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Nekatere tipi¢ne sintezno pomembne polarne adicije

g

5

R;C=CR; + H;0 + H" (kat.) — R;:CH-CR:-OH adicija vode (sinteza alkoholov)
R;C=CR; + R'OH + H' (kar.) — R;CH-CR;-OR’ adicija alkoholov (sinteza etrov)
R;C=CR; + R'COOH — R;CH-CR;—QCOR' adicija kislin (sinteza estrov)
RyC=CR; + HX — RaCH-CR;-X (X = halogen) hidrohalogeniranje

RyC=CR; + X3 — RyCX-CRs-X (X = halogen) halogeniranje

RyC=CR3 + HOX —» RyCX-CRz-OH (X = halogen)

R;C=CR; + R'COOOH — Hrﬂ“i\:ﬁz + R'COOH
R-C=C-R + H;0 + H' (kat) — RCH=CR-OH —
RCH:COR

R-C=C-R + R'OH + H" (kat ) — RCH=CR-OR'

R-C=C-R + R'COOH —+ RCH=CR-OCOR'

sinteza halohidrinov

adicija peroksi kislin (epoksidacija):
sinteza epoksidov (oksiranov)

adicija vode na acetilene: sinleza
karbonilnih spojin

adicija alkoholov na alkine: sinteza
enoletrov

adicija kislin na acetilene sinteza enol

estrov




Tipitna organska topila in njihova polarnost

Nepolarna aprotiéna topila  * Polarna aprotiéna topila » Protiéna topila "

heksan 1.9 piridin 12 ocetna kislina 6.1
CClL 22 acelon 21  triflvorocetna kislina 8.6
benzen 23 nitrobenzen 35 t-butano] 12.5
eter 4.3 nitrometan 36 etanol 24.5
kloroform 48 N N-dimetilformamid 37 metano] 32.7
tetrahidrofuran 1.6 dimetilsulfoksid 47 voda 78

* yrednost dielektriéne konstante



Tipiéni nukleofili so (razvrstitev po padajoéi nukleofilnosti):

a) anioni: RS™ > HOO > CN >HO >RO > Ar00" ~Br ~ N3 >CI ~RCOO >F .
(ostali primeri: HS",R-C=C", §;°, OCN", SCN, (ROOC),CH ", Br, I', BH,, AlHy", NO:, RsC')

b) brez naboja: R3N ~ NH;NH; ~ NH;OH > NH,.
(ostali primeri: RNHa2, RaNH, RaN, H:O, ROH, H;S, RSH, RS, RaP)

Priblifno zaporedje lahko izstopajofih skupin:
CF18040- > p-NO3-CsHy-80;0- > p-Me-CsHy-80,0- > 1 > Br> "OH; > Cl

Skupine, ki teZje izstopajo:
F-, RsN'=, ArCOO—, —CN, RS-, RO, HO—, RaN-, HaN-



Sposobnost priviatenja elektronov nekaterih tipiénih skupin (v padajotem pnma:jujz

NO; > SO;R = CN > C=0 > COOR > Ph > C=C > halogen > H.

Pribli#ni razpored nekaterih tipinih skupin glede na induktivni efekt (v padajodem zaporedju):

(-I): F>NO,>Cl>Br>1>0H>0Me>Ph>H
(+1): Me:C > Me;CH > MeCH; > Me > H

Priblizni razpored nekaterih tipiénih skupin glede na resonanéni efekt (v padajoem zaporedju):
(-M): NOy = COR = C=N > COOR > Ph > CH=CH: = Ph
(+M): O Z2R;N=>0R=F=Cl>Br>1

Razporeditev substituentov glede na njihove vplive:

+M in +I +M in -1 ~M in -l
Me-, Et-, Me,CH-, Me;C-, | RCONH-, RCOO-, NH4, RCO-, CN, CF;, CCl,
itd. (alkil-) NRaF, Cl, Br, 1, Ph, OH, NO», R3N’
OR




pKa vrednosti znaéilnih organskih spojin

Spojina ("kislina®) Anion pKa (v vodi)
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Tipitne elektrofilne aromatske substitucije

2H;50, + HNO; — NO; + 2HS0, + Hi0

HNO3+ H — NO +H;0

H;5:;07 — H;:50, + SOy

RS0:-X + MX, — R¥ S0-XMX,"
RyC-X + MX, — RyC' + MX, |

R-X + MX, — *'R-X:~MX,"
R:C=0 + H' — RyC=0H

RCO-X + MX, — RCO +MX, |

RCO- X + MX, — R CO-X-MX,.

ArtdH: + HBOs + H = Ar=MN; - TH-0D

diazonijevih soli

Elektrofil Ime reakeije Primer pretvorbe
NO: nitriranje OI 3 @lz
Y G—— O
N -
(8] nitroziranje @l_.__ N @lz_u_
.._.. ek 3 __.._. _ E H
Ny MX halogeniranje @II @\x
% & hakogen
504 sulfoniranje @l ﬂ“w
e
Y§0.-X-MX,"  halosulfoniran]
R SO.-X--+MX, sulfoniranje @\1 @l
X = halkigen
R alkiliranje O\I ! @\n!.
"R-N-MX. alkiliranje @\I - @lm_rs
R-C-0H hidroksialkiliranje R
O O
R
RCO aciliranje 0
O O
R
R CO-XMX,” aciliranje @I ©|An_
H -
R
Ar-N: pripajanje = =
W, oy Ho— ()




Nukleofilne aromatske substitucije

‘ Razvrstitev izstopajotih skupin glede na lahkoio izstopanja:

]F}Nﬂ;}Cl:-Hrr-vN;-“-"DS{]:R:-"*NR;:-DAr}DR}ER}SAr}Sﬂ;R}NR:

Nekatere sintezno pomembne substitucije na diazonijevih soleh

Reakcija Produki
Ar-Na X + CusXs — Ar-X Ar-X (X=Cl, Br,}
Ar-N;'X™ + HBF; — Ar-N;'BFy — Ar-F Ar-F
Ar-Ny X + Nal — Ar-1 Ar-1
Ar-Na"X + AcONa + Ar'-H — Ar-Ar Ar-Ar'
Ar-N;"X + KHS — Ar-SH Ar-SH
Ar-MN; X + Na BHy — Ar-H Ar-H
Ar-Na X + H;0 — Ar-OH Ar-0OH

Ar-N3' X + ROH — Ar-OR Ar-0OR




Znaédilni primeri sintetsko pomembnih alifatskih nukleofilnih substitucij

R—X <+ nukleofil ——= R—nukledofil

&
X = -halogen, -OS04R', -OP(OR)s, -OHa, Itd.

Nukleofil Produkt

HO ROH (alkohaol)
RO R'OR (eter?
R'COO R'COOR (ester)
HS RSH (tiol)

R'S R'SK (tioeter)

X (X=F,CL,Br,I) RX(hald)

Ny RN; (azid)

NC RCN (nitril)

Nukleofil Produki

| RC=C R'C=CR (alkin)
R'R"R"C RR"R"C—R (nova C-C vez)
MH; RNH; (amin)
RN R:R'N° X (amonijeva sol)
RiP R;R'P X (fosfonijeva sol)
NH;NH; RNHNH;: (hidrazin)
AgNO, RNO; (nitro spojina)
R'MgBr R'-R (alkan)

Nekatere tipiéne sintezno pomembne eliminacije

T

R:CH-CH;~OH + H' (kat.) — R;C=CH; + H;O
R;CH-CH;-X + HO — R,C=CH; + H;O + X

Br—-CR3—CRs-Br + Nal — R;C=CR; + Bry
R;CH-CH~OCOR' — RyC=CH; + R'COOH

R:CH-CHz— "NR3 =+ RyC=CH; + RaN
RCH=NOH — RC=N + H;0
RCONH; = RC=N + H:0

dehidriranje alkoholov
dehidrohalogeniranje
dehalogeniranje

piroliza estrov

piroliza kvarternih amonijevih sol
dehidriranje aldoksimov

dehidriranje primarnih amidov
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Kislosti substituiranih ocetnih kislin (vpliv induktivnega efekta substituenta na kislost COOH skupine)

kislina pK. kislina pPKa
CH;COOH 4.74 CH,;CH,COOH 4 87
CICH;COOH 2.86 CH;CH;CH;COOH 4.82
Cl;CHCOOH 1.26 CH;0CH;COOH 3.54
ClLCCOOH 0.64 CH;=C-CH,COOH 4,35
3CCO0OH 0.23 CH=C-CH,COOH 3.32
N=C-CH,COOH 2.46 CICH;CH,CH;COOH 4.52

Kislosti para substituiranih benzojskih kislin (vpliv resonanénega efekta substituenta na kislost COOH

skupine)
kislina pK. kislina pK.
CsH:COOH 4.20 Br-CgHsCOOH 3.97
Me-CeH,COOH 4.38 N=C-CsH,COOH 355
Et-CgH,COOH 4.35 HO-CsH COOH 4.57
F-CsH,COOH 414 Me(Q-CsH,CO0H 447
Cl1-CeHCOOH 37 O;N-CgHCOOH 342

Bazitnost nekaterih aminov (vpliv induktivnega efekta substituentov na baziénost dufikovega atoma)

amin pKs amin pEs
NH; 4.76 EtNH: 3.36
MeNH; 338 Et;NH 3.06
MesNH 3.27 MesCNH; 3.32
MesN 4.21

pKa vredvosti nekaterih para substituiranih anilinijevih ionov (vpliv resonanega efekta substituentov na

bazi¢nost dufikovega atoma)
anilinijev ion pKa  anilinijev ion pKa
H-C¢H-NH;" 460 Cl-CgHe-NH; 308
Me-CeHy-NH; " 510  Br-CgHs-NH; 1.86
Me0-CgHe-NH;" 534  N=C-CgHsy-NH:' 1.74

F-CsHa-NH;' 4.65 O3N-CgHy-NH;' 1.00




