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6. Szén-szén tobbszoros kotések kialakitasa: alkinek
és kumulének. Periciklusos reakciok
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Alkinek eldallitasa
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m gcetilén eléallitasa metanbol

m karbidszintézis
» CaO + 3C - CaC, + CO + 465,7 kd/mol
> 6,4 millio t (1982)
» CaC, + 2 H,0 - Ca(OH), + C,H, - 120 kJ/mol

m galkin metatézis




Alkinek eldéallitasa 2.

Két tavozocsoportot tartalmazé vegyuletekbdl
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Alkinek eloallitasa 3.

Egy tavozoécsoportot tartalmazé alkénekbdl
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Alkinek elballitasa 4.

A Glaser-kapcsolas
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Kumulének eldallitasa

A karbén modszer

EtLi
CHBr;, KO'Bu Br 65 °C




Periciklusos reakciok

Egyideju vagy kozel egyideji ("koncertalt) kotésatrendezbdés,
amelyben a valtozé kétések egy gylrd mentén helyezkednek el

m Cikloaddiciok
» Diels-Alder-reakciok
» 1,3-Dipolaris cikloaddicidk

= Elektrociklusos reakciok
m Keletrop reakciok

= Szigmatrop reakciok

= En-reakciok




Diels-Alder-reakciok

A reakcié jellemzéi
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® Egy dién és egy alkén (dienofil) kbzott
jatszodik le ciklohexénszarmazék
képzédése kdzben

i . o4z

= AS* nagy negativ érték Otto P. H. Diels (1876-1954), Kurt Alder
= AH¥ rendszerint kicsi (1902-1958): megosztott kémiai Nobel-dij,
m 3z alkénben talalhat6 elektronvonzé 1950

szubsztituens rendszerint gyorsitja a

reakciot
m g diénben talalhat6 elektrontaszitd

csoport szintén gyorsitja a reakciot o H H  endo

CHO

m | ewis-savak szintén gyorsitjak a H rac

reakciot £
= kinetikus (endo) és termodinamikus . ﬁb

(exo) termékek keletkezhetnek W e e




Diels-Alder-reakciok 2.

Ertelmezés a frontalis molekulapalyaelmélet segitségével
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= Az (j kotések kialakulasa a

Iegalacsonyabb betéltetlen (LUMO) Homg—g‘-g—g A

és a legmagasabb betdltétt (HOMO)
molekulapalyak kolcsonhatasaval )
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= A legtdbb esetben ez dién-HOMO és butaciens Butadens desctuated st i
alkén-LUMO kélcsénhatast jelent (Z
= elektronvonz6 szubsztituens)

= Az Un. inverz-elektronigényd E . E . oan
folyamatokban a dién-LUMO és %H—Q — 0000
alkén-HOMO kélcsdnhatasok i
jatszanak szereper (Z =
elektrontaszité szubsztituens)

= A kinetikus (endo) termék képzédése *
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Diels-Alder-reakciok 3.
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1,3-Dipolaris cikloaddiciok
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1,3-Dipolaris cikloaddicidk 2.
Propargylallenyl anion type

A propargil/allenil anion
tipusu dipélusok fajtai: Nitrilium Boteinos Diazonium Botainas
—CE%—%D Nitrile Oxides NE@—%( Diazoalkanes

_CE?_C;])\ Nitrile imines NE(I?—%)\ Azides
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1,3-Dipolaris cikloaddiciok 3.
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1,3-Dipolaris cikloaddiciok 4.

Alkalmazasok
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1,3-Dipolaris cikloaddicidk 5.

Alkalmazasok
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Elektrociklusos reakciok
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En-reakciok
Diels-Alder Reaction
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Feladatok 1.

F6.1. Hogyan lehet el6allitani az alabbi
vegytletet?

H;COOC COOCH;
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Feladatok 2.

F6.2. Hogyan megy végbe az alabbi
dj\OH (_5"'%

atalakulas?
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= R
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Feladatok 3.

F6.3. Hogyan megy végbe az alabbi
atalakulas?
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Feladatok 4.

F6.4. Hogyan megy végbe az alabbi
atalakulas?
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