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A Corey-Seebach model 1.

Elias James Corey (1928-)
Nobel-dij: 1990

FG =funkcids csoport
X=0, N, Hal, fém
stb.

A szénatomoktdl kilénvalasztott
funkcios csoportok (E és G)
terminoldgiaja némi zavart okoz

Corey és Seebach helyettik a

szénatomokat is tartalmazé donor (d, =
nukleofil) és akceptor (a, = elektrofil)

fogalmakat javasoltak

X =0, N, Hal... (G)
d0,2,4... éS a1,3,5...
szintonok a reagal6
(szén)atom
helyzetétél figgéen

Dieter Seebach (1937-)
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A Corey-Seebach model 2.

A donor és akceptor szintonok csoportositasa

példa reagens funkciés szinton példa reagens
csoport  tipusa
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A Corey-Seebach model 3.

Az egyes szintonok kombinacidja kilénb6zé funkcids
csoportokat tartalmazo vegyuleteket eredményez

reagalé szintonok

|

alkild +alkil a

alkild +a', akila+d' —>

a' +d' >

a' +d2 a2 +d’ —

a' +d%, a2 +d? a+d =

keletkezo vegyilet tipusa
funkcids csoport nélklli szénhidrogén

monofunkcios vegyulet

1,2-difunkciés vegydulet

1,3-difunkciés vegydlet

1,4-difunkcids vegyulet

példa
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Néhany egyszerii szinton és a megfelelo reagensek

alkil a
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Retroszintetikus elemzések
A Corey-Seebach

modell alapjan i | Bt~
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Polaritas-inverziéo (Umpolung)

Umpolung tipusa kémiai reakciok
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Egy példa az Umpolungra

A benzoin és az aciloin kondenzacio

+ CHyPh
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A Corey-Seebach model 4.

A szétkapcsolasok tipusai, retroszintetikus miveletek

d a @ @ ionos szétkapcsolasok
C % C = ¢ (donorok és akceptorok) . =

r 0 gyokas retro-aciloin r -0
- , , szétkapcsolas ¥
gyokds szétkapcsolasok nnne

% ¢ = c®9c  (gyokok)

elektrociklusos szétkapcsolasok

r
e e CO,CH3 retro-Diels-Alder
C -C => (C) + (C) (elekiromosan semleges, nem Céj Szetkapcso‘as Z

gydkszerl reagensek)

\ e
retro-ozonolitikus CO,CHy e
kapcsolas o CO,CH3
funkciés
OH 0 csoport
L, hozzaadésa
funkciés FGA
H retro- Beckmann csoport /
atrendezodes atalakitasa f "
unkcios
— csoport o
rearr FGI eltavolitasa
\ OH
FGR

AretroszintetikusmUveletek
Osszességéttranszformnaknevezzik




Vaz és funkcios csoport(ok)

Példak egy bonyolultabb ésszefliggésre

Altalaban (joggal) azt feltételezziik, hogy a kémiai reaktivitast a funkciés
csoportok szabjdk meg és azt azt hordozé vaznak ebben nincs
semmilyen szerepe, pl.

H H H
\ / [
C=Q — = HCCH
H H H
ethene
Ha e .z
de... N ...avaz-funkcios |
Ho csoporelkilonités
mindigtartalmazhat
e o . o onkényesslemeket,
’ ’ mso, N\ /. célszeriibba
TR e 4N molekulaegészét
HO OH 65-72% o CHg

figyelembevenni
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Szén-szén egyszeres kotések létrehozasa
litium-organikus vegyiiletekkel 1.
Alkil d tipusu reagensek

Elgallitas:  px.ou —2YBFAL ol

<-10 °C
LehetségesmellékreakcioaWurtz-kapcsolés: R-X+R-Li —> R-R+LiX
Vinil-ésaril-halogenideknehézkesenreagalnak, R-Br+Bu-Li R-Li + Bu-Br

inkabbazalabbireakciothasznaljak:

Metallalassalmaslitium-szarmazékokis / \ . / \

el6allithatok: +Phl — T Ph-H
o] o

Azalkil-/aril-litumokszilardallapotbanoligomerek (gyakrantetramerek),oldatban altalaban
csdkkenazasszociacio, pl. (Bu-Li), (n=6, hexanban; n=4, éterben; n=2, THF-ben)

Alegnagyobbmennyiségben gyartott (kb. 10001t/év) litium-organikus vegyulet a butil-litium

Levegdéngyulladasrahajlamos,oldatbanlassanbomlik,a
reakcidautokatalitikusjellegU: Bu-Li — 1-butén + LiH
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Szén-szén egyszeres kotések létrehozasa
litium-organikus vegyiiletekkel 2.

Reakciok
Nagyonreaktivvegyuletek,szinteminden Aleggyakrabbanmégsemnukleofilként,
funkciéscsoporttalreagélnak: hanembaziskénthasznaljak:
RH
protolysis AO Me OAOME‘
RH R3COH é -Buli ©/Li
—_—
R,CO / H,0
oxidation attack of carbonyl
ROH 0, RCHO / H,0 RLCHOH o ¥ —
1 &g Buli {1.6 M in pertane) 3 eq Si(0EY,
R*@ THF, rt, 1 h R‘@ ELO,-78C, 1 h R
EX,
R.SO ER,
1) s-Bul.i BuO
R>SO, O TMEDA 4\ H E' Q
W ———l N ———— a
N [ R Vi =
metathesis ‘Li‘_lm J\
0" 0'Bu CHy 0% o'Bu
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Magnézium-organikus vegyiiletek (Grignard-
vegyiiletek) 1

+ vizmentes kdzeg szikséges
R',0

R—X + Mg ——>» '‘RMgX ° éter vagy amin tipusu oldészer kell
- katalizator (jod, 1,2-dibrém-etan) jol
jéhet

A Grignard-reagens képz&désének mechanizmusa:

4
RX [RX]'_ ----- » R~

M - C‘\ 2+
§ X Mg™ Mg
Mg A
‘- 5 +
Victor Grignard (1871-1935) MgX
Nobel-dij: 1912 (Paul RMgX

Sabatier-vel megosztva)

- 1.Egyelektron-transzfer (single electrontransfer, SET) amagnéziumrélaszerves
halogenidre

- 2. ardvid életl gyékanion Rgydkre és halogenidionrabomlik

- 3. ahalogenidion Mg*ionnal egyesill, a keletkezé MgX gytk a szerves gydkkel
képeziazRMgXreagenst

- egymasodik SET-folyamatis lejatszédhat (4), amelyben az R anion MgX*-ionnal
kombinalédvaadjaareagenst (5)
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Grignard-vegyiiletek 2.

Szerkezet(ek)
A Grignard-vegyuletek szerkezetét a Schlenck-egyensuly irja le (L=olddszer)
R, X L Azegyensulytbefolyasolétenyezok:
2L+2RMgX=—= Mg Mg‘
r N R MgClo + MgR, - Rtermészete
>ﬂ / “ - Xtermészete
R, AN WL R, X_ L + hémérséklet
R Y, /0N W
* LVMQ\X/M% R.MQ\X,MQVL - koncentracié
“ “ - oldoszer,pl.:

o)
R+ RMgX + L,MgX* === RoMgX + L,MgX* Q

Kétkristalyosreagensszerkezete: \ o
Et 2RMgX+ Q o — /Mg"C, + RoMg
216 pm ccé\ Br i Q

<, 1107 124 ° & 117° E )

06:% \(Ma 248 pm Et/l"'/%”p;\ “‘\\\N 5 0

W J\ P 116° Mg Mg
Et20 > Y040 B Et N(\J{Eﬂpy ‘Et
Et,O %, g e
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Grignard-vegyiiletek 3.

Alkil donorként a litium-
organikus vegyuletekhez
hasonléan reagal, de
kevésbé hevesen

Reakciok

OH

H,0
1.CO,

y
R'CHO
)Oi

R'R2CO

RCO,H

RMgX

R! R
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Grignard-vegyiiletek 4.

Mellékreakciok

. . 0 HO M
1. A Grignard-vegyiletek 1. MeMgBr ¢
érzékenyek térbeli gatlasra: 2 NHClL
H,0, 95 %
1. i-PrMgBr
o 2. NH,Cl, H,0, 0 % HO

2. Ha a ketonban van 1. i-PrLi

legalabb egy a-hidrogén, 2. NH,Cl, H,0, 83 %

enolizaciémehetvégbe:
3. HaaGrignard-regensben van legalabb

o“'M\CR3 M egy B-hidrogén,redukcié mehetvégbe:
‘) (’ 0 CRs
3)\’_\/H /K . "“ M M
R %201 R3 CR, o‘j Q:H2 . o . ﬁHz
M = Li, MgX R;%\_f;'\/%Hz Rs{z ’ CH,
M = Li, MgX

Akétutdbbifolyamat elkerilheté CeCl,additivumalkalmazésaval
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Szergej Nyikolajevics
Reformatszkij
(1860-1934)

a 16-2eq Br
/U\ . FE0
R n

Q

1.2eq.-2eqIn

Ar THF, reflux
1-8h

Cink-organikus vegyiiletek
(Reformatszku-vegyuletek)

OH
\)I\ benzol R‘MOF@
reflux R?
an
(0] . . Lz .
A magnéziumnal kevésbé reaktiv,
Ban\)I\ mas funkciés csoport jelenlétét is
¥ OR? toleralja.
A reagens szerkezete:
Br,
-
TR\ -OEt
Ujabbalkalmazasok
N
EtO 071,
\

HOR O

Ar}\_-)LOEI m CyHCH, -78°, 1 Hr

A H

B(CH.CH,);
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Fémaktivalasi modszerek

Hogyan lehet nagyon reaktiv fémeket el6allitani?

1. Kallum -grafitbdl:
@iy + K = CgK* (bronzszind, piroforos)
?3 'K* + ZnCl, (AgOAc) ~ 2 C, + Zn*(Ag) + 2 KCI

2. MX, + nK/nLi -~ M* + nKX/nLiX

3. Naftalin/antracén fémkomplexeibdl:

reflux v

M uItrahang'v.
antracén Ti» _Olddszercsere Mg* + antracén + THF
~100 m?g (0,053 mm

*3THF atm. Mg-por: ~0,4 m%g)

4. Fém-hidridek hébontasa:
MgH, -~ Mg* + H, (20-60 m?/g)

Az eredmény:
brémbenzol + Mg*: -78 °C; klérbenzol + Mg*: 0 °C
etil-brom-acetat + Zn*/THF v. éter: -5 °C

18




Feladatok 1.

Milyen tipusu szintonok az aldbbi anyagok?

F2.1 . F2.2 0
= O~
®—<e(00)f?
F2.3 o

) F2.4 HQ —0 S/w
Br % BnQ,
HO OH
OH k

X

)
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Feladatok 2.

Hogyan lehet eléallitani az alabbi anyagokat Grignard-reakcidk segitségével?

F2.5 1-deuterobutan F2.6 2-brém-2-metil-pentan

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