
Poglavlje 20:

Derivati karboksilnih kiselina

OH loša odlazeća grupa!!!!

Hemijski fakultet



Relativna reaktivnost derivata

kiselina: 

Više 

reaktivno

Manje 

reaktivno

L grupe koje su desno, kada deluju kao

Nu, mogu zameniti grupe levo

= L> > >

Hemijski fakultet



Elementi koji utiču na 

redosled reaktivnosti

1. Induktivni efekat

Elementi desno u periodnom sistemu su 

elektronegativniji

Elektronegativnost opada u grupi PS nadole

Hemijski fakultet



Donorske osobine se smanjuju u PS sa leva na desno. 

Veći doprinos rezonancije znači da je veza C-L kraća.

2. Rezonancioni efekat

Sprečena rotacija amidne 

veze zbog rezonancije.

Acetil-hlorid Acetamid

Hemijski fakultet



Kiselo-bazne osobine derivata kiselina

Elektron-donori olakšavaju protonovanje karbonilnog kiseonika, a
otežavaju deprotonovanje vodonika iz -položaja

Protonovanje se vrši lakše što se elektron-

donorska sposobnost L povećava

Baznost

Hemijski fakultet

Kiselost

RCH2CH

O

16-18

30 22
25



Reakcije se odvijaju mehanizmom
adicija-eliminacija

Tetraedarski 

intermedijer

eliminacijaadicija

:

:
Obično su katalizovane kiselinama ili bazama

Redosled reaktivnosti derivata kiselina

A.  Alkanoil-halogenidi

B.  Anhidridi

C.  Estri

D.  Amidi

E.  Alkanonitrili



Hemijski fakultet

Reaktivnost derivata karboksilnih kiselina u reakciji
nukleofilne adicije-eliminacije sa vodom



A.  Alkanoil-halogenidi
Nomenklatura:

Alkanska kiselina → alkanoil-halogenidi

Cikloalkankarboksilna kiselina → cikloalkankarbonil-halogenid

cikloheksankarbonil-fluorid

Adiciono-eliminacione reakcije 
alkanoil-halogenida:

Hemijski fakultet

LiAlH4

RCH2OH

CH3MgBr







primer:

1. voda: hidroliza do RCOOH

Hemijski fakultet



primer: O

Cl
CH3OH+

O

O

60%

2. Alkoholi: R’OH u reakciji sa alkanoil-hloridima 

daje estre

Hemijski fakultet



Reakcija sa NH3, RNH2 i RNHR’

Reakcija:

3. Amini: 

reaguju sa akanoil-hloridima i daju amide

Mehanizam:

Hemijski fakultet



Dobijanje ketona pod posebnim uslovima: 

a) RMgX na niskim temperaturama, ili b) sa R2CuLi

4. Organometalni reagensi: sa alkanoil-hloridima 

daju ketone, koji mogu dalje reagovati!!!!

1.  THF, -78 °C

2.  H+, H2O

Hemijski fakultet



5.  Redukcija: alkanoil-hlorida do aldehida

Modifikovani (manje reaktivni) reagensi od LiAlH4

Rosenmund-ova redukcija (hinolin-sumpor smanjena katalitička

aktivnost Pd) CHO
H2, Pd-BaSO4

hinolin-sumpor

81%

O

Cl

Ne reaguje sa aldehidima!!!

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

LiAlH4+
1) etar

2) H3O+
2 CH3CH2OH

(C6H5CO)2O LiAlH4+
1) etar

2) H3O+
2 C6H5CH2OH

OCH3

O

LiAlH4+
1) etar

2) H3O+ OH
2

H3C COOH

H3C CH3
4 3 LiAlH4+

1) etar

2) H3O+
H3C CH2OH

H3C CH3
4

H3C

O

Cl2

Redukcije kiselina i drivata sa LiAlH4



Hemijski fakultet



B.  Anhidridi

Nomenklatura:                                                 

dodati anhidrid 

ispred imena 

kiselina
Anhidrid 

sirćetne 

kiseline
Anhidrid sirćetne i 

propanske kiseline

= odlazeća 

grupa

++

Reakcije:

Slično reaguju kao 

alkanoil-halogenidi, 

ali su manje 

korozivni i jeftiniji!

Anhidrid pentan 

dikiseline

Hemijski fakultet





Reakcije anhidrida sa vodom i sa alkoholima:

Hemijski fakultet



HO OH

O O

Reakcije cikličnih anhidrida: moguća regioselektivna 

funkcionalizacija dikarboksilnih kiselina

Problem regioselektivnost:

Ciklični anhidiridi se dobijaju zagrevanje dikarbonskih kiselina:

HO OH

O O

OO O
Δ

Ciklični anhidridi u reakciji sa nukleofilima:

OO O

HO N

O O

H
N

+ H+, H2O

:

Hemijski fakultet



C.  Estri

Nomenklatura:                                                  

Alkil-alkanoat

-C(O)OR alkoksikarbonil kao supstituent

Metil-acetat

ciklični:
Laktoni

β-Propiolakton

oksa-2-ciklobutanon

1,1-Dimetiletil-butanoat
O

O

Hemijski fakultet



Estri u prirodi: voskovi, masti i ulja

Masti i ulja

Masne kiseline su ravnog niza i sadrže 

paran broj ugljenikovih atoma; nezasićene 

masne kiseline su obično cis konfiguracije 

na dvostrukoj vezi.

Triestri 1,2,3-propantriola (glicerola)

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

Fosfolipidi



Primer:

Mehanizam bazno katalizovane hidrolize:

1. voda: hidrolizom se dobijaju kiseline i alkoholi
usled smanjene reaktivnosti, u odnosu na hloride i amide, neophodna 

kataliza kiselinama i bazama

Reakcije estara

Zakišeljavanjem  se 
dobijaju RCOOH

Hemijski fakultet



b. Kiselo katalizovana hidroliza

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet



2. Sa alkoholima dolazi do transesterifikacije (kiselo ili bazno 

katalizovana reakcija)

Hemijski fakultet

C

O

R OR'
+ R''OH

H+ ili R''O- C

O

R OR''
+ R'OH



3. Amini (nukleofilniji od alkohola) reaguju sa 

estrima i daju amide

Primer:

Hemijski fakultet



Upotreba 2  ekvivalenta Grignard-evog reagensa

4.  Grignard-ova reakcija sa estrima

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet



5. Reakcija sa hidridnim reagensima: 

redukcija do alkohola ili do aldehida

LiAlH4 za redukciju do alkohola:

Modifikovani reagens DIBAL redukuje estre do aldehida

NaBH4 reaguje samo sa metil-estrima.

Hemijski fakultet



Mehanizam:
Adicija hidrida

R
C

O

OCH3

DIBAL(H) 
ili

R
C

OAl

OCH3

H

LiAlH4
LiAlH4

H2O RCH2OH

DIBAL-H

H2O

R
C

OH

OCH3

H

Hemiacetal
R

C

O

H
-CH3OH

Hemijski fakultet



6. Estri grade enolate koji se mogu alkilovati
Sličnost sa aldehidima i ketonima.

Ograničenja-jake baze i niske temperature!

O

O
:

O

O

Reakcija sa ostalim 

reagensima za 

alkilovanje:
CH3I

O

O

OH

O

O

O

R

O

H

O

HO R

O
CH3OH-

Intramolekulska

transesterifikacijaHemijski fakultet



Deo poglavlja 23: Estarski enolati i 

Claisen-ova kondenzacija

Podsećanje:

aldolna 

kondenzacija

Hemijski fakultet



Claisen-ova kondenzacija

1. korak: formiranje estarskog enolata

Mehanizam: Adicija-eliminacija

Alkoksi isti kao i alkoksi iz estra

Kiseo proton

Hemijski fakultet



2 korak: nukleofilna adicija

3. korak: eliminacija

3-ketoestar

Hemijski fakultet



4 korak: deprotonovanje 3-oksoestra (ketoestra)

5 korak: obrada vodom

Claisen

Ovo je ključni korak za reakciju, i proizvod reakcije je anjon

Hemijski fakultet

../../Chem3ASp03/animations/2301_Claisen_condensation.swf


Kiselost Claisen-ovog proizvoda je kjučna za 

reakciju. Bez kiselih vodonikovih atoma nema 

reakcije!!!

Mehanizam povratne reakcije (retro-Claisen-ova reakcija)

Hemijski fakultet



Izbor reakcionih partnera od kojih jedan nema α-vodonikove 
atome (neenolizablni estri):

Ukrštena Claisen-ova kondenzacija

Dobija se smesa proizvoda kao i u aldolnim reakcijama.

H O O

O O

+

1. Na+ -OCH2CH3, 
CH3CH2OH
2. H+, H2O

H O

O O

80%

Etil 3-oksopropanoat

Hemijski fakultet



Intramolekulska Claisen-ova kondenzacija

(Dieckmann-ova kondenzacija)

Etil-2-oksocikloheksankarboksilat

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet



D.  Amidi

Amidna veza u proteinima
Nomenklatura: 

Alkanska kiselina → Alkanamid

Supstituenti na N se obeležavaju N -ili N,N -

Cikloalkan amidi: cikloalkankarboksamidi

Formamid

primarni
sekundarni

N-Metilacetamid

tercijarni

4-Brom-N-etil-N-metilpentanamid
Cikloheksankarboksamid

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

Derivati ugljene 

kiseline

Ciklični amidi-laktami



Hemijski fakultet

Sprečena rotacija amidne 

veze zbog rezonancije.



Reakcije:

R
C

O

NH2R
C

O

OH R
C

O

H

R
C

NH2

H+ ili HO-, 
H2O

LiAlH4

DIBAL(H)

H H

Hemijski fakultet



1. Hidroliza do kiselina i amina 
jako zagrevanje sa koncentrovanom kiselinom ili bazoma

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

Mehanizam kisele hidrolize amida:



Mehanizam bazne hidrolize:

Da bi se dobila kiselina u poslednjem 
koraku je neophodna neutralizacija.

Hemijski fakultet

Bazna hidroliza amida:



2. Redukcija do amina

Hemijski fakultet



3. Redukcija do aldehida

Mehanizam: adicijom jednog hidrida dobija se 

hemiaminal koji nakon hidrolize daje aldehid

Hemijski fakultet



Kiselost analogna 

karboksilnim kiselinama

Velika pKa jer je amidni karbonil stabilizovan 

rezonancijom i N je manje elektronegativan od O.

Amidni enolati i amidati

Kiselo kao kod 

karbonilnih jedinjenja

Moguće alkilovanje na N ili C (ukoliko je N blokiran):

1. LDA  
2. CH3I

O

NH
R

CH3

Br

O

N
R

CH3

CH3

1.NaNH2
2.

O

N
R CH3

CH3

Hemijski fakultet



Samo za dobijanje primarnih amina:

Ovom reakcijom dolazi do skraćivanja 

ugljovodoničnog lanca.

4. Hofmann-ovo premeštanje

primer:

Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

Mehanizam:



6e species

Hemijski fakultet

podsećanje:  -CCl3 → :CCl2 + -Cl 



Hemijski fakultet

Hidroliza izocijanata:



E.  Alkanonitrili: RCN
nitrilni ugljenik istog oksidacionog stanja kao i karboksilni ugljenik

Nnomenklatura:                                               
Alkan → alkanonitril

Supstituent CN je cijano Cijanocikloalkani 

se nazivaju cikloalkankarbonitrili

Hemijski fakultet



Struktura

C i N sp-hibridizovani slično kao C u alkinima

Hemijski fakultet



Nitrili su i kiseline i baze

pKa~ -10

RCH2CN

pKa ~ 25

Alkilovanje anjona sa RX, 

RC(O)H kao kod enolata

C N:R + H+ C NR H C NR H

kiselost:

baznost:

Hemijski fakultet



primer:

Hidroliza: H+ ili HO- do karboksilnih kiselina

H

O

CN

OH

H

COOH

OH

H

NaCN, H2SO4 H+, H2O

podsećanje:

Generalno: RH → RX → RCN → RCOOH
Hemijski fakultet



Kiselo-katalizovane hidrolize nitrila

Bazno-katalizovana hidroliza nitrila

Hemijski fakultet



Upotreba R’Li ili R’MgX reagenasa

Adicijom organometala na nitrile dobijaju se ketoni

Generalno:

Sinteza ketona

primer:

RX C NR
R

O

R'

R'X

Hemijski fakultet

Mg



Generalno: RX → RCN → RCHO

primena LiAlH(OR)3 ili

Kontrolisana redukcija do aldehida 

modifikovanim reagensima

primer:

Hemijski fakultet



LiAlH4 + RCN                RCH2NH2

H2 + RCN             RCH2NH2

Generalno:     RX → RCN → RCH2NH2

Redukcija nitrila sa LiAlH4 ili katalitičkom 

hidrogenizacijom do amina

PtO2

primeri: 

Hemijski fakultet

butanonitril butanamin

(potom H2O)



Hemijski fakultet

Mehanizam redukcije nitrila do amina sa LiAlH4



Hemijski fakultet

VEŽBANJA ZA KOLOKVIJUM



Hemijski fakultet
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Hemijski fakultet

ZADACI ZA ISPIT
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Hemijski fakultet



Hemijski fakultet

PRIMERI ZADATAKA SA ISPITA
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