Poglavlje 9. Reakcije alkohola

Deprotonovanje

S\1/Sy2

Haloalkane and
other alkane
derivatives

E1/E2

Oksidacija

C

Aldehydes
and Ketones




1. Deprotonovanje

Tri naéina za dobijanje metoksida 1z metanola
CH(CH;)- CH(CH;);

CH,OH + Li" NCH(CH)) CH,O Li* + HNCH(CH,)
pK,=15,5 litijumdiizopropil anid pK,= 40

K =10%"
CH;OH + CH;CH,CH,CH;L1 = CH;OL." + CH;CH,CH.CH.H
pK.=155 butillitijum pK,= 50

K =10
CH,OH + K'H = CHOK' + H—H
pK:=15,5 Ealijum-hidrid pK.= 38

Alkoksidi iz alkohola 1 alkalnih metala

2CH,CH,0H 4+ 2Na —— 2CH,CH,O0 Na® + H,
2(CH;COH + 2K —— 2(CH;;CO K" + H,

Relativne reaktivnosti ROH sa alkalnim metalima

R = CH; = primarm > sekundarni > tercijarmi



Zasto dolazi do deprotonovanja?
0K, (ROH) ~ 15-18.

Potrebna baza jaca od RO

a. RLi, e.g., CH,Li [pK,(CH,) ~ 50];

b. Na” NH, ( NH,, 35); LDA (R,NH, 40);
c. KH orLiH (H,, 38);

d. (CH,),CO' [(CH,),COH, 18]

Primena alkoksida:

CH,CH,CH,CH,Br 0% CDR,  CHCH,CH=CH, + (CH).COH + K'Br




2. Protonovanje

- L U
: Rprim H Rprim OH, S 5 R=X
alkiloksonijum jon :
OH HBr Br
/\/\/ /\/\/ Potrebno H* |
OH | dobar (X)
C(\/ HI C(\/
+
H + SNl
. Rt OH 75> R \_E> R
Alken



g
| RLUAYREN Jocine boza i odlozece grupa pli\a

Konjugovane Odlazece Konj ugm':x\ Odlazece

kiseline arupe kiseline orupe

jaka : dobra slaba pK; losa

HI (najjaca) i I (najbolja) HF 32 F
H,50, , HS0, CH;CO.H 4,7 CH;CO,™
HBr 4.7 Br HCN 2 NC

HC1 : Cl CH;5H CH;5
H;0™ 1,7 H>O CH;0H CH;O
CH;50;H : CH;50; H-0 HO

NH; HaN-
H: (najslabija) H (najgora)/

Da 11 biste upotrebili natrijum-cijanid kao reagens za transformaciju metanola v natrijum-
-metoksid na osnovu pK; viednosti navedenih u tabeli 2-27 (Pomo¢: videti odeljak 2-2).




Dehidratacija alkohola E1-mehanizmom

[l}H

S — N

H:50,, 130° -140°C ‘ B
—H,0

e
o/l

cikloheksanol cikloheksen




Napisite ocekivanu strukturu proizvoda reakeije 4-metil-1-pentanola sa koncentrovanom
HI. Napisite mehanizam reakcije.

Napisite ocekivane strukfure proizvoda reakeije 1-metilcikloheksanola sa (a) koncentrova-
nom HC11 (b) koncentrovanom H,50,. Uporadite mehanizme ova dva procesa.

Lukasov test



3. Premestanje karbokatjona

.
o**
®

e

Normalna Sy1-reakcija Pomeranje hidrida u Sy1-reakciji alkohola sa HBr
alkohola
(nema premestanja) | OH | Br E| ) |
I N HEr, 0°C N N

(:}H '[:_. H__I{__ L ":_. HJ- '[:_. HJ(- — i [_H:,l. + ":_. H_]'{__ L {_. H:J.
| | |

. H
l 0°C sporedni proizvod slavni proizvod

|
CH,CHCH,; + HBr HyC H H,C H H-OH H;C

J-metil-2- 2-brom-3- 2-brom-2-
-butanol -metilbutan -metilbutan

E‘TI‘
CH,;CHCH, + H—OH

inormalan proizvod) iproizvod premeftanja)




Mehanizam premestanja karbokatjona

Faza 1: protonovanje

|~ |
— ., —~ - -
[_.-H_:;ﬁ._ L L.-H_'.; — '[_.H:.;':_ _ﬁ.{_.H_:.
H:C H H:C H
sekundarm tercijarm
karbokatjon karbokatjon
|manje stabilan) | stabilniji)

Faza 2: gubitak vode

B — CH;L|'—L|TCH1
HC H




Pomeranje hidrida

hiperkonjugacija

H;C~ A

H;C [

¥

/ .
zadnja _zadnja
p-orbitalna poviiing p-orbitalna povrsina
58 DOVECAVA 5 sInanjuje




-:Br +
...... CH3 N 3 CH3 >
..... CH,CH; .""CH< cH . <
H s CH,CH,
H vazno: H ostaje sa iste strane prstena
..... CH3
Cis/trans smesa, nakon adicije Br-
Br
N
Br Br

. 13¢
STGTISTIC ka r'aspodela prouzvoda



OH Br Br
| HEr. 0°C |
CH ﬁCH;EH;CH ; ——» CH;CCH,CH.CH; + CH ﬁH;EZ{lH;CH 3
H H H

2-Metileikloheksanol tretiranjem sa HBr daje 1-brom-1-metileikloheksan Objasnite ova
reakeiju pomoéu mehamizma.

Vezba 9-5

Predvidite glavne proizvode sledecih reakeija.

T
(a) 2-metil-3-pentanol + H.50,, CH;OH rastvaraé ih) r ] + HCI
.,

Premestanje tokom solvolize halogenalkana

CH;[i'—{ZCHJCHg N CH;{?—(%CH:CH; + EH;E]"—CCH;.CH_q 4+ H—I
H:C CH;CH; H,C CH;CH; H;C CH,CH;
2-brom-3-etil- 2-etoksi-3-etil- J-etolksi-3-etil-

-2-metilpentan -2-metilpentan -2-metilpentan

inormalan proizvoed (proizved premestanja)

Napiiite mehamizam gore navedene reakeije. Zatim predvidite 1shod reakeije 2-hlor-4-meti-
Ipentana sa metanolom. (Pomo<: pokusajte sa dva uzastopna hidridna premestanja da biste
dobili najstabilniji karbokatjon )



Premestanje za vreme El-eliminacije

OH . H OH
| .50, B0°C N _ H.50,, 80°C | |
E:H_-_;I.i — CH,CH,CH, —” c—C f”H—[” CH,C—CH,CCH,

| |

glavni proizvod premestanje
2-metil-2-pentanol 2-mefil-I-penten 4-met1l-2-pentanol

(a) Napiiite mehanizme gomjih reakeija. (b) Dejstvo tople kaseline na 4-metileikloheksanol
daje 1-metilcikloheksen Objasnite pomoéun mehanizma. (Pomo¢: razmotrite nekoliko
uzastopmh hidndnih premestan)a.




El sa premestenim katjonima: nastaje vise
susps‘l'i‘ruisana dvostruka veza jer je satabilnija

Premestanje H
H SO4
E—
- H,0

Intermedijerni katjoni se mogu uhvatiti Sy1 reakcijom,
ali je proces r'ever'zibilan u jako kiseloj sredini

. Q
LD~ O i;




Dejstvo tople kiseline na 4-metilcikloheksanol
daje 1-metilcikloheksen:

i>©_>
sis

L -
Premestanje H



4. Premestanje karbokat jona uz pomeranje
alkil-grupa (sporije od pomeranja H)

R R

Premestanje alkil-grupe za vreme Sy l-reakeije

EiH 3 EJI 1

— |
CH.,C—COH E.‘.H_-.;Eli —-::Z|'1[2H3
H.C H H,.C H
04%

3. J-dmetil-2-butanol 2-brom-2,3-dmetilbutan




Mehanizam pomeranja alkil-grupe

Mehanizam alkil-premestanja

.-._'_

|'j- |_ 3 o
CH.C—CCH, ﬂ}{H — CCH,
H,C 3L
Rsec R‘rer'c

Premestanje alkil-grupe je brze kada tom prilikom
dolazi do oslobadanja napona u prstenu:

OH

A +
" (Y

'Hzg




Premestanja kod primarnih alkohola

R .,.HH R
o - +
— 6_'_ E ------ C —— C ..
C C / \.,. H

¢ OOH,

| HBx
CH,CCH,OH % CH,CCH,
| —i |
CH; CH;

2.1 1 -dimetil-1-propanol 2-brom-21-metilbutan

{neopentil-alkohol )

Mehanizam koncertovanog premestanja alkil-grupe

:ﬂ.

S, 3 |~ . H.D v
“H,CCH,OH — {::H;czl: —CH,— OH, —> {.‘H_-_;l.i CH,
CH, CH, CH.




5. Organski i neorganski estri iz alkohola

“esterifikacija":

0, 0,
| |

A A
/\OH"'HI —_— 7 +HZO

kiselina estar

A=C,N,S, P, Cr,itd.

Organski estri: ravnoteza

% H2504 kat. %

RCOH + H<I<1 2 RC + HOH




Neorganski estri

Blagi uslovi za konverziju ROH — RX
1
Reagensi: PBr; za RBr; PCl; ili CISC| za RCI.

3ROH + PBry —> 3RBr + HsPO. ["P(OH)5"]

Fosforasta kiselina

Mehanizam obuhvata neorganske estre koji se ne
mogu izolovati.



Sinteza bromalkana pomocu PBr;

(CH,CH.)0 -
3 /\I/\ N 1331.3 , 3 /\‘A . H-:::.[_]-:

OH Br
47%
fosfor- J-brompentan fosforasta
-tribromud kiselina

Mehanizam:

Br
| 5 .
Faza 1 RCHQOKH\+) P (\‘Br —> RCH,O—PBr, + Bri-

| |
Br H

o B B
FGZG 2 :].3.1‘ . + RCH2 _C|)_ PBrz —> RCHz ].3.1' . + HQPBrz

Potom sledi reakcija sa jos dva molekula ROH

2RCH,0OH + HOPBr, 2RCH,Br: + H;PO;




Sinteza hloralkana pomoéu SOCI,

Sinteza hloralkana pomocu SOCI»

CH;CH,CH,0H + SOCl, —> CH;CH,CH,CI + 0=S=0 + HCl
91%

=

9 |
CH;CH,CH,OH + ClgCI \97> CH;CH,CH,CI
+ SO, + HCI

~ ~
S FHO — S "hvata” kiselinu

.l.
Piridin H Cl



Reakcija sa tionil-hloridom u
rastvaracima razlicite polarnosti

HaC, oM HaC,, N " G, _cl
CeH1™1R) Fo> CoHis /S—O >C6“13“[(R)
H H I H
MsC,,, _OH piridin ", N 52 @ ST
C6H13_"6 P> CgHis s=o0 — > (S CeHuz
/
H Cl

H
@IHCP
7,



Mehanizam:

0,
1l

RCH,OH + S
Cl

7 N

Cl

alkil-hlorsulfit

—> RCH+0=5S-cl| + Hcl

0=5=0 + Cl + RCH,CI <—|



Alkil-Sulfonati R—L

=

| O
N Il
ROH + CH;S0,Cl ——> RTO=5CH;

Methan-
sulfonat,
0, "mezilat"”

=
ROH + |

CH3@ SOZCI —_— R_' O_ SOZA<_>7 CH3

4-Metilbenzenesulfonat, "tozilat"

Reaguju po S\l ili SN2 Supstitucija OH grupe



Reaguju po S\l ili S\2: Supstitucija OH grupe

Intermedijerni sulfonatni estri prilikom nukleofilne
zamene hidroksilne grupe alkohola

O
R—OH —» R—O0O5R'" — R—Nu
O

Reakcije supstitucije alkil-sulfonata
O O
CH;CH,CH,O5CH; + I —— CH;CH,CH,I + ~OS5SCH;

O
90%

Y—CH; + CHCHJS: —> CH;‘-iH}iﬂf{:'H:fiiEs
CH;
85%




Sta je proizvod reakeione sekvence prikazane na margini?

Navedite reagense pomocu kojih biste sintetizovali sledece halogenalkane 1z odgovarajucih
alkohola:

(a) I{CH:)sl (b) (CH;CH-);CCl




Etri: alkoksialkani
H—O—H R—0O—-H R—0-R

Etri ne grade vodoni¢ne veze:
tacka kljuéanja i rastvorljivost u vodi

L

|lll. . " - L 1
LIV R Tacke kljucanja etara i izomernih T-alkanolo

Tacka Tacka
Etar Ime Eljuéanja ("C} l-alkanol  Ekljuéanja (°C)

CH;OCH; metoksimetan —23.0 CH;CH,OH 18.5
(dimetil-etar)

CH;OCH-CH; metoksietan 10,8 CH;CH-CH-0H 824
(etil-metil-etar)

CH;CH-OCH.CHj; etoksietan 345 CH;(CH-);0H 1173
(dietil-etar)

(CH;CH,CH-CH-)-O 1-butoksibutan CH;(CH-);OH 194 5

"a,& (dibutil-etar)




Etarski rastvaraci i njihova imena
O

CH3CH20CH,CHj; O CH;0CH,CH,0CH; ~0”
etoksietan 1.4 dioksacikloheksan 1,2-dimetolsietan oksaciklopentan
(diet1l-etar) i 1,4-droksan)| | ghkol-dimetil-etar, (tetralndrofuramn.

glim | THEF)

Ciklicni polietri: Krunski etri

Supljina u koju se
moze smestiti K*

18-Crown-6




Krunski etri solvatisu katjone

0. o}

[ ] KMnO,, CsHg [

O 3 "O.
N

18-Crown-6

A cryptand A cation A cryptate complex




Nomenklatura: Alkoksialkan.
Ista pravila kao i za RH.

/\O/\ Etoksietan O\ a4 1-Metoksi-
butan
OCH,

% JOCH,CH,
Cis-1-etoksi-2-metoksiciklopentan

Dobijanje: Williamson-ova sinteza etara

[ S 2 l
Roi=X + RO 5% R-OR

Najbolje za: X = L, nezaklonjene R, R’; polarni
aproti¢ni rastvaraci; u suprotnom dolazi do E,!



Williamson-ova sinteza etara

CH,CH.CH.CH.OH, 14h
iJi II:I‘II:IE]‘ gj ]l ' -.."--_ _-- - _.-"".""1.
B - o .[_:I-
Na'Cl B _ Pt
60% (butanol kao rastvarac)
05% (DMSO kao rastvarac)
1-butoksibutan

H O Na'

DMSO H. '* CH,(CH3)5CH;3

+ CH;(CHy)ysCH,——0SO,CH; —

91%
ciklopentoksitheptadekan

sekundarni R-O-: o~
HMPA
>_ i /\Br 85% >>“§—

2-Etoksipropan

sekundarni R-X: >—Br‘ + N\ —> E,




Ciklicni etri
Intramolekulska Williamson-ova sinteza

Sinteza cikhénih etara

HOCH,CH,Br + HO —» ::1‘:':'? :
i

oksaciklopropan
(oksran, etilen-oksid)

HO(CH,),CH;Br +

oksacikloheksan
(tetraladropiran)




Visoko razblazenje favorizuje

inframolekulsku reakciju

—_—— {::'L_ I_:r_ e ,r'_ [::I . o Y
i R I r Zalvaranje prstena ! | ‘s
(CH») - - [fH } » (CH;) ,, :0: + :Br:
| rH . n+1 | -
J— H—OH H E | J
| _ I.' -'b'-l: ]:IHI:I __. S I-_ e
= ';:HJ —Br: e cikli¢ni etar
. . C--I
o
HRH;’{
SpOTo N H ~——OH
{CH—}H 1
— '[:3' H

alkandiol




Relativhe brzine 335>6>4>7>8

Blizina naspram Napon i
hapona rastojanje

Na brzinu reakcije uticu AH i AS.

Entropija raste sa opadaniem velic¢ine prstena

t///“\\\///
Superbrzo
L
brzo
/\) L/:)
E brzo



Intramolekulska Williamson-ova sinteza je
stereospecificna
Podsecanje: Sy2 je stereospecifi¢na.

Gauche

napad sa zadnje strane uz inverzijul

(1R, 2R)-2-Bromeiklopentancl brzo reaguje s namjum-hidroksidom 1 dobija se optéka

neaktivan proizvod. Za razhiku od njega, (15, 2R)-1zomer znaino j¢ manje reakiivan.
Objasnite.




Etri iz alkohola

SN2 and Syl
H,SO, . .
Rorim OH > R-0O-R Simetricni
P _Hzo H
Mehanizam S\2: ROH R—O{ Potrebno
slab Nu H zagrevanjel!

Sinteza etara iz primarnih alkohola u prisustva jakih kiselina

_I.'|| 1|

2 CH,CH,0OH ————» CH,CH,OCH,CH; + HOH

Mehanizam sinteze etara

CH;CH, )
[}_—I - H I ) .,:""
CHCH '




+
R..c/terr OH : S\ 1 preko R

} = % > < Simetri¢no
-H3

preko: >—QH2 —> >+ ~ —<> Proizvod

Sinteza mesovitih etara

Alkoholi se mogu ,zastititi" prevodenjem u t-butil-etfre:
H il

ROH + ——OH > R-0-C~CH,
CH;



Zastita alkohola tercijarnim butil-etrima

izvTsena reakeija na R
upotrebom Grignard-ovog reasensa,

_ (CH,),COH, H* I, cksidacionog reagensa, itd. . H*. HO
RE_]H HO > R[_]E':{_ H3,.|3 - {::I'l:_[':H_:]_:_ _—

zaititna grupa zasticenl R je promenjeno u B’ deprotelcija
alkohol

Protecting-Group Strategy

Veiba 9-18

Pokazite kako biste 1zvriih sledeén konverziju (ispreladana strelica oznadava da je za to
potrebno nekoliko faza). (Pomod: neophodno je da zastitite OH grupu.)

BrCH,CH-.CH-OH —- DCH-CH-CH-0H

(CH;):COH, H”

l.
2. Mg
3. D,0
4. H*, H,0
BrCH,CH,CH,OH DCH,CH,CH,OH




t-Bu katjon nastaje veoma brzo:

+’ /CH;
——OH + RCH,0H H, |p.c-¢+ | RCHH
visak \CH3
—— RCH,0 ) e

Etri se mogu dobiti alkoholizom R-X
| OCH,

CH;OH_
Syl




Reakcije etara

Rprim €t

Stabilni prema bazama, RLi, RMgBr, razblazenim H*

naskidanje efara pomocn HBEr

: Doy L.
Ali sa Jak'm H" © S N2 CH.CH,OCH,CH: s CH.CH,Br + CH:CH.OH

etoksietan brometan etanol

~:Br:

. Ht % . ./ : )
CH,CH,OCH,CH; == CH,CH, 7O —— CH,CH,Br + HOCH,CH;
Y “CH,CH;

Alkyloxonium ion




Reakcije nesimetricni etara (prim/sec)
iIstovremeno Syl i Sy2

SN2: Sterno manje
zasticeno;
Inverzija c‘io/bar Nu
J\ N H—> J\E)/\ o >— H +
I /\
H
1 Slab Nu

J\/\HQJ\C?/\_)>+%>>*H

H o




Uspesna primena:

tert-Bu etar hidrolizuje: H*, H,O blagi uslovi

R-()— H R—3++ —>ROH+A%
>=

Sekvenca: Gas

R —> R- —> R
zastita Deprotekcija



Zastita alkohola preko terc-butil-etra

{CH;);COH, H*

Protects C3 OH
{ ('1[_]‘ b_."(--‘{:} _.‘\ H"\-.,_,r"// ﬁ\\“}\h"/.—-’

Cholesterol-derived
starting material

H,C !

!
H
*,

i
L yd Esterification

Protects
C17 OH

(CH3):CO73 " o

Dilute H', H,O PCC. CH.Cl,

—CH,=C{(CH:): Oxidizes C3 OH
Deprotects C3

but not C17 OH

~
Ay

5] Sl
= K"‘n.,_/"

(CH;);CO

1. LiAIH,.
[CH;CH:}:O
2. H:O

Reduces carbonyl
atC17 to OH

H;C H

\\j/i\
H

N

Testosterone
precursor




Cilicni etri sa naponom u prstenu

Otvaranjem prstena oslobada se
ugaoni napon (~ 27 kcal mol?).

Bazni uslovi: napada direktnol!
@) H,0
. e Nu
Hidroksietilovanje Nu:: HO/\%



Sn2 ha manje supstituisanu stranu

CH,
L #CH;

.\

./ N\ CH; ' ¢ N\ / N CH; - Y .
CH;0 "H; - N/ CH;" H OCH;

1-Methoxy- 2, 2-Methoxy-
2-methyl-2-propanol 2-methyl-1-propanol

(Not formed)




Sa neutralnim 1\lu, potrebna kiselina za
aktivaciju etra za nukleofilni napad.

O HO
A + CH3OH i} \/\OCH3

Nema reakcije
bez H”

Mehanizam:
H
+a7 cH.OH HO CH;
H
-+, AN



Sa nesimetri¢nhim sistemima moze nastati
smesa, ali je reakcija regioselektivna-napad
Nu: na vise supstituisanu stranu

Regloselek‘rlvnol

H + CH3;0H —> HO/><

gy CH3

OCH; |

Selektivnost je indukovana elektronskim
efektima: vise supstituisani ugljenik bolje
stabilizuje 3



Mehanizam:

Primary Tertiary
carbocationlike carbocationlike

o

i
:
(O
S

HY \"CH;
H CH;

—H+l CH,C —H+l CH,OH

1-Methoxy-2-methyl-2-propanol 2-Methoxy-2-methyl-1-propanol
(Not formed)

Protonovani
kiseonik




- Naglasak 9-3

Epoksi smole kao lepkovi

i — CHy ___
H: l:_ ._.-'.r x"-.._ ..-"I .h"..__ [: I_: i
_CHCH,O0— p—C—4 4#—0OCH,CH__|
o A W 0
' CH;
DGEBA epoksi smola
(diglicidil-etar bisfenola A)

mea}:ﬁvnﬂst oksaciklopropana iskonicena je u alkoksidne jedinice zahim napadaju druge molekule

razvoju epoksi smola (termin 1zveden 1z _epok- smole, u procesn koji se zove wmreZavanje. Svako
s1d”, uobiéajeno 1me oksaciklopropana). Tipiéan otvaranje prstena genense sledeci alkoksid, kop se
pomer je DGEBA. umrezava sa drogim molekulom smole, na kraju

Epoks1 smole podleZu transformaciji nazvanoj dajuéi materijal vilo velike molekulske teZine. Ovaj
otvrdnjavanje zagrevanjem il 1zlaganjem razliéitim proces je predstavljen shematska.
reagensima, obiéno kiselinama i1h bazama Tako Kada do otvrdnjavanja dolam u kontaktu sa
nastaje 1zuzetno tvrda supstanca. Najveci broj ¢vrstom povriinom koja sadrz povismske idroksilne
smola sadr#1 dve oksaciklopropanske funkecionalne orupe (dobar pnmer je staklo), dolazi do povrsinskog
erupe. Bazno-katalizovano otvrdnjavanje zapodinje vezivanja preko kovalentnih veza: smola deluje kao
otvaranjem prstena hidroksidmim jonom. Nastale jak lepak.




Dobijanje epoksi smole

¥

_CH,
CH. |5

.\tjj._

Proces sc nastavlja
s puta

¢vrst, visokoumreZen materjal




Sumporni analozi ROH i ROR': Alkan
i Alkil-
R- i R-5-R’

homenklatura:

3 1 , 3
CH. 4/\2/\ /\/\

metan
2-Metil-1-butantiol 3-Pentantiol
CH;SCH,CH; Etil-metil-
Supstituenti: , R alkil
Aot

Prioritet:  HO- > HS- HS 2-Merkaptoetanol



Kiselost:

RSH + H2 <:> 2 + H5H2
pK, ~ 9-12

» Tioli su kiseliji od ROH, jer je RS-H
slabija i R

» Tioli grade slabije vodoni¢ne veze u

odnosu ha RO
* R-S-H je manje polarna, H,S je gasl!

CH;SH: pK, = 10, b.p. 6.2 °C
CH,OH: pK, = 15.5, b.p. 65 °C



Nukleofilnost:

Mnogo bolji nukleofili od RO- , manje bazni,
vise polarizabilni. Nema problem sa R, X.

R + R-=X: S—N2> RSR + X

Neutralni RSR" podlezu S\2 (slicnho NH;, PR;)

CHy—S—CH; + CHy-T: —> (CH3),5CH, + :i

Poredenje: CH;OCH; ne reaguje na ovaj nacin.



Neutralni sulfidi su dobre odlazece grupe (kao H,O):
Sulfonijum soli su alkilujuCu reagensi.

(CH,),S—CH, + —> (CH.),5 + CHy 1

Oksidacija do disulfida
(reverzibilna reakcija je redukcija)
L

2 R-S5-H = 2 R-5-5-R + 2HI
Li. NH, lig

Znacaj: povezivanje polipeptidnih lanaca

enzim
/\/‘/ < >




Oksidacija do sulfoksida i sulfona

. I I
H3C—S —CH, M 10/e5\ ﬂ) H3C—ﬁ12—eCH3
Dimetil-sulfid HsC CH;
Dimetil-sulfoksid, - B
(DMSO) Dimetil-sulfon

/4

Prosirenje valence (ucesce d orbitala sumpora).
Oktetni oblici:

| .

|
H3C_S_CH3 H3C_?

2+ Glavni
—CH; kontributori



Tioli (i sulfidi) neprijatno

mirisu....

Raspadanje hrane, biljaka, metantiol se dodaje
prirodnom gasu, otpadne vode, fekalije, neke
hemijske laboratorije... .

Hemijsko oruzje tvora:

c|iH3

3-Methyl-1-butanethiol trans-2-Butene- trans-2-Butenyl methyl
1-thiol disulfide




...prijatni u vema malim
koncentracijama

Dimetil-sulfid: HiC—S—CH; crni éaj

grejpfrut

Moze se osetiti u
koncentraciji od 1 x 10> ppbl!!
(1 mg u olimpijskom bazenu)

H.C~ | “SH
CH,
[R,5)-2-(4-Methyl-3-cyclohexenyl)-
2-propanethiol




L

luk u kuhin

i i beli

Crn




O °
/\/é',\s/\/ Bel | |LI k
Alicin

Antibacterial
Antimicrobial
Fungicidal
Anticancer
Cardiovascular
Cholesterol
reducer
Anticoagulant

LDs, = 60mg/kg

Plants: chemical
protection
against insects

Collection of some of the principal organosulfur compounds and in-
termediates associated with garlic.




HS S

[

Collection of some of the principal organosulfur compounds and in-
termediates associated with onion.




Na visim temperaturama 3,3-dimetil-2-butanol, u El-reakeiji, daje dva proizvoda, jedan
1zveden 1z karbokatjona prnisutnog pre premestanja, a dmgl iz katjona nastalog alkil-pre-
mestanjem. Navedite strukture ovih elimimaciomh proizvoda.

Vezba 9-11

Napisite Willilamson-ove sinteze navedenih etara. (a) 1-Etoksibutana (dva nacéina); (b) 2-

-metoksipentana (Postoje 1i dva dobra postupka takode?); (¢) propoksicikloheksana; (d)
1 4-dietoksibutana.

Vezha 9-12

MNavedite proizvode reakeije 5-brom-3,3-dimetil-1-pentanola sa hidroksidmim jonom 1
predlozite mehanizam reakcije.

Veiba 9-14

Napisite mehanizme sledece dve reakcije: (a) 1.4-butandiol + H® — oksaciklopentan
(tetrahidrofuran); (b) 5-metil-1 5-heksandiol + HY — 2 2-dimetiloksaciklobeksan (2,2-
~dimetiltetrahidropiran).




Veiba 9-15
Postol nekoliko naéina za sintezn etara iz alkohola 1 halogenalkana. Koji prilaz biste vi
1zabral za sintezu (a) 2-metl-2-(1-menletoksi)butana; (b) 1-metoksi-2 2-dimetilpropana?
[Pomoé: proizvod iz (a) je tercijami etar, a kod (b) dobija se neopentil-etar. ]

Veiba 9-16
Tretiranjem metoksimetana toplom HI dobija se jodmetan. PredloZite mehanizam.

Reakeijom oksacikloheksana (tetrahidropirana, koji pnkazan na margim) sa HI dobija se
1,5-dijodpentan. Napifite mehanizam reakeije.

Veiba 9-19

Kop oksaciklopropan daje 3-heksanol dejstvom LiAIH4 (za éime sledi obrada reakeije
razblazenom kiselinom)? (Pomoc: primenite retrosintetiéku analizu kao 5to je opisano u
odeljkm 8-9. Dva odgovora su moguda, alil prema jednom se dobija 3-heksanol u smesi sa

1Z0INETOMm. )

Veiba 9-20

Predlozite efikasnu sintezu 3,3-dimetil-1-butanola polazeél od jedinjenja koja nemaju
vise od fetin upljenikova atoma. (Pomod: proizvod analizirajte retrosinteticka kao 2-
-ludroksietilovanje tercijarnog butila)




Vezba §-21

Predvidite glavm proizvod otvaranja prstena 2 2-dimetiloksaciklopropana dejstvom

(a) LiAIH,, zatim H*, H,O; (b) CH;CH,CH;MgBr, zatim H*, H,0; (¢) CH;5Nau CH40H;
(d) razblaZena HCl u CH;CH,0H; (e) koncentrovana HBr

Veiba 9-22

{a) Sulfid A je jak otrov koji je upotrebljen kao hemijskd otrov (,,gas sa nunsom senfa™)
u Prvom svetskom ratu 1 u osmogodisnjem ratu 1980-tih godina izmedu Iraka 1 Irana.
Citav niz hemijskog 1 bioloikog oruZja ponovo se pojavio tokom Zalivskog rata 1990-
1991. 1 sumnja se da je medicinsk fenomen poznat kao . sindrom zalivskog rata” posledica

1izlaganja kopnenih trupa hemijskom 1 moZzda bioloskom omZju za vreme rata. Zenevskim
protokolom 1z 1921. godine izriéito je zabranjena upotreba hemijskog 1 bioloskog omiZja.
Konvencija o hemijskom oruiju je 1983.1 1993 (SAD su je ratihkovale 1997 g.) zabramla
posedovanje takvih matenja 1 velika painja se posvecuje pnidrZavanju 1 primeni propisa.
Jedan od velikih problema je to 5to se takve otrovne materije lako proizvode, pa je ovaj
problem jos izraZeniji. PredloZite sintezu A polazeéi od oksaciklopropana. (Pomoé: vasa
refrosmtetiéka analiza treba da krene od diolskog prekursora molekula A') (b) Mehamzam
njegovog dejstva 1zgleda da ukljuéuje sulfonijum-so B, za koju se mish da reaguje sa
nukleofilima u telu. Kako se B dobija, 1 kako bi reagovala sa nukleofilima?

 CH,
CICH,CH,SCH.CH,Cl CICH.CH:S” | «a
A '




37. Napisite IUPAC-ova imena svakog navedenog moleknla.
{a) (CH;),CHOCH,CH; (b) CH;OCH,CH.OH

H.C OCH,

(d) (CICH,CH,),0 | (g) CH;0CH,Cl

50. Imenujte svako od navedenih jedinjenja prema IUPAC-ovo] nomenklatur.
CH;
(3 ‘__:::'_ {_:H: 'l_"H | I] | [:-H 3.[:H:{::HS{::H_=. (] {:.H 3{:.]:‘1:[:1'1_- S 1:]3 H i El | {‘Fj S{_]:{‘].

o




