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Az eloadas felépitése

» Oxidacios szam/allapot/fok... a
kémiaban altalaban es a szerves
kémiaban

« Sztochiometria a szerves kémiaban

« KOvetkeztetések




Fontos vagy sem?

oxigén/szénhidrogén arany

o CH,+ 20, =CO,+ 2H,0 2
0 CiHg+ 50, =3 CO, + 4 H,0 5
2 C,H;y + 13 0, = 8 CO, + 10 H,0 6,5

“A szerves kémiaban ket dologgal nem kell toérodni: az egyik
az oxidacios szam, a masik pedig a sztbchiometria.” - egy
szerveskémia-professzor




Az oxidacios szamok és a
sztochiometria kapcsolata

« Az oxidacios szam és a reakcidok sztéchiometriajan
alapulo egyenletrendezés a szervetlen kémiaban
kdzismert eljaras, ugyanakkor a szerves kémiaban alig
hasznalatos.

« Mindez nem véletlenll alakult igy, a sokféle definicio és
értelmezés (oxidacidos szam, oxidacios allapot,
oxidacios fok, atlagos oxidacidos szam, spektroszkopiai,
szamitott, egyszerdlsitett oxidacidos szam
elektronegativitas alapjan, modositott oxidacios
szam...) oda vezetett, hogy a szerves kémiaban inkabb
kertlik ezt fogalmat.




Oxidacios szam, oxidacios allapot,
oxidacios fok...oxidacios zUrzavar

A TUPAC Gold Book OXIDACIOS ALLAPOTra a kiszamitasanak leirasat adja, de ami
tartalmilag mogotte van az az, hogy az adott atom oxidacids allapotanak az a
hipotetikus toltés felel meg, amit Ugy kapunk, hogy a Lewis-féle szerkezeti képlet
alapjan a kot6elektronparokat teljesen az elektronegativabb atomhoz rendeljik
(azonos atomoknal egyenlden osztjuk el). Jeldlése arab szamokkal.

OXIDACIOS SZAM (IUPAC Gold Book): a koordinaciés kémiaban hasznalatos,
definicio szerint a kézponti atom hipotetikus toltése olyan értelmezéssel, hogy a
ligandumok altal adott elektronokat a teljesen a ligandumokhoz rendeljik
figgetlenil az elektronegativitas értékektol. Jeldlése romai szamokkal.

A tankonyvek altalaban oxidacidés szamként a IUPAC &ltal oxidacios allapotnak
definidlt fogalmat hasznaljak, de arab szamokkal jeldlve.

ELTE/BME definiciok (szervetlen kémia): oxidaciéfok definicidja = IUPAC oxidacids
allapot definicidjaval, oxidacids szam = egy adott vegylletben talalhaté atomok
oxidaciofokainak atlaga (http://web.inc.bme.hu/fpf/kemszam/iv/elmelet.htm)

Magyar nyelvld Wikipedia definicidok: éppen a forditottja az ELTE oxidacios szam-
oxidaciofok definicidinak (http://hu.wikipedia.org/wiki/Oxidacidos_szam)

Spektroszkopiai oxidacios szam: spektroszkopiai adatok alapjan (Jorgenssen-
Wieghardt)




Az oxidacios szam

. |(-O|glk8|tl k)onstrukcm . « Fizikai-kémiai realitas:
elojeles) egesz szamo . Lo e
hozzarendelése az Eltero fizikai (pl. ,
atomokhoz vegytileteikben spektroszkopiai) viselkedeés
az elektronegativitas alapjan. Eltéro kémiai reakciok (redoxi
Egy egyszerusitett és nem redoxi folyamatok)
szabalyrendszer a fizikai-
kémiai realitas alapjan

. EN, = 2,20
. EN = 2,55
. ENg = 3,44
. EN, = 3,04
. EN = 2,58
. ENg, = 2,55

(Pauling-skala)




Oxidaciofok, oxidacios szam a
szerves kémiaban

H o 2
0 0
H—C|)—C/< HO—C|)O—C</+2
R

oxidaciofok: 2 oxidaciosszam: +2

oxidaciofok (Kajtar M.)

..egy vegyllet adott szénatomjanak oxidaciofoka
OX|genatomhoz fliz6do kodtéseinek szamaval azonos”

Az oxidaciéfok szamértéke megegyezik a szervetlen
kémiaban szokasos “oxidaciés szammal”’, ha a
szénatomhoz kapcsolddé szén- és hidrogénatomok
oxidacids szamat nullanak tekintjuk.”

,Eppen ez utdbbi, kiloénleges megkotés miatt a
szenvegylletek eseteben az oxidacios szamot nem szoktuk
hasznalni.”

Kajtar M.: Valtozatok négy elemre. Gondolat Kényvkiadd,
Budapest, 1984, 340. o. (reprint: ELTE E6tvos Kiado Kft.,
2009).

kozelitd oxidacios szam (M. B. Smith, J. March)
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M. B. Smith, J. March: Advanced organic chemistry, 5th edn., Wiley, 2001, 1507



A formaldehid és az acetaldehid

’ V4 4

eltéro viselkedése

0 +1 +4 0
(1) HCHO + 4 [Ag(NH5),]JOH = CO, + 4 Ag
+ 3H,0 + 8NH,
+1 +1 +3
(2) CH,CHO + 2 [Ag(NH),]JOH = CH,CO,NH,

0
+ 2Ag + H,0 + 3 NH,




Oxidacios szam a homolog
sorokban
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F. Vogel, J. Harf, A. Hug, P. R. von Rohr (2000), Water Res. 34, 2689-2702



Homoldg sor, konstitucios
izomerek és az oxidacidos szam
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A vaz-funkcios csoport dichotomia:
elonyodk, hatranyok, korlatok 1.




A vaz-funkcios csoport dichotomia:
elonyodk, hatranyok, korlatok 2.
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A vaz-funkcios csoport dichotomia:
elonyok, hatranyok, korlatok 3.

(a) (b) * *

\/CN CH3CN
|PhMgBr

1. LIC(SMe)s, THF, -78 °C, 4 h 42%* *32%
2 vizes fedolgozas 40 %
* PhCOCH; PhH
O
Bn /j/ C(SMe), /j/ w)\/ \(\

BnO

(a) L. Kovacs (2000), Molecules, 5, 127-131
(b) R. L. Jones, D. E. Pearson, M. Gordon (1972) J. Org. Chem. 37, 3369-3370



A csonka reakcioegyenletek altalanos
gyakorlata a szerves kémiaban

O
HNO3 COOH
—_—
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COOH +1
+ 6HNO3 = 4 + 3N20 + 3H20
COOH

4 * (-6€) 6 * (+4e)
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Horvath I. T. (2005): Zoldkémia. Természet Vilaga. I. Kilonszam (kémia), 136, 90-93




Lehet maskepp is: teljes
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Koffein <> teobromin atalakulas
Kyoto Encyclopedia of Genes and Genomes (KEGG) adatbazis
http://www.genome.jp/dbget-bin/'www_bget?R07955+R07956

STOECH: I. Ugi (1930-2005) szamitdégepes programja a
csonka reakcidoegyenletek kiegészitésere
|. Ugi et al. (1993), Angew. Chem. Int. Edit. Engl. 32, 201-227.




Sztochiometriai modszerek

Toth Zoltan (Debreceni Egyetem)

1.1. Rendezés "ranézésre", probalgatassal
1.2. Egy egyszer( algoritmus: a lancszabaly
2.1. Rendezeés az oxidacios szam alapjan

2.2. Rendezes tobbismeretlenes egyenletrendszerrel: az
algebrai modszer

3.1. Egy konvencio hatarain tul: rendezés szokatlan
oxidacios szamokkal

3.2. Egyenletrendezés szamitogéppel
httﬁ ://www . kfki.hu/~cheminfo/hun/eloado/egyenlet/egy.
tm

Szoftverek: ChemBuddy, ChemExpert




A sztdchiometria és azon tul: egy
klasszikus reakcido anyagmeérlege

DL-tejsav + izopropanol = izopropil-DL-laktat + viz

izopropanol folosleggel, benzolos oldatban
kénsavval katalizalt folyamat

a keletkezo vizet azeotropos desztillacioval
tavolitjuk el

k6zOmbosités utan a folds izopropanolt és a
benzolt regeneraljuk

Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, 365, John Wiley
& Sons, Inc., New York 1943




ISUSTAIN - Green Chemistry Index

Bill of Materials In: @
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& ;fﬂfﬂiflt&?g;"dmx"' Faw 212 20 100 0 0,471 100 55 100 100 85 32 =)
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[ | sulfuric add Auxiliary 9,2 0 a s 0,026 100 as 100 100 78 2 @
|:_| Benzene Salvant 874 28 a a 0,049 35 a 100 a a 3 @
& 2;‘:5“"” carbonate [soda Auxiliary 10,5 a0 o 0 0,029 100 20 100 100 23 2 (=]
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Bill of Materials Out Type of Material Wt/Batch Wt times Severity Aq.Tox. Human Tox. Ulimate Biodeg.
|:_| Isopropyl lactate Product 360 50 Low Low 2.0 @
|:_| Azeotrope water Waste Clasz 4 24,3 iz @
|:_| Sodiurn sulfate filter solids Waste Class 3 13,3 26 @
|:_| Reactars wash Waste Class 3 129 258 .Q:'
o add Mew

https://www.isustain.com/DatalnputTemplate.aspx




Osszefoglalas 1.

Hol van jelentdsége az
oxidacios szamoknak a
szerves kémiaban?

kvantitativ redoxi reakciok,
biokémiai redoxi reakcidk, ipari
alkalmazasok: a rea ensfelesleg
minimalizalasa és a f6los
reagens artalmatlanitasa;

az atalakulasok
sztdchiometridjanak tisztazasa
az oxidacidos szamok
felhasznalasaval;

redoxi reakciok: redukcid,
oxidacio,
dlszproporC|onandasok
tautomerizacios reakcidk, aldol
addicid, Cannizzaro- reakC|o
V|zadd|C|o Umpolung- reakaok
kondenzaao -eliminacio
aranyanak befolyasolasa stb.

Ahol az oxidaciés szamok
alkalmazasa a szerves
kem|aban nehézkes és nem
mindig jar gyakorlati
haszonnal:

parhuzamos reakciok, melyek
sulyozott ﬂgyelembevetele
gyakorlatilag lehetetlen a sok
valtozd paraméter miatt. Ezért
tobbnyire ilyen esetekben vagy
tapasztalati uton célszerti
megallapitani az optimalis
kordlmeényeket,
reagensfelesleget stb. vag?/ csak
a fo reakao(kag)t kell figyelembe
venni;

amennyiben nem kvantitativ a
reakcio (pl. egyensuly esetén,
amit nem tudunk eltolni teIJesen
a termék iranyaba).

szubsztitlcios reakcidok




Osszefoglalas 2.

« Ne féljunk kimondani, hogy a homolég sorozatban nem
mindegyik anyag ugyanugy viselkedik, ett6l még nem
omlik 6ssze a szerves vegylletek osztalyozasa

« A statikus vaz-funkcios csoport felosztas hasznos, de
megvannak a korlatai, inkabb dinamikus fogalomként
targyaljuk

« A csonka reakcioegyenletek olyan egyszerUsitéseket
tartalmaznak, amelyek hasznosak lehetnek a lényeg
megragadasaban, de nem a teljes képet mutatjak

« Az atalakulasok sztochiometriajanak tisztazasa az
oxidacios szamok felhasznalasaval (vagy anelkll) szamos
esetben nem trivialis feladat




Kapaszkodok

: | Molekilverbindungen und Koordinationsverbindungen
in Einzeldarstellungen

Herausgegeben von
G. Briegleb + F. Cramer « H, Hartmann

Chr. Klixbiill Jorgensen
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