Elektrofil addicio telitetlen kétésre

Az elektrofil addici6 els6 1épésében egy pozitiv toltési, illetve a tobbszords kotés jelenlétében
pozitiv toltésti reagenst létrehozni képes semleges molekula, vagy pedig semleges,
elektronhidnyos reagens tdmadja a tobbszords kotés m-elektronfelhdjét. Az MO-elmélet
talajan allva, a legegyszerlibb megkozelitést alkalmazva a folyamatot egy Lewis-bazis (ahol a
maganyos elektronpar szerepét a m-elektonpar veszi at) és egy Lewis-sav (elektronhianyos
vegyiilet) kolcsonhatasaként értelmezhetjiik. Az elmélet szerint az 0j molekulapélya
1étrejottével egyiitt jard elektrondelokalizaciot s ezaltal az ) kotés kialakuldsat a telitetlen
vegyiilet (m-bazis) legnagyobb energiaji betoltdtt molekulapalydjanak (HOMO) ¢és az
kolcsonhatéasa teszi lehetdvé. El6nyds, ha a Lewis-bazis HOMO-ja és a Lewis-sav LUMO-ja
energidjuk szempontjabodl kozel allnak egymashoz. Az elektronok hullamtermészetén alapulod
HOMO-LUMO kélesonhatas kedvezd voltat a molekulapalyakhoz tartozo hullamfiiggvények
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A H-X és az X-X esetében a LUMO a megfeleld o-kotés lazitd palyaja, mig a BH; molekula
LUMO-ja az sp’ hibridallapoti bor iires p-palyaja.. A folyamatok atmeneti allapotaban
megindul a kotések atrendezddése. Innentdl kezdve a lehetdségek elagaznak: kialakulhat egy
lokalis energiaminimumot jelentd, megfeleld élettartamu intermedier, de a reakcid vezethet
intermedier nélkiil egy 1épésben kozvetleniil a termékhez. Az intermedierek szerkezete is
tobbféle lehet: nyilt lancu karbénium ion, gylirlis intermedier nem teljes értékli kotésekkel,
gytrts intermedier teljes értékli o-kotésekkel. Mindezek a tényezOk az egyes reakcidok
végkimenetele (regioszelektivitas: Markovnyikov-szabaly, sztereoszelektivitas: anti-addicio)
szempontjabol meghatarozo jelentdségiiek.

Az alabbi sematikus 4brak az intermedieren keresztiil és intermedier nélkiil lejatszodod
reakciok energetikai lefutdsat mutatjadk. (A diagramon tulajdonképpen szabadentalpia-
valtozéasokat kellene feltiintetni, de az altalunk targyalt esetek tobbségében a két gorbe nagyon
hasonlé lefutasu, igy a szerves kémiai tankonyvek gyakorlatanak megfeleléen mi is
energiadiagramokat hasznalunk) A gorbék bal oldala felel meg a kiindulasi anyagok
energiaszintjének, mig a jobb oldala a termékek energiaszintjét mutatja.

Intermedieren keresztiil lejatszddo reakcio energiaprofilja
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Az intermedier kozremiikodésével lejatszodd reakcidk energiagorbéjén a  fellépd
intermedierekkel megegyezd szamu lokalis energiaminimum taldlhatd (1 intermedier esetében
1, lasd fent). A maximumok atmeneti allapotoknak felelnek meg: a bal oldali az intermedier
kialakuldsdhoz vezetd elemi 1épéshez, mig a jobb oldali az intermedier tovabbalakuldsahoz
vezetd elemi 1épéshez tartozik.

Az intermedier nélkiil lejatszodd reakcidk energiagdrbéjén nem taldlhatd lokalis
energiaminimum. A reakci6 a kiindulasi anyagokbol egyetlen a&tmeneti allapoton keresztiil (az
energiagdrbe maximuma) vezet el a termékekhez (lasd alabb).



Intermedier nélkiil lejatsz6do reakceid energiaprofilja
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Intermedieren keresztiil lejatszodo elektrofil addiciok

A telitetlen vegyiilet és az elektrofil kozétti HOMO — LUMO koélcsonhatast egy
aszimmetrikus olefin mint Lewis-bazis és az X, molekula, mint Lewis-sav példajan
demonstraljuk.



mutatja:

Az eredetileg m-molekulapéalyan talalhato elektronpar a létrejovo 2 1) molekulapalya koziil a
n-palyandl is alacsonyabb energidju kotopalyara keriil. Amennyiben a kolcsonhatas

kovetkeztében intermedier alakul ki, ennek szerkezete az elektrofil jellegétdl illetve a
kiindulasi olefinhez kapcsolddd R-csoporttdl fiiggden valtozatosan alakulhat. Az intermedier

lehet 3-tagu gyliriis szerkezetii, de a gylirlin beliil a kotésviszonyok az emlitett 2 meghatarozo
tényezO fliggvényei. Az alabbi példak gyliriis szerkezetli protoniumsét, merkuriniumsot €s

bromoniumsot mutatnak be:
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Y lehet példaul CH;COO (acetat), CF;COO (trifluoracetat), R példaul CHs (metil). A
protoniumsoban és a merkuriniumsoban 3 centrumos, 2 elektronos kotés talalhatéd (a hidrogén
esetében maximum 2 elektron lehet az elektronhéjban, igy ez az atom mas modon nem
kapcsolodhat 2 masikhoz; a merkuriniums6 esetében is ez a szerkezet a legvaloszinilibb). A
bromoéniumsédban a brom 2 teljes értékii kovalens kotéssel kapcsolodik a szénatomokhoz. Ez
annak koszonhetd, hogy mikozben az elektrofil (in situ keletkezd) bromkation az egyik
kovalens kotés létrehozasdhoz a szén-szén kotés m-elektronparjat hasznalja fel, a
vegyértékhéjaban talalhatd nemkdotd elektronparok egyikét a masodik kovalens kotés
kialakitasara tudja forditani.

Alkének elektrofil addicios reakcidiban a fenti 3 elektrofil kapcsdn szamos esetben regio- €s
sztereoszelektivitas volt tapasztalhatd. A magyarazatokhoz célszerii volt a bemutatott 3-taga
gylriis szerkezetekbdl kiindulni. A 3-taghh gylirlik szénatomjain a pozitiv toltés
delokalizacidja valdszinileg nem azonos mértékli, amit az alabbi, hatarszerkezetes
abrazolasmoddal szemléltethetiink (ennek soran atomokat nem mozditunk el, csak az
elektronszerkezetet rendezziik at; X = H, HgY):
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A 2 ¢és 6 hatarszerkezetek primer karbénium ionokat reprezentalnak, mig a 3 és 4
hatarszerkezetek szekunder karbénium ionoknak feleltetheték meg. A magasabb rendiiségi
karbénium ion (R = metil, alkil) stabilisabb, igy a 3-tagi gylirli 2 szénatomja koziil az R-
csoporthoz kapcsolédd hordoz nagyobb parcidlis pozitiv toltést (az abran zardjelben
feltiintetve).

X ® 1 Br
@ / 5
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Amennyiben a reakcioban csak elektronszerkezetre visszavezethetd tényezok (,.elektron-
effektusok™) jatszanak dontd szerepet, a gyliris sot elbontd nukleofil reagens szelektiven a
nagyobb szubsztitualtsagi foku (az R-csoporthoz kapcsolodo) szénatomon fog tdmadni. Ebbdl
az kovetkezik, hogy az els6 1épésben addicionalddott és a 3-tagi gytirliben részt vevo
elektrofil (H, Hg, Br) a kotésatrendezddés soran végiil is a kisebb szubsztitualtsagi foku
szénatomra keriil kovalens kotést kialakulasa kzben (Markovnyikov-szabaly).

Az egyéb szempontok koziil meghatarozd jelentdségli az egymassal reagdldo molekuldk /
molekularészek mérete (sztérikus effektus): ha ,,R” nagy térigényli és ugyanez mondhato el a
nukleofil reagensrél, a sztérikus effektus feliilkerekedhet az elektron-effektuson és a reagens
tamadasa nem a pozitivabb gyliriszénatomon kovetkezik be.



A sztereoszelektivitas is magyardzhatd a gytris intermedier kdozremiikddésével: a nukleofil
reagens a gylrit csak az ,X” vagy ,Br” csoporttal ellentétes térfélrél (anti-addicio)

tamadhatja kedvezden. A nukleofil tamadas is értelmezhet az MO-elmélet alapjan.
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A nukleofil HOMO-ja (maganyos par palyaja) 1ép kolcsonhatasba a megfeleld C-X kotés
LUMO-javal (o*.x palya). A hullamfiiggvények azonos fazisu szuperpozicidja 2 1j

molekulapalyat eredményez, ezek koziil az alacsonyabb energiaszinten levére keriil az 0j

kotést 1étrehozé elektronpar.
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A fenti egyszerUsitett megkozelitések feltételezik, hogy a reakciok mindkét reaktans
vonatkozasdban elsérendii, azaz Gsszességében masodrendil kinetikat kovetnek (masodrendii

kinetikaju elektrofil addicio, Ag2):



v =k [olefin ] [X;] vagy v=k [olefin ] [HX]

A valdsag ett6l szamos esetben eltér. Az olefinek elektrofil hidrogén-haloid addicidja sok
esetben HX vonatkozasaban masodrendli, azaz 6sszességében harmadrendi kinetikat mutat
(harmadrendii kinetikdju elektrofil addicid, Ag3):

v=Xk [olefin ] [HX]

A reakcio els6, gyors és megfordithatd elemi [épésében a HX molekula egy laza komplexet
alkot az olefinnel (ez az intermedier):
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A masodik 1épésben egy ujabb HX molekula az elsével ellentétes térfélrél tamadja a

komplexet:
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Az addicio sztereokémidja ebben az esetben is anti, tehat a reakcid sztereoszelektiv. A
regioszelektivitas is érvényben marad: az ,.X”-csoport a nagyobb szubsztitualtsdgi foku
szénatomhoz kapcsolodik.

Ag3 mechanizmus szerint addicionéldodik pl. a HCI a 2-metil-but-1-énre, a 2-metil-but-2-énre,
az 1-metilciklopenténre €s a ciklohexénre, a HBr a ciklopenténre.

A HX-addicié altalaban anti-sztereokémiat kovet nem konjugalt alkének esetében, de a
végeredmény azért mas tényezoktdl is fiigghet: az 1,2-dimetilciklohexén HCI addicidja
szobahémérséklet kozelében anti-, viszont -78°C-on  szin-sztereomechanizmus szerint
jatszodik le (szin-mechanizmus esetén a ,,H” és az ,,X”” azonos térfélrél 1épnek be).

A fenil-szubsztitualt alkének és HX reakcigjaban képzddd intermediert a benzolgylirii m-
elektronrendszerével 1étrejovo konjugacidos kolcsonhatds a fentebb bemutatott 3-tipusu
karbénium ionként (R = fenil) stabilizélja (azaz a 3-tagu gylirlis protonium-ion szerkezet nem
jatszik 1ényeges szerepet a reakcid végso kimenetelének befolyasolasaban):

T @
+ HXl @ —
+X@

szubsztitualt benzil kation
+ halogenid ion

A konjugéci6 révén bekdvetkezd toltésdelokalizaciot az alabbi hatarszerkezetek szemléltetik:

Reakcidkinetikai vizsgalatok azt igazoltdk, hogy ebben az esetben az addicio Ag2
mechanizmust kovet , azaz v = k [olefin ] [HX]. A reakcié sztereokémidja tobb-kevesebb
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mértékben eltolodik a szin-addicios mechanizmus iranyaba. Ez azt jelzi, hogy az olefin
protondlodéasa utan keletkezd karbénium-klorid ionpar szorosan egyiittmarad és azokban az
esetekben, ahol a termék keletkezése gyorsabb, mint mint a karbénium ionban a C-C kotés
koriili rotacid, a klorid ion a protonnal azonos térfélrl 1ép be (szin-addicid). Amennyiben a
termék kialakulasa és a C-C kotés koriili rotacid 6sszemérhetd sebességiiek, a szin- és anti-
addicios mechanizmus parhuzamosan 1épnek fel.

X—H

rotacio6 nélkul:
szin-addicio

Az alkének protonkatalizalt vizaddicidja altalaban megfordithat6 folyamat: a reakcidelegyben
az alkén, a viz és az alkohol egyensulyban vannak egymassal. A reakciokoriilményektol fiigg,
hogy melyik irdny valik uralkodova. A reakcio éaltaldban karbénium ion intermedieren
keresztiil halad. Savként tomény kénsavat haszndlva alkil-hidrogén-szulfatok keletkeznek
analdog mechanizmus szerint: ezek hidrolizise alkoholhoz vezet.

W Q

A protonalodas a stabilisabb karbénium iont eredményezi (Markovnyikov-szabdly), ez
azonban a karbénium centrummal szomszédos szénatom vagy egy megfeleld térbeli
kozelségben levé nem szomszédos szénatom szubsztituenseitdl fliggden atrendezédhet: az
abran a ,,Q” csoport koto elektronparjaval egyiitt &tvandorol a karbénium centrumra, ezaltal a
pozitiv toltés athelyezddik arra a szénatomra, ahonnan ,,Q” eltdvozott ( ,,Q” lehet H, metil,
alkil).
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Az atrendezddés neve: Wagner-Meerwein atrendezddés. Hajtoereje: stabilisabb (magasabb
rendiiségli vagy sztérikusan kevésbé fesziilt) 0j karbénium ion kialakulasa. A reakciok
megfordithatosdga miatt a termodinamikai kontroll érvényesiil végig az atalakuldsok soran.
Ez a kiindulasi olefin izomerizacidjdhoz vezethet: barmelyik alkénbol indulunk ki, a
megfordithatd izomerizacids folyamat kovetkeztében alkén-elegy alakul ki, amelyben az
izomer alkének a termodinamikai egyenstlynak megfeleld Osszetételben lesznek jelen (a
bemutatott példa esetében ez két alként jelent, de ha a szénvazon tobb izomerizaciora is
lehetéség van, bonyolult Osszetételli elegyek johetnek Iétre). A nukleofil ugyancsak
megfordithaté addicidja az izomer alkoholok keletkezése miatt tovabb bonyolitja a termék-
Osszetételt. Az elmondottak miatt az olefinek savas kozegben végzett hidratdlasdnak csak
akkor van gyakorlati jelentdsége, ha szerkezeti okok miatt izomerizacidra nincs lehetdség
vagy az izomerizacio szelektiven egy termék irdnyaba viszi el a reakciot.

®
R R®
B = 9
W Q
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Mivel a fenti hidratalasi reakcid planaris karbénium ion intermediereken keresztiil jatszodik
le, nem sztereoszelektiv, igy az dbra nem tartalmaz az OH-csoportok térallasdra vonatkozo
utaldst.

A kénsavval lejatszodo reakcié a fentivel teljesen analoég mddon vezet el a megfeleld alkil-
hidrogén-szulfathoz (a kénsav el6bb a Markovnyikov-szabalynak megfeleléen protondlja az
olefint, majd ezt kdvetden a hidrogén-szulfat anion hozzakapcsolddik a pozitiv centrumhoz).
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Terpénszarmazékok esetében rendkiviil gyakori a Wagner-Meerwein atrendez6dés. Ha a
feny6félék illoolajabol izolalhaté a-pinént 10°C alatti hémérsékleten hidrogén-kloriddal
reagaltatjuk, bornil-klorid keletkezik. Ekozben a fesziilt 4-tagh gytriit tartalmazé o-pinénbdl
protonalassal képzddott karbénium ion rendezddik at a kevésbé fesziilt gytirtirendszer(i bornil

crer

Cl...
HCI
I
t<10°C

o-pinén bornil-klorid
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A bornil kation bazisok jelenlétében szintén képes Wagner-Meerwein atrendezddésre. Az ezt
kovetd protonvesztés kamfént eredményez (az abran a jobb szélsé szerkezet, ugyanez
prspektivikus dbrazolasban alul).

@ ®
— —

Fontos megjegyezni, hogy maga a pinén ¢és a beldle keletkezd termékek is kiralisak:
amennyiben a reakciok enantiomer elegyekbdl indulnak ki, vagy egyes Iépések
racemizacioval jarnak, akkor a termékek is enantiomer elegyek lesznek (az abrak a
reakcidknak nem ezt a vondsat hangstlyozzak, ezért nem az Gsszes lehetséges sztereoizomer
szerepel rajtuk).

A fenti tipust, vaz-izomerizacidval egyiitt jaré reakcidkat a terpének kémidjaban széles
korben alkalmazzak, sét az €16 szervezetekben lejatsz6do bioszintézisek is gyakran haladnak
analog utakon.
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Azokban az esetekben, amikor az elektrofil addiciok planaris karbénium ion intermediereken
keresztiil haladnak, a sztereoszelektivitds hidnya, mint ahogy a fenti példak mutattak gyakran
még Wagner-Meerwein atrendezodéssel is parosul: ez szamos esetben megneheziti egy-egy
reakcio szintetikus alkalmazhatosagat. Ilyenkor sziikséges olyan reagenseket vélasztani,
amelyek ezeket a nehézségeket kikiiszobolik. Ha a reakciok a fentebb mar bemutatott 3-tagt
gylriis intermediereken keresztiil vezethet6k, nagyobb esély van a regio- ¢&s
sztereoszelektivitds megoOrzésére. Ezt hasznéaljdk ki az alkének ¢és alkinek higanysok
kozremitkddésével lejatszodo vizaddicidja soran.

Y = pl. CH;COO, CF,COO, R = pl. CHj

—Hg Y—Hg

R
R/\ \g
_Y@ _Y@l

S iannnannn® /(4_)_(:)

(+) (+) R

N N
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A gylriis merkuriniumsok kialakulasa utdn a (kis térigénylti nukleofil) viz tdmadasa
sztereoszelektiven a pozitivabb, magasabb szubsztitualtsagi foku szénen kovetkezik be. Az
igy kapott oxoniumsok deprotondlodassal stabilizalodnak.

HgY HgY
N 0

. N

H H

g
@ @

HgY HgY
/,O

Innentdl kezdve a két reakciout analdgidja megsziinik: az alkén esetében egy izolalhato
»oximerkuralt” terméket kapunk, aminek szén-higany kotése reduktive moédon (NaBHy

segitégével, nem teljesen tisztdzott mechanizmus szerint) bonthaté: ily moddon a
Markovnyikov-szabalynak megfelel alkohol keletkezik.

HgY

R
R + NaBH,
-
O
v
/,O

H
H
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Az acetilénszarmazékbdl keletkezd ,,merkuralt” enol az adott koriilmények kozott nem
stabilis, ketonhoz vezetd bomlasat egy protonalddas inditja el.

H@ HgY HgY
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Az elektrofil halogénaddicio pontos mechanizmusa

Az elektrofil bromaddici6 kinetikai egyenlete a legtobb esetben elég komplikalt és az alabbi
modon kozelithetd:

v =Xk, [olefin ] [Br,] + ks [olefin ] [Bro]* + k3 [olefin ] [Brs] [Br_]

Az els6 Iépésben az olefinbél és a brombol megfordithatd reakcidban egy tdltésatviteli
komplex képzddik. Ezt timadhatja ellentétes térfélrdl egy bromid anion, tdvozasra késztetve a
komplexbdl egy bromot anion formajaban (anti-addicid). A toltésatviteli komplex széteshet
egy stabilis, planaris karbénium ionbdl és egy bromid anionbol all6 ionpérra: ez esetben az
ionpar tulajdonsagaitol fiiggden (vesd dssze a fenil-szubsztitualt olefinek fentebb targyalt HX
A komplex széteshet bromdénium kationbdl és bromid anionbol all6 ionpdrra is: ilyenkor a
bromid ion anti-sztereomechanizmus szerint addicionalodik. Végezetiil a komplex egy ujabb
brommolekula tAmadasanak hatasara ,,bromonium”-tribromidda alakulhat: ebben az esetben a
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tribromid anion anti-sztereomechanizmus szerinti tamadasat kovetéen brommolekula
kilépésével alakul ki a végtermék.

Br

EEEEN ﬂ

toltésatviteli komplex
(charge-transfer)

Br _
anti-addicié

o
aEEEn ™
N

/—_——ﬁx@i D

planaris, stabilis
karbénium ion

anti- addicié szin-addicio

sztereoszelektivitas nem
mindig érvényesul
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bromdénium ion bromid anion

7

anti-addici6

Br; ® Br

—— > + Br3
R/

R broméniumion  tribromid anion

anti-addicio

anti-sztereomechanizmus érvényesiil pl. a (Z2)- és az (E)-but-2-én valamint a ciklohexén
bromozasakor €s klorozasakor. A klorozas gyakran egyszeriibb, Ag2 kinetikat kovet, viszont a
klor kisebb polarizadlhatosaga és a broménal nagyobb elektronegativitasa miatt a kloronium
ion intermedier kevésbé kedvezd és még a nukleofil tamadésa eldtt széteshet, mint azt az
alabbi dbra mutatja.
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Karbénium ion tipust intermedierek fellépése miatt az elektrofil kloraddicié soran Wagner-
Meerwein atrendezddéssel 0sszefliggd alkilcsoport vandorlas is eléfordulhat.

Amennyiben olefineket vizes kozegben reagéltatunk klorral vagy brommal, illetve
hipoklorossavval vagy hipobromossavval, f6 termékként halohidrinek keletkeznek
(klorhidrinek , brémhidrinek). A reakcid elsd 1épésében haloniumsok keletkeznek, majd
ezeket tamadja regio- és sztereoszelektiven a viz, mint nukleofil reagens: a tamadés a
nagyobb szubsztitualtsagi foku (pozitiv toltés hordozasara alkalmasabb) szénatomon, anti-
sztereomechanizmus szerint kovetkezik be.

X=Cl, Br
H

X—O/

vagy igy . N
< @TH DX
R - >
, "“ halénium ion

vagyigy . o
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Intermedier nélkiil lejatsz6dé elektrofil addiciok

Reakciokinetikai vizsgalatok szerint a boran addicidja olefinkdtésre szintén elektrofil addicio,
az eddig elmondottakkal szemben azonban az atalakulas soran nem figyelheté meg egy
esetleg fellépd m-komplexen kiviil semmilyen intermedier. A reakci6 egyetlen 4 centrumos
atmeneti allapoton keresztiil jatszodik le.

H
| | .
H/ \H H?HZ
-
R | R i
atmeneti allapot
R
H
H BH,
H B - - H
R
K H R szin-addici6

trialkil-boran

A reakcid regioszelektiv €s a regioszelektivitast elsGsorban sztérikus tényezdk hatarozzak
meg: a bor a kisebb szubsztitualtsagi foku, tehat kevésbé arnyékolt szénatomhoz kapcsolodik.
Az esetek tobbségében az addicio sztereoszelektiv és szin-mechanizmust kovet (kivéve allil-
folyamat egészen trialkil-boranig halad: ez az addicié végterméke. A trialkil-bordnok savval
alkanokka, lugos hidrogén-peroxiddal alkoholokkd hidrolizalhatok. Mindkét hidrolizis
sztereoszelektiv: a hidrogén és a hidroxi csoport a bor helyére, a bor eredeti helyzetének
megfelelelden 1épnek be: ez kiralitascentrum esetében retenciot jelent.



22

CH,;COOH

H + (CH3C00)3B

a'""H" a"B" helyére Iép be:
kiralitdscentrum esetén retencié

R H

trialkil-boran H OH
NaOH / H202 3

R
+ (HO)3B

az ""OH" a ""B"" helyére 1ép be:
kiralitdscentrum esetén retencio

A lugos- hidrogén-peroxidos hidrolizis mechanizmusa: a peroxid ion tamad az
elektronhianyos borcentrumra, majd a tetraéderes, negativ toltésii bort tartalmazo
intermedieren az alkilcsoport az elektronparjaval egyiitt atvandorol az oxigénre, mikdzben
hidroxid ion hasad le. A folyamat még kétszer megismétlodik, majd kdvetkezik a borsavészter
lugos hidrolizise, melynek sordn alkoholat keletkezik: ennek protonaldédasa vezet el a
végtermék alkoholhoz.
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Q:BH-tipusu boranok addicionéltathatok alkinekre. A folyamat teljesen analdég az olefinek
boran-addicidjaval.
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Reakci6 persavval: olefinek ,,epoxidalasa”

Olefinek vizmentes kdzegben persavval, pl. meta-klorperbenzoesavval oxidalva epoxidokat
adnak. A reakcid egyetlen adtmeneti allapoton keresztiil jatszodik le és sztereospecifikus: az
alkén valamennyi szubsztituense megdrzi relativ térbeli elhelyezkedését és az oxigén
természetesen mindkét vegyértékével azonos oldalon kapcsolodik a szénvazhoz.

Cl

Ar Ar
)ho O
o
O/

H H

R

R epoxid

Az epoxidok 3-tagu gytiriije savas ¢és bazikus kdzegben egyarant felnyithato. Savas kézegben
a gyuri oxigénjének protonalodasa az elsé 1épés, ezt koveti a nukleofil anti-
sztereomechanizmus szerint lejatsz6do tamadéasa: amennyiben a reakcioban elektronszerkezeti
tényezok (elektron effektus) a meghatdrozok, a nukleofil addicidja regioszelektiv és a
nagyobb szubsztitualtsagi foku szénatomon jatszodik le (ez teljesen analég a korabban
targyalt gytirQis ,,6niumsok” reakcioival. A regioszelektivitas kis térigényli nukleofilek (viz,
metanol) esetében kivalo, sztérikus faktorok eldtérbe keriilése esetén (nagy térigényl
nukleofilek) azonban leromlik.

A bazikus kozegben végzett gytirifelnyitas is regioszelektiv, ez esetben azonban a nukleofil
sztérikus okok miatt a kisebb szubsztitualtsagi foku szénatomon tdmad.
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R=H, CH;

|
q L® 0®
A > A
R epoxid R (+) w

@)
R/ \H
OH - H @ + OH
R R

% - %

RO /o\ﬁ

anti-addicio R @

H
-
Q=pl. C;Hs

QO @ 5
/A — )_\

R 4\' R ho

@ O0—0Q anti-addicié

A bazisos gyurifelnyitas kozben keletkezett alkoxid anion protonfelvétellel alakul at a
megfeleld alkoholla.
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Reakci6 permanganat ionnal vagy ozmium-tetroxiddal: glikolok eléallitasa

Az olefinek kettdskotésére permangandt ion vagy ozmium-tetroxid is tud addicionalddni. E
reakciok hasonlitanak az elektrofil addiciéra abbol a szempontbdl, hogy az olefin =n-
elektronparja elmozdul a reagens iranyaba, sot teljesen at is helyezddik a reagens kézponti
fématomjara, 2-vel csokkentve ezaltal a fémcentrum oxidéacios szdmat. Mas szempontbodl
viszont e reakcidk hasonlitanak az ugynevezett cikloaddicids reakcidkra, mert egyetlen,
gylrlis atmeneti allapoton keresztiil jatszodnak le. Mindkét reakcid sztereoszelektiv és szin-
addicios mechanizmust kovet. A kialakult gylirlis intermediert a bontd reagens (pl. viz)
minden esetben a fématomon torténd tdmadassal készteti szétesésre, a folyamat a kialakult
szén-oxigén kotéseket valtozatlanul hagyja.
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Hasonl6an a vizes persavval végzett oxidacidohoz, permanganattal és ozmium-tetroxiddal
formalisan szintén 2 hidroxicsoportot addicionaltatunk a kettOskotésre, a reakciok azonban
eltérd sztereomechanizmus szerint jatszodnak le. (Z)- és (E)-olefinekbdl kiindulva azonos
csoportok eltérd sztereomechanizmus szerint torténd beépiilése tobb variacids lehetéséget is
kinal sztereoizomer termékek eldallitasara.

Ha 2 azonos csoportot addicionaltatunk olefinkdtésre és kozben 2 azonos telitettségli
kiralitascentrum ¢€piil ki, a sztereokémiai viszonyoktol fiiggéen mdas-mas sztereoizomerek

képzddhetnek: az alabbi példa alapjan egyéb variaciok is megoldhatok.
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Z-olefin E-olefin

b

H H
M

CH
H
O

H

2 "X anti-addicigja 2 "X anti-addicioja
X X X
H Me Me H H Me
H Me Me H Me H
X X X
enantiomerek akiralis (mezo)

Cikloaddicios reakciok

Az egyik legrégebben ismert ¢és legalaposabban tanulmanyozott ilyen jellegli reakcié a Diels-
Alder addici6. Ebben altalaban egy konjugalt dién reagal egy olefinnel (dienofillel) gytiriis
termék keletkezése kozben. Az addici6d soran harom n-ko6tés bomlik fel, mikozben egy uj n-
kotés és két uj o-kotés alakul ki. Az atalakulas egyetlen gytiriis — nem ionos €s nem is gyokos
— atmeneti allapoton keresztiil jatszodik le sztereoszelektiven. A mechanizmusra adott
legegyszeriibb magyardzat az ugynevezett hatar-molekulapalydk kedvezd kolcsonhatasan
alapul: ebben a dién HOMO-ja ¢és az olefin LUMO-ja vesznek részt. Az elmondottakat a
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ciklopentadién 6nmagaval lejatszodd Diels-Alder reakciojan demonstraljuk. Ebben az esetben
az egyik ciklopentadién molekula diénként, mig a masik dienofilként viselkedik.

DO — J0

Megallapitottdk, hogy a reakcidban (és ez a Diels-Alder addicidk széles korében
az ugynevezett endo-sztereoizomer keletkezése preferalt az egyébként

altalanosithato)
termodinamikailag stabilisabb exo-izomerrel szemben.
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endo-diciklopentadién exo-diciklopentadién

A cikloaddicid soran a reakciopartnerek kétféleképpen kozelithetik meg egymast: o-kotések a
z0ld szaggatott vonalakkal jelzett helyeken alakulnak ki. Lathatd, hogy a bal oldali, endo-
termékhez vezetd addicio soran a molekuldk inkabb egymas f6l6tt helyezkednek el, mint az
exo-izomerhez vezetd esetben. Az egymas folotti jobb elhelyezkedés kedvezé masodlagos
kolcsonhatasokat tesz lehetévé a molekulapalydk kozott (piros szaggatott vonal): ezért

keletkezik a (kinetikailag kontrollalt) reakcioban a termodinamikailag kevésbé stabilis endo-
izomer.

Olefinek ozonolizise: 1,3-dipolaris cikloaddici

6zon: 1,3-dip6lus

@5 5@
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Az 6zon, mint 1,3-dipolus reakcioba 1ép olefinekkel: a végtermék 6zonid tobb 1épésben alakul
ki. Ezt a veszélyes terméket altaldban nem szoktdk izolalni, hanem azonnal elbontjak pl.
dimetil-szulfiddal: igy dimetil-szulfoxid mellett oxovegyiiletek képzddnek. E modszer
segitségével tehat a telitetlen szénatomokat karbonil-szénatomokka alakithatjuk.
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ot 1,3-dipolaris
¢ "cikloreverzié"
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1,3-dipolaris
cikloaddicio

6zonid
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Konjugalt diének elektrofil bromaddicidja

Konjugalt diének €s brom 1 : 1 moélaranyban is reagéltathatok egymassal. Ebben az esetben
elektrofil addicids mechanizmus szerint kétféle termék keletkezik, a reakciokoriilményektdl
fliggé aranyban. Alacsonyabb hdomérsékleten az 1,2-dibromszarmazék, mig magasabb
hémérsékleten az 1,4-dibroémszadrmazék képzodik nagyobb aranyban.

Br,

magas hémerséklet

alacsony homérséklet

Br

A reakcid elsd lépésében egy bromonium ion keletkezik (lasd korabban). Az 1,2-addukt
kialakulasa soran a bromid anion ezt a broménium iont tamadja, amit az 1,2-addici6é anti-
sztereomechanizmusa igazol.
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A masodik brém tamadasa 4-es helyzetben is bekovetkezhet:
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Mivel az 1,4 addicio esetén megfigyelték a szin-sztereomechanizmus el6térbe keriilését, ez
esetben feltételezhetd nem gytirlis karbénium ionok (allil kationok) kdzremiikddése.

Br Br

_—
/C+) @

szubsztitualt allil kation

A nem gylrlis kationok megengedik mind a Szin-, mind az anti-sztereomechanizmus
érvényesiilését. A folyamatok magasabb hdmérsékleten megfordithatok, igy ilyenkor a
termodinamikailag stabilisabb 1,4-dibrémszarmazék keletkezik.



