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Szerves kémiai
szintézismódszerek

2. A Corey-Seebach model; szén-szén egyszeres
kötés kialakítása fémorganikus reagensekkel

Kovács Lajos
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A szénatomoktól különválasztott
funkciós csoportok (E és G)

terminológiája némi zavart okoz

A Corey-Seebach model 1.

Elias James Corey (1928-)
Nobel-díj: 1990 Dieter Seebach (1937-)

Corey és Seebach helyettük a
szénatomokat is tartalmazó donor (d, =
nukleofil) és akceptor (a, = elektrofil)
fogalmakat javasolták

FG = funkciós csoport
X = O, N, Hal, fém
stb.

X = O, N, Hal... (G)
d0,2,4... és a1,3,5...

szintonok a reagáló
(szén)atom
helyzetét

ı
l függ

ı
en

X = fém... (E)
a0,2,4... és d1,3,5...

szintonok a reagáló
(szén)atom
helyzetét

ı
l függ

ı
en

a1

a3

d2
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A donor és akceptor szintonok csoportosítása
A Corey-Seebach model 2.



reagáló szintonok példa

alkil d + alkil a [CH3] [CH3]

keletkezo vegyület típusa

funkciós csoport nélküli szénhidrogén + H3C-CH3

monofunkciós vegyületalkil d + a1, alkil a + d1

1,2-difunkciós vegyületa1 + d1

a1 + d2, a2 + d1 1,3-difunkciós vegyület

a1 + d3, a2 + d2, a3 + d1 1,4-difunkciós vegyület

[CH3] [H2C-OH]+ H3C-CH2OH

[CN] [H2C-OH]+ NC-CH2OH

[H2C-CHO]
H3C

C
OH

CH3

+
OHO

H

[H2C-CHO]
H2C

C
O

CH3

+

O

O

4

Az egyes szintonok kombinációja különböz  funkciós
csoportokat tartalmazó vegyületeket eredményez

A Corey-Seebach model 3.
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Néhány egyszer  szinton és a megfelel  reagensek
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A Corey-Seebach
modell alapján

Retroszintetikus elemzések
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Umpolung típusa kémiai reakciók
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Polaritás-inverzió (Umpolung)
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A természetben ez utóbbi
reakciót a tiamin (B1-vitamin)

képes kiváltani

A benzoin és az aciloin kondenzáció

Egy példa az Umpolungra
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A szétkapcsolások típusai, retroszintetikus m veletek
A Corey-Seebach model 4.

ionos szétkapcsolások
(donorok és akceptorok)

gyökös szétkapcsolások
(gyökök)

elektrociklusos szétkapcsolások
(elektromosan semleges, nem
gyökszerő  reagensek)

A retroszintetikus m
ő

veletek
összességét transzformnak nevezzük



HO

H2
C

C
H2

OH

C C

CH3

OH

CH3

HO

H3C

H3C C C

CH3

CH3

CH3

O

H3C

H2SO4

deszt.
65-72%

H2SO4

O

O

C C
H

HH

H
C C

H

H

Br

H

Br

H

Br2

ethene

C8H17CH3

CH3

HO

H

H

H

cholesterol

H
C8H17CH3

CH3

HO

H

H

H

H

Br
Br

Br2

10

Általában (joggal) azt feltételezzük, hogy a kémiai reaktivitást a funkciós
csoportok szabják meg és azt azt hordozó váznak ebben nincs
semmilyen szerepe, pl.

Példák egy bonyolultabb összefüggésre

Váz és funkciós csoport(ok)

de... ...a váz-funkciós
csoport elkülönítés
mindig tartalmazhat
önkényes elemeket,
célszer

ő
bb a

molekula egészét
figyelembe venni



R-X + 2 Li R-Li + LiX
N2 vagy Ar

< -10 °C

R-X + R-Li R-R + LiX

O O
Li

+ Ph-Li + Ph-H

R-Br + Bu-Li R-Li + Bu-Br

Bu-Li 1-butén + LiH
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Elı állítás:

Alkil d típusú reagensek

Szén-szén egyszeres kötések létrehozása
lítium-organikus vegyületekkel 1.

Lehetséges mellékreakció a Wurtz-kapcsolás:

Vinil- és aril-halogenidek nehézkesen reagálnak,
inkább az alábbi reakciót használják:

Metallálással más lítium-származékok is
elı állíthatók:

Az alkil-/aril-lítiumok szilárd állapotban oligomerek (gyakran tetramerek), oldatban általában
csökken az asszociáció, pl. (Bu-Li)n (n=6, hexánban; n=4, éterben; n=2, THF-ben)

A legnagyobb mennyiségben gyártott (kb. 1000 t/év) lítium-organikus vegyület a butil-lítium

Levegı n gyulladásra hajlamos, oldatban lassan bomlik, a
reakció autokatalitikus jelleg ő :
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Reakciók

Szén-szén egyszeres kötések létrehozása
lítium-organikus vegyületekkel 2.

Nagyon reaktív vegyületek, szinte minden
funkciós csoporttal reagálnak:

A leggyakrabban mégsem nukleofilként,
hanem bázisként használják:
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A Grignard-reagens képzı désének mechanizmusa:

Magnézium-organikus vegyületek (Grignard-
vegyületek) 1.

Victor Grignard (1871-1935)
Nobel-díj: 1912 (Paul

Sabatier-vel megosztva)

• vízmentes közeg szükséges
• éter vagy amin típusú oldószer kell
• katalizátor (jód, 1,2-dibróm-etán) jól

jöhet

• 1. Egyelektron-transzfer (single electron transfer, SET) a magnéziumról a szerves
halogenidre

• 2.  a rövid élet ő  gyökanion R gyökre és halogenidionra bomlik
• 3.  a halogenidion Mg+ ionnal egyesül, a keletkezı  MgX gyök a szerves gyökkel

képezi az RMgX reagenst
• egy második SET-folyamat is lejátszódhat (4), amelyben az R- anion MgX+-ionnal

kombinálódva adja a reagenst (5)
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A Grignard-vegyületek szerkezetét a Schlenck-egyensúly írja le (L=oldószer)

Szerkezet(ek)

Grignard-vegyületek 2.

• R természete
• X természete
• hı mérséklet
• koncentráció
• oldószer, pl.:

Az egyensúlyt befolyásoló tényezı k:

Két kristályos reagens szerkezete:
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Alkil donorként a lítium-
organikus vegyületekhez
hasonlóan reagál, de
kevésbé hevesen

Reakciók
Grignard-vegyületek 3.
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1. A Grignard-vegyületek
érzékenyek térbeli gátlásra:

Mellékreakciók

Grignard-vegyületek 4.

2.  Ha a ketonban van
legalább egy α-hidrogén,
enolizáció mehet végbe:

3.  Ha a Grignard-regensben van legalább
egy β-hidrogén, redukció mehet végbe:

A két utóbbi folyamat elkerülhetı  CeCl3 additívum alkalmazásával
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A magnéziumnál kevésbé reaktív,
más funkciós csoport jelenlétét is
tolerálja.

A reagens szerkezete:

Cink-organikus vegyületek
(Reformatszkij-vegyületek)

Szergej Nyikolajevics
Reformatszkij
(1860-1934)

Újabb alkalmazások:



MgMg

THF

* 3 THF

reflux v.
ultrahang v.

oldószercsere
Mg* + antracén + THFantracén
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Hogyan lehet nagyon reaktív fémeket elı állítani?

Fémaktiválási módszerek

1. Kálium-grafitból:
     a. C(grafit) + K 6 C8

-K+ (bronzszínő , piroforos)
     b. 2 C8

-K+ + ZnCl2 (AgOAc) 6 2 C8 + Zn*(Ag) + 2 KCl

2.  MXn + nK/nLi 6 M* + nKX/nLiX

3.  Naftalin/antracén fémkomplexeibı l:

4.  Fém-hidridek hı bontása:
     MgH2 6 Mg* + H2 (20-60 m2/g)

Az eredmény:
brómbenzol + Mg*: -78 °C; klórbenzol + Mg*: 0 °C
etil-bróm-acetát + Zn*/THF v. éter: -5 °C

~100 m2/g (0,053 mm
átm. Mg-por: ~0,4 m2/g)
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Milyen típusú szintonok az alábbi anyagok?

Feladatok 1.

F2.1 F2.2

F2.3 F2.4
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Hogyan lehet elı állítani az alábbi anyagokat Grignard-reakciók segítségével?

Feladatok 2.

F2.5 1-deuterobután F2.6 2-bróm-2-metil-pentán

F2.7 2,4-dimetil-pentán F2.8 3-heptanon
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