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Szerves kémiai
szintézismódszerek

8. Gyökös reakciók

Kovács Lajos
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Szerves szabad gyökökön alapuló akkumulátorok
NEC: 2005. december 7.

P0,3 mm vastag

P30 s alatt feltölthet
ı

Phajlékony

Pviszonylag nagy energias ő rő ségő  (1 mWh/cm 2)

Pnem tartalmaz nehézfémeket
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A gyökös reakciók felfedezése
Az els ı  stabil szabad gyök: a trifenil-metil (tritil) gyök

Moses Gomberg
(1866-1947)

α = 2,8 %

a tokoferolból származó
gyök szerkezete



(kJ/mol)

D(A-B)kötés

(kJ/mol)

D(A-B)kötés

357C-O436H-H

formaldehid694C=O348C-C

aldehidek736C=O610C=C 

ketonok748C=O836C/C

272C-S163N-N

488C-F418N=N

330C-Cl940N/N

288C-Br155O-O

216C-I498O=O 

414H-C 251S-S

389H-N 150F-F

462H-O 238Cl-Cl

560H-F 188Br-Br

428H-Cl150I-I

364H-Br305C-N

297H-I 614C=N

126Co-C890C/N
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Kötésdisszociációs energiák
Homolitikus kötéshasadási energiák



NC N N CN

H3C CH3 H3C CH3

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

NC

CH3

CH3

2 + N2 t1/2 = 5 min (100 °C)

szobahomérsékleten bomlik

t1/2 = 200 h (100 °C)
tBu-O-O-But 2 tBu-O

2 C6H5COOC6H5CO-O-O-OCC6H5 t1/2 = 30 min (100 °C)

N N

NC CH3

H3C CN

V-70L

2 + N2
OMeMeO

NC

CH3

MeO
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A gyökök el állítására használt módszerek 1.

Termikus gerjesztés



RO-N=O RO + NO

RO-Cl RO + Cl

hν

hν

Fe2+ + HO-OH Fe3+ + HO: + OH

Cu2+ Cu+ + e-
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A gyökök el állítására használt módszerek 2.

Fotokémiai gerjesztés

Redox folyamatok révén

Fenton-reakció

stb.

A gyökök elektron paramágnes
rezonancia-spektroszkópia (EPR,
elektron spinrezonancia, ESR)
segítségével m szeresen is
kimutathatók
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R
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Bu3Sn

Bu3SnH

Y
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Bu3SnX
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Bu3SnH
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7

A gyökös reakciók jellemz i

PGyökökb l keletkezhetnek semleges vegyületek (rekombináció)
< 2 R.  6666 R-R

PGyökökb l keletkezhetnek gyökök (láncreakció)
< pl. a metán klórozása

PSzelektivitás



R

Y
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RH
Bu3SnH

k1

k2

(1)

(2)

Y

R

Bu3SnH

k3

k4

Y

R

Y

R

(3)

(4)

Y

Y

ha       k1/k2 =k3/k4

k1/k2 >> 1    polimerizáció

k1/k2 << 1    redukció

k1/k2 ~ 1    termékelegy

CH2=CHCN/Bu3SnH     k1/k2 ~ 1, k3/k4 ~ 10-4

I CN+

AIBN

Bu3SnH
-Bu3SnI

95%
CN
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A gyökös reakciók jellemz i 2.
A részlépések jellemz ı i

Az alkilgyökök nukleofil jelleg ek és elektronhiányos alkénekkel reagálnak szívesen



RO2C

RO2C

I OC4H9+

AIBN

Bu3SnH
-Bu3SnCl

60 %
RO2C

RO2C

OC4H9

CN+R
k ~ 105-106 l/mol . s

CN+NCCH2
k ~ 10-102 l/mol . s

+ Bu3SnHR k ~ 105-106 l/mol . s

ha  [CH2=CHCN]/[Bu3SnH] ~ 10-100,
ekkor lehet hatékony C-C kötéskialakításra számítani

Y

Y

Bu3Sn

RX

k5

k6

(5)

(6)

Bu3Sn

Bu3SnX  +  R

k5  ~ k6

a nagy alkénfelesleg miatt csak reaktívabb 
alkil-halogenid alkalmazása segíthet
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A gyökös reakciók jellemz i 3.
A részlépések jellemzı i

Elektronvonzó szubsztituenseket tartalmazó gyökök elektronban gazdag alkénekkel
reagálnak szívesen
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(a)          vp = kp [R][X]         a tovaterjedés sebessége 
(b)           vt = kt [R][R]            a lánclezárás sebessége 
(c)           1 < vp/vt = kp [X] /kt [R]

tipikus értékek:
kt ~ 109-1010 l/mol . s
[X] ~ 0,1 - 1 M
[R] ~ 10-7-10-8 M                ekkor                  kp > kt [R]/[X] ~ 100 l/mol . s

A gyökös reakciók jellemz i 4.
Reaktivitás

Reakciók

Paddíciós reakciók
< Ro + AB 6 RAB

Pszubsztitúciós (absztrakciós reakciók)
< Ro + AB 6 RA + Bo

Peliminációs (fragmentációs) reakciók
< RABo 6 RA + Bo

Pátrendez dési reakciók
< RABo 6 ARBo

< ritkák

Pelektrontranszfer reakciók

< R
-
 + Mn+ 6Ro + M(n-1)+
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P Kemoszelektivitás
< O-H, N-H, C=O kötések változatlanul maradnak
< nincs szükség véd csoportokra

Az ionos és gyökös reakciók összehasonlítása

PRegioszelektivitás
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P A pinakol reakció
< szimmetrikus 1,2-diolok szintézise

Gyökös reakciók
Szén-szén kötések kialakítása

PGyökös polimerizáció
< poli(etilén) el állítása

P300 °C

P2000 atm
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PA Kolbe-reakció
< karbonsavak elektrolízise enyhén lúgos közegben

PCH3COOH 6 CH3COO- 6 CH3COO.  6 CH3
. + CO2

P2 CH3
.  6 CH3CH3 (90 %)

Pváltozó hozamok, néha meglep en jól m ködik

Pegészen hosszú szénláncú vegyületek készíthet k vele

Paszimmetrikus vegyületek ritkán nyerhet k jó hozammal

Gyökös reakciók
Szén-szén kötések kialakítása 2.

Adolph W. H. Kolbe
(1818–1884)

PAz aciloin-kondenzáció
< észterek átalakítása α-ketolokká (aciloinokká)
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Gyökös reakciók
Szén-szén kötések kialakítása 3.

PAz aciloin-kondenzáció mechanizmusa

PAz alkoxid-ionok további reakciót indíthanak el (pl. Dieckmann-kondenzáció), ezért gyakran
trimetil-szilil-kloriddal eltávolítják
< Me3SiCl   +   EtO- 6 Me3Si-OEt   +   Cl-

Paz aciloin dianion is regálni fog



CO2Et

CO2Et OH

O

1. Na - Me3SiCl

2. H+

CO2Et

CO2Et OH
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1. Na - Me3SiCl

2. H+

H

H

OSiMe3

OSiMe3
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O

O
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Gyökös reakciók
Szén-szén kötések kialakítása 4.

PAz aciloin-kondenzáció felhasználása
< kis és nagy méret ő  győ r ő k egyaránt jó hozammal állíthatók el ı

– gy ő r ő méret: 10-20, hozamok: 45-96 %

PAz intermedier enoléter oxidálható 1,2-dionná



Br AIBN Bu3SnH
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H

H

H

kapnellén

Bu3SnH
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Br AIBN
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Gyökös reakciók
Szén-szén kötések kialakítása 5.

PTelítetlen halogenidek gy r zárása
< szívesen képz ı dnek öttagú győ r ő k
< egészen komplex vegyületek szintetizálhatók
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Gyökös reakciók.  Szén-szén kötések kialakítása 6.  Alkének gyökös
lánchosszabbítása
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Gyökös reakciók.  Szén-szén kötések kialakítása 7.  Alkének gyökös
lánchosszabbítása 2.
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A B12-vitamin és tulajdonságai

Pátrend zédések katalizálása

Pmetilezés

P redukció (RNS 6 DNS)

PA szervezetben található mennyisége 2-5 mg/f  (a
májban)

Pnapi szükséglet: 1 µg

Pbaktériumok képesek el állítani

Paz igen ritka természetes fémorganikus vegyületek
egyike

Pa benne található kobalt-szén kötés igen reaktív (D
= 126 kJ/mol)

Biológiai szerep:
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5'-dezoxiadenozil gyök
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A B12-vitamin szerepe az intramolekuláris átrendez désekben



21

Gyökös reakciók.  Szén-halogén kötések kialakítása

A Borogyin-Hunsdiecker-reakció

PA. Borogyin: 1861

PH. Hunsdiecker: 1942

Pa hozamok ritkán haladják
meg az 50 %-ot

Alekszander Porfirevics
Borogyin (1833 –1887)
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Felhasználás szilárd fázisú szintézisekben
Karbonsavak gyökös reakcióban hasítható kapcsolóelemeként
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Feladatok 1.

F8.1.  Milyen termékek várhatók az alábbi
reakciókból?

P2-metil-propán + bróm (fény)

P toluol + N-bróm-szukcinimid

Pciklohexén + N-bróm-szukcinimid
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Feladatok 2.

F8.2. Hogyan lehet el állítani 1,2-dimetil-ciklobután-1,2-diolt gyökös reakció
segítségével?
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Feladatok 3.

F8.3. Hogyan lehet el állítani 1,4-difenilbutánt gyökös reakció segítségével?
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