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

Metil etil ketona asetilen katilmasi ile

sedatif-hipnotik bir ila¢ olan metilpentinol
elde edilir.
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Steroidal yapidaki bazi1 ilaglarin
sudaki ¢Oziinilirliigiinii artirmak i¢in de
icerdikleri keton grubuna asetilen katimi
yapilarak bunlarin  etinil tiirevleri
hazirlanir.

5. Grignard katimi: Grignard bilesikleri,
karbonil grubuna kolaylikla katilirlar;
olusan katim driinleri, hidroliz olarak
alkollere doniisiir. Bu sekilde
formaldehitten primer, diger aldehitlerden
sekonder alkoller hazirlanabilir.

E Mg X H
R-Mg"X+R-C-H - R-C—H 2% prCH

R R

» Ketonlara Grignard bilesiklerinin katimi ile
ise tersiyer alkoller olusur.

MgTX H
R-Mg"X+ R-CR ““R-CR" "% RCR




19.11.2009

Mekanizma;
&
¢ . - OH
o ’5‘}1 Metilmagnezyumbromiir’iin 9 1
B \ (Grignard bilesigi) asetaldehit + Gy T RGH
. . I
l CEHMeBr ile reaksiyonu
157 MePr R Li 0 OH
c '(':\CHE veya + R"CEH R_(T:_H
B RMgX R'
lH 0 OH
i
+ . T
E r-Coga R-C-R
| RI
CHy 1" CH,
Mgl @ ___CH,0H
{ { + HCH D Dietil eter ‘ I
N 2) H+ N
Sikloheksilmagnezyum Sikloheksilmetanol
kloriir

CH;(CthCHzMgBHCHﬁH LDietleter . oy (CH,),CH,CHCH,|
2) Ht
Heksilmagnezyum H

bromiir
2-Oktanol

Q
CH;CH,MgBr +@‘C*CH3 1) Dietil eter

2) Ht

Etilmagnezyum Asetofenon
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Halojenleme Reaksiyonu

Karbonil grubuna bitisik olan karbon
atomu « karbon atomudur. a-karbona bagli
hidrojen atomlar1 ise « hidrojeni dir. Bu
protonlarin pKa degeri 19-20 arasindadir ve
enolat olusturmalar1 i¢in bazla etkilesmeleri
yeterlidir. Asitlikleri etin, eten ve etanin
hidrojenlerinden daha asidiktir. Aktif olan bu
hidrojenler  siibstitlisyon  reaksiyonlarina

girebilirler. ",
ch?f{:(;CHz—R'

H
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Reaksiyon vermez

Haloform Reaksiyonu

Alkilmetil ~ ketonlar  iizerinden yiiriitiilen,
trihalometan yapisinda Dbilesiklerin elde edildigi
reaksiyondur.
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Isim Reaksiyonlart

1. Aldol kondenzasyonu (Aldolizasyon)

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

Aldoller, asitli ortamda hafif isitildiklarinda
su eliminasyonu ile alken yapisinda
bilesiklere doniisiirler.

CH;—ﬁfH + OH =—— 'CHZ—@fH + HOH

‘CHyC-H + CHTﬁ H =— CHj3- gH CH@ H
\/ Alkoksit anyonu

o 0 OH (]
CH3CH-CHzC-H + HOH—= CHyCH-CH,CH +OH "
Aldol katilma iiriinii

Aldol katilma iiriiniinden su ayrilmasi;
&3
CHTgHE(EJ-I*%H*» CHTCH:CHf%H +HOH+ OH"
H ‘D 2-Biitenal (Kroton aldehit)

OH a f-Doymamis aldehit
S-Hidroksi aldehit

Bu protanlardan biri, bir enolat
olusturmak i¢in baz tarafindan

o llZaklaSt(l.j‘lllr oH o
I Ll baz I
RCH.CH + CH.CH — RCH,CH-—CHCH

s Tk

Enoliin katildig1

karbonil grubu Reaksiyonda olusan

karbon-karbon bagidir
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CH;CHy CH EH%H

Propanal 3-Hidroksi-2-metilpentanal

2CH3CH2§gH oH_ CH3CH2CH2H§CHO
H, H, CH,CH,

2-Metilbiitanal 2-Etil-3-hidroksi-2,4-dimetilheksanal
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2. Claisen Kondenzasyonu

Ketonlarin kuvvetli baz etkisiyle bir
esterle reaksiyona girerek p-diketon
yapisinda bilesikleri olustururlar.

OH" - >
CHy —CH3—»CHTE—CH3+ R—g—OR‘ :
S R'OH|

R—g—CHﬂé—cm

P-diketon

3. Strecker reaksiyonu

Aldehit ve ketonlar, amonyum kloriir-
sodyum siyaniir karisimi ile 1sitildiklarinda
amino nitril verirler; amino nitriller asit
hidroliz ~ sonucu  a~amino  asitlere
doniisiirler (Strecker amino asit sentezi).

H .
R‘%H(R')+NH3+CN‘ 0 R-C-C-N O, R-CH COOH
NH, NH,

a-aminonitril a-amino asit

4. Mannich reaksiyonu

Aktif hidrojen iceren bilesikler, aminler
ve formaldehit ile dogrudan dogruya
isitildiklarinda da Mannich bazlart olusur.
Reaksiyon asitler ve bazlar tarafindan
katalize edilir.

/

R. 0
o NH+HCHO +R'CCH;R — R'gﬁHCHZNi\R

Mannich baz

Mannich reaksiyonu, formaldehit yerine
diger kiiciik molekiillii aldehitlerle de
yapilabilirse de yaygin degildir. Reaksiyon
sekonder aminlerle iyi yiiriir; primer
aminlerle calisildiginda  bazi yan
reaksiyonlar olabilir.

Oksidasyon-Rediiksiyon Reaksiyonlart

1. Aldehitler, oksidan ajanlar karsisinda
kolaylikla karboksilli asitlere yiikseltgenirler.
Ozellikle kiicik molekiillii  aldehitlerin
oksidanlarla reaksiyonu siddetle yiiriir;
formaldehitin katt halde potasyum
permanganatla oksidasyonu patlama seklinde
olur.

2RCHO + O, —— 2RCOOH

QCHO KOy QCOOH

H,S0,, H,0

Furfural Furoik asit

2. Aldehit ve ketonlar, katalizor karsisinda
hidrojenle veya lityum aluminyum hidriir vb.
rediiktér ajanlar karsisinda alkollere
doniisiirler; aldehitlerden primer,
ketonlardan sekonder alkoller olusur.

red.
REH . RCH,OH

(0] ﬁgH
R%R' red. RCHR'
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Reaksiyon katalitik hidrojenasyonla Rediiksiyon, lityum aluminyum hidriir ve

platinyum oksit, nikel, bakir-krom oksit gibi
katalizorler karsisinda  hidrojenle  yapilabilir.
Raney nikeli, oda sicakliginda ve normal basingta
caligilabildigi igin diger katalizorlerden daha
avantajlidir.

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

Do e anon

sodyum bor hidriir gibi ajanlarla da yapilabilir.

Ozellikle sodyum bor hidriir, ester, karboksil,
nitril, hidroksil, alkoksil, nitro, ¢ifte bag gibi
gruplart  etkilememesi nedeni ile selektif
rediiksiyon ig¢in tercih edilir.

H
(CH3)2C=CH(CH2)2ﬁCH3ﬂ(CH3)2C=CH(CH2)ZEHCH3

metanol

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

3. Ketonlar ¢inko malgamas: karsisinda,
derigik hidroklorik asit ile 1sitilinca da
karbonil  oksijeninin  kopusu seklinde
rediiklenirler (Clemmens rediiksiyonu). Bu
reaksiyon aldehitlerin rediiksiyonlarinda
uygulanmaz.

R R
ch:O + 2 Zn(Hg) + 4 HCl— RECH2 + 2ZnCl, + H,0

4. Cannizaro reaksiyonu

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

ZQCHO NaOH QCOON:{ . QCHZOH
50C
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Kondenzasyon Reaksiyonlar

Amonyak ve amin tiirevi bilesiklerin
reaksiyonu

Aldehitler, amonyakla niikleofilik katim ve
bunu takiben su eliminasyonu sonucu imin
(aldimin) olustururlar.

NH,
RCHO + NH; —— RCH —» RCH=NH + H,0

OH
Aldimin

9 II*ITR"
&+ RU-NH, — & + H,O
R R R R
imin

Aldehit ve ketonlar, g¢esitli amonyak
tiirevleri ile katim-eliminasyon tipi reaksiyon
vererek imin olustururlar. Bu reaksiyonlar
genellikle asit katalizor karsisinda iyi yiiriir.

Bu sekilde primer aminlerin verdigi
iminlere  Schiff bazi, hidroksilaminle
verdikleri imine ise oksim (aldoksim,
ketoksim) ad1 verilir.

RCHO + H,NR' —~ RCH=NR' + H,0

Schiff bazi

RCHO + H,NOH —— RCH=NOH + H,0
Oksim

. R [R] [
M, —— C=NH — H-C-NH,
amonyak R R

RNHz JEE— ,\C = 1\‘R imin

primer amin R

=]

fmjm, — C=RKiE,  hidrazon

hidrazin

la)
B R

c =F{H oksim

+ FELiH ——
hidroksil amin
L R

HELHECEH, — »  c=iHHC

:

=]

semikarbazon

semikarbazit
R

I\H,A,NH hr — = C=REHAr aril hidrazon
R

Aril hidrazin

e Asitlik siralamasi
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y CHCOH > ©/ > CH,CHOH

pKa~5 pKa~10 pKa~ 16-20
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H
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Mechanism of cyanohydrin formation from an aldehyde
or ketone
Figure 17.7
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