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7.1. Giris

Aromatik halkaya aldehit grubu (-CHO) veya keton grubu
[-COR(Ar)] bagl ise bu tiir bilesiklere aromatik karbonil bilesikler ya da
aromatik aldehit ve ketonlar denir. Aromatik karbonil bilesiklerinin elde
edilis ve Ozellikleri alifatik benzerlerine gore bazi farklar gostermekle
beraber birgok ortak reaksiyon ve Ozellige de sahiptirler. Aromatik
aldehitler, oa-hidrojeni tasimadiklar1 i¢in, alifatik aldehitlerin o-
hidrojeninden ileri gelen reaksiyonlar1 vermezler.

Aldehit grubu, bir aromatik hidrokarbonun yan zincirinde ise bu
aldehitler aromatik olmamakla beraber aromatik aldehitlerle birlikte
incelenirler. Bu tiir aldehitler hem aldehit grubunun reaksiyonlarin1 hem de
aromatik halka reaksiyonlarini verirler.

Aromatik aldehitlerin en basit iiyesi olan benzaldehit, acibadem
kokulu bir bilesik olup bircok boyarmadde, ilag, parfiim yapiminda ve
sentetik koku verici gida katki maddesi olarak kullanilir.

Benzaldehit, dogal olarak aci bademde, erik, ve seftali gibi
meyvelerin ¢ekirdeklerinde siyanohidrinin bir glioksidi halinde bulunur.
Amigdalin olarak adlandirilan bu siyonohidrinin glioksidi, emiilsin enzimi
katalizorliigiinde hidrolize ugrayarak benzaldehidi agiga c¢ikarir. Bu
reaksiyonun yaniiriinii olarak agiga ¢ikan HCN, saglik acisindan tehlikeli bir
bilesik oldugundan yukarida adi gegen meyvelerin ¢ekirdeklerini bir
oturusta fazla miktarda yememek gerekir.

O

V4
CH—CN + 2 H,jO———> C. +2C¢H;20
Ql Z-HCNQ\H

0Cy2H21019
amigdalin benzaldehit

Benzaldehidin dogal amigdalinde bulundugu gibi bir ¢ok aromatik
aldehit ve keton da canli sistemlerde bulunur. Vitamin K, vanilyada bulunan
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vanilin, tar¢cinda bulunan trans-sinnamaldehit (tar¢inaldehit), giiz
¢igdeminde bulunan salisilaldehit, safrolde bulunan giines ¢igcegi kokulu
piperonal, ahududu ketonu olarak bilinen 4-(4-hidrosifenil)-2-butanon ve
erkek Trinidad kelebegi Lycoea ceres ceres’in kur yapmak i¢in salgiladigi
4,6-dimetilpiridin-2-karbaldehit dogal aromatik karbonil bilesiklerine
verilebilecek drneklerden bazilardir.

0]
Vitamin K
@)
H 9) H O
7
H OH
C_C/
7 \C—H
H ” OCHj
5 OH salisilaldehit
trans-sinnamaldehit vanilin
H @)

O CH;
=
|

9) HO H3C N 0o
OJ 4-(4-hidroksifenil)-2-butanon H
piperonal 4,6-dimetilpiridin-

2-karbaldehit
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Aromatik aldehitler adlandirilirken en basit aromatik aldehit olan
benzaldehit tiirevi olarak adlandirilabildikleri gibi, halka sistemine bagl
olan -CHO grubu karbaldehit sonekiyle belirtilerek, benzen tiirevi olarak
da adlandirilabilirler.

H (@)
N/
C
H @) H O
N\ 7 N4
OH
benzaldehit
benzenkarbaldehit
OCHj
salisilaldehit OH
2-hidroksibenzaldehit vanilin
o-hidroksibenzalde hit 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit

2-hidroksibenzenkarbaldehit  3-metoksi-4-hidroksibenze nkarbalde hit

H p-tolualdehit

HAC C/ 4-metilbenzaldehit
3 N\ p-metilbenzalde hit

O 4-metibenzenkarbaldehit

H O-vanilin
C/ 3-metoksisalisilaldehit
AN 2-hidroksi-3-metoksibenzalde hit

O 2-hidroksi-3-metoksibenzenkarbaldehit
CH;0 OH
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Bazi aromatik ketonlar adlandirilirken Tablo 7.1 de verilen 6n eklere
-ofenon soneki eklenerek adlandirilirlar. Ketonlar, karbonil grubuna bagl
gruplarin adlarindan sonra keton kelimesi getirilerek de adlandirilabilirler.

I i i
asetofenon propiofenon benzofenon
fenil metil keton fenil propil keton difenil keton
1 I
izovalerofenon
fenil izobutil keton fenil siklohekzl keton

Tablo 7.1. Karbonil bilesiklerinin adlandirilmasinda kullanilan bazi 6n ekler

R- R-
On ek (RCHO, RCOOH On ek (RCHO, RCOOH
bilesiklerinde) bilesiklerinde)
Form H- izobutir (CH;),CH-
Aset CH;- valer CH;CH,CH,CH,-
propiyon, propi CH;CH,- izovaler (CH;),CHCH,-
Butir CH;CH,CH,- benz, benzo* Ph-

*karboksilli asitlerin adlandirilmasinda kullanilir

Karbonil grubunun siibstitiient grup olmasi halinde, bu siibstitiient
gruplarin adi Tablo 7.1 de verilen 6n eklerden tiiretilir. Siibstitiient olan
karbonil grubu Tablo 7.1 deki 6n eklere -il ilave edilerek olusturulur.
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i i i i
H—C— CH;—C— CH3CH,—C— CcC—
formil aseti/ propiyoni/
grubu grubu grubu benzoil
grubu
H
\
c=0
0 H 0
;—
AN
)
p-asetibenzaldehit m-benzoilbenzaldehit

7.2. Aromatik Aldehit ve Ketonlarin Fiziksel Ozellikleri

C=0 grubunun polar olmasindan dolay1 aldehit ve ketonlar polar
bilesiklerdir. Aldehit ve ketonlar, polaritelerinden dolayi, ayni molekiil
agirliklh hidrokarbonlardan daha yiiksek sicaklikta kaynarlar. Fakat oksijene
bagli hidrojen tasimadiklarindan molekiiller aras1 hidrojen bag1 yapamazlar.
Bu yilizden ayn1 molekiil agirlikli fenollerden daha diisiik sicaklikta
kaynarlar.

\ +—>
C=—=0 Karbonil Grubu
/50§

Karbonil grubu oksijeni aldehit ve ketonlarin su molekiilleriyle
kuvvetli hidrojen bagi olusturmasina imkan tanir. Bu yiizden, kiigiik
molekiillii alifatik aldehitler su ile her oranda karisirken benzaldehit suda az
¢Oziiniir, asetofenon ve benzofenon ise ¢oziinmez.
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CHj CHO OH
f ,CH3 f CH3
o-ksilen benzaldehit  o-krezol

kn=144.4°C kn=179°C kn=191°C
MA= 108 MA=106  MA= 108

i i i
asetofenon propiofenon benzofenon
kn= 202 °C kn=217.5 °C kn=305.9 °C
en=20.5°C en=18.6 °C en=48.1°C

7.3. Aromatik Aldehit ve Ketonlarin Elde Edilisi

7.3.1. Acilleme Reaksiyonlariyla Karbonil Bilesiklerinin
Sentezi

7.3.1.1. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu

Aromatik ketonlar, alifatik ketonlarin elde edilis yOntemleriyle
ornegin, sekonder alkollerin yiikseltgenmesi, karboksilli asit Ca”™ tuzlarimin
isitilmast ya da Grignard reaksiyonlariyla elde edilebilir. Ancak aromatik
ketonlarin elde edilisinde 6zel bir yontem olan Friedel-Crafts Yontemi daha
cok uygulanan sentez yontemidir. Bu yontemde, aromatik hidrokarbon
(veya tiirevi) susuz AICl; katalizorliigiinde asit halojenilir ya da asit
anhidridiyle etkilestirilir.
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I i
AlX;
H+ R—C—X ——2» —
Q R—C—X C—R
asit halojeniir
keton
RO A i
QH : AT éOOH=QC_R
R—C=0" "

) . keton
asit anhidrit

Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonuyla keton sentezinde asit
halojeniirii olarak genellikle asit kloriiler, katalizor olarak da AICl;
kullanilir. Agilleme reaksiyonunda katalizér miktar1 olduk¢a OSnemlidir.
Ciinkii AICl; olusan fenon ile oksonyum-tuz kompleksi yapabilir ve
ortamda katalizor gorevi gorecek AICI; kalmayabilir. Bu yiizden, agilleme
reaksiyonunda ortama esdegerinden biraz daha fazla AICI; ilave etmek
gerekir.

Reaksiyonda AICl; agil kloriir ya da asit anhidridiyle etkileserek agil
katyon olusturur. Olusan agil katyona niikleofil olarak saldiran aromatik
n—sistemi ve agil katyonu halkaya baglar. Eger acilleme asit anhidridiyle
yapilacaksa katalizoriin miktar1 0yle olmali ki, hem olusan fenon, hem de
ayrilan karboksilli asit ile kompleks olusturmaya yettigi gibi katalizor
gorevi gorecek kadar da artmalidir.

Cl R—C® $1@
| |
R—C—CIl + ?l—Cl + CI—TAI—CI
Cl Cl
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R—C=0
w1 ® o ®
R—C=0 R—C=0—AICk
Al=CI
R—dgéf | (P
0] Cl \) G
R—C®
+
S

|
R—C—O0—AICk

I
H ® C
R—C= O A1C14 \R
-HCl
-AlCLk
I
H
/° “
N CH3—C\ AlCl; > ©/ CHj
Cl -HCl1
Asetofenon
% 97

Agilleme reaksiyonuyla halkali bilesiklerin elde edilmesi de
miimkiindiir. Altili halkalar en kolay bu yontemle elde edilir. Bes ve yedili
halkalarin sentezi de gerceklestirilebilir fakat verim genellikle diistiktiir.
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0
H
AlCk
— >
Ccl  -HCI
0
0
Y
O 2.2 mol AICK @W?\
+ O >
AN OH
0
0

siksink anhidrit 3-benzoilpropanoik asit
% 90

Daha oOnceki boliimlerde izah edilen elektrofilik aromatik
stibstitlisyonlarda oldugu gibi, acil katyonun aromatik halkaya katilmasiyla
olusan aril katyon aromatik 6zellik tasimayan yiiksek enerjili bir araiiriindiir.
Reaksiyon ortaminda bulunan (AICly) ya da (CLAI-OOCCH;3) agil
katyonun bulundugu karbondaki protona baz olarak saldirir ve aromatik
ozellige sahip olan fenon meydana gelir.

Friedel-Crafts agilleme reaksiyonlari, alkilleme reaksiyonlarina gore
daha genis bir uygulama alanina sahiptirler. Reaksiyonda en ¢ok kullanilan
asit kloriirler yaninda, asit floriirler, asit bromiirler ve asit iyodiirler de
kullanilabilir. Kullanilan asit halojentiriin aktifligi halojen atomuna baglidir.
Daima dogru olmamakla birlikte, asit halojeniirlerin aktiflikleri halojen
atomunun ayrilma kolayligina gore yani I>Br>CI>F seklinde degisir.
Acilleyici olarak kullanilan asit halojeniirler ve asit anhidritler yaninda
ketenler ve karboksilli asitler de kullanilabilir. Reaksiyonda en ¢ok
kullanilan katalizor AICl; olmakla birlikte alkilleme reaksiyonunda
kullanilan katalizorler burada da kullanilabilir.
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Benzen ve benzenden daha aktif aromatik halkalarin verdigi Friedel-
Crafts acilleme reaksiyonunu halojenli benzenler de verir fakat bunlarin
reaksiyonlarinda verim diisliktiir. Aromatik halkada -OH ve -NH;
gruplarinin bulunmasi bu bilesiklerin aromatik halkalarini ¢ok aktif hale
getirir fakat reaksiyondan O-agil ve N-acil bilesikleri ve AlICl;3---O (veya N)
kompleksleri olustugundan bu bilesiklerin agillenmesinden iyi sonug
alinamaz.

0
OH OH O OH O/H\R
o  1.PhNO,
+ RéCl% ! .
AIC13 % 34 _ O-agil bilesigi
kompleks halinde R = CH(CHy)s— R 470J

agilleme triinleri

Aromatik halkaya bir grup bagh ise agil grubu p- konumuna
baglanmay1 tercih eder. Cilinkii hacimli a¢il grubunun o- konumuna
baglanmasi sterik olarak engellenir.

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonlarinda oldugu gibi, aktifligi
azaltic1 gruplar tagryan aromatik halkalar ¢ogunlukla Friedel-Crafts agilleme
reaksiyonlarin1 da vermezler. Acilleme ile olusan fenon, bagli grubun
elektron gekici 6zelliginden dolay: tekrar agillenemez. Bu durum, alkilleme
reaksiyonlarinda Onemli problemlerinden biri olarak ortaya ¢ikan poli
alkillenme probleminin ¢o6ziimiine yardimci olur. Hatirlanacagi gibi,
alkilleme reaksiyonlariin bir diger problemi de araiiriin olarak olusan alkil
katyonun en kararl alkil katyonu olusturmak tizere ¢evrilmeye ugramasidir.
Agilleme reaksiyonunun araliriinii  olan acil katyon c¢evrilmeye
ugramadigindan, Friedel-Crafts acillemesinde bu tiirden bir problemle
karsilasilmaz. Alkillemeye gore Onemli avantajlara sahip olan agilleme
reaksiyonu, alkilleme amagli da kullanilabilir. Yani alkilleme ile elde
edilemeyen uzun zincirli alkilaromatik bilesiklerin sentezi, aromatik
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halkanin oOnce agillenmesi sonra da olusan fenonun indirgenmesiyle
gercgeklestirilebilir.

o)
O 2.2 mol AICK O
+ o >
OH
o)

s o 0
stksinik anhidrit 3-benzoilpropanoik asit
% 90
ISIl HCI1/ Zn(Hg)
SOCb
180 ~80°C
-SO
4-fenilbutanoil klorur ) 4-fenilbutanoik asit
% 95

0
AICL /CS,
Cl -HCl

4-fenilbutanoil kloriir

o—tetralon

HCl1/ Zn(Hg)l 151

)

tetralin
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1S1
HCI/ Zn(Hg)

n-propilbenzen
O fenil etil keton %80

Fenolesterleri susuz AICl; katalizorliigiinde 1sitildiginda, Fries
Cevrilmesi olarak bilinen bir ¢evrilme reaksiyonuyla o-hidroksi ketonlara
doniisiir. Reaksiyonda AICI; karbonil oksijeni iizerinden bir kompleks
meydana getirir. Pozitiflesen karbonil karbonuna aromatik halka
n—elektronlar1 niikleofil olarak saldirir ve agil grubu halkaya baglanir. (Fries
Cevrilmesi ile fenil asetattan o-hidroksiasetofenon sentezleyiniz).

7.3.1.2. Gattermann-Koch Yontemi

Friedel-Crafts acilleme reaksiyonunun degisik bir sekli olan
Gattermann-Koch ~ reaksiyonunda  aromatik  bilesik  AICl;-CuCl
katalizorliigiinde karbonmonoksit kuru hidroklorik asit karsimi ile
reaksiyona sokulur. Reaksiyonda [CO + HCI] karsimi formil kloriir gibi
davranir. [CO + HCI] karsimi, reaksiyon ortaminda klorostilfonik asit ile
formik asidin reaksiyonundan elde edilir

H—COOH + CI—SO,—OH—>CO + HCI + H,;S0,

formik asit klorosiilfonik asit
T
CO + HCI H—C—CI
formil klorir

O
I

0
H—(C—CI susuz Ce
AICk-CuCl H
+ CO + HCI >
- HCI

benzaldehit
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7.3.1.3. Gattermann Aldehit Sentezi

Onceleri baslica fenol ve fenol eterleri gibi benzen ve
alkilbenzenlerden daha reaktif bilesikleri aldehitlere doniistirmek igin
uygulanan bu reaksiyon da Friedel-Crafts tipi bir reaksiyondur. Gattermann
Aldehit Sentezinde, susuz ZnCl, (veya AICls) yaninda, HCN ve HCI
karisimi kullanilmakla beraber Zn(CN), + HCI kullanilmasi da ayni1 sonucu
verir. Reaksiyonda HCN + HCI karisimi, formimit kloriir (imidoformik asit
kloriirii) gibi davranarak benzaldimin hidrokloriir meydana getirir. Olusan
aldimin hidrokloriiriin hidrolizinden benzaldehit elde edilir.

@ O
N2 Cl N
H—C—Cl J
~N
susuz ZnCl H
+ HCN +2 HCl =2 =5
- HC1
benzaldimin
hidrokloriir
@
chp

I
Co C

benzaldehit
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® ©
OH Iﬁle cf? OH NH, cf”
H-C—Cl e
/—/% ~
ZHCIZ H
+ HCN +2 HCIT

OH HO

OH O
&
“H pno
- 29

HO - NH,4CI
2,4-dihidroksibenzaldehit

OH

1. HCl/ Zn(CN), _
2. H,0

OH
4-hidroksibenzaldehit

Gatterman reaksiyonunu kullanarak Friedel-Crafts reaksiyonuyla
acillenmesi miimkiin olmayan bilesiklerin agillenmesi i¢in R-CN tiirii
bilesikler kullanilabilir. Ortamda olusan R-C=NH' elektrofil olarak
davranir.
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0)

HO OH HO OH
+ CHy—C=N 1. HCl/ Zn(CN),
2. H)O

OH OH
floroglusin 2,4,6-trihidroksifenil metil keton

% 60

7.3.2. Yiikseltgenme Reaksiyonlariyla Karbonil Bilesiklerinin
Sentezi

Yan zincir tastyan aromatik bilesiklerde aromatik halka
yiikseltgenmeyi kolaylastirir. Eger aromatik halkaya bagli -CHj veya -CH,;R
gruplar1 varsa bu gruplar uygun reaktiflerle -CHO veya -C(=O)R gruplarina
doniistiiriilebilir.

Toluen giin 1s181inda klorlanarak benzal kloriir elde edilir. Benzal
kloriir bazik ortamda hidroliz edilirse benzaldehide doniisiir.

H Cl OH
|
H—C—H H—C—Cl H—C—oH

hy H,0 / OH®
+2CL Y - RO /O8
2 HCl T2 HCl

toluen benzal klorir — -
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OH
| H @)
H—C—-OH =
_
- H,O
o o benzaldehit
H H O
1. 2Ch /hv -
2. H,0/0H®
difenil metan benzofenon

Toluen, %60°lik H,SO, ve MnO, ile 40-50 °C de isitilirsa
yiikseltgenerek benzaldehide doniislir. Yiikseltgenmenin benzoik asit
basamagina kadar gitmemesi i¢in sartlarin iyi ayarlanmasi gerekir.

H O
CH;
MI’IOQ, % 60 HzSO4
40-50 °C
toluen benzaldehit

Yiikseltgenme asetik anhidrit yaninda yapilirsa, olusan aldehit bir
diasetat olusturarak, daha fazla yiikseltgenme Onlenir. Diasetat hidroliz
edilerek aldehit aciga c¢ikarilir.
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(6]
@ + 2 MnO, + 2 Hy80, —20-30°Cy
- MHSO4
toluen -3 H,0 benzaldehit
O H O
H @) [ [
CH;CO OCCH;
//O
CH;—C(
+ O >
o /
CH;—C
O benzaldehit diasetat
H O
CH3CO OCCH3
0]
4
+ H2O _— > +2 CH3_C\
OH

benzaldehit diasetat benzaldehit

Ayni reaksiyon CrOs; ve asetik anhidritle de yapilarak ayni netice
elde edilebilir.

Toluen laboratuvar sartlarinda kromil klortir ile (CrO,Cl,) 25-40 °C
de kolaylikla benzaldehide yiikseltgenebilir. Etard reaksiyonu olarak bilinen
bu reaksiyon bir kompleks iizerinden yiirlir ve bozunmay1 6nlemek igin
olusan aldehit su buhar1 destilasyonu veya ekstraksiyonla karisimdan hemen
ayrilmalidir.
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CH; CH;
25-40 °C
+2 Cr02C12 I ° (Cr02C12)2
toluen toluen kromil kloriir kompleksi
CH, H (0]
3 * (CrO,Cl >3
(CrOCh), 1,00,

- 4Crch benzaldehit
- H,0

Benzer yiikseltgenmelerle ilgili ilging bir reaksiyon, p-nitrotoluenin
sodyum polisiilfiir ile 1sitildiginda, p-aminobenzaldehit vermesidir. Bu
reaksiyonda metil grubu aldehit grubuna yiikseltgenirken, nitro grubu amino
grubuna indirgenir.

H (0)
CH;
3 + Na,Sy ——> + Na,S,03 +2 S
N02 NH2
p-nitrotoluen p-aminobenzaldehit

Benzaldehit endiistride, toluenin vanadyum pentaoksit ve hava
oksijeniyle yiikseltgenmesinden elde edilir.
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H 0
CH;
‘o V,05
ha ' o
Abava) ™50
toluen benzaldehit

Eger bir aromatik hidrokarbonda doymamis bir yan zincir varsa, bu
bilesigin permanganatla yapilan yiikseltgenme reaksiyonundan bir aromatik
aldehit ile bir alifatik asit meydana gelir. Aromatik aldehit alifatik
aldehitlerden daha zor yiikseltgendiginden, bu ortamda alifatik aldehit aside
yiikseltgenirken aromatik aldehit yiikseltgenmeden kalir.

o o©

N\
a—c +  c—R
N /

H HO

Ar—CH=CH—R —Mn04

Vanilin, sentetik olarak bu reaksiyondan yararlanilarak biiyiik
miktarlarda sentez edilir. Karanfil yaginda bol miktarda bulunan &jenol
sodyum hidroksitle etkilestirildiginde izodjenole déniisiir. izodjenolde ¢ift
bag aromatik halkaya konjuge durumda oldugundan, bilesik KMnOy ile
yiikseltgendiginde buradan pargalanarak aldehide doniistir.

OCH; OCH; OCH;
NaOH KMnO, g
-CH;COOH
CH,—CH=CH, CH=CH—CH; C
6jenol izodjenol / \\

H
vanilin
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Yiikselgenme reaksiyonunda toluen yerine benzil kloriir de
kullanilabilir. Benzil kloriir, bakir(Il)nitrat veya kursun(I)nitrat ile
yiikseltgenirse yine banzaldehit elde edilir. Reaksiyonda yiikseltgen olarak
etkiyen metal katyonu degil nitrat iyonudur.

H O
CH,—Cl
+ Pb(NO3)(sulu ¢ézelti) ———s +PbCl,
benzil klortir benzaldehit

Benzil halojeniir tipinden bilesiklerin sulu alkol igerisinde
hekzametilentetramin (urotropin) ile kaynatilmasindan bir aldehit elde
edilir. Sommelet reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyonda, Once bir
kuarterner ammonyum tuzu, sonra bundan amin olusur. Aminin formaldehit
ile reaksiyonundan aldimin, aldiminin hidrolizinden de aldehit olusur

CH,-Cl CH,— (CH2)6N4 Cl
LN
benzil kloriir urotropin CH27NH2
)

|
NH; + NH,CI + Ho¢—H+

N J
— Y

OH H

|
‘EH*N*CH3 CH=N-—CHjs CHz N=CH,

0
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_ (l)H Ili _
CH—N—CH;, o
7
R Y C
- CH;NH,
| a benzaldehit

Yine aldehit-amonyak araiiriinii iizerinden yiirliyen ve formilasyon
reaksiyonu olarak adlandirilan reaksiyonla aktiflestirilmis aromatik
halkalara formil grubu baglanabilir. Aromatik bilesik fosforoksikloriir
yaninda N-metilformamit veya N,N-dimetilformamit ile reaksiyona
sokuldugunda aldehit elde edilir.

OH
|
CH—N(CHs),

O

I
+ H—C—N(CHy), LOC

N, N-dimetilformamit

N(CH3), N(CH;),
N, N-dimetilanilin L —

-HN(CHj3),

N(CHa),
p-(N,N-dimetilamino)benzaldehit
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7.3.3. indirgenme Reaksiyonlariyla Karbonil Bilesiklerinin
Sentezi

Reaksiyonda karbonil grubu etkilenmeden aldehit olusturacak bir
katalizor kullanilir. Rosenmund reaksiyonu olarak bilinen ve indirgemek
tizere agil halojeniirlerin kullanildig1 reaksiyonda C-Cl bagi hidrojenlenerek
aldehitler elde edilir.

O @)
I I

C
/N H,, Pd / BaSOy4
1
®R)Ar C RaN

/N
> (R)Ar H

Rosenmund reaksiyonu karboksilli asitlerin aldehitlere indirgemesi
i¢in 1yi bir yoldur. Reaksiyonda kullanilan tersiyer amin, agiga ¢ikan HCI in
noétralizasyonu i¢in ortama ilave edilir. BaSO4 1n destek gorevi gordiigi
Pd/BaSO, katalizorii indirgenen maddeyi katalizor yilizeyinden hemen
biraktig1 i¢in daha ileri bir indirgenme meydana gelmez. Bu 6zelliklerinden
dolay1 Pd/C.BaSO4 (ve CaCOs3) den daha iyi bir katalizordiir.

O O

Cl' H, Pd/BasO, _ H
kinolin -

% 74-81

Benzer sekilde amitler, nitriller ve esterler uygun sartlarda DIBAL
(diizobutil aliiminyum hidriir, -Bu,AlH) ve LiAlH4 ile indirgenirse
aldehitler elde edilebilir.
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_ © _
Li eA1H3
0 O/
N(CH;), LiAIH,4 N(CH3),
— > H
THF, 0 °C
B tetrahedral aratirin B
0 0 OC de kararal

H
H,O / HG9

DIBAL boran gibi kopriilii bir dimer yapiya sahiptir. LiAIH4 gibi,
DIBAL de -70 °C de kararli tetrahedral araiirin meydana getirerek

% 80

indirgemeyi saglar.

/‘\ H /K DIBAL
A N diizobutil aliiminyum hidriir
T

C=N | DIBAL, -70°C_ ¢=0
2. H,0 /H® H

fenilasetonitril fenilasetaldehit
%96

Nitriller, Stephen indirgenmesi olarak bilinen yontemle de
aldehitlere doniistiiriilebilirler. Reaksiyon eterli ortamda nitrilin, kalay(II)
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kloriir ve hidroklorik asit ile etkilestirilmesi seklinde gerceklestirilir.
Indirgenmede 6nce aldimin olusur, olusan aldiminin hidrolizi de aldehit

Verir.
[HSnClé]@

®
QCEN +SnClL, +4 HCl—> chl:NHz
H
benzonitril
C//O H,0
AN
H

benzaldehit

7.3.4. Reimer-Tieman Reaksiyonu

Kuvvetli bazik ortamda fenoller kloroform ile reaksiyon verirler ve
aromatik halkanin hidroksil grubuna goére orto konumuna, ve eger burasi
doluysa para konumuna bir formil grubu baglanarak bir aldehit meydana
gelir (Karbenler, benzen gibi elektron yogunlugu diisiik aromatik halkalara
baglanamaz).

Asagida verilen mekanizmadan da goriilebilecegi gibi, baz etkisiyle
olusan diklorkarben elektrofil 6zellik tasidigindan niikleofil olan aromatik
halkanin m-elektronlar: tarafindan halkaya katilir ve bir benziliden kloriir
olusur. Bazik ortamda hizli bir hidrolize ugrayan benziliden kloriir ise
aldehit verir.

QOH&» OH salisilaldehit
%77

fenol CHO
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S NS
CHClL + OH — H0 +:CCh

Cl
kloroform c® . C/
Cl
diklor karben
CChL

 —

© H H
H
Ly 1 e  QH
C—OH C=O0OH C=
—_—> —>

Fenol kadar reaktif baska aromatik ve heteroaromatik bilesikler de
Reimer-Tieman Reaksiyonunu verirler.

1980 yilinda Giovanni Casiraghi, fenolii SnCly katalizorii yaninda
paraformaldehit ile reaksiyona sokarak yiiksek verimle salisilaldehit elde
etti. Reaksiyondan yiiksek verimle orfo izomer olusmasi oldukga ilgi
cekmistir. Benzer bir reaksiyon 1930 lu yillarda Duff tarafindan gelistirilmis
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fakat bu reaksiyonun verimi yeterince yiiksek degildir. Daha sonra yapilan
calismalarla Duff reaksiyonunun verimini yiikseltmek icin CF;COOH
katalizor olarak kullanilmissa da Casiraghi reaksiyonun bu tiir sentezler igin
daha uygun oldugu gorilmiistiir.

H
Casiraghi Reaksiyonu —0
(CH,0), [paraformaldehit]
QOH SnCl,, RsN, PhiCH; OH
fenol salisilaldehit
. H
Duff Reaksiyonu
O
t-Bu OH + ( \‘ (CHZO)n OH
LN \/ CF3CO »H
t-Bu 100 °C -Bu

urotropin

7.4. Aldehit ve Ketonlarin Reaksiyonlari

Aromatik aldehitlerin reaksiyonlar1 alifatik olanlardan ¢ok farkl
degildir. Alifatik aldehitlerde oldugu gibi, aromatik aldehitler de
indirgenme, yiikseltgenme, katilma ve kondenzasyon reaksiyonlar1 verirler.
Ancak karbonil grubunun aromatik halkayla rezonansindan dolay1 aktifligi
azaldigindan bazi reaksiyonlarda farkliliklar goriliir. Ayrica, aromatik
aldehitlerde o—protonu olmadigindan, alifatik aldehitlerin o—protonundan
ileri gelen reaksiyonlar1 vermezler.

Ketonlarda, karbonil grubuna bagli bir alkil grubu bulunuyorsa,
boyle bilesikler a—protonlarinin oldukga aktif olmasi sebebiyle, yan zincir
siibstitiisyonu ve a—protonuyla ilgili diger reaksiyonlar1 kolayca verirler.
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Karbonil karbonu, oksijenin yiiksek elektronegativitesi nedeniyle,
elektron yogunlugu diisiik pozitif bir merkezdir.  Aromatik karbonil
aldehitlerin aktiflikleri alifatik aldehitlerden diisiik olmakla birlikte, alifatik
aldehitler gibi niikleofillerle reaksiyon verebilirler.

Karbonil grubu aromatik halkadan elektron ¢ekerek rezonansa
katildigindan, aromatik halkanin orfo ve para konumlar1 elektronca
fakirlesmis durumdadir. Bu sebeple elektrofiller meta konumuna saldirirlar
yani, karbonil grubu meta yonlendiricisidir.

: 9 9
O, u © o)

A H

9 o
0" O, H
H O _H

©) @
<> <> <> >

®

™
(oY)

®
%
o, S
>

Nitrik asit ve brom gibi yiikseltgen 6zellige sahip olan reaktiflerle
etkilestirilen aldehitler siibstitiisyon reaksiyonlarin1 verirken aldehit grubu
da yiikseltgenir. Ornegin, benzaldehidin diisiik sicakliklarda nitrolanmasi
sonucu, m-nitrobenzaldehit olussa da genellikle m-nitrobenzoik asit
meydana gelir. Bu tiir reaksiyonlarda aldehit grubunu korumak genellikle
glic oldugundan, aromatik aldehitlerin siibstitiisyon reaksiyonlarindan az
faydalanilir. Istenilen bir aldehidi elde etmek igin, &nce halkaya istenilen
stibstitiient, sonra yukarida izah edilen reaksiyonlardan uygun olaniyla
aldehit grubu baglanir.
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7.4.1. Aldehitlerin Yiikseltgenmesi

Aromatik aldehitler havanin oksijeniyle karboksilli asitlere
yiikseltgenirler. Reaksiyon peroksi asitler lizerinden yiiriir, 151k ve metalik
tuzlar tarafindan katalizlenir. Ornegin, benzaldehidin otoksidasyonunda
once perbenzoik asit sonra benzoik asit meydana gelir. Hidrokinon gibi
antioksidanlar ise reaksiyonu inhibe eder.

//O //O
C\ + 0, —> C\
H OOH

benzaldehit perbenzoik asit
C//O + C//O—> C//O
N N 2 N
OOH H OH
benzoik asit

Aromatik  aldehitlerin  ¢ozeltilerde  ylikseltgenmeleri  alifatik
aldehitlerden daha giictiir. Ornegin, Fehling reaktifi benzaldehidi
ylkseltgeyemez fakat, daha kuvvetli yiikseltgen olan Tollens reaktifi sicakta
benzaldehidi benzoik aside yiikseltger.

0 0
Z ) ©
H -2 Ag 0.0

-2 H,O

N\
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//O @ © //O
C\ + 2Ag +30H——> C\
H -2 Ag 0.0
-2 H,0
20 o
Cu + OH

» reaksiyon vermez

Benzaldehit kuvvetli ylikseltgenlerle kolayca benzoik aside
yiikseltgenir. Benzaldehidin permanganat ile yiikseltgenmesi c¢ozeltinin
notral, asidik ve bazik olusuna bagl olarak farkli sekillerde yiiriir.

Notral ve asidik ¢ozeltilerde yapilan yiikseltgemelerde, aldehidin
konjuge asidi permanganat iyonu ile aldehit hidratin permanganat esteri
olusturur ki, bu da proton ve MnO; kaybederek aside doniisiir. MnOj5
iyonundan MnQO, ve MnO4 meydana gelir.

© © S
3 MnOj3 + H20—>2 MnO, + MnO4 +2 OH

Bazik ortamdaki yiikseltgenme reaksiyonu radikalik mekanizmayla
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S © 20
MnO4y + OH—— MnO4 +°-OH

//O (l)
oo
H b

(l) :ﬁ:
©
QC—OH + MnOy——> C—OH
| Q
H -MnO3

- OH

7.4.2. Aldehitlerin indirgenmesi

Aromatik  aldehitlerin  indirgenmeleri  alifatik  aldehitlerin
indirgenmesi gibidir. Ornegin, benzaldehit HCI beraberinde ¢inkoamalgam
ile ( Clemmensen indirgenmesi), hidrazin bearaberinde potasyum hidroksit
ile (Wolff-Kishner indirgenmesi) ve etanditiyol ile etkilestirdikten sonra
Raney-nikeli ile etkilestirilerek (Mozingo Reaksiyonu) toluene, LiAlH4
(Meervein-Ponndorf-Varley indirgenmesi) ile benzil alkole indirgenir.

Clemmensen Indirgenmesi

R= Cy7H35 % 88
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. H
Wolff-Kishner Indirgenmesi |
NH, N
0 | Ve
I :NH, I OH
CRf—— C—R
H H

H—OH
0 _ H
N . o) ol
213 T NH, trietilen glikol \ \\\H
200 oC CH,CH;

% 82

Mozingo Indirgenmesi
g w0 5

HS SH S S
C—R > ~c”
BF; N
R
H
/  RaNi
NH
R
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Mozingo indirgenmesinde tiyoketal olusum basamaginda katalizor
olarak Lewis asitleri kullanilir. Eger taze hazirlanmis Raney-Nikeli
kullanilirsa, yapisinda tiyoketali indirgemek icin yeteri kadar hidrojen
tasidigindan, ayrica H; ye ihtiya¢ duyulmaz.

1. HS/—\SH

0 BF3 H
Q@ 2. Ra-Ni @@
C - > ?

H
benzofenon difenilmetan

Meervein-Ponndorf-Verley Indirgenmesi

1. LiAlH4, 0 °C _ H
2. H,0 /H®
1. LiAIH,, 0°C _ 3
2.H,0 /H®
benzofenon difenilkarbinol

Benzaldehidin inert bir ¢oziicii icerisinde metalik sodyum ile yapilan
indirgenmesi hidrobenzoin (difenil glikol) verir. Reaksiyon radikalik
mekanizma iizerinden yiiriir ve radikallerin dimerlesmesi sonucu olusan
alkolat asit veya suyla hidrobenzoine doniistiiriiliir.
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ONa

+2Na —>»

3
)

ONa

OH ONa

2 H,0

-2 NaOH

OH ONa

v
de

hidrobenzoin

7.4.3. Karbonil Bilesiklerinin Kondenzasyon Reaksiyonlari

Benzaldehit ve diger aromatik aldehitler bazik ortamda, aktif
o—protonu tasiyan bilesiklerle kondenzasyon reaksiyonu verirler. Genellikle
bu tirden reaksiyonlara Claisen-Scihmidt reaksiyonlari denir ve aldol
kondenzasyonu iizerinden yiiriirler.

7.4.3.1. Claisen-Scihmidt Reaksiyonu

Bir aromatik aldehit ile bir alifatik aldehit ya da ketonun kuvvetli
bazlar katalizorliiglinde o,B-doymamis karbonil bilesigi  verdigi
reaksiyonlara Claisen-Scihmidt reaksiyonlar: denir. Organik sentezlerde
oldukea sik kullanilan bu reaksiyonun mekanizmasi asagidaki gibidir.
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O H HO CH C
H
O
+ ol oH
— >
3™\ EtOH /H,0 0
H
mekanizma;
S) /O
0‘\- CH, ot
CH H
e
H
EtOH
o o veya
H,O
/O o /O
e H CH H CH \H H
- H,O
_oH” OH®

Aldol kondenzasyonu ¢ift yonlii bir reaksiyondur. Reaksiyonda
meydana gelen aldol hem asidik hem de bazik ortamda o,f—doymamis
karbonil bilesiklerine dontisebilir. H,O kaybi da ¢ift yonliidiir fakat olusan
tiriindeki konjugasyon nedeniyle denge o,f—doymamis karbonil bilesigi
yoniindedir. Eger H,O kaybiyla olusan enon sistemi bir aromatik halkayla
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konjuge durumda ise aldol katilmasi sonucu olusan B—hidroksi karbonil
bilesigi hemen H,O kaybeder. Ortamin asidik ya da bazik olmasi durumu
degistirmez. H,O kaybinin kolay olusu reaksiyonu tek yonlii hale
doniistiirdiigiinden aldol kondenzasyonunu ¢ok zor veren bilesikler bile
yiiksek verimle Claisen-Scihimidt reaksiyonunu verirler.

5 Sueoro

benzaldehtt asetofenon benzalaseton
~%095
0]
H /lk H
\ /
H H
—»
benzaldehit aseton 20-25 °C dibenzoalaseton
e} %90-94
H
OH@
-H,O CHO
H o)

benzalaseton

Claisen-Scihimidt reaksiyonu aktif metilen bilesikleri tarafindan da
gerceklestirilebilir.  Fenilasetonitril ve etil asetat bazik ortamda
benzaldehitle etkilestirilirse a,f—doymamis bilesikler meydana gelir.
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(@) H
CH,CN
@ EtOH
benzaldehit fenilasetonitril % 83-91
@) H
H 0]
(0]
+ )}\ EtOe O/\
o~ NTEoH H
benzaldehit etil asetat etilsinnamat

7.4.3.2. Perkin Kondenzasyonu

Bu reaksiyon 6zel bir Claisen-Scihmidt reaksiyonudur. Reaksiyonda
benzaldehit, asetikanhidritle kuru sodyum asetat yaninda reaksiyona
sokuldugunda tar¢in asidi meydana gelir.

5 4( CH3COONa 5‘/ Y

benzaldehit
H C OH
hidroliz
H
% 55-60 trans-targm asidi

trans-smnamik asit
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Asit anhidritlerin a—hidrojeni zayif bir bazla bile koparilabilecek
kadar asidiktir. Bir karboksilli asit tuzu ya da trialkilaminler (6rnegin,
trietilamin) asit anhidritlerin o—hidrojenini koparirlar ve bir karbanyon
(enolat) meydana getirirler. Reaksiyondan olusan iyonun karbonil grubuna
150-200 °C de katilmasiyla (baz zayif oldugundan sicaklik ytiksektir) aldol
kondenzasyonu iizerinden C=C bag1 verecek sekilde yiiriir. Reaksiyonda
kullanilacak anhidrit en az bir a—protonu tagimalidir. Reaksiyonun
mekanizmasi asagida gosterildigi gibidir.

H

\ O
CH, <o CH3COO®

e

0]

CH3COC(€/‘
H

0
QCHQH
3 e (e
© :O_:
A s

\
-

0—(”:—CH3 o
-CH;COOH O
0
Y Il ..© I
H C—0¢ H C—OH

H H

\J
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Perkin kondenzasyonunun verimi aromatik aldehitlerin tasidig:
stibstitiientlerle yakindan ilgilidir. Bagli gruplar karbonil grubunun
reaktivitesini etkilediginden reaksiyonun verimi halkadaki gruba gore
degisir. Aromatik halka -NO, ve halojen gibi elektron c¢ekici gruplari
tasiyorsa reaksiyonun verimi artarken, -NR,, -OH ve -R gibi elektron verici
gruplar verimi azaltir.

Salisilaldehit, asetik anhidritle sodyum asetat beraberinde Perkin
kondenzasyonuyla oOnce o-hidroksisinnamik aside doniisiir sonra, o-
hidroksisinnamik asidin molekiil igi esterlesmesi sonucu kumarin (o-
hidroksisinnamik asidin laktonu) meydana gelir.

O

4./<

CHO 0]
OH ‘< N
O >
CH;COONa, 1s1 0 o

salisilaldehit kumarin

Perkin Kondenzasyonunun anaiiriinii o,3-doymamis asit olmakla
beraber yan iiriin olarak bir alken de meydana gelir. Reaksiyonun yiiksek
sicaklikta yapilmasi halinde ise alken anaiiriin olur.

o 0

|

C—H (”) {
—/ C—oH 0
0

I

+ >
PbO

sinnamaldehit  fenilasetik % 27-29
asit
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O
I

. CH;COONa _ ’
230-240 °C

0] 0]
2H-inden-1,3-dion (E)-3-benziliden-2,3-
dihidroksiinden-1-on
%71-74

7.4.3.3. Knoevenagel Kondenzasyonu

Gerek alifatik ve gerekse aromatik biitiin aldehitler ve bazi aktif
ketonlar (en aktif ketonlar aseton ve siklohekzanondur) bazik ortamda aktif
metilen bilesikleri ile kondense olurlar. Reaksiyonda, genellikle, amonyak,
primer ve sekonder aminler katalizor olarak kullanmilirlar. Kondenzasyon
sirasinda, ortama asit ekleyerek, tamponlama yapmak reaksiyondan daha iyi
bir sonug¢ almaya yardimei olur.

Aktif metilen bilesiklerinde, metilen grubuna bagl olan asit, ester,
karbonil, nitril, nitro ve fenil gruplari metilen hidrojenlerini zay1f bir bazla
koparilabilecek kadar asidik yapar. Kondenzasyonda kullanilan aktif
metilen bilesikleri agagida verilmistir;

0
J—OH 0 0
H,C
\H—OH OR
0 0

malonik asit  asetoasetik asit
esteri benzl ketonlar
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C=N C=N C=N <N02
R
malonodinitril
alifatik nitro
siyanoasetik asit  fenilasetonitril  bilegileri
esterleri

Reaksiyonlar genellikle benzen, toluen ya da ksilen igerisinde ve
geri sogutucu altinda kaynatilarak yapilir. Reaksiyon sirasinda olusan su
strekli ~olarak ortamdan wuzaklagtirllir. Bu yontemle, piperidin
katalizorliigiinde benzaldehit ile dietilmalonatin etkilestirilmesiyle benzal
malon esteri olusur. Olusan benzal malon esteri hidroliz edildikten sonra
dekarboksilasyona ugratilirsa tar¢in asidi elde edilir.

CHO
OEt OEt
p]perldln
OEt

OEt AcOH
benzaldehit “H,0

d1et11 malonat benzal malon esterl

0]
| OFt 1. hidroliz

Q 2 181 OH
| OFEt 'C02

-H;0 tar¢cm asidi
benzal malon esteri
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Reaksiyonda once piperidin ve benzaldehitten iminyum iyonu
olusur. Piperidinin etkisiyle dietil malonattan meydana gelen enolat iyonu
niikleofil olarak iminyum iyonuna saldirir ve dortlii gegis hali tlizerinden
benzal dietil malonat meydana gelir. Benzal dietil malonat hidroliz edilince
aciga cikan benzal malonik asit bir 1,3-dikarbonil bilesigi oldugundan
isitilirsa dekarboksilasyona ugrar ve targin asidini olusturur.

p \@ o (k)

benzldehit

|
H
piperidin

H

|
/O\/'N
(T

H | OEt

dietil malonat
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OEt i q0nt;
hidroliz Q/EL

H

tar¢m asidi

COOQEt

OH
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7.4.3.4. Benzoin Kondenzasyonu

Elektrofil 6zellige sahip olan karbonil karbonu, bir niikleofil olan
siyaniir iyonu (CN") ile reaksiyon verebilir. Siyaniir iyonunun karbonil
karbonuna katilmasiyla olusan siyanohidrin, bir baska karbonil bilesigi ile
reaksiyon vererek benzoini meydana getirir.

(”) KCN (I? (|)H
Ik
benzaldehit benzoin

Reaksiyonda CN iyonu katalizor olarak gorev yaptigindan esdeger
miktarda alinmasina gerek yoktur. Reaksiyonun mekanizmasi asagida

gosterildigi gibidir.
e!ﬁl{7 - Q _
*Q—C—CN HO—CCEN
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Q H 0
HO-LC—CN _y»C? N
SN o
Q¢
)
CN H
I

O+ CH@%@CN H@

Reaksiyonun birinci adiminda, siyaniir iyonunun karbonil karbonuna
saldirmasiyla meydana gelen alkolatta, fenil ve siyaniir gruplarinin etkisiyle,
karbonil karbonuna bagli proton H' seklinde ayrilacak kadar asidik 6zellik
kazandigindan O {izerine gocer ve bir karbanyon olusur. Olusan karbanyon
yiik dagilimi sebebiyle alkolattan daha kararlidir. Giiglii bir niikleofil olan
karbanyon ortamda bol miktarda bulunan benzaldehit ile reaksiyona girer.
Kararli olmayan karbanyon katilma tirlinii I bir proton gogiiyle II {iriiniine
dontsiir. Ancak yine de kararli olmayan II iyonu CN" kaybederek daha
kararli olan o-hidroksi ketona doniislir. I ve II alkoksit iyonlarinin
kararhiliklar1 belki de farkli degildir fakat II iyonu CN" kaybederek kararli
bir bilesik olusturdugundan proton gociiniin gergeklesmis olma ihtimali
yiiksektir. Ayrica CN grubunun etkisiyle I iyonundaki OH protonunun
asitligi II iyonundakinden daha yiiksektir.

Benzoin kondenzasyonu CN° iyonundan bagka bir iyon ile
katalizlenemez. CN” iyonunun bu reaksiyonu katalizlemesinin {i¢ nedeni
vardir;
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1. -CN grubu giiclii bir elektron cekicidir. Bu sebeple ilk katilma
tiriiniinde aldehidik protonu asidiklestirerek oksijen {izerine
gdcmesini kolaylastirir.

ii. Protonun oksijen {izerine go¢mesiyle olusan karbanyon hem
aromatik halka ile hem de -CN grubuyla rezonansa girdiginden
kismen kararl hale gelir.

iii. CN iyonu karbonil grubuna hem tersinir hem de hizli katilir.

Benzoinin degisik reaktiflerle etkilestirilmesi farkli iiriinlere
doniismesine sebep olur. Ornegin, yiikseltgenecek olursa benzil olarak
adlandirilan a—dikarbonil bilesigine doniisiir. Benzilin en belirgin
reaksiyonu ise bazik ortamda benzilik asit ¢evrilmesi vermesidir. Benzilik
asidin PCls ile reaksiyonundan difenilkloroasetil kloriir ve bunun da ¢inko
ile reaksiyonundan difenilketen elde edilir.

7 ™ P9
151
benzoin benzl

0O O

I o~ (ﬁJH \(|) )
) He»@ﬁ@‘?—c@%
|

..O
:Cl):

C=0

OH OH 0)

@—é—ézo i Q(‘:

benzilik asit
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OH OH Cl cCl

] PCl ]
_— == 5 —_— "—())—
() oo T )

difenilketen

/n
- ZI]C 12

C=0 =

Farkli ortamlarda indirgenen benzoinden benzilfenil keton
(deoksibenzoin), hidrobenzoin ve stilben elde edilir.

0O
Sn(Hg), HCI I

deoksibenzoin

oy -
Na(Hg) _ L

OH
‘ hidrobenzoin

benzoin

stiben
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Benzil’e yiikseltgenen benzoin Clemmensen indirgenmesiyle difeniletana

dontstr.
|| || Zn(H
g) _
dibenzil

1,2-difeniletan

Benzoin kondenzasyonu benzaldehide has bir reaksiyon degildir.
Aromatik halkada alkil ve alkoksi gruplari tastyan benzaldehit tiirevleri de
bu reaksiyonu verir. Fakat p-(N,N-dimetilamino)benzaldehit ve p-
nitrobenzaldehit bu reaksiyonu vermez. Farkli karakterlere sahip N,N-
dimetilamino ve nitro gruplarinin benzoin kondenzasyonunu engellemesi
farkli sebeplere dayanir. Kuvvetli elektron verici bir grup olan N,N-
dimetilamino grubu aromatik halkayla ve karbonil grubuyla rezonansa girer.
N,N-dimetilamino grubunun bu rezonansi karbonil grubunun elektrofilik
ozelliginin kaybolmasina sebep olur. CN™ iyonunun saldiracag: elektrofilik
bir merkez olmadigindan reaksiyonun birinci adimi gergeklesmez ki bu da
p-(N,N-dimetilamino)benzaldehidin Benzoin kondenzasyonu vermeyecegi
anlamina gelir.

H;C 0 HC 0° o
N . ®) [ —GN
N7 -~ /N C\
H;C H H;C H
reaksiyon
olmaz

p-Nitrobenzaldehit, nitro  grubunun  mezomerik  etkisiyle,
benzaldehide gore daha aktif bir karbonil grubuna sahiptir. Fakat, CN
iyonunun katilmasiyla olusan karbanyon, nitro grubunun kuvvetli elektron
cekici Ozelliginden dolayi, aromatik halka ile kuvvetli bir rezonansa katilir
ve niikleofilik 6zelligini kaybeder. Niikleofilik 6zelligini kaybeden katilma
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iiriinii bir baska p-nitrobenzaldehitle reaksiyona giremediginden Benzoin
kondenzasyonu gergeklesmez.

OCQH{%W

/
— N C. =-—> 9
00: CN ‘O:

CN

\J
reaksiyon
olmaz

Kendi molekiilleri arasinda Benzoin kondenzasyonu vermeyen p-
(N,N-dimetilamino)benzaldehit ve p-nitrobenzaldehit, baska aldehitlerin
bulundugu ortamda kondenzasyon iiriinlerine doniisebilir.

OO L

H3C/ “CH;
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7.4.3.5. Stobbe Kondenzasyonu

Aldehit ve ketonlarm, giiclii bazlar (NaH, Bu'OK...) beraberinde,
dietilsiiksinat ile a—alkiliden ya da a—ariliden siiksinik asit mono esterlerini
verdigi  reaksiyonlar Stobbe  Kondenzasyonu  olarak  bilinir.
Reaksiyonda

O MR AD (R, ADH O
C,H; 0)
o~ OK
5 ) +
0)
~C,Hs
aldehit 0 o—ariliden siiksinik asit

veya e mono etil ester
keton dietilsiiksinat % 90-94

giiclli bazlarin etkisiyle olusan enolat iyonu aldol tipi bir katilma ile 6nce bir
lakton olusturur. Sonra, ortamda bulunan bazin etkisiyle, olusan lakton
halkast bozulur ve a—alkiliden ya da o—ariliden siiksinik asit mono esterleri
meydana gelir.

o _
O/C2H5 O/CZHS
<>
O -
) CZHS C2H5
O :
] %
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C2H5\ CZHS\ H

/7

O O
O O

Reaksiyonda karboksilat iyonunun olustugu basamak tek yonli
oldugundan, biitiin reaksiyon tek yonlii olarak diisiiniilebilir. Bu durum,
diger aldol tipi kondenzasyon reaksiyonlarini giic veren sterik engelli
ketonlarin bile yiiksek verimle Stobbe kondenzasyonunu vermesine
yardimei olur.

Eger reaksiyonda aldehitler ya da simetrik olmayan ketonlar
kullanilacak olursa iiriin izomerler karisimi olur.

0
O/H
O« _CH;
H;C O
NaH, 40 °C C,Hs
dietilsiiksinat 1. CH;COOH _ | Ph O
EtOH, benzen 2. H,O +
O _OH
OC,H;
H;C
0
Ph

T %92-93
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7.4.3.6. Canizzaro Reaksiyonu

o—Hidrojeni tagimayan aldehitler, derisik bazik ortamda (NaOH
veya KOH) kendi molekiilleri arasinda bir yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonuna ugrar ve aldehidin indirgenme ({iriinii olan alkol ve
yiikseltgenme iiriinii olan karboksilli asit olusur. Aldehidin bir geri ve bir
ileri yiikseltgenme basamagindaki iirlinlerin meydana geldigi bu reaksiyon
Canizzaro reaksiyonu olarak bilinir. Bu sekildeki bir yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonu, genel olarak, Disproporsiyonlanma olarak
tanimlanir.

O o OH 0]
7  OH I I ..©
2 R—C\ —» R—C—H +R—C—0:
i i
aldehit indirgenme  yiikseltgenme

R= Hveya o — hidrojeni tasimayan bir grup

Canizzaro reaksiyonunu benzaldehit ve bazi aromatik aldehitler ile
formaldehit ve trimetilasetaldehit gibi a-hidrojeni tagimayan aldehitler
verirler. a-Hidrojeni igeren aldehitler aymi sartlar altinda aldol
kondenzasyonuna ugrarlar. Benzaldehidin disproporsiyonlanma reaksiyonu
Canizzaro reaksiyonuna verilebilecek tipik bir 6rnek olup mekanizmasi
asagida verildigi gibidir.
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_ . o 0 0;0
‘Q—C—H H/

\CH2 C
%i)@

benzil alkol benzoat anyonu

O @
Y
AN

OH

benzoik asit

A

Canizzaro reaksiyonunun birinci basamaginda OH™ iyonu niikleofil
olarak karbonil grubuna saldirir ve katilma araiiriiniinii meydana getirir.
Birinci basamakta olugan araiiriinden reaksiyonun ikinci basamaginda bir
hidriir (H) iyonu ayrilir ve niikleofilik olarak ikinci bir aldehit molekiiliine
katilir. Hidriir gocli sonucu olusan benzil oksit iyonu benzoat iyonundan
daha bazik oldugundan benzoik asidin protonunu alarak benzil alkoli
meydana getirir. Ortamda benzoat iyonu seklinde bulunan diger reaksiyon
tiriini, reaksiyon karisiminin asitlendirilmesiyle benzoik aside doniistiirtiliir.

Canizzaro reaksiyonu o-hidrojeni tagimayan iki farkli aldehit
arasinda da gergeklesebilir. Bu aldehitlerden birinin formaldehit olmasi
halinde, asagida verilen reaksiyonda oldugu gibi, reaksiyon daima
formaldehidin yiikseltgenmesiyle sonuglanir.

OH 0
CH, H—C—OH
derisik 0 formik asit
I NaOH I .o
+H—C—H——> + H—C—0:
benzaldehit formaldehit benzil alkol ~ formiyat

anyonu



374

| 374 || Aromatik Karbonil Bilesikleri |

7.4.3.7. Michael Reaksiyonu

Enolat anyonlariin a,—doymamis karbonil bilesiklerine katilmalar
Michael katilmalar1 olarak bilinir. 1887 yilinda Arthur Michael tarafindan
kesfedilen bu reaksiyon, oOzellikle enolat tipi karbanyonlar olmak iizere
karbon niikleofillerin, a,f—doymamis ester veya karbonil bilesiklerine 1,4-
katilma reaksiyonlaridir. Yukarida izah edildigi gibi, asetofenon, bazik
ortamda benzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonu vererek o,—doymamis

OxCHs Oy _H O« _CH H
n Baz
-H,O

asetofenon benzaldehit benzalasetofenon

0]
| OEt
Baz

— 2z o |5
| OFt MeOH %

Y o)

O OEFEt

OEt
HO CH S
O
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A O o cH, OEt
HO CH \o
6]
—>

Michael katilma tirini

keton olan benzal asetofenonu meydana getirir. Bu bilesik malon esteriyle
bazik ortamda bir katilma reaksiyonu verir ki bu katilma Michael
reaksiyonu olarak adlandirilir.

7.4.3.8. Pinakol Reaksiyonu

Benzofenon izopropil alkollii ortamda, giines 15181 etkisiyle dimer
indirgenerek benzo-pinakole doniisiir. Benzo-pinakol asetik asitli ortamda
su kaybeder ve Pinakol Cevrilmesi olarak bilinen bir ¢evrilmeye ugrar ve
benzo-pinakolon meydana gelir.

benzo-pinakol
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benzo pinakolon

7.4.3.9. Primer Aminler ve Diger Monosiibstitiie Amonyak
Tiirevleriyle Kondenzasyon

Primer aminlerin (RNH, veya ArNH,) aldehit ve ketonlarla verdigi
kondenzasyon reaksiyonlar1 katilma-ayrilma mekanizmasi lizerinden yiiriir.
Reaksiyonun birinci basamaginda, amin karbonil grubuna katilarak
karbinolamin® olarak bilinen kararsiz katilma iiriinii olusur. Karbinolamin
meydana gelir gelmez dehidrasyona ugrayarak (p-eliminasyon=f-ayrilma)
reaksiyon iiriinii olan N-alkil veya N-aril siibstitlie iminleri verir. Bir imin,

 Karbinolamin, amin (-NH,, -NHR, veya -NR,) ve hidroksit gruplarini ayni karbon
atomunda tastyan bilesiklerdir.
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C=0 grubunun C=NR ile degismesiyle olusan bir aldehit ya da ketonun azot
analogudur. Iminler bazen azometinler bazen de Schiff bazlar: ya da
Schiff’in bazlari olarak tanimlanirlar.

H(R veya Ar)
(Ar)RNH OH

(R veya Ar)H (0)

 (ADR—NT, katiima
' primer amin
aldehit karbmolamin
veya
keton

ayrima

(R veya AnH._ _NR(Ar)

H,0 +

N-substitiie imin

Imin olusumu ve imin hidrolizi biyokimyasal siireglerde sik
rastlanan reaksiyonlar olmasi sebebiyle ¢ok yaygin olarak incelenmistir.
Bir¢cok biyolojik reaksiyon oOncelikle karbonil grubunun enzime veya
koenzime baglanmasi ile baglar ve imin olusturur.

Imin olusumu tersinir olup genellikle asit, baz ya da 1s1 ile
katalizlenir. Olusan imin ¢Okerse, reaksiyondan agiga ¢ikan su

uzaklastirilirsa ya da her ikisi aym1 anda gerceklesirse reaktifler tamamen
tirlinlere doniistiiriilebilir.
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H 0 H NPh
1S1
é + PhNHZ—>5 + H,0
benzaldehit Ppirimer amin bir imin
% 84-87
H 0) H NCH;
+ CH;—NH, —>2 » + H0
benzaldehit metil amin N-benzlidenmetilamin
% 70

Aromatik halkada karbonil grubuna komsu bir OH grubu varsa
reaksiyon daha hizli ve daha yiiksek verimle gerceklesir.

NO,

-H,0 OCHj
o-vanilin NO,

p-nitroanilin %95

Karbonil bilesiklerinin Ar-NH, tipindeki amonyak tiirevleriyle
verdigi imin bilesikleri genellikle kararli bilesikler olup bunlardan cogu
kristallenen ve keskin erime noktali bilesikler oldugundan aldehit ve
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ketonlarin taninmasinda kati tiirev hazirlama amacl kullanilabilirler. Primer
aminlerin yan1 sira, hidroksilamin (HO-NH;), hidrazin (H,N-NH,),
fenilhidrazin (C¢Hs-NH-NH,), p-nitrofenilhidrazin (O,N-C¢Hs-NH-NH,),
2,4-dinitrofenilhidrazin [2,4-(O,N)-C¢H3;-NH-NH;] ve semikarbazit [H,N-
NH-C(=0O)NH;] bu amagcla en ¢ok kullanilan diger bilesiklerdir.

Karbonil bilesikleriyle hidroksilaminin reaksiyonundan olusan {iriin
bir oksimdir. Kullanilan karbonil bilesigi aldehit ise olusan {iriin aldoksim,
keton ise ketoksim olarak adlandirilir. Karbonil bilesiginin aldehit ve
asimetrik keton olmasi halinde olusan iirlin iki farkli konfigiirasyonda
olabilir. Aldoksim ve ketoksimlerde alkenlerdeki cis- izomere karsilik
gelen izomere syn- ve trans- izomere karsilik gelene ise anti- izomer denir.
Syn- izomerde OH ve H ( ya da R) gruplar1 C=N ¢ift baginin ayni tarafinda
yer alirlar.

H_ _O
OH
/
+ HyN—OH ——> N N

-H,0 g OH H

syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

: : OH
/
N N
H;C OH H;C

syn-metilfenilketoksim syn-feniimetilketoksim
anti-feniimetiketoksim anti-metilfenikketoksim

Karbonil bilesigi esit mol oraninda reaksiyona girerse hidrazonlar,
iki mol karbonil bilesigi bir mol hidrazin ile reaksiyona girerse azinler
meydana gelir.
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H. _O H. _N—NH,

+ b N—NH, ——

-H,O
benzaldehit benzaldehit hidrazon
H O H N—N H
2 + H,N—NH,——>
-2 H,0
benzaldehit

benzalazin

Bir hidrazin tiirevi olan fenilhidrazin, aldehit ve ketonlarla hidrazine
gore daha karakteristik reaksiyon irilinleri olusturur. Reaksiyonda
fenilhidrazin tiirevleri de kullanilir.

555

benzaldehit fenilhidrazin benzaldehit fenilhidrazon
CH;
+
NNH
asetofenon fenilhidrazin

asetofenon fenilhidrazon



381

| ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 381 |

Semikarbazit ile reaksiyona sokulan karbonil bilesikleri
semikarbazonlar1 olusturur.

I
H;C 0) H;C -NH-C—NH,
|
+H,N—NH—C—NH, —/———>
- H,O
asetofenon semikarbazit asetofenon semikarbazon

Reaksiyonun kinetigi ikinci dereceden (hem karbonile hem de Ar-
NH, ye gore birinci dereceden) bulunmustur. Ancak reaksiyonun hizi
ortamin pH’sma ve reaktifin tliriine bagl olarak degisir. Yani her reaktifin
kendine has optimum bir pH’s1 vardir. Ornegin, p-nitrofenilhidrazin igin
optimum pH yaklagik 2 iken fenilhidrazin i¢in yaklasik 4, anilin i¢in 6.5-7,
hidrazin i¢in yaklasik 7.5 ve hidroksilamin i¢in yaklasik 8.5 dir.

Problemler

Problem 7.1 p-Metilbenzaldehit asagidaki reaktiflerle etkilestirilirse hangi
iriinleri olusturur?
a) PhMgBr, sonra H*  b) LiAlHy4 / eter, sonra H' c¢) Bazik
KMnOy, sonra H  d) Sulu H,Cr,07  e) H,NOH, pH=5

Problem 7.2 Asetofenon asagidaki reaktiflerle hangi tirlinlere dontisiir?
a) H' b) Metanol ortaminda NaBH,, sonra H;O ¢) CrOs,
piridin  d) NaOH, pH=10, H,O e) Asir1 metanol, eser
miktarda H,SO, f) Semikarbazit, eser miktarda asit g)
CHsMgl / eter, sonra H' h) b iirtinii + Na,Cr,O7 / HSO4 i) g
iriinii + H,SO4 j) Hy, PtO, k) H,C = PPh; 1) Zn(Hg) / HCI
m) pirolidin, eser miktarda asit

Problem 7.3 Sodyum bisiilfit aldehit ve baz1 ketonlara tersinir olarak katilir
ve bistilfit katilma iiriinii verir.
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a) Reaksiyonun mekanizmasini yaziniz
b) Ortama H' veya OH ilavesi dengeyi nasil etkiler?

Problem 7.4 Protonlanmis aldehit ve ketonlarin bir elektrofil olan
karbokatyon gibi davrandigini gosteren reaksiyonlardan biri
DDT sentezidir. Asagida genel reaksiyonu verilen ve bir
elektrofilik araomatik siibstitiisyon reaksiyonu olan DDT
sentezinin mekanizmasini gosteriniz.

O CCl;
[l H,SOy4 |
CLC—C—H + 2 Cl ———>Cl CH Cl
-H,O
kloral
klorbenzen DDT

Problem 7.5 Asagida verilen reaksiyonlara uygun mekanizmalar yaziniz.

Cl
| H,0 I

a) Ph—CH—OCH; —— Ph—C—H + CH;0H + HCI
S S

I H,0 I
b) Ph—C—Ph ——» Ph—C—Ph

Problem 7.6 Neden A bilesigi B CHO CHO
bilesiginden ¢ok
daha yavas Tollens CH,OH CH,CHj
A B

testi verir?

Problem 7.7 Kapali formiilii CsHsO olan A bilesigi Zn(Hg) ve HCl ile bir
ksilen izomerine doniisiiyor. Olusan ksilen Fe / Br, ile yalniz
bir bromlama {iriinii verdigine gére A nin agik formiilii nedir?

Problem 7.8 Kapali formiilii C;;H;,0 olan A bilesigi, Tollens reaktifiyle
reaksiyon vermiyor. LiAlH4 ile etkilestirilip asitlendirildiginde
enenatiyomer karisimi olan B bilesigini veriyor. Optik¢e aktif
B bilesigi piridin igerisinde CrOs ile tekrar A bilesigine
doniisiiyor. A bazik ortamda hidrazin ile C bilesigine , C bazik
KMnOy ile sitilinca D bilesigine doniisiiyor. Reaksiyonlari
yazarak A, B, C ve D bilesiklerinin acik formiillerini bulunuz.



