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1. Nomenklatura i svojstva organskih spojeva

Imenovanje organskih spojeva provodi se prema preporukama Medunarodne unije za
Cistui primijenjenu kemiju (IUPAC).

Pravila zaimenovanje alkana

Primjer:

(|)H
CH,
pogresno ispravno
(sedmeroclani glavni lanac, etiri supstituenta) (sedmeroclani glavni lanac, Cetiri supstituenta)

pogresno 3-etil-2,4,5-trimetilheptan



Pravila za imenovanje alkena i alkina

Primjer:
5 4 3 2 1
4 3 2 1
1 |2 4 5
CHj3

Ispravno: 2-metilpent-1-en-4-in

Pogresno: 4-metilpentan-4-en-1-in

Pravila zaimenovanje spojeva s karakteristicnim skupinama

Spojevi koji sadrze karakteristiChe skupine navedene u tablici 1. imenuju se prema
supstitucijskoj nomenklaturi tako da se imena Kkarakteristicnih skupina navode

abecednim redoslijedom u prefiksu imena spoja.



Tablica 1. Karakteristi¢ne skupine koje se prema supstitucijskoj nomenklaturi navode u
prefisku imena

Karakteristi¢na skupina Prefiks
-Br brom-
-F fluor-
=1 jod-
—Cl klor-
- NO nitrozo-
- NO, nitro-
Primjer:
NO,
4 3 2 1 I
CH3;—CH,—CH,—CH,—Cl CH3—(£,H2—C§H2—CZH —CHj3
5 1
1-klorbutan 2-nitropentan

Imenovanje spojeva s karakteristiCcnim skupinama navedenima u tablici 2. zapocinje
odredivanjem glavne skupine koja se navodi u sufiksuimena.




Tablica 2. KarakteristiCne skupine razvrstane prema opadajucim prioritetima

Vrsta spoja Formula Prefiks Sufiks
—-CO,H karboksi- -karboksilna kiselina
karboksilne kiseline —(C)O,H - -ska kiselina
sulfonske kiseline -SOz;H sulfo- -sulfonska kiselina
-CO,R R-oksikarbonil- R...-karboksilat
esteri
—(C)O,R - R...-oat
—COHal halogenkarbonil- -karbonil-halogenid
acil-halogenidi —(C)OHal - -oil-halogenid
—CONH, -karbamoil- -karboksamid
amidi
—(C)ONH, - -amid
—CHO formil- -karbaldehid
aldehidi
—(C)HO okso- -al
ketoni (C)=0 okso- -on
alkoholi —-OH hidroksi- -ol
Primjeri:
OH
I | @)
CH3CCH,CCH3 | CHO
1 "23 “las CH3;CH,CCH,CHO
CH3 5 "4 32 "1
4-hidroksi-4-metilpentan-2-on 3-oksopentan-1-al ciklopropankarbaldehid



Zadaci

1.1. Imenujte prikazane organske spojeve:
(@) CHy (b) CHa
CHs CH=CH,

() (d)

CHy—CHy—CH—CH=CH—CH=CH—CH

H3C—CH—CHs o
CH
/7 \
HoC CH,
(e) (f
(l)H HO _
Cl;Hz_CHz_?_CHz_CHs
OH CH,—CH
2 e CHO
(9 o (h)
p, CH3;—C=—CH—COOH
CH3—C—CH,—CH,—C
I H OCHj,
(i) 0)
HAC o COOC,Hs
3V |
C=CH—CH—CH,—C—H
H3C Cl
(k) O o CHO
O
V4
CH3_(|3H_CH2_CH2_C
OH OC4Hg HO

H3C_CH_CH2_CH3



1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

(m) (n) 0
e
OHC—HC:Cll—CH—CHZCH—COOH HO ¢—CH,

OH CH3

(0) HsC CH3

\CH

CH3
C|)—CH3
Chy

Oznacite funkcijske skupine i navedite kojim vrstama organskih spojeva pripadaju.

(@) OH (b) ” ” ”
HsC O H—C—CH,—C—0—C—CHj

H,CO

O 'NH,

Oznacite vrstu hibridizacije atoma u prikazanim molekulama:

(@) (b) O (€ H_ H
@) C C
N 4
c C
Ne=e”
7N\
H H

PrikaZite hibridne orbitale u molekuli metil-prop-2-enoata.

Poredajte prikazane spojeve prema rastu¢oj temperaturi vreliSta i objasnite svoj

odabir.

(@ C|;H3 (b) T~
H3C_C|;_CH3
CH3



1.6.

1.7.

1.8.

1.9.

(C) CH3_CH2_O_CH2_CH3 (d) CH3_CH2_O_H

U prikazanim parovima molekula oznacite ¢lan koji ima viSu temperaturu vrelista i

objasnite svoj odabir.
€)) >< ><
o) H 0 H

DN i N

i )\/K
OH
OH

Navedite ukupan broj c— i n—veza u prikazanoj molekuli.
2 Y
NZ OH

Oznacdite najelektronegativniji element u prikazanim molekulama.

(a) /\/\ (b) Cl (c) HyC—Li
\O NH, \/\F 3

Oznacite parcijalno pozitivno nabijene uglikove atome u prikazanim molekulama

(b)

(@) Cl o
MOA o)



1.10.

1.11.

1.12.

(c) OH

/\/VE“

Oznacite ionske i kovalentne veze u prikazanim molekulama.

(a) H (b) Na—O—H
H—C—O—H

(€) H (d) Na—cClI

Na—O—C—H

U prikazanim parovima molekula oznacite €lan topljiviji u vodi i objasnite svoj

odabir.
(@ CH3—CH,—O—CH,—CH; ili  CH3CH,CH,CHj
(b) CH3zCH,NHCHj3  ili CH3CH,CHg3
(C) CH3;OH ili CH3(CH5)4CH3
(d) o
i

Oznacite spojeve Cije se molekule mogu medusobno mogu povezivati vodikovim

vezama.

CH;CH,0 CH20 CoHy CH30CH;



1.13.

RjeSenja
1.1.

(@
CHs

7 6 5| 4 3 2 1
CH3—CH2—C:(|)—CH2—CH=CH2
CH;

4 5-dimetilhepta-1,4-dien

(c)

6 5 4 3 2 1
CH3—CH2—(|3H—CH=CH—CH=CH—CH3
H3C_9H_(8:H3

6-etil-7-metilokta-2,4-dien

(e)

OH
1 2 3| 4 5
(l:HZ_CHQ_(l:_CHz_CHg
OH CH,—CHj

3-etilpentan-1,3-diol

(9)

@)
5 4 3 2 1/
CHg_%_CHQ_CHZ_C\

@)

4-oksopentan-1-al

H

Oznadite nevezne elektrone u molekuli kafeina.

(b)
CHj
1 2 3l 4 5
H,C=C—CH—C=CH
CH:CH2

3-metil-2-vinilpent-1-en-4-in

(d)
6
5 1
2
4
3
i
CH
7N\
HsC  CHj

3-izobutilcikloheks-1-en-4-in

®
HO
N—2

4 1
CHO

3-hidroksiciklobut-2-en-1-karbaldehid
(h)
4 3 2 1
CH;—C=—CH—COOH

OCH,

3-metoksibut-2-enska kiselina
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() @

HiC_ . , 1 _COOC,Hs
C=CH—CH—CH,—C—H
/5 4 3 2 1

H3Cé Cl 3 4

3-klor-5-metilheks-4-en-1-al etil-ciklobut-2-en-1-karboksilat

(k)

O
5 4 3 2 1,7
CH3_C|:H_CH2_CH2_C
OH OC4H9

butil-4-hidroksipentanoat
U]
@) CHO

HO
H3C_CH_CH2_CH3
6-sec-butil-5-hidroksi-4-oksociklohept-2-en-1-karbaldehid

5 4 3 2 1

6
OHO—HC=C—CH—CH==CH—COOH

OH
4-ciklopropil-6-formil-5-hidroksiheksa-2,5-dienska kiselina

(m)

(n) (0)
HaC CHj
0 NS
CH,4 CH
I 4 C|3H3
HO C—CHy ] S
CH
3 4 ° CHs
1 2

5-tert-butil-2-hidroksiciklopentan-1-on 3-tert-butil-4-izopropilciklopent-1-en
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1.2.
a b C
(a) (b) aldehid anhidrid
1.3.
(a) L AN y
) sSp (.)Sp sp2 sp spC /C sp
Sp CQ) SpC/
3 3 /
2 3 Sp
S Sp /
P H \H
1.4.
sp?
I
CH,=CH—C—O—CHj3
sp? sp?  sp? sp® spd
1.5.
(@) (|3H3 (b)
HBC_(F_CHs /\/\
CHj

Razgranati alkan =

Nerazgranati alkan =
slabije Londonove sile

jace Londonove sile
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(©) cHy—CH,—0—CH,—CH; @ GHy—CcHy—0—H
_B/CHz_CHg
CH,—CH CH,—CH :Oi
— — 8+
2T 2 TR CH3;—CH, H
8+ O . 6+ O . \ /,/
yas /5 20’
H3C_H2C ch_Hzc /5-
H
6+
Dipol-dipol interakcije Vodikove veze

@ () () (d)
fy

Y

1.6.
@ P4
ili H O H
Nerazgranati eter = jace privlatne sile (dipol-dipol interakcije)
(b)
\/\0/\/ ili
Alkoholi imaju viSu temperaturu vrelista jer se povezuju vodikovim vezama, jaéim
medumolekulskim interakcijama u odnosu na dipol-dipol inetrakcije kojima se
medusobno povezuju eteri.
(c)
ili
OH
Nerazgranati alkohol = jaCe privlacne sile (vodikove veze).
1.7. 11 o-vezai 3 n-veze.
1.8.

(a) \@/\/\NHZ (b) C'\/\@ (c) CH3@
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1.9.
(@) Cl (b) o)
5F 8t
8+ O/\/ 8+ O
8+
(c) OH
MBr
6+
1.10.
(@) I|4 (b)
H—C—0—H Na—O—H
| lonska veza
H Polarna kovalentna veza
() T (d) Nepolarna kovalentna veza
Na—O—C|:—H Na—¢Cl
H
1.11.
(@)
ili CH3CH,CH,CH34
CH3;—CH, 3
\ O CH3CH,CH,CHs
O H H
/ 5t
H3C_CH2
Eter je akceptor vodikove veze. Alkan nije niti akceptor niti donor
vodikove veze.
(b) il CH3CH,CHj
& H
:0
| 5t
H +
| d CH3CH,CH3
H3CH,C_ | H
A ./
VASICEEEN
SN 5
Hic O 9 H

2° amin je i akceptor i donor vodikove
veze.

Alkan nije niti akceptor niti donor
vodikove veze.
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(©) i CHs(CH,),OH
hidrofobni dio H3C—H,C—H,C—H,C—H,C :0
\6 H/8 \H
H3C (@) + _: """ L
N /5N . L 5/ 5
O - hidrofobni dio H
Z/S_ St i
: hidrofilnii dio '
| :0
i hidrofilnii dio /5N
:Q H H
/5N
H H

Alkoholi su akceptori i donori Alkoholi veéih molekulskih masa ne mijeSaju
vodikove veze.

se s vodom zbog previadavaju¢eg hidrofobnog
karaktera velike alkilne skupine.

(d) o)

e

CHj

/
\"\’.6:
/

C=0:--H H

H,C
hidrofobni dio

Ketoni su akceptori vodikove veze. Ketoni vecCih molekulskih masa ne
mijeSaju se S vodom zbog
previladavajuceg hidrofobnog karaktera
ugliikovodi¢nog dijela molekule.

1.12.
1.13.
H O H }_l H
H-c_ c”
AN AN N
H N CT N\
=
_C.._C
N N
|
C
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2. Rezonancija. Kiselo-bazne reakcije

Strukture nekih molekula moguce je prikazati pomocu vise Lewisovih struktura. Takve
se strukture nazivaju rezonancijskim strukturama ili rezonancijskim oblicima.
Rezonancijske strukture ne prikazuju razliCite spojeve, veC predstavljaju razliCite prikaze
ISTOG spoja. Rezonancijske strukture ne prelaze jedna u drugu!

l. Sve rezonancijske strukture moraju biti ispravne Lewisove strukture (oktet!).

el O: _ 0
CHs—C . < CHyC/ < x » CHsCL
Qp: £0¢ A Yo
NE!

ll.  Jedina razlika medu rezonancijskim strukturama jest polozaj njihovih 7 i
neveznih elektrona. Jezgre atoma se ne pomiCu niti se mijenjaju vezni kutovi.
Sve rezonancijske strukture imaju jednak ukupni naboj.

lll.  Rezonanciji najviSe doprinosi struktura najmanje energije. Takve strukture
imaju (i) atome s elektronskim oktetima, (ii) $to veci broj veza i (iii) $to je moguce
manje odijeljenih naboja. Najstabilnije rezonancijske strukture imaju negativni
naboj na elektronegativnim atomima (O, Si N).

IV. Delokalizacija naboja preko dvaju ili viSe atoma stabilizira ion u usporedbi s

oblicima u kojima je naboj lokaliziran.

Zadaci

2.1. Prikazite rezonancijske strukture molekula (a) do (d). OznacCite strukture koje

najvise pridonose rezonancijskom hibridu.

(@) O (b) NH,

© /ﬁ/NHz © M
N
-~ OH
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2.2.  Navedite jesu li molekule u prikazanim parovima predstavljaju razliCite spojeve ili

rezonancijske strukture istog spoja.

(@ o} O (b) o o)
O 0 o=
! i

(€) O H OH (d) O—CHs O™—CHj
H,C—C—C—H | HyC—C=C—H HC—C—H | HC—C—H
H +

I—0O—

2.3. Prikazite rezonancijske strukture sliedec¢ih molekula i oznacite one koje najvise

doprinose rezonancijskom hibridu.

(@ c”> ) (b) /H (c) .\
H;C—H,C—C—CH, r\f CH—CHj,4
/\/\/

2.4.  Oznadcite stabilniji kation u prikazanim parovima.

(a) + . +
HsC—CH—CH,—CHz il HsC—CH—0—CH,—CHj

(0) CH, CH,

2.5. U prikazanim molekulama oznacite nevezne elektronske parove i objasnite radi i
se o lokaliziranim ili delokaliziranim elektronima. Oznacite hibridizaciju atoma s

neveznim elektronskim parovima.

(@ HO (b) 0

NH, )j\
~



RjesSenja
2.1.
(@ :b'.—
X"
[ N +
(b) QTHZ '|\|IH2
HCﬁC\CH HCT C\CH
| = P
CH (>~CH
H,C ) H20/
o
? 8 (e a NH
2 — N3
HaC” L/\\?/ -~ Hic --\(l:
CH, CH,
@ o: O
g : q
AN\

17
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2.2.
(@) razliGiti spojevi (b) rezonancijske strukture istog spoja
(c) razliciti spojevi (d) rezonancijske strukture istog spoja
2.3.
a . _—
@ GI?: :cl): w
HyC—H,C—C—CH, <— (H;C—H,C—C=CHy,|
3 2 e 3 2 2
(b) [ H H o]
/ N
:w) N:
/\/\/ P \/\ +
.
-/
SN
/\/\/
© - _
<:/>75H—CH3 - @iCH—Cm - +€>=CH—CH3
. +
.
e oo Yt
2.4,
(a) + _ + .o =]
(—
H3C—CH—CH,—CHj il HaC—CH--0—CH,—CH,
sp3 spd

I

HsC—CH=0"—CH,—CHj




b —
® &,
ili
CH,
2.5.
(@) sp?, delokaliziran jedan elektronski par
HOYY
(b)

sp?, delokaliziran

jedan elektronski par

Kiselo-bazne reakcije

CH,

spd

sp3, lokaliziran elektronski par

NH,

sp3, lokalizirani elektronski parovi

sp?, delokaliziran

Z CHs

elektronski par
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Lewisove baze su kemijske vrste koje mogu donirati elektrone drugoj jezgri pri ¢emu

nastaje nova veza (nukleofili, “vole nukleus”).

Lewisove kiseline mogu prihvatiti te elektronske parove da bi stvorile nove veze

(elektrofili, “vole elektrone™).

baza: elektron-donor (BED)

kiselina: elektron-akceptor (KEA)



Brensted-Lowryjeva kiselina je bilo koja kemijska vrsta koja moZe dati proton.

Brensted-Lowryjeva baza je bilo koja kemijska vrsta koja moZe primiti proton.

baza: proton-akceptor (BPA)

B:Y H:A == B:H +A:
S~ A kiselina: proton-donor (KPD)

Zadaci

2.6. Razvrstajte prikazane kemijske vrste prema rastucoj kiselosti:

+

HF NH; CH,OH CH,COOH H30

2.7. Razvrstajte prikazane kemijske vrste prema rastucoj bazi¢nosti.

CH,0 H,0 CH,COO0 NH,

20

2.8. Dowrsite prikazane kiselo-bazne reakcije. Oznacite kiseline, baze, konjugirane

kiseline i konjugirane baze.

(@) OH
Ej + C_)H —_—
(b) o} T
@ Pty T
(c) 0
)k + (_)H B
OH

2.9. Prikazite produkte kiselo-baznih reakcija.

(@) H,S0, + CHsCOO

T
(b) @C—O—H + OH
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() HxO + NH,

(d CHsCOOH + CHZ0

() HCOOH +  NH(CH3), =—=

() IJ\rlH(CH3)3 + OH

2.10. U prikazanim parovima oznacite kiseliji spoj i objasnite svoj odabir.

@ O—H

(b) H T
H—C—C—H ili H—C=C—H
H H

2.11. U prikazanim parovima oznacite jaCe baze i objasnite svoj odabir..

@ h—c=c: il N
= ili H/"\H
(b) o ..
/O\
CH;—C—CH3 ili H” ** TH
(c) cl ili (_)H

2.12.  Objasnite koji je od dvaju oznacenih protona kiseliji.

(a) H (b) C Y
N
7 H—O H



2.13.

2.14.

2.15.

HaC—C——OH

2.16.

Nacrtajte konjugirane kiseline prikazanih baza.

(a)
H3C_CH2_CH2_CH2

(c)
H3C_CH2_CH2_N H2

(e) 5

HsC CH;

(b)

O

Py

H3C CH,

OH

Nacrtajte konjugirane baze prikazanih kiselina.

(@ o}

(€)

NH3

(b)

H H H
H3C_(|:_[\!_C_CH3

(d)

CH3 CH3

Razvrstajte prema jakosti prikazane kiseline. Objasnite.

O

Uocite pogreske u prikazanim mehanizmima i predloZite korekcije.

@ o
I
H3C_C_CH3 +

|
F;C—C——OH

6Me

O

|
F3C—H,C—C——OH

_—

?
H3C_C|;_CH3
OMe

22

CH5CH,OH
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(b) . + _
HsC—CH,—CH,—NH, + H—Cl — > H3C—CH,—CH,—NH; ClI

: o:
)k.. + OH —— )k..— + H,0
Q_H\_/ 2

2.17. NapiSite produkte prikazanih kiselo-baznih reakcija. Oznacite Lewisove kiseline i

baze.
(@
o) <|3l
|
CH;—C—CH; + Al -
C|/ \CI
K )
CH;—C—O—CH; + H/Q\H‘—
(c) C|)I
Al + CI—Cl =—=
CI/ ¢

2.18. Naznacite ravnotezni polozaj prikazanih kiselo-baznih reakcija.

(@ CH;—OH + OH CH;-O  + H,0
(b) CHy=CH-OH + OH CH,=CH-O  + H,0
©)  H— +  Hy0 - +  HO

(d HC=CH +  NH, " HC=C  + NHs
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2.19. Zaokruzite Lewisove baze medu prikazanim spojevima.

sloNoNe

RjeSenja
2.6.
A
H30"
; o | "
HF NH CH5;0H CH;COOH H;0
’ ? ’ 3 9| cHscooH
w
7]
_ - _ $ | CH4OH
F NH, CH30 CH;CO0 H,0
NH4
2.7.
A -
NH,
P -_—
_ _ _ @ | CHO
CH30 H,O CH5COO NH, S
Q _
N | CHZ;COO
; &
CH3OH H50 CH3COOH NH,
H,O
2.8.
(a) . o
+ :bH P —— © + H20
kiselina baza konjugiranabaza konjugiranakiselina

(rezonancijski stabilizirana!)



2.9.

H

(b) . pe
0 /\ T OH
+ QQ\ + H>0O

(€)

(@)

(b)

(€)

(d)

(e)

(f)

baza kiselina

kiselina baza

H™* ™ H

O:
\/

(rezonancijski stabilizirana!)

S

HSO, + CH3COO:

HSO, + CH;COOH

0
)t

n VL

T .
C—O—H + :OH

HO  +  NH,3

CHsCOOH + CH30 CH,COO:  +  CH30H

_ +
HCOOH +  NH(CHs), HCOO  +  NHy(CHs),

+
NH(CH3); + OH

N(CH3)3 + HQO

konjugiranakiselina konjugiranabaza

o:
)K“ + 26H —_— )K“_ + HZO
QlH N O:

+

25

konjugiranabaza konjugiranakiselina

H,O



2.10.
(@)

(b)

2.11.

f (o |

i

&g

rezonancijski stabilizirana
konjugiranabaza

H H
s
L
H—C—C:~

H H
sps-hibridizacija

26

H—C=cC:

sp-hibridizacija

prevladava s-karakter = elektroni su blize jezgri
= slabija konjugirana baza = jac¢a kiselina




s
H—C=C:

sp-hibridizacija sp3-hibridizacija

prevladava s-karakter = elektroni su blize jezgri
= slabija stabilnija konjugirana baza

(b) )

|

sp2-hibridizacija sp3-hibridizacija

prevladava s-karakter = elektroni su blize jezgri
= slabija stabilnija konjugirana baza

(€)

klor je elektronegativniji = njegova jezgra jace priviaci elektrone
= slabija stabilnija konjugirana baza

2.12.
(@)

kiseliji proton (disocijacijom nastaje rezonancijski

stabilizirana konjugirana baza)

H‘/\_ — _

| : .

CH3—GH—CH—CH=CH, — CH3—C|)H—§2H)-CH£CH2
H} H
j é:

CHz—CH—CH—CH=CH, CHs—?H—CH=CH—§H2
H

27



kiseliji proton (disocijacijom nastaje
rezonancijski stabilizirana konjugirana baza)

B
Hy CHg H, CHg
C N C —N
. N /
@) H H—O 2!
H2 /CH3
C = —N
/
H—O
H, ) /CHs
e N
H—0

|C-|)2 N/CHS
/ .e
H—O

2.13.
Baza Konjugirana kiselina
@) . ,/\H+
H3C—CH,~CH,—CHj — H3C—CH,-CH,—CH,
(b) 0O @)

+
)K— H )K
HsC pu HsC CHj
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©) T,

.o +
H3C—CH,~CH,—NH, L H3C—CH,~CH,—NH;

(d) /\
. H .
OH OH,

)

. +
:0 :OH
)K H+ )K
H,C CH,4 — H,C CH,4
2.14.
Kiselina Konjugirana baza
(a) a )
: :0:
(O
O
+ -
Mo _oH @ -
H H
H NN —/
O
H

9!

(b)

+
H H H - H H . H
HyC—C—N—C—CH; ——> H3C—C|3—[\!—C|)—CH3
CH3 CH3 CH3 CH3
_H+



(C) .o _ _ee
NH; _-H, NH,
) H
CO+ - H+
H/..\H H,0
2.15.
3. 1. 2.
I i
H;,C—C——OH F;:C—C—OH F;C—H,C—C——O0H
l'” l'” l"f
0 F /0 F 0
A C—tcll,—(\(_) F—ié—(ll—fé F—i(|3—H C—(gff)
3 <_|_T| <_|_T | 2
F F
rezonancijska stabilizacija induktivni utjecaj
2.16.
(a) o 0
H3C—g_CH3 + OMe _— H3C—$_CH3
OMe
& (?
H.C—C—CH, + OMe —  Hy,C—C—CHs

|
\/ OMe

(b)

~

30

CH3CH,OH

. + _
HsC—CH,—CH,—NH, + H—Cl — > H3C—CH,—CH,—NH; Cl

o + _
HsC—CH,—CH,—NH, + H—Cl — > H3C—CH,—CH,—NH; ClI
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2.17.

13

Al 3s?3p’ Vv ] | Lewisova kiselina (elektron-akceptor)

@
Cl
\ Cl
/il\/
b' (|:| 6/ Cl
I I
CH;—C—CH; + Al - CH;—C—CH3j
c|/ \CI
Lewisova baza Lewisova kiselina
o /\
:0 H :O—H
I % I
CH;—C—0—CHj + O CH;—C—0O—CH; + H,O
H H
Lewisova baza Lewisova kiselina
(c) ?I Cl
Yo .. _ +
Al + :ClI—Cl: == (I Al—CI—ClI
- e \CI Al

Cl

Lewisova kiselina Lewisova baza



2.18.

2.19.

@ CH;~OH + OH <——= CH;-O + H,0

®) CH,=CH-OH + OH ~— == CH,=CH-O + H,0
©) H—I + HO0 T == I +  HyO

d) Hec=cH + NH, ——=> HC=C +  NH3

ZaokruZite Lewisove baze medu prikazanim spojevima.

d o &

32
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3. Stereokemija

Imaju li spojevi istu molekulsku formulu?

DA
Izomeri
I

Imaju li spojevi isti slijed kovalentno vezanih atoma?

I

NEl DA
[ Konstitucijski izomeri ] _

v 29 9o 4ot § >
H-C-C-0-H ”—‘l:—°—‘|7—" 4
Il ; H H > >

o /) etanol dimetil-eter

Jesu li stereoizomeri u zrcalnom odnosu?

|
lNE
(Diastereomeri ]

3

Cahn-Ingold-Prelogova konvencija predstavla najSire prihvaéen sustav za

obiliezavanje konfiguracija kiralnih srediSta. Postupak odredivanja konfiguracije

uklju€uje nekoliko koraka:

1. Identifikacija Cetiriju atoma izravno vezanih za kiralni centar.

2. Dodijeljivanje prioriteta svakom atomu prema njegovom atomskom broju [atom
najviSeg atomskog broja poprima najviSi prioritet (1), dok najmanji atomski broj
poprima najnizi prioritet (4)].

3. Ako su atomi izravno vezani na kiralni centar (atomi 1. pojasa) jednaki, usporeduju
se atomi koji su na njih neposredno vezani (atomi 2. pojasa), itd.

4. Dvostruke i trostruke veze promatramo kao veze s odvojenim atomima (cijepanje |
udvostrucavanije).

Skupinu najniZzeg prioriteta usmjerava se od sebe, a molekula se promatra duz veze

izmedu kiralnog centra i skupine najnizeg prioriteta. Ukoliko slijed 1-2-3- prati smjer

kazaljke na satu, asimetri¢ni ugljikov atom dobiva oznaku (R). U suprotnom se

dodjeljuje oznaka (S).
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() R)

(lat. sinister = lijevo) (lat. rectus= desno)

Zadaci

3.1. Navedite jesu li ¢lanovi u prikazanim parovima konstitucijski izomeri ili je rije€ o

istim spojevima.

U S IS

3.2. Klinastom, perspektivnom i Newmanovom projekcijskom formulom prikazite

najstabilniju konformaciju pentana gledajuci kroz vezu C,—Cs,

3.3.  Nacrtajte Newmanovom formulom trodimenzijsku strukturu prikazanog spoja.
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3.4. Razvrstajte prikazane konformacije prema rastucoj energiji.

(@) OH (b) H
H OH H OH
OH
H H
H A
(©)
H (d) OH
HO H H H
OH
H H
HoH

OH

3.5. Nacrtajte Cetiri konstitucijska izomera molekulske formule C4HoBr i oznacite

kiralne centre.

3.6.  Odredite konfiguraciju kiralnih centara u prikazanim molekulama.

(a) Os_ _OH (b) CH,OH
H NH, HO H

CH,OH CH,CH,

3.7. Za Clanove u prikazanim parovima oznacite radi li se o identicnim spojevima,

konstitucijskim izomerima, stereoizomerima ili spojevima koji nisu u izomernom

odnosul.

@ (b) CH; CH, H H
O/ H H CHy CHy

(c) 3 (d) Hs Br



3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

36

(e) CHg CHj ® CHy CHs
H CH; HsC CHj H CHj H CH,
H CHj H H H CH;  HsC H
CH; CHs CH; CHs

Navedite jesu li prikazani parovi molekula u enantiomernom ili dijastereomernom

odnosul.

(@) o (b) OH OH
Br

Nacrtajte sve moguce stereoizomere prikazanih molekula.

(@ (b) Br

OH

Odredite konfiguraciju kiralnih centara u prikazanim molekulama.

(@) CH, (b) H

" ””III
111, )\ OH
HOHzc)\ 'Br H,CH,C

# CHs

Oznacite u kakvom su odnosu prikazani parovi. Odredite konfiguraciju kiralnih

centara molekula prikazanih pod (a).

(a) CH,OH COOH (0) O N
HO———H H—T—©CH HO————H HO————H
H———OH HO————H H———OH HO———H
COOH CH,OH CH,OH CH,OH

Koje od prikazanih molekula pokazuju cis-trans izomeriju? Prikazite cis i trans

izomere.

(@) HsC—CH=CH—CH; (b)) HsC—C==C—CH3; () CH,=C—(CHy),



3.13.

3.14.

37

U kakvom su odnosu (isti, cis-trans izomeri, konstitucijski izomeri, razliciti)

¢lanovi u prikazanim parovima?

(@ CH3CH,CH,CH; i  (CH3)3CH
(b) H;C CH HsC H
i \C:C/ i i i \C:C/
7/ N /
H H H \CH3
(©)
d) H,C CH H4C H
N T N
/C—C\ i /C—C\
(®) H,c=CH—CH,CI i CIHC=CH—CH,3
) H HsC CH,—CH
(f) 3C\ _ 3G 2 3
CHz_CHz\ | CHz_CHz
CHZ_CH3

U prikazanim strukturama oznadcite kiralne atome i odredite njihovu konfiguraciju.

Oznadite strukture kao kiralne ili akiralne.

(@ (b) CH,OH (c) CH,Br
H— Br
H OH
H— Br
CHs CH,Br
@ ow, N © W, ,CH  H
./ HC P ./ 3 |
N N N
A\
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Objasnite jesu li prikazane molekule opticki aktivne

3.15.
(a) HOOH (b) T
Me (¢]]
H.C |_r| H Me
HQ)3 H
(c) COOH (d) COOH (e) CHs,
H3C__H H——CH3 H__CH3
H———H H———CHjs H———CHj
COOH COOH CHg
3.16.  Fischerovim formulama prikaZzite: (a) ) meso-heksan-3,4-diola i (b) (2R, 3S)-2,3-
dibromheksana. Oznacite kiralne centre, ravnine simetrije, enantiomere i
dijastereomere prikazanih struktura. Oznacite kiralne i akiralne molekule.
3.17. Nacrtajte enantiomer prikazane molekule.

B r// ', O H

RjeSenja

3.1.

C7/Hq6

3,3-dimetilpentan

CsHq6

2,2-dimetilpentan
KONSTITUCIJSKI IZOMERI

CeH1a CeH1a

2-metilpentan 2-metilpentan

ISTI SPOJEVI



(c)

Ci1H24 Ci1H24

3-etil-2,4-dimetilheptan 3-etil-2,4-dimetilheptan

ISTI SPOJEVI
3.2.
3
T N5 H3C—CH,;—CH,—CH,—CH,
2 4 1 2 3 4 5
H_ , H Me
H H
Et Me
H H
H™ 2 H Et
klinasta formula perspektivna formula Newmanova formula
3.3.
OH
H CH3
HsC H
OH
3.4.
(@ OH (b) H
H OH H OH
OH
H H y
H H

kosa (zvjezdasta) konformacija

potpuno zasjenjena konformacija

39
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(c) H (d) OH
HO H H H
OH
y H H
H OH
zasjenjena konformacija anti-zvjezdasta konformacija
(d) (@) (c) (b)
energija
3.5.
T i T G
*
H;,C—H,C—H,C—C—Br  HzC—HC—C—=Br H3C—H2C—C|)—Br H;C—C—Br
H CH; H CH, CHs
3.6.
(a) o OH 2 4
2
4 . 1 /
H NH, 4 1 2 3 (R)
: /
CH,0H 5 1
b 2 4
(b) 2CH20H
1 " 4 \
3 \
CH,CH, 5 1
3.7.
(@) ®)  cn, CHy  H H
cis cis
KONSTITUCIJSKI IZOMERI ISTI SPOJEVI
© o, H H Ho @ o, H H Br
H CHj CHj CHj H CH;  CHj CHs

trans cis
DIJASTEREOMERI NISU U IZOMERNOM ODNOSU
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® CHj CHs

(e) CHs CH,
H CH3  H,C CH, H CHj, H CH;
H CH3 H H H CHz  HsC H
CHs CHs CHs CHs
KONSTITUCIJSKI IZOMERI KONFORMACIJSKI IZOMERI
3.8.
€)) (b) OH OH
R\ LR (S) Br
* / * *
(R) (R)
Br
jednostruka zamjena mijenja konfiguraciju! jednostruka zamjena mijenja konfiguraciju!
DIJASTEREOMERI DIJASTEREOMERI
3.9.
(a) x
broj mogucih stereoizomera
22=4
*
* *‘\\\\\\ *
enantiomeri: i Il (kiralni, opti¢ki aktivni)
dijastereomeri: i lll, 11§ 1l
*, o 2 meso-oblik: lll (akiralan, opticki inaktivan)
| I} n
(b) Br
OH
* *
broj mogucih sterecizomera
22=4
CH3 E CH3 CH3 E CH3
Br—1—H | H——Br H—1"—Br | B——H
H——oH | HO—1—H H—1" OH | HO——H
CHs i CHs CHj | CH,4
I ! n n | v
enantiomeri: li ll, Il i IV (kiralni, opticki aktivni)

dijastereomeri: Li lll, ILi ML, TiIV, 11V
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SH 3 4
3 /
CH,OH (S)
2 2 1
4
3 H,yC OH 1
CH,CH; (R)
2
(a)
1
COOH
Ho—2f*—H
(2R, 38) (2S, 3R)
H—3*—OH
CH,OH
2

3.10.
(@)
CH;
ul””/
HOH,C B
(b)
H
”I”IIOH
H3CH2C)\CH3
3.11.
4
CH,OH
H——oH
Ho—2—H
COOH
1
3 3
C;  CH,OH ‘(),‘
4H OH1 4 1
2 ‘A/’
O———T——H 2
C
C2 C
Hié—o 3
1 7 ‘
HO— H4 1 ‘ 4
COOH
2 2
@) H
\/ O
*
HO —H HO
H————OH HO
CH,OH

1 C
R (I 4
3 —2 ~7
K’/(R) 4H “—OH 1 4 1 2 3
R
4 c, prd (R)
CH,0H 1
3
3
ENANTIOMERI
(b)
A Konfiguracija  gornjeg  kiralnog centra je
nepromijenjena.
E
H Jednostruka zamjena na kiralnom centru mijenja
. njegovu konfiguraciju
—H
CH,OH

DIJASTEREOMERI
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3.12.
(@) H H H CH (b) HyC—C—=C—CH,
No—co No—o °
P =
HsC \CH 5 H3C/ \H oko trostruke veze
cis trans nema cis/trans-izomerije
(c) CH;=C—(CHj),
CH
H\ - 3 na krajnjim C-atomima vezane iste
/C_C\ skupine - nema cis/trans-izomerije
H CHj
3.13. (a) konstitucijski izomeri, (b) cis/trans izomeri, (c) cis/trans izomeri, (d) konstitucijski
izomeri, (e) konstitucijski izomeri, (f) isti spojevi.
3.14.
(a) 4
e > 2
(R)
3
kiralan
b 1
(b) CH,OH 7
2 \
H - OH 4 1 3 \ 2
4 1 kJ
3 ™ (R)
CHj

n

kiralan
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c 4 2 d CH
(©) H, /H H Cl () H” / ° T
“, %, <, 1 .C
C (S)
/ / * \CH2
H X Br H3C C
H\\\ \ 1 H\\\\\ \CH
3
A (S) ?H s (8 3
kiralan kiralan
(e) 3 3
CH,Br 4
(s) 4 x 1 /
H— Br 4 1 3 2
"""""" 2l /! (S)
(R) H Br
2 1
CH,Br

akiralan (meso)

3.15. (@) opticki inaktivna (dva kiralna centra, ravnina simetrije, meso-oblik), (b) opti¢ki aktivna
(dva kiralna centra, nema ravninu simetrije), (c) optiCki aktivha (jedan kiralni centar,
nema ravninu simetrije), (d) opti€ki inaktivha (dva kiralna centra, ravnina simetrije, meso-
oblik), (e) opti€ki inaktivna (nema kiralnih centara).

3.16.
(@ (|)H (l)H
CH3—CH,—~CH—CH—CH,—CH,

C2H5 CH3
H———OH HO——+——H
* *
H— OH H— OH
CaHs CzHs
meso dijastereomer

akiralan kiralan
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(b) B Br
CH3_CH_CH_CH2_CH2_CH3

3 4
/S
CHs 4 * 1 34C9;2
() H——F—=sr | =
R e * 2 4

CH, CHs CH,4
(R) Br——"—H | H——8r H—*—Br
x i x
(5) Br H | H—f—br Br H
CsH- CsH; CsH;
enantiomer dijastereomer
( J
Y
kiralni

3.17.

enantiomeri (zrcaljenje)

Br////,, HO \\\\\Br

enantiomeri (promjena konfiguracije
na svim kiralnim centrima)

isti spojevi
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4. Alkeni — elektrofilna adicija

T-veza

Dvostruka veza u alkenima predstavlja funkcijsku skupinu. n-Veza ima svojstva

slabe baze i slabog nukleofila.

| epas mieotiana stekvorin krbokatonsi mosprodit |
. == y

Stereokemijski ishod reakcije: nukleofil napada planarni karbokation s obje strane

njegove ravnine s podjednakom vjerojatnoS¢u. NajCeS¢e dolazi do tvorbe dvaju

enantiomernih produkata u jednakim koli¢inama — racemizacija!

/ iR,
/ \

~ zrcalna ravnina

-

‘ "’//,
P

><—O
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Zadaci

4.1. Predlozite reakcijske mehanizme sljedecih pretvorbi.

(a) CH2 CH3
o 2

4.2. Predlozite pripravu 2-brom-4-metilpentana (B) te 1-brom-4-metilpentana (C) iz

odgovarajuceg alkena (A), uz prikaz odgovarajucih reakcijskih mehanizama.
4.3. PrikaZite reakciju hidrobromiranja 3-metilbut-2-ena (A) kojom se pripravija
sekundarni halogenalkan B. Prikazite strukturne formule dvaju konstitucijskih

izomera halogenalkana B.

4.4. Predvidite stereokemijske ishode sljedeéih pretvorbi:

@ HBr
/\(\/ —_—
(b) %\/ HCI

() HCl
ROOR
(d) \/\/\ HCI
(e)
=

H,/ Ni
—_—
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4.5. U prikazanim parovima oznacite alken koji je reaktivniji u reakciji kiselo-kataliziranog

hidratiranja.

@ x> (b) 2-metilbut-2-en

3-metilbut-1-en
X

RjeSenja
4.1.
(a)
nema vezanih 2 H-atoma
H-atoma
c=CH; 6@ ] CHy
!/H—(‘Br —_— + ‘Bri —> Br
5+ 5- -,
Markovnikovljev produkt
(karbokationski mehanizam)
"
/CH2
o
H 1° karbokationski 3° karbokationski
meduprodukt meduprodukt

(b)
/\ + /\
H3C—HZC—(|:=CH—CH2—CH3 + H—Qn —_ > H3C—H20—C|:—CH2—CH2—CH3 +
+ =
CHs o7 9 CHs
nema vezanih
H-atoma 1 H-atom 3° karbokations
meduprodukt
H C|3I
|
HaC—HpC—C—CH—CH,—CHj HaC—H,C—C—CH,—CH;—CH,
CHj CH3
2° karbokationski Markovnikovljev produkt

meduprodukt (karbokationski mehanizam)



4.2.
HC==CH—CH,—CH—CHy
A CHs

HBr/ ROOR

Br_Hzc_Hzc_CHz_?H_CH:;

c CH;

Mehanizam pretvorbe A—»>B

HBr

A——B

HLTBr
8t 8”7

HpC==CH—CH,—CH—CH;  +

A CH3
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HBr

R

H3C_HC|;_CH2_C|:H_CH3

Br CH
B 3

Markovnikovljev produkt
(karbokationski mehanizam)

anti-Markovnikovljev produkt
(radikalski mehanizam)

+ ee —
HiC—CH—CH;—CH—CH;  + iBr
CHs

JEE—

2° karbokationski
meduprodukt

Mehanizam pretvorbe A»C

A HBr/ ROOR c

ROMZOR ——> 2 RO

RO-/\://}—(TBr

— > ROH +

HsC—HC—CH,—CH—CH

Br CH
B 3

:Br-

T

A . .
Hzc:CH_CHz_?H_CH:; + Bry — Br—HZC—CH—CHz—CltH—CH3 + H—Br
A CH, \/ CHs
2° radikalski
meduprodukt

Br_Hzc_Hzc_CHz_(l:H_CH3

CH
c 3
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4.3.
?H3 . CH3
CH3_CH=C_CH3 —> CH3 CH2 C CH3
HBr/ROOR
T
CH3_(|:H—?_CH3
Br H
B
T s
CHy—CHf—?—{}h CH;—CH,—CH—CH,—Br
r
4.4,
(@)
I|3r
*
CHy—CH=iF—CHf—CHz—CH3 + H—Br ——> CHy—CHz—?—{}b——CHf—CH3
CHs CHs
/\Q%/\/ ' /W
N Br\\\\ CHs
(S) (R)

(b)

CHs . CHj

1 | o
CH,™—C—CH,—CH; — > CH3—(|:—CH2—CH3 Markovnikovljev produkt

(karbokationski mehanizam)
Cl
Akiralan spoj

(€)

G HCl ¢Hs
CH,—C—CH,—CH. ———> o anti-Ma}rkovn_ikovaev_produkt
2 z ®  ROOR (|:H2 C|: CH,—CHs (radikalski mehanizam)
Cl H

\\ \\
CH3 H3C

(R) (S)



o1

(d)

HCI ‘
CH3_CH2_CH:CH_CH2_CH3 —— CH3_CH2_CH2_(|:H_CH2_CH3

il | ’
+ *
2 § 3 \/ZYS’\CH:;
H Yol ct
4 1 1 4

(R) (S)
(e)
(|3H3 CH3
C *
c? TN N

(S)

4.5.
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(b)

CH,
1 2] 3 4 1 2 3 4
. CHy—C=7CH—CHy HoC==CH—CH—CHg
‘ CH;,
| Cl
1Oy H’/O‘t‘H
T
CHy—C—CH,—CHj CHy—GH—CH—CH;
CH
Y ? Y
T
CHy —CH—CH—CH; CH,—CH,—CH—CHy

CHs
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5. Halogenalkani. Nukleofilna supstitucija. Eliminacija.

Halogenalkani su organski spojevi u kojima je na sp*-hibridizirani ugljikov atom vezan
elektronegativni atom halogena, a podlijeZu reakcijama supstitucije (Sy) i/ili eliminacije
(E).

U supstitucijskim reakcijama halogenalkana, elektronegativni atom halogena X (F, Cl,
Br, 1) zamjenjuje se (supstituira) drugim atomom ili skupinom (nukleofilom). Nukleofil

koristi svoj nevezni elektronski par za tvorbu nove veze s C-atomom.

U reakcijama eliminacije, molekulu halogenalkana osim halogenog atoma X napusta i
vodikov atom sa susjednog Cg-atoma uslijed akceptorskog utjecaja baze
(dehidrohalogeniranje). Pri tom nastaje n-veza. Dakle, u reakcijama eliminacije reagens

ima svojstvo baze (proton-akceptora).

S\1-reakcija (dvostupanjska, monomolekulska)

/(1.) —clz—aé— S —cl;_<|;_ . X7 \

| 5 _>|<’) | i )

karbokationski halogenidniion
| ionizacija supstrata | meduprodukt (odlazeéa skupina)

|
2) —C—C— * Nui —> —C—C—
- 7

k | nukleofilni napad na karbokation | /




S\2-reakcija (jednostupanjska, bimolekulska)
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S

-

4 )
| sl N S22 |8 ‘ 5 .
—C|)—(|3— = Nwg = [Ny ommems C ------ X|—/ ™ —C|3—(|3— + i>-(.:
(S:X’:) \\s\\ Nu
= = odlazeéa
supstrat (elektrofil) | | prijelazno stanje | produkt skupina /
El-reakcija (dvostupanjska, monomolekulska)
- g N
(1) CHz—C—CH; =—= CH3;—C—CHjs + T Br
e -
:Br:
h spontana disocijacija alkil-halogenida i tvorba karbokationa
p M
B @ _
(2) ?\szg—CHg, +  HyO: CH,=C—CH; *+ HO—H
H
\ deprotoniranje (slaba baza otkida proton s Cg-atoma) /
E2-reakcija (jednostupanjska, bimolekulska)
# \
CH, cl:HS (|:H3
+ CH30: =—= CH,=C—CH3| == CHy=C—CHj

B
H

ol
CH,- C—CH
[2A |B 3

\\?—/ CH;0-H  Br:

\

jaka baza akceptira proton

prijelazno stanje

+ CHsO0—H + Br:

/
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Regiokemijski ishod

Stereokemijski ishod

Sp2 nukleofil napada C_ -atom na kojeg je nukleofil supstituira odlaze¢u skupinu uz
vezana odlazec¢a skupina inverziju konfiguracije
Syl nukleofil napada karbokation nastao nukleofil supstituira odlaze¢u skupinu uz
nakon odcjepljenja odlazece skupine racemizaciju
E2 opcenito prevladava Zajcevljev produkt
stereoselektivna i stereospecificna reakcija;
(Hofmannov produkt je favoriziran u
favoriziran je trans-disupstituirani alken.
prisutnosti voluminozne baze)
El stereoselektivna reakcija; favoriziran je

uvijek prevladava Zajcevljev produkt

trans-disupstituirani alken

Procjena dolazi li do supstitucije ili eliminacije

10
jaki nukleofil/ jaka baza 90
("OR, "OH)
30
10
slabi nukleofil/ slaba baza
20
(ROH, H,0)
30

— B - B

prevladava

— B - B

prevladava

— B



5.1.

5.2.

Zadaci

Koiji ¢e Clan u prikazanim parovima brze reagirati u Sy1 reakcijama?

@ <|3I
CHy—CH,~C—CHj ili CH3;—CH,—CHy—CHy—CH,—Cl

D R
Br ili
B
Br ili Br

Koji ¢e €lan u prikazanim parovima brze reagirati u Sy2 reakcijama?

v

(@)

.
(b) E>78r " E><Br
T X, SN

Br

)

(d)

5

56



5.3.

5.4.

5.5.

5.6.

5.7.

57

Oznacite prikazana otapala kao proti¢na ili aproticna.

otapalo DMF DMSO voda etanol amonijak

proti¢éno

aproti¢no

Predvidite reakcijski mehanizam i prikazite stereokemijski ishod sliedece

reakcije:

Br Nal

PrikaZite produkte sljedecih supstitucijskih reakcija:

@ - SH
e
(b) CHj
H——1—Br Nal
e
H———H
CH,

Objasnite je li potrebno prethodno protoniranje za provodenje Syl reakcija na

prikazanim supstratima.

Favoriziraju li prikazani nukleofili Sy1 ili Sn2 reakciju?

(@ CH;—OH (b) CH;—CH,—SH (c) Na—CN

(d) Na—OH (€) cHs—O
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5.8.  Predvidite mehanizme sljedecih supstitucijskih reakcija.
€)) /\X H,O

(b) EtOH/NaOH
/\/\Br ’

5.9. Objasnite odvijaju li se prikazane reakcije Syl ili Sy2 mehanizmom. PrikaZite

produkte tih reakcija.

(@) MeOH

(b)
NaCN

Cl _—

5.10. NapiSite reagense potrebne za provodenje sliedecih reakcija:

/\(\Br - /\(\OH
’ /\)\ /\) I
cl g """”’o)K

(€)

(@)

5.11. Predlozite sintezu prikazanih spojeva S\2-reakcijom iz odgovarajucih

halogenalkana.

(a) (b) (c)
CH,OH CH,NH, H30—(|3H—CH2—CN
CH,



5.12.

5.13.

5.14.

5.15.

5.16.
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NapiSite produkte prikazanih supstitucijskih reakcija. Pretpostavite o kojim se

mehanizmima radi (Snl ili Sn2).

(a) H3C\

H3C/

(b) NaOH
H3C_H2C|““" Cl —_—>
CH3OH

(c) Cl

Za svaki od prikazanih spojeva navedite radi li se o jakom ili slabom nukleofilu,

CH—O—Na + HyC—H,C—CH,—Cl ——>

odnosno jakojili slaboj bazi.

@ g, 0 g © o
@ Na—oEt ©®  Na—oH O e

Prikazite sve produkte koji bi mogli nastati u sliedec¢im E2-reakcijama:

(a) ><Br BUOK (b) /\><Br L BUOK
—_ —_—
(c) /\><Br/ t-BUOK
—_—

Pretpostavite kojim ¢e se mehanizmom odvijati reakcije 1-brompentana sa
sliedec¢im nukleofilima: (a) NaOH, (b) NaSH, (c) t-BuOK.

Pretpostavite kojim ¢e se mehanizmom odvijati reakcije 3-brom-3-metilheksana
sa sliede¢im nukleofilima: (a) Nal, (b) NaOH, (c) t-BuOK, (d) NaOEt, (e) EtOH.



5.17.

5.1.

60

Navedite sve moguce produkte prikazanih reakcija i naznaCite njihov udio u

nastaloj smjesi (manije ili vise):

@ t-BuOK
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_Br — >

(b)

NaOH
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_BI" E——
(c) (d)
NaOH EtOH
_— = —_— >
"////I ////I
(e) () E
NaOMe : |
—_—
NaOEt
’/,//I —_—
(9) CH3—CH,—CH,—CH—CH,—Br
| NaOEt
N
HsC CH,4
RjeSenja

@
i HaC—CH,—CH,—CH,—CH,—Cl

3° 1°
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(b)

10 30

5.2.

20 10
(b)
il Y
20 30
(©)
il /><\Br
10 10

manje razgranat u blizini
reaktivnog sredista



(d)
></\Br
10 10
I” je slabija baza (bolja odlazeéa skupina) od Br~
B bazi¢nost
F Cl Br I
veli€ina aniona
5.3.
otapalo DMF DMSO voda etanol amonijak
proti¢éno + + +
aprotiéno + +
54.
Br Nal
7 _—
“,
30 SUpStrat Jakl nukleofil

(usmjerava prema S\1)

('Br
1. .

(jakost nukleofila nevazna za Sy1)

Nal

—_—

opticki inaktivna
racemi¢na smjesa

62
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5.5.
@ /\><CI St
B
3° supstrat jaki nukleofil
(usmjerava prema Sy1) (jakost nukleofila nevazna za Sy1)
racemizacija
. :
+
(b)
CHj
H——Br  Nal
H—r—H
jaki nukleofil usmjerava prema Sy2
CH;
2° supstrat inverzija
(mogu¢ Sy1iSy2)
CHj CHs
H——F—Br Nal I—H
—_—
H———H H—r—H
CH3 CHs
5.6.
(@) ‘\\\\Br Ne. Br je dobra izlazna skupina (konjugirana baza jake kiseline,
slaba baza).
Da. "OH je lo8a izlazna skupina
l H (konjugirana baza slabe kiseline,
jaka baza).
+
/\>SH2 /\)\
-‘\ —»
"
5.7.
(@) CH;—OH Slabi nukleofil (nenabijen) = Sy1



(b) CHz—CH,—SH  Jaki nukleofil (polarizabilan zbog veligine S-atoma) = Sy2

(c) Na—CN Jaki nukleofil (CN) = Sy2
(d) Na—OH Jaki nukleofil ("OH) = Sy2
© ch—0 Jaki nukleofil (nabijen) = Sy2
5.8.
(®) Br
/\X H—20> Slabi nukleofil, 3° supstrat, S\ 1
(Br
1 /\X + * Br
+
/\ OH2
2 /\)\ + Hzé —
l- H+
/\><()H
(b) EtOH/NaOH
/\/\Br > Jaki nukleofil, 1° supstrat, Sy2
B B
C3Hz
CH3_CH2_CH2_CH2_Br — > EtO----"/C‘)<-"Br
H H
CH3_CH2_CH2_CH2_OEt
5.9.

a
& E>< MeOH Slabi nukleofil, 3° supstrat, Sy1
_ =
I



65

K — D= -
|
/////’_\\\\\ /////—&;aH
2. Qﬁ MeOH —— E><(\H
N
Me

+

[:::><:3Me

Polarno proti€éno otapalo stabilizira i karbokationski meduprodukt i izlaznu
skupinu.

Q s
A
" H AN
/ 07 e
CH3—0O: | :0——CHj 5 |
*C, Y
% C H
/ /’3\_0{
=
(b) Jaki nukleofil, 2° supstrat, S,2
NaCN
C —_—
B It
H, { ,CHs |
> " C=N
cCl —_ NC“""/C<"-CI
CHj




5.10.
(@)

(b)

(€)

5.11.
(@)

(b)

(€)

NaOH

1° supstrat = Sy 2 = jaki nukleofil

(@]
)J\ T
///\\\V//L\~ -0 _ ///\\\///L% //u\\
(o] . Ke)

2° supstrat, inverzija konfiguracije = Sy2 = jaki nukleofil

1° supstrat = Sy2 = jaki nukleofil

~OH
CH,Br — CH,OH

1° supstrat = S\2 = jaki nukleofil

:NH,
CH,Br . CH,NH,

66

1° supstrat = Sy2 = jaki nukleofil (N je manje elektronegativan od O te je

stoga NH; jaéi nukleofil od npr. H,O).

“CN
H3C—c|:H — CHBr ——— HyC—CH—CH,—CN

CHj CH3

1° supstrat = S\2 = jaki nukleofil
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H;C

>CH—O—Na +  HaC—H,C—CH,—Cl ——>
HsC
1° supstrat, jaki nukleofil = S,2
HiC -
>CH—Q—Na +  HyC—H,C—CHy-Cl
HsC \
HsC
>CH—O—CH2—CH2—CH3
HsC
NaOH
H3C—H,Cline Cl  ———>  HyC—H,Cunm il OH
S CH5OH s 2

2° supstrat, jaki nukleofil = Sy2 = inverzija konfiguracije

() Cl OH

5.12.
(@)
(b)
5.13.
(@)
(d)

3° supstrat, slabi nukleofil = Sy1

slabi nukleofil, jaki nukleofil jaki L‘”'B'e‘)f”'
slaba baza (polarizabilnost), jaka baza
slaba baza
Na—OEt (€) Na—OH ® Br
jaki nukleofil, jaki nukleofil, jaki nukleofil,
jaka baza jaka baza slaba baza




5.14.
(@ Br

>< t-BuOK
_—

|
B cle2 CH,

CH;—C—Br + tBuQ: ———> CHz—

CHj

E2-mehanizam

CHy—CtBr +  t+BuQ: ———| CHy—C-—Br

(5) /\><Br t-BUOK

H CH3_CH2_CH2

|
p CH2

—CH,— c Chr +  tBuO

|
u CH;—CH,—CH= (|:

68

CH,

|
—C

CH;

CHj

CHj



5.15.

5.16.

69

(c) /\><Br/ t-BuOK
_—

CH,
CH3—CH2—CH2—|C
/ (|3H2—CH3
H
sé:\ GHy
CHs—CHz—(llH—(llQBr + 0Bu ——> CHy—CH;—CH,—C

H B(|3H—CH3 CH—CHj

CH3_CH2_CH:C
CHZ_CH3

CH3—CH2—CH2—CH2—CH2—Br 1° halogenalkan

NaOH Jaka baza, jaki nukleofil = Sy2 ili E2. Prevladava Sy2 produkt.
NaSH  Slaba baza, jaki nukleofil = Sy2. Prevladava Sy2 produkt.

t-BuOK Jaka baza, slabi nukleofil = E2. Prevladava E2 produkt.

7
CH3—CH2—CH2—C|:—CH2—CH3 3° halogenalkan
Br

Nal Slaba baza, jaki nukleofil = Sy1 ili Sy2. Prevladava Sy1 produkt.
NaOH Jaka baza, jaki nukleofil = Sy2 ili E2. Prevladava E2 produkt.
t-BuOK Jaka baza, slabi nukleofil = E2. Prevliadava E2 produkt.

NaOEt Jaka baza, jaki nukleofil = Sy2 ili E2. Prevladava E2 produkt.

EtOH  Slaba baza, slabi nukleofil = Sy1 ili E1. Prevladava Sy1 produkt, dok ¢e pri
viSim temperaturama previadavati E1 produkt..
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5.17.
(@) manje
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_OtBU
t-BuOK +
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_BI' — >
: , , H3—CH,—CH,—CH=CH
1° alkil-halogenid jaka baza, CH3—CH,—CH,—CH=CH,
slabi nukleofil .
(S\2/E2) vise
(b) vise
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_OH
NaOH
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_Br —— +
CH3_CH2_CH2_CH:CH2
1° alkil-halogenid _jal_<a baza,_ manje
jaki nukleofil
(Sn\2/E2)
(c)
NaOH
—_—
""’/| jaka baza,
jaki nukleofil
2° alkil-halogenid (SN2/E2)
manje vise
CH,4 CHj; CHj;
+ +
OH
Zajcevljev

inverzija produkt
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(d)
EtOH
—_—
%,
' slaba baza,
3° alkil-halogenid  slabi nukleofil
(SyI/ED)

vise

\\\\\\C H 3 + C H 3

OEt IOk

EtOH racemizacija

+

CHs CHg CH,

manje

()
NaOMe
—_—

s
Z
I

jaka baza,
3¢ alkil-halogenid  jaki nukleofil )
(SN2/E2) manje
inverzija
\\\\\\\CH3

OMe
H
g/ +
Y NaOMe
_Nabwie_

CH3 CH,4 CH,

vise



0) :
- [
NaOEt
R ——
jaka baza,
2° alkil-halogenid jaki nukleofil
(razgranati!) (S\2/E2)
inverzija
Zajcevljev
produkt
NaOEt +
CHs CHj
+ N
CH2 CH3
vise
(9) manje
CH3—CH2—CH2—C|:H—CH2—OEt
AN
H,C CHj3

CH3_CH2_CH2_C|:H_CH2_BF

NaOEt
N
H5;C CH; _
jaka baza,
1° alkil-halogenid jaki nukleofil
(razgranati!) (S\2/E2)

72
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6. Aldehidi i ketoni. Nukleofilna adicija

sp?-Hibridizirani karbonilni ugljikov atom tvori tri koplanarne o-veze, dok se njegova
nehibridizirana p-orbitala preklapa s nehibridiziranom p-orbitalom sp?-hibridiziranog

kisikova atoma tvoreéi t-vezu.

R”'"uu.._

o

LD

[ 1
N SN

Uslijed vecCe elektronegativnosti kisikova atoma u odnosu na ugliik, njihovi vezni
elektroni nisu simetricno rasporedeni izmedu ta dva atoma. Slabije vezani rn-elektroni
privuceni su od strane kisikova atoma, uslijed ¢ega se aldehidi i ketoni odlikuju velikim
dipolnim momentom. Takva polarizacija karbonilne skupine odreduje njezinu
reaktivnost. Pozitivno polarizirani ugljikov atom ponasa se kao elektrofil
(Lewisova kiselina), dok negativho polarizirani kisikov atom djeluje kao nukleofil

(Lewisova baza).

4 Bazna i neutralna sredina )
N5 N | N |
C=—0. 5 Nu: Nu—C—O: + E —> Nu—C—O—E
| napad jakog nukleofila | | alkoksid | | protoniranje |
\_ J
4 Kisela sredina )

o Nu: | .
NU—C*Q‘*E

No* 8, Ak |\ o )
/C:O.'. + E /C—Q—E -~ C—O—E
| protonirani (aktivirani) karbonil | | napad slabog nukleofila |

. J
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Zadaci

6.1. Predwvidite glavne produkte prikazanih reakcija:

(@) o (b) o
1. LiAIH,
il N H
2. H,0 1. NaBH,4
—_—
2. MeOH
(c) o (d) o
CHs 1. NaBH, H 1. PhMgBr
—_— —_—
2. MeOH 2. H,0
(e) o) ® o
1. PhMgBr 1. EtMgBr
—_—— —_—
2. H,0 2.H,0
(9) o
1. LAH
—_—
2. H,0

6.2. Prikazite structure Grignardovih reagensa i ketona potrebnih za pripravu (a)

3-metilpentan-3-ola i (b) 4-fenilnonan-4-ola.

6.3. PredlozZite sintezu spojeva C i F iz odgovarajuc¢ih karbonilnih prekursora i

napiSite mehanizme tih reakcija.

(a) HsCO_  OCH; (b) OH
D

|
B B . H,C—C—CH,CH,
A > |
CN

¢ F
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6.4. (a) Nacrtajte strukturne formule molekula A, C, D i E. (b) PredloZite reakcijski
mehanizam pretvorbe A—E.

OH
H3C_C_CH2_CH3
OCH,

karbonilni spoj A
j NH,CH;
E

6.5. Predlozite Grignardove sinteze ravnolanCanog sec-alkohola s 5 C-atoma iz

odgovarajucih karbonilnih spojeva, te predloZite reakcijski mehanizam jedne
od prikazanih reakcija.

RjeSenja
6.1.
() C%O
T LiAH,
2.H,0 H,O
(b) ?
C
~N
H 1.NaBH,
2 MeOH
(c) ﬁ
C
~N
CHs 1. 1.NaBH, _
2. MeOH



O

d
(d) T H\ /OH
C C
H 1. PhMgBr
—_—
2. H,0
(e) ? C|>H
—_—
2. H,0
Q] <”> <|JH
C—CH,—CHs 1 EtmgBr C——CH,;—CH;s
P |
2. H,0 c|:H2
CH,4
(9) ﬁ H\ /OH
HC C 1. LAH HC C
e
6.2.
(@) <|3H
1. RMgBr CHA— C—CHa—
keton - ~Viger H3C—CH, CI: CH,—CHj5
2. H,0 CH,
H;C—CH g CH
° 2 3 HzC—CH,—MgBr
Cl)H
H3C_CH2_(|:_CH2_CH3
CH,4

O CH3;—MgBr

Il
H3C_CH2_C_CH2_CH3

76
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b
() 1. RMgBr (|3H
keton 2 ho  CHs GH;—CHz—C—CH,—CH;—CH,—CH,—CH
Ph
CH3_CH2_CHZ_C_CH2_CHZ_CHZ_CH2_0H3
l Ph—MgBr
(l)H
CH3_CH2_CH2_(|:_CH2_CH2_CH2_CH2_CH3
Ph
CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_M/BFV WHz_CHz_MQBr
i i
CH3_CH2_CH2_C_Ph CH3_CH2_CH2_CH2_CH2_C_Ph
6.3.
@ (0] H3CO OCH;
2 CH3OH/H™*
B —
A C

1. TVORBA HEMIACETALA

4 oo

oF /\ (OH : OH HO_ O™H
+

CH5OH CH30H

HO O

+
CHsOH,  +



2. TVORBA ACETALA

H CH
./ s N .5~
HO: O H—O: O &
A
+ H+ —_ [ -
CH30H
C|3H3 C|)H3 C|:H3 CH,
o O 7 M=o 0O
. ..
CHsOH, . CH30H
-
(b)
O
[l HCN (I)H
H3C_C_CH20H3 H3C_(|:_CH2CH3
CN
D F

o: 0t
G . | /\ﬂf QH
H3C_C_CH2CH3 + C:N —_— ch_?_CH2CH3 —_— H3C_(I;_CH2CH3

C=N CN
6.4.
(a) ?H OH
H3C_CI:_CH2_CH3 H3C_C_CH2_CH3
H OCHs,
D B

VwH * c/«
T
H3C_C_CH2_CH3
karbonilni spoj A

l NH,CHj

H3C_ﬁ_CH2_CH3
NCH;
E

78

+6/CH3
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(b)

'd:/_\ " *OH :OH

[ H 4] |
H;C—C—CH,—CH; — > |H3C—C—CH,—CH; <—> ch—c+;—CH2—CH3 —

:OH . /\ F
: + -OH + -(?H2

| - H | H
H3C_C_CH2_CH3 — H3C_C_CH2_CH3 —— H3C_C_CH2_CH3_>

+
H3C—T)—H NH,CH HsC—N—H HzC—N—H
Fl\/ *
+
H_NH2CH3

B ] +

+ .. —H
H3C_C_CH2_CH3 ~ H3C_C_CH2_CH3 + Hzo - H3C_C_CH2_CH3
H3C—ITIT) HiC—N+ NCH;
I H H i +

HsO
6.5.
OH

Hsc_CH_CHz_CHz_CHg

CH3_CH2_CH2_M9_Br CH3—Mg—Br
O (0]

Il Il
H3C_C_H H3C—H2C—HZC—C—H

§7 e OMgB
:0: gBr

I
HsC—Cs—H  + CHz—CH,—CH>—Mg—Br — H,C—CH——CH,—CH,—CH,
6+

H3C_CH_CH2_CH2_CH3

OH
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7. Ugljikohidrati

Seceri D-niza (prirodni $eéeri): OH-skupina asimetriénog C-atoma s najvis§im rednim

brojem (odnosno C-atoma koji je najniZi u vertikalnoj Fischerovoj formuli) usmjerena je

Fischerove formule \

udesno.

CHO CHoOH
H—*—OH =0 T
HO —*—H HO —*—H HO——H
H—*—OH H——OH HO —f—H
H—*—OH H—g™—OH HO —*—H

6CHZOH CH,0H CHZOH

D-glukoza D-fruktoza L-riboza
(aldoheksoza) (ketoheksoza) (aldopentoza)

U &wrstom stanju aldoze se javijaju u obliku ciklickih hemiacetala. U otopini aldoze

uspostavljaju ravnotezu izmedu ciklickog i lanCastog oblika, s tim da je ravnoteza

pomaknuta prema ciklickom obliku.

\
CHZOHoéH‘/\

OH =
oH ° N\

e Hzo:
AN
H

OH
OH

nukleofilni napad | deprotoniranje

CH,OH

CH,OH
o) OH
oH N + HoO'

OH H

OH
\_ Y,
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Glukoza u obliku ciklickog hemiacetala najéeSce se prikazuje konformacijama stolca.

7.1

7.2

7.3.

7.4,

6
/ HOH,& HOH,C \
4 o)

HO
HO
HO 1 HO OH
OH
_ OH
a-D-glukopiranoza B-D-glukopiranoza
anomerna OH i referentna anomerna OH ireferentna
skupina na suprotnim stranama, skupina na istoj strani,
referentna skupina gore referentna skupina gore
HO
HO OH i
OH |
OH CH,0OH OH CH,0H OH
a-L-glukopiranoza B-L-glukopiranoza
anomerna OH i referentna anomerna OH i referentna
skupina na suprotnim stranama, skupina na istoj strani,
referentna skupina dolje referentna skupina dolje

Zadaci

Fischerovom formulom prikaZite L-galaktozu i njezin C4-epimer. Imenujte

prikazani epimer. U kakvom su stereokemijskom odnosu?
Haworthovim formulama prikaZite anomere D-ksiloze.

Konformacijskim formulama prikaZite i imenujte anomere D-manoze. Oznacite
stabilniji anomer. Prikazite konformacijskom formulom enantiomer stabilnijeg

anomera.

Nacrtajte produkte dobivene sljede¢im reakcijama:

(@ Dp-ksiloza + Ho/Ni (b) L-manoza + Hy/Ni (c) D-fruktoza + NaBH4
(d) Dp-galaktoza + Br, (e) L-manoza + Felinghova otopina

() Db-fruktoza + Br, (9) D-ksiloza + Felinghova otopina
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7.5. Konformacijskim formulama prikaZite disaharide (a)-(c) i navedite radi li se o

reduciraju¢im ili nereduciraju¢im Secerima.

(@) 4-O-a-D-glukopiranozil-B-L-manopiranozu

(b) a-D-ksilofuranozil-3-bD manopiranozid

(c) 6-O-B-D-fruktofuranozil-a.-L-galaktopiranozu

7.6. Konformacijskim

formulama

prikazite

mehanizam

nastajanja

manopiranozida. Oznacite glikonski i aglikonski dio u prikazanoj strukturi.

7.1

5F—OH

CH,OH
6

D-galaktoza

RjeSenja
O\ /H
C1
HO— 2
~—OH
+—OH
HO—{5
CH,OH
6
L-galaktoza

Ox M
C1

HO—4 2
+2—OH

HO—*4

HO—5
CH,OH
6

C4-epimer L-galaktoze

L-glukoza

7.2

I
I

4*§H

CH,OH
5

D-ksiloza

v

enantiomeri

dijastereomeri

a-D-ksilofuranoza

[-D-ksilofuranoza

tert-butil-o.-D-



7.3.
& +
;C
HO—2{"
HO—3 «
4=—OH
L OH
CH,OH
6
D-manoza
a-D-manopiranoza
B-L-manopiranoza
74.
(a) ) H
N CH,OH
—OH —OH
Ho/Ni
HO— ——> HO—
—OH ——OH
CH,OH CH,OH

D-ksilitol

83



(b)

O\C/H
HO—
HO—

—OH
—OH
CH,OH
D-manoza
(€)
CH,OH
—0O
HO—*
*—OH
*—OH
CH,OH
D-fruktoza
(d) O\ _H
C
—OH
HO—
HO—
—OH
CH,OH
D-galaktoza
© o _H
C
HO—
HO—
—OH
—OH
CH,OH

D-manoza

84

.0 H
| AN
T gl CH,OH
| —OH —OH
—OH H,/Ni ——OH
1 _—
i HO— HO—
| HO— HO—
CH,OH CH,OH
L-manoza L-manitol
CH,OH CH,OH
NaBH, O | HO—
B —
*—OH *—OH
*—OH *—OH
CH,OH CH,OH
D-glucitol D-manitol
COOH
—OH
Br2 HO—
—_—
HO—
—OH
CH,OH
D-galaktonska kiselina
| 0s _H
| AN
o COOH
—OH —OH
OH 2 - OH
! 2Cu + 4 OH‘
| HO— = HO—
. HO— HO—
i CH,OH CH,OH
L-manoza D-manonska kiselina



CH,OH

D-fruktoza

9 O\ - H

—OH
HO—
—OH

CH,OH

1.5.

4—OH
5—OH

CH,OH
6

D-glukoza

CH,OH

D-manoza

85

Br, ne oksidira ketone!

2+ _
2Cu + 4 OH‘

) H
NN
\C/

2—0OH
3—OH
HO— 4

HO—s

CH,OH
6

L-manoza

COOH
—OH
HO—
—OH

CH,OH

D-ksilonska kiselina

reducirajuci disaharid



4—OH

CH,OH
5

D-ksiloza

4+—OH
5—OH

CH,0OH
6

D-manoza

5—OH

CH,OH

CH,OH
6

86

_CHz0H
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7.6.
N
! HOH,C on
Ho—4 H o
HO— HO
HO
4|—OH
I
5 —OH * OH,
CH,OH
6
HOH,C HOH,C.
OH o OH q
|
" v MO O—t-Bu
HO HO ¥
t-Bu—O—H
+
l_H+
HOH,G HOH,C,
H o OH g
"o + HO Ot-Bu
HO HO

Ot-Bu
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8. Karboksilne kiseline i derivati. Nukleofilna supstitucija

Acilna skupina karboksilnih kiselina i njihovih derivata vezana je za atom ili skupinu koji
se mogu supstituirati drugom skupinom [na njihovu acilnu skupinu (R-CO-) vezan je
elektronegativni atom ili supstituent koji ¢e molekulu napustiti kao stabilni anion -

odlazeca skupina.

/ Nukleofilna supstitucija acila (SyAc) \

5

A0k OA_) HOL
{(uj + Nu:- ~ C|: y: N s
R/ 5+\L R\\\\“‘)\Nu R/ \NU
L
nukleofilni napad na eliminacija slabe baze (dobre odlazece
karbonilni C-atom skupine) iz tetraedarskog intermedijara /
Zadaci
8.1. NapiSite strukture produkata i reaktanata u prikazanim reakcijama.
(@) kiselina (A) + CH5CH,0H HCOOCH,CHj,4
(b)
acil-halogenid (A) + B E—— CH,COOt-Bu
(c)

CH,COOt-Bu
A

Y\

8.2. PredloZite mehanizam reakcije kojom se pripravija etil-metanoat.

8.3. Predlozite mehanizam reverzibilne hidrolize t-butil-acetata.



8.4. Predlozite mehanizam ireverzibilne hidrolize t-butil-acetata.

8.5. PredloZite reakcijske mehanizme sljedecih pretvorbi:

T U
O N-H O
O SR

.~ N

(b) o)
Cl MeOH
—_—
c o)
? 1 /}\
ONa
Cl >
RjeSenja
8.1.
a
H—C—OH + CH;—CH,—OH H—C—O—CH,—CHj,
(b)
I ¢ T (|:H3
CHz—C—Cl * HC—G—OH —=  CHy—C—0—C—CHy
CHs CHs
(c) o)

+ CH;—C—OH + tBu—OH

CH;—C—0 +  t-Bu—OH
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8.2.

90

1. Kiselo-katalizirana adicija alkohola na karbonilnu skupinu

i AN
H—C—OH + CH3;—CH,—OH H—C—0—CH,—CHs

0: H (OH : 'cliH
H—C—OH H-C—OH =<—> H—C—OH

+

N S

CHy—CH,—OH
:&liH :&le
+
H—C—OH H—C—OH + CHz—CH,—OH
+ln
H3C_H2C_Q_H H3C_H20_Q :
CHy—CH,—OH

2. Kiselo-katalizirana dehidratacija

: OH/\\ H+ H26:+

| P
H—C—OH

H-C—OH =—
H3C_H20_Q : H3C_H2C_Q :
+ (.. .o
H—CtOH == H—C=O0=H|+ H,0
LX) +
H3C_H2C_O . H3C_H2C_Q :

“ CHs—CH,—OH

|
H—C—OCH,CH,



8.3.

8.4.

©) " O

| |
HsC—C—0—t-Bu H,C—C—OH + t-Bu—OH

6:/—\

Lo ..
OH OH
H C
<~——= |H;C—C—0O—f-Bu <> H3C—

\/

|
HyC—C—0—t-Bu

OH OH
. -
H3C—C|)—Q—t-Bu H3C—C|)—C|)—t-Bu
H—Q‘lH) H—O H
. L
<OH |(|)’>H :
L H,C—C—OH  +
H—O H—O
:ili—t-Bu
H
O - 0
OH

[
HiC—C—O—tBu ——> H,C—C—0O  + t-Bu—OH

] <|>J
H3;C—C—O—t-Bu + OH — > HiC— ?T,O
OH

91

—O—t-Bu

+
t—BU_OHZ

—t-Bu —>
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8.5.
@ o :0%
I N %
H3C—C—Cl + H-N - H3C_?T'CI —_—
H\N
+
O
O
H T )k
H3C_(|: + Cl —_— H3C N
+

(b)

. O—H
+ MeOH — C|:H3 -
0 0
51H»/+_:\'g;:|': — o
(|3H3 +  Hcl
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9. Aromatski spojevi. Elektrofilna aromatska supstitucija

Kriteriji koje moraju zadovoljavati aromatski spojevi:

1) struktura mora biti ciklicka i sadrzavati konjugirane z-veze,

2) svaki atom u prstenu mora imati nehibridiziranu p-orbitalu,

3) nehibridizirane p-orbitale moraju se preklapati (struktura mora biti planarna),
4) delokalizacija n-elektrona mora dovesti do smanjenja energije.

Huckelovo pravilo za odredivanje aromati¢nosti:

*  (4n + 2) n-elektrona = aromatski spoj

. : . n=0,1,2, ..
* (4n) n-elektrona = antiaromatski spoj } ( )
/ Opéimehanizam elektrofilnearomatske supstitucije

a0
\_ — s & © "

Priroda supstituenta vezanog na benzensku jezgru odreduje mjesto daljnje supstitucije.

Oni supstituenti koji imaju sposobnost doniranja elektrona karbokationskom
meduproduktu stabilizirat ¢e karbokation i ubrzati reakciju — aktivirajuci supstituenti A
(usmjeravaju u ortho i para-polozaj). Supstituenti koji imaju sposobnost odvlacenja
elektrona iz benzenskog prstena destabilizirat ¢e karbokation i smanijiti reaktivnost —

deaktivirajuéi supstituenti D (usmjeravaju u meta-polozaj).




9.1.

9.2.

9.3.

9.3.

9.4.

9.5.

9.1.
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Zadaci
Oznadite prikazane molekule i ione kao aromatske, antiaromatske i
nearomatske.
o (b)

(c) i‘”

=
Zl
=

()
W/
(d) (e)

7/

(@)

Oznacite dusikove atome kao jake odnosno slabe baze.

@ N\ (b) H ©
\—/ \N
V4
N
(@)
Objasnite neuobicajenu kiselost

prikazanog ugljikovodika.

Predlozite reakcijski mehanizam priprave toluena.

PrikaZite sve moguce produkte koji nastaju kloriranjem toluena. Oznacite njihov

udio (manje/viSe) i objasnite taj omjer.

PrikazZite sve moguce produkte koji nastaju kloriranjem nitrobenzena. Oznacite

njihov udio (manje/viSe) i objasnite taj omjer.
Rjesenja
(a) 0 (b) N (e)
o e \)
./ =

(4n +2) n-elektrona =6 n-elektrona = n = 1 = aromatski spojevi

N 7/



9.2.

(@)

(b)
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(€)

9.3.
He.  Chyt [ H,C_ (:CH H,C. CH
3 27 3 y 2 3 2
\C/ \C/ \C//
[ Iy |
SO\ 8 PN PIAN
—C C—H —> | H C—H ==—> H ~/ -~
S v/ b /
H30/ \CH3 _H3C/ \CHs H3C/ \CHs
HeC. CH, HeC. CHy |
\C// \C//

9.6.

CHs
©/

SN

N .
1. CHzZCl + "AICl; —= CH; + AICl,
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2.
+
+ CHy; —
+
CH3 CH3 CH3
- - ©/
+ +
CHs CH,
= D r/:\ ACl, —>
H
HCI + AICl;
9.7.
CHs CH, CH, CH,
Cl
Cl,/AICI, N N
Cl
Cl
vise manje vise

Alkilna skupina induktivnim utjecajem stabilizira karbokation nastao vezanjem elektrofila

u ortho- odnosno para-polozZaj:



\ i

|

9.8.

NO,

Cl,/AICI;

|

CHj,

CHs
E H
NO,

manje

nastabilnija!

CH,3 CHs
@<E
H
-
CH,4 CHs
E =——> E =——>
H H
nastabilnija!
CHs,
m
E° H E H
NO, NO,
Cl
+ +
Cl
Cl
visSe manje

98

I m

m

Elektron-odvlagec¢a nitro-skupina induktivnim utjecajem destabilizira karbokation nastao

vezanjem elektrofila u ortho- odnosno para-polozaj. Jedino meta-supstitucijom ugljikov

atom na koji je vezana nitro-skupina ne sudjeluje u podjeli pozitivnog naboja.
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