


Delokalizovani π-sistemi 

Trigonalni C atomi 

 

π veza bogata 

elektronima: 

napad E+ 

adicija R∙ 

 

Režnjevi p-orbitala: 

normalni na sigma 

ravan, 

međusobno paralelni 

Nastanak dvostruke veze kod etena 



2-Propenil (Alil) sistemi 

Zamenom jednog atoma vodonika sa sp2-hibridizovanim 

ugljenikom dobija se alilni sistem 

a. jačina veze H H

87 kcal mol-1 101 kcal mol-1 

b. reaktivnost alilnog        

položaja kao RsecX 

L

SN1

c. kiselost H H

pKa ~ 40 pKa ~ 50 

alilni 

položaj 
#



Stabilizacija alilnih sistema rezonancijom 



Molekulsko-orbitalna slika alilnih sistema 

3 p orbitale         3 molekulske orbitale !!! 

Veze nastaju preklapanjem orbitala 

H 
. 

H 
. 

H   H + 

vezivna 

Anti-
vezivna 

+ H + + H + H + H u fazi 

čvor 

Znak talasne funkcije, 
Nije naelektrisanje! 

E 

- H + H + H + - H nisu u 
fazi 



E 
π 

σ 

σ * 

π * 

C H 2 C H 2 

ETEN 



1) Interakcija sa π vezivnom 

orbitalom dovodi do 

povećanja energije za p 

orbitalu i sniženja energije 

za π vezivnu orbitalu. 

2) Interakcija sa π 

nevezivnom orbitalom do 

snižavanja energije za p 

orbitalu (možemo reći da 

vraća na početnu enrgiju) a 

energija π antivezivne 

orbitale se povećava. Dva 

efekta na p orbitali se 

međusobno poništavaju. 

Interakcije između orbitala 

p  

E 
π 

π* 

0 

π 

π* Povećanje E 

Smanjenje E 

Nepromenjena E 

Eten Alil p orbitala 

nevezivna 
MO 



p 

E 

#  
u zavisnosti 

da li je 
+,·,- 

π 

π * 

0 

MO slika alilnih sistema: 

# 

#

, antivezivna

, nevezivna

, vezivna

E



Popunjavanje 2-propenil π-molekulskih orbitala 



C ̶  C 
C ̶  H 

90 
101 

173 
111 

229 
131 

alilni C-H 

 
87 

pKa = 40 

Realtivna kiselost, jačine 
C-H i C-C veza  



Reaktivnost alilnog položaja 
A. Radikalsko halogenovanje 

CH2   CHCH3 + Br2 

CH2   CH   CH2Br + HBr 

mehanizam 

1. 

2. 

Br2 2 Br 

. hn ili Δ 
Inicijacija: 

Propagacija: CH2   CHCH3 
+ Br 

. 
CH2   CH   CH2 

. 
CH2   CH   CH2 

. 

+ HBr 

CH2   CH   CH2 
. 
CH2   CH   CH2 

. 
Br2 

CH2   CH   CH2Br + Br 

. 

CH2   CHCH3 

Br Br 

X 

hn ili Δ 



Terminacija: 

3. 

Br 

. 
+ 

. 
CH2CH   CH2 BrCH2CH   CH2 

Br 

. 
Br 

. 
+ Br2 

CH2CH   CH2 
. 

2 CH2CH   CH2 CH2   CHCH2 

Različiti faktori dovode do terminacije! 



N-bromsukcinimid (NBS) kao reagens za 

alilno bromovanje 



Iz propena i cikloheksena nastaju simetrični alil-radikali, i zato 

nastaje samo jedan proizvod prilikom alilnog halogenovanja. 

Kada u reakciji nastaje nesimetričan alil-radikal dobija se smesa 

proizvoda. Odnos proizvoda zavisi od radikalskog karaktera svakog 

proizvoda i od prelaznog stanja preko koga nastaje proizvod.           

C5H11

NBS

hn, CCl4 C5H11
C5H11

C5H11 C5H11

Br Br

28% 72%
(smesa cis i trans)

C5H11

nesimetricni alil-radikal

simetricni alil-radikali



B. SN1: stabilizacija alil-katjona 

CH3CH   CHCH2Cl 
H2O 

- Cl 
- 

CH3CH   CH   CH2 
+ 

CH3CH   CH   CH2 
+ 

CH3CH   CHCH2OH 
CH3CHCH   CH2 

OH termodinamički  

proizvod 
kinetički 

proizvod 

termodinamički 

kinetički 
katjon E 



C. SN2: stabilizovano prelazno stanje 

CH3CH   CHCH2Cl NaI CH3CH   CH   C 

Cl 

I 

+ 

‡ 

CH3CH   CHCH2I + Cl 
- 

100 puta brži od 

δ- 

δ- 



D. Alil-anjoni: alilni organometali 

+ 
RX 

alil-grinjarevi reagensi: 

Mg + 

neutralni analozi alil-anjona: 

X = OR, SR, NR2 

H 2 C C 

C H 3 

C H 
2 
L i 

H 2 C C 
C H 3 

C H 2 R 

M gBr 

X 



Konjugovane dvostruke veze 

     Nomenklatura:       cis/trans     E/Z 

C C C C C C C C 

H3C

C

C

C

CH2

C2H5

CC

CC

H3C
H3C

C

C

C

CH2

BrH

H

H H H

H

H H

H

trans-1,3-pentadien cis-2-trans-4-heptadien (Z)-4-brom-1,3-Pentadien 

cis-1,4-heptadien 1,4-cikloheptadien 1,3-cikloheksadien 

1

2

3

4

5

6

1

2

3

45

6

7

1

2 3

4

5

6

7



Stabilnost: toplota hidrogenizacije 

CH3(CH2)3CH   CH2 H2 
+ 

1,5-heksadien 

1,3-butadien 

Ali: 

Rezonanciona energija za butadien je ~ 3.5 kcal/mol 

ΔH˚ 
kcal/mol 

-30.3 

-60.5 

-57.1 

2 H2 + 

2 H2 
+ 



Razlike u toplotama hidrogenizacije dva molekula– 1-butena (terminalni 
monoalken) i jednog 1,3- butadiena (dvostruki terminalni konjugovani dien) 

ukazuju na njihovu relativnu stabilnost.  

-60.5 2 H2 + 



Struktura 

1.47 Å

C-C 1.54 Å
C=C 1.33 Å

1.09 Å
122.9o

119.5o1.34 Å
 veza

 veza
 preklapanje

H H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

s-cis

s-trans
stabilnija za 2,8kcal/mol



Orbitale 



E















+

-

+

++

+

+ +

+

++

++

+ + + +

- - -

- -

- -

-

--

-

-

-

-

-

jedan 
čvor 

bez 
čvorova 

dva 
čvora 

tri 
čvora 



+ HBr
CH3 CH3

CH3 CH3

BrBr

1,2-adicija
70%

1,4-adicija
30%

Br Br
CH3

0o

+ Br2
CCl4, 20o

BrBr

1,2-adicija
54%

1,4-adicija
46%

Br Br

Elektrofilna adicija na konjugovane diene 

adicija bromovodonika: 

adicija broma: 



E 

+ HBr

BrBr

        1,2-adicija

  0oC     70%

40oC     15%

H H

1,4-adicija

30%

85%

CH3Br

H

Br

H

stabilniji izomer 

nastaje sporo 

manje stabilan izomer 

nastaje brzo 



Produžena konjugacija 

+ HBr 

Br - 
Tri proizvoda 

C H 3 

C H 3 

C H 3 

Veoma reaktivan 



CIKLOHEKSATRIEN ILI BENZEN!!!  

Šest elektrona u prstenu, bez prekida konjugacije 

aromatičnost 

Osobine benzena u odnosu na heksatrien: 

Teško se hidrogenizuje 

Nereaktivan prema elektrofilima u oksidansima 



Proširena konjugacija u prirodnim 

proizvodima 

Orange color of carrots 

Biological 
degradation 

Vision 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.eleganthack.com/archives/carrots.jpg&imgrefurl=http://www.eleganthack.com/archives/&h=1067&w=800&sz=218&tbnid=UDi2ecEntQuRbM:&tbnh=150&tbnw=112&hl=en&start=1&prev=/images?q=carrots&svnum=10&hl=en&lr=&rls=RNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en&sa=N
http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.space.net.au/~hutcho/graphics/vision.jpg&imgrefurl=http://www.space.net.au/~hutcho/review97.htm&h=417&w=600&sz=71&tbnid=XewvRZPfs6ZR0M:&tbnh=92&tbnw=133&hl=en&start=2&prev=/images?q=vision&svnum=10&hl=en&lr=&rls=RNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en&sa=G


Organski provodnici 

Heeger, MacDiarmid, Shirakawa, Nobel Prize 2000 



Light emitting diodes (LED) 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.led-watch.com/images/xray/space250.jpg&imgrefurl=http://www.led-watch.com/&h=250&w=148&sz=13&tbnid=-TaeODmKcQYsgM:&tbnh=106&tbnw=62&hl=en&start=34&prev=/images?q=led&start=20&svnum=10&hl=en&lr=&rls=RNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en&sa=N
http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.selectronic-led-lights.com/images/homepage-mix.jpg&imgrefurl=http://www.selectronic-led-lights.com/&h=200&w=200&sz=18&tbnid=qGQhdd7HIa91eM:&tbnh=99&tbnw=99&hl=en&start=46&prev=/images?q=led&start=40&svnum=10&hl=en&lr=&rls=RNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en&sa=N


Za konjugovane sisteme karakteristične 

posebne transformacije: 

 Periciklične reakcije 

1. Cikloadicije: Diels-Alderova reakcija, 

[4+2] cikloadicija 

+ 
Δ 

4π-4C 
dien 

2π-2C 
dienofil 

20% 

cikloadukt 

H C 

H C 

C H 2 

C H 2 

H 2 
C 

C 
H 2 

H C 
C H 2 

H C 
C H 2 

C H 2 

C H 2 



Tipična Diels-Alderova reakcije se odvija između elektron-

bogatih dieni i elektron-deficitarnih alkena 

DA reakcije sa obrnutim elktronskim osobinama elektron-

siromašni dieni i elektron bogati alkeni 

Hemoselektivnost Diels-Alderove 

reakcije 

Uticaj supstituenata: 

elektron-donori: Alkil,  alkoksi,  alkiltio 

CH3, CH3O,  CH3CH2S 

hiperkonjugacija 

rezonancija 

Za primer sa kiseonikom rezonancioni efekat je jači od induktivnog efekta 

O C H 3 O C H 3 O C H 3 



elektron-privlačne grupe:  CF3, CR,  C   N,    NO2 

O 

Rezonancioni: 

primer: 

Induktivni: 

Ova dvostruka veza nije u kompeticiji 

za reakciju sa dienofilom 

90% 
+ Δ 

C 

F 

F 

F 

H 2 C C 
C R 

H 

O 

H 2 C C 
C R 

H 

O 

H 2 C C 
C R 

H 

O 

C R 
O 

C R 
O 



+ 
Δ 

Objašnjenje na osnovu interakcije između orbitala: 

sp3 

Mehanizam: koncertovan (usklađen) 

sp2 

sp2 



Posledice: 

Reakcija je stereospecifična, zadržava se 

stereohemija polaznih komponenti 

+ 

+ 

Cis Cis 

Trans Trans 

80% 

90% 

COCH3

CH3

O

COCH3

O

H3C

COCH3

O

CH3

COCH3

O

CH3



OCH3

OCH3

NC CN

CNNC

OCH3

OCH3

+ 

+ 
NC CN

CNNC

CN
CN

CN
CN

OCH3

OCH3

CN
CN

CN
CN

OCH3

OCH3





Nereaktivni dieni 

Dimerizacija ciklopentadiena 



Endo i egzo cikloadicije na 

ciklopentadien 





o

o

i
i

A

A
Generalno: + 

Primer: 

Endo 

o i

io

A

A

CH3

H3C NC H

HNC

CH3

H3C CN
CN



Alkini kao dienofili 

Dobijanje 1,4-cikloheksadiena 

CO2CH3

CO2CH3

CO2CH3

CO2CH3

+ 

Može ponovo 
da reaguje 

75% 

CO2CH3

CO2CH3



Δ 

Δ 

hυ 

Egzotermno (prsten 

se oslobađa 

napona) 

ΔH ° = -9.7 kcal mol-1  

Egzotermno 

(C   C  bolje od C   C, manji napon u prstenu)                            

ΔH ° = -14.7 kcal mol-1  

hυ 

2. Elektrociklične reakcije: Intramolekulsko 

zatvaranje i otvaranje prstena 



Elektrociklične reakcije su 

streospecifične 

CH3

CH3

CH3

CH3

Δ 

cis–3,4-Dimetilciklobuten 

Trans 

Samo! 

Samo! 

cis,trans–2,4-Heksadien 

Trans,trans 

Δ 



„Pomeranje“ supstituenata 

konrotatorno 

Konrotatorno:                                   

Rotiranje u istom smeru 

Δ 
H

CH3

H

CH3

H

CH3

CH3

H



konrotatorno 

Rotacija u smeru kazaljke na satu je moguća ali. Sterno odbijanje!!! 

Δ 

Δ 

CH3

H

H

CH3

CH3

H

H3C

H

H

CH3

H

CH3
CH3

H

H

CH3





hυ 

dis 

hυ 

dis 

Fotohemijska reakcija (hυ) disrotatorno 

(rotacija u suprotnim smerovima) 

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

CH3



Δ = disrotatorno 

Interkonverzija heksatrien/cikloheksatrien je takođe 

stereospecifična 



hυ = konrotatorno  



Simetrija orbitala određuje mehanizam!!! 

Conrotatory 

Disrotatory 

Za termičko 

zatvaranje prstena 

Za fotohemijsko 

zatvaranje prstena 

hν-prelazak e u π3 





E















+

-

+

++

+

+ +

+
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++

+ + + +

- - -

- -

- -

-

--

-

-

-

-

-

+ +

--

+

+

-

-

konrotatorno

disrotatorno

Intramolekulsko zatvaranje i otvaranje prstena 
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+ +
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-

LUMO

HOMO













E

disrotatorno

konrotatorno



Polimerizacija konjugovanih diena 



Polimerizacijom izoprena vrši se u biljkama preko  

izoprenil-pirofosfata 

CH2OH 

Pirofosforna kiselina (PP) 

+ 
-H2O 

CH2OPP 

O O 

HO-P-O-P-OH 

O O 

Estar  

(izoprenil-pirofosfat) 

enzim 
CH2OPP 

izomerizacija -OPP 

CH2
 

+ CH2
 

+ 
Izoprenil-PP 

dimeri 

trimeri 

tetrameri 
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Terpeni prirodni polimeri izoprena sastoje se iz : 

 2 izoprenske jedinice (C-10) monoterpeni 

 3 izoprenske jedinice (C-15) seskviterpeni 

 4 izoprenske jedinice (C-20) diterpeni 

OH 

H 

H 

O 

mentol 

kamfor 

b- kadinen 

CH2OH 

Vitamin A 



Kiselo katalizovana polimerizacija 

Polimerizacija alkena 







vulkanizacija gume 



Koji alkeni su dobri dienofili? 

Koji dieni imaju s-cis konformaciju? 



VEŽBANJA ZA KOLOKVIJUM 

















PRIMERI ZADATAKA SA IPITA 




















