Lewis-savak €s Lewis-bazisok

Lewis-savak: elektronhidnyos molekuldk vagy ionok, amelyek legalacsonyabb energidju iires
molekulapalydjuk révén elektronpar befogadasara alkalmasak, tehdt elektronpér-akceptorok.
Lewis-bazisok: nemkoto- vagy m-elektronpart tartalmazd, negativ toltésii ionok vagy semleges
molekuldk, tehét elektronpar-donorok.

Lewis-savak és Lewis-bdzisok jellemzd tulajdonsagai
(a felsorolt tulajdonsdgok a Lewis-savak akceptor- és a Lewis-bazisok donoratomjara

vonatkoznak.

kemény lagy
méret kicsi nagy
pozitiv toltéssiirtiség nagy kicsi
sav nemkotd elektronpér a vegyértékhéjban nincs van
elektronegativitas nagy kicsi
polarizalhatosag kicsi nagy
vegyértékelektron kotése eros gyenge
negativ toltéssiiriség nagy kicsi
bazis oxidédlhatésag nehéz konnyti
elektronegativitas nagy kicsi
polarizalhat6sag kicsi nagy
Példéak:
Kemény savak Lagy savak

Cu*, Ag', Hg', Hg**, I', Br*, I, Br,
GaCls, BH3, karbének.

H*, Li*, Na*, K*, Mg”,
BF;, AICl;, SO, RCO" (acilium ion),
CO,.

Lagy bazisok
R,S, RSH, RS, I', SCN’, CN,
etén, benzol.

Kemény bazisok
H,0, OH', F, CH3COO’, ROH,
RO’, R,O, NH3, RNH,.

Kemény savak (hard acids) kemény bazisokkal (hard bases), lagy savak (soft acids) lagy
bazisokkal (soft bases) reagdlnak szivesen, vagyis a képz6do komplexek stabilitdsa nagyobb,
ha mindkét komponens egyarant kemény vagy lagy.

A kemény savak legkisebb energidju iires palydjanak (lowest unoccupied molecular orbital,
LUMO) az energiaértéke viszonylag magas. A kemény bdzisok legnagyobb energidju
betoltott molekulapédlydjanak (highest occupied molecular orbital, HOMO) energiaértéke
viszont relative alacsony. Ennek megfeleléen kemény savak és kemény bazisok esetében a
HOMO-LUMO (hatar-molekulapalydk, frontier orbitals) kozotti energiakiilonbség ardanylag



nagy, igy jelentds energiacsokkenéssel jar6 HOMO-LUMO kolcsonhatas és kovalens kotés az
ilyen molekuldk kozott nem jon létre. A komplexet ilyen esetben erds elektrosztatikus
kolcsonhatds, azaz ionos kotés tartja dssze.

A lagy savak €s lagy bazisok esetében a HOMO-LUMO energiakiilonbség viszonylag kicsi,
igy a molekulapalydk kolcsonhatdsa révén erds kovalens kotés johet 1étre, ami a komplexnek
nagy stabilitdst kolcsonoz. Kemény sav — lagy bazis vagy lagy sav — kemény bazis
kolcsonhatdsakor a komplex stabilitdsa kicsi, mert sem erds kovalens kotés, sem megfeleld
nagysagu elektrosztatikus vonzas nem alakul ki a reakcidpartnerek kozott.

A kemény és lagy savakra, illetve bazisokra vonatkoz6 elmélet a nukleofilek és elektrofilek
kozott lejatszodo reakcidkra is alkalmazhatd. A kemény elektrofil kemény nukleofillel, a 14gy
elektrofil 1agy nukleofillel reagél készségesebben.

A hatdr-molekulapalydk elmélete (FMO-elmélet) szerint a kemény elektrofilek és a kemény
nukleofilek kolcsonhatdsaban a HOMO-LUMO kolcsonhatds nem jelentds, a komplexet az
ellentétes toltések vonzasa tartja 6ssze, ezért az ilyen reakciokat toltéskontrollélt reakcidknak
nevezzilk. A 14agy elektrofilek és a lagy nukleofilek reakciéjdban a HOMO-LUMO
kolcsonhatds jelentds energianyereséggel jar, igy ezeket a reakcidkat pélyakontrollalt
reakcidknak nevezziik.

A fentebb szerepld példakbdl l4thatd, hogy a bromkation és a brommolekula 1agy elektrofilek,
mig az etén (olefin) lagy nukleofil, igy az elektrofil brémaddicié szén - szén tobbszoros
kotésre palyakontrolldlt reakcionak tekinthetd, tehat jogosult a HOMO-LUMO kolcsonhatas
figyelembe vétele (ldsd az elektrofil addiciékndl). Ugyanez vonatkozik a Hg”* ionok
tobbszoros kotésre torténd addicidjara is, 1asd ugyanott.

Ambidens nukleofilek

Szamos nukleofilnek két (vagy tobb) eltérd sajatsagi (keményebb vagy lagyabb) reaktiv
centruma van. Az ilyen nukleofileket ambidens nukleofileknek nevezziik. Egy adott
elektrofillel lejatsz6dé reakcié kimenetelét tobb tényezd befolydsolja (pl. kemény €s lagy
jelleg, ionasszocidcidk, oldészerhatds stb. Sy1-tipust szubsztiticidkban inkdbb a kemény,
Sn2-tipusu szubsztiticidkban inkdbb a 1dgy centrum vesz részt. Ambidens nukleofil pl. a nitrit
anion, amelybdl nitroalkdn vagy alkil-nitrit keletkezhet f6 termékként attdl fiiggden, hogy a
lagyabb nitrogénatom, vagy a keményebb oxigénatom hajtja-e végre a tdmadast az alkil-
halogenid elektrofil szénatomjan.
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Nitrit ion: a hatdrszerkezetek alapjan a negativ toltés az oxigéneken delokalizalédik
(,,keményebb” centrum), de a nitrogénnek is van maganos elektronparja (,,Jagyabb” centrum).

Sn2-tipusu szubsztiticioban az ambidens nukleofil 1dgyabb centruma, azaz a nitrogénatom
hajtja végre inkabb a nukleofil timadast €s nitroalkdn keletkezik (f6 termékként).



Xo) R Ty R
\ /\ \
@ NI ‘\ X > @\N g + X ©
|0 il A T
Nitrit ion Alkil-halogenid Nitroalkédn

Az eziist ion eldsegiti a halogenid ion levaldsat (a reakcid ,,Sx1-szertibb” lesz), az elektrofil
centrum igy keményebbé valik, ennek megfelelden a nitrit ion ez esetben inkdbb a keményebb
nukleofil oxigéncentrumaval reagdl €s alkil-nitrit keletkezik (f6 termékként).
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Az anionok nukleofilitdsa az olddszertdl is fiigg. A kisméretli, nagy tolt€ssiiriségli kemény
bazisok protikus oldészerekben hidrogénkotések kialakuldsa révén erdsen szolvatdlédnak,
reakciOkészségiik ilyen koriilmények kozott ezért kicsi. A nagy térkitoltési, kis toltéssiirtiségii
lagy nukleofilek, kiillondsen azok, amelyekben a negativ toltés delokalizalodhat, csak gyenge
hidrogénkotést tudnak képezni, reaktivitdsuk ezért protikus kozegben is nagy. Dipoldris
aprotikus olddszerekben (pl. dimetil-formamidban) viszont a kevésbé szolvatdlédé kemény
bazisok reaktivabbak, mint a polarizacids hatasok révén jobban szolvatalodo lagy bazisok.
Elektromos toltéssel nem rendelkezé nukleofilek reaktivitisa a periddusos rendszer
oszlopaiban lefelé haladva novekszik.



