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OZET

Sodyum borohidrurtn ester grubunu indirgemedigi keton,
aldehit wve asit klorurleri indirgedigi bilinmektedir. Ca-
ligsmamizda tipik doymamig alifatik, aromatik esterleri sen-
tgzleyip NaBH4 ile indirgenme reaksiyonlarini arastirdik.

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

Metilbenzoatin oda Slcakllglnda indirgenmedigi, fakat
etanoliun kaynama noktasinda ve fazla NaBH4 ile yavas indir-
gendigi anlagilda.

o- , m- , p-Klorometilbenzoat esterlerinin indirgenme
kolayliginin o~ > m- > p-klorometilbenzoat seklinde oldugu
anlagild:.

Asetilsalisilik asit ve m- , p-nitrometilbenzoatin in-
dirgenmesi incelendi. Indirgenme kolayliga: asetilsalisilik
asit > p- > m-nitrometilbenzoat sirasinda oldugu anlasildi.

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

ester oldugu gozlendi.
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SUMMARY

It is 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 NaBH4.

It was wunderstood from i1.r. spektra 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 NABHa.

It was understood that the easiness of the reduction of
o-, m-, and p-chloromethylbenzocattes were in the order of

o- > m- > p-chloromethylbenzoate.

Acetylsaticilic acid and m-, p—nitromethylbenzoates
reductions were also investigated. It was understocod 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 REAKTI!VITES!

Bilindigi gibi doymamis fonksiyonel grup i¢eren bilesik-
lerin temel reaksiyonlar: « katilma *» reaksiyonlaridir.
Katilma reaksiyonlarinin kosullari ve mekanizmalari ise,
doymamislik yapidaki fonksiyonel gruplarin polar veya nonpo-
lar olmalarina baglidir. Nonpolar karakterdeki karbon-karbon
¢iftli ve uUg¢lu baglar iceren alkenler ve alkinler verilebi-
lir, bu bilesgiklier nukleofillere duyarlidarlar. Polar karak-

terdeki karbonil grubu ig¢eren karbonil bilesiklerinin hem

elektrofillere hem de nuUkleofillere duyarl: olmalari
dogaidlr. Coklu baglar (C=C, C=C) veya C=X (X=heteroatom)
olmak Uzere iki turludur. lkincisinde heterocatom karbondan

daha elektronegatif olan oksijen veya azottur. Bu bilesikler

nonpolar ve polar fonksiyonel gruplara ornek olarak wverile-

bilirler.
1.1. Karbonil Grubunun Polaritesi

Karboni! grubunun en tnemli ©zelligi grubun elek+-
4ronik yapisinin incelenmesi ile ag¢iklanabilir. Karbonil
grubunda karbon ve oksijen atomu arasinda biri ¢ digeri mw
bagi olmak Uzere iki baglanma gergeklegmektedir. Karbon
atomu ile kargilagstiginda oksijen atomunun elektronegativi-
tesinin ¢ok yuksek olmasi nedeniyle, karbonil grubunun polar
bir grup oldugunu styleyebiliriz. Buna rajmen karbon ile
oksijen atomu arasindaki bu elektron yogunlugu esitsizligin
agsagidaki rezonans sinir formlari ile ifade edilmesi ve
karbomil bilegiklerinin yapilarinin bu rezonans formlarinin

bir hibriti oclarak taesarlanmas: uygun olacaktar.

L PICY.



Karbonil bilesiklerinin fizikse!l gzellliklerini ydnlendi-
ren temel! unsurun polar karboni! grubu oldugunu soyleyebili-
riz. Diger taraftan bu bilesiklerin kimyasal degisim egilim-
lerinin yani reaktivitelerinin de yine karbonil grubundan
kaynaklandigini belirtmeliyiz.

Karbonil bilegiklerinin reaksiyonlarini incelemeden Once
karbonil grubunun yapisini: ve geometrisini biraz daha

yakindan taniyalaim.

“n 7 Oy

120° £==0 -y

[V =
—

Karbonil grubundaki karbon-oksijen ¢ift baginin olusumu,
karbonun sp2 ve p orbitalleri ile oksijenin sp ve P arbital-
lerinin ﬁrtu$mesinden kaynaklanmaktadir. Buna g&re karbonil
karbonunun sz hibritlesmesi gtsterdigini ve oksijen atomu-
nun ise.,sp hibritlesmesi gtsterdigini belirtmeliyiz. Oksijen
sp hibrit orbitali ile karbonil karbonun sp2 hibrit orbita-
linin trtusmeleri, karbon-oksijen o-bagini;: her iki atomun p
orbitallerinin paralel otrtusmeleri ise, karbon-oksijen m~
bagini olugsturmaktadir. Bu durumda oksijenin ortaklanmamig
elektronlerindan bir ¢iftinin sp hibrit orbitalinde; ikinci
¢iftinin 1ise m-bagina 80°C lik bir a¢: yapan p orbitalinde
yer aldig: belirtilebilir. $ekil 1.1.’de bu durumu agikla-

mak Uzere molekuller orbital diyagrami verilmigtir.



Karbona iligkin oksijeneiliskin

atomik orbitaller atomik lorbitaller
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Sekil 1.1, Karbonil grubuna iliskin molekUller orbital

diyagrami

Uzetle verilen agiklamalarin 1s1g8inda, karbonil karbocnu;
oksijen atomu ve karbonil karbonunun bagla oldugu diger
atomlarin (H,C,0,Cl,N) duzlemsel konumlandiklanni ve bag
agilarinin 120°C civarinda oldudunu, yani karbonil bilesik-

lerinin trigonal geometride olduklarin: belirtebiliriz.

1.2. Karbonil Grubunun Elektrofilik Ve Nukleofilik

Reaktivitesi

Karbonil grubunun polar krakterde olmasi yani kar-
bonil karbonunun 5+, oksijenin § oimasi karbonii grubunun
iki olasi reaksiyonunun olabilecegini gvtsterir. Elektronca
zay1f yani (+) yuk krakterindeki karbonil karbonu nukleo-
fillerle, elektronca zengin oksijen atomunda elektrofillerle

reaksiyona girmesi stzkonusudur.



Sekil 1.2. Karbonil grubunun {(a) Nukleofilik katilmasi,
(b) Elektrcefilik katilmas:

Aldehit ve ketﬁnlarln katilma reaksiyonlari iki basamag:
da igerir. Reaksiyonlar:i nukleofilik katilma reaksiyonlara
oclarak belirtebiliriz. Cunku karbonil karbon atomuna bag
olusumu, elektronca zengin nukleofillerle olusur. Reaksiyo-

nun derecesi reaktifin dogasina ve reaksiyonun sartlarina

baglidar. Bazik sartiarda nUkleofil normal olarak ©nce
karbonil karbonuna katilair ($ekil 1.2.a). Oksijen atomunun
ekstra elektron ¢giftinin kendi Uzerinde bulundurma

vyeteneginden karbon atomuna saldiriy:1 kolaylagtirir. Genelde

reaksiyon ¢ozUcuden proton (elektrofil) alinmasiyla tamamla-

nir.

- .. . |-
Nu: + =0 /= Nu~?—@

Nu—(l:—tj:‘ + H,O0 S Nu-—%:—OH + HO:

Pek cok karbonil katilma reaksiyonu asit kataliztrlugun-
de olur. Karbonil maddeleri oksijen atomu Uzerindeki ortak-
lanmamis elektron giftlerinden dolay: Lewis bazlaraidir. Asit
¢cozeltisinde ¢ok az miktarda protanlanmis karbonil grubu

(konjuge asit) bulunur.
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Lewis baz KdnjUge asit

Konjuge asit notur karbonil maddesinden daha elektrofil-
dir. Reaktivitesi dustuk olan nukleofillerle bile katilma
reaksiyonu verirler. Reaktivitesi dusuk olan nuklebfil elek-
triksel olarak notraldir (NHS’ RNH2, RZNH, R3N).

Katilma reaksiyonu asgida gosterildigi gibi yazilabilir.

Nu: _+> A —— Nu+-§—i§5_—H

Yani karbonil madde]eriﬁin nukleofillerle katilmalar:i asidik
veya bazik sartlarda gerceklesgir.

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

Bu durumda karbonil bilesiklerinin farkl: reaktivite
gostermelerinin nedeni karbonil karbonuna bagli gruplarin
(veya atomlarin) suUbstituent etkilerinden ve sterik etkiler-

den kaynaklandigini belirtebiliriz.
1.3. Elektronik ve Sterik faktorler

Aldehitler nukleofillere karsg: ketonlardan daha

reaktiflerdir. Bu deneysel sonucun nedeni elektronik ve



sterik faktorlerin etkilerinden dolayaidir. Alkil grubu hid-
rojene gore zayif elektron vericidir. Ketonun karbonil kar-
bonu iki elektron verici igerirken aldehid karbonil karbonu
ise bir elektron verici igerir. Boylece keton karbonil kar--
bon atomu nukleofile kars: daha az egilimlidir. Yani aldehid
karbonil karbonu, keton karbonil karbonundan daha elektrofi-
liktir. Aseton ve aset aldehiti kargilastirdigimizda asetal-
dehitin karbonil karbonu asetonunkinden daha elektropozitif-

tir.

CH CH

CH

UJ\O((JJ
'

Substituent etkiler elektronik ve sterik etkiler olmak
Uzere iki ana gruba ayrilirlar ve substituentlere iliskin en
tnemli elektronik etkiler induktif ve mezomerik etkilerdir.
Induktif wveya mezomerik olarak karbonil grubuna elektron
iten gruplarin reaktiviteyi azaltacagin:i; elektron ¢eken
gruplarin ise, reaktiviteyi arttiracagini tzellikle vurgula-
maliyiz. Asadida mezomerik ve induktif etkilerin reaktivite

Uzerindeki rolu orneklerle agiklanmaktadir.

0 a 0 ‘q
i i ] I
CH4~C-H @C—H , RCH=CH-C-H > CHs—o@c—H

Azalan karbonil reaktivitesi

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

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



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

Induktif olarak elektron ¢eken gruplarin veya atomlarin
o-karbonu Uzerinde yer almalari, o-karbonuna kismi arti yuk
kazandiracaktir. Bu durumda ise kismi arti yuk igeren 1iki
karbon (g-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. Asadida bu durumu

acirklayic1 ornek verilmektedir.

as o

i 11
Cl—CH.— C - CH. > CH_-C-CH
e +2é_-' + 3 §—> <—3
S S S

Ornekten anlagilacag: 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 substituentlerin varliginda reaktivite azalir. Asagida
sterik etkinin reaktivite tUzerindeki rolu orneklerle agik-

ianmaktadir.

0 0 8] 8]

4] H i {
CHa—C—CH3 > CH3—C—CH2CH3 > CHS-C—CH(CH35 > CHa—C—C(CHs)3

S~

Azalan reaktivite



Kiyaslanan trneklerde karbonile bagli olarak alkil grup-
larinin mezomerik etkileri yoktur ve elektron itici induktif
etkileri de yaklasik aynidir. Hal btyle iken bu ketoniar
.ara51ndaki reaktivite farkinin buUyuk tlgude sterik etkiden
kaynaklandi1gd: aciktir.

Karbonil grubunun karbonil bilegiklerinin kimyasal tzel-
liklerini yﬁnlendirmesi iki sekilde gergeklegir. Bunlardan
ilki karbonil grubunun nukleofilik katilma reaksiyonlara
igin reaktif bir merkez saglamasi,ikincisi ise bu grubun o~
karbonlara Uzerindeki hidrojenlerin asitligini
arttirmaktadir. Buna gore karbonil bilegiklerinin reaksiyon-
larini; nukleofilik katilma reaksiyonlarinda substrat olma-
larina iliskin reaksiyonlari, asit-baz ve enolizasyon reak-
siyonlari, indirgenme-yukseltgenme reaksiyonlari ve substitus-
:yon reaksiyonlari olmak Uzere dort temel sinifta inceleye-
biliriz (Stanley, H. Pine, James B. Hendricksson; Donald J.
cram, George S. Hammond).

Aldehit wve ketonlarin goreceli reaktivitelerine sterik

faktorler de etki eder. Karbonil bilegiklerinin trigonal
vyapida oldugunu daha ©nce belirtmigtik. Nukleofil "karbonil

karbonuna molektller duzlemin iki tarafindan da esit

olasiliklarda saldirair.

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

rak reaksiyonun hizi ketona katllmada daha yavastir



2. KARBOKSILIK ASIT VE TUREVLERININ REAKTIVITES!

Karbonil bilesgsiklerinde oldugu gibi karboksilik asit
‘turevlerinde hem fiziksel hemde kimyasal tzelliklerini buyuk
tlgude karbonil grubu ytnlendirilir. Karbonil bilegiklerine
nUkleofilik katilma reaksiyonu tersinir bir sUregtir. Reak-
siyonun tamamlanmas: kararli Urunun olusumuna baglidair.
Karboksilik asit ve turevlerinde ise nukleofilin karbonil
karbonuna katilmasi, karbonil bilegiklerine nukleofilin
katilmasinin ilk basamag: ile aynidir. Ancak ikinci basamak-
ta, karbonil grubu korunurken katilan nukleofilin digsinda
bir grup ¢ikar. Toplam reaksiyon kat1lma~eliminasyon, yani

sUbstitusyondur.

15
. l N -
N TRl = 0 == tef + L
v ' d
Nu Nu

Karbonil grubuna siubstitusyon "agillenme reaksiyonu”
olarak bilinir.

Karboksilik asit turevlerinde karbonil grubu organik bir
grup ile heteroatom i¢eren bir grup arasinda yer alir. Buna

gore nitriller digsindaki karboksilik asit turevlerinin

0
R—%—L (L = -X, -0COR, -0OPh, -O0R, —NH2, ~SR)
genel formulu ile ifade edildikleri belirtilmistir.
Karboksilik asit ailesinde yer alan bilegikler ig¢in
aynen aldehit ve ketonlarda oldugu gibi iki temel reaktivite
otn plandadar. Bilindigi gibi polar karbonil grubu igeren
bilesikierin hem nukleofiliere karsi substrat olmaiarzi;hem
de o-karbonlarina bagli hidrojenlerinin asitlikleri sboz
konusudur.
Cizelge 2.1."de karboksilik asit tuUrevlerinin reaktivite

siralamalari verilmigtir.
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Cizelge 2.1. Karboksilik asit allesinin gtreceli

reaktivitesi

Bilesik Yé@i'~ Cikic: grup| " PKb PKa Reaktivite)
R-C-L L : L LH
Asit klorur R-CO-C1 c1~ 21 -7 Azalan
Asitanhidrit | R-CO-0COR |R-CO0O~ 9-9.5!4,5-5 | Reaktivite
Fenilester R-CO-0Ph |PhO 4 10
Alkilester R-C0-0R" |RO~ -2 16
/
Karboksilik |R-CO-0H [HO~ ~1,7 | 15.7
asit
Amid R=CO-NH, |H,N -22 |36
Karboksilat R-CO-0
anyonu

GCizelge 2.1.'de ayni1 hidrokarbon grubunu i¢ceren karbok-
silik asit ailesi Uyelerinin reaktiviteleri karsilastir1l-
maktadir. Nukleofilik asit sibstitisyon reaksiyonlarinda
karboksilik asit ailesinin en reaktif Uyesinin asit klorur,
en az reaktif Uyesinin ise, karboksilat anyonu oldugu gborul-
mektedir. Bu reaktivite siralamasinda ¢ikici grubun
bazliginin yanisira, sUbstituent etkilerinin de

etken oldugu tzellikle vurgulanmaktadair.

2.1. Cikicr Gruplarin Dogasi
Karbonil grubuna nUkleofilik substitusyon reaksiyo-
nu, sisteme giren nukleofilden daha farkli bir grubun ¢ikma-
s1 demektir. Cikici grup (L) karbonil grubuna baglandi1ga

elektronlariyla birlikte ayrilir. Cikici grubun kararlilig:
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0 grubun bazikligi ile iligkilidir. Zay:if bazlar (kuvvetli
asitlerin konjuge bazlari) iyi ¢ikica grupturlar. Aldehit
veya keton grubu substituUsyon reaksiyonu gostermig olsayd:,
¢ikic:r grup hidrur veya karbanyonlar olacakti. Bu anyonlar,
zay1f asitlerin konjuge bazlari olduklarindan oldukga karar-

sizdirlar.

R : ﬁ? tercih edilemez o
- Ve . (5 < T -
Nu: + >=0 —— Nu—i H < Nu-C-R + H:
\\\\_/17
Aldehit
R :0:) tercih edilemez 0
- Vs ~ /‘: N 1 -
NUf‘\\\i,/” =0 <—— Nu-C*R < Nu~-C-R + R:
R R
Keton

Tersine karboksilik asit ve turevleri daha iyi ¢ikica

grup igerirler. Bazi durumlarda ¢ikici grup oldukga kararla

bir anyondur. UOrnek olarak kuvvetli asit HCI’nin konjuge
bazi1 Cl verilebilir.
R 07 0
- \ PN l ] P
Nu:\\\_://79=0 -— Nu—i-Cl Nu-C-R + CI
Cl
Diger orneklerde ise protonlama, ¢grkici grubun

ayrilmasini: kolaylastairair.
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3. INDIRGENME

. Indirgenme suUreci U¢ katogoride incelenir. Oksijen
¢ikarilmasai, hidru: katilmasi1 ve elektron kazanma. Hidrur
katilmasi da ikiye ayrilar, birincisi doymamis sisteme
hidrtur katilmasi olarak bilinir. lkincisi ise hidrojenolizis
reaksiyonudur. “

katalizor

CH2 = CH2 + H2 = CH3 - CH8 (1)

Hidrojenolizis, bagin kairilmasiyla hidrojen kazanilmasi-

dir.
katalizor
ArCHZ—N(CHS)2 +H2 ArCH3 +HN(CH3)2 (2
Indirgeme igin Ug¢ mekanistik yol bilinir.
i.Elektronlerin katilmasi, elektronlarin katilmasini ya
proton alinmasi: izler ©rnek olarak anisolun etanol iceren

sivi amonyak ig¢indeki sodyumla indirgenmesini verebiliriz.

CH_.O QCH3
3 &H e H
= Na =~ Na {3)
— _..___> ____g.—-—__é e

N H

OCH

H
2EtOH = H + 2Et0ONa
H
H

yada ketonlarin pinakole indirgenmesinde oldugu gibi esgleme

reaksiyonu izler.



14

R
e dimerlesme R—é-D—
R-C=0 —= R—?-O- | (4)
R R R-C-0
l
R"
R
P
2H R-C-0H
|.
R-C~0H

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

karbonil gruplarinin indirgenmesinden oldugu gibidir.

HZD

— |
H3Alfﬁﬁ>§b§b —= H-C-0-AlHg ——~—;>H—#—OH + HO-AlH (5)

boyle hidrtir transferleri Meérwein-Ponndorf—Werley indirgen-

mesinde oldugu gibi ayni molekul ig¢inde gerceklesebilir.

&
_ e~ h
R-C=0 + A1(OCH(CHZ) ), T=——— R i ?1(OCH(CH8)2)2
H j/; -(CH_)_CO
\t// SN (6)
c’/ \\CH )
Hy 3
(CHg> ,CHOH
R,CH-0-A1(OCH(CH ) ), = R,CHOH + A1 (OCH(CHZ) ) 4

iii. Katalizlenmis molekuUler hidrojen katilmasi, olefinlerin

indirgenmesinde oldugu gibi Pd, Ni, Pt, gibi metallerin
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kataliztrlugunde gergeklegir. Indirgenme igleminde C-C bagi-
nin kirilmasi yaygin degdgildir. Baz:i ornekler bilinmektedir,
grnedin pimelik asit, salisilik asitin Na ile izoamil alkoel
i¢ginde sekiz saat geri soQutucu altinda 1sitilmasa sonunda

% 45 verimle elde edilebilir.

44 ¢ 4H [:::IfH [:::Ifo
' < T —_
COOH COOH" COOH
COOH
CH,CO_H

Yakin gec¢gmigte indirgeyici ytntemlerde oldukga fazla
gelisme olugmustur. Elektron ~transferi icgeren eski yontem-
ler elektron kaynagi olarak davranirlar. Urnek oclarak alkol
iginde sodyum, ¢inko ve asetik asit verilebilir (metal elek-
tron kaynagdi olarak davranir, ROH, RCOOH maddeleri proton
verici gtrevini yapar). Hidrur transfer edici ajanlar,
ornedin formik asit segiciligi ¢ok yuksek olan kompleks
hidrurlerle tamamlanir. Katalitik yontemlerde ise daha aktif
katalizor kullanilarak geligtirilebilir. Enzimlerle indir-
genmesinde ise enzimlerin izole edilme sistemleri geligti-
rilmelidir. Enzimatik indirgenmeler, stereospesifiktir.
Boylece inaktif reaktiflerden optikge aktif maddeler elde
edilebilir. Ornedin hidroksi aseton, redutaz enzimi ile
32°C’de U¢ gun inkUbe edilerek 1-propilen glikole indirgenir
(85.

?HB reduktaz EHS
?=O -3 HC-0H (8)
CH2 HZOH
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3.1. Katalitik Hidrojenlendirme

Alkenlerin ve alkillerin katalitik hidrojenlendir-

meleri yaklasik % 100 bir verimle alkanlari verir.
Cok ince vgutulmus metal tozlari varliginda doymamiglik
“igeren bilesiklerin hidrojenlendirilmesine "katalitik hidro-
jenlendirme® denir. Katalitik indirgenmede kullanilan basli-
ca metaller, platin,paladyum ve nikeldir, ayrica tzel olarak
hazirlanmis bir ¢ok katalizorlerde mevcuttur. Urnegin Bakair
kromit (Cul CuCr204), Raney-nikel katalizorleri verebilir.
Katalitik hidrojenlendirme reaksiyonlarinin mekanizmasi
oldukg¢a kompleks olmasina karsin, basit olarak su sekilde
yorumlanabilir. Hidrojen, ©ncelikle katalizor durumundaki
metal yuzeylerine baglanarak, m~baglarina saldirmaya hazir,
aktif bir durum kazanir. Doymamiglaik igeren bir organik
molekiulun, hidrojenlere yaklasmas: esna81ﬁda hidrojen atom-
lari metal yuzeyinden m sistemine transfer olurlar ve bOyle-
ce indirgenme olayi gercgeklesmis olur. Reaksiyon (9)*da
gtsterildigi gibi doymamig bilesik metal yuUzeyindeki hidro-
jenlere daha az siubstituent igeren yuzuy 1ile yaklagarak,
katalizorun yUzeyinde tutunan hidrojenleri transfer eder.

Katalitik hidrojenlendirme bir sis katilmasidir.

H, +Pt __—__%7: =>: —s C—C- (9)
H H
HHHH
Pt yuzeyi T
Pt yuzeyi

3.2. Hidrojenoliz

Karbon 'ile hetero atomlar arasindaki tekli
baglarin katalitik hidrojenlendirmelerine "hidrojenoliz"
denir. Hidrojenoliz OH, OR, OCOR, NR2, SR, ve halojenleri
iceren tzellikle alkil, benzil halojenuUrler ve sulfur bagla-
ri, iceren bilesiklerle rahatga yturur. Alkil, aril, hetera

atomlu bilesiklerde sulfturler hari¢, hidrojenlendirmelerti
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platin ve paladyum kataliztrlugunde; sulfurly bilesiklerin
hidrojenlendirmeleri ise, sadece Reney-nikel kataliztrlugun-

de gergeklesgir.

H2/Pt
CHSCHZCHZ—Br v,»CHBCHZCHS + HBr 10
Raney
CH3CH2CH2—SH —_— CH3CHZCH3 + HZS (11)
Nikel
Hz—Pd
PhCHZOH e PhCH3 (kantitatif) (12)
25°C, 3atm
H2—Pd
PhCHZOCOPh — S PhCH3 + PhCOZH (% 94) (13)
140°C, 1 atm.
H2~Pd
(PhCHZ)ZNPh 2PhCH3 + PhNH2 (kantitatif) 14)

25°C, 1 atm.

3.3. Aldehit ve Ketonlarin Indirgenmesi

Aldehit ve ketonlar hidrokarbonlara, alkollere ve

pinakollere (1,2-dioller veya glikoller) indirgenir.

3.3.1. Hidrokarbonlara indirgenmesi

Fonksiyonel gruplarin uygun sartlarda indirgenme-

sinde dort metod vardair.



3.3.1.1. Clemmensen yontemi

18

Aldehit ve ketonlarin karbonil! gruplari derisgik

hidroklorik asit ve ¢inko ile metilen grubuna indirgenirler.

Bu reaksiyon "Clemmensenindirgenmesi” olarak bilinir.

Mekanizmasi asadidaki gibidir.

+ -_—

H 3C1
F
R,C=0 === R,C=0H, —————>R2ClI—DH _— RZ?_—ZOH =
Zn Zn Cl-—%gj— Cl Zn
(I
c1
ut ut
R.C-0OH —=> R CCTJH — < R.C=Zn —=R.CH-Zn"
2] 275 2 274 2 n
7n ZH
H o R cH. + zn'2
—= Ry0H, n

3.3.1.2. Wolf-Kishner ytntemi

Bu reaksiyonda tnce bazik ortamda aldehit

ketonlarin hidrazin ile 1sitilmasiyla hidrazon olusur.

(15)

ve

S1-

caklik biraz daha yuUkselerek hidrazonun baz katalizdrliginde

tautomerine donuUsimU ve ardindan bir molekul azot ¢ikarila-

rak karbonyan olugumu gergeklesir. Karbonyonun bir

almasiyla indirgenme sonug¢lanmig olur.

proton
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R2CO + NH2NH2 = R_C = NNH (16)

H,0 OH -N,
. e
R;C\=N€?\1_H: <= R,CH-N=N-H —= R2CWH\—N=N —_—

HZO

R2CH ————%>RCH2R

NHZNH2 (CHB)ZCO /(CHSJZSD
———— = -
PhCQOPh PhC N NH2 \>Ph2CH2
25°C
3.3.1.3. Mazingo yotntemi
Karbonil bilesikleri ditio asetal veya ketaller,
etilen ditiol ig¢inde Lewis asitiyle ve Raney-nikel katali-

zorlugunde hidrolizasyonla indirgenirler.

+ —
EtzO —BF3
R2C=D + HS—CHZCHZ-SH = 17)
20¢°C
S~ -
2 —— = R,CH
HZ 22

Alternatif olarak, halkali, ditio bilesigi 100-200°C’ de
hidrojenin, hidrojen-transferiyle de indirgenir.

Mazingo reaksiyonu mineral asit ve bazlarla hassas olan
karbonil bilesikleri indirgenir. Clemensen ve Wollf-Kishner

metodlari Mazingo metodu kadar kullanisli degildir.
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3.3.1.4. Lityum aluminyumhidrur

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

katalizorlugunde hidrojenolizis izler.

LiAlH, AICI H3A—1—9

Ar-C0-R ——> Ar—?H—R —_— Ar—?H—R (18)
- N
0 g] AlCl2

———~>-Ar—CH2—R + 0=A1C12

3.3.2. Alkollere: indirgenme
Karbonil bilesiklerinin degisik reaktantlarla
alkollere indirgenir. Indirgenme uU¢ genel sinifa ayrilair.

Katalitik hidrojenasyon, hidrur-transferi ve elektron-trans-

fer ajanlariyla.

3.3.2.1. Hidrur transferi

Sodyum hidriur gibi alkali metal hidrurleri orga-
nik ¢tzuclUlerde ¢tzUnmediklerinden ve katalizor olarak baz
katalizlenmis kondenzasyonlarda ¢ok kuvvetli etkilerinden
dolaya uygun indirgeyici ajan degildirler. En yaygin
kullanilan hidrur indirgeyici ajanlar LiAlHa,NaBH veya KBH

ve LiBHA’dUr.

4 4

i. Cannizzaro reaksiyonu

Bu reaksiyon o-hidrojeni igermeyen alifatik ve aroma-
tik aldehitlerin bazik ortamda yuksek verimle gergeklestir-
dikleri bir reaksiyondur. Reaksiyonda bir aldehit molekulu

hidrur kaynagd:i, bir diger aldehit molekUlu ise, substrat



21

gbrevini Ustlenirler. Cannizzaro reaksiyonunun makanizmas:

asadida benzaldehit Ornedi ile gosterilmistir.

¢

H 'ﬂy
;\_/H—,C —

:0; C-5t CH,H

.

0 P
1 ‘
C._

sl
o—0O—0

o
I
+
XI
+

ii.Meerwein-Ponndorf-Verley Reaksiyonu

Birincil wve ikincil alkoilerin metal tuzlarinin
karbonil bilesiklerine hidrur aktarmasiyla alkoller elde
edilirler. tzellikle aluminyum alkoksitler kullanildiginda,
aldehitlerin ve ketonlarin alkollere donUgsmeleri, yuksek
verimle gergeklegir.

Bu reaksiyonlarda genellikle hidrur kaynagi olarak izo-
propoksit kullanilir. Fakat alkollerle alkoksitlerin hizla
proton degistirmeleri nedeniyle aluminyum izopropoksitin

verine izopropanol (2-propanocol) ve katalitik miktarda

aluminyum izopropoksit kullanilabilir. Bu durumda izopropa-

nolun hidrur kaynag: gbrevini uUstlenen bilesik oldugunu,

reaksiyon sonunda asetona donuiserek karbonil bilegiginin

alkole indirgenmesini sagdlar.
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M 0
R-C-R + A1(OCH(CH_.)_ ). —— c/ks

30203 =— R, ?I(OCH(CH3)2)2
H\Zc)éb
Hy CHy
(20)
CH,
== =0 + R_HCO-Al(OCH(CH.),), —/—
2 3’2’2
CHy

R2CHDH + AL(OCH(CH3)2)3

iii. Lityum aluminyum hidridr ile indirgeme

Lityum aluminyumhidrirtin eter ig¢indeki A1C13’le
reaksiyonundan elde edilir. Genelde susuz eter veya THF.
kullanilir. Cunku buUtun hidroksil-, amino-, ve tiyol- igeren
maddelerle hidrojen ag¢iga cikarir. ‘UOrnegin etil alkolle olan

reaksiyonu asagida gosterilmigtir.

C HSOH + LiAIH, ——= C_H D-&1H3L1+ + H

2 4 25 2
3C,HOH o, |
—_— i

(C,H-0) AlLi (21)

Lityum aluminyumhidrtrdeki dort hidrojen atomu hidrur

transferinde kullanilar.
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(22)
R 4 HZO R
>cH—o 4, Al ——=4 >:H0H + AL(OH) 4 + OH
R ' " R
Her basamak bir oncekinden daha yavas gergeklesgir. Alu-

minyumhidruUr anyonunun U¢ veya iki hidrojen atomunun alkoksi
grubuyla yer degigtirmesi daha az reaktif ve daha c¢ok seg¢gici
ajan olusturur. Sonucta aluminyum alkoksitin hidrolizi alko-

U verir.

iv. Sodyum borochidrir ile indirgenmesi

Sodyum borohidriUr daha az reaktiftir. Alkolik ¢bzu-
cUlerde hatta suda bile goriulebilir, kararli hale geldikten

sonra bazik ¢tzeltide dekompoze olur.

——— B
NaBH4 + 4H20 = NaOH + ._,(OH)3 + 4H2 (239

Sodyum borohidrUrin THF. i¢inde trimetil boratla basing

altinda 1sitilmasindan elde edilir.

250°C
0,
ANaH + 4B(OCH3)3 _— NaBH4 + 8Na[B(OCH8J4 (24)
Beyaz ugucu olmayan kristal yapisinda bir maddedir. Eterde

¢ozunmez THF’da  polieterde ¢dzunur.

Sodyum borohidrtr diboranin sentezinde kullanilar. Sod-
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yum borohidrlUr organo merklri maddelerini (R-HZX, R2Hg)
indirger (Makarova, 1970). Reaksiyonun serbest radikalik
mekanizma Uzerinden yurudugunt belirten deliller vardir
(Pasto ve Gontarz,1969; Grey ve Jackson, 1969).

Sodyum borohidrur (Chaikin ve Brawn, (1949, ve lityum
aluminyum hidrUr (Johnson ve Rickborn, 1970), C=C~C=0 siste-
mindeki C=0'yu indirgerler. NaBHA’Un konjuge aldehit ve
ketonlarin indirgenmesi sonunda tamamen doymus alkollere
indirgendigi gtsterilmigtir.(Johnson ve Rickborn, 1870).
lzopropil alkol igindeki NaBH4 (Brown, Wheeler ve
Ichikawa, 1957, sodyum asetoksi borohidrur (Gribble ve
Ferguson, 1975), aldehitleri ketonlardan daha g¢abuk indirge-
digi gosterilmigtir. NaBH4 kalabalik olmayan halkalz: keton-
lara ya hig¢ stereosegicilik gdstermeden veya ¢ok az
streosegicilik gostererek indirger veya kararl: izomeri
verir.

Aldehit ve ketonlar i¢in ¢ok kuvvetli indirgeyici ajan
olan NaBH4’Un karboksilik asit esterlerini indirgemedigi
genel olarak kabul edilmistir. Ancak kaynaklarda esterlerin
primer alkollere indirgendigi rapor edilmigtir (Schenker).
Ayrica kompleks borohidrurlerin organik kimyada kullanim
alanlariny ayrint:ili olarak incelenmistir. NaBHa’e Direncgli
olduklari bilinen laktonlarin ve C=C baglarinin indirgenme-
lerine de ornekler verilmigtir. Bu tip anormal indirgenmeye
ugrayan maddelerin pek ¢ogu komsu fonksiyonel gruplar iger-
mektedir (Boekelheide ve Windgassen, 1954; Barnett ve Kent,
1863). Shenker bu gruplarin herhangi bir yolla indirgenmeye
etkili olduklarini ancak bu etkinin mekanizmaya katkisa
hakkinda hi¢ bir Oneri yapilmamistir. Brow ve Rapoport
basit heteroksiklik, aromatik ve alifatik asitlerin, metanol
i¢ginde fazla NaBH4 ile belli bir derecede indirgendigini
belirtmiglerdir (1968). Bbylece esterlerin NaBHa’le indir-
genmesine karsi direngli olmadiklari ancak indirgenme
hizinin aldehit ve ketonun indirgenme hizindan ¢ok yavas
oldugu sonucuna varilmistir. 10 katir1 fazla NaBH4 kul lanarak
metil 3-(4-primidil) propenoat (25) kars: geldigi propanole

indirgendigi bildiriimistir.
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N7 l NaBH 4

= - NS
X~ CH=CH-COOCH, , H,,CH

2—CH2-OH (25)

Chaikin ve Brown aldehit, keton ve asit klorurlerin
NaBH4 ile indirgenmesini incelemigtir. Aluminyum
(Schlesinger ve arkadaglari, 1940); galyum (Schlesinger ve
arkadaglari, 1943); berilyum (Burg ve Schlesinger, 1940 ;
lityum (Schlesinger ve Brown, 18940) ve sodyum (Schlesinger,
1946), borohidrurleri acg¢iklanmigtair. Bunlarin arasinda
NaBH4, LiA1H4’den daha ucuz ve daha kolay sentezlendigi ig¢in
pratikte daha yaygin kullanilan borohidrurdur. NaBH4
indirgeyici ajani olarak baslangig¢ta Schlesinger, Schaeffer
tarafindan inorganik ve analitik kimyaya uygulanmasina
kargain daha sonralari organik sentezler ig¢in uygun oldugu
anlasilmigstir. Aldehit ve ketonlarin NaBH4 ile indirgenmesi
L.iAlH4 ile indirgenmeye benzer sekilde gergeklesir, reaksi-
yon oda sicakliginda bazan i1sitmayla, yuksek verimle karsa
geldigi alkolu olusturur. Doymamis aldehit ve ketonlarin
indirgenmesi sonunda doymamis alkollerin elde edildigi bil-
dirilmistir, bu deneyde deneysel teknikler LiAlHA’den
oldukga farkli gercgeklestirilmigtir. LiAlH4’le indirgenme
reaksiyonu hidroksilik grup igermeyen deUcUler iginde yapi-
lirken, NaBH4 ile indirgenmesi su veya metanol! icinde
gergeklegtirilmigtir. Bu sonugta LiAlH4 ile indirgenmesi,
borohidriridn dusuk reaktivitesi seg¢ici indirgeme ©zelligin-
den dolayi avantajlidir. Ayrica ¢ozuUcu de indirgenme hizina
etki eder, etil butirat veya etilfenilasetatin, dicksan veya
dietil karbitol ig¢inde NaBH4 ile 1 saat i1si1tilmasa sonunda
hi¢cbir 1indirgenme belirtisi rastlanmadigr belirtilmisgtir.
(Chaikin ve Brown, 1949). Etilbenzoat’in izopropil alkol
icindeki NaBH4 ile 75°C’de 6 saat indirgenmesi sonunda aktif
hidrojenin % 12 sinin, diglim i¢in ayni1 sgartlarda 20 saat
sonra % 10’dan az aktif hidrojenin kullanildig:
anlagsilmistair. Aldghit ve ketonlarin bile bu ¢ozuculer ig¢in-

de, su, metanol veya etanocl i¢indekinden daha yavag indir-
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gendigi bilinmektedir (Brown, Mead ve Subba Raoc, 1955).
Barnett wve Kent 2-,3- ve 4-0ksSO esterlerin hidroksi
esterlere ve karsgi geldikleril diollere indirgenmesini ince-
lemigslerdir. Esit miktarlarda keton ve NaBH4 kullanilarak
alkol icinde 20°C’de indirgenmeyi gergeklestirmislierdir.
Metil pirudvatin indirgenmesi sonunda metil (#)-laktat (%15)
ve (#)2-hidroksipropan -1-ol (%30) karisimi elde edilmistir.
Benzer sonuglara hetero siklik 2-okso esterlerin indirgenme-
sinde de rastlanmistir (Roberts wve arkadaglari, 1955{
Boekhiede ve Windgassen, 13858). 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 T
| C-OR
C-0R %H OH
CH,

8 %67

Dicglun verimini arttirmak ig¢in etil g-(o-karboksibenza-
mid)-p-nitrobenzoilasetat’in (29) etanol igindeki 4 mol
NaBH4 ile 0°C’de 11 saat indirgenmesi sonunda diolun (307>

verimi % 75'e c¢cikmistir (Levai ve Ristvay-Emandity, 1859).

C:"". a0 l:/,——ﬁ cH (:Hr O

P < e \

S NH—( = \ \
= if h NaBH4 /NH~9H—’ \

) 0 = > —

X C H O O S OH

]

NO

Y2 NO,,

29 30
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Metil piruvat, etilasetoasetat, metillevulat, 1 ve 2-
molar oranlarda etanol i¢cindeki NaBH4 ile 0°C, 20°C wve
75°C’de 2 , 5 ve 6 saatlik suUrelerde indirgenmistir. Etanol,
metanol’e indirgeyici ajanin metanol i¢indeki dekompozisyonu
Ustunlugtnden dolayil tercih edilmistir (Shclesinggr ve arka-
daglar:, 1953; Brown ve arkadaslarai, 1955). Reaktiflerin
birbirine karistirilmasi 0°C’de olmustur. 0°C’ye indirgenme-
si sonunda hemen hemen tamamen hidroksi ester izole
edilmistir. Reaksiyon sicaklidinin artmasi ile diolun de
olustugu anlasilmistir. Hidroksi esterlerinin KBH4 ile oda
sicakliginda indirgenmeleri de rapor edilmistir (Wolfrom ve
Anno, 1852; Weissman ve Meyer, 1854; Davidsan ve Meyer,
1955). Sartlardaki farkliliklarin indirgenmede segicilige
neden oldugu bilinmektedir. Hidroksilik g¢tzuculerin belirli
avantajlar: olduklari da anlasilmistir. Okso grubunun ester
grubundan wuzaklasmasiyla ester grubunun indirgenmesinin de
yavasladigil anlasilmistir. Ornedin 4-oksoesterlerin 70°C’de
kismen indirgendigi gozlenmistir.

Daha ©nceki gozlemlerimizde (31) asidinin sodyum tuzu
NaBH4 ile indirgenmesi, hidroksi asiti daha fazla miktarda
olugturdugunu, borohidrurun molekul ici solvatasyonundan
kaynaklanabilir. Bu durum (33)'de tzetlenmistir. Ester fonk-

siyonu da ayni sekilde davranabilir.

31
Q\j = H
i ~BH
i (=] 3
‘\ O
y)
O

33
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Bu sonu¢g (31—32)’ye donugum 1ig¢in uygun degildir.
Borohidrur anyonun Kkarboksilat anyonuna molekulun zit
tarafindan saldirilmasinin tnemll bir nedeni de elektrosta-
tik perdelemé faktoru olabilir. Bu fakttrlerin onemini agik-
layabilmek i¢in, basit ;istemlér s$¢ilerek indirgenme ince-
lenmigtir. (34a, 37a,41a,b, 45a,b) gibi maddelerle indirgen-
me gercek}esmistir.

H36
(Leieoe 2o (]
a q
CH.CO.R T4 H +
I 272 NaOHH ~ CH,CO,R
3f) 6H
aRz=H 35
bRzCH : a R=
q 3 HP bR-CH
) NaBH, '
HZOVEYB + <+———h__
CO.R CHgOH -
5 CO,R 0,R
372 R-y 38a R=H 395 R=
b R= b R b R=CH
R=CH, R=CH 3
9 i
NaRH4 0
HZO veya MeOﬁ
41.a. R=H 42.a. R= 43.a. R=H 44
b. R=CH4 b. R= CHa b. R= CH
0
1!
CH,CO,R NaBH, CH,CO,R
HZO veya MeQH“
45-8.- R=H . 46 a. :

b. R=
R=CH, b.

R= CH
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i
cH CH_CO_,R
22 2 NaBH
—_—
H,0
49
R=H
= 50 51
R CH3

CH2CH2CH20H

OH

Keto esterlerin indirgenmesinde sterio i{zomerik diol
karisimi1 olan, ﬁ—(2—siklohegsanon)‘propanik asit esterleri-
nin (498) NaBH4 ile indirgenmesi sonunda iki sterio izomerik
diol karisimi olustugu anlagilmigtar. Bu sonuc¢dan
baslangi¢ta olugan hidroksi esterin, lakton (50) ve (51) yve
dnustugl 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 olmadigdi sonucuna varilmistir.

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

(55) olustugunu bildirmiglerdir.

CH,_CH,OH
Ox —COOCH 4 —( 27 2
54
53 + oM
: CH,,CH,0H
$:

55
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3.4. Karboksgilik Asit ve Turevlerinin Indirgenmesi

I_.1A1H4

RCOQOH RCHZOH

Karboksilik asitler LiAIH4 ile primer alkole indir-
geﬁirler (Witkop ve Patrick, 1952). Reaksiyon aldehit basa-
maginda durmaz, reaksiyon sartlari 1limlidair. Indirgeme oda

si1cakliginda gergeklesgir. NaBH, disinda diger hidrUrler de

kullanilair (Cizelge 3.1.). Kaialitik hidrojenlendirme de
etkisizdir. Boran hidroksi grubu i¢in oldukga iyidir ve
segici indirgenmeye izin verir (Hirsch wve Cross, 1871).
Ancak ¢ift basglarin indirgenmeside ayni hizda olur (Brown
ve Kroytnyk 1860). Aluminyumhidrur ayni molekuldeki C-X
bagini etkilemeden karboksilik asidi indirger. Oldukg¢a 1lim-
l1 karboksilik asit indirgeme yontemi karboksilik asitin N-
etil-5-fenil izooksazolyum-3-sulfanat ile reaksiyona girdi-
rip, sonra sulu NaBH4 ile indirgemedir (Hall ve Perfetti,
1974).

3.4.1. Amidlerin aldehidlere indirgenmesi

N,N-Disubstitue amidlier, aminliere ve aldehitlere
de LiALH4’le indirgenmeleri (Adrisano ve arkadaslari, 18967).
Amidin fazla kullanilmas: ile amin yerine aldehiti verirler.
Bazan bir sonraki indirgemeyi engellemek mUmkin oimaz ve
aldehit yerine primer alkol elde edilir. Aldehiti wveren
diger reaktifler (isc-Bu)_ AlH(Zakharkin ve Kharlina, 1959),

2
LiAlH(o-t-Bu) LiAlH4~EtOH (Brown, Tsukamotqg‘1964), NaAlH4

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

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

I_.iAlH4

RCO—NH2 > RCHZNH2

Amidler LiAlH4 veya katalitik hidrojenlenme ile

(yuksek sicaklik ve basing) amine indirgenebilirler (Witkop

ve Pattrick, 1952). LiAlHa’le bile indirgenme diger fonksi-

yonlarin indirgenmesinden daha zordur. NaBH4 aminleri in-

dirgeyemez. CaC12’1U ortamda (Satoch ve arkadasglari,1968)

veya karboksilik asitin asetik asit veya CFBCOOH’li ortamda

indirgenmesi mUmkundur (1867).

Benzer sekilde stubstitue amidlerde indirgenebilirler. Ug
tip amid i¢in boran iyi bir indirgeyici ajandir (Brown wve
Heim, 1973). Mono ve disubstitue amidlerin yuksek verimle

indirgenmesi i¢in baska bir ytntem sudur. EtSDBF4 (trietil

oksonyumfloroborat)’la indirgeyerek iminoceterfloroborata
+ _
(RC(OEt)=NR2BF4 ) elde etmek ve daha sonra etanol i¢cindeki

NaBH4 ile indirgemektir (Richard, 1968). Bir baska reaktif

de triklorosilandair (SiClS). Bazi disubstitue amidler

LiAlHA’le indirgenirken kirilma olur, aldehit veya alkol

elde edilir. Tiyoamidler hidrojen ve Raneynikel ile indirge-

nebilir (Pettit ve Van Tamelen, 1862). Laktamlar halkal:

amine LiAlHa’le yUuksek verimle dtnugturuUlebilirler. Ancak
bazan bag kirilmasi olabilir. Imidler her iki taraftanda
indirgenebilir. Bazan indirgenme reaksiyonu bir taraftan

gerceklestigi zaman durdurmak muUmkiundur. Halkal:i ve halkasiz
imidier bu sekilde indirgenir. Halkasiz imidlerde si1k si1k

kiri1lmaya rastlanir (Witkop ve Patrick, 1852).
3.4.3. Nitrillerin aldehite indirgenmesi

1.HC1, SnCl, 0

1
R-C=N = R-C~H
2. Hidroliz

Nitriller pek cok indirgeyici ajan ile
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(LiAlHA,BHs-THF, NaQOEt, H2
genirler (Freidlin ve Sladkova, 18964). NaBH4 genelde nitril-

~katalizor) primer'aminlere indir-

leri indirgeyemez. Ancak kobalt klorurtin katalizor olarak
eklendigi alkolik ¢tzeltilerde (Satoh ve Suzuki, 1967) ve
Raney-nikel katalizorlugunde indirger. Yani UruUn olarak
sekondar aminler de asadida reaksiyonlara gtre elde edilir-

ler.

R-C=N oy R-CH=NH > R-CHZ-NH2

R-CHZ—NH2 + RCH=NH EZZ:Z% R—CHZ;NH—?H—R — R—CHZ—N=CH—R+NH3
NH2
R—CHZ—N=CH-R —————E>R—CH2—NH—CH2—R
Bu yan dUrtunler, primer amini olusturur olusturmaz, or-

tamdan uzaklagtirmak Uzere asetik anhidrit eklenmesiyle
(Gould ve arkadaslari , 1860) veya dengeyi sola c¢evirmek

igin fazla NH, eklenmesiyle (Freifelder, 1960) engellenebi-

3
lir. 1 mol H2 eklenmesiyle, nitrili imine g¢evirmek mumkun
degildir. N-alkilnitrilyum iyonlara NaBH4 ile sekonder
amine indirgenir (Borch, 1868).
R_OBF NaBH
3 3 +_aq
RCN R-C=N-R ————= RCH_NHR
diglim 2
3.4.4. Anhidritlerin indirgenmesi
Anhidretler, alifetik veya aromatik aldehitlere

disodyum tetrakarbonilferrat (Na?Fe(CO)A) (Yoshihisa ve

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

NaBH4 esterleri belirli maddelerin bulundugu
ortamda indirger. Urnedin, NaBH4 diglim iginde LiCl’1U or-
tamda esterleri alkollere indirger. NaBH(OMe)3 reaktifi ile

sekonder ester fonksiyonunu tersiyer ester fonksiyonlu or-
tamda indirgemek muUmkuUndur (Bell ve Gravestock, 1969).

Esterler Cu-Cr’mit katalizorlugunde hidrojenasyonla da
indirgenebilirler. NaBH4 elektron ¢ekici grup i¢eren feno-
1i'k esterleri 1indirger (Takahashi ve Cohen, 1970). Ancak
diger esterlerle reaksiyon ¢ok yavagtir (Brown ve Rapport,
1963).

Acil halojenUrlerin ester Uzerinden (2, 3-butandiol
monomesilat esteri (56) esterin indirgenmesi ile esterin
pridin i¢inde NaBH, ile 115°C’de indirgenmesiyle asetall

4
(59) verir, bunun da hidroliziyle aldehiti verir (60),

Te DSDZMe Piridin Me DSOZMe 115°C
R-C-Cl1 + HO-CH-CH-Me ———-~——B>R—E—D—CH—CH—M9 —_——
1i
0 56 0°C 0 57

€ Me

Me Me

/‘ \ NaBH / \ Hidroliz O

4 d I

\\+//O —— ' ———=R-C-H
C L \(

[ Piridin R™ SH

R

58 59 80

3.5. Indirgenmenin Sec¢iciligi

S:k si1k organik moclcktullerdeki bir baska grubu
indirgemeden istenilen grubu indirgemek gereklidir. Bunun
icin de uygun indirgeyici seg¢ilmelidir. Indirgeyici ozelligi

genis olan ajanlar metal hidrturleri (Brown, Boeorones in Orga-
nik Chem.) ve hidrojendir (katalizorlu). Molekulde istenile-

ni indirgeyip baska grubu etkilemeyen farkli metal hidrur



sistemleri

Cizelge 3.1

hidrojenlendirme

hidrojenasyon
2 ve 3 degdigik fonksiyonel

’ LiAlH, ve BH3’e

4

listesini gtbstermektedir.

Cizelge 3.1.

(si1ralama

yapilmistir)

en

katalizorleri-

fonksiyonel gruplarin indirgenme

kolaydan

karsi

arastirilar.
gruplarin katalitik

reaktiviterinin

Katalitik hidrojenlenmeye karsi degisik

zora

Substrat Urun Reaksiyon
RCOC1 RCHO H2(Kata]izﬁr) en kolay
RNO2 RNH2
RC=CR RCH=CHR
RCHO RCHZDH
RCH=CHR RCHZCHZR
RCOR RCHOHR
§ArCH20R ArCH3+ROH
RC=N RCH NH2

9@ <

\l

RCOOR RCH20H+R—OH
RCONHR RCHZNHR

22

] (:j en zor

\ -

RCQO inort.

kolaylig:

dogru




35

Cizelge 3.2. Degigik gruplarin eter icindeki, I_.iAlH4

ile indirgenme kolayli19:

Substrat Urun Reaksiyon

RCHO RCHZOH LiAlH4 en kolay "
RCOR RCHOHR

RCOC1 RCHZOH

Lakton Diol

RCH—CHR RCH2CHOHR

RCOGR RCH20H+R—OH

RCOOH RCHZOH

RCOO RCHZOH

RCONR2 RCHZNR2

RC=N RCHZNH2

RNO2 RNH2

ArN02 ArN=NAr En zor

RCH=CHR inort ]

Ancak bu c¢izelgeler tam olarak alinmamalidir. Cunku
R'nin dogas: ve reaksiyon sartlar: reaktiviteyi etkiler.
Bununla beraber ¢cizelgeler hangi reaktifin hangi maddeyi
indirgeyebilecegine dair oldukga faydali gUvenilir bilgiler
verir. LiAlH4 oldukg¢ca kuvvetli ve segici olmayan bir reak-
tiftir. Bunun neticesinde segiciligi clan metal hidrurler

kullanilmalidir.

LlAlH4

'den daha az reaktif yani

daha seg¢ici

olan reaktifler, LiAlHa’deki hidrojenlerin alkoksi grubu ile

vyerdegistirmesiyle

(LiALH, +ROH).

4
tiflere,

karbona saldiririar.

ve AlH

lar:,

(Lewis asidirler),

1870)

elde
Metal

3

edilirler

(Brown ve Yoon,

hidrurlerin pek ¢odu nukleafilik
karbon hetero atom tek bagina veya ¢oklu

Bununla beraber BH

(Malek ve

1966)

Cerny, 1872)

reak-
bagindaki

(Brown ve arkadasg-

3
elektrofildirler

hetero atoma saldirairlar.
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gruplarin

indirgenme kolaylig:.

Substrat Urun Reaksiyon
RCOOH RCHZOH BH3 en kolay
RCH=CHR (RCHZCHR)SB
RCOR RCHOHR
RCN RCHZNH2
RC§<T;;HR RCHZCHDHR
0
RCOOR RCHZOMR—OH en zor
RCOCI1 inort
i )
Cizelge 3.3 degisik metal hidrurleri ve katalitik olarak

indirgenen madde gruplarin:

da

tusyon

aldehitlerin

gerceklegtirmeleri

birincil

once hidrur

gerceklesgir.

gostermektedir. Bu reaksiyonlar-
ile substrat arasinda bir nukleofilik substi-
Nukleofilik substitiusyon trunleri olan
de hidrUr}e nukleofilik katilma reaksiyonlar:

stz konusu oldugundan reaksiyon sonunda

alkoller elde edilir.



Cizelge 3.4. Baz: metal hidrurlert ve katalik hidrojenlénmeye

kars: degisik wosxmn<omm_
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gruplarin reaktiviteleri.
"
o
.
T
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.t — [ + e g - o
oy o - 3 ol U . -
o - — o 0 - x o . o
o Ia - Qo oela | el o« -
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z = 1'= = 8 |la of O[3 ].34c% ~
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RCHO
7 .
WODO~ + + + + - - + + + + +
WOINOI
Lakton —= dio] ¥ + + + + + + + + + +
Epoksit —= alkol - + + + + + + + + + +
|
{RCOOR —_ wOINOI+mDI - + + - + + + + + + +
RCOOH ——> RCH,,OH e D D O
”EODO WOINOI - - - - - - - + + + -
“. 7 RCH,
“moozm - - + + 4 + - + + + +
” SN
!
RC=N — = RCH  NH, e v T I T
w 272
: RNH
| 7RI,
{RNO - - - - - - - + + - t
2 ~a
RN=NR
_ .
[RCH=CHR ——= RCH,CH,R |- - . . . . - - - S
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4. AMAC

Giris kisminda da belirtildigi gibi NaBHA’Un aldehit
ve ketonu kolaylikla indirgedigi bilinmektedir. Esterleri de
hidroksil ve oksc gruplari, bulundugu zaman indirgedigi,
diger durumlarda ise zorlayici gartlarda bile ¢ok az indir-
gedigi saptanmigstair.

Doymamis pirimidin, doymus ve doymamis grup iceren
piridin ve aromatik halka iceren esterlerin indirgenmeleri
arastirilmistir. Aromatik halkada substituent iQQrmeYEn aromé—
tik esterlerin indirgenmesi arastairilmistir. Substituent
etkisi gtz onunde bulundurulmamisgtir. Indirgenmeye etki eden
faktorler ayrintili olarak tartisilmamigtir (Brown ve
Rapoport, 1963).

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

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

i. Alifatik grup igeren keto asit esterleri,

ii. Substituent icermeyen aromatik esteriler,
iii. Halkada elektron veren ve elektron ¢eken substituent-
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 ¢ekilmis ve da-
mitilmistair.

Kloroform, eter, aseton, merck olarak kullanilmigtar.

NaOH, KOH, NaZSDA’ MgSOo

Merck olarak kullanilmigtair.

CaCl NaBHA, HC1, H,S50

47 2’

5.2. Reaksiyon Duzenegi
5.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanmas:

U.v. Spektrumu : 150-20 Hitachi spektrofotometter
(Anadolu Universitesi Fen-Ed. Fakultesi ile alinmigtir.
IR. Spektrumlara : 270-30 Hitachi spektrofotometer
(Anadolu Universitesi Fen-Ed.Fak.) ile alinmistir.
Ince tabaka kromotografisi ig¢in Merck Kieselgel \(GF.
254.60) tipi kullanilmistir. Analitik g¢aligmalar ig¢in, plaka

kalinlig:1 0.25 mm. alinmistair.
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6. DENEYSEL CALISMA
6.1. Esterlerin Sentezi

Baglangic¢ maddeleri olan esterler olmadigindan es-

terler sentezlenmigtir.
6.1.1. Etilasetoasetat’in sentezi

Reaksiyon regetesi Vogelden alinarak yapi1lda
(Vogel, 1978).

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 basglatmak Uzere yavascga 1sitildi Reaksi-
yon basglar baslamaz gsiddetleneceginden sogutucudan etilase-
tat kaybini onlemek Uzere reaksiyon kabi disaridan sogutul-
du. Siddetli reaksiyon bittiginde sodyumun tamaminin ¢tzun-
mesi i¢in reaksiyon karisimi su banyosunda yaklasik 1,5 saat
is1tildr. Olusan kirmizi berrak ¢ozelti sogutuldu ve %
5071ik asetik asitten 125 ml. eklenerek c¢ozelti asitlendi-
rildi. Sivai, tuz (NaCl) ile doymus hale getirildikten sonra
Ustteki ester tabakasi ayrildi ve susuz CaCl2 ile kurutuldu.
Basing altinda fraksiyonlu damitma ile etilasetocasetat 78-
80°C/19 mmHg. basingda damitaildz. Elde edilen maddenin
I1TK? s1 (SiOZ,CHCIS) tek madde varligini (Rf: 0.809) goster-
di.
Verim : 50 g. % 38’dir.
Kaynama noktas: : 176°C (kaynak : 180°C L1760 mm Hg)
{Handbook).
IR. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 3450 crn_1 (enol-0OH)

2990 cm © (=C-H) ; 1750 cm © (esterin karbonil piki); 1723

’

cm—1 (ketonun karbonil piki) ; 1648 cm_l (encl ¢ift bagi);
10480n;1 (esterin eteri).

UV. Spektrumu (MeOH), Amax : 242nm
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6.1.2. Metilbenzoat’in sentezi

Metil benzoat Fisher ydntemine gGre sentezlen-

migtir.

250 ml’lik dibi yuvarlak bir balona benzoik asit(12,22
g, 0,1 mol) alindi. Bunun Uzerine 100ml. susuz metanol ve 40
ml. derisik (% 37, d:1,19) HCl ilave edildi. Reaksiyon su
banyosunda geri sogutucu altinda 64°C’de 8 saat refluks
edildi. Elde edilen c¢ozelti turnusola gore bazik
vapildi. Ester kloroformla tzutlendi ve CaCl, 1ile kurutuldu
Kloroformun vakum altinda ugurulmasindan sonra elde edilen
sivinin [TK”sa (5102, CHCIB) tek madde varligini (R
0.805) gosterdi.
Verim : 7,85 ml. (8,55 g) % 70

f

‘R. Spektrumu (saf sivi), Ymax : 3075, 3040 cm_l (aromatik
C-H); 2960,2910,2850 cm © (alifatik C-H); 1725 cm * esterin
karbonil piki); 10630 cmnl(esterin C-0 piki); 750 ve 710
(mono siubstituUe benzen piki).

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

150 ml’lik dibi yuvarlak bir balena orto-kloro
benzoik asit (7,825 g , 0,05 mol). Bunun igine 70 ml! metanol
ve 20 ml derisik (% 37 , d:1,19) HC! alindi1. Su banyosunda
66°C’de 10 saat refluks edildi. % 50’11k NaOH ¢ozeltisi ile

turnuscla gtre bazik yap:ild:y. Crto-klorometilbenzoat s1v1
olarak ayirma hunisi ile ayri1ld:. Elde edilen sivinin
ITK? s1 (8102, CHCIB) tek madde varliginin (Rf:O,QO) goster-
di.

Verim : 6,3533 g. % 74,5255
Kaynama noktasi : 230°C (kaynak:234°C) (Vogel, 1878).

IR. spektrumu (saf sivi) Vmax : 3070, 3000 cm—l (aromatik
C-H); 2950, 2900, 2840 cm ' (alifatik C-H) ; 1730 om
(esterin karbonik piki); 1055 cm—1 (esterin eter pikiyl; 745
cm~l (1,2-disubstitue benzen piki).

UV spektrumu (MeOH), Amax : 278 nm, 210 nm .
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6.1.4. meta-Klorometilbenzoat’?in sentezi

Dibi yuvarlak 100 ml’lik iki boyunlu bir balona
meta-klotobenzoik asit (4,695 g , 0,03 mol) alind1. Uzerine
SOCl2 (taze damitilmig) (16,5 ml., 0,21 mo}) bir damlatma
hunisi ile damla damla ilave edildi. Balon manyetik karigti-
rici ile oda sicakliginda tiyonil klorurtin tamami ilave
edilinceye kadar karistirilidi. Karisim su banyosunda 80°C'ye
kadar 1si1tildi. 30 dk. sonra gaz ¢ikisi bitti. Balon sogutu-
larak reaksiyon karigima SOC12 fazlasi1 su banyosunda
damitilarak wuzaklastirildi. Distillenen meta-klorobenzoil-
klorUr , 100 ml’lik bir balona alinda. Uzerine 50 ml sSusuz
metanol 1ilave edildi. Su banyosunda 2 saat refluks edildi,
0,2 N KOH ile bazik yapildi. Ayrilan ester ayirma hunisi ile
ayrildi. Ester susuz NaZSO4 ile kurutuldu. Elde edilen meta-
klorometilbenzeoat?’in [ITK’s2 (5102, CHCIB) tek madde varlig:i-
ni (Rf:0,8214) gosterdi.

Erime noktasi1 : 16°C (kaynak :21-20 °C) (Handbook).

Kaynama Noktasi : 97-95°C (kaynak:101-98°C) (Handbook).
Verim :4,462 gr. %87,25.

IR. spektrumu (saf sivi), Vﬁax : 3080, 3000 cm—1 (aromatik
C-H); 2960, 2900, 2850 cm - (alifatik C-H); 1735 cm °

(esterin karbonil piki); 1080 Cm_l (esterin eter piki); 805

(orta), 850 (gsiddetli), 815 (orta giddette) cm—1 (1, 3-
distbstitie benzen piki).
Uv. spektrumu (MeOH), Amax:287,6 nm; 280,4 nm; 228,4 , 208
nm.
6.1.5. para-Klorometilbenzoatin sentezi

Dibi yuvarlak 100 mi’1ik bir balona para-kloro
benzoikasit (7,825 g. , 0,05 mol) atind:. 70 mi susuz me-
tanol ve 20 m! derigik (%898, d:1,84) H2504 ilave edildi. Yag

banyosunda 110°C’de 1! saat refluks edildi. Cuzelti % 50
NaOH 1ile tunusola gdre bazik yapildi. Coken ester suzuldu.
Vakumda kurutuldu. Elde edilen para-klorometilbenzoat’in

1TK? s1 (SiDz, CHC13) tek madde varligin (Rf:O,?O71) gbster-
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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 : 3095 , 3005 cm—l (aromatik C-H)

;s 2960, 2890, 2840 cm_l (alifatik C-H), ¢ok zayif); 1725 c:m-1
(esterin karbonil piki); 1015 cm—1 (esterin eter piki)d;

765 cm*1 (l1,4-disubstitue benzen piki).

UV  spektrumu (MeOH), Amax:241,6 nm; 237,2 nm; 229,2
208,2 nm

’

6.1.6. meta—-Nitrometilbenzoat?’in sentezi

Pibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona meta-nitro-
benzoik asit alindi. 70 ml susuz metancl ve 20 ml (% 37,
d:1,18) HC! ilave edildi. Su banyosunda geri sogutucu altin-
da 17 saat refluk edildi. Elde edilen ¢ozelti % 50 NaOH
¢gbzeltisiyle turnusola gtre bazik yapildi. Kloroformla tzut-
lendi, kloroform susuz NaZSOA’la kurutuldu. Kloroform wvakum
altinda ucurulmasindan sonra elde edilen kristallerin {TK’s1
(Si02 ’ CHCIS) tek madde var11g1n1(Rf:O,596) gosterdi.
Erime noktasi: :65-66°C (kaynak:79°C) (Handbook).
Verim : 6,687 g % 74.
IR. spektrumu (KBr), {max:3200, 3010 cm~1 (aromatik C-H);
3860, 3800, 3870 cm—1 (alitatik C-H) (gok zayif).
1730 Cm_1 (esterin karbonil piki); 1535 c:m_1 (asimetrik —NO2
gerilim titresimi), 1355 <3m_1 {esterin eter pikid; 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 Dbalona para-nitro
benzoik asit (8,35 g , 0,05 mol) alindi. 70 ml susuz metanol
ve 20 ml derisik ( %37, d:1,19) HCl ilave edildi. Su banyo-
sunda geri sodutucu altinda 13 saat refluks edildi. Elde

edilen c¢ozelti % 50’'1ik NaOH ¢tzeltisiyle turnusola gbtre
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bazik yapildi. Coken ester suzuldu, vakumda kurutuldu. Para-
nitrometilbenzoat’in 1TK? s1 (5102, CHCIS) tek madde
varligina (Rf:O,SOG) gdsterdi.

Erime noktasi :82-83°C (kaynak:96°C) (Handbook).

Verim ¢ 7,1474 g. % 79,

IR. spektrumu (KBr) Ymax : 3120, 3080 cm~l (aromatik C-H);
2960, 2855 cm © (alifatik C-H) (zay1f); 1720 cm & (karbonil
piki); 1530 cm—1 (simetrik —N02 gerilim titresimi); 1350
cn ' (asimetrik -NO, gerilim titresimid; 780 om = (1,4-
disubstitule benzen piki).

UV spektrumu (MeOH), Amax:257,6 nm ; 201,6 nm.
6.1.8. 3,5-Dinitrometilbenzoat’in sentezi

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona , 3,5-dinit-
robenzoik asit (10,6 g. , 0,05 mol) alindi. 100 m! metanol
ve 37 ml derigik (%37, d:1,19) HCl ilave edildi. Yag banyo-
sunda 115°C’de 10 saat refluks edildi. Elde edilen ¢tzelti %
50’ 1ik NaOH ¢tzeltisi ile turnusola gdre bazik yapildi. Coken
ester kristalleri suzuldu, vakumda kurutuldu. Elde &edilen
esterin ITK’s1: (5102, CHC13) tek madde varligini (Rf:0,6875)
gosterdi.

Erime noktasi :96-97°C (kaynak:108°C) (Handbook).
Verim:7,342 g. %863, 264.

IR. spektrumu (KBr), {¥max:3075 Cm~1 (aromatik C-H); 2860,
2880 cm © (alifatik C-H, zayif); 1730 cm © (esterin karbonil
piki); 1550, 1535 cm—1 (asimetrik iki —NO2 gerilim
titregimid; 1345, 1330 c:m_1 (simetrik iki ~N02 gerilim
titregimi); 810, 715 cm-1 (1,3,5-trisubstitue benzen piki).
UV. spektrumu (MeOH), Amax:206,4 nm.
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6.2. Esterlerin Indirgenmesi

6.2.1. Etilasetoasetat’in indirgenmesi

6.2.1.1. 0Oda Sicakliginda

100 ml’lik dibi yuvarliak bir balona NaBH4

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

haline getirildi. Bir damlatma hunisine etilasetoasetat
10,26028 g. , 0,26 ml , 2 mmol) alindi, 10 ml susuz etanolde
¢gdzuldu. Buz banyosunda karigtirilarak etilasetoasetat

¢gozeltisi damla damla ilave edildi. Etilasetoasetat 1ilavesi
sona erdiginde buz banyosu ¢ikarildil ve oda sicakliginda 20
saat karistiraida. Cozelti saf su 1ile hidroliz edildi,
kloroform 1ile ©zUtlendi. Kloroform NaZSD4 ile kurutuldu.
Kloroform vakum altinda kurutulmasindan sonra elde edilen
Si1vinin IR. spektrumu alindi. Keton pikinin yok olaugu go-
ruldu. Boylece ketonun indirgendigi 3-hidroksietilbutanocat

elde edildigi anlasild:.
6.2.2. 3-Hidroksietilbutanoat’in indirgenmesi

6.2.2.1. 0da sicakliginda

100 mi’lik dibi yuvarlak bir balona, NaBH4

10,5675 g. (15m mol) alindi 10 ml. susuz etanolde suUspansi-
yon haline getirildi. Etilasetoasetat’in indirgenmesinden
elde edilen 3-hidroksietilbtUtanoat 10 ml. susuz etanolde

¢Gzuldu. Buz banyosunda karistirarak 3-hidroksietilbutancat
damla damlia 1ilave edildi. 3-HidroksietilbUtanocat ilavesi
sona erdiginde buz banyosu ¢ikarildi. Oda sicakliginda 19
saat karistirildi Ham Urtnden alinan bir miktar ©rnek
saflastirilarak IR. spektrumu alindi, esterin tamam: indir-

genmedigi anlasild:.
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6.2.2.2. Etanolun kaynama noktasinda :

3-HidroksietilbuUtanocat oda sicakliginda tama-
miindirgenmediinden dulzenek su banyosuna alindi. Geri sogdu-
tucu altinda 10 saat refluks edildi. Reaksiyon saf su ile
hidroliz edildi, kloroformla tzUtlendi. Kloroform fazi susuz
Na2504’la kurutuldu, suzuldu kloroform vakum altinda ugurul-
du. Elde edilen maddenin IR.spektrumu alindi, esterin tamam:
indirgendigi anlasildi. ITK’ 31 (SiOZ, CHC1 ) tek madde

3
varliigin: (R, : 0,01) gosterdi.

Kaynama nokt251 : 198°C (kaynak : 204°C) (Handbook).

Verim : 0,18 g, 0,179 ml. % 100

IR. spektrumu (saf sivi), {max, 3400(‘:m_1 {yayvan ~-0OH piki);
1130 cm—i(sekonder alkol C-0 gerilimi); 1010 cm_l (primer
alkol C-0 gerilimi).

UV. spektrumu (MeOH), Anmx 1222, 201,6 nm.
6.2.3. Metilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.3.1. 0Oda sicaklidginda

Dibi yuvarlak 100 ml'lik bir Dbalona NaBH4
(0,5675 g 40 mmol) alindi . 15 m!. susuz etanolde suUspansi-
yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine, metilbenzoat
10,272 g, 0,26 m!, 2 mmol) alinarak, 15, ml. susuz etanolde
cozuldu. Buz banyosunda karistirilarak, metilbenzocat damla
damla ilave edildi Metil benzoat ilavesi bittiginde buz
banyosu c¢ikarildi, oda sicakliginda 24 saat karistiraldl.
Reaksiyon karigimindan bir miktar alindi, gaflagtirildiktan

sonra IR. spektrumu alindi, esterin tamam: indirgenmedigi

anlasilda.

6.2.3.2. Etanolun kaynama noktasinda

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

Reaksiyon karisimindan bir miktar ornek alinip, saflagtiril-
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diktan sonra IR. spektrumu alinarak, metilbenzoat’in tamam:
iﬁdirgenmedigigdruldu. Bunun tzerine NaBH4(0,3783 g; 10 mmol)
alinarak 15 ml.susuz etanclde suUspansiyon haline getirildi.
Metilbenzoat karigsimina ilave edildi, 24 saat refluks edil-
di. Reaksiyon ¢tzeltisi saf su ile hidroliz edildi. Kleoro-
form 1le Bzutlenerek klorcform fazi susuz NaZSD4 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 anlasild:.
ITK? s1 (5102, CHCIB) tek madde varligini (Rf : 0,62) goster-
di.
Verim : 0,216 g., 0,206m!l. % 100.
IR. Spektrumu (saf sivi); Vmax : 3340cm_1 (yayvan -0OH piki);

3080, 3010 Cm_1 (aromatik C-H>; 2925,2875 cm_1 (etilen

©iki); 1495, 1460 cm ' (aromatik C=C piki); 1020 cm 1
(p.oimer alkol C-0 pikid); 730,700 cm—1 (mono-stbstitue 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 karistirilarak,
orto-klorometilbenzoat ogzeltisi damla damla ilave edildi.
orto-klorometilbenzoat c¢ozeltisinin ilavesi bittiginde, buz
banyosu c¢i1karildi, oda sicakliginda 2 saat karaigtiraild:.
Reaksiyon karigimindan bir miktar oSrnek alindi, saflastiril-
diktan sonra 1.r. spektrumu alind: esterin tamaminin indir-

genmedigil gtruldu.
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6.2.4.2.Etanolun kaynama noktasinda :

0Oda sicakliginda indirgenmeyen orto-klorome-
tilbenzoat, su banyosuna alindi, 6,5 saat refluks edildi.
Reaksiyon c¢tzeltisi saf su ile hidroliz edildi.Kloroform ile
tzUtlenerek, kloroform fazi1 susuz NaZSD4 ile kurutuldu,
sUzuldu kloroform vakumda uguruldu. Elde edilen maddenin
i.r. spektrumu alindiginda ester pikinin yok oldugu goruldu.
I TK? s2 (SiDz,
di. Indirgenen maddenin orto-klorobenzil alkol oldugu

CHCIB) tek madde varligina (Rf : 0,42) gvster-

anlagild:.

Erime noktasi : 68°C, (kaynak: 72°C) (Handbook).

Verim : 00,1425 g. % 100

IR. spektrumu (KBr), ymax : 3450 cm—1 (-0OH piki); 3320, 3230

cm 1 (aromatik C-H); 2920, 2860 cm_l (etilen piki;1470, 1455
ecm ! ( aromatik C=C); 1035 om * (primer alkol C-0 piki);
750,700 cm_1 {mono sUbstitue benzen piki).

UV. spektrumu (MeQGH), Amax : 263,6 nm; 217,22 nm.
6.2.5. meta-Klorometilbenzoat’in indirgenmesi

6.2.5.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100ml’1ik bir balona NaBH4
(0,5566 g., 20 mmol) alindi. 10ml. susuz etanolde, suUspansi-
yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-klorometil-
benzoat (0,266 ml., 0,341 g., 2 mmol) alindi 10 ml. susuz
etanolde ¢ozuldy, Buz banyosunda karistir:ilarak, meta-kloro-
metilbenzoat ¢bzeltisi, damla damla ilave edildi, ester
ilavesi bittiginde, buz banyosundan cikarilda. Oda
sicakliginda 24 saat karistirldi. Reaksiyon karisimindan bir
miktar Srnek alinarak safllastiriidiklan sonra 1.r. speklrumu

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

Oda sicakliginda indirgenmeyen meta-klorome-
tilbenzoat su banyosuna alinarak 23 saat refluks edildi.
Reaksiyon ¢ozeltisi sa2f su ile hidroliz edilerek kloroform
ile wvzutlendi. Kloroform fazi susuz Na2504 ile kurutularak
suzuldu, kloroform vakumda uguruldu, elde edilen maddenin
1.r. spektrumu alinarak ester pikinin yok oldugu gtruldu.
ITK’s1  (Si0,, CHClgz) tek madde varligini (R, : 0,314) gos-
terdi. Indirgenen maddenin meta-klorobenzilalkol oldugu
anlasgsilda.

Erime noktasi : 16°C, (kaynak 20°C) (Handbook).
Kaynama noktasi : 229°C, (kaynak: 234°C) (Handbook).
Verim; 0,285 g. % 100

IR. spektrumu (saf sivi); {max 33400111—1 (yayvan-0H piki);

°920,2850 cm ' (etilen piki); 1480, 1430 om ' (aromatik
C=0C"3 1OZ3O<3m_l (primer alkol C-0); 870 (orta),
780(siddetli), 705 (orta)cm_1 (1,3-disubstitue benzen

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

6.2.6. Paro-klorometilbenzoatin indirgenmesi

6.2.6.1. 0da sicakliginda

Dibi yuvarlak 100m!l’lik balona NaBH4 (0,189
g, 5 mmol) alindi. 10 ml susuz etanolde suspansiyon haline
getirildi. Bir damlatma hunisine para-klorometilbenzoat
(0,1705 g, 1 mmol) alinarak, 10 ml etanolde g¢ozuldu. Buz
banyosunda karigtirilarak, para-klorometilbenzoat ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bittikten sonra buz
banyosundan cikariidsi. Cda sicakliginda 55 saat
karistir:ildi. Reaksiyon karisimindan bir miktar ornek alina-
rak saflastirildi. IR. spektrumu alindiginda esterin tamami-

nin indirgenmedigi anlasild:.
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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. ¢ozelti su banyosuna alinarak 34 saat refluks edil-
di.Reaksiyon c¢ozeltisi saf su ile hidroliz edilerek kloro-
form ile Gzutlendi. Kloroform fazi susuz Na2804 ile kurutu-
larak suzuldu. Kloroform vakumda ucuruldu. Elde edilen mad-
denin 1.r. spektrumu alindidinda ester pikinin yok oldugu
goruldu. ITK? s1 (SiDZ, CHCla) tek madde varligini (Rf
0,228) gosterdi. Indirgenen maddenin para-klorobenzil alkol
oldugu anlasilid:.

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

Verim : 0,14258 g. % 100

IR. spektrumu (KBr), ymax = 3300 cm—l (yayvan ~0OH piki);
3025, 2960 om * (etilen piki); 1490, 1455 om ' (aromatik C=C
pikid; 1015 om ' (primer alkol C-0 piki); 800 em b (1, 4-
disubstitue benzen piki).

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

6.2.7.1. 0Oda sicakliginda

Dibi yuvarlak 100 ml’lik bir balona NaBH4
(0,5675 g, 15 mmol) alindi 15 ml susuz etanolde sUspansiyon
haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-nitrometilben-
zoat (0,181 g, 1 mmol) alinarak, 15 ml etanolde ¢ozuldu. Buz
banyosunda balon surekli karistirilarak, meta-nitrometiben-
zoat ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bit-
tikten sonra balon buz banyosundan cikarilarak, oda
sicakliginda 24 saat karigtirald:l. Reaksiyon karisimindan

bir miktar ©rnek alinarak saflastiraild:. I.R. spektrumu

alindi1ginda esterin tamaminin indirgenmedigi anlagildz.
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6.2.7.2. Etanolun kavnama noktasinda

0da sicakliginda indirgenmeyen meta-nitro-

metilbenzoat ¢tzeltisi su banyosuna alinarak 5,5 saat ref-
luks edildi. Reaksiyon ¢bzeltisi saf su ile hidroliz edile-
rek, kloroformla ozuUtlendi kloroform fazi susuz NaZSO4 ile
kurutularak suzuldd kloroform vakumda ucuruldu. Elde edi-
len maddenin IR. spektrumu alindiginda ester pikinin yok
oldugu goruldu. 1TK?’s2 (SiDZ, CHCIa) tek madde varligina (Rf

0, 19) gosterdi. Indirgenen maddenin meta-nitrobenzilalkol
oldugu anlagildl.
Erime noktasi : 17°C (kaynak :27°C) (Handbock)
Kaynama noktasi: : 1685°C (kaynak : 180°C) (Handbook).
Verim : 0,153 g. % 100

IR, Spektrumu (saf sivi) Vmax : 3400 cm-1 (yayvan -0OH piki);

2930-2860 cm > (etilen pikid; 1530, 1480, 1460 om ©
trromatik C=C piki); 1040 cm—1 (primer alkol (C-0 piki); 915
(orta), 810 (siddetli(, 735(orta) cm * (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 sUsuUpansiyon
halina getirildi. Damlatma hunisine para-nitrometilbenzoat
(0,181 g, 1 mmol) alinarak, 15 ml etanolde ¢ozuldu. Buz
banyosundaki karisima, para-nitrometilbenzoat cozeltisi
damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bittikten =sonra
balon buz banyosundan ¢ikari1iarak, oda sicaklii1ginda 24 saat

karistirildir. Reaksiyon karisimindan bir miktar Ornek alina-

rak saflastirildi. 1R. spektrumu alindiginda esterin tamami-
nin indirgendigi anlasilid:. 1TK’sa (SiDZ, CHCIB) tek madde
varligina (Rf : 0,228) gosterdi. Indirgenen maddenin para-

nitrobenzilalko!l oldugu anlasildy.
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Erime noktasi : 86°C (kaynak : 93°C) (Handbook)
Verim : 0,153 g. % 100

IR zpektrumu (KBr), Ymax : 3530 Cm—l (-0H piki) ; 3140, 3080
cm_1 (aromatik C-H piki); 2840,2830 c:m~i (etilen piki);
1520, 1470 c:m—1 (aromatik C=C piki); 1070 <3m_l (primer alkol
C-0 pikid; 750 cm © (1,4-disubstitue benzen piki).

UV. spektrumu (MéOH), 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 NaBH4 (0,567
g, 15 mmol) alindi. 15 ml susuz etanolde suUspansiyon haline
getirildi. Damlatma hunisine 3,5-dinotrometilbenzcat (0, 226
gr, 1 mmol) alinarak; 15 ml etanolde g¢gtzUldu. Buz banyosun-
daki karigima, 3,5-dimetilbenzoat damlalar halinde ilave
edildi.Ester ilavesi bittikten sonra balon, buz banyosundan
¢Glkarilarak oda sicakliginda 19 saat karigtirildi. Reaksiyon
karisimindan bir miktar ornek alinarak saflagtirilda. IR.
spektrumu alindi1ginda esterin tamaminin indirgendigi
anlasildi. ITK? 31 (5102, CHC]S) tek madde wvarligini (Rf;
0,171) gosterdi. Indirgenen maddenin 3,5-dinitrobenzilalkol
ocldugu anlasilid:.

Erime noktasi : 80-85°C (kaynak : 88-81°C) (Handbook).

Verim : 0,198 g. % 100

[.R. spektrumu (KBr), Ymax : 3320 cm~1 {-0H piki); 16165,

1540 cm ! (iki tane -NO asimetrik gerilim titregimi);

2’

1315, 1305 cm ! (¢gok zayif simetrik —N02 gerilim titresimi);
- -1

1115 cm ! (primer alkol C-0 piki); 880,780 cm (1,3,5, -

tristibstitie benzen).

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

6.2.10.1. 0Oda sicaklijinda

Dibi yuvarlak 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 ml susuz etanclde g¢ozuldu.
Buz banyosundaki karisima, asetilsalisilikasit ¢tzeltisi
damla damla ilave edildi. Ester ilavesi sona erdiginde balon
buz banyosunda ¢ikarilip oda sicakliginda 20 saat karist:i-
rild:y. Bu karisim seyreltik HC!l ile turnusola gbre asidik
vapildi. Kloroform ile tzutlenerek kloroform fazi1 susuz
NaZSO4 ile kurutuldu. Kloroferm vakumda ucuruldu. Elde edi-
len kristal maddenin IR’si alindi. Esterin tamaminin indir-

gendigi anlasildi. [TK’si1(S10 CHCIB) tek madde wvarligina

’
(Rf ;. 0,0857) gdsterdi.lndirzenen maddenin salisilikasit
oldugu anlasgilda.

Erime noktasi : 148°C (kaynak : 159°C) (Handbook).

Verim : 0,13812 g. % 100

I1.R. spektrumu (KBr), Ymax : 3250, 2600 c:m_l (karboksilik
asitin -0OH piki ve fenolun -0OH piki); 186860 cm~l (karboksilik
asitin karbonil piki); 1490, 1470, 1450 cm—1 (aromatik C=C
piki); 760 Cm_1 (1,2-disubstituiebenzen piki).

U.V.spektrumu (MeOH), Amax: 233,2 nm; 205,686 nm.
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7. TARTISMA

Etil asetoasetat’in etanol icinde KBH4 ile indirgen-
mesi, 1 mol .etilasetoasetat igin 1 mol KBH4 G0°C’de 2,5
saat’de hidroksi ester elde edilmis, 1 mol estere, 1 mol

KBH4 20°C?’de 2 saat % 30 verimle diol olusmug, 1 mol estere,

2 mol KBH4'7O°C’de 5 saat 1si1ti1ldiginda ise diélUn verimi %

64’e c¢ci1kti1g: bildirilmigtir. (Barnet ve Kent, 1963).

Yukarida agiklandigir gibi etilasetoasetat, KBH4, ile

indirgenmesi incelenmisg, fakat NaBH4 ile inceleﬁmemistin
Calismamizda etilasetoasetatin etano! iginde oda sicakligin-
da ve etanolun kaynama noktasinda indirgenmek istenmigtir.
Bunun 1i¢in etilasetoasetat, etilasetat’dan Claisen yontemi

ile sentezlenmigtir.

0 1.Na 0 0
[ 1 1
- — - -C-
2CH3C OCZHS CHSC CH2 c DC2H5 +C2H50H
2.CH,COO0H

3
OH\ 0

| !
CH3~c—CH—&-oc2H5

etilasetat atilasetocasetat

Elde edilen esterin wunr spektrumu alindiginda, esterin
enollegmesinden dolayi, 3450 cm-i enolun -0H piki, 2990 cm_1
enolin C=C- piki, keton ve ester piklerinin geldigi
gbzlenmigtir ($Sekil 6.1). Boylece elde edilen esterin etil-
asetoasetat oldugu anlasilmistar.

Etilasetoasetat’in indirgenmesi ise 2 mmol etilaseto-
asetat, 1,5 mol NaBH4 oda sicakliginda 20 saat karigtiraildi.
Esterin tamami, esterin karsgsi geldigi hidroksi estere
donustugdunu 1.r. spektrumu alindidinda encl pikinin, C=C wve
keton pikinin yok ©
-0H piki wve 1730 cm " 'de ester
mistir (Sekil 6.1).

. -1
15u, bunun yerine 3400 cm “'de yayvan

ikinin kaldig: anlasil-

o
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0 0 1. NaBHa/CzHSOH OH 0

1 i [ I
CH3—C—CH2—C—DC2H5 : CH_,-CHCH C—OCZH5

3 2
2. H20

3-Hidroksietilbutanoat

Elde edilen 3-hidroksibutanoat etanolde’15 kati NaBH4
ile oda sicakliginda, 18 saat karaistirildi. Elde edilen
indirgenme ‘drund saflastirildiktan sonra, 1.0, spektfumu
alindi, spektrumda ester piki gdrulduginden, esterin tamama
indirgendigi anlasilmigtir. Bunun Uzerine 3~hidroksiester
karisimini, etancltin kaynama noktasinda 10 saat refluks
edildi. 3-HidroksibuUtanoat’in tamaminin indirgendigi, indir-
geme UrUnuntn saflastirildiktan sonra 1.r. spektrumundan

anlasildr (Sekil.3).

OH 0 1. NaBH,/C_H_.OH OH
| 0 4° 72’5 |
CHS—C—CHZ—C—OCZH5 ,)CH3—CHCH2CH2—HO
2. H20
1,3-Dihidroksietilbutancl
I.R. spektrumunda 3-hidroksietilbutanat piklerinin yok
oldugu, 1,3-dihidroksibutanol’e ait beklenen piklerin

geldigi gozlienmistir. BGylece etilasetoasetat’in keton gru-
bunun oda sicakliginda, kolaylikla indirgendigi, elde edilen
3-hidroksi etilbiutanocat’in zorlayici kogullarda indirgendigi
sonucuna varz:ld:.

Aromatik esterlerin indirgenme reaksiyonlari fenil hal -
kasinda siUbstituent icermeyen karboksilik asit esterleriyle
gerceklestirilmig. Farkli doymamig esterler: NaBHa’de indir-
genmigler wve sonuglari ¢izelge (6.1)'de rapor etmiglerdir.
(Brown ve Rapopard, 1863). Cizelge (6.1)’den de goruldugu
gibi degisik piridinler indirgenmeye ¢alisilmis ayrica bazi;
arcmatik wve alifatik esterler de indirgenmistir. Pridin
esterleri metil 4-pridin propenat, etil 4-pridin asetat ve

metil nikotinat, metano! ig¢inde 20 kata NaBH4 ile indirgen-



81

mistir. Ancak bu indirgenmeler ptridin indirgenmeleri kadar
iyi olmamistar, % 10-15 civarinda indirgenmemis ester
kalmistir. Daha az NaBH4 ile metil nikotinat’da oldugu gibi
indirgenmeyen ester kalmigtir. Ayni caligma grubu‘bir alifa-

tik ester metil nonancat'i indirgemeye galigmig, indirgenme-

nin sonunda esterin % 57'sinin degigmeden kaldig:
anlasailmigtar. Bu sonuslardan NaBHA’Un esterleri, diger
indirgeyici ajanlardan daha yavas indirgedigi spnucuna

varmiglardair. @sterler de reaktivitenin alifatikten fenile,
fenilden p&idin esterlerine dogru arttigi anlagilmigtair
(1963).



Cizelge 7.1.

Sodyum borohidrurle esterlerin

UrUnleri

92

indirgenme

N Mol NBBH4 Doymu$g Doymamig Daymug .Doymami1s Doymus alkol
er —_— 2
ee Mol ester agtar ester alkol alkol ’ % varim
N# 10 100 i 77
! .
CH=CHCOOCH,
CH=CHCOOCH,
“ 10 t 91 8 74
N
Ha= CHCOOCH;
fl s 10 54 36
N
CH=CHCOOCH;
I 2 34 36 8 22
*N
) 16 22 7 34 37
CH=CHCOOCH,
CH,CH,COOCH,
d
| 10 100 ™)
N
CH,CO0C,H, .
“ 10 100 93
N
~,-COOCH;
o 1o 2 08 81
N
COOCH
z | ! 5 19 8t
SN
- COOCH,
- 2.5 52 48
N
_~_-COOCH,
| 1 85 15
SN
COOCH,;
(::]/ 10 15 85 75
OQCH
UC OCH, 5 68 22
COOCH,
(:r 2.5 87 3
@,COOCH: . 97 3
CH,COOCH,
/| 10 (N 85 Ph!
S
CH,CH,;COQCH;
E:r 10 0 9 T2
CH=CH—COOCH,
Eif 10 1 53 15 17
CH{(CH)LCH=CH—COOCH, 10 35 10 13 20
CH,(CH,»COOCH, 10 57 43
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Brown ve Rapoport’un galigmasinda halkada ester fonksi-
yonunu disinda baska konumda sUbstitudent bulunmamaktadir. Bu
¢alismada NaBH4 ileindirgenm%msubstitUent etkisi arastiral-
mak istenmigstir. GCaligmamizda aromatik sistem olarak metil
benzoat’in etanol ig¢inde NaBH4 ile oda sicakliginda ve eta-
nolun kaynama noktasinda indirgenmesi arastirilmistir. Bunun
icin ester sentezlenmistir.Benzoik aéitten'Fisher esterlesme
yontemiyle metilbenzoat sentezlenmisgtir.

Benzoik asitin ve elde edilen esterin 1.r. spektrumu
(sekil 6.4, 5) olup karsilastirildiginda, asitin -0H piki ve
karboksilik asiti- pikininyok oldugu, bunun yerine esterin

karbonil piki ve eter pikinin oldudu anlagilmistair.

_COOH HCI cO0CH4
+ CHi0H ——> * H,0
Benzoik asit ‘ Metil benzoat

Sentezlenen ester, metilbenzoat’in 20 kata NaBH4 ile oda
sicakliginda 24 saat. karistirildi. Indirgeme Urunu saflasti-
rildiktan sonra 1., spektrumu alindi, ester pikinin gtrulmesi
esterin tamamil indirgenmedigi anlasilimistir. 0da sicakligin-
da indirgenmemesi Uzerine deney etanoliUn kaynama noktasinda
10 saat sureyle refluks edildi. Indirgenme urtnd saflastai-
rildiktan sonra i,rn spektrumu alindi, ester pikinin gorulme-
si esterin tamami: indirgenmedigi anlagilmistir. Bunun uUzeri-
ne 10 mmol daha NaBH4 eklendi reaksiyon karigsiminin 24 saat
refluks edilmesi sonunda esterin tamaminin indirgendigi 1.r.

spektrumundan anlasilmistir (Sekil 6.6).

COOCH CH_OH

3 2
1. NaBHA/CZHSOH

2. H20 + CHsDH

benzilalkol
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1.r. nspektrumundén‘ ester pikinin yok olduéu, spektrumun
benzil alkolde beklenen piklere ait oldugu anlasilmistair.
Aromatik halkada elektron itici stbstituentlerin
varliginda,6karboksilik asit esterlerinin NaBH4 ile indirgén—
mesiyle elektron itici gruplarlp indirgenmeye etkisi ‘arasti-
rilmak istenmistir.'Bunun igin ilk Bnce esterler sentezlen-
mistir. orto-Kloro benzoik asitin metanocl iginde derigik HCI
katalizorlugunde refluks edilmesi sonucunda orto-klorometil-

benzoat sentezlenmistir.

.COOH ' -C‘:‘DOCH:3
' : cl
+ CHSOH H: = + :HZD
~Cl ~Cl
orto-Klorobenzoik asit orto-Klorometilbenzoat
meta-Klorometilbenzecat ise, meta-klorobenzoik asitin
tiyonilklorurle, olusturuldugu benzil! klorturden sentezlen-
mistir.
COOH ’ CcOCl
|
~Cl1 ~C)
meta-Kloro benzoik acit meta-Klorobenzilklorur
COCI COOCH3
| |
CH_OH
b 3 > +  HCl
~ C1 ~Cl

para-Klorometilbenzoat, para-klorobenzoik asitin meta-
nol icinde derisik H2804 katalizorlugunde refluks edilmesi
sonucunda sentezlenmistir. Benzoik asitlerin ve sentezlenen

esterlerin unr spektrumlar: alindyr (Sekil 8, 11, 14). Ben-
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zoik asitlere ait -OH piki ve karboksilik asitin karbonil
piklerinin yerine, esterlere ait beklenen piklerin geldigi

anlasilmistair.

COOH COOCH

+  CHZOH —= +  H,O

Sentezlenen esterlerin indirgenmesi asagida acgiklandig:
gibi olmustur. orto-Klorometilbenzoat, etanol iginde 15 kat:
NaBH4 ile oda sicakliginda 24 saat.kafl$t1rilmlst1n Elde edilgp
indirgenme Urunu, saflastirildiktan sonra 1.r. spektru-
mundan esterin tamaminin indirgenmedigi g&rUlmustur. Bunun
Uzerine orto-klorometilbenzoat ¢tzeltisi, etanolun kaynama
noktasinda 6.5 saat sUreyle refluks edilmesinden sonra orto-

klorometilbenzoatin tamaminin indirgendigi anlasilmisgtir.

<+ >

Cl 2'HZD Cl

orto-klorobenzil alkol

meta-Klorometilbenzoat etanol ig¢inde, 10 kat: NaBH4 ile

oda sicakliginda 24 saat sUreyle karigtirilmistir. Indirgen-
me Urlninun saflagtiraildiktan sonra 1.r. spektrumu
alindiginda, ester pikinin gorulmesi, esterin tamaminin

indirgenmedigini gbstermistir. Bunun Uzerine meta-klorome-
tiibenzoat ¢ozeltisinin etanolun kaynama noktasinda 23 saat
streyle refluks edilmesi sonucu tamaminin indirgendigi

anlasilmistair.
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_ 5
l ' 1.NaBH4/C2H50H Fﬁf\ﬁrCHZOH
X . 2.H_0 N )

2

mata-Klorobenzil alkol

para-Klorometilbenzoat, etanol i¢inde 5 kat: NaBH4 ile
oda <sicakliginda 55 saat karistiraild:. indirgenme Uriunu
saflagstirildiktan sconra 1.r. spektrumu alindiginda, estefin
tamaminin indirgenmedigi gordlmUstir. Bunun Uzerine para-

klorometilbenzoat c¢cozeltisine 10 kati daha NaBH, ilave edil-

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

tamaminin indirgendigi anlasilmistair.

?DDCHa CHZOH

1.NaBH4/C2H50H
+ - > CH_OH
+ 3
2.H20
|
Cl Cc1

para-Klorobenzil alkol

Esterlerin indirgenmesinden sonra, indirgenme dUrtnleri
saflastirilaip 1.r. spektrumu alinmigstir (Sekil 9, 12, 15).
Esterlere ait 1.r. spektrumlar: karsilastiraildiginda, ester
piklerinin yerine, benzilalkollere ait Dbeklenen pikier
oldugu gbrUlerek anlasilmistir (Sekil 10, 13, 16).

Aromatik halkada elektron gekici sUbstituentlerin
varliginda karboksilik asit esterlerinin NaBH4 ile indirgen-
mesiyle elektron c¢ekici gruplarin -indirgenmeye etkisi
arastirilmak istenmistir. Bunun i¢in ilk once esterler sen-

tezlenmigtir.
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meta-Nitrometilbenzoat’in sentezi, meta-nitrobenzoik

asitin metano!l iginde derisik HCl katalizorlugunde refluks

edilmesi sonucunda sentezlenmistir.

COOH COO0OCH
l 3
HC1
- CH30H N + HZD
NO, NO,
meta-Nitrobenzoik asit meta-Nitrometilbenzoat
para-Nitrometilbenzoat’in sentezi, para-nitrobenzoik

asitin metanol iginde derisik HCl katalizbrlugunde refluks

edilmesi sonucunda sentezlenmistir.

COOH | COOCH,
HC1
+ CH30H > + H20
N02 N02
para-Nitrobenzoik asit para-Nitrometilbenzoat

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

asit metanol igcinde derisik HCl katalizorlugunde refluks
edilmesi sonucunda sentezlenmigtir. Benzoik asitlerin ($Sekil
6,16, 19, 22) ve sentezlenen esterlerin 1.r. séektrumlar1
alinmistir (Sekil 6.17,20,23). Benzoik asitlere ait -0H piki ve
karboksilik asitin karbonil piklerinin yerine, esterlere ait

beklenen piklerin geldiginin gorulmesiyle anlasilmigtair.

COBH : COOCH,
HC 1 =
+  CHgOH - + H,O
0
2N NO2 02N AN NOZ

3,5~Dinitrobenzoik asit 3,5-Dinitrometilbenzoat
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Sentezlenen esterlerin . indirgenmesi asagida anlatildiga
gibi olmustur. meta-Nitrometil benzoat etanol iginde, 15
kata NaBH4 ile oda sicakliginda 24 saat sUreyle
karigtirilmigtir. Indirgenme uruntu saflast;r11d1ktan sonra
1.r. spektrumu alindiginda, ester pikininvgbrulmesi ile;meta~
nitrometilbenzoatlnrmamamlnln”indirgenmedigi anlagirlmistir.
Bunun Uzerine meta—nitrome£11 benzoat etanolun kaynama‘ nok-

tasinda 5.5 saat sUreyle refluks edilmesi sonunda esterin

tamaminin indirgendigi anlasilmigtar.

COOCH 1.NaBH, /C_H_OH CH,OH
= 3 4
W ‘ | 25 . ‘///\III( 2
i Co
kQ?/) 2.Hy0 l§§?/)
NO, NO,

meta-Nitrobenzil alkol

para-Nitrometil benzoat etanol iginde 15 kata NaBH4 ile
oda sicakliginda 24 saat sUreyle karigtirilmigtir. Bu ortamda

para-nitrometilibenzoatin tamaminin indirgendigi anlasilmigtir.

COOCH CH,OH

3

1.NaBH4/C2H50H

Va
2.H20 X
N

0

N02 2

para-Nitrpbenzil alkol
3,5-Dinitrometilbenzoat etanol icinde 15 kat: NaBH4 ile

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

metil benzoat’in tamaminin indirgendigi anlasilmistar.



COOCH CH_OH
1.NaBH4/C2HSOH

2.H,0 g
02N NO 2 8 NO

o
N

2

3,5-Dinitro benzilalkol

Esterlerin indirgendigi, indirgeme Urunleri saflasgti-
rildiktan sonra , esterlerin 1.r. spektrumlari ile indirge-
nen benzil alkollerin 1.r. spektrumlar:i ($ekil 6,17, 18, 20,
21, 23, 24) kargilastirilarak anlasilmistir. Esterlere ait
piklerin yerine, benzil alkollerin pikleri geldigi gozlen -

migtir.

crto-Nitrometilbenzoat laboratuvar sartlarinda sentez-
lenemediginden ve elimizde asetilsalisilik asit bulundugun-
dan, asetilsaligilik asitin NaBH4 ile indirgenmesi incelen-

mistir. Asetilsalisilik asitin etanol i¢inde 15 kati NaBH

4
ile oda sicakliginda 20 saat sureyle karistirilmistair. Bu
ortamda esterin tamaminin indirgendigi, indirgenme dUruniun
saflastirildiktan sonra 1.r. spektrumundan anlasilmistar.

(Sekil 6. 26). Estere ait 1.1, spektrumuyla (Sekil 6. 25)
karsilastirildiginda estere ait pikin yok oldugu, bunun
yerine salisilik asite ait beklenen piklerin olustugu

anlasilimistair.

/\WOOCCH:3 1.NaBH4/CZH50H K/\](DH
: T

o 5 - A i
l\\/‘\CODH <.H 0 Xy ~"~COO0H

Asetilsalisilik asit Salisilik asit



100

7.1. Sonug

Esterlerin NaBH4 ile indirgenme ¢aligmalarina

kaynaklarda fazla rastlanmamistair. Ester grubunun, alkil
>fenil>piridin geklinde reaktivitenin artti1gd: bilinmektedir
{Schenker, 1961; Boekelheide ve Windgassen, 1953; Barnett ve
Kent, 1963). Etilasetoasetat, KBH ile etanol iginde 0°C

4
20°C ve 79°C’de indirgenmig, 0°C'de 2.5 saatte esterin kars:

b

geldigi % 67 verimle hidroksi esterin olustugu, diolun
olusmadigi, 20°C*de 2 saatte % 71 verimle hidroksi esteri, %
5 wverimle diolun olugtugu, 70°C’de 5 saatte % 19 wverimle
hidroksi esterin, %64 verimle diolun olustugu literaturde
belirtilmistir (Brown ve arkadaglari, 1955). Metilbenzoatin
NaBH4 ile metanol iginde indirgenmesi incelenmi$£1r {Schenker,
19615,

Caligmamizin baslangicinda etilasetoasetat etanol i¢inde
NaBH4 ile oda sicakliginda ve etanoclun kaynama noktasinda
indirgenerek incelenmistir Oda sicakliginda 0.75 mmol NaBH4
ile 20 saat karistirilmasi sonunda 3-hidroksietilbltanocat
elde edilmisgtir, yani sadece keton grubu indirgenmis ester
grubu indirgenmemigtir (Cizelge 7.1). Elde edilen 3-hidroksi
etilbutanoat 15  kata NaBH4 ile 19 saat oda sicakliginda
karigtirilmistir. Reaksiyon sonunda esterin tamaminin indir-
genmedigi anlasilmistair (Cizelge 7.1). Bu nedenle indirgenen

karistirisim etanolun kaynama noktasinda 10 saat i1sitilmigtair.
Spektropik olarak (1.r.) ham uUrunun 1,3-diol oldugu sonucuna
varilmistair.

Metilbenzoatin indirgenmesinde ise 10 kat: NaBH4 ile 24
saat oda sicakliginda karistirilmas: sonunda esterin bir
Kisminin indergenmedigi, yine 1.r. spektrumundan
anlasilmistir (Cizelge 7.1). Bunun Uzerine bu karigimi eta-
nolin kaynama noktasinda 10 saat 1si1tilmig yine indirgenme-
yen esterin kaldig: anlasilmistir (Cizelge 7.1). Reaksiyon 5
kata NaBH4 ile yani toplam 15 kat: NaBH4 ile 24 saat refluks
edilerek tekrarlanmisg, 1.r. spektrumundan esterin tamaminin
indirgendidi anlasilmigtair (Cizelge 7.1).

Aromatik halka iceren esterlerin indirgenmesinde, hal -
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kadaki sbstituentin indirgenme reaksiyonuna etkisi
arastirilmamistir (Schenker, 1961). Bilindigi gibi NaBH4 ile
indirgenme reaksiyonu karboksilik asit turevlerine nukleofi-
lik substitusyon sonunda aldehitin elde edijmesi ve bunu
izleyen nukleofilik katilma ile aldehitin primer alkole
indirgenmesidir. Aromatik halkada elektron ¢gekici bir grubun
bulunmasinin karbonil grubunun elektrofilik karakterini
arttirmasi beklenir. Elektron ¢ekici grup olarak nitro grubu
igeren meta-nitrometilbenzoat ve para-nitrometilbenzoatin
indirgenmesi incelenmigtir. para-Nitrometilbenzoatin NaBH4
ile indirgenmesi oda sicakliginda gerceklegtirvilmistir
(Cizelge 7.1). meta-Nitrometilbenzoatin ise oda sicakliginda
bir kism: indirgenmeden kalmigtir (Cizelge 7.1). Bu nedenle
indirgenme reaksiyonu, etanolun kaynama noktasinda
gerceklestirilmistir (Cizelge 7.1). UrUnun 1.0, spektrumun-
dan esterin alkole indirgendigi anlasilmisitr. Buradan para-
nitro grubunun, meta-nitro grubuna gtre ester karbonilini
daha elektropozitif yaptigi ve bu nedenle indirgenmenin daha
kolay gercgeklestirildigi sonucuna varilmigtir. Elimizde
orto-nitrometilbenzoat olmadigindan, orto- konumunda elek-
tron g¢ekici grup iceren asetilsalisilik asit, NaBH4 ile
indirgenmistir. Reaksiyon oda sicakliginda para-nitrometil
benzoatin indirgenmesinden daha kolay olmustur (Cizelge
7.1,

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

Aromatik halkada elektron wverici substituent olarak
elimizde orto- , meta- , para-klorometilbenzoat oldugundan
bu esterlerin indirgenmesi incelenmigtir. Bilindigi gibi

klor atomu mezomerik olarak elektron vermesi induktif olarak

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

zoat esterinde induktif olarak elektron gekmesi ©n plana
gilkti1gindan, bu esterlerin indirgenmesi diger kloro-
sUbstitue ester analoglarindan (yani meta- ve para-klora

anologlarindan) daha kolay olmustur (Cizelge 7.1).
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Meta~-klorometilbenzoatin indirgenmesinde ise . induktif etki
azaldigindan rezonansa katkisi ¢ok azdir. Bu nedenle orto-
klorometilbenzoattan daha zor indirgenmigtir (Cizelge 7.1).
para-Klorometilbenzoatta ise klorun mezomefik olarak elek-
tron vermesi induktif olarak elektron ¢ekmesinden Ustundur.
para—Klorometilbenzoat bu nedenle orto- ve meta-klorometil-
benzoattan daha zor indirgenmistir (Gizelge 7.1).

NaBH4 ile indirgenme reaksiyonlarinda indirgenme
Urununtun n.m.r. spektrumlari, aletin bozuk olmas: ve zamani-
mizin kisitli olmas: nedeniyle alinamamigstir. Ayrica elek-

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

27
sUbstitue esterlerin de indirgenmesi gerekmektedir.
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Cizelge 7.2. Degisik esterlerin NaBH4 ile indirgenme

reaksiyon sartlari ve trunleri

Sure [mmol NaBH, A [oda Etanolun
— 4]
(saat)mmol ester{sicakliginda|kaynama noktasinda
3-hidroksi
o} S
CHLCOCH,COGC ,Hg 20 | 0,75 etil bUtanat
3—hf’roks%+etil buUtanoat
18 iS5
CHZCHOHCH,COOC, Hy _ 1,3-dihidroksi butanol
" 10 15 ‘ 1,3 dihidroksi-
CH5CHOHCH,COOC ,Hg butano!
CoDCH, o4 10 MEtiLPenzoat
benzilalkol
‘Indirgenmemig ester
=z COOCH3 : 9 7
“ 10 10 'indirgenmis ester
AN % fazla
4?N\YCOOCH3 ‘ Indirgenen ester
| 24 10:+.10
“ P

Indirgenmemis

PN 3 ester
i ;( 24 L3 indi +ener
. i indirg !
e . ‘
" C . ester % fazl
?7\\(COOCH3 indirgenen ester
[\v/ﬁ\ 6.5 15
XNl
indirgenmemisg
- COOCH .
4¢\\KCCCC 3 ester -
i 24 10 .
X indirgenen
\<c} ! ester, % az
V)wﬁ(CGOCHa Indirgenen ester
i i 23 10
cl . ,
A0OCH tndirgenmemis
“ R I e
{ i i = - gl rgenien
\\§<E] % ester, % az
~COQCH.
3
f¢f<T, Indirgenen ester
| |i 34 15
G J
N L |
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Cizelge 7.2. Degigik esterlerin NaBH4 ile indirgenme

reaksiyon sartlari ve urunleri

Sure Immol NaBH K [oda Ftsnolun
-
- (saat)mmol ester|sicakliginda|kaynama noktasinda
OOCHS Pndirgenmemis
. ester
24 15 indirgenen ester,
NG, % fazlg
CO
OCH3
5.5 15 ‘ Yndirgenen ester
NO2 :
S ODCHB‘ Ipdirgenen
] 24 15 :
N\ ’ ester
NO
2.
COOCH :
3 Indirgenen
19 15 '
N ester
> N02
Indirgenen
20 15 ester
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