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UZET

Sodyum borohidrurun ester grubunu indirgemedigi keton,
aldehit ve asit klorturleri indirgedigi bilinmektedir. Ca-
ligmamizda tipik doymamis alifatik, aromatik esterleri sen-
tgzleyip NaBH4 ile indirgenme reaksiyonlarin: aragtirdik.

Etilasetoasetatin oda sicaklifinda sadece keton grubunun
indirgendigi, yuksek sicaklikta ise ester grubunun da indir-
gendigi 1.r. spektrumundan anlasildi.

Metilbenzoatin oda sicaklidinda indirgenmedigi, fakat
etanolun kaynama noktasinda ve fazla NaBH4 ile yavag indir-
gendigi anlasild:.

o- , m— , p-Klorometilbenzoat esterlerinin indirgenme
kolayliginin o- > m- > p-klorometilbenzoat seklinde oldugu
anlagsildi.

Asetilsalisilik asit ve m- , p-nitrometilbenzoatin in-
dirgenmesi incelendi. Indirgenme kolayligi asetilsalisilik
asit > p~- > m-nitrometilbenzoat sirasinda oldugu anlasgildi.

Ayrica 3,5-dinitrometilbenzoat indirgenme reaksiyonu
aragtirild:, 3,5-dinitrometilbenzoat en kolay indirgenen

ester oldugu gozlendi.
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SUMMARY

1t ig known that sodyum borohidride doesn’t reduce ester

group but of reduces the ketone, aldehiyde an acid
chlarides. In our study we .were syntesized typical
unsaturated aromatic esters and were investigated the

reduction reaction of these subtances with NaBHa.

It was understood from 1.r. spekitra that only ketone
group of ethylacetoacetate reducted at room temperature, but
the ester group of ethylacetoacetate was reduced at hight
temperature.

The methylbenzoate was not reduced at room tempreture
but reduced slowly at the boiling point of ethanol by using
on excess amount of NABH4.

It was understood that the easiness of the reduction of
o-, m-, and p-chloromethylbenzoattes were in the order of
o- > m- > p-chloromethylbenzoate.

Acetylsaticilic acid and m-, p-nitromethylbenzoates
reductions were also investigated. 1t was understood that
the easiness of reduction was in the order of
acetylsalicilic acid > p- > m—-nitromethylbenzoate.

Besides reduction reaction of 3,5-dinitromethylbenzoate
were also investigated and were observed that 3,5~

dinitromethylbenzoate was the most easily reduced ester.
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1. KARBONIL GRUBUNUN REAKTIVITESt

Bilindigi gibi doymamis fonksiyonel grup iceren bilegik-
lerin temel reaksiyonlari ¢« katilma * reaksiyonlaridir.
Katilma reaksiyonlarinin kosullari ve mekanizmalari ise,
doymamisliik yapidaki fonksiyonel gruplarin polar veya nonpo-
lar olmalarina baglidir. Nonpolar karakterdeki karbon-karbon
¢iftli ve ug¢lu baglar igeren alkenler ve alkinlier wverilebi-
lir, bu bilegikler nukleofillere duyarlidirlar. Polar karak-
terdeki karbonil grubu igceren karbonil bilesiklerinin hem
elektrofillere hem de nukleofillere duyarlii olmalari
dogaldir. Coklu baglar (C=C, C=C) veya C=X (X=heteroatom)
olmak Uzere iki turludur. lkincisinde heteroatom karbondan
daha elektronegatif olan oksijen veya azottur. Bu bhilesikler
nonpolar ve polar fonksiyonel gruplara drnek olarak wverile-

bilirler.

1.1. Karbonil Grubunun Polaritesi

Karbonil grubunun en tnemli zelligi grubun elek -
tronik yapisinin incelenmesi ile agiklanabilir. Karbonil
grubunda karbon ve oksijen atomu arasinda biri o digeri n
bagi olmak Uzere iki baglanma gerg¢eklesmektedir. " Karbon
atomu ile karsilastiginda oksijen atomunun elektronegativi-~
tesinin ¢ok yuksek olmasi nedeniyle, karbonil grubunun polar
bir grup oldugunu styleyebiliriz. Buna ragmen karbon ile
oksijen atomu arasindaki bu elektron yogunlugu esgitsizligin
asagidaki rezonans sinir formlari ile ifade edilmesi ve
karbonil bilesiklerinin yapilarinin bu rezonans formlarinin

bir hibriti olarak tasarlanmasi uygun olacaktir.



Karbonil bilegiklerinin fiziksel tzelliklerini ytnlendi-
ren temel unsurun polar karbonil grubu oldugunu ssyleyebili-
riz, Diger taraftan bu bilesiklerin kimyasal degisim egilim-
lerinin yani reaktivitelerinin de yine karbonil grubundan
kaynaklandigini belirtmeliyiz.

Karbonil bilegsiklerinin reaksiyonlariny incelemeden tnce
karbonil grubunun yapisini ve geometrisini biraz daha

yakindan taniyalim.

%T8+n f oy

120°£>z.‘? >C——0

Ry © =
—_

Karbonil grubundaki karbon-oksijen ¢ift baginin olusumu,
karbonun sp2 ve P orbitalleri ile aksijenin sp ve P orbital-
lerinin UrtUsmesinden kaynaklanmaktadir. Buna gtre karbonil
karbonununuébz hibritlesmesi gtsterdigini ve oksijen atomu-
nun ise.sp hibritlesmesi gosterdigini belirtmeliyiz. Oksijen
Sp hibrit orbitali ile karbonil karbonun sp2 hibrit orbita-
linin trtugmeleri, karbon-oksijen o-bagini; her iki atomun p
orbitallerinin paralel trtugmeleri ise, karbon-oksijen mn-
bagini olugturmaktadir. Bu durumda oksijenin ortaklanmamis
elektronlerindan bir ¢iftinin sp hibrit orbitalinde; ikineci
¢giftinin 1ise mw-bagina 80°C lik bir a¢i yapan p orbitalinde
yer aldig:i belirtilebilir. Sekil 1.1.'de bu durumu agikla-

mak Uzere molekuller orbital diyagrami verilmisgtir.



Karbona iliskin ocksijeneilisgkin

atomik srbhitaller atomik lorbitaller

v

Sekil 1.1, Karbonil grubuna iligkin molekuller orbital

diyagrami

Uzetle verilen agiklamalarin 1gi1gdinda, karbonil karbonu;
oksijen atomu ve karbonil karbonunun bagli oldugu diger
atomlarin (H,C,0,Cl1,N) duzlemsel konumlandiklanni ve bag
ag¢ilarinin 120°C civarinda oldugunu, yani karbonil bilesik-

lerinin trigonal geometride olduklarin: belirtebiliriz.

1.2. Kérbonil Grubunun Elektrofilik Ve Nukleofilik
Reaktivitesi

Karbonil grubunun polar krakterde olmasi yani kar-
bonii karbonunun S+, oksijenin § olmasi karbonili grubunun
iki Qlas; reaksiyonunun olabilecegini gdsterir. Elektronca
zaylf;}yahi (+) yuk krakterindeki karbonil karbonu nukleo-
fillef}é;,eiektronoa zengin oksijen atomunda elektrofillerle

reaksiyonélgirmesi stzkonusudur.




Sekil 1.2, Karbonil grubunun (a) Nukleofilik katilmasi,
(b) Elektrofilik katilmasa:

Aldehit ve kefonjarln katilma reaksiyonlari iki basamag:
da igerir. Reaksiyonlari nuUkleofilik katilma reaksiyonlara
olarak belirtebiliriz. Cunktd karbonil karbon atomuna bag
clusumu, elektronca zengin ntukleofillerle olusur. Reaksiyo-

nun derecesi reaktifin dogasina ve reaksiyonun sgartlarina

baglidir., Bazik sartlarda nukleofil normal olarak ©Bnce
karbonil karbonuna katilir ($ekil 1.2.a). Oksijen atomunun
ekstra elektron ¢ciftinin kendi Uzerinde bulundurma

yeteneginden karbon atomuna saldiriyir kolaylastirir. Genelde

reaksiyon ¢tdzucuden proton (elektrofil) alinmasiyla tamamla-

nir.
Nur + = o Nu—{i—D_
Nu-C-0: + H,0 ——— Nu—%:—OH + HO:

Pek ¢ok karbonil katilma reaksiyonu asit katalizorlugun-
de olur. Karbonil maddeleri oksijen atomu tUzerindeki ortak-
lanmamigs elektron giftlerinden dolay:1 Lewis bazlaridir. Asit
¢gobzeltisinde ¢ok az miktarda protanlanmis karbonil grubu

(konjuge asit) bulunur.
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Lewis baz Konjuge asit

Konjuge asit nttur karbonil maddesinden daha elektrofil-
dir. Reaktivitesi dugsuk olan nukleofillerle bile katilma
reaksiyonu verirler. Reaktivitesi dusuk olan nuklebfil elek-
triksel olarak ntotraldir (NHS’ RNHZ, RZNH, RSN).

Katilma reaksiyonu aggida gosterildigi gibi yazilabilir.

Nu: +:; =0'-H | —=—— Nu+—%—Q—H

-
/C -0-H

Yani karbonil maddelerinin nukleofillerle katilmalar:i asidik
veya bazik sartlarda gercgeklesir.

Karbonil grubunun polar karakterini tartigtik ve karbonil
bilesiklerinin reaktivitesini bu grubun yonlendirdigini
vurguladik. $imdi de karbonil bilesiklerinin reaktiviteleri-
nin karbonil oksijeninin eksi yuk'kazanabilme yeteneginden
veya baska bir anlatimla yapisinda bir ¢ift fazladan elekt-
rona yer verebilme yeteneginden kaynaklandigina da
belirtmistik. Bilindigi gibi bir karbonil bilesiginin (alde-
hit ve ketonun) bir digerinden farkli olmasi, karbonil kar-
bonuna bagl:i gruplardan birinin veya her ikisinin farkl:
olmasini gerektirmektedir.

Bu durumda karbonil bilegiklerinin farkli reaktivite
gostermelerinin nedeni karbonil karbonuna bagli gruplarin
(veya atomlarin) substituent etkilerinden ve gsterik etkiler-

den kaynaklandigini belirtebiliriz.
1.3. Elektronik ve Sterik faktorler

Aldehitler nukleofillere karsi ketonlardan daha

reaktiflerdir. Bu deneysel sonucun nedeni elektronik ve



sterik faktdrierin etkilerinden dolayidir. Alkil grubu hid-
rojene gore zayif elektron vericidir. Ketonun karbonil kar-
bonu iki elektron verici igerirken aldehid karbonil karbonu
ise bir elektron verici igerir. Btylece keton karbonil kar-
bon atomu nuklecfile kargi daha az egilimlidir. Yani aldehid
karbonil karbonu, keton karbonil karbonundan daha elektrofi-
liktir. Aseton ve aset aldehiti karsilastirdigimizda asetal-
dehitin karbonil karbonu asetonunkinden daha elektropozitif-

tir.

CH
3

=0
cnj

Stubstituent etkiler elektronik ve sterik etkiler olmak
vzere iki ana gruba ayrilirlar ve substitUentlere iligkin en
onemli elektronik etkiler induktif ve mezomerik etkilerdir.
Induktif wveya mezomerik olarak karbonil grubuna elektron
iten gruplarin reaktiviteyi azaltacagini; elektron g¢eken
gruplarin ise, reaktiviteyi arttiracagini: tzellikle vurgula-
maliyi1z. Asagida mezomerik ve induktif etkilerin reaktivité

Uzerindeki rolu trneklerle agiklanmaktadir.

4] 0 8] 0
1 1l §] 1
CHs—C~H><i::>>C—H , RCH=CH-C-H > CH3—O~<::;>LC~H

Azalan karbonil reaktivitesi

Verilen trneklerde karbonil grubunun metil, fenil, alke-
nil wve para metoksifenil grubuna bagli oldugu aldehitlerin
reaktiviteleri kiyaslanmaktadir. Metil grubunun mezomerik
etkisi olmamasina kargin zayif elektron itici induktif

etkisi vardir. Diger taraftan fenil, alkenil ve p-metoksife-



nil gruplarinin elektron iten mezomerik etkileri ve elektron
¢eken induktif etkileri wvardir. Substituentlerin toplam
elektronik etkilerinin induktif ve mezomerik etkilerinin net
sonuglari ag¢isindan mezomerik etkinin ¢ogu kez induktif
etkiyi bastiran bir etki oldugunu belirtebiliriz. Mezomerik
ve induktif etkilerini gtsteren doymamis yapidaki bu substi-
tuentlerin net sonug¢lari agisindan elektron itici olduklari-
n1 kavrariz. Yani fenil alkenil ve p-metoksifenil guplarin-
dan karbonile dodru elektron delokalizasyonu stz konusudur.
Bu delokalizasyon karbonil karbonunun elektrofilik krakteri-
nin azalmasina neden olacaktir.

Induktif olarak elektron ¢eken gruplarin veya atomlarin
ox—karbonu uUzerinde yer almalari, o—karbonuna kismi arti yuk
kazandiracaktir. Bu durumda ise kismi arti yuk igeren iki
karbon (o~karbonu ve karbonil karbonu) birbirine bagli ol-
duklarindan, aralarinda dipol-dipol itme iletkilesimi olusa-
caktir,ve bu etkilesim hem karbonil grubunun reaktivitesini
hem de o~hidrojenin asitligini arttirar. Asagida bu durumu

agrklayici Ornek verilmektedir.

08~ 0

il I
€Cl—CH+— C - CH, > CH.-C-CH
e ol il 3

3 3 3
s S8 S

+ =5

Urnekten anlasilacagi gibi propanona kiyasla kloropropa-
nonun asitligi ve karbonil reaktivitesi daha yuUksektir. Bu
durum klor atomunun induktif olarak kuvvetli elektron g¢eken
bir atom olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sterik etki (sterik engellenme) karbonil etrafina kala-
balik stUbstituentlerin varliginda reaktivite azalir. Asagida
sterik etkinin reaktivite Uzerindeki rolu Brneklerle agik-

lanmaktadir.

0 0 0 0

I 1] [ 1]
CHS—C-CH3 > CH3—C-CH2CH3 > CHS—C—CH(CHab“ > CHB—C—C(CHS)3

S

Azalan reaktivite



Kiyaslanan orneklerde karbonile bagl:i clarak alkil grup-
larinin mezomerik etkileri yoktur ve elektron itici induktif
etkileri de yaklasik aynidir. Hal bﬁyle‘iken bu ketonlar
arasindaki reaktivite farkinin buyuk olgude sterik etkiden
kaynaklandigi1 acgiktir.

Karbonil grubunun karbonil bilesiklerinin kimyasal dzel-
liklerini yotnlendirmesi iki sekilde gergeklegir. Bunlardan
ilki karbonil grubunun nukleofilik katilma reaksiyonlar:
igin reaktif bir merkez saflamasi,ikincisi ise bu grubun «-
karbonlara Uzerindeki hidrojenlerin asitligini
arttirmaktadir. Buna gtre karbonil bilegiklerinin reaksiyon-
larini; nukleofilik katilma reaksiyonlarinda substrat olma-
larina iligkin reaksiyonlari, asit-baz ve enoclizasyon reak-
siyonlari, indirgenme-yukseltgenme reaksiyonlari ve substitus-
:yon reaksiyonlari olmak Uzere dtirt temel sinifta inceleye-
biliriz (Stanley, H. Pine, James B. Hendricksson; Donald J.
cram, George S. Hammond).

Aldehit wve ketonlarin gtreceli reaktivitelerine sterik
fakttrler de etki eder. Karbonil bilegiklerinin +trigonal
yapida oldugunu daha tnce belirtmigstik. Nukleofil karbonil
karbonuna molektller duzlemin 1iki tarafindan da esit

olasiliklarda saldirair.

Yeni bagin olusumu karbon atomunun konfigiirasyonunu
trigonalden tetrahedral yapiya ¢evirir. Bu durumda karbon
atomu daha kalabalik grup igerir. Keton karbonili iki alkil
veya aril grubu, aldehit karbon atomu bir alkil veya aril
grubu igerdiginden; ketona katilma gegisg halini aldehite
katilmadaki geg¢is halinden daha kalabalik yapar. Sonu¢ ola-

rak reaksiyonun hizi ketona katilmada daha yavastir




2. KARBOKSIL!K ASI!T VE TUREVLERININ REAKTIVITESIt

Karbonil bilegiklerinde oldugu gibi karboksilik asit
tdrevlerinde hem fiziksel hemde kimyasal tzelliklerini buyuk
tlgude karbonil grubu ytnlendirilir. Karbonil bilegiklerine
nukleofilik katilma reaksiyonu tersinir bir sUreg¢tir. Reak-
siyonun tamamlanmas:i kararli urunun olusumuna baglidir.
Karboksilik asit ve tuUrevlerinde ise nukleofilin karbonil
karbonuna katilmasai, karbonil Dbilesiklerine nukleofilin
katilmasinin ilk basamagi ile aynidir. Ancak ikinci basamak-
ta, karbonil grubu korunurken katilan nukleofilin disinda
bir grup ¢ikar. Toplam reaksiyon katllma-eliminasyon, yani

substitusyondur.

~0|

Karbonil grubuna stubstitusyon "agillenme reaksiyonu®
olarak bilinir.

Karboksilik asit tUrevlerinde karbonil grubu organik bir
grup ile hetercatom igeren bir grup arasinda yer alir. Buna

gore nitriller digindaki karboksilik asit turevlerinin

0

J
rR-C-L (L = -X, -0COR, -0Ph, -0OR, -NH -SR)

o1
genel formulu ile ifade edildikleri belirtilmigtir.

Karboksilik asit ailesinde yer alan bilesikler ig¢in
aynen aldehit ve ketonlarda oldugu gibi iki temel reaktivite
on plandadir. Bilindigi gibi polar karbonil grubu ig¢eren
bilesiklerin hem nUkleofiliere karsi substrat olmalari;hem
de o~karbonlarina bagli hidrojenlerinin asitlikleri sbz
konusudur.

GCizelge 2.1.'de karboksililik asit turevlerinin reaktivite

siralamalari verilmigtir.
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GCizelge 2.1. Karboksilik asit allesinin goreceli

reaktivitesi

Bilesik Ya§1 Gikici grup| PKb |PKa Reaktivit%
R-C~L L : L LH
Asit klorur [R-CO-Cl ci’ 21 -7 Azalan
Asitanhidrit { R-CO-0COR |R-CGO 9-9.5|4,5-5 | Reaktivite
Fenilester R-CO-0Ph (PhO 4 10
Alkilester R-CO-OR’ (RO~ -2 16
f
Karboksilik |R-CO-0OH [|HO ~1,7 | 15.7
asit
Amid R-CO-NH, |H,N -22 |36
Karboksilat |R-CO-0
anyaonu

Cizelge 2.1.'de ayni hidrokarbon grubunu igeren karbok-
silik asit ailesi Uyelerinin reaktiviteleri karsgilastiril-
maktadair. Nukleofilik asit substitusyon reaksiyonlarinda
karboksilik asit ailesinin en reaktif Uyesinin asit klorur,
en az reaktif Uyesinin ise, karboksilat anyonu oldugu gorul-
mektedir. Bu reaktivite siralamasinda ¢ikici grubun
bazli1ginin yanisira, substituent etkilerinin de

etken oldugu tzellikle vurgulanmaktadir.

2.1. Cikici Gruplarin Dogas:
Karbonil grubuna nukleofilik sUbstitusyon reaksiyo-
nu, sisteme giren nukleofilden daha farkli bir grubun ¢gikma-
s1 demektir. Cikici grup (L) karbonil grubuna baglandig

elektronlariyla birlikte ayrailair. ¢ikici grubun kararlilif
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o grubun bazikligi ile iligkilidir. Zay:1f bazlar (kuvvetli
asitlierin konjuge bazlari) iyi ¢ikici grupturlar. Aldehit
veya keton grubu substitusyon reaksiyonu gtstermis olsayd:,
¢i1kici grup hidrdr veya karbanyonlar olacakti. Bu anyonlar,
zayi1f asitlerin konjuge bazlar:i olduklarindan oldukg¢a karar-

sizdirlar.

R 05 tercih edilemez 0

- i 1 -
Nuis 0 Nu-ifr’i < > Nu-C-R + Hi

:0Y) tercih edilemez 0
il -
= 1R > Nu-C-R + RS

R
Nu;“\\\:g/;péb = Nu- =
R

Keton

R

Tersine karboksilik asit ve turevleri daha iyi c¢ikica
grup igcerirler. Bazi durumlarda ¢ikici grup oldukga kararl:
bir anyondur. Urnek olarak kuvvetli asit HCI’nin konjuge

bazi C! wverilebilir.

R .0 0
- ~ i e -
Nu:\+/.>=0 <« Nu-C-Cl < > Nu-C-R + cL
Cl
Diger brneklerde ise protonlama, ¢i1kica grubun

ayrilmasini kolaylastirir.
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3. INDIRGENME

Indirgenme sUreci U¢ katogoride incelenir. Oksijen
¢ikarilmasi, hidrUr katilmasi ve elektron kazanma. Hidrur
katilmasy, da ikiye ayrilir, ﬁbirincisi doymamig sisteme
hidrur katilmasi olarak bilinir. tkincisi ise hidrojenolizis
reaksiyonudur.

katalizbr

CH2 = CH2 + H2 = CH8 - CH3 (1

Hidrojenolizis, bagin kirilmasiyla hidrojen kazanilmasi-
dir.
katalizor

ArCHz—N(CHS)2 +H2 = ArCH3 +HN(CH3)2

(2)

Indirgeme ig¢in U¢ mekanistik yol bilinir.
i.Elektronlerin katilmasi, elektronlarin katilmasini vya
proton alinmasi izler trnek olarak anisoltn etanol iceren

si1v1l amonyak igcindeki sodyumla indirgenmesini verebiliriz.

CH D OCH4 OCHg4
e H e H
Na Na_ {3
) = 6
H H
OCH,
H
EtO
2EtOH - H . 2EtONa
H
H

yada ketonlarin pinakole indirgenmesinde oldugu gibi esleme

reaksiyonu izler.
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R
e dimerlesme R-é-o_
R-C=0 —> R—?-O_ 1 (4)
R R R-C-0~
l
R
R
+ |
2H" R-C-gH
— |
R—i—OH

Elektron transferi ile indirgenme elektrolitik olarak
katotda da gercgeklestirilebilir.
ii. Hidrur iyon transferiyle, lityum aluminyum hidrurle

karbonil gruplarinin indirgenmesinden oldugu gibidir.

H20

HSK}!ﬁ’}ébfb -fB-H-¢—O~AIH3 ——~—;>H—%-OH + HO-AlH, (5)

btyle hidruUr transferleri MeéfweiY%Ponndorf—Werley indirgen-

mesinde oldugu gibi ayni moleku! iginde gerceklesebilir.

&
— ‘——————_—A —
R-C=0 + AI1(OCH(CHg),), T=—="" R ix> TI(OCH(CH3)2)2
H\~/9 ~(CH) ,CO
— N
C (6)
cﬁ/ \\CH
3 3
Ay
(CHSJZCHOH\
R,CH-0-A1 (OCH(CHZ) ), S = R,CHOH + A1(OCH(CHg) ) 4

iii. Katalizlenmis molekUler hidrojen katilmasi, olefinlerin

indirgenmesinde oldugu gibi Pd, Ni, Pt, gibi metallerin
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katalizorlugunde gergeklesgir. Indirgenme igleminde C-C bagi-
nin kirilmasi yaygin degildir. Bazi ®rnekler bilinmektedir,
grnegin pimelik asit, salisilik asitin Na ile izoamil alkol
i¢ginde sekiz saat geri sogutucu altinda 1sitilmasi sonunda

% 45 verimle elde edilebilir.

+48 + 4H OH -0
OH =
co COOH COOH
COOH
H,CO,H

Yakin gegmiste iIindirgeyici yontemlerde oldukga fazla
gelisme olusmustur. Elektron -transferi igeren eski ydntem-
ler elektron kaynagi olarak davranirlar. Urnek olarak alkol
i¢ginde sodyum, ¢inko ve asetik asit verilebilir (metal elek-
tron kaynag:i olarak davranir, ROH, RCOOH maddeleri proton
verici gdrevini yapar). Hidrur transfer edici ajanlar,
ornegin formik asit secgiciligi ¢ok yuksek olan kompleksm
hidrturlerle tamamlanir. Katalitik ydtntemlerde ise daha aktif
kataliztr kullanilarak geligtirilebilir. Enzimlerle indir-
genmesinde ise enzimlerin izole edilme sistemleri geligti-
rilmelidir. Enzimatik indirgenmeler, stereospesifiktir.
Boylece inaktif reaktiflerden optikge aktif maddeler elde
edilebilir. Urnegdin hidroksi aseton, redutaz enzimi {ile
32°C’de Ug¢ guUn inkube edilerek l1-propilen glikole indirgenir
(8).

CH3 reduktaz EHS ]
%:o ——> HC-0H gf(S)
CH2 H20H
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3.1. Katalitik Hidrojenlendirme

Alkenlerin ve alkillerin katalitik hidrojenlendir-
meleri yaklasik % 100 bir verimle alkanlar:i verir.

Cok ince ©wgutulmus metal tozlari varliginda doymamislik
igeren bilegsiklerin hidrojenlendirilmesine "katalitik hidro-
jenlendirme™ denir. Katalitik indirgenmede kullanllan bagli-
ca metaller, platin,paladyum ve nikeldif, ayrlca vzel olarak
hazirlanmig bir ¢ok kataliztrlerde mevcutt@f. Urnedin Bak:ir
kromit (CuD CuCr204), Raney-nikel katalizdfleri verebilir.
Katalitik hidrojenlendirme reaksiyonlar;nln mekanizmasi
olduk¢a kompleks olmasina karsin, basit olarak su sekilde
yorumlanabilir., Hidrojen, tncelikle katalizbr durumundaki
metal yuzeylerine baglanarak, m-baglarina saldirmaya hazir,
aktif bir durum kazanir. Doymamiglik icefen bir organik
molekiilun, hidrojenlere yaklasmasi esnasinda hidrojen atom-
lari1 metal yUzeyinden 7n sistemine transfer olurlar ve btyle-
ce indirgenme olayi gercgeklegmis olur. Reéksiyon (9)’da
gosterildigi gibi doymamis bilegik metal yuzeyindeki hidro-
jenlerer daha az substituent iceren ytuzu 1ile yaklasarak,
kataliznun yuUzeyinde tutunan hidrojenleri +transfer eder.

Katalitik hidrojenlendirme bir sis katilmasidir.

H, +Pt X =% € — G- (8)

H H

HHHH
Pt yuzeyi ?
Pt yuzeyi
3.2. Hidrojenoliz

Karbon ile hetero atomlar arasindaki tekli
baglarin katalitik hidrojenlendirmelerine  "hidrojenoliz"®
denir. Hidrojenoliz 0OH, OR, OCOR, NR2, SR;{;ve halojenleri
iceren tzellikle alkil, benzil halojenurler,ve stulfur bagla-

ra, igeren bilegiklerle rahat¢ga yurur. Alkil, aril, hetera
atomlu bpilegiklerde sulfurler harig, hidrOjenlendirmeleri




platin ve paladyum katalizorlugunde;
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sUlfurlu bilegiklerin

hidrojenlendirmeleri ise, sadece Reney-nikel katalizorlugun-

de gergeklegir.

H2/Pt

CH3CH2CH2-Br E=CH3CH

2

Raney

CHSCHZCHZ—SH — CHSCH2CH3 + HZS
Nikel

HZ—Pd

PhCHZOH —_— PhCH8 (kantitatif)
25°C, 3atm

Hz—Pd

PhCHZDCOPh ——— PhCH3 + PhCOzH
140°C, 1 atm.

H2—Pd

(PhCHZ)ZNPh \-ZPhCHB + PhNH
25°C, 1 atm.

2

CH8 + HBr

(10>

(11

(12>

(% S4) (13)
(kantitatif) (14)

3.3. Aldehit ve Ketonlarin Indirgenmesi

Aldehit ve ketonlar hidrokarbonlara, alkollere ve

pinakollere (1,2-dicller veya glikoller)

3.3.1. Hidrokarbonlara indirgenmesi

indirgenir.

Fonksiyonel gruplarin uygun gartlarda indirgenme-

ginde dort metod vardir.
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3.3.1.1. Clemmensen ytintemi

Aldehit ve ketonlarin karbonil gruplar: derigik
hidroklorik asit ve g¢inko ile metilen grubuna indirgenirler.

Bu reaksiyon "Clemmensenindirgenmesi®™ olarak bilinir.

Mekanizmasi asadidaki gibidir.

+ -

H + 3Cl1
R, C=0 —/— R,C=0H, ———=> R, C-0H -~ R, C-O0H ——= (15>
2 22 2 2‘ 2
fﬁ Zn CT\—%E§— é?%Zn
Cl
H* . HY
+ +
RZ?—OH _—*B'RZ?ﬁQHZ ———~e>RZC—Zn ———e>RZCH—Zn
Zn - Zn
+
H +2

3.3.1.2. Wolf-Kishner ytntemi

Bu reaksiyonda tnce bazik ortamda aldehit wve
ketonlarin hidrazin ile 1sitilmasiyla hidrazon olusur. Si-
caklik biraz daha yuUkselerek hidrazonun baz kataliztirliginde
tautomerine donusumu ve ardindan bir molekuUl azot g¢ikarila-
rak karbonyan olusumu gerg¢eklesir. Karbonyonun bir proton

almasiyla indirgenme sonuglanmis olur.
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KOH , 100°C OH, 200°C
R,CO + NH,NH, > R,C = NNH, > (186)
H,0
o H,0 OH -N,,
LN e NeNoH ——> p E AT
R,C=N=NH: T== R,CH-N=N-H T=== R,CH*N=N" —
} H,0
R,CH ———RCH_R
NH,NH,, <c§3>200 /(CHZ) ;S0
PhCOPh ————= PhC = N - NH, Ph,CH,
‘ 250°C

3.3.1.3. Mazingo ybtntemi

Karbonil bilegsikleri ditio asetal veya ketaller,
etilen ditiol iginde Lewis asitiyle ve Raney-nikel katali-

zdrlugunde hidrolizasyonla indirgenirler.

+ -—
EtZO ~BF3

R2C=D + HS—CHZCHZ—SH = (17
20°C

S~ -Ni
Ry

HZ -————~€>R2CH2

Alternatif olarak, halkal;, di@io bilegigi 100-200°C’de
hidrojenin, hidrojen—transferiy?é de indirgenir.

Mazingo reaksiyonu mineral'égit ve bazlarla hassas olan
karbonil bilesikleri indirgehitif@lemensen ve Wollf-Kishner

metodlari Mazingo metodu kadérfﬁﬁllanlsll degildir.
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3.3.1.4. Lityum  aluminyumhidrur

Aromatik ketonlar lityum aluminyumhidrurle,
AlCla’lU ortamda indirgenirler. Reaksiyon alkol’e indirgen-
mesiyle olur. Bunu benzilik sistemin Lewis asiti

katalizbtrlugunde hidrojenclizis izler.

LiAlH4 AlCls HSA‘I—H
Ar-CO0-R ——> Ar—(‘ZH—R ————> Ar-CH-R (18)
- )
AlCl,

—= Ar-CH,-R + 0=ch12

3.3.2. Alkollere: indirgenme

Karbonil bilegiklerinin degisik reaktantlarla
alkollere indirgenir. Indirgenme U¢ genel sinifa ayrilir.
Katalitik hidrojenasyon, hidrur-transferi ve elektron-trans-

fer ajanlariyla.

3.3.2.1. Hidrur transferi

Sodyum hidrUr gibi alkali metal hidruUrleri orga-
nik g¢tzuUctulerde g¢tzunmediklerinden ve kataliztr olarak baz
katalizlenmis kondenzasyonlarda ¢ok kuvvetli etkilerinden
dolay: uygun indirgeyici ajan degildirler. En yaygiln
kullanilan hidrUr indirgeyici ajanlar LiAlH,,NaBH, veya KBH

4’ 4
ve LiBH4’dUr.

4

i. Cannizzaro reaksiyonu

Bu reaksiyon «-hidrojeni icermeyen alifatik ve aroma-
tik aldehitlerin bazik ortamda yuksek verimle gercgeklegtir-
dikleri bir reaksiyondur. Reaksiyonda bir aldehit molekulu

hidrUr kaynagi, bir diger aldehit molekulyu ise, substrat
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gdrevinl uUstlenirler. Cannizzaro reaksiyonunun makanizmas:

agsagdida benzaldehit Ornegdi ile gosterilmigtir.

0 6]
Lo |

- C<H :

+ kR T H HsC —_
.00 .“' P e
;0% c-ir CH,{{H

ii.Meerwein-Ponndorf-Verley Reaksiyonu

Birinecil ve ikincil alkollerin metal tuzlarinin
karbonil bilesiklerine hidrur aktarmasiyla alkocller elde
edilirler. Bzellikle aluminyum alkoksitler kullanildiginda,
aldehitlerin ve ketonlarin alkollere donuUgmeleri, yuksek
verimle gercgeklegir.

Bu reaksiyonlarda genellikle hidrur kaynagi olarak izo-
propoksit kullanilir. Fakat alkollerle alkoksitlerin hizlia
proton degfistirmeleri nedeniyle aluminyum izopropoksitin
yerine izopropanol (2-propanocl) ve katalitik miktarda
aluminyum izopropoksit kullanilabilir. Bu durumda izopropa-
nolUn hidrur kaynagl gorevini ustlenen bilesik oldugunu,
reaksiyon sanunda asetona donuserek karbonil bilesiginin

alkole indirgenmesini saglar.
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] 0

i V7,
R-C-R + A1(OCH(CH_.)_.). —— R C&AI(OCH(CH ),)
3’2’3 2 ] 3’2’2
H\L//o
\\
Hy CHg
(20)
CHy
— >=0 + R,HCO-A1(OCH(CHY) ), _
CHy

R,CHOH + Al(OCH(CHa)

2 23

iii. Lityum aluminyum hidrur ile indirgeme

Lityum aluminyumhidrurtn eter icindeki A1C13’le
4reaksiyonundan elde edilir. Genelde susuz eter veya THF.
kullanilir. Cunku butun hidroksil-, amino-, ve tiyol~- igeren
maddelerle hidrojen a¢iga ¢ikarir. UOrnedin etil alkolle olan

reaksiyonu agagida gtsterilmistir.

. o +
C,H-OH + LiAlH, —= C,H.0-AlH Li  + H,

SCZHSGH

— L+
R
(C2H50)4AIL1 (21)

Lityum aluminyumhidrtrdeki dort hidrojen atomu hidrur

transferinde kullanilair.
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R
3 >=o
R R R
H3Al[l—i'\—7>-—[a ———>>H~O—A—1H3 _—
R R
(22)
R 4 H,O0 R
( >CH—(§4 Al ——— =4 >HOH + ALC(OH) 5 + OH
R R

Her basamak bir tncekinden daha yavasg gergeklegir. Alu-
minyumhidrir anyonunun U¢ veya iki hidrojen atomunun alkoksi
grubuyla yer dedistirmesi daha az reaktif ve daha ¢ok secgici
ajan olusturur. Sonugta aluminyum alkoksitin hidrolizi alko-

1t verir.
iv. Sodyum borochidrur ile indirgenmesi

Sodyum borohidrir daha az reaktiftir. Alkolik g¢ozu-
cUlerde hatta suda bile gtrulebilir, kararli hale geldikten

sonra bazik g¢tzeltide dekompoze olur.

NaBH4 + 4H20 — = Na(H + B(OH)8 + 4H2 (23)

Sodyum borohidrurtin THF. i¢cinde trimetil boratla basing

altinda 1si1tilmasindan elde edilir.

250°C
"
4NaH + 4B(OCH3)3 — NaBH4 + 8Na[B(OCH8)J4 (24)
Beyaz wugucu olmayan kristal yapisinda bir maddedir. Eterde

¢ozunmez THF'd& ,polieterde ¢bzunur.

Sodyum borohidrUr diboranin sentezinde kullanilir. Sod-
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yum borohidruUr organc merkiri maddelerini (R—HZX, RzHg)
indirger (Makarova, 1970). Reaksiyonun serbest radikalik
mekanizma Uzerinden yurudugunu belirten deliller wvardir
(Pasto ve Gontarz,1969; Grey ve Jackson, 18689).

Sodyum borohidrur (Chaikin ve Brawn, (1949), wve lityum
aluminyum hidrUr (Johnson ve Rickborn, 1970), C=C~C=0 giste-
mindeki C=0'yu indirgerler. NaBH4’Un konjuge aldehit ve
ketonlarin indirgenmesi sonunda tamamen doymus alkollere
indirgendigi gbtsterilmigtir.(Johnson wve Rickborn, 19703.
tzopropil alkol igindeki NaBH4 {Brown, Wheeler ve
Ichikawa, 1957), sodyum asetoksi borohidrur (Gribble ve
Ferguson, 1975), aldehitleri ketonlardan daha c¢abuk indirge-
digi gosterilmistir. NaBH4 kalabalik olmayan halkalir keton-
lar: ya hig¢ stereosegicilik gdstermeden veya ¢ok az
stfeose¢ioilik gbstererek indirger veya kararli izomeri
verir.

Aldehit ve ketonlar i¢in gok kuvvetli indirgeyici ajan
olan NaBHQ’Un‘ karboksilik asit esterlerini indirgemedigi
genel olarak kabul edilmistir. Ancak kaynaklarda esterlerin
primer alkollere indirgendigi rapor edilmigtir (Schenker).
Ayrica kompleks DborohidrUrlerin organik kimyada kullanim
alanliarini ayrintili olarak incelenmigtir. NaBH4’e Direngli
olduktar: bilinen laktonlarin ve C=C baglarinin indirgenme-
lerine de ©rnekler verilmistir. Bu tip anormal indirgenmeye
ugrayan maddelerin pek ¢odu komsu fonksiyonel gruplar iger-
mektedir (Boekelheide ve Windgassen, 1854; Barnett ve Kent,
1863). Shenker bu gruplarin herhangi bir yolla indirgenmeye
etkili olduklarini ancak bu etkinin mekanizmaya katkis:
hakkinda hi¢ bir tneri yapilmamigtir. Brow wve Rapoport

basit heteroksiklik, aromatik ve alifatik asitlerin, metanol

iginde fazla NaBH, ile belli bir derecede indirgendigini

4
belirtmiglerdir (1968). Buoylece esterlerin NaBHa’le indir-
genmesine karsi direngli olmadiklari ancak indirgenme

hizinin aldehit wve ketonun indirgenme hizindan ¢ok yavas
oldugu sonucuna varilmistir. 10 kati fazla NaBH4 kullanarak
metil 3-(4-primidil) propenocat (25) karsi geldigi propanocle

indirgendigi bildiriimistir.
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= P
N NaBH |

X H=CH-COOCH,, > X HZCH ~CH_-CH (25)

Chaikin ve Brown aldehit, keton ve asit klorurlerin
NaBH4 ile indirgenmesini incelemigtir, Aluminyum
(Schlesinger wve arkadasglari, 1940); galyum (Schlesinger ve
arkadaslara, 1843); berilyum (Burg ve Schlesinger, 1840);
lityum (Schlesinger ve Brown, 1940) ve sodyum (Schlesinger,
1846), borohidruUrleri agiklanmigtair. Bunlarin arasinda

NaBH LiAlH,’den daha ucuz ve daha kolay sentezlendigi ig¢in

4’ 4

pratikte daha yaygin kullanilan borchidrurdur. NaBH4

indirgeyici ajani olarak baslangig¢ta Schlesinger, Schaeffer
tarafindan inorganik wve analitik kimyaya uygulanmasina
kargin daha sonralari organik sentezler i¢in uygun oldugu
anlasilmigtir. Aldehit ve ketonlarin NaBH, ile indirgenmesi

L.iAlH4 ile indirgenmeye benzer gekilde ge?ceklesir, reaksi-
yon oda sicakliginda bazan i1sitmayla, yUksek verimle kars:
geldigi alkolu olusturur. Doymamisg aldehit wve ketonlarin
indirgenmesi sonunda doymamis alkollerin elde edildigi bil-
dirilmistig, bu deneyde deneysel teknikler LiA1H4’den

oldukga farkli gercgeklestirilmigtir. LiAlH4’le indirgenme
reaksiyonu hidroksilik grup icermeyen g¢tizucUler ig¢inde yapi-
lirken, NaBH4 ile indirgenmesi su veya metanol iginde

gergeklegtirilmigtir. Bu sonucta LiAlH4 ile indirgenmesi,
borohidrurtin dustuk reaktivitesi segici indirgeme Gzelligin-
den dolayi1 avantajlidir. Ayrica ¢bzUcU de indirgenme hizina
etki eder, etil butirat veya etilfenilasetatin, dioksan veya
dieti] karbitol ig¢inde NaBH4 ile 1 saat 1si1tilmasz sonunda
higbir indirgenme belirtisi rastlanmadigyr belirtilmigtir.
(Chaikin wve Brown, 1849). Etilbenzoat’in 1izopropil alkol

igindeki NaBH, ile 75°C’de 6 saat indirgenmesi sonunda aktif

4
hidrqjenin % 12 sinin, diglim i¢in ayni sartlarda 20 saat
sonra % 10'dan az aktif hidrojenin kullanildig:
anlagilmigtir. Aldehit ve ketonlarin bile bu ¢gzUculer ig¢in-

de, su, metanol! veya etancl igindekinden daha yavags indir-
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gendigi bilinmektedir (Brown, Mead ve Subba Rao, 1955).
Barnett ve Kent 2-,3- ve 4-0ksSO esterlerin hidroksi
esterlere ve karsgi geldikleri diollere indirgenmesini ince-
lemiglerdir. Esit miktarlarda keton ve NaBH4 kullanilarak
alkol icinde 20°C’de indirgenmeyi gercgeklestirmiglerdir.
Metil piruvatin indirgenmesi sonunda metil (i)*laktat (%15)
ve (+)2-hidroksipropan -1-ol (%30) karisimi elde edilmistir.
Benzer sonuglara hetero siklik 2-okso esterlerin indirgenme-
sinde de rastlanmistair (Roberts wve arkadasglari, 1955;
Boekhiede ve Windgassen, 1858). Daessle ve Schinz ise
etil 2,2-dimetil-6-oksosiklokarboksilat’in (26) 0,28 mol
NaBH4 ile oda sicakliginda 4 saat indirgenmesi sonucunda %28
verimle' diolun (27), % 67 verimle de hidroksi esterin(28)

olustugunu belirtmiglerdir (1857).

0
0 I
C-0R CHZOH C-0OR
CH HQ CH HO CH
Oy 3 NaBH, . 3 B
. :
CHy A CHy CH,
%28 %67
26 27 28

Diolun verimini arttirmak i¢gin etil o-(o-karboksibenza-
mid)-p-nitrobenzoilasetat’in (28) etanol i¢gindeki 4 mol
NaBH4 ile 0°C’de 11 saat indirgenmesi sonunda diolun (30)

verimi % 75'e ¢ikmistir (Levail ve Ristvay-Emandity, 1859).

CHQCOZCEHB/T““ cu CHZHH
/)\\ NH*E* ~__\ NaBH, /NH_QH_(é:j>
© C,H 0K O OH =
N
02 N02

29 30
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Metil piruvat, etilasetoasetat, metillevulat, 1 ve 2-
molar oranlarda etanol i¢gindeki NaBH4 ile §°C, 20°C ve
75°C’de 2 , 5 ve 6 saatlik suUrelerde indirgenmistir. Etanol,
metanol’e indirgeyici ajanin metanol igindeki dekompozisyonu
Ustunlugunden dolay:r tercih edilmigtir (Sheclesinger ve arka-
daslar, 1953; Brown ve arkadasglari, 1955). Réaktiflerin
birbirine karigtirilmasi 0°C’de olmustur. 0°C’ye indirgenme-
si sonunda hemen hemen tamamen hidroksi ester izole
edilmigtir. Reaksiyon sicakliginin artmasi: ile diolun de
olustugu anlasilmigstir. Hidroksi esterlerinin KBH4 ile oda
sicakliginda indirgenmeleri de rapor edilmistir (Wolfrom ve
Anno, 1952; Weissman ve Meyer, -1854; Davidsan ve .Meyer,
1855). Sartlardaki farkliliklarin indirgenmede secicilige
neden oldugu bilinmektedir. Hidroksilik ¢dzuculerin belirli
avantajlariy olduklary da anlasilmistair. Okso grubunun ester
grubundan uzaklasmasiyla ester grubunun indirgenmesinin de
yavasladigil anlasilmistir. Urnegin 4-oksoesterlerin 70°C’de
kismen indirgendigi gtzlenmistir.

Daha o©onceki gtzlemlerimizde (31) asidinin sodyum tuzu
NaBH4 ile indirgenmesi, hidroksi asiti daha fazla miktarda
olusturdugunu, borohidriuridn molekul ici solvatasyonundan

kaynaklanabilir. Bu durum (33)’de dzetlenmistir. Ester fonk-

siyonu da ayn: sekilde davranabilir.

31 32
N 1 -
éaBHa —_—>
L 0 0
v 7
0 0

33
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1

Bu sonug (31-32)’ye donuUgum i¢in uygun degildir.
Borohidrur anyonun karboksilat anyonuna molekulun zit
tarafindan saldirilmasinin Bnemli bir nedeni de elektrosta-
tik perdeleme fakttru olabilir. Bu fakttrlerin Onemini ac¢ik-
layabilmek i¢in, basit sistemler;sgcilerek indirgenme ince-
lenmistir. (34a, 37a,4ia,b, 45a,b) gibi maddelerle indirgen-
me gercek}esmistir.

H36
. NaBH
O' i co.R P
] 2% WaoE H 5 X% CH,CO,R
P bH
baRr=H k[
bR:CH 3 R=
I bR:CH3
NaBH
H Dveya -_——>
CH aH X0
CC.R c
o 0,R 0,R L0
372 R-H 38a R-—H 393 R=H
b ‘R= b b R=CH
R=CH, R=CH,
O -
A NaRH 0
H O veya MeQH [:jt]\ [:j::L
41.a. R=H 42.a. R=H ™ 4,4 . pZ, 44
b. R=CHg b. R=CHg . R=CH
OH
CH,CO,R NaBH4 CH,CO R
45.a. R= 46.a. R=NH
b. R=CH3 b. R= CH
0 ,/o

47
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CH CH,CO,R H
2 22 NaBH,
_ b
HZO : Qb
49 H
R 51
= 50
R=CHy

CHZCHZCHZOH

OH

52

Keto esterlerin Indirgenmesinde sterio 1zomerik diol
karisimi1 olan, ﬁ—(Z-siklohegsanon)lpropanik asit esterleri-
nin (48) NaBH4 ile indirgenmesi sonunda iki steric izomerik
diol karisimi olustugu anlagilmigtir. Bu sonugdan
baslangi¢ta olusan hidroksi esterin, lakton (50) ve (51) ye
ddnUstugu ve daha sonra yeniden indirgendigi sonucuna varil-
mistir. Yani keto esterlerinin NaBH4 ile indirgenmesinde ne
elektrostatik perdelenmenin ne de kalabalik grup etkisinin
izomer olusumuna neden olmadidi sonucuna varilmigtir.

Young ve Bllgi¢ metil benzo-5,6-kroman-2-karboksilatin
(53) NaBH4 ile indirgenme sirasinda alkel (54) ve diolun

(55) olustugunu bildirmiglerdir.

CH, CH_OH
Ox COOCH i 2
()
> NaBH4
—_— 0
54
!
53

‘ CH,CH, OH

55
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3.4. Karbokslilik Asit ve Turevlerinin Indirgenmesi

LiAlH4
RCOGH = RCHZOH

Karboksilik asitler LiAIH4 ile primer alkole indir-
genirler (Witkop ve Patrick, 1852). Reaksiyon aldehit basa-
magdinda durmaz, reaksiyon sartlari 1laimlaidair. Indirgeme oda
sicakliginda gercgeklegir. NaBH4 diginda diger hidrurler de
kullanilir (Cizelge 3.1.). Katalitik hidrojenlendirme de
etkisizdir. Boran hidroksi grubu i¢in oldukga iyidir ve
se¢ici indirgenmeye 1izin verir (Hirsch ve Cross, 1971).
Ancak ¢ift baglarin indirgenmeside ayn:i: hizda olur (Brown
ve Kroytnyk 1860). Aluminyumhidrir ayni molekuUldeki C-X
bagini etkilemeden karboksilik asidi indirger. Oldukga 1lim-
11 karboksilik asit indirgeme ytntemi karboksilik asitin N-
etil-b-fenil izooksazolyum-3-sulfanat ile reaksiyona girdi-
rip, sonra sulu NaBH4 ile indirgemedir (Hall ve Perfetti,
1874).

3.4.1. Amidlerin aldehidlere indirgenmesi

N,N-Disubstitue amidler, aminlere ve aldehitlere
de LiALHQ’le indirgenmeleri (Adrisano ve arkadaslari, 1967).
Amidin fazla kullanilmasi ile amin yerine aldehiti verirler.
Bazan bir sonraki indirgemeyi engellemek mumkin olmaz ve
aldehit yerine primer alkol elde edilir. Aldehiti wveren
diger reaktifler (iso-Bu)_AlH(Zakharkin ve Kharlina, 19859,

2
LiAIH(CG-t~-Bu) LiAlHA—EtOH (Brown, Tsukamoto,  1864), NaAlH4

3’
(Gavrilenko, Zakkarkin, 1968), diamino aluminyum hidrur

(Muraki, Mukaiyama, 1975) dur.
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3.4.2. Amidlerin amine indirgenmesi

I_.1A1H4

RCO—NH2 :rRCHZNH2

Amidler LiAlH4 veya katalitik hidrojenlenme 1ile
(yuksek sicaklik ve basing) amine indirgenebilirler (Witkop
ve Pattrick, 1952). LiAlHa’le bile indirgenme diger fonksi-
yonlarin indirgenmesinden daha zordur. NaBH4 aminleri in-
dirgeyemez. CaClz’lU ortamda (Satoch ve arkadasglari,1969)
veya karboksilik asitin asetik asit veya CFSCDOH’li ortamda
indirgenmesi mumkundur (1967).

Benzer gekilde suUbstituUe amidlerde indirgenebilirler. Ug
tip amid ig¢in boran iyi bir indirgeyici ajandir (Brown ve
Heim, 1873). Mono ve disubstitUe amidlerin yuksek verimle
indirgenmesi ic¢in bagka bir yontem sudur. EtSDBF4 (trietil
oksonyumf loroboratl)’la indirgeyerek iminceterfloroborat:
(RC(OEt)=N%2BF4_) elde etmek ve daha sonra etanol igindeki
NaBH4 ile indirgemektir (Richard, 1968). Bir baska reaktif
de triklorosilandair (SiCls). Bazi disubstitue amidler
LiAlHA'le indirgenirken kirilma olur, aldehit veya alkol
elde edilir. Tiyocamidler hidrojen ve Raneynikel ile indirge-
nebilir (Pettit ve Van Tamelen, 1962). Laktamlar halkala
amine LiAIHA’le yuksek verimle dunusturulebilirler. Ancak
bazan bag kirilmasi olabilir. Imidler her iki taraftanda
indirgenebilir. Bazan indirgenme reaksiyonu bir taraftan
ger¢geklestigi zaman durdurmak muUmkiinduUr. Halkali ve halkasiz
imidler bu sgsekilde indirgenir. Halkasiz imidlerde s1k s1k

kirilmaya rastlanir (Witkop ve Patrick, 1852).
3.4.3. Nitrillerin aldehite indirgenmesi

L.HC1, SnCl, 0

i
R-C=N = R~C-H
2. Hidroliz

Nitriller pek cok indirgeyici ajan ile
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(LiAlHa,BHa—THF, NaQEt, Hz—katalizﬁr) primer aminlere indir-
genirler (Freidlin ve Sladkova, 1964). NaBH4 genelde nitril-
feri indirgeyemez. Ancak kobalt klorurtun katalizgor olarak
eklendigi alkolik g¢tzeltilerde (Satoh ve Suzuki, 19867 ve
Raney-nikel katalizorlugunde indirger. Yani uUrun olarak
sekondar aminler de asagida reaksiyonlara gtre elde edilir-

ler.

R-C=N ———= R-CH=NH ———> R-CHZ-NH2

R—CHZ—NH2 + RCH=NH 222223 R—CHZ-NH—?H~R — R—CHZ—N=CH—R+NH3
NH2
R—CH2—N=CH~R —_— R—CHz—NH—CH2~R
Bu yan Urunler, primer amini olusturur olusturmaz, or-
tamdan wuzaklagtirmak Uzere asetik anhidrit eklenmesiyle
(Gould 've arkadaslari , 1960) veya dengeyi sola g¢evirmek
igin fazla NH8 eklenmesiyle (Freifelder, 1960) engellenebi-
lir. 1 mol H2 eklenmesiyle, nitrili imine g¢evirmek muUmkun
degildir. N-alkilnitrilyum ivonlara NaBH4 ile sekonder
amine indirgenir (Borch, 1868).
R, OBF NaBH
3°°"3 Lo
RCN R-C=N-R -z RCH_NHR

3.4.4., Anhidritlerin indirgenmesi

Anhidretler, alifetik veya aromatik aldehitlere

disodyum tetrakarbonilferrat (NazFe(CO)4) (Yoshihisa ve

arkadaslari, 1975) ile indirgenirler.
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3.4.. .. Esterlerin alkollere indirgenmesi

NaBH4 esterleri belirli maddelerin bulundugu
ortamda indirger. Urnedin, NaBH4 diglim ig¢inde LiCl’lu or-
tamda esterleri alkollere indirger. NaBH(DMe)B reaktifi ile
sekonder ester fonksiyonunu tersiyer ester fonksiyonlu or-
tamda indirgemek muUmkundur (Bell ve Gravestock, 1869).

Esterler Cu-Cr’mit kataliztrlugunde hidrojenasyonla da
indirgenebilirler. NaBH4 elektron gekici grup igeren fenc-
lik esterleri indirger (Takahashi ve Cohen, 1970). Ancak
diger esterlerle reaksiyon ¢ok yavastir (Brown ve Rapport,
1863).

Ag¢il halojenurlerin ester uUzerinden (2, 3-butandiol
monomesilat esteri (56) esterin indirgenmesi ile esterin
pridin ig¢inde NaBH, ile 115°C'de indirgenmesiyle asetali

4
(58) verir, bunun da hidroliziyle aldehiti verir (60).

~

Me 0Ss0o Me‘ Piridin Me 0SO Me 115eC
R- C Cl + HO- CH éH -Meg  —~—————=> R- C 0-CH-CH- Me —_—
O 56 0°C O 57
M\e Me Ve Me
NaBH4 Hidroliz S
. — O —————=R-C-H
? Piridin R™ NH
R
58 58 60

3.5. Indirgenmenin Sec¢iciligi

Sik si1k organik molekullerdeki bir baska grubu
indirgemeden istenilen grubu indirgemek gereklidir. Bunun
icin de uygun indirgeyici secilmelidir. Indirgeyici ozelligi
genis olan ajanlar metal! hidrurleri (Brown, Borones in Orga-
nik Chem.) ve hidrojendir (katalizorlu). Molekulde istenile-

ni indirgeyip baska grubu etkilemeyen farkli metal hidrur
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sistemleri ve hidrojenasyon katalizorleri arastirilir.

Cizelge 3.1 , 2 ve 3 degigik fonksiyonel gruplarin katalitik
hidrojenlendirme , L.iAlH4 ve BH3’e karsi1 reaktiviterinin
listesini gostermektedir.

Cizelge 3.1. Katalitik hidrojenlenmeye kars: degisik

fonksiyonel gruplarin indirgenme kolaylig:
(siralama en kolaydan en zora dogru

yapilmistar)

Substrat Urtun Reaksiyon
f RCOC] RCHO Hz(Katalizﬁr) en kaolay
[
3 RNO2 RNH2
. {|RC=CR RCH=CHR
RCHO RCH20H
RCH=CHR RCHZCHZR
RCOR RCHOHR
ArCHZDR ArCH8+ROH
RC=N RCH NH2
~
J |
RCOOR RCH20H+R~OH
RCONHR RCH,NHR
- 2
/j] [:] en zor
\ —
RCOO inort.
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Cizelge 3.2. Degisik gruplarin eter igindeki, LiAlH4

ile indirgenme kolaylig:

Substrat Urtn Reaksiyon
RCHO RCHZOH LiAlH4 en kolay
RCOR : RCHOHR

RCOC! RCHZOH

Lakton Diol

RCH——CHR RCHZCHOHR

RCOOR . RCH20H+R—0H

RCOOH RCHZUH

RCOO RCHZOH

RCONR2 RCHZNR2

RC=N RCHZNH2

RN02 RNH2

ArN02 ArN=NAr En zor
RCH=CHR inort

Ancak bu cizelgeler tam olarak alinmamalidir. CuUnku
R’nin dogasi1 ve reaksiyon sartlari reaktiviteyi etkiler.
Bununla beraber c¢izelgeler hangi reaktifin hangi maddeyl
indirgeyebilecegine dair olduk¢a faydali gUvenilir bilgiler
verir. LiAlH4 oldukca kuvvetli ve seg¢ici olmayan bir reak-
tiftir. Bunun neticesinde seciciligi olan metal hidrUrler
kullanilmalidir. LiAIHA’den daha az reaktif yani daha segici
olan reaktiflier, LiAlHa’deki hidrojenlerin alkoksi grubu ile
verdegistirmesiyle elde edilirler (Malek ve Cerny, 1972)
(LiALH4+ROH). Metal hidrurlerin pek c¢ogu nukleafilik reak-
tiflere,.karbon hetero atom tek bagina veya ¢oklu bagindaki
karbona saldirirlar. Bununla beraber BH3 (Brown ve arkadas-
lara, 1970) ve AlH3 (Brown ve Yoon, 1966) elektrofildirler

(Lewis asidirler), hetero atoma saldirairlar.
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Cizelge 3.3. Boranla degisik fonksiyonel gruplarin

indirgenme kolaylig:i.

Substrat Uriun Reaksiyon
RCOGH RCHZOH BH8 en kolay
RCH=CHR (RCHZCHR)SB
RCOR RCHOHR
RCN RCHZNH2
RCQ(i;gHR RCHZCHDHR
0
RCOOR RCHZOH:‘R’OH en zor
RCOC1 inort

Cizelge 3.3 degisgik metal hidrurleri ve katalitik olarak
indirgenen madde gruplarini gtstermektedir. Bu reaksiyonlar-
da tnce hidrUr ile substrat arasinda bir nukleofilik substi-
tusyon gergeklesir. Nukleofilik substituUsyon UrUnleri olan
aldehitlerin de hidrUrle nukleofilik katilma reaksiyonlari
ger¢geklestirmeleri stz konusu oldugundan reaksiyon sonunda

birincil alkoller elde edilir.



Cizelge 3.4. Bazi metal hidrurleri ve katalik hidrojenlenmeye
kargi1 degisik fonksiyo/nel gruplarin reaktiviteleri.
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4. AMAC

Giris kisminda da belirtildigi gibi NaBHa’un aldehit
ve ketonu kolaylikla indirgedigi bilinmektedir. Esterleri de
hidroksil wve ©okso gruplari, bulundugu =zaman indirgedigi,
diger durumlarda ise zorlayici: sartlarda bile ¢ok az indir-
gedigi saptanmistar.

Doymamis pirimidin, doymugs ve doymamig grup Iigeren
piridin ve aromatik halka igeren esterlierin indirgenmeleri
arastiriimistir. Aromatik halkada substitUent igermeyen aroma-
tik esterlerin indirgenmesi arastirilmistair. Substituent
etkisi g8z dnunde bulundurulmamistir. Indirgenmeye etki eden
faktorler ayrintili olarak tartisilmamigtir (Brown ve
Rapoport, 1863).

Daha sonralari Young ve Bilgig¢?’in esterleri (53) NaBH4
ile indirgeyerek alkol ve diol karisimini elde etmiglerdir.

NaBH4 ile esterlerin indirgenme reaksiyonlarina fazla
rastlanmadig:r i¢in, bu ¢aligmada:

i. Alifatik grup iceren keto asit esterleri,

ii. Substituent igermeyen aromatik esterler,

iii. Halkada elektron veren ve elektron ¢eken siUbstituent-
leri igeren aromatik esterlerin NaBH, ile indirgenme reaksi-

4
yonlari incelenmek istenmigtir.
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5. DENEL BULUM
5.1. Kullanilan Ctzuculer ve Kimyasallar

Metanol ve etanol, metalik sodyum c¢ekilmis ve da-
mitilmigtar.

Kloroform, eter, aseton, merck oclarak kullanilimigtair,

NaQOH, KOH, NaZSOA’ MgSO4, CaClz, NaBH4, HCI1, H_SO

Merck olarak kullanilmigtir.
5.2. Reaksiyon Duzenegi
5.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmasi

U.V. Spektrumu : 150-20 Hitachi spektrofotometter
(Anadolu Universitesi Fen-Ed. Fakultesi ile alinmistair.
IR. Spektrumlari : 270-30 Hitachi spektrofotometer
(Anadolu Universitesi Fen-Ed.Fak.) ile alinmigtir.
tnce tabaka kromotografisi igin Merck Kieselgel (GF.
254.60) tipi kullanilmistir. Analitik caligmalar i¢in, plaka

kalinligy 0.25 mm. alinmigtar.
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1. Esterlerin Sentezi

Baslangic maddeleri olan esterler olmadigindan es-

terlier sentezlenmigtir.
6.1.1. Etilasetoasetat?’in sentezi

Reaksiyon regetesi Vogelden alinarak yapild:l
(Vagel, 1878).

1 1t’1ik dibi yuvarlak bir balona etilasetat (250 g, 277
ml, 2,84 mol) ve metalik sodyum (23 g. 1 mol!) kondu su ban-
yosunda reaksiyonu baslatmak Uzere yavasga 1si1tildi. Reaksi-
yon baslar baslamaz siddetleneceginden sogutucudan etilase-
tat kaybini Onlemek Uzere reaksiyon kabi disaridan sogutul-
du. Siddetli reaksiyon bittiginde sodyumun tamaminin ¢ozlUn-
mesi ig¢in reaksiyon karisimi su banyosunda yaklasik 1,5 saat
1satilda. Olusan kirmizi berrak ¢bzelti sogutuldu ve %
50’1ik asetik asitten 125 ml. eklenerek c¢dzelti asitlendi-
rildi. Sivi, tuz (NaCl) ile doymus hale getirildikten sonra
Ustteki ester tabakasi ayrildi ve susuz CaC12 ile kurutuldu.
Basing altinda fraksiyonlu damitma ile etilasetoasetat 78-

80°C/19 mmHg. basingda damitildz. Elde edilen maddenin
1 TK? s1 (SiOZ,CHCI ) tek madde varligini (Rf: 0.809) goster-

3
di.
Verim : 50 g. % 38'dir.
Kaynama noktas: : 176°C (kaynak : 180°C 1760 mm Hg)
(Handbook).
IR. Spektrumu (saf siv:i?, Vmax : 3450 <:m_1 (encl-0CH)Y ;

2990 cm_1 (=C-H) ; 1750 cm_l (esterin karbonil piki); 1723

c:m_1 (ketonun karbonil piki) ; 1648 <:>m—1 (encl ¢ift bagi);
1048cm-1 (esterin eteri).
UV. Spektrumu (MeOH), Amax : 242nm
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6.1.2. Metilbenzoat®’in sentezi

Metil benzocat Fisher ytntemine gbre sentezlen-

mistir.
250 ml!’*lik dibi yuvarlak bir balona benzoik asit(12,22
g, 0,1 mol) alindi. Bunun uUzerine 100mil. susuz metanol ve 40
mli. derigik (% 37, d:1,18) HCl ilave edildi. Reaksiyon su
banyosunda geri sogutucu altinda 64°C’de 8 saat refluks
edildi. Elde edilen ¢tzelti turnusola gbtre bazik
yapildi. Ester kloroformla tzutlendi ve CaCly ile kurutuldu
kloroformun vakum altinda ugurulmasindan sonra elde edilen

CHC1_.) tek madde wvarlijim (R

] 3
sivinin ITK’s1 (8102, 3

0.905) gogsterdi.

Verim : 7,85 ml. (8,55 g) % 70

iR. Spektrumu (saf sivi), Ymax : 3075, 3040 cm_1 (aromatik
C-H); 2960,2910,2850 cm — (alifatik C-H); 1725 cm * esterin
karbonil piki); 1030 cm Y(esterin C-0 piki); 750 ve 710
{mono sUbstitue benzen piki).

UV. Spektrumu (MeOH), Amax : 271 nm; 226,8, 200, 4nmn.
6.1.3. orto-Klorometilbenzoat?in sentezi

150 ml’lik dibi yuvarlak bir balona orto-klorec
benzoik asit (7,825 g , 0,05 mol). Bunun ig¢ine 70 m! metanol
ve 20 ml! derigik (% 37 , d:1,18) HCIl aiindi. Su banyosunda
66°C*de 10 saat refluks edildi. % 50’1ik NaOH ¢tzeltisi ile
turnusola gtire bazik yapildi. Orto-klorometilbenzoat siva
olarak ayirma hunisi ile ayrilda. Elde edilen saivinin
ITK?® g1 (5102,
di.

Verim : 6,3533 g. % 74,5255

Kaynama noktasi : 236°C (kaynak:234°C) (Vogel, 1878).

IR. gpektrumu (saf sivi) Ymax : 3070, 3000 <:m_l (aromatik
C-H>); 2850, 2900, 2840 cm~1 (alifatik C-H) ; 1730 <:m_1
(esterin karbonik piki); 1055 cm—1 (esterin eter pikid); 745
cm ! (1,2-disubstitue benzen piki).

UV spektrumu (MeOH), Amax : 278 nm, 21C nm

CHC13) tek madde varliginin (Rf:O,QO) goster-
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6.1.4. meta-Klorometilbenzoat®’in sentezi

Dibi yuvarlak 100 ml’lik iki boyunlu bir balona
meta-klotobenzoik asit (4,685 g , 0,03 mol) alindi. Uzerine
SOC12 (taze damitilmis) (16,5 ml., 0,21 mol) bir damlatma
hunisi ile damla damla ilave edildi. Balon manyetik karigti-
rici ile oda sicakliginda tiyonil klorUrin tamama ilave
edilinceye kadar karistirildi. Karigim su banyosunda 80°C’ye
kadar 1sitildi. 30 dk. sonra gaz ¢ikisi bitti. Balon sogutu-
larak reaksiyon karigimi SOCI2 fazlasi su banyosunda
damitilarak uzaklastirildi. Distillenen meta-klorobenzoil-
klorir , 100 ml?’lik bir balona alindi. Uzerine 50 ml sSusuz
metanol ilave edildi. Su banyosunda 2 saat refluks edildi,
0,2 N KOH ile bazik yapildi. Ayrilan ester ayirma hunisi ile
ayrildi. Ester susuz Na2804 ile kurutuldu. Elde edilen meta-
kinrometilbenzoat?in 1TK’s2 (Si02, CHCIS) tek madde varligi-
ni (mf:0,8214) gdsterdi.

Erime noktasi : 18°C (kaynak :21-20 °C) (Handbook).
Kaynama noktasi : 97-95°C (kaynak:101-88°C) (Handbook).

Verim :4,462 gr. %87,25.

IR. spektrumu (saf sivi), Vmax :3080,3000 <3m_1 (aromatik
C-H); 2960, 2900, 2850 cm ® <(alifatik C-H); 1735 cm ©
(esterin karbonil piki); 10890 cm—l (esterin eter piki); 805
(orta), 850 (giddetliy, 815 {(orta siddette) c:m_1 (1,3~

distibstitle benzen piki).
UV. spektrumu (MeOH), Amax:287,6 nm; 280,4 nm; 228,4 , 208

nm.
6.1.5. para-Klorometilbenzoatin sentezi

Pibi yuvarlak 100 ml*lik bir balona para-kloro
benzoikasit (7,825 g. , 0,05 mol) aiind1. 70 ml susuz me-
tanol ve 20 ml derigik (%88, d:1,84) HZSD4 ilave edildi. Yag
banyosunda 110°C’de 11 saat refluks edildi. Cozelti % 50
NaOH ile tunusola gdre bazik yapildi. Coken ester suzulddu.
Vakumda kurutuldu. Elde edilen para-klorometilbenzoat’in

ITK? s1 (SiDz, CHCIS) tek madde varligin (Rf:0,7071) goster-
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di.

Erime noktasi: 35-36°C (kaynak:42-44°C) (Handbook).

Verim:6,7276 g. %98,645,

IR. spektrumu (KBr), ¥max : 3085 , 3005 c:m-1 (aromatik C-H)

;s 2860, 2890, 2840 cm—i (alifatik C-H), ¢ok zayi1f); 1725 cm“1
(esterin karbonil piki); 1015 cm—l (esterin eter piki);

765 om ! (1,4-disubstitue benzen piki).

UV  spektrumu (MeQOH), Amax:241,6 nm; 237,2 nm; 228,22 ,

208,2 nm

6.1.6. meta-Nitrometilbenzoat?’in sentezi

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona meta-nitro-
benzoik asit alindi. 70 ml susuz metanol ve 20 ml (% 37,
d:1,19) HCl ilave edildi. Su banyosunda geri sofutucu altin-
da 17 saat refluk edildi. Elde edilen ¢tzelti % 50 NaOH
gbzeltisiyle turnuscla gtre bazik yapildi. Kloroformla Bzut-

lendi, kloroform susuz Na_S0,’la kurutuldu. Kloroform vakum

2774
altinda ugurulmasindan sonra elde edilen kristallerin ITK’s:
(Si02 , CHCla) tek madde varllglnl(Rf:O,SQG) gdsterdi,

Erime noktasi :65-86°C (kaynak:78°C) (Handbook).

Verim : 6,697 g % 74.

IR. spektrumu (KBr), §max:3200, 3010 cm | (aromatik GC-H);
3860, 3800, 3870 <3m_1 (alitatik C-H) (¢ok zayif).

1730 cm_1 (esterin karbonil piki); 1535 cm_1 (agimetrik —N02
gerilim titresimi), 1355 cm ' (esterin eter piki); 930
{orta) s 830 (siddetli), 775 (orta sgiddetle) cm~1 (1,3~
disubstitue benzen piki).

UV spektrumu (MeOH), Amax : 254,4 nm; 216,4 nm
6.1.7. para-Nitrometilbenzoat®in sentezi

Dibi yuvarlak 100 mi’lik bir balona para-nitro
benzoik asit (8,35 g , 0,05 mol) alindi. 70 ml susuz metanol
ve 20 ml derigik ( %37, d:1,19) HC]l ilave edildi. Su banyo-
sunda geri sogutucu altinda 13 saat refluks edildi. Elde

edilen g¢ozelti % 50’1ik NaQOH ¢tzeltisiyle turnusola gbre
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bazik yapildi. Coken ester sUzuldu, vakumda kurutuldu. Para-

CHC1.) tek madde

nitrometilbenzoat’in ITK? 51 (Si02, 3

varligini (Rf:O,GOS) gtsterdi.

Erime noktasi :82-83°C (kaynak:86°C) (Handbook).

Verim : 7,1474 g. % 789.

IR, spektrumu (KBr) Ymax : 3120, 3090 cm_1 (aromatik C-H);

2060, 2855 om ' (alifatik C-H) (zayif); 1720 em © (karbonil
piki); 1530 cm—1 (simetrik -NO2 gerilim titresimi); 1350
cn ' (asimetrik -NO, gerilim titresimid; 730 em Y (1,4-
disubstitUe benzen piki).
UV spektrumu (MeOH), Amax:257,6 nm ; 201,6 nm.
6.1.8. 3,5-Dinitrometilbenzoat’in sentezi
Dibi yuvarlak 100 mli’lik bir balona , 3,b5-dinit-

robenzoik asit (10,6 g. , 0,05 mol) alindi. 100 ml metanol
ve 37 ml derigik (%37, d:1,18) HCl ilave edildi. Yagd banyo-
sunda 115°C’de 10 saat refluks edildi. Elde edilen ¢tzelti %
50’1ik NaOH ¢ozeltisi ile turnusolagtre bazik yapildi. Qoken
ester kristalleri suzuldu, vakumda kurutuldu. Elde &edilen

esterin {TK’s1 (8102, CHCls) tek madde varligini (R_,:0,6875)

gtsterdi. !
Erime noktasi :96-97°C (kaynak:108°C) (Handbook).
Verim:7,342 g. %69,264.

IR. spektrumu (KBr), ¢Ymax:3075 cm~1 (aromatik C-H); 2960,
2880 Crn_1 {alifatik C-H, zayif); 1730 cm~l (esterin karbonil
pikid; 1550, 1535 c:rn_l (asimetrik iki —NOZ gerilim
titregimi); 1345, 1330 c:m~1 (simetrik iki —N02 gerilim
titresimid); 810, 715 <3rn—1 (1,3,5-trisubstitue benzen piki)d.

UV, spektrumu (MeOH), )\max:206,4 nm.
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6.2. Esterlerin Indirgenmesi

6.2.1. Etilasetoasetat’in indirgenmesi

6.2.1.1. 0Oda Sicakliginda

100 mi*lik dibi yuvarlak bir balona NaBH4

10,057 g 1,5 mmol alindi. 10 ml susuz etanolde sUspansiyon

haline getirildi. Bir damlatma hunisine etilasetoasetat
10,26028 g. , 0,26 m! , 2 mmol) alindi, 10 ml susuz etanolde
¢tzuldu. Buz banyosunda karastirilarak etilasetoasetat

¢gzeltisi damla damla ilave edildi. Etilasetoasetat ilavesi
sona erdiginde buz banyosu cikarildi ve oda sicakliginda 20
saat karistirilda. ¢ozelti saf su 1ile hidroliz edildi,
¥»loroform ile @©zutlendi. Kloroform NaZSO4 ile kurutuldu.
Klc-oform wvakum altinda kurutulmasindan sonra elde edilen
sivinin IR. spektrumu alindi. Keton pikinin yok oldugu go-
ruldu. Boylece ketonun indirgendigi 3-hidroksietilbutancat

elde edildigi anlasildi.
6.2.2. 3-Hidroksietilbutanoat’in indirgenmesi

6.2.2.1. 0Oda sicakliginda :

100 ml’lik dibi yuvarlak bir balona, NaBH

4
10,5675 g. (15m mol) alindi 10 ml. susuz etanolde sUspansi-
yon haline getirildi. Etilasetocasetat’in indirgenmesinden
elde edilen 3-hidroksietilbutancat 10 ml. susuz etanolde

¢ozuldu. Buz banyosunda karigtirarak 3-hidroksietilbuUtanoat
damla damla ilave edildi. 3-HidroksietilbUtancat 1ilavesi
sona erdiginde buz banyosu ¢ikarildi. 0Oda sicakliginda 19
saat karistirildi Ham Urtinden alinan bir miktar &rnek
saflagtirilarak IR. spektrumu alindi, esterin tamami indir-

genmedigi anlasildi.
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6.2.2.2. Etanolun kaynama noktasinda :

3-Hidroksietilbutanoat oda sicakliginda tama-
miindirgenmediginden duzenek su banyosuna alindi. Geri sogu-
tucu altinda 10 saat refluks edildi. Reaksiyon saf su ile
hidroliz edildi, kloroformla szUtlendi. Kloroform fazi susuz
NaZSOA’la kurutuldu, suzuldu kloroform vakum altinda ucurul-
du. Elde edilen maddenin IR.spektrumu alindi, esterin tamam:

indirgendigi anlasgild:. tTK*s1  (5i0 CHC13) tek madde

s
varligin: (Rf : 0,01) gtsterdi. 2
Kaynama noktasi : 198°C (kaynak : 204°C) (Handbook).

Verim : 6,18 g, 0,178 ml. % 100

IR. spektrumu (saf sivi), Vmax, :3400cm-1 (yayvan -0H piki);
1130 cmﬁi(sekonder alkol C~-0 gerilimi); 1010 cm_1 (primer
alkol C-0 gerilimi).

V. spektrumu (MeOH), Amax :222, 201,6 nm.
6.2.3. Metilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.3.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona NaBH4
(0,5675 g 40 mmol) alindir . 15 ml. susuz etanolde sUspansi-
yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine, metilbenzoat
10,272 g, 0,26 ml, 2 mmol) alinarak, 15 ml. susuz etanolde
cozuldu. Buz banyosunda karigstirilarak, metilbenzoat damla
damla ilave edildi Metil henzoat 1ilavesi bittiginde buz
banyosu g¢ikarildi, oda sicakliginda 24 saat karistiraildi.
Reaksiyon karisimindan bir miktar alind:, saflagtirildiktan

sonra IR. spektrumu alindi, esterin tamam: indirgenmedigi

anlagilda.

6.2.3.2. Etanolun kaynama noktasinda

0da sicakliginda indirgenmeyen, metilbenzoat
cozeltisi, su banyosuna alindi, 10 saat refluks edildi.

Reaksiyon karigsimindan bir miktar trnek alinip, saflastiral-
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diktan sonra IR. spektrumu alinarak, metilbenzoat’'in tamam:
4(0,3783 g; 10 mmol)

alinarak 15 ml.susuz etanolde sUspansiyon haline getirildi.

indirgenmedigi goruldu. Bunun Uzerine NaBH

Metilbenzoat karisimina ilave edildi, 24 saat refluks edil-
di. Reaksiyon ¢izeltisi saf su ile hidroliz edildi. Kloro-
form 1ile tizutlenerek kloroform fazi susuz NaZSO4 ile kuru-
tuldu, suzuldu. Kloroform vakum altinda uguruldu. Elde edi-
len maddenin IR.spektrumu alindi, ester pikinin yok oldugu
goruldu. Elde edilen madde benzil alkol oldugu anlagildi.
ITK’ sa (5102, CHCIS) tek madde varligini (Rf : 0,62) gtster-
di.

Verim : 0,216 g., 0,206ml. % 100.

IR. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 8840cm_1 (yayvan -0H piki);
3080, 3010 Cm_1 (aromatik C-H); 29825,2875 cm—1 (etilen
nikid; 1495, 1460 <:,m_1 (aromatik C=C pikif; 1020 crn-1
(primer alkol C-0 piki); 730,700 c:m-1 (mono-substitue benzen
piki).

UV.spektrumu (MeOH), Amax : 258nm, 252,4nm, 215,6 nm.

6.2.4. Orto-Klorometilbenzoat®’in indirgenmesi :

6.2.4.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona NaBH4
(0,567 g., 15 mmol) alindi. Susuz etanolde suspansiyon hali-
ne getirildi. orto-Klorometilbenzoat (00,1705 g., 1 mmol), 15
ml. susuz etanolde ¢tzuldu. Buz banyosunda karistirailarak,
orto~klorometilbenzoat t¢zeltisi damla damla ilave edildi.
orto-klorometilbenzoat ¢bzeltisinin ilavesi bittiginde, buz
banyosu ¢ikarildi, oda sicakliginda 24 saat karigtirilda,
Reaksiyon karigimindan bir miktar ornek alind:i, saflagtiril-

diktan sonra 1.r. spektrumu alindi1 esterin tamaminin indir-

genmedigi gtruldu.
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6.2.4.2.Etanolun kaynama noktasinda

Oda sicakliginda indirgenmeyen orto-klorome-
tilbenzocat, su banyosuna alindi, 6,5 saat refluks edildi.
Reaksiyon c¢tzeltisi saf su ile hidroliz edildi.Kloroform ile
vzutlenerek, kloroform fazi susuz NaZSD4 ile kurutulduy,
stizuldu kloroform vakumda uguruldu. Elde edilen maddenin
1.r. spektrumu alindiginda ester pikinin yok oldugu goruldu.
1TK? 81 (5102, CHC]S) tek madde varligina (Rf : 0,42) gtster-
di. Indirgenen maddenin orto-klorobenzil alkol oldugu
anlagildi.

Erime noktasi : 88°C, (kaynak: 72°C) (Handbook).

Verim : 0,1425 g. % 100

IR. spektrumu (KBr), ymax : 3450 cm-1 (-0H piki); 3320,3230
cm~1 (aromatik C-H); 2820, 2860 cm—l (etilen piki;1470, 1455
em Y ( aromatik €=C); 1035 cm ! (primer alkol C-0 piki);
750,700 c‘,m—1 {mono sUbstitue benzen piki).

Uv. spektrumu (Me(OH), Amax : 263,686 nm; 217,2 nm.

6.2.5. meta-Klorometilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.5.1. 0Oda sicakliginda :

Dibi yuvarlak 100ml’lik bir balona NaBH4
(0,5566 g., 20 mmol) alindi. 10ml. susuz etanolde, sUspansi-
yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-klorometil-

benzoat (0,266 ml., 0,341 g., 2 mmol) alindi 10 ml. SUsSuUz

etanolde ¢ozuldu., Buz banyosunda karistirilarak, meta-kloro-
metilbenzoat g¢tzeltisi, damla damla ilave edildi, ester
ilavesi bittiginde, buz banyosundan ¢ikarilda. Oda

sicakliginda 24 saat karistirldi. Reaksiyon karisimindan bir
miktar Brnek alinarak saflastirildiktan sonra 1.r. spektrumu

alindi, esterin tamami inditgenmedigi goruldu.
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6.2.5.2. Etanclun kaynama noktasida

Oda sicakliginda indirgenmeyen meta-klorome-
tilbenzoat su banyosuna alinarak 23 saat refluks edildi.
Reaksiyon ¢tzeltisi saf-su ile hidroliz edilerek kloroform
ile uvzutlendi. Kloroform fazi susuz NaZSD4 ile kurutularak
stizuldu, kloroform vakumda uguruldu, elde edilen maddenin
i.r. spektrumu alinarak ester pikinin yok oldugu g&ruldu.
ITK’s1 (SiOz, CHCls) tek madde varligini (Rf : 0,314) gts-
terdi. Indirgenen maddenin meta-klorobenzilalkal oldugu
anlagsildzy.

Erime noktasi : 16°C, (kaynak 20°C) (Handbook).

Kaynama noktasi : 228°C, (kaynak: 234°C) (Handbook}.

Verim; 0,285 g. % 100

IR. spektrumu (saf sivi); {max 334Ocm—1 (yayvan-0H piki);
2920,2850 cm © (etilen piki); 1480, 1430 cm ' (aromatik
C=03; 1030em~ ! (primer alkol C-0); 870 (orta),
780(giddetli), 705 (ort:aL)c:nf_1 (1,3-disubstitue benzen
pikleri).

UV, spektrumu (MeOH), Amax s 274,4 nm; 266,8 nm; 222,4 nm.

6.2.6. Paro-klorometilbenzoatin indirgenmesi

6.2.6.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100ml’lik balona NaBH4 (0,189
g, 5 mmol) alindi. 10 m]l susuz etanclde sUspansiyon haline
getirildi. Bir damlatma hunisine para-klorometilbenzoat
(00,1705 g, 1 mmol) alinarak, 10 ml] etanolde ¢tzuldu. Buz
banyosunda karistirilarak, para-klorometilbenzoat ¢dzeltisi
damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bittikten sonra buz
banyosundan ¢ilkaraildi. Oda sicakliginda 55 saat
karigtirildi. Reaksiyon karigimindan bir miktar Brnek alina-
rak saflastiriidi. IR. spektrumu alindiginda esterin tamami-

nin indirgenmedigi anlasgildz.
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6.2.6.2. Etanol’un kaynama noktasinda

Oda sicakliginda indirgenmeyen para-klorometil
benzoat ¢ozeltisine ( 0,3783 g 10 mmol) daha NaBH4 ilave
edildi. Cozelti su banyosuna alinarak 34 saat refluks edil-
di.Reaksiyon g¢tzeltisi saf su ile hidroliz edilerek kloro-
form ile Bzutlendi. Kloroform faz:i susuz NaZSC]4 ile kurutu-
larak stuzuldu. Kloroform vakumda uguruldu. Elde edilen mad-
denin 1.r. spektrumu alindiginda ester pikinin yok oldugu
goruldu. ITK? s1 (SiOz, CHC13) tek madde wvarligina (Rf :
0,228) guosterdi. Indirgenen maddenin para-klorobenzil alkol
oldugu anlasildz.

Erime noktasi : 70°C, (kaynak:75°C) (Handbook).

Verim : 0,14258 g. % 100

IR. spektrumu (KBr), ymax = 3300 crn_1 (yayvan ~0H piki);
©025, 2960 om ' (etilen piki); 1490, 1455 cm © (aromatik C=C
piki); 1015 c:rn_1 (primer alkol C-0 piki); 800 cm~1 (1,4-
distubstitue benzen piki).

UV. spektrumu (MeOH), Amax : 220,4nm; 200nm.
6.2.7. meta-Nitrometilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.7.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona NaBH4
(00,5675 g, 15 mmol) alindir 15 ml susuz etanclde suUspansiyon
haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-nitrometilben-
zoat (0,181 g, 1 mmo!) alinarak, 15 ml! etanclde ¢ozuldu. Buz
banyosunda balon sUrekli karigtarilarak, meta-nitrometiben-
zoat ¢tzeltisi damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bit-
tikten sonra balon buz banyosundan ¢cikarilarak, oda
sicakliginda 24 saat karigtirildi. Reaksiyon karigimindan
bir miktar ©rnek alinarak saflastirild:. I.R. spektrumu

alindiginda esterin tamaminin indirgenmedigi anlasildi.
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6.2.7.2. Etanolun kaynama noktasinda

Oda sicakliginda indirgenmeyen meta-nitro-
metilbenzoat c¢tizeltisi su banyosuna alinarak 5,5 saat ref-
luks edildi:: Reaksiyon ctzeltisi saf su ile hidroliz edile-
rek, kloroformla Bzutlendi kloroform fazi susuz Nast4 ile
kurutularak suzuld kloroform vakumda uguruldu. Elde edi-
len maddenin [IR. spektrumu alindiginda ester pikinin yok
oldugu goruldu. 1TK?sa (SiOz, CHCIS) tek madde varligini (Rf
: 0,18) gusterdi. Indirgenen maddenin meta-nitrobenzilalkol
oldugu anlasailda.

Erime noktasi : 17°C (kaynak :27°C) (Handbook)

Kaynama noktasi : 165°C (kaynak : 180°C) (Handbook).

Verim : 0,153 g. % 100

IR. Spektrumu (saf sivi) Vmax : 3400 <3m—1 {yayvan -0H piki);

2030-2860 com © (etilen piki); 1530, 1480, 1460 om !
(aromatik C=C piki); 1040 cm-1 {(primer alkocl (C-0 piki); 815
{(orta), 810 (siddetlif(, 735{(orta) cm_1 (1,3~-disubstitue

benzen piki)
UV. spektrumu (MeOH), Amax : 263, 2nm;204nm.

6.2.8. para—Nitrobetilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.8.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona NaBH4
(0,567 g, 15 mmol) alindi1.15 ml susuz etanolde sUsUpansiyon
halina getirildi. Damlatma hunisine para-nitrometilbenzoat
(0,181 g, ! mmol) alinarak, 15 ml etanolde c¢cozuldu. Buz
banyosundaki karigsima, para-nitrometilbenzoat ¢cozeltisi
damla damla ilave edildi., Ester ilavesi bittikten sonra
balon buz banyosundan c¢ikarilarak, oda sicakliginda 24 saat
karistirildi. Reaksiyon karisimindan bir miktar @rnek alina-
rak saflagstirildi. IR. spektrumu alindiginda esterin tamami-
o CHCIB) tek madde
varligini (R, : 0,228) gtsterdi. Indirgenen maddenin para-

f
nitrobenzilalkol oldugu anlasildi.

nin indirgendigi anlasildi. !TK's:i (Si0
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Erime noktasi : 86°C (kaynak : 93°C) (Handbook)

Verim : 0,153 g. % 100

IR spektrumu (KBr), Ymax : 3530 cm"1 (-0H plkl) 3 3140, 3080
q::rn—1 (aromatik C-H piki); 2840,2890 c:m-1 (etilen piki);
1520, 1470 cm ' (afomatik C=C pikid; 1070 em * (primer alkol
C-0 piki); 750 cm~1 (1,4-disubstitue benzen piki).

UV.spektrumu (MeOH), Amax : 269,2 nm; 202,4 nm.
6.2.9. 3,5-Dinitrometilbenzoat?in indirgenmesi

6.2.9.1 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik balona NaBH (0,567

g, 15 mmol) alindi. 15 ml susuz etanolde sUspansiyoi haline
getirildi. Damlatma hunisine 3,5-dinotrometilbenzcat (0,226
gr, 1 mmol) alinarak; 15 ml etanolde ¢dzuldu. Buz banyosun-
daiki karigima, 3,5-dimetilbenzoat damlalar halinde ilave
edildi.Ester ilavesi bittikten sonra balon, buz banyosundan
¢ikarilarak oda sicakligdinda 19 saat karigtirildir. Reaksiyon
karisimindan bir miktar Srnek alinarak saflastirildi. IR.
spektrumu alindiginda esterin tamaminin indirgendigi
anlasild:. ITK? s1 (5102, CHC13) tek madde wvarligini (Rf;
0,171) gosterdi. Indirgenen maddenin 3,5-dinitrobenzilalkol
oldugu anlagildi.
Erime noktasi : 80-85°C (kaynak : 88-81°¢C) (Handbook).
Verim : 0,198 g. % 100

1

1.R. spektrumu (KBr), Vhax : 3320 cm (-OH piki); 1615,
-1

1540 cm (iki tane -NOZ, asimetrik gerilim titregimi);
1315, 1305 cm—1 (¢cok zayif simetrik —N02 gerilim titresimi);
1115 om * (primer alkol C-0 piki); 890,780 em ! (1,3,s,-

trislUbstitue benzen).

U.V. spektrumu (MeOH), Amax : 201,6 nm.
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6.2.10. Asetilsalisilikasidin indirgenmesi

6.2.10.1. 0da sicakligdinda

Dibi yuvairlak 100 ml’lik balona NaBH4
(0,5675 g, 15 mmol) alindi 15 ml susuz etanolde suUspansiyon
haline getirildi. Damlatma hunisine asetilsalisilikasit
(0,1805 g, 1 mmol) alinarak, 15 m! susuz etanoclde ¢@gzuldu.
Buz banyosundaki karigima, asetilsalisilikasit ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Ester ilavesi sona erdiginde balon
buz banyosunda ¢ikarilip oda sicakliginda 20 saat karigti-
rildi. Bu karigim seyreltik HCl ile turnusola gbre asidik
vyapildi. Kloroform ile Bzutlenerek kloroform fazi susuz
Nazso4 ile kurutuldu. Kloroform vakumda uguruldu. Elde edi-
len kristal maddenin IR’si alindi. Esterin tamaminin indir-
gendigi anlasgildi. ITK’51(SIOZ, CHCls) tek madde varligini
(Rf : 0,0857) gtsterdi.Indirgenen maddenin salisilikasit
oldugu anlasiidl.
Erime noktasi : 148°C (kaynak : 159°C) (Handbaook).
Verim : 0,13812 g. % 100
I1.R. spektrumu (KBr), Ymax : 3250, 2600 cm~1 (karboksilik
asitin -0OH piki ve fenolun -0H piki); 1660 crn—1 {karboksilik
asitin karbonil piki); 1480, 1470, 1450 cm—1 (arcomatik C=C
pikil; 780 <3m—1 (1,2-distbstituebenzen piki).
U.V.spektrumu (MeOH), Amax: 233,2 nm; 205,6 nm.
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7. TARTIGMA

Etil asetoasetat’in etanol iginde KBH4 ile indirgen-
mesi, 1 mol .et}lagetoasetat igin 1 mol KBH4 geC*de 2,5
saat’de hidroksi ester elde edilmis, 1 mol estere, 1 mol
KBH4 20°C?’de 2 saat % 30 verimle diol olugmus, 1 mol estere,
2 mol KBH4 70°C'de 5 saat isitildiginda ise diolun verimi %
64'e ¢i1ktigi bildirilmigtir. (Barnet ve Kent, 1863).

Yukarida aciklandigil gibi etilasetoasetat, KBH4, ile
indirgenmesi incelenmig, fakat NaBH4 ile incelenmemistirn
Calismamizda etilasetoasetatin etanol iginde oda sicakligin-
da ve etanolun kaynama noktasinda indirgenmek istenmigtir.
Bunun i¢in etilasetoasetat, etilasetat’dan Claisen ytntemi

ile sentezlenmigtir.

0 1.Na ﬂ 0
i I
2CH3C—OC2H5 ——~———m~s»CH3C—CH2— —DCZH5 +02H50H
2.CH3COOH
9H<D 0
CHS—C=CH—H-oc2H5
etilasetat atilasetoasetat
Elde edilen esterin i.r. spektrumu alindiginda, esterin
enollesmesinden dolsyl, 3450 cm ! enolun -OH piki, 2990 om *
enoliun ‘>c=c» piki, keton ve ester piklerinin geldigi

gbzlenmistir (Sekil 6.1). Boylece elde edilen esterin etil-
asetoasetat oldugu snlasilmistir.

Etilasetoasetat’in indirgenmesi ise 2 mmol etilaseto-
asetat, 1,5 mol NaB}{4 oda sicakliginda 20 saat karistairildi.
Esterin tamami, esterin karsi geldigi hidroksi estere
donustuguny 1.r. spektrumu alindiginda enol pikinin, C=C wve
keten pikinin yok oldudu, bunun yerine 3400 cm—l’de yayvan
-0H piki ve 1730 cm—l’de ester pikinin kaldigi anlagil-
mistir (Sekil 6.1).
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8 8] 1. NBBHA/CZHSOH OH 0
CH3~C~CH

1 | I
~C~OC2H5 CHa—CHCH C-0C.H

2 25
2. H20

2

3-Hidroksietilbutanoat

Elde edilen 3-hidroksibutanoat etanolde, 15 kat: NaBH,
ile oda sicakliginda, 19 saat karigtirildi. Elde edilen
indirgenme urunu saflastirildiktan sonra, 1.7, spektrumu
alindi1, spektrumda ester piki goruldugunden, esterin tamam:
indirgendigi anlasilmigtir. Bunun Uzerine 3-hidroksiester
karisimini, etanociun kaynama noktasinda 10 saat refluks
edildi. 3-HidroksibuUtanoat’in tamaminin indirgendigi, indir-
geme UrUnUntin saflagtirildiktan sonra 1.r. spektrumundan
anlasildyr (Sekil.3).

OH 0 1. NaBHA/CzHSOH EH
"CHB_ HCH

2CH2—DH

2. H20

1,3-Dihidroksietilbttanol

I.R. spektrumunda 3-hidroksietilbttanat piklerinin yok
oldugu, 1,3-dihidroksibutanol’e ait beklienen piklerin
geldigi gozlenmigtir. Boylece etilasetoasetat?’in keton gru-
bunun oda sicakliginda, kolaylikla indirgendigi, elde edilen
3-hidroksi etilbutanocat’in zorlayici kosgullarda indirgendigi
sonucuna varilldzi.

Aromatik esterlerin indirgenme reaksiyonlari fenil hal-
kasinda substituent ig¢ermeyen karboksilik asit esterleriyle
gergeklestirilmig. Farkli doymamis esterler: NaBHA’de indir-
genmisler wve sonuglari: gizelge (6.1)'de rapor etmisierdir.
(Brown ve Rapopard, 1963). Cizelge (6.1)*den de goruldugu
gibi degisik piridinler indirgenmeye ¢alisilmig ayrica bazi;
aromatik wve alifatik esterler de indirgenmistir. Pridin
esterleri metil 4-pridin propenat, etil 4-pridin asetat ve

metil nikotinat, metanol i¢inde 20 kat: NaBH4 ile indirgen-
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mistir. Ancak bu indirgenmeler pridin indirgenmeleri kadar
iyi olmamigtir, % 10-15 civarinda indirgenmemisg ester
kalmistir. Daha az NaBH4 ile metil nikotinat’da oldugu gibi
indirgenmeyen ester kalmigstir. Ayni ¢aligsma grubu bir alifa-
tik ester metil nonancat'i indirgemeye g¢alismig, indirgenme-
nin sonunda esterin % 57*sinin degdismeden kaldig:
anlagilmigtir. Bu sonusglardan NaBH4’Un esterleri, diger
indirgeyici ajanlardan daha vyavas indirgedigi sonucuna
varmiglardir. @ster!er de reaktivitenin alifatikten fenile,
fenilden p&idin esterlerine dogru arttigi anlasilmigtar

(1863).



Cizelge 7.1.
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Sodyum borohidrurle esterlerin indirgenme

Urunleri

N Mol NaBHa Doymug Doymamig Doymug -Doymamis Doymus alkel
aster Mol egter aster ester alkol alkol ’ % varim
Tj,‘ 10 100 i 77
SN
CH=CHCOOCH,
CH==CHCOOCH,
N 10 1 91 8 74
*N
Ha= CHCOOCHj,
85 5 10 54 36
SN
CH=CHCOOQCH,
/l 2 34 38 ] 22
SN
m 16 22 7 34 37
N
CH=CHCOOCH;
CH,CH,COOCH,
d
- 10 1oa o
N
CH,CO0C:H,
6] 10 100 93
N
~COOCH;
o 10 2 08 81
N
COOCH
3 ) 5 19 81
SN
COOCH,
“ 2, 52 48
N
_~-COOCH;
o 1 85 15
N
COOCH,
[:r 10 15 83 75
Q/COOC“' 5 68 32
COOCH,
[:T 2. 87 13
[::TCOOCH, . o7 3
CH,COOCH,
[:r 10 15 85 73
CH,CH,COOCH,
C:f 10 10 o 72
CH=CH—COOCH,
E:r 10 13 55 15 17
CHY(CHWCH=CH—COOCH, 10 335 a0 15 20
CH,(CH,»COOCH, 10 57 43 J
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Brown ve Rapoport’un ¢aligmasinda halkada ester fonksi-
yonunu disinda baska konumda sUbstituent bulunmamaktadir. Bu

¢alismada NaBH ileindirgenmqgsubstitUent etkisi aragtiril-

mak istenmisti?. Caligmamizda aromatik sistem olarak metil
benzoat’in etanol iginde NaBH4 ile oda sicakliginda ve eta-
nolun kaynama noktasinda indirgenmesi aragtirilmistir. Bunun
icin ester sentezlenmistir.Benzoik asitten Figher esterlesme
yontemiyle metilbenzoat sentezlenmistir.

Benzoik asitin ve elde edilen esterin 1.r. spektrumu
(gekil 6.4, 5) olup karsgsilastirildiginda, asitin -OH piki ve
karboksilik asiti pikininyok oldufu, bunun yerine esterin

karbonil piki ve eter pikinin oldugu anlasilmigtar.

COOH HC1 co0CH,
+ CHOH —= * H,0
Benzoik asit Metil benzoat

Sentezlenen ester, metilbenzoat’in 20 kat: NaBH4 ile oda
sicakliginda 24 saat karistiraildi. Indirgeme UrUnu saflasti-
rildiktan sonraz t.; spektrumu alindi, ester pikinin gtrUlmesi
esterin tamami indirgenmedigi anlasilmigtir. O0da sicakligin-
da indirgenmemesi Uzerine deney etanclun kaynama noktasinda
10 saat sUreyle refluks edildi. Indirgenme uUrUnu saflasti-
rildiktan sonra 1,k spektrumu alindi, ester pikinin gtruime-
si esterin tamami indirgenmedigi anlasilmigtir. Bunun uUzeri-
ne 10 mmocl daha NaBH4 eklendi reaksiyon karisiminin 24 saat

refluks edilmesi sonunda esterin tamaminin indirgendigi 1.r.

spektrumundan anlasilmigtir (Sekil 6.6).

COOCH3 CHZOH

1. NaBH4/C2HSOH\
2. HZO

e

benzilalkol
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1.7r. spektrumundan ester pikinin yok oldugu, spektrumun
benzil alkolde beklenen piklere ait oldugu anlasilmistair.
Aromatik halkada elektron itici sUbstituentlerin

varliginda, karboksilik asit esterlerinin NaBH, ile indirgen-

mesiyle elektron itici gruplarlp indirgenmeye4etkisi'arastl-
rilmak istenmistir. Bunun igin ilk bnce esterler sentezlen-
mistir. orto-Kloro benzoik asitin metanol iginde derisik HC!
katalizorlugunde refluks edilmesi sonucunda orto-klorometil-

benzoat sentezlenmigtir.

.COOH ’ CDOCH3
' (081
+ CH,OH H > + H,0
"Cl ~Cl
orto-Klorobenzoik asit orto-Klorometilbenzoat
meta-Klorometilbenzcat ise, meta-klorobenzoik asitin
tiyonilklorurle, olusturuldugu benzil klortrden sentezlen-
migtir.
COOH COCl1
|
Cl ~NCl
meta-Kloro benzoik asit meta-Klorobenzilklorur
CoCl1 COOCH

3
|
+ CH_,OH
——
3 + HC1
o8 Cl

para-Klorometilbenzoat, para-klorobenzoik asitin meta-
nol iginde derisik HZSO4 kataliztrliugunde refluks edilmesi
sonucunda sentezlenmistir. Benzoik asitlerin ve sentezlenen

esterlerin in spektrumlar: alindy (Sekile.8, 11, 14). Ben-
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zoik asitlere ait -0OH piki ve karboksilik asitin karbonil
piklerinin yerine, esterlere ait beklenen piklerin geldigi

anlasilmigtir.

COOH COOCH

Sentezlenen esterlerin indirgenmesi asagida acikland:ig:
gibi olmustur. orto-Klorometilbenzoat, etancl icinde 15 kat:
NaBH4 ile oda sicakliginda 24 saat‘ka£1$t1rilmlst1n Elde edilep
indirgenme Urunu, saflastirildiktan sonra 1.r. spektru-~
‘mundan ésterin tamaminin indirgenmedigi gtrulmustur. Bunun
Uzerine orto-klorometilbenzoat ¢ozeltisi, etanocltn kaynama
noktasinda 6.5 saat suUreyle refluks edilmesinden sonra orto-

klorometilbenzoatin tamaminin indirgendigi anlasilimistair.

_COOCH, 1.NaBH,, /C,HgOH ~CH,,0H
+ >

Cl Z'Hzo Ccl

orto-klorobenzil alkol

meta-Klorometilbenzoat etancl ig¢inde, 10 kat: NaBHl4 ile
oda sicakliginda 24 saat sUreyle karistirilmistir. Indirgen-
me Uriuninin saflastirildiktan sonra 1.r. spektrumu
alind:ginda, ester pikinin gtrtulmesi, esterin tamaminin
indirgenmedigini gtstermistir. Bunun Uzerine meta-klorome-
tilbenzoat gtizeltisinin etanoluUn kaynama noktasinda 23 saat
sUreyle refluks edilmesi sonucu tamaminin indirgendigi

anlagsilmistar.
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COOCH »
3
‘/\( ) 1.NaBH,, /C,HgOH PN CH O
| l‘

mata-Klorobenzil alkol

para-Klorometilbenzoat, etanol iginde 5 kati NaBH4 ile
oda sicakliginda 55 saat karistairildi. Indirgenme Urunu
saflagstirildiktan sonra 1.r. spektrumu alindiginda, esterin
tamaminin indirgenmedigi gorulmustir. Bunun Uzerine para-

klorometilbenzoat ¢ozeltisine 10 kati daha NaBH, ilave edil-

4
di, etanolun kaynama noktasinda 34 saat sUreyle refluks
edildi. Bu sUrenin sonunda para-klorometilbenzoatin

tamaminin indirgendigi anlagilmigtir.

COOCH

‘ 3 CHZOH

i.NaBH4/C2H50H
+ >
2.H20 i
Cl cl

para-Klorobenzil alkol

Esterlerin indirgenmesinden sonra, indirgenme Urlnleri
saflagtarailip 1.r. spektrumu alinmistir ($ekil 6.9, 12, 15).
Esterlere ait 1.r. spektrumlar:i karsilastirildiginda, ester
piklerinin yerine, benzilalkollere ait beklenen pikiler
oldugu gUrUlerek anlagilmigtir ($ekil 6,10, 13, 16)

Aromatik halkada elektron ¢gekici sUbstitUentlerin
varliginda karboksilik asit esterlerinin NaBH4 ile indirgen-
mesiyle elektron ¢ekici gruplarin indirgenmeye etkisi
aragstirilmak istenmistir. Bunun ig¢in ilk &nce esterler sen-

tezlenmigtir.
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meta-Nitrometilbenzoat?in sentezi, meta-nitrobenzoik
asitin metanc! iginde derisik HC! katalizsrlugunde refluks

edilmesi sonucunda sentezlenmigtir.

COOH co‘cJCH.3
- CH3OH HCI > + HZD
NO NO2
meta-Nitrobenzoik asit meta—NitrometiIbenzoa£
para-Nitrometilbenzoat’in sentezi, para-nitrobenzoik

asitin metanol ig¢inde derigik HCl katalizorlugunde refluks

edilmesi sonucunda sentezlenmigtir.

COO0H COOCH3
HC1
N02 N02
para-Nitrobenzoik asit para-Nitrometilbenzoat

3,5-Dinitrometilbenzoat?’in sentezi, 3,5~dinitrobenzoik

asit metanol iginde derigik HCI katalizorlugunde refluks
edilmesi sonucunda sentezlenmistir. Benzoik asitlerin (Sekil
6.16, 19, 22) ve sentezlenen esterlerin 1.7, séektruﬁlarl
alinmistir (Sekil 6.17,20,23). Benzoik asitlere ait -0OH piki ve
karboksilik asitin karbonil piklerinin yerine, esterlere ait

beklenen piklerin geldiginin gorulmesiyle anlasilmigtir.

COOH COOCH

= =
© ] o+ cHgoH HCI -

0,N N NO, O,N X NO

3

+ Hy0
2

3,5-Dinitrobenzoik asit 3,5-Dinitrometilbenzoat
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Sentezlenen esterlerin indirgenmesi asagida anlatildig:
gibi olmustur. meta-Nitrometi! benzoat etanal iginde, 15
kata NaBH4 ile oda sicakliginda 24 saat sUreyle
karigtirilimigtar. Indirgenme Urunu saflagtirildiktan sonra
1.r. spektrumu alindiginda, ester pikinin gtrulmesi ile meta-
nitrometilbenzoatxnﬂtamamlnln”indirgenmedigi anlagilmigtir.
Bunun uzerine meta-nitrometil benzoat etanocliun kaynama nok-
tasinda 5.5 saat sureyle refluks edilmesi sonunda esterin

tamaminin indirgendigi anlasilmigtir.

COOCH, ' 1.NaBH,/C_H_OH CH_.OH
3 »
h\?/J 2.Hy0 [§§/)

NO ND2

meta-Nitrobenzil alkol

para-Nitrometil benzoat etanol ig¢inde 15 kat: NaBH4 ile
oda sicakliginda 24 saat sUreyle karigtirilmisgtira Bu‘ortamda

para-nitrometilbenzoatin tamaminin indirgendigi anlagilmistair.

COOCH CH,0H

3
l.NaBH4/C2H50H

/
2.H20 N
N

0

N02 2

para-Nitrobenzil alkol
S,S*Dinitrometilbenzoat etanol ig¢inde 15 kat: NaBH4 ile

oda sicakliginda 19 saat sUreyle karsilastirilarak 3,5-Dinitro-

metil benzoat’in tamaminin indirgendigi anlasilmistar.
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COOCH CHZOH
1.NaBH4/C HSDH

>
"

2

2.H,0
2 2 - 2 N02

3,5-Dinitro benzilalkol

Esterlerin indirgendigi, indirgeme urunleri saflagti-
ri1ldiktan sonra , esterlerin i1.r. spektrumlari ile indirge-
nen benzil alkollerin 1.r. spektrumlar: (Sek116.17;W18, 20;
21, 23, 24) karsilastirilarak anlagilmistair. Esterlere ait
piklerin yerine, benzil alkollerin pikleri geldigi gtzlen: -

migtir.

orto-Nitrometilbenzoat laboratuvar sartlarinda sentez-
lenemediginden ve elimizde asetilsalisilik asit bulundugun-
dan, asetilsalisilik asitin NaBH4 ile indirgenmesi incelen-
misgtir. Asetilsalisilik asitin etanol i¢inde 15 kat: NaBH4
ile oda sicakliginda 20 saat sUreyle karistirilmistir. Bu
ortamda esterin tamaminin indirgendigi, indirgenme Uriunun
saflagstirildiktan sonra 1.r. spektrumundan anlagilmigtir.
{(Sekil B. 26>. Estere ait 21.r. spektrumuyla (Sekil 6, 25)
karsilastirildiginda estere ait pikin yok oldugu, bunun
yerine salisilik asite ait Dbeklenen piklerin olugtugu

anlasilmistir.

00CCH
Z s 1.NaBH, /C,H,OH L -OH

5.
—p-

Xy “COOH <.H,0 X~ ~COOH

Asetilsalisilik asit Salisilik asit



100

7.1. Sonug

Esterlerin NaBH4 ile indirgenme ¢aligmalarina
kaynaklarda fazla rastlanmamigstir. Ester grubunun, alkil
>fenildpiridin seklinde reaktivitenin arttig:r bilinmektedir
(Schenker, 1961; Boekelheide ve Windgassen, 1958; Barnett ve
Kent, 1963). Etilasetoasetat, KBH4 ile etancl ig¢inde 0°C ,
20°C ve 79°C’de indirgenmisg, 0°C'de 2.5 saatte esterin karsi
geldigi % 67 verimle hidroksi esterin olugtugu, diolun
olusmadigi, 20°C'de 2 saatte % 71 verimle hidroksi esteri, %
5 wverimle diolUn olustugu, 70°C’de 5 saatte % 19 verimle
hidroksi esterin, %64 verimle dioluUn olustugu literaturde
belirtilmigtir (Brown ve arkadaglari, 1955). Metilbenzoatin
NaBH4 ile metanol ig¢inde indirgenmesi incelenmisiir {Schenker,
1861).

Calismamizin baslangicinda etilasetoasetat etanol iginde
NaBH4 ile oda sicakliginda ve etanolun kaynama noktasinda
indirgenerek incelenmistir Oda sicakliginda 0.75 mmol NaBH4
ile 20 saat karistirilmasi sonunda 3-hidroksietilbutanocat
elde edilmigtir, yani sadece keton grubu indirgenmis ester
grubu indirgenmemistir (Cizelge 7.1). Elde edilen 3-hidroksi
etilbutancat 15 kat: NaBH4 ile 18 saat oda sicakliginda
karigtirilmistir. Reaksiyon sonunda esterin tamaminin indir-
genmedigi anlasilmistir (Cizelge 7.1). Bu nedenle indirgenen

karigtirisim etanolUn kaynama noktasinda 10 saat i1sitilmigt:ir.
Spektropik olarak (1.r.) ham urunun 1,3-diol oldufu sonucuna
varilmistar.

Metilbenzoatin indirgenmesinde ise 10 kat: NaBH4 ile 24
saat oda sicakliginda karistairilimasi sonunda esterin bir
kisminin indergenmedigi, yine 1.1, spektrumundan
anlasilmistir (Cizelge 7.1). Bunun Uzerine bu karigimi eta-
noluUn kaynama noktasinda 10 saat 1sitilmig yine indirgenme-
yen esterin kaldig: anlasilmistir (Cizelge 7.1). Reaksiyon 5
kat: NaBHa ile yani toplam 15 kat: NaBH4 ile 24 saat refluks
edilerek tekrarlanmig,6 1.r. spektrumundan esterin tamaminin
indirgendigi anlasilmistair (Cizelge 7.1).

Aromatik halka igeren esterlerin indirgenmesinde, hal -
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kadaki sibstitUentin indirgenme reaksiyonuna etkisi
arastirilmamistir (Schenker, 1961). Bilindigi gibi NaBH4 ile
indirgenme reaksiyonu karboksilik asit turevlerine nukleofi-
lik substitUsyon sonunda aldehitin elde edilmesi wve bunu
izleyen nukleofitik katilma ile aldehitin primer alkole
indirgenmesidir. Aromatik halkada elektron g¢ekici bir grubun
bulunmasinin karbonil grubunun elektrofilik karakterini
arttirmasi: beklenir. Elektron gekici grup olarak nitro grubu
igceren meta-nitrometilbenzoat ve para-nitrometilbenzoatin
indirgenmesi incelenmigtir. para-Nitrometilbenzoatin NaBH4
ile indirgenmesi oda sicakliginda gercgeklestirilmigtir
(Cizelge 7.1). meta-Nitrometilbenzoatin ise oda sicakliginda
bir kismi indirgenmeden kalmigstir (Cizelge 7.1). Bu nedenle
indirgenme reaksiyonu, etanoclun kaynama noktasinda
gerceklegtirilmigtir (Cizelge 7.1). Urunun 1.r. spektrumun-
dan esterin alkole indirgendigi anlasilmisitr. Buradan para-
nitro grubunun, meta-nitro grubuna gtre ester karbonilini
daha elektropozitif yapt1g1 ve bu nedenle indirgenmenin daha
kolay gerc¢eklestirildigi sonucuna varilmigtair. Elimizde
orto-nitrometilbenzoat olmadigindan, orto- konumunda elek-
tron g¢ekici grup igeren asetilsalisilik asit, NaBH4 ile
indirgenmigtir. Reaksiyon oda sicakliginda para-nitrometil
benzoatin indirgenmesinden daha kolay olmustur (Cizelge
7.1,

Halkada 1iki elektron ¢ekici grubun indirgenmeye etkisi
3,5-dinitrometilbenzoatin NaBH4 ile indirgenmesiyle reaksi-
yon oda sicakliginda asetilsalisilik asitin indirgenmesinden
daha kolay gercgeklesgmigtir (Cizelge 7.1).

Aromatik halkada elektron verici substituent olarak
elimizde orto- , meta- , para-klorometilbenzoat oldugundan
bu esterlerin indirgenmesi incelenmistir. Bilindigi gibi
klor atomu mezomerik olarak elektron vermesi induktif olarak

elektron c¢ekmesinden daha azdir. Bu nedenle orto-metilben-

zoat esterinde induktif olarak elektron g¢ekmesi ©n plana
¢iktigindan, bu esterlerin indirgenmesi diger kloro-
sUbstitile ester analoglarindan (yani meta- ve para-klora

anologlarindan) daha kolay olmustur (Cizelge 7.1).

1. G w
. KTﬁhﬂyamkmﬁ
iikeeBOE™ o et

Ddﬂﬂmﬂﬁwg
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Meta-klorometilbenzoatinindirgenmesinde ise induktif etki
azaldigdindan rezonansa katkisi ¢ok azdir. Bu nedenle orto-
klorometilbenzoattan daha zor indirgenmigtir (Cizelge 7.1).
para-Klorometilbenzoatta ise klorun mezometik olarak elek-
tron vermesi induktif olarak elektron cekmesinden ustundUr.
para-Klorometilbenzoat bu nedenle orto- ve meta-klorometil-
benzoattan daha zor indirgenmistir (Cizelge 7.1).

NaBH4 ile indirgenme reaksiyonlarinda indirgenme
UrUnUnln n.m.r. spektrumlari, aletin bozuk olmasi ve zamani-
mizin kisitli olmasi nedeniyle alinamamistir. Ayrica elek-

tron verici grup igeren (-NH -0H, -OR gibi) mono ve di-

2,
sUibstitue esterlerin de indirgenmesi gerekmektedir.
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Cizelge 7.2. Degisik esterlerin NaBH4 ile indirgenme

reaksiyon sartlari ve Urunleri

SUre |mmol NaBH |oda Etanolun
PR ¥
(saat)dmmol ester!sicakliginda|kaynama noktasinda
. 3-hidroksi
0 5 :
CH,COCH,CO0C HHg 2 0,7 etil butanat
‘o 's 3—hf’roE§%+etil butanoat
CH4CHOHCH,COOC H , 1,3-dihidroksi butanol
CH. CHOHCH Ny 10 15 ’ 1,3 dihidroksi-
3 C 2COOC2 5 butanol
" COOCH4 o4 10 MEtiLPenzoat
benzilalkol
‘Indirgenmemis ester
COOCHa ‘ ’ 9 ®
10 10 ‘indirgenmig ester
) % fazla
- COOCH3 ‘ Iindirgenen ester
l 24 10 .+ 10
N
Indirgenmemis
S COOCH3 ester
i 2 15 indi y nen
) , indirge
N o ester % fazl
?;\\/CGOCH3 Indirgenen ester
I 6.5 15
N c
; h Indirgenmemisg
o ] 'CODCHa ester
o 24 10 g ;:anen
A indir
\<C] ester, % az
,/;\\]/COOCH3 fndirgenen ester
|, > 10
l: LoD
X
Cl
LO0CH indirgenmemis
ester+
5% 5 indirgenen
| ester, % az
DOCH3
Indirgenen ester
34 15
~C)
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Cizelge 7.2. Degisik esterlerin NaBH4 ile indirgenme

reaksiyon gartlari ve turunleri

Sture |mmol NaBH, [oda EtanolUn
- (saat)mmol ester{sicakliginda|kaynama noktasinda
OOCH3 Indirgenmemig
. . ester
24 15 indirgenen ester,
Noz % fazlg
C
DOCH3
. 5.5 15 Indirgenen ester
NO
2
Z GDCHS' Indirgenen
“ . 24 15 .
ester
NO
.2
COOCH ;
3 Indirgenen
19 15 ) -
ester
02N N02
OOCCHS Indirgenen
20 15 ester
CCOH
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