GyOkos szubsztituciok (lancreakciok gazfazisban)
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A propanban az azonos strukturalis helyzetli hidrogének és a szekunder hidrogének
szamaranya 3 : 1. Ha a reakcidtermékek kozott a primer, CH,X-et tartalmazo termék és a
szekunder, CHX-et tartalmazdé termé¢k molaranya szintén 3 : 1, azt mondjuk, hogy a
reakcidban nem volt iranyitds (ez torténik magas homérsékleten, reaktiv X,-vel). Ha a
termékek aranya ettl a statisztikus 3 : 1 aranytol eltér, azt mondjuk, hogy a reakcioban
iranyitds volt tapasztalhato. A gyakorlatban a szekunder CHX-et tartalmazd konstitucios
izomer a vartnal joval nagyobb aranyban képzddik, a reakcid ugyanis konnyebben halad a
stabilisabb (alacsonyabb energiatartalmu) szekunder gyokon keresztiil.

A 9 primer ¢€s 1 tercier hidrogént tartalmazé izobutan gyokdos reakcioja esetén iranyitas nélkiili
koriilmények kozott a primer €s a tercier szubsztitualt termékek 9 : 1 aranyban keletkeznek,
viszont alacsonyabb hémérsékleten gyakorlatilag kizarélag a tercier szarmazék keletkezik. A
reakcid a joval stabilisabb tercier gyokon keresztiil halad.

A gyokos lancreakciok az ugynevezett lanczard 1épésekkel érnek véget: ezek elfogyasztjak a
gyokoket, pl. oly moddon, hogy a reakcioban szerepld gyok-intermedierek egymaéssal
Osszekapcsolodnak.
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Még egy reakcioban tapasztalhatod nagyfoku iranyitas: a propén 500°C-on gazfazisban torténd
klérozasanal. A reakcido meglepd modon nem addicid, hanem a metilcsoporton bekdvetkezd
szubsztiticio az olefinkdtés megmaradasa mellett. A folyamat az adott koriilmények kozott
legkisebb energiaval keletkezd, legstabilisabb allilgyokon keresztiil jatszodik le: a végtermék
allilklorid. Az allilgyok kiemelkedd stabilitasa a delokalizacionak koszonhetd, amit a 2
hatarszerkezet szemléltet.
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A folyamat mas, halogénatom (Cl, Br) leadasara képes reagensekkel oldatban is lejatszathato:
ilyen az N-brom-szukcinimid (NBS) gyokos katalizatorok jelenlétében. A folyamatot
allilhelyzetii halogénezésnek nevezik.. A reakcid elsd [épésében az N-brom-szukcinimidbdl az
N-Br kotés homolizisével bromgyok képzodik.
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N-brém-szukcinimid, NBS



A bromgyok az olefinkotéshez kapcsolodo telitett szénrdl szakit le hidrogént: HBr és
(szubsztitudlt) allilgyok keletkezik (a lehetséges szubsztituenseket az eldgazasok végére kell
elképzelni, az abran a nagyobb attekinthet6ség céljabol ezek nem szerepelnek).
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Az N-brom-szukcinimid a keletkezett hidrogén-bromiddal bromképzddés kozben reagél
(mivel adott idétartam alatt kevés HBr keletkezik, ennek kovetkeztében a Br, koncentracioja a
reakcid lejatszodasa kozben végig rendkiviil kicsi marad; nagy bromkoncentracid esetén, pl.
elemi brommal tomény oldatban végezve a reakciot a telitett dibromszarmazékot
eredményez6 addiciod keriil elétérbe).
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A kis koncentracioban jelenlévé brom allil-bromidok keletkezése kozben reagal az
intermedierrel.
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Gyokos mechanizmusu (,,anti-Markovnyikov’’) HBr-addicio6 olefinekre

Gyokos katalizatorok jelenlétében is addicionaltathaté HBr olefink&tésre: ez esetben a reakcio
mechanizmusa gyokos addicid (Agr). Ahogyan az elektrofil addicié a stabilisabb karbénium
ion intermediereken keresztiil halad, a gyokos addicié soran — amennyiben a sztérikus
effektusok elhanyagolhatok — a stabilisabb gyokdk jatsszak a reakcid végkimenetelét eldontd
szerepet (regioszelektivitas).
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Az elsd 1épésben a katalizator és a HBr bromgyok képzddése kdzben reagal. A keletkezett
bromgyok egy aszimmetrikus alkénre elvileg annak mindkét telitetlen szénatomjan
addicionalodhat (,,R”: metil- vagy egyszerl alkilcsoport).
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Ha a brom a nagyobb szubsztitualtsagi fokt olefinszénatomon tamad, kisebb rendiségii,
kevésbé stabilis gyok jon létre. A kisebb szubsztitualtsagi foka olefinszénen bekovetkezd
tamadas viszont nagyobb rendiiségli, stabilisabb gyok-intermediert hoz létre, igy a reakcid
végkimenetelét ez hatarozza meg.
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Végeredményben igy a gyokds addicido soran regioszelektiven az a termék keletkezik,
amelynek képzddése az elektrofil addicioban nem preferalt (,,anti-Markovnyikov”’-addicid).



