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4 ASIT KATALIZLI ALDOL REAKSIYONU BASAMAKLARI (MEKANIZMNMA)

1. basamak: Protonlanma ve keto-enol tantomerlesmesi
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REAKSIYON MEKANIZMASI

1. Basamak: iminyum iyonunun olusumu

0: %H —N H H H R H R,

[CI:\E’ Eg SLELA J:fr!:@R L (l: r~[:—> "o l l*!l R o=
AN Sl T w0 H TR,
H H H H H R, H R, k

2. Basamak: Karbonil bilesiginden enol olusumu

HO~ ,-*”Rd
C—C—R H@I C—C—R .HE’I C=N
/ 3 s s | C-A u NN R” R,
Rs H Rs H =

Reksiyonda ilk basamak, enolize olamayan bir aldehitin (formaldehit)
protonlanmasi (asit-baz reaks.) ve aminin (birincil veya ikincil ya da amonyak,
dclinctl aminler kullanilmaz!?) protonlanmis aldehite nukleofilik katilmasiyla
kararsiz bir amonyum iyonu ve bu urtinden proton ayrilmasiyla nétral aminoalkol
(yari-aminal) ve bundan da su ayrilmasiyla iminyum katyonu (elektrofil)
olusumunu icerir. ikinci basamakta, karbonilin protonlanmasini takiben proton
ayrilmasiyla tautomerlesme sonucu enol olusur.
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3. Basamak: Enoliin elektrofilik iminyum iyonuna niikleofilik atagi

A% R, H R, H
o mc v H O%C e O%c e
= + = —_ —_ Vil
Rs/ \Ra H/ \R Rs/ | | \R1 Rs/ | | \R1
R, H R, H

3. Basamak, enollin elektrofilik iminyum iyonuna nukleofilik katilmasi, olusan

ara Uruinden proton ayrilmasi sonucunda beta-amino karbonil (Mannich
Bazi) bilesigi olusur.

Mannich reaksivonunun yiiriiyiisiinii sozel olarak asagidaki gibi ifade
edebiliriz:

] Enolize olmayan Enolize olabilen beta-amino
1. veya 2. amin

2 da amonvak | Aldehit (Brnegin, (alfa-hidrojeni | Karbonil bilesigi
! } formaldehit) olan) karbonil (Mannich Bazi)
bilesigi
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EKLER

Bu boliimde, aldehit ve Kketonlarm
spektroskopik ozellikleri ile ilgili 6rnek
spektrumlar verilmistir.

Bunun amaci, hem konuyu biitiinlestirmek
hem de KIM317 Organik Kimya Il
dersinin ilgili boliimiiniin daha kolay
anlasilir olmasini saglamaktir.
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Karbonil gerlme titresimi bu bélgedeki absorbsivonu ile tanimlanir. Fatonlar, al-
dehitler, asitler, amidler, ve karbonatlar, esterler, asit Klerirler ve asit anhidridleri
in C=0 spekirumdaki en kuwwetli piklir; bu durum C=0 digol momentinin byl
almasmdan ileri gelir. Smedgin,
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Genis Bant Protonla eslesmesiz (Broadband Proton Decoupled) 13C-NMR

spektrumu
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Mechanism of
McLafferty Rearrangement

~H H ©
B &
a Y .
Carbonyl compound
H ® H o HY CH
SN S
HC” Y HC™ Y HC™ vy  CH,
Enol radical cation tautomers Ethene

Note: Y can be H, R, OH, OR or NR,
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100 —Image adapted from https://sdbs.db.aist.go.jp spectra adaptations @ Dr Phil Brown 2020
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