
Poglavlje 22: Hemija 

supstituisanih benzena 
Stabilizacija benzilnom rezonancijoma +/./- 



Prošireni p-sistemi za prenos naelektrisanja 



Benzilni radikali su reaktivni intermedijeri  

prilikom α-halogenovanja alkilbenzena 

Benzilno halogenovanje 







Benzil Katjon (SN1 reakcija) 



SN2 je ubrzana reakcija 

Delokalizovano 

prelazno stanje 



Kiselost benzilnog vodonika: 

Rezonanciona stabilizacija benzil anjona 

Poređenje sa propenom pKa ~ 40  



Oksidacija i redukcija u 

benzilnom položaju 

• raskidanje C-C veze 

OH O OH

Moguće reakciju 

zaustaviti u ovoj fazi 



Neutralni, blagi 
uslovi 

Zaštitna grupa Višak 

„sporedni proizvod“ 

deprotektovano 

nepromenjeno 



Sinteza jedinjenja iz eudesmanske vrste etarskih ulja 





Benzenol ili Fenol (karbolna kiselina) 

Keq = 1013 

Nomenklatura 
(Fenol je enol!?) 



• Fenil etri: Alkoksibenzeni 

Fenoksi  

(od “feniloksi”) 

Metoksibenzen  

(Anizol) 

OCH3

O



Primeri fiziološki aktivnih fenolnih jedinjenja 



Kiselost 

• Uticaj suspstituenata: I i R 



Kiselost pikrinske kiseline uporediva sa kiselošću 

mineralnih kiselina 





Dobijanje fenola 

Problem u EAS: 

•  Kako dobiti “+OH” ili ekvivalent 

• dobra odlazeća grupa u prstenu: Nukleofilna 

aromatična supstitucija 

OH

R R

+OH



Tri moguća mehanizma: 

1. Adicija- eliminacija 

 prsten aktiviran elektron-privlačnom grupom 

 

2. Eliminacija-adicija 

 nema aktivacije:reakcija preko BENZINA 

  

2. Fenil-katjon 

 super odlazeća grupa L = N2, 
 



1. Adicija 

eliminacija: 

Nu = OH 

Nu = NH2 

ipso-supstitucija: zamena  
Grupe koja nije vodonik 







Bez elektron-privlačne grupe u jezgru, ali sa 

dobrom odlazećom grupom L, ekstremni uslovi 

2,4,5-Trihlorfenol 

(2,4,5-TCP) 

2,4,5-Trihlorfenoksi-sirćetna 

kiselina (2,4,5-T): Butil-

estar“Agent Orange” defoliant 

u Vijetnamskom ratu 

85% 

topljenje! 
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K2CO3, Cu, 240-250C

Dioksin: 500 puta toksičniji od strihnina 





2: Eliminacija-Adicija preko benzina 



Mehanizam: razjašnjenje obeležavanjem sa 14C 

benzin (veoma napregnut prsten) 

“Biradikaloidna” struktura  







Keto-Enol in Phenols: Current Stuff! 

Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 98 –101 



OH

R

-OH
X (L)

R

Sinteza fenola 

1. 

2. 

Adicija-

Eliminacija 

Benzin 

Eliminacija-Adicija 



Benzin se može „uhvatiti“ Diels-Alderovom reakcijom 

3: molekul azota kao super odlazeća grupa 

Primarni amin Relativno stabilan, 

moguće izolovanje 

Br

I

+
Mg

“Diazotovanje” 



Strategija za sintezu fenola polazeći od benzena: 

R
HNO3

R

NO2

R

OH

Dobijanje fenola iz arendiazonijum soli 





Hemija fenola: alkohol! 
a. Baznost: slaba 

• slabije bazan od alkohola, jer elektronski par 

učestvuje u rezonaciji sa benzenskim prstenom 

b. Ne formira 

fenil-katjon 
O

H

H

+



c. Ali je fenol dobra odlazeća grupa 

d. Williamson-ova sinteza fenil-etara 



Bolji 
nukleofil 

d. Fenoli grade estre 



e. Elektrofilna aromatična supstitucija 

Para proizvod 
dominira 



Halogenovanje bez katalizatora! 





f. Bazni uslovi: fenolat, superaktivan u EAS 
Kondenzacija enolata slično aldolnim reakcijama 





Šper-ploča, izolator, iverica, laminati.... 

Fenol-formaldehidne smole 

(bazni uslovi) 



Fenol-formaldehidne smole (kiseli uslovi) 



HO OH

H+

HCHO

HO OH

OH

H+

fenol
HO OH OH



Kolbeova reakcija sa ugljen-dioksidom 

Adolph W. H. Kolbe 
1818-1884 

Salicilna kiselina, 

prekursor aspirina 

aspirin 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://static.howstuffworks.com/gif/aspirin-ch.jpg&imgrefurl=http://shopper.howstuffworks.com/products/KEYWORD-Aspirin&h=200&w=200&sz=15&tbnid=GAxv1eSm0xBDbM:&tbnh=99&tbnw=99&hl=en&start=1&prev=/images%3Fq%3Daspirin%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DG




Reimar-Thiman-ovo formilovanje 

Gaterman-Koch-ova reakcija 



Klajzenovo (Claisen) premeštanje 

Proširenje elektrocikličnih reakcija. Kopeovo (Cope) 

premeštanje analogno Klajzenovom premeštanju 

Ludwig Claisen 
1851-1930 

6e aromatic TS 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.chem-station.com/yukitopics/images/claisen.GIF&imgrefurl=http://www.chem-station.com/yukitopics/peri.htm&h=111&w=79&sz=11&tbnid=6MC5NFBNlFKW6M:&tbnh=81&tbnw=57&hl=en&start=10&prev=/images%3Fq%3Dludwig%2Bclaisen%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN


Kopeovo (Cope) premeštanje 

Arthur C. Cope 
1909-1966 

http://images.google.com/imgres?imgurl=http://www.chem.wisc.edu/areas/organic/symposium/cope.gif&imgrefurl=http://www.chem.wisc.edu/areas/organic/symposium/symposium_1961.htm&h=183&w=129&sz=24&tbnid=mTpgslSr91tZeM:&tbnh=96&tbnw=67&hl=en&start=15&prev=/images%3Fq%3Darthur%2Bc%2Bcope%26svnum%3D10%26hl%3Den%26lr%3D%26rls%3DRNWE,RNWE:2004-36,RNWE:en%26sa%3DN


Premeštanje uz 

oslobađanje napona  

D

D
D

D

D

D
D

D

Degenerisano 

Cope-ovo 

premeštanje 

Specifično, 

degenerisano 

Tri vrste Cope-ovog premeštanja 







Benzendioli–Benzohinoni: 

Redoks par 

(nestabilno) 

redukcija 

redukcija 

o-Benzohinon 

p-Benzohinon 



Redoks odnos između 2,5-cikloheksadien-1,4-diona i 1,4-benzendiola 

(p-benzohinon/hidrohinon) 

 



O

O

CN

CN

NC

NC

Hinoni su oksidansi, jer mogu da prime elektrone. 

Elektron-privlačni supstituenti na hinonu povećavaju 

njegovu oksidacionu moć. 

Tetracijanobenzohinon 

 (TCNQ) 

TCNQ +
CN

CN

NC

NC

OH

OH

: 



Benzohinoni kao elektron-siromašni alkeni 

1,4-adicija (enoni) 

(Keto) (Enol) 

Kinetically stable 





Biohemijska konverzija kiseonika u vodu preko 
superoksida, O2

─, i hidroksi-radikala , OH 

Započinje reakcijom hidroksi-radikala sa 
dienskim delom iz fosfolipida: 









Arenamini 

Reaguju kao amini 

Slabija baza od RNH2 (pKa 

= 11-12), zbog 

rezonancije, slično kao 

što su fenoli slabije baze 

od alkanola 

pKa = 4.63 

NH2:

H+

NH3
+



Strategija za sintezu fenola polazeći od benzena: 

R
HNO3

R

NO2

R

OH

Dobijanje fenola iz arendiazonijum soli 



R
N

H
H N O+

Dobijanje diazonijum soli 





Arendiazonijum soli 

Stabilizacija rezonancijom 



b. Eliminacijom N2 fomira se fenil-katjon 

Fenil katjon 

Reakcija arendiazonijum soli: 





Strategija: 

 ArH → ArNO2 → ArNH2 → Ar’NH2 → Ar’H 

Iskoristi se amino supstituent kao aktivator za 

EAS, a potom se ukloni. 







Diazokuplovanjem se dobijaju boje 

 

Ovo je EAS sa diazonijum solima kao elektrofilima. 

Reakcija samo sa aktiviranim arenima (fenol ili derivati 

anilina). Dobijena jedinjenja su obojena  (n→π*, π→π* 

elektronski prelazi): Azo boje 



Industrijske boje sadrže –SO3H groupe koje su 

rastvorne u vodi. Omogućavaju vezivanje za tekstil. 

(and pH Indicators) 
























