge bazis képzddésének iranyaban van eltolodva.

Mivel a HCI sokkal er6sebb sav, mint a viz, a hidroxidanion is joval er6sebb bazis, mint a
kloridanion. Ennek megfelelden az alabbi reakcié a felsd nyil irdnyaban jatszodik le, vagy
mas szoval az erés bazis (HO) kiszoritja a gyenge bazist (C1 ) a s6jabol (HCI).

eros gyenge
bazis bazis
HCI + HOO —=< > ClI + H,0
pK = -7 pK = 15,74

A fentiekhez hasonld modon hasznalhatok a pK értékek a nukleofil szubsztiticios reakciok
esetében is, ugyanis ezek a reakciok is a gyengébb bazis képzodésének iranyaban jatszodnak
le.

Itt azért meg kell emliteni azt is, hogy a pK értékek vizes oldatokra vonatkoznak, mig a szer-
ves reakciok szerves olddszerekben mennek végbe. Ennek ellenére a tapasztalat szerint a pK
értékek mégis jol hasznalhatok a szubsztiticidos reakcidok egyensulyi viszonyainak jellem-
z¢sére is.
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6.fejezet

A szénhidrogenek reakcioi

6.1. A szénhidrogének jellemzo atalakulasai

(1) Az alkanok reakcioi

Az alkanok csak szén-szén és szén-hidrogén szigma-kotéseket tartalmaznak, amelyek apolaris
kotések, és emiatt az alkanok nem reaktiv vegyiiletek. Eppen kis reaktivitasuk miatt szokés
ezeket a vegylileteket a szerves kémia alapvegyiileteinek tekinteni.
Az alkdnok apolaris jellege miatt a gyokds reakcio a jellemzd atalakulasuk. A klor példaul
egy ilyen gyokos szubsztitucids reakcioban képes helyettesiteni az alkan egyik hidrogéna-
tomjat.

Cl, + CHy ——— CHyCl+ HCI

(I1) Az alkének reakcidi

A szén-szén kettOs kotéseket tartalmazo alkénekre, telitetlenségilik miatt, az addicids reakcio a
jellemz6 atalakulas. A pi-elektronpar kovetkeztében az alkén nukleofil molekulaként visel-
kedik, és elektrofil reagensekkel (savakkal) tud reagédlni. Mivel a reakcid elsé l€pésében az
elektrofil reagens reagal a nukleofil alkénnel, elektrofil addicios reakciéknak nevezik ezeket
az atalakulasokat.A reakci6 soran a pi-kotés felhasad, és helyette két szigma-kotés alakul ki a
termékben. Hidrogén-kloriddal reagaltatva példaul alkil-kloridok keletkeznek.

Il-l H
H\ -~ H |
C=cC + HCl— py—C—Cc—H
H/ ~ H | |
H CI
Etén Kloretan

Hasonl6 modon megy végbe a brom addicidja is az alkének a szén-szén kettds kotéseire, di-
bromalkénokat hozva Iétre.

H H
/C—C + Br, > py—C—C—H
H H | |
Br Br
Etén 1,2-Dibrometan

Platinakatalizator jelenlétében a hidrogénmolekula is addicionalddni tud egy alkén kettds ko-
tésére egy atomos jellegli atalakulasban.

Etén Etan
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(111) Az alkinek reakci6i

A szén-szén harmas kotéseket tartalmazo alkinek is telitetlen vegyiiletek, ezért az alkénekhez
hasonlo addiciés reakciokat adnak.

Br E|>r
Br
CH3CH,CH,CH,C=CH — 25 CH3CH,CH,CH,C—CH

I I
Br Br

Hex-1-in 1,1,2,2-TetrabroOmhexan

© (IV) Az aromas vegyiiletek reakcioi

A benzol formalisan harom szén-szén kettds kotést tartalmaz. A képletbdl kdvetkezd nagy-
mértékii telitetlenség ellenére azonban a benzol nem reagdl a brommal. Vas vagy FeBrs
hatasara megindul ugyan a reakcid, de ekkor sem addici6 jatszodik le, helyette szubsztitucid
megy végbe. A reakcio, az alkénekhez hasonloan, az elektrofil reagens tamadasaval indul,
ezért elektrofil szubsztiticios reakcioknak nevezik ezeket az atalakulasokat.

H FeBrj Br
+ Brp —> + HBr

Broémbenzol

6.2. Az alkének elektrofil addicios reakcioja

A reakcio elsé 1épésében az alkén pi-elektronparja, bazisként viselkedve, kotést Iétesit a
polaris kotést tartalmazo HCI elektronhianyos hidrogénatomjaval. Mivel az egyik pi-elektron
eredetileg a szomszédos szénatomhoz tartozott, ez a szénatom pozitiv toltéstivé valik.
.
+
§ Cl ]
-
H Cl

), H

"a X +
HeC— CH—=CH —CH; ——> p.c— CH—CH—CH;

Egy alkén azért tud bazisként reagalni, mert pi-elektronpérja viszonylag tdvol van a pozitiv
toltésti atomtorzstol, ezaltal kevésbé erdsen kotott, mint a szigma-elektronok, és ennek kovet-
keztében viszonylag konnyen tud elektronhianyos molekulakkal kotést 1étesiteni. Mivel azon-
ban elég gyenge bazis, csak erds savakkal (példaul HCI) tud reagélni.
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pi-kiités
’ sgnes-Jiités
;

pi-kitéix

Az els6 1épés utan kialakuld pozitiv toltésii szénatomot karbokationnak nevezziik. Az addi-
cios reakcio masodik 1épésében a klorid-anion létesit kotést az elektronhianyos karboka-

tionnal.
l &

POl ]
H3C— CH —CH —CH; ——> H;C— CH —CH —CHs

6.3. Az elektrofil addicio energiadiagramja

A but-2-én és a HCl addicios reakcidja soran végbemend energiavaltozasok az alabbi abran
lathatok.

intermedier

CH,CHCH,CH,

cr

CHCH=CHCH, U OTTTTYRYTT
HCl

CH,CHCH,CH,

|
a

A reakci6 azzal indul, hogy a polaros ko6tés miatt pozitiv toltésti hidrogén az alkén pi-elek-
tronjai felé kozeledik. A kozeledés hatasara megindul mind a pi-k6tés, mind pedig a H-Cl
kotés hasadasa, ugyanakkor egy 1j C-H kotés is elkezd kialakulni. A folyamat kezdetén a ko-
téshasadas domindl, ami energiabefektetést igényel, ezért a rendszer belsd energidja nd. A
kezdeti novekedés utan az energia eléri az energiadiagram maximumanak, az atmeneti alla-
potnak megfeleld energiakiilonbséget, az aktivalasi energiat. Ebben az allapotban a pi-kotés
részlegesen mar elhasadt, a C-H kotés pedig részlegesen mar kialakult. A maximum elérése
utén a rendszer belsé energidja csokken, mert ekkor mar a C-H kotés kialakuldsa dominal,
ami energialeadassal jar, és egy karbokation alakul ki.

A karbokation egy masodik atmeneti allapoton keresztiil reagal a kloridanionnal, és 2-klor-
butdnna alakul. Mivel ez a masodik 1épés egy pozitiv toltésii kation és egy anion kozotti
reakcio, aktivalasi energiaja is sokkal kisebb, mint az els6 lépésé. A kis aktivalasi energia
miatt mindazok a molekulak, amelyek atjutottak az elsd energiagaton, konnyen atjutnak a
masodikon is. A teljes energiadiagramban a karbokation helyi energiaminimumot jelent, azaz
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a karbokation ebben a reakcidban is intermedier. Nagy belsé energiaja miatt csak kis kon-
centracioban képzodik.

A teljes diagram szerint ugyanakkor a termékek belsé energiaja kisebb, mint a kiindulasi
anyagoké, azaz az egyensulyi allando6 elég nagy, igy a kiinduldsi anyagok dont6 része termék-
ké tud alakulni.

6.4. A halogének addicidja

A tapasztalat szerint a fluor tal hevesen reagal az alkénekkel, a jod addicija utan képz6do
dijodvegyiilet viszont nem stabil, és jodvesztéssel konnyen visszaalakul alkénné. A klor vagy
a brom viszont egyszerii mdédon addiciondlodik az alkénekre. Egy halogénmolekuldban azon-
ban két, azonos elektronegativitasu atom kapcsolodik egymashoz, ezért ez a kétés nem polari-
zalt. Amikor azonban a halogénmolekula kézeledik egy alkénhez, az alkén pi-elektronjai ta-
szitjak a kotés elektronjait, ezért a molekula polarizalodik, és az alkénhez kdzelebbi fele pozi-
tiv toltésre tesz szert. Ez Osszességében egy olyan addicios reakciot eredményez, mintha a
reakcio els6 1épésében az elektrofil X* kation reagalna az alkénnel.

N ,:x_
3 &
' A Y0 (i

+ —— HyC—CH—CH—
HiC—CH=CH—CH; ——» H;C— CH —CH—CHj 3 CH—CHs

A masodik 1épésben a karbokation a halogenid-anionnal reagdl, és 1,2-dihalogénszarmazék
jon létre. Igy példaul 1,2-dibromciklopentan képz6dik a ciklopentén szén-tetraklodidban vég-
zett bromaddicidjanak eredményeként.

Br
—>
ccl, Qi

Br

Ciklopentén 1,2-Dibromciklopentan

A bromaddicio felhasznalhato a szén-szén kettds kotés jelenlétének kimutatasara is. A szerves
vegyliletet szén-tetrakloridban oldjak, majd néhany csepp bromot adnak hozza. Ha a brom
vOros szine azonnal eltiinik, a vizsgalt molekula alkén.

6.5. Az addicio sztereokémiaja

crcr

nek a molekulanak azonban két térizomerje 1étezik, a Cisz- és a transz-1,2-dibromciklopentan.
Ha a ciklopentén bromaddicidjanal a szokasos karbokation alakulna ki, a bromidanion mind-
két oldalrol tamadhatna, azaz a cisz- és a transz-izomer is képzédhetne.

Br

e

Br Br Br

A tapasztalat szerint azonban a ciklopentén bromaddicioja szelektiv reakcio, mert csak az
egyik izomer, a transz-1,2-dibromciklopentan képzédik. Az olyan szelektiv reakciokat, ahol
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a lehetséges térizomerek koziil csak az egyik képzddik, sztereoszelektiv reakcioknak nevez-

zik.
Br
Br, H
Br H

A transz-1,2-dibromciklopentan szelektiv képzodését egy gyiirlis bromoniumion feltételezésé-
vel értelmezik. A broméniumion brématomja lezarja a gylrli egyik oldalat, emiatt a
bromidanion csak az ellentétes oldalrol tamadhat, és igy csak a transz-izomer tud kialakulni.

Br
Br
— 7
\B Br
+

6.6. A Markovnyikov-szabaly

Szimmetrikus alkének, példaul az etén vagy a but-2-én esetében a HX addicié egyetlen ter-
mek kialakuldsahoz vezet. Ha azonban a HX molekula egy nem szimmetrikus alkénnel (pél-
daul a 2-metilpropénnel) reagal, mar két termék kialakulasara van lehetdség.

CH; HCl (|3H3 Hel CHjs

| -~ — |
HsC— C —CH;, H3C— C =CH;, HC— C —CH;

| .

H Cl Cl H

A fenti vegyiiletek azonos dsszegképletii, de eltéré kotéseket tartalmazé molekulak (szerkeze-
ti izomerek), amelyekben a kialakulo kotések két helyen is 1étrejohetnek. A bal oldali moleku-
laban a klor a primer, mig a jobb oldaliban a tercier szénatomhoz kapcsolodik. A kisérleti
tapasztalat szerint a HX elektrofil addicios reakciodjaban csak az egyik izomer képzodik,
mégpedig az, amelyikben a halogén a kett6s kotés azon szénatomjahoz kotédik, amelyikhez a
legkevesebb hidrogén kapcsolodik (Markovnyikov-szabaly).

CH
| 3 HCI CHs
—_—
H3C— C :CH2 H3C— C —CH2
Cl H

6.7. A Markovnyikov-szabaly értelmezése

A HX addicios reakcional a két lehetséges termékhez vezetd reakciotit versenyez egymassal,
¢s azért szelektiv az atalakulas, mert az egyik termékhez vezet6 reakcid sokkal gyorsabb, mint
a masik. A két lehetséges reakcio koziil természetesen az a gyorsabb, amelyiknek kisebb az
aktivalasi energiaja. A két reakciout abban kiilonbozik, hogy az elsé lépésben primer, vagy
tercier karbokation alakul-e ki.
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CHs nt CHs ut CHs
| + R — e |
H3C— C —CH; H3C— C =CH;, HzC— C —CHj
| o
H H

A Markovnyikov-szabalynak megfeleld termék azonban csak a tercier karbokationbol kép-
z6dhet.

CHg _ CHjs
| cl |
H3C— S_Z —(|)H2 —> H;C— C —CH,
|
H cl H

Az észlelt szelektivitasbol tehat az kovetkezik, hogy a reakcid soran csak egyetlen inter-
medier, a tercier karbokation alakul ki, igy a halogenidanion is csak ezzel a karbokationnal
tud reagalni.

Egy karbokation belsd energidja annal kisebb, minél kisebb a pozitiv toltés a szénatomon
(azaz minél kozelebb van a molekula a semleges allapothoz). Mivel egy alkilcsoportbol tobb
elektront tud a pozitiv toltéssel rendelkezd karbokation magahoz vonzani, mint egy hidrogén-
bol, ezért minél tobb szénatom kapcsolodik egy pozitiv szénatomhoz, annél kisebb lesz a
sz€natom pozitiv toltése, és ezaltal a molekula belsé energiaja.

H CH3 CH3 CH3
C|: + < C|+ < C|: + < C|: +
PR PR /N /
H HoH Ho he H o b’ cH
metil primer szekunder tercier

Ennek megfeleléen a metilkation a legkevésbé stabilis, és a tercier karbokation a legstabilabb
alkil-karbokation. Az alkilcsoportok tehat a hidrogénhez viszonyitva elektronkiildé csoport-
ként viselkednek.

.
E =
|

P
b Ci,
/‘ - ! +
~___CH,CHCH,
| ‘ CH,
AGY T ongea
gt CCH,

A karbokationokhoz vezet$ reakciok atmeneti allapotai az intermedierekhez hasonld szerke-
zetliek. Ez azt eredményezi, hogy a stabilabb intermedierhez stabilabb atmeneti allapot is tar-
tozik. A stabilabb atmeneti allapot a tercier karbokation esetében kisebb aktivalasi energiat,
és ezaltal gyorsabb reakciot eredményez.
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6.8. A hidrogén addicidja

Az alkének telitetlen vegyiiletek, ezért hidrogénmolekulat is képesek addicionalni. A hidro-
génmolekula azonban csak katalizator jelenlétében képes reagalni egy alkénnel (katalitikus
hidrogénezés). A laboratoriumi gyakorlatban tobbnyire palladiumot vagy platinat hasznalnak
katalizatorként. A reakcidhoz nagy feliiletre van sziikség, ezért a fémet nagy feliiletii hordo-
zora (példaul aktiv szénre) szokas felvinni (Pt/C).

—
c=c_ «

A katalitikus hidrogénezés, a brémaddiciotol eltéréen, nem elektrofil addicids reakcid, hanem
egy atomos (gyokos) jelleghi atalakulas. Elsé 1épésként a hidrogénmo lekula adszorbealodik a
katalizator feliiletén. Ennek soran a H-H kotések elszakadnak, és helyettiik fém-hidrogén ko-
tések alakulnak ki. Az igy képz6dott adszorbedlt hidrogénatomok reagalnak azutan a feliileten
adszorbealodott alkénnel.

A tapasztalat szerint a hidrogénezési reakcio is sztercoszelektiv atalakulas, de ebben az
esetben az addicios reakci6 a cisz-termék kialakulasahoz vezet.

BT TR T Ve Y Ta e

Po & o % % % &

A cisz-termék kialakulasa az abra alapjan értelmezhetd. A katalizator feliiletén torténé meg-

kotédés soran a H, molekula hidrogénatomokra bomlik. Az alkén a feliileti hidrogénatomok-
kal reagal, és ekdzben mindkét hidrogénatom csak a feliilet iranyabol, azaz ugyanarrdl az ol-
dalrél tudja megkozeliteni az alként, igy azonos oldalrol 1épnek be a molekulaba.

6.9. Az alkinek elektrofil addicios reakcioi
Az alkinek két pi-kotést tartalmaznak, ezért ugyanigy nukleofil reagenseknek tekinthetdk,
mint az alkének. Ennek megfeleléen hasonlo elektrofil addicios reakciokra képesek mint az

crer

telitéshez sziikséges brommennyiség felének hozzaadasara viszont a megfeleld (E)-dibrom-
alkén képzddik.
Br_ Py H
C=cC
B
(E)-1,2-Dibromhex-1-én

Br
CHsCHCH,CH,C =CH  —2»  CHyCH,CH,CH,

6.10. Az alkinek hidrogénezése
Az alkinek (az alkénekhez hasonldan) katalitikus hidrogénezéssel alkanna alakithatok.
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R— C =CH + 2H, —»Pd R —CH, —CHj3
Sokkal fontosabb atalakulds azonban a alkinek alkénné torténd hidrogénezése. Az dlommal
mérgezett palladiumkatalizator (a Lindlar-katalizator) csak a C=C kotés hidrogénezésére ké-
pes, de nem teliti a C=C kotéseket, ezért ezzel a katalizatorral az alkinek alkénné alakithatok.
A reakcid ebben az esetben is sztereoszelektiv sziin-addicid, ami megfeleld szerkezetli ve-
gyiiletek esetében (Z)-alkén képzdéséhez vezet.

R

™~
R—C =C—R+ H, —»Pd/Pb /C -

H H

6.11. A diének
A diének két kett6s kotést tartalmazo vegyiiletek. Harom tipusuk ismert, a kumulalt, a konju-
galt, és a nem konjugalt diének.

(1) Kumulalt diének. A kumulalt diénekben az egyik szénatom mindkét kettds kotésben részt
vesz. Ezen vegyiiletek korében a nevezéktan megengedi a trivialis allén név hasznalatat.

1 2 3 4 5
H,C— C —CH, H;C— HC=— C =CH —CHj
Allén Penta-2,3-dién

(1) Konjugalt diének. Konjugalt diéneknek nevezziik azokat a molekulakat, amelyek valta-
kozva tartalmaznak egyes és kettds kotéseket.

CH3;

|
H,C=C—CH=CHgy
1 2 3 4

2-Metilbuta-1,3-dién
[zoprén

(111) Nem konjugalt diének. Ezekben a vegyiiletekben legalabb két egyes kotés talalhato a
kettOs kotések kozott.
1 2 3 4 5
H,C=CH—CH,—CH= CHj

Penta-1,4-dién

6.12. Addicio konjugalt diénekre
Ha egy diénben a kettds kotéseket legalabb két egyes kotés valasztja el egymastol, a vegyiilet
az alkénekhez hasonlo atalakulasokra képes. A konjugalt diének azonban, az alkénekre jel-
lemzd reakciok mellett, specialis atalakulasokra is képesek. A buta-1,3-dién példaul hidrogén-
bromiddal reagalva két terméket ad.

H,C=CH —CH—CH, <2 H,C=CH—CH=cH, _HB"_ H,c— CH=CH—cH,

| I | |
Br H Br H

3-Brombut-1-én (71%) 1-Brémbut-2-én (29%)
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A 3-brémbut-1-én képzddéséhez vezetd reakcid megegyezik az alkének esetén szokdsos addi-
cidval. A két atom a két szomszédos szénatomra 1€p be, ezért ezt az atalakulast 1,2-addicionak
nevezik. A kiilonlegesség az 1-brombut-2-én képzddése, mert ennél a reakcional a két atom az
1-es és a 4-es szénatomokra 1ép be (1,4-addici6). Az 1,4-addici6 a konjugalt diének sajatos-
saga.

6.13. A delokalizalt elektronok
A szigma-kotésekben az elektronpar a kotésben résztvevo két atom kozott talalhatéd (lokalizalt
elektronok). Hasonl6 médon lokalizaltak a pi-elektronok is az alkénekben.

CHz —CHs; CH; =—=CH,
lokalizalt elektronok

Egyes esetekben azonban az elektronok elmozdulhatnak a molekulan beliil. Ha példaul egy
pozitiv toltésti szénatomot 1 szigma-kotés valaszt el egy pi-kotéstdl (ezt nevezziik allil-hely-
zetnek), a pi-elektronok a pozitiv toltés felé aramlanak.

+
CH, —=CH —CH,

Az elektronaramlas kovetkeztében a korabban két szénatom kozott elhelyezkedd (lokalizalt)
elektronok harom szénatom koriil fognak elhelyezkedni. Az ilyen elektronokat nevezziik de-
lokalizalt clektronoknak. Delokalizaciora altalaban a konnyen elmozduld elektronok (a pi-
elektronok és a nemkoté elektronparok) képesek, olyan esetekben, amikor ezeket az elektro-
nokat 1 szigma-kotés valasztja el a pozitiv toltéssel rendelkezé atomtol.

Az elektronaramlds miatt a karbokation pozitiv toltése csokken, mig a masik sz¢élsé szénatom
pozitiv toltéstivé valik (a k6zépsé szénatom valtozatlan marad). A kialakuld szimmetrikus
szerkezet miatt mindkét sz€lsd szénatomon Y2 pozitiv t6ltés jelenik meg.

172 + 12+
CH, ==CH ==CH,

Mivel egy semleges atom stabilisabb, mint a toltéssel rendelkezo, és a delokalizacid csokkenti
a szénatomok parcialis toltését, egy delokalizalt molekula annal stabilisabb, minél tobb atom
vesz részt a delokalizdcioban. A delokalizalt elektronokat tartalmazé molekulak szerkezeté-
nek leirasara jol alkalmazhatok a fentebb is hasznalt, szaggatott vegyértékvonalakat felhasz-
nalod képletek. Az ilyen abrazolasok eldnye, hogy jol mutatja a molekula szimmetrikus szer-
kezetét, ¢és azt is, hogy a két szén-szén kotés atmenetet képez az egyes és a kettds kotések
kozott. Az ilyen képletekbdl azonban nehezen allapithatd meg a delokalizacidban résztvevd
elektronok szdma, ezért nem szerencsés az alkalmazéasuk olyan esetekben, amikor egy delo-
kalizalt molekula reakcioit akarjuk leirni. Ilyen esetekben szerencsésebb a klasszikus képletek
alkalmazasa, viszont a delokalizalt molekuldk szerkezetét nem lehet egyetlen klasszikus kép-
lettel leirni. Ehelyett példaul az allil-kation esetében két képletet kell felirni, és a kettd egytitt
irja le a molekula szerkezetét.

PN ¢ _CH
CH, CH, cH,  SCH,
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Ha azonban nem a molekula szerkezetét, hanem a reakcioit akarjuk leirni, az allil-kation
esetében barmelyik klasszikus képlet alkalmas erre a célra, mert az allil-kation szimmetrikus
molekula.

6.14. A konjugalt addicio értelmezése
A diénre torténd addicid elsé lépése ugyanaz, mint az alkének esetében. A Markovnyikov-
szabalynak megfelelden a két lehetséges karbokation koziil a szekunder fog kialakulni, mert

ez a stabilabb.

+
H +

+ +
H,C=CH —CH,—CH, <—X— H,C—CH —CH=CH, — > H,C—CH—CH —CH;

Ebben a karbokationban a pozitiv toltés konjugalt helyzetben van egy pi-elektronparral (allil-
helyzet), ezért a pi-elektronok elmozdulhatnak a pozitiv toltés iranyaba, és ezaltal két, pozitiv
toltésli szénatom alakul ki a molekulaban.

+
5+ A o
CH, ===CH ==CH—CHj

A fenti karbokation nem szimmetrikus, €és a szekunder szénatomon nagyobb a pozitiv toltés,
mint a primer szénen, mert egy szekunder karbokation stabilabb, mint egy primer. A két reak-
tiv szénatom jelenléte miatt a bromidanion két helyen tdmadhat. A jobb oldali reakcidirany az
1,2-addicionak (71%), a bal oldali pedig az 1,4-addicionak (29%) felel meg.

8+ 3+

CH, =2=:CH ==CH—CHj

HoC— CH =CH —CHs HoC=CH —CH —CH;

Br Br

A szekunder karbokation nagyobb stabilitasaval értelmezhet6 az, hogy az 1,2-addici6 megy
végbe nagyobb mértékben.

6.15. Az aromas szénhidrogének
Az aromads vegyiiletek eredetileg az illatukrol kaptak a neviiket, de ma mar ez a név azokat a
gytris vegyiileteket jeloli, amelyek a benzolhoz hasonlo szerkezettel rendelkeznek.

A benzolban formalisan harom szén-szén kettés kotés és harom C-C szigma-kotés kotés
talalhato. A tapasztalat szerint azonban a benzol hat szén-szén kotése teljesen egyforma. Ezt a
szimmetrikus szerkezetet a hatszogbe irt korrel szokas kifejezni. Ez az abrazolas jol irja le a
benzol szimmetrikus szerkezetét, de nem adja meg a delokalizacidban résztvevd elektronok
szamat. Ezért a benzol kémiai atalakuldsainak leirasanal, ahol sziikség van az elektronok
szamanak ismeretére, inkabb a klasszikus képletet szokas alkalmazni.
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A nevezéktan a benzolt alapvegyiiletnek tekinti, igy szdrmazékait is szubsztitualt benzolként
neveziel.

CH, CH,CH;

Propilbenzol

A tobb szubsztituenst tartalmaz6 benzolszarmazékok elnevezése a helyzetszamok segitségé-
vel torténik. A szabaly szerint a lehetd legkisebb helyzetszamokat kell alkalmazni, és az elo-
tagban a szubsztituenseket bettirendben kell felsorolni.

CH.,CHg CH,CHs CH,CHs CH2CH;3
CH,CHg 3 @
i i ~CH,CH3 HC
CH,CHs CHs
1,2-Dietilbenzol 1,3-Dietilbenzol  1,4-Dietilbenzol 4-Etil-1,2-dimetilbenzol

Az aromas vegyliletekbdl egy hidrogénatom elvondsaval képezhetd csoportokat altalanossag-
ban arilcsoportoknak (Ar) nevezziik. A benzolbdl képezhetd csoportot fenilcsoportnak hivjuk.

s

Fenilcsoport

A tobb aromas gyliriit tartalmazé vegyiiletek koziil a kondenzaltvazas aromas vegyiiletek a
legismertebbek. Ezekben a vegyiiletekben minden szomszédos gytirtinek két kozods széna-
tomja van. A két legegyszertibb ilyen vegylilet a naftalin és az antracén.

8 1 8 9 1
7 2 7 2
6 3 6 3
5 4 5 10 4
Naftalin Antracén

Az aromas vegyiiletek régota ismertek, ezért a nevezéktan megendi tobb esetben is a tradicio-
nalis nevek hasznalatat.

SIS

Toluol Sztirol Kumol

A tradiciondlis nevii diszubsztitualt vegyliletek esetében a szintén tradiciondlis orto, meta és
para eldtagok fejezik ki a szubsztituensek egymashoz viszonyitott elhelyezkedését.



83

CH,
CH, CH,
CH, o,

orto-Xilol meta-Xilol para-Xilol

A benzilcsoport is ismert a szerves kémiaban, ez azonban nem a benzolb6l, hanem a toluolbol

képezhetd csoportot jeloli.
O

benzil

6.16. A benzol reakcioja brommal

Telitetlensége ellenére a benzol nem reagal a brommal. Csak vas vagy FeBrs hat4sara indul
meg egy reakcio, de ekkor sem addicid, hanem szubsztiticid6 megy végbe, és brombenzol
keletkezik. Az aromas vegyliletek kiilonleges viselkedésének oka az, hogy delokalizalt kettds
kotéseket tartalmaznak, €s a pi-elekronok delokalizdlodasa révén egy nagyon stabil rendszer
alakul ki. Ez a stabil rendszer csak nagyon reaktiv elektrofil reagensekkel bonthatdé meg. A
brommolekula viszont nem elég reaktiv elektrofil reagens ehhez a reakcidhoz. A vas(III)-
bromid €s broém kozaotti reakcid révén kialakuld bromkation viszont mar elég reaktiv elektrofil
reagens ahhoz, hogy a benzollal is reagélni tudjon.

- +
FeBr; + Br, ————> FeBr, + Br

A reakcio elsé Iépésében ez az elektrofil bromkation reagal a benzol egyik pi-elektron-
parjaval, és egy karbokation intermedier jon Iétre.
Br

+
Br
> H
@ +

A reakcio els6 1épése tehat ugyanaz, mint az elektrofil addicios reakcio els6 1épése. Egy Kar-
bokation intermedier nagyon konnyen tud reagalni anionokkal, ezért egy addicios reakciod
masodik 1épése gyorsan jatszodik le.

Br _ Br
Br

H > H

+ H

Br

Az addicios reakcid terméke azonban ebben az esetben egy szubsztitudlt dién, amely nem
aromas vegyiilet, és ezért joval magasabb energiadllapotot képvisel, mint az aromas kiindulési
vegylilet. Emiatt ennek a reakcionak nagyon kicsi az egyensulyi allandoja, igy mar nagyon kis
atalakulas utan eléri az egyensulyi allapotot, és a tovabbi atalakulas leall.
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Szuhszthicia

Ugyanakkor abban az esetben, ha proton hasad le az intermedierbdl, szubsztituci6 jatszodik
le, és egy olyan aromas vegylilet képzddik, amelynek kisebb a belsé energidja, mint a kiindu-

lasi molekulanak.
Br Br
H — + H
+

Ennek kovetkeztében a kiinduldsi anyag teljes egészében termékké tud atalakulni, annak el-
lenére, hogy a proton leszakadasa nagyobb aktivalasi energiat igényel, mint a karbokation ¢€s
az anion kozotti reakcio.

6.17. A benzol elektrofil szubsztiticios reakcioi
Megfelelden reaktiv elektrofil reagensekkel a benzol szubsztitticios reakciora képes. Az alta-
lanos fogalmazas szerint az elektrofil reagens (E*) helyettesiti a protont a szénatomon.

H E+ E
% +
Sl G AR
(1) halogénezés

A benzol FeBrj; jelenlétében reagalt a brommal. Hasonld6 médon reagal a benzol a klorral is

FeCl; hatasara.
H FeCI3 Cl
+ Clp ——> + HCl
(11) nitralas

Az aromas vegylileteket nitrdlosavval (tomény salétromsav és tomény kénsav elegye)
szokas nitralni. A kénsav protondlni tudja a salétromsavat, és ennek révén egy nagyon reaktiv
elektrofil reagens (a nitrilkation) jon létre.

+ -
HNO; + H,s0, —> NO, + HSO, + H,0

Ezt kovetden a nitrilkation reagal az aromas vegyiilettel.
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+
H NO, NO,
— + H+

Nitrobenzol

(111) szulfonalas
A szulfonalast flistolgd kénsavval (kén-trioxidot tartalmazo tomény kénsav) végzik. Ebben az
esetben a HSO3" az elektrofil reagens.

+ -
803 + H2804 E— SO3H + HSO4

—_— + H

Benzolszulfonsav
6.18. A szubsztitualt szarmazékok reaktivitasa

Az aromas gylriibe belépd szubsztituensek befolyast gyakorolnak a masodiknak belépd szub-
sztituens belépésének sebességére. A szubsztituensek két csoportba oszthatok. Aktivald szub-
sztituensek esetén a szubsztitualt szarmazék gyorsabban reagal, mint a benzol, mig a dezakti-

valo szubsztituensek jelenlétében lassabban.

ﬂ I
—NH, —OCH; — CHj(alkyl) —F: —Br:i —C—H —C—OH —SO0;H —NO,
SRS S F—
i Reaktivitis | Sa e i
| I | | | | | \
—OH —NHCOCH; @ —H —Cl: —1I: -—ﬁ—OCHB—ﬁ—CHS —C=N —NRg
0
- AKtivilé  ————————| [ | Dezaktivilé I

A dezaktivalo szubsztituensek két tovabbi csoportba oszthatok. A gyengén dezaktivald halo-
gének tartoznak az egyik, a tobbi dezaktivald szubsztituens pedig a masik csoportba. A szub-
sztituensek hatasa azzal értelmezhetd, hogy az aktivald szubsztituensek novelik a gyiirii elek-
tronstiriségét, mig a dezaktivalok csokkentik azt. Az elektronsiiriiség névekedése noveli,
csokkenése pedig csokkenti a gyliri reaktivitasat egy elektrofil reagenssel szemben.

X Y

X elektronkiild6 Y elektronvonzd
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6.19. Az iranyitasi szabalyok
Az elsé belépd szubsztituens nemcsak a reaktivitast befolyasolja, de hatassal van a masodik-
nak belépd szubsztituens belépésének helyére is. A tapasztalat szerint:

1. az aktivalo szubsztituensek 1,2- és 1,4-helyzetbe iranyitanak

OH OH
HNo3 NO;
+
2504
NO,

2. szintén 1,2- és 1,4-helyzetbe iranyitanak a gyengén dezaktivald halogének

cl Cl
HNo3 NO>
+
2504
NO,

3. a tobbi dezaktivald szubsztituens 1,3-helyzetbe iranyit

NO,
_HNO; @\
2804 NO

6.20. A kondenzaltvazas szénhidrogének reakcioi

A kondenzaltvazas aromas szénhidrogének a benzolhoz hasonld reakcidokat adnak. Minél tobb
gylrtibél all a vegyiilet, annal konnyebben mennek végbe a reakciok. A szimmetria megszii-
nése miatt mar a naftalin esetében is két szubsztitucios termék kialakuladsara van lehetdség.

oy

1-Bromnaftalin 2-Brémnaftalin

A tapasztalat szerint a naftalin katalizator nélkiil is reagdl a brommal, és 1-brémnaftalin kép-

z6dik.
Br
Br2
—

6.21. A szerves vegyiiletek eléallitasa

Egy szerves vegyiilet eldallitdsanal azt az 4ltalanos stratégiat lehet kovetni, hogy megvizs gal-
juk, melyek az eldallitani szandékozott vegyiilet jellemzd kémiai atalakulasai, és azok milyen
termékekhez vezetnek.
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Ezt kovetden ezekbdl a termékekbdl probaljuk meg eldallitani a kiindulasi vegyiiletet az ere-
deti reakcio megforditasaval. Ha példaul A molekulat akarjuk eldallitani, és erre a molekulara
a B termékhez vezetd addicios reakcio a jellemzd, a B molekuldbdl kiinduld eliminécios
reakcio jo eséllyel az A molekulahoz vezet.

addicié

-

A B

-

eliminacié

Az alkének jellemz6 atalakulasa az elektrofil addicios reakcio. Az alkénekbdl HX addicioval
alkil-halogenidek allithatok el. Ennek megfeleléen varhatd, hogy ezen vegyiiletekbdl elimi-
nacids reakciok révén alkéneket lehet eldallitani.

Az alkil-halogenidek alkénné torténd atalakitasa lugos kozegben megy végbe. gy példaul a
brémciklohexan alkoholos KOH oldatban ciklohexénné alakul.

B
Oi | - O
—_—
H

A reakci6 soran HBr hasad ki a molekulabdl, de ez a luggal reagalva kalium-bromiddé alakul.

[ .fejezet

Az alkil-halogenidek és reakcioik

7.1. A halogénezett szénhidrogének

A halogénezett szénhidrogének ugy szarmaztathatok, hogy egy szénhidrogén hidrogénjeit ha-
logénatomokkal helyettesitjiikk. Szubsztitiicios neveik képzésénél a halogéneket ugyanolyan
szubsztituenseknek tekintjiikk, mint az alkilcsoportokat, és ennek megfeleléen elészor kiva-
lasztjuk a leghosszabb szénlancot, és azt szénhidrogénként nevezziik el. Ezt kdvetden az eld-
tagban felsoroljuk a molekulaban talalhaté halogénatomokat, az alkanoknal ismertetett sza-
balyoknak megfeleléen. Azonos helyzetszamok esetén itt is a betiirendben elérébb allo szub-
sztituens kapja a kisebb szamot.

cl ?l CHs Br
| |
CHCls Cl—CH—CH, CH3CHCH,CH,CHCH3

Triklormetan 1,1,2-Trikloretan 2-Brom-5-metilhexan
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Néhany trivialis név hasznélata is megengedett. igy példaul a triklérmetan szokasos neve Klo-
roform, a tribrommetané bromoform, a trijodmetané pedig jodoform, mig a tetraklérmetant
(CCly) szén-tetrakloridnak hivjuk.

A szisztematikus nevezéktan a szubsztiticiés név mellett a csoportfunkcios nevek hasznaatat
is megengedi. Ilyen tipust név példaul az alkil-halogenidek k6zos neve is. Az egyes alkil-
halogenidek elnevezésénél a megfeleld halogenid nevét irjuk az alkilcsoport neve utan. Ezek
az elnevezések nagyon konnyen képezhet6k olyankor, ha a molekula egyszeri alkilcsoportot
tartalmaz. Az egyszeriibb alkil-halogenidek esetében ezért a szubsztitiicios név helyett inkabb
ezeket a csoportfunkcios neveket alkalmazzuk.

Vegyiilet Szubsztitiiciés név Csoportfunkciés név
CHgl Jodmetan Metil-jodid
Br
CHACHCH; 2-Brompropan Izopropil-bromid
fHz—(He 1,2-Dikléretan Etilén-diklorid
Cl Cl

Nem csak az alkanok, de az alkének €s az aromas vegyliletek hidrogénjei is helyettesithetok
halogénekkel. A halogénezett aromas szénhidrogének (az aril-halogenidek) szubsztitucios ne-
veinek képzése a halogénezett alkanokhoz hasonléan megy végbe.

Br Cl
cl Cl Cl Br
Cl
Klorbenzol 1-Brém-3-klérbenzol Hexaklorbenzol 2-Bromnaftalin

Egyes esetekben a telitetlen halogénvegyiiletek elnevezésére is a csoportfunkcios neveket
hasznaljuk.

CH,; —ClI

Vinil-klorid Allil-klorid Benzil-klorid

7.2. Az alkil-halogenidek reakcioi

A szerves vegyliletek tobbségében a szénhez elektronegativ atom kapcsolodik. Koziilik a
szén-halogén kotést tartalmazo vegyiiletek (az alkil-halogenidek) a legreaktivabbak. Az alkil-
halogenidek jellegzetes atalakulasa a nukleofil szubsztiticiés reakcié, amelynél egy bazis
reagal az elektrofil szénatommal, és helyettesiti az arrol levalo csoportot. Ilyen atalakulas
példaul az alkil-halogenidek atalakulasa alkoholld lug hatésara.
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RCH,CH,—Cl + 'OH —>» RCH,CH,~OH + Cl

A szubsztitucios reakciok mellett azonban eliminacios reakciok is lejatszodhatnak a ligos ko-
zegben.

CHs CHjs

| NaOH |

HsC— C —CH, HsC—C=CH, + HCI

I
Cl H

A szubsztiticios és eliminacids reakcidk ardnya a kiindulasi vegylilet szerkezetétdl €s a
reakcid koriilményeitdl fliigg.

Az alkil-halogenidek specialis atalakulasa reakciojuk éteres kozegben magnéziummal, amely-
nek soran Grignard-vegyiiletté (példaul etil-magnézium-bromiddd) alakulnak at.

CH3 CHp Br+ Mg €T _»  cpy, CH, MgBr
etil-magnézium-bromid

7.3. Az alkil-halogenidek nukleofil szubsztiticiés reakcioi

Az alkil-halogenidek legfontosabb atalakulasa a nukleofil szubsztitucios reakcio, amelynek
soran egy nukleofil reagens (Nu) helyettesiti a halogénatomot (Y) az elektrofil szénatomon.

5" Nu~
RH,C— ——>» RH,C—Nu +

A nukleofil reagenst szokas belépé csoportnak, a molekulabol lehasadd Y-csoportot pedig
(vagy tavozo) nevezni.

Az alkil-halogenidekben talalhatd szén-halogén kotés erdsen polaris, ezért ezek a vegyiiletek
altalaban reaktiv molekulak, és nukleofil szubsztittcios reakcidik is konnyen végbemennek.
Ezért szokas a nukleofil szubsztitucios reakciok altaldnos térvényszeriiségeit éppen az alkil-
halogenidekkel kapcsolatosan targyalni.

Az alkil-halogenidekkel reagald nukleofil reagensek altalaban anionok (Nu’), de egyes
esetekben nemkotd elektronparral rendelkezd semleges molekuldk is lehetnek.

7.4. Az SN2 és az Syl reakciok

A nukleofil szubsztitcios reakciok jelolésére az Sy szimbolumot hasznaljak, ahol az ,,S” a
szubsztittciot jeloli, az ,,n- pedig a reagens nukleofil jellegére utal.

Egy nukleofil szubsztitucids reakcié akkor megy végbe a legkdonnyebben, ha az 0j kotés
kialakuldsa és a régi kotés elbomlasa egyidejlileg jatszodik le. Ez azt jelenti, hogy a reakcio
egy lépésben megy végbe.

g 5D
Nu C—>Y —_— NU—C + \'a

Az uj kotés kialakulasanak és a régi kotés elbomlasanak egyidejlisége azt jelenti, hogy a reak-
cid egy olyan atmeneti komplexen keresztiil megy végbe, amelyben a régi kotés még nem
hasadt el teljesen, az uj viszont mar részben kialakult. Ennek megfeleléen az alkil-halogenid
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¢és a nukleofil reagens is részt vesz az atmeneti komplexben, azaz az atmeneti komplex két
molekulabél all.

X+ — > x9----

A két molekuldbdl kialakuld atmeneti komplex miatt nevezik az egy lépésben végbemend
nukleofil szubsztitcids atalakulasokat bimolekulas nukleofil szubsztiticiés reakcioknak.
Jelolésiikre pedig az SN2 szimbolumot hasznaljak.

A 2-es szam tehat nem azt jelenti, hogy a reakcio két lépésben megy végbe, hanem azt,
hogy az atmeneti komplex két molekulabal all.

Az SN2 mechanizmus elsdsorban a primer alkil-halogenidekre jellemz6. Ha azonban egy
primer alkil-halogenidet csak alkoholban oldva melegitiink, nem megy végbe semmilyen rea-
ci6. Ha ellenben tercier alkil-halogeniddel végezziik el ugyanezt, a szubsztitucios reakcid vég-
bemegy, raadasul nagyon gyorsan megy vége. Mivel ebben a reakcioban a tercier alkil-
halogenid a legreaktivabb, a reakcid biztosan nem lehet Sn2 mechanizmust 4talakulas.
Ehelyett az torténik, hogy az oldatban a tercier alkil-halogenid heterolitikus bomlasa megy
végbe, és ezaltal az alkil-halogenid részben karbokationna és halogenid-anionna alakul.

CH3 C|:H3

_u .

Hc—cC —Br ~ 5  HC—C+ Br
CH3 CHS

A képzddo karbokation nagyon reaktiv intermedier, emiatt konnyen tud reagalni a jelen 1évo
nukleofil reagensekkel, a halogenid-anionnal vagy az alkohollal.

(|:H3 C|:H3

HC— C * —>» HC—C — + HBr
| Br |
CHs CHs

A karbokation foleg az alkohollal fog reagalni, els6sorban azért, mert az alkohol sokkal na-
gyobb koncentracioban van jelen, mint a bromidanion. A reakcié végeredményeként szubszti-
tucié jatszodott le a szénatomon. Mivel pedig az alkohol nukleofil reagens, nukleofil szub-
sztitucios reakciorol van szo. Az intermedierben azonban csak egyetlen kiindulasi molekula,
az alkil-halogenid van jelen, ezért az ilyen reakciokat monomolekulas nukleofil szubsztiti-
cios reakcionak nevezik. Az ilyen, karbokationon Kkeresztiil végbemend atalakulasokat az
Sn1 szimbolummal szokas jel1ni.

Az 1-es szam ebben az esetben sem azt jelenti, hogy a reakcio egy lépésben megy végbe,
hanem azt, hogy az atmeneti komplex egyetlen molekulabol all.

Egy karbokation annal kdnnyebben képzddik, minél stabilabb. Egy tercier karbokation pedig
sokkal stabilabb, mint egy primer, igy az Sy1 mechanizmus is sokkal gyorsabb a tercier alkil-
halogenideknél, mint a primer szarmazékoknal.
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7.5. Sztérikus hatasok az Sy2 reakciokban

Az S\2 reakcidk a metil-halogenidek esetében mennek a leggyorsabban végbe. A sebesség a
szénatom rendiiségének ndvekedésével rohamosan csokken. Igy példaul a metil-bromid Sy2
reakcidjanak sebessége harom millidszor nagyobb, mint a tercier alkil-bromid atalakulasi se-
bessége.

3000000 100000 2500 1
i H CH; CH;

| | | |
H—C—Br H;C— C—Br H;C—C—Br H;C—C —Br

|
I | | |

H H CH;

A sztérikus effektus azzal értelmezhetd, hogy a rendlis€ég novekedésével egyre tobb alkil-
csoport taldlhato a szénatom koriil, €s emiatt egyre nehezebben tudja a nukleofil reagens meg-
kozeliteni a szénatomot.

(a (b)

CH,

C—h
H,C7
H

(@ @

7.6. A nukleofil szubsztitucios reakciok sztereokémiaja

Az SN2 reakceid sztereokémiaja. EQy Sy2 reakcid sordn az 0j kotés kialakulasa és a régi kotés
elbomlasa egyidejiileg megy végbe, de ez csak bizonyos térkémiai feltételek teljesiilése esetén
torténhet meg. A folyamatos elektronatmenet ugyanis csak akkor mehet végbe, ha a nukleofil
reagens a szén-halogén kotéssel ellentétes oldalrol kozeliti meg a szénatomot.
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Ennek a mechanizmusnak azutdn az lesz a sztereokémiai kdvetkezménye, hogy a nukleofil
reagens az eredeti kotéssel ellentétes oldalon alakul ki, azaz példaul az (S)-2-brombutéan (R)-
butan-2-oll4 alakul at.

H H
CH3CH2\"-__: /CHQCH3
- Cc — —_— HO—C
HO: /
CH; CH;4
(S)-2-Brombutan (R)-Butan-2-ol

s

mechanizmussal végbemend atalakulas tehat sztereoszelektiv reakcid, mert csak egy izomer
képzbdéséhez vezet, és a reakcio sztereokémiaja az inverzioval jellemezhetd.
Az ellentétes oldalrdl sziikséges tamadas okozza azt is, hogy a vinil- és az aril-halogenidek
esetében az Sy2-mechanizmusu atalakulds nem megy végbe, mert a nukleofil reagens nehezen
tud a halogénnel ellentétes oldalrdl tamadni, mert ott nagy az elektronstirtiség.

Nu:

Cl

Az S\ reakeiok sztereokémiaja. Az Syl reakcio soran kialakuld karbokation planéris mo-
lekula. Mivel a nukleofil reagens azonos valosziniiséggel tamadhat mindkét oldalrél, 50-50
%-ban képzddik a két lehetséges térizomer. Kirdlis szénatom esetében ez azt eredményezi,
hogy racém elegy jon létre.

Az Sn1 reakcid tehat nem sztereoszelektiv atalakulas, mert mindkét térizomer kialakul a reak-
ci6 sordn, aminek azutan az lesz a sztereokémiai kovetkezménye, hogy a reakci6 sordn racém
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elegy alakul ki.

7.7. A nukleofil szubsztitucio és a baziserosség

Az S\2 reakcidk egyetlen atmeneti komplexen keresztiil jatszodnak le, és az ilyen reakcidok
nagyon hasonlitanak egy Bronsted-sav és egy bazis kozotti reakciohoz. Ennek megfeleléen
egy alkil-halogenid nukleofil szubsztiticios reakciodja is csak akkor jatszodhat le, ha a belépd
csoport (a nukleofil reagens) erdsebb bazis, mint a kilépd csoport.

Sav Konjugalt bazis pPKa
CH3;CH,OH CHsCH,0" 16,0

H.0 HO" 15,74
CH3CO2H CHsCO, 4,72
HCI cr -7

HI I -10

Mivel a tablazat szerint az acetat-, a hidroxid- és az etoxidanionok erdsebb bazisok, mint a
kloridanion, mindharom anion alkalmas arra, hogy egy alkil-kloridban helyettesiteni tudja a
klort. A fenti reakciokban rendre éter, alkohol vagy észter képzddik.

RCH,— Cl + CH3CH,00 —> CI' + RCH;—O—CH,CH, Ster
RCHZ— Cl + HO- _— C|- + RCHz—OH alkohol
i
RCH,— ClI + CH3CO, —> CI' + RCH,—O —C —CHj észter

7.8. Nukleofil szubsztitucio gyengébb bazissal

A fentiek szerint egy nukleofil szubsztitiicids reakcid csak akkor jatszodhat le, ha a belépd
csoport erdsebb bazis, mint a kilépé csoport. Ennek megfeleléen egy alkil-kloridban elvileg a
klor nem cserélhetd ki jodra, mert a jodidanion gyengébb bazis, mint a kloridanion, és ezért az
egyensuly a jodid iranyaban van eltolddva.

gyengébb erdsebb
bazis bazis
CHsCl + I <=—5—ClI + CHjyl

Azok a reakcidk, amelyeknél az egyensuly a kiindulasi anyagok felé van eltolodva, csak ak-
kor jatszodhatnak le, ha az egyensulyi Iépést egy olyan 1épés koveti, amelynek az egyensulya
a termékek felé¢ van eltolodva. Ha az egyensulyi allando elég nagy, az ilyen reakciokat irre-
verzibilis atalakulasnak nevezik, és egyiranyu nyillal jelolik.

A~ B —» C

Egy ilyen reakcidsorban az ,,A” molekula teljes mértékben at tud C termékké alakulni, annak
ellenére, hogy B koncentracidja az atalakulas sordn végig nagyon kicsi marad.
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A gyakorlati megvaldsitas egyik modja az, hogy olyan oldoszert valasztunk, amelyben a
kiindulasi anyagok oldodnak, a termékek valamelyike viszont nem. Az acetonban példaul a
kalium-jodid viszonylag jol oldédik, a kalium-klorid viszont nagyon rosszul. Ezért aztdn a
KCl legnagyobb része szilard anyag formajaban folyamatosan kivalik a rendszerbdl.

- _ +
CHCI + | + K" <—5— CH3l+ CcI + K —> KClg

Ennek kovetkeztében a metil-klorid metil-jodidda alakul, az egyensuly kedvez6tlen volta el-
lenére is.

7.9. A reagens nukleofilitasa és az S\2 reakcio

Egy Sn2 reakcid sebessége nagy mértékben fligg attdl, milyen nukleofil reagenst hasznalunk a
reakciohoz. Az alkalmazott nukleofil reagensek hatékonysagat a nukleofilitassal szokas jel-
lemezni. Minél gyorsabb egy Sn2 reakcid, annal nagyobb a nukleofil reagens nukleofilitasa.

A nukleofil reagensek bazisok. A bazikussag azt jelenti, milyen mértékben képesek az
elektrofil protont megkdtni, a nukleofilitas pedig azt, hogy milyen gyorsan képesek az
elektrofil szénatommal reagalni. A két fogalom tehat nem azonos, de van koztiik kapcsolat. A
tablazatban néhany nukleofil reagens metil-bromiddal t6rténd reakcidjanak relativ sebességei,
¢s a konjugalt savak pK értékei lathatok (a nagyobb érték nagyobb bazikussagot jelent).

nukleofil reagens HS" I- HO cr NH3 H,O
relativ sebesség 125 100 16 1,0 0,7 0,001
bazikussag 11 -10 15,7 -7 9,25 -1,7

Azonos, vagy kozel azonos méretli tamadod atomok esetében (viz, ammonia, hidroxidanion) az
erdsebb bazis gyorsabban is reagdl. A nagyobb méretii atom viszont akkor is gyorsabban rea-
gal, ha gyengébb bazis. gy a tiolatanion sokkal jobb nukleofil reagens, mint a hidroxidanion,
a jodid pedig sokkal jobb, mint a klorid, annak ellenére, hogy gyengébb bazisok.

Ez féleg azzal értelmezhetd, hogy a kisebb atomok erdsebb hidrogénkotéseket alakitanak ki
az oldoszerekkel, mint a nagyobbak. A szubsztiticiés reakcié viszont csak akkor mehet
végbe, ha ezek a hidrogénkotések is elbomlanak. Az erésebb kotések elbontasa viszont las-
sabban megy végbe, és ez lassitja a szubsztitucids reakciot.

Ezek alapjan a nagy nukleofilitassal bird vegyiiletek két csoportba oszthatok. Az egyikbe
tartoznak az erds bazisok (példdul a hidroxidanion), mig a masikba a nagy nukleofilitasu
gyenge bazisok (példaul a jodidanion).

7.10. Az alkil-halogenidek eliminacios reakciéi

Az alkil-halogenidek szubsztitucios reakcioinal alkalmazott nukleofil reagensek gyakran erds
bazisok. Ilyen koriilmények kozott az alkil-halogenidek nagyon konnyen alkénné is atalakul-
hatnak.

e e
HeC— C —CH, — NaOH_ c—Cc—=CH, + HCl

|

Cl

A bazikus kdzegben az eliminacids reakcid soran képzddé HCI természetesen reagédl a nat-
rium-hidroxiddal. Az eliminacios reakciok alapvetéen kétféle modon, E2, illetve E1 mec-
hanizmussal mehetnek végbe.
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Eliminaciés reakciok E2 mechanizmussal. Az 3ltaldnos megfogalmazas szerint az E2
mechanizmusu eliminaciés reakcid egy olyan atalakulas, amelyben az elektrofil és a nukleofil
reagensek egyszerre 1épnek ki a kiindulasi molekuldbol. Az alkil-halogenidek ilyen tipust
elimindciés reakcidja soran a halogenid-anion kilépésével egyidoben egy proton is leszakad a
szomszédos szénatomrol.
C—C

‘)‘) —> C—=C + H + X

X

H

A proton természetesen nem hasad le spontdn egy szénatomrol, lehasitdsahoz erds bazisra van
sziikség. A NaOH er0s bazis, ezért elvben alkalmas lehetne ennek a feladatnak a végre-
hajtasara.
—C CcC—C

|+ ToH «— +  HOH

X X

I —0

A proton leszakitasanak a terméke egy karbanion, €s a reakcio lefolyédsa a két bazis, a karb-
anion ¢€s a hidroxid-anion baziserdsségétol fliigg.

Sav Konjugalt bazis pK
CH3;CH,—H CH3CHy ~ 55
HO—H HO 15,7
HCI cr -7

Mivel a tablazat szerint a karbanion sokkal erdsebb bazis, mint a hidroxid-anion, és a sav-
bazis reakciok egyensulya mindig a gyenge bazis képzddésének iranyaban van eltoldodva, a
fenti reakcio egyensulya olyan nagy mértékbrn van balra eltolodva, hogy a proton leszakitasa
natrium-hidroxiddal egy szénatomroél elvileg nem is mehetne végbe.

Ez éltalaban igy is van, azonban abban az esetben, ha a szomszédos szénatomon egy halo-
génatom talalhato, lugos kozegben mégis végbemegy a proton lehasadésa.

Ebben az esetben ugyanis lehetdség van arra, hogy a régi kotések hasadéasa és az 0j kotések
kialakulasa egyszerre menjen végbe, és ezaltal a reakcido egyetlen adtmeneti allapoton ke-
resztiil, intermedier kialakulasa nélkiil, jusson el a kiindulési allapotbol a végallapotba.

HO: ﬂ 5

H -
- HO ---- H 7
\ / A g R -
/C “ . C==C < . cec HOH X

Az atalakulas ugy kezdddik, hogy a bazis kezdi leszakitani a protont, és a C-H kotést Iétre-
hoz6 elektronpar kezd a szénatomhoz kapcsolodni, azaz kezdene kialakulni a nagyon bazikus
karbanion. Ezzel egyid6ben azonban ugyanez az elektronpar elkezdi kialakitani a pi-kotést,
ami viszont azt eredményezi, hogy (egy molekulan beliili nukleofil szubsztitucids reakcidonak
tekinthetd atalakulassal) a C-X kotés kezd elhasadni, és egy halogenid-anion kezd kialakulni.
Ennek azutan az lesz az eredménye, hogy a proton leszakitdsa nem karbaniont, hanem halo-
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genid-aniont hoz létre. Mivel pedig egy halogenid-anion sokkal gyengébb bazis, mint a
hidroxid-anion, a fenti reakcio egyensutly jobbra van eltolodva.

Az atmeneti komplex két molekulabol 4ll, ezért az ilyen mechanizmust atalakulasokat E2 re-
akcioknak nevezik.

A 2-es szam tehat ebben az esetben is arra utal, hogy az dtmeneti komplex két
molekulabdl all, és nem arra, hogy a reakcio két Iépésben megy végbe.

Egy E2 reakcid soran az elektrondtmeneteknek kozel egyidében kell végbemenniiik, és ez
csak akkor lehetséges, ha az datalakuldsban érintett atomok (H,C,C,X) egy sikban
helyezkednek el, és a H és az X ellentétes oldalon (anti-helyzetben) talalhato.

Ez a térbeli elhelyezkedés a képz6dd alkén térszerkezetét is meghatarozza. fgy példaul az
(1S,29)-1,2-dibrém-1,2-difeniletin E2 mechanizmusu atalakulasa soran a fenti sztereokémiai
kovetelmények miatt csak az egyik térizomer, a (Z)-1-brém-1,2-difeniletén képzddhet.

Ph Ph
H \ H / H
| ¢~ ¢~
o — Z +  HBr
Br Br—
8¢ o
(1S,2S)-1,2-Dibrém-1,2-difeniletan (2)-1-Broém-1,2-difeniletén

7.11. Az SN2 és az E2 reakciok reakciok lejatszodasa egymas mellett.

Az SN2 és az E2 reakciok hasonld koriilmények kozott mennek végbe, ezért egymas verseny-
tarsai. A szubsztitucio és az eliminacio aranya elsésorban az alkil-halogenid szerkezetétdl és a
nukleofil reagens tulajdonsagaitol fiigg.

A rendiiség novekedése az elimindcionak kedvez. Tercier alkil-halogenideknél az E2 elimi-
nacio, primer alkil-halogenideknél féleg az Sn2 reakcid jatszodik le.

A nukleofil reagenseket két csoportba osztottuk. Az egyikbe tartoznak az erds bazisok, a
masikba pedig a nagy nukleofilitasti gyenge bazisok Az erds bazisok (példaul a hidroxidani-
on) az eliminacios reakciot, mig a nagy nukleofilitast gyenge bazisok (példaul a jodidanion)
az Sn2 reakciot részesitik eldnyben.

7.12. Eliminacios reakciok E1 mechanizmusal.

Az El1 mechanizmust elimindciés reakciok olyan atalakulasok, ahol az elimindcié két
1épésben megy végbe. Az alkil-halogenideknél a halogenid-anion 1ép ki el6szor, majd ezt ko-
veti a proton kilépése a masodik 1épésben.

c‘:—c‘: _ C—cC
) —> X + +

—> C=C 4+ H’

H X H

A reakci6 elsd 1épése tehat az, hogy egy karbokation intermedier alakul ki. Ugyanilyen karbo-
kation intermedier alakul ki azonban az Sy1 mechanizmusu reakciok soran is. Ha a karbo-
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kation a nukleofil reagenssel reagal, szubsztitiici6 megy végbe, ha azonban proton hasad le
rola, alkénné alakul at.

CH, CH, CH; H
R I | HOCH,CH, |
H ch— C - H3C— ct _— H3C— C —OCH20H3
| | |7
CHjs CHs CHs

Olyan esetekben, amikor a karbokation kdnnyen ki tud alakulni (példaul a tercier alkil-halo-
genideknél), az Sy1 és az E1 reakcidk egymas versenytdrsai, ezért termékelegy szokott kép-
z6dni. A termékelegyek Osszetételét a koriilmények véltoztatasaval lehet befolyasolni. Igy
példaul az eliminacidnak kedvez a magasabb hdmérséklet, ugyanakkor az erdsen savas kozeg
visszaszoritja az eliminaciot, mert csokkenti a proton leszakadasanak valoszintiségét.

Ha az eliminacios reakcio soran két alkén kialakulasara van lehetdség, akkor a szubsztitual-
tabb alkén (az, amelyikben tobb alkilcsoport kapcsolodik a kettds kotéshez) képzddik na-
gyobb mennyiségben (Zajcev-szabaly).

Br
| KOH B
CH,CH,CHCH, >  CHCH=—CHCH; + CH;CH,CH==CH,
2-Brémbutan But-2-én (81 %) But-1-én (19 %)

7.13. A Grignard-reagens képzodése

Az alkil-halogenidek éteres kézegben reagalnak a magnéziummal, és Grignard-vegyiiletté
alakulnak at.

CH3CH,Br+ Mg €' o cpy. o, MgBr
A reakcid 6sszetett mechanizmusu atalakulds de alapvetden egy gyokoés mechanizmusu folya-
mat megy végbe a magnézium feliiletén. Az éter nemcsak oldoszer a reakcidban, hanem sta-

bilizalja is a képz6d6é Grignard-reagenst. A reagens nagyon konnyen bomlik, azért altalaban
kozvetlentil a felhasznalas elott allitjak eld.

8.fejezet

Az alkoholok és az aminok

Az alkoholok, a fenolok és az éterek C-O kotést tartalmazo vegyiiletek. Az alkoholokban az
OH-csoport sp*-szénatomhoz, mig a fenolokban sp*-szénatomhoz kapcsolodik. Az éterek
pedig C-O-C kotést tartalmazo vegyiiletek.
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Az aminok viszont olyan vegyiiletek, amelyekben a nitrogén egy, ketté vagy harom szén-
atomhoz kapcsolodik szigma-kotéssel. A nitrogénehez kapcsolodo alkilcsoportok szama alap-
jén szokas primer, szerunder €s tercier aminokat megkiilonboztetni.

i
R— NH, R— NH —R R— N—R
primer amin szekunder amin tercier amin

Az alkoholokat is szokas hasonlé mdédon csoportositani, de ez aszerint torténik, hogy az OH-
csoport primer, szekunder vagy tercier szénatomhoz kotodik-e ?

| & T
ch—lc —OH Hs,C—C—OH  H,C— C —OH
H H CH;
primer alkohol szekunder alkohol  tercier alkohol

8.1. Az alkoholok és az aminok elnevezése

Az alkoholok elnevezése. Az alkoholok esetében az OH-csoport jelenlétét az alkdn neve utan
irt ol végz6dés fejezi ki. Egyszerlibb alkoholok esetében azonban altalaban a csoportfunkcios
neveket hasznaljuk. Az ilyen tipust nevekben az alkilcsoport neve utan irt -alkohol
csoportnév utal a vegyiilettipusra és a funkcios csoportra.

Vegyiilet Szubsztitucios név Csoportfunkcios név
CHsOH Metanol Metil-alkohol
CH4CH0H Etanol Etil-alkohol
CHS'E:'CH3 Propéan-2-ol Izopropil-alkohol

Néhany trividlis név alkalmazasat is megengedi a szabalyzat.

CH,—OH
‘|3H2—OH CH—OH
CH2>—OH C|ZH2—OH

Etilénglikol Glicerin

Ha az alkoholok OH-csoportjanak hidrogénjét eltavolitjuk, RO-csoportok jonnek létre. Egy
RO-csoport nevét tigy képezziik, hogy az alkilcsoport nevéhez az oxi végzodést illesztjik. Az
egyszerlibb alkoholok esetében a roviditett forma (metoxi, etoxi) is hasznalhato.

CH3—CHy,—CHy;—CHy;— CHy,—O—
Pentiloxi
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A fenolok nevei. A benzolgytirithoz kapcsoloddé OH-csoportot tartalmazo alapvegyiilet elne-
vezésére a tradicionalis fenol nevet hasznaljuk. A tobb funkciods csoportot tartalmazéd szdrma-
zékokat a szubsztitucios nevezéktan szerint, valamelyik aromas alapvegyiilet szarmazékaként

nevezzik el.
OH OH OH
AN
OH Z

Fenol Benzol-1,2,3-triol Kinolin-8-ol

Egyszerlibb szarmazékok esetében azonban néhany trividlis név ma is megengedett.

CHs OH OH OH
OH
OH

o0-Krezol Pirokatechin Rezorcin Hidrokinon

Az éterek nevei. A C—O—C kotést funkcios csoportnak szokas tekinteni, és az ilyen csoportot
tartalmazé molekulakat éternek nevezziik. A szubsztiticids nevezéktan az RO-csoportokat (a
halogénekhez hasonloan) szubsztituenseknek tekinti, és elotagként nevezi meg. Az éterek
elnevezésére azonban leggyakrabban a csoportfunkcios neviiket hasznaljuk. A funkcios cso-
portra utald -éter kifejezés elott betlirendben soroljuk fel az oxigénhez kapcsolodo alkil-
csoportokat.
CH; —O —CH,CH;,
Etil-metil-éter

A gytiriis éterek egy vagy tobb oxigénatomot tartalmazo cikloalkanok. A gytirtis éterek koziil
a haromtagt oxiranok a legfontosabbak. Szamozasnal mindig a heteroatom kapja a legkisebb
szamot.

3 2
O O
1
Oxiran 2-Metiloxiran

Az alkoholok kéntartalmi megfeleldit a nevezéktan az alkoholok ol végzédésének alapjan

tioloknak nevezi.
SH SH
CHSCHZ_SH O/

FEtantiol Benzoltiol Naftalin-2-tiol

A C-S—C kotést tartalmazo vegyiiletek (az éterek kéntartalmii megfeleldi) elnevezésére tobb-
nyire a csoportfunkcios neveket hasznaljuk, és az ilyen nevekben ezeket a vegyiileteket -szul-
fidoknak hivjuk.
CH3—S—CHCH-CH3
Metil-propil-szulfid
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Az aminok nevei. A primer aminok szubsztitucidés nevében az -amin utotag utal az NHp-
funkcios csoport jelenlétére a molekulaban.

CH3CH; —NH,
Etanamin

Az egyszeriibb aminok elnevezésére gyakran a csoportfunkcios neveket hasznaljak. Az alkil-
csoportok felsorolésa itt is alfabetikus sorrendben torténik.

H (|:H3
CH,CH 'L / N AN
3CH; —NH,
H3C/ \CH3 CH53CHj CH,CH,CH,CH3
Etil-amin Dimetil-amin Butil-etil-metil-amin

8.2. Az alkoholok reakcioi

Szubsztitiicios és eliminacios reakciok. Egy alkil-halogenidben a szénhez elektrone-
gativ halogénatom kapcsolodik. Az alkoholokban is a szénnél elektronativabb atom, az oXi-
gén kotédik szigma-kotéssel a szénhez. Ennek megfeleléen az lenne varhat6, hogy az alko-
holok szén-oxigén kotése hasonld reakciokra képes, mint az alkil-halogenidek szén-halogén
kotése, azaz egy nukleofil reagens elvben helyettesiteni tudna az OH-csoportot.

N ]
RCH,0H ——» RCH,NU + HO

A nukleofil szubsztiticios reakciok azonban akkor mehetnek végbe, ha a belépd csoport erd-
sebb bazis, mint a kilépd csoport. A kilépd hidroxidanion azonban nagyon erds bazis, ezért
nehéz talalni olyan reagenst, amellyel ezt a reakciot végre lehetne hajtani.

Ezzel szemben savas kézegben végbemegy a nukleofil szubsztitliciés reakcio az alkoholok
esetében is. Ilyen reakcio példaul egy primer alkohol atalakitasa alkil-bromidda.

HBr
RCH,OH —> RCH,Br + HOH

Az alkil-halogenidekhez hasonléan a szubsztitucios reakciok mellett eliminacios reakciok is
végbemehetnek az alkoholok savas kdzegben végbemend atalakulasainal.

OH H
SUE e
H
Mivel viz a reakci6 mellékterméke, dehidratalasnak nevezik az ilyen tipust elimindcids reak-
ciokat.

Dehidrogénezés és oxidacié. Az alkoholokban azonban, az alkil-halogenidekkel ellen-
tétben, olyan eliminacios reakciok is lejatszodhatnak, amelyekben az alkohol O-H kotésének
hasadasa megy végbe. A propan-2-ol példaul magas hdémérsékleten acetonna alakithato.
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H

| Cu
HC—C —CH;  ——  Hc—c—CH; + M

b I

Mivel H; a reakcié mellékterméke, dehidrogénezésnek nevezik az ilyen tipust eliminacios
reakciokat. A dehidrogénezés csak elegendéen magas hdmérsékleten megy végbe. Enyhébb
koriilmények kozott is végrehajthatok azonban az olyan eliminacids reakciok, amelyeknél a
viz a melléktermék. Az ilyen atalakulasok oxidaloszerek hatasara mennek végbe, ezért oxida-
cios reakcioknak szokas nevezni ezeket az atalakulasokat.

H

| [O]
HiC—C —CH, - HC—C —CH;  + HOH

O—H o)

Az alkoholok oxidacioja. Gyakran hasznalt oxidaloszer az alkoholok esetében a kromsav
(H2CrOy4). Az alkoholok oxidalhatosaga rendiiségiiktél fligg. A tercier alkoholok altalaban
nem oxidalodnak, mert nincs hidrogén az OH-csoport szénatomjan. A szekunderek alkoholo-
kat viszont a krémsav kdnnyen oxidalja ketonna.

H,CrO

R— CH — CHs 4, R—C—CHy O
| H,80, I 2
OH 0

A primer alkoholok ugyanakkor a kromsav hatdsara nem aldehiddé¢ oxidalédnak, hanem
karbonsavva alakulnak at.

O
H,CrO, | - HO
RCH,OH ———» _C
H,SO, R \OH

Atalakulas éterré. Az O-H kotés jelenléte miatt az alkoholok gyenge savként viselkednek, és
erds bazisokkal alkoholat-anionnd alakithatok. Igy példdul natriummal reagalva hidrogén-
fejlédés kozben az alkohol natriumsojava (natrium-alkoholattd) alakulnak at.

Na - +
2R—OH —> 2RO Na + H,
Az igy képz6do alkoholat-anion, mint reaktiv nukleofil reagens, alkil-halogenidekkel reagalva
éterré alakul at.
R

R—O0 CH,—Cl —> R—O0—CH,—R + cI

8.3. Az éterek reakcioi

Az éterek nem reakcidképes vegyiiletek, éppen ezért alkalmasak oldoszereknek. A
dietil-éter (vagy roviden csak éter) az egyik leggyakrabban hasznalt oldoszer. Forraspontja
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alacsony (35 °C), ezért nagyon tlizveszélyes. Kis reaktivitidsa miatt az éterek C-O kotése csak
hidrogén-jodiddal hasithato el. A szubsztiticids reakcid a kevésbé térgatolt primer szénato-
mon megy végbe.

CHSCHZ—O —CH _— CH3CH3| + HO —CH
~ ~
CHs CHj
Etil-izopropil-éter Etil-jodid Izopropil-alkohol

Eltéré viselkedést mutatnak a haromtagua gyiirlis éterek (oxiranok). A fesziilt gytrit tartal-
maz6 oxiranok ugyanis sokkal reaktivabbak, mint az éterek altalaban. A gytiri hig savakkal is
felnyithatd, mar szobahémérsékleten is, és 1,2-diolok képzddnek (az 1,2-jel6lés nem azt je-
lenti, hogy az OH-csoportok az 1-es és a 2-es szénatomokhoz kotddnek, hanem azt, hogy
szomszédos szénatomokhoz).

R R +

~7 H ~ R—CH—CH—R

o | |
OH OH

8.4. Az alkoholok Sy2 mechanizmusu reakcioi

Mivel a hidroxidanion nagyon erds bazis, nehezen lehetne taldlni olyan, a hidroxid-anionnal
erdsebb bazist, amelyik alkalmas lenne nukleofil reagensnek egy nukleofil szubsztiticios re-
akcioban.

Sav Konjugalt bazis pK
NH3 NHZ' 35
H,0O HO" 15,7
Hs0™ H.O -1,7
HCI cr -7

Savas kdzegben azonban végbemegy a nukleofil szubsztitcios reakcid az alkoholok esetében
is, és alkil-halogenid képzddik.

HCl
RCH,0H ——> RCH,Cl + H,0

A reakcid mechanizmusét vizsgdlva azt allapitottdk meg, hogy a reakcid elsd lépésében a sa-
vas kozeg hatasara az alkohol protonalodik. Ilyen koriilmények kozott viszont a viz lesz a
kilép6 csoport.

+ -
RCH,0H, CI  ——> RCH,Cl + H,0

A viz mar sokkal jobb kilépd csoport, mint a hidroxid-anion, mert nem sokkal erésebb bazis,
mint a klorid-anion, ezért az egyenstly sokkal inkabb a termékek iranyaban van eltolodva,
mint ligos kdzegben. Raadasul a képzddd alkil-halogenid nem oldodik vizben, ezért kiilon
fazist képez, és ez lehetdvé teszi az egyensily tovabbi eltolodasat az alkil-halogenid iranyaba.
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8.5. Az alkoholok Sy1 és E1 reakcioi
A tercier alkoholok savas kozegben nagyon konnyen atalakulnak alkil-halogeniddé vagy
alkénné. Az elsé 1épés a karbokation kialakulasa, amely savas kozegben konnyen megy
végbe, mert a viz a kilépd csoport.

CHj CHj

. |
HsC— C —OH, —— HC—C+ H0

CH3 CH3

A tovabbi reakcio a koriilményektdl fiigg. Ha egy tercier alkoholt tdmény sdsavval reagal-
tatunk szobahdmeérsékleten, alkil-klorid képzddik.

CHs CHj
| clr |
HC—C+ ——» Hec—C —cl
| |

CHs CHs

Kis mennyiségli sav és magasabb hdmérséklet esetén az eliminacio valik a {6 reakciova.

CHs CH,

HC— C + —_—> H;C—C + H+

CHs CHs

Tomény savban ugyanis nehezen szakad le a proton, ezért a szubsztiticio keriil elotérbe. Ezt
az alacsonyabb homérséklet is eldsegiti, ugyanis az eliminacidhoz a C-H kotés hasadasara van
sziikség, és ez annal konnyebb, minél magasabb a homérséklet.

8.6. Bronsted-savak a szerves kémiaban

A szerves vegyliletek donto toObbsége tartalmaz hidrogént, igy elvileg Bronsted-savként visel-
kedhetnek. A hidrogéntartalmu szerves vegyiiletek pK értékei az alabbi tablazatban talalhatok.

Sav Konjugalt bazis pK
CHsCHp—H CHsCHz ~55
RNH—H RNH 35
CHsCH,0—H CHsCHO 16,0

A C-H kotés heterolitikus hasadasa révén azonban olyan erds bazis jonne létre, hogy ez a fo-
lyamat gyakorlatilag egyaltalan nem megy végbe. Hasonlé okokbdl az aminok is csak nagyon
gyenge savnak tekinthetdk.
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Sav Konjugalt bazis pK
CH3CH,O0—H CH3CHO 16,0
H20 HO- 15,74

10,0

{ )o-+ ()

BrOO —H Br@d 9,35

ch@o —H ch@o' 10,26

CH3CO.H CH3CO,” 4,72

CCIl,COzH CCIl,COy- 0,70

Ennek megfeleléen a szerves kémidban az O-H kotést tartalmazo vegyiiletek viselkednek
savként. Az O-H kotést tartalmazod vegyiiletek koziil az alkoholok a leggyengébb ¢€s a
karbonsavak a legerdsebb savak, mig a fenolok kdzépen foglalnak helyet. Ez egyuttal azt is
jelenti, hogy az acetat-anion sokkal gyengébb bazis, mint az etoxid-anion (az etoxi-csoport-
nak megfelelé anion neve etoxid, mint ahogy a hidroxi-csoportnak megfelel6¢ a hidroxid).

A tablazatban szerepld anionok anndl nagyobb mértékben képesek a protont megkotni (azaz
annal erésebb bazisok), minél negativabb az oxigén. Minden olyan hatés tehat, amely csok-
kenti a negativ toltést az oxigénen, a bazikussagot is csokkenti. Emiatt elektronvonzé szub-
sztituensek (brom) csokkentik, elektronkiildé szubsztituensek (metil) viszont novelik a bazi-
kussagot.

A negativ toltés azaltal is csokkenhet az oxigénen, ha a toltés delokalizalodik a molekula-
ban. Az acetatanionban a proton leszakadasa miatt visszamarad6 elektronpart egy szigma-ko-
tés valasztja el a kettds kotéstol, ezért a nemkotd elektronpar és a pi-kotés 4 elektronja deloka-
lizalodik a molekulaban. A szimmetrikus szerkezet miatt ' tltés alakul ki a két oxigénen.

127

0 (|) F|'
| ., :
CcC C>-~ C . H
- ~ - /
he' 0% he  O01n HC” -

A delokalizacio okozza az acetatanion stabilitasat, és ezaltal az ecetsav nagyobb savassagat is,

mert hasonld stabilizacido az alkoxidanionoknal nem fordul eld. A delokalizacidé miatt sava-
sabbak a fenolok is az alkoholoknal.

N o 5' 5
-

8.7. A savassag szerepe az éterképzési reakciokban

A kiindulasi molekula savassdga fontos szerepet jatszik az éterképzési reakcidkban is. Az
éterképzddés szubsztitucios reakcio, amelyben az alkoxidanion helyettesiti a halogént az alkil-
halogenidben.

RCH,CH,—Cl + OR —> RCH,CH,—OR + Cl




105

Az alkohol gyenge sav, ezért erds bazisra van sziikség a proton leszakitdsdhoz. Mivel az
etoxid-anion valamivel erdsebb bazis, mint a hidroxidanion, a NaOH nem elég erds bazis a
proton leszakitasahoz. Ezért az alkoholokat natriummal reagaltatjak. A natrium elektront ad le
¢s a képzddo hidrogén eltavozik a rendszerbdl.

Na -+
2RO—H —> 2 RO Na H,

A fenol erdsebb sav mint egy alkohol, ezért a fenolok mar natrium-hidroxiddal is teljes mér-
tékben fenolatanionna alakithatok. S6t, mivel elektronvonzo szubsztituensek novelik a savas-
sagot, a 2-nitrofenol esetében mar a kalium-karbonat is elég erds bazis az anionna alakitashoz.

8.8. A tiolok és a szulfidok reakcioi

A tiolok az alkoholokhoz hasonlo vegyiiletek, igy reakcioik is hasonlitanak. Oxidacios reak-
cidik azonban nagyon kiilonboznek egymastol. Amint arrol mar az alkoholoknal sz6 volt, a
primer alkoholok erds oxidaloszerekkel az OH-csoporthoz kapcsolodd szénatomon oxidalod-
nak, és karbonsavva alakulnak.

OX R—C =0

| OH

A tiolok esetében viszont a kénatom oxidalodik és szulfonsav keletkezik.

0
NG n
CH3CH,CH,CHy; —SH ———— > CH,CH,CH,CH, —S —OH
o}
Butan-1-tiol But4n-1-szulfonsav

Gyenge oxidaloszerekkel a tiolok diszulfidokka oxidalodnak, amelyek azutan konnyen vissza-
redukalhatok tiolokka.

|2
R —SH > R—S —S—R

-

Zn

A diszulfidhidak fontos szerepet jatszanak a fehérjék haromdimenzids szerkezetének kialaki-
tasaban.

8.9. Az enolok

Enoloknak (en-ol) nevezziik azokat a vegyiileteket, amelyekben a hidroxilcsoport egy alkén
sp®-szénatomjahoz kapcsolodik. Az enolok azonban a kettés kotés eltolodasa és egy hidrogén
athelyezddése révén nagyon konnyen 4t tudnak alakulni ketonna.

CH, =C —CH; CH, —C —CH;
OH I‘{ (H)
enolforma ketonforma
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Az egyensulyi elegyben mindkét forma jelen van, de az enol koncentracidja altalaban nagyon
kicsi. Az aceton esetében példaul 0,000001 % az enolforma aranya.

A karbonilforma ¢és az enolforma gyorsan egymasba tud alakulni. Az olyan egyensulyokat,
amelyekben a két forma gyorsan egymasba tud alakulni, tautomer egyensulyoknak, a két
format pedig tautomereknek nevezik. A gyors egymasba alakulas alapvetd feltétele a tautomé-
rianak. A but-1-én és a but-2-én példaul nem tautomerek, mert nem alakulnak kdnnyen egy-
masba.

H3C— H2C H CH3
~ P
C :CH2 \C —C

H™ HyaC™ SH

8.10. Az enolforma atalakulasa

Az enol C=C kotést tartalmaz, ezért reagalni tud halogénekkel, példaul a brommal. Az els6
1épés ebben az esetben is a karbokation kialakuldsa. Az enolokndl az a karbokation alakul ki,
amelyikben a OH-csoport a pozitiv szénatomhoz kapcsolodik.

BS+_BS-
r r ‘2OH H
HO ‘ H | |
o -
cC=cC —>  CHy— E —C —H
H,C~ SH |

Br

Ebben az intermedierben ugyanis az oxigén nemkotd elektronparjat egy szigma-kotés valaszt-
ja el a karbokationtol, ezért a delokalizacio stabilizalja ezt az intermediert.

+

)

G i
|
|

CH;—C—C—H —> CH—C—C H

+ +

| 8 |

Br Br

Az aromas vegyliletekhez hasonloan a reakcié befejezd 1épése a proton lehasadasa, mert itt is
ebben az esetben alakult ki stabil termék. Ezért a bromidanion nem a pozitiv szénnel reagal,
hanem protont szakit le az oxigénrol.

OH g O

H
I [

CH3—C —C ~H —> CH;—C —C—H

Br Br

A reakcid végeredménye a brom szubsztitlicidja a karbonilcsoport melletti szénatomon, az
ugynevezett alfa-szénatomon. A bromozasi reakcio elfogyasztja az egyenstlyban talalhato kis
mennyiségll enolt, ezért a karbonilvegyiilet egy része enolla alakul, hogy az egyensuly ismét
bealljon. Végeredményben a keton teljes mennyisége, az enolon keresztiil, bromozott ketonna
alakul at.
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. Br
H3C ﬁ: —CH3 > ch_ C :CHZ _2> H3C_ C —CHZBr

© o 0

A fenti tautomer egyensulyban tehat az enol az aktiv forma és a karbonilvegyiilet az enolon
keresztiil alakul at. Altaldban igaz a tautomer egyensulyokra az, ha a kis mennyiségii, de re-
aktiv komponenst egy gyors reakcié folyamatosan elfogyasztja, a f6 komponens a reaktiv
forman keresztiil teljes mértékben at tud alakulni. Hasonloképpen, ha egy reakcidé soran az
enolforma képzodik, a tautomer egyensuly miatt mégis azt észleljiik, hogy keton keletkezett.

8.11. A fenolok reakcioi

O —H
©/ A fenolokban két funkcios csoport talalhatd, az OH-csoport és az aromas
gytri. A fenolokban 1évé OH-csoport C-O kotésének hasaddsa azonban nehezen megy
végbe, ezért a fenolos OH-csoport nem adja azokat az alkoholreakcidkat, amelyekben a C-O
kotésnek kellene elhasadnia. Emiatt a fenoloknal nem mennek végbe az alkoholokra jellemzo
szubsztitcids és eliminacids reakciok.

Végbemennek viszont azok az atalakulasok, amelyek az O-H kotés hasadasat eredményezik,
azaz az éterképzddés és az oxidaciods reakcio.

A 2-nitrofenol példaul kalium-karbonat jelenlétében butil-bromiddal reagalva a megfeleld
fenoléterré alakul at.

NO,

NO,
CH3 CH2CH2CH2Br _ OCH2 CH2CH2CH3
K,CO;

OH

2-Nitrofenol Butil-(2-nitrofenil)-éter

A fenol erés oxidaloszerekkel (ilyen példaul a kalium-dikromat) 1,4-benzokinonna oxidalha-

to.
OH 0

K,Cr,O
21 V7

(¢}

Az OH-csoport aktivalo szubsztituens, ezért a fenolok esetében sokkal konnyebben mennek
végbe az elektrofil szubsztiticids reakciok, mint a benzol esetében. Igy példaul addig, amig a
benzol bromozésa csak FeBrs hatdsara megy végbe, a fenol gyorsan reagal a brommal és
2,4,6-tribrémfenolla alakul at.

OH OH

Br Br

Br

2,4,6-Tribromfenol



108

8.12. A fenol és a nukleinsav-bazisok

Egy karbonilvegyiilet els6sorban azért stabilabb az enolformajanal, mert a C=0 kotés joval
erdsebb a C=C kdtésnél. Ha azonban az enolformat valamilyen szerkezeti tényezd stabilizalni
tudja, az egyensuly az enolforma irdnyaba tolédhat el.

A fenolok esetében ez a stabilizalo tényez0 az aromas rendszer kialakuldsa. A ketonforma
ugyanis nem aromas vegylilet, és az aromas rendszer kialakuldsa sokkal nagyobb energia-
csOkkenést eredményez, mint amilyen energiandvekedéssel a C=0O kettds kotés megsziinése
jéar. Emiatt a fenolok enolformaban 1éteznek.

OH O
. ©¢

A nukleinsavakat felépitd heterociklusos bazisok (az adenin kivételével) szén-oxigén kotést is
tartalmaznak, és ennek megfeleléen ketonforméaban €s enolforméaban is létezhetnek. A timin
esetében példaul az alabbi két forma 1étezhet:

ﬁ OH
CH
HN 3 NEZ CH3
x>
O N HO N
H

crer

kul ki az aromas rendszer. A krisztallografiai vizsgéalatok azonban azt mutattak, hogy ezeknél
a vegyiileteknél a ketonforma a stabilabb. Ez azzal értelmezhetd, hogy a ketonforma esetében
is kialakul egy kiterjedt konjugalt rendszer, és a C=0 kotéssel egyiitt ez stabilabb molekulat
eredményez, mint az aromas gyura.

A ketonforma stabilitasat nagyrészt a C=0 kotés jelenléte biztositja. Ezért az adenin, ahol
csak C=N kotés alakulhat ki, az aromas formaban stabil.

NH, NH
NEZ N H\ | N
> = N)t[\
N L LY
“H

8.13. Az aminok reakcioi
Az amid-anion még a hidroxid-anionnal is er6sebb bazis, ezért nukleofil szubsztiticios reak-
ciokra az aminok mar egyaltalan nem alkalmasak. Az aminok legjellemzObb kémiai tulaj-
donsaga viszont az, hogy nitrogénjilk nemkotd elektronparja elektronhidnyos atomokkal
kotést tud létesiteni. Emiatt az aminok béazikus vegyliletek, és nitrogénjiik protont tud
megkotni. Ennek soran az aminok ammoniumvegyiiletté alakulnak at.
+ -
CH, —NH, ¢, CH, —NH; CI
Metil-amin Metilammonium-klorid

Minél erdsebben kotddnek a nemkdtd elektronparok az atomtorzshdz (azaz minél elektrone-
gativabb atomrél van sz0), annal kevésbé alkalmasak a proton megkdotésére.
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A halogének elektronegativitasa nagy, ezaltal erésen kotik elektronparjaikat, igy nem haj-
lamosak arra, hogy egy elektronparjukat megosztva megkdssék a protont, ezért aztdn nem
bazikus vegyiiletek.

Az oxigén elektronegativitasa kisebb, mint a halogeneké, ezért az oxigéntartalmu vegyii-
letek gyenge bazisnak tekinthetok.

A nitrogén elektronegativitisa még kisebb, ezért az aminok béazikusabbak az oxigéntar-
talmu vegyiileteknél.

H* +
CH3CH2NH2 — CHSCHzNH3
pK = 10,63

Az aminok nitrogénje eléggé bazikus ahhoz is, hogy semleges molekula 1étére az anionokhoz
hasonlé reakciokra legyen képes, €s ezért nukleofil szubsztitacios reakciokban is reszt vehet-
nek, mint nukleofil reagensek. Igy példaul alkil-halogenidekben helyettesiteni tudjak a halo-
geént.

R—NH, + R—CI —> R —NH —R + HCI

primer amin szekunder amin

Mivel a termék eggyel tobb alkilcsoportot tartalmaz, mint a kiindulasi molekula, a reakciot al-
kilezésnek nevezziik. A szekunder amin reagal a reakcioban képzddo savval, ezért a reakcid
végen bazissal fel kell szabaditani a s6jabol.

Egy primer amin az alkilezési reakcidban szekunder aminna alakithato. Azonban a szekunder
amin is reagalni tud az alkil-halogeniddel és tercier aminna alakul.

R

Ezért az alkilezési reakcio szintetikus szempontbdl nem kedvezd, mert tobb komponenst is
tartalmazo termékelegyhez vezet.

8.14. Az aromas aminok reakcidi
Az aromas aminok alapvegyiilete az anilin. Az aromas aminok is béazikus vegyiiletek, de
gyengébb bazisok, mint az alkil-aminok.

NH,

Anilin
Minden primer aminra jellemzd, hogy salétromossavval diazoniumsét képeznek. Az alifas
diazéniumsok azonban nagyon bomlékonyak. Ezzel szemben az aromas diazoniumvegytiletek

viszonylag stabilak, igy jeges hiitést alkalmazva eldallithatok. A salétromossavat a reakcid-
elegyben allitjak eld natrium-nitrit és sdsav reakcidjaval.
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+ -
NHz  NanoO, N=N Cl
—_—
HC

Benzoldiazonium-klorid

Az aromas diazéniumvegyliletek fontossaga abban rejlik, hogy a nitrogénmolekula konnyen
kihasad ezekbdl a vegyiiletekbdl. Emiatt sokféle szubsztitucids reakciora képesek, igy tobb-
féle iranyban is tovabbalakithatok.

Hidrogén-jodiddal reagaltatva példaul jodbenzol képzddik. Ez a vegyiilet a benzol kdzvetlen
jodozéaséaval (a klorozassal és a bromozassal ellentétben) nem allithato eld.

+

N =N |
©/ - ©/
—

A fenti atalakulas gyokos reakcid, és altalaban Cu(I)-sok sziikségesek ahhoz, hogy kell6 se-
bességgel menjenek végbe (Sandmeyer-reakciok). A diazoniumvegyiiletek példaul aromas
nitrilekk¢é alakulhatnak at, ha CuCN jelenlétében kalium-cianiddal reagalnak.

N—N

Se &

Mivel a nitrilek hidrolizise karbonsavhoz vezet, az alabbi reakcidosor kitin0 modszer az
aromas aminok karbonsavva val6 atalakitasara.

E CO,H

NH, C =N
HN02 3()+
e
CuCN

O.fejezet

A Kkarbonilvegyiiletek és reakcioik

A C=0 kettds kotést tartalmazo vegyiileteket karbonilvegyiileteknek nevezik. Az aldehidek-
ben ¢és a ketonokban a kettds kotésii oxigénen kiviil nem kapcsolddik elektronegativ atom a
karbonilszénhez, mivel az R;-csoport (ami altalaban alkil- vagy arilcsoport) mellett az
aldehidekben H, mig a ketonokban egy masodik alkil- vagy arilcsoport kotédik a karbonil-
szénhez.

A karbonsavakban viszont az R-csoport mellett egy OH-csoport kapcsolodik a szénhez, az
elektronegativ oxigénen keresztiil. Nagyon hasonlitanak a karbonsavakhoz azok a vegyiiletek
(a karbonsavszarmazékok), amelyekben egy csoport szintén a szénnél elektronegativabb
atomon (altalaban O vagy N) keresztiil kapcsolodik a karbonilszénhez (Y jeloli az ilyen
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csoportokat). A szénSavszarmazékokban pedig csak elektronegativ atomok kapcsolédnak a
karbonilszénhez.

I I T i T
C C C C C
/N N
R H Rl/ R R/ \OH R/ \Y Y/ \Y
aldehid keton karbonsav karbonsavszarmazék szénsavszarmazék

9.1. Az aldehidek és a ketonok

Az aldehidekben az R-csoport mellett egy H kapcsolodik a karbonilszénhez. Az R az esetek
tobbségében alkil- vagy arilcsoportot jelol, de hidrogén is lehet. Az aldehideknél az al (Kiej-
tése al) végzddeés utal a funkcids csoportra, trividlis névvel torténd elnevezésiikkor pedig a
megfelelé karbonsav latin nevének szotovéhez illesztjiik az aldehid végzédést. Hasonld mo-
don szokas elnevezni at aromds aldehideket is.

[0) 0) o) (H)
C 3
/N /TN VAN O/ H
R H H H HsC H
aldehid Metanal Etanal
Formaldehid Acetaldehid Benzaldehid

Osszetettebb vegyiiletek esetében itt is azt a leghosszabb lancot kell kivalasztani, amelyik
tartalmazza a funkcios csoportot. Az alabbi vegyiilet esetében példaul a leghosszabb lanc hat
szénatombol all, de ez nem tartalmazza a CHO-csoportot.

CHs o
I [l
CH2CHCHLCHCH
I 2-Eil-4-metilpentanal
CH2CH;

A ketonokban viszont az R-csoportok csak alkil- vagy arilcsoportok lehetnek. Szubsztitacios
neviikkben az on végzddés utal a funkcids csoportra, de az egyszeriibb ketonok esetében
inkabb az alkil-keton tipusu csoportfunkcios neveket szokas alkalmazni. A ketonok korében is
megengedett néhany tradicionalis név hasznalata.

i i 0 ]
c C Q N
VAR CH
R R he” CH, e’ CHyCH, O/ ’
keton Propéan-2-on Butan-2-on 1-Feniletan-1-on
Dimetil-keton Etil-metil-keton Fenil-metil-keton
Aceton Acetofenon

Iminek. Ha egy aldehid vagy keton oxigénatomjat nitrogénre cseréljiik, iminek jonnek létre.
Elnevezésiikre az imin utotagot hasznaljuk.

CH,CH,CH,CH,CH,—— CH =—NH CH; —CH =N —CH;
Hexan-1-imin N-Metiletdnimin
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9.2. A karbonsavak

A karbonsavakban az R-csoport mellett egy OH-csoport kapcsolodik a karbonilszénhez. Az
R az esetek tobbségében itt is alkilcsoport, de hidrogén is lehet. Neveiket ugy képezziik, hogy
a karbonilcsoport szénatomjat is hozzaszamitjuk az alkilcsoporthoz, és az igy létrejott alkan
neve utan a sav szot irjuk. A szabalyosan képzett név helyett az egyszeriibb karbonsavaknal
azonban inkabb a trivialis neveket hasznaljuk.

0
H ] I |
C
C C C N
/N /N VRN
R OH H OH HsC OH d OH
karbonsav Metansav Etansav
Hangyasav Ecetsav Benzoesav

A szamozasnal fontos, hogy mindig a karbonilszén kapja az 1-es szamot.

CHs

CH3 —CH —CH2 —COZH
4 3 2 1
3-Metilbutansav

A dikarbonsavak szabalyos neveit az alapvegyiilet neve utan irt disav utotaggal képezziik.
HOC— CH,CH,CHy—CO.H

Pentandisav
Az ismertebb dikarbonsavak esetében a szabalyzat megengedi a trivialis nevek hasznalatat.
CO,H
CO,H
HO,C —COH HO,C—CH, —COH  HO,C—CH,CH, —CO,H
Oxalsav Malonsav Borostyankdsav Ftalsav

A karboxilcsoport mellett egyéb funkcios csoportokat is tartalmazo karbonsavak korében sok
esetben a trividlis neveket haszn4ajak.

|CH3 CHy
(|3H3 CH;, |C=O CH—OH CH, —CO,H
(I: =0 CH—OH CH, CH —OH HO— C —CO,H
CO,H lcozH C|:OZH |cozH

CH, —CO,H
Pirosz6lésav  Tejsav Acetecetsav  Borkdsav Citromsav
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9.3. A karbonsavakbol képezhet6 csoportok nevei
A karbonsavak OH-csoportjanak eltavolitasaval kialakulé csoportokat acilcsoportoknak ne-
vezzik.

\ acilcsoport

Az egyes acilcsoportok elnevezésénél a karbonsav sav utotagjat oil végzddésre valtoztatjuk.

(@]
7

CH3CH,CH,CHy;—C pentanoil

A trivialis nevii karbonsavaknal viszont a sav latin nevének tovéhez illesztjiik az il vagy az oil
végzddést.

o)
O 0 ”
[ [ °
,C c
H \ CH3/ \
formil acetil benzoil

9.4. A karbonsavszarmazékok nevei
A karbonsavszarmazékok a karbonsavak OH-csoportjanak helyettesitésével szarmaztathatok.

(0]
/
[e) O R-C O (@]
7 /7 \ / /
R-C R-C o) R-C R-C
\ H : "OR "NH
OH g R B C\\ 2
(@)
karbonsav savhalogenid  savanhidrid észter amid

Savhalogenidek. A savhalogenidek neveit Ggy képezziik, hogy az acilcsoport neve utan a

megfeleld halogenid nevét irjuk.
(©)

//
CH3CH2CH2CH2CH2—C\

cl
Hexanoil-klorid

A trivialis nevill karbonsavak esetében az il vagy oil végzddésii neveket hasznaljuk.

O
O ®] C

Z U ~Cl
H-C CH;—C O/
\

Cl Cl

Formil-klorid Acetil-klorid Benzoil-klorid
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Savanhidridek. Az anhidridek neveit Ggy képezziik, hogy a sav utotag helyére a kotdjellel irt
sav-anhidrid név keriil. A vegyes anhidrideknél az 6sszetevd karbonsavak nevét betiirend-
ben, kotdjellel elvalasztva soroljuk fel.

@) o (@) 0]
Il Il Il Il
C C C C
HaC” 07 CHj HsC” Y07 “CHJCHs
Ecetsav-anhidrid Ecetsav-propionsav-anhidrid

Amidok. A primer amidok esetében a karbonsav sav utétagja helyett az amid nevében az
amid utotagot hasznaljuk.
o

/7
CH3CH2CHZCH2CH2—C\

NH»2

Hexanamid

A trivialis nevii karbonsavak esetében a latin név tovéhez illesztjiikk az amid végzodést.

0 o} 0
Vi YU Y
H-C CHz—C Qc
NH, NH, NH,
Formamid Acetamid Benzamid

A nitrogénen szubsztitualt amidokat a szubsztitualatlan amid N-szubsztitudlt szarmazékaként
nevezzik el.
o

Y
C\
N—CHs

CHs
N,N-Dimetilbenzamid

A primer amidok N-fenilszarmazékainak elnevezésére azonban az amid utotag helyett az
anilid utétagot hasznaljuk.
0

I
QNH_C_CH3 Acetanilid

Eszterek. A karbonsavak észtereit a sokkal megegyezd modon nevezziik el, azzal az eltérés-

sel, hogy az alkilcsoport neve keriil a fém nevének helyére.
0]
2
CH3CH2CH2CHZCH2—C\
OCHg3;

Metil-hexanoat

A trividlis nevil savak észtereinél itt is a latin sz6t6hoz illesztjiik a megfeleld végzddést.

0 0
v Ox 7
CH;—C__ C—cHy —C_
OCH,CH; CH,CH,0™ OCH,CH;

Etil-acetat Dietil-malonat
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9.5. A szénsavszarmazékok

A szénsavszarmazékokban hasonld csoportok kapcsolodnak a karbonilszénhez, mint a kar-
bonsavszarmazékokban, azzal az eltéréssel, hogy ezekben a vegyiiletekben két elektronegativ
atom is kapcsolddik a karbonilszénhez.

o
|
c

¢~ T OCHJCH;

Etoxikarbonil-klorid

9.6. A C=N kotést tartalmazo vegyiiletek
A C=N kotést tartalmazo vegyiiletek elnevezésében a nitril utotag utal a funkcids csoportra.

CH3CH,CH,CH, —C =N N= C—CH,CH,CH, —C =N
Pentannitril Pentandinitril

A trivialis nevu karbonsavakbol levezethetd nitrileknél a trivialis neveket szokas hasznalni.
H;C— C =N
Acetonitril

A nitrilek a karbonsavszarmazékokhoz hasonlé médon alakulnak at, ezért szokas ezt a vegyii-
letcsoportot a karbonilvegyiiletekkel egyiitt targyalni.

9.7. A karbonilcsoport szerkezete és tulajdonsagai

A C=0 kettés kotés hasonldé modon jon létre, mint a C=C kettds kotés. A karbonilcsoport sp*-
szénatomja ugyanugy harom szigma-kotést alakit ki, mint az alkének esetében, és az igy
kialakulo szigmavaz itt is planaris elrendezOdést biztosit a molekuldnak. A kiilonbség az
alkénekhez képest az, hogy az oxigén két nemkotd elektronparja helyezkedik el ott, ahol az
alkénekben két szigma-kotés volt talalhato.

A pi-kotés a karbonilvegyiiletekben ugy jon Iétre, hogy a karbonilcsoport szénatomjanak p-
palyaja lapolodik at az oxigén egyik p-palyajaval. A pi-palya ebben az esetben is a szigmavaz
altal kialakitott sik alatt és felett talalhato.

- R, (D
R/@\R R~ ‘

A kettds kotés miatt a karbonilvegyiiletetnél is le tudnak jatszodni az addicids reakciok. A
karbonilvegyiiletekben azonban nem a pi-elektronpar, hanem az oxigén joval bazikusabb
nemkotd elektronparja reagal az elektrofil reagensekkel. Emellett a karbonilcsoportban eltérd
elektronegativitasu atomok kapcsolodnak egymashoz, igy az elektronok a nagyobb elektro-
negativitasu oxigén felé tolodnak el.
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\5+ §_
C_

=0
'Nu:) \EJr

A polarizacié teszi azt lehetdvé, hogy a karbonilcsoport elektrofil és nukleofil reagensekkel
is reagalni tud.

9.8. A karbonilvegyiiletek reakcioi elektrofil reagensekkel

A karbonilvegyiiletek az oxigén nemkotd elektronparja révén tudnak reagalni elektrofil rea-
gensekkel. Az ilyen 4atalakulasok koziil az oxigén savas kozegben végbemend protonalddasa a
legfontosabb atalakulas.
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A protonaldédas miatt erdsen elektronvonzdva valt pozitiv toltésli oxigénatom hatasara a mar
eredetileg is részlegesen pozitiv t6ltésii sz€énatom sokkal pozitivabba valik, ezért konnyebben
reagal nukleofil reagensekkel.

9.9. A karbonilvegyiiletek reakcioi nukleofil reagensekkel

A karbonilcsoport legfontosabb atalakuldsai azonban azok a reakcidk, amelyekben a karbonil-
csoport elektrofil szénatomja nukleofil reagensekkel reagéal. Az atalakulas azzal indul, hogy a
nukleofil reagens kotést létesit az clektrofil szénatommal, mikézben a pi-elektronpar az oxi-
génre vandorol, és az ezaltal negativ toltéstivé valik.
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Az 4talakulds révén egy olyan intermedier alakul ki, amelyben a karbonilvegyiilet sp’-szén-
atomja sp*-szénatomma, azaz tetraéderes szénatomma alakul 4t. Ezért ezt az intermediert tet-
raéderes intermediernek szokas nevezni. Az intermedier stabilizalodasanak a legegyszeriibb
modja az, ha egy anion hasad le a molekuldbol.
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Igy 0sszességében az torténik, hogy egy nukleofil szubsztitlicios reakcio jatszodik le a kar-
bonilszénen.
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A karbonilvegyiiletek nukleofil szubsztitucios reakcioi soran acilcsoport kapcsolodik a nuk-
leofil reagenshez, azaz a nukleofil molekula acilezése megy végbe. Ezért azokat a karbonil-
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vegylileteket, amelyek alkalmasak a fenti tipusu reakciok végrehajtasara, acilezészereknek is
nevezik.
I

C Nu —_—

A karbonilvegyiiletek nukleofil szubsztitucios reakcioja nagyon hasonlit az alkil-halogenidek
SN2 tipusu reakcidjahoz, azzal az eltéréssel, hogy az Sn2 reakcid egylépéses atalakulas, a
karbonilvegytiletek viszont két 1épésben alakulnak at. A reakciok egyensulya azonban csak a
kezdeti €s végallapot viszonyatdl fligg, €s ebbdl a szempontbdl nincs kiilonbség a két reakcio-
tipus kozott. A tetraéderes intermedierb6l ugyanis a belépé és a kilépé csoport is lehasadhat,
ezért az egyensuly helyzete a belépd €s a kilépd csoportok bazikussaganak viszonyatol fiigg.

0 ,NU (0] (0]
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/C R / S Nu = VAN
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Ennek megfelelden a karbonilvegyiiletek nukleofil szubsztitcios reakcidja is csak akkor jat-
szodik le, ha a belépd csoport erdsebb bazis, mint a kilépo csoport.

Az alabbi séman szerepld karbonilvegyiiletek ugy alakithatok at egymasba, hogy kilépd
csoportjukat egy masik karbonilvegytilet kilép6 csoportja helyettesiti belép6 csoportként.

V4
0 0 R—C 0 7
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Egy savklorid példaul ugy alakithato észterré, hogy az észter kilép6 csoporja (RO") helyet-
tesiti belépd csoportként a savklorid kilép6 csoportjat (CI).
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A séman szerepld karbonilvegyiiletek kilépd csoportjainak bazikussagi viszonyai a tablazat
alapjan itélhetdk meg.

Konjugalt sav Bazis pK
H, H nagyon nagy
NH3 H,N 35
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CH;CH,0H CHCH,O- 16,0
H,0 HO" 157
CH;COH CHCO, 4,7
HCI or -7

Mivel a tablazat adatai szerint a kilépd csoportok bazikussaga a sémaban balr6l jobbra halad-
va novekszik, az egyensuly azt teszi lehetdvé, hogy minden vegyiilet atalakithat6 legyen a
téle jobbra esé szarmazékka, mert ebben az esetben lesznek a belépé csoportok erésebb
bazisok, mint a kilépd csoportok. Forditott atalakulast viszont, amikor a belépé csoport
gyengébb bazis, mint a kilépd csoport, az egyensily nem tesz lehetdvé. A bazikussag
nemcsak az egyensuly helyzetét, hanem a belépd csoportok reaktivitasat is meghatarozza.
Minél erésebb bazis ugyanis a belépd csoport, annal reaktivabb nukleofil reagensként tud
reagalni. Ezek alapjan a csoportokat az alabb séma szerint rendezhetjiik el. A gyenge bazisok
nagyon jo kilépd, de gyenge belépd csoportok. A nagyon erds bazisok viszont rossz kilép6, de
nagyon reaktiv belépd csoportok. Az erds bazisok viszont mindkét szempontbdl kdzepes
viselkedést mutatnak.

gyenge bazisok eros bazisok nagyon erés bazisok
> > _ >
pK -7 4,7 16 35 55
Cr CH3COy HO H,N CH3CHy
CH3CH,O H

A jobb szélen elhelyezkedd aldehidek ¢€s ketonok kilépd csoportjai a nagyon erds bazisok
kozé tartoznak, ezért nincs erdsebb bazis, amelyik ezeket helyettesiteni tudna, igy a nukleofil
szubsztitucios reakciok sem jatszodhatnak le ezeknél a vegyiileteknél.

A bazisok a nemkoté elektronparjuk révén reagalnak az elektrofil szénatommal. Az aldehidek
¢s a ketonok kilépO csoportjai csak anionként rendelkeznek nemkotd elektronparral, az
oxigént vagy nitrogént tartalmazoé kilépd csoportok azonban semleges molekulaként is. Ennek
megfelelden az erds bazisok semleges molekulai (viz, alkohol, ammoénia és aminok) is elég
erds bazisok ahhoz, hogy a gyenge bazisokat leszoritsak a karbonilszénrol.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> - -
Cr CH3COy H,O NH3 CH3CHy
CH3CH,0OH H

9.10. Nukleofil szubsztitucio a karbonilszénen
Az altalanos elvnek megfeleléen minden karbonilvegyiilet kilépd csopotja leszorithato egy
bazikusabb (azaz séman tdle jobbra elhelyezkedd) csoporttal.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > _ >
-7 4,7 16 35 55
Cr CH3COy HO H,N CH3CHy

CH3CH,O H
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(1) A savhalogenidek
Mivel a halogenidek a leggyengébb bazisok, hozzajuk képest valamennyi kilépd csoport erd-
sebb bazis, ezért a savhalogenidek minden kilépd csoporttal leszorithatok.

Reakcié gyenge bazisokkal. A halogenidekhez viszonyitva még, az egyébként gyenge ba-
zisként viselked6é karboxilatanion is er6sebb bazis, ezért a savhalogenidek konnyen atalakit-
haték savanhidridekké.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> - -
-7 47 16 35 55
Cr CH3COy HO H,N° CH3CHy
CH;CH,O H

A fentieknek megfeleld atalakulés, egy savklorid reakcidja egy karbonsav sdjaval, a legjobb
modszer vegyes savanhidridek eldallitasara.

I O 7
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Q 3 — ¢ S * Na
A N
R DO Na CHs R® 0" ‘“ch,

Reakcio az erds bazisok semleges formaival. Az erds bazisokkal a savhalogenidek termé-
szetesen még konynyebben reagalnak, sot az erds bazisoknak megfeleld semleges molekulak
is mar elég bazikusak ahhoz, hogy a savhalogenidekkel reagalni tudjanak.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > _ >
Cr CH3COy H,O RNH; CH3CHy
ROH H

Igy példaul alkoholokkal reagalva a savhalogenidek észterekké alakulnak at. A reakcié soran
az alkohol oxigénjéhez acilcsoport kapcsolodik (O-acilezés).

0 oOH 0

R G R
VAN /
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Hasonlo atalakulds megy végbe viz hatdsara is. Ennek soran a savhalogenid karbonsavva ala-
kul, ami azt jelenti, hogy a savhalogenidek csak teljesen vizmentes koriilmények kozott tarol-
hatok.

0 oOH 0
cH: HOH ‘c — g +  HC
N AR V2N

R/ al R (\:I OH g COH

A nitrogén nagyobb bazikussaga miatt aminokkal a savhalogenidek még konnyebben reagal-
nak és savamidokat képeznek (N-acilezés).
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A reakcidé mellékterméke a HCl, és ez reagalni tud az aminnal. Ezért ezekhez a reakciokhoz
piridint szokdas oldoszernek valasztani, mert ez a bazikus olddszer megkoti a képzddo savat.

Reakcio a nagyon erés bazisokkal. A hidridanion és a karbanion nagyon erdés bazisok,
ezért konnyen tudnak reagélni a savhalogenidekkel.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> - -
Cr CH3;COy H,O RNH; CH3CHy
ROH H

Mivel a hidridanion €s a karbanion nagyon erds bazis, szabad bazisként nem is fordulnak eld.
Hidridanion atadasara képesek azonban az olyan vegyiiletek, amelyekben a hidrogén elektro-
pozitiv atomhoz kapcsolodik. A reaktiv litium-aluminium-hidrid (LiAIH,) és a kisebb reakti-
Vitast natrium-bor-hidrid (NaBH,) a két, leggyakrabban alkalmazott, hidridaniont szolgaltatni
képes reagens. Karbanionként pedig azok a vegyiiletek tudnak reagalni, amelyekben a szén
elektropozitiv atomhoz kapcsolodik (fémorganikus vegyiiletek). A legismertebb ilyen tipusu
vegylilet a szén-magnézium kotést tartalmazo Grignard-reagens.
5 5
H3C -« MgBl‘

Hidridanionnal reagalva a savhalogenidek nukleofil szubsztiticios reakcioban aldehidekké
alakulnak at.
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A képzdd6 aldehid azonban nem végtermék, mert az aldehid is reagdlni tud a hidridanionnal,
¢s nukleofil addicids reakcio révén alkoholla alakul at (ezzel a reakcioval a kovetkezo
fejezetben foglalkozunk).

Karbanionokkal a savhalogenidek hasonlé6 mdédon reagéalnak, de ebben az esetben ketonok
képzddnek.
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A nukleofil szubsztitucios reakcioban képz6dd ketonok elvileg szintén alkoholokka alakulhat-
nanak, de kis reaktivitdsuk miatt alacsony hdmérsékleten a ketonok nem alakulnak tovabb.
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(1) A savanhidridek

A savanhidridek a balra elhelyezkedd savhalogenideké nem alakithatok at, a toliik jobbra
talalhat6 szarmazékokka viszont atalakithatok.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > —_—
Cr CHgCOz_ Hzo RNHZ CH3CH2-
ROH H

Reaktivitasuk valamivel kisebb ugyan, mint a savhalogenideké, de elég nagy ahhoz, hogy az
erds bazisoknak megfeleld semleges molekulakkal is reagalni tudjanak. Nagy elonyiik viszont
az, hogy melléktermékként nem HCI, hanem karbonsav képzddik, igy nem kell savmegkotod
bazist alkalmazni. Ezért az ecetsav-anhidridet (Ac,0) gyakran hasznaljak az oxigén- vagy a
nitrogénatomok acetilezésére.

NH _ﬁ —CH;,
Anilin Acetanilid
GOMH CO,H
2-Hidroxibenzoesav 2-Acetoxibenzoesav
(szalicilsav) (acetilszalicilsav vagy aszpirin)

(111) Az észterek és a karbonsavak

Az 4talakithatosagi sornak megfelelden az észterek elvben savamidokka is 4talakithatok, kis
reaktivitdsuk miatt azonban csak a nagyon erds bazisokkal megy végbe megfeleld sebességgel
az atalakulas.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > — >
Cr CH;COy H,0 RNH, CH3CHy

ROH H
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A hidridanion példaul nagyon reaktiv nukleofil reagens, ezért még az észterek is megfeleld
sebességgel reagalnak vele.
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A képz0do aldehid azonban itt sem végtermék, mert az reagalni tud a hidridanionnal és alko-
holla alakul at. Karbanionnal is hasonl6 atalakulas megy végbe, és a képz6do keton is alko-
holla alakulhat tovabb.
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A kilépd csoportok hasonld bazikussaga miatt elvben a karbonsavak az észterekhez hasonld
reaktivitassal birnak a nukleofil szubsztitiiciés reakciokban. Kiilonbséget jelent azonban az,
hogy a karbonsavak, az észterekkel ellentétben, savként is reagalhatnak. fgy példaul a
Grignard-reagenssel reagalva alkan képzodik.

R *MgBr ﬁ
g

—> RH +

O =0

VRN
R OH R/ \OMgBr

(IV) A savamidok

A reaktivitasi sorred szerint a savamidok csak a nagyon erds bazisokkal tudnak reagalni. De
még ez a reakcid is csak a hidridanionnal megy végbe megfeleld mértékben. Azonban itt is
csak akkor képzddik a vart aldehid, ha alkilcsoportokkal szubsztitualt amidokat reagaltatunk
megfeleld reagensekkel.

A szokésos redukaldszerek (LiAlHg4) alkalmazasa esetén ugyanis a reakcid soran az oxigén-
tartalmt csoport lesz a kilépd csoport, €s emiatt a reakcid soran imin képzdodik, ami azutan
aminnd alakul at.

H H H
| LiAIH, | LIAIH,  \/
) AN ¢
~
R 'NH, R” NH R™ ONH,

(V) Az észterek lugos hidrolizise
A karbonsavak és az észterek egymas alatt szerepelnek a séman, mert hasonld bazikussagu ki-
1ép6 csoportokat tartalmaznak. Ezért nemcsak a jobbra esé szarmazékokkd, hanem egymasba
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is atalakithatok. A hasonlod bazikussagu csoportok miatt egyensulyi elegy kialakulasa lenne
varhato.

O—=—0

+ "OH S
R OH
R O / 7 “oH

A karbonsavak azonban, az észterekkel szemben, savként tudnak viselkedni, ezért a lagos ko-
zegben karboxilatanionnd alakulnak at. Mivel pedig a karboxilat-anion joval gyengébb bazis,
mint a hidroxidanion, a befejezd 1épés irreverzibilis atalakulasnak tekinthetd, azaz a karbon-
sav teljes mértékben karboxilat-anionna alakul at.

(|7| 0
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N
r~ “OH r” O
A reakci6 végén er0s sav hozzaadasara a karboxilat-anionbol karbonsav képzodik, igy az ész-
ter teljes mértékben karbonsavva alakithato at. Ezért az észterek karbonsavva alakitasa lugos
kozegben fontos szintetikus reakcio.

(V1) Eszteresités savas kozegben. Az észterek lugos hidrolizisének megforditasaként elvben
a karbonsavak észterré lennének atalakithatok, az egyensulyi viszonyok azonban ennek nem
kedveznek. Az észterképzés legegyszeriibbb modja az lenne, ha a karbonsavakat semleges
nukleofil reagensekkel, az alkoholokkal tudnank reagaltatni. A karbonsavak azonban nem
elég reaktivak ahhoz, hogy olyan gyenge nukleofil reagensekkel is reagalni tudjanak, mint az
alkoholok. Savas kézegben azonban a karbonsavak protonalodni tudnak.

+
0] + O —H O —H
| LN | = |
C_ C_ c+
g~ OH g~ OH v oH

A protonalt karbonsav karbokationként tud reagalni, emiatt mar elég reaktiv ahhoz, hogy a
gyengén nukleofil alkohollal is reagélni tudjon.

H+ O—H OH
[ +C‘Z P(lj— C,Hs |
VAR
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Réadasul a savas kozegben a protonalodas miatt a viz lesz a kilépd csoport (HOH), és ez
sokkal gyorsabban hasadhat le, mint a sokkal bazikusabb "OH. A reakcié végterméke az
észter. Az észter azonban a savhoz hasonldéan képes protonalddni, és a protondlt észter a
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vizzel tud reagalni. Ekkor viszont az alkohol lesz a kilépd csoport, és az észter visszaalakul
savva. Mivel a viz és az alkohol hasonld bazikussagu kilépd csoportok, az egyensuly egyik
iranyban sem tolddik el, és egy egyensulyi elegy fog képzddni.

Az ilyen, ugynevezett egyensulyi reakciok ugy tehetdk teljessé, ha az egyik kiindulasi
anyagot feleslegben alkalmazzuk. Az észterképzési reakcional vagy az alkoholt, vagy a kar-
bonsavat hasznaljak feleslegben, mig a savas észterhidrolizishez nagy vizfelesleget alkalmaz-
nak. Egyes esetekben forditva jarnak el, és az egyik terméket vonjak ki az egyensulyi elegy-
bol. Az észterképzddést példaul sokszor azzal teszik teljessé, hogy a képz6do vizet tavolitjak
el.

(V1) A savamidok atalakitasa karbonsavva

A savamidok kis reaktivitast karbonilvegyiiletek. Ez az oka a peptidkotés nagy stabilitdsanak
1s. Kis reaktivitasuk ellenére erélyes koriilmények kozott a savamidok savas kozegben mégis
karbonsavva hidrolizalhatok.

(@] O
/ HCl 4
R—C o TN
N 2 OH

A reakcio ellentmondani latszik az altalanos trendnek. Ez ugyanis egy olyan atalakulasnak
tiinik, amelyben a hidroxid-anion belépé csoport gyengébb bazis, mint a

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > _—
-7 4,7 16 35 55
Cr CH3COy HO CH3CHy
CH3CH,O H

A reakci6 terméke azonban ebben az esetben sem a karbonsav, mert az protonalni fogja a
képz6d6 ammoniat, igy ammonium-ion képzddik.
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A viz viszont er@sebb bazis, mint az ammonium-ion, igy ténylegesen az erdsebb bazis szoritja
le a gyengébb bazist. A reakcid végrehajtasahoz erdsen savas kozegre van sziikség, hogy
kelloképpen aktivalni tudja a savamidot ahhoz, hogy az mar a vizzel is reagalni tudjon.

9.11. Nukleofil addicié a karbonilszénen
A ketonok és az aldehidek is ugy reagdlnak a nukleofil reagensekkel, hogy az elsé Iépésben
tetraéderes intermedierré alakulnak at. A ketonok esetében a karbanion, az aldehidekben
pedig a hidridanion lenne a kilépd csoport ezekbdl az intermedierekbdl.
o 0
,Nu-
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C
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Azonban mindkét kilépd csoport nagyon erds bazis, ezért nincs olyan erds bazis, amelyik
erdsebb bazisként belépd csoport lehetne, ezért ezek a vegyiiletek nukleofil szubsztitucios re-
akciokra nem képesek. Ehelyett az torténik, hogy a negativ toltésii nukleofil reagens kationja
sOt képez az intermedierrel, és az atalakulds ebben a fazisban megall. Ha ezt kovetden a sot
hig savban oldjak, az intermedier protont vesz fel, €¢s OH-csoportta alakul.

O O i Kat+ OH
|

(l: + Nu Kat® —» .C — C + KatCl
R/ \R R Nu R \Nu

A fenti reakcidoséma szerint az kettds kotésre a masodik 1€pésben addicionalodo hidrogén egy-
értelmiien a savbol szarmazik. Ha azonban eltekintiink a mechanizmustol, és csak a reakciod
kiindulasi és végallapotat vessziik tekintetbe, akkor azt allapithatjuk meg, hogy a reakcid
soran formalisan a nukleofil reagens (NUH) addicionaldédik a C=0 kettds kotésre. Ezért szo-
kas ezeket az atalakuldsokat nukleofil addicids reakcidknak nevezni.

0 OH

c + NuH —> c
RN R"'F{\Nu

A nukleofil addicids reakciok az aldehidek és a ketonok jellemzd reakcioi, és az aldehidek
joval reaktivabbak, mint a ketonok.
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A ketonokban ugyanis egyrészt a két alkilcsoport nagyobb térigénye gatolja a nukleofil rea-
gens tamadasat, masrészt a két elektronkiildo alkilcsoport jelenléte nagyobb mértékben csok-
kenti a szén pozitiv toltését, mint az aldehid esetében az egy alkilcsoport.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> > —_—
-7 4,7 16 35 55
Cr CHsCOy HO HoN CH3CHy
CH3;CH,O H

A gyenge bazisok nem elég reaktivak ahhoz, hogy az aldehidek vagy a ketonok karbonilszén-
atomjaval reagélni tudjanak, az erds €s a nagyon erds bazisok viszont igen.

Reakcio a nagyon erés bazisokkal. Az aldehidek és a ketonok esetében is a LIAIH, vagy a
NaBH, az alkalmas reagens arra, hogy hidridanionként reagaljon a karbonilszénnel.
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o) ? (|DH
(ll +OH LT — c _He c + Licl
~ N R / “H R/ OH
R R
R R/

Formalisan H, addicionalodik a kettds kotésre, és az aldehidek és a ketonok alkoholld alakul-
nak. A val6sadgban azonban csak az elsé H az, amit a reagens ad, a masodik H mar a savbol
szarmazik.

Karbanionként reagald reagensként ebben az esetben is Grignard-reagenseket szokas alkal-
maznil.

o O *MgBr OH

(l + CH; "MgBr ——» . C\ H—CI> C + CIlMgBr
R™ R R""F'{ / CHs R/ CHs

A Grignard-reakcio soran uj szén-szén kotés alakul ki a molekulaban. Ezért a formaldehid
primer alkoholt ad, a tobbi aldehid Grignard-reakcioja viszont szekunder alkoholhoz vezet. A
ketonok pedig tercier alkoholla alakulnak a Grignard-reakcidban.

A fenti nukleofil addicios reakciok kdvetkezménye az, hogy azokban a nukleofil szubsztita-
cios reakcidkban, amelyeknek aldehid vagy keton lenne a terméke, a reakcidé tovabb megy €s
alkoholok képzddnek.

A szén-dioxid is tartalmaz karbonilcsoportot, ezért a Grignard-reagenssel is reagdlni tud, és
ennek soran karbonsav képzodik.

ﬁ o |\+/|gX OH
RMgCI ¢ HCI l i
C — MgCl,
7 7
H o g o g
0

Reakcio eros bazisokkal. Az erds bazisok is alkalmasak arra, hogy aldehidekkel vagy keto-
nokkal reagéljanak, de szintetikus jelentosége csak a hidroxid-anion reakcidjanak van, mert
az aldehidek ¢és ketonok reakcioja egy lug vizes oldataval nagyon kdnnyen kivitelezhet6 atala-
kulas.

+ OH "Na ——>» .C\
R R R / “OH R/ “OH
R

A reakci6 soran formalisan a viz addicidja megy végbe. Valdjaban a hidroxid-anion hozza lét-
re a intermediert, majd ez az intermedier szakit le egy protont a vizbdl. A reakcio terméke egy
1,1-diol, amit geminalis diolnak szokas nevezni.

Az egyensuly helyzete a szerkezettdl fiigg. Ketonokndl az egyenstly a karbonilvegyiilet felé
tolodik el. Igy példaul az acetonban csak 0,1 % geminalis diol van jelen. Egyszerii aldehidek-
nél a helyzet forditott. A formaldehid vizes oldata (a formalin) példaul 99,9 % geminalis diolt
tartalmaz.

Reakcié az erds bazisok semleges formaival. Az észterekhez hasonldan savas kdzegben az
aldehidek és a ketonok karbonilcsoportjai is olyan mértékben aktivaldodnak, hogy mar az erds
bazisok semleges formaival is reagalni tudnak.



127

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> - -
Ccr CHsCOy H,O RNH; CH3CHy
ROH H

Reakcié vizzel. Az oxigén kis bazikussaga miatt a reakcid erdsen savas kozegben megy
végbe. Habar az OH-csoport hidrogénje itt is a savbol szarmazik, a reakci6 formalisan savas
kozegli vizaddicio, amely itt is geminalis diolhoz vezet.

™ T oH
C‘A+:OH2 — ’

+ ) C\ —_— c + H
R~ R R / “OHy R/ “OH
R R

+

HY o+

Reakcio alkoholokal. A vizhez hasonlé modon reagélnak az alkoholok is, €s a reakcid sordn
a geminalis diol monoétere (félacetal) képzddik.

OH (|)H OH

C
R/ “OR
/

HY  + +| + HOR —

C
PN R OR
R R
R/ H

+

—_— + H

A félacetdl a savas kdzegben egy ujabb alkoholmolekulaval reagalva a geminalis diol diéteré-
vé, acetalla alakul at.

OH ?R

+  HOH

. .C
R OR R/ SOR
R

A folyamat egyensulyi 1épésekbdl all, ezért alkoholfeleslegben az acetél kialakulésa, vizfe-
leslegben az acetal hidrolizise megy végbe.

Acetal védocsoportok. Egy acetal csak éteres C-O kotéseket tartalmaz, mig a félacetalban
van egy alkoholos OH-csoport is. Ezért a félacetalok reaktivitasa az alkoholokhoz, mig az
acetaloké az éterekhez hasonlit. Ennek megfeleléen az acetdlok sokkal kevésbé reaktivak,
mint a félacetalok.

Kis reaktivitisuk miatt az acetdlok véddcsoportként is alkalmazhatok. gy példaul az 5-
hidroxipentan-2-on az etil-(4-oxopentanoat) kozvetlen redukcidjaval nem allithatd el6, mert
egy keton gyorsabban redukélodik, mint egy észter, €s igy pentan-1,4-diol képzddik.

/0 NaBH,
CH37C7 CHzi CH27 C\ CH37CH7 CHzi CHzi CHon
[ OCH,CH, \
0O OH

Ha azonban a ketont acetalla alakitjuk, az acetal a redukcio alatt valtozatlan marad, majd a
redukcid utan konnyen eltavolithato.
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/O
CH3_C_ CHZ_CHZ_ C\ CH3_ C_CHZ_ CHZ_ CHon
OCH,CH, [
O 0
+
ROH H3O
CHs— C—CH,—CH C/O OH
5 CCH;— CH;— NaBH, CHz— C—CH;— CH;—CH;
/ N\ ~ planalld
rRo” “OR OCH,CHs ro” “OR

Reakcio aminokkal. Az aminok az oxigéntartalmu vegyliiletekhez hasonloan reagalnak, csak
a nitrogén nagyobb bazikussaga miatt az atalakulasok gyengébben savas kdzegben is végbe-
mennek. A reakcio terméke egy geminalis aminoalkohol.

?H f|3H (|)H
HY +  +.  + RNH, — o c -
rR™ R R"'R/ NHR R/ “NHR
R

Az aminoalkohol savas kézegben az oxigénen is protonalddhat, és viz lehasad4sa utan iminné
alakul at.

<|3H H(|)H lnIR
+
C + H —» C — C + H,OH
R NHR R SNHR R SR
R R
egy imin

A savas kozeg sziikséges a jo kilépd csoport kialakuldsahoz, a nagyon savas kdzeg viszont
hatranyos, mert a kiindulasi amin is protonalddik, és ezaltal elveszti nukleofilitasat. Emiatt a
reakcio csak egy sziik pH tartomanyban (pH= 4-5) megy végbe megfeleld sebességgel.

10.fejezet

A szénvaz kialakitasa

A szerves vegyiiletek eldallitasanak fontos része a megfeleld funkcios csoportok kialakitdsa a
molekulaban. Nem kevésbé fontos azonban a megfelelé hosszisagl szénvaz kialakitasa sem.
Amennyiben egy nagyobb méretli molekulat kisebb molekulakbdl szandékozunk felépiteni,
alapvetd fontossagiiva valnak a szén-szén kotések kialakulasat eredményezd reakciok,
amelyek segitségével lehetdveé valik az ilyen tipust reakciok végrehajtasa.

Egy szén-szén kotés kialakuldsa egy ionos jellegli reakcidban ugy képzelhetd el, hogy en-
nek soran elektrofil és nukleofil szénatomok reagélnak egymassal.

C C — > c—C
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Ez természetesen nem azt jelenti, hogy a fenti reakcioban karbokationok és karbanionok
reagalnanak egymassal. Egy karbokation kialakuldsdhoz ugyanis erdsen savas, a karbanion
kialakitasahoz pedig er6sen bazikus kozegre van sziikség, emiatt ez a két intermedier ugyan-
abban a reakcioelegyben nem allithatd eld. A karbokationok és karbanionok kdzvetlen reak-
cidja helyett az atalakulas végrehajtasara az alabbi harom elvi lehetdség all rendelkezésre:

() nukleofil és elektrofil szénatomokat tartalmazo polaris molekulak reakcidja egymassal
C«<—M + C—X —> C—C + MX

(1) karbokation eléallitasa és reakcidja nukleofil szénatomot tartalmazé molekulaval

H C
+
O e

(111) karbanion eloallitasa és reakcioja elekrofil szénatomot tartalmazé molekulakkal

C + C—>»X —» C—C + X

10.1. A Grignard-reakcio

A szén-szén kotések kialakitasanak egyik elvi lehet6sége az, hogy nukleofil és elektrofil szén-
atomokat tartalmaz6 polaris molekulakat reagaltatunk egymaéssal. Nukleofil szénatomokat tar-
talmaznak a fémorganikus vegyiiletek, amelyekben a szénatom az elektropozitiv fématomhoz
kapcsolodik. A fémorganikus vegyliletek koziil a szén-magnézium kotést tartalmazd Grig-
nard-reagens a legismertebb.

A Grignard-reagens karbanionként tud reagalni elektrofil szénatomokat tartalmazo vegyii-
letekkel, példaul a karbonilvegyiiletekkel. Aldehidekkel, illetve ketonokkal reagalva példaul
nukleofil addicios reakcidk mennek végbe, és ennek soran alkoholok képzddnek.

5" 5 A | *
BrMg—CHj, cs — /C\.....R H C g
/
R/ \R HC™ Ny HaC \R

10.2. A Friedel-Crafts reakciok

A szén-szén kotés kialakitasanak egy masik modja az, hogy karbokationt allitunk el6, és ezt
reagaltatjuk egy nukleofil szénatomot tartalmazo6 vegyiilettel. A karbokationok eldallitdsahoz
erdsen savas kozegre van sziikség. Az aluminium-triklorid nagyon hatékony Lewis-sav, €s

alkil-halogenidekkel reagalva halogenidaniont szakit le a molekulaboél, és igy karbokation ala-
kul Ki.

AICI + -
H;C—CH—CH; 3 H;C—CH - CH; + AICl

Cl
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A szén-szén kettds kotéseket tartalmazo vegyliletek nukleofil reagensek, ezért reagalni tudnak
a karbokationokkal. S6t a karbokation annyira reaktiv, hogy még a gyengén nukleofil aromas
vegyiiletekkel is reagélni tud.

Izopropilbenzol (kumol)

Az ilyen atalakulasokat Friedel-Crafts reakciéknak nevezik, és kiilondsen az aromas vegyii-
letek esetén birnak szintetikus jelent6séggel, mert az aromas vegyiiletek még a Fridel-Crafts
reakciot jellemzo erdsen savas kozegben sem polimerizalodnak.

A kumol eldallitasdnal a benzol alkilezése megy végbe, ezért az ilyen tipusu reakcidkat
Friedel-Crafts alkilezésnek nevezik.

o} o)
I AICI, I -
— AlCl,
C /C+
He” ci HyC
o)
I
c
CH
PO . @/ \CH3
[
0

Karbokationok azonban a savkloridokbdl is eléallithatok AlCl; segitségével. Az igy eldallitott
acilkationok és az aromas vegyiiletek reakciojaban az aromas vegyiilet acilezédik (Friedel-
Crafts acilezés), és aromas ketonok képzddnek.

10.3. A karbanionok eléallitasa

A szén-szén kotések kialakitasanak harmadik modja az, ha karbanionokat allitunk el6, és eze-
ket reagaltatjuk elektrofil szénatomot tartalmazé polaris vegyiiletekkel.

Egy alkanbdl elvben ugy lehetne karbaniont eldallitani, hogy protont szakitunk le egy C-H
kotésbol.

R—CH,—H + OH =<5 R—CH + HO0

Proton leszakitasa egy alkan C-H kotésébdl azonban nagyon nehéz, mert a karbanion sokkal
er0sebb bazis, mint a nagyon erés bazisnak tekintett hidroxid-anion vagy amid-anion, igy az
egyensuly az alkan felé van eltolodva.

Konjugalt sav Bazis pK
CH3CH;3 CHsCH," ~55
NH3 NH,™ 35
H,0 HO" 15,7

A karbanion azonban a protont a nemkotd elektronpdrja segitségével koti meg. Ha valamilyen
hatas csokkenti az elektronstirliséget a karbanion szénatomjan, ezzel csokkenti bazikussagat
IS, mert a kisebb elektronsiiriség miatt gyengébben fogja megkdtni a protont. Ezért karbani-
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onok kialakitasa csak olyan vegyiiletek esetében remélhetd, amelyekben valamilyen hatas 1é-
nyegesen csOkkenti a negativ toltés nagysagat a szénatomon.

Egy kotés s-jellegének novekedése az elektronok erdsebb kdtddését is jelenti. Egy anion tehat
annal gyengébb bazis (és a megfeleld konjugalt sav annal erésebb sav), minél nagyobb az
anion szénatomjanak s-jellege.

Konjugalt sav Bazis pK
CHyCH;  sp° CH3CH,~ ~95
CH,=CH, sp CH,=CH’ 42
NH; NH," 35
H— C=N T=N 9.4

Az s-jelleg novekedése azt eredményezi, hogy az sp-hibridallapott acetilid-anion mar gyen-
gébb bazis, mint az amid-anion. Ezért natrium-amiddal az acetilén hidrogénje leszakithato (az
oldoszer cseppfolyds ammonia).

+ -
cH=cH a NH_

CH=C~ Na' + NH,

A cianid-anionban az sp-hibridallapotti szénatomhoz még egy elektronegativ nitrogén is kap-
csolodik, ezért ez az anion mar olyan gyenge bazis, hogy a cianid-anionok mar a KCN vizben
valo oldasaval is eldallithatok.

A karbanionok nagyon reaktiv nukleofil reagensek, ezért jo kilépd csoportokat tartalmazo
vegyliletekkel, példaul az alkil-halogenidekkel, nukleofil szubsztiticidés reakciokat adnak.
Ennek soran példaul a cianid-anion helyettesiti a halogént az alkil-halogenidben, és nitril jon
létre. A nitrilek a karbonilvegyiiletekhez hasonld reakciokat adnak, savas kozegben példaul, a
savamidokhoz hasonldoan, karbonsavva hidrolizalhatok. Ezzel a reakciosorral tehat karbonsa-
vakat lehet el6allitani alkil-halogenidekbdl kiindulva.

I
+_

K CN +

R—0l T r_c=n O, c

Az acetilénbdl eldallitott anionok szintén nagyon reaktivak, és hasonldé médon reagdlnak al-
kil-halogenidekkel. Ezzel a reakcidval szubsztitualt alkinek allithatok eld.

- +
R— C =C Na + BrCHR —> R— C =C —CH,R

10.4. Az enolatok

Ha egy karbanionban a negativ toltés delokalizalodik, ez ugyanugy csokkenteni fogja a nega-
tiv toltés nagysagat a szénatomon, mint az s-jelleg novekedése, ami azt jelenti, hogy a ba-
zikussaga is csokkenni fog. Igy példaul, ha egy karbonilcsoport melletti hidrogén (ez az alfa-
hidrogén) hasad le protonként egy molekulabol, a képzodé karbanionban a szén elektronparja
¢s a pi-elektronok az oxigén felé mozdulnak el.
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Ezaltal a negativ toltés delokalizalodik a molekuldban, és ez stabilizalja az aniont. A stabili-
zacio azt eredményezi, hogy egy alfa-hidrogént sokkal konnyebb bazissal leszakitani, mint
altalaban egy hidrogént egy szénhidrogénbdl. Mas szoval az alfa-hidrogének sokkal savasab-
bak a szénhidrogének hidrogénjeinél.

Konjugalt sav Bazis pK
CHsCH; CHsCH,” ~95
CH=CH CH=C" 25
0 0
I ) I 25
H—CH, —C —OC,Hs CH, —C —OC,Hs
0
ﬁ ] I 19
H—CH, —C —CHj CH; —C —CH;
0 0 17
H—CH, —C—H “CH,—C —H
CH3CH,OH CHsCH,0 16,0
H.,0 "OH 15,7

A tablazat szerint az észterek savassaga az acetilén savassagaval egyezik meg, az aldehideké
¢és a ketonoké pedig még meg is haladja azt. Emiatt a hidroxid- ((OH) vagy az etoxid-anionok
(OEt) is elég erds bazisok a proton részleges leszakitasahoz.

O 0

| - [

c OH c
~

Hs;C ~ CHs ch/ \CHZ-

HOH

A delokalizalodott anionban a negativ toltés részben a szénen, részben pedig az oxigénen je-
lenik meg, ezért az anion szerkezete két formuldval irhato le.

(|)_
C

O =0

karbanion enolat

A bal oldali formulat karbanionnak, a jobb oldalit pedig enolatnak nevezziik, mert az utdbbi
forma ugy szarmaztathato, hogy egy enolbol protont szakitunk le.
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Az oxigén nagyobb elektronegativitdsa miatt a negativ toltés nagyobbik része az oxigénen,
kisebb része pedig a szénen talalhatd, igy a molekula valosagos szerkezete az enolathoz all
kozelebb. Ennek megfeleléen az enolatformanak megfeleld formulat célszerti haszndlni a mo-
lekula jelolésére, ha az anion szerkezetét szeretnénk leirni.

10.5. Az enolatok reaktivitasa
Az enolatokban a negativ toltés részben a szénen, részben pedig az oxigénen talalhat6. Ennek
megfelelden ezek a vegyiiletek két nukleofil centrummal rendelkeznek.

0 o
I |

__C C
HC” N HC? O\

Mivel az oxigén az elektronegativabb atom, a negativ t6ltés nagyobb részben talalhato az oxi-
génen, mint a szénen. Mivel azonban egy karbanion sokkal bazikusabb, mint egy alkoholat-
anion, az enolatok mégis elsGsorban a szénen reagalnak az elektrofil reakcio centrumokkal.
Ennek kovetkeztében olyan esetekben, amikor az ilyen tipusti vegyliletek reakcidit akarjuk
leirni, a karbanionnak megfeleld formulat célszerti hasznalni.

O =0
m

ﬁ
= E
- AN C
HzC/ N c” N
H™ /
H

Az enolatok tehat karbanionként reagalnak alkil-halogenidekkel, és ennek soran a karbani-

onok alkilez6dnek. Az ilyen, szén-szén kotés kialakitasaval jard reakciok legfontosabb k6zos
jellemzbje az, hogy az eredetinél hosszabb szénlanccal rendelkezé vegyiiletek alakulnak ki.

i ]
[ . .
: 8 RN -
H,Cc~  CH, H2(|3— Cl ——> HC CH, —CH,—R + CI
R

10.6. A karbonilvegyiiletek kondenzacios reakcioi

Az enoldtok nagyon reaktiv nukleofil reagensek, ezért tudnak reagalni az elektrofil szén-
atomot tartalmazo alkil-halogenidekkel. Azonban a karbonilszénatom maga is elektrofil jel-
legli, ezért ha egy karbonilvegyiiletet csak részben alakitunk &t enolatta, az enolat nukleofil
szénatomja reagalni tud az enolatta at nem alakult karbonilvegyiilet elektrofil szénatomjaval.

ﬁ O
~ C\ ~ c
CH;  ~ “chy
A reakcié soran 0j szén-szén kotés jon létre. Ezeket, a szén-szén kotés kialakulasat eredmé-

nyez0 atalakulasokat, amikor egy karbonilvegyiilet tulajdonképpen sajat magaval reagal, kon-
denzacids reakcidknak nevezik.
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A kondenzicids reakciok két nagy csoportba oszthatok. Az elsé csoportba tartoznak azok a
kondenzacios reakciok, amelyek soran nukleofil szubsztiticiés reakciok mennek végbe. Az
ilyen tipusu reakciokat, amelynek soran az enolat karbanionformaja acilezodik, Claisen-
kondenzacios reakciéknak nevezik.

" N

; C
~ ~N
Y NCH, v e, v~ Sew, CHs

O =0

A karbonilvegytiletek koziil a reaktiv karbonilvegyiiletek nem alkalmasak erre az atalakulasra,
mert inkabb a hidroxidanionnal reagalnak, és nem a karbanionnal. Nem jok a karbonsavak
sem, mert a liggal sot képeznek, és nem alkalmasak az amidok sem, mert az amid-anion erd-
sebb bazis, mint az enolat. Ennek megfeleloen csak az észterek azok a karbonilvegyiiletek,
amelyek alkalmasak arra, hogy Claisen-kondenzacios reakciokban vegyenek részt.

gyenge bazisok erds bazisok nagyon erds bazisok
> - -
pK -7 4,7 16 35 55
Cr CH3COy HO HoN CH3CHy
CH3CH,O H

Ezért a legtipikusabb Claisen-kondenzacios reakcio az etil-acetat atalakulasa bazikus kozeg-
ben acetecetészterré. Az els6é 1épésben az etoxid-anion protont hasit le az etil-acetat alfa-
sz€énatomjarol.
O - O
| OC,H; [
- > C\ + HOCGC,H;
OC,H; "H,C” T OC,H;

@

Hy,C”

Mivel a képz6dd karbanion erdsebb bazis mint az etoxid-anion, az észter csak kis részben
alakul at karbanionna, nagy része véltozatlanul karbonilvegyiilet formajaban lesz jelen. gy a
karbanion reagalni tud egy masik észtermolekula karbonilcsoportjanak elektrofil szénatom-
javal. Mivel a kialakuld intermedierben van jo kilépd csoport, ezért az intermedier ennek a
lehasadasa révén stabilizalodik, és igy két molekula etil-acetatbol acetecetészter képzodik.

P . T
1.|7 e C e C e C\ C2H5O-
- N~ ~
Etil-acetat Acetecetészter

Mivel az enolatok a stabilizaciéo miatt joval gyengébb bazisok, mint a szokasos karbanionok,
az aldehidek és a ketonok az enolatokkal sem tudnak nukleofil szubsztitucios reakciokat adni,
hiszen az enolatoknal joval bazikusabb kilépd csoportokat tartalmaznak. Azaz ebben az
esetben is csak nukleofil addicios reakciok jatszohatnak le. A nukleofil addicids reakcionak
megfeleld mechanizmussal lejatszodd kondenzacios reakciokat aldolkondenzacids reakcidk-
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nak nevezik. Tipikus aldolkondenzacié az acetaldehid két molekuldjanak 0sszekapcsolodasa
3-hidroxialdehiddé (aldolla).

o (o) OH (o)
| | | I(Ij
C C — C
/ N\ VAR H;C' / \CHZ/ SH

. H  CH; H H

aldol

A reakcid kezd6 1épése itt is az, hogy a lig protont hasit le az acetaldehid alfa-szénatomjarol,
¢s enolatanion alakul ki.

0 0
|

+ OH -— C + HO
H3C/ \H -/ AN
:CH, H

Mivel a képz6d6 karbanion itt is er6sebb bazis, mint a hidroxid-anion, az acetaldehidnek is
csak egy része alakul &t enolat-anionna. Igy a karbanion nukleofil szénatomja reagélni tud a
karbonilvegyiilet elektrofil szénatomjaval.

O 0 0 0 OH 0
-y ! o me T
C\ /C\ i C ~ /C\ —> C - /C\ +
H3C/ H :CH, H H3C"'H/ CH, H HyC / ~CHy H
H
aldol

A képz3dd 3-hidroxialdehid trivialis neve aldol. Altalanossagban aldolnak nevezik az ilyen

tipust vegylileteket, és aldoldimerizacionak az aldolhoz vezetd reakciokat. Ketonoknal sok-

kal lassabban megy az aldoldimerizaci6, mint az aldehideknél, és az egyensuly is a keton felé

van eltolddva.

Az aldolok nagyon konnyen veszitenek vizet és konjugdlt telitetlen karbonilvegyiilet (kon-
jugélt enon) képzddik.

(0]

(I)H (I)I |

-H,0 C

O ar — S N

A dehidratalodas gyakran mar a reakcid koriilményei kozott is végbemegy. Egy kis molekula
(pl. a viz) kihasadasat szokas kondenzacionak nevezni, ezért a kétlépéses reakciot aldolkon-
denzacionak hivjak.

Aldolkondenzacio két kiilonbozé molekula kozott is végbemehet (vegyes aldolkondenzacio).
Ebben az esetben azonban négy termék kialakulasara van lehetdség, ezért a koriilményeket
ugy kell megvalasztani, hogy lehetdleg csak egy termék képzddjon. Ilyen szempontbdl eld-
ny0s az aromas aldehidek reakcidja ketonokkal. Az aromas aldehidekben ugyanis nincs hid-
rogén az a-szénen, emiatt csak a ketonbdl képzédhet enolat-anion.
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!A :CH, —C —CH;

CH\ PN
S T e

Mivel a ketonok aldolkondenzécidja sokkal lasstibb, mint a fenti reakcid, az adott kdriilmé-
nyek kozott csak ez az egy atalakulas megy végbe.

Q=0

10.7. A 1,3-dikarbonilvegyiiletek enolatjai
Kiilonosen savassa valik az alfa-hidrogén az 1,3-dikarbonilvegyiiletekben, mert az ilyen
molekulakban ezek a hidrogének két karbonilcsoport kozott helyezkednek el.

(@]
I o9
C Cc
PN PN _ C ~ C
HsC CHy OCyHs HsC,0 CH,” \OC2H5
trivialis név acetecetészter malonészter
szubsztitucios név etil-acetoacetat dietil-malonat

Ezekben az esetekben nagyobb mértékii lesz a delokalizdcid a molekulaban, mert harom szén
¢és két oxigén vesz részt a benne, és ez stabilabba teszi az aniont. Emiatt ezek a molekulak
harom formuléaval (két enolattal és egy karbanionnal) irhatok le.

o) o) 0 o) 0 o
| | | I I

/C% PN PR /C\ /C\
HsC,0 CH OC,Hs HsC,0 CH S0C,Hs HsC,0 CH”" ™S0C,Hs

(@)
O

A nagyobb mértékli delokalizacio stabilizalja ezeket az anionokat, és ez megkonnyiti a hid-
rogén leszakadéasat. Ez a stabilizal6 hat4s olyan nagy mértékii, hogy az acetecetészter és a
malonészter az alkoholoknal is savasabba valik, azaz az 1,3-dikarbonilvegyiiletek C-H kotése
konnyebben ad le protont, mint az alkoholok O-H kotése.

Ennek azutan az a kovetkezménye, hogy az 1,3-dikarbonilvegyiiletek etoxid-anionnal teljes
mértékben deprotonalhatok, részleges deprotonalasukhoz pedig mar az aminok is elég bazi-

kusak.

Konjugalt sav Bazis pK
CH3;CH,0H CHsCH,O" 16,0
OH 0 o o
o {1 :
HC,0”  CHy OCoHs HiC.0”  SCH- S 0C,Hs
(|3H <|3| C|>' |C|’ 11
C C
HaC”™ C\CHZ/ C\oczHE, He” ScH” O0CHs
CH3CH,NH3* CH3CH2NH; 10,63
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Egy karbanion nagyon erds bazis, ezért az enolatok is nagyon reaktiv nukleofil reagensek.
Tovabb noveli egy enolat reakcidképességét az, ha minél nagyobb ardnyban alakul at a kar-
bonilvegyiilet enolatta, mert ennek kovetkeztében nagyobb lesz a nukleofil reagens koncentra-
cidja is. Ezért nagyon alkalmas nukleofil reagensek az 1,3-dikarbonilvegyiiletek, mert ezek
mar az etoxiddal is csaknem teljes mértékben enolatta alakithatok, és igy konnyen alkilez-
heték, a malonészter esetében példaul az alabbi modon.

o o) o}
| I I
C —O0Cahs C —OCzHs C —OCzHs
| Nat “OC,H | RCH,CI |
(|:H2 ~ 73 .y > CH—CH\R
|
ﬁ —OC2Hs C —OCyHs C —OC;Hs
I I
0 o} o}

Az acetecetészter is két karbonilcsoport kdzotti CHa-csoportot tartalmaz, ezért alkilezése 1s a
malonészterhez teljesen hasonlé modon megy végbe.

10.8. A malonészter és az acetecetészter szintetikus alkalmazasa

A malonészter és az acetecetészter szintetikus alkalmazasa azon alapszik, hogy az 1,3-dikar-
bonsavak és az 1,3-ketokarbonsavak melegités hatasara konnyen veszitenek szén-dioxidot és
a dikarbonsavak monokarbonsavva, a ketokarbonsavak pedig ketonna alakulnak at.

P Q
i
e
o~ oHy” Can, 2
2 OoH HO 5
P 9
— i

C + C02
OH HsC~ “CHjs

Az alkilezett malonésztert savas kozegben dikarbonsavva hidrolizaljak. A dikarbonsav a reak-
ci6 koriilményei kozott dekarboxilezodik €s monokarbonsavva alakul.

(l)Csz ?H
OH

c=0 + C =0 |

| H | -CO, C =0
R—cCH — > R—CH —_— |

| _

C=0 t o R—CH

' |

OCzHs OH

Az alkilezett acetecetészter is a malonsavhoz hasonld modon alakul at szubsztitualt ketonna.

CllHa (|3H3 o
? —° H CI: ~° co -
R—CH  ——= g ¢y 2% C=0

' |
OCyHs OH
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A malonészterrel végzett reakci6 igazi jelentdsége nem az, hogy monokarbonsav eldallitasat
teszi lehetdvé, hanem az, hogy a reakci6 soran az alkil-halogenid szénlanca két szénatommal
hosszabb lesz.

R—X —» R —CH,—CO,H

Az ilyen reakcidk (lanchosszabbito szintézisek) teszik lehetévé a hosszu szénlancok kialaku-
lasat. Az acetecetészter segitségével a szénlancot harom szénatommal lehet meghosszabbitani.

0
|

R—X ——>» R—CH, C— CHg

10.9. Nukleofil karbonilreakciok az élo szervezetekben

(1) Nukleofil addicios reakciok

A nukleofil addicios reakciok nagyon sok biokémiai folyamat egyik 1épését képezik. Az ami-
nosavak szintézisének egyik modja példaul az alfa-ketokarbonsavak nukleofil addicios reak-
cidja. Az alanin képzédésének egyik 1épésében az ammonia nukleofil addicioja megy végbe a
piroszOlésav C=0 kettds kotésére.

ﬁ NH, NH H NH
AN C O
HsC CO,H H,C” CO,H HsC CO,H
Pirosz6l6sav "imin" Alanin

Az ammonia nukleofil addicios reakcidja soran képz6do imint egy redukalé enzim aminna
alakitja at.

(1) Nukleofil szubsztiticios reakciok

A karbonilvegyiiletek nukleofil szubsztitucios reakcioi soran a nukleofil reagensek acilezd-
dése megy végbe. Acilezési reakciok az €16 szervezetben is gyakran végbemennek. Ilyen
reakcioban képz6édik példaul az N-acetilgliikozamin a gliikozaminbol.

CH,OH o CH,0OH
HO — HO
HO HO
H,N HN
OH C/ OH
7N\
HSC \O
Gliikozamin N-Acetilgliikozamin

Az €10 szervezetben az acilezési reakciok a tioészterek segitségével mennek végbe. A tablazat
bazikussagi adatai szerint ugyanis egy tiol erdsebb sav, mint az alkohol, de gyengébb, mint a
karbonsav. Ez azt jelenti, hogy a konjugalt bazisok koziil a karboxilat-anion a leggyengébb
bazis, azaz a legjobb kilépd csoport.
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pK konjugélt bazis
alkohol ROH 16 RO
tiol )
RSH 10 RS
karbonsav RCO,H 5 RCO,

A tablazat adatainak megfelelden a savanhidridek a legreaktivabbak, mig az észterek a legke-
vésbé reaktivak a harom acilezdszer koziil. A tioészter viszont kdzepes reaktivitasi. Az ész-
ternél nagyobb reaktivitasa teszi alkalmassa az N-acilezésre, ugyanakkor az anhidridnél
kisebb reaktivitdsa miatt a vizes kdzegben sem megy végbe a tioészter hidrolizise (a viz O-
acilezése). Az acetil-koenzim-A a leggyakoribb tioészter a természetben. A reaktiv centrum
szerkezetét tekintve tioészterrdl van szo.

Nu

O—0
O—0

PN +  SCoA
HsC SCoA he” N

A reakci6 lényege az, hogy a tiolat-anion jo kilépd csoportként lehasad, és a nukleofil reagens
acilezédik. Kémiai szempontbdl ugyanaz torténik, mint a tobbi acilezési reakcional, annak
ellenére, hogy a teljes molekula joval bonyolultabb, mint egy szokésos szerves reagens.

NH,
o o O CH; 0O N XN
[P [ [ <L
CH3C —S — CH,CH,NHC CH,CH,NHCCHCCH,0POPOCH, o N— N7
e
OHCH; O O |
o] OH
| .
PO,

Acetil-koenzim-A
(111) Kondenzacios reakciok
Az ¢€l6 szervezet a bonyolult molekuldkat egyszeriibb molekuldkbol épiti fel. Ennek soran
sziikség van szén-szén kotések kialakitdsara is. A kondenzécios reakciok alkalmasak szén-
szén kotések létrehozasara, ezért igen gyakran kulcslépései sok molekula bioszintézisének. A
zsirsavak bioszintézise soran példaul a szénlanc kialakuldsa két tioészter kozott végbemend
Claisen-kondenzaci6 segitségével megy végbe.

O (0] 1)
| o

P C\ _ C c
HaC SR H,C~ SR He” cHy, Nsr

O—0

A termék hidrogénezddés, dehidratdlodas, majd ismételt hidrogénezddés utan telitett szén-
lancca alakul.

@) O
O ? H2 OH O 'Hzo ” H2 ”

! —_— | — _ — 2> CHsCH,CH,CSR
CH3CCH,CSR CH3CHCH,CSR CH3CH =CHCSR 322
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Ez a molekula egy ujabb karbanionnal reagalva hat szénatomos vegyiiletté tud atalakulni.

Il

o @) O O
Il - l

A reakcid sordn mindig két szénatom beépiilése megy végbe, ezért az ilyen modon kialakulo
szénlancok csak paros szamu szénatombdl allhatnak.

A karbanionok kialakitdsahoz erds bazisra (példaul alkoholat-anionra) van sziikség. Az ¢é16
szervezetben azonban a kozeg a semlegeshez van kozel, igy a rendszerben erés bazis nincs
jelen.

A szén-dioxid kihasadasa a malonsav szarmazékaibol azonban konnyen végbemend atala-
kulas. Ha a szén-dioxid a malonil-tioészterbdl hasad ki, karbanion jon Iétre, és ez reagalni tud
az acetil-tioészter karbonilcsoportjaval.

o) o Q
C —> CO, + NS
_O/ ~ HZC/ ~ SR HZC SR

Az ilyen reakciok lefolyasat az is eldsegiti, hogy a nukleofil szubsztitucio és a szén-dioxid
kihasadasa egyszerre (koncertikus mechanizmussal) megy végbe, mert ekkor a nagyon bazi-
kus karbanion ki sem alakul a reakcioé soran, és ez 1ényegesen csokkenti az aktivalasi energiat.
Az egyensuly a fels6 nyil irdnyaban van eltolodva, mert az egyik termék, a szén-dioxid, elta-
vozhat a rendszerbdl.

o %
II
O
~ O C T i -
-0 H2C SR /C + SR
O, + H,c~ CH; TSR
O
Il
C
Hac/ SR

11.fejezet

A természetes szénvegyiiletek

A jegyzet harmadik része egyrészt a természetben eléforduld fontosabb szerves vegyiileteket
ismerteti, masrészt pedig azt targyalja, hogyan lehet értelmezni az €16 szervezetben lejatszodo
folyamatokat a szerves kémia alapelvei alapjan.

11.1. A feromonok

Egyes rovarok illatanyagok (feromonok) segitségével végzik az informécioatvitelt. Ezek a fe-
romonok gyakran konjugalt diének. Ilyen konjugélt dién példdul a ndstény selyemlepke
csalogatd anyaga is, amely még 10™ g/l koncentracioban is hatdsos.
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c=cC H
4 AN
H H

(10E,12Z)-Hexadeka-10,12-dién-1-ol

A feromonok esetében a molekula geometridja meghatarozo jelentdségi, és a fenti esetben is
csak az adott térszerkezetli vegyiilet hatasos.

11.2. Az izoprénvazas vegyiiletek
Azokat a vegyiileteket, amelyek szénvaza izoprén (2-metilbuta-1,3-dién) alapegységekbdl
épiil fel, izoprénvazas vegyiileteknek nevezziik.

H
|
c
CT Ncw,

CHs

A gumi. A természetes gumi az izoprén polimerje, amelyben atlagosan 5000 monomer kap-
csolodik Ossze Z-geometriaval.

W
Z
A terpének. A terpének szintén izoprénegységekbol felépiilé molekuldk. A monoterpének,

amelyek a novényi illéolajok alapvetd komponensei és a kozmetikai ipar fontos illatanyagai,
két izoprénmolekulat tartalmazé vegyiiletek. Ilyen vegyiilet példaul a narancshéjban talalhato

limonén.
: /

A karotinoidok. A karotinoidok olyan izoprénvazas vegyiiletek, amelyekben a konjugalt ket-
t0s kotésti rendszer a molekula jelentds részére kiterjed. Ennek kdszonhetd ezen vegyiiletek
szine. A sargarépa karotinjanak 6 alkotoeleme a 8 izoprénegységbdl allo béra-karotin.

A szteroidok. A szteroidok hormonhatast vegyiiletek. Alapvazuk egy négy telitett gytiriibol
allo rendszer.
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A szteroidok azonban természetesen nem plandris molekuldk, és a hattagh gyliriik szék-
konformacidjuak ezekben a vegyiiletekben.

CHs

A szubsztituensek térallasat a C10-metilhez viszonyitjak. Az alfa-szubsztituensek a metillel
ellentétes, mig a béra-szubsztituensek a metillel azonos oldalon talalhatok. Nagyon gyakori
szteroid a koleszterin, amely a gerincesek minden szovetében megtalalhatd. A koleszterinben
8 kiralis szénatom talalhato, ezért 256 sztereoizomer alakulhat ki. Ezekb6l azonban csak egy
fordul el6 a természetben, a 42.o0ldalon abrazolt sztereoizomer.

Az €16 szervezetben a koleszterin a 6 izoprénegyseégbdl allo szkvalénbdl képzddik, de a bio-
szintézis soran 3 szénatom lehasad, ezért a koleszterin mar nem egész szdmu izoprén-
egyseégekbdl felépiildo molekula. A szteroidok kozott sok hormonhatasu vegytilet talalhatd. Az
egyik n6i nemi hormon az 6sztron, a férfi nemi hormonokat (példaul a tesztoszteront) pedig
androgéneknek nevezik.

Osztron Tesztoszteron

Az androgének az izmok felépiilését is eldsegitik, azaz anabolikus hatast is mutatnak. Ezért
olyan szdrmazékokat is eldallitottak, amelyeknél ez az anabolikus hatds az uralkodé (ana-
bolikus szteroidok).

11.3. A heteroaromas vegyiiletek

A szénldnc egyes szénatomjait egy masik atommal is helyettesithetjiik. A helyettesitd atomo-
kat heteroatomoknak nevezziik. A nitrogén és az oxigén a leggyakoribb heteroatom. Ha a
heteroatom egy aromas vegyiilet szénatomjat helyettesiti, heteroaromas vegyliletek jonnek
létre. A nitrogén jelolésére az aza, az oxigénére pedig az oxa eldtagot hasznajuk, mig az ol
végzOodés az Ottagl, az in pedig a hattagh gytriiket jeloli. A szamozas és a felsorolas prioritasi
sorrend szerint torténik, amelyben az oxigén megeldzi a nitrogént.

0 _O_ N
1 A )
N N N
1,3-0x(a)az(a)ol 1,2,5-oxadiazol 1,3,5-triazin
1,3-oxazol

A heteroaromas vegyiiletek nagyon elterjedtek, ezért sok alapvaz rendelkezik trivialis névvel.
Az egy heteroatomos vegyiiletek koziil a pirrol, a furdn és a piridin a legismertebbek, mig a
piran csak vegyiileteiben fordul eld.



143

H
Pirrol Furan Piridin Piran
Két heteroatomot tartalmaz az imidazol és a pirimidin. A pirrol benzolgytirtivel kondenzalt
szarmazéka az indol, a piridiné a kinolin és az izokinolin.

4P 4 4 3 5 4 5 4
sLp 2 ) 1 2
N 6 2 6 7 2 N2
N = 7
‘ N N N =
H 1 7 H 8 1 8 1

Imidazol Pirimidin Indol Kinolin Izokinolin

Végiil a pirimidin €s az imidazol kondenzaltvazas szdrmazéka a rendhagyd szamozasu purin.
A 2,6-dihidroxipurin (a xantin) tautomer vegyiilet, amely azonban tilnyomorészt a karbonil-
formaban van jelen. A koffein a 2,6-dihidroxipurin trimetilszarmazéka.

., H OH 'y O g 0 CHs
TG Il17 = Il] H\ I\‘I H3C\ | l\{
N ‘ > ) N ‘ > —< N ‘ > N | >
2 K 7 )\ % )\ % k /4
I;I 4 1\91 HO N N 1) IT] N 04 N N
g L
3
Purin 2,6-Dihidroxipurin (xantin) Koffein

11.4. A heteroaromas vegyiiletek bazikussaga
A piridin esetében az aromas rendszer kialakulasdban a nitrogén nemkotd elektronparja nem
vesz részt, igy protont tud megkotni, és ezaltal a piridin bazikus molekulaként tud viselkedni.
A pirrolnal azonban az aromas rendszer kialakitasdhoz sziikség van a nitrogén nemkoto elek-
tronparjara is, ezért a pirrol, a nitrogéntartalmi vegyliletek tobbségétdl eltéréen, nem bazikus
molekula.

A piridin elektronszerkezete A pirrol elektronszerkezete

Az imidazolban két nitrogénatom is talalhatd. Az egyik olyan, mint a piridin nitrogénje, a
masik pedig a pirrolban taldlhatd nitrogénhez hasonlit. A pirrolszerii nitrogén nemkotd elek-
tronparjara sziikség van az aromas rendszer kialakitasahoz, ezért ez a nitrogén nem bazikus.
Ugyanakkor a piridinszer{i nitrogén bazikus marad.

piridinszerti nitrogérmy / — \ ¥ pirrolszer(i nitrogén
:N ‘NH
N
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11.5. Az alkaloidok

Az alkaloidok novényi eredet, jellegzetes fizioldgiai hatassal bird, nitrogéntartalmu szerves
bazisok. Az alkaloid elnevezés is a vegyiiletek bazikus (alkalikus) tulajdonsagara utal. Szer-
kezetiiket tekintve az egyes alkaloidok nagyon eltérd tipusu vegyiiletek lehetnek. Az alkaloi-
dok tobbségében a bazikus nitrogén gyliriiben talalhato.

Morfin Kodein Heroin

A morfin és szarmazékai. A makbol izoldlt morfin a legrégebben ismert alkaloid. Erds
fajdalomcsillapité hatasa van. Az 6pium 10 % morfint tartalmaz. A természetben szintén
eléforduld kodein, amelyet kohogéscsillapitd gyogyszerként hasznilnak, a morfin éterszar-
mazéka, mig a morfin diacetilezett szdrmazéka, a heroin, a temészetben nem fordul eld.

A vizsgalatok szerint a biologiai hatas eléréséhez nem sziikséges a morfin teljes molekulaja.
Elég az is, ha a molekula tartalmaz egy olyan szerkezeti elemet, amelyben egy

kvaterner szénatomhoz kapcsolodik €s ezt a szénatomot legaldbb két szénatom valasztja el
egy tercier nitrogéntél. Az ilyen szerkezeti elemeket tartalmazd vegyliletek szintézise €s
tesztelése révén olyan fajdalomcsillapitok (példaul a meperidin) allithatok el6, amelyek

kevesebb mellékhatassal rendelkeznek, mint a morfin.

HO\

ye C
o) | | P Q
—C —C —C —N —C C,H;0—C N —CHjs

N—CHs; | ”
HO 0
Meperidin
A tropanvazas alkaloidok. Ezek az alkaloidok a tropan szubsztitualt szarmazékai. A tropan-
vazas alkaloidok k6z¢ tartozik az atropin €s a kokain.
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Heteroaromas alkaloidok. Az alkaloidok egy része heteroaromas gytir(it tartalmaz. A do-
hany {0 alkaloidja, a nikotin példaul a piridin szarmazéka, mig a kinin, a kinafa kérgébdl
nyerhetd malariaellenes gyogyszer, egy kinolinvazas alkaloid.
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Nikotin Kinin

A lizergsav dietilamidja, a hallucinogén hatast LSD, pedig egy indolvazat tatalmazo alkaloid.

0
CH3CH— I

HO,LC N
CHj CHicHy”  ©
H \

H

Lizergsav LSD

11.5. A lipidek

A lipidek a sejtekbdl apolaris olddszerekkel kinyerhetd vegyiiletek. Mivel a csoportosités
alapja az eléfordulasi hely és az oldékonysag, kémiai szempontbol nagyon kiilonb6z6 vegyii-
letek tartoznak ebbe a csoportba.

A zsirok és az olajok.

A zsirok ¢és az olajok a legelterjedtebb lipidek. Kémiailag a glicerin harom zsirsavval alkotott
észterei. A zsirokban és olajokban szerepld zsirsavak 12-18 szénatombol allo, el nem agazo
lancu, paros szénatomszamu karbonsavak. A molekulan beliil a harom zsirsav kiilonb6z6 is
lehet.

A telitett zsirsavak mellett telitetlen alkillancu zsirsavak is kapcsolodhatnak a glicerinhez. A
telitetlen zsirsavak olvadaspontja alacsonyabb, ezért a sok telitetlen zsirsavat tartalmazo, ilyen
tipust vegyiiletek folyadék halmazallapotiak (olajok). A kettds kotések hidrogénnel valo te-
litése révén az olajok szilardda tehetk (margarin).
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A szappanok. Lugos kozegben az észterek hidrolizist szenvednek. Ennek megfeleléen ilyen
koriilmények kozott a zsirok és az olajok is hidrolizalnak, és glicerin és a megfeleld zsirsavak
s61 képzddnek.

I
CH,0—C—R CH,OH R—CO™
cl:H 0 C/R’ OH |CHOH R—CO”
| ~o H
CH,0—C —R”" CH,OH o
ﬂ) R'— ﬁo'
(6]

Mivel a zsirsavak so6it szappanoknak hivjak, a zsirok lagos hidrolizisét elszappanositasnak is
nevezik. A szappanok kettds tipust vegyiiletek. Polaris jellegii ionos résziik polaris oldosze-
rekben (példaul vizben) oldodik, a hosszu alkillanc viszont apolaris oldoszerekben lenne ké-
pes oldodni.

O
R— C/ szappan
~NAC

O Na
A két ellentétes hatas miatt a szappanok egyszerre képesek polaris és apolaris molekulakhoz
is kapcsolodni. A szappanok Ca- és Mg-so1 vizben oldhatatlanok, ezért kemény vizben kicsa-
podnak. A szintetikus detergensek (példaul az alkilbenzolszulfonsavak so61) viszont nem csa-

podnak ki kemény vizben sem.
7

ROS_O-Na+

I

0
A foszfolipidek. A foszfolipidek a foszforsav észterei. Leggyakrabban a glicerin az alkohol-
komponens, ahol két OH-csoporttal zsirsav (az egyik altalaban telitetlen), a harmadikkal
pedig a foszforsav egyik OH-csoportja képez észtert. Fontos foszfolipid a lecitin, amelyben a
foszforsav masik OH-csoportja a kolinnal képez észtert.

i
(H) |CH2—O— C—R,

\
CH;—O—P—0—CHy;— CHs— N— CH

l o \
0 CH,

R— c—o—(lt—H (I? CHs

11.6. A zsirsavak

A zsirsavak elnevezésére a szabdlyos és a trividlis nevek egyarant hasznélatosak. A telitett
zsirsavak leggyakoribb képviseldi a palmitinsav (hexadekdnsav) és a sztearinsav (oktadekan-
sav).

O —0

YAVAVAVAVAVAVEAVAVERT

Sztearinsav
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A telitett zsirsavak alkillancai szorosan egymas mellé tudnak rendezddni, és az apolaris mole-
kulak kozott gyenge vonzd kolcsonhatasok alakulhatnak ki. Ezt a gyenge kolesonhatast erd-
siti, hogy hosszl apolaris lancok tudnak egymas mellett elhelyezkedni. Ezért elbontasukhoz
magasabb hémérsékletre van sziikség, igy a telitett zsirsavakat tartalmazd, ilyen tipust mole-
kuldk (a zsirok) szobahOmérsékleten szilard halmazallapotuak. A telitetlen karbonsavak
alkillancaban szén-szén kettds kotések talalhatok. A szabalyos nevek mellett itt is hasznaljak
a trivialis neveket is.

® 0]

=
HaC c”
x /_/_/I \OH
C =cC
H/ \H
Olajsav

(2)-Oktadec-9-énsav

A kettds kotések helyének alternativ jelolési modja az, amikor azt adjadk meg, hogy az els6
kettds kotés milyen pozicidban helyezkedik el a legtdvolabbi (omega) szénatomhoz képest.
Ennek megfeleléen az olajsav az omega-9 tipusu zsirsavak csoportjaba tartozik.

A térbeli elrendezddést illetben a természetes zsirsavak altaldban Z-geometriajiak, ezért a
régebbi szokasnak megfeleléen cisz-zsirsavaknak nevezik ezeket a vegyiileteket. A Z-geo-
metriaji ketts kotésnél a lanc megtorik, és annal inkabb meghajlik a molekula, minél tobb
kettds kotést tartalmaz.

/J

\T:

CO,H

Linolénsav
(92,12Z,157)-Oktadeka-9,12,15-triénsav

A lanc megtorése miatt a telitetlen zsirsavak sokkal nehezebben tudnak egymas mellé rende-
zOdni, mint a telitett zsirsavak. Kisebb mennyiségben E-térhelyzetli zsirsavak is eldfordulnak
a természetben (transz-zsirsavak). Nagyobb mennyiségben az olajok keményitése soran kelet-
keznek, mert a kettds kotések hidrogénezddése mellett a Z — E izomerizacios reakcid is
végbemegy.

11.7. A szénhidratok

A szénhidratok nagyon gyakoriak a természetben (cukrok, keményitd, celluloz). A szénhidrat
elnevezés onnan szarmazik, hogy példaul a gliik6z tapasztalati képlete CH,0. Ez a képlet azt
a benyomast keltette, hogy itt a szén vizzel alkotott vegyiiletérdl, azaz a szén hidratjarol, van
sz6. Késobb kideriilt, hogy a gliikdz molekulaképlete CsH1206, tehat nem a szén hidratjarol
van sz0. Ennek ellenére ma is ezt az elnevezést hasznaljak. A szénhidratok alapegységei a
monoszacharidok. A monoszacharidok szénlanca négy, Ot vagy hat szénatombol all.
Tartalmaznak egy aldehid-, vagy pedig egy ketocsoportot, mig a tobbi szénatomhoz OH-
csoportok  kapcsolodnak. A monoszacharidok konfiguracidja. A  legegyszeriibb
monoszacharid, a glicerinaldehid, egy kiralis szénatomot tartalmaz, enneck megfelelden (R)-
vagy (S)-konfiguracioju.
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P o
~

C
| "H
C (R)-glicerinaldehid
H"' [ > CH,0H
HO
A monoszacharidokat altalaban kétdimenzids formaban abrazoljak. A szokésos abrazolasi for-
ma az, hogy a karbonilcsoport keriil a fliggéleges tengely tetejére, és a CH,OH-csoport az al-

jara. Ennek megfelelden az (R)-glicerialdehid az alabbi modon abrazolhatd kétdimenzids for-
maban:

CHO CHO
| ! CH
_-C _ ng 4oH _
LN , = H OH 1
HO ~ CH20H : CHYOH
CH20H 3 2

Ezért egy monoszacharid R-konfiguracioja, ha az OH-csoport a fliggéleges tengely jobb olda-
lan, S-konfiguracioja, ha a bal oldalan taldlhat6. Az 1—>2—3 koriiljarasi irany a kétdimenzios
képletnél ellentétes ugyan az 6ramutato jarasaval, azonban a hidrogén a vizszintes tengelyen
talalhato, ezért a konfiguracid R. A forgatas és a konfiguracid kozotti kapcsolat vizsgalata arra

crer

CHO

H 4’* OH  (R)-(+)-glicerinaldehid

CH20H

A szerves kémikusok azonban az (R)-(+)-glicerinaldehidet torténeti okokbol D-glicerinalde-
hidnek nevezik. Tiikorképe az L-glicerinaldehid.

COH COH
H + OH HO+ H
CH,0OH CH,0OH
D-glicerinaldehid L-glicerianaldehid

A D- és az L-monoszacharidok. A monoszacharidok alapvegyiilete a D-glicerinaldehid. A
glicerinaldehid reaktiv csoportja az aldehidcsoport, ezért a lanchosszabbitd reakcid is az
aldehidcsoport szénatomjan megy végbe.

)
V4
C

~H
H-— OH
CH,OH

Ha a D-glicerialdehidet az aldehidcsoportnal egy szénatommal meghosszabbitjuk, a glicerin-
aldehid eredeti aldehidszénatomja redukalodik, és egy 0j kiralis szénatom alakul ki a moleku-
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laban. A két kiralis szénatomot tartalmazo vegyiiletek szabalyos elnevezése szerint mindkét
kiralis szénatom konfiguracidjat meg kellene adni, példul az aldbbi médon:

COH

H——OH
H——OH

(2R,3R)

CH,OH

Ehelyett azonban itt is a tradicionalis elnevezéseket hasznaljak, és D-eritroznak nevezik azt a
sztereoizomert, amelyikben a két kiralis szénatom konfiguracidja azonos, D-tredznak pedig
azt, amelyikben ellentétes. A D-eritroz és az L-eritr6z enantiomerek, mig a D-eritr6z és a D-
tre6z diasztereomerek.

COH COH COH
HO——H H——OH HO——H
HO——H H——OH H——O0H

CH,OH CH,OH CH,OH

L-eritrdz D-eritroz D-tredz

Mivel a lanchosszabbitas az aldehidcsoportnal torténik, a glicerinaldehid eredeti kiralis szén-
atomjanak a konfiguracioja valtozatlan marad, azaz minden D-monoszacharid esetében a kar-
bonilcsoporttol legtavolabb 1évo kiralis szénatom konfiguracioja ugyanaz, mint a D-glicerin-
aldehidben.

A tetrézok szénldnca ismét meghosszabbithatdo egy tovabbi szénatommal, €s ennek soran
mindkét fenti aldotetroz lanhosszabbitasakor két-két aldopentoz keletkezhet. A D-eritr6zbdl
példaul az alabbi két diasztereomer jon 1étre:

COH COH
H——OH HO——H
D-rib6z H——OH H——OH D-arabino6z
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH

Hasonloképpen mindkét aldopentozbdl két-két aldohexoz szarmaztathato; a D-arabindzbol
példaul a kovetkezok:

COH COH
H——OH HO H
I HO——H HO H
D-gliik6z D-mannéz
H——OH H OH
H——OH H OH
CH,OH CH,OH

A D-gliik6z és a D-manndz egy kirdlis szénatom konfiguracidjaban eltérnek egymastdl, azaz
diaszteromerek, mig a D-gliik6z és az L-gliik6z egymas tiikkorképei, azaz enantiomerek.
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COH COH
H——OH HO——H
. HO——H N )
D-gliik6z H OH L-glukoz
H——OH HO——H
H——OH HO——H
CH,OH CH,OH

Altalanossagban tehat a D- és az L-elétag utal a karbonilcsoporttol legtavolabb 1évé (azaz a

crcr
crcr

s

nevek nagy eldnye a rovidség, hatranyuk viszont az, hogy minden vegyiilet kiilon trivialis
nevet kap.

A monoszacharidok gyiliriis formaja. Az alkoholok savkatalizis hatdsira reagdlnak az
aldehidekkel és a ketonokkal, és félacetalt képeznek.

o)
[ Ht (le
/C\ + ROH ~——7 Ho--C
R H 4 \OR,
R

A félacetal kialakulasa soran a karbonilcsoport szénatomja kirdlissa valik. A félacetal kép-
z6dése egy olyan molekula esetében, amelyik karbonilcsoportot és OH-csoportot is tartalmaz,
a molekuldn beliil is végbemehet, és gyliris acetal jon létre. A D-gliik6z nyiltlancu for-
majanak gylriibe zarodasa soran két sztereoizomer képzddik, az o-D-gliikkopiranéz és a B-D-

gliikopiran6z.
CHOH CHOH
HO HO -
HO . HO . OH
HO HO
OH

o -D-gliikopiran6z B -D-gliikopirandz

A monoszacharidok gyiiriis formajanak kialakulasa. Az 6t- ¢és a hattagi gylirtik elég
stabilak ahhoz, hogy a monoszacharidok gyiirizarodasa soran kialakulhassanak. Ha mindkét
gytrQi kialakulhat, a stabilabb hattagi gyliri jon 1étre. Ez a D-gliik6z esetében azt jelenti,
hogy az 5-6s szénatom oxigénje lesz a nukleofil reagens.

] H 7 ]
HO— C 1C C —OH
— OH 2— —OH
HO—] - HO— 3 HO—|
—OH 4—0 —OH
L o— 5—O0OH L o—!
CH,OH CH,0OH CH,0OH

B-anomer
o-anomer
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A D-gliikdz vizes oldatban csaknem teljes mértékben a gyliriis formava alakul at. A gytirlis
forma képzddése egy j kirdlis szénatomot hoz létre a molekuldban. Ezt az uj kiralis szén-
atomot anomer szénatomnak, a kiralis szénatom kialakulasaval 1étrejovo két 01j sztereoizo-
mert pedig anomereknek nevezik. Az anomereket a- ¢és - eldtaggal kiilonboztetik meg. Az
o-anomerben az 1j kiralis szénatom ugyanolyan konfiguraciéju (az OH-csoport ugyanazon az

crcr

crc

kozik a D-jelolés), mig a B-anomerben ez a két szénatom ellentétes konfiguracioju. A gyiirt
kialakulasa révén egy hattagu, egy oxigént tartalmazo heterociklus jon létre, amelyet piran6z-
formanak neveznek.

0]
"N
L
HO— 3 -
4—OH
5M—OH
CH,OH

D-gliikoz D-gliikopirandz piran

A piran6z-format az alabbi médon szokds abrazolni:

CH,OH CH,OH
0 o OH
OH OH
OH | OH OH |
OH OH
o -D-glukopiran6z p -D-gliikopirantz

Ebben az dbrazolasban a nyiltlanc formaban jobb oldalon elhelyezkedé OH-csoportok a sik
alatt, a bal oldaliak pedig a sik f616tt helyezkednek el. A CH,OH-csoport a D-monoszacha-
ridoknal mindig a sik folott taldlhatd. Amennyiben a gylirlizards soran hattagi gyliri nem
alakulhat ki, 6ttaga gytirik is 1étrejohetnek.

(0]
H\c//
1 5
) HO—t —H CH,OH OH
o - 2—OH 5 . 0 S
3 3—OH 3
4 OH o

4
CH,OH CH,OH

D-riboz B-D-ribofurandz
Az ottagu gylirti furanoz elnevezése a furdn nevébdl szarmazik.

o)

@ furén
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A mutarotacio. Az anomerek csak az egyik szénatom konfiguracidéjaban kiillonboznek egy-
méstol, azaz diasztereomerek. Ennek megfeleléen fizikai allandéik is kiilonboznek. gy a D-
gliikoz esetében az a-anomer fajlagos forgatasa + 112,2 0, mig a B-anomeré + 18,7 ° Vizben
oldva az a-anomer fajlagos forgatasi értéke csokken, a B-anomeré viszont nd. A jelenség neve
mutarotacié. A mutarotacid soran mindkét iranybol egy + 52,6 *-0s forgatasi értékli egyen-
sulyi elegyhez lehet eljutni. Ebb6l a forgatasi értékbdl az kovetkezik, hogy az egyensulyi
elegyben 36 % a-anomer és 64 % [-anomer talalhato.

A mutarotaci6é azzal értelmezhetd, hogy kis mennyiségben (0,02 %) a nyilt lanct forma is
jelen van az oldatban, és a nyilt lanct forman keresztiil a két anomer egymasba tud alakulni.

CH,OH H //O CH,OH
D e —
- - OH
OH HO — OH
OH | OH oH OH |
OH OH OH
o -D-glikopiran6z CH,0OH B -D-glukopirandz

A gliikéz fenti abrazolasa megadja a kirdlis szénatomok relativ konfiguraciojat, de nem irja le
a molekula valosagos geometriajat, hiszen egy hattagli gylirti legstabilabb térizomerje a szék-
konformaci6é. Ebben a konformacioban az anomer szénatom OH-csoportja az o-D-gliiko-
pirandzban axialis, a -D-gliikopiran6zban pedig ekvatorialis lesz.

GH0H o CHOH
HO HO
HO . HO OH
HO " HO
OH

o -D-gliikopiran6z B -D-gliikopirandz

Ezért stabilabb a -anomer, mint az a-anomer. A B-D-gliikopirandz egyfttal a legstabilabb
aldohexdz is, mert ebben az izomerben az 6sszes nagy térkitoltésii csoport ekvatorialis hely-
zetben talalhato.

A monoszacharidok oxidacioja. A gylriis és a nyiltldnct forma kozotti egyensuly miatt az
aldohexdzok oldataban kis mennyiségben mindig jelen van az aldehidcsoport. Ez a forma az
aldehidekre jellemzd reakcidkat adja. Igy példaul enyhe oxidaloszerekkel az aldehidcsoport
karboxilcsoporttd oxidalhatd (erésebb oxidaloszerek az OH-csoportokat is oxidaljak). Az
egyensuly miatt az oxidalodott molekuldk poétlasara a gylirlis forma egy része nyiltlanct
formava alakul, igy a nyiltlincu forman keresztiil a gyliris forma teljes mennyisége
oxidalhato.

(0]
Ho o 0
~
CH,OH C HO 7
-0 C
HO
HO~—\— oH . O _ox OH
HO HO HO
OH OH
-D-gliikopiran6z
B -D-gliikop OH OH
CH,OH

CH,OH
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A Tollens-reagens (Ag*-ionok ammoniés oldatban) vagy a Fehling-oldat (Cu®*-ionok vizes
natrium-tartarat oldatban) ilyen enyhe oxidaloszer. Az oxidacio soran a fémionok redukalod-
nak ¢s a Tollens-reagens esetén fémeziist valik ki (eziisttiikdr), mig a Fehling-oldatbdl sargas-
voros szinti réz(1)oxid keletkezik.

Az olyan cukrokat, amelyek egyensulyban vannak a nyiltlancu formaval és ezaltal a fenti
oxidaloszereket redukalni tudjak, redukalé cukroknak nevezik. Mivel az acetalok nem ala-
kulnak at a nyiltlanct formava, a glikozidok nemredukalé cukrok. A fenti reagensekkel a re-
dukalé cukrok a vizeletben is kimutathatok (cukorbetegség).

Az észterképzési reakcio. Az alkoholok egyik jellegzetes reakcidja az észterképzodés. Ennek
megfelelden egy monoszacharid valamennyi OH-csoportja észteresitheto.

CH,OH o
HO - Ac,0
OAc
HO

A gliik6z érzékeny molekula, ezért a reakciot 0 OC-on hajtjak végre. Egy gliikozmolekula 6t
acetilcsoportot tartalmaz, azaz a molekulaban 6t OH-csoport talalhato.

Glikozidok képzédése. A félacetalok savas kdzegben reagalni tudnak alkoholokkal, és ennek
soran teljes acetalokka alakulnak at.
Cl)H ROH (|)R
.-C ¥ .-C
R"/ Sor H R/ “OR
H H

A monoszacharidok gylriis formdja is félacetal, ennek megfeleléen savas kdzegben ezek a
molekulak is teljes acetalla tudnak atalakulni.

CH,0H
HO -0 CH;O0H
HO ‘ OH 7
HO

Ezeket a teljes acetalokat glikozidoknak nevezik. A fenti reakcioban csak az anomer szén-
atom hidroxilcsoportja vett részt, a tobbi OH-csoport valtozatlan maradt. Specialis reaktivi-
tasa miatt ezt az OH-csoportot glikozidos OH-csoportnak nevezik. A glikozidok, a teljes
acetalokhoz hasonloan, stabil vegyiiletek, nincsenek egyensulyban a nyiltlancti formajukkal,
igy mutarotaciot sem mutatnak. Egy monoszacharid aminokkal is reagalni tud, és ennek soran

N-glikozidok képzddnek.

NH,
CH,OH OH CH,OH NH
:
k 7‘ e —
OH OH

OH OH

-D-ribofurand
B-D-ribofuranéz egy B-N-glikozid
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A diszacharidok. A monoszacharidok jellegzetes reakcidja az, hogy gytriis formajuk savas
kozegben alkoholokkal reagalva teljes acetalla tud atalakulni.

CH,OH
HO | ° CH;0H L o
HO OH —) H
: H HO : OCHj
HO HO

Mivel a monoszacharidok tobb alkoholos OH-csoportot is tartalmaznak, az alkohol szerepét
egy masik monoszacharid is betoltheti. A két monoszacharid reakcidja soran diszacharid
képzddik.

A glikozidos OH elvben a masik molekula barmelyik alkoholos OH-csoportjaval reagalhat, a
leggyakrabban azonban a C4 szénatom OH-csoportjaval reagal. Az igy kialakulo koteést 1,4'-
kotésnek nevezik, amely arra utal, hogy az els6 monoszacharid C1 (glikozidos) OH-csoportja
reagal a masik monoszacharid C4 szénatomjanak alkoholos OH-csoportjaval.

Ha az a-D-gliikopiranéz glikozidos OH-csoportja reagal egy masik ilyen molekula C4-szén-
atomjanak OH-csoportjaval, a képz6d6 diszacharidot maltéznak nevezik.

CH,OH +

-0 H
HO - CHOH
HO . -H,O HO -
HO | yd | CH,OH o HO '
+OH2 - Ho | CHon O
. o]
H%/

HO
HO
HO

OH HO

OH
o -D-glikopiran6z  molekulak .
malt6z

Két B-D-gliikopiran6z molekula 6sszekapcsolodasaval alakul ki a cellobioz.

H,OH
0 _0 CH,OH
HO T HO . oy Cellobioz
HO

A cellobi6zban a glikozidos oxigén a stabilabb ekvatoridlis helyzetben, mig a maltozban axia-
lis helyzetben talalhat6. A fenti diszacharidokban az egyik glikozidos OH-csoport félacetal
formdban marad, ezért ezek a vegyiiletek redukalo cukrok.

A diszacharid kialakulasa azonban ugy is végbemehet, hogy a két monoszacharid glikozidos
OH-csoportjai vesznek részt a kotés kialakitdsdban. Ilyen molekula példdul a szachardz
(répacukor), amelyben a D-gliikkdz és a D-fruktoz glikozidos OH-csoportjai vesznek részt a
diszacharid kialakitasaban. Ebben a molekulaban nincs félacetal, ezért ez egy nem redukalod
cukor.

CH,OH
HO

HO
o OH
CH, OH

HOCH, OH
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A poliszacharidok. A poliszacharidok néhany szaz, vagy néhany ezer monoszacharid Gssze-
kapcsolodéasaval jonnek létre. Mivel ezekben a vegyiiletekben csak a lanc végén talalhato
félacetal, a poliszacharidok nem redukald tulajdonsagu vegyiiletek. A celluloz a cellobidzra
jellemzé 1,4’-B-glikozidos kotésekbdl allo, mintegy 3000 gliikkozmolekulat tartalmazo
poliszacharid.

— Q0 CH,OH
o} o -0 CH,OH
HO o -0 CH,OH
~ Ho HO : o) -©
HO HO .
HO

A keményitd a maltozra jellemz6 1,4"-a-glikozidos kotésekbdl allo poliszacharid. A kemé-
nyitd 20%-at alkotd amiloz néhany szaz, ilyen modon 6sszekapcesolt glitkdzmolekulabol all.

CH,OH
o -
HO

Ho| | GHOH

o]
Ho CH,0H

HO | Qe _0
o

HO

HO
o—

A keményitd nagyobb részét kitevé amilopektinben a polimer lancok 1,6'-a-glikozid kotéssel
kapcsolddnak egymashoz. Atlagosan minden 25. gliikozmolekula vesz részt ilyen kotés kiala-
kitasaban.

| | CH,OH
o -0
| CH,OH
o - HO
HO HO 5
HO CH,OH i
; |
HO CH
HO | & _0
o}
HO
HO
o—

Az emberi szervezet enzimjei specifikusan csak az a-glikozidos kotéseket bontjak, igy csak a

keményitdt tartalmazo burgonya és a gabonafélék alkalmasak emberi fogyasztésra, a celluldzt

tartalmazo6 anyagok (fa, fii) nem.

Dezoxi- és aminocukrok. A dezoxicukrok olyan monoszacharidok, amelyek molekulajaban
egy OH-csoport helyett hidrogén talalhato. A legismertebb dezoxicukor a 2-dezoxi-B-D-

ribofurandz.
5
HOCH, OH

o}
4 1

OH
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Az aminocukrokban az OH-csoportot NHa-csoport helyettesiti. A B-D-gliik6zamin a mono-
szacharid komponense a kitinnek és a halak pikkelyének.

B -D-gliikdzamin

11.8. A nukleinsavak

A nukleinsavak biopolimerek, amelyek nukleotidokbol épiilnek fel. Enzimekkel a nuklein-
savak nukleotidokka alakulnak, majd ezek foszforsavra és nukleozidokra bomlanak.

enzim

nukleinsay ————— foszfat| —EN&M

HsPO,

kor *
_—
amin amin amin

nukleotid nukleozid

A nukleozidok savas hidrolizise egy cukrot és egy amint eredményez. A cukorkomponens az
RNS esetében a ribdz, mig a DNS cukorkomponense a 2-dezoxiriboz.

5
HOCH
240 ) OH HOCH2 (@) OH
3
HO OH OH
Riboz 2-Dezoxiriboz

Az aminkomponensek heterociklusos bazisok. Ezek pirimidin- vagy purinvazas vegyiiletek.

N l}l N
H
Pirimidrin Purin

A nukleozidokban az amin bazikus nitrogénje a cukor glikozidos hidroxiljahoz kapcsolodik
(N-glikozidok).

HOCH, _O_ NAr
Y = OH vagy H

OH Y
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A nukleozid alkoholos OH-csoportja foszforsavval képez savakkal észtert, és nukleotidda
alakul.

T
HOPOCH,. _O_ N

Ny

OH Y

A nukleozidok és a nukleotidok. A nukleinsavak aminkomponensei pirimidin- vagy purin-
vazas vegyiiletek. Az oxigéntartalmu gytir(ik esetében a tautomer egyensulyban gyakorlatilag
csak a ketonforma van jelen, mig az adenin esetében az aromas forma a stabilis.

NH, 0 0
MH CH H
S A N N
(\N f\N f‘\ &f‘\
N) ll\l/KO ||\|/KO Il\I/KO
H H H

pirimidin citozin uracil timin
(RNS) ( DNS)
NH, o
,H
N—" N N— N N—" "N
1 oI
LA Aoy A
H H H
purin adenin guanin

A nukleozidokban az amin a cukor glikozidos hidroxiljahoz kapcsolodik (N-glikozidok). Pél-
daul az adeninnek a 2-dezoxiribozzal képzett nukleozidja a 2'-dezoxiadenozin. Ebben a mole-
kulaban a helyzetszamok az adeninre, mig a vessz6s helyzetszamok a ribozra vonatkoznak.

NH; NH,
) B e
5
5 kN/ N) HOCH 0O kl\?/ N)
HOCH 0 oy 4 - Ay T
a1 2
2 OH

OH

2-dezoxirib6z adenin 2'-dezoxiadenozin
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A nukleozid alkoholos OH-csoportja savakkal észtert tud képezni. Az észterképzddés szer-
vetlen savakkal is végbemegy. Foszforsavval példaul foszforsavészterek képzddnek. A nukle-
ozidban a cukor C5-hidroxilcsoportja képez szervetlen észtert a foszforsavval, és nukleotidda
alakul.

0
[:
HOPOCH,. _O_ N
(|)H 32
OH Y

Ilyen nukleotid példaul a 2'-dezoxiadenozin és a foszforsav reakcidjaval képz6do 2'-dezoxi-
adenozin-5'-foszfat (adenozin monofosztat).

NH,
i — N
5 |
ot — oty o Ll
| ! , 3
OH “lg /1
2,
OH

2'-Dezoxiadenozin-5'-foszfat

A foszforsavban tobb hidroxilcsoport is van, ezért tobb kotés kialakitasara is képes. A fosz-
forsav OH-csoportjahoz egy (adenozin difoszfat) vagy két (adenozin trifoszfat) tovabbi
foszforsavmolekula kapcsolodhat. Az utdbbi két vegyiilet a foszforsav-észter (C-O-P) kotések
mellett foszforsav-anhidrid (P-O-P) kotéseket is tartalmaz.

NH,
* N—" SN

A A
HO—P—O0—P—O0—P— OCH, o LN/ N)
T
OH

A 2'-dezoxiadenozin-5'-foszfat C3-hidroxilcsoportja egy ujabb foszforsavészter-kotést tud
képezni egy masik nukleotid foszforsav-csoportjaval.
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Ilyen médon sok molekula dsszekapcsolddasa révén nagyon hossza polimer lancok johetnek
létre, amelyekben minden foszforsavmolekula két foszforsav-észter (C-O-P) kotést képez.

A foszforsav és a cukormolekulak altal létrehozott hosszi lanchoz kapcsolodnak a hetero-
ciklusos bazisok.

|
foszfat

cukor | bazis

foszfat

cukor |— bazis

A megfeleld bazisparok kozott hidrogénkdtések alakulhatnak ki és ez meghatarozott térbeli
szerkezetet alakit ki (kettds spiral). A hidrogénkotések nem alakulhatnanak ki, ha a guanin, a
citozin vagy a timin enolforméaban lenne jelen.

IR
H
Guanin - G ::::::C Citozin
H
FN IlI‘H ...... 0 CH;
% N /_\/N ....... H—N \
N= O%NN
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12.fejezet

Aminosavak és peptidek

Az aminosavak és a peptidek is természetes szénvegyiiletek, jelentdségiiknél fogva azonban
mégis kiilon fejezetben targyaljuk ezt a vegyiiletcsoportot.

12.1. Az aminosavak

A fehérjék aminosavakbol épiilnek fel. Az aminosavak alfa-aminokarbonsavak, de sziikebb
értelemben csak azt a 20 alfa-aminokarbonsavat tekintik aminosavnak, amelyek a fehérjékben
eléfordulnak. Az alfa-aminokarbonsavak szabalyos elnevezése a szubsztitualt karbonsavakra
vonatkozd szabalyok alapjan torténik. Az aminosavak azonban nagyon széles kdrben ismert
vegyiiletek, ezért elnevezésiikre inkabb a tradiciondlis neveket hasznaljak. Ilyen tradicionalis
név példaul a 2-aminopropansav trividlis neve, az alanin is.

H3;C— CH —CO,H

NH,

2-Aminopropansav
Alanin

Két aminosav, a glicin és a prolin, a szokasostodl eltérd szerkezetii. A glicin akiralis molekula,
mig a tobbi aminosav kiralis. A prolin pedig szekunder amin, mig a tobbi aminosav primer
amin. A peptidek szerkezetének megadasandl az aminosavakat roviditésekkel jelolik. Az
egybetls jelolések rovidebbek, a harombetiisek egyértelmiibbek.

NH

H
Glicin (Gly, G) Prolin (Pro, P)

A tobbi 18 aminosav az alabbi altalanos képlettel irhato le:
H,N— CH—CO,H

|
R

Az aminosavak az oldallanc (az R-csoport) szerkezetében kiillonboznek egymastol. Négy
aminosavban az oldallanc szénhidrogén:

CHj— CHsCH- CHsCH,CH- CHsCHCH-
CH3 CHS CH3

Alanin(Ala, A) Valin (Val, V) Izoleucin (lle, 1) Leucin(Leu, L)
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Két aminosav oldallanca tartalmaz alkoholos OH-csoportot:
HO — CH,— HO—CH-
CHs
Szerin (Ser, S)  Treonin (Thr, T)

Két aminosav tartalmaz az oldallancban kénatomot:

HS—CH, — H3C— S— CH,CH,—
Cisztein (Cys, C) Metionin (Met, M)

A savas aminosavak oldallanca savas karboxilcsoportot tartalmaz, viszont sem-
leges aminosavak:

O

I HO— C— CH,CH,— ~ CH, — - -

HO— C— CH,— I 2 CH, CH,CH,
O

Aszparaginsav (Asp, D) Glutaminsav (Glu, E) Aszparagin (Asn, N) Glutamin (GIn, Q)

A bazikus aminosavak oldallanca bazikus nitrogénatomot tartalmaz.

H,NCH,CH,CH,CHy—  HoN—C —NH— CH,CH.CH, — El
I —
NH .. >=CH,
- - H
Lizin (Lys, K) Arginin (Arg, R) Hisztidin (His, H)

Az aromas aminosavak oldalldncai aromds gytriiket tartalmaznak:

i\‘l/
H

Fenilalanin (Phe, F) Tirozin (Tyr, Y) Triptofan (Trp, Y)

12.2. Az L-aminosavak és eléallitasuk

A glicin kivételével az aminosavak kiralis vegyiiletek. Amellett, hogy az aminosavak elneve-
zésére, torténelmi okokbol, a trividlis neveket szokas hasznalni, a konfigurécio jeldlésére sem
az R/S, hanem a D/L el6tagokat alkalmazzuk.

A D/L eldtagok itt is a glicerinaldehidre visszavezetett konfiguraciokat jelolik. A visssza-
vezetést ebben az esetben gy lehet megtenni, hogy az aminosav CO;H-csoportjat a glicerin-
aldehid COH-csoportjanak, az R-oldallancot pedig CH,OH-csoportjanak feleltetik meg.

COH CO,H
| |
HO—-C—H H,N—C—H
| |
CH,OH R

L-Glicerinaldehid L-aminosav
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Valamennyi természetes aminosav az L-glicerinaldehidre vezethetd vissza, ezért ezeket az
aminosavakat L-aminosavaknak szokas nevezni.

Ha az aminosavakat kémiai reakcioval allitjak eld, racém elegyeket kapnak. Mivel azonban
a peptidek csak L-aminosavakbol épiilnek fel, a racém elegyeket a peptidek eldallitasa elott
szét kell valasztani (rezolvalas).

Erre a célra nagyon alkalmas az aminoacildz enzim. A racém elegyet eldszor ecetsav-
anhidriddel acilezik, majd az aminoacildz enzimmel reagaltatjak. Ez az enzim csak a ter-
mészetes L-aminosav nitrogénjérél tavolitja el az acetilcsoportot, de nem reagal a D-aminosav
acetilezett szarmazékaval.

1 ? ° ?
I aminoacila I
H,NCHCOH ——“» HNCHCOH — Snoachaz HNCHCOH + H,NCHCOH
| | |
R R R R
DL-aminosav DL-acetilaminosav D-acetilaminosav L-aminosav

Mivel az L-aminosav és a D-acetilaminosav nem két enantiomer, hanem kémiailag kiilonb6z6
vegyliletek, kémiai médszerekkel mar konnyen szétvalaszthatok.

12.3. Az aminosavak konfiguracioja
A tradicionalis D/L jel6lés mellett természetesen az R/S nevezéktan is alkalmazhaté az ami-
nosavak konfiguracidjanak jelolésére. A természetes L-aminosavakban a kiralis szénatom S-

konfiguracioju, kivéve a ciszteint, amelyikben R a konfiguracid. A korabban mar emlitettek-
nek megfelelden természetesen itt sincs Ossszefiiggés a konfiguracio és a forgatas irdnya ko-

Zétt.

1] 4 11 4 O
H,N—C—H HzN—CIZ—H HzN—CII—H
|
H-CoH H-C—OH — C—sH
! !
(S)-(+)-2- (S)-(-)- 2-Amino- (R)-(-)- 2-Amino-
Aminopropansav 3-hidroxipropansav 3-szulfanilpropansav
(S)-(+)-Alanin (S)-(-)-Szerin (R)-(-)-Cisztein

Az R-konfiguracié ellenére a cisztein is az L-glicerinaldehidre vezethet6 vissza, igy a D/L je-
161ésmod alkalmazasa esetén minden természetes aminosav ugyanabba a csoportba keriil.

(|302H |C02H (|302H

H2N—(I:— H HzN—(I:— H HzN—?— H

H-C—H H-C—OH H—ﬂ:—SH
H H H

L-(+)-Alanin L-(-)-Szerin L-(-)-Cisztein



163

Két aminosav, az izoleucin és a treonin, az oldallancban is tartalmaz egy masodik kirdlis szén-
atomot.

%OZH CO,H
HoN— C—H H,N— Cc—H
HC— C —H H— C —OH
bac, L
(2S,35)-2-Amino-3-metilpentansav (2S,3R)-2-Amino-3-hidroxibutansav
L-(+)-1zoleucin L-(-)-Treonin

Az L-izoleucin enantiomerje (tiikdrképe) a D-izoleucin, amelyben mindkét kiralis szénatom
konfiguracioja kiilonbozik az L-izoleucinétol.

$02H CO,H
H,N— C—H H— C —NH;
HyC— ‘c —H H—C — CHs

éHz CH,4 CH,CH,4

(2S,3S)-2-Amino-3-metilpentansav (2R,3R)-2-Amino-3-metilpentansav
L-(+)-1zoleucin D-(-)-1zoleucin

Ha csak az egyik kiralis szénatom konfiguracioja kiilonbozik, az izoleucin diasztereomerje, az
alloizoleucin jon létre. A D-alloizoleucin itt is az L-alloizoleucin tiikorképe.

?OzH CO,H
H,N— C—H H— C —NH;,
H—‘C—CHg CH3—C‘Z—H

éHz CH,4 CH,CH,4

(2S,3R)-2-Amino-3-metilpentansav (2R,3S)-2-Amino-3-metilpentansav
L-Alloizoleucin D-Alloizoleucin

12.4. Az aminosavak ikerionos szerkezete
A savak erdsségét a pK értékekkel szokés jellemezni.

pK = -log Kg

_[A][H,07]
° [HA]

Ha a Ks egyenletében szerepld [HsO'] helyébe a pH = - log [H3O"] kifejezést helyettesitjiik,
a kovetkezd 0sszefliggéshez jutunk:
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[HA]
K —pH=logt
PK —pH=log -, ~

A fenti egyenletbdl kiszamithat6, hogy egy adott pK értékkel jellemezhetd csoport esetében
milyen lesz a protonalt (HA) és a deprotonalt molekulak (A") relativ koncentracidja kiilon-
b6z6 pH értékek mellett.

ha pH=pK akkor [HA]=[A]
pH = pK-2 [HA] =100 [AT]
pH = pK+2 [HA] =0.01 [A]

Ez azt jelenti, hogy amennyiben a pH értéke kettdvel kisebb, mint a pK, gyakorlatilag csak a
protonalt forma, mig kettdvel nagyobb pH értéknél csak a deprotonalt forma van jelen.

Mivel a pK a karboxilcsoportra nézve 2 koriili, mig az aminocsoport vonatkozasaban 9 koriili
érték, a fentiek alapjan a kiilonb6zd pH értékeknél az alabbi forméak fordulnak eld:

O O
I [ +

— C —OH —C-0 —NH;  — NH,
pH=0 pH =4 pH=7 pH =11

Ez azt jelenti, hogy fiziologiai koriilmények kozott (pH = 7,2) dontéen csak karboxilatanion
¢€s protonalt amin van jelen.
O
+ I i
HsN— HC—C—0

I
R

Emiatt a semlegeshez kozeli oldatokban a fenti képlet irja le az aminosavak szerkezetét. Az
ikerionos szerkezet miatt az aminosavak belsé soknak tekinthet6k, és ennek megfeleld fizikai
tulajdonsagokkal rendelkeznek, azaz magas olvadaspontu kristalyos anyagok, vizben oldha-
tok, de nem old6dnak szénhidrogénekben.

12.5. Az izoelektromos pont

Az izoelektromos pont (pl) az a pH érték, amelynél a pozitiv és a negativ toltések kiegyenlitik

egymast, azaz az aminosav neutrdlis viselkedést mutat. Semleges aminosavaknal az izo-

elektromos pont a két pK érték 6sszegének a fele.
(||) pK =2.34

alanin CH3CHCOH

|
+NHz «<— pK =9.69

pl = 2.34+9.69 - 12.03 = g 02
2 2
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Bazikus oldallancot tartalmaz6 aminosavaknal az izoelektromos pontot a két bazikus csoport
pK értékeibdl szamitjuk ki (a pH = 9 koriili tartomanyban a CO,H-csoport gyakorlatilag teljes

crer

befolyasolja).

O
lizin . I pK=2.18
H3;NCH,CH,CHELH,CHCOH
__, HaNCHCHCHEH,

_ |
pK = 10.79 +NH; <— pK=8.95

_8.95+10.79 _19.74
2 2

= 0.87

pl

Savas aminosavaknal a helyzet hasonlo, de itt a két savas csoportot kell tekintetbe venni.

O
: =2.19
glutaminsav I pK
HOCCH, CH,CHCOH

K=425" |
pr =4 +NHy <— pK=9.67

pl = 219+4.25 - 644 = 392
2 2

Semleges aminosavakndl az izoelektromos pont 5,0-6,3, savas aminosavaknal 3,0-3,2, mig
bazisos aminosavaknal 7,6-10,8 kozott talalhatd. Az izoelektromos pontndl savasabb tarto-
manyban (pH < pl), a karboxilatanion protonalodik, és a molekula pozitiv toltéstivé valik.

o 0
" [ + I
H;N—HC—-C—-0 - > H;N— HC—C—OH
| |
R R

A bazikusabb tartomanyban (pH > pl) viszont proton szakad le a nitrogénrdl, és negativ tol-
tésti molekula jon 1étre.

O O
I

HN—HC—C—-0 = » H,N—HC—C—-0
| |
R R
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12.6. A peptidek
A peptidekben az aminosavak savamid kdotésekkel (peptidkotés) kapcsolodnak egymashoz.
R R
" W e TR
HN—C—C —OH  HN—C—C—on 0.\ . _g e _g o

| | | |
H

H H 4

A dipeptidek két, a tripeptidek harom aminosavbdl allnak, mig 3-10 aminosavat tartalmaznak
az oligopeptidek. Az ennél tobb aminosavbol alld vegyiileteket polipeptideknek nevezik.

A peptidkotések kialakulasa utan a lanc belsejében 1évé aminosavak mindkeét funkcids cso-
portja peptidkdtésben vesz részt. Az egyik lancvégi aminosavnak azonban csak a -CO,H
csoportja vesz részt a peptidkotésben, igy NH,-csoportja szabad marad. Ezt az aminosavat
nevezik N-terminalis aminosavnak. A masik lancvégi aminosav esetében viszont a CO,H-
csoport marad szabad, és ezt nevezik C-terminalis aminosavnak.

R
|1o R, O Rs 0o

H;N—C —C —NH —C —C —NH —C —C —OH

|
e | |

H H

Ha ismert egy peptid aminosavosszetétele, de nem ismert az aminosavak kapcsolodasi sor-
rendje (az aminosavszekvencia) a peptidet felépité aminosavakat vesszovel valasztjak el egy-
mastol:

Gly, Gly, Leu, Phe, Tyr

Ha azonban a sorrend is ismert, a peptidet alkotd aminosavak kozé kotojelet tesznek. Szokas
szerint az N-terminalis aminosav kertil a bal, a C-terminalis aminosav pedig a jobb oldalra.

Tyr-Gly-Gly-Phe-Leu

A szamozast a bal oldalon kezdik. A Phe 4 jelolés arra utal, hogy a fenti pentapeptidben (a
neve leucin enkefalin, és fijdalomcsokkentd hatast, mert ugyanazokon a receptorokon kotd-
dik meg, mint a morfin) a fenilalanin a negyedik aminosav.

12.7. Diszulfid-hidak a peptidekben
A tiolok enyhe oxidaloszerek (példaul a brom) hatasara diszulfidda alakulnak at. Redukalo-
szerek hatdsara a folyamat visszafelé jatszodik le.

2R—SH +Br —> R—S—S—R + 2HBr

A cisztein tiol oldallancot tartalmaz. A peptidekben két ciszteinmolekula tiolcsoportjai reagal-
hatnak egymassal, és ezaltal kén-kén kotés alakul ki a ciszteinmolekulak kozott.
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C=0 o0=C c=0 O=C|:
| 0X PN ki
CH—CH,SH HSCH—CH _— —~ fH—GﬁTS—$_Ut—fH
d Locemme—-o -
NH NH TH TH
| |
cisztein molekulak diszulfid-hid

12.8. A peptidkotés

A karbonilcsoportban az oxigén elektronegativabb mint a szén, ez tehat egy polaris kotés. A
pozitiv toltésii szénatom elektronvonzo hatasa kovetkeztében a vele konjugalt helyzetben 1évo
elektronpar a szén felé aramlik, emiatt a nitrogén pozitiv toltéstivé valik, ezért elveszti bazi-

kussagat.

S -
0 R %? R
DL 1
.. C.. o8+ _CH
| |
H H

Ennek az eltolédasnak az a masik kovetkezménye, hogy a szén-nitrogén kotés részben (mint-
egy 40%-ban) kettds kotés jellegtivé valik, és ezaltal megsziinik a szabad rotaciéo a C-N kotés
mentén.

5 _
0 R %? R
DL
| |
H H

A kettds kotés jellegli C=N kotés kialakuldsa miatt az ehhez a kdtéshez kapcsolodd csoportok
(az alkéneknél targyaltaknak megfelelden) egy sikban helyezkednek el. Ezt a sikot szokas
amidsiknak nevezni. Az amidsikot egy tripeptid térbeli elhelyezkedésének példajan keresztiil
mutatjuk be (a csak részlegesen kettds jellegli C=N kotéseket teljes kettds kotésként abra-

zoljuk).

R
|1 OH R, OH R:s o

H)N—C —C =N —C —C —N—C —C —OH

|
| | |

H H
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A tripeptidben két, kettds kotés jellegli C=N kotés alakul ki, és a kettds kotések altal megha-
tarozott sikok egymashoz képest a tetraéderes vegyértékszognek megfeleld szoget zarnak be.

A C=N kotések altal meghatarozott sikok szigma-kotésekkel kapcsolddnak a tetraéderes
szénatomhoz. Mivel egy szigma-kotés esetében szabad az , a tripeptidnek az lesz a
legstabilabb konformacioja, amelyben az R-csoportok a lehetd legtavolabb helyezkednek el
egymasto6l (transz-konformacio).

H HO
H,N \\C —\c
N\
Rl/ \/N -

12.9. A peptidek aminosavosszetételének meghatarozasa

Egy peptid szerkezetének vizsgalata azzal kezdédik, hogy megallapitjak, milyen aminosavak
épitik fel az adott peptidet, és az egyes aminosavak hanyszor fordulnak el6 a molekulaban.
Ehhez el kell bontani a peptidekben talalhato kovalens kotéseket.

A savamidkotés nagyon stabil, de savas kozegben el lehet bontani. A kis reaktivitas miatt
azonban ehhez erélyes koriilményekre van sziikség, ezért a peptideket 6 N sésavval hidro-
lizaljak, 100 °C-on, 24 6ran keresztiil.

A hidrolizis sordn létrejové aminosavelegy maximalisan 17 aminosavat tartalmazhat. Az
indolgytir(i ugyanis a savas hidrolizis soran elbomlik, ezért a triptofan mennyiségét lugos hid-
rolizis utan hatdrozzdk meg. A savas hidrolizis a glutamint és az aszparagint glutaminsavva ¢és
aszparaginsavva alakitja, ezért kiilon méréssel kell azt meghatarozni, hogy a glutaminsav és
az aszparaginsav mekkora része van savamid formaban az eredeti fehérjében.

Az elegy analizisét végzd aminosavanalizator egy kationcseréld gyantaval toltott oszlopot
tartalmaz. Ez a gyanta benzolszulfonsav-oldallancokat tartalmazo polimer.
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A negativ toltésti SO3z-csoportok a szintén negativ toltésti savas aminosavakat taszitjak, a po-
zitiv toltésti bazikus aminosavakkal viszont ionos kotést létesitenek. Ezért eldészor a savas
aminosavak hagyjak el az oszlopot, mig a legbazikusabb arginin utoljara.

Az oszlop tetején vezetik be az aminosavak elegyét. Egy pumpa folyamatosan mossa adott pH
értékli oldatokkal az oszlopot. A megfeleld elvalasztas elérése céljabol haromféle pH értéki
pufferoldatot hasznalnak. A mérés elején hasznalt pufferoldat pH értéke 3,25, a mérés végén
azonban mar 6,41. Ez azt a célt szolgaja, hogy csokkentsék a bazikus aminosavak kotodését.
Az oszlopot elhagyo elegyhez folyamatosan ninhidrint kevernek. A ninhidrin az amino-
savakkal szines vegyiiletet képez. Szin természetesen csak akkor jelenik meg, ha van amino-
sav az elegyben. Az elegyet spektrofotométerbe vezetik, és a szinintenzitast mérik 570 nm
hullamhosszon. A fotométer altal szolgaltatott jelet egy iroszerkezet jeleniti meg. Az amino-
savak milyenségére a kromatogramban elfoglalt hely utal, mig egy adott aminosav mennyisé-
gét a csucs alatti teriilet adja meg. Az aldbbi kromatogramon az aminosavelegy 16 amino-
savjanak kromatogramja lathatd. A hidrolizis sordn ammonia is képzddik, ezért az ammonia is
megjelenik a kromatogramban.

Hiz
et
Gly
Len
Er ' Lys
Asp Glu Tyr
i
i Ala
|
) | Cys Val Phe Arg
! l |{‘\ [ ; MHz
~. ' i 3 bk
_,l [ R I'J lx) U jl‘” I‘—"
Thr Ile
| | I ! I | !

Az aminosavelegy 17. aminosavija, a prolin, szekunder amin, ezért a ninhidrinnel képzett szi-
nes vegylilet szinintenzitasat 440 nm hulldmhosszon szokds mérni.
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12.10. A peptidek aminosavsorrendjének meghatarozasa

Egy dipeptidben a két aminosav kétféle mdédon kapcsolodhat egymashoz. Az elsd esetben a
glicin az N-terminalis és az alanin a C-terminalis aminosav, mig a masodik esetben a helyzet
forditott.

9 0
Il
G|y—AIa H,N— CH—C —NH —CH —C —OH
|
CHj ,'_|
0 0
Il I
Ala— Gly H,N— CH—C —NH —CH —C —OH
|
||4 SH

Egy tripeptidben hat, mig egy oktapeptidben mar 40 000 a kapcsolodasi lehetdségek szama.
Alapvetd fontossagu tehat a kapcsolodasi sorrend, az aminosavszekvencia meghatarozasa. A
karbopeptidaz A enzim specifikusan csak a C-terminalis aminosavakat hasitja le, az arginint
¢s a lizint kivéve. Ezek lehasitasara alkalmas viszont a karbopeptidaz B.

Az N-terminalis aminosav meghatarozasara a peptidet fenil-izotiocianattal (Edman-reagens)
reagaltatjdk. Ez a reagens az N-terminalis aminosav NHy-csoportjaival reagéal. A kapott
terméket hig HCl-oldattal hidrolizaljak. Ilyen koriilmények kozott csak az N-terminalis ami-
nosav peptidkotése bomlik el, és az N-terminalis aminosav és az Edman-reagens komplexe
lehasad. Ismert Gsszetételti mintak kromatogramjaival 6sszehasonlitva megallapithat6, hogy
mi volt az N-terminalis aminosav.

Arg-Val-Tyr-lle-His-Pro-Phe H—CI> Arg  Val-Tyr-lle-His-Pro-Phe

A hidrolizis utan az eredeti peptid masodik aminosavja valik N-termindlis aminosavva. Ez
ujra reagalhat az Edman-reagenssel. A folyamatot automatizaltak, és egy ilyen berendezéssel
a peptidek aminosavosszetételének meghatarozasa konnyen elvégezhetd. 20-30 ciklus utan
azonban a melléktermékek felhalmozodasa miatt a meghatarozas mar pontatlanna valik.

12.11. Hosszabb peptidlancok aminosavsorrendjének meghatarozasa

Az Edman-reagens alkalmazasakor 20-30 ciklus utan a meghatarozas mar pontatlanna valik.
Emiatt hosszabb polipeptidek esetében ugy jarnak el, hogy részleges hidrolizist hajtanak vég-
re, amelynek soran az eredeti polipeptid kisebb részekre hasad, és a fragmensek szekvenciait
kiilon-kiilon hatarozzak meg.

Az egyes fragmensek aminosavsorrendjének meghatarozasa utan ezeket megfelelé sorrendben
Ossze kell illeszteni. Az Osszeillesztés az atfedések segitségével végezhetd el. Ennek elvét egy
oktapeptid, az angiotenzin II példajan keresztiil mutatjuk be:

1. az aminosavanalizis szerint az angiotenzin I aminosavdsszetétele a kovetkezd: Arg, Asp,
His, lle, Phe, Pro, Tyr, Val.

2. Az Edman-mddszer szerint az Asp az N-terminalis aminosav.

3. A peptid hig sésavval végzett részleges hidrolizise 5 fragmenset eredményezett. A frag-
mensek szerkezetét az Edman-moddszerrel meghatarozva a kovetkezd eredményeket kaptak:
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Asp-Arg-Val
Ile-His-Pro
Arg-Val-Tyr
Pro-Phe
Val-Tyr-lle

A fragmenseket az atfedések révén Osszeillesztve megkapjuk az oktapeptid szerkezetét.

ASp— Arg — Val
\/ \/
Arg— Val —
Yooy
Val— = Ille
Y
lle—His—
]
l — Phe
Asp— Arg—Val — — lle— His—Pro— Phe

Egy oktapeptid szekvencidja természetesen kozvetleniil is meghatarozhat6 lenne az Edman-
modszer segitségével, de az dsszeillesztés elve egy egyszeriibb peptid esetében is ugyanaz,
mint egy hosszabb peptid esetében.

12.12. A peptidek szintézise

Ha ismerjiik egy peptidben az aminosavak sorrendjét, elvben lehetdség nyilik a peptid eléalli-
tasara. Egy aminosav azonban bifunkcios molekula, és mindkét funkcids csoportja részt vehet
a peptidkotés kialakitasaban. gy példaul a glicin és az alanin kétféle modon kapcsolodhat
Ossze.

Gly-Ala  Ala-Gly

Réadasul az aminosavak egymassal is reagdlhatnak, igy négyféle termék kialakuldsara van
lehetdség.

Gly-Gly Ala-Ala

A megoldast a véddcsoportok alkalmazasa jelenti. A véddcsoport egy olyan csoport, amelyik
egy adott funkcios csoporthoz kapcsolodva dezaktivalja azt a reakcio soran, de a reakcid
végén konnyen el lehet tavolitani.

Ha egy reakcidé sordn csak azokat a funkcidés csoportokat hagyjuk szabadon, amelyeket
reagaltatni akarunk, mig az 9sszes tobbit véddcsoporttal véd;jiik, egyediil csak a kivant termék
fog képzddni. Az alabbi séman példaul csak a nitrogénen védett glicin karboxilcsoporja tud
reagalni a védett karboxilcsoportot tartalmaz6 alanin nitrogénjével.

H, NI C‘ZH —COH HN—CH—COH | —— Gly— Ala
H C‘3H3
H;N— CH —ICO,H HoNjj— CH —CO,H
(‘3H3 H
HNF- CH —CO,H HzN = CH —CO.H
I !
HoN— CH —CO,H H,;N— CH —CO,H
(‘:Hg (‘3H3
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Az aminocsoportokat példaul savamidda lehet alakitani, a savamid pedig nem reak cioképes
vegyiilet. A reakcid végén azutdn a savamid aminn alakithato vissza.
R—CH—CO,H —» R—CH-—CO,H

NH, NH—C —R
|
0

Az aminosavak savamidda alakitasara szénsavszarmazékokat hasznalnak, mert ezekben a
molekulakban két elektronegativ atom is kapcsolodik a karbonilszénhez, ezért nagyon reaktiv
vegyiiletek, és mar enyhe koriilmények kozott is képesek nukleofil szubsztiticios reakciokban
részt venni, az enyhe reakciokoriilmények pedig nagyon fontosak a peptidszintézisek soran,
mert a képzddo peptidek érzékeny vegyiiletek.

R— CH —CO,H I R— (‘IH —COH
| + c

NH, / \Y, NH—C —Y’

I
0

HY

Az 6sszes peptidkotés kialakitasa utan a tervezett peptid védett szarmazékat kapjuk meg, ezért
a szintézis befejezd I€épése a véddcsoportok eltdvolitasa. A nitrogén véddcsoportjait kdnnyen
el lehet tavolitani szén hordozoéra felvitt palladiumkatalizator (Pd/C) és hidrogén segitségével.

12.13. A szilardfazisa-peptidszintézis

Egy peptidszintézis soran nagyon fontos az, hogy az egyes Iépések teljes mértékben végbe-
menjenek. Ellenkezd esetben a lanchosszisag novekedésével a hibas szekvenciak valdszinii-
sége nagy mértékben megnd. Lényeges elérelépést jelentett a peptidszintézisben a szilard fazi-
su-peptidszintézis kifejlesztése (Merrifield, 1969, Nobel-dij, 1984), mert sokkal gyorsabba ¢és
egyszeriibbé¢ tette a szintézist.

Ennél a médszernél a peptidszintézist egy oszlopban hajtjak végre, amelyet megfeleld
funkcids csoportokat tartalmazd polimerrel toltenck meg. Az elsé 1épésben a nitrogénen
védett aminosav karboxilcsoportjat a polimer funkcids csoportjaval reagaltatva az aminosavat
a polimerhez kotik.

O

H,Ni— cH —CO,H — >  |H,NLcH—cCO

R R

Ezt kdvetden az aminocsoport véddcsoportjat savas mosassal tavolitjak el.

I i

I sav
H,N— CH —CO e H,N— CH —CO

R R
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A véddcsoport eltavolitasa utan a vazhoz kapcsolddo elsé aminosav szabad NH;-csoportja
alkalmas arra, hogy egy nitrogénen védett masodik aminosav karboxilcsoportjaval reagélni
tudjon.

0 0
I I

H,Nf— CH —COH H,N— CH —CO

| |
R' l R
0 0
| |

HoNji— CH —C — HN— CH —CO

R’ R

Az oszlopot elhagyd elegy analizalhato, és a reakcio addig végezhetd, mig a masodik amino-
sav kapcsolddasa teljes mértékben végbe nem megy. A melléktermékek az oszlop mosaséaval
eltavolithatok. A képzddott dipeptidhez egy harmadik aminosav is hozzakapcsolhato, és ezek
a 1épések sokszor ismételhetdk. A szintézis befejezése utan a vazhoz kotddd peptid enyhe
savas hidrolizissel tavolithato el.

A folyamat automatizalt, és 50 aminosavbol 4116 polipeptidek szintézisére is alkalmas. Na-
gyobb molekuldk esetén az egyes fragmenseket allitjak elé ezzel a modszerrel, majd pedig
ezeket a részeket a klasszikus modszerrel kapcsoljak dssze.

13.fejezet

Enzimreakciok

13.1. A katalizatorok

A katalizator olyan anyag, amelyik megnoveli egy kémiai reakcid sebességét, de nem befo-
lyasolja a reakci6 egyensulyat. Egy katalizator azaltal képes egy reakcid sebességét megno-
velni, hogy csokkenti a folyamat aktivalasi energidjat. A katalizator komplexet képez a ki-
indulasi molekulakkal, majd a katalitikus ciklus befejez6désekor a katalizator visszaképzodik,
¢s egy ujabb katalitikus ciklust indithat el.

A—Kat+B

A+B Katalizato A—B

Csak olyan anyag tekinthetd katalizatornak, amelyik legalabb két katalitikus ciklushan vesz
részt, de a jo katalizatorok természetesen ennél sokkal tobb ciklus katalizalasara képesek.

(1) savkatalizis. Az észterek hidrolizise semleges kozegben lassan megy végbe, mert a viz
nem elég reaktiv nukleofil reagens ehhez a reakciohoz.
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Egy erds sav azonban protonalja az észter karbonilcsoportjat, és ezaltal elektrofilabba teszi
azt. Ez az elektrofil karbonilszén mar elég reaktiv ahhoz, hogy gyenge nukleofilokkal (példaul
a viz) is reagalni tudjon. Egy tovabbi lasst 1épés a kilépd csoport lehasadésa, de a sav ennek a
Iépésnek a sebességét is noveli. A reakcid befejezd lépésében a protonalt karbonsav leadja a
protont. Ebben a 1épésben visszaképzddik az elsd 1épésben elreagalt proton, azaz valdban
katalitikus ciklus megy végbe.

(1) Kkatalizis fémionokkal. A fémionok elektrofil reagensek, ezért a protonhoz hasonld
hatast képesek kifejteni. A protonhoz hasonldé médon a karbonilcsoport oxigénjének nemkstd
elektronparjahoz kapcsolodik az elektrofil fémion.

g Mo ?
c vagy ¢t ——> C
/" N\ YARN o / SNy
‘Nu

A kialakulé komplex szerkezete két képlettel irhato le. A bal oldali a komplex kialakulasat,
jobb oldali pedig a komplex reaktivitasat irja le jobban. Ennek megfeleléen a karbonilszén
pozitiv toltése a komplex kialakuldsa miatt jelentésen megnd, és ezaltal gyenge nukleofil re-
agensekkel is reagalni tud.

A fémionok természetesen nemcsak arra képesek, hogy megnoveljék a karbonilszén elektrofil
jellegét, de a kialakulo tetraéderes intermedier negativ oxigénjével is komplexet tudnak
képezni, ezaltal pedig a kialakul6 intermedier stabilizadlasan keresztiil csokkentik az aktivalasi
energiat.

+ . +
" M—0 P
c_ vagy ¢t ——> ¢
VRN AN / SN
Nu

Masrészt egy fémion, a protonhoz hasonloan, stabilizalni tudja a leszakadd csoportot is, és
ezaltal jobb kilépd csoportta alakitja azt.

+
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........ Ny !
| OcH; SN,
M
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A fémionok nemcsak a karbonilcsoport oxigénjéhez, de a viz oxigénjéhez is kapcsolddhatnak.
A fémion itt is stabilizalja a képz6do aniont, azaz megndveli a viz savassagat.

0
I
C
/)\
+ _
M---OH + H'

A nagyobb savassag egyuttal tobb hidroxidaniont is jelent, a hidroxidanion pedig hatéko-
nyabb nukleofil reagens, mint a viz. Igy példaul az észterhidrolizis cinkionokkal katalizalhato.
A Zn* - H,0 komplex esetében ugyanis a pK = 8,7, mig a viz esetében a pK = 15,6. A cink a

crcr

13.2. Redukcio és oxidacio a szerves kémiaban

A szervetlen kémidban a redukcié elektronfelvételt, az oxidacid pedig elektronleadast jelent.
A szerves reakciokban azonban altaldban nem ionok, hanem polaris kotéseket tartalmazo
molekuldk reagalnak egymassal. Ha egy polaris kotésben a szénatomhoz elektronegativ
atomok kapcsolodnak, a szén pozitiv toltést kap, mig elektropozitivabb atomokhoz kapcsolod-
va negativ toltéstivé valik. Ha tehat egy reakcid soran né a szénhez kapcsolodoé elektronega-
tivabb atomok szdma, a szénatom pozitivabba valik, mig akkor, ha az elektropozitivabb ato-
mok szama nd, negativabb toltésii lesz. Ezért a szerves kémiaban az elektronegativabb ato-
mok szamanak novekedését oxidacionak, az elektropozitivabb atomok szamanak ndveke-
dését pedig redukciéonak szokas tekinteni.

A szerves vegyiiletek tobbségében elektronegativabb atomok kapcsolddnak a szénhez, mig a
hidrogén a szénnel ugyan kézel azonos elektronegativitasu, de kissé mégis elektropozitivabb
annal. Ennek megfelelden a hidrogén addicidja, a mechanizmustol fiiggetlentiil, redukcids
reakciot, a hidrogén eliminacidja pedig oxidacids reakciot jelent.

O ., OH
” redukcio |
et M — c
~ - T
g’ H oxidaci6 R’ \H H

13.4. A hidrogén addicioja és eliminacioja
Egy hidrogénmolekula addicids és eliminacios reakcioi elvben haromféle médon mehetnek
végbe:

1. Két hidrogénatom lép be a karbonilvegyiiletbe, vagy két hidrogénatom Iép ki az
alkoholbol.

H “H
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A fenti elvi lehetdségnek megfeleld atalakulas a katalitikus hidrogénezés, illetve a
katalitikus dehidrogénezés.

2. Egy hidridanion és egy proton Iép be a molekulaba. A forditott folyamat, egy hidrid-
anion kilépése, csak nagyon ritkan megy végbe.

- +
H H
A fenti addicids reakcio gyakorlati megvalositasa a fém-hidridekkel végzett nukleofil

addicios reakcid, amikoris el6szor egy hidridanion 1ép be a molekuldba, majd ezt kdve-
ti a sav protonjanak belépése.

0 OH
(@] - +
i H | H |
C NaBH G — > Clw
/N 4 N 7N

Mivel a proton a hidridanionnal reagalva hidrogéngéazz4 alakul at, protonok ¢és hidrid-
anionok egyidejii jelenléte csak specialis koriilmények kozott lehetséges.

3. Két elektron és két proton 1ép be, vagy 1ép ki a molekulabol
2¢  2H"

13.5. Redukcio elektronatadassal

Két elektron és két proton 1€p be a vegyiiletbe példaul olyankor, amikor egy alkint reagalta-
tunk cseppfolyds ammoniaban oldott natriummal. Az alkalifémek nagyon kénnyen adnak le
egy elektront, igy a folyamat els6 1épésében a natrium atad egy az alkin egyik szén-
atomjanak, ¢és igy egy gyok jon létre. Ekdzben az alkin egyik pi-elektronparja a masik szén-
atomhoz kapcsolodva karbanionna alakitja azt.

~ LX) +
Na R—C=C—R ——» R—CZCE—R + Na

A reakci6 soran a szervetlen redukcios reakciokhoz hasonld elekrontronatadas megy végbe a
natriumrol az alkinre. A képz6dd karbanion joval erdsebb bazis, mint az amidanion, ezért a
fenti gydkanion protont tud leszakitani az ammoniar6l. Ennek sordan a hidrogén korabbi
elektronja a nitrogénen marad, azaz elektronatadas megy végbe a szénrdl a nitrogénre.

4 H

R—C=C—R HiNH, —> R-C=C—R + :NH,

Osszességében kétlépéses elektronatadds ment végbe a natriumrdl a nitrogénre, de a két 1épés
eltér6 mechanizmussal jatszddott le. A fenti reakciosor ismétlése révén az alkin alkénné
alakul at.
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: Na , R C=CH—R + Na
R— C=CH—R ——> (_: + Na

.. NH H -
R— C=CH—R —3» c=cC + NH,

A reakcio soran (E)-alkének képzOdnek, ezért ez a reakcio jO kiegészitése a Lindlar-katali-
zatorral végzett hidrogénezési reakcidknak, amelyek viszont (Z)-alkénekhez vezetnek.

13.6. Oxidacios reakciok

A rézkatalizatorral végzett dehidrogénezési reakciokkal a szekunder alkoholok ketonna alakit-
hatok at, mikézben hidrogén képzddik melléktermékként. A reakcid energetikailag kedve-
z0tlen, ezért csak magas hdmérsékleten megy végbe megfelelé mértékben.

Ho, H 0

C.'
PR
CH; CHj

Egy szekunder alkohol azonban ugyanolyan ketonna alakul 4t akkor is, ha két elektron és két
proton Iép ki a molekulabodl.

_ _ +
CH, (|3H CHs CH; —C —CHg + 2H + 2e

]
OH 5

A reakcid soran azonban szabad elektronok nem képzddhetnek, ehelyett elektronatadas mehet
végbe a szerves molekulardl egy masik molekuldra. Kiilonosen kedvezd az oxigénre torténd
elektronatadas, mert a viz nagy képzddéshdje miatt az ilyen reakciok energetikailag nagyon
kedvezoek.

+
4 + 44 + O — 2H,0

Az oxigénre torténd kozvetlen elektronatadas azonban tul nagy aktivalasi energiat igényelne,
ezért nem megy végbe. Ehelyett egy soklépéses atalakulds teszi lehetévé azt, hogy az elek-
tronok a szerves molekuldbol az oxigénre jussanak at. Az ilyen, melléktermékként vizet
erdményez6 atalakulasokat Gsszetett atalakulasokat szokas oxidacios reakciéknak nevezni.

A kémiai laboratériumokban altalaban oxidaloszereket hasznalnak az alkoholok oxidalasara.
Az egyik leggyakrabban alkalmazott oxidaloszer a kromsav (H2CrOy).

CH; —CH —CH3
| +
OH

H,cro, ——» CH3—C —CHz + H,0 + H,CrO;
|
o]

Az oxidacids reakcio elsd 1épésének mellékterméke a HoCrO3 amely szintén képes oxidalni.
Az oxidaloszer szerepe itt is az, hogy egy bonyolult, tobblépéses reakcido mechanizmus segit-
ségével tegye lehetové a lehasadd hidrogének vizzé alakulasat.

A kémiai oxidaloszerek reaktiv vegyliletek, nagy hatranyuk viszont az, hogy az oxidacios
reakciok soran sok kdrnyezetszennyezd melléktermék képddik. Ezért sokkal kedvezébb az,
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amikor az oxidaciot molekularis oxigénnel hajtjuk végre. Természetesen, az oxidaloszerkhez
hasonloan, a molekularis oxigénnel is csak akkor lehet oxidalni, ha lehetévé tessziik az
elektronatadast tobb, kisebb aktivalasi energiat igényld 1épcsé kdzbeiktatasaval.

Az els6 ilyen lépcsd példaul az, hogy a kilépd elektronokat fémionokkal (elsésorban bizo-
nyos ruténium-komplexekkel) reagaltatjuk (L a fémet stabilizal6 ligandumokat jeloli).

/o
2+ +
RCHOH + LRy ——> R—C__ + LyRu +2H

A ruténium azonban nagyon draga oxidaldszer lenne. A képzddd nulla vegyértékii fématom
azonban 1,4-benzokinonnal visszaoxidalhato kétvegyértékii kationna.

OH

2+
L,Ru +2H" + —> LRu +

OH

Ebben az esetben az 1,4-benzokinon mar joval olcsébb oxidaloszer lenne. Bizonyos kobalt-
komplexek azonban képesek arra, hogy a molekuldris oxigént aktivaljak, és az igy aktivalt
oxigénnel oxidaljak a hidrokinont 1,4-benzokinonna.

OH 0
LCo—O + © — (b + H0 - LCo
OH 0

A fentiekben vazolt oxidaciods reakciokban harom redoxirendszer kapcsolodik dssze, €s az al-
kohol és a molekularis oxigén reakciojanak eredményeként keton és viz képzodik.

OH

IMe* ] ICol-—
[Me] [Col

O

A fenti séma az elektronok és a protonok dramlasat mutatja be az alkoholrol a fémkomplexen
¢és a hidrokinonon keresztiil a kobalt-komplex altal aktivalt oxigénre. Hasonl6 médon végbe-
mend, soklépéses folyamat az elektronok és a protonok aramldsa az enzimekkel katalizalt
oxidacios reakciok (biomimetikus oxidacio) esetében is. Az oxidacios reakciok bonyolultsaga
egyrészt a tobblépéses mechanizmusbodl, masrészt pedig abbol adodik, hogy az egyes részlé-
pések mechanizmusai is kiilonbozdéek lehetnek.
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13.7. A hidrogén addiciojanak sztereokémiaja

A katalitikus hidrogénezésnél mindkét hidrogénatom a kettds kotésnek ugyanarrdl az oldala-
ol Iép be a molekulaba (sziin-addicid), ami megfeleld szerkezetii alkének esetében cisz-ve-
gyiiletek képz6déséhez vezet.

Prokiralis szénatomnak nevezziik azokat a szénatomokat, amelyek a hidrogén bekotddése utan
kiralis szénatomma alakulnak at.

CHs H, CHs
—
H3C— HC =C —CO,H H3C— H,C— C —CO,H
H

Ilyen, prokiralis szénatomot tartalmazé molekula példaul a 2-metilbut-2-énsav, mert a hidro-
génezésénél képzddd 2-metilbutansav egy uj kiralis szénatomot tartalmaz. Prokiralis szén-
atomok jelenlétében a hidrogénezési reakcio soran ujabb térizomerek kialakulasara van lehe-
toség.

Az egyik eset az, amikor hidrogénezendd molekula prokiralis és kiralis szénatomot is tar-
talmaz. Ez a helyzet példaul a 2-metilciklohexanon esetében.

O H  OH
CH3 H2 S

2-Metilciklohexanon transz-2-Metilciklohexanol cisz-2-Metilciklohexanol

Ha a hidrogén a metil-csoporttal azonos oldalrol 1€p-e be a prokiralis szénatomra, a CHs- €s
az OH-csoportokra vonatkoztatott transz-termék, ellenkez6é esetben pedig a cisz-termék kép-
z0dik. A képz6do termékek diasztereomerek, azaz belsd energiajuk kiillonbozo, ezért a altala-
ban kiilonboz6 ardnyokban képzddnek (diasztereoszelektiv hidrogénezés).

A masik eset az, amikor csak akiralis szénatom van jelen a hidrogénezendé molekuldban,
mint példaul a 2-metilbut-2-énsav esetében. Ilyen esetekben az altalanos tapasztalat az, hogy
az akiralis fémkatalizatorokkal végezve az atalakulast, mindkét enantiomer azonos valoszi-
niséggel képzddik, azaz mindig racém elegyek keletkeznek.

H,
H CH,
HsC | ~  CH,CHg

N HO,C (_ ™
C—CHCH; — » .. + 2
HO,C™~ ’ " /C\CHZCH3 ™ ¢
\ HO,C |
H, H
(R)-2-Metilbutansav (S)-2-Metilbutansav

Ha azonban egy ilyen reakcioban csak az egyik enantiomer képzodik, enantioszelektiv reak-
ciorol beszéliink. A bioldgiai hatassal bird vegyiiletek esetében altalaban csak az egyik enan-
tiomer rendelkezik a megfeleld bioldgiai aktivitassal, ezért az enantioszelektiv reakciok na-
gyon fontosak a gydgyszeripar szdmara. Enantioszelektiv hidrogénezési reakciora azonban
csak akkor van lehetdség, ha kiralis katalizatort (példaul (R)-Kat*) hasznalunk.
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(R)-Kat* H
HO,C._ . . \éH é
=—=CH, — CH,™"
HaC”” \ 3 “CH,CH;
HOLC.__ R) HO,C
HsC Ho.C._
~ /\CiCHz -~ Mo chyen
HC™ % HO,C >~ 2 °
\/ \
(R)-Kat* (l;
H

Az atmeneti komplexben ugyanis a prokiralis szénatombol létrejovo kiralis szénatom részben
mar kialakult, ugyanakkor a kirdlis katalizator is még része még az atmeneti komplexnek.
Mivel a reakcidhoz (R)-konfiguracioju katalizatort valasztottunk, a katalizator kiralis szén-
atomja mindig (R)-konfiguracioju lesz az atmeneti komplexekben. Az kialakuld 1) kiralis
szénatom konfiguracidja ugyanakkor R vagy S, attol fliggéen, hogy a katalizator a kettds
koteés sikjanak melyik oldaldhoz kotddott. Ennek megfelelden az dtmeneti komplexek nem tii-
korképei egymasnak, hanem diasztereomerek. Ezek kiilonb6z6 sebességgel képzddhetnek €s
alakulhatnak tovabb, igy az egyik enantiomer nagyobb mennyiségben képzddhet, mint a ma-
sik. Az mindig az adott katalitikus rendszertdl fligg, hogy melyik enantiomer képzddik na-
gyobb mennyiségben.

Az enantioszelektiv hidrogénezés egyik elsd példdja volt a mddositott nikkelkatalizatorok
alkalmazasa. Ha egy karbonilcsoportot nikkel katalizatoron hidrogéneziink, racém elegy fog
képzddni.

H O

oL

6 0 Ni R OCH;

RWOCHg,
-

HO e}

Ha azonban a nikkel feliiletét a reakcié elott a kiralis borkdsavval kezeljiik, az egyik enan-
tiomer sokkal nagyobb mennyiségben fog képzddni, mint a masik. Ebben az esetben ugyanis
a kiralis borkdsav megkotddik a nikkel feliiletén, és az igy létrejovo kirdlis feliilet mar kii-
16nbséget tud tenni a két enantiomer k6zott. Rdadasul mindkét enantiomer eldallithatd, attol
fliggben, hogy a feliiletet a (+)- vagy a (-)-borkdsavval kezeltiik-e.

A kiralis katalizis nagy eldnye, hogy a katalizator sok katalitikus ciklusban vehet részt,
ezért kevés kirdlis katalizator sok kiralis termékmolekulat eredményezhet.

16.8. Enzimkatalizis

A bioldgiai rendszerekben végbemend kémiai folyamatok altalaban katalizatorokat igényel-
nek. Ezek a katalizatorok az enzimek. Az enzimek aktiv helyei hasonlé moédon fejtik ki a ha-
tasukat, mint a szerves kémia egyéb katalizatorai.

Az enzimek is kiralis molekuldk, ezért ugyanigy viselkednek a prokiralis vegytiletekkel
szemben, mint a kirdlis katalizatorok. Emellett a hasonlosdg mellett azonban az enzimek
jellemzéje a rendkiviil nagy szelektivitds, igy az enzimreakcidé eredményeként altaldban csak
egyetlen enantiomer képzddik.
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A kiralis katalizatorok arra is képesek, hogy egy racém elegyben csak az egyik enantiomerrel
reagaljanak (kiralis felismerés). Amikor ugyanis egy kiralis molekula racém eleggyel reagal,
diasztereomerek jonnek 1étre.

(R) (R)-(R)-
S S—

(9)- (S)-(R)-
enantiomerek diasztereomerek
Két diasztereomer viszont energetikailag kiillonb6z6é molekula, és koziilik az fog kialakulni,
amelyikhez vezet6 atalakulasnak kisebb az aktivalasi energiaja. Szerencsés esetben olyan
nagy a kiilonbség, hogy csak az egyik diasztereomer alakul ki. A kirdlis molekula tehat
kiilonbséget tud tenni az enantiomerek kozott.

Az aminoacilaz enzim példaul egy acetilezett aminosav racém elegyében csak az L-
acetilaminosavbol tavolitja el az acetilcsoportot. Ebben az esetben is arrdl van szo, hogy az
enzimnek az acetilaminosavakkal képzett komplexei diasztereomerek, €és ezért eltérd belsod
energiaval rendelkeznek.

L-acetilaminosay =~ —» L-acetilaminosav— Enzim (***)—> L-aminosav
Enzim (***)

D-acetilaminosav o .
D-acetilaminosav— Enzim (***)

16.9. A hidrogén addicioja és eliminacioja biolégiai rendszerekben

A karbonilvegyliletek alkoholokka torténd atalakitasat a kémiai laboratoriumokban fém-hid-
ridekkel szokas végrehajtani. Az els6 1épésben a hidridanion, majd a masodikban egy proton
Iép be a molekuladba. A két reagens egyiittes jelenlétét a reakcidelegyben el kell keriilni, mert
egymassal reagédlva hidrogéngazza alakulnanak at.

A hidridanion és a proton kdzel egyideji belépése azonban csdkkentené az aktivalasi ener-
giat. Ez a koncertikus reakcio elvben ugy lenne megval6sithatd, ha a hidridaniont és a protont
egy szilard vazhoz kotve megakadalyoznank, hogy egymassal reagalni tudjanak, ugyanakkor
pedig ezek a csoportok olyan tavolsagban lennének egymastol, hogy mindkét reagens reagalni
tudjon a redukélandé funkcios csoport megfeleldé atomjaival. Ebben az esetben valik lehetové
az, hogy mikozben a fém-hidrid hidridanionja a karbonilszénhez kapcsoldodva kezdi kiala-
kitani a tetraéderes intermediert, ezzel egyidében a nukleofil oxigén is elkezdi a proton le-

szakitasat a bazikus csoportrol.
' & HE Bazis—

Ugyanez az elv valosul meg azon enzimek esetében is, amelyek a nikotinamid-adenin-dinuk-
leotid nevii koenzim segitségével végzik a hidrogénezési reakciot..
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A fenti koenzimben a nikotinamid piridingyirije képes arra, hogy hidridanion adjon le, illet-
ve kosson meg. Ez a gylirli a koenzim redukalt formajaban (NADH) semleges, de diénszerti,
mig oxidalt formajaban (NAD") aromas jellegti, de pozitiv toltési.

o (@]
R I
C_ = ~NH,
@ o
N N
! L
NADH NAD*

A redukalt forma egy hidridanion leadasaval az oxidalt formava, mig az oxidalt molekula egy
hidridanion felvételével a redukalt formava tud alakulni.

o (@]
WA !
C_ = ~NH,
e +
e
N N
|
R R

A redukalt és az oxidalt forma koz6tti viszonyt az alabbi modon is meg lehet adni, ami termé-
szetesen analdg egy hidridanion felvételével vagy leadasaval.

NADH NAD® + H" + 2e

A karbonilvegyiiletek enzimatikus redukcidja soran az NADH, a fém-hidridekhez hasonlo
modon, hidridaniont ad 4t a karbonilszénnek.




183

O \ L. OH Bazis
V4 H——Bazis
—C\ —_— C\. ..... H
H H
e
H 40 &O
¢ X C\
| | \NHZ | NH,
+ -
\ I
|
R R

A nukleofil tamadassal egyidében az enzim egyik savas csoportja (H-Bazis) mar kialakulasa
kdzben protondlja a karbonilcsoport oxigénjét, és ekozben bazikus formajava (:Bazis) alakul
at. Emiatt a koncertikus mechanizmus miatt az erdsen bazikus tetraéderes intermedier csak
részlegesen alakul ki, €s ez nagy mértékben csokkenti a reakcid aktivalasi energidjat. Az
enzim esetében tehat az az elv valésul meg, hogy a bazikus és a savas hidrogének térben el
vannak valasztva egymadstol, igy nem is tudnak egymassal reagdlni, viszont olyan tavolsagban
vannak, hogy karbonilcsoport jelenlétében reagalni tudnak.

A fenti rendszer tovabbi kiilonlegessége az, hogy mivel egy semleges molekula stabilabb,
mint a téltéssel rendelkezd, az aromas rendszer viszont stabilabb, mint a dién, az NADH belso
energiajat csokkenti az, hogy semleges, de noveli az, hogy dién, mig az NAD" esetében
stabilizal az aromas jelleg, de destabilizal pozitiv toltés.

o (@]
WAl I
C_ = ~NH,
@ o
N N
! L
NADH NAD*

A két ellentétes hatas kiegyenliti egymast, igy kicsi lesz az energiakiilonbség a redukalt és az
oxidalt allapot kozott, ezért a koenzim redukalt és oxidalt formdja kdnnyen egymasba tud
alakulni. Ez azért jelentds, mert igy az NAD" az egyik folyamatban oxidal és NADH
képzddik, az NADH pedig egy masik folyamatban redukalni tud, ekozben maga oxidalodik és
az NAD" visszaképzédik. Emiatt (a kémiai reakcidkkal ellentétben) nincs melléktermék a
reakciokban.

Az addicios reakcié forditottja, a hidridanion kilépése egy alkoholbol, kémiai rendszerekben
nehezen megy végbe, mert a hidridanion nagyon erds bazis, ezért nagyon rossz kilépd csopirt.
Elkeriilhetd azonban az erds bazis kialakulasa, ha a hidridanion mar a lehasadas kozben
hozzakapcsolodik egy elektrofil csoporthoz..

Az adott esetben ezt az elektrofil csoportot a NAD™ elektrofil szénatomja biztositja. Ebben a
molekuldban ugyanis a pozitiv toltés nem lokalizalodik a nitrogénatomon, hanem deloka-
lizalodik a gytiriben. Ennek megfeleléen az NAD" szerkezete két képlettel irhato le. A jobb
oldali képlet azt fejezi ki, hogy a pozitiv toltés részben a szénatomon talalhato, és ez az
elektrofil szénatom képes a hidridanion megkotésére.
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Ezért az alkoholok enzimatikus oxidéacidja egy koncertikus mechanizmusu atalakulas, amely-
nek soran a hidridanion és a proton kilépése a molekulabodl kdzel egyidoben megy végbe.
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Az enzimatikus rendszer nagy eldnye, hogy a redukciot és az oxidaciot is katalizalni tudja. Az
atalakulas utan azonban, a kozel azonos energiaszint miatt, olyan egyensulyi elegy lenne var-
hat6, amelyben a redukalt és az oxidalt forma kozel azonos ardnyban lenne jelen.

Ugyanakkor minden egyensulyi reakcio teljessé tehetd, ha az egyensulyi reakcid utan egy
irreverzibilis 1épést iktatunk be.

A

B —— C

Erre az ad lehetdséget, hogy egyes enzimek a koenzim redukalt, mig mas enzimek a koenzim
oxidalt formajat kotik er6sebben. Az oxidacidt azok az enzimek katalizaljak, amelyekhez az
NAD" erésebben kotddik mint az NADH, mert ebben az esetben a reakcié végén a gyen-
gébben kotott NADH leszakad az enzimrdl, ezért a visszafelé mend reakciot nem tudja kata-
lizalni, azaz az atalakulas irreverzibilissé valik.

_0 H. H O
A~ oxidéci6 o
Enzim— | NH, — Enzim . || | NH;
X+
I I
R R

A redukciot pedig természetesen azok az enzimek katalizaljak, amelyekhez az NADH k&tédik
erdsebben.

_0 H. H 0O
7 C\ redukcio C\
Enzim + | NH; - Enzim — || | NH;
X+
| i
R R

Emellett az enzim szerkezete teszi lehetdvé azt is, hogy ezek a katalizatorok rendkiviil nagy
szelektivitassal rendelkezzenek.
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Egy primer alkoholban példaul két hidrogén talalhato az alfa-szénatomon. A Ha hidrogént
deutériummal helyettesitve (R)-szarmazékot kapunk, mig a Hp hasonlé helyettesitése (S)-

szarmazékhoz vezet.
3 N

2 D1 o Hag
H3C4’—OH H3C—1—OH
Vy D

3
Ezért a Hg hidrogént pro-R-hidrogénnek, a Hp atomot pedig pro-S-hidrogénnek hivjak.

H, <—— pro-R-hidrogén

H3C+OH

H <«—— pro-S-hidrogén

A kémiai oxidaloszerek nem tudnak kiilonbséget tenni a fenti hidrogének k6zott. Az enzimek
specifikussdgat mutatja, hogy az alkohol dehidrogenaz csak a pro-R-hidrogént szakitja le az
alkohol molekulajabol.

>-H i K/H
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Ebben az esetben ugyanis kell6 nagysagu hely jut a nagy térkitoltésti metil-csoportnak, mig a
pro-S-hidrogén leszakitasanal a metil-csoportndl fellépd nagy térgatlds olyan nagy aktivalasi
energiat eredményezne, hogy a pro-S-hidrogén leszakitdsa nem tud végbemenni.



