Reakciomechanizmusok

A Kkurzus részletes tematikaja:

1. hét: A kémiai kotések leirasara hasznalt VB és LCAO-MO modszer ismétld attekintése.
Homo- ¢és heteronukledris kotések, elektroneltolodasi jelenségek (induktiv és mezomer
effektusok, konjugacid, hiperkonjugacio) leirasa a VB és az MO mddszer alapjan.
Szubsztituensek ~ hatdsa a  kotések/vegyliletek/intermedierek energiaszintjére  és
elektronstiiriiségére. Reaktiv intermedierek ¢és sajatsagaik. A Hammond-posztulatum és
alkalmazasi lehetdségei. Részecskekozti kdlcsonhatdsok, oldoszerek és oldatok sajatsagai,

oldoszerek csoportositasa. Olddszerhatasok a szerves kémiai reakciokban.

2. hét: A kémiai reakciok pertubicidelméleti megkdzelitése, a Klopman—Salem-egyenlet és
értelmezése. A sztereoelektronhatds fogalma, megnyilvanulasai, a Baldwin-szabalyok. A

legkisebb mozgas elve, felhasznalasai kémiai reakciok értelmezésében.

3. hét: Szubsztiticid tetraéderes szénatomon. Az alifids nukleofil szubsztitucid. Nukleofilek és

tdvozo csoportok jellemzése. A bimolekulds mechanizmus kinetikai ¢és sztereokémiai

jellegzetességei, sztereoelektron feltétele, ezek bizonyitasa. Gytlirlizaras SN2 reakcioval.

A monomolekulds mechanizmus kinetikai és sztereokémiai jellegzetességei. lonparok hatdsa a

sztereokémiara, szomszédcsoport részvétel €s kovetkezményei. A Walden ciklus.

A nukleofil, az oldoszer, és a szubsztratum szerkezetének hatasa. Ambidens és a-cffektusu
nukleofilek.

4. hét: Eliminaciok. Tipizalas: o- és B-elimindcid, 1,n-eliminaciok. B-Eliminacios reakcidok
mechanizmusai. Sziin és anti elimindci6. A bimolekulds mechanizmus kinetikai ¢és
sztereokémiai jellegzetességei, sztereoelektron feltétele, ezek bizonyitdsa. A monomolekulds
mechanizmusok kinetikai es sztereokémiai jellegzetességei. A szubsztratum, a tamado bazis €s
a tdvozod csoport hatdsa az eliminacios reakciokra; akettds kotés orientacidja. Oldoszerhatasok,
szubsztitucid és eliminaci6 aranya.

5. hét: Szubsztitucid trigondlis szénatomon. Nukleofil szubsztiticid6 acil szénen.
Karbonsavszarmazékok reaktivitdsi sora és ennek értelmezese. Tetraéderes mechanizmus és
bizonyitasa. A nukleofil és a szubsztratum szerkezetenek hatasa a reakciokra. Sztereoelektron
feltetelek (Biirgi-Dunitz trajektoria és értelmezése, tetraéderes koztitermék bomlasa) és

kovetkezményeik. Aktivalas €s katalizis az acil nukleofil szubsztiticiokban. Gytirtizarasok acil

szénen.



6. hét: Addiciok. Addicio szén-szén tObbszoros kotésekre. Cisz- és transz-addiciok,
sztereospecifikus és -szelektiv jelleg. Elektrofil addicidk onium- es karbéniumion tipust
koztitermékeken at, sztereokémiai- €s olddszereffektusok. Nukleofil addicié karbonilcsoportra.
Reakciok 0Osszefoglalasa, csoportositdsa: heteroatomos, hidrid és fémorganikus nukleofilek
addicio1. Nukleofil addicid szén-szén tobbszoros kotésekre. Elofeltételek, 1,2- és 1,4- addicio,

a regioszelektivitds befolyasolasa. Gylrlizaras trigonalis szénatomok reakcioival.

7. hét: Periciklusos reakciok fogalma, tipusai és az értelmezésiikre alkalmazott modszerek
(korrelacios diagramok szerkesztése; az FMO modszer alkalmazésa). Elektrociklusos reakciok.

Cikloaddiciés reakciok: normdl- és forditott elektronsziikségletli reakciok; a regio- és a

sztereoszelektivitas értelmezése. Lewis-sav katalizis; pozicio- és periszelektivitas.

8. hét: 1,3-Dipolaris cikloaddici6. Keletrop reakcidk; szigmatrép atrendezddések.
Oldészereftektusok periciklusos reakciokban.

9. hét: Periciklusos reakciok biologiai rendszerekben, alkalmazasuk biortogonalis jelolésre.

10. hét: A periciklusos reakciok értelmezése az atmeneti allapot aromds jellege alapjan. A

periciklusos reakciok értelmezési modszereinek Gsszevetése.

11. hét: A szabad gyokok fogalma, eléallitaisuk mddszerei. Kémiai iniciadtorok. A szabad gyokok

szerkezete és elemi reakcidik. Lancreakciok és nem lancmechanizmust atalakitasok. A szén

gyokok termodinamikai €s kinetikai stabilitdsa; a gyOkcentrum szubsztituenseinek hatasa.

12. hét: Szabad gyokok absztrakcids reakcidi: termokémiai-, poldros-, sztereoelektron- ¢€s
sztérikus  effektusok. Szabad gyokok addiciés reakcioi: termokémiai-,  polaros-,

sztereoelektron- és sztérikus effektusok.

13. hét: Szabad gyokok fragmentacidja és atrendezédései. Gyodkkeltés funkcids csoportok

helyén. Gyokok szintetikus alkalmazésa; a szelektivitasi €s a reaktivitasi feltétel.

Gyokos és ionos reakciok Osszehasonlitasa a szintézis szempontjabol. A SET mechanizmus.

Reakciok gyokos jellegének megallapitasa.



