ESTERLESME REAKSIYONU

Esterlerin Genel Ozellikleri

Esterler, karboksilik asit tlirevi bilesiklerdir. Esterler bir alkolle bir karboksilik arasinda bir
denge tepkimesinde olusurlar. Esterin adlandiriimasinda onu olusturan alkolden gelen alkil
grubu ve ardindan karboksilik asitten gelen alkanoat grubu kullanilir. Ornegin, metanol ve
butirik arasindaki tepkimeden metil butirat adli ester, C3H7COOCHs3, ve su meydana gelir. En
basit ester H-COO-CHs'diir (metil format veya metil metanoat olarak adlandirilir).

En basit karboksilik asitlerden meydana gelen esterler igin IUPAC geleneksel isimleri dnerir,
ornegin, format, asetat, propionat, butirat. Daha uzun asitler i¢in -oat ile biten alkan adlari
genelde tercih edilir, 6rnegin heksanoat.

Esterler hidrojen bag olusumlarinda hidrojen bagi alicisi olarak yer alirlar (kendilerini
olusturan alkollerin aksine). Hidrojen baglanmasina katilma yetenegi sayesinde ayni
uzunluktaki hidrokarbonlardan daha ¢ok suda c¢o6zlinebilirler. Ancak, olusturabildikleri
hidrojen baglarinin yetersiz kalan 6zellikleri yiiziinden kendilerini olusturan alkol ve asitlere
kiyasla daha hidrofobiktirler. Hidrojen bagi vericisi olmamalari nedeniyle birbirleriyle
hidrojen bagi olusturamazlar, bu ylzden de esterler ayni molekul agirhkh karboksilik asitlere
kiyasla daha ugucudurlar. Cogu esterin kendine has bir kokusu vardir, bu da onlarin yapay
koku ve parfiimlerde kullanilmasina neden olmustur. Ornegin:

Benzil asetat : Seftali kokusu
Metil n-butirat : EIma kokusu
n-Propil asetat : Armut kokusu
izoamil asetat : Muz kokusu
Metil sinnamat : Cilek kokusu

Esterlerin Sentez Yontemleri

a) Karboksilik asit ve alkollerin asidik ortamda reaksiyonu (Fisher reaksiyonu)
Esterlerin yaygin sentez yontemi, karboksilik asit ve bir alkoliin asit katalizli ortamda
kondensasyon reaksiyonu sonucunda meydana gelmesidir.
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RCOOH +R'OH <—= RCOOR'+H,0

Yontem, en iyi sonucu primer alkol kullanildiginda verir. Sekonder alkol
kullanildiginda iyi sonuc verirken tersiyer alkol kullanilmasi pek iyi sonu¢ vermez.
Reaksiyon bir denge reaksiyonudur. Dengeye cabuk erisebilmek icin genellikle
kuvvetli anorganik asitlerden siilfurik asit, hidroklorik asit ve en iyisi p-toluensiilfonik
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asit kullanilir. Dengenin ester tarafina kaydiriimasi igin ¢ikis maddelerinden biri ve
genellikle alkol asiri miktarda alinir ve su azeotropik damitma ile uzaklastirilarak
¢Oziici (benzen veya toliien) reaksiyon ortamina tekrar gonderilir. Azeotropik
damitma yontemi Ozellikle yiksek kaynayan alkollerin esterlerini hazirlamada
yararhdir. Karboksilik asidin asirisinin alindigi durumlarda ise esterlesme olduktan
sonra karisimi NaHCOs ¢ozeltisi ile yikanarak asit uzaklastirilir.

Acilhalojeniirlerin bazik ortamda alkollerle olan reaksiyonu (Schotten-Baumann
reaksiyonu)
Agilhalojentrler ile alkoller etkilestirildiginde esterler meydana gelirken bunun
yaninda halojeniir asidi de olusmaktadir. Bu durumun oOniline gecebilmek igin
reaksiyon bazik ortamda yuratilmektedir. Alkol ile bazin etkilestirilmesi sonucunda
alkole gore daha iyi bir niikleofil olan alkolat meydana gelir.
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Anhidritlerin alkollerle olan reaksiyonu

Anhidritler esterlestirmek igin ¢ok kullanilir. Katalizor olarak sulfiirik asit, ZnCl2,
sodyum asetat, borik asit kullanilmaktadir. Pek ¢ok fenol sulu alkali ¢ozeltide %90
verimle asetillenebilmektedir.

(R'C0),0 + ROH —— R!COOR + R!COOH

Nitrillerin asidik ortamda alkollerle olan reaksiyonu
Karboksilik asit tuzlari ile alkil halojeniirlerinniikleofilik yer degistirme reaksiyonu
Asitlerin diazoalkanlarla etkilestirilmesi
Ketenlere alkol katilmasi
Karbonil bilesiklerinin perasitle yiikseltgenmesi
Karboksilik asit ile alkenlerin asidik ortamdaki reaksiyonlari ester
senteziyontemleridir. Ayrica esterlerden yola cikilarak;
Trans esterlesme veya ester degisimi
H* veya OH"
RCOOR!' + R20H < = R!OH + RCOOR?

Transesterlesme reaksiyonlarinda reaktiflerden biri (6rnegin, RzOH) asiri miktarda

alinarak veya uranlerden biri (6rnegin, RlOH) ortamdan uzaklastirilarak denge saga
kaydirilir. Bu yontemle yaglardan yag asitlerinin metil veya etil esterleri meydana
getirilerek dizel motorlarda biodizel yakit olarak kullanilmaktadir.

a-hidrojeni olanlarin gesitli kondensasyon (Dieckmann, Claisen vb.) reaksiyonlari ile
deyeni esterler sentezlenebilmektedir.



Esterlerin Hidroliz Reaksiyonlari

a) Asit katalizli hidroliz reaksiyonu

H
RCOOR! + H,0 ~—=  RCOOH +R'OH

Asit katalizli ester sentezi reaksiyonunun zit yonudur. Esterlesme ve hidroliz reaksiyonlari
ayni ortamda dengede bulunmaktadir. Reaksiyon kosullari degistirilerek istenilen yone
kaydirilabilir.

b) Bazik ortamda hidroliz reaksiyonu

RCOOR! + NaOH ——— RCOONa + R'OH

Hayvansal ve bitkisel yaglar, yag asitlerinin triesterleridir (trigliserit). Trigiliseritlerin bazik
hidrolizi yag asitlerinin sodyum tuzlarini olusturur ve bu sabun olarak adlandirilir. Esterlerin
bazik ortamda hidrolizine sabun olusmasa dahi sabunlagsma reaksiyonlari denilmektedir.
Sabunun yapisi iki kissmdan olusmaktadir. Birisi hidrofob 6zellikteki zincir kismi, diger kisim
ise hidrofil 6zellikteki polar bas gruptur. Sabun suda tam ¢ézilmeyip misel adi verilen yapilar
olustururlar. Temiz suda olusan misel damlaciklarinin i¢ kisimlarinda kutuplasmamis
hidrokarbon zinciri (hidrofob kisim) bulunurken dis tarafinda suyla temas eden yiizeyinde ise
kutuplagmis kismi (hidrofil kisim) bulunur.Hidrofob 6zellikteki kirler ile hidrofob kisim van der
Waals kuvvetleri ile tutunurlar. Misel iceren sulu kisim yikanan esyadan ayrildiginda kirler de
temizlenmis olur.

Apolar (Hidrofobik kisim) Polar (hidrofilik Kisim)

Hidrofobik kisim kiri
sararak ¢oziinmesini
saglar

hidrofilik kisim ise
gozinmiis haldeki kiri
suya tasir

Sekil 1. Sabunun temizleme etkisinin sematik gosterimi

Sabunun misel olusturmasinin yaninda temizleme Uzerine iki etkisi daha vardir. Bunlar
¢Ozeltinin bazik olmasi ve suyun ylizey gerilimini diislirerek kopik olusturmasidir.
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Not: Konu hakkinda detayl bilgi belirtilen kaynaklardan ve organik kimya
kitaplarindan edinilebilir.



