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7. Atrendezédések.
Szén-nitrogén kotések kialakitasa.
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 1.

HaG
@, wH
H c\\‘\\‘l H
&)
HaC
1°

HON
Zn

acetic
acid

S

NOCI

then
KOH

Excess HCI

7 (+ 6b)
room

Cl

temp.

cl
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 2.

A Wagner-Meerwein-atrendezédés
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 3.
A pinakol-atrendezédés: a-hidrogént nem tartalmazé 1,2-diolok atalakulasa ketonokka
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= aril- és alkilcsoportok vandorolhatnak

= az arilcsoportok kénnyebben vandorolnak, mint az alkilcsoportok
= az arilcsoportok elektrontaszitd szubsztituense elésegiti a reakciot
= a vandorlasi hajlamnél fontosabb a stabilabb karbokation képzése
= 3 vandorld csoport anti-helyzetl a tavozécsoporthoz képest




Atrendezédések elektronhianyos szénre 4.

A benzilsav-atrendezédés
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 5.

Diazometannal kapcsolatos atrendez6dések: reakcié ketonokkal
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 6.

Diazometannal kapcsolatos atrendez6dések: az Arndt-Eistert-reakcié
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Atrendezédések elektronhianyos szénre 7.

Halogén, oxigén, kén és nitrogén vandorlasa
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Atrendezédések elektronhianyos nitrogénre 1.

Hofmann-, Curtius-, Schmidt- és Lossen-atrendez6dések
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Atrendezédések elektronhianyos nitrogénre 2.

Hofmann-lebontas: alkalmazasok
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Atrendezédések elektronhianyos nitrogénre 3.

Beckmann-atrendez6édés: oximok atalakulasa amidokka
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= DSM: 8 milli6 t/év (2002)
= Nylon 6-bdl regenerélhaté

Nylon 6
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Atrendezédések elektronhianyos oxigénre

A Baeyer-Villiger-reakcio: ketonok atalakitasa észterré
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Atrendezédések elektronban gazdag szénre

Favorszkij-atrendez6dés
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Nitrogéntartalmu vegyiletek eldallitasa
Attekintés

nitrogéntartalmu dipdlusok
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Nukleofil nitrogén reakcidja alifas szénen

Primer aminok el6éllitdsa: a Gabriel-szintézis
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Nukleofil nitrogén reakcioja alifas szénen 2.
Mas N-nukleofilek

= Nitrition reakcidja

R-X + NO, - R-ONO + R-NO, + X’
(R = alkil, X = Hal, O,SR)

= AgNO,/Et,0 inké&bb nitrovegyletet ad
= KNO, vagy NaNO, inkébb nitriteket ad
= g nitrovegyliletek aranya a 1°> 2°> 3° alkilcsoport sorrendben csékken

mdipolaris aprotikus oldészerek (DMF, DMSO) alkali-nitritekkel is ndvelik a
nitrovegylletek aranyat

= Azidok reakcidja

R-X+ Ny~ R-Ny + X* -~ R-NH,
(R = alkil, X = Hal, O,SR)
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Nukleofil nitrogén reakcioja alifas szénen 3.

Hidrazinok
m Hidrazin alkilezése

R-X + H,NNH, ~ RHNNH, ~ R,NNH,
(R = alkil, X = Hal, O,SR)

= monoalkil-hidrazinokat jobb N-alkilkarbamidok Hofmann-lebontasaval eléallitani
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Nukleofil nitrogén reakciodja telitetlen szénre

= Aldehidek
» a keletkez6 N,O-acetélok rendszerint nem stabilak és tovabb reagalnak (gyakran polimerizalnak)

= Ketonok csak akkor reagalnak, ha a tovabbi reakciokban stabil termékek képz&dnek
= Szekunder aminok enaminokat adnak

= Oxovegyuletek kristalyos szemikarbazonokat ill. hidrazonokat adnak
» R,C=NNHCONH,, R,C=NNHAr (Ar = Ph, 2,4-dinitrofenil)

= nitrilek ammoniaval amidineket adnak
m Ritter-reakcié: savamidok nitrilekbdl
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Egyéb reakciok

= Szubsztiticio nukleofil nitrogénnel telitett szénatomon
» Amidok, hidrazidok, hidroxamsavak

R-COX + NH,Y - R-CONHY
(R = alkil, aril, X = Hal, OCOR, N,, SR, OR, Y = H, NH,, OH)

= Elektrofil nitrogén reakcioja
» Nitrozil-kation (NO*): nitrozo-vegylletek
» Nitrénium-kation (NO,*): nitrovegyUlletek (féleg aromés vegyuletek)
» Diazonium-kation (ArN,"): azovegyuletek (Ar-N=N-Ar’)
— azofestékek
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Feladatok 1.

F7.1. Hogyan lehet el6éallitani B-alanint
atrendez6dési reakcidban?
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Feladatok 2.

F7.2. Hogyan reagal az ammonia az
alabbi reagensekkel?

= metil-jodid

= gcetil-klorid

= formaldehid

= etilén-oxid

= 2 5-hexandion

= gcetonitril

= fenil-izotiocianat
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Feladatok 3.

F7.3. Hogyan mennek végbe az alabbi
atalakulasok?

BF; vagy H*

_—

OAc

Me
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