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4. Asetilen katimi: Aldehit ve ketonlara
asetilen veya terminal asetilenik grup i¢eren
alkinler katilarak alkinil bilesiklerini
yaparlar.

Metil etil ketona asetilen katilmas: 1ile
sedatif-hipnotik bir 1la¢ olan metilpentinol

(|) Na H
CH3éC2H5 + HC=CNa—— CH3 CszLCH:; C2H5

=CH —CH
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Karbonun dogrudan metal
atomuna bagh oldugu
blleslklere organometallk
bzle&kler deﬁlr
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5. Grignard katimi: Grignard bilesikleri,
karbonil grubuna kolaylikla katilirlar;
olusan katim drtinleri, hidroliz olarak
alkollere dontistr. Bu sekilde

formaldehitten primer, diger aldehitlerden
sekonder alkoller hazirlanabilir.
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Mg X H
R-Mg"X+R-CH— R-CH 5% pcHy
R R
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Halojenleme Reaksiyonu

Karbonil grubuna bitisik olan karbon
atomu « karbon atomudur. o-karbona bagl
hidrojen atomlar1 1se « hidrojeni dir. Bu
protonlarin pKa deger1 19-20 arasindadir ve
enolat olusturmalar 1¢cin bazla etkilesmeler:
yeterhidir. Asitlikler1 etin, eten ve etanin
hidrojenlerinden daha asidiktir. A47if olan bu
hidrojenler  substitisyon  reaksiyonlarina

girebilirler. ",
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Haloform Reaksivonu

Alkilmetil  ketonlar  Uzerinden  yiirttilen,
trihalometan yapisinda bilesiklerin elde edildigi

reaksiyondur. o i
: N B-H
s H,C"CH,*
H H H
N oy Ch, Brp, I X X,
S$H—68 "RCCX ">RCCX o
H H ¢
X
CHX, + RCOOH RJC?_ i
2 1y
RECCx, “Ho X
o

OHTH,O™ CHX; + RCOO’




Isim Reaksiyonlarr

1. Aldol kondenzasyonu (Aldolizasyon)

Aktif hidrojen iceren aldehit ve ketonlar,
| seyreltik asit veya alkali hidroksit ¢ozeltiler:
- karsisinda bir molekiil bir digerinin karbonil
| grubuna  katilirlar; aldol  (aldehit-alkol)
' denilen bilesikler olusur.

isu elimmasyonu 1le alken yapisinda
| bilesiklere donusurler.




CHj3-

CHZE H + CH3— —H~— CH3 H CHzg SEHIHISIEE
Alkokszt anyonu :

—H £ HOH-— (:H3 EHCHZ%—H + GH

Aldol kattlma urunu =

CH; 2H CH;

Aldol katilma iiriiniinden su ayrllmas1,

)xH
CH3 H— H—%—H—» CHg—CH—CH— CH +HOH+ OH
2-Butenal (Kroton aldehlt)

,B-Doymamls aldehlt -




Bu protanlardan biri, bir enolat
olusturmak icin baz tarafindan

uzakl §tl:lj‘llll' OH 0

RCH,CH + (EHQ%H o, REHZJ:H—{'l:H(lEH
R R

Enoliin katildigi
karbonil grubu
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2. Claisen Kondenzasyonu

Ketonlarin kuvvetli baz etkisiyle bir
esterle reaksiyona girerek [3-diketon
yapisinda bilesikler1 olustururlar.
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CH-C—CH: Y . CH-C-CH.+ R— ?OR'
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3. Strecker reaksiyonu

Aldehit ve ketonlar, amonyum klortr-
sodyum siyantir karisimi 1ile 1sitildiklarinda
amino nitril verirler; amino nitriller asit
hidroliz  sonucu  a-amino  asitlere
dontstrler (Strecker amino asit sentezi).

H
R—E—H(R)+NH3+CN Hz 0 é;c N H:O] 10, R CHCOOH
NHZ NHZ

o-aminonitril a-amino asit




Aktif hidrojen 1¢eren bilesikler, aminler
i e u ve formaldehit 1le dogrudan dogruya
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L1sitildiklarinda da Mannich bazlar: olusur.
Reaksiyon asitler ve bazlar tarafindan
katalize edilir.

v 0

"NH + HCHO +R'CCH,R' —> R'CCHCH,N:

Mannich bazi
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Mannich reaksiyonu, formaldehit yerine
diger kucuk molekulli aldehitlerle de
yapilabilirse de yaygin degildir. Reaksiyon
sekonder aminlerle 1y1 yurir; primer
aminlerle calisildiginda  baz1  yan
reaksiyonlar olabilir.
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' Ozellikle

| oksidanlarla
formaldehitin kati
' permanganatla oksidasyonu patlama seklinde
' olur.

Oksidasyon-Rediiksiyon Reaksiyonlari

1. Aldehitler, oksidan ajanlar karsisinda
kolaylikla karboksilli asitlere yukseltgenirler.
kiicik molekiillii aldehitlerin
reaksiyonu siddetle  yiiriir;
halde potasyum

2RCHO + O, > 2 RCOOH

K,Cr,0O
<ijCHO i <\)LCOOH

H,S0,, H20

Furfural Furoik asit




2. Aldehit ve ketonlar, katalizor karsisinda
hidrojenle veya lityum aluminyum hidrir vb.
rediiktor ajanlar karsisinda alkollere
donusurler; aldehitlerden primer,
ketonlardan sekonder alkoller olusur.
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Reaksiyon katalitik hidrojenasyonla
platinyum oksit, nikel, bakir-krom oksit gibi
katalizorler karsisinda /idrojenle yapilabilir.
Raney nikeli, oda sicakliginda ve normal basingta
calisilabildigr 1¢cin  diger katalizorlerden daha
avantajlidur.

Katalitik hidrojenlemede molekiilde bulunan
cifte bag, ester, halojen vb. gruplar da
etkilenebilir.

CHO 12, CH,OH
Pt




Rediiksiyon, lityum aluminyum hidriir ve
sodyum bor hidriir gib1 ajanlarla da yapilabilir.

Ozellikle sodyum bor hidriir, ester, karboksil,
nitril, hidroksil, alkoksil, nitro, cifte bag gibi
gruplar1  etkilememesi neden1 1le  selektif
rediiksiyon icin tercih edilir.

metanol

H
| (CH,),C=CH(CH,), CH3%»(CH3>ZC=CH(CH2)ZEHCH3

6-Metil-5-hepten-2-on 6-Metil-5-hepten-2-ol




3. Ketonlar c¢inko malgamas: karsisinda,
derisik hidroklorik asit 1le 1sitilinca da
karbonil oksijeninin  kopusu seklinde
rediiklenirler (Clemmens rediiksiyonu). Bu
reaksiyon aldehitlerin rediiksiyonlarinda
uygulanmaz.
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ch=o + 2 Zn(Hg) + 4 HC1 —~ chH2 + 2ZnCl, + H,O
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4. Cannizaro reaksiyonu

o-Konumunda  hidrojen  icermeyen
aldehitler, sodyum veya potasyum
hidroksitin etanoldeki cOzeltisinde
isitildiklarinda oksido-rediiksiyona ugrarlar;
bir molekiil karboksilli asit olusurken, bir
molekiil alkol meydana gelir (o-hidrojen
iceren aldehitler bu sartlarda aldolizasyon
yaparlar).

2®CHO At QCOONa H @CHZOH
50C




Kondenzasyon Reaksiyonlari

Amonyak ve amin tirevi bilesiklerin
reaksiyonu
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- Aldehitler, amonyakla nukleofilik katim ve
bunu takiben su eliminasyonu sonucu imin
(aldimin) olustururlar.

NH,
RCHO + NH; — - RCH. =~ —— RCH=NH+ H,0
OH

Aldimin
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Aldehit ve ketonlar, cesitli amonyak
turevleri 1le katim-eliminasyon tip1 reaksiyon
vererek imin olustururlar. Bu reaksiyonlar
genellikle asit katalizor karsisinda 1y1 yurtir.
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Bu sekilde primer aminlerin verdigi
iminlere  Schiff bazi, hidroksilaminle
verdikler1 1mine 1se oksim (aldoksim,
ketoksim) adi verilir.
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RCHO + H,NR' — RCH=NR' + H,O
Schiff bazi

RCHO :+ H,NOH —~ RCH=NOH - H,0

Oksim
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Mechanism of cyanohydrin formation from an aldehyde

or ketone

The overall reaction:

Figure 17.7

RS i
' /C=Ol + H—C=N — N= C—(F—OH
R Rf
Aldehyde or ketone Hydrogen cyanide Cyanohydrin

Step 1: Nucleophilic attack by the negatively charged carbon of cyanide ion at the
carbonyl carbon of the aldehyde or ketone. Hydrogen cyanide itself is not very
nucleophilic and does not ionize to form cyanide ion to a significant extent.
Thus, a source of cyanide ion such as NaCN or KCN is used.

R

R
= N | o=
sNECz/:_\ C=0: —  :N=C—C—0:
l{.‘I RJ
Cyanide ion Aldehyde or Conjugate base of cyanchydrin

ketone

Step 2: The alkoxide ion formed in the first step abstracts a proton from hydrogen
cyanide. This step yields the cyanohydrin product and regenerates cyanide ion.

| )
=NEc—c|:—¢}="”?‘*H—F‘cEN= — =NEC—(|3—(:Z}H + :C=N:
R’ R’
Conjugate base of Hydrogen Cyanohydrin Cyanide ion
cyanohydrin cyanide
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