1.1.1.  Oksidasyon ve Rediiksiyon Reaksiyonlari
1.1.1.1. Oksidasyon Reaksiyonlari

Bir organik molekiiliin oksidasyonu, oksijen miktarinin artis1 veya hidrojen miktarinin azalmasi
olarak tanimlanabilir. Baska bir deyisle oksidasyon, atom veya iyonun elektron miktarindaki azalmadir
veya bir fonksiyonel grubun degerliginin daha fazlasina yiikselmesi de bir oksidasyon reaksiyonudur
(fonksiyonel grubun degerligi, karbona bagli olan hidrojenlerin siibstitiisyonu ile bulunur). Oksidasyon
olayinin tersi rediiksiyon olarak bilinir.

oksidasyon
Zn0—— 7n*2 + 26

oksidasyon (,?
R-CH,OH——— R-C—H
Alkol Aldehit

Oksidasyon ve rediiksiyon tabirleri inorganik (anorganik) kimyada atom veya iyonlarin sirasi ile
elektron kaybetmesi veya kazanmasini ifade eder. Tiim elementlerin oksidasyon derecesi sifir olarak
kabul edilir. Bir element n sayida elektron kaybederse +n deger ile oksidasyona ugramis, kazanirsa —n
deger ile rediiklenmis sayilir. Organik molekiillerde de “C” atomlarinin 4 bagi i¢in her bir “H” —1 her
bir “C” 0 her bir heteroatom +1 degerleri ele alinarak “C” atomlarinin oksidasyon dereceleri
hesaplanabilir.

Bir organik bilesik rediiksiyona ugradigi zaman, rediiksiyon reaktifi oksidasyona ugrar. Bir
organik bilesik okside edildigi zaman, oksidasyon reaktifi rediiksiyona ugrar. Oksidasyon ve rediiksiyon
reaksiyonu ayni anda yiiriir.

ks. Oks. Q Oks. Q
R-CH; === R-CH,0H R-C-H R-C-OH
Red.
En disik En ylksek
oksidasyon basamagi oksidasyon basamagi

Tablo. 1. Organik bilesiklerde “C” atomunun oksidasyon dereceleri

Oksidasyon Primer Sekonder Tersiyer Kuaterner
basamagi
-4 CH4
-3 RCH;
-2 CHsOH R.CH;
-1 RCH>OH RsCH
0 CH20 R,CHOH R4C
+1 RCHO RsCOH
+2 HCOO R.CO
H
+3 RCOOH

+4 CO;




Endiistride ve laboratuvarlarda uygulanan oksidasyon yontemleri asagidaki gibi
ozetlenebilir:

e Havada veya saf oksijen ile oksidasyon. (Bu reaksiyonlar biyolojik yolla, homojen veya
heterojen katalizorler varliginda gerceklesebilirler)

o Yiiksek sicaklikta katalitik deshidrojenasyon.

Oksijen disindaki bazi inorganik maddelerle oksidasyon. (Burada en ¢ok kullanilan reaktifler:
Sodyum dikromat + H»SO; (siilfokromik karisim), nétr, bazik veya asidik ortamda KMnOs, konsantre
nitrik asit, hidrojen peroksit, ozon, bazi metalik oksit ve peroksitler, baz1 oksijenli tuzlar)

e Peroksit ve perasit gibi bazi organik maddelerle oksidasyon.

Biitiin bu yontemlerde kullanilan belli bagli reaktifler su sekilde verilebilir:

Oksidasyon reaktifleri

02 HNO3 SOs Cl2 Ag20 MnO-
Os RO-NO (CH3)2S*-Or Brz HgO MnOgs
H202 B-N2* SeO2 I2 Hg(OAc)2 CrOz
t-Bu-O-OH H2NCI NBS Pb(OAC)4 CrO2Cl2
R-CO-0O-OH H3N*-OSO3’ t-Bu-O-Cl  FeCls 0s04
RsN*-O" Fe(CN)s 104
Deshidrojenasyon (-2H): Pt, Pd, S, Se ve 1s1 0
Siibstitiie kinonlar (Orn. p-Kloranil ) ClI Cl
Cl Cl
O

Oksidasyon reaksiyonlari ¢ok sayida ve tiirdedir. Burada birkag¢ drnek verilecektir.

KMnOy ile Etilenik Cifte Bag ve Aromatik Yan Zincir Oksidasyonu
KMnO4, seyreltik bazik ortamda ve sogukta (0-5°C), ¢ifte bagi dihidroksilleyecek sekilde etkir ve
glikoller (1,2-dioller) meydana gelir.



KMnO4 | seyreltik OH |

c=¢ —— —C-C— ————= —C—C—+Mn0,
00 H,0 OH OH
Mn .. .
AL LN visinal diol
o” OK (glikol)

( KMnOy,, Na,CO3, 0°C)
CH;—CH=CH, > CH3—(I:H—(|3H2
OH OH
propilen glikol

Yukaridaki dihidroksilleme reaksiyonu, stereokimya bakimindan cis-katilma seklinde meydana
gelir. Ornegin; sikloheksenden cis-sikloheksan-1,2-diol olusur.

. OH
@ ( KMnOy,, seyreltik NaOH, 0°C ) O:
OH

cis-sikloheksan-1,2-diol

Asitli permanganat ¢ozeltisi, ¢ifte bagi kopararak gifte bag karbonunun gevresine gore keton veya
karboksilik asit olusumuna yol agar.

KMnO4 / H2804
R—CH=CH-R' R—COOH + R'—COOH

Karboksilik asitler

R KMnO4 / H2804 R

_C=CH-R' C=0 + R—COOH
R R
Keton
R._ R KMnOs/H,S0, R R,
c=c: L=0 + c=0
R R' R R
Keton Keton
y ‘.?
O[ KMnO, / H,SO, CC—OH
C—CHg
CH I
3 o}

Yan zincir oksidasyonunda oksidasyon, benzilik karbonda gergeklesir. Birden ¢ok karbon iceren
alkil gruplar1 da olsa her zaman benzoik aside pargalanir.



seyreltik KMnO,4
veya Ag(NH3),

- A
@70% 1) KMnO,, OH, @—COOH
2) H30

1) KM H A
@—CHZCHchzR ) KMnOs, OH. =, @COOH
2) Hy0
0 1) Br,, OH-
H,C C-CH, +——2 "> HC@—COOH
3 O 3 2)H;0" 3

(haloform reaksiyonu)

R—CHO R—COOH

MnO:; ile Iimh Oksidasyon
Allilik ve benzilik alkollerin bir basamak oksitlenmesinde taze hazirlanmis MnO; kullanilir.

MnO, — Mn**’¢ indirgenir ve daha ileri basamaklara oksitlenme olmaz.

Mn02
CH,=CH-CH,-OH —————> CH,=CH—CHO

akrolein

Mn02
CH,OH —— CHO

Kromik Asit ile Sekonder Alkollerin Oksidasyonu (Aseton Eldesi)
Kromik asit (H.CrO4), CrO; veya Na,Cr.O7’1n, H.SO4’e ilavesi ile elde edilmektedir. Cr*¢, Cr*3
oksidasyon basamagina indirgenirken ilgili organik bilesik oksidasyona ugrar.

HaC, CHsCOOH  HyC.
3 /CH—OH + 2H20|’O4 + BHY ———— > 3 /C:O + ZCr'"3 + 8H20

HsC HsC

K,Cry07 / H,SO
CH3—CH,—OH ——2—2""% CH,—CHO

K,Cr,07 / H,SO
CHs—CHO ——2T2"7% CH,—COOH

Cr (V]) iceren diger oksidasyon reaktifleri
Na,Cr,07 (sodyum bikromat), Na,CrO. (sodyum kromat), H.CrO. (kromik asit), CrOs (kromik

oksit), CrO,Cl; (kromil klortir)

Os; ile Etilenik Bilesiklerin Oksidasyonu (Ozonoliz)



H5C

3 \ /O\ /H H202
CH3—CH=CH, + O3 —> H/Q /C\ —— > CH3COOH + HCOOH
0-0 H Oksidasyon

OZONIT
(dayaniksiz ve patlayici)
(kuvvetli oksidasyon reaktifi)

Zn / HCI
Reduksiyon

2 2
CH3—C-H + H-C-H

HI10, (Metaperiyodik Asit) ile Visinal Diollerde Oksidasyon

| | N v
—C—C— + HIO, —>= —C—C— — C=0 + 0=C__ + HIO; *+ H,0

| |
OHOH  metaperiyodik O\ O
/ L
asit IS iyodik asit
HO O

1.1.1.2. Rediiksiyon Reaksiyonlari

Bir organik molekiiliin rediiksiyonu, genellikle onun hidrojen miktarindaki artis ya da oksijen
miktarindaki azalma ile olur. Ornegin, bir karboksilik asidin bir aldehite doniismesi rediiksiyondur.
Ciinkii, oksijen miktar1 azalmistir.

I
R-C-OH ———> R-C-H

2
R-C-H  —— R-CH,0OH
R-CH,OH — R-CHg
R-CH=CH, — > R-CH,-CH,
R-COOH ——— R-CHy0OH

Rediiksiyon, ya atom veya iyonun € miktarindaki artma, ya da bir fonksiyonel grubun degerliginin
azalmasidir.

reduksiyon
: Br + & —— ¢ Br
reduksiyon
R-CI — = R-H
Rediiklenecek maddeye ve rediiksiyon derecesine gore bir¢cok rediiksiyon reaktifi vardir.
Katalitik R

hidrojenasyon ,,CH—OH
. Alkol
c=0 —
Keton Zn Hg / H*
R—CH,-R

Clemmensen
rediiksiyonu Alkan



Laboratuvarda en ¢cok uygulanan rediiksiyon reaksiyonlari

e Hidrojen (Hz), Pt, Pd ve Ni gibi metalik katalizorler esliginde alken ve alkinlerdeki = ve =
baglari, karbonil gruplarinin (C=0) doymamig baglarin1 ve -NO- grubunu indirgeyebilir.

¢ LiAIH4, NaBHj4 gibi niikleofilik hidriir vericiler, etilenik doymamisg baglari etkilemeksizin, daha
cok karbonil tlirevlerini rediikleyen bilesiklerdir.

¢ Kalay, demir, ¢inko metallerinin HCI'li ¢ozeltileri, genellikle -NO2 grubunun -NH, grubuna
rediiksiyonu i¢in kullanilir.

¢ Etanol/Na ve 2-propanol/Al karisimlari ile de rediiksiyon yapilabilir.

Burada cok sayida ve tiirdeki rediiksiyon reaksiyonlarinda kullanilan rediiksiyon reaktifleri
topluca agagidaki gibi verilebilir:

Rediiksiyon reaktifleri

Katalitik hidrojenasyon: H; + Pt, Pd veya Ni

Hidriirler: LiAlH4, AlH3, NaBH4, BH3, R:BH

Metaller: Li, Na, K, Zn, Mg

Digerleri: NH>NH-, R3P:, 80372, SnC|2, FeCl,

Bazi rediiksiyon reaksiyonlar1 asagida ornek olarak verilmistir.

LiAlH4 ile Alkil Halojeniirlerin, Karboksilik Asit ve Tiirevlerinin Rediiksiyonu

LiAlH,, kuvvetli bir indirgeme reaktifidir. izole karbon-karbon cifte ve ii¢lii baglar1 disinda bir¢ok
fonksiyonel grup indirgenmesinde kullanilir. Bir hidriir (H") kaynagidir. LiAlHy, her tiirlii asidik proton
ile birlesir ve H21 ¢ikisina sebep olur. Suyun protonu ile de H»1 ¢ikisina sebep oldugundan solvan olarak
kuru eter veya tetrahidrofuran (THF) kullanilir.

Halojenli tiirevlerden hidrokarbonlarin hazirlanigi:

LiAIH,
4 H,C=CH-CH,CI —> 4 H,C=CH-CHj; + LiCl + AICI;

Amitler ve nitrillerden hareketle primer aminlerin hazirlanisi:

LiAIH,
R-C=N — = R—CH,—NH,
LiAIH,
R_CONH2 R_CHZ_NHz
)

LiAlH4; R-CHO, R.C=0, R-COOH, RCOOR, RCOCI, R_CH—\CHQ
molekiillerini indirgeyerek alkollere doniistiiriir.

LiAIH,
R-CHO ——> R—CH,—OH

Bu reaksiyonun mekanizmasi agagidaki gibi verilebilir:



+3 R—(i‘,ZO
- H
[ (R—CH,-0),Al |
4H,0
4 R—CH,~OH + AI(OH); + H,0
PN LiAIH,
R—CH—CH, R—CH,CH,—OH
LiAIH,
R—COOH R—CH,—OH

NaBHy, ile Karbonil Tiirevlerinin Rediiksiyonu

NaBH., LiAlHs’den daha zayif bir indirgeme reaktifidir. Biiyiik 6l¢iide aldehit ve ketonlarin
rediiksiyonunda kullanilir. NaBHy ile rediiksiyon islemi, sulu ortamda veya alkolde yiiriitiilebilir.

o NaBH, OH
H,C=CH—C—CH; — > H,C=CH-CH-CHj
3-hidroksi-1-buten

NaBH,
R-CHO —— R-CH,OH

Katalitik Rediiksiyon (Hidrojenoliz)

Etilenik ve asetilenik doymamuis yapilarla, karbon ve heteroatom arasindaki bagin hidrojen ve bir
metal katalizor yardimiyla agilmasina “hidrojenoliz” denir. Bu metaller; platin (Pt), rutenyum (Ru),
palladyum (Pd), nikel (Ni)’dir.



H>
CHZICHZ > CH3_CH3
Pt veya Pd
basing

H, R. R
R-CEC-R ——— ¢c=C/
Pd/CaCO; H H

cis-adisyon
@ H, @
R-C-CI — > R-C-H + HCI (Rosenmund Reaksiyonu)
Pd/ BaSO4
H,
CH3CH,CH,—CI ———— CH3CH,CH; + HCI
Pt
Q H,/Ra . Ni
R-C-H — > R-CH,—NH,
NH; - 150 °C
basing

Metal / Asit Sistemi Kullanilarak Yapilan Rediiksiyon Ornekleri

Zn, Fe, Sn / HCI, H2SO4 ve SnCl, FeSO4 kullanilir. Metal asitle muamele edildigi zaman dogus
halinde hidrojen gazi meydana gelir.

Zn / HCI
Ar—NO, ———— Ar—NH,

I Zn - Hg
Ar—C—-R ——— > Ar—CH,—R
HCI, 1sI

I Zn - Hg
R—C-H ——— > R—CH;
der. HCI, 1s1

Zn, sulu ve alkollii ortamda da rediiksiyon islemi yapar.
|_CH2 Zn CH2
CHy ——— CH,

CH, l
I—CHJ alkol  CH”



