Osobine i reakcije
halogenalkano

Brommetan se mnogo kornist1 kao insekticid. 1 primenjuje se
zbog svoje visoke toksi¢nosti. Reakeija nukleofilne supstitucije
brommetana 1 atoma azota iz molekula guanina, sastavnog dela
DNA, moze izazvati poremecaj u funkcionisanju ¢elyja, dovoljno
ozbiljan da izazove rak.




Veiba 6-1

Koji su proizvodi reakeije 1-brombutana sa:
(a) : ‘I. “:(b) CH3CH,0: ; (¢) N3~; (d) : As(CHa)3: (e) (CHz)aSe?

Vezba 6-2
Predlozite polazne supstance za dobijanje (a) (CHz)4 N*T™: (b) CH3SCH>CHs.

Veiba 6-3

Koristeci zakrivljene strelice opisite kretanje elektrona u svakoj od prikazanih kiselinsko-
-baznih reakecija:(a) vodonikov jon + hidroksidni jon; (b) fluoridni jon + bor-trifluord,
BF;: (e) amonijak + hlorovodonik; (d) vodonik-sulfid. HoS + natrijum-metoksid, NaOCH3;
(e) dimetiloksonijum-jon, (CH3),OH*, + voda; (f) samo-jonizacija vode pri ¢emu nastaju
hidronijum- 1 hidroksidni jonowvi.




Obelezite elektrofilna 1 nuleofilna mesta u éetin mehamzma kop su ranije prikazam.

Napdite detaljnu jednaéimm reakeije 1z vezbe 6-2 konstedi zaknivljene strehice da oznadite
pomeran)e elektronskah parova.

Ponovo napisite svaku reakeiu 1z tabele 6-3 konstedi zakmvljene strelice da prikaiete
pomeranje elekirona.

Veiba 6-7

Pomodéu zaknivljemh strehica, predloZite pomeranja elekirona u datim reakeiljama, koje ée
detaljnije biti razmatrane u poglavlju 7.

H

/ | AV
@) —C* + CI- C—Cl (b) HO- + ©—¢ » HO + ::::c(
|

N | /

L




Vezba 6-9

Prikazite hipoteticki mehanizam zamene sa prednje 1 zadnje strane za Sy2-reakciju
natrijum-jodida sa 2-brombutanom (tabela 6-3). Koristite strelice da prikazete kretanje

elektronskih parova.

Vezba 6-10

Napisite proizvode sledecih Sy2-reakcija. (a) (R)-3-hlorheptan + Na™ — SH: (b) (5)-brom-
-oktan + N(CH3)3: (¢) (2R .4R)-4-jod-3-metiloktan + K* ~SeCHj.

Veiba 6-11

Napisite strukture proizvoda SNy2-reakcija cijanidnog jona sa (a) mezo-2.4-dibrompentanom
(dvostruka Sn2-reakcija): (b) rrans-1-jod-4-metilcikloheksanom.

Veiba 6-12

Kao 5to smo videli na primeru karvona (glava 5, zadatak 36). enantiomeri se ponekad mogu
razlikovati po mirisu 1 ukusu. 3-oktanol 1 neki njegovi derivati su takvi primeri: dekstroro-
tatorna jedinjenja se nalaze u prirodnom ulju od nane, dok se njihovi (-)-1zomeri nalaze
u ekstraktu lavande. Prikazite kako biste sintetisali opti¢ki ¢iste uzorke oba enantiomera

3-oktil-acetata, polazeci od (S)-3-jodoktana.

i
OCCH,

|
CH,CH,CHCH,CH,CH,CH,CH,
3-oktil-acetat




Veiba 6-13
Dejstvom Nal na (§)-2-jodoktan gubi se opti€ka aktivnost polaznog jedinjenja. Objasnite.

Veiba 6-15

Predvidite proizvod reakcije l-hlor-6-jodheksana sa jednim ekvivalentom natrijum-
metilselenida (Na™ —SeCHy).

Veiba 6-16

Predvidite relativne kiselosti ¢lanova datth grupa. Ako je neophodno., pomognite se
odeljkom 2-2. (a) H,S, H,Se: (b) PH3, H>S; (¢) HC103, HC1O,; (d) HBr, H»Se; (e) NHy™,
H;0". U okvirn svake grupe oznaéite konjugovane baze i predvidite njihovu relativnu
sposobnost kao odlazecih grupa.

Veiba 6-17

Predvidite relativne baznosti élanova datth grupa: (a) —OH, ~SH: (b) “"PH,, ~SH:
(e) I, 7 SeH,; (d) HOSO, ™, HOSO; ™. U okviru svake grupe predvidite relativne kiselosti
konjugovanih kiselina.

Veiba 6-18

Predvidite koji je ¢lan bolji nukleofil u svim navedenim parovima. (a) CH35SCHj3 ili
CH3S :(b) CH3NH ili CH3NH»: (e) HSe ili HoSe.



Veiba 6-19

U svakom od sledecih parova molekula predvidite koji je molekul nukleofilniji: (a) P(CHz)s
ili Si(CHj3)a: (b) CH3CH;5e™ ili Br™; (e) H>O ili HE.

Vezba 6-20
Koje su reakcione vrste reaktiviuje: (a) CH3SH 1li CH3SeH: (b) (CH;3),NH ili (CH;)>PH

ili (CH;)>PH?

Veiba 6-21

Koji ¢e od dva nukleofila iz navedenih parova brze reagovati sa brommetanom”?

'ist fT“Ha
(@) CH,S~ ili CH,CHS™ (b) (CH;),NH ili (CH;CH),NH

Veiba 6-22

Dejstvom NaOH u DMF-u na 5-hlor-1-butanol, :CICH,CH,CH,CH,OH, brzo nastaje
jedinjenje molekulske formule C4HgO. Predlozite strukturu ovog proizvoda 1 mehanizam
njegovog dobijanja.

Veiba 6-23

Predvidite relativne brzine Sy2-reakeija cijanidnog jona sa navedenim parovima supstrata.

Br CH; Br
T
CH

i CH,CH,CH,Br

3



27.

28.

Prikazane molekule imenujte prema IUPAC-vom sistemu.

(a) CH3;CH,C1  (b) BrCH,CH;Br  (e) CH;CH,CHCH,F
CH,CH;

(d) (CH3):CCH>I (e) Qcch (f) CHBr3

Nacrtajte strukture svakog navedenog molekula. (a) 3-Eul-2-jodpentan; (b) 3-brom-1.1-
dihlorbutan: (¢) cis-1-(brommetil)-2-(2-hloretil)ciklobutan; (d) (trihlormetil)ciklopropan:
(e) 1.2.3-trihlor-2-metilpropan.

Nacrtajte 1 imenujte sve strukturne izomere formule C3HgBr(l.

Nacrtajte 1 imenujte sva strukturno izomerna jedinjenja formule CsHjpBr.

. Kod svakog strukturnog 1izomera iz zadataka 29 1 30 identifikujte sve stereocentre 1 odredite

ukupan broj stereoizomera svake strukture.

U svakoj reakeiji 1z tabele 6-3 identifikujte nukleofil, njegov nukleofilni atom (prvo
nacrtajte Lewis-ove strukture), elektrofilm atom organskog supstrata 1 odlazecu grupu.

U zadatku 32 moZe se nacrtati i druga Lewis-ova struktura jednog nukleofila. (a) Pronadite
2a, 1 nacrtajte alternativou strukturu (ona je samo drugi rezonanciomi oblik). (b) Da li
u ovom drugom rezonancionom obliku nukleofila postoji drugi nukleofilni atom? Ako
je tako. ponovo napisite reakeiju i1z zadatka 32 upotrebljavajuéi novi nukleofilni atom, 1
napisite ispravnu Lewis-ovu strukturu proizvoda.



Dalje reakeijerhalogenalkana

Halogenovana jedinjenja, kao 5to je 5.5,5-tmhlorleucin, posreduju u
transportu jona kroz celijske membrane morskih organizama. Morska
sunden koriste hlondni jon 1z morske vode da bi proizvodili ova
Jedinjenja iz obi¢nih aminokiselina (poglavlje 26).



(R)-3-brom-2-metilheksan gubi opticku aktivnost kada se rastvori u propanonu (acetonu).
Objasnite.

Veiba 7-4 H:C. i Cl
Hidroliza molekula A (prikazan sa leve strane) daje dva alkohola. Objasnite. H ‘CH;

A
Veiba 7-5
Rastvor 1,1-dimetiletil- (ferc-butil-) metansulfonata u polamom aprotiénom rastvaracu
sadrzl jednake kolic¢ine natrijum-finornida 1 natnjum-bromida, 1 kao proizvod se dobiva
75% 2-fluor-2-metilpropana i samo 25% 2-brom-2-metilpropana. Objasnite. (Pomoc:
informacije koje se odnose na relativne nukleofilne ja¢me halogenidnih jona u aproti¢nim
rastvaraé¢ima, nalaze se u odeljku 6-8 1 zadatku 49 u poglaviju 6.)

Veiba 7-6

Objasnite sledece rezultate.

(a)/Y + CN- Epmemimy >/Y

cl H H CN
> .

)
/?/ + CH:OH —>
(h) ‘H
OCH;
S

Hemijski fakultet R+




Veiba 7-7

Ako se 2-brom-2-metilpropan rastvori u vodenom etanolu na 25°C, dobija se smesa
(CH;)COCH:CHj3 (30%), (CH;3);COH (60%) 1 (CHj3)2 C=CH: (10%). Objasnite.

Veiba 7-8

Koje proizvode ofeknjete 1z reakelje bromeikloheksana sa hndroksidnim jonom?

Veiba 79

Napisite proizvode E2-reakelje (ukoliko ih ima) sledecih supstrata: CH,CH-I; CH;I;
(CH,);CClI, (CH;);CCH-L

Veiba 7-10

Objasnite reazultat prikazane reakeije.

H CIH
Cl I LED * C1 Cl- —~Cl
Cl_ o

Brzina elmnacije cis-1-brom-4-(1,1-dimetiletil)cikloheksana proporeionalna je koncen-
traciji supsirata 1 baze, ali je brzina eliminacije frams-1zomera proporcionalna samo koncen-
tracil supstrata. Objasnite.

Izomer 1,2,3.4,5 6-heksahlorcikloheksana, prikazan na margini, podleie E2-elhminacip
Hemiiski¥aR ga sporije od bilo kog 1zomera. Objasnite.



Veiba 7-13
Ko ée nukleofil 1z svakog od navedenih parova dati veél odnos proizvoda eliminacije /
supstitucije u reakeiji sa 1-brom-2-metilpropanom?

i
(a) N(CHs);, P(CH3);  (b) HN7, (CH;CHLNT () I, C1

Veiba 7-14

U svim sluéajevima kompeticije supstitucije 1 ehminacije nadeno je da se na visim reakcio-
nim temperaturama dobija veél procenat eliminacionih proizvoda. Tako se koliéina ehinu-
nacionih proizvoda, pratilaca hidrolize 2-brom-2-metilpropana, udvostruéava kada se
temperatura sa 25°C podigne na 65°C. Isto tako, u reakeiji 2-brompropana sa etoksidnim
jonom procenat eliminacionih proizvoda sa 80% na 25°C, diZe se na skoro 100% na 55°C.
Objasmate.

Nacrtajte strukture glavnih organskih proizvoda reakeija 1-brompropana sa (a) NaCN u
acetom; (b) NaOCH; u CH;0H; (e) (CH;);COK u (CH;);COH.

Veiba 7-16

Nacrtajte strukture glavnih organskih proizvoda reakeije 1-brom-2-metilpropana sa (a) INal
u acetonu; (b) NaOCH,CH; u CH;CH,OH.

Nacrtajte strukture glavmh organskih proizvoda reakeije 2-brompropana sa (a) CH;CH>0H;
HemijskifakaB€TH ; u CH;CH>0H; (¢) NaOCH;CH; u CH:CHOH.



Vezba 7-18

Nacrtajte stmkture glavmih organskih proizvoda reakeije (a) 2-brom-2-metilbutana sa
vodom u acetonu; (b) 3-hlor-3-etilpentana sa NaOCH; u CH;OH.

Veiba 7-19
Predvidite koja ée od reakelja u svakom od datih parova imati veéi odnos E2 - E1 proizvoda
1 objasnite zasto.

':Hj CH!-

CHOH 9

|
ta) CH,CH,CHBr ——— - CHﬁI—LéHBr

CR,O Na', CHOH | .

I |
o

(b) L :
(CH.CH):N Li*, (CH,CH);NH > 7 NETomeEn 7

7-20. Rarmofrite reakeiju koja je ovde prikazana. Da li ée se ona odvijati prema supstitucionom
11 elimmacionom mehamzmu? Koji faktori odreduju najverovamiji mehanizam? Nacrtajte
oéelavam proizvod 1 mehanizam reakeije u kojo) nastaje.

CH; CH3CH:'(‘)? \
a T y CH,
NaOCH,CH,. CH,CH,OH _
i (CHs)zm\M
RCH; CH, [/

Hemijski fakultet CH,CHCH, +Cl:



Hidroksilna funkcionalna grupo: alkoholi

Fermentacijom soka iz cedenog
grozda dobija se vino; na slici iz
Portugala prikazan je tradicionalni
postupak proizvodnje vina.




Veiba 8-1

Nacrtajte strukture datih alkohola. (a) (5)-3-Metil-3-heksanol; (b) frans-2-bromciklopentan-
ol; (c) 2. 2-dimetil-1-propanol (neopentil-alkohol).

Veibo 82

CH;

| |
(a) CH;CHCH,CHCH,

Imenujte sledeca jedinjenja.

O,DH
(h) CH.CHY

Bl‘r rTl
(¢) CH,CHCHCH,OH

21. Imenujte navedene molekule prema IUPAC-ovom sistemu nomenklature. Naznacite u
svakom posebnom slu¢aju stereohemiju (ukoliko postoji). 1 da 1i je molekul primarni,
sekundarni ili tercijarni alkohol.

OH
(a) CH;CH:JJHCH;

{|3H3C1
—C
H™
(d) H; OH
CH,OH
H———OH
CH-OH

Br OH
(b) CH;(]JH-‘CHl HCH:CH;

CH:CH;
—0OH

(e)

(T

OH

CH,CH,OH

(c) HOCH,CH(CH,CH-,CHj3),»

L
() “Br

(g) C(CH,OH),

CH,OH
() H3c+c1
CH,CH;



22. Nacrtajte struktume formule datih alkohola. (a) 2-(Trimetilsilil)etanol; (b) 1-metilciklo-

propanol; (¢} 3-(1-metiletil)-2-heksanol; (d) (R)-2-pentanol; (e} 3, 3-dibromcikloheksa-
nol.

Koje od sledelih jedinjenja je sekundarni alkohol?

OH aH
é \rl\ \]/\DH mDH
1 2 3 d

Koji je naziv ispravan za sledele

jedinjenje:
A. 2-metil-4-pentanol OH
B. 1,3-dimetil-1-butanol

C. 4-hidroksi-2-metilpentan
D. 4-metil-2-pentanol
E. 2-hidroksi-4-metilpentan



Formulisite ofekivane proizvode redukcije datih jedinjenja pomocu NaBH,. (Pomod: setite
58 mosuce sterecizomerije.)

O Q O CH;
ia}) CH:CCH.CH-CH; (b} CHyCHCCH.CH; i -:mr:mc::; :
H
Yezho 88

Hidridne redukcije cesto su stereoselektivne, sa transferom hidrida sa manje zasticene
strane molekula supsoata Predvidite sterechemijski ishod dejstva NaBHy na jadinjenje A

O
(CH3)2CH\ ©/CH(CHJ):
A

Formulisite redukcije kojima se dobijaju navedeni alkoholi (ai 1-Dekanol; (b) 4-metil-2-
-pentanol; (¢ ciklopentlmetanol; (d) 1.4-cikloheksandiol.



Napiite proizvode svakog od navedenih koraka. Sta moZete redi o stereohemiji?
OH
Na.Cr.O,, 5 NaBH, >
H.SC_H.O
CHs
cis-4-metilcikloheksanol

Veiba B-11
Formulisite sintezu svakog od navedemih karbonilmih jedinjenja iz odgovarajuceg
alkohola.

H
(0

" CHO O
{a) CH,CH,CCH(CH), (b (c) CH;CH:\A%{;

Veiba 8-12
Pokanite kako biste dobili monodeuterocikloheksan 1z cikloheksana.



Napizite sinteticku shemu konverzije 2-brompropana, (CHj),CHBr, u 2-metil-1-propanol,
(CH;),CHCH,OH.

Veiba 8-14
Predlozite efikasne sinteze navedenih proizvoda iz polaznih materijala koji ne sadrze vise
od cetinl uzljenikova atoma.

?H
{a) CH3(CH;yOH (hy CH;CH,CH,CHCH.CH,CH;
C(CH:):
[ _on ?H
(e (d) CH:CH,CH.CCH.CH;




Veiba 8-15

Na mehamistifkam osnovama predvidite 1 objasnite 1shod svake navedene reakeije.

]|3r
(a} CICH,CH,CH.C(CH;); + CH:.CHOH —
CH.CI

b) cchchchzJ:(cH,Jz + (CH),CO ‘K —2,

OH

| PCC, CHLCL
ic) HG’CH:CH:EH:E(EH}}: >

Veiba 8-16

Primenite retrosinetickn analizn na 4-etil-4-nonanel, rastavljajuét vezu ugljemk-Aisconik.
Vodi i ovo efiksano) sintez1? Objasnite.



Veiba 8-17

Navedite retrosinteti¢ku analizu sinteze 3-ciklobutil-3-heptanola, polazeéi od jedinjenja

koja sadrZe ¢etir1 1i manje ugljenikovih atoma.

» OH

2

i

PokaZite kako biste sintetizali 2-medl-2-propancl iz metana kao jedinog orpanckog
polarmog materijala.

Bra, Av Mg
CHp —20  EHBr > . CliMeBr
1. NaOH l. H,C=0
2. PCC 2. PCC
H,.C=0 CH;CHO
I. CH;MgBr O
2. NaxCr:0; | CH;MgBr

CH;CHO > CH;CCH; >  (CH;);COH



Zadaci

21. Imenujte navedene molekule prema TUPAC-ovom sistemu nomenklature. Naznacite u
svakom posebnom sluéaju stereohemiju (ukoliko postoji), 1 da 1i je molekul primami,

sekundami ili tercijamni alkohol.
<|)H Blr <|>H
(a) CH:CHCHCH, ) CHsCHCHCHCH,CH, (c) HOCH,CH(CH,CH,CHs),
szC’ CH,CH, OH
@ HC  OH (e) ® “Br (2) C(CH,OH)s
CH,OH
H—+—OH OH CH,OH
My on (i) <:E (i H3C+Q
CH.OH CHCH.OH CH.CH;

22. Nacrtajte strukturne formule datih alkohola. (a) 2-(Tnmetlsilil)etanol; (b) 1-metileiklo-
propanol; (c¢) 3-(1-mefiletil)-2-heksanol; (d} (R)-2-pentanol; (e) 3,3-dibromcikloheksa-
nol.



Dalje reakciie alkohola i
hemijo etara

Alkoksi-alkohol polioksietilen je nejonski deterdzent koji se koristi
za pranje vesa. Polarni kraj ¢ine etarska 1 hidroksilna funkeionalna
grupa 1 one grade vodoniéne veze. ¢ime se postiZe rastvorljivost u

vodi. Nepolari alkil-miz omoguéava rastvaranje masnoca 1 necistoca
sa prljavih tkanina.



Veiba 9-1

Da 11 biste upotrebili natrijum-cijanid kao reagens za transformaciju metanola u natrijum-
-metoksid na osnovu pK3 vrednosti navedenih u tabeli 2-2? (Pomoc: videti odeljak 2-2).

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

Vezba 9-3

Napisite ocekivane strukture proizvoda reakcije 1-metilcikloheksanola sa (a) koncentrova-
nom HC11 (b) koncentrovanom H,SO,. Uporedite mehanizme ova dva procesa.

Vezba 94

2-Metilcikloheksanol tretiranjem sa HBr daje 1-brom-1-metileiklobeksan Objasnite ovu
reakeiju pomoéu mehanizma.



Veiba 9-5

Predvidite glavne proizvode sledecih reakeija. OH
H
{a) 2-metil-3-pentanol + H>S0,, CH;O0H rastvaraé (b} + HCI
Premestanje tokom solvolize halogenalkana
Br CH g,c:HgD OC H: EH_:.
| CH,CH.OH | |
CH;Cl.—-'.‘hl?CHECHgi —> CH;(lf—fT‘CHECHg + CH;Ef—IIlJCHECHg + H—Br1
H:C CH-CH; H:C CH>CH; H;C CH-.CH;
2-brom-J3-etil- 2-etoksi-3-etal- J-etoksi-3-etil-
-I-metilpentan -2-metilpentan -2-metilpentan
(normalan proizved) {proizvod premestanja)

Veiba 9-6

Napisite mehanizam gore navedene reakelje. Zatim predvidite 1shod reakeije 2-hlor-4-meti-
Ipentana sa metanolom. (Pomo¢: pokusajte sa dva uzastopna hidridna premestanja da biste
dobili najstabilnip karbokatjon. )



Premestanje za vreme El-eliminacije

?H H.50,, 80°C HJC‘\ A CH.CH, H.50,, 80°C III {l}H
CH;ﬁ _':-H:EHECHE : —];.l:] > ':-= E‘H < . —];]; ) CH;ﬁ _{H:t:l:EHE
CH} HJC/glaTui prnizIT_Icrd pI‘Eml:;tﬂnjE CH} H
2-meiil-1-pentanol 2-menil-I-penten 4-menl-I-pentanocl

Veiba 9-7

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

Veiba 9-8

Na visim temperaturama 3,3-dimetil-2-butanol, u El-reakeiji, daje dva proizvoda, jedan
izveden 1z karbokatjona prisutnog pre premestanja, a drugi iz katjona nastalog alkil-pre-
mestanjem. Navedite strukture ovih eliminacionih proizvoda.

Vezba 9-9 T L 0.
Sta je proizvod reakcione sekvence prikazane na margini? ki

L 4



Vezba 9-10

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

Br

(a) I(CHy)l (b) (CH:CH2):CCl (e) /\/Q

Veiba 9-11

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

-metoksipentana (Postoje 1i dva dobra postupka takode?): (e) propoksicikloheksana; (d)
1.4-dietoksibutana.

Vezba 9-12

Navedite proizvode reakcije 5-brom-3.3-dimetil-1-pentanola sa hidroksidnim jonom i
predlozite mehanizam reakeije.

Veiba 9-13

(1R, 2R)-2-Bromeiklopentanol brzo reaguje s namjum-hidroksidom 1 dobija se optiéka
neaktivan proizvod. Za razhku od njega, (15,2R)-1zomer znatno j¢ manje reakfivan.
Objasmte.




Veiba 9-14

Napi$ite mehanizme sledeée dve reakcije: (a) 1.4-butandiol + H® — oksaciklopentan
(tetrahidrofuran); (b) 5-metil-1,5-heksandiol + HY — 2.2-dimetiloksacikloheksan (2.2-

-dimetiltetrahidropiran).

Veiba 9-15

Postoji nekoliko na¢ina za sintezu etara iz alkohola 1 halogenalkana. Koji prilaz biste vi
izabrali za sintezu (a) 2-metil-2-(1-metiletoksi)butana: (b) 1-metoksi-2.2-dimetilpropana?
[Pomo¢: proizvod iz (a) je tercijarni etar, a kod (b) dobija se neopentil-etar.]

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

Vezba 9-17

Reakeijom oksacikloheksana (tetrahidropirana, koji prikazan na margini) sa HI dobija se
1.,5-dijodpentan. Napisite mehanizam reakcije.



Veiba 9-18

Poka#ite kako biste 1zvrsili sledecu konverziju (isprelkadana strelica oznacava da je za to
potrebno nekoliko faza). (Pomoé: neophodno je da zastitite OH grupu.)

BrCH,CH,CH,OH —s DCH,CH,CH,OH

1. (CH3);COH, H”
2. Mg
3. DO
4.H*.H,O
BrCH,CH,CH,OH >  DCH,CH,CH,OH

Veiba 9-19
Kop oksaciklopropan daje 3-heksanol dejstvom LiAlH, (za éime sledi obrada reakceije
razblazenom kiselimom)? (Pomodé: primenite retrosintetiéku analizu kao 5to je opisano u
odeljkm 8-9. Dva odgovora su mogudéa, ali prema jednom se dobija 3-heksanol u smesi sa
1ZOMEToIMm. )

Veiha 9-20

PredloZite efikasnu sintezu 3,3-dimetil-1-butanola polazeéi od jednjenja koja nemaju
vise od éetinl uglijenikova atoma. (Pomo¢: proizvod analizirajte retrosinteticki kao 2-
-hidroksietilovanje tercijarnog butila )



Veiba 9-21
Predvidite glavm proizvod otvaranja prstena 2 2-dimetiloksaciklopropana dejstvom
(a) LiAIH,, zatim H*, H,0; (b) CH;CH,CH;MgBr, zatim H*, H,0; (¢) CH;5Nau CH50H;
(d) razblaZena HCl u CH;CH-0H; (e) koncentrovana HBEr

Veiba 9-22

{a) Sulfid A je jak otrov koji je upotrebljen kao hemijskd otrov (,,gas sa minsom senfa™)
u Prvom svetskom ratu 1 u osmogodisnjem ratu 1980-tih podina izmedu Iraka i Irana.
Citav niz hemijskog i bioloskog oruZja ponovo se pojavio tokom Zalivskog rata 1990-
1991 . 1 summnja se da je medicinska fenomen poznat kao | sindrom zalivskog rata™ posledica
izlaganja kopnenih trupa hemijskom i moZda bioloskom omZju za vreme rata. Zenevskim
protokolom 1z 1921. godine 1zriéito je zabranjena upotreba hemijskog 1 bioloikog omizja.
Konvencija o hemijskom oruiu je 1983.1 1993 (SAD su je ratifikovale 1997 p.) zabramla
posedovanje takvih materja 1 velika painja se posvecuje pndriavanju 1 primeni propisa.
Jedan od velikih problema je to 5to se takve otrovne materije lako proizvode, pa je ovaj
problem jo$ izraZeniji. PredloZite sintezu A polazeci od oksaciklopropana. (Pomoc: vasa
retrosimteticka analiza treba da krene od diolskop prekursora molekula A') (b) Mehanizam
njegovog dejstva izgleda da ukljuéuje sulfonijum-so B, za koju se mish da reaguje sa
mukleofilima u telu. Kako se B dobija, 1 kako bl reagovala sa nukleofilima?

_CH,
CICH,CH,SCH.CH.Cl CICHCH:S |
A “CH,

B



37. Napisite IUPAC-ova imena svakog navedenog molekula.

(a) (CH;),CHOCH,CH; (by CH;OCH,CH,OH (c) QO@

HsC OCH;
(d) (CICH,CH,),0 (e) 6 () CH;0'-C>—OCH3 (g) CH;0CH,Cl

50. Imenujte svako od navedenih jedinjenja prema ITPAC-ovo] nomenklatur.
CH;

|
@) [ >—CH.SH (b) CH:CH:CHSCH, (¢) CH:CH,CH,S0;H (@) CE:S0.Cl



II Kolokvijum (popravni) iz Organske hemije 1 za studente Biohemije

14. maj 2014. godine

Ime 1 prezime

Broj mndeksa:

1. Predlozite odgovarajuca mmena ili nacrtajte strukture sledec¢ih jedinjenja:

b) c)
a)
CHaCH,CHCH,F CH3OCHLCH,OH
CH-CH4
trans-2-bromciklopentanol
d) e) )
{5 ) -3-metil-3-heksanol ciz-1-{brommetil}-2-{2-hloretiljeiklobutan

g) h) i)

CH-OH

Hﬂ.’:—‘—CI
CH-CH,

2-metilpropil-metansul fonat

3-metilpentilmagnezijum-brommd (2-metilpropil-mezilat)




2. Napisite pronzvode E2-reakeije (ukoliko 1h 1ma) sledecih supstrata:

a) CH;CH.I

b) CH;I

¢) (CH;);CCl

d) (CH3):CCH,I

3. Poredajte po redosledu opadajuce kiselosti sledece alkohole:

OH ':iJH OH OH
P p Br .
O OO0 O,
Br
a b (= d

(najjaca kiselina)

4 Formulidite oéekivane proizvode redukcije datih jedinjenja pomocu NaBH, (Pomoc: setite se moguce

stereolzomerije).

a)
0

s

b)

0O
f“\f"mf’




3. Predwidite pro1zvod reakcye 1-hlor-6-jodheksana sa jednim ekivalentom natryjum-metilselemda
(INa™  SeCH;):

6. Predwidite relatrvne baznosti ¢lanova datih grupa: a) OH, "SH: b) PH,. SH: c) 'L Cl; d) HOSO, ",
HOS0;. pKa vrednosti: HyO (15.7); H,S (7): PH; (28); HI (-5.2); HC1 (-2.2); H,SO04(-3).
H>505(1.8).

a) jaca baza je

b) jac¢a baza je

c) jaca baza je

d) jaca baza je

7. Napisite sinteticku shemun konverzije 2-brompropana u 2-metil-1-propanol.




8. Prnkante kako biste dobili monodeuterocikloheksan 17 cikloheksana.

[CElex

0. Dovriite sledece reakeyje (u prazna polja upidite odgovarajuce strukture 1li reagense):

a)
OH f )
|
[’ 1 CH5S0-CI Nal
P Sh2
—cH, (Sn2)
b)

)

1. CH,MgBr, etar

PCC . 2 H*, H,0
CH,CH,CH, CH,CH,0H (piridinijum-hlorhromat) 2 .

10. Predwvidite proizvode otvaranje oksaciklopropana u sledec¢im reakcijama:

a) CH;O . CH;OH:

b) CH;CH,CH,CH,;MgBr. zatim H™. H,O:

¢) LiAlH; u etru., zatim H. H,0:




