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A szerves reakciók

6.fejezet

A szénhidrogének reakciói
6.1. A szénhidrogének jellemző átalakulásai
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  (i) Az alkánok reakciói
Az alkánok csak szén-szén és szén-hidrogén szig​ma-kötéseket tartalmaznak, amelyek apoláris kötések, és emiatt az alkánok nem reaktív vegyületek. Éppen kis reaktivitásuk miatt szokás ezeket a vegyületeket a szerves kémia alap​vegyü​le​teinek tekinteni. 

Az alkánok apoláris jellege miatt a gyökös reakció a jellemző átalakulásuk. A klór például egy ilyen gyökös szubsztitúciós reakcióban képes helyettesíteni az alkán egyik hidrogén​a​tom​ját.
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C=C  (ii) Az alkének reakciói 

A szén-szén kettős kötéseket tartalmazó alkénekre, telítetlenségük miatt, az addíciós reakció a jellemző át​a​la​kulás. A pí-elektronpár következtében az alkén nukleofil mole​ku​laként visel​kedik, és elektrofil reagensekkel (savakkal) tud reagálni. Mivel a reakció első lépésében az elektrofil reagens reagál a nukleofil alkénnel, elektrofil addíciós reakcióknak nevezik ezeket az átalakulásokat.A reakció során a pí-kötés felhasad, és helyette két szig​ma-kötés alakul ki a termékben. Hidrogén-kloriddal reagáltatva például alkil-kloridok keletkeznek.
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                                       Etén                                             Klóretán

Hasonló módon megy végbe a bróm addíciója is az alkének a szén-szén kettős kötéseire, di​bróm​​alkánokat hozva létre.  
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                                     Etén                                           1,2-Dibrómetán

Platinakatalizátor jelenlétében a hidrogénmolekula is addícionálódni tud egy alkén kettős kö​té​sére egy atomos jellegű átalakulásban.
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                                      Etén                                                          Etán

C≡C  (iii) Az alkinek reakciói 
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A szén-szén hármas kötéseket tartalmazó alkinek is telítetlen vegyületek, ezért az al​ké​nek​hez hasonló addíciós reakciókat adnak. 
                                    Hex-1-in                                      1,1,2,2-Tetrabrómhexán

[image: image3.wmf]   (iv) Az aromás vegyületek reakciói

A benzol formálisan három szén-szén kettős kötést tartalmaz. A képletből következő nagy​mértékű telítet​lenség el​lenére azonban a benzol nem reagál a brómmal. Vas vagy FeBr3 hatására megindul ugyan a reakció, de ekkor sem addíció játszódik le, helyette szubsztitúció megy végbe. A reakció, az alkénekhez hasonlóan, az elektrofil reagens támadásával indul, ezért elektrofil szubsztitúciós reakcióknak nevezik ezeket az átalakulásokat.  
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Brómbenzol

6.2. Az alkének elektrofil addíciós reakciója
A reakció első lépésében az alkén pí-elektron​párja, bázisként vi​selkedve, kötést létesít a poláris kötést tartalmazó HCl elektronhiányos hidrogénatomjával.  Mivel az egyik pí-elek​tron eredetileg a szom​szédos szénatomhoz tartozott, ez a szénatom pozitív töl​té​sűvé válik.
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Egy alkén azért tud bázisként reagálni, mert pí-elektronpárja viszonylag távol van a pozitív töltésű atomtörzstől, ezáltal kevésbé erősen kötött, mint a szigma-elektronok, és ennek követ​kez​tében viszonylag könnyen tud elektronhiányos moleku​lák​kal kötést létesíteni. Mivel azon​ban elég gyenge bázis, csak erős savakkal (például HCl) tud reagálni. 

[image: image6.png]



Az első lépés után kialakuló pozitív töltésű szénatomot karbokationnak nevezzük. Az  addí​ci​ós reakció második lépésében a klorid​-anion létesít kötést az elek​tronhiányos karbo​ka​tionnal.
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6.3. A Markovnyikov-szabály

Szimmetrikus alkének, például az etén vagy a but-2-én esetében a HX addíció egyetlen ter​mék kialakulásához vezet. Ha azonban a HX molekula egy nem szimmetrikus alkénnel (pél​dául a 2-metilpropénnel) reagál, már két termék kialakulására van lehetőség.
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A fenti vegyületek azonos összegképletű, de eltérő kötéseket tartalmazó molekulák (szer​keze​ti izomerek), amelyekben a kialakuló kötések két helyen is létrejöhetnek. A bal ol​dali mole​ku​lában a klór a pri​mer, míg a jobb oldaliban a tercier szénatomhoz kapcsolódik. A kísérleti tapasz​talat szerint a HX elektrofil addíciós reakciójában csak az egyik ​izo​mer képződik, mégpedig az, amelyik​ben a halogén a kettős kötés azon szénatom​jához kötő​dik, amelyikhez a legkevesebb hidrogén kapcsolódik (Markovnyikov-sza​bály).
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6.4. A halogének addíciója 
A tapasztalat szerint a fluor túl hevesen reagál az alkénekkel, a jód addíciója után képződő dijódvegyület viszont nem stabil, és jódvesztéssel könnyen visszaalakul alkénné. A klór vagy a bróm viszont egyszerű módon addícionálódik az alkénekre. Egy halogén​molekulában azon​ban két, azonos elektronegativitású atom kapcsolódik egymáshoz, ezért ez a kötés nem pola​ri​zált. Amikor azonban a halogénmolekula közeledik egy alkénhez, az alkén pí-elektronjai ta​szít​ják a kötés elektronjait, ezért a molekula polarizálódik, és az alkénhez kö​zelebbi fele pozi​tív töl​tésre tesz szert. Ez összességében egy olyan addíciós reakciót eredmé​nyez, mintha a reak​ció első lépésében az elektrofil X+ kation reagálna az alkénnel.
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A második lépésben a karbokation a halogenid-anionnal reagál, és 1,2-dihalogénszármazék jön létre. Így például 1,2-dibróm​cik​lo​​pentán képződik a ciklopentén szén-tetraklodidban vég​zett bróm​addí​ciójának ered​ménye​ként.
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                                       Ciklopentén           1,2-Dibrómciklopentán

A brómaddíció felhasználható a szén-szén kettős kötés jelenlétének kimutatására is. A szerves vegyületet szén-tetrakloridban oldják, majd néhány csepp brómot adnak hozzá. Ha a bróm vörös színe azonnal eltűnik, a vizsgált molekula alkén.
6.5. A hidrogén addíciója
Az alkének telítetlen vegyületek, ezért hidrogénmolekulát is képesek addícionálni. A hid​ro​gén​​molekula azonban csak katalizátor jelenlétében képes reagálni egy alkénnel (katali​tikus hidrogénezés). A laboratóriumi gyakorlatban többnyire pallá​diumot vagy platinát használnak katalizátorként. A reakcióhoz nagy felületre van szükség, ezért a fémet nagy felületű hor​do​zóra (például aktív szénre) szo​kás felvinni (Pt/C). 


[image: image12.wmf]C

C

P

t

/

C

+

H

2

C

C

H

H


A katalitikus hidrogénezés, a brómaddíciótól eltérően, nem elektrofil addíciós reakció, hanem egy atomos (gyökös) jellegű átalakulás. Első lépésként a hidrogénmolekula adszor​beálódik a katali​zátor felületén. Ennek során a H-H kötések elszakadnak, és helyettük fém-hidrogén kö​tések alakulnak ki. Az így képződött adszorbeált hidrogénatomok reagálnak azután a felületen adszorbeálódott alkénnel.
6.6. A szerves vegyületek előállítása

Egy szerves vegyület előállításánál azt az általános stratégiát lehet követni, hogy megvizs​gál​juk, melyek az előállítani szándékozott vegyület jellemző kémiai átalakulásai, és azok milyen ter​mékekhez vezetnek.

Ezt követően ezekből a termékekből próbáljuk meg előállítani a kiindulási vegyületet az ere​deti reakció megfordításával. Ha például A molekulát akarjuk előállítani, és erre a moleku​lára a B termékhez vezető addíciós reakció a jellemző, a B molekulából kiinduló eliminációs reakció jó eséllyel az A moleku​lához vezet.
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Az alkének jellemző átalakulása az elektrofil addíciós reakció. Az alkénekből HX addícióval alkil-halogenidek állíthatók elő. Ennek megfelelően várható, hogy ezen vegyületekből elimi​ná​ciós reakciók révén alkéneket lehet előállítani. 

Az alkil-halogenidek alkénné történő átalakítása lúgos közegben megy végbe. Így például a brómciklohexán alkoholos KOH oldatban ciklohexénné alakul.
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A reakció során HBr hasad ki a molekulából, de ez a lúggal reagálva kálium-bromiddá alakul. 

6.7. Az elektrofil addíció energiadiagramja

A but-2-én és a HCl addíciós reakciója során végbemenő energiaváltozások az alábbi ábrán láthatók.
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A reakció azzal indul, hogy a poláros kötés miatt pozitív töltésű hidrogén az alkén pí-elek​tronjai felé közeledik. A közeledés hatására  megindul mind a pí-kötés, mind pedig a H-Cl kötés hasadása, ugyanakkor egy új C-H kötés is elkezd kialakulni. A folyamat kezdetén a kö​téshasadás dominál, ami energiabefektetést igényel, ezért a rendszer belső energiája nő. A kezdeti növekedés után az energia eléri az ener​gia​diagram maximumának, az átmeneti álla​potnak megfelelő  energiakülönbséget, az aktiválási energiát. Ebben az állapotban a pí-kötés rész​legesen már elhasadt, a C-H kötés pedig részlegesen már kialakult. A maximum elérése után a rendszer belső energiája csökken, mert ekkor már a C-H kötés kialakulása dominál, ami energialeadással jár, és egy karbokation alakul ki. 

A karbokation egy második átmeneti állapoton keresztül reagál a kloridanionnal, és 2-klór​butánná alakul. Mivel ez a második lépés egy pozitív töltésű kation és egy anion közötti reakció, aktiválási energiája is sokkal kisebb, mint az első lépésé. A kis aktivá​lá​si energia miatt mind​azok a mo​lekulák, amelyek át​jutottak az első energiagáton, könnyen át​jut​nak a másodikon is. A teljes energiadiagramban a karbokation helyi energiaminimumot jelent, azaz a karbokation  ebben a reakcióban is intermedier. Nagy belső energiája miatt csak kis kon​cent​ráci​óban képző​dik.
A teljes diagram szerint ugyanakkor a termékek belső energiája kisebb, mint a kiin​dulási anya​goké, azaz az egyensúlyi állandó elég nagy, így a kiindulási anyagok döntő része termék​ké tud alakulni.
6.8. A Markovnyikov-szabály értelmezése

A HX addíciós reakciónál a két lehetséges termékhez vezető reakcióút versenyez egymás​sal, és azért szelektív az átalakulás, mert az egyik termékhez vezető reakció sokkal gyor​sabb, mint a másik. A két lehetséges reakció közül természetesen az a gyorsabb, amelyiknek kisebb az aktiválási energiája. A két reakcióút abban különbözik, hogy az első lépésben primer, vagy tercier karbokation alakul-e ki.
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A Markovnyikov-szabálynak megfelelő termék azonban csak a tercier karbokationból kép​ződ​het.
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Az észlelt szelektivitásból tehát az következik, hogy a reakció során csak egyetlen inter​medier, a tercier karbokation alakul ki, így a halogenidanion is csak ezzel a karbokationnal tud reagálni.
Egy karbokation belső energiája annál kisebb, minél kisebb a pozitív töltés a szénatomon (azaz minél közelebb van a molekula a semleges állapothoz). Mivel egy alkilcsoportból több elektront tud a pozitív töltéssel rendelkező karbokation magához vonzani, mint egy hidrogén​ből, ezért minél több szénatom kapcsolódik egy pozitív szén​atom​hoz, annál kisebb lesz a szénatom pozitív töltése, és ezáltal a molekula belső energiája.
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Ennek megfelelően a metilkation a legkevésbé stabilis, és a tercier karbokation a leg​sta​bi​labb alkil-karbokation. Az alkilcsoportok tehát a hidrogénhez viszonyítva elektronküldő csoport​ként viselkednek.
[image: image19.png]



A karbokationokhoz vezető reakciók átmeneti állapotai az intermedierekhez hasonló szer​ke​zetűek. Ez azt eredményezi, hogy a stabilabb intermedierhez stabilabb átmeneti álla​pot is tar​tozik. A stabilabb átmeneti állapot a tercier karbokation esetében  kisebb aktivá​lási energiát, és ezáltal gyorsabb reakciót eredményez. 
6.9. Az addíció sztereokémiája 
A bróm addíciója. A ciklopentén brómaddíciójának terméke az 1,2-dibrómciklopentán. En​nek a molekulának azonban két térizomerje létezik, a cisz- és a transz-1,2-dibrómciklopentán. Ha a ciklo​pen​tén brómaddíciójánál a szokásos karbokation alakulna ki, a bromidanion mind​két oldalról támad​hatna, azaz a  cisz- és a transz-izomer is képződhetne.
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A tapasztalat szerint azonban a ciklopentén brómaddíciója szelektív reakció, mert csak az egyik izomer, a  transz-1,2-dibrómciklopentán képződik. Az olyan szelektív reakciókat, ahol a lehetséges térizomerek közül csak az egyik képződik, sztereoszelektív reakcióknak ne​vez​zük. 
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A transz-1,2-dibrómciklopentán szelektív képződését egy gyűrűs bromó​​nium​ion feltételezésé​vel értelmezik. A bromóniumion brómatomja lezárja a gyűrű egyik oldalát, emiatt a bromidanion csak az ellentétes oldalról támadhat, és így csak a transz-izomer tud kialakulni.   
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A hidrogén addíciója. A tapasztalat szerint a hidrogénezési reakció is sztereoszelektív átala​kulás, de ebben az esetben az addíciós reakció a cisz-termék kiala​kulá​sához vezet.
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A cisz-termék kialakulása az ábra alapján értelmezhető. A katalizátor felületén történő meg​kö​tődés során a H2 molekula hidrogénatomokra bomlik. Az alkén a felületi hidrogén​ato​mok​kal reagál, és eközben mindkét hidrogénatom csak a felület irá​nyából, azaz ugyanarról az ol​dal​ról tudja megközelíteni az alként, így azonos oldalról lépnek be a molekulába.
6.10. Az alkinek elektrofil addíciós reakciói

Az alkinek két pí-kötést tartalmaznak, ezért ugyanúgy nukleofil reagenseknek tekinthetők, mint az alkének. Ennek megfelelően hasonló elektrofil addíciós reakciókra képesek mint az alkének. A hármas kötés telítéséhez azonban két brómmolekula addíciójára van szükség. A telítéshez szükséges brómmennyiség felének hozzáadására viszont a megfelelő (E)-di​bróm​​​alkén képződik.
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     (E)-1,2-Dibrómhex-1-én

6.11. Az alkinek hidrogénezése

Az alkinek (az alkénekhez  hasonlóan) katalitikus hidro​gé​ne​zés​sel alkánná alakíthatók. 
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Sokkal fontosabb átalakulás azonban a alkinek alkénné történő hidrogénezése. Az ólommal mér​​gezett palládiumkatalizátor (a Lindlar-katalizátor) csak a C(C kötés hidro​génezésére ké​pes, de nem telíti a C=C kötéseket, ezért ezzel a katalizátorral az alkinek alkénné alakít​hatók. A reakció ebben az esetben is sztereoszelektív szün-addíció, ami megfelelő szerkezetű ve​gyüle​tek esetében (Z)-alkén képződéséhez vezet.  
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6.12. A diének

A diének két kettős kötést tartalmazó vegyületek. Három típusuk ismert, a kumulált, a kon​ju​gált, és a nem konjugált diének.

(i) Kumulált diének. A kumulált diénekben az egyik szénatom mindkét kettős kötésben részt vesz. Ezen vegyületek körében a nevezéktan megengedi a triviális allén név használatát.


[image: image27.wmf]C

C

H

2

H

2

C

C

C

H

H

C

H

3

C

C

H

3

1

2

3

4

5


                            Allén                                                Penta-2,3-dién

(ii) Konjugált diének. Konjugált diéneknek nevezzük azokat a molekulákat, amelyek vál​ta​kozva tartalmaznak egyes és kettős kötése​ket.
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                                                      2-Metilbuta-1,3-dién

                                                                  Izoprén

(iii) Nem konjugált diének. Ezekben a vegyületekben legalább két egyes kötés található a kettős kötések között.
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Penta-1,4-dién

6.14. Addíció konjugált diénekre

Ha egy diénben a kettős kötéseket legalább két egyes kötés választja el egymástól, a vegyület az alkénekhez hasonló átalakulásokra képes. A konjugált diének azonban, az alkénekre jel​lemző reakciók mellett, speciális átalakulásokra is képesek. A buta-1,3-dién például hidrogén-bromiddal reagálva két terméket ad.
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3-Brómbut-1-én  (71%)                                                                    1-Brómbut-2-én  (29%)

A 3-brómbut-1-én képződéséhez vezető reakció megegyezik az alkének esetén szoká​sos addí​cióval. A két atom a két szomszédos szénatomra lép be, ezért ezt az átalakulást 1,2-addíciónak neve​zik. A különlegesség az 1-brómbut-2-én képződése, mert ennél a reakciónál a két atom az 1-es és a 4-es szénatomokra lép be (1,4-addíció). Az 1,4-addíció a konjugált diének sajátos​​sága.

6.15. A delokalizált elektronok

A szigma-kötésekben az elektronpár a kötésben résztvevő két atom között található (loka​lizált elektronok). Hasonló módon lokalizáltak a pí-elektronok is az alkénekben.
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lokalizált elektronok

Egyes esetekben azonban az elektronok elmozdulhatnak a molekulán belül. Ha például egy pozitív töltésű szénatomot 1 szigma-kötés választ el egy pí-kötéstől (ezt nevezzük allil-​hely​zet​nek), a pí-elektronok a pozitív töltés felé áramlanak.
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Az elektronáramlás következtében a korábban két szénatom között elhelyezkedő (loka​li​zált) elektronok három szénatom körül fognak elhelyezkedni. Az ilyen elektronokat nevezzük de​lo​kalizált elektronoknak. Delokalizációra általában a könnyen elmozduló elektronok (a pí-elektro​nok és a nemkötő elektron​párok) képesek, olyan esetekben, amikor ezeket az elektro​nokat 1 szig​ma-kötés választja el a pozitív töltéssel rendelkező atomtól.
Az elektronáramlás miatt a karbo​kation pozitív töltése csökken, míg a másik szélső szén​atom pozitív töltésűvé válik (a középső szénatom változatlan marad). A kialakuló szim​metrikus szerkezet miatt mindkét szélső szén​atomon  ½ pozitív töltés jelenik meg.
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Mivel egy semleges atom stabilisabb, mint a töltéssel rendelkező, és a delokalizáció csökkenti a szénatomok parciális töltését, egy delokalizált molekula annál stabilisabb, minél több atom vesz részt a delokalizációban. A delokalizált elektronokat tartalmazó molekulák szerkeze​té​nek leírására jól alkal​maz​hatók a fentebb is használt, szaggatott vegyérték​vona​lakat felhasz​náló képletek. Az ilyen ábrázolások előnye, hogy jól mutatja  a molekula szimmetrikus szer​ke​​zetét, és azt is, hogy a két szén-szén kötés átmenetet képez az egyes és a kettős kötések között. Az ilyen képletekből azonban nehezen állapítható meg a delokali​zációban résztvevő elektronok száma, ezért nem szerencsés az alkalmazásuk olyan esetekben, amikor egy delo​kalizált molekula reakcióit akarjuk leírni. Ilyen esetekben szerencsésebb a klasszikus képletek alkalmazása, viszont a delokalizált molekulák szerkezetét nem lehet egyet​len klasszikus kép​lettel leírni. Ehelyett például az allil-kation esetében két képletet kell felírni, és a kettő együtt írja le a molekula szerkezetét. 
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Ha azonban nem a molekula szerkezetét, hanem a reakcióit akarjuk leírni, az allil-kation esetében bármelyik klasszikus képlet alkalmas erre a célra, mert az allil-kation szim​met​rikus molekula.
6.16. A konjugált addíció értelmezése

A diénre történő addíció első lépése ugyanaz, mint az alkének esetében. A Markovnyikov-szabálynak megfelelően a két lehetséges karbokation közül a szekunder fog kialakulni, mert ez a stabilabb.


[image: image35.wmf]X

+

+

H

C

H

H

2

C

C

H

2

C

H

2

C

H

H

2

C

C

H

C

H

2

H

+

C

H

H

2

C

C

H

C

H

3

+


Ebben a karbokationban a pozitív töltés konjugált helyzetben van egy  pí-elektronpárral (allil​helyzet), ezért a pí-elekt​ronok elmozdulhatnak a pozitív töltés irányába, és ezáltal két, pozitív töltésű szénatom alakul ki a molekulában.
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A fenti karbokation nem szimmetrikus, és a szekunder szénatomon nagyobb a pozitív töltés, mint a primer szénen, mert egy szekunder karbokation stabilabb, mint egy primer. A két reak​tív szénatom jelenléte miatt a bromid​anion két helyen támad​hat. A jobb oldali reakció​irány az 1,2-addíciónak (71%), a bal oldali pedig az 1,4-addíciónak (29%) felel meg.
. 
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A szekunder karbokation nagyobb stabilitásával értelmezhető az, hogy az 1,2-addíció megy végbe nagyobb mértékben. 

6.17. Az aromás szénhidrogének
Az aromás vegyületek eredetileg az illatukról kapták a nevüket, de ma már ez a név azokat a gyűrűs vegyületeket jelöli, amelyek a benzolhoz hasonló szerkezettel rendelkez​nek. 

A benzolban formálisan három szén-szén kettős kötés és három C-C szigma-kötés kötés talál​ható. A tapasztalat szerint azonban a benzol hat szén-szén kötése teljesen egyforma. Ezt a szimmetrikus szerkezetet a hatszögbe írt körrel szokás kifejezni. Ez az ábrázolás jól írja le a benzol szimmetrikus szerkezetét, de nem adja meg a delokalizációban résztvevő elektro​nok számát. Ezért a benzol kémiai átalakulásainak leírásánál, ahol szükség van az elektronok számának ismeretére,  inkább a klasszikus képletet szokás alkal​maz​ni.


[image: image38.wmf]
A nevezéktan a benzolt alapve​gyületnek tekinti, így származé​kait is szubsztituált benzolként nevezi el.
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   Propilbenzol

A több szubsztituenst tartalmazó benzolszármazékok elnevezése a helyzet​számok segít​sé​gé​vel történik. A szabály szerint a lehető legkisebb helyzetszámokat kell alkalmazni, és az elő​tagban a szubsztituense​ket betű​rend​ben kell felsorolni.
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      1,2-Dietilbenzol           1,3-Dietilbenzol      1,4-Dietilbenzol          4-Etil-1,2-dimetilbenzol

Az aromás vegyületekből egy hidrogénatom elvonásával képezhető csoportokat általános​ság​ban arilcsoportoknak (Ar) nevezzük. A benzolból képezhető csoportot fenilcsoportnak hív​juk.
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                                                            Fenilcsoport

A több aromás gyűrűt tartalmazó vegyületek közül a kondenzáltvázas aromás vegyületek a legismertebbek. Ezekben a vegyületekben minden szomszédos gyűrűnek két közös szén​a​tomja van. A két legegyszerűbb ilyen ve​gyület a naftalin és az antracén.
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          Naftalin
                Antracén

Az aromás vegyületek régóta ismertek, ezért a nevezéktan megendi több esetben is a tra​di​cio​nális nevek használatát.
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                 Sztirol                        Kumol


A tradicionális nevű diszubszti​tu​ált vegyületek esetében a szintén tradicionális orto, meta és para előtagok fejezik ki a szub​szti​tu​en​sek egy​máshoz viszonyított el​helyez​kedését.
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                                 orto-Xilol                  meta-Xilol               para-Xilol

A benzilcsoport is ismert a szerves kémiában, ez azonban nem a benzolból, hanem a toluol​ból képezhető csoportot jelöli.


[image: image45.wmf]C

H

2


                                                                    benzil

6.18. A benzol reakciója brómmal

Telítetlensége ellenére a benzol nem reagál a brómmal. Csak vas vagy FeBr3 hatására indul meg egy reakció, de ekkor sem addíció, hanem szubsztitúció megy végbe, és brómbenzol keletkezik. Az aromás vegyületek különleges viselkedésének oka az, hogy delokalizált kettős köté​seket tartalmaznak, és a pí-elekronok delokalizálódása révén egy nagyon stabil rendszer ala​kul ki. Ez a stabil rendszer csak nagyon reaktív elektrofil reagensekkel bontható meg. A bróm​​mole​kula viszont nem elég reaktív elektrofil reagens ehhez a reakcióhoz. A vas(III)-bromid és bróm közötti reakció révén kialakuló brómkation viszont már elég reaktív elektrofil reagens ahhoz, hogy a benzollal is reagálni tudjon. 
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A reakció első lépésében ez az elektrofil brómkation reagál a benzol egyik pí-elektron​párjával, és egy karbokation intermedier jön létre.
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A reakció első lépése tehát ugyanaz, mint az elektrofil addíciós reakció első lépése. Egy kar​bokation intermedier nagyon könnyen tud reagálni anionokkal, ezért egy addíciós reakció második lépése gyorsan játszódik le.   
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Az addíciós reakció terméke azonban ebben az esetben egy szubsztituált dién, amely nem aromás vegyület, és ezért jóval magasabb energiaállapotot képvisel, mint az aromás kiindulási vegyület. Emiatt ennek a reakciónak nagyon kicsi az egyensúlyi állandója, így már nagyon kis átala​kulás után eléri az egyensúlyi állapotot, és a további átalakulás leáll.
Ugyanakkor abban az esetben, ha proton hasad le az intermedierből, szubsztitúció ját​szódik le, és egy olyan aromás vegyület képződik, amelynek kisebb a belső energiája, mint a kiindu​lási molekulának.
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Ennek következtében a kiindulási anyag teljes egészében termékké tud átalakulni, annak el​lenére, hogy a proton leszakadása nagyobb aktiválási energiát igényel, mint a karbokation és az anion közötti reakció.
6.19. A benzol elektrofil szubsztitúciós reakciói

Megfelelően reaktív elektrofil reagensekkel a benzol szubsztitúciós reakcióra képes. Az álta​lános fogalmazás szerint az elektrofil reagens (E+) helyettesíti a protont a szénatomon.


[image: image50.wmf]H

E

+

E

+

H

+

 

(i) halogénezés

A benzol FeBr3 jelenlétében reagált a brómmal. Hasonló módon reagál a benzol a klórral is FeCl3  hatására.
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(ii) nitrálás

Az aromás vegyületeket nitrálósavval (tömény salétromsav és tömény kénsav elegye) szokás nitrálni. A kénsav protonálni tudja a salétromsavat, és ennek révén egy nagyon reaktív elektro​fil reagens (a nitrilkation) jön létre.
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Ezt követően a nitrilkation reagál az aromás vegyülettel.
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        Nitrobenzol

(iii) szulfonálás

A szulfonálást füstölgő kénsavval (kén-trioxidot tartalmazó tömény kénsav) végzik. Ebben az esetben a HSO3+  az elektrofil reagens.
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                     Benzolszulfonsav

6.20. A szubsztituált származékok reaktivitása

Egy aromás vegyület esetében gyakori, hogy egy vagy több aronás hidrogént valamilyen szubsztituenssel (Z) helyettesítünk. Ezek a vegyületek az alapvegyületekhez hasonló módon vesznek részt elektrofil szubsztitúciós reakciókban.
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Az aromás gyűrűn található szubsztituensek azonban befolyást gyakorolhatnak a reakció le​folyására, így például a reakció sebességére.

A reaktivitás szempontjából azt a vegyületet tekintjük alapnak, amikor a hidrogén a szub​sztituens (X=H), ami a fenti esetben a benzolt jelenti.     
A szubsztituensek két csoportba oszthatók. Az aktiváló szub​szti​tuensek esetén a szub​sztituált származék gyorsabban reagál, mint a benzol, míg a de​zak​ti​váló szubsztituensek jelenlétében lassabban.
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A dezaktiváló szubsztituensek két további csoportba oszthatók. A gyengén dezaktiváló halo​gének tartoznak az egyik, a többi, erősen  dezaktiváló szubsztituens pedig a másik csoportba. A szub​szti​tuensek hatása azzal értelmezhető, hogy az aktiváló szubsztituensek növelik a gyűrű elek​tron​sűrűségét, míg a dezaktiválók csökkentik azt. Az elek​tron​sűrűség növekedése növeli, csök​kenése pedig csökkenti a gyűrű reak​ti​vitását egy elektrofil reagenssel szemben.
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6.21. Az irányítási szabályok

Az első belépő szubsztituens nemcsak a reaktivitást befolyásolja, de hatással van a má​so​dik​nak belépő szubsztituens belépésének helyére is. A tapasztalat szerint:

1. az aktiváló szubsztituensek 1,2- és 1,4-helyzetbe irányítanak


[image: image58.wmf]N

O

2

O

H

+

N

O

2

O

H

H

2

S

O

4

H

N

O

3

O

H


2. szintén 1,2- és 1,4-helyzetbe irányítanak a gyengén dezaktiváló halogének
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3. a többi dezaktiváló szubsztituens 1,3-helyzetbe irányít 
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6.22. A kondenzáltvázas szénhidrogének reakciói

A kondenzáltvázas aromás szénhidrogének a benzolhoz hasonló reakciókat adnak. Minél több gyűrűből áll a vegyület, annál könnyebben mennek végbe a reakciók. A szim​metria meg​szű​nése miatt már a naftalin esetében is két szubsztitúciós termék kialakulására van lehetőség.
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A tapasztalat szerint a naftalin katalizátor nélkül is reagál a brómmal, és 1-brómnaftalin kép​ző​dik.


[image: image62.wmf]B

r

B

r

2

+

H

B

r

 

 











� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���





� EMBED ChemWindow.Document  ���























[image: image66.wmf]C

l

H

C

C

H

H

H

H

H

C

l

+

H

H

H

H

C

C

[image: image67.wmf]C

l

H

C

C

H

H

H

H

H

C

l

+

H

H

H

H

C

C

[image: image68.wmf]B

r

B

r

C

C

H

H

H

H

+

B

r

2

H

H

H

H

C

C

[image: image69.wmf]C

C

H

H

H

H

H

2

+

H

H

H

H

C

C

H

H

P

t

_1193231468.bin

_1274605643.bin

_1283780723.bin

_1283856138.bin

_1292844386.bin

_1292935028.bin

_1292934451.bin

_1283856431.bin

_1283780789.bin

_1277967689.bin

_1278054008.bin

_1278054088.bin

_1278053335.bin

_1274616014.bin

_1209024569.bin

_1273302570.bin

_1274094923.bin

_1274170376.bin

_1273312167.bin

_1246877897.bin

_1273302451.bin

_1273302270.bin

_1232971479.bin

_1208078262.bin

_1208078317.bin

_1208078524.bin

_1208081203.bin

_1208078308.bin

_1208078239.bin

_1011957246.bin

_1042177978.bin

_1054633472.bin

_1155389864.bin

_1158998733.bin

_1189326856

_1155454248.bin

_1155459670.bin

_1055753442.bin

_1055753875.bin

_1055757948.bin

_1055750495.bin

_1054129242.bin

_1054544812.bin

_1054126717.bin

_1012021810.bin

_1012025390.bin

_1012041473.bin

_1012042664.bin

_1012028497.bin

_1012024211.bin

_1012021224.bin

_1012021410.bin

_1012020696.bin

_1009706859.bin

_1011680843.bin

_1011767795.bin

_1011790757.bin

_1011790000.bin

_1011708554.bin

_1009893286.bin

_1007991232.bin

_1008056493.bin

_1007990747.bin

_997570065.bin

