
Poglavlje 18: enoli, enolati i 

aldolna kondenzacija

α-vodonik u karbonilnim

jedinjenjima je kiseo!!!
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Deprotonovanje karbonilnih jedinjenja

Baze za deprotonovanje: 

KH,  LDA

(CH3)2CHCHO pKa ~ 16

CH3COCH3 pKa ~ 20

Poređenje: eten (44); etin (25)

Dominantni oblikEnolat: “oksaalil”

enolat iz acetona

Hemijski fakultet
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Reaktivnost: ambidentni napad enolata preko O ili C:

(kinetički)(termodinamički)

alkilovanje protonovanje

tautomerizacija

Hemijski fakultet



Keto-enolna ravnoteža

K <<1

Enol se uravnotežuje sa svojim keto-oblikom u 

kiseloj ili baznoj sredini

CH3 stabilizuje keto oblik

“Keto oblik” “Enolni oblik“
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Hemijski fakultet

Benzenol ili Fenol (karbolna kiselina)

Keq = 1013

(Fenol je enol!?)



Mehanizam tautomerizacije enola u keton 

(i obrnuto):

Kiselo-katalizovano

Bazno-katalizovano:
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Potvrda za enolizaciju:

H-D izmena sa D2O, D+, or D2O, -OD 

(α-H signali se gube!!!).
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Ostale posledice enolizacije: promena 

stereohemije na α-ugljeniku

Stabilniji izomer

Cis Trans

Hemijski fakultet

Bazno-katalizovana izomerizacija α–supstituisanog ketona



Halogenovanje aldehida i ketona

u kiseloj ili baznoj sredini

Kiselo-katalizovano:

Bazno-katalizovano:
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Cl

+ Cl2
HCl

+ HCl

O

+ Cl2
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Cl
Cl

Cl
ClNaOH

+NaCl

monohlorovanje

perhlorovanje
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Mehanizam: kiselo-katalizovanog α-halogenovanja ketona

Br supstitiuent smanjuje baznost kiseonika i na taj način 

usporava dalje halogenovanje
Hemijski fakultet



Bazno-katalizovano halogenovanje

Br kao supstituent povećava kiselost α-H i ubrzava dalje halogenovanje!!!!

Hemijski fakultet

Kiseliji od 
nesupstituisanog

ketona
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Alkilovanje aldehida i ketona

Alkilovanje enolata se teško kontroliše:

1.    Enolatni jon je jaka baza: E2 problems

• Alkilovanje se najbolje izvodi sa Me-X, primarnim alkil-

halogenidima i alilnim halogenidima

2.   Enolatni jon veoma lako napada aldehide: aldolna kondenzacija

• ketoni su manje reaktivni

3. Problem sa ketonima:

polialkilovane

regiohemija (nesimetrični ketoni)
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Samo jedan α-H

Dobar alkilujći
agens
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Reakcija alkilovanja preko enamina

Alternativni način za alkilovanje 

aldehida i ketona:

Enamini su neutralni, a C=C veza je elektron-

bogata. 

β-ugljenik je nukleofilan
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Primer:

Postupak:

1. Formiranje enamina sa npr. azaciklopentanom 

(pirolidin)

2. Akilovanje

3. Kisela hidroliza
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Reakcija sa aldehidima:

Enolati aldehida reaguju sa svojim prekursorima i 

daju proizvode aldolne kondenzacije
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Aldolna kondenzacija

Stereohemija zavisi

od supstituenata

Nova vezakatalizator

(Aldehid+alkohol = aldol)
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Primer za bazno-katalizovanu

aldolnu kondenzaciju:

(Sterna kontrola)

postupno:

U jednom koraku:
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50-60% 
moguće 
izolovati



Mehanizam formiranja aldola
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Dehidratacija aldola:
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“ukrštene” 

aldolne 

reakcije...

A+B= 

AA+BB+AB+BA
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...neenolizabilni aldehidi:

O
O

O

H
H

H
+

NaOH, 

Ketoni podležu aldolnoj kondenzaciji:

Endotermno!!! Egzotermno
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jedan od reaktanata ne sadrži 

enolizabilni vodonik:



Hemijski fakultet

Intramolekulska aldolna reakcija



Intramolekulska aldolna reakcija

X X
Pod 

naponom Povolno 
termodinamički i 
kinetički

Most pod 

naponom

O

O

X

X

XČetvoročlani 

prsten!!!!

-OH, Δ

-H2O

Šestočlani 

prsten
90%povoljno

O

XHemijski fakultet
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Bredtovo pravilo
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α,β-nezasićeni aldehidi i ketoni

kiselo

bazno

kiselo

pKa ~ 16-20

O

HH
H

H

H

HH

H

Hemijski fakultet



1.α-halogenovanje-eliminacija

2. oksidacija alilnih alkohola

RCH=CHCH2OH
MnO2

dobijanje

3.  Aldolna kondenzacija

O

R

H
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4.  Wittig-ova reakcija 

stabilizovani ilidi

Stabilizacija 

rezonancijom:        

reakcija samo sa 

aldehidima

ClCH2CH

O
P(C6H5)3

NaOH
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+
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O
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81%

Trans
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Stabilizacija rezonancijom

Osobine α,β-nezasićenih 

karbonila
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posledice: 

β,γ-nezasićeni sestemi se premeštaju 

u α,β-enone

Kiselo i bazno katalizovana reakcija!
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Mehanizam:

Kiselo-katalizovana reakcija

Ponovnim 
protonovanjem 
nastaje stabilniji 
karbokatjon
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Bazno-katalizovana reakcija

Hemijski fakultet



Reaktivnost α,β-nezasićenih 

karbonila

podležu reakcijama karakterističnim za 

alkene i ketone/aldehide

Hemijski fakultet

1,2-adicija polarnog reagensa A-B na

konjugovani enon



primeri: 

O O
H2, 
Pd/C CH3Li

O

OH

H
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1,4-Adicija (kao kod diena)
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1.  Konjugovana adicija H-CN

Ne nastaje proizvod 

1,2-adicije
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Mehanizam:

Hemijski fakultet

1. protonovanje

2. napad cijanida

2. enol-keto tautomerija



2. O i N nukleofil

a.  H2O ili ROH: konjugovana hidratacija 

ili formiranje etara
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Formiranje etara: Woodward sinteza 

strihnina

N

N

H

H

O

H

H
O

H
baza

N

N

H

H

O

H

HO

H

strihnin
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b.  Adicija amina, RNHR’: Aminacija

Intramolekulska aminacija

O

HN

O

N

-OH
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3. Adicija organometala

RLi reagensi napadaju samo C=O

kuprati, R2CuLi, 1,4-adicija
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Primer 1,4-adicije sa kupratima:

Hemijski fakultet



Početni enolat u 1,4-adiciji kuprata se može „uhvatiti“ 

pomoću R-X: Dvostruko alkilovanje C=C veze!

O

CH3

C6H5

O

1. (C6H5)2CuLi

2. CH3I

84%
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4. Enolatni jon kao nukleofil

Enolati napadaju α,β-nezasićene aldehide i 

ketone (1,4-adicija): Michael-ova adicija

Mehanizam Michael/ove reakcije

1,5-dikarbonilna jedinjenja

formiranje termodinamički 
stabilnijeg enolata
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Šper-ploča, izolator, iverica, laminati....

Fenol-formaldehidne smole

(bazni uslovi)



Benzohinoni kao elektron-siromašni alkeni

1,4-adicija (enoni)

(Keto) (Enol)

Kinetically stable





Robinson-ova anelacija

Michael-ova adicija + intramolekulska 

aldolna kondenzacija
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kiseliji vodonik!!!

Forms the thermodynamic enolate
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Primena u sintezi steroida:

kiseo γ-H
Hemijski fakultet

baza

Rezonanciono stabilizovani alilni enolat             
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VEŽBANJA ZA KOLOKVIJUM
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A
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PRIMERI ZADATAKA ZA ISPIT
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ZADACI SA ISPITA
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