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A gyokos reakciok felfedezése

Az elsé stabil szabad gyok: a trifenil-metil (tritil) gydk

 o+Ag — Qc‘ + AgCl

Triphenylmethyl chloride Triphenylmethyl radical

(CeHC + 02— (CeH5)sC-0-0-ClCeHs)s Moses Gomberg
(1866-1947)
(CeHsC™ + 1y —  (CeHgCH

(CeHs)C™ + NO  —  (CqHs:C-N=0O

2(CeHaC' —X> (CeH5C-C(CoHs o o7
" CaHs)5C. CeH -
2(CeHsiC i (CeHs) ><:>=< oHs a=28%
H CHs
"Gomberg dimer” a tokoferolbdl szarmazo

gyok szerkezete




Kotésdisszociacios energiak

Homolitikus kdtéshasadéasi energidk

kotés D(A-B)
(kJ/mol)
H-H 436
C-C 348
C=C 610
C=C 836
N-N 163
N=N 418
N=N 940
0-0 155
0=0 498
S-S 251
F-F 150
CI-Cl 238
Br-Br 188
-1 150
C-N 305
C=N 614
C=N 890

kotés

C-O
C=0
C=0
C=0
C-S
C-F
C-Cl
C-Br
C-1
H-C
H-N
H-O
H-F
H-Cl
H-Br
H-1
Co-C

D(A-B)

(kJd/mol)
357
694
736
748
272
488
330
288
216
414
389
462
560
428
364
297
126

formaldehid
aldehidek
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A gyokok eloallitasara hasznalt modszerek 1.

Termikus gerjesztés

'Bu-0-0Bit —= 2 BuO"

CeHsCO-0-0-0CCeHs ——> 2 CeH:COO"

NC N—N CN NC~ o ~CHs
>< >< — 2 Y +

HaC CHs HsC CHs CH,

2,2'-azo-bisz(izobutironitril)
(AIBN)

MeO OMe

ti2 = 200 h (100 <C)

t,,» = 30 min (100 °C)

N, t12 = 5 min (100 °C)

MeO
N
2 ®—ch, T2

NC
szobahomérsékleten bomlik




A gyokok eloallitasara hasznalt modszerek 2.

Fotokémiai gerjesztés
RON=0 > RO* . *NO

rRocl e Ro* .

Redox folyamatok révén

Fe?* + HO-OH —= Fe¥* + HO® + ®OH  Fenton-reakcié

C* —= Cu* + e stb.
dA 20001
OB 4s00]
A gyokok elektron paramagnes ool
rezonancia-spektroszkopia (EPR,
elektron spinrezonancia, ESR) o
segitségével miszeresen is o
kimutathatok -500F /A
15001

-2000
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A gyokos reakcidk jellemzoi

= GyokOkbdl keletkezhetnek semleges vegytiletek (rekombinacid)

»2R - R-R

= GyOkokbdl keletkezhetnek gydkdk (lancreakcid)
» pl. a metan kl6érozasa

m Szelektivitas AIBN
RX + /\Y —>Bu38nH
-BuzSnX
/;/_\
° R e
BugSnX BusSnH
BU3SH. R
RX
\/\Y

R\/\Y




A gyokos reakciok jellemzoi 2.

A részlépések jellemzéi

Ay ha  kylky =kg/ks
— S (1)
kq R\/\Y
R — ki/ko >> 1 polimerizacié
BuzSnH
ko RH @ k1/k2 << 1 redukcié

ki/ko ~1 termékele
/\Y v 1/K2 ay
ks R\)\/.\Y () CH2=CHCN/BU3an k1/k2 ~ 1, k3/k4 ~ 10-4

BusSnH
e

ks R\/\Y (4)

Az alkilgy6kok nukleofil jellegliek és elektronhianyos alkénekkel reagélnak szivesen

™,




A gyokos reakciok jellemzoi 3.

A részlépések jellemzéi

Elektronvonz6 szubsztituenseket tartalmazé gydkok elektronban gazdag alkénekkel
reagalnak szivesen

RO,G

RO,C
AN AIBN
>7I + Z OC4H,q W >1
RO,C -BusSnCl RO,C OC,H
2 60 % 2 419
Boe 2 en k ~ 10108 Iimol . s
ha [CH,=CHCNJ/[BusSnH] ~ 10-100
. 10102 2 3 ;
NeoH; + 2 oN k~10-107Vmol . s ekkor lehet hatékony C-C kotéskialakitasra szamitani
R° + BugSnH k ~10%-108 I/mol . s
/\Y
—  BugSn S ®) ks ~ ke
ke 3 \/\Y
BU3Sn.
RX . a nagy alkénfelesleg miatt csak reaktivabb
T BusSnX + R (6)  alkil-halogenid alkaimazasa segithet




A gyokos reakciok jellemzoi 4.

Reaktivitas
(a) v, =k, [R][X] a tovaterjedés sebessége
(b) v, = k; [R][R] a lanclezéaréas sebessége
(c) 1< vV, =k, [X] /k [R]
tipikus értékek:
k.~ 10%10'" I/mol . s
X]~0,1-1M
[R] ~107-10% M ekkor k, > k, [RV[X] ~ 100 I/mol . s
Reakciok

= addicios reakciok
»R° + AB - RAB

= szubsztitacios (absztrakcids reakciok)
»R°+ AB - RA + B°

= elimin&cios (fragmentéciods) reakcidk
» RAB° - RA + B

= atrendezédési reakcidk
» RAB° - ARB®
» ritkak

= elektrontranszfer reakciok
»R + M™ -Re + M+

10




Az ionos és gyokos reakciok osszehasonlitasa

» Kemoszelektivitas
» O-H, N-H, C=0 koétések valtozatlanul maradnak
» nincs szilkség védécsoportokra

AIBN
BuzSnH

NC/\/CN
45 %

= Regioszelektivitas

& U—0 U-C

N
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Gyokos reakciok
Szén-szén kotések kialakitasa

= A pinakol reakci6
» szimmetrikus 1,2-diolok szintézise
o CHy CHy
2 )J\ Mg HeCl, ¢ cH,
CH; CH, benzene O\M/O

CH; CH;

CH; CH;
H H H,0 H H. -6 0
(aﬁ—écj 2 C,ﬁ—%c, 6 H0

A
0. 0 HO oH
‘\ /

Mg

= Gyodkds polimerizacié
» poli(etilén) elballitasa

=300 °C

radical addition H H
H\ ,H palymerisation | |
| — —_— C—CA}f
A { [ 7 = 2000 atm
H H
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Gyokos reakciok
Szén-szén kotések kialakitasa 2.

= A Kolbe-reakcid
» karbonsavak elektrolizise enyhén lugos kbzegben

= CH,COOH - CH,COO" -~ CH,COO - CH; + CO,

=2 CH; - CH,CH, (90 %)

mvaltozé hozamok, néha meglepéen jol mikodik

= egészen hosszu szénlancu vegyuletek készithetdk vele
= aszimmetrikus vegylletek ritkdn nyerheték j6 hozammal

= Az aciloin-kondenzéacié
» észterek atalakitasa o-ketolokka (aciloinokka)

Adolph W. H. Kolbe
(1818-1884)
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Gyokos reakciok

Szén-szén kotések kialakitasa 3.
= Az aciloin-kondenzacié mechanizmusa

R OEt R OEt EtQ OFt
Na ¥ dimerizacié
— R R
0 0° Na® Na®Ed 09 N

l -2 EtO°
O Na

OH OH @ 0
R 2 H 2 Na*
- R R - R
\”)\R —_— %R - %R R
o OH 0 Na®
©

S)

(@]
= Az alkoxid-ionok tovabbi reakciot indithanak el (pl. Dieckmann-kondenzacié), ezért gyakran
trimetil-szilil-kloriddal eltavolitjak
» Me,SiCl + EtO - Me,Si-OEt + CI

= 3z aciloin dianion is regélni fog S \® OSiMe, on
R%R 2 Me;SiCl R%R H* R\H)\R
8 Na® OSiMe, &
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Gyokos reakciok
Szén-szén kotések kialakitasa 4.

= Az aciloin-kondenzaci6 felhasznaldsa
» kis és nagy méretl gy(rik egyarant j6 hozammal allithatok el6
— gylriméret: 10-20, hozamok: 45-96 %

COEt OH
1. Na - Me;3SiCl
—_—
2. H*
COEt
(¢}
H
CO,Et = OH
1. Na - Me;SiCl
—_—
2. H*
CO,Et :
g (¢}

= Az intermedier enoléter oxidalhat6 1,2-dionna

OSiM63 o)

Br,
_
-2 Me3SiBr

OSiMe, o
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Gyokos reakciok
Szén-szén kotések kialakitasa 5.
= Telitetlen halogenidek gytrizarasa

» szivesen képzddnek 6ttagu gydrik
» egészen komplex vegylletek szintetizalhatok

d//sr AIBN C . : : BusSnH
—— — —_— >
//
AIBN
—_—

BuzSnH

kapnellén
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GyOkos reakcidk. Szén-szén kotések kialakitasa 6. Alkének gyokos

lanchosszabbitasa
Q_--H MeOH
HsC A~ > Na®[Co!(dmgH),py]® + RX T’
L s, —on 140 )
Na@ HsC O/N o :/\N—:—ch/
Sp---20 3 R-CoI"(dmgH)zpy + <§§’,R- hyv >
| benzene
N ‘ 141 or EtOH
L X _
hv R
R-Col 11 (dngH) ,py -— R® + “Coll(dmgH),py (2a)
141 142
111
, . 142 0 (dmgH) ,py
e+ X R —PR\/\R' [_’4— R\j\g- (2b)
hv
143

R7NAR L HocolTI(dmgH) ,py (2¢)

R bd D —
\/\R' + 142 -—

144
H-Colll(dmgH),py — 2558  *Coll(dmgH),py + '/, H, 1  (2d)

144 142

R-Co'1I(dmgH),py (1)
141
Rl\/kl

R' = Ph; R = alkyl,
sugar chain

(2)
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GyOkos reakcidok. Szén-szén kotések kialakitasa 7. Alkének gyokos
lanchosszabbitasa 2.

OEt
aq.
® MeOH CN
RI + Na [Col(dmgH)zpy]G W R-Co“I(dmgH)zpy W
145 140 146 aq. EtOH
83 %
. KMnO o
nO, 1. H,/Pd-C
: Rfj§§r’03t piperidine, R/i\WT’OEt 2. NaOH |
acetone 3. NaBH
CN 97 % 0 4 R 4
149 71 %
R =~ CH,
1. Chelex 0
2. v,0, ammonium AcQ w * OBn
— i
KDO
3.
fEASH . A0  OAc

(145, 146, 148, 149)
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A B,,-vitamin és tulajdonsagai

R ={CN, OH, CH,,
Deoxyadenosyl) 0

Corrin ring

= A szervezetben talalhatdé mennyisége 2-5 mg/f6 (a
majban)

= napi szukséglet: 1 1g

= baktériumok képesek elééllitani

= az igen ritka természetes fémorganikus vegyiletek
egyike

= 3 benne taldlhat6 kobalt-szén kétés igen reaktiv (D
=126 kd/mol)

Biologiai szerep:
m atrend6zédések katalizalasa

= metilezés
= redukcié (RNS - DNS)
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A B, ,-vitamin szerepe az intramolekularis atrendezédésekben

L-metilmalonil-CoA

b ¢ Ado
i Ado aG—C—d |
=oed | [~ HCH
X @  HCH 5 H
"R NN
I Tl » Wi
Coqy | ——— /{C%y /
// \/ “step2 ) // N/
~ N N N

XH 7 Step 1
,Tdo/
HCH Unknown
Nﬂ» —N intermediate
// \CO// “
// um/,
N.,i,
A : Step 6 /StepA
|
rz : Ado ‘g £, ’Td" )
X 2
HCH @ x HEH o gco
N—N N—"—N X
/ / T
| §€0 / /7 Co
/ any / (. /
,r’/ R/ Step 5 // A
R——— —N
szukcinil-CoA [¢]
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Gyokos reakciok. Szén-halogén koétések kialakitasa

A Borogyin-Hunsdiecker-reakcio

O Br2
- ngt ———> RBr
R® 0 Ag  ccql
j.)L Br, 0 0’_\ A

-AgBr R™ T0)

R™ N0~ Agt aamr M o <= Roge Br® ——> R® Br® —» R-Br
1 2 3

HgO, Bra, A
Cl C0:H _— Cl
CCly, dark

Br

= A. Borogyin: 1861
m H. Hunsdiecker: 1942

= a hozamok ritk&n haladjak
meg az 50 %-ot

Alekszander Porfirevics
Borogyin (1833 —1887) &

21




Felhasznalas szilard fazisu szintézisekben

Karbonsavak gydkds reakcidban hasithatd kapcsoléelemeként

'Bu

o OH O'H
0 hv o

O\HJL/O o - O\Hk/o (OYH
0 0
12b 13
=

O o]

S-S

H + RCOCH H
14 15b 16
t
Bu
oH  308nm o )\
i +
o @& =0.56 ce N
TBDMSO  OTBDMS TBDMSO  OTBDMS
17 18
(g i
HOQ
(QOyCHa _ 4 O>_CH3
AcO = AcO
19 20

'Bu
#ﬁ“
0
Q. )-K/o HOZC—Q( :|
[¢]
12e
5 74% yield, 95% purity
9]
o0 OH
mCPBA
Q. L o o i
ﬁ CHgCly
12t O

65% yield, 85% purity
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Feladatok 1.

F8.1. Milyen termékek varhatok az aldbbi
reakciokbdl?

= 2-metil-propan + brém (fény)
= toluol + N-brém-szukcinimid
m ciklohexén + N-brém-szukcinimid

23




Feladatok 2.

F8.2. Hogyan lehet eléallitani 1,2-dimetil-ciklobutan-1,2-diolt gy6kds reakcio
segitségével?
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Feladatok 3.

F8.3. Hogyan lehet eléallitani 1,4-difenilbutant gy6kds reakcio segitségével?
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