
Deprotonovanje 

SN1 / SN2 

E1 / E2 

Oksidacija 

Poglavlje 9: Reakcije alkohola 



1. Deprotonovanje 



Zašto dolazi do deprotonovanja? 

pKa (ROH) ~ 15-18.  

Potrebna baza jača od  RO 

a. RLi , e.g., CH3Li [pKa(CH4) ~ 50];  

b. Na  NH2 ( NH3, 35); LDA (R2NH, 40);  

c.  K H  or Li H  (H2, 38);  

d. (CH3)3CO  [(CH3)3COH, 18] 
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Primena alkoksida: 



2. Protonovanje 
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Problem: Smesa proizvoda 
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3. Premeštanje karbokatjona 
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Mehanizam premeštanja  karbokatjona 

Faza 1: protonovanje Faza 2: gubitak vode 

Faza 3: pomeranje hidrida Faza 4: reakcija sa bromidom 

brzo! 



Pomeranje hidrida 
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                  Statistička raspodela proizvoda. 

važno: H ostaje sa iste strane prstena 
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Intermedijerni katjoni se mogu uhvatiti SN1 reakcijom, 
ali je proces reverzibilan u jako kiseloj sredini 

E1 sa premeštenim katjonima: nastaje više 
suspstituisana dvostruka veza jer je satabilnija 
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 H+ 

+ 

H 
+ 
„ 
∆ 

OH 

H 
+ 

H 

+ 

Premeštanje H 
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Premeštanje H 

Dejstvo tople kiseline na 4-metilcikloheksanol 
daje 1-metilcikloheksen: 
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4. Premeštanje karbokatjona uz pomeranje 
alkil-grupa (sporije od pomeranja H) 

Posebno kad nema mogućnosti za pomeranje vodonika: 



Rsec Rterc 

Premeštanje alkil-grupe je brže kada tom prilikom 
dolazi do oslobađanja napona u prstenu: 
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Mehanizam pomeranja alkil-grupe 
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 Premeštanja kod primarnih alkohola 
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5. Organski i neorganski estri iz alkohola 

“esterifikacija”: 
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A = C, N, S, P, Cr, itd. 

Organski estri: ravnoteža 

RCOH 
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H2SO4 kat. 
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Neorganski estri 

Blagi uslovi za konverziju ROH       RX bez H+  

Reagensi: PBr3 za RBr; PCl3 ili ClSCl za RCl. 

O 

3ROH + PBr3            3RBr + H3PO3 [“P(OH)3”] 

Fosforasta kiselina 

Mehanizam obuhvata neorganske estre koji se ne 
mogu izolovati. 



Mehanizam: 

Faza 1 

Faza 2 

Potom sledi reakcija sa još dva molekula ROH  



Sinteza hloralkana pomoću SOCl2 
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Reakcija sa tionil-hloridom u 
rastvaračima različite polarnosti 



Mehanizam: 
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“mezilat” 

CH3                      SO2Cl R   O   SO2                     CH3 

4-Metilbenzenesulfonat, “tozilat” 
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Reaguju po SN1 ili SN2: Supstitucija OH grupe 
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Reaguju po SN1 ili SN2: Supstitucija OH grupe 





Etri: alkoksialkani 

Etri ne grade vodonične veze:  
tačka ključanja i rastvorljivost u vodi 
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Ciklični polietri: Krunski etri 

Šupljina u koju se 
može smestiti K+ 



Krunski etri solvatišu katjone 



Nomenklatura: Alkoksialkan. 
Ista pravila kao i za RH. 

O Etoksietan O 
1 2 3 4 1-Metoksi- 

OCH3 

OCH2CH3 

butan 

Cis-1-etoksi-2-metoksiciklopentan 

Dobijanje: Williamson-ova sinteza etara 

SN2 
Rprim  X   +   R‟O                R  OR‟ 
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Najbolje za: X = L, nezaklonjene R, R‟; polarni 
aprotični rastvarači; u suprotnom dolazi do E2! 
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Ciklični etri 
Intramolekulska Williamson-ova  sinteza 



Visoko razblaženje favorizuje 
intramolekulsku reakciju 



Na brzinu reakcije utiču ΔH  i ΔS. 

Entropija raste sa opadanjem veličine prstena 

Relativne brzine 3 > 5 > 6 > 4 > 7 > 8 
Blizina naspram 

napona 
Napon i 

rastojanje 
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dobro! loše! 

Intramolekulska Williamson-ova sinteza je 
stereospecifična 

Podsećanje: SN2 je stereospecifična. 

napad sa zadnje strane uz inverziju! 



Etri iz alkohola 
SN2 and SN1 

Rprim OH 
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Mehanizam SN2: ROH 
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Simetrično 

Sinteza mešovitih etara 

Alkoholi se mogu „zaštititi“ prevođenjem u t-butil-etre: 

ROH 





Etri  se mogu dobiti alkoholizom R-X 
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Reakcije etara 

Rprim etri:  

Stabilni prema bazama, RLi, RMgBr, razblaženim H+ 

Ali sa jakim H   : SN2 + 
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Reakcije nesimetrični etara (prim/sec) 
istovremeno SN1 i SN2 
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Uspešna primena: 
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zaštita Deprotekcija 

tert-Bu etar hidrolizuje: H , H2O blagi uslovi 
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Zaštita alkohola preko terc-butil-etra 



Cilični etri sa naponom u prstenu 

Bazni uslovi:        Nu   napada direktno!    
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Otvaranjem prstena oslobađa se 
ugaoni napon (~ 27 kcal mol-1). 
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Regio- i stereokontorla 

Reakcije sa različitim Nu   
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Regioselektivnost:  
SN2 na manje supstituisanu stranu 



Sa neutralnim Nu, potrebna kiselina za 
aktivaciju etra za nukleofilni napad. 
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Sa nesimetričnim sistemima može nastati 
smesa, ali je reakcija regioselektivna-napad 
Nu: na više supstituisanu stranu 
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Selektivnost je indukovana elektronskim 
efektima: više supstituisani ugljenik bolje 
stabilizuje δ 

+ 

Regioselektivno! 



Mehanizam: 

Protonovani 
kiseonik 







Sumporni analozi ROH i ROR’: Alkantioli 
i Alkil-sulfidi 
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Sulfidi: 

3-Pentantiol 

CH3SCH2CH3 Etil-metil-sulfid 

Supstituenti: SH merkapto, SR alkiltio 

Prioritet: HO HS > 
2-Merkaptoetanol HS 

OH 2 
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Kiselost: 

RSH H2O RS HOH2 + + 

: 
: 
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: : 
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• Tioli grade slabije vodonične veze u 
odnosu na ROH  

   

CH3SH: pKa = 10, b.p. 6.2 °C 

: 
pKa ~ 9-12 

• Tioli su kiseliji od ROH, jer je RS-H 
slabija i RS je polarizabilniji 

CH3OH: pKa = 15.5, b.p. 65 °C 

• R–S-H  je manje polarna, H2S je gas! 
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Nukleofilnost: 

RSR‟ R‟  X RS + + 
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Neutralni RSR‟ podležu SN2 (slično NH3, PR3) 
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Mnogo bolji nukleofili od RO-  , manje bazni, 
više polarizabilni. Nema problem sa   RsecX. 

Poređenje: CH3OCH3 ne reaguje na ovaj način.  
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Oksidacija do disulfida  
(reverzibilna  reakcija je redukcija) 
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Značaj: povezivanje polipeptidnih lanaca 

S  S 
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SH 
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Neutralni sulfidi su dobre odlazeće grupe (kao H2O): 
Sulfonijum soli su alkilujuću reagensi. 
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Dimetil-sulfid 

Dimetil-sulfoksid, 
(DMSO) 

Dimetil-sulfon 

Proširenje valence (učešće d orbitala sumpora).  
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Oksidacija do sulfoksida i sulfona 



Tioli (i sulfidi) neprijatno 
mirišu…. 

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

Hemijsko oružje tvora: 



…prijatni u vema malim 

koncentracijama 

Dimetil-sulfid:                             crni čaj 

Može se osetiti u 
koncentraciji od 1 x 10-5 ppbl!! 
(1 mg u olimpijskom bazenu) 

H3C CH3 S 

: 
: 

grejpfrut 



Crni i beli luk u kuhinji 



Alicin 
Beli luk 
Antibacterial 
Antimicrobial 
Fungicidal 
Anticancer 
Cardiovascular 
Cholesterol 
reducer 
Anticoagulant 

LD50 = 60mg/kg 
 
Plants: chemical  
protection  
against insects 

Kad se seče: 












