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ALDEHITLER VE KETONLAR
Karbonil Grubu (C=0):

Karbonil grubu, bir karbon atomunun oksijen atomuna c¢ift bag ile bagh oldugu
fonksiyonel bir gruptur. Organik kimyada dnemli bir yere sahip olan bu grup, aldehitler,
ketonlar, karboksilik asitler, esterler ve amitler gibi bir¢cok bilesik sinifinda bulunur.
Karbonil grubu hem yapisal 6zellikleri hem de reaktivitesi nedeniyle gesitli organik
reaksiyonlarin merkezinde yer alir.
R,
AN
c=0

Ry

Oksijen atomu karbon atomuna gore daha elektro negatiftir ve C=O0 ¢ift baginda elektron
yogunlugu oksijen atomuna dogru kaymistir. Elektron dagilimindaki kutuplasma
nedeniyle karbonil karbonu elektrofilik (kismen pozitif) , oksijen atomu ise niikleofilik

(kismen negatif) 6zellikler tasir.

Aldehitler:

o

M

R H
Aldehitler

Aldehitler, karbonil grubuna (C=0) bir hidrojen atomunun dogrudan bagli oldugu
organik bilesiklerdir. Karbonil grubundaki ikinci baglanma noktasinda ise genellikle
baska bir organik grup (6rnegin alkil veya aril grubu) bulunur. Sadece, form aldehit

(CH:20) durumunda her iki pozisyona da hidrojen atomu baglanmistir.

Muhtemel aldehit genel formiilleri agagida ¢izilmistir.

(o) (o) o
H)kH R)kH Ar)J\H
Form aldehit alifatik aldehit aromatik aldehit

Ketonlar:

Ketonlarda ise karbonilin her iki bagida karbon atomlarina baglanmstir.
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o o} (0]
(o)
R)L R Ar)J\R Ar)J\Ar Q:
Alifatik- aromatik alifatik- diaromatik-  halkali keton (lakton)

IUPAC sistemine gore aldehitler, ilgili alkan adlarinin sonuna "-al" eki eklenerek

adlandirilir.
(0] o) o (0]
H)LH Hsc)kH Et)LH /\)J\H
metanal Etanal Propanal butanal
(formaldehit) (asetaldehit) (propiyon aldehit) ~ (n-butilaldehit)
Form-tek karbon Aset- iki karbon
atomlu atomlu

Parantez igerisinde verilen aldehitlerin 6zel adlar1 da sik¢a kullanilmaktadir.

Substitiie (baska bir grubun bagli oldugu) aldehitlerin [UPAC adlandirilmasinda, aldehit
grubunu i¢eren karbon her zaman numaralandirmada 6nceliklidir ve numaralandirma bu

karbon atomundan baslatilir.

o 0 H H o
)\)L M " /\
H
473 a7 OoH oH H
3-metilbutanal 3-butenal 2,3-dihidroksipropanal

Son iki ornekten de anlasilacag: iizere, aldehit grubu adlandirmada ¢ift baglara veya
hidroksi gruplarina gore onceliklidir. Halkal1 yapilara bagl aldehitler, [UPAC sistemine
gore "karbaldehit" olarak adlandirilir. Bununla birlikte, aromatik aldehitler genellikle

0zel adlarla bilinir (6rnegin, benzaldehit).
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o benzenkarbaldehit OH
||
_ CHO
E}c : @ QCHO
siklopentankarbaldehit benzaldehit salisilaldehit

Ketonlarin IUPAC adlandirilmasinda, ilgili alkan adlarinin sonuna "-on" eki eklenir.
Molekiilde bir dallanma bulunuyorsa, numaralandirma karbonil karbonundan baslatilir
ve karbonil karbonu her zaman 6ncelikli olarak degerlendirilir.

Kiigiik yapili ketonlar genellikle 6zel adlara sahiptir. Ayrica, bu ketonlar iki bagli grubun

adlariin sonuna "keton" eklenerek kolayca isimlendirilebilir (6rnegin, dimetil keton).

Q o
)‘L Et Et
CH;~ “CH, y C>:° Et>:°
3

propanon 2-butanon 3-pentanon  siklohekzanon 2-metilsiklopentanon
(aseton) (etil metil keton) (dietil keton)
CH, o] 0
Y Ot O
o CH,3
3-buten-2-on asetofenon benzofenon

Ornek A/ Asagida adlar: verilen molekiillerin formiillerini formiilleri verilenlerinde

adlarini yazmaya ¢alisiniz.

a) pentanal b) p-bromobenzaldehit c) 2-pentanon d) t-butil metil keton
e) siklohekzan karbaldehit f) 3-pentin-2-on

O
7, Q)
® Y ’ ! / K M
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1.1 Aldehitlerin sentezlenmeleri:

Formaldehit, en basit aldehit olarak kabul edilir. Kendine 6zgii bir sentez yontemi vardir;

bu bilesik, metanoliin glimiis katalizorii esliginde yiikseltgenmesiyle elde edilir.

Ag katalizérG
CH,-OH HC=0 + H,
600-700°C form aldehit

Asetaldehit, yaklasik 20 °C kaynama noktasina sahip bir aldehittir. Bu bilesik, genellikle
etilenin paladyum ve bakir katalizorleri kullanilarak yiikseltgenmesiyle sentezlenir. Bu

yontem, "Wacker yontemi" olarak adlandirilir.

Pd-Cu /H,0-0,
100-130 °C

2 CH2=CH2 ZCH3CH=O

Asetaldehit

Asetaldehit, genellikle asetik asit liretiminde baslangi¢ maddesi olarak kullanilan 6nemli

bir bilesiktir.

Aldehitler ve ketonlar genel olarak, sirasiyla primer ve sekonder alkollerin

yukseltgenmesi ile sentezlenir.

“Anorganik kimyada yiikseltgenme ve indirgenme kavramlar1 genellikle elektron
transferi ile agiklanirken, organik kimyada yiikseltgenme, bir bilesigin oksijen

miktariin artmasi veya hidrojen miktarinin azalmasi olarak tanimlanir.”

R
R H yiikseltgeme \
/\C/ c—O0
Y™ “oH
Y
X=R (keton)
Y= R (sekonder alkol) H (Aldehit)

H (primer alkol)

1-Primer alkollerin yiikseltgenmesi aldehitleri verir.

4
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(0]
[O]
R-CH,-OH -
Yiikseltgenme R H
Primer Alkol Aldehit
2- Sekonder alkollerin yiikseltgenmesi ketonlari verir.
N [0] A
CH-OH > 0
yd Yiikseltgenme
R, R,
Sekonder Alkol Keton

Laboratuvarlarda genellikle yiikseltgen madde olarak CrOs kromat ya da PCC
(piridinyum klorokromat) kullanilir.

ORNEK-A/ Asagidaki reaksiyonlar sonucu olusacak iiriinleri yaziniz.

a) siklohekzanol ve CrOs /H*/Aseton
b) 2-metilhekzanol ile PCC (piridinyum klorokromat)

3-Aromatik ketonlar, aromatik bir yap1 ile Friedel-Crafts agilasyonu reaksiyonu

kullanilarak elde edilebilir. Ornegin;

Q AICI, 9
+ c—cl c + HCl
Benzen Benzilklorar Benzofenon

1.2  Karbonil grubuna niikleofilik katilimlar:

Karbonil grubu, oksijen atomunun yiiksek elektronegatifligi nedeniyle, oksijenin daha az
elektronegatif olan karbon atomuna ¢ift bagla baglanmasi sonucu olusur. Bu durum, oksijen

atomunun kismen negatif, karbon atomunun ise kismen pozitif yiiklenmesine yol acar.
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Elektron kayma
o \@ S -
\c:o /Cig f e . \c+—0 :

a) Dipolmoment yonii b) Kismi polarlanmis gosterim c) Iyonik Gésterim

Karbon atomu kismen pozitif yiiklii oldugu i¢in, niikleofiller bu karbon atomuna atak
yapar. Bu atak sonucunda, karbon ile oksijen arasindaki ¢ift bag agilarak tek baga

doniisiir.

S 7 H,0
Nﬁ‘/\>:O Nﬁﬂéo- 2 NﬁﬂéOH +.OH

karbonil Alkoksit Alkol

Daha sonra olugan alkoksit, ortamdan bir proton alarak alkole doniisiir.

1.1 Karbonil grubuna alkollerin katilmasi1 hemiasetal ve asetal olusumu:

Alkoller, oksijen atomlarinin niikleofilik 6zellik gdstermesi nedeniyle karbonil grubunun
pozitif yik tasiyan karbon atomuna saldirarak baglanirlar. Bu reaksiyon sonucunda

hemiasetal yapilar olusur.

/\%\ H+ R/ OR
R:Q-H " ©

/
H OH
karbonil Hemiasetal

Eger alkoliin fazla miktarda kullanilmasi durumunda, olugsan hemiasetal yapisindaki -OH

grubu, alkolle ikinci bir reaksiyona girerek asetalleri olusturur.
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OR OR
H+ . m
Iy, - e
R-O-H /46:/’§\ R-O-H ﬁgﬁﬁ
Hemiasetal SN2 \
Iy, OR +H20
OR
Asetal

Ayn1 molekiilde hem karbonil hem de alkol gruplarini iceren bilesikler, halkali

hemiasetal yapilarini olustururlar.

H
/\M i OH
HO 0 = = +H,0
O
Alkol Aldehit
Halkal Asetal

Sekerler, genellikle ¢oziinilir hale geldiklerinde veya viicutta kimyasal reaksiyonlara
girdiklerinde halka formuna doniisiirler. Bu, acik formdaki aldehit ya da keton grubunun,
molekiilde baska bir hidroksil grubuyla reaksiyona girerek bir halka yapist
olusturmasiyla gerceklesir. Halka form, genellikle bes ya da alti tiyeli bir halka yapisinda
olur.

Ornegin, glukoz ¢dziindiigiinde, acik formdaki aldehit grubu, molekiiliin sonundaki bir
hidroksil grubuyla reaksiyona girer ve alt1 tiyeli bir halka olusturur. Bu halka yapisi, bir
oksijen atomu icerir ve diger bes karbon atomu, hidrojen ve hidroksil gruplariyla
baglanir.

Bu doniisiim, sekerin daha stabil bir formda olmasini saglar ve biyolojik siire¢lerde daha
etkin kullanilabilir. Halka formda, sekerler genellikle "anomer" adi verilen iki farkli
konfigiirasyona sahip olabilirler: alfa ve beta anomerleri. Bu fark, halkadaki hidroksil

grubunun konumuyla ilgilidir.
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Kisacasi, sekerlerin agik formu, seker molekiiliiniin dogrusal bir yapida oldugu formdur,

halkali formu

CHO

H———1—OH
OH OH o-—
H————OH
Anomerik-OH asagi- yukari

H———OH — gy
H———OH

CH,OH

CeH 1,06

1.2 Karbonil grubuna Grignard reaktiflerinin katilmasi

Grignard reaktiflerinin hazirlanmasi ve reaktivitesi daha once agiklanmigtir. Bu reaktifler, bir

karbanyon kaynagi olarak kullanildigindan, reaksiyon mekanizmalarinda 6nemli bir rol oynarlar.

Grignard reaktifindeki eksi yiiklii karbon atomu, niikleofil olarak davranir ve kismen pozitif yiik

tastyan karbonil karbonuna saldirarak baglanir, bu arada karbonil ikili bag1 agilir.

~ Susuz | mH+/H20

TN i
Ry (MgX)* /C:O ? R—C—0"MgX

R—C—OH + MgX,

Karbonil Alkol

Reaksiyon denkleminden de agikga goriilecegi lizere aldehit ve ketonlar, Grignard reaktifleriyle

reaksiyona girerek alkolleri olustururlar. Ozel olarak form aldehit, bir primer alkol olusturur.

H\/\ Susuz ]_|l /_\' H*/H,0
C=0  R'MgX R'—C—OMgX
4 |
H Eter
H H

Primer Alkol

I
R'—Cl—OH + MgX,

Form aldehit
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Diger aldehitler, zaten bir alkil grubu tasidigindan, ikinci bir alkil grubunun katilmasiyla sekonder

alkol olusur.

R
/\i Susuz I]I /_\H+/H20 Iull
— —C—0O* R,—C—OH + MgX
RI-*MgX 'C=0 Ry—C—0"MeX ¢ gXs
H Eter H H
Aldehit Sekonder Alkol

Ketonlar, zaten yapilarinda iki alkil grubu bulundururlar. Bir Grignard reaktifi ile reaksiyona girerek

bir alkil grubu eklenmesi sonucu tersiyer alkoller olusur.

H o N, R,
| H /Hzo |
R'—(E—O'*MgX R3—(|?—OH + MgX,
H R,
Tersiyer Alkol

R, Susuz
o+ =0

Grignard
reaktifi Keton

Eter
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1.3 Karbonil grubuna (organik azot bilesikleri) Aminlerin katilmasi

Amonyak molekiiliindeki hidrojen atomlarinin yerine alkil gruplarinin gegmesiyle olusan organik
azot bilesikleri "aminler" olarak adlandirilir. Eger bir hidrojen atomu yerine bir alkil grubu gecerse
primer amin, iki hidrojen yerine iki alkil grubu gecerse sekonder amin, ii¢ hidrojenin yerini {i¢ alkil
grubu alirsa tersiyer amin olusur.

e A

H R H R

Amonyak Primer- Sekonder-  Tersiyer amin

Amin gruplari, tizerinde bulundurduklar1 serbest elektron ¢iftleri nedeniyle aldehit ve ketonlarla

reaksiyona girerler.

4N o

Lol — » R—NH-C—OH

N
Rv/ |\H / | R'/
H
Prlmer Karbonil KargrS|z . N imin
amin karbinol amin yapisi

Reaksiyon sonucunda, kararsiz bir yap1 olan karbinolamin ara {irlinii olusur. Ancak, bu ara iirlin
genellikle gozlenemeden reaksiyon ortaminda su kaybi gerceklesir ve dogrudan imin yapist elde
edilir. Yapida azot-karbon ve azot-oksijen baglari bulunur. Azot atomu lizerindeki serbest elektron
ciftleri, yeni bir karbon-azot bagi mi yoksa karbon-oksijen bagi mi olusacagi konusunda

belirleyicidir. Daha etkili olan karbon-azot bag: tercih edilir ve imin yapis1 olusur.

R
YN AR o B
N C—O

/C:N—R

/
0 I H

Aldehit aldimin

Aldehit ve ketonlar, primer aminlerle reaksiyona girerek sirasiyla aldimin ve ketimin ad1 verilen imin
tiirevlerini olustururlar. Sarimsi bir renge sahip olan imin bilesikleri, biyolojik acidan olduk¢a 6nemli

bilesiklerdir.

10
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/‘R\ 1?1 H.0 Ry
A . H, o '
PN \CQ_> R'—NH-C—OH EENTR
R 1 | R;
RS R,
Keton ketoimin

Sekonder aminler, yapilarinda yalnizca bir hidrojen atomu bulundurdugundan, katilma reaksiyonunu
takiben su eliminasyonu gercgeklestirerek imin olugturamazlar. Ancak, en-amin ad1 verilen iirtinleri
olusturabilirler. Tersiyer aminler ise yapilarinda hidrojen atomu bulunmadigindan bu tir

reaksiyonlara katilmazlar.

N
R'/I{'\R' / R'/

Tersiyer aminler, reaksiyonda karbonil grubu ile gegici bir etkilesim gosterebilir, ancak yapilarinda
hidrojen atomu bulunmadig1 i¢in bu etkilesim kalici bir iiriin olusturmaz. Bu nedenle, tersiyer amin

reaksiyona katilsa bile yeniden ayrilarak sistem baslangi¢c durumuna geri doner.

1.4  Aldehit ve ketonlarin yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri

Daha 6nce alkoller konusunu incelerken, primer alkollerin CrOs gibi giiclii bir yiikseltgen ile 6nce

aldehitlere, ardindan karboksilik asitlere yiikseltgendigini gérmiistiik.

CrOg (|)| CrO4 i
R—CH,0H R—C—H R—C—OH
Primer alkol Aldehit Karboksilli asit

Sekonder alkoller ise ketonlara ylikseltgeniyor daha fazla yiikseltgenmiyor idi.

R_H CrO, Q CrO,
R/C\OH R

sekoner alkol keton

11
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Bu tepkimelerde molekiilden hidrojen ¢ikarildigini ya da oksijen eklendigi dikkatinizi ¢ekmistir.
Organik kimyada yiikseltgenme bu sekilde tanimlanmaktadir.

Buradan da anlasilacag tizere aldehitler karboksilli asitlere yiikseltgenirken, ketonlar ¢cok 6zel sartlar

saglanmadiginda yiikseltgenmez.

Aldehitlerin AgNOs3/ NaOH / NH3 karisimu ile yiikseltgenip metalik Ag vermesi giimiis aynasi testi

olarak aldehitlerin taninma reaksiyonunda kullanilmaktadir.

Karbonil grubunun indirgenme tepkimeleri

Aldehitler ve ketonlar sirastyla primer ve sekonder alkollere kolayca indirgenir. indirgeme islemi
birgok farkli yontemle gergeklestirilebilir, ancak en yaygin olarak metal hidritler kullanilir.

Karbonil bilesiklerini indirgemede en yaygin kullanilan metal hidritler lityum aliiminyum hidrit
(LiAlHa4) ve sodyum borohidrit (NaBHa) bilesikleridir. Metal-hidrit bag1 polarize olup, metal pozitif

ylike ve hidrojen negatif yiike sahiptir. Bu nedenle, reaksiyon geri doniistimsiiz olarak hidrit (H")
iyonunun karbonil karbonuna niikleofilik saldirisini igerir.

s ~ O—AlH, ~ OH
g — ¢ WO %
Fatv R HY o N

H H

alxoxid

H—AIH, Li*

Bagslangicta olusan iirlin bir aliiminyum alkoksittir ve bu bilesik, su ve asit ile hidroliz edilerek alkole

doniislir. Sonug olarak, karbon-oksijen ¢ift bagina hidrojenin eklenmesi gerceklesir. Buna 6zel bir
ornek ise sOyledir:

/ \ \
/ ‘ 0 LLIAIH, H
\ > 2. HY H,0

\ / - \\ / OH

vclohexanons .,\.ﬁl»];n,\_.'.‘lun

12
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Karbon-karbon ¢ift bagi niikleofiller tarafindan kolayca saldirtya ugramadigindan, metal hidritler

karbon-oksijen ¢ift bagini karsilik gelen alkole indirgerken, ayni bilesikte bulunan karbon-karbon ¢ift
bagini indirgemeden birakabilir.

L)

CH;—CH=CH—CH 8%, CH;—CH=CH—CH.OH

Aldehitlerin indirgenmesi sonucu primer alkoller, ketonlarin indirgenmesi sonucunda sekonder
alkoller elde edilirler.

13
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1. KARBONIL GRUBU KONDENZASYON TEPKIiMELERI

Karbonil grubu, oksijen atomunun yiiksek elektronegativitesi nedeniyle oldukc¢a polarize bir yapiya
sahiptir. Karbon ile oksijen arasindaki cift bag (m bagi), karbonil karbonunun pozitif yiik
yogunlugunu 6zellikle iist ve alt bolgelerde toplar. Bu 6zellik, karbonil karbonunu elektrofilik bir

merkez haline getirir.

s 2
Baz-. Bu durumda, karbonil bilesiklerinde niikleofilik katilma tepkimelerini
* 0 inceledik.  Bazik  oOzellik  gdsteren  molekiillerin  davranisim
. S =\Z < degerlendirdigimizde, molekiilden bir protonun koparilmasi gerektigi
R_CH; goriiliir. Bu proton, kismen pozitif yiiklenmis karbonil karbonuna komsu
',"4 H olan a-hidrojen atomudur. a-Hidrojenin asidik dogasi, karbonil grubu ile
L Nakleofil ) iliskili elektron ¢ekici 6zelliklerden kaynaklanir.

1.1  Aldol reaksiyonlar: (co.-H-asitligi)

Aldol kondenzasyonunda oncelikle aldehitin a-H i¢ermesi gerekmektedir. Bilindigi gibi karbonile

komsu a-Hidrojenleri “hiperkonjugasyon” nedeni ile oldukg¢a asidiktir.

Bu nedenle bazlar kolayca aldehit ya da ketonlarin a—hidrojenlerini koparabilir. Olusan karbanyon
enolat rezonansi nedeni ile olduk¢a kararlidir.

o—hidrojeni iceren herhangi bir aldehite baz eklenmesi durumunda bu baz 6nce a-hidrojenini
kopararak -enolat- karbanyon rezonansi olusturur. Daha sonra olusan karbanyon bagka bir aldehite

katilma tepkimesi verir.

14
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~
Kararsiz Kararli

H H o] H
R\\C__( —f\l )4_, \C:<
a Baz Z / \/
H \y ~ N R H
Karbanyon Enolat

Bu kondenzasyon (Katilma) tepkimesi sonucunda bir B-hidroksi karbonil bilesigi elde edilmis olur

Hidroksi kismi alkol-ve fonksiyonel grup aldehit oldugundan bu kondenzasyon tepkimesi aldol

reaksiyonu olarak bilinir.

enol keto

) \
/ \ W

(0]

w4
\

H H H
Tekrar Katilma
H  + Kondenzasyon
HsC
X
Aldehit ve alkol (Aldol)
O H 0
/ i - A
Hc—§H HsC T
\ B-hidroksi karbonil
OH o

Bazik ortamda da olusan B-hidroksi ketonlar agagidaki mekanizma geregi a.,-doymamis

ketonlara doniistir.
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HO . ‘\Hf
W A

-hidroksi keton

-OH

AN

)

o,B-doymamis keton

Bu kondenzasyon bazik ortamda yiiridiigii gibi asidik ortamda da ylriiyebilir. Asit

kondenzasyon tepkimesinin mekanizmasi asagida verilmistir.

katalizli

~ O/_\ Hr - \@ / Asit Katilmasi

> Rezonans

OH

@
/

(D

Ne

Keto

¢ €
(0]
Tautomerlesme

-« » enol

H

M
O/H

o

B-hidroksi keton
(kondenzasyon iiriinii)

Oncelikle karbonil grubunon oksijeni protona atak yapar

(D). Ortamda karbonil gurubunun keto-enol tautomerlesmesinin oldugu hatirlandiginda

(IT) en-ol tautomeri karbokatyona atak yaparak kondenzasyon {iriiniinii verir.

Genellikle aldol kondenzasyonu sonucunda olusan B-hidroksiketonlar da asidik ortamda su

kaybederek a,B-doymamis ketonlar olustururlar.

\ @+
H+
—_—
' U
B-hidroksi keton H

(kondenzasyon {iriinti)

-H,0
—

g \

]

o]

ofp-doymamis keton
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1.2  Capraz aldol kondenzasyonu (ASINIFI)

Aldol kondenzasyonu bir aldehitin kendisine katilmasi ile gergeklestigi gibi, iki farkli aldehit karigimi

kullanildiginda ¢apraz aldol kondenzasyonu da gergeklesir. Bu durumda 4 farkli iiriin olusur. Bu

acidan ¢ok kullanish bir reaksiyon olmaz.

)

OH 0
< H3C+CH2—< (I-I)
H H

OH 0
(I-) HaC—CH,—-CH,—4  (1-11)
H H
O

OH 0]
OH C“3_,L_C|H—/<H (11D
HsC H,C

-,C
H
(I-1T)
O
/Y CH;

H

|

OH (o)
H H HaC—CH,—F-cH—{ (IT-ID)
H H
CH
(11-1) (11-11) ’

/CH' o)
HsC \]/
H

1.3 Baz 6zel kondenzasyon tepkimeleri

Kondenzasyon tepkimeleri katilan gruplarin durumuna goére bazi 6zel isimler alabilir. Bunlardan
bazilar1 asagida kisaca 6zetlenmistir.

1.3.1 Claisen-Schmit reaksiyonu
Tepkimede aldehitlerden birinin o-protonu igerdigi bir tanesinin ise o-H igcermedigi ortamda

kondenzasyon daha anlamli hale gelir ki bu tiir tepkimelere Claisen-Schmit reaksiyonu denir. Bu

tepkime genelde a-hidrojeni igermemesi nedeni ile benzaldehit ile yapilir.
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Asetaldehit yerine aseton kullanilmasi durumunda dibenzalaseton (DBA) elde edilir.

a-hidrojeni yok

O+ *
%&Hﬁ%" :

CHj; I CHs

Daha az reaktif
Cok tercih edilmez.

Asetonun kendi kendine katilmas1 da miimkiin goriiniirken, aldehitlerin ketonlara gore niikleofilik
ataklara daha agik ve daha reaktif oldugu akilda bulundurulmalidir.

1.3.2 Nitometan katilmasi

Karbonil grubuna katilan diger bir karbanyon da nitro-alkanlardir. En sik kullanilan nitroalkan ise
nitrometandir. Nitrometan karbonil grubu gibi a-hidrojenlerini asidik yapar ve bazlar ile

o—hidrojeninin sokiilmesi ve karbanyon olusturmasi miimkiin olur.
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—C—N+

—>

NO; grubunda azot atomunun art1 yiiklii olmasi nedeniyle konjugasyon ile kararli kildig1 karbanyon

karbonile kolayca katilabilir ve ortamdan aldig1 bir proton ile de kararli hale gelir.

1.3.3 Claisen ester kondenzasyonu

Claisen ester kondenzasyonunun bir isim reaksiyonu olarak anilmasinin sebebi karbanyonun ester

molekiiliinden elde edilmesidir. Olusan karbanyonun yine ester molekiiliine katilmasi ve oksijen

anyonunun tekrar karbonil olustururken alkoksit yapisint (RO") disariya atmasi (katilma ayrilma)

reaksiyonun en belirgin 6zelligidir.

— > H,C
HsC . © Mndenzasyon

R—OH *

H3C

P

CH,

B-keto ester O——R
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Oncelikle esterin o—protonu baz tarafindan koparilir. Bu karbanyon enolat anyonu olusturmasi
nedeni ile kararli kilinir. Katilma tepkimesi daha kararsiz olan karbanyon iizerinden yiiriir.
Karbanyonun yine ester molekiiliine atag1 standart niikleofilik katilma mekanizma mantigi ile olur.
Oksijen anyonunun tekrar karbonile donlismesi esnasinda alkoksit anyonunu digartya atar ve bir B-
ketoester olusturur. Ortama atilan bu alkoksit anyonu da yine baz gorevi gorerek reaksiyonu daha
da hizlandirir. Hatta bazan Claisen ester kondenzasyonu baz olarak bir parca sodyum metali ve biraz

etil alkol ile de yapilabilir.

Et-OH + Na ——— EtO'Na® + H,

Etil alkol ve sodyum metalinden olusan sodyum etoksit baz olarak davranacak ve bir a-hidrojeni

sOkecektir.

1.3.4 Benzoin kondenzasyonu

Benzoin kondenzasyonu bir anlamda Cannizaro tepkimesine benzer sekilde baslar. a—protonu
icermeyen karbonil bilesiklerinde CN~ grubunun atagi HO™ grubunun atagi gibi, karbonil karbonuna

gerceklesir.

Olusan siyanoksit yapis1 CN ti¢lii bagi tarafindan kararli kilinir ve bu defa hidriir gogii yerine

oksijen iizerine proton gocii gergeklesir. Olusan karbanyon CN tarafindan kismen kararli kilinir.

OL—0OL

Daha sonra bu karbanyon da ortamda bagka bir aldehite atak yapar ve diizenlenme sonucunda CN-

tekrar ortama verilerek benzoin trini elde edilir.
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Cﬂ@

C=NH

Proton transferi

O Benzoin O . .

Goriildugi gibi CN™ benzoin kondenzasyonunda katalizor gérevi gormiistiir.

1.4 Wittig alken olusturma reaksiyonu

Bu tepkime karbonillerden alkenlerin eldesi i¢in olduk¢a kullanish bir tepkimedir. Tepkime de
fosforan da denilen fosfor yilidi ara iiriin olarak kullanilir.
Wittig reaktifinin hazirlamasi, trifenil fosfinin alkil halojeniire niikleofilik atag: ile baslar, alkil

lityumun bazik davranisi ile de sonlanir.

H H
o r >/ PhLi* R
Phﬂ-’@CQEr,I) — PhyP—C—R —> Ph3P—_C<
R
R/ R 1
Wittig reaktifi = ® ~ ©_~R
Fosfor ylidi ~ PhsP——=C__
R

Sekil 1-1 Fosfor ylidi reaktifi hazirlama
Fosforylidi asagidaki mekanizma geregi karbonil grubundan alkenleri olusturmasi agisindan oldukca

onemli ve kullanigh bir reaktiftir.

R

® @/ R
PhsP— Ph3P—C—R

—> Php——0 *
Alken
Karbonil R

Sekil 1-2 Fosforyilidi ve karbonil tepkimesi
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Fosforun oksijen bilesiklerini tercihi bu tepkimeyi daha kolay olmasi1 yoniinde ilerletir. Karbanyon
karbonil karbonuna atak yaparken fosfor da oksijen ile etkilesir.
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