2. SZERVES KÉMIAI REAKCIÓK


2.1. A reakciók általános jellemzése

2.1.1. A reakciómechanizmus fogalma
1. 
A reakcióegyenlet (a reakció sztöchiometriája) nem ad teljes képet a kémiai történésről. Nem derülnek ki belőle olyan fontos részletek, mint pl, hogy

2. milyen módon történik az elektronok átcsoportosítása (az új kötések elektronjait az újonnan összekapcsolt két atom közül melyik "hozza", és a felszakadó kötés elektronjai az eredetileg általa összekapcsolt atomok közül melyiknél maradnak);

3. a reakció egylépéses, vagy többlépéses, azaz közvetlenül, vagy közbenső termékeken keresztül vezet-e a végtermékekhez;

4. milyen sebességű a reakció, ill. egyes elemi lépései;

5. mekkorák a reakció (vagy egyes elemi lépései) aktiválási paraméterei (l. alább);

6. vannak-e a reakciónak meghatározott térbeli előfeltételei (milyen irányból kell a reagensnek a reagáló molekula reakciócentrumához közelednie) és következményei;

7. milyen szerkezeti és térszerkezeti tényezők segítik elő, vagy gátolják a reakciót, ill. teszik azt egyáltalában lehetővé.


A reakciómechanizmus azoknak az információknak az összessége, amelyeknek ismeretében a fenti kérdésekre (vagy egy részükre) választ tudunk adni, az adott reakció kezdeti és végpontján kívül a köztes történésekről is számot tudunk adni.


2.1.2. A szabadentalpia és az aktiválási paraméterek

Minden rendszer energiaminimumra törekszik. A kémiai reakciókban a reakcióhő (a keletkező és megszűnő kötések energiájának a különbsége) nem adekvát mértéke a stabilitásnak, mivel léteznek erősen exoterm reakciók, melyeknek egyensúlyi állandója kicsiny és endoterm reakciók, melyeknek egyensúlyi állandója nagy, azaz az egyensúly a termékek irányába van eltolódva. 


A kémiai reakció hajtóereje a reakció során bekövetkező ún. szabadentalpia-csökkenés ((G), amely egy, a kötési energia változására utaló energiajellegű mennyiségnek, az entalpiaváltozásnak ((H) és egy, a rendszer rendezetlenségváltozására utaló mennyiségnek, az entrópiaváltozásnak ((S) a függvénye. A kémai rendszerek minimális energiára és maximális rendezetlenségre törekednek, így ennek a két tényezőnek az eredőjéből adódik a reakció szabadentalpia változása.

(G = (H - T (S = - R T ln K

Minél nagyobb a szabadentalpia-csökkenés, annál nagyobb a reakció egyensúlyi állandója (K), azaz az egyensúly annál nagyobb mértékben van a termékek felé eltolódva.


Ha egy kémiai reakció végbemenetele csak a fentiektől függne, minden szerves vegyület néhány kisenergiájú egyszerű vegyületté alakulna. A kémai reakció végbemenetelének feltétele, hogy a reagáló molekulák megfelelő párosításban és viszonylagos térhelyzetben (e térhelyzet rendezettségére jellemző a (S( mennyisége) ütközzenek egymással és az így képződő aktivált komplex az adott hőmérsékleten az átlagos hőenergiához képest a reakcióra jellemző többletenergiával ((H() rendelkezzen


A reakciósebesség (k) hőfokfüggésére a gyakorlatban az Arrhenius féle empírikus egyenletet használjuk:

k = A

, azaz ln k = ln A – 


ahol A egy a hőmérséklettől független, ún. ütközési koefficiens, amely arányos az összes ütközések azon hányadával, amelyek terméket eredményeznek és egyben tartalmazza az aktiválási entrópiát is. A kísérleti ln k — 1/T egyenes függvény meredekségéből számítható aktiválási energia (Ea ) az aktiválási entalpiával az alábbiak szerint van kapcsolatban:

Ea  = (H( + RT

A hőmérséklet emelésével nő a reakció sebessége (k), mert nő azoknak a molekuláknak a száma, amelyek ezzel a többletenergiával rendelkeznek.


Az átmeneti állapotban levő, ún. aktivált komplex egy nem izolálható, közvetlenül nem vizsgálható képződmény, ugyanis éppen azzal a tulajdonsággal rendelkezik, hogy azonnal, egy molekularezgés alatt (kb. 10-13 s) termékekké, ill. kiinduló anyagokká esik szét. 


Két reakció közül az megy végbe gyorsabban, amelynek az aktiválási szabadentalpiája kisebb. 


Vannak olyan kémiai reakciók, amelyek több átmeneti állapoton keresztül haladnak. Két átmeneti állapot közti energiaminimumhoz tartozó képződményt köztiterméknek nevezzük. Ha ennek energiája a környező átmeneti állapotokéhoz közel esik, akkor ez a köztitermék igen gyorsan tovább alakul és nem, vagy csak nehezen izolálható, míg a viszonylag stabilis köztitermékek izolálhatók (l. 35. ábra ).
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35. ábra

Egylépéses és többlépéses reakció energiaprofilja


2.1.3. Termodinamikus és kinetikus kontroll


Sok esetben egy kiindulási állapotból több egymás mellett lefutó reakció is elindulhat. Megfelelően megválasztott alacsony hőmérsékleten ezek közül a legkisebb aktiválási szabadentalpiájú reakció megy végbe, hiszen a többi reakcióút bejárásához nem rendelkezik elég energiával a rendszer. Az ilyen körülmények között végbemenő reakciót kinetikusan kontrolláltnak nevezzük (l. 36. ábra). 


Ahogy növeljük a reakció hőmérsékletét egyre több reakcióút válik bejárhatóvá, és elérhetjük azt a hőmérsékletet, amikor a kevésbé stabil termékek visszaalakulása is elindul. Ugyanakkor a legstabilabb termékek változatlanok maradnak, hiszen a belőlük kiinduló reakcióknak van a legnagyobb energiagátja. Az ilyen hőmérsékleten tartott reakcióelegyben leggyorsabban ekkor is a legkisebb aktiválási szabadentalpiával rendelkező reakció megy végbe, de az oda-visszalakulások eredményeképp idővel a legstabilabb termék dúsul fel, vagy válik egyetlen termékké. Az ilyen körülmények között végbemenő reakciót termodinamikusan kontrolláltnak nevezzük.
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36. ábra

Kinetikus és termodinamikus kontroll


2.1.4. A szerves kémiai reakciók csoportosítása

A szerves kémiai reakciókat több szempont alapján is szoktuk csoportosítani. 

· A szerves kémiai reakciókat aszerint, hogy egyetlen átmeneti állapoton keresztül, vagy köztitermékeken keresztül (több átmeneti állapoton keresztül) mennek végbe, két csoportra osztjuk:

a) egylépéses (concerted, koncertikus, összehangolt)

b) többlépéses (stepwise, lépcsős).

· A kémiai reakcióknak a kiinduló anyag és a termék szerkezetében levő különbség szerint négy típusa van:

1. Szubsztitúció

2. Addició

3. Elimináció

4. Izomerizáció, vagy átrendeződés.


Minden további reakció (pl. "kondenzáció") ezek valamilyen kombinációja.

1. Szubsztitúció, vagy helyettesítés:

R(X + Y ((( R(Y + X

(vagy Y-t szolgáltatni képes ágens)

(vagy X átalakulási terméke)

2. és 3. Addició és megfordítása az elimináció:

R + X(Y 

 X (R(Y

(vagy X-et és Y-t külön-külön szolgáltatni képes reagensek)

4. Izomerizáció, vagy átrendeződés (esetleg reverzibilis is lehet):

R(X(Y 

 X (R(Y

Mind a négy típus lehet egy- vagy többlépéses.

· A szerves kémiában szubsztrátumon azt a molekulát értjük, amelynek szénatomján valamilyen reakció játszódik le. Reagensen azt a támadó partnert értjük, amelynek reakcióképes centruma nem szénatom. Amennyiben a támadó reagens reakcióképes centruma is szénatom, úgy a reagens(szubsztrátum fogalmak megválasztása önkényes.

· Minden kémiai reakció tulajdonképpen elektronok átrendeződése, ami új kötések létrejöttéhez és régi kötések megszűnéséhez vezet. Valamely C-X kötés háromféle módon jöhet létre:

1. X szolgáltatja a kötőelektronpár mindkét tagját: X nukleofil (atomagot, helyesebben atomtörzset "kedvelő") reagens, a folyamat a belépő reagens szempontjából nukleofil reakció. Nukleofil reagensek pl.: H2O, HO–, RO–, NH3, RNH2, CN–, HS–, CH2(CH2, benzol stb.

2. A szubsztrátum szolgáltatja a kötőelektronpár mindkét tagját: X elektrofil (elektronokat "kedvelő") reagens, a folyamat elektrofil reakció. Elektrofil reagensek pl.: H3O(, H(, R(, NO2(, Br(, Br2, SO3, AlCl3, ZnCl2.


Az 1. és 2. folyamatokat együttesen ionos, vagy ionos mechanizmusú folyamatoknak is nevezik (X-nek, vagy "szabad", vagy a vegyülethez kötött állapotban szükségképpen elektromos töltése van; példákat lásd később).

3. X és C a kötőelektronpár egy-egy tagját szolgáltatja: X atomos, vagy (szabad) gyökös jellegű reagens, a reakció gyökös, vagy gyökös mechanizmusú folyamat. Gyökös reagensek pl.: R(, Cl(, HO(, H(.

A lépcsős reakciók mindegyik lépése lehet ionos, vagy gyökös mechanizmusú.

4. Az összehangolt reakciók egy része nem sorolható e három típus egyikébe sem. Ezek a reakciók gyűrűs átmeneti állapoton keresztül mennek végbe és valamennyi kötés képződése és megszűnése egyidejűleg történik. Összefoglaló néven ezek az ún. periciklusos reakciók.

· A reakciókat meg lehet különböztetni aszerint is, hogy redox-, vagy nem redox-reakcióról van szó. A redox-reakciók többségét az előző szempontok alapján is jellemezni lehet, mert a szerves reakciók között ritkák a csak elektronátadással lejátszódó tiszta redox-folyamatok. Az elektronátadási lépést általában olyan kémiai lépések követik, amelyek a képződő ionos köztitermékeket stabilizálják. Sokszor a kémiai lépés nem is különül el az elektronátadástól, az elektron nem tisztán, hanem atomhoz, atomcsoporthoz kötötten kerül át az oxidálódó molekuláról a redukálódó molekulára. A redox-reakciókat a szubsztrátum szempontjából szoktuk redukciónak, vagy oxidációnak nevezni. 

Néhány példa a reakciók jellemzésére:
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többlépéses gyökös oxidatív szubsztitúció
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egylépéses nukleofil szubsztitúció
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többlépéses elektrofil oxidatív szubsztitúció
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egylépéses reduktiv gyökös addíció
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többlépéses reduktív gyökionos addíció
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többlépéses elektrofil elimináció


2.1.5. A szerves kémiai reakciók értelmezése a molekulapályák segítségével


A Fukui féle határmolekulapálya elmélet (FMO)( alkalmas a reakciók mechanizmusának tárgyalására és megértésére. A Fukui elmélet (perturbációs elmélet) abból indul ki, hogy — hasonlóan ahhoz, ahogy két, vagy több AO kölcsönhatása energianyereséggel járó folyamatban két, vagy több MO-t hoz létre, úgy — két molekula egymáshoz közeledve MO-jaik kölcsönhatása révén az átmeneti állapothoz érve új "kötő" és " lazító" MO-kat hoznak létre, amelyekből a termék(ek) molekulapályái fognak kialakulni. A kiindulási anyagok molekulapályáinak alakjából és energiájából — az alább ismertetett módon — következtetni lehet az MO-k kombinációs lehetőségeire, illetve a reakcióút elején bekövetkező energiaváltozásokra. Az elméletet egylépéses reakcióra, vagy többlépéses reakció egyetlen lépésére (elemi reakció) lehet alkalmazni. Ez utóbbi esetben értelemszerűen a kiindulási állapot, vagy a termék a többlépéses reakció egyik köztiterméke.


Ez az elmélet azonban általában csak egyes reakcióutak, reakciólépések végbementeli lehetőségéről ad felvilágosítást, a valódi reakciósebességeket, termékarányokat nem lehet pontosan megjósolni a reakcióút energiaprofiljának kezdeti meredekségéből. A reakciósebesség az átmeneti állapot szabadentalpiájától, a termékarány pedig a végtermékek szabadentalpiájától, illetve a reakcióhőmérséklettől függ (l. 2.1.2. és 2.1.3. fejezetek).


Vizsgáljuk meg, hogy két molekula közeledésekor mely MO-k kölcsönhatása milyen eredménnyel jár.


Ha a két reagáló molekula HOMO-HOMO kölcsönhatását vizsgáljuk (l. a 37. ábrát), az energia nyereség kisebb az új kötő orbitál létrejöttével, mint a lazító orbitál létrejöttéhez szükséges energiabefektetés.





37. ábra

Két molekula HOMO-HOMO kölcsönhatása

Valamennyi betöltött MO esetén hasonló eredményre jutunk. Az energianyereség egyre kisebb (E1), a befektetendő energia többlet (E2) egyre nagyobb lesz. Összefoglalva: a betöltött MO-k taszítják egymást.


Ha az egyik reagáló molekula HOMO, a másik reagáló molekula LUMO kölcsönhatását vizsgáljuk, ez egyértelműen energia nyereséggel jár. A többi lazító és kötő MO kölcsönhatása is energianyereséggel jár. Minél közelebb van a két kölcsönhatásba kerülő MO energiája egymáshoz, annál nagyobb az energianyereség (38. ábra), ezért az összes energianyereséggel járó kölcsönhatás közül a legjelentősebb a magasabb energiájú HOMO (nukleofil) kölcsönhatása az elektrofil alacsonyabb energiájú LUMO-jával.





38. ábra

Két molekula HOMO-LUMO kölcsönhatása


Töltéssel rendelkező molekulák reakciójánál jelentős szerepet kap a Coulomb kölcsönhatás. Az azonos töltésűek taszítják, az ellentétes töltésűek vonzzák egymást.


Két molekula kölcsönhatásakor bekövetkező energiaváltozást az ún. Salem - Klopman egyenlet írja le:

(E = - A + B + C

ahol A a betöltött MO-k taszítását, B a Coulomb kölcsönhatást, C a betöltött és betöltetlen MO-k kölcsönhatását veszi figyelembe. Mivel a betöltött MO-k kölcsönhatása mindig taszító ezért csak két reakciótípust különböztetünk meg: töltéskonrollált (B dominál) és pálya- (orbitál-) kontrollált (C dominál) reakciók. A C-tag akkor a legnagyobb, ha a nukleofil HOMO és az elektrofil LUMO energiája közel esik egymáshoz.


A pályakontrollált reakció során a molekulák úgy közelítenek egymáshoz, hogy a HOMO illetve a LUMO pályán nagy pályakoefficienssel rendelkező atomok között jön létre kapcsolat. Töltéskontrollált reakciók esetén ellenben a legnagyobb parciális töltéssel rendelkező atomok között jön létre kapcsolat.


Vizsgáljuk meg az alábbi reakciókat. 


Az acetonból bázis (NaH) hatására keletkező enolát-anion protonnal gyors töltéskontrollált reakcióban a megfelelő enollá alakul. A pozitív töltésű proton az enolát anion mezomer (a két szénatomra és az oxigénre kiterjedő) tricentrikus (-rendszerének legnagyobb töltéssűrűségű részéhez közelítve kötődik az anionhoz. Az enolát-anion ellenben a töltéssel nem rendelkező jód molekula ellen pályakontrollált reakcióban a tricentrikus (-rendszer másik végével indít nukleofil támadást. Az acetonra mint szubsztrátra nézve elektrofil szubsztitúció tehát C-halogénezést eredményezett (39. ábra)
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39. ábra

Az aceton töltéskontrollált enolizációja, és pályakontrollált jódozása


2.1.6. Sav(bázis alapfogalmak


A Brønsted-féle sav-bázis elmélet szerint savak proton donorok, a bázisok proton akceptorok.

H-A   +    B: 



HB+     +     A-

sav
bázis
konjugált sav
konjugált bázis


A savak erősségét valamilyen oldószerben, leggyakrabban vízben mért disszociációs egyensúlyi állandójának nagyságával jellemezzük. Az oldószer tehát a bázis szerepét tölti be. Tekintettel arra, hogy a víz koncentrációja gyakorlatilag nem változik, a híg oldatokban az aktivitások helyett a koncentrációkkal számolhatunk, az egyensúlyi állandó

H-A + H2O 


H3O+ + A-
Ka = 


– lg Ka = pKa


Ebből az összefüggésből az is kitűnik, hogy a saverősség függ az oldószer bázicitásától és szolvatáló készségétől.


Ugyanígy a báziserősségre a

B: + H2O 


BH+ + OH-
Kb = 


-lg Kb = pKb
összefüggés vezethető le.


A báziserősséget szokás a bázis konjugált savának (BH+) pKa értékével is jellemezni, mivel ez a két érték az alábbiak szerint nem független egymástól: 

BH+ + H2O 


B: + H3O+
Ka = 


Ka Kb = 

 = [H3O+][OH-]

azaz: pKa + pKb = 14. 


Ezek az összefüggések azt jelentik, hogy egy adott közegben (pl. a fenti egyensúlyi adatokat alkalmazva, vízben) fel lehet állítani az összes anyagra vonatkozó saverősségi (báziserősségi) sorrendet (l. 2. táblázat). Egy anyag minél erősebb sav, a konjugált bázisa annál gyengébb bázis, illetve egy anyag minél erősebb bázis, a konjugált sava annál gyengébb sav. Ha egy sav bázis reakció egyensúlyi összetételét meg akarjuk becsülni, a sav 2. táblázatban közölt pKa értékéből ki kell vonni a bázis konjugált savának pKa értékét, és megkapjuk az adott sav-bázis egyensúly pK értékét.


A Lewis-féle sav-bázis elmélet a Brønsted-féle sav-bázis elmélet általánosítása. Abból indul ki, hogy a bázisok közös jellemzője, prótikus közegben elektronpárjukkal megkötik a protont. Tehát a bázisok elektronpár-donor molekulák. Aprótikus közegben a bázisok más elektronpár-akceptor molekulákkal lépnek kapcsolatba. Ezeket az elektronpár-akceptor molekulákat hívjuk általánosan savaknak. A proton a legegyszerűbb sav. Szerves kémiában sokszor használunk Lewis-savakat reagensként, katalizátorként.

2. táblázat: Néhány szerves és szervetelen vegyület jellemző pKa értéke

Konjugált sav
pKa
konjugált bázis

CH4
48
CH3(

C6H6
37
Ph(

NH3
36
NH2(

HC(CH
25
(C(CH

CH3COOEt
25
(CH2COOEt

CH3COCH3
20
CH3COCH2(

tBuOH
19
tBuO(

H2O
16
OH(

CH3OH
15,5
CH3O(

CH2(COOEt)2
13,5
(CH(COOEt)2

CH3COCH2COOEt
10,5
CH3COCH(COOEt

CH3NH3(
10,5
CH3NH2

CH3NO2
10,2
(CH2NO2

PhOH
9,9
PhO(

NH4(
9,25
NH3

HCN
9
CN(

CH3COCH2COCH3
9
CH3COCH(COCH3

H2CO3
6,35
HCO3(

CH3COOH
4,75
CH3COO(

C6H5NH3(
4,6
C6H5NH2

PhCOOH
4,2
PhCOO(

HCOOH
3,75
HCOO(

CH3OH2(
-2
CH3OH

HCl
-2,1
Cl(

(CH3) 2OH(
-2
CH3OCH3

CH3CH2(
-4
CH2(CH2

PhCH(OH(
-7.2
PhCH(O

HClO4
-20
ClO4(
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40. ábra

Sav-bázis reakciók

felső sor: protonálódás

alsó sor: komplexképzés Lewis-savval


Mint láttuk, az előzőekben tárgyalt sav-bázis elméletek a sav-bázis tulajdonságot mint termodinamikai sajátságokat tárgyalták. A bázisok és az előző fejezetben tárgyalt nukleofilek közös sajátossága, hogy elektronpárjukkal lépnek a reakciókba, a savak és elektrofilek közös jellemzője pedig, hogy fogadják ezeket az elektronpárokat. A két rokon fogalomkör között a kapcsolatot a kemény és lágy savak és bázisok elmélete (HSAB)( teremtette meg azzal, hogy a Fukui-féle FMO elmélethez hasonlóan a sav-bázis tulajdonságokat is a molekulapályák segítségével értelmezte.


A tapasztalat azt mutatta, hogy az ún. kemény (hard, kis energiájú HOMO-val rendelkező) bázisok erősebb kötést létesítenek (és gyorsabban is reagálnak) az ún. kemény (nagy energiájú LUMO-val rendelkező) savakkal, a lágy (soft, nagy energiájú HOMO-val rendelkező) bázisok erősebb kötést létesítenek (és gyorsabban is reagálnak) a lágy (kis energiájú LUMO-val rendelkező) savakkal. Ez a Fukui-féle elméletből logikusan következik. Az első esetben kis HOMO energiával rendelkező (azaz nagy elektronsűrűségű, kis méretű, nehezen polarizálható, stabil, “kemény” elektronfelhőt tartalmazó) bázisok reagálnak nagy LUMO energiájú (kationos, vagy nagy parciális pozitív töltésű) savakkal és töltés kontrollált reakcióban ionos (vagy erősen poláros kovalens) kötést hoznak létre. A második esetben nagy HOMO energiájú (azaz kis elektronsűrűségű, nagy méretű, könnyen polarizálható, “lágy” elektronfelhőt tartalmazó) bázisok kis LUMO energiájú savakkal orbitál kontrollált reakcióban reagálva kovalens kötést hoznak létre. Pearson vezette be a kemény-lágy sav-bázis fogalmat, s rendezte reaktivitásuk alapján sorrendbe a savakat és bázisokat. A 3. táblázatban a legfontosabb savakat és bázisokat soroltuk fel. Meg kell jegyezni, hogy a sav-bázis tulajdonságokat nem lehet a partnertől függetlenül tárgyalni. A két reagáló partner HOMO-LUMO energiakülönbsége határozza meg, hogy a reakció töltés- vagy pályakontrollált lesz-e, azaz a benne résztvevő savak és bázisok kemények-e vagy lágyak.


A proton és a szerves kémiában használt Lewis-sav katalizátorok többsége a kemény savak közé tartozik, és töltés kontrollált sav-bázis reakcióban vesz részt. A legtöbb nukleofil-elektrofil reakcióban résztvevő semleges szerves molekula lágy, és pályakontrollált reakcióban hozza létre az új kovalens kötést. A fenti kemény reagensekkel katalizált reakciók azonban általában töltéskontrollált elektrofil-nukleofil reakciók.
3. táblázat: Néhány kemény és lágy sav (elektrofil) és bázis (nukleofil)

Bázisok (nukleofilek)
Savak (elektrofilek)

Kemény
Kemény

H2O, OH(, F(, RCO2(, PO43(, SO42(
H(, Li(, Na(, K(, Mg2(, Ca2(

Cl(, CO32(, ClO4(, NO3(
BF3, B(OR)3, Al(CH3)3, AlCl3, AlH3

ROH, RO(, R2O, NH3, RNH2, NH2NH2
SO3, RCO(, CO2, HX

Átmenet
Átmenet

PhNH2, piridin, N3(, Br(
SO2, NO(, R3C(, Ph(

Lágy
Lágy

R2S, RSH, RS(, I(, SCN(
Cu(, Ag(, Hg22(, Cd2(, Hg2(

R3P, (RO)3P, CN(, RNC
RS(, I(, Br(, HO(, RO(

CH2(CH2, benzol
BH3, I2, Br2, ICN

H-, R-
O(, Cl(, Br(, I(, N(, RO(, RO2(

E2





E1





E1
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