
Karbének 





a mechanizmus 

követelmény: az OH-csoport protonjának elegendően savasnak kell lennie 

(ionos) 



egy alkalmazás: szelektív metilezés 

diazomethane has a boiling point of –24 °C, and it is a toxic and highly explosive gas 

előállítás: in situ 



alkohol metilezése fény hatására 

a diazometán fotolitikus bomlása 

a mechanizmus 

a képződött karbén reakciója 



tipikus karbénreakciók 

beékelődés (inzertálódás)  kötésbe 

beékelődés (inzertálódás)  kötésbe 



Honnan tudjuk, hogy egyáltalán létezik karbén (hiszen általában eszméletlenül reaktív)? 



csináljunk karbént 

na jó, de honnan van a reaktáns? 

(1) hő vagy fénybesugárzás hatására történő bomlás 



(2) ródium- vagy rézsó segítségével 

intermedier (ródium karbenoid komplex  nem stabilis) 

stabilis fém karbenoidok 



(3) báziskatalizálta  elimináció 

ha a dög proton nem akar lejönni (nem elég savas), akkor erősítsük a bázist  

erős bázisok: BuLi, LDA (lítium diizopropilamid), t-BuLi/t-BuOK (Schlosser bázis) 



a karbének szerkezete 

röntgenszerkezet 

ilyenek még (a kötésszög 100-110o: 

 :CCl2, :CHCl, :C(OMe)2) 

az elektronpár párosított 

párosítalan elektronokkal rendelkezők (ESR-aktívak) és a kötésszög 130-150o: 

 :CH2, :CHPh, :CHR, C(Ph)2 



szingulet karbén 

MO kép 



triplet karbén 

MO kép 





általában a triplet karbének stabilisabbak mint a szinguletek  Hund szabály, 

de az energiakülönbség csak ~40 kJ/mol  azaz reakció során képződhet 

szingulet karbén is  

lehet a szingulet is alapállapot (azaz a szingulet karbén a stabilisabb), de ekkor 

a karbéncentrumhoz elektrongazdag, kötetlen elektronpárral rendelkező 

szubsztituens(ek)nek kell kapcsolódniuk (pl. :CCl2, :CHCl, :C(OCH3)2) 

nukleofil karbén 



reakció közben képződhet a szingulet karbén is, sőt, mivel általában molekulákból 

ionos mechanizmussal képződnek (a molekulák meg általában párosított elektronokkal 

rendelkeznek), ezért általában szingulet karbén képződik 

itt (véletlenül) az alapállapot is a szingulet 

az, hogy milyen állapotú karbén reagál függ: 

 hogyan keletkezett 

 milyen gyorsan reagál tovább 

 tud-e váltani spinállapotot 

 



a szingulet karbének koncertikusan és szetereospecifikusan reagálnak 



fénybesugárzás hatására triplet karbén keletkezik és a sztereospecificitás elveszik 

nem tud koncertikusan reagálni 



a részletes mechanizmus 



Fontos ciklopropánok (természetes eredetű és szintetikus) 

környezetbarát rovarölőszerek (kis mennyiség kell) 

mondják a tengernek ózon- vagy jódszaga van 

a barna algák női szex feronomja  



gombaellenes antibiotikum 



Reakciótípusok 

beékelődés szén-szén kettős kötésbe 



beékelődés CH kötésbe 



beékelődés CC (egyes) kötésbe 

Wolff átrendeződés 



beékelődés OH kötésbe 



A nitrének a karbének nitrogénanalógjai 




