wora T -

Delokalizovani pissistemi

Proucavanie ultraljubicastom i vidljivom spektroskopijom

Ova cma, sjajna, savitljiva folija je poliacetilen
(polietin), dobijen polimerzacijom gasovitog etina na
zidovima prikazanog reakcionog suda. Poliacetilen
Jje prvi sintetisami organsk polimer koji provodi
struju. Konisti se kao folija za pakovanje racunarskih
komponent: da b1 se uklonio statick elekmcitet.




Delokalizovani m-sistemi

Nastanak dvostruke veze kod etena
Trigonalni C atomi

Reakcije m veze
bogata elektronima:
* npapad E*
 adicija R:

o 2 ) s Reinjevi.p-orbitala:
' $p -oronala normalni na o ravan,
medusobno paralelni

2p-orbitala



2-Propenil (Alil) sistemi
N ispt ¢ —me Ny 0> aliln

polozaj

Zamenom jednog atoma vodonika sa sp?-hibridizovanim
ugljenikom dobija se

a. jacina veze /\//H /\//H

87 kcal mol! 101 keal mol-!

b. reaktivnost alilnog /\/L
Sn1

polozaja kao R, X

c. kiselost /\/ /\/

PK, ~ 40 pK, ~ 50



Stabilizacija alilnih sistema rezonancijom




Molekulsko-orbitalna slika alilnih sistema

3 p orbitale —3 molekulske orbitale

Veze nastaju preklapanjem orbitala
H*+H® —> H H

An‘n— r\
oo @ o ¥
fazi '\ ;o

4

ufazig GH/\ED N
_|.|_1
@ vezivha
Znak talasne funkcije, U

Nije naelektrisanje!



sp? orbital

2p orbital
Ethene




1)

Interakcije izmedu orbitala

Interakcija sa m vezivhom
orbitalom dovodi do
povecanja energije za p
orbitalu i snizenja energije
Za T vezivnu orbitalu.

Interakcija sa m
nevezivnom orbitalom do
snizavanja energije za p
orbitalu (mozemo reci da E
vraca na pocetnu enrgiju) a
energija m antivezivne
orbitale se povecava. Dva
efekta na p orbitali se
medusobno ponistavaju.

0

> Povelanje E
hevezivnha

; )
y

............ 4

Nepromenjena E

T
n\% Smanjenje E

1

Eten Alil  porbitala



MO slika ali

Inih sistema:

zav?;nos‘ri Q_ _6_ _Q

u
da li je .
. . m3, antivezivna
E Q—Q—Q
x
T3, Nevezivna
o| 2]
E| #m g Q9 Q

T3, Vezivna



Popunjavanje 2-propenil w-molekulskih orbitala

radikal anjon




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

alilni C-H
pKa = 40




Podsetnik: adicija halogena na alkene

Elektrofilna adicija Br, na 1-heksen

: Br—Br:, CC, ..

CH;(CH,);CH=CH, ———— ‘33H3'31CH:?’fa'fHCH:Ef‘.l:
: Br:
90%

1-heksen 1.2-dibromheksan

anti-bromovanje cikloheksena

83%

racemski frans-1,2-dibromcikloheksan




Reaktivnost alilnog polozaja
A. Radikalsko halogenovanje

CH2=CHCH3 + Brz_

mehanizam

1. Inicijacija:
2. Propagacija:

!

"CH,—CH=CH
\_

hv ili A
—"CH,= CH—CH,Br + HBr

Br Br
hv ili A o
Br > 2 Br S
? /CH2= CH —CH;
CH,=CHCH; + Br "—|, :I:
CH,—CH=CH,
R - + HBr -

2

2

_J

Br, .
—2> CH,= CH—CH,Br + Br



3. Terminacija:

4 . .
Br + CH2CH =CH2 — BrCH2CH =CH2

3% Br°+ Br* — Br,

|2 " CH,CH=CH, —  CH,=CHCH,~ CH,CH=CH,

Razliciti faktori dovode do terminacije!



N-bromsukcinimid (NBS) kao reagens za
alilno bromovanje

0 0
N—Br + HBr NH + Br,
o) o)

Br
o 0
O + QN—Br hv, CClay, + QNH
o o)



Iz propena i cikloheksena nastaju simetricni alil-radikali, i zato
nastaje samo jedan proizvod prilikom alilnog halogenovanja.
Kada u reakciji nastaje nesimetrican alil-radikal dobija se smesa
proizvoda. Odnos proizvoda zavisi od radikalskog karaktera svakog
proizvoda i od prelaznog stanja preko koga nastaje proizvod.

NBS 2 /\/
C5H11/\/ > CsH11/\/ CsH;

1

72%

o
Yo (smesa cis i trans)




B. S\1: stabilizacija alil-katjona

+
(" CH,CH=CH—CH,
CHyCH=CHCH,Cl ——> 3
' | CH;CH—=CH=CH, |,
© 2
CH,CH= CHCH,OH CH;CHCH =Ch,
termodinamicki
proizvod 5
Kineticki
proizvod

E A 2

termodinamicki




C. S\2: stabilizovano prelazno stanje

¥
4 96' )
A
.. v U N
100 puta brzi od
/\/\C| I 5
\ y,

v
CH3CH=CHCH,I + CI



D. Alil-anjoni: alilni organometali

alil-Grinjarevi reagensi:

CH. Li
/2
CH3

/\/B'ﬂ + Mg —> /\/MgBr

neutralni analozi alil-anjona:

o

X )
—/ > _y
N

)

i

X = OR, SR, NR,



VEZBANJA ZA KOLOKVITJUM

Predwvidite 1shod alilnog bromovanja sledeéih supstrata pomoéu NBS (1 ekvivalent):

{a) cikloheksen i) [

e,

| ic) l-metileikloheksen

32. Napisite glavni(e) proizvod(e) svake od navedenih reakeija.

_._______DH




Konjugovane dvostruke veze

A L
C=C+C+C —C—CCC

c=Cc—c=C
l l

é o { 6 0 A
Nomenklatura: cis/trans E/Z
H H CoHs H
H-C \C C/
, __
H3C\C /C\C _CH; \C=C / \H ch\c /C\C _CH;
| | /- N\ | |
H H H H Br H

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

1 2 3
(] 2 1 A
7 5 4 2 5 3
7 5
4 6

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




Stabilnost: toplota hidrogenizacije
AH"
kcal/mol

CHy(CH,),CH=CH, + H, —> -~ "> -303

W +2H, — ">~~~ -605

1,5-heksadien
Ali: g/ N\ t2ZH, — T -57.1
1,3-butadien

Rezonanciona energija za butadien je ~ 3.5 kcal/mol



Razlike u toplotama hidrogenizacije dva molekula- 1-butena (terminalni
monoalken) i jednog 1,3- butadiena (dvostruki terminalni konjugovani dien)
ukazuju na njihovu relativnu stabilnost.

2 CH,CH,CH=CH,

AE = 3.5 keal mol ™

/" AE = —60.6 keal mol™

2 CH;CH,CH,CH; CH;CH,CH,CH;




Struktura

s-trans



Orbitale
S I nr
“3%‘2_%% s

Jedan ,
éb évor
b
- ) ez 1
cvorova




(Ond
Ot .
@
4
*

"
00 0

1,3,5-heksatrien




Elektrofilna adicija na konjugovane diene

adicija bromovodonika:

®
\/\ L. Lf’» [\/@\CHSH \/\CH3

~ Gl
o

.« oo 1,2-adicija 1,4-adicija
adicija broma: 70% 30%
Br Br

\)\/Br k/""«%/Br

1,2-adicija 1,4-adicija
54% 46%
60°C  10% 90%




Br Br

NN 4B \)\/H k/ "

1,2-adicija 1,4-adicija
0°C 70% 30%
40°C 15% 85%

E manje stabilan izomer
nastaje brzo

stabilniji izomer
nastaje sporo




Produzena konjugacija

Veoma reaktivan /\/\/CH3
g .

Tri proizvoda <« ‘ CH
3

+M/
<<J




Adicija broma-bromovanje

CH,=CH—CH=CH— CH=CH,

1,3,5-heksatrien

Br
BrCH,CHCH=CHCH=CH,

5,6-dibrom-1,3-heksadien

(proizvod 1,2-adicije)

BrCH,— CH-£ CH==CH— CH=CH,

{

BrCH,—CH=CH— CH-£CH==CH,

!

'BrCH,—CH=CH—CH=CH— CH,

i

Br
+ BrCH,CH=CHCHCH=CH, -+

3,6-dibrom-1,4-heksadien

(proizvod 1,4-adicije)

BrCH,CH=CHCH=CHCH,Br
1,6-dibrom-2.,4-heksadien

(proizvod 1,6-adicije)




CIKLOHEKSATRIEN ILI BENZEN!!!

4 ) N0
O - =
- v

Sest elektrona u prstenu, bez prekida konjugacije
aromaticnost

Osobine benzena u odnosu na heksatrien:
Tesko se hidrogenizuje
Nereaktivan prema elektrofilima u oksidansima



Prosirena konjugacija u prirodnim
proizvodima

H;C
(‘ H_; (‘ H_; (‘ H_; H _':,(? )

2 i / P )/// /I/ y

CH-

B-karoten odgovoran za harandZastu boju Sargarepe

degradacija CH3 CHj; CH;

oI
R ,,
[\/ECH: VID

Vitamin A
(Retinol
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Organski provodnici

H H H H I

—le 2
\ \ \ \ Oxidation > \\(\/\W

(doping)

H H H H I

N —

trans-Polyacetylene Conducting polyacetylene

Heeger, MacDiarmid, Shirakawa, Nobel Prize 2000




Organic Conductors and Applications

Poly( p-phenylene vinylene)

(Electroluminescent displays,
such as in mobile phones)

A

/) H

 \ AN

Polypyrrole

(Electrolyte; screen coating;
sensing devices)

1
Polyaniline

(Conductor; electromagnetic shielding of
electronic circuits; antistatic, such as in carpets)

Polythiophene

(Field-effect transistors,
such as in supermarket checkouts:
antistatic, such as in photographic film)
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Za konjugovane sisteme karakteristiche
posebne transformacije:
Periciklicne reakcije

1. Cikloadicije: Diels-Alderova reakcija,
[4+2] cikloadicija

H
CH, CZ
He” CH, A  HC™ CH,
H'C ¥ léH 20_"/> ch éH
N 2 ° 2
N CH2 \E'
4m-4C 2m-2C e

dien dienofil cikloadukt



Hemoselektivnost Diels-Alderove
reakcije

Tipicna Diels-Alderova reakcije se odvija izmedu elektron-
bogatih dieni i

DA reakcije sa obrnutim elktronskim osobinama
i elektron bogati alkeni

Uticaj supstituenata:

elektron-donori: Alkil, alkoksi, alkiltio
CH;, CH30, CH5;CH,S

hiperkonjugacija < ,/OCH3 OCH, ‘OCH;
e
NS | |

e Sy g

rezonancija

NS

Za primer sa kiseonikom rezonancioni efekat je jaci od induktivnog efekta



o,
Il
elektron-privlacne grupe: CF;, CR, C=N, —NO,

|
Induktivni: r|C—F
| F
[ l :
e CR CR . CR
Rezonancioni: HZC:C\/ . HZC_C\H . HZC—é'
H H H

primer: I )O/
—”/j;"/z 90%

Ova dvostruka veza nije u kompeticiji
za reakciju sa dienofilom




Mehanizam: koncertovan (uskladen)

==
+
N
Objasnjenje na osnovu interakcije izmedu orbitala:
'
'<v Z "
- g '\ \
S
SPZ)/' A 5t o/

p? /(’ sp3 //



Posledice:

Reakcija je stereospecificna, zadrzava se
stereohemija polaznih komponenti

0O 9
O LT
+ |  —
N o
CH3 80 /o CH3
Cis Cis
@) O

~ COCH; COCH,
C - = (T
HsC j “CHs,

Trans Trans



OCH,

OCHj N

NC.__CN CN

- + I — EN

X NCCN CN

OCH,

CN

~ "OCH NC. _CN CN

3+ ]: — CN

N NCCN CN
OCH;

OCH,



=

f/ TABELA 14-1

Tipicni dieni i dienofili u Diels-Alder-ovim reakeijoma

Dieni

ch
Hjc Ty

2 3-dimetil-
-1,3-butadien

-2.4-heksadien

a;~_~|
CH;

frans, framns- 1.3-ciklopentadien 1,3-cikloheksadien

Dienofili
NEI{:N HIC}{ HIEEJ:'CI—I3 HIC03EH3
NC~ °CN H™ "CN H  "CO.CH; CH;0,C H
tetracijanoeten cis-1,2-dicijanoetan dimetil cis-2-butendioat diJl'lHi! -‘rtuf-'-'-:-blltﬁ“llﬂiﬂﬂt
{ dimetil-maleat) (dimetil-fumarat)
/{E tlj,w:n:cH3
\W/D
b | i ;
CO,CH
anhidrid 2 butendikiselin oo 2 H,C—CHCH H,C—CHCOCH,
A . -butindicat i
i anhidrid maleinske kiselin (dimetil-acetilen- propenal metil-propenoat
~dikarboksilat) e (metil-akrilat)




Nereaktivni dieni




Endo i egzo cikloadicije na
ciklopentadien

Egzo- 1 endo-cikloadicije na ciklopentadien

NS A N T kraci most
| & :
f\ (metilen)

N COCH; ¢ 2 egao
.' % -grupe
W H /‘-’--/
\|:4' CO 2 CH_}L
H

egzo-adicija

A

endo-adicija

CH;0,C:
TN

CH;0,C—%¢
H




Endo-pravilo

metil-propenoat endo-proizvod



Primer:
CH,

———

N [ CH3

o Q\‘CN

S aNC_H HsC
Endo é I
NC—

3 0. i
/ e A ) ,—A
I
Generalno: i * | — ‘
A <A

o) o |




Alkini kao dienofili

Dobijanje 1,4-cikloheksadiena

. s
CO,CH, COCH;
750/0 AN
MoZe ponovo \;\
da reaguje COZCH3

CO,CH;



2. Elektrociklicne reakcije: Intramolekulsko
zatvaranje 1 otvaranje prstena

| A 7 hv |
) < € J
Egzotermno (prsten
se oslobada
napona)

AH ° = -9.7 kcal mol-!

JAY N hv
—> ‘ s <

Egzotermno
(C—=C bolje od C=C, manji napon u prstenu)
AH ° = -14.7 kcal mol’



Elektrociklicnhe reakcije su

streospecifiche
A ~ “CH4 |
<_> N Samo!
R CH; .
cis-3,4-Dimetilciklobuten cis,trans-2,4-Heksadien
CH;
</ JAY S =
‘ < Samo!
\

Trans

CH3 Trans,trans



,2Pomeranje‘ supstituenata

Konrotatorno:
Rotiranje u istom smeru

CH, H
ﬁ konrotatorno CQ CH
3 "H > 3
JAY N\_H
H
CH,

cis-3.4-dimetilciklobuten




trans-3.4-Dimethyleyclobutene trans,trans-2,4-Hexadiene

Rotacija u smeru kazaljke na satu je moguca ali.

H H

A
e > L

H H




HyC / -
e~ ) H
'l A \\/ A H.C /—\
\ “Ha k'i".'ztl.‘ql:t:{to:‘_‘rs: - 1 ﬁ/ (:.HS




Fotohemijska reakcija (hu) disrotatorno
(rotacija u suprotnim smerovima)




Interkonverzija heksatrien/cikloheksatrien je takode
stereospecificna

A = disrotatorno




fv = konrotatorno

"STITRYEY Stereohemiiski ok elekirociklicnih reakeija
(Woodward-Hoftman-ova pravila)
Broj dvostrukih
veza Termicki proces Fotohemijski proces

- paran kontrarotatorno disrotatorno
\neparan disrotatorno kontrarotatorno




Simetrija orbitala odreduje mehanizam!!!

Three nodes My —

Za fotohemijsko
zatvaranje prstena

Two nodes <€

Disrotatory hv-prelazak e u
Za termicko
zatvaranje prstena

One node | <€

No nodes




Intramolekulsko zatvaranje i otvaranje prstena

0=

fr

disrotatorno

konrotatorno




I c-0
B

g - P

Z’\r

R ASEE
SRS+
S35 +




Polimerizacija konjugovanih diena

1.4-Polimerizacija 1,3-butadiena
o e g ic1jator 5 . . S
nCH,=—CH—CH=CH, —> —(CH,—CH=CH—CH,),—

cis- ili trans-polibutadien

CH,

. ’ TiCls, AIR;
nH,C=C—CH=CH, —

—(H,C CH,),—

2-metil-1.3-butadien (Z)-poliizopren




Polimerizacijom izoprena vrsi se u biljkama preko
izoprenil-pirofosfata

R
)\/CH OH *+ HO-P-O-P-OH =
° ol -H0

O O

Pirofosforna kiselina (PP)

)\/CH OPP plaall} )\/CH OPP
Yy e = —
i = _opp

Estar izomerizacija

(izoprenil-pirofosfat)

: dimeri
)%/C‘.HZ — )WCHZ ZOPIEMTHE, trimeri

tetramersi




)\/ Sopp _‘)\/\OPP

izopentenil-pirofosfat dimetilalil-pirofosfat

T —_— W
NS NS —
)\) \_)\/\OPP oPP —

(@_) . [
Q :

limonen

O~ -tk

o-pinen




Biosinteza kamfora iz geranil-pirofosfata

cis-trans 1zomenzacija /-" s

L.
>

=~
=

B

geranil-pirofosfat

)

1sto je kao 1




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

CH,OH

mentol OH

Vitamin A

B- kadinen

kamfor



Polimerizacija alkena

Polimerizacija

monomeri polimeri

Kiselo katalizovana polimerizacija

CH;
|
CH,C=CH, + CH=C(CH3),

2.4 4-trimetil - 2.4.4-trimetil-
-1-penten -2-penten




Mehanizam dimerizacije 2-metilpropena
7 CH; ™y CH,  CHs
— CH;C+«— CH,=C

CH, "CH;

CH; CH, CH,

| | |
CH,CCH,C=CH, + CH;CCH=C(CHy),
| |
CHj CH;

1z deprotonovanja a 1z deprotonovanja b




Radikalska
polimerizacija
etena

n CH,=CH,

ROOR,
1000 amm,
>100°C

—(CH,—CH»)7—
polieten
(polietilen)
(zajedno sa racvastim
izomerima)

Mehanizam radikalske polimerizacije etena

FAZA INICIRANIJA
RO—OR — R(:::).
| Yy -

RO! +'"CH,~CH, —> ROCH,—CH,

FAZA PROPAGACIIE

ROCH,CH,! +" CH,~-CH, —> ROCH;CH,CH,CH;"

oo ; (n — 1) CH,=CH; .o -
RQCHQCHQCHZ(._‘H; . > RQ—(CH3CH1),,—CHJ(_'H: .




vulkanizacija gume




Koji alkeni su dobri dienofili?

(b) ‘|3
HzC=—CHCH,CH,COCH4

(d) O (e O




VEZBANJA ZA KOLOKVIJUM

Veiba 14-1

Zanemarujuél sterechemiju, napisite sve 1zomeme bromheptene kop su dobijem dejstvom
NEBES na frans-2-hepten.

Veiba 14-2

Predvidite 1shod alilnog bromovanja sledecih supsirata pomocu NBS (1 ekvivalent):

{a) cikloheksen it} i) 1-metileikloheksen

Hidrohzom (R)-3-hlor-1-butena iskljuéive se dobijaju racemsla alkoholi. Objasmte.
(Pomoc: pogledajte odeljak 7-3).

Vezba 14-4

Tretitanjem 3-buten-2-ol hladnim bromovodomkom dobijaju se 1-brom-2-buten 1 3-brom-
-1-buten. Objasnite rezultat pomoéu mehamzma.




Veiba 14-5

Solvoliza 3-hlor-3-metil- 1-butena u sircetnoj kiselini na 25°C daje u poéetku smesu koja se
sasto]l uglavnom 1z struktnimo 1zomermhb hlonda, uz dodatak acetata. Posle duzep viemena,
nestaje ahl-hlond, 1 acetat je jedim proizved. Objasmte rezultat.

i1
a CH.LOH,CHLO K H N H
% ﬂ ﬂ

)

J-hlor-3-metil- 1-klor-3-metil-
-1-buten -2 -bhuten

Pokazite kako cete u Sto manje faza 1zvrsih naznadenm konverziju. (Pomo<: ahlna
organometalna jedinjenja reaguju sa ketonima na 1so nadin kao 1 obiéna organometalna
jedinjenja.)

HO CHCHO

5- 0




Veiba 14-7

Predlozite odgovarajuéa imena 1li nacrtajte strukfure sledecih jedinjenja:

Br

i) cis-3 6-dimetil-1 4-cikloheksadien (d) cis cis-1 4-dibrom-1_3-butadien

Veizba 14-8

Toplota hidrogemizacije frams-1,3-pentadiena je —54.2 keal mol ™, 6,6 keal mol’ manja
od toplote hidropemizacije 1 4-pentadiena, 1 manja je nego ito se oéekuje 1z rezonanclone
energije 1 3-butadiena. Objasmte. (Pomoc: viden odeljak 11-7.)

Veiba 149

Energija disocijacije sredidnje dvostruke C-H veze 1 4-pentadiena je samo 77 keal mol ™.
Objasmte. (Pomoc: videtn odeljke 14-1 1 14-2 1 nacrtat proizvode apsirakeije H atoma )




Vezba 14-10
Eonugovam diem mogu se dobiti vec pnmenjemim metodama za dobijanje obiémh alkena.
Predlozite sinteze: (a) 2, 3-dimenlbutadiena 1z 2 3-dimenl-1 4-butandiola; (b) 1,3-ciklo-
heksadiena 1z cikloheksana.

Vezha 14-11
Napisite proizvode 1,2- i 1.4-adicije (a) HBr i (b) DBr na 1,3-cikloheksadien. 5ta je
necbiéno u 1,2-1 1 4-adicijama HX na jednostavne cikliéne 1, 3-diene?

Veiba 14-12

Bromovanjem 1,3-butadiena (videti stranu 582) na 60°C, dobijaju se 3,4-dibrom-1-buten
i 1 4-dibrom-2-buten u odnosu 10:90, dok na —15°C odnos je 60:40. Objasnite rezultate
mehamizmom.

Veiba 14-13

Nadeno je da je posle reakenje 1,3 5-heksamena bromom dobijena 1 mala kohiéma 1. 2 5 6-
-tetrabrom-3-heksena NapiSite mehamzam nastajanja ovog proizvoda.




Veiba 14-14

EKlasthkujte svako dole dato jedinjenje kao elekitomima siromasm 11 elekivonima bogan
alken, poredeci sa etenom. Objasnite vase odgovore.

(a) H,C—CHCH,CH; O mq

Vezba 14-15

F

Dwosttuka weza miroetena, H>C=CHNQ»;, simomaina je elektromima, a metoksietena,
H>C=CHOCHj3;, je bogata elekiromima. Objasmite konstedl rezonaneione strukiure.

Veiba 14-16
Formulisite proizvode [4+42]eikloadicije tetracijanoetena 1
(a) 1,3-butadiena; (b) ciklopentadiena; (c) 1,2-dimetilencikloheksana (videta margima).

Veiba 14-18

Cis frans-2 4-heksadien reaguje vilo sporo u [44+2]cikloadicljama; trans rans-lzomer
mnogo brze. Objasnite. [Pomoc: za Dhiels-Alder-ovu reakeiju neophodna je s-cis konfor-
macija diena (shka 14-9, videts 1 shkm 14-6).]




Veiba 14-17

Dodajte proizvode 1l polazne supstance ko nedostaju u datim shemama.

H,C CN HsC
{a) 1 + J|/ — 7 by? + 2?2 —>
H,C NC
I

Vezba 14-19

Predvidite proizvode sledecih reakelja (naznaéite jasno sterechemaju): (a) ifrans,frans-
-2 4-heksadiena 1 metl-propencata; (b) frans-1, 3-pentadiena 1 anhidnda 2-butendikaselme
(anhidrida malemske kseline); (c) 1 3-ciklopentadiena 1 dimetl-frans-2-butendioata
(dimetl-fumarata).

Veiba 14-20

Moze doéi 1 do miramolekulske Dhels-Alder-ove reakeije. Naertajte dva prelazma stanja
koja vode proizvodima u dato] reakeiji

1 i i

COCH; COCH; COCH,

H /[ H
= __ s, .,
D me O (D
| = *
I N g R
H H

65 - 35




Veiba 1421

Zagrevanjem benzociklobutena (A) u pnsustvu dimetil-rans-2-butendioata (B) dobija se
jedinjenje C. Objasnite. (Pomoc: kombmujte elektrociklicnu 1 Diels-Alder-ovu reakeiju.)

CO,CH; L _CO,CH,

CO,CH;

Veiba 14-22

Cikliem polien A (,anulen™; wvideth odeljak 15-6) moze bin preveden reakeijom
elektrocikhitnog zatvaranja prstena u melekul B 1h C, u zavisnost od toga da hi se upotrebi

svetlost 11 toplota. Utvrdite kakvi uslovi su neophodm za njegovu transformaciju 1 da i se
svaka faza odvija kon- 1h disrotatorno.




Veiba 1473

Zagrevanjem cis-3 4-dimetileiklobutena, A, u prisustvu dienofila B kao jedim proizvod
dobija se diastereomer C. Objasnite pomocu mehamzma.

H CH;
CN /. CN

P
"L
CN

/N
H,C H
3

Veiba 14-24

Fotohiza ergosterola daje provitamun D;, prekursor vitamina D5 (sredstvo protiv rahitisa).
Da 11 je otvaranje prstena konrotatomo 1l1 disrotatomo?

ergosterol provitamin D, vitamin D>




PRIMERI ZADATAKA SA IPITA

1. Diels-Alder-ova reakcya je stereospecificna reakcya sto je posledica koncertovanog
mehanizma. U proizvodu je zadrzana stereohemuija polazne dvostruke veze 1 dienofila. Imajuci
ovo u vidu dodajte proizvode ili polazne supstance koji nedostaju u datim shemama:

a) )

EtO,C

CN

FACN
W CN

CN

5\ A W v,

1. Napisite glavni(e) proizvod(e) svake od navedenih reakcija. Napisite detaljne mehanizme
ovih reakcija:

OH

Br C)
_ C.H=OH _/  KSCHj_
a) J HBrkonc) D) & ¢ )= /DMSO




2. Zagrevanjem cis-3.4-dimetilciklobutena. A. u prisustvu dienofila B kao jedini proizvod
dobija se diastereomer C. Objasnite pomocu mehanizma.

1. Konjugovam dieni mogu se dobiti ve¢ primenjenim metodama za dobijanje obi¢nih alkena.
Predlozite simteze: a) 2.3-dimetilbutadiena 1z 2.3-diumetil-1.4-butandiola: b) 1.3-cikloheksadiena
1z cikloheksena.

2. Prkazite dobyjanje proizvoda elektrofilne adicije sledec¢ih reagenasa na 1.3-cikloheptadien:
a) HI: b) Br» u H,O: ¢) Br, u CCly:

1. Koje proizvode ocekujete 1z elektrofilne adicije svakog od navedenih reagenasa na trans-1.3-
pentadien:

v OH
2) HI b) Br,uH,0 |¢)IN; d) H,SO4 u CH;CH,OH P

2-(cikloheks-3-enil)propan-2-ol

2. Predlozite sintezu 2-(cikloheks-3-enil)propan-2-ola. polazeéi iskljuc¢ivo od acikli¢nih
reagenasa. Vodite racuna o struktwrnim osobinama diena 1 dienofila koj1 omogucavaju da Diels-
Alder-ova reakcija da neophodan proizvod. Posledn;i korak u sintezi je Grinjareva reakcija.




3. Napisite proizvode koncertovanih elektrocikli¢nih reakcija (voditi racuna o stereohemiji
proizvoda):

a) b)
HsCO._= hv HaC CHs
T e
S CHsi
| HaC “H
OCHs

2. Nacrtajte sve rezonancione oblike 1 predstavite odgovarajuée rezonancione hibride zadatih
reakcionih vrsta. Za svaku vrstu odredite koja rezonanciona struktura najvise doprinosi strukturi
rezonancionog hibrida. Kratko objasnite vas 1zbor.

=

-~ ‘“x /.'.\\
"-,:"ul
xH_,,f L] J,"_ /

3. Pr edlozne efikasnu sitezu 2-(cikloheks-3 enil";prt}pan-j-ﬂla polazeci 1sklju¢ivo od acikli¢nih
reagenasa 1 koristed1 strategiju retrosinteticke analize. Diels-Alder-ova reakcija moze biti od
koristi, ali vodite ra¢una o strukfurnim osobmama diena 1 dienofila koji omogucavaju da Diels-
Alder-ova reakcija da neophodan proizvod.

it
=
(T

2-(cikloheks-3-enil)propan-2-ol




1. Predwvideti 1shod alilnog bromovanja sledecih supstrata pomocu NBS:
.--> II.' B
i \

2. Predlozite efikasnu sintezu 1-(cikloheks-3-enil)etanola polazeci isklju¢ivo od acikli¢nih

reagenasa 1 koristeci strategiju retrosinteticke analize. Diels-Alder-ova reakeija moze biti od
koristi, ali vodite ra¢una o strukturnim osobinama diena 1 dienofila koji omogucavaju da Diels-

Alder-ova reakcija da neophodan proizvod.

OH

A
@

1-(cikloheks-3-enil)etanol
3. Prikazite proizvode bromovanja 1.3-butadiena sa jednim ekvivalentom broma. PredlozZite

mehanizam ove reakcije.

a) trans, trans-2.4-heksadiena 1 metil-propenoata

2. Predvidite proizvode sledec¢ih reakcija (naznacite jasno stereohemiju):

b) trans-1.3-pentadiena 1 anhidrida 2-butendikiseline (anhidrida maleinske kiseline)




2. Koje proizvode ocekujete 1z elektrofilne adicije svakog od navedenih reagenasa na 1.3-
cikloheptadien?

[a) HI b) BhuH,O | ¢) HySO4 u CH3;CH,OH

3. Dimetil-azodikarboksilat ucéestviye u Diels-Alder-ovoj reakciyji kao dienofil. Napisite
strukturu proizvoda cikloadicije ovog molekula na svaki od datih diena:

MEDEQNZM a) adicija na 1.3-butadien b) adicija na 1.2-dimetilencikloheksan

T CO.,Me
dimetil-

azodikarboksilat

2. Predlozite sintezu 1.3-cikloheptadiena polaze¢i od cikloheptena. Napisite proizvode 1.2 1 1.4
adicije broma na 1.3-cikloheptadien?

[a) sinteza 1.3-cikloheptadiena [ b) Bry + 1.3-cikloheptadien —

Predlozite sintezu svakog od zadatih molekula Diels-Alder-ovom reakcijom.

2

@ \COEt
"CO,Et




1. Napisite proizvode cis-1.3-heptadiena u reakcyjama elektrofilne adicije sa sledecim
reagensima:

a) Brou H,O b) IN3(jodazid) ¢) H,SO4 u CH3;CH,OH

2. Napisite oc¢ekivane proizvode svake od datih reakcija:

HsCO Hic.  CHa
I-I"u" 1H A

= = CH3

H3C ?’H

~

2.Bicikli¢ni dien A lako reaguje s odgovaraju¢im dienofilima u Diels-Alder-ovoj reakciji, dok je
dien B sasvim nereaktivan. Objasnite! Prikazite proizvod Diles-Alder-ove reakcije diena A 1
dimetil-acetilen-dikarboksilata.

@O @ A + MeO,C———CO.Me —
A B

3. Navedeni redosled reakcija daje dva i1zomemna proizvoda. Koji su to proizvodi? Objasnite
mehanizam njihovog nastajanja.

Br

1. Mg
2. D50

S

CHs




2. Napisite glavni(e) proizvod(e) sledecih reakcija:

a) vodite racuna o mogucim alilnim izomerima 1 obratite paznju na stereohemiju!
H3G .Br b) prikazite detaljan mehanizam ove reakcije.
HO _ KSCHs
J L , DMsO

7

CoHY

3. Dimetil-azodikarboksilat (MeO,C—N=N—CO,Me) ucestvuje u Diels-Alder-ovoj reakciji kao
dienofil. Napisite strukture proizvoda cikloadicije ovog molekula sa slede¢im dienima:

a) 1.3-butadien b) 5.5-dimetilciklopenta-1.3-dien

2. Prikazite proizvode slede¢ih elektrocikli¢nih reakcija. Obratite paznju na stereohemiju
proizvoda!

a)




28. Nacrtajte sve rezonancione oblike i predstavite odgovarajuce rezonancione hibride zadatih
reakcionih vrsta.

CH,;

s
-~

-

o
-~ |

N - E
(a) (b) W (c) N

29. Za svaku vrstu iz zadatka 28 odredite koja rezonanciona struktura najvise doprinosi struk-
turi rezonancionog hibrida. Objasnite vas izbor.

30. Tustujte odgovarajucim strukturama (ukljucujuci sve odgovarajuce rezonancione oblike)
pocetne reakcione vrste nastale (a) raskidanjem najslabije C—H veze 1-butena; (b) tretiran-
jem 4-metilcikloheksena jakom bazom (npr.. butillitijumom -TMEDA): (¢) zagrevanjem

rastvora 3-hlor-1-metilciklopentena u vodenom etanolu.

Poredajte primarne, sekundarne. tercijarne i alil-radikale po redosledu opadajuce stabil-
nosti. Uradite isto sa odgovarajucim karbokatjonima. Da 1i vam rezultati nesto govore o
relativnoj sposobnosti hiperkonjugacije 1 rezonancije da stabilizuju radikalske i katjonske
centre?

39. Polazeci od cikloheksena, predlozite logi¢nu sintezu cikloheksenskog derivata predsta-
vljenog na margini.




48. Poredajte date karbokatjone po redosledu opadajuce stabilnosti. Nacrtajte sve druge rezo-
nancione oblike svakog od njih.

+ + 4
(a) CHEZCH_CHJ [IJ} CH_".I:CH (C) CH_:-,CH:

- -
(d) CH;—CH=—CH—CH—CH; (e) CH,—CH—CH—CH—CH,
52. Predlozite sintezu svakog od zadatih molekula Diels-Alder-ovom reakcijom.

CH: ©O
L H .
; S ~_»COCH;

e (c) b
NN CoCH,;

'/,’//\\// ClHS Cl)

Predlozite efikasnu sintezu cikloheksenola na margini, polazeci isklju¢ivo od acikli¢nih
reagenasa 1 koristeci strategiju retrosinteticke analize. [Pomoc¢: Diels-Adler-ova reakcija
moze biti od koristi, ali vodite rauna o strukturnim osobinama diena i1 dienofila koji
omogucavaju da Diels-Alder-ova reakcija da neophodan proizvod (odeljak 14-8).]




Bicikliéni dien A lako reaguje s odgovarajucim alkenom u Diels-Alder-ovoj reakeiji, dok
je dien B sasvim nereaktivan. Obja:




