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REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
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VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA (TAKOBE PRIKAZANE KOD REAKCIJAALKOHOLA)

MEHANIZAM E2 ELIMINACIJE

H
I

/\/0>

4 , 1
>\/‘>»\

3D PRIKAZ ISTE REAKCIJE
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e,
0
L
.....

s
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VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA

MEHANIZAM E1 ELIMINACIJE |—‘|
O
/\ O H \H
Il | H. H
O H—O—ﬁ—O—H OJ'\
oalaNoaN N e,
(@) -HZO H -H30+
| — H
HO—ﬁ—O
@)
4 I

3D PRIKAZ ISTE REAKCIJE

_.g. -




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA
PRIMERI: POSTAJANJE KONJUGOVANOG KETONA IZ 3-HIDROKSI KETONA

O . 0
HO)‘\/U\ al “2")‘\)1\

E1
-H,0

3D PRIKAZ ISTE REAKCIJE

ISPREKIDANA CRVENA LINIJA UKAZUJE NA KONJUGACIJU (tj. DELOKALIZACIJU © ELEKTRONA) C=C VEZE |
KARBONILNE GRUPE (C=0). KAO POSLEDICA KONJUGACIJE, C=C | C=0 VEZE LEZE U ISTOJ RAVNI, IAKO JE
ROTACIJA OKO JEDNOSTRUKE C-C VEZE MOGUCA (POLUKRUZNA STRELICA).

PRIMERI:
OH

OH
/\)\ H* ? E1 ili E2
/\)\ M\ + /\/\




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA
PRIMERI: POSTAJANJE PIROGROZDANE KISELINE DEHIDRATACIJOM VINSKE KISELINE

H‘\\ KETO-
. 7 ENOLNA
HO OH HO | OH. O | TAUTOMERUA < :
> < KHsO, i/g\\< >_,_/ H .
- H,0 HOOC | oo;\
HOOC COOH HOOC COOH HOOC COOH \&ooR)
0

DEKARBOKSILACIJA
-CO, HOOC

PRIMEDBA: DO DEKARBOKSILACIJE DOLAZI USLED POSTAJANJA B-KETO KISELINE KOJA JE
TERMODINAMICKI NESTABILNA I SPONTANO PODLEZE DEKARBOKSILACIJI (a-KETO-KISELINE I
v-KETO-KISELINE SU STABILNE I NE PODLEZU DEKARBOKSILACIJI

0 O
Boc / B 2 %
HOOC HOOC HOOC o)
a-KETO-KISELINA, B-KETO-KISELINA, v-KETO-KISELINA,
STABILNA, NE NESTABILNA, STABILNA, NE

RASPADA SE RASPADA SE RASPADA SE



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. 3D PRIKAZ REAKCIJE SA PRETHODNE STRANE: POSTAJANJE PIROGROZDANA KIS. I1Z VINSKE K.

DEHIDRATACIJA ‘

‘ )
- H,0*
0
HO OH,
" : : o 00C
HOOC COOH H

(€]

KETO-ENOLNA Egmﬁ&-
TAUTOMERIJA g
O~wmg:  CO,
HOOC COOH HOOC




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA
PRIMERI: POSTAJANJE CITRAKONSKE KISELINE DEHIDRATACIJOM LIMUNSKE KISELINE

COOH H COOH COOH
HO COOH 1,50, H.O- COOH |
2
2 . COOH
COOH COOH COOH
/ e (3D PRIKAZ E2 ELIMINACIJE, GORNJA REAKCIJA \ ISPREKIDANA
U\ CRVENA LINIJA
UKAZUJE NA
KONJUGACIJU

C=C1C=0 VEZE.
KAO POSLEDICA

? KONJUGACIJE, C=C
° | C=0 VEZE LEZE U
ISTOJ RAVNI, IAKO
JE ROTACIJA OKO
© JEDNOSTRUKE C-C

VEZE MOGUCA
o \ (POLUKRUZNA

/ STRELICA).




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA, E1.
PRIMERI: DEHIDRATACIJA BENZILNIH ALKOHOLA; POSTAJANJE 3-HLOR-VINIL-BENZENA

OH OH, H
[;r ~ KHSO, [;r N Ef °< N
- —_— EE— -
;: “H,0
Cl Cl Cl

Cl

( 3D PRIKAZ POSTAJANJE | E1 ELIMINACIJE KARBOKATJONA)

- H,0

\_ (C]] )
ISPREKIDANA CRVENA LINIJA UKAZUJE NA KONJUGACIJU (DELOKALIZACIJU © ELEKTRONA) KARBO-
KATJONA | BENZENOVOG PRSTENA, STRUKTURA 2. TAKOBE, KONJUGACIJA POSTOJI | IZMEDBU C=C VEZE
| BENZENOVOG PRSTENA, STRUKTURA 3. KAO POSLEDICA KONJUGACIJE, C=C VEZA | BENZENOV PRSTEN
LEZE U ISTOJ RAVNI, IAKO JE ROTACIJA OKO JEDNOSTRUKE C-C VEZE MOGUCA (POLUKRUZNA

STRELICA).




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA

PRIMERI: DEHIDRATACIJA DIBENZILNOG ALKOHOLA;

O
)]\ 0 MgBr—Ph .
MgBr HOEJ[ )]\ 1,2-ADICIJA ><OH2 HQ\ + JJ\
Ph” Ph > . —
- EtO- H,O* Ph Ph -H,0 Ph Ph -H+ pn Ph
1,2-ADICIJA A. B

-
ISPREKIDANA CRVENA LINIJA UKAZUJE NA KONJUGACIJU (DELOKALIZACIJU m ELEKTRONA) KARBO-

KATJONA | BENZENOVIH PRSTENOVA, STRUKTURA A. TAKOBE, KONJUGACIJA POSTOJI | IZMEDBU C=C
VEZE | BENZENOVIH PRSTENOVA, STRUKTURA B.




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA

STRUKTURA DIBENZILNOG KARBOKATJONA PRIKAZANA METODOM REZONANCE; SVE KANONSKE
STRUKTURE (I - VII) SU “IMAGINARNE”, tj. NE POSTOJE FIZICKI KAO TAKVE. SVRHA KANONSKIH STRUKTURA
JE DA PRIKAZU DELOKALIZACIJU n ELEKTRONSKOG SISTEMA PREKO TRI ILI VISE JEZGARA. U KONKRETNOM

PRIMERU, 12 1 ELEKTRONA DELOKALIZOVANO JE PREKO 13 C ATOMA, PRI CEMU JE NAJMANJA GUSTINA
ELEKTRONA TAMO GDE SE NALAZE + SARZE (U o | p POLOZAJIMA). PRIBLIZNO REALNA STRUKTURA
KARBOKATJONA JE ZBIR 7 PRIKAZANIH KANONSKIH STRUKTURA

saol o0
OO o*o o*w

AN
—~—
vit
A



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA
PRIBLIZNO REALNA STRUKTURA ("FOTOGRAFIJA”)
DIBENZILNOG KARBO-KATJONA, DOBIJENA
ab initio KVYANTNO-MEHANICKOM
SIMULACIJOM




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA - 3D PRIKAZ
(isprekidane linije prikazuju delokalizacijz n-elektrona)

Et,0
1,2-ADICIJA

zatim H,0,
pH~7

H,O*

'Hzo
E1




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA

PRIMERI: DVOSTRUKA DEHIDRATACIJA 1,2 DIOLA (VICINALNOG DIOLA); POSTAJANJE BUTADIENSKOG SISTEMA

OH COH;
H e e
48% HBr -H;0 -H*
OH

4 N\
B g
) i LA .
OH, |

-H*

( 3D PRIKAZ STRUKTURISgA ISPREKIDANE
QNIJE POKAZUJU DELOKAT™ U rc-ELEKTROw




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

A. KISELO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA

Ph

-H,0

MgBr

PRIMERI: DEHIDRATACIJA DIBENZILNOG ALKOHOLA;

" MgB
gbr
)]\ o~ OH )
Ph Ph | H,0 | H
Ph—C—Ph Ph—C—Ph
pH~7
Ph Ph
Ph—C—Ph
Ph - -H
H

( 3D PRIKAZ STRUKTURE ALKENA,; ISPREKIDANE
LINIJE POKAZUJU DELOKALIZACIJU n-ELEKTRONA)



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. BAZNO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA PREKO ESTARSKIH DERIVATA (ACETATA | DR).

ODLAZECA GRUPA

MgBr—Ph

Et,O
zatim H,0O, pH~7

BAZA

KONVERZIJA ALKOHOLA U ESTAR
DEJSTVOM ANHIDRIDE SIRCETNE K.

ADICIJA ORGANO-MAGNEZIJUMOVOG
JEDINJENJA NA KARBONULNU GRUPU
KETONA: POSTAJE ALKOHOL

Ph

- )]\ Et—N—H
O |

Et



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. BAZNO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA PREKO ESTARSKIH DERIVATA (ACETATA | DR).

Ph




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
A. BAZNO-KATALIZOVANE DEHIDRATACIJE ALKOHOLA PREKO ESTARSKIH DERIVATA (ACETATA | DR).

NIJE ODLAZECA GRUPA JESTE ODLAZECA GRUPA
o 0 /
Ph \/ . OD =T =
/H 0
Et—/N\ o—{
Et Et CF,

PRIMEDBA: HIDROKSILNA GRUPA NIJE DOBRA ODLAZECA GRUPA

PRI E2 ELIMINACIJMA. STOGA SE PRVO PREVODI U BOLJU ODLAZECU GRUPU,
TAKO STO SE ESTERIFIKUKE DEJSTVOM ANHIDRIDA TRIFLUOR-SIRCETNE
KISELINE. POSTALA ESTRSKA FUNKCIA SADA SE PONASA KAO ODLEZECA
GRUPA PRI E2 ELIMINACIJAMA (ANALOGNO HALOGENU)



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

PRIMARNI
HALOGENALKANI

- x_ I+
i ~
P AN T

\) - LiCl

LDA= LITIJUM DI-IZO-PROPIL AMID

(ISTA REAKCIJA- 3D PRIKAZ)

- LiCl




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

SEKUNDARNI
HALOGENALKA
t H 4<
E2
~ +
_ LiBr H™ ™S
LDA
TERCIJERNI
HALOGENALKANI

.
E2
- I +
- Lil H 4<



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

REGIOSELEKTIVNOST ELIMINACIJE. IZ POJEDINIH HALOGENALKANA E2 ELIMINACIJOM MOGU DA POSTANU DVA
RAZLICITA, REGIOIZOMERNA ALKENA. PRIMER A: VISE SUPSTITUISANI ALKENI SU TERMODINAMICKI STABILNIJI, A
POSTAJU KADA BAZE NISU VOLUMINOZNE ( BAZA JE METOKSID). PRIMER B: MANJE SUPSTITUISANI ALKENI SU
TERMODINAMICKI MANJE STABILNIJI, ALI POSTAJU BRZE KADA SU BAZE JAKO VOLUMINOZNE ( BAZA JE LDA).

Me—O
PRIMER A > N\
Ko/
H
.
__Br S
N - [ Me—OH ]
P - KBr

L
PRIMER B -
/< f

LDA= N

LITIJUM 4<
DI-IZO-PROPIL AMIN

LDA

t

J//r\\ T </

- [i-Pr,NH ]
- LiBr

GLAVNI
PROIZVOD

GLAVNI
PROIZVOD

SPOREDN

PROIZVOD

~SPOREDNI
PROIZVOD




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA( -HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

Cl (@) OEt
socl, Pr, 5  EtOH gr  KOH
Br  _opmr Br  EtOH
Cl @) OEt
a-HALOGENOVANJE KARBOKSILNIH KISELINA
(HELL-VOLHARD-ZELINSKY)
H—O
O OEt O OEt O
HO N Z
Br E2 E2 KOH Z
Br N - 2 EtOH NN
H
) zatim H,O*
O OEt - O OEt 0O
H—O POSTAJU KONJUGOVANE

KARBOKSILNE KISELINE

OH

OH



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

0 OEt 0 OEt
= P
H ﬂ N
N\ AN H—O)
OEt 9)
/
(6]

(ISTA REAKCIJA- 3D PRIKAZ)

—»
(e} \ POSTAJU KONJUGOVANI
DI-ESTRI KARBOKSILNIH KIESENA




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

H—O
CBr @) \
2 KOH
Ph” 3 T ~OEt

Q
Br EtOH Ph CB OEt ho

H
j H,0 r KBr
- -KBr

H—O

— Ph—C=C

zatim H,O*

DVOSTRUKA ELIMINACIJA 2,3-DI-HALOGEN-ESTARA KARBOKSILNIH K. -
-POSTAJU KONJUGOVANJE ALKINIL KARBOKSILNIE K.



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE

B. DEHIDROHALOGENOVANJE o
HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 o- POSTAJU KONJUGOVANI KETONI
MEHANIZAM) (
Ph .
(\ H AcONa/EtOH
Br -
Br - NaBr Ph/\HJ\

-AcOH Br

@)
(ISTA REAKCIJA- 3D PRIKAZ) \




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

O 0 0w .0 OYO
Y A P
- E2 E2 C
H=0 g o A O—H Il
H -Br- Br -Br- C
O O* 'HZO O 07 'Hzo )\ B

-POSTAJU KONJUGOVANE ALKINIL DI- KISELINE.

, (ISTA REAKCIJA- 3D PRIKAZ) \




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

o) 0) O K H o)

R\/\)]\ Br,/PCI, .
OH OH
zatim H,0O*

o-HALOGENOVANJE Br QBF
KARBOKSILNIH KISELINA
(HELL-VOLHARD-ZELINSKY)

O
E2 H,O* *
R \ — R\/\)L
O OH

-KBr

POSTAJU KONJUGOVANE
KARBOKSILNE KISELINE




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE - 3D PRIKAZ)

E2

-KBr
- t-BuOH

R= CH4(CH,),-

POSTAJU KONJUGOVANE KARBOKSILNE KISELINE




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

O =]y
COOH
H  PBryBr Br  MeOH
R —> R —_—
o-HALOGENOVANJE
KARBOKSILNIH KISELINA
(HELL-VOLHARD-ZELINSKY) Et.N
3
KOH
(BAZNA HIDROLIZA
ESTRA)
>
- MeOH
ZATIM H ,0*

T

OMe

\Br E2 ,

DEHIDROHALOGENOVANJE a-HALOGEN
ESTARA (POSTAJU KONJUGOVANI ESTRI)

@) OH

R A

R= CgH,g



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

I
0
Cl—S—cl Q 0
o ||
o)
H ; Cl -
ccl, 7
H
a-HALOGENOVANJE B ) DEHIDROHALOGENOVANJE o-HALOGEN
KETONA (BROMOVANJE ILI
HLOROVANJE KETONA (POSTAJU KONJUGOVANI

KETONI)

DEHIDROHALOGENOVANJE B-HALOGEN KETONA (POSTAJU KONJUGOVANI KETONI)

BAZA

oaH/0—</ 0

\

Cl - AcOH
B - KCl



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

Et
iy 0
Y °

0 Et h
Br Br
Br—Br
o) E2 @) NBS
> - >
trans ADICIJA - Et;N . HBr (Bz,0, katalizator)
Br, NA C=C ALILNO
VEZU BROMOVANJE
SYAVAAN
O
0 Bt E

H
H \sBr - Et,N . HBr -



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

(REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE- 3D PRIKAZ)

Br




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

/A/_\A\ B
H 0=\~ 0 5

|
Br <H Li,CO./DMF
>
o
|

H.,

>
Bz,0
- HBr &

~o

0~
(ISTA REAKCIJA- 3D PRIKAZ)
» o
H
\
—_— \ —
Jilllﬁ!!!’

@)




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE

B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)
(- 3D PRIKAZ REAKCIJE)

( ISTAREAKCIJA - 2D PRIKAZ)




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

0 P, Br
H : q
O

(PBr3) o)

- HBr Et;N-HBr

( ISTA REAKCIJA - 3D PRIKAZ)




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

o) O—OH
Cl Br—Br
> O ——>
FAZA 1: EPOKSIDACIJA ALKENA EPOKSID ( OKSIRAN)
DEJSTVOM PER-KISELINE: FAZA 2: ADICIJA BROMA NA C=C VEZU: POSTAJE 1,2-DIBROM DERIVAT

POSTAJE EPOKSID (OKSIRAN)

ot

H

L/O_
74 FAZA 3: SUKCESIVNADVOSTRUKA E2 ELIMINACIJA, POSTAJE KONJUGOVANI DIEN



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE

B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)
( REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE - 3D PRIKAZ)




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE
B. DEHIDROHALOGENOVANJE HALOGENALKANA (-HX) DEJSTVOM BAZE (E2 MEHANIZAM)

SLOZENA REAKCIJA U VISE FAZA. UKLJUCUJE: 1. KISELO-KATALIZOVANU HIDROLIZU ESTRA MALONSKE KISELINE. 2.KISELO-
KATALIZOVANU DEKARBOKSILACIJU MALONSKE KISELINE (KARBOKSILNA DI-KISELINA) DO MONO-KARBOKSILNE KISELINE
(ODLAZ| CO,). 3. DVOSTRUKU KISELO-KATALIZOVANU REAKCIJU S,2 SUPSTITUCIJE ALKOHOLA DO BROM-ALKANA. 4. KISELO-
KATALIZOVANU REAKCIJU ESTERIFIKACIJE SLOBODNE KARBOKSILNE K. DO ESTRA. 5. BAZNO KATALIZOVANU E2 ELIMINACIJU
BROM-ALKANA DO ALKENA (ELIMINACIJA SE LAKO ODVIJA JER POSTAJE KONJUGOVANI, STABILNI ESTAR.

HO COOEt HBr, A HBr, A HO H
HO COOEt - 2 EtOH -Co, HO COOH
KISELA HIDROLIZA ESTRA DEKARBOKSILACIJA
MALONSKE K.

(‘Br

H +
Hera 2T\ N S\2 Br H HBr,A  Br H MeOH
D ——
> COOH > COOH COOH H*
HO -HZO HO SN2 Br -H.O
-H,0 2
DVOSTRUKA §2 SUPSTITUCIJA ALKOHOLA DO BROM-ALKANA ESTERIFIKACIJA
Et
/
N—Et
\
Et

Br H E2 Br
— > % - _>7COOMe
Rr ‘COOMe, Et,N.HBr

E2 ELIMINACIJA KONJUGOVANI ESTAR




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA - DEHIDROHALOGENOVANJE

( REAKCIJA SA PRETHODNE STRANE - 3D PRIKAZ POSLEDNJE FAZE)




VAZNI\VJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
C. PARCIJALNA KATALITICKA HIDOGENIZACIJA ALKINA DO cis ALKENA, ADICIJINOM JENOG MOLAH,, U

PRISUSTVU POSEBNOG KATALIZATORA.
1. KATALITICKA HIDROGENIZACIJA ALKINA - POSTAJANJE cis ALKENA

MOLEKULSKI VODONIK (H,) NE REAGIJE SPONTANO SA n-ELEKTRONSKIM SISTEMINA (C=C, C=0, C=C, C=N,

BENZENOVO JEZGRO | DR).
MEDUTIM, U PRISUSTVU POJEDINIH METALA U PRAHU (Pt, Pd, Ni, Co), VODONIK SE ADSORBUJE NA NJIHOVOJ

POVRSINI, PRI CEMU SE AKTIVIRA | POSTAJE REAKTIVAN U ODNOSU NA n-ELEKTRONSKE SISTEME.
REAKCIJA ADICIJE MOLEKULSKOG VODONIKA NA n-ELEKTRONSKE SISTEME, U PRISUSTVU KATALIZATORA,

NAZI

, (Pom(® o—m | cis-ALKEN

.’: . N
POVRSINA KATALIZATORA




VAZNI:JE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
C. PARCIJALNA KATALITICKA HIDOGENIZACIJA ALKINA DO cis ALKENA, ADICIJINOM JENOG MOLAH,, U

PRISUSTVU POSEBNOG KATALIZATORA.
ZA SELEKTIVNU KATALITICKU HIDROGENIZACIJU ALKINA DO cis ALKENA KORISTI SE POSEBAN, DELIMICNO

DEAKTIVIRAN, KATALIZATOR, CIME SE IZBEGAVA POTPUNA HIDROGENIZACIJA DO ALKANA.
-KATALIZATOR, PO LINDLAR-u, SASTOJI SE OD METALNOG PALADIJUMA, NANESENOG NA CaCO, U PRISUSTVU Pb*

KATJONA . KAO PODLOGA TAKOBE SE KORISTI | BaSO, U PRISUSTVU HINOLINA ILI PIRIDINA (AROMATICNI AMINI).

H H
H2 —
; O—CEC—\ - NG
: Pd/BaSO,, :
PN PIRIDIN A

( ISTAREAKCIJA -3D PRIKAZ )




VAZNI\VJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
C. PARCIJALNA KATALITICKA HIDOGENIZACIJA ALKINA DO cis ALKENA, ADICIJINOM JENOG MOLAH,, U

PRISUSTVU POSEBNOG KATALIZATORA.
PRIMER SLOZENE TRANSFORMACIJE U 3 FAZE. 1. DEJSTVOM BUTILLITIJUMA NA TERMINALNI ALKIN

POSTAJE ACETILIDNI ANJON. 2. ACETILIDNI ANJON SUPSTITUISE Cl- JON IZ ETIL-HLOR KARBONATA.
REAKCIJA SE OZNACAVA KAO ACILOVANJE ACETILIDNOG ANJONA I POSTAJE KONJUGOVANI ESTAR
(ALKINIL-ESTAR). 3. VRSI SE PARCIJALNA KATALITICKA HIDROGENIZACIJA ALKINSKE GRUPE, PRI CEMU
POSTAIJE cis-ALKEN (KOJUGOVANI ALKENIL-ESTRA).

0
/ 0NN V/jj\
Y of / OEt
H,C—C=C—H -~ HC—C=cC -
Et,0/ -78°C e
ACETILIDNI ANJON
H—H
| :
H Z) H
l Y o H, \Cli %
R H3C—CEC—< - S
op;  Pd/Baso, H,C 0
HINOLIN G

ALKINIL-ESTAR ALKENIL-ESTAR



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
D. PARCIJALNA REDUKCIJA ALKINA DO trans ALKENA, DEJSTVOM RASTVORA METALNOG NATRIJUMA ILI

METALNOG LITIJUMA U TECNOM AMONIJAKU.

ALKINI KOJI NEMAJU TERMINALNU C=C VEZU, REDUKUJU SE RASTVORIMA ALKALNIH METALA (Li, Na) U
TECNOM AMONIJAKU, TAKO STO POSTAJU trans odn. E ALKENI. DO REDUKCIJE DOLAZI PREKO JON-
RADIKLSKIH INTERMEDIJERA, PRIBLIZNO SLEDECIM MEHANIZMOM: (KAO DONATOR PROTONA SLUZ|
RASTVARAC - TECNI AMONIJAK. REAKCIJA JE ZNACAJUNA, JER POSTAJU ALKENI SUPROTNE KONFIGURACIJE

OD ONE PRI KATALITICKOJ HIDROGENIZACIJI.

Nl e

N
- 7N / Nae
—C=cC - c=c— H w _ _l_7 -
TECNI NH, -NH,- . TECNI NH,
Flf\
H N H
| H/ \H |
- _NH -
~_ 2 H
trans odn. E

ALKINI KOJI IMAJU TERMINALNU C=C VEZU, NE REDUKUJU SE POD OVIM USLOVIMA JER POSTAJE ACETILIDNI

ANJON: RN

Nae .
—C=C—H - —C=C Na + 1/2H,

TECNI NH,




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

NAPOMENA: OVA REAKCIJA SE OBICNO IZLAZE U OKVIRU HEMIJE KARBONILNIH JEDINJENJA (ALDEHIDA |
KETONA).

DEJSTVOM BAZA, ENOLIZAVILNA KARBONILNA JEDINJENJA PRELAZE U ENOLATNE ANJONE.

e} -OH
] ili ﬁ o)
>rc\|< RO- H>rC\C H H (ID\
N e W——H
H |
(I DRUGE H H H>Hr 4
JAKE BAZE N _
i*?r? LDA, NaH "IMAGINARNE", KANONSKE STRUKTURE
ENOLATNOG ANJONA

( ISTA REAKCIJA -3D PRIKAZ )

ENOLATNIH | SLICNIH ANJONA



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA:OPOSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

) . 5 O/\ . O/H
@) O
SR g .
-5 .7 -
- HO- e
H
SPONTANA
DEHIDRATACIJA ﬁ

/
- HZO \/\©

 ———




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

PRIMER:(REAGUJU KETON | ALDEHID):

®) -OH
[l ili

N \|<H _ RO

SPONTANA
DEHIDRATACIJA

-H,0



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

PRIMER (REAGUJU KETON | ALDEHID):

O -OH Q o}
I A
) =
\)J\H RO \(|3 H o< = NN
= n I
katalitike kolicine H H
baze 7 B

O o O
DEHIDRATACIJA
- Hzo



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

PRIMER (REAGUJU DVA MOLEKULA ACETONA):

0 '(.)I.H 0 o
[} Il |
H. _C. _H
_ He _Co
H>|/ W<H RO >|/ Nc—H o H C%C_H
H H A H |
H H
i
7 ZUN 2 9 0 o
C : +
A A K
H I i I H H
ALDOL
NEMA SPONTANE DEHIDRATACIJE
POD BAZNIM USLOVIMA
P o 0
/C>8< H,O* /C I
AONF
H H H H



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

PRIMER KISELO-KATALIZOVANE ALDOLNE KONDENZACIJE ACETONA
MEHANIZAM OVE REAKCIJE SUSTINSKI JE RAZLICIT OD ONE POD BAZNIM USLOVIMA . POD
KISELIM USLOVIMA NE POSTOJI MOGUCNOST POSTAJANJA ENOLATNOG ANJONA VEC KAO
NUKLEOFIL REAGUJE ENOLNI OBLIK. (OVDE SE KAO NUKLEOFIL PONASA = ELEKTRONSKI PAR C=C

VEZE). POD REAKCIONIM USLOVIMA SPONTANO DOLAZI DO DEHIDRATACIJE I DIREKTNO POSTAIJE
KONJUGOVANI KETON).

PRIMER (REAGUJU DVA MOLEKULA ACETONA):

/ \ H + rf OH
W I G T
ol KETO- \\ f
AN _H ~ ~_ _H - =
ENOLNA g
H TAUTOMERIJA .
H " H H
ENOLNI OBLIK
ACETONA

H* Q COH; 0
M



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
ALDOLNA KONDENZACIJA: POSTAJANJE KONJUGOVANIH KARBONILNIH JEDINJENJA

-2H,0

H,C-
KOH/H,O/THF - 5 .
H H -H,0



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SA AKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.

NAPOMENA: OVE REAKCIJE SE OBICNO IZLAZU U OKVIRU HEMIJE AKTIVNIH METILENSKIH JEDINJENJA

JEDINJENJA KOJA IMAJU JOS KISELIJE ENOLIZABILNE H-ATOME OD ALDEHIDA | KETONA, OZNACAVAJU SE
KAO AKTIVNA METILENSKA JEDINJENJA. TO SU JEDINJENJA KOD KOJIH JE CH, ILI CH GRUPA DIREKTNO

VEZANA ZA DVE KARBONILNE GRUPE (ILI DRUGE ELEKTRON-PRIVLACNE GRUPE KAO STO JE ESTRASKA,
NITRILNA i sl). U TOJ KATEGORIJI NALAZE SE B-KETO ESTRI, ESTRI MALONSKIH KISELINA, B-DI-KETONI | DR.

PRIMERI IZRAZITO AKTIVNIH METILENSKIH JEDINJENJA:

C—N




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.

KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

O @)
O / I [ I ﬁ ///:7777777\;\\>\||
Ic! H N AT _C — H/C\CH
H C/ baza H3C Y H3C C\H
3 H - o | >
_Co - E1OH 0% No O//C\O ADICIJA NUKLEOFILA
0” o (ENOLATNI ANJON)
_H* |\ NA ELEKTROFIL
CH, CH, (KARBONILNU GRUPU
CH;, . _l  ACETALDEHIDA)
ENOLATNI ANJON ALDOLNA KONDENZACIJA
0o 9 A
[ Q9 0
C 7~ CH
He ey Y b _c Pe—cn, I H_
| H,C C@ DEHIDRATACIJA ~C %~ TCH,
- . _Co . cI; 1 _ HC cI:
O @) 7
0~ o -H,0 ~C
I\ 2 O/ \O
CH,
CH,



Emil Knoevenagel / h x

Nemacki hemicar

18. VI 1865.- 11. VIl 1921.




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMER:

—H

O O \—y
EtO KETO-ENOLNA EtO~ N\

OHO
H H*
TAUTOMERIJA H E1O
EtO H = = EtO > _—
H
@) H+, @) EtO
o)

N
H

o OH, O
EtO

EtO

EtO H H,0 EtO




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMERI:
EtOOC CN CN

Q EtOOC CN | Ftooc
/\)I\ ~ M fPa-C /\I
H — _) H S . H

2 atm

T
+
I=z )

EtOOC CN
0 Et00C.__CN
\)j\/ S |
AcONH,/AcOH

'Hzo




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMERI:

HOOC COOCH

0 HOOC.__COCH |
/\)I\H - & y

"\ o HOOC._COOH /\
o o (?ik\\f¢7\COOH
0
H Py, A

'C02




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMERI:

NC COOEt

NC COOEt

NS

>
AcONH,, A

-H,O

NC COOH —

o)
~ COOH A
> o e
AcONH,, A -CO,

'Hzo




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE
KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMERI:
o 0
OMe O OMe H QMe  H
MeO y H Pd-C \©)r
12atm
AcOH/ EtOAc
N
H
KATALIZATOR
'Hzo
OMe O OMe H
MeO HOOC_~COOH MeO ~. COOH
H
>
ACOH/O
N
H
KATALIZATOR
'Hzo

-COZ



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMERI:

A MeOOC COOMe

~ N
OHC >
MeOOC
%
AcOH/
COOMe
N
H
KATALIZATOR
‘H,0
H
HOOC.__CN = 00C
@\ cHO > /~en o I N, CN
0 © o, o
ACOH/
N
H
KATALIZATOR

'Hzo



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
KONDENZACIJE ALDEHIDA | KETONA SAAKTIVNIM METILENSKIM JEDINJENJIMA : POSTAJANJE

KONJUGOVANIH B-DIKARBONILNIH JEDINJENJA.
KONDENZACIJE SU ANALOGNE ALDOLNIM KONDENZACIJAMA ALDEHIDA | KETONA. U LITERATURI SE
OBICNO OZNACAVAJU KAO KNEVENAGEL-ove (Knoevenagel) KONDENZACIJE.

PRIMER:

AIA K o A K

AcOK/AcOH
-H,O



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

NAPOMENA: OVA REAKCIJA SE OBICNO IZLAZU U OKVIRU HEMIJE KARBONILNIH JEDINJENJA

~ )
A AL A i
Ph—P: r 7 ' .- H
— - Ph—P—C-H Ph—P—C—H Ph—p=c]
Ph \ H - BH \  q \  H
Ph Ph Ph

MEHANIZAM POSTAJANJA FOSFORNOG ILIDA (VITIG-OVOG REAGENSA):




B
N

A
13 %

L 5N

NN

-'__fw.‘
& B

16. VI 1897. -26. VIII 1987.

Nobelova Nagrada za Hemiju, 1979.




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

MEHANIZAM ADICIJE NA KARBONILNU GRUPU:

é

P+
Ph”” | >Ph
3 Ph




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

PRIMERI:
P . /i\lyo
/ T PPh e \o /
N il N \v Ph ~ g Ph "
ph” X N ~ Ph ~p_ o XN
Cl | Ph H | >ph -Ph,P=0
Ph | Ph
Ov
8 Ph
o XX

,/ \ NN //
PhpP" HC—Br '|°h H L o H,C
| - Ph—l|3+—éH - Ph—||3=CH -

- [Ph,P=0]




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA
PRIMERI:

Ph

\
DpF |
Ph—pP o .
Ph pZph :
Z2hN / -2 [Ph,PO]

~_Ph

~ —
— _—



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA
VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

H . H
;T
O Ph,P=CH, H

L

PRIMER (REAKCIJA U
VISE FAZA :

-[Ph,P=0] HIDROBOROVANJE

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

R [0]

H,0,, H,0, HO-



VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA
PRIMERI (REAKCIJE U VISE FAZA :

cl
@) /Me
H Cl A N

‘ 0 N

Ph / N Ph c Ph 6 > < > \
Ph—P o ph—p—{—H Ph—P— H Me
/ /0 >\ B /T

W

Ph Ph ey Ph Cl - [Ph,PO]

Y

Cl
VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

H Me

/

> [\

/ \

Cl Me
Cl

‘ /
Cl<_y B P—Ph Ph\\+ ' Ph F
O Na Ph Ph
>~ kO - Ph—T—C\\\

SN2 F F - = C02
F
- NaCl Ph

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

-Ph,P=0




VAZNIJE REAKCIJE ZA SINTEZU ALKENA

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA
PRIMER (REAKCIJA U VISE FAZA :

@)

Ph, C'\)]\
Ph—P Z h—P Ph—P\/”\
°h Sy2 - EtOH

VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA

WAV H,
o A4 o LiAIH,/Et,O H., H [O] O AN
Et” ¢ ‘¢7 Rt - HO, O ~c '
| |l zatim H,O* H H MnO,/CHCI, |
@) O 2 2 H
Ph Q
\ H. H
H,, H 2 Ph—PX o “f \/ o
O A4 O Ph OEt ¢ o
¢ C< - | I
| | _0 ~ H 0
H H - 2 [Ph,P=0] Et

DVOSTRUKA VITIG-OVA (WITTIG) REAKCIJA




VAZNIJE REAKCIJE ALKENA

ADICIJA
HALOGENA

A 0

DIELS-ALDER

R, X R R, H OH
“o .0"\ "o‘ ‘R
H * o 2 R OH OH
1'I | Ry

R, R, R, R, y
ﬁg:_%gfm o HIDRATACIJA R, R,
VODONIKA HIDROKSILACIJA

X= HALOGEN, -OH
R1¢'H H:RZ

/ R, R,
HIDROGENIZACIJA

EPOKSIDACIJA

OZONOLIZA ALILNE OKSIDACIJE




ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)
ADICIIE HALOGENA (Cl,, Br,) NA ALKENE SU UVEK DIJASTEREOSPECIFICNE:

I1Z E (trans) ALKENA POSTAJE JEDAN DIJASTEREOMERNI 1,2 DIBROM-ALKAN, A 1Z Z (cis)
ALKENA, DRUGI DIJASTEREOMERNI 1,2 DIBROM-ALKAN.

MEDUTIM, ADICIJE NISU (NITI MOGU BITI) ENANTIOSPECIFICNE. STOGA, U OPSTEM SLUCAJU,
SVAKI DIJASTEREOMERNI 1,2 DIBROM-ALKAN UVEK POSTAJE KAO RACEMSKA SMESA, TJ. SMESA
OBA ENANTIOMERA U ODNOSU 50:50.

, H H JEDAN
R’ X=X R'G X XGELUR DIJASTEREOMER
" R" "X ! "
R H X W R
Z (cis) ENANTIOMERI (50:50)
H H
- XS R N
R X=X f R A X DRUGI
J - * + * DIJASTEREOMER
" Rll "X X\“ "
R H o R

E (trans) ENANTIOMERI (50:50)



ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)

PRIMER: ADICJA BROMA NA 2-PENTEN

Br—Br

AutoNom Name:

(2)-Pent-2-ene

Br—Br

AutoNom Name:

(E)-Pent-2-ene

50:50

50:50

> +
50:50
AutoNom Name:
(2R,3R)-2,3-Dibromo-pentane
> +
50:50

AutoNom Name:

(2S,3R)-2,3-Dibromo-pentane

AutoNom Name:

(2S,3S)-2,3-Dibromo-pentane

AutoNom Name:

(2R,3S)-2,3-Dibromo-pentane



ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)

SIMETRICNI ACIKLICNI ALKENI REAGUJU SA HALOGENIMA (Cl,, Br,) TAKO STO DAJU DIJASTEREOMERNE
1,2-DIHALOALKANE I TO:

(Z) ALKENI DAJU +/- DIJASTEREOMER

(E) ALKENI DAJU mezo DIJASTEREOMER

¢ 5§ 5 ~

AutoNom Name: AutoNom Name: AutoNom Name: AutoNom Name: AutoNom Name: AutoNom Name:

(Z)-But-2-ene (E)-But-2-ene (Z)-Hex-3-ene (E)-Hex-3-ene (Z)-Oct-4-ene (E)-Oct-4-ene

.,"'I ":n,x

X

/\XJ/\/
X

+/- MEZO +/- MEZO +/- MEZO




ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)
PRIMER: (E)-2-BUTEN i (Z)-2-BUTEN:

&+  O—
r—Br H H

I_I 00§‘~\\\ ’,m\\
=4 +

| \/ ~ J>Br ~ )Br

H < H 5 H

(E)-but-2-en Br (2R,35)-2,3-
Dibrom-butan

Br Br Bf
/ I-ﬂ L § /
/ ' P — -
& - — . N / .\ R
2 \ —_— / \ ——

Brj .‘\\‘\
Br”
mezo-oblik

Br

Br




ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)

PRIMER: (E)-2-BUTEN i (Z)-2-BUTEN:

—_—
Br Br ~ -
N | .
» , | / / . T
/. . —=B — A :
\ — \
i e ®

50:50

(2R,3R)-2,3- (28,3S)-2,3-
Dibrom-butan Dibrom-butan

+/- oblik (dijastereomer koji

se javlja kao racemska
smesa (+) i (-) oblika)

=14



ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)
SIMETRICNI CIKLICNI ALKENI SA 3-7 C ATOMA U PRSTENU POSTOJE SAMO KAO Z (cis)

DIJASTEREOMERI, JER SU E (trans) DIJASTEREOMERI TERMODINAMICKI NESTABILNI I RASPADAJU SE
(PRAKTICNO NE POSTOJE KAO TAKVI). U TIM SLUCAJEVIMA, ADICIJOM HALOGENA POSTAJU ISKLIJUCIVO
+/- trans 1,2-DIHALOCIKLOALKANI.

A — O ® O

3

.

"y 03 *
‘e, "’ .

X X X X X X X X XX

+/- trans +/- trans +/- trans +/- trans +/- trans



ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)
PRIMER: (Z)-CIKLOHEKSEN:

4 I

5+  O-

/\ Br@Br

+/- trans
- 4
‘Br ‘ BT+ /
Nw — A »
—_— w— . —_— /
|/ ° T




ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)
SIMETRICNI CIKLICNI ALKENI SA 8 I VISE C ATOMA U PRSTENU POSTOJE I KAO Z (cis) I KAO E (trans)

DIJASTEREOMERI.
ADICIJOM HALOGENA NA Z (cis) CILOOALKENE POSTAJU ISKLJUCIVO +/- trans 1,2-

DIHALOCIKLOALKANI, DOK 1Z E (trans) CILOOALKENA POSTAJU ISKLJUCIVO cis (mezo) 1,2-
DIHALOCIKLOALKANI.

PRIMER: ADICIJA BROMA NA E (trans) CIKLOOKTEN.

Br

Br




PRIMER: ADICIJA BROMA NA E (trans) CIKLOOKTEN.




PRIMER: ADICIJA BROMA NA E (trans) CIKLOOKTEN: AKTIVNI 3D MODEL




ADICIJA HALOGENA (Cl,, Br,)

Br

=]§
2 o Br\)\/Br
CCl,
O Br
Br, B
> o r
H
Brai _CO,H
Br, tl/
> .
HO,c” 1 ™Br
H
H
Bra COH
Br, \E
>
Br““]4 COH

50:50



ADICIJA HALOGENOVODONIKA PO MARKOVNIK-OVU (MARKOVNIKOV)

KADA SE HALOGENOVODONICI ADIRAJU NA ALKENE JONSKIM MEHANIZMOM, POSTAJU VISE SUPSTITUISANI

HALOGEN-ALKANI

/ H H

H

POLOZAJ

\POLOZAJ

VISE SUPSTITUISANI

VISE SUPSTITUISANI

H

g
"G

H

BS

H

a

a

H

H

+

H
Cl

POSTAJE
ISKLJUCIVO

Cl

POSTAJE
ISKLJUCIVO

Cl

H
H

NE POSTAJE

Cl

H
NE POSTAJE

J




ADICIJA HALOGENOVODONIKA PO MARKOVNIK-OVU (MARKOVNIKQOV)

ELEKTROFILNA ADICIJA JODOVODONICNE KISELINE NA ALKENE

KI/H,PO, !
> [H] @ —
80°C



ADICIJA BROMOVODONIKA PO ANTI-MARKOVNIK-OVU (MARKOVNIKOQOV)

KADA SE H-Br ADIRA NAALKENE RADIKALSKIM MEHANIZMOM, POSTAJU MANJE SUPSTITUISANI HALOGEN-ALKANI

H#Br H:[H "'\C/H H#Br H H
H7 H H/i\H H T H
Br Br
B

[e

H Me /\ H Br
H#Br H Me He //Me H+Br H | Me H | Me
Ce
H H
H H 4 H H H
MANJE SUPSTITUISANI Br Br -
POLOZAJ i}

POSTAJE ISKLJUGIVO NE POSTAJE
Me Me A Br
H Me Me Me Me Me Me
\C-/ H#Br
H Me H H’dg\Me H Me H Me
Br =]3 H
MANJE SUPSTITUISANI
POLOZAJ
\ Bre POSTAJE ISKLJUGIVO NE POSTAJE /




ADICIJA VODE | ALKOHOLA NA ALKENE

-VODA | ALKOHOLI SE ADIRAJU NA ALKENE NA ISTI NACIN KAO | HALOGENOVODONOCI - JONSKIM MEHANIZMOM.
ORIJENTACIJA ADICIJE JE PREMA MARKOVNIKOVU.

NEOPHODNO JE KORISTITI JAKE ALI NE-NUKLEOFILNE KISELINE KAO KATALIZATORE (H,SO,, HCIO,, CH,SO,H) KAKO
Bl SE IZBEGLA ADICIJA NUKLEOFILA UMESTO VODE ODN. ALKOHOLA.

H H o+  §- H H
H—OH NG e Ho | _H Ho | _H
-H*
H H H ‘kH H H H y
OH, OH, OH
H OH
H H 5+ 5 H H H y H .
H—OH :EH ~
H H A\ -H* y H/\
a OH2 OH H
VISE SUPSTITUISANI
POLOZAJ
POSTAJE ISKLJUCIVO NE POSTAJE
: S H H OH
+ 5_ H H
-H*
TN
OH, OH |

POSTAJE ISKLJUCIVO NE POSTAJE



ADICIJA ALKOHOLA NA ALKENE -POSTAJU ETRI

H

H

8+ 5_
i el O\ [

H+

H—OMe

H+

H H o H
H H TN e
‘k H” | H
0
~0—Me HT “Me
H
NG, | K
j&” T
H - TN

POSTAJE ISKLJUCIVO

. NP

- H+

Q TN
OH, 0
\Me

POSTAJE ISKLJUCIVO

/H
S
\Me
OH
H
N P
H/ R
H
NE POSTAJE
OH
N e
PN
H
NE POSTAJE



POSTAJANJE ALKOHOLA ADICIJOM VODE NA ALKENE REAKCIJOM OKSIMERKUROVANJA

NA ISTI NACIN, ADICIJOM ALKOHOLA NA ALKENE POSTAJU ETRI

Hg”** JON JE ELEKTROFIL KOJI SE ADIRA NA C=C vezu (sli¢no kao Br+) pri ¢emu postaje relativno stabilno
organo-zivino jedinjenje. Redukcijom veze C-Hg", pomoc¢u NaBH,, postaje veza C-H. Ukupno, reakcija
predstavlja adiciju vode ili alkohola na C=C vezu, ali pod blagim uslovima (bez upotrebe jakih kiselina) ¢ime se
postizu visoki prinosi Zeljenog proizvoda - alkohola odn. etra. Orijentacija adicije je iskljuCivo prema

Markovnikovu.

O
H
NG 2 H A H| ~Ha_ )J\
Hg (AcO-), . 2+ 0O
—_ gh _—
A i |
H H H™ 7 H H” i H
\ OH
OH,
O
et J e
. H H PRIMEDBA: VEZA Hg-OAc IMA |
H_B{H\) \/jg\o NV g
| / N —_— JONSKI | KOVALENTI KARAKTER. U
Hoo A - Hg® P REAKCIONOJ SHEMI JE PRIKAZANA
H H H H KAO KOVALENTNA.

OH OH



POSTAJANJE ETARA ADICIJOM ALKOHOLA NA ALKENE REAKCIJOM OKSIMERKUROVANJA

H
H H H H
5 H Hg-
Hg (AcOr), :[H o g OAc
g
H H H ﬁ) . :
‘\ H™ i "H
@)
~
0 \Y [=
H/ \Me
H H |
H—I|3;C \ H\ Hg‘OAC ~
| \kf‘/ / d .
S - Hq©)
H AN J H/\H
H H
O o~

Me \Y[=



POSTAJANJE ETARA ADICIJOM ALKOHOLA NA ALKENE REAKCIJOM OKSIMERKUROVANJA

Hg2+
2" \
| \.&?1 \. X
/\ / . 1P . . /
o '\
9 '/ II‘ & —-ﬂ . \\
\‘_._____-o / — .
Ry POST/i\JE _~
/ TN CIKLICNI a t
INTERMEDIJER . /
e e
e ,___‘ »
\ S — /2 (G}
T
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[:::j H

)Hg

H
|

H— Els@ 0.S. Coll. Vol. 6, p.766
H

\



EPOKSIDACIJE ALKENA

>=< i

MEHANIZAM EPOKSIDACIJE ALKENA PERKISELINAMA

N o
/A )
O e e
—e —_— | SRS
 — ™~
/ N "




STEREOHEMIJA EPOKSIDACIJE ALKENA

/ TRANS B
|
9 e \ : /
y N

/ [
‘\\_ -‘.. #
- O =
CIS K { 5 s
* N
* &
—— * A

EPOKSIDACIJA JE STEREOSELEKTIVNA JER GRUPE KOJE SU U TRANS POLOZAJU KOD ALKENA OSTAJU TRANS |
KOD POSTALOG EPOKSIDA. ISTO VAZI | ZA GRUPE KOJE IMAJU CIS KONFIGURACIJU



EPOKSIDACIJE ALKENA PERKISELINAMA (R-COOOH)

Na,CO,/CH,Cl,

0.S., Coll. Vol. 5, p.414



EPOKSIDACI% ALKENA PERKISELINAMA (R-COOOH)

' Os_ _O—OH
.
. .l Cl

0O.S,, Coll. Vol. 5, p.467



EPOKSIDACIJE ALKENA PERKISELINAMA (R-COOOH)

©]
BN O
. 7N
=0 9 H O
“-‘_l‘l |
AN 4 | il‘l‘Hl . 4
=N ‘l &\ T \
._________--P IL . - .
. o e _—
. ¢ N AcONa/AcOH/CH,CI N
/ / 272 \

" K ::_@'j e
\ . \ ~
A
|
"
' N

0.S., Coll. Vol. 4, p.860



EPOKSIDACIJE ALKENA

EPOKSIDACIJE ALKENA VODONIK-PEROKSIDOM (H202) ILI ORGANSKIM PEROKSIDIMA R-O-O-R

NEAKTIVIRANI (NEKONJUGOVANI) ALKENI TESKO REAGUJU SA H,0, POD OBICNIM USLOVIMA, ALI U PRISUSTVU

ACETONITRILA KAO KO-REAGENSA LAKO DOLAZI DO EPOKSIDACIJE

/ ‘OHb H,0,/CH,-CN

KHCO,/CH,-OH

_ I —

U 4

.

/
o 2N
Fh -
\

e

\

\@



EPOKSIDI TAKODE POSTAJU I1Z ALKENA U DVE FAZE - PRVO ADICIJOM HIPOHLORNE (HO-CI) ili HIPOBROMNE
KISELINE (HO-Br) A ZATIM CIKLIZACIJOM POSTALIH HLOR-HIDRINA ILI BROM-HIDRINA, DO EPOKSIDA. U NEKIM
SLUCAJEVIMA CIKLIZACIJA JE SPONTANA, TAKO DA SE INTERMEDIJERNI HALOHIDRINI NE IZOLUJU. POSTOJE
BROJNE MODIFIKACIJE OVE METODE.

STEREOHEMIJA ADICIJE JE ANTI (SA SUPROTNIH STRANA DVOSTRUKE VEZE), ANALOGNO HLOROVANJU (Cl,)
| BROMOVANJU (Br,).

KOD CIKLICNIH ALKENA POSTAJU TRANS HALO-HIDRINI.

o+ o- H

H 5+ 8-

Cl—OH 4+ H—cCI

N+ b +
N2 <y
o)



STEREOHEMIJA JE DEFINISANA | KOD ACIKLICNIH ALKENA: 1Z Z DIJASTEREOMERA POSTAJE JEDAN,AIZ E
DIJASTEREOMERA DRUGI STEREOIZOMERNI HALOHIDRIN.

Cl
H.C H
KON Cl—OH 3
H.C” i H
H.C H ™ AH
Cl
H CH, Cl—OH H CH
H,C H H,C™ £ °H
OH




KOD ONIH ALKENA GDE JE JEDAN KRAJ DVOSTRUKE VEZE MANJE SUPSTITUISAN OD DRUGOG, HIDROKSILNA
GRUPA SE UVODI NA VISE SUPSTITUISANi KRAJ (ADICIJA PO MARKOVNIKOVU)

Ci
H H " H H
Cl_OH +
Cl -
& E
H.C H H,C C HC™ H
-OH
. R Cl
H CH, H H CH,
Cl—OH of N




HIDROKSILACIJE ALKENA
REAKCIJA ALKENA U KOJOJ POSTAJU 1,2-DIOLI (VICINALNI DIOLI) OZNACAVA SE KAO HIDROKSILACIJA ALKENA

RZ
R R, R, OH

HIDROKSILACIJE POMOCI PERMANGANATA (KMnO,)
HIDROKSILACIJAALKENA, U JEDNOJ FAZI, POSTIZE SE DEJSTVOM ALKALNIH RASTVORA PERMANGANATA (KMnO,/H,0, pH~9-11). KAO
INTERMEDIJER POSTAJE NESTABILNI CIKLICNI ESTAR MANGANA CIJIM SE SPONTANIM RAZLAGANJEM FORMIRA DIOL (I TALOZI MnQ,).

REAKCIJA JE STEREOSPECIFICNA, JER SE HIDROKSILNE GRUPE UVEK UVODE SA ISTE STRANE RAVNI DVOSTRUKE VEZE (SIN) STO ZNACI
DA 1Z Z ALKENA POSTAJE SAMO JEDAN DIJASTEREOIZOMERNI DIOL, A1Z E IZOMERA ISKLJUCIVO DRUGI DIJASTEREOIZOMER.

—_—
H,O
pH>7
H,C H |
Z(CIS) H,C™ £
H

'e) H3C H
OH
H+

(2R,3S)-Butan-2,3-diol



HIDROKSILACIJE POMOCI PERMANGANATA (KMnO,) -NASTAVAK

o . \ /
pH>7 N =
e/ - MnO,
N | .
3 H )
H.C.. | O
Mn\
H,C H o e y
E (TRANS) He 1o > (25,35)-Butan-2,3-diol OH
H+
AN / KOD CIKLICNIH ALKENA (SA Z KONFIGURACIJOM C=C VEZE) , POSTAJU ISKLJUCIVO CIS DIOLI
. (”CISﬁIDROKSILACIJA”).
% \ . KMnO,/H,0 . .
."‘, \ “ [ — ¢ ” P
| . . | Hs>7 \, y o J P
' . 7
/ N MnO, -/ T~

@ ‘ " |

[©) OH



HIDROKSILACIJE ALKENA POMOCU PERMANGANATA - PRIMERI
PERMANGANAT JE VEOMA JAKO I RELATIVNO NESELEKTIVNO OKSIDACIONO SREDSTVO, STOGA SE

OSETLJIVI ILI TEZE PRISTUPACNI ALKENSKI SUPSTRATI REDE HIDROKSILUJU NA OVAJ NACIN.
PRINOSI HIDROKSILOVANOG PROIZVODA NAJCESCE SU <50%.
KAKO JE OKSIDACIONI POTENCIJAL PERMANGANATA SLABIJI NA VISIM pH VREDNOSTIMA, OVAJ
REAGENS ISPOLJAVA VECU SELEKTIVNOST U ALKALNOJ SREDINI (POSTAJE MANJE SPOREDNIH PROIZVODA).
HIDROKSILACIJE POMOCU MnO, UOBICAJENO SE IZVODE U DVOFAZNOM SISTEMU VODA/ALKEN, PRI pH

VREDNOSTIMA 9-11.

/
—a .
e/ \ ) / KMnO, o & » /@ T\
‘ / 9. \ (] .
) NS /7 * ® OEt
‘L | OFEt ¢ %
/ - AN ot HO OEt /

OH

Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, p.307



HIDROKSILACIJE POMOCI OSMIJUM-TETROKSIDA (OsO,)
HIDROKSILACIJA ALKENA TAKODE SE POSTIZE I PRIMENOM OSMIJUM TETROKSIDA (OsO,) KOJI SPORO ALI
SKORO KVANTITATVNO REAGUIJE SA ALKENIMA, PRI CEMU POSTAJU STABILNI, CIKLICNI OSMATNI ESTRI.
RAZLAGANJEM OVIH INTERMEDIJERA (NPR. POMOCU Na,SO, I DR.) IZOLUJU SE 1,2-DIOLI U VISOKIM
PRINOSIMA (>90%).
I OVA REAKCIJA JE STEREOSPECIFICNA NA ISTI NACIN KAO I HIDROKSILACIJA POMOCU KMnO,, JER SE
HIDROKSILNE GRUPE UVODE SA ISTE STRANE RAVNI DVOSTRUKE VEZE (SIN). DAKLE, I1Z Z ALKENA
POSTAJE SAMO JEDAN DIJASTEREOIZOMERNI DIOL, A IZ E ALKENA ISKLJUCIVO DRUGI

DIJASTEREOIZOMER.
‘0

H,C H
E (TRANS)

H,C H
OH

(2S,3S)-Butane-2,3-diol



HIDROKSILACIJE POMOCI OSMIJUM-TETROKSIDA (0sO,) - NASTAVAK

»
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HIDROKSILACIJE ALKENA PREKO EPOKSIDNIH INTERMEDIJERA
ALKENI REAGUJU SA PERKISELINAMA (R-COOOH) PRI CEMU POSTAJU EPOKSIDI KOJI SE LAKO 1ZOLUJU

( REAKCIJA JE OPSTEG KARAKTERA). MEDUTIM, U NEKIM SLUCAJEVIMA, POSTALI EPOKSIDI SPONTANO
REAGUJU DALJE, PODLEZU NUKLEOFILNOM NAPADU VODE I NASTAJU 1,2-DIOLI KAO KRAINJI PROIZVOD.
ZBOG REAKCIONOG MEHANIZMA (PREKO EPOKSIDNOG INTERMEDIJERA), HIDROKSILACIJA C=C VEZE
SE VRSI ANTI, STO USLOVLIJAVA DRUGACIJU STEREOHEMIJU U ODNOSU NA DIOLE SINTETISANE SIN
HIDROKSILACIJOM. TAKO HIDROKSILACIJOM CIKLICNIH ALKENA UVEK POSTAJU trans DIOLI.

0
HO )]\
~o0 H ©

\ P
| \ 9._‘|‘—=0
' N | |
| T gy q - \ ' .
- WA Ny —— ‘ / g e
, ' 8 H,O . / ¢ == — . (e
// — - 4 Q*' Ay o I o
| “
| \ | o
s\ )
“ (0]
H_O: V4

\
H Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, p.217
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