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14. HAFTA

ORGANOALUMINYUMLAR
Ozellikleri:

Organoaluminyum bilesikleri havaya, suya, alkollere ve diger bircok bilesige karsi hassastirlar.
Yiikseltgenmeye ve hidrolize karst duyarli olmalarina ve taginmalarinin tehlikeli olmasina ragmen
halen endiistriyel reaktiflerdir ve c¢ok yiiksek Olgeklerde hazirlanmaktadirlar. Organoaluminyum
bilesikleri genellikle sividir veya diisiik sicakliklarda eriyen katilardir ve genellikle hidrokarbon
coziiclilerde ¢oziiniirdiirler. Orta sicakliklarda ugucudurlar. Diisiik karbon sayili organoaluminyum
reaktifleri asir1 reaktif sivilardir ve kendiliginden alev alirlar. Al-C ve Al-H baglar1 6nemli derecede
kovalent karekterli olmalarina ragmen polar baglardir. Organoaluminyum bilesiklerinin dimer,
trimer veya tetramer vermek iizere oligomerlesme egilimi vardir.

Hazirlanmalar::

Alkilaluminyum ve aluminyum alkiller alkil halojentirlerin aluminyumla direkt reaksiyonu ile
hazirlanabilirler. Seskihalojeniir karisimi1 (R>AIX ve RAIXs) bilesenlerine ayrilabilir veya Na metali
ile etkilestirilerek trialkilaluminyum reaktifi elde edilir. Bu metod trimetilaluminyum eldesi i¢in ¢ok
kullanisgh bir yontemdir.
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Aluminyum halojentirleri organomagnezyum halojeniirler (RMgX) veya organolityum (RL1) reaktifi
ile eterde reaksiyona sokuldugunda, R;Al-Et,O kompleksi elde edilir. Bu kompleksin 1sitilmasiyla
eter ayrilirak R3;Al elde edilir. Ama R;Al’'nin termal kararsiz olmasi durumunda eterin
uzaklastirilmasi zor olabilir.
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Organoaluminyum bilesikleri, laboratuarda alumiyumun diorganociva(Il) (R.Hg) ile 1sitilmasiyla
hazirlanabir (transmetalleme). Burada R alkil veya aril olabilir.

3R,Hg + 241 —> 2JR3Al + 3Hg

Karisik organoaluminyum bilesikleri, R,AIR’, organoaluminyum halojeniirlerin alkalimetal
hidriirlerle reaksiyonu ve ardindan bir alken veya alkine katilmasiyla hazirlanirlar.
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Bu tiir bilesikleri hazirlanmanin diger bir yolu, R,AICI’'nin uygun bir organolityum ile
etkilestirilmesidir.
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Reaksiyonlari:

1. C-C Bag1 olusumu: Bu reaksiyonlarda aluminyum enolatlar etkindir.

a,f-Doymamug karbonil bilesiklerine Michael tiirii katilmayla:
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2. Aldol kondensasyonu:
Aluminyum alkiller ve hidriirlerin aksine, alkiltiyolat veya alkilselenoat gibi heteroatomlu grup

iceren organoaluminyumlarin konjlige katilmasi ve bu grubun transferi disaridan bir katalizor ilavesi
gerektirmeden yiiksek verimle yiiriir.
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3. Elektron vericilerle reaksiyonlari: Katilma, indirgenme

indirgenme

C4H,—C—N—AIEt, + CH,—CH,
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katilma CH,—C—=N—AIEt,
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4. Ene Reaksiyonu
Ene reaksiyonu, allil hidrojeni igeren alkenllerle (bir “ene”) elektron eksikligi bulunan bir bag iceren

bilesikler (bir “enofil”) arasinda meydana gelir ve ene ¢ift bagmin gocii ve bir 1,5-hidrojeni
kaymastyla yeni bir bag olusur.
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5. Hidrosiyaniirleme

Katalitik hidrosiyaniirleme, sentetik yararliligi ve siyanohidrinlerin cesitli fonksiyonlu gruplarin
sentezinde ¢ok yonlii ara {irlinler olmalar1 nedeniyle, genis bir kullanim alan1 bulmustur. Aluminyum
bilesikleri ile hidrosiyaniirleme de kayda deger oOlciide ilgi gormiistiir. Epoksitler, Et,AIC]
katalizorliigiinde hidrosiyaniirlenmistir.
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6. Karboaluminyumlama

Alkinlerin Zr-katalizli metilaluminyumlanmas1 Me-Zr’nin 1-alkine tek basamakta anti-Markovnikov
tarzda syn-katilmasi ve ardindan son tiriindeki Zr’nin Al’ye transmetallenmesini igerir.

cat. Cp.ZrCl, R H
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7. Epoksit-Allilik alkol diizenlenmesi:

Epoksitlerin giiclii bazlarla reaksiyonu, allilik alkol sentezi i¢in bir sentetik metot olusturur.
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8. Beckmann Cevrilmesi

Beckmann reaksiyonu, sulu ortamda ¢esitli asitler varliginda amidleri veya laktamlar1 vermek {izere
ketoksimlerin ¢evrilmesi reaksiyonudur.
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9. Niikleofilik aromatik siibstitiisyon
Oldukga oksijenofilik olan organoaluminyum reaktifleri, fenil aminil katyonu vermek iizere N-O bagini

heterolitik olarak kirar ve bu katyon, aromatik halka iizerinden orto veya para pozisyonda bir
alkilaluminyum ile etkileserek alkillenir.
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10. Hidroaluminasyon

Organoaluminyum bilesiklerinin fenilboronik asit katalizli hidroaluminasyonu, alkilaluminyum bilesigi
ve bunun bir elektrofil ile reaksiyonuyla siibstitiie alkanlar1 yiiksek verimle verir.

11. Gecis metalleri kullanilarak eslesme reaksiyonlari
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