1.1.1.  Karbonil Grubunun a-Siibstitiisyon Reaksiyonlari

o-Siibstitiisyon reaksiyonlari, karbonil grubuna komsu karbondaki (o-pozisyon) mobil Hidrojen
atomunun (a-hidrojen) elektrofil (E) ile yer degistirmesi ile meydana gelir. Bu reaksiyon enol veya
enolat iyonlari iizerinden olusur.
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Keto-enol tautomerizmi

a-Karbon atomunda hidrojen atomu igeren karbonil bilesikleri, bu hidrojenin yer degistirmesi ile
enol formuna déniisebilir. Iki yap1 arasindaki bu déniisiim tautomerizm olarak bilinen bir izomeri
tiiriidiir. Bu izomerlere ise tautomer ad1 verilir.
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Birgok karbonil bilesigi keto formunda bulunur. Genellikle saf enol formunu izole etmek zordur.
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Sikloheksanon Aseton

Karbonil bilesiklerinin keto-enol tautomerizmi asit veya baz kataliz ile meydana gelir.

Asit katalizli keto-enol tautomerizminde; karbonil oksijen atomu (Lewis bazi) nun protonasyonu
bir ara katyon verir, daha sonra a-karbon'daki H* nin kaybi ile nétral enol formu olusur.



~ H
AH_A ) H

o +/ o/
C -
N7 C C F N\ .
PN d \C/H /+\'8/H A
Keto tautomer 7N 7N\
. H
0
Cy + HA
e

Enol tautomer

Baz katalizli enol olusumunda 6ncelikle karbonil bilesiginin a-pozisyonundaki asidik hidrojenin
baz tarafindan uzaklastirilmasi ile enolat anyonu olusur ve bu anyonun protonasyonu ile enol formu
meydana gelir.
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¢ Aldehit ve ketonlarin a-halojenasyonu
Aldehit ve ketonlar, a-pozisyonlarindan asidik soliisyonlarda Cly, Bra, I ile halojene tiirevlerini
verirler.
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Asetofenon o-Bromoasetofenon (% 72)

HBr
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H,O , HCI
Sikloheksanon 2-Klorosikloheksanon (% 66)

Asetonun asit katalizli brominasyon mekanizmasi



o-Bromoketonlar organik sentezlerde uygun baslangi¢ maddeleridir. Bu
dehidrobrominasyon ile a,3-doymamus keton eldesinde kullanilirlar.
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e Haloform Reaksiyonu
(Bakiniz haloform reaksiyonu Sayfa 177).

1.1.2. Karbonil Kondensasyon Reaksiyonlari

¢ Keton ve aldehitlerin aldol kondensasyonu

nedenle

Kondensasyonlar karbonilli bilesiklerin olduk¢a 6nemli enolat reaksiyonlaridir. Kondensasyonlar
iki veya daha fazla molekiiliin genellikle su veya alkol gibi kii¢lik molekiillerin kaybi ile birlesmelerine

dayanir.

Baz katalizli aldol kondensasyonu: Bir enolat iyonunun bir bagka karbonil grubuna niikleofilik
katimi olarak nitelenebilir ve protonasyondan sonra olusan -hidroksi keton veya aldehit “aldol” olarak

bilinir. Ciinkii aldol kelimesi molekiiliin tagidig1 aldehit ve alkol gruplarindan tiiretilmistir.
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Aldol kondensasyonunun mekanizmasi
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Aldol kondensasyonu reversibl bir reaksiyondur. Yani baglangi¢c maddeleri ile tiriin dengede olup,
asetaldehidin aldol iriinii %50 olarak gozlenir. Ketonlarda aldol kondensasyonu verir ancak iriiniin
denge konsantrasyonu oldukca azdir.
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o Aldol iiriinlerinin deshidratasyonu
Aldol kondensasyonu sonucu olusan B-hidroksi aldehitler ve B-hidroksi ketonlar kolaylikla
dehidrate olarak konjuge enon yapilarini veririler.
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Bazik ortamda, asidik o-hidrojenin uzaklagmasi sonucu enolat iyonu olusur ve E, benzeri
reaksiyonla "OH grubunun ayrilmasi ile enon yapisi elde edilir. Asidik ortamda ise enol yapisi olusur ve

bu yapidaki —OH grubunun protonasyonu ve su eliminasyonu ile enon yapisina gegilir.
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¢ Karisik aldol reaksiyonlari
Simdiye kadar verilen simetrik aldol reaksiyonlarinda her iki karbonil bilesigi de ayniydi.

Karisik aldol reaksiyonlarinda farkli aldehit veya keton baglangi¢c maddelerinden hareket edilir.
Ornek: Asetaldehit ve propanal’dan hareketle sonugta 4 farkl1 iiriine ulasiimaktadir. Bunlardan 2 tanesi

simetrik aldol {iriinii iken 2 tanesi karisik aldol triiniidiir.

CIJH OH
|
CH3;CHCH,CHO + CchHgHCHO
CH,
Baz * +
OH OH

CH3CHO + CH3CH,CHO

: | |
Asetaldehit  Propanal CH;CH,CHCHCHO + CHaCH,CHCH,CHO

CH
%(_3/ -

Simetrik Grinler Karigik trtnler

Diger taraftan karisik aldol reaksiyonu ile tek bir iiriin’e de ulasilabilir. Karbonil bilesiklerden
birisi a-hidrojen tasimiyorsa (bu yapi enolat iyonu olusturamaz) niikleofiller ig¢in akseptdr olarak

davranir.
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Ayrica karbonil bilesiklerinden birisi daha asidik karakterde ise enolat iyonu daha kolay olusur
ve karigik aldol reaksiyonu yiiksek verimle gerceklesir.
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e Intramolekiiler aldol reaksiyonlar

Intermolekiiler aldol reaksiyonlarinin (2 molekiil arasinda) yani sira intramolekiiler aldol
reaksiyonlarina da rastlamaktayiz. 2 adet karbonil grubu tasiyan yapidan hareketle intramolekiiler aldol
reaksiyonu sonucu siklik tiirevler elde edilir.
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Intramolekiiler aldol reaksiyonunun mekanizmasi
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¢ Claisen kondensasyon reaksiyonu

Ester yapilari, aldehit ve ketonlar gibi zay1f asidik karakterdedirler, o.-Hidrojen igeren ester yapisi

1 mol baz (NaOEt) ile muamele edilir ise kondensasyon reaksiyonu sonucu [-ketoester yapisi olusur.
Or. Etilasetat’dan hareketle baz varliginda etilasetoasetat elde edilir. Bu 2 molekiil ester arasindaki
reaksiyona Claisen kondensasyon reaksiyonu denir.
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Claisen kondensasyon reaksiyonunun mekanizmasi
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e Kansik Claisen kondensasyonu

Karisik Claisen kondensasyonunda iki farkli ester tiirevinden hareket edilir. Daha 6nce verildigi
gibi karigik aldol kondensasyonunda da 2 farkli aldehit veya keton bilesigi kullanilmakta idi. Ester
komponentlerinden birisi o-hidrojen tasimamaktadir, bu yiizden enolat iyonu olusamaz. Ornegin etil
benzoat ve etil format enolat iyonu olusturamaz ve dondr olarak gorev yapamaz, elektrofilik akseptor
olarak rol oynarlar ve oldukg¢a yiiksek verim ile B-keto ester {iriinlerini verirler.
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Karigik Claisen benzeri reaksiyonlar ester ve ketonlar arasinda da olabilir.
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o Malonik ester kondensasyonu

Malonik asit, etil veya metil alkol ile muamele edilmek tizere malonik asit etil ya da metil esteri
hazirlanabilir ki bunlar da malon esteri olarak bilinir. iki karbonil grubu arasinda bulunan a-hidrojenler
fazlastyla aktif oldugundan malon esterleri, baz katalizorliigiinde aldehit ve ketonlarla kondensasyona

girerek doymamuis asit yada esterleri olustururlar ki bu reaksiyon Knoevenagel reaksiyonu olarak
bilinir.
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¢ Wittig reaksiyonu

Karbonil bilesikleri ile fosforanlarin (Wittig reaktifi) verdigi kondensasyon reaksiyonudur.
Reaksiyonla karbonil grubu yerine ¢ifte bag olusturularak alken olusumu saglanir. Wittig reaktifi bir
trifenil fosfin ve alkil halojeniir ile iki basamakl1 bir reaksiyon ile elde edilir.
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¢ Perkin reaksiyonu
Bir aromatik aldehitin bir asit anhidriti ile anhidrite karsilik gelen asidin Na veya K tuzu
varliginda kondensasyonu Perkin reaksiyonu olarak adlandirilir.
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e Aciloin (Asiloin) kondensasyonu



a-Hidrojen tagimayan aldehitler alkali siyaniirlii (KCN) ortamda katim reaksiyonu vererek o-
hidroksi keton olan agiloin meydana getirirler. (Bkz. benzoin sentezi sayfa 192).
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e Cannizaro reaksiyonu

o-Karbon atomunda H tasimayan aldehitlerin bazik ortamda verdikleri bir reaksiyondur. Iki
molekiil aldehitten birisi digerine iki elektron vererek karboksilik aside yiikseltgenir, elektronu alan ise
alkole indirgenir. Ornegin; 2 molekiil benzaldehit birbiri ile etkileserek bir molekiiliin oksidasyonu ile
benzoik asit, diger molekiiliin rediiksiyonu ile de benzil alkol tesekkiil eder.
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Capraz Cannizaro reaksiyonu

a-Karbon atomunda H tasimayan aldehitlerin formaldehitle muamelesi sonucu formaldehit
formik aside, diger aldehit yapis1 alkol tiirevine doniisiir.
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¢ Aldehit ve ketonlarin amonyak ve primer aminlerle kondensasyon reaksiyonlari ve imin
olusumu

Aldehit ve ketonlar NHs ile kararsiz bir katilma iiriinii verirler. Bu tiriinden NH3 ayrilip yeniden
aldehit ve keton meydana gelebilecegi gibi H,O ayrilarak imin bilesigi de meydana gelebilir. Iminler
kararsizdirlar ve reaksiyon geri doniisiimliidiir. Iminler aldehit ve ketonlarin azotlu analoglar olarak
diistiniilebilir. Aminler gibi iminler de bazik 6zellik gosterir ve siibstitiie iminler de Schiff bazlar1 olarak
adlandirilir.
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o Cesitli amin tiirevleri ile kondensasyon reaksiyonlari

1) Aktiviteleri yiiksek olan karbonil bilesikleri, sodyum hidroksit varliginda hidroksil amin
hidroklortir ile etkilestirilerek oksime doniistiiriiliir. Oksimler dayanikli ve kesin erime noktasina sahip
bilesikler olduklari i¢in aldehit ve ketonlarin tanisinda kullanilir.
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2) Karbonil bilesiklerinin tamisinda ayrica hidrazin ve bir tiirevi olan 2,4-dinitro
fenilhidrazinden de hidrazon olusturmak suretiyle yararla-nilabilir.
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Hidrazonlar 6zellikle aldehitlerle kondensasyon reaksiyonu vererek azinleri meydana getirirler.
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3) Karbonillerin tanisinda kullanilan diger bir bilesik de semikarbazittir.
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Semikarbazit yerine kiikiirtlii tiirevi olan tiyosemikarbazit kullanilirsa tiyosemikarbazon elde

edilir.
Keton ve aldehitlerle amin tiirevlerinin kondensasyon liriinleri agagidaki tabloda 6zetlenmistir:
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Karbonil kondensasyon reaksiyonlari ¢ogunlukla zayif bazli veya zayif asitli ortamda yapilir.

Sorular

1) 1,3-Sikloheksadion yapist i¢gin monoenol formunu ¢iziniz. Ka¢ tane enol formu olusabilir?

Hangi enol formu en stabildir?
O

o)
2) Asagidaki bilegiklerin aldol kondensasyonu ile olusan iiriinlerini reaksiyon denklemi vererek

gdsteriniz.



a) Biitanal b) 2-Biitanon ¢) Siklopentanon

3) Asagidaki bilesiklerin hangisi aldol kondensasyon triiniidiir? Baglangi¢ maddeleri nelerdir?
a) 3-hidroksi-2,2,3-trimetilbiitanal  b) 2-hidroksi-2-metil pentanal
c) 3-etil-4-metil-4-hepten-3-on

4) Asagidaki ester tiirevlerinden hareketle Claisen kondensasyonu ile olusabilecek iirtinleri
yaziniz.

a) (CHs3),CHCH,COzEt b) Etil fenil asetat  ¢) Etil sikloheksil asetat

5) Dietil okzalat (CO2Et), ve etil asetat (CH3CO2Et) arasinda karisik Claisen reaksiyonu sonucu
olusabilecek iiriinii reaksiyon denklemi ile gosteriniz.

6)

CH3NH2 +
3-Pentanon — e

CH3NHCH,



