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Az akadémiai székfoglalék (nnepélyes
légkdréhez legjobban talan az eléad6 valame-
lyik eredményesen lezart kutatasi tertletének
osszefoglalo ismertetése illik. Ennek ellenére
ugy hataroztam, hogy mai székfoglalomban
inkabb egy jelenleg is miiveit és még tavolrél
sem lezartnak tekintett kutatdsi téménkban
eddig elért részeredményeinkrdl fogok szélni,
mert (gy gondolom, hogy ,é18” kutatasrdl
sz0l6 el6adas a t. Hallgatésag, de a magam
szdmara is érdekesebb lehet. Elhatdrozasom-
nak mindenesetre két lényeges kdvetkezménye
lett. Egyrészt nagymértékben korlatozta le-
het6ségeimet a témavalasztasban, hiszen
nyilvanval6, hogy be nem fejezett kutatés
eredményeirdl csak akkor beszélhetink a
nyilvanossag el6tt, ha tiszta alap-, nem pedig
(esetleg ipari kooperacioban végzett) célku-
tatasrdl van sz6. A masik kdvetkezmény pedig
az, hogy a mai provizoérikus 6sszefoglalomban
felvazoland6 kép majdani Gjabb megfigyelése-
ink (vagy mas kutatok megfigyeléseinek)
fényében, ha nem is févonasaiban, de részletei-
ben elébb-utobb mddositasra, pontositasra
szorulhat.

Itt megjelent tag- és palyatarsaim el6tt isme-
retes, hogy valasztott kutatdsi terliletem a
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nitrogén-heterociklusos vegyiletek kémidja;
igy mai el6éadédsom cime talan némi meglepetést
okozhatott. Ezért helyénval6 lesz, ha el6adaso-
mat azzal kezdem el, hogy megjegyzem, hogy
mai témam tulajdonképpen heterociklusos
kémiai indittatdst, és bemutatom, hogyan
jutottunk el egy egyszer(i heterociklusos vegyu-
lettipus egyik szintézismodjanak vizsgalatatol a
szerves halogénszarmazékok és nukleofilek
kozott lejatszodé néhany szokatlan reakcio
tanulmanyozasahoz.

1951-ben két amerikai kutatd, E. J. HOEG-
BERG és P. ADAMS a-helyzetben halogéne-
zett karbonsavamidok (3) és legfeljebb mono-
szubsztitualt cianamidok (1) alkali-hidroxidok
vagy -alkoxidok jelenlétében végzett reakcidjan
alapuld, &ltalanosnak tartott modszert irt le
1,3-diszubsztitualt glikociamidinok (4) el6-
allitdsara. Az az allitas, hogy ebben a reak-
ciéban 1,3-diszubsztitualt glikociamidinok ke-
letkeznek, implicite tartalmazza azt az allitast
is, hogy a reakcidnak kozbensd terméke a
trivialis nukleofil szubsztitucié révén keletkezd
K diszubsztitualt cidnamid. Trivialisnak azért
nevezem a sz6ban forgd szubsztiticiét, mert az
Gjonnan belép6 csoport 3-nak ugyanahhoz az
(a-helyzetl) szénatomjahoz kapcsolddik,
amelyrél a halogénatom kilépett (Un. ipszo-
szubsztitucio).






Bizonyos, itt nem részletezendé megfontola-
sok alapjan arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy 2 és 3 reakci6jdban nemcsak K, hanem az
izomer K', valamint meghatarozott feltételek
fennallasa esetén, 6 is keletkezhet kozbensd
termékként; K' és 6 tovabbalakuldsa pedig az 5,
ill. 4,5,7 és/vagy 8 izomer glikociamidinokhoz
kell hogy vezessen. Tovabbra is mell6zve a
részleteket megjegyzem, hogy végeredményben
az izomer glikociamidinok is nukleofil ipszo-
-szubsztitlcids reakciok termékei és hogy
kulonb6z8 a-halogénezett savamidokat és cian-
-amidokat pérositva valéban észleltik is vala-
mennyi lehetséges izomer képz6dését.

Mai témam szempontjabol ennél fontosabb
volt az a megfigyelésiink, hogy a,a-diaril-a-
-halogén-acetamidok, pl. 9, és pl. az A-cian-
-anilidanion (10) reakcid6jadban glikociamidino-
kon Kkivil més termékek, példankban 11 is
keletkezhetnek. 11 tipikus fd/e-szubsztitlcios
termék, mert benne a belépd atomcsoport (az
iV-cidn-anilinocsoport) nem ahhoz az atomhoz
kapcsolddik, amelyrél a kilepé atom (a klor-
atom) lehasadt, és nem is a szomszédos atom-
hoz. 11-hez hasonlé ic/c-szubsztiticids termé-
kek képz&dését nagyon sok esetben észleltiik
a,a-diaril-a-halogén-acetamidok és aril-cian-
amid-anionok reakcigjaban. Az ilyen termékek-
hez vezet6 reakcioknak minden bizonnyal ,,ne-
gativ hajtdereje” van olyan értelemben, hogy a
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halogénatomot visel6 szénatomon végbemend
z/wzo-szubsztitlcids reakciot sztérikus tényez6k
gatoljak. Azt azonban, hogy milyen mechaniz-
mus szerint mennek végbe a 11-hez és analo-
gonjaihoz vezet6 te/e-szubsztitlcids reakcidk,
nem tudjuk. Mégpedig azért nem, mert a
cianamid-anionok talontul egzotikus nukleofi-
lek ahhoz, hogy érdemesnek tartottuk volna a
sz6ban forgo reakcidik mechanizmuséanak ta-
nulméanyozasat. Ehelyett inkdbb megvizsgaltuk
annak a lehet6ségét, hogy reakcidnkat mas,
koézkeletibb nukleofilekre is kiterjesszik.
llyen nukleofilként a metoxidanion kinal-
kozott, melyet natrium-metoxid alakjaban
vittlink be a reakcidelegybe. Szubsztratumként
az a-brom- és a-klor-a,a-difenil-7V,7V-dimetil-
-acetamidot (12) valasztottuk [mert e két vegyu-
let nem képes a-laktdmtipust kézbens6 termek
(6) képzésére], oldoszerként pedig kisérleteink
egyik részében metanolt, a nukleofilnek megfe-
lel6 konjugalt savat, masik részében pedig
bizonyos megfontoldsok alapjan* 2,2-dimet-

* A DMP alkalmazéasahoz a kdévetkez6 meggondolas
vezetett: metanolban néatrium-metoxid tavollétében 12-
-b6l kizaroélag az /pjzo-szubsztiticios termék (13) keletke-
zett, natrium-metoxid jelenlétében a két ie/e-szubsztitl-
ciés termék (14a, b) is. Ezért arra gondoltunk, hogy 13
képzb&dését 14a és b képz6désének javara visszaszorithat-
juk, ha metanol helyett indifferens olddszerben végezziik a
reakciot.
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oxi-propant (DMP) mint indifferens oldészert
hasznaltunk. [A metanolos kisérletek homogeén
fazisban mentek végbe, a DMP-os kisérletek-
ben azonban a natrium-metoxid jelentds része
oldatlan fenéktestként volt jelen.] A metanol-
ban végzett kisérletek eredménye analdg volt a
cidnamid-anionos Kisérletekével: az ipszo-
-szubsztitlcios termék (a-szubsztitlcios termek,
13) mellett itt is keletkezett ie/e-szubsztiticids
termék, mégpedig kétféle is: az izomer o- és p-
-metoxiszarmazék (14a, b). Gyokeresen eltért
ettdl a DMP-os kisérletek eredménye: itt
semmiféle szubsztiticiés termék nem keletke-
zett, hanem polimerek mellett a 15 redukalt és a
16 nemszimmetrikus a,p-,,dimer” termék.
Lényegében hasonléan viselkedett a 17 p,p'-
-diklérszarmazék: itt is észleltik a méar emlitett
olddszerhatast, amennyiben metanolban ebben
az esetben is csak szubsztitlcids termékek
keletkeztek, DMP-ben viszont nem keletkeztek
ilyenek. [A te/e-szubsztiticios termékek kozil
ebben az esetben kizardlag az o-izomer (18)
keletkezett; a p-izomer nem keletkezésének
nyilvanvalé oka az, hogy 17 mindkét aromas
gy(rijénekp-helyzete mar eleve foglalt. Ugyan-
csak ez lehet az oka annak is, hogy DMP-ben
kizérélag a redukalt termék (21) képzédott,
a,p-,,dimer” termék nem. A metanolos reakcid-
ban két dimetoxiszdrmazékot (19, 20) is
izolaltunk; képz6désik nyilvan szintén a kiin-
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dulé 17 két, p- és //-helyzetl Klor-szubsztitu-
ensének kovetkezménye.]

Az elmondottak szerint tehat reakcidnkat
sikerdlt a cianamid-anionnal kdzkeletlibb nuk-
leofilre, a metoxidanionra is altalanositanunk.
Ezekutdn az a kérdés merult fel, lehetséges-e
reakcidonk Kiterjesztése az eddigi, ugyancsak
meglehetdsen exotikus szubsztratumokroél, az
a,a-diaril-a-halogén-acetamidokr6l mas, koz-
keletlibb szubsztratumokra is. llyen szub-
sztratumokként el@szor a tritil-kloridot és
-bromidot (22a, b) vizsgaltuk meg. Tapasztala-
tainkat az 5. abraban foglaltam 6ssze.

Vizsgalataink szerint a tritil-halogenidek
(22a, b) natrium-metoxiddal ugyancsak képez-
nek mind ipszo- (23) és te/é-szubsztitucios (24),
mind pedig redukcids (25) és nemszimmetrikus
a,p-,dimer” terméket (26). Ujdonsag az eddigi-
ekhez képest azonban az, hogy ebben az esetben
mindezek a termékek ugyanabban a reakcio-
elegyben, DMP-0s kézegben keletkeznek. Nit-
rogénatmoszféraban nyomokban, leveg6n na-
gyobb mennyiségben ditritil-peroxid (27) is
keletkezett.

Ahogyan a szubsztituélatlan fenilgydriket
tartalmazo vegyliletek esetére az dsszefoglal6
jellegli 6. &bra mutatja, reakcionk tehat eléggé
altalanosnak bizonyult ahhoz, hogy indokolt-
nak tekinthessiik mechanizmusanak tanulma-
nyozasat.
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A ,dimer” termékek (16, 26) képz&désének
egyik kézenfekvé értelmezési lehetdsége az volt,
hogy feltételeztiik, hogy a kiindulé vegyiletek
(12, 22) a reakci6 soran a 29 mezomer szabad
gyokokké alakulnak, majd ezek dimerizalod-
nak 30-c, és utdbbiak rearomatizalodasa vezet
végil a ,dimer” termékekhez. Maésfel6l a
szabad gyokok az olddszerbdl és/vagy a met-
oxidanionokb6l atomos hidrogént elvonva a
redukcios termékekké (15, 25), ill. a levegb
oxigénjének hatasara 27-té alakulhatnak. A 29
szabad gyokok képz6désének értelmezése sem
okozott kiilondsebb problémat: a 12, ill. 22 és
metoxidanion kozotti egy-elektron-atmenet
(egy-elektron-transzfer, EET) révén 12 és 22 a
megfelel6 gyokanionna (28), majd utébbi halo-
genidvesztéssel 29-cé alakul. Eszerint tehéat
reakcionk a néhany év ota az érdekl6dés
homlokterébe kerilt, egy-elektron-4&tmenet
altal inicialt szerves reakciok kozé tartoznék.

Kozbevet6leg megjegyzem, hogy a 29 sza-
bad gyokok hidrogénfelvétele két Iépésben is
elképzelhetd: oly modon, hogy el6szor elekt-
ronfelvétellel a 31 mezomer anion, majd ebbdl
— esetleg csak a reakcidelegy feldolgozésa
soran — protonfelvétellel a redukalt termék
keletkezik. Vannak bizonyos megfigyeléseink,
amelyek arra latszanak utalni, hogy a 31 anion
a ,dimer” termékeknek (16, 26) is prekurzora
lehet oly mddon, hogy SN2' reakcidba Iép még
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valtozatlan kiindul6 vegydlettel (12, 22). Alter-
nativaként tekintetbe kell venni ez utébbi
reakcié egy-elektron-atmenetes (EET) valto-
zatat is, melynek kulcslépése a 28 gydkanion és
a 29 szabad gyok képzddéséhez vezetne, majd
28 is 29-cé bomlana, és végil a halogenidionnal
egyutt egy oldoszerkalickaban levd két 29 gyok
dimerizalodnék 30-cd. A 31 anion kdzbens6
termékként valo fellépésének szabatos igazola-
sa egyel6re még hianyzik.

A 28 gybkanion és a 29 szabad gyok a
metanolos oldatban képz6d6 szubsztitlcids
termékeknek (13,14a, b, ill. 23,24) is kinalkoz6
kozbensd terméke, mert a 29 szabad gydk
elvileg akar metoxilgyok, akar metoxidanion
hatdsara ezekké a termékekké alakulhat. A
metoxilgydk hatasara keletkezé 32, ill. 33
rearomatizalodasahoz sziikséges deprotona-
I6dési-protonalodasi folyamatnak feltétele ad-
va van. A metoxidanion hatisdra véghemend
atalakulas valamivel bonyolultabb lenne, mert
ebben az esetben 13, 23, 32 és 33 helyett a
megfelel§ gydkanionok (13*, 23°, 32T, ill. 33’)
keletkeznének, és ezeknek még meg kellene
szabadulniuk valamilyen médon tdbbletelekt-
ronjuktol. Az utébbi reakciout a néhany éve J.
BUNNETT amerikai kutaté altal felfedezett és
azOta vilagszerte intenziven kutatott SRNL
szubsztitacios mechanizmusnak felelne meg.
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A szubsztitaciés reakcié gydkanion—szabad
gyOkos atjdnak feltételezése szamunkra azért
volt kiléndsen vonzo, mert azt talaltuk, hogy a
14a: 14b termékarany fliggetlen attdl, hogy a
12-ben a halogén kl6r-e vagy brom; ez pedig
valamilyen halogénmentes kézbens6é termék
fellépésére utal. [Zardjelben megjegyzem, hogy
a 13/(14a+ 14b) ardny nem fuggetlen 12 halo-
génatomjanak minéségétél; 13 képzbédésének
tehat szikségképpen olyan utja is létezik,
amelyen nem |ép fel halogénmentes kbzbens6
termék. Talan nem &rt emellett arra sem
ramutatnom, hogy a 14a:14b termékarany
allanddsaganak nem kell talzott jelentéséget
tulajdonitanunk, minthogy eddig nem sikerult
12-nek més tdvozocsoportokat tartalmazé ana-
logonjait el&allitanunk, kovetkezésképpen
megfigyelésiink altaldnosithatdsagat sem bizo-
nyitanunk.]

Mindez eddig persze csak tiszta spekulécio
vagy, mondjuk, munkahipotézis, de most
lassuk, hogyan lehetett elképzeléseink egy
részének helyességét, mas részének téves voltat
kisérleti Uton bebizonyitani. Az eddigiek szerint
reakcionk kulcsintermedierjei a 28 tipusud
gy6kanionok és a 29 szabad gydkék volnanak,
és ezekbdl keletkeznének kozvetve vagy kozvet-
leniil a végtermékek. Ebb8l mindjart két le-
hetdség isadodott elképzeléseink helyességének
ellen6rzésére: egyrészt flggetlen uton kellett
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fejlesztenlink a reakcidelegyben a 29 gyokoket,
masrészt pedig, az eredeti Gton fejlesztve a 28
gyokanionokat, meg kellett gatolnunk a
28 -» 29 atalakulast és/vagy a 29 gydkoknek a
9. 4brdn bemutatott tovabbalakulasat és
mindkét esetben meg kellett vizsgélnunk a
beavatkozas hatdsat a termékdsszetételre.

A 29 gy6kot fuggetlen Gton a 34 azovegyilet
termolizisével tudtuk fejleszteni; a termolizis
soran 34 két C—N kotése homolizalodik 29,
elemi nitrogén és fenilgyok képzdédese kdzben.
Az a-sorozatban 34-et mind metanolban, mind
DMP-ben termolizéltuk, és egyik esetben sem
kaptunk szubsztiticios termékeket, viszont
mindkét k6zegben (metanolban is!) keletkezett
redukcios termék és dimer; a ~-sorozatban 34-
-et csak DMP-ben termolizéltuk, és az ered-
mény teljesen analdg volt.

Masrészt a ~-sorozatban, ahol a halo-
génszarmazekokb6l DMP-ban szubsztitlcios
termékek, redukcios termék és ,,dimer” egymas
mellett keletkeznek, m-dinitro-benzolnak vagy
di(/m>butil)-nitroxidnak a reakciéelegyhez
adasaval a termékaranyt jelent6s mértékben a
szubsztiticios termékek javara tudtuk meg-
véltoztatni. (A dinitro-benzolos  kisérlet
eredményét a 9. &bra aljan mutatom be.) A m-
-dinitro-benzol mint elektroncsapda a 28 gyodk-
aniontdl elektront elvonva, visszaalakitja a kiin-
dulé halogénszarmazékkd. A di(/m>butil)-
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-nitroxid vagy ugyanilyen modon, vagy gyok-
csapdaként hat, az utobbi esetben a 29
gyokot irreverzibilis reakcioban megkdtve. A
gybkanion—szabad gyokods reakciodt(ak)
tehat mindenképpen hattérbe szorul(nak). A
termékardny tapasztalt megvaltozasa ezért,
ugyanugy mint a 34 azovegyllettel végzett
termoliziskisérletek eredménye, egyértelmien
Kizérja, hogy a szubsztitlcios termékeknek f6
képz6dési utja a 12, ill. 22 halogénszér-
mazékbdl a gydkanion—szabad gyokos reak-
ciout lehessen.

Eztanndl is ink&dbb érdemes hangstlyoznom,
mert néhany hénappal ezel6tt egzakt kisérleti
eredményeinek téves interpretalasaval E. C.
ASHBY jo6 nev(i amerikai kutaté éppen az
ellenkez6 kdvetkeztetésre jutott. Munkatarsai-
val ui. megéallapitotta, hogy a tritil-klorid és
-bromid (22a, b) litium- vagy kalium-(/ero
-butoxid)-dal tetrahidro-furanban (THF) szo-
bahémérsékleten ipszo- (36) és ic/e-szubsztitu-
cids terméket (37) képez, és a reakcidelegy ESR-
-vizsgalataval egyben kimutatta, hogy a reakcid
kozben tritilgyokok keletkeznek, melyeknek
koncentracidja a reakcid el6rehaladdsa soréan
maximumot ér el, majd fokozatosan zérusra
csokken. Ebbdl vonta le azt a kdvetkeztetést,
hogy a tritilgyok (298) kdzbens6 terméke a két
szubsztitlcios terméknek.
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Ebben a kovetkeztetési modban két szem-
be6tld sulyos hiba is van. Egyrészt ui. 6nmaga-
ban az a tény, hogy valamely reakcié soran a
reakcidelegyben valamilyen, a kiindulé vegyu-
lett6l (A) és a végterméktdl (X) kilonbdzé
vegyilet (M) jelenik meg, nem jelenti azt, hogy
a kérdéses atalakulas kdzbens6 terméekérdl van
sz6: az is lehetséges, hogy M nem a reakciduton
fekszik, hanem pl. csak valamilyen, a reakciétdl
tulajdonképpen fliggetlen mellékegyensulyban
vesz részt (10. abra), vagy az is, hogy még ennyi
koze sincs a reakci6hoz, hanem csak egy
ugyanabbdél az A kiindulé vegyiiletb6l kelet-
kezd masik terméknek, Y-nak kdzbensd termé-
ke. Ez utdbbival fugg 6ssze a masik hiba az
amerikai kutaték kovetkeztetésében: meg-
sértették azt a szabalyt, hogy minden mechaniz-
musvizsgalat elengedhetetlen el&feltétele az
el6zetes gondos preparativ és szerkezetfelderitd
munka. Ha ezt Ashbyék betartottdk volna,
észrevehették volna, hogy a tanulmanyozott
reakcionak 36-on és 37-en kivill mas terméke (a
26 ,,dimer”) is van, és ennek nagyon is logikus
kozbens6 terméke volna a tritilgydk — vagyis,
hogy a 10. abra aljan vazolt esettel lehetett
dolguk. Hogy pedig valoban ez az eset all fenn,
azt a fuggetlen Gton fejlesztett tritilgyok visel-
kedésének, valamint inhibitorok hatasanak ta-
nulméanyozasaval ugyanigy igazolhattak vol-
na, ahogy mi is tettik.
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Ellentétben a szubsztitlcids termékkel, a
redukcios és az oc,/>-,dimer” termék gydkanion
—szabad gyokos képzddési atjat illetéen nem
ennyire egyszer(i a helyzet: 34-bél kiindulva ui.
a 12-b6l, ill. 22-b6l keletkezd redukcids termé-
ken és dimeren kivil mind az a-, mind a B-
-sorozatban egy-egy tovabbi, 35 tipusd termé-
ket is izolaltunk.

11. dbra

35 képzbdése a termoliziskisérletekben tulaj-
donképpen kézenfekv6, mégpedig olyannyira
az, hogy a 12, ill. 22 halogénszdrmazékokbol
kiinduld reakcidban is keletkeznie kellene, ha
ennek a reakcionak is kozbensd terméke 29
(lasd 12. &bra). Més szoval: 35 keletkezése 34-
b6l és nem keletkezése a halogénszarmazé-
kokb6l kiindulé reakcioban egyenesen ki is
zarja azt, hogy 29 ko6z0s intermedierje a két
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reakcionak — hacsak nem taldlunk a ha-
logénszarmazékokbol kiinduld és csakis ebben
a reakcioban olyan elemi Iépést, amely elfo-
gyasztja a 38a-c k6zbens6 termékeket, és igy
megakadalyozza reakcidjukat a 29 szabad
gyokkel 35-t. Ugy véljik, ilyen elemi lépés
valéban létezik, nevezetesen az egy-elektron-
atmenet 38a-c-r6l 12-re, ill. 22-re, melynek
eredményeképpen Ujbol képzddik gyokanion
(28), majd szabad gydk (29).

Korabban mar sz6ltam arrél, hogy a szubsz-
titicios termékek a 12 és 22 halogénszarmazé-
kokbol nem gydkanion—szabad gy6kds Gton
keletkeznek. Mi lehet akkor képzddésik
mechanizmusa? Ugy véljik, hogy elsésorban a
ma mar klasszikusnak tekinthet§ kozismert
Sn2, ill. Sn2' mechanizmust vagy ionpéaros
valtozatukat kell szdmitasba vennunk. 22 ese-
tében push-pull-komponensek is szerepet
jatszhatnak, és nincs kizarva, hogy 12 esetében
metanolos oldatban a reakcié részben az SN,
ill. az SN1' mechanizmus szerint megy végbe
(13. abra).

Osszhangban all ezzel az elképzeléssel az a
megfigyelésiunk, hogy metanolban natrium-
-metoxid favo/létében mind az a-, mind a R-
-sorozatban Kizérolag az /pszo-szubsztiticios
termekek (13, ill. 23) keletkeznek. Bazis
tavollétében ui. nincs mod 42-nek (33 O-
-protonalt alakjanak) 43-mé& (14b, ill. 24 O-
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-protondlt alakjava) tortén6 rearomatizalo-
daséra; a rearomatizalodas egyetlen médja ez
esetben metanol lehasadasa 42-bél. Ily modon
42 képz6dése reverzibilissé valik, és kovet-
kezésképpen a kiindulé vegyllet teljes meny-
nyisége végil is 13-m4, ill. 23-ma alakul.

Bizonyos jelek arra mutatnak, hogy 33
nemcsak a 14b, ill. 24 tele-, hanem a 13, ill. 23
i/wzo-szubsztitlciés termékeknek is intermedi-
erje lehet, vagyis hogy az /pszo-szubsztiticio
nemcsak kozvetlen Snl vagy Sn2 reakcid
eredménye lehet (13. dbra), hanem két egymast
kovetd Sn2', esetleg egy-egy egymast kovetd
SNI' és Sn2' reakcioé is (15. abra). Ennek a
képnek segitségével ui. egyszeriien értelmezhetd
a 17 /?//-diklérszarmazékbol keletkez6 két
diszubsztitualt termék, 19 és 20 képzbdese (16.
abra).

Gydokeresen kilonbozik a tritil-halogenidek
viselkedésétdl a p,p',/>"-trimetoxi-tritil-kloridé
(44). Az alapvet6 kulénbség az, hogy a metoxi-
csoportok jelentds mértékben stabilizaljak a
tritilkationhoz képest a 44-nek megfeleld
szubsztitualt tritilkationt (45); ennek kovet-
keztében irodalmi adatok szerint 44 ionos
szerkezet(i kristalyt képez, és metanolos oldat-
ban ionokra disszocialédik. Apolaris oldosze-
rekben (THF, DMP stb.) 44 feltehet6en ionpé-
rok alakjaban létezik.
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Metanolos oldatban hevitve, 44 a megfelel6
triaril-metanna (46) alakul, natrium-metoxid
jelenlétében ugyanilyen korltlmények kozott a
47 /l«zo-szubsztitucids termékké. Ugyancsak
47 keletkezett, ha 44-et DMP-ban vagy THF-
ban reagéltattuk natrium-metoxiddal. A 18
abran emlékeztet6il a szubsztitualatlan alap-
vegylilet (22a) megfeleld reakcidit is feltiintet-
tem. Mig 22a metanollal //wzo-szubsztiticios
termékké (23) alakul, 44 redukalédik. A reduk-
cié sorén feltehet6 47 atmeneti képzOdése (a
kisérd termék hidrogén-klorid), mert 47-et
metanolos hidrogén-kloriddal hevitve, kozel
kvantitativ termeléssel 46-t4 tudtuk alakitani;
ezzel szemben 23 ugyanilyen korilmények
kozott legfeljebb nyomokban alakult 25-te.

Az irodalombdl ismeretes, hogy a tritilkation
és helyettesitett szarmazékai alkoholokkal a
megfeleld triaril-metanna redukalhatok. Ezért
joggal feltételezhetjik, hogy a 47-»46 redukcio-
nak a 45 kation kdzbens6é terméke, tovabba
hogy az analég 23-»25 redukci6 a tritilkation-
nak 45-h6z viszonyitva csokkent stabilitasa és
csOkkent képzddeési tendencidja kovetkeztében
nem megy végbe (19. abra).

Még jelent6sebb a kulonbség 44 és 22a
viselkedése kozoOtt natrium-metoxid jelenlété-
ben. Mig 22a-b6l egyméas mellett keletkeznek
ipszo- (23) és fele-szubsztiticios (24), valamint
egy-elektron-atmenet (EET) révén képz86do
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19. abra

termékek (25, 26), 44-b8l nem keletkeznek
EET-termékek és te/e-szubsztiticids termék
sem. Utébbi képz6désének elmaradasa termé-
szetes, hiszen 44 nem tartalmaz /7-helyzeti
hidrogénatomot.

Az EET-termékek képz6édésének elmaradasa
44-b6l ugyancsak konnyen értelmezhetd: 22a
EET-termékei képzddési Utjanak két kulcslépe-
se ui. a 22a molekula atalakulasa elektronfelvé-
tellel a 28 tipusu gyodkanionnd, majd a 29
gyOkké; 44 viszont nem molekulaként, hanem
ionparként van jelen a reakciéelegyben, ezért
nincs moéd 28-cal analdég gyodkanion
képzddesere. De nincs lehet6ség a 29R-val
analdég 48 gyok kozvetlen képzddésére sem
elektronfelvétellel a 45 kationbdl, mert ennek
kovetkeztében a kationt stabilizdl6 mezomeéria-
energia jelent0s resze elveszne (20. abra).

44-et 99,5 atom-% deutériumtartalmu tetra-
deuterio-metanollal reagéltatva, olyan deute-
rialt tri(®-metoxi-fenil)-metanok (50a-d) elegyé-
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EET- termékek

20. é&bra

hez jutottunk, melyeknek nemcsak kozponti
szénatomjahoz kapcsolédik deutérium, hanem
egy résziknek egy vagy tobb metoxicsoportja
is kicserél6dott trideuterio-metoxi csoportokra.
A 21. dbran az 50a-d termékeknek tomegspekt-
rometrids Uton meghatarozott aranyat is fel-
tlntettem.

Eszerint a reakcid folyaman jelent6s mértéka
metoxicsoport-csere megy végbe a szubsztra-
tum és az oldészer kozott. Hasonloképpen a
44 és trideuterio-metoxid kozott végbemend
i/wzo-szubsztiticids reakcioban keletkez6 51
keveréktermék is nemcsak a-helyzetben tartal-
mazott trideuterio-metoxi csoportokat, hanem
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Kis része (51b) az egyik /"-helyzetben is, mégpe-
dig akér tetradeuterio-metanolban, akar THF-
-ban végeztiik a reakciot. Ebben az esetben tehat
csekély mérték(i metoxicsere megy végbe a
reakcio folyaméan a szubsztratum és a reagens
kozott. [Tovabbi jellegzetes terméke a THF-
-ban végbemend //«zo-szubsztitlcids reakcio-
nak a kizarélag — tehat a-helyzetben is! —
,konny(” metoxicsoportokat tartalmazé 52; e
termék képz6désének értelmezésével idd hia-
nydban most nem foglalkozhatom.]
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A szubsztrdtum és az olddszer kdzotti met-
oxicserét a redukcios reakciotol fuggetlen folya-
matnak tartjuk; javasolt mechanizmusat a
22. 4brdan mutatom be. A cserereakcio Vvé-
leménylink szerint a két deuterotrop p-ad-
duktumon (53a, b) — ha ugy tetszik, ket
deuterotrop <r-komplexen — keresztul végbe-
mend SN2-Ar reakcio, egyben az elsd, legalabb-
is az els6 ilyenként felismert SN-Ar reakcio
triaril-karbéniumionon.

A tetradeuterio-metanol nemcsak a szub-
sztratum valamelyik p-, hanem a- és bar-
melyik o-helyzetében is tdmadhat. Ennek fi-
gyelembevételével felirhatd 44 ,,kénnyli” me-
tanolos redukciojdnak mechanizmusa (23.
abra). Mind a p- (54), mind az a- (55), mind
pedig az o-adduktum (56) képz6dése 45-b6l
reverzibilis, de 56 szdmara tovabbi rearoma-
tizalodasi lehet6ség is fennéll: a 46 redukcios
termékhez vezet6 hatelektronos periciklusos
reakcio. Ezért, flggetlenil a harom izomer
adduktum viszonylagos képz6dési és 45-té
visszaalakulasi sebességétél, mindenképpen 46
lesz a vegtermék. Amennyiben azonban akar 56
képzBdési, akar 46-t4 alakulasi sebessége 54
képzOdési sebességéhez képest kicsi, lehetéség
nyilik az 54 p-adduktumon keresztiili metoxi-
cserére, ahogy azt a tetradeuterio-metanolos
kisérletben tapasztaltuk is.
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Megjegyzem, hogy a 44->45-+46 tipusu
reakciok mechanizmuséroél a kutatok vélemé-
nye eltér. Az irodalomban olyan vélemény is
olvashatd, mely szerint a redukcid kézvetlen
hidridion-atadéas révén megy végbe, és az 56
tipust o-adduktum nem intermedierje a reduk-
cionak. Sajat kisérleteink ugyan szintén nem
bizonyitjdk, hogy 56 a redukcido kdzbensd
terméke, de bizonyitjdk, hogy a redukcid ko-
rilményei kozott az 54 /»-adduktum kép-
z6dik, ami legaldbb azt val6szindGsiti, hogy a
redukci6é sordn az 56 o-adduktum is keletkez-
het. Jelenleg folynak olyan kisérleteink, ame-
lyeknek célja alkalmasabb modellvegyitletek
felhasznalasaval az o-adduktumok részvételé-
nek szabatos bizonyitasa vagy kizarasa a re-
dukcids termékhez vezetd reakcidban.

44 és natrium-metoxid reakci6janak mecha-
nizmusa részben analég a metanolos reakcio
mechanizmusaval. Anal6g annyiban, hogy ez
esetben is feltételezhet6 a harom izomer adduk-
tum (57-59) képzddése és az is, hogy a p- (57) és
o-adduktum (59) képz&dése reverzibilis. Eltérés
viszont, hogy a nemprotonalt a-adduktum (58)
képzddese irreverzibilis. A />-adduktumon ke-
resztul most is megvan a lehet6ség a
metoxicserére; utobbinak trideuterio-metoxi-
dos kisérleteink szerint jelentéktelen volta azt
mutatja, hogy az a-adduktum (58) Iényegesen
gyorsabban keletkezik, mint/7-izomerje (57). A
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nemprotonalt o-adduktum (59) periciklusos
reakcioban elvileg ugyanugy 46-t4 bomolhat-
na, mint azt O-protonalt szdrmazékéanak (56)
esetében lattuk. Hogy natrium-metoxid je-
lenlétében a 46 redukalt terméket mégsem
sikerilt izolalnunk, minden bizonnyal annak a
kdvetkezménye, hogy az a-adduktum (58)
képzbdési sebessege az o-izomerénél (59) is
Iényegesen nagyobb. Hogy 58 képzddési se-
bessége Iényegesen fellilmulja mind 57-ét, mind
59-ét, annak oka minden bizonnyal az, hogy
egyrészt 45 kdzponti szénatomja triligans, tehat
nem arnyékolt Iényeges mértékben, legalébbis
Iényegesen kevésbé, mint a disszociélatlan
triaril-metil-halogenidek kvadriligans kézponti
atomja, masrészt hogy 58 keletkezése soran —
ellentétben 57 és 59 keletkezésével — nem
sz(inik meg 45 egyik gydr(ijében sem a stabilis
aromas kotésrendszer.

Mondanivaldbm végére érve mar csak a
koszonetmondéas van hatra. Megvallom, itt
némi bajban vagyok. Ha ui. csak azoknak a
kollégdimnak mondanék kodszonetét, akik a
mai székfoglalo el6addsomban bemutatott
kutatasban részt vettek, igazsagtalan lennék a
tobbiekhez, akik ebben a munkaban ugyan
nem vettek részt, de akiknek munkéaja és
eredményei ugyancsak jelentds meértékben
hozzajéarultak ahhoz, hogy ma egyaltalan sor
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A székfoglald elhangzéasa Ota eltelt id6ben
megallapitottuk, hogy a 12 és 22 halogenidnek
a megfeleld 28 gydkanionokké alakitdsaban (1
18. 0.) az aceton-enolatanionok lényegesen
hatékonyabbak a metoxidionokndl; szabato-
san igazoltuk, hogy a ,,dimer” termékek (16,
26) egyik képz6dési utjanak (L 18. 0.) valoban a
31 mezomer anionok a kozbensé termékei;
bebizonyitottuk, hogy a 12 és 22 halogenidbdl
metoxidionok hatdsara DMP-ben valdban
azért nem képzddik 35 tipust termék, mert a 38
tipusu kozbensd termékek a 29 gyokok helyett
a kiindulé halogeniddel reagalnak (1 31. 0.); és
kimutattuk, hogy legaldbbis egy specidlis tria-
ril-karbéniumion esetében az alkoholos reduk-
ci6 valéban az 56 tipusd or/o-adduktum peri-
ciklusos bomléasa révén megy végbe. Ezeket a
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