VAZNIJE REAKCIJE ALKOHOLA

ALKOKSIDI ALKOKSONIJUM JONI
o (NESTABILNI INTERMEDIJERI)
ETRI |I? H\O+’H
- ]
DEPROTONOVANJE R
PROTONOVANJE
» ESTRI O
R
R o~
H
ALKENI - o~

| I— s VYR @€ ] =\ AR

R
\ — X
|
R

ALKIL ili ARIL- SULFONATI

PROIZVODI ] 0

PREMESTANJA I
R—O—S—R’

ALDEHIDI, KETONI KARBOKSILNE KISELINE I

O

) 0 o)

AL A



POSTAJANJE ALKOKSIDA -

DEPROTONOVANJEM ALKOHOLA (KAO KISELINA) POMOCU BAZA KOJE SU JACE OD ALKOKSIDA

REAKCIJA JE ACIDO-BAZNOG KARAKTERA | PREDSTAVLJA IZMENU PROTONA

REAKTIVNOST ALKOHOLA OPADAUNIZU :  TERCIJERNI > SEKUNDARNI > PRIMARNI
KISELOST ~ ALKOHOLA OPADAUNIZU :  PRIMARNI > SEKUNDARNI > TERCIJERNI

. 4 .
PRIMERI: —o—1" + @Na ~ 0O + —H 4+ N

+
Z
Q
Z
Y
+
pd
O}
+
+



PRIMERI:




POSTAJANJE ALKOKSIDA

o— + C
+]| 0

V¥

o—H + "(')a‘

REDUKCIJOM VEZE R-O-H POMOCU ALKALNIH METALA

+|

—O0 + H—H 4+ U

Y

+

+ K

Y
O\
+
o
|
I

) sl
> o + —H 4+ Na
0]

+I

—H 4+ GCs

Y
-+



ALKOKSIDI SE SIROKO PRIMENJUJU U ORGANSKOJ SINTEZI.

- KAO BAZE: ZA DEPROTONOVANJE JEDINJENJA KOJA SU KISELIJA OD ALKOHOLA

\)CJ)\ I
h /\-‘- B \)J\
@) + Na O_CHs > o + O_CH3
Na+
KARBOKSILNA KISELINA KARBOKSILATNI ANJON (SO)
g\ (\ 07 LI+
Lii O
+ ~ > + o
FENOL

FENOKSIDNI ANJON

0 m 0
S, ‘ _ . PR
ACETON ANJON ACETONA

("C-H KISELINA") (ENOLATNI ANJON)



- KAO BAZE: ZA DOBIJANJE ALKENA IZ HALOGENALKANA E2 ELIMINACIIJIOM

H /\ H
)\ Br+KO+ - ) + K B 4
ELIMINACIJA

N

(’Cl

98]
=

N
c

A

>
~ &/ ‘ ELIMINACIJA + K

- KAO NUKLEOFILI :

Cl

U SINTEZI ETARA IZ HALOGENALKANA S,2 SUPSTITUCIJOM

SN2 o /\ @) + K+ Brf
SUPSTITUCIJA



POSTAJANJE | REAKCIJE ALKILOKSONIJUM (ALKOKSONIJUM)-JONA: SUPSTITUCIJE | ELIMINACIJE
-PROTONOVANJEM ALKOHOLA (KAO BAZE) POMOCU KISELINA KOJE SU JACE OD ALKOHOLA

REAKCIJA JE ACIDO-BAZNOG KARAKTERA | PREDSTAVLJA IZMENU PROTONA
F
bara —0— s F [ }
/) F >_\ ﬁ F
- t o—s—éF
/ |l -

O

ori. alkohol ALKIL-OKSONIJUM-JON

+_ Br
/
sek. alkohol — —
ALKIL-OKSONIJUM-JON
gas. H—CI B 7]
>
/.
(@) Cl
terc. alkohol \

ALKIL-OKSONIJUM-JON



TERICERNI ALKOHOLI SA JAKIM KISELINAMA PRVO FORMIRAJU ALKILOKSONIJUM JONE IZ KOJIH
ZATIM REVERZIBILNOM DISOCIJACIJOM POSTAJU TERCIJERNI KARBOKATIONI

A

UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (HSO,) SLAB NUKLEOFIL, TRECIJERNI KARBOKATJON REAGUJE ELIMINACIJOM
(E1)  POSTAJE ALKEN

B o B B B B
// \ o) s! o) H\ | ?I
~.-07H I ~ _Co o 0—S—0
konc. @) C | 1 H
O > + O__ﬁ_o I + O \
O—H o) + O—H
ALKIL-OKSONIJUM-JON KARBOKATJON
H
H H
< E1 H H ﬁ
- - 4 N 0—S—0
ELIMINACIJA g
dobar nukleofil slab nukleofil

vrlo slaba baza vrlo slaba baza



TERICERNI ALKOHOLI SA JAKIM KISELINAMA PRVO FORMIRAJU ALKILOKSONIJUM JONE IZ KOJIH
ZATIM REVERZIBILNOM DISOCIJACIJOM POSTAJU TERCIJERNI KARBOKATIONI (nastavak)

B. UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (I') DOBAR NUKLEOFIL, TRECIJERNI KARBOKATJON REAGUJE MESOVITO - E1
ELIMINACIJOM (POSTAJE ALKEN) | S1 SUPSTITUCIJOM - POSTAJE TERCIJERNI JODALKAN

/—\ | |‘{ | | B |
O—H :
gas C
e =
O—H

ALKIL-OKSONIJUM-JON O—H



SEKUNDARNI ALKOHOLI SA JAKIM KISELINAMA I PRVO FORMIRAJU ALKILOKSONIJUM JONE IZ KOJIH

ZATIM REVERZIBILNOM DISOCIJACIJOM POSTAJU SEKUNDARNI KARBOKATJONI

A

UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (HSO,) SLAB NUKLEOFIL, SEKUNDARNI KARBOKATION REAGUIJE
ELIMINACIJOM (E1) I POSTAJE ALKEN

H

\O/\

H
—0 \!
rd

konc. O (|_3|
N O

ALKIL-OKSONIJUM-JON

E1 H

> H

ELIMINACIJA

+

+

i I
0 o‘—ﬁ—o
| .
O
KARBOKATJON
éa ICI) )
N o'—ﬁ—o
@)
dobar nukleofil slab nukleofil

vrlo slaba baza

N

vrlo slaba baza

_/

o—T



B.
UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (I') DOBAR NUKLEOFIL, SEKUNDARNI KARBOKATJON REAGUJE MESOVITO - E1

ELIMINACIJOM (POSTAJE ALKEN) I S,1 SUPSTITUCIJOM - POSTAJE SEKUNDARNI JODALKAN

/_\ H l_ I_ I
H_O—H | \ . |
C 4
gas. C AN
O O O
(|_:| - - H + Sy1 =y
\
ALKIL-OKSONIJUM-JON O—H
a 0 )
_
|_ O_ﬁ_o
(@)
dobar nukleofil slab nukleofil
vrlo slaba baza vrlo slaba baza

- /)




PROTONOVANJEM PRIMARNIH ALKOHOLA SA JAKIM KISELINAMA PRVO POSTAJU ALKILOKSONIJUM JONI
KOJI SU RELATIVNO STABILNI I NE DISOSUJU DO PRIMARNIH KARBOKATIONA

A.

UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (CF,SO,) SLAB NUKLEOFIL, ALKOKSONIJUM JON REAGUJE ELIMINACIJOM (E2) |

POSTAJE ALKEN

ALKIL-OKSONIJUM-JON

relativno stabilan

E2 > \\
> > + + O—H
ELIMINACIJA H V4

zagrevanje

_—

_—

-H,O

dehidratacija



B.

UKOLIKO JE PRISUTNI ANJON (Br)) DOBAR NUKLEOFIL, ALKOKSONIJUM JON REAGUJE SUPSTITUCIJOM (S,2) |

POSTAJE HALOGENALKAN

ALKIL-OKSONIJUM-JON

zagrevanje

e
>

Br | S\2
( SUPSTITUCJA >
> \ . - Br
oO— - —
/ /O
H H

S\2 PRELAZNO
STANJE



PREMESTANJA KARBOKATIONA (samo informativno)
KARBOKATJONI LAKO PODLEZU INTRAMOLEKULSKIM MIGRACIOJAMA VODONIKA KAO HIDRIDA PRI CEMU

POSTAJU KARBOKATJIONI (JEDAN ILI VISE) DRUGACIJE STRUKTURE OD POLAZNOG.
-DOLAZI DO SPONTANOG RASKIDANJA POJEDINIH C-H ILI C-C VEZA I NASTAJANJA NOVIH VEZA: POSTALI

KARBOKATIONI PREDSTAVLJAJU STRUKTURNE IZOMERE POLAZNOG KARBOKATIONA.
-U SLUCAJU DA JE POLAZNI KARBOKATJON TERMODINAMICKI MNOGO MANJE STABILAN OD PREMESTENOG,

TADA ISKLIJUCIVO DOLAZI DO PREMESTANJA, A TEK ZATIM DO DALJE REAKCIJE (S,1 ILI E1).

H Br_H
Nt
OH/\ o) N
. BNV i |
NH- - N & &
C HYN rastvor gasovitog (|: - \E/H\ + >C/H\
| HBr u reaktantu | B | Br |
normalan premesten
ALKIL- : .
OKSONIJUM-JON proizvod proizvod
(sporedni) (glavni)
MEHANIZAM:
Sy1
- H. _H Syl
Br
H. --H )
Br _
} > Br H2
\(H:/ ~ \C/ ~ c” N N +,C\
| H/ migracija H- C
sekundarni sekundarni tersiiem

karbokatjon karbokatjon karbokatjon



PREMESTANJA KARBOKATIONA (samo informativno)

H Br
PN A
C \C+/C\
migracija H-
sekundarni tercijerni

karbokatjon karbokatjon




POSTAJANJE ALKENA PREMESTANJEM KARBOKATIJONA ( E1 -MEHANIZAM) (samo niformativno)

DVA STRUKTURNO IZOMERNA ALKOHOLA, TERCIJERNI (A) I SEKUNDARNI (B), POD ISTIM USLOVIMA

DAJU ISTI PROIZVOD - ALKEN C.

OH H,S0,/H,0
j\/\ e

(A) TERCIJERNI

ALKOHOL,
H
| ? H,S0,/H,0
PN
H H ~800C

(B) SEKUNDARNI
ALKOHOL,

(C) ALKEN

H



KARBOKATJONI PRIBLIZNE STABILNOSTI, KAO SEKUNDARNI -SEKUNDARNI ILI TERCIJARNI- TERCIJARNI MOGU BITI
U RAVNOTEZI - (samo informativno)

STOGA POD REAKCIONIM USLOVIMA NASTAJU SMESE NORMALNIH | PREMESTENIH PROIZVODA
|

OH OH,
)\/\ HBr
'Hzo
H H H
c! )\:,)\ c!
I‘h H H H H
Br
NORMALNI

PROIZVOD PROIZVODI PREMESTANJA



U POLARNIM PROTICNIM RASTVARACIMA DOLAZI DO SPONTANE DISOCIJACIJE TERCIJARNIH HALOGENALKANA
(S,1 MEHANIZAM) A POSTALI KARBOKATJONI PODLEZU PREMESTANJIMA.

NPR. ETANOLIZA 2-BROM-3-ETIL-2-METILPENTANA DAJE DVA MOGUCA TERCIJARNA ETRA. (samo informativno)

~._-°H N\ @ \
Br H > Br + —
; { S, / /L

~_-OH ~_OH

e
/ /

PREMESTANJA KARBOKATJONA MIGRACIJOM ALKIL GRUPE (A NE VODONIKA) (camo informativno)

2-Brom-3-etll-
2-metll-pentan

§

KARBOKATJONI KOJI NEMAJU SEKUNDARNE ILI TERCIJARNE VODONIKOVE ATOME U SUSEDSTVU C" MOGU
PODLECI DRUGOM NACINU PREMESTANJA - MIGRACIJI ALKIL-GRUPE.

OH

_ 2

/\ Br +
: | |

C C — C G Rl NN T ONCAN - C



PREMESTANJA PRIMARNIH ALKOHOLA (samo informativno)

U REAKCIJI PRIMARNIH ALKOHOLA S HBr ILI H) NORMALNO POSTAJU ODGOVARAJUCI PRIMARNI
HALOGENALKANI (S,2-REAKCIJOM ALKILOKSONIJUM-JONA)

U NEKIM SLUCAJEVIMA DOLAZI DO MIGRACIJE ALKIL-GRUPE ILI VODONIKA (H-) NA PRIMARNI UGLJENIKOV
ATOM ZA KOJI JE VEZANA DOBRA ODLAZECA GRUPA (NAJCESCE -OH,").
-MEHANIZAM NIJE PREKO KARBOKATJONA JER PRIMARNI KARBOKATJONI NE POSTAJU U RASTVORIMA

istovremena
(sinhrona)
CH, intramolekulska /\ B
| /—\ H-Br reakcija Br
H,C C|: \OH —C > —(|3 + OH, — —\
CH, | ©H2 nalik na |
intramolekulsku Sy 2
supstituciju

2,2-Dimetil-propan-1-ol
neopentil-alkohol

2,2-Dimethyl-propan-1-ol






NEORGANSKE | ORGANSKE KISELINE:-STRUKTURA I DISOCIJACIJA
KARBOKSILNA FUNKCIONALNA GRUPA: SVETLO PLAVO; VEZA KOJA DISOSUJE:

—O—H
I
I @] @) @]
C H |l I I
VNS C
H—O C ZUN C. _CH C. _CH C
H/ \H H—O H H—0" \(lz/ 2 H 07 ONGE ’ O/ \Cl N
H =
SIRCETNA MRAVLJA AKRILNA PROPIOLNA BENZOEVA
DISOCIJACIJA POJEDINIH KISELINA
O O ')
i ! . L i
C - + - - +
>Sc” T No-H == >C/ S0+ H 0~ o 0”6+ 2H
KARBOKSILNA KARBOKSILATNI A. SUMPORASTA SULFITNIA.
(nestabilna)
o) o) o
: i | 0
H—07 ~o—H == 07 Yo +2H H70—s—0H == 0—S—0 + 2H
o 's
UGLJENA KARBONATNI A.
(nestabilna) SUMPORNA SULFATNI A.
I i i I
o:&—o S O:ﬁI—O v+ H H O—N:\ — _O—N:\ tH
g 5 0 0
PERHLORNA PERHLORATNI A. AZOTNA NITRATNI A.




DISOCIJACIJA POJEDINIH KISELINA - NASTAVAK

ﬁ o_ _O—H | b
—_ D NR~” + - F /F
H—O T O—H ? H O\N//O H F—?—F p >|L\
O—H O—H F F.': i
FOSFORNA/ BORNA/ ostbinay BORNA/ RSNy
FOSFATNIA. BORATNI A. nestabilna FOSFATNA/
© NITRITNI A. TETRAFLUORO- HEKSAFLUORO-
BORATNIA. FOSFATNI A.
H—0_ _O—H
7
\||D H—F H—Cl H—Br H—lI
O—H
FOSFORASTA/
FOSFITNIA.
O 0O = O
7 N\ AN vl
C—S—0—H H—C—S—O0—H e R Ho—8r H—0—Cl
__ /
o) H g F 0
TRIFLUORMETAN-
i METANSULFONSKA/ HIPOBROMNA HIPOHLORNA
para-TOLUENSULFONSKA/ METANSULEONAT SULFONSKA ILI (nestabilna)/ QESEEV

para-TOLUENSULFONAT

TRIFLATNA/ TRIFLATI

HIPOBROMITNI A.

HIPOHLORITNI A.




DERIVATI ALKOHOLA - ESTRI ORGANSKIH | NEORGANSKIH KISELINA
STRUKTURA ORGANSKIH | NEORGANSKIH ESTARA

ALKOHOL KISELINA ESTAR
H 0 ||4 |c|> ESTRASKA FUNKCIONALNA GRUPA -
\ || H
H—C—O—H G _H SC. _Co _H SVETLO PLAVO
/ HO” ~c( H™ ~0” ~cl
H | H FI| H NOVA VEZA KOJA POSTAJE: O-C
H
o)
IS l '
/7N [ o C
H H /N
H CH3
CH, H,C
H
H—O\ /O—H , I H\C/ -
C / \ AN
c—C AN~ H ¢c—o o—c. H
H/\ |\H HO /C\ / \ / A\
H N H™ H o _c—c¢C o)
H™/ |\|_|
H H
I 9
H H Il H
C. / ~
\ S HO” “C—H O OndH
> L0 é OH |
/ H H (o~ H= g O
H |l H ] |\H
O o)




ESTRASKA FUNKCIONALNA GRUPA - SVETLO PLAVO; NOVA VEZA KOJA POSTAIJE: O-C

ALKOHOL KISELINA ESTAR
H o) o) VRLO ZNAGAJAN REAGENS ZA
2 H—)C—O—H Ho—lsl,_OH o g O— METILOVANJE U ORGANSKOJ HEMIJI:
H g g Q PONASA SE ANALOGNO HALOGEN-
L —4
OIMETILSULFAT x METANIMA (CH,-I, CH,-Br)
H o H i
\ ’ |
H—/C—O—H HO—N H—(ll—O
AN
H @) H
METIL-NITRAT
o\
; D
0 N= |
| \/ N
N | / M
L OH o) H—(|3—O Nz, |
T
H//C\
H % o
N
/i
o)

ESTAR AZOTNE KISELINE | GLICERINA
"NITROGLICERIN"




ESTRASKA FUNKCIONALNA GRUPA - SVETLO PLAVO; NOVA VEZA KOJA POSTAJE: O-C

ALKOHOL KISELINA ESTAR
\é/H
HO._ _OH |
N7 ® 0
3 \—O—H i 8~ >c”  TRIETILBORAT
OH / \H
~ 0 H REAGENS U
,Cu ORGANSKOJ
H  H HEMIJI
T TRI-IZOPROPIL-FOSFAR
N Lo
C
ﬁ |
® 0
3 O—H HO—p—OH Pl ~co
| ~o My
OH ~ O
e
H | REAGENS U
ORGANSKOJ HEMIJI
O—H ﬁ ﬁ H METANSULFONSKA
> B HO—S—CH KISELINA 1ZO-PROPIL-
7 H > o+ H ESTAR )
0 o H VRLO ZNACAJNI
o 5 REAGENSI U
R—O—H ol n I ORGANSKOJ HEMIJI:
I R—O—S—R' .
o g ESTAR BILO KOJE PONASAJU SE
R= BILO KOJA SULFONSKE ANALOGNO HALOGEN.
ALKIL GRUPA odlazeca grupa KISELINE | BILO KOG OGNO HALOG
R'= BILO KOJA ALKOHOLA ALKANIMA

ALKIL GRUPA




ESTRASKA FUNKCIONALNA GRUPA - SVETLO PLAVO; NOVA VEZA KOJA POSTAJE: O-C

ALKOHOL KISELINA ESTAR
H,C J\ CH
2 o 3 \O O/ 3
H,C—O—H H J\ _H DIMETIL-KARBONAT
o~ o

ZNACAJAN RASTVARAC |
REAGENS ORGANSKOJ
HEMIJI

0

i NP

2 —0— PN
HC—=O0—H = nw_ _s_ _H ZHYNOT N0 HY

0 0

H CH

O/ O/ 3
’ H FI’ H H.C Fl’ CH
H3C—O—H \O/ \O/ 3 \O/ \O/ 3

TRIMETIL-FOSFIT

REAGENS ORGANSKOJ
HEMIJI




ESTRASKA FUNKCIONALNA GRUPA - SVETLO PLAVO;

NOVA VEZA KOJA POSTAJE: O-C

ALKOHOL KISELINA ESTAR
)\/O\N//O
4<\ H_O\N//O trivijalno ime: izobutilnitrit
OH
ZNACAJAN OKSIDANS U
ORGANSKOJ HEMIJI
R-OH H—X
NE GRADE ESTRE
R= BILO KOJA X=FE Cl. Br. |
ALKIL GRUPA R
I
\ o={i-o—
OH o

ETIL PERHLORAT

NE GRADE ESTRE: NENUKLEOFILNI
ANJONI KOJI NE MOGU DA FORMIRAJU
KOVALENTNU VEZU SA BILO KOJIM ATOMOM

b\
F
F
HEKSAFLUOROSTIBAT (V)
HEXAFLUOROSTIBATE(V)

|

F F

\ -
/?

F

ekstrmno nenukleofilni anjon - omogucéava
postajanje relativno stabilnih karbanjona jer ne

moze da formira kovalentnu vezu sa ugljenikom:

+ F\
/7
=

F
| F
—0C ?b

°F
F

RELATIVNO STABILAN U TECNOM SO,



PRIMERI ESTERIFIKACIJE NEORGANSKIH KISELINA ALKOHOLIMA (NAJCESCE SE ODVIJAJU PREKO

ODGOVARAJUCIH KISELINSKIH HALOGENIDA A NE SLOBODNIH KISELINA). PRIKAZANI PRIMERI SU
KONCEPTUALNE A NE KONKRETNE REAKCIJE.

3 \_ ~g~ ~g” ~—

+

trietil borat

Fosforna kiselina
triizopropil estar



PRIMERI ESTERIFIKACIJE NEORGANSKIH KISELINA ALKOHOLIMA (PRIKAZANI PRIMERI SE ODVIJAJU I
DIREKTNOM ESTERIFIKACIJOM, POD POSEBNIM USLOVIMA).

@)
I I
H,C— ¥ G —  HC— 5= + H—O—H
O O
O 0
I Il
H,C— ”_ + —CH, —> H,C— ”— —CH, + H—O—H
O 0
J g
H,C— + N — H,C— . + H—O—H
o) Yo
o
\
=0
_ o}
[ ? HC/_ / p— HC—
HC— + 3 N —_— k §Q
O

+ 3 H—O—H



KISELINSKI HALOGENIDI

KISELINA KISELINSKI HALOGENID
(@)
L I I I i
~ ~ ~ ~ ~
o 2
Q = 0
I I I c
FOZGEN
0
ﬁ II_
- 1
1 o}
O SULFURIL HLORID
i I
o II_ .
|
B TIONIL HLORID TIONIL BROMID
~5~ ~p7 Np” ~p”
1 | | |
FOSFOR TRIHLORID  FOSFOR TRIBROMID ~ FOSFOR
TRIJODID
\B/ \B/ \B/ ~_

B
| I I

BOR TRIFLUORID  BOR TRIHLORID BOR TRIBROMID

O

o=

FOSFORNA KISELINA

HALOGENIDI FOSFORNE
KISELINE

@]
|l
P

FOSFOR OKSIHLORID

o

o=

FOSFOR OKSIBROMID

FOSFOR PENTAHLORID



PRIMENA POJEDINIH KISELINSKIH HALOGENIDA U ORGANSKOJ SINTEZI

PRIMENA TIONILHLORIDA | TIONIL-BROMIDA ZA DOBIJANJE HALOGENALKANA |1Z ALKOHOLA

|
+
H,C > H,C *  0=s=0 * H—C

3 S
c” al 3
I
H,C * S > H.C + —=S=—0 *+ H—B
B~ Br 3 0=S=0 '
0
bc * !s! > hc * * H—CI
- 0=S=0 —
/ c”” /
\ 0 \
+
% ! - Ty T ems=o
Br/ \Br
0

c” cl

»
Y
=+
O
|
&)
|
O
+
T
|
@)

7N

Br Br

+
n=0
Y
+
@)
||
wn
||
(@]
+
T
|
W



MEHANIZAM KONVERZIJE ALKOHOLA U HALOGEN-ALKAN DEJSTVOM TIONIL HLORIDA (samo informativno)

Q ) o)
Cl —
SN ~/ ) /

Cl -°N~ O
. N )
—_—— —_— —_—



PRIMENA POJEDINIH KISELINSKIH HALOGENIDA U ORGANSKOJ SINTEZI - NASTAVAK

PRIMENA FOSFOR-TRIHLORIDA, FOSFOR-TRIBROMIDA, FOSFOR-OKSIHLORIDA I FOSFOR-

PENTAHLORIDA
ZA DOBIJANJE HALOGENALKANA IZ ALKOHOLA
?' OH
3 HC * P > 3 HC |
3 ¢ “al i " ho” oH
Br
. | OH
3 H,C B/P\B > 3 H,C + IL
r r
HO” “OH
Q o)
hc . I \ N [
3 /P\ e HC P
cI” | ~cl / HO™"| YoH
Cl OH




MEHANIZAM KONVERZIJE ALKOHOLA U BROM-ALKAN DEJSTVOM FOSFOR-TRIBROMIDA (samo informativno)

P
Y > 3 Y + P
Br IBF II3r
\_&;P NS P\ I3\
NG -
> P
w) + — w) —> Y * HO™ Npg,
+
o Br OH
Y !
OH
Br/ OH 0" g ]
> P
' — Y e
analogno A.
C.
H OH

O
I
p

Br OH |
> P
e —— Y + HO \OH
analogno A.




POSTAJANJE ALKIL-SULFONATA: ESTERIFIKACIJA ALKOHOLA HLORIDIMA SULFONSKIH KISELINA
(NOMENKLATURA ESTRA SULFONSKIH KISELINA NIJE DEO OVOG KURSA)

0 O B
| KATALIZATOR \\s/ AN
OH + Cl—95—CH;, - ~\ + |
0 (npr. PIRIDIN) N~
| CI
AN (2-METIL-PROPIL- - H —
METANSULFONAT)
N/

ESTRI SULFONSKIH KISELINA IMAJU ZNACAINU PRIMENU U ORGANSKOJ SINTEZI - PONASAJU SE
SLICNO HALOGEN ALKANIMA (OPSTA REAKCIJA):

)
W\

O
\\/ Nu S
o~ N\ " ﬁ/\Nu * HOT N\
O (Nu = NUKLEOFIL) O

SNV « ,
N Nu = NUKLEOFIL (AZOTNI, KISEONICNI, UGLJENICNI itd.)




REAKCIJA S, 2 supstitucije sulfonatnih estara -POSTAJE JOD-ALKAN SA INVERTOVAN KONFIGURACIJOM
NA REAKCIONOM CENTRU

@) B 0 ]
0 - CH ) W CH,
OH g O/ s‘o I LRy I
0 Nal :
> >
ACETON

S\2 — - o—

"FOTOGRAFIJA" 3D MODELA
METANSULFONATNOG ESTRA




DOBIJANJE ALKOHOLA IZ HALOGENALKANA

NUKLEOFILNOM SUPSTITUCIJOM
ALKOHOLI SE MOGU DOBIT IZI

> \/OH + Br HALOGENALKANA - (HLORIDA,

> BROMIDA I JODIDA) NUKLEOFILNOM
- SUPSTITUCIJOM POMOCU VODE ILI
HIDROKSIDA.

PRIMARNI I SEKUNDARNI HALOGEN-

cl OH ALKANI REAGUJU S,2 MEHANIZMOM A

¥~ O0—H : TERCIJERNI S, 1.
. + )
~OGRANICENJA: POTRBNI
HALOGENALKANI UGLAVNOM SE
5,2 E2  DOBIJAJU IZ ALKOHOLA;

KOD SEKUNDARNIH I TERCIJARNIH
OH HALOGENALKANA CESTA JE
H,0 ELIMINACIJA (E1 i E2 MEHANIZAM) -
POSTAJU ALKENI

Sy E1



SELEKTIVNE METODE ZA KONVERZIJU HALOGENALKANA U ALKOHOLE BIMOLEKULSKOM NUKLEOFILNOM
SUPSTITUCIJOM (S,2) -NE DOLAZI DO SPOREDNIH REAKCIJA KAO STO JE POSTAJANJE ALKENA

ELIMINACIJOM

SELEKTIVNE METODE PRIMENJUJU VRSTE (ANJONE I NEUTRALNE MOLEKULE) KOJE SU DOBRI

NUKLEOFILI ALl SLABE BAZE CIME SE I1ZBEGAVAJU ELIMINACIJE
O

A

+ SN //A\W//«\\ + B
//A\W//«\\j) /ji\ s \11//

Y

N\
/\(\ H
0
| 1,0 PRINOS: > 90%

o)
REAKCIJA
ESTAR HIDROLIZE
ESTRA

(DMF)

DIPOLARNI
APROTICNI
RASTVARAC
(IZUZETNO
UBRZAVA S, 2

\ SUPSTITUCIJ

=/




POREDENJE NESELEKTIVNE 1 SELEKTIVNE METODE ZA KONVERZIJU HALOGENALKANA U ALKOHOLE
BIMOLEKULSKOM NUKLEOFILNOM SUPSTITUCIJOM (S,2)

NESELEKTIVNA DOLAZI DO SPOREDNE REAKCIJE POSTAJANJA ALKENA MEHANIZMOM E2 ELIMINACIJE

O—H
ﬁ/ﬁf Y awonor
—_—
OH

Br
S\2 — — PRINOS: ~ 50-60%

/w/ﬁ ) -(H,0, Br)
+ H—O O__H
Br (DMF) B Hf\ ] *
E2
/> /Y\
— ALKEN
)

— — PRINOS: ~ 50-60%
-(H,0, Br’)
SELEKTIVNA - NE DOLAZI DO SPOREDNE REAKCIIE POSTAJANJA ALKENA MEHANIZMOM E2 ELIMINACIJE

P
N /Yﬁ ]
- 0 O—H ALKOHOL
- [Br] \H/ o OH
/ﬁ/ﬁa 0 )J\ PRINOS: > 90%
r O—

=]




SELEKTIVNE METODE ZA KONVERZIJU HALOGENALKANA U ALKOHOLE BIMOLEKULSKOM NUKLEOFILNOM
SUPSTITUCIJOM (S,2) -NE DOLAZI DO SPOREDNIH REAKCIJA KAO STO JE POSTAJANJE ALKENA

ELIMINACIJOM (NASTAVAK)

O
Cs
S,2 Q
+ - /k
O
JCJ)\
H T/ O
(DMF)
(S)-2-hlor-3-fenil-
propionska kiselina tert-butil estar - (Cs*CP)

H ’, / HZO
—

0 REAKCIJA
HIDROLIZE
ESTRA

zatim H,O*



POREDENJE NESELEKTIVNE 1 SELEKTIVNE METODE ZA KONVERZIJU HALOGENALKANA U ALKOHOLE

BIMOLEKULSKOM NUKLEOFILNOM SUPSTITUCIJOM (S,2)
SELEKTIVNO (REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE)

Cs+ Q
v ey 0
+
+ s,

SAMO JEDAN PROIZVOD

Y

NESELEKTIVNO

K Y Ak

S,2 E2
SMESA PROIZVODA




SELEKTIVNE METODE ZA KONVERZIJU HALOGENALKANA U ALKOHOLE BIMOLEKULSKOM NUKLEOFILNOM
SUPSTITUCIJOM (S,2) -NE DOLAZI DO SPOREDNIH REAKCIJA KAO STO JE POSTAJANJE ALKENA

ELIMINACIJOM (NASTAVAK)

SELEKTIVNO
0
CH
CH3 O \H 3
ol ) '
3 B NaOH/H,O/piridin
Sn2 HO™"
HO
- Br
NESELEKTIVNO
0
o
CH, ¢ W ; CH, ¢
H CH,
CH, Br
NaOH/ZAGREVANJE +
s2+E2
HO -Br HO S\2 E2



REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE - "FOTOGRAFIJA" 3D MODELA REAKCIJE S,2 SUPSTITUCIJE NA
MOLEKULU STEROIDA

SELEKTIVNA
S\2 SUPSTITUCIJA
UZ INVERZIJU
KONFIGURACIJE
NA REAKCIONOM
CENTRU




OKSIDACIJA ALKOHOLA - POSTAJANJE KARBONILNIH JEDINJENJA
(ALDEHIDA, KETONA I KARBOKSILNIH KISELINA)

OKSIDACIJA ORGANSKIH MOLEKULA JE PROCES KOJIM SE MOLEKULU DODAJE ELEKTRONEGATIVNI ATOM
(HALOGEN, KISEONIK, AZOT, SUMPOR ) ILI SE IZ MOLEKULA UKLANJA VODONIK U OBLIKU H, ODN H" ;

~

~

1. 2. o OKSIDACIJA i
') OKSIDACIJA i
> 7
H | N H” H
H H
\ FORMALDEHID MRAVLJA KISELINA
H- (METANAL) METANSKA KISELINA
3. H\ H\
H—C—C—H H—C—C—H
/0 RADIKALSKO H H
H H
HALOGENOVANJE
ALKANA




PRIKAZANI OPSTI PRIMERI OKSIDACIJE PREDSTAVLJAJU FORMALNE ZAMENE H ATOMA U VEZI C-H | NISU
REALNE SINTETICKE REAKCIJE

H H
\ \
H—C—C—H s H—/C— \—H
H y FORMALNA ZAMENA H H
X=0, SN
H H H
H H o \ /
e\ Y > —
/A /A H
H H Egﬁ:\gg%\léEMZACUA H H FORMALNA
DEHIDROGENIZACIJA
ALKAN ALKEN ALKIN

PRIKAZANE OPSTE REAKCIJE MOGU SE IZVESTI U REALNOJ SINTEZI U VISE FAZA ILI DO NJIH DOLAZI POD
POSEBNIM USLOVIMA (VISOKE TEMPERATURE | PRITISCI, U PRISUSTVU KATALIZATORA, KAO NPR. KOD
KREKOVANJA | DR.)



PRIMARNI | SEKUNDARNI ALKOHOLI PODLEZU OPSTOJ REAKCIJI OKSIDACIJE.

OKSIDACIJOM PRIMARNIH ALKOHOLA POSTAJU ALDEHIDI ( KOJI SE DALJE OKSIDUJU DO KARBOKSILNIH KISELINA)
OKSIDACIJOM SEKUNDARNIH ALKOHOLA POSTAJU KETONI

TERCIJERNI ALKOHOLI NE PODLEZU OKSIDACIJI (MOZE DOCI DO FRAGMENTACIJE C-C VEZA)

REAGENSI ZA OKSIDACIJU ALKOHOLA U ORGANSKOJ SINTEZI
POSTOJI VELIKI BROJ REAGENASA ZA OKSIDACIJU ALKOHOLA NA LABORATORIJSKOJ | INDUSTRIJSKOJ SKALI

U LABORATORIJSKIM USLOVIMA NAJCESCE SE KORISTE SOLI SESTOVALENTNOG HROMA, Cr(VI), U KISELOJ,
NEUTRALNOJ ILI BAZNOJ SREDINI.

- U KISELOJ SREDINI KORISTI SE RASTVOR HROM-TRIOKSIDA (CrO,) ILI K,Cr,0, U SMESI H,0-H,SO,. OKSIDACIJE SE
CESTO I1ZVODE U ACETONU KAO KO-RASTVARACGU.

O o) @) O
| T . .,
H—O—Cr—0O—H _Cr K O—Cr—O0—Cr—0
I s ] I
O O O
HROMNA KISELINA HROM (VI) OKSID KALIJUM BIHROMAT
(VODENOM RASTVORU) (ANHIDRID HROMNE
KISELINE)

-METODA JE POGODNA ZA OKSIDACIJE SEKUNDARNIH ALKOHOLA DO KETONA

-TAKODE SE PRIMENJUJE | ZA OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO KARBOKSILNIH KISELINA

METODA NIJE POGODNA ZA OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO ALDEHIDA JER POD REAKCIONIM
USLOVIMA DOLAZI DO SPONTANE DALJE OKSIDACIJE DO KARBOKSILNIH KISELINA



ZA SELEKTIVNE OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA DO ALDEHIDA KORISTE SE BLAGI OKSIDACIONI REAGENSI KOJI

SU KOMPLEKSI Cr(VI) | PIRIDINAI TO:

-PIRIDINIJUM HLOR-HROMAT U NEUTRALNOJ/SLABO KISELOJ SREDINI (KAO SUSPENIZIJA U CH2CI2)

-SARET-OV REAGENS U PIRIDINU

PIRIDINIJUM HLOR-HROMAT

|. OKSIDACIJE PRIMARNIH ALKOHOLA

)
/Cr\

N~ 07 %o

|

H

A.
) OKSIDACIJA
>
H | /)
H
Cr(VIYH,O/H,S0,
0
i OKSIDACIJA
P >
H
Cr(VIYH,0/H,S0,
FORMALDEHID
(METANAL)

H” H

FORMALDEHID

(METANAL)

O
|
g

MRAVLJA KIS.
METANSKA KIS.

SARET-OV REAGENS

J

OKSIDACIJA
/l =
H.C
34U
Cr(VI)H,0M,S0,
ETANOL
i
_cO) OKSIDACIJA
H3C

ACETALDEHID  cr(VI)/H,0/H,S0,
(ETANAL)

H,C” H
ACETALDEHID

(ETANAL)

0
I
H,C”
SIRCETNAKIS.

(ETANSKA KIS.)

SVI PRIKAZANI PRIMERI PREDSTAVLJAJU REALNE SINTETICKE REAKCIJE




OKSIDACIJA

Cr(VI)/H,0/H,S0,

OKSIDACIJA

_—

Cr(VI1)/H,0/H,S0,
Cikloheksan-
karbaldehid

Cikloheksan-

Cikloheksil- karboksilna kiselina
metanol C. : .
Cyclohexane- [0kS|daC|J§ Cyclohexane-
Cyclohexyl- carbaldehyde spontano ide carboxylic acid
methanol dalje]
OKSIDACIJA
S -
PIRIDINIUM
_ _ HLOR Cikloheksan-
Cikloheksil- HROMAT karbaldehid .
metanol (PCC) Cveloh [oksidacija
yclohexane- spontano ne
Cyclohexyl- carbaldehyde : :
methanol ili CrO4 Py Y ide dalje]
( Sarett)
| AN
Py= piridin =
y=p P
N




II. OKSIDACIJA SEKUNDARNIH ALKOHOLA

2-Metil-pentan-3-on
2-Metil-pentan-3-ol

2-Methyl-pentan-3-ol 2-Methyl-pentan-3-one

pentan-2,4-diol

3,3-Dimethyl-
pentane-2,4-diol

PCC

OKSIDACIJA
P —_—
PN OKSIDACIJA
é
Cr(VI)/H,0/H,SO,
izo-propil-alkohol ili aceton Cr(VI)/H,0/H,SO0,
Propan-2-ol Pce Propan-2-on Cikloheptanol il Cikloheptanon
PCC
Propan—2—0| Propan_z_one CyCIOheptanOl CyC|0heptanone
OKSIDACIJA OKSIDACHA
Cr(VI)./ll.-|20/HQSO4 Cr(VI)/H,O/H,SO,
Il -
. 3,3-Dimetil- .

3,3-Dimetil-
pentan-2,4-dion

3,3-Dimethyl-
pentane-2,4-dione




Ill. OKSIDACIJA TERCIJERNIH ALKOHOLA

OH : >

MOGUCA JE OKSIDATIVNA

FRAGMENTACIJA : CEPANJE C-C VEZA

REAKCIJA SE ODVIJA TESKO | SPORO; NIJE SINTETICKI ZNACAJNA

OKSIDACIJA
— OH > SMESE PROIZVODA




REDUKCIJA ORGANSKIH MOLEKULA JE PROCES KOJIM SE IZ MOLEKULA UKLANJA ELEKTRONEGATIVNI
ATOM (HALOGEN, KISEONIK, AZOT, SUMPOR ) ILI SE MOLEKULU DODAJE VODONIK U OBLIKU H,, H ODNH ;

REDUKCIJA:
0 UKLANJA SE ATOM O, 0 .
I DODAJE SE H- I REDUKCIJA:
- DODAJE SE H
H = ~H — N
- H H
ili H,
MRAVLJA KISELINA FORMALDEHID METANOL
METANSKA KISELINA (METANAL)
H
\ H\
H—C—C—H - H—C—C—H
/ \ / \
H H REDUKCIJA H H

HALOGENALKANA
POMOCU H- ILI H, ILI H-




REAGENSI| ZA REDUKCIJU KARBONILNE GRUPE - KARBOKSILNIH KISELINA, ALDEHIDA, KETONA

1. KATALITICKA HIDROGENIZACIJA - ADICIJA MOLEKULSKOG VODONIKA NA n-ELEKTRONSKI SISTEM C=0 GRUPE U
PRISUSTVU KATALIZATORA - METALNE PLATINE, PALADIJUMA, NIKLA | DR.
HETEROGENI KATALIZATORI NISU RASTVORNI U REAKCIONOM MEDIJUMU, REAKCIJA SE 1ZVODI U SUSPENIZIJI.

katalizator:

Pt prah
i il
>
Pd prah / \
~
N li
Ni prah (Ra-Ni)

pritisak: 1 atm ili viSe
temperatura: 20°C ili vise
rastvaraC: metanol, etanol i dr.

NA ISTI NACIN REAGUJU | DRUGI n-ELEKTRONSKI SISTEMI A POSEBNO ALKENI, C=C, | ALKINI, C=C VEZE.



(SAMO INFORMATIVNO)
UREDAJI ZA RAD POD PRITISKOM - AUTOKLAVI (KORISTE SE | ZA KATALITICKE HIDROGENIZACIJE)

C. SISTEM ZA MESANJE
U AUTOKLAVU

A. METALNI AUTOKLAV, RASKLOPLJEN B. STAKLENI AUTOKLAV, SKLOPLJEN
(DO ~ 200 atm, 250°C) (DO ~ 20 atm, >100°C)



(SAMO INFORMATIVNO)
UREDBAJI ZA RAD POD PRITISKOM - AUTOKLAVI - SHEMATSKI PRESEK

MANOMETAR

VENTILI ZA
UVOPENJE/IZVODENJE
GASA (KAO H,) I/lLI

TECNOSTI
TELO AUTOKLAVA

SHEMATSKI PRIKAZ, U PRESEKU



(SAMO INFORMATIVNO)
UREDAJI ZA RAD POD PRITISKOM - UREDA] ZA HIDROGENIZACIJU POD NISKIM PRITISKOM (~5 atm)

MOTOR SA EKSCENTROM KOJI
OBEZBEDUIJE LJULJANJE (MESANJE)
»REAKCIONOG SUDA

<

DOVOD H,IZ REZERVOARA ZA H,U REAKCIONI SUD
/ REZERVOAR ZA H,

MANOMETAR 2

MANOMETAR 1

{ ‘, |

STAKLENI REAKCIONI SUD U KOME
SE VRSI HIDROGENIZACIJA
(ZASTICEN JE METALNOM

DOVOD H,I1Z BOCE U OBLOGOM U SLUCAJU EKSPLOZIJE)

REZERVOAR ZA H,



REDUKCIJE ALKINA | ALKENA DODAVANJEM H,; REAKCIJA JE POZNATA KAO KATALITICKA HIDROGENIZACIJA

ﬁfgggggﬁ%mm KATALITICKA
H H H) (M HIDROGENIZACIJA H
—e—Cm— N ® @
/N . /A
Hy aH H  H
ALKAN
ALKIN ALKEN

REDUKCIJA KARBOKSILNIH KISELINA DO ALDEHIDA | DALJE DO PRIMARNIH ALKOHOLA

KATALITICKA KATALITICKA SVI PRIKAZANI

I O PRIMERI
HIDROGENIZACIJA || HIDROGENIZACIJA PREDSTAVLJAJU
Hc” > _ > REALNE_
i > VRLO TESKO H,C > VRLO LAKO e 1 >H SINTETICKE
3 REAKCIJE
ETANOL
SIRCETNA KISELINA ACETALDEHID
Ox
KATALITICKA KATALITICKA
HIDROGENIZACIJA HIDROGENIZACIJA
> —
VRLO TESKO VRLO LAKO
Cikloheksan- Cikloheksan-

karboksilna kiselina karbaldehid Cikloheksilmetanol



REDUKCIJE KETONA DO SEKUNDARNIH ALKOHOLAKATALITICKOM HIDROGENIZACIJOM

H2
P E— 71N
katlizator
izo-propil-alkohol P = =1 atm aceton
Propan-2-ol Propan-2-on
Propan-2-ol

Propan-2-one
katlizator= Pt prah, Pd prah, Ni prah

H,

\/ _— \/
katlizator

P =>=1atm

2-Metil-pentan-3-on
2-Metil-pentan-3-ol

2-Methyl-pentan-3-ol 2-Methyl-pentan-3-one

H2
—_—
katlizator
P =>=1 atm
Cikloheptanol Cikloheptanon
Cycloheptanol Cycloheptanone
H2
b ~ —>
x katlizator - >< ~
P =>=1 atm
3,3-Dimetil- .
pentan-2,4-diol 3,3-Dimetil-
pentan-2,4-dion
3,3-Dimethyl- 3,3-Dimethyl-

pentane-2,4-diol pentane-2,4-dione



"FOTOGRAFIJA" 3D MODELA KATALITICKE REDUKCIJE ACETONA POMOCU MOLEKULSKOG VODONIKA. U
PRISUSTVU KATALIZATORA, VODONIK SE ADIRANA C=0 VEZU, KOJA SE REDUKIJE I POSTAJE C-OH.




2. REDUKCIJA KARBONILNIH JEDINJENJA POMOCU KOMPLEKSNIH HIDRIDA BORA | ALUMINIJUMA

A. =3

PN g N <7 pritisak: ATMOSFERSKI IO

pritisak: ATMOSFERSKI

temperatura: 20°C ili visSe
temperatura: 20°C ili vise

rastvara¢: samo alkoholi, l rastvarac: samo aprotcni,

L/ , H-Al-H uglavnom etri
H-B—H uglavnom CH,OH i CH,CH,OH |

I H
H

-REDUKCIJA SE VRISI NUKLEOFILNIM NAPADOM HIDRIDNOG ANJONA (H-) NA ELEKTROPOZITIVNI UGLJENIK C=0 GRUPE

KOMPLEKSNI HIDRIDA BORA | ALUMINIJUMA

+ | — +

|
Na H—B— Li ~Al-

NATRIJUM BORHIDRID LITIJUM ALUMINIJUMHIDRID




STRUKTURE NORMALNIH (NE-KOMPLEKSNIH) HIDRIDA BORA I ALUMINIJUMA

BH, AlH,
BORAN, BOR-HIDRID ALUMINIJUM-HIDRID

STRUKTURE KOMPLEKSNIH HIDRIDA BORA I ALUMINIJUMA

LiAIH,,
NaBH,, LITIJUM-
NATRIJUM- ALIMINIJUM-HIDRID
BORHIDRID

. NaAlH,,

LiBH,, NATRIJUM-
LITIJUM- ALIMINIJUM-HIDRID
BORHIDRID
KBH,,
KALIJUM-
BORHIDRID

TETRAHIDROBORATNI ANJON TETRAHIDROALUMINATNI ANJON



SHEMATSKI PRIKAZ REDUKCIJE ACETONA POMOCU NaBH, - "FOTOGRAFIJA" 3D MODELA




-REDUKUJU SE ALDEHIDI, KETONI, ESTRI | (TEZE) KARBOKSILATNI ANJONI (SOLI KARBOKSILNIH KISELINA).

- IZ ALDEHIDA, ESTARA | SOLI KARBOKSILNIH KISELINA POSTAJU PRIMARNI ALKOHOLI

B.
A H H
0 o~ 0 o
)]\ NaBH4 )\ )]\ LIAIH, )\
EtOH Et,0
ALDEHID
C.
O @) O/H
LiAIH, )]\ LiAIH,
e
o) H Et,0 )\
| Et,0 2 H
ESTAR
D
O @) O/H
LiAIH, )]\ LiAIH,
- —_—
O Et,0 )\
Et,0 : 2 H
KARBOKSILATNI
ANJON




- 1Z KETONA POSTAJU SEKUNDARNI ALKOHOLI

-

A o
NaBH,
—_—
EtOH

o

I
N

%

SAMO POSEBNI, KOMPLEKSNI HIDRIDI BORA (BH,) | ALUMINUJUNA (AIH,) SE PONASAJU KAO REDUCENS;
TJ. ADIRAJU H NA KARBONILNI UGLJENIK

ENOLIZABILNI H ATOMI

OBICNI HIDRIDI KAO
NaH, KH, LiH, CaH, NISU
REDUKUJUCA
SREDSTVA -
ISKLJUCIVO DELUJU
KAO BAZE

O O Na - +
|l NaH |l O Na
He _C._ _H _Co_ . |
K, Tomm M7 om0
H H  ETAR HC™ ~CH,
H  H
) - H, ENOLATNI ANJON KETONA
H- (PREDSTAVLIENI "IMAGINARNIM" KANONSKIM
REZONANTNIM STRUKTURAMA)
O 0O o}
] KH I |
\O/C T s \O/C\C—'H e S \O/C\ H
\KH ETAR | Y
H H H
- H2

ENOLATNI ANJON ESTRA
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