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Karbokationok képzddése

Bronsted- vagy Lewis-savak jelenlétében

= Alkil karbokationok
» alkének protonaldédasaval = ndvekvd stabilitds

= csokkend
atrendezdédeési hajlam

» alkil-halogenidekbdl/alkoholokbdl
» epoxidokbdl
= Oxovegytiletekbdl képz&dé karbokationok
» aldehidekbdl
» ketonokbdl
» acetélokbol

= Acil karbokationok
» anhidridekbdl
» acil-halogenidekbdl

Olah Gyorgy (1927-)
Nobel-dij: 1994




Alkének kondenzacidja savas kozegben 1.

Izooktan elballitasa izobuténbdl
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Alkének kondenzacioja savas kdozegben 2.

[B-jonon el6allitasa pszeudojonon savas kbzegben végbemené gyUriizarasaval
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Alkének és savszarmazékok reakciodja 1.

Kondakov-Darzens-Nenitzescu-acilezés
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= |. L. Kondakov: 1892
» G. Darzens: 1910
= K. Nenitzescu: 1925-1934




Alkének és savszarmazékok reakcidja 2.

A (%)-liponsav szintézise
A liponsav a piroszélésav oxidativ dekarboxilezésében fontos kofaktor:
CH,COCO, + NAD* + CoA-SH - CO, + NADH + CH,COS-CoA
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nG. Darzens: 1904
u|. Claisen: 1905




Alkének és alkil-halogenidek reakcidja

Alkil-halogenidek szintézise

H>.C=—CH,
o | ——| Mo

Potencialis problémak: az alkének, az alkil-halogenidek ill. a termékek
tovabb izomerizalodhatnak
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Friedel-Crafts-reakciok 1. Alkilezés

Alkil-halogenidek/alkének és aromas vegyuletek reakcidja Lewis-savak jelenlétében

N 2iCl, CH,
HC—Cl + _ + HCl
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Friedel-Crafts-reakciok 2. Alkilezés

Jellemzdk

= aktival6 szubsztituensek el6segitik a reakciot, a dezaktivaldk gatoljak
= | ewis-savak aktivitasa: AlCl; > SbCl; > FeCl, > SnCl, > BF; > ZnCl,
= az alkil-halogenidek reaktivitasa: benzil > allil > 3°> 2°> 1°

= gyakori a polialkilezés (az alkilcsoport aktivalé szubsztituens a termékben)
» ha monoalkil-szarmazékot akarunk, az aromés komponenst kell feleslegben alkalmaznunk

= az alkilcsoport gyakran atrendezédhet
= az alkilezés reverzibilis lehet
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Friedel-Crafts-reakciok 3. Acilezés

Jellemzdk

= egy ekvivalensnél tdébb Lewis-sav sziikséges (komplexalas az acilcsoporttal)
= nincs poliacilezés (az acilcsoport dezaktivald szubsztituens a termékben)
= nincs izomerizaciéd és diszproporcionalddas

= A Lewis-savak aktivitasa toluol v. klérbenzol benzoilezésében:
» SbCl, > FeCl, > AICl, > SnCl,

= els@sorban p-szubsztitualt termékek képzédnek
0

g AICI Q
1,2-dichloroethane Cl
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A Prins-reakcio 1.

Alkének és aldehidek reakcidja savkatalizis mellett

CH . o + HO OH = 70 °C felett vizmentes kdzegben
H & H H 9
{\/ R’( + T —_— Y\/ egy ekvivalens aldehiddel a
H,0

R R megfeleld allilalkohol (4) képz&dik
4 1 1H+ 2 3 = 70 °C felett vizes kdzegben egy
d? a' ekvivalens aldehiddel a megfelelé
o) 1,3-diol (3) képzddik
or = 70 °C alatt f6l6s aldehiddel a
5 megfelelé 1,3-dioxan (5) képzddik
R = karbonsav jelenlétében észterek
képzédnek
= |eggyakrabban formaldehidet
Sztirol reakcioja: hasznalnak aldehidként
H’O‘H

o HO OH
~ H
+ N T H,S0,

= Q. Kriewitz: 1899
= Hendrick J. Prins (1899-1958): 1917
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A Prins-reakcio 2.

A reakcié mechanizmusa
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Aldehidek és ketonok kondenzacidja savas kozegben

1,3-difunkcids vegylletek el6allitasa

OH OH OH
) " /\ )\/®\ — )\/\@ )\/\
\_ 7 TOoH OH o o

= dltalaban nem tul j6 hozamu reakciok
= de néha a baziskatalizalt (aldol-) reakciénal jobb a hozam:

2 Ac) L
Y \[( Y Cu (OAC), W komplexalassal lehet
3. Ho,S0, o) kinyerni a terméket

0
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A Mannich-reakcio 1.

Enolizalhat6 oxovegylletek, aldehidek és aminok reakcitja

/OH H+ (f:‘/Me
H,C=0 + Me,NH ——= H,C_ E— H20=N\ +H,0
a' d° NMe, Me
O H+ (LO_H ‘\:b/Me ’T\OH /Me - H+
— + HC=N_  — CH;—N
%? X%x ;21 “Me Xu\ 2 Me

A reakci6 feltételei:

192°amin
» 1°amin és az ammdnia tovabb reagal (kétszeres ill. haromszoros Mannich-
reakcid megy végbe)

elsésorban formaldehid, esetleg mas aldehidek jdhetnek szamitasba
enolizalhaté oxovegydulet (C-H sav) szikséges hozza

= immodniumsok alkalmazasa esetén savkatalizis nélkil is mikodik a
reakcié

Carl U. F. Mannich
(1877-1947)
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A Mannich-reakcio 2.

Az Eschenmoser-s6 alkalmazasa

100 h ® 160 °C ®
[o)
(CHglsN + CHalp 29C» <CH3)3N-CH2| 81% _  (GHg)oN=CHp + CHyl
89 % szulfolan
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-NMeg" HI _
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Albert Eschenmoser
(1925-)
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A Mannich-reakcio 3.

Aszimmetrikus valtozat

anti-Mannich
PMP_ COCH
NH O U 2 OJ
/kR(J\ H 3C Y N N C OOH
Et0OC"s™Y™ H H o ,TMP H smow
R 1-5 mol % N
DMSO, rt H)H ¥ )l\ dioxane, rt
’ r H COOEt ’
1.5-2eq.

e
TMP = 4@70

R = CH,, (CH,);CH,, (CH,),CH,

syn-Mannich

PMP,
NH O

s
EtOOC™ S H

R
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A Mannich-reakcio 3.

Biogenetikus szintézis: a tropinon és atropin eléallitasa

Tropinon

1917 R. Robinson
1. Beispiel einer
biomimetischen Reaktion

Derivat des Alkaloids Tropin

coy
\ ¥ O H—>
Ccoy
HaCw

HO
Atropin
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Feladatok 1.

F4.1. Hogyan lehet el6allitani az alabbi
vegytletet?

CH,OH

F4.2. Hogyan lehet fenantrént eléallitani

az alabbi vegyuletekbdl?
iy (1
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Feladatok 2.

F4.3. Hogyan lehet a-tetralont el6allitani?

F4.4. Hogyan lehet eléallitani az alabbi vegyiletet?

HoN
\Q\H/OW)\/NM%
(0]

tutocaine
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