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A szerves reakciók

8.fejezet
Az alkoholok és az aminok

Az alkoholok, a fenolok és az éterek C-O kötést tartalmazó vegyületek. Az alkoholokban az OH-csoport sp3-szén​atomhoz, míg a fenolokban sp2-szén​atomhoz  kapcsolódik. Az éterek pedig C-O-C kötést tartalmazó vegyületek.

Az aminok viszont olyan vegyületek, amelyekben a nitrogén egy, kettő vagy három szén​atomhoz kapcsolódik szigma-kötéssel. A nitrogénehez kapcsolódó alkilcsoportok száma alap​ján szokás primer, szerunder és tercier aminokat megkülönböztetni.
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                               primer amin         szekunder amin            tercier amin
Az alko​holokat is szokás hasonló módon csoportosítani, de ez aszerint történik, hogy az OH-csoport primer, szekunder vagy tercier szénatomhoz kötődik-e ?
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                         primer alkohol         szekunder alkohol     tercier alkohol
9.1. Az alkoholok és az aminok elnevezése
Az alkoholok elnevezése. Az alkoholok esetében az OH-csoport jelenlétét az alkán neve után írt ol végződés fejezi ki. Egyszerűbb alkoholok esetében azonban általában a csoportfunkciós neveket haszná​ljuk. Az ilyen típusú nevekben az alkilcsoport neve után írt -alkohol csoportnév utal a vegyülettí​pusra és a funkciós cso​portra. 
	          Vegyület
	Szubsztitúciós név
	Csoportfunkciós név
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	Metanol
	Metil-alkohol
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	Etanol
	Etil-alkohol
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	Propán-2-ol
	Izopropil-alkohol


Néhány triviális név alkalmazását is megengedi a szabály​zat.  


[image: image6.wmf] 

 

C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

C

H

2

O

H

C

H

O

H

C

H

2

O

H


                                       Etilénglikol
                     Glicerin


Ha az alkoholok OH-csoportjának hidro​gén​jét eltávolítjuk, RO-csoportok jönnek létre. Egy RO-csoport nevét úgy képezzük, hogy az alkilcsoport nevéhez az oxi végződést il​leszt​jük. Az egyszerűbb alkoholok esetében a rövidített forma (metoxi, etoxi) is használható. 
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                                                                  Pentiloxi

A fenolok nevei. A benzolgyűrűhöz kapcsolódó OH-csoportot tartalmazó alapvegyület el​ne​ve​zésére a tradicio​ná​lis fenol nevet használjuk. A több funkciós csoportot tartalmazó szár​ma​zé​kokat a szub​szti​túciós nevezéktan szerint, valamelyik aromás alapvegyület szárma​zékaként nevezzük el.
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            Fenol
              Benzol-1,2,3-triol               Kinolin-8-ol

Egysze​rűbb szár​​mazékok esetében azonban néhány triviális név ma is megengedett. 
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       o-Krezol
            Pirokatechin             Rezorcin
        Hidrokinon

Az éterek nevei. A C–O–C kötést funkciós csoportnak szokás tekinteni, és az ilyen csoportot tartal​mazó mole​kulákat éternek ne​vezzük. A szubsztitúciós nevezéktan az RO-csoportokat (a halogé​nekhez hasonlóan) szub​szti​​tu​en​sek​​nek tekinti, és előtagként nevezi meg. Az éterek elnevezésére azonban leggyakrabban a csoportfunkciós nevüket használ​juk. A funk​ciós cso​portra utaló -éter kifejezés előtt betűrendben soroljuk fel az oxi​génhez kapcso​lódó alkil​csoportokat.
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                                                           Etil-metil-éter

A gyűrűs éterek egy vagy több oxigénatomot tartalmazó cikloalkánok. A gyűrűs éterek közül a háromtagú oxiránok a legfontosabbak. Számozásnál mindig a heteroatom kapja a legkisebb számot.    
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                                                     Oxirán               2-Metiloxirán

Az alkoholok kéntartalmú megfelelőit a nevezéktan az alkoholok ol végződésének alapján  tioloknak ne​vezi.
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               Etántiol          Benzoltiol
          Naftalin-2-tiol 

A C–S–C kötést tartalmazó vegyületek (az éterek kéntartalmú megfelelői) elnevezé​sére több​nyire a csoportfunkciós neveket használjuk, és az ilyen nevekben ezeket a ve​gyületeket -szul​fidoknak hívjuk.
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                                                      Metil-propil-szulfid

Az aminok nevei. A primer aminok szubsztitúciós nevében az  -amin  utótag utal az NH2-funkciós csoport je​lenlétére a molekulában. 
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                                                                   Etánamin                    

Az egyszerűbb aminok elnevezésére gyakran a csoportfunkciós neveket használják. Az alkil​csoportok felsorolása itt is alfabetikus sorrendben történik.  
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         Etil-amin                         Dimetil-amin                            Butil-etil-metil-amin
9.2. Az alkoholok reakciói

C-OH Szubsztitúciós és eliminációs reakciók. Egy alkil-halogenidben a szénhez elektro​ne​gatív halogénatom kap​csolódik. Az alko​ho​lok​ban is a szénnél elektronatívabb atom, az oxi​gén kötődik szigma-kötéssel a szénhez. Ennek megfelelően az lenne várható, hogy az alko​holok szén-oxi​gén kötése hasonló reakciók​ra képes, mint az alkil-halo​genidek szén-halogén kötése, azaz egy nukleofil reagens elvben helyettesíteni tudná az OH-csoportot.  
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A nukleofil szubsztitúciós reakciók azonban akkor mehetnek végbe, ha a belépő csoport erő​sebb bázis, mint a kilépő csoport. A kilépő hidroxidanion azonban nagyon erős bázis, ezért nehéz találni olyan reagenst, amellyel ezt a reakciót végre lehetne hajtani.

Ezzel szemben savas közegben végbemegy a nukleofil szub​sztitúciós reakció az alko​holok ese​tében is. Ilyen reakció például egy primer alkohol átalakítása alkil-bromiddá.
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Az alkil-halogenidekhez hasonlóan  a szubsztitúciós reakciók mellett eliminációs reakciók is végbemehetnek az alkoholok savas közegben végbemenő átalakulásainál.
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Mivel víz a reakció mellékterméke, dehidratálásnak nevezik az ilyen típusú eliminációs reak​ció​kat.
O-H Dehidrogénezés és oxidáció. Az alkoholokban azonban, az alkil-halogenidekkel ellen​tét​ben, olyan eliminációs reakciók is lejátszódhatnak, amelyekben az alkohol O-H kö​té​sé​nek ha​sa​dása megy végbe. A propán-2-ol például magas hőmérsékleten acetonná alakítható.
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Mivel H2 a reakció mellékterméke, dehidrogénezésnek nevezik az ilyen típusú eliminációs reakciókat. A dehidrogénezés csak elegendően magas hőmérsékleten megy végbe. Enyhébb körülmények között is végrehajthatók azonban az olyan eliminációs reakciók, amelyek​nél a víz a melléktermék. Az ilyen átalakulások oxidálószerek hatására mennek vég​be, ezért oxi​dá​ciós reakcióknak szokás nevezni ezeket az átalakulásokat. 
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Az alkoholok oxidációja. Gyakran használt oxidálószer az alkoholok esetében a krómsav (H2CrO4). Az alkoholok oxidálhatósága rendűségüktől függ. A tercier alkoholok általában nem oxi​dá​lódnak, mert nincs hidrogén az OH-csoport szénatomján. A szekunderek alkoholo​kat viszont a krómsav könnyen oxidálja ketonná.
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A primer alkoholok ugyanakkor a krómsav hatására nem aldehiddé oxidálódnak, hanem karbonsavvá alakulnak át.
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Átalakulás éterré. Az O-H kötés jelenléte miatt az alkoholok gyenge savként viselkednek, és erős bázi​sokkal alkoholát-anionná alakíthatók. Így például nátriummal reagálva hidrogén​fejlődés közben az alkohol nátriumsójává (nát​rium-alkoholáttá) alakulnak át.
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Az így képződő alkoholát-anion, mint reaktív nukleofil reagens, alkil-halogenidekkel reagálva éterré alakul át. 
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9.3. Az éterek reakciói

C-O-C Az éterek nem reakcióképes vegyületek, éppen ezért alkalmasak oldószereknek. A dietil-éter (vagy röviden csak éter) az egyik leggyakrabban használt oldószer. Forráspontja ala​csony (35 oC), ezért nagyon tűzveszélyes. Kis reaktivitása miatt az éterek C-O kötése csak hidrogén-jodiddal hasítható el. A szubsztitúciós reakció a kevésbé térgátolt primer szén​ato​mon megy végbe.
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Etil-izopropil-éter                                 Etil-jodid         Izopropil-alkohol  

Eltérő viselkedést mutatnak a háromtagú gyűrűs éterek (oxiránok). A fe​szült gyűrűt tartal​mazó oxiránok ugyanis sokkal reaktívabbak, mint az éterek általában. A gyűrű híg savakkal is felnyitható, már szobahőmérsékleten is, és 1,2-diolok kép​ződnek (az 1,2-jelölés nem azt je​lenti, hogy az OH-csoportok az 1-es és a 2-es szénatomokhoz kötődnek, hanem azt, hogy szomszédos szénatomokhoz).
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9.4. A fenolok reakciói
  
[image: image27.wmf]O
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 A fenolokban két funkciós csoport található, az OH-csoport és az aromás gyűrű. A fenolokban lévő OH-csoport C-O kötésének hasadása azonban nehezen megy végbe, ezért a fenolos OH-cso​port nem adja azokat az alkoholreakciókat, amelyekben a C-O kötésnek kellene elhasad​nia. Emiatt a feno​loknál nem mennek végbe az alkoholokra jellemző szubsztitúciós és elimi​nációs reak​ci​ók.
Végbe​men​nek viszont azok az átalakulások, amelyek az O-H kötés hasadá​sát ered​ménye​zik, azaz az éterképződés és az oxidációs reakció.

A 2-nitrofenol például kálium-karbonát jelenlétében butil-bromiddal reagálva a megfelelő fenoléterré alakul át. 
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                 2-Nitrofenol                                          Butil-(2-nitrofenil)-éter

A fenol erős oxidáló​sze​rekkel (ilyen például a kálium-dikromát) 1,4-benzo​kinonná oxi​dál​ha​tó.
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Az OH-csoport aktiváló szubsztituens, ezért a fenolok esetében sokkal könnyebben mennek végbe az elektrofil szubsztitúciós reakciók, mint a benzol esetében. Így például addig, amíg a benzol brómozása csak FeBr3 hatására megy végbe, a fenol gyorsan reagál a brómmal és 2,4,6-tribrómfenollá alakul át.
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                                                                               2,4,6-Tribrómfenol

9.5. Az alkoholok SN2 mechanizmusú reakciói
Mivel a hidroxidanion nagyon erős bázis, nehezen lehetne találni olyan, a hidroxid-anionnál erősebb bázist,  amelyik alkalmas lenne nukleofil reagensnek egy nukleofil szubsztitúciós re​ak​ció​ban. 

	Sav
	Konjugált bázis
	pK

	NH3
	NH2-
	35

	H2O
	HO-
	15,7

	H3O+
	H2O
	- 1,7

	HCl
	Cl-
	- 7



Savas közegben azonban végbemegy a nukleofil szubsztitúciós reakció az alkoholok ese​tében is, és alkil-halogenid képződik.
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A reakció mechanizmusát vizsgálva azt állapították meg, hogy a reakció első lépésében a sa​vas közeg hatására az alkohol protonálódik. Ilyen körülmények között viszont a víz lesz a kilépő csoport. 
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A víz már sokkal jobb kilépő csoport, mint a hidroxid-anion, mert nem sokkal erősebb bázis, mint a klorid-anion, ezért az egyensúly sokkal inkább a termékek irányában van eltolódva, mint lúgos közegben. Ráadásul a képződő alkil-halogenid nem oldódik vízben, ezért külön fázist képez, és ez lehetővé teszi az egyensúly további eltolódását az alkil-halogenid irányába. 

9.6. Az alkoholok SN1 és E1 reakciói
A tercier alkoholok savas közegben nagyon könnyen átalakulnak alkil-halogeniddé vagy alkénné. Az első lépés a karbokation kialakulása, amely savas közegben könnyen megy végbe, mert a víz a kilépő csoport.
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A további reakció a körülményektől függ. Ha egy tercier alkoholt tömény sósavval reagál​tatunk szobahőmérsékleten, alkil-klorid képződik.
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Kis mennyiségű sav és magasabb hőmérséklet esetén az elimináció válik a fő reakcióvá.
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Tömény savban ugyanis nehezen szakad le a proton, ezért a szubsztitúció kerül előtérbe. Ezt az alacsonyabb hőmérséklet is elősegíti, ugyanis az eliminációhoz a C-H kötés hasadására van szükség, és ez annál könnyebb, minél magasabb a hőmérséklet. 

9.7. Brönsted-savak a szerves kémiában

A szerves vegyületek döntő többsége tartalmaz hidrogént, így elvileg Brönsted-savként visel​kedhetnek. A hidrogéntartalmú szerves vegyületek pK értékei az alábbi táblázatban találhatók.
	Sav
	Konjugált bázis
	pK

	CH3CH2(H
	CH3CH2-
	~55

	RNH(H
	RNH-
	35

	CH3CH2O(H
	CH3CH2O-
	16,0


A C-H kötés heterolitikus hasadása révén azonban olyan erős bázis jönne létre, hogy ez a fo​lyamat gyakorlatilag egyáltalán nem megy végbe. Hasonló okokból az aminok is csak na​gyon gyenge savnak tekinthetők.

	Sav
	Konjugált bázis
	pK

	CH3CH2O(H
	CH3CH2O-
	16,0

	H2O
	HO-
	15,74
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	10,0
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	9,35
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	10,26

	CH3CO2H
	CH3CO2-
	4,72

	CCl3CO2H
	CCl3CO2-
	0,70


Ennek megfelelően a szerves kémiában az O-H kötést tartalmazó vegyületek viselkednek savként. Az O-H kötést tartalmazó vegyületek közül az alkoholok a leggyengébb és a karbonsavak a legerősebb savak,  míg a fenolok középen foglalnak helyet. Ez egyúttal azt is jelenti, hogy az acetát-anion sokkal gyengébb bázis, mint az etoxid-anion (az etoxi-csoport​nak megfelelő anion neve etoxid, mint ahogy a hidroxi-csoportnak megfelelőé a hidroxid).     

A táblázatban szereplő anionok annál nagyobb mértékben képesek a protont megkötni (az​az annál erősebb bázisok), minél negatívabb az oxigén. Minden olyan hatás tehát, amely csök​ken​ti a negatív töltést az oxigénen, a bázikusságot is csökkenti. Emiatt elektronvonzó szub​szti​tu​ensek (bróm) csökkentik, elektronküldő szubsztituensek (metil) viszont növelik a bázi​kus​​ságot. 
A negatív töltés azáltal is csökkenhet az oxigénen, ha a töltés delokalizálódik a mole​kulá​ban. Az acetátanionban a proton leszakadása miatt visszamaradó elektronpárt egy szigma-kö​tés választja el a kettős kötéstől, ezért a nemkötő elektronpár és a pí-kötés 4 elektronja de​lo​ka​li​zálódik a molekulában. A szimmetrikus szerkezet miatt ½ töltés alakul ki a két oxigé​nen. 
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A delokalizáció okozza az acetátanion stabilitását, és ezáltal az ecetsav nagyobb savasságát is, mert hasonló stabilizáció az alkoxidanionoknál nem fordul elő. A delokalizáció miatt sava​sabbak a fenolok is az alkoholoknál.     
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9.8. A savasság szerepe az éterképzési reakciókban  

A kiindulási molekula savassága fontos szerepet játszik az éterképzési reakciókban is. Az éterképződés szub​szti​túciós reakció, amelyben az alkoxidanion helyettesíti a halogént az alkil-halo​ge​nid​ben. 
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Az alkohol gyenge sav, ezért erős bázisra van szükség a proton leszakításához. Mivel az etoxid​-anion valamivel erősebb bázis, mint a hidroxidanion, a NaOH nem elég erős bázis a proton lesza​kítá​sához. Ezért az alkoholokat nátriummal reagáltatják. A nátrium elektront ad le és a kép​ződő hidrogén eltávozik a rendszerből.
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A fenol erősebb sav mint egy alkohol, ezért a fenolok már nátrium-hidroxiddal is teljes mér​tékben fenolátanionná alakíthatók. Sőt, mivel elektronvonzó szubsztituensek növelik a savas​ságot, a 2-nitrofenol esetében már a kálium-karbonát is elég erős bázis az anionná ala​kítás​hoz.

9.9. A tiolok és a szulfidok reakciói
A tiolok az alkoholokhoz hasonló vegyületek, így reakcióik is hasonlítanak. Oxidációs reak​cióik azonban nagyon különböznek egymástól. Amint arról már az alkoholoknál szó volt, a pri​mer alkoholok erős oxidálószerekkel az OH-csoporthoz kapcsolódó szénatomon oxidálód​nak, és karbonsavvá alakulnak. 
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A tiolok esetében viszont a kénatom oxidálódik és szul​fon​sav keletkezik.
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           Bután-1-tiol                                  Bután-1-szulfonsav

Gyenge oxidálószerekkel a tiolok diszulfidokká oxidálódnak, amelyek azután könnyen vissza​​​​redu​kálhatók tiolokká.
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A diszulfidhidak fontos szerepet játszanak a fehérjék háromdimenziós szerkezetének ki​a​​lakí​tásában.

9.10. Az enolok

Enoloknak (en-ol) nevezzük azokat a vegyületeket, amelyekben a hidroxilcsoport egy alkén sp2-szénatomjához kapcsolódik. Az enolok azonban a kettős kötés eltolódása és egy hidrogén áthelyeződése révén nagyon könnyen át tudnak alakulni ketonná.
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                                       enolforma                                     ketonforma                             

Az egyensúlyi elegyben mindkét forma jelen van, de az enol koncentrációja általában nagyon kicsi. Az aceton esetében például 0,000001 % az enol​forma aránya.

A karbonilforma és az enolforma gyorsan egymásba tud alakulni. Az olyan egyensúlyokat, amelyekben a két forma gyorsan egymásba tud alakulni, tautomer egyensúlyoknak, a két formát pedig tautomereknek nevezik. A gyors egymásba alakulás alapvető feltétele a tautomé​riának. A but-1-én és a but-2-én például nem tautomerek, mert nem alakulnak könnyen egy​másba.
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9.11. Az enolforma átalakulása

Az enol C=C kötést tartalmaz, ezért reagálni tud halogénekkel, például a brómmal. Az első lépés ebben az esetben is a karbokation kialakulása. Az enoloknál az a karbokation alakul ki, amelyikben a OH-csoport a pozitív szénatomhoz kapcsolódik.
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Ebben az intermedierben ugyanis az oxigén nemkötő elektronpárját egy szigma-kötés választ​ja el a karbokationtól, ezért a delokalizáció stabilizálja ezt az intermediert.  
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Az aromás vegyületekhez hasonlóan a reakció befejező lépése a proton lehasadása, mert itt is ebben az esetben alakult ki stabil termék. Ezért a bromidanion nem a pozitív szénnel reagál, hanem protont szakít le az oxigénről.


[image: image53.wmf]d

-

C

C

O

H

B

r

+

B

r

C

C

O

B

r

C

H

3

H

H

C

H

3

H

H

  

A reakció végeredménye a bróm szubsztitúciója a karbonilcsoport melletti szénatomon, az úgy​nevezett alfa-szénatomon. A brómozási reakció elfogyasztja az egyensúlyban található kis mennyiségű enolt, ezért a karbonilvegyület egy része enollá alakul, hogy az egyensúly ismét beálljon. Végeredményben a keton teljes mennyisége, az enolon keresztül, brómozott ketonná alakul át. 
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A fenti tautomer egyensúlyban tehát az enol az aktív forma és a karbonilvegyület az enolon keresztül alakul át. Általában igaz a tautomer egyensúlyokra az, ha a kis mennyiségű, de re​aktív komponenst egy gyors reakció folyamatosan elfogyasztja, a fő komponens a reaktív formán keresztül teljes mértékben át tud alakulni. Hasonlóképpen, ha egy reakció során az enolforma képződik, a tautomer egyensúly miatt mégis azt észleljük, hogy keton keletkezett.
9.12. A fenol és a nukleinsav-bázisok 

Egy karbonilvegyület elsősorban azért stabilabb az enolformájánál, mert a C=O kötés  jóval erősebb a C=C kötésnél. Ha azonban az enolformát valamilyen szerkezeti tényező stabilizálni tudja, az egyensúly az enolforma irányába tolódhat el.

A fenolok esetében ez a stabilizáló tényező az aromás rendszer kialakulása. A ketonforma ugyanis nem aromás vegyület, és az aromás rendszer kialakulása sokkal nagyobb energia​csök​kenést eredményez, mint amilyen energianövekedéssel a C=O kettős kötés megszűnése jár. Emiatt a fenolok enolformában léteznek.
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A nukleinsavakat felépítő heterociklusos bázisok (az adenin kivételével) szén-oxigén kötést is tartalmaznak, és ennek megfelelően ketonformában és enolformában is létezhetnek. A timin esetében például az alábbi két forma létezhet:
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A fenolok analógiájára korábban azt tételezték fel, hogy az enolforma a stabil, mert ebben ala​kul ki az aromás rendszer. A krisztallográfiai vizsgálatok azonban azt mutatták, hogy ezeknél a vegyületeknél a ketonforma a stabilabb. Ez azzal értelmezhető, hogy a ketonforma esetében is kialakul egy kiterjedt konjugált rendszer, és a C=O kötéssel együtt ez stabilabb molekulát eredményez, mint az aromás gyűrű.   

A ketonforma stabilitását nagyrészt a C=O kötés jelenléte biztosítja. Ezért az adenin, ahol csak C=N kötés alakulhat ki, az aromás formában stabil.
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10.13. Az aminok reakciói

Az amid-anion még a hidroxid-anionnál is erősebb bázis, ezért nukleofil szubsztitúciós reak​ciók​ra az aminok már egyáltalán nem alkalmasak. Az aminok legjellemzőbb kémiai tulaj​dons​ága viszont az, hogy nitrogénjük nemkötő elektronpárja elektronhiányos atomokkal kötést tud létesíteni. Emiatt az aminok bázikus vegyületek, és nitrogénjük protont tud megkötni. Ennek során az aminok ammóniumvegyületté alakulnak át.
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                                        Metil-amin                       Metilammónium-klorid

Minél erősebben kötődnek a nemkötő elektronpárok az atomtörzshöz (azaz minél elektro​ne​gatívabb atomról van szó), annál kevésbé alkalmasak a proton megkötésére.
A halogének elektronegativitása nagy, ezáltal erősen kötik elektronpárjaikat, így nem haj​lamosak arra, hogy egy elektronpárjukat megosztva megkössék a protont, ezért aztán nem bázikus vegyületek.
Az oxigén elektronegativitása kisebb, mint a halogeneké, ezért az oxigéntartalmú vegyü​letek gyenge bázisnak tekinthetők. 

A nitrogén elektronegativitása még kisebb, ezért az aminok bázikusabbak az oxigén​tar​talmú vegyüle​teknél.
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                                                                                        pK = 10,63

Az aminok nitrogénje eléggé bázikus ahhoz is, hogy semleges molekula létére az anionokhoz hasonló reakciókra le​gyen képes, és ezért nukleofil szubsztitúciós reakciókban is részt vehet​nek, mint nukleofil reagensek. Így például alkil-halogenidekben helyettesíteni tudják a halo​gént. 
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                      primer amin                                           szekunder amin

Mivel a termék eggyel több alkil​cso​portot tartalmaz, mint a kiindulási molekula, a reakciót al​kilezésnek nevezzük. A szekunder amin reagál a reakcióban képződő savval, ezért a reakció végen bázissal fel kell szabadítani a sójából.
Egy primer amin az alkilezési reakcióban szekunder aminná alakítható. Azonban a  sze​kun​der amin is reagálni tud az alkil-halogeniddel és tercier aminná alakul.
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Ezért az alkilezési reakció szintetikus szempontból nem kedvező, mert több komponenst is tartalmazó termékelegy​hez vezet.

10.14. Az aromás aminok reakciói

Az aromás aminok alapvegyülete az anilin. Az aromás aminok is bázikus vegyületek, de gyen​gébb bázisok, mint az alkil-aminok.
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                                                                   Anilin

Minden primer aminra jellemző, hogy salétromossavval diazóniumsót képeznek. Az alifás diazóniumsók azonban na​gyon bomlékonyak. Ezzel szemben az aromás diazóniumvegyületek viszonylag stabi​lak, így jeges hűtést alkalmazva előállíthatók. A salétromossavat a reakció​elegyben állítják elő nátrium-nitrit és sósav reakciójával.  
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                                                                              Benzoldiazónium-klorid

Az aromás diazóniumvegyületek fontossága abban rejlik, hogy a nitrogénmolekula könnyen kihasad ezekből a vegyületekből. Emiatt sokféle szub​sztitúciós reak​ció​ra képesek, így több​féle irányban is továbbalakíthatók.

Hidro​gén-jodiddal reagáltatva például jódbenzol képződik. Ez a vegyület a benzol közvetlen jódozásával (a klórozással és a brómozással ellentétben) nem állítható elő.  
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A fenti átalakulás gyökös reakció, és általában Cu(I)-sók szükségesek ah​hoz, hogy kellő se​bes​séggel menjenek végbe (Sandmeyer-reakciók). A diazóniumvegyületek például aromás nitrilekké alakulhatnak át, ha CuCN jelenlétében kálium-cianiddal reagálnak.
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Mivel a nitrilek hidrolízise karbonsavhoz vezet, az alábbi reakciósor kitűnő módszer az aromás aminok karbonsavvá való átalakítására.
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