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OZET 

Sodyum borohidrurun ester grubunu indirgemedigi k eton, 

aldehit ve asit klorurleri indirgedigi bilinmektedir. Ça-

lışmamızda tipik doymamış alifatik, aromatik esterleri sen-

t~zleyip NaBH 4 ile indirgenme reaksiyonlarını araştırdık. 

Etilasetoasetatın oda sıcaklıgında sadeceketon grubunun 

indirgendigi, yuksek sıcaklıkta ise ester grubunun da indir­

gendigi ı.r. spektrumundan anlaşıldı. 

Metilbenzoatın oda sıcaklıgında indirgenmedigi, 

etanolun kaynama noktasında ve fazla NaBH 4 ile yavaş 

gendigi anlaşıldı. 

fakat 

i ndir-

o- m- p-Klorometilbenzoat esterlerinin indirgenme 

kolaylıgının o- >m- > p-klorometilbenzoat şeklinde oldugu 

anlaşıldı. 

Asetilsalisilik asit ve m- , p-nitrometilbenzoatın in-

dirgenmesi incelendi. !ndirgenme kolaylıgı asetilsalisilik 

asit> p- > m-nitrometilbenzoat sırasında oldugu anlaşıldı. 

Ayrıca 3,5-dinitrometilbenzoat indirgenme 

araştırıldı, 3,5-dinitrometilbenzoat en kolay 

ester oldugu gözlendi. 

reaksiyonu 

indirgenen 
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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 aramatic esters and were investigated the 

reduction reaction of these subtances with NaBH
4

. 

It was understood from ı.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 NABH
4

. 

It was understood that the easiness of the reduction of 

o-, m-, and p-chloromethylbenzoattes were 

o- > m- > p-chloromethylbenzoate. 

in the order of 

Acetylsaticilic acid and m-' p-nitromethylbenzoates 

reductions were alsa investigated. It was understood that 

the easiness of reduction was in the or der of 

acetylsalicilic acid> p- > m-nitromethylbenzoate. 

Besides reduction reaction of 3,5-dinitromethylbenzoate 

w ere alsa investigated and w ere observed that 3,5-

dinitromethylbenzoate was the most easily reduced ester. 
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1. KARBONlL GRUBUNUN REAKTlVlTESt 

Bilindigi gibi doymamış fonksiyonel grup içeren bileşik-

lerin temel reaksiyonları « katılma > reaksiyonlarıdır. 

Katılma reaksiyonlarının koşulları ve mekanizmaları ise, 

doymamışlık yapıdaki fonksiyonel grupların polar veya nonpo­

lar olmalarına baglıdır. Nonpolar karakterdeki karbon-karbon 

çiftli ve UçlU baglar içeren alkenler ve alkinler verilebi­

lir, bu bileşikler nUkleofillere duyarlıdırlar. Polar karak-

terdeki karbonil grubu içeren karbonil 

elektrofillere hem de nUkleofillere 

bileşiklerinin hem 

duyarlı olmaları 

dogaldır. Çoklu baglar <C=C, C=C) veya C=X <X=heteroatom) 

olmak Uzere iki turludur. Ikincisinde heteroatom karbondan 

daha elektronegatif olan oksijen veya azottur. Bu bileşikler 

nonpolar ve polar fonksiyonel gruplara örnek olarak verile­

bilirler. 

1.1. Karbonil Grubunun Polaritesi 

Karbonil grubunun en önemli özel ligi grubun elek+ 

{ronik yapısının incelenmesi ile açıklanabilir. Karbon i 1 

grubunda karbon ve oksijen atomu arasında biri o digeri TI 

bağı olmak Uzere iki bağlanma gerçekleşmektedir. Karbon 

atomu ile karşılaştıgında oksijen atomunun elektronegativi­

tesinin çok yUksek olması nedeniyle, karbonil grubunun polar 

bir grup oldugunu söyleyebiliriz. Buna ragmen karbon ile 

oksijen atomuarasındaki bu elektron yogunlugu eşitsizligin 

aşagıdaki rezonans sınır formları ile ifade edilmesi ve 

karbornil bileşiklerinin yapılarının bu rezonans formlarının 

bir hibriti o!nrnk tasarianınası uygun olacaktır. 

"' r._. / .e c= o .;;:<,....--....,:;:;.::;;. -.cr .. / .. 
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Karbonil bileşiklerinin fiziksel özelliklerini yönlendi­

ren temel unsurun polar karbonil grubu oldu~unu söyleyebili­

riz. Di~er taraftan bu bileşiklerin kimyasal degişim egilim-

lerinin yani reaktivitelerinin de yine karbonil 

kaynaklandıgını belirtmeliyiz. 

grubundan 

Karbonil bileşiklerinin reaksiyonlarını incelemeden önce 

karbonil grubunun yapısını ve geometrisini biraz daha 

yakından tanıyalım. 

Karbonil grubundaki karbon-oksijen çift bagının oluşumu, 
2 karbonun sp ve p orbitalleri ile oksijenin sp ve P orbital-

Jerinin örtuşmesinden kaynaklanmaktadır. Buna göre karbonil 
2 

karbonunun sp hibritleşmesi gösterdigini ve oksijen atomu-

nun ise,sp hibritleşmesi gösterdigini belirtmeliyiz. Oksijen 

sp hibrit orbitali ile karbonil karbonun sp2 hibrit orbita­

l i n i n ört u ş m e 1 er i , kar b o n- o k s i j e n cr- bag ı n ı ; h er i k i at o m u n p 

orbitallerinin paralel örtuşmeleri ise, karbon-oksijen n-

ba~ını oluşturmaktadır. Bu durumda oksijenin ortaklanmamış 

elektronlerından bir çiftinin sp hibrit orbitalinde; ikinci 

çiftinin ise n-bagına 90°C lik bir açı yapan p orbitalinde 

yer aldıgı belirtilebilir. Şekil 1.1.'de bu durumu açıkla­

mak Uzere molekul ler orbital diyagramı verilmiştir. 
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Karbana ilişkin 

atomik vrbital ler 

o k s i j e ne i 1 i ş k i n 

atomik ıorbitaller 

\ 
\ p p 

-·- . ~ 
'2 2 2\ sp sp sp , 

Şekil 

1 

' 1 
\ 

1 
\ 
\ 

' 1 
\ 
1 

\ 

1 
\ 

\ 
\ 

\ 

. , 

, 
/ 

/ 
/ 

' / 
'--~'----___/ 

/ 

/ 
/ 

/ 

/ 
/ 

r­
/sp sp 

1.1. Karbonil grubuna i 1 işkin molekuller orbital 

diyagramı 

Ozetle verilen açıklamaların ışıgında, karbonil karbonu; 

oksijen atomu ve karbonil karbonunun baglı oldugu diger 

atomların <H,C,O,Cl,N) dUzlemsel konumlandıklannı ve bag 

bileşik-açılarının 120°C civarında oldugunu, yani karbonil 

lerinin trigonal geometride olduklarını belirtebiliriz. 

1.2. Karbonil Grubunun Elektrofilik Ve Nukleofilik 

bo n i 1 

iki 

zayıf 

Reaktivitesi 

Karbonil grubunun polar krakterde olması yani kar-

karbonunun 
_+ 

ö ' oksijenin 8 oiması karbonil 

olası reaksiyonunun olabilecegini gösterir. 

grubunun 

Elektronca 

yani (+) yUk krakterindeki karbonil karbanu nUkleo-

fillerle, elektronca zengin oksijen atomunda elektrofil lerle 

reaksiyona girmesi sözkonusudur. 



NÜ~+)=Ö .. 

) 
.. + 

=.Q + E 

(a) 

(b) 

f=.r -E ı 
~-Ö-E / .. 
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Şekil 1.2. Karbonil grubunun (a) Nukleofilik katılması, 

(b) Elektrofilik katılması 

Aldehit ve ketonların katılma reaksiyonları iki basamagı 

da içerir. Reaksiyonları nUkleofilik katılma reaksiyonları 

olarak belirtebiliriz. ÇUnku karbonil karbon atomuna bag 

oluşumu, elektronca zengin nukleofillerle oluşur. Reaksiyo-

nun derecesi reaktifin dogasına ve reaksiyonun şartlarına 

baglıdır. 

karbonil 

Bazi k şartlarda nukleofil normal olarak önce 

karbonuna katılır <Şekil 1.2.a). Oksijen atomunun 

ekstra elektron çiftinin kendi Uzerinde bulundurma 

yeteneginden karbon atomuna saldırıyı kolaylaştırır. Genelde 

reaksiyon çözUcUden proton (elektrofil) alınmasıyla tamamla-

n ır. 

Nu: + )=o .. 
ı .,-

Nu-C-0! 
ı .. 

ı .. -
Nu-c-o: 

ı .. 

Nu-?-OH + HO: 

Pek çok karbonil katılma reaksiyonu asit katalizörlugun-

de olur. Karbonil maddeleri oksijen atomu Uzerindeki orta~-

lanmamış elektron çiftlerinden dolayı Lewis bazlarıdır. Asit 

çözeltisinde çok az miktarda protanlanmış karbonil 

(konjUge asit) bulunur. 

grubu 



dir. 

Lewis baz 

""" + C=O-H.· / .. 
l ) .. 

-O-H . ,. 
KonjUge asit 

5 

Konjuge asit nötUr karbonil maddesinden daha elektrofil-

Reaktivitesi dUşUk olan nUkleofillerle bile katılma 

reaksiyonu verirler. Reaktivitesi duşuk olan nukleofil elek­

triksel olarak nötraldir <NH
3

, RNH
2

, R2 NH, R
3

N). 

Katılma reaksiyonu aşgıda gösterildiği gibi yazılabilir. 

+ ~ .. 
Nu -~-~-H 

Yani karbonil maddelerinin nUkleofillerle katılmaları asidik 

veya bazik şartlarda gerçekleşir. 

Karbonil grubunun polarkarakterini tartıştık ve karbonil 

bileşiklerinin reaktivitesini bu grubun yönlendirdiği ni 

vurguladık. Şimdi de karbonil bileşiklerinin reaktiviteleri­

nin karbonil oksijeninin eksi yUk kazanabilme yeteneğinden 

veya başka bir anlatımla yapısında bir çift fazladan elekt-

ro na yer verebilme yeteneğinden kaynaklandığını da 

belirtmiştik. Bilindiği gibi bir karbonil bileşiğinin Calde-

hit ve ketonun) bir diğerinden farklı olması, karbonil kar-

bonuna baglı gruplardan birinin veya her ikisinin farklı 

olmasını gerektirmektedir. 

Bu durumda karbonil bileşiklerinin farklı 

göstermelerinin nedeni karbonil karbonuna baglı 

reaktivite 

grupların 

(veya atomların) substituent etkilerinden ve sterik etkiler­

den kaynaklandığını belirtebiliriz. 

1.3. Elektronik ve Sterik faktörler 

Aldehitler nUkleofillere karşı ketonlardan daha 

reaktiflerdir. Bu deneysel sonucun nedeni elektronik ve 
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sterik faktörlerin etkilerinden dolayıdır. Alkil grubu hid­

rojene göre zayıf elektron verici.dir. Ketonun karbonil kar-

banu iki elektron verici içerirken aldehid karbonil karbanu 

ise bir elektron verici içerir. Böylece keten karbonil kar-

bon atomu nUkleofile karşı daha az egilimlidir. Yani aldehid 

karbonil karbonu, keten karbonil karbonundan daha elektrofi­

liktir. Aseton ve aset aldehiti karşılaştırdıgımızda asetal­

dehitin karbonil karbanu asetonunkinden daha elektropozitif­

tir. 

SUbstitUent etkiler elektronik ve sterik etkiler olmak 

Uzere iki ana gruba ayrılırlar ve substituentlere ilişkin en 

önemli elektronik etkiler induktif ve mezomerik etkilerdir. 

lnduktif veya mezomerik olarak karbonil grubuna elektron 

iten grupların reaktiviteyi azaltacagını; elektron çeken 

grupların ise, reaktiviteyi arttıracagını özellikle vurgula­

malıyız. Aşagıda mezomerik ve induktif etkilerin reaktivite 

Uzerindeki rolu örneklerle açıklanmaktadır. 

o 
ll 

CH 3 -C-H O R 
C-H 

o 
ll 

RCH=CH-C-H 

Azalan karbonil reaktivitesi 

Verilen örneklerde karbonil grubunun metil, fenil, alke­

nil ve para metoksifenil grubuna baglı oldugu aldehitlerin 

reaktiviteleri kıyaslanmaktadır. Metil grubunun mezomerik 

etkisi olmamasına karşın zayıf elektron itici induktif 

etkisi vardır. Diger taraftan fenil, alkenil ve p-metoksife-
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nil gruplarının elektron iten mezomerik etkileri ve elektron 

çeken induktif etkileri vardır. Substituentlerin ,toplam 

elektronik etkilerinin induktif ve mezomerik etkilerinin net 

sonuçları açısından mezomerik etkinin çogu kez induktif 

Mezomerik etkiyi bastıran bir etki oldugunu belirtebiliriz. 

ve induktif etkilerini gösteren doymamış yapıdaki bu substi­

tuentlerin net sonuçları açısından elektron itici oldukları­

nı kavrarız. Yani fenil alkenil ve p-metoksifenil gupların­

dan karbonile dogru elektron delokalizasyonu söz konusudur. 

Bu delokalizasyon karbonil karbonunun elektrofilik krakteri­

nin azalmasına neden olacaktır. 

lnduktif olarak elektron çeken grupların veya atomların 

~-karbonu Uzerinde yer almaları, ~-karbonuna kısmi artı yUk 

kazandıracaktır. Bu durumda ise kısmi artı yUk içeren iki 

karbon (~-karbonu ve karbonil karbonu) birbirine baglı ol-

duklarından, aralarında dipol-dipal itme iletkileşimi oluşa­

caktır;ve bu etkileşim hem karbonil grubunun reaktivitesini 

hem de ~-hidrojenin asitligini arttırır. Aşagıda bu durumu 

açıklayıcı örnek verilmektedir. 

o ı 
ll 

Cl-CH- C -
+-- 2~. 

- + -1-

ı ı ı 

o 
ll 

CH -C-CH 
~ ~3 

Ornekten anlaşılacagı gibi propanona kıyasla kloropropa­

nonun asitligi ve karbonil reaktivitesi daha yUksektir. Bu 

durum klor atomunun induktif olarak kuvvetli elektron çeken 

bir atom olmasından kaynaklanmaktadır. 

Sterik etki (sterik engellenme) karboni 1 etrafına kala­

balık sUbstitUentlerin varlıgında reaktivite azalır. Aşagıda 

sterik etkinin reaktivite uzerindeki rolu örneklerle açık-

i anmaktadır. 

Azalan reaktivite 
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Kıyaslanan örneklerde karbonile baglı ola~ak alkil grup­

larının mezomerik etkileri yoktur ve elektron itici induktif 

etkileri de yaklaşık aynıdır. Hal böyle iken bu ketonlar 

arasındaki reaktivite farkının bUyUk ölçude sterik etkiden 

kaynaklandıgı açıktır. 

Karbonil grubunun karbonil bileşiklerinin kimyasal özel-

liklerini yönlendirmesi iki şekilde gerçekleşir. Bunlardan 

ilki karbonil grubunun nUkleofilik katılma reaksiyonları 

için reaktif bir merkez saglaması 1 ikincisi isa bu grubuna-

karbonları Uzerindeki hidrojenleri n asitligini 

arttırmaktadır. Buna göre karbonil bileşiklerinin reaksiyon­

larını; nUkleofilik katılma reaksiyonlarında substrat olma­

larına ilişkin reaksiyonları, asit-baz ve enolizasyon reak­

siyonları, indirgenme-yUkseltgenme reaksiyonları ve substitus-

yon reaksiyonları olmak uzere dört temel sınıfta inceleye­

biliriz (Stanley, H. Pine, James B. Hendricksson; Donald J. 

cram, George S. Hammond). 

Aldehit ve ketonların göreceli reaktivitelerine sterik 

faktörler de etki eder. Karbonil bileşiklerinin trigonal 

yapıda oldugunu daha önce belirtmiştik. Nukleofil karbonil 

karbonuna molekul ler duzlemin iki tarafından da eşit 

olasılıklarda saldırır. 

Yeni bagın oluşumu karbon atomunun konfigürasyonunu 

trigonalden tetrahedral yapıya çevirir. Bu durumda karbon 

atomu daha kalabalık grup içerir. Keton karbonili iki al kil 

veya ari! grubu, aldehit karbonatomu bir alkil veya ari! 

grubu içerdiQinden; ketona katılma geçiş halini aldehite 

katılmadaki geçiş halinden daha kalabalık yapar. Sonuç ola­

rak reaksiyonun hızı ketona katılmada daha yavaştır 
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2. KARBüKSILIK ASIT VE TUREVLERININ REAKTtVITESI 

Karbonil bileşiklerinde oldugu gibi karbaksilik asit 

turevlerinde hem fiziksel hemde kimyasal özelliklerini bUyUk 

ölçUde karbonil grubu yönlendirilir. Karbonil bileşiklerine 

nUkleofilik katılma reaksiyonu tersinir bir sureçtir. Reak­

siyonun tamamlanması kararlı urunun oluşumuna baglıdır. 

Karbaksilik asit ve turevlerinde ise nUkleofilin karbonil 

karbonuna katılması, karbonil bileşiklerine nukleofilin 

katılmasının ilk basamagı ile aynıdır. Ancak ikinci basamak­

ta, karbonil grubu korunurken katılan nukleofilin dışında 

bir grup çıkar. Toplam reaksiyon katılma-eliminasyon, 

sUbstitUsyondur. 

~r.-
Nu: + -,.C=O / .. 

t: 
" ·- -C=O + L: 
/ 
Nu 

yani 

Karbonil grubuna sUbstitUsyon "açil lenme reaksiyonu" 

olarak bi 1 inir. 

Karbaksilik asit turevlerinde karbonil grubu organik bir 

grup ile heteroatom içeren bir grup arasında yer alır. 

göre nitril ler dışındaki karbaksilik asit turevlerinin 

o 
ll 

R-C-L <L = -X, -OCOR, -OPh, -OR, -NH 2 , -SR) 

genel formUlU ile ifade edildikleri belirtilmiştir. 

Buna 

Karbaksilik asit ailesinde yer alan bileşikler için 

aynen aldehit ve ketonlarda oldugu gibi iki temel reaktivite 

ön plandadır. Bilindigi gibi polar karbonil grubu içeren 

biieşikierin hem nUkieofii iere karşı substrat oimaiarı;hem 

de a-karbonlarına baglı hidrojenlerinin asitlikleri söz 

konusudur. 

Çizelge 2.1.'de karbaksilik asit turevlerinin reaktivite 

sıralamaları verilmiştir. 
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Çizelge 2.1. Karbaksilik asit ailesinin göreceli 

reaktivitesi 

Bileşik Ya~ı · Çıkıcı grup · PKb PKa Reaktivite 
-

R- -L L : L~ LH 

-Asit klorur R-CO-Cl cı 21 -7 Azalan 

-
Asitanhidrit R-CO-OCOR R-COO 9-9.5 4,5-5 Reaktivite 

-Fenilester R-CO-OPh Ph O 4 10 

Alkilester R-co-oı{ RO- -2 16 
\ 

-
IKarboksi 1 ik R-CO-OH HO -1,7 15.7 

ıas it 

1 

-
Am id R-CO-NH H2 N -22 36 2 

ı -
Karboksilat R-C0-0 

1 anyon u 1 --

Çizelge 2.1.'de aynı hidrokarbon grubunu içeren karbak­

silik asit ailesi Uyelerinin reaktiviteleri karşılaştırıl-

maktadır. Nukleofilik asit sUbstitUsyon reaksiyonlarında 

karbaksilik asit ailesinin en reaktif Uyesinin asit klorur, 

en az reaktif Uyesinin ise, karboksilat anyonu oldugu görUl-

mektedir. Bu reaktivite sıralamasında çıkıcı 

bazlıgının yanısıra, sUbstitUent etkilerinin de 

etken oldugu özellikle vurgulanmaktadır. 

2.1. Çıkıcı Grupların Dogası 

grubun 

Karbonil grubuna nUkleofilik substitusyon reaksiyo­

nu, sisteme giren nUkleofilden daha farklı bir grubun çıkma-

sı demektir. Çıkıcı grup (L) karbonil grubuna baglandıgı 

elektronlarıyla birlikte ayrılır. Çıkıcı grubun kararlılıgı 
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o grubun bazikligi ile ilişkilidir. Zayıf bazlar <kuvvetli 

Aldehit asitlerin konjuge bazları) iyi çıkıcı gruptur lar. 

.veya keton grubu sUbstitUsyon reaksiyonu göstermiş olsaydı, 

çıkıcı grup hidrUr veya karbanyonlar' olacaktı. Bu anyonlar, 

zayıf asitlerin konjUge bazları olduklarından oldukça karar­

sızdırlar. 

R te r c i h e d i 1 e m ez :o: 
- ~~ 

Nu:~/=0 
H 

ll -
Nu-C-R + H: 

Aldehit 

R tercih edilemez O 
- \-.~ 

Nu:~/=0 
ll -

Nu-C-R + R: 

R 

Ket on 

Tersine karbaksilik asit ve turevleri daha iyi çıkıcı 

grup içerirler. Bazı durumlarda çıkıcı grup oldukça kararlı 

bir anyondur. Ornek olarak kuvvetli asit HCl'nin konjUge 

bazı cı verilebilir. 

Diger örneklerde ise 

ayrılmasını kolaylaştırır. 

proton lama, 

o 
il 

Nu-C-R + Ct 

çıkıcı grubun 



ö 
~·· 

R-~ 

HNu: + 

+ 
:OH 
ll 

R-C-Nv 

OH 

+ 
-H :o: 

ll 
~===- R-C-Nu 

+ 
~OH 
ll 

R-C 

:6H 

12 



3. INDIRGENME 

lndirgenme sureci uç katogoride incelenir. 

çıkarılması, hidrur katılması ve etektran kazanma. 

13 

Oksijen 

Hidrur 

katılması da ikiye ayrılır, birincisi doymamış sisteme 

hidrur katılması olarak bilinir. Ikincisi ise hidrojenolizis 

reaksiyonudur. 

katalizör 

(1) 

Hidrojenolizis, bagın kırılmasıyla hidrojen kazanılması-

dır. 

katalizör 

( 2) 

lndirgeme için Uç mekanistik yol bilinir. 

i.Elektronlerın katılması, elektronların katılmasını ya 

proton alınması izler örnek olarak anisolUn etanal içeren 

sıvı amonyak içindeki sodyumla indirgenmesini verebiliriz. 

CH 3? OCH 3 
OCH

3 

cr OH o Na Na !31 
> e 

H H 

8 2Et0H 
H + 2Et0Na 

H 

H 

yada ketonların pinakale indirgenmesinde oldugu gibi eşierne 

reaksiyonu izler. 



R-C=O 
ı 
R 

R ' ı : ' 
2H+ R-c....:oH 

~ı 
R-C-OH 

k 

e . 
------':;;ı.;;. R- C- O 

ı 
R 

dimerleşme 

R 

R-t-o-

R-C-0 
ı 
R· 

14 

(4) 

Elektron transferi ile indirgenme elektrolitik olarak 

katotda da gerçekleştirilebilir. 

ii. HidrUr iyon transferiyle, lityum aluminyum hidrUrle 

karbonil gruplarının indirgenmesinden oldugu gibidir. 

böyle hidrur transferleri Meerwein-Ponndorf-Werley indirgen­

mesinde oldugu gibi aynı molekUl içinde gerçekleşebilir. 

( 6) 

iii. Katalizlenmiş molekuler hidrojen katılması, olefinlerin 

indirgenmesinde oldugu gibi Pd, Ni, Pt, gibi metallerin 
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katalizörlUQUnde gerçekleşir .. lndirgenme işle.minde C-C bagı­

nın kırılması yaygın degildir. Bazı örnekler bilinmektedir, 

örnegin pimelik asit, salisilik asitin Na ile izoamil alkol 

içinde sekiz saat geri sogutucu altında ısıtılması sonunda 

% 45 verimle elde edilebilir. 

o: OH 
+4e + 

-----'---~ 

COOH 

+ 
4H 0 0 J 

,_.COOH 
> 

Yakın geçmişte indirgeyici yöntemlerde oldukça fazla 

gelişme oluşmuştur. Elektron -transferi içeren eski yöntem­

ler elektron kaynagı olarak davranırlar. Ornek olarak alkol 

içinde sodyum, çinko ve asetik asit verilebilir (metal elek­

tran kaynagı olarak davranır, ROH, RCOOH maddeleri proton 

verici görevini yapar). Hidrur transfer edici ajanlar, 

örnegin formik asit seçiciligi çok yUksek olan kompleks 

hidrurlerle tamamlanır. Katalitik yöntemlerde ise daha aktif 

katalizör kullanılarak geliştirilebilir. Enzimlerle indir­

genmesinde ise enzimierin izole edilme sistemleri gelişti-

ri lmelidir. Enzimatik indirgenmeler, stereospesifiktir. 

Böylece inaktif reaktiflerden optikçe aktif maddeler elde 

edilebilir. Drnegin hidroksi aseton, redutaz enzimi i 1 e 

32°C'de Uç gUn inkUbe edilerek 1-propilen glikole indirgenir 

( 8) . 

reduktaz 

( 8) 
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3.1. Katalitik Hidrojenlendirme 

Alkenierin ve alkillerin katalitik hidrojenlendir­

meleri yaklaşık % 100 bir verimle alkanları verir. 

Çok ince ögutulmuş metal tozları varlıgında doymamışlık 

_içeren bileşiklerin hidrojenlendirilmesine "katalitik hidro­

jenlendirme" denir. Katalitik indirgenmede kullanılan başlı­

ca metaller, platin,paladyum ve nikeldir, ayrıca özel olarak 

hazırlanmış bir çok katalizörlerde mevcuttur. Ornegin Bakır 

kromit <CuO Cucr
2

0
4

), Raney-nikel katalizörleri verebilir. 

Katalitik hidrojenlendirme reaksiyonlarının mekanizması 

oldukça kompleks olmasına karşın, basit olarak şu şekilde 

yorumlanabil ir. Hidrojen, öncelikle katalizör dururnundaki 

metal yuzeylerine baglanarak, n-baglarına saldırmaya hazır, 

aktif bir durum kazanır. Doymamışlık içeren bir organik 

molekUlUn, hidrojenlere yaklaşması esnasında hidrojen atom­

ları metal yuzeyinden n sistemine transfer olurlar ve böyle-

ce indirgenme olayı gerçekleşmiş olur. Reaksiyon (9)'da 

gösterildigi gibi doymamış bileşik metal yUzeyindeki hidro­

jenlere daha az sUbstituent içeren yuzu ile yaklaşarak, 

katalizörUn yuzeyinde tutunan hidrojenleri transfer eder. 

Katalitik hidrojenlendirme bir sis katılmasıdır. 

HI H H H - ı 1 ı 
Pt yuzeyi 

3.2. Hidrojenoliz 

1 1 -c- c- ( 9 ) 
ı 1 
H H 

~ ~ 
Pt yUzeyi 

Karbon ile hetero atomlar arasındaki tekli 

bagların katalitik hidrojenlendirmelerine 

denir. Hidrojenoliz OH, OR, OCOR, NR
2

, SR, 

"hidrojenoliz" 

ve halojenleri 

içeren özellikle alkil, benzil halojenUrler ve sUlfUr bagla-

rı, içeren bileşiklerle rahatça yurur. Alkil, ari!, he tera 

atomlu bileşiklerde sUlfUrler hariç, hidrojenlendirmeleri 
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platin ve paladyum katalizörlugunde; sUlfUrlU bileşiklerin 

hidrojenlendirmeleri ise, sadece Reney-nikel katalizörlugun­

de gerçekleşir. 

H -Pd 
2 

Ra ney 

Nikel 

____ _.,.. PhCH
3 

<kantitatif) 

25°C, 3atm 

H -Pd 
2 

PhCH
2

0COPh PhCH 3 + PhC0 2 H 

140°C, 1 atm. 

H -Pd 
2 

<PhCH
2

)
2

NPh 2PhCH 3 + PhNH 2 
25°C, 1 atm. 

(% 94) 

(kantitatif) 

3.3. Aldehit ve Ketonların Indirgenmesi 

(10) 

( 11) 

<12) 

(13) 

( 14) 

Aldehit ve ketonlar hidrokarbonlara, alkallere ve 

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

3.3.1. Hidrokarbonlara indirgenmesi 

Fonksiyonel grupların uygun şartlarda indirgenme­

sinde dört metod vardır. 
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3.3.1.1. Clemmensen yöntemi 

Aldehit ve ketonların karbonil grupları derişik 

hidroklorik asit ve çinko ile metilen grubuna indirgenirler. 

Bu reaksiyon ~clemmensenindirgenmesi" olarak bilinir. 

Mekanizması aşagıdaki gibidir. 

R C=O 
2 

3.3.1.2. Wolf-Kishner yöntemi 

3Cl 

(15) 

tl': zn 

Bu reaksiyonda önce bazik ortamda aldehit ve 

ketonların hidrazin ile ısıtılmasıyla hidrazon oluşur. Sı­

caklık biraz daha yUkselerek hidrazonun baz katalizörliginde 

tautomerine dönUşUmU ve ardından bir molekUl azot çıkarıla­

rak karbonyan oluşumu gerçekleşir. Karbanyonun bir proton 

almasıyla indirgenme sonuçlanmış olur. 



R2 CO + NH 2NH2 

R2~NGJH, 
H2 0 

PhCOPh 

KOH ' ıoooc 

R2C 

OH 

R CH-N=N-H 
2 

Ph C = N - NH 
2 

3.3.1.3. Mazingo yöntemi 

19 

OH, 200°C 

= NNH2 <16) 

H2o 

-N 
~ ~- 2 

R2CH-N=N ~ 

Karboni 1 bi !eşikleri ditio asetal veya ketall er, 

etilen ditiol içinde Lewis asitiyle ve Raney-nikel katali­

zorlugunde hidrolizasyonla indirgenir-ler. 

Alternatif olarak, 

H -Ni 
2 

halkalı, ditio bileşigi 

hidrojenin, hidrojen-transferiyle de indirgenir. 

( 17) 

100-200°C'de 

Mazingo reaksiyonu mineral asit ve bazlarla hassas olan 

karbonil bileşikleri indirgenir. elemensen ve Wol lf-Kishner 

metodları Mazingo metodu kadar kullanışlı degildir. 
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3.3.1.4. Lityum aluminyumhidrUr 

Aromatik ketonlar lityum aluminyumhidrUrle, 

AlCI 3 • lU ortamda indirgenirler. Reaksiyon alkol'e indirgen-

mesiyle olur. Bunu benzi I ik sistemin Lewis asit i 

katalizörlugunde hidrojenolizis izler. 

LiAIH4 A1Cl
3 

Ar-CO-R > Ar-CH-R ( 18) 
1-
0 

3.3.2. Alkollera~ indirgenme 

Karbonil bileşikl~rinin degişik reaktantlarla 

alkol !ere indirgenir. Indirgenme Uç genel .sınıfa ayrılır. 

Katalitik hidrojenasyon, hidrur-transferi ve elektron-trans­

fer ajanlarıyla. 

3.3.2.1. Hidrur transferi 

Sodyum hidrur gibi alkali metal hidrUrleri orga­

nik çözUcUlerde çözUnmediklerinden ve katalizör olarak baz 

katalizlenmiş kondenzasyonlarda çok kuvvetli etkilerinden 

dolayı uygun indirgeyici ajan degildirler. En yaygın 

kul lanılan hidrur indirgeyici ajanlar LiAIH
4

,NaBH
4 

veya KBH 4 
ve LiBH 4 'dUr. 

i. Cannizzara reaksiyonu 

Bu reaksiyon ~-hidrojeni içermeyen alifatik ve aroma­

tik aldehitlerin bazik ortamda yUksek verimle gerçekleştir­

dikleri bir reaksiyondur. Reaksiyonda bir aldehit molekUIU 

hidrur kaynagı, bir diger aldehit molekUIU ise, substrat 
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görevini ustlenirler. Cannizzara reaksiyonunun makanizması 

aşa~ıda benzaldehit örne~i ile gösterilmiştir. 

:o: :ö} 
1 • 

O C-H .a:D~ 
·ı \_ 1 1 ı j/ f ' 
ÖH~C 

-0
~-H 

-
+ :QH 

:O~ 

··ö·;- . 'r'-Q\\ H-c· ~ ~ 
ı . 
H -

:o: 
ll .. -
C-0~· 

6 + 

ii.Meerwein-Ponndorf-Verley Reaksiyonu 

Birincil ve ikincil alkallerin metal 

> 

tuzlarının 

karbon i 1 bileşiklerine hidrur aktarmasıyla alkoller elde 

edilirler. özellikle aluminyum alkoksitler kullanıldıgında, 

aldehitlerin ve ketonların alkol !ere donUşmeleri, 

verimle gerçekleşir. 

Bu reaksiyonlarda genellikle hidrur kaynağı olarak 

yUk s ek 

izo-

propoksit kul lanı !ır. Fakat alkol ler le alkoksitlerin hızla 

proton değiştirmeleri nedeniyle aluminyum izopropoksitin 

yerine izopropanol (2-propanol) ve katalitik miktarda 

aluminyum izopropoksit kullanılabilir. Bu durumda izopropa-

nolun hidrur kaynağı görevini ustlenen bileşik olduğunu, 

reaksiyon sonunda asetona donuşerek karbonil 

alkale indirgenmesini sağlar. 

bileşiğinin 



o 
ll 

R-C-R + Al<OCH<CH
3

)
2

)
3 

+ 

+ 

iii. Lityum aluminyum hidrUr ile indirgeme 
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(20) 

Lityum aluminyumhidrurun eter içindeki AlC!
3

' le 

reaksiyonundan elde edilir. Genelde susuz eter veya THF. 

kullanılır. ÇUnku butun hidroksil-, amino-, ve tiyol- içeren 

maddelerle hidrojen açı~a çıkarır. ,Ornegin eti! alkol le olan 

reaksiyonu aşagıda gösterilmiştir. 

+ + 

( 21) 

Lityum aluminyumhidrUrdeki dört hidrojen atomu hidrur 

transferinde kullanı 1 ır. 



R 

--....:::>:::::.R)H- O-AI H3 

R 

R 

3 )=o 
R 

-----':::>~ 4 ~HOH + Al<OH) 3 +OH 

R 

Her basamak bir öncekinden daha yavaş gerçekleşir. 

23 

(22) 

Alu-

minyumhidrUr anyonunun Uç veya iki hidrojen atomunun alkaksi 

grubuyla yer degiştirmesi daha az reaktif ve daha çok seçici 

ajan oluşturur. Sonuçta aluminyum alkaksitin hidrolizi alko­

lu verir. 

iv. Sodyum borohidrUr ile indirgenmesi 

Sodyum borohidrur daha az reaktiftir. Alkolik çözU­

cUlerde hatta suda bile görUlebilir, kararlı hale geldikten 

sonra bazik çözeltide dekompoze olur. 

------~ NaOH + B<OH>
3 

+ 4H
2 

(23) 

Sodyum borohidrurun THF. içinde trimetil boratla basınç 

altında ısıtılmasından elde edilir. 

4NaH + 4B<OCH
3

>
3 

Beyaz uçucu olmayan kristal yapısında bir maddedir. 

çözUnmez THF'da
1
polieterde çözUnUr. 

Sodyum borohidrUr diboranın senteziDde kullanılır. 

(24) 

Eter de 

Sad-
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yum borohidrUr organo merkUri maddelerini 

indirger <Makarova, 1970). Reaksiyonun serbest radikalik 

mekanizma uzerinden yurudugunu belirten deliller vardır 

<Pasta ve Gontarz,1969; Grey ve Jackson, 1969). 

Sodyum borohidrUr CChaikin ve Brawn, (1949), ve 1 i tyum 

aluminyum hidrur (Johnson ve Rickborn, 1970), C=C-C=O siste-

mindeki C=O'yu indirgerler. NaBH
4

•un konjuge aldehit ve 

ketonların indirgenmesi sonunda tamamen doymuş alkallere 

indirgendigi gösterilmiştir. (Johnson ve Rickborn, 1970). 

Izopropil alkol içindeki NaBH
4 

Ichikawa, 1957), sodyum asetaksi 

<Brown, 

borohidrur 

Wheeler 

CGribble 

ve 

ve 

Ferguson, 1975), aldehitleri ketonlardan daha çabuk indirge­

digi gösterilmiştir. NaBH
4 

kalabalık olmayan halkalı keton­

ları ya hiç stereoseçicilik göstermeden veya çok az 

streoseçicilik göstererek indirger veya kararlı i zameri 

verir. 

Aldehit ve ketonlar için çok kuvvetli indirgeyici ajan 

olan NaBH4 'un karbaksilik asit esterlerini indirgemedigi 

genel olarak kabul edilmiştir. Ancak kaynaklarda esterlerin 

primer alkallere indirgendigi rapor edilmiştir (Schenker). 

Ayrıca kompleks borohidrUrlerin organik kimyada kullanım 

alanlarını ayrıntılı olarak incelenmiştir. NaBH 4 •e Dirençli 

oldukları bilinen laktonların ve C=C bağlarının indirgenme­

lerine de örnekler verilmiştir. Bu tip anormal indirgenmeye 

ugrayan maddelerin pek çoğu komşu fonksiyonel gruplar içer-

mektedir (Boekelheide ve Windgassen, 1954; Barnett ve Kent, 

1963). Shenker bu grupların herhangi bir yolla indirgenmeye 

etkili olduklarını ancak bu etkinin rnekanizmaya katkısı 

hakkında hiç bir öneri yapılmamıştır. Brow ve Rapoport 

basit heteroksiklik, aromatik ve alifatik asitlerin, metanal 

içinde fazla 

belirtmişlerdir 

NaBH, ile belli bir 
4 

derecede i nd) rgendi.ginj_ 

(1968). Böylece esterlerin NaBH 4 • le i ndir-

genmesine karşı dirençli olmadıkları ancak indirgenme 

hızının a!dehit ve ketonun indirgenme hızından çok yavaş 

oldugu sonucuna varı !mıştır. 10 katı fazla NaBH 4 kul lanarak 

metil 3-(4-primidil) propenoat C25) karşı geldiği propanole 

ind~rgendigi bildirilmiştir. 
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~H CH -CH -OH ' 2 2 2 
(25) 

Chaikin ve Brown aldehit, keton ve asit klorUrlerin 

i 1 e indirgenmesini incelemiştir. Aluminyum 

<Schlesinger ve arkadaşları, 1940); galyum <Schlesinger ve 

arkadaşları, 1943); berilyum <Burg ve Schlesinger, 1940) ; 

lityum <Schlesinger ve Brown, 1940) ve sodyum (Schlesinger, 

1946), borohidrurleri açıklanmıştır. Bunların arasında 

NaBH 4 , LiAlH 4 'den daha ucuz ve daha kolay sentezlendigi için 

pratikte daha yaygın kullanılan borohidrUrdur. NaBH 4 
indirgeyici ajanı olarak başlangıçta Schlesinger, Schaeffer 

tarafından inorganik ve analitik kimyaya uygulanmasına 

karşın daha sonraları organik sentezler için uygun oldugu 

anlaşılmıştır. Aldehit ve ketonların NaBH
4 

ile indirgenmesi 

LiAlH 4 ile indirgenmeye benzer şekilde gerçekleşir, reaksi-

yon oda sıcaklıgında bazan ısıtmayla, yUksek verimle karşı 

geldigi alkolu oluşturur. Doymamış aldehit ve ketonların 

indirgenmesi sonunda doymamış alkol !erin elde edildigi bil-

diri !miştir_, bu deneyde deneysel 

oldukça farklı gerçekleştirilmiştir. 

teknikler LiAlH 4 'den 

indirgenme 

reaksiyonu hidroksilik grup içermeyen çözUcUler içinde yapı-

lırken, NaBH
4 i 1 e indirgenmesi su veya metanal içinde 

gerçekleştirilmiştir. Bu sonuçta LiAlH 4 ile indirgenmesi, 

borohidrUrUn dUşUk reaktivitesi seçici indirgeme özelligin­

den dolayı avantajlıdır. Ayrıca çözUcU de indirgenme hızına 

etki eder, eti 1 butirat veya eti 1 feni i asetatı n, dioksan veya 

dietil karbitol içinde NaBH
4 

ile 1 saat ısıtılması sonunda 

hiçbir indirgenme belirtisi rastlanmadıgı belirtilmiştir. 

(Chaikin ve Brown, 1949). Etilbenzoat'ın izopropil alkol 

içindeki NaBH
4 

ile 75°C'de 6 saat indirgenmesi sonunda aktif 

hidrojenin % 12 sinin, diglim için aynı şartlarda 20 saat 

sonra % 10'dan az aktif hidrojenin kullanı ldıgı 

anlaşılmıştır. Ald~hit ve ketonların bile bu çözUcUler için-

de, s u , m eta n o 1 veya e t·a n o ı i çi n d e k i n d e n daha yavaş i ndir-
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gendigi bilinmektedir <Brown, Mea.d ve Subba Rao, 1955). 

Barnett ve Kent 2-,3- ve 4-okso esterlerin hidroksi 

esterlere ve karşı geldikleri dial !ere indirgenmesini ince-

lemişlerdir. Eşit miktarlardaketon ve NaBH
4 

kullanılarak 

alkol içinde 20°C'de indirgenmeyi gerçekleştirmişlerdir. 

Metil pirUvatın indirgenmesi sonunda metil (±)-laktat (%15) 

ve (±)2-hidroksipropan -1-ol C%30) karışımı elde edilmiştir. 

Benzer sonuçlara hetero siklik 2-okso esterlerin indirgenme-

sinde de rastlanmıştır <Roberts ve arkadaşları, 1955; 

Boekhiede ve Windgassen, 1959). Daessle ve Schinz ise 

eti! 2,2-dimetil-6-oksosiklokarboksilat' ın (26) 0,28 mol 

NaBH
4 

ile oda sıcaklıgında 4 saat indirgenmesi sonucunda %28 

verimle diolun (27), % 67 verimle de hidroksi 

oluştugunu belirtmişlerdir <1957). 

esterinC28) 

26 

%28 

27 

Diolun verimini arttırmak için 

mid)-p-nitrobenzoi !asetat' ın (29) 

o 
ll 
C-OR 

HO~KCH3 
+ u\CH3 

%67 

28 

etil a-Co-karboksibenza-

etanal içindeki 4 mol 

NaBH
4 

ile 0°C'de 11 saat indirgenmesi sonunda diolun (30) 

verimi % 75'e çıkmıştır CLevai ve Ristvay-Emandity, 1959). 

29 

rw !~\-\ IIH 

/NH -~H-\ \) 

OH \.=-d-0
'"'"2~·2 ~· 

. 

N0
2 

30 
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Meti 1 pirUvat, etilasetoasetat, metillevulat, 1 ve 2-

molar oranlarda etanal içindeki NaBH
4 

ile 0°C, 

75°C'de 2 , 5 ve 6 saatlik surelerde indirgenmiştir. Etanol, 

metanol'e indirgeyici ajanın metanal içindeki dekarnpozisyonu 

ustunıugunden dolayı tercih edilmiştir <Shclesinger ve arka-

daşları, 1953; Brown ve arkadaşları, 1955). Reaktiflerin 

birbirine karıştırılması 0°C'de olmuştur. 0°C'ye indirgenme-

si sonunda hemen hemen tamamen hidroksi es ter i zo_l e 

edilmiştir. Reaksiyon sıcaklıgının artması ile dielun de 

oluştuğu anlaşılmıştır. Hidroksi esterlerinin KBH 4 ile oda 

sıcaklıgında indirgenmeleri de rapor edilmiştir (Wolfrom ve 

Anno, 1952; Weissman ve Meyer, 1954; Davidsan ve Meyer, 

1955) . Şartlardaki farklılıkların indirgenmede seçicilige 

neden oldugu bi.linmektedir. Hidroksilik çözUcUlerin belirli 

avantajları oldukları da anlaşılmıştır. Oksa grubunun ester 

grubundan uzaklaşmasıyla ester grubunun indirgenmesinin de 

yavaşladıgı anlaşılmıştır. Drnegin 4-oksoesterlerin 70°C'de 

kısmen indirgendigi gözlenmiştir. 

Daha önceki gözlemlerimizde C31) asidinin sodyum tuzu 

ile indirgenmesi, hidroksi asiti daha fazla miktarda 

oluşturduğunu, borohidrurun molekUl iç i solvatasyonundan 

kaynaklanabilir. Bu durum C33)'de özetlenmiştir. Ester fonk­

siyonu da aynı şekilde davranabilir . 

. ~--d)H -, // ' ........ 

ly/ ll ~~ 

11 CH,.. CO ,..,H 
CH 0 'l.. "-

3 

31 

33 

./,/ 

·~ CH CO H OH 2 2 

32 

~o 
o 
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Bu sonuç <31-32>'ye dönuşum için uyQun degildir. 

Borohidrur anyanun karboksilat anyonuna molekUlUn zıt 

tarafından saldırılmasının önemli bir nedeni de etektresta­

tik perdelerne faktörU olabilir~ Bu faktörlerin önemini açık­

layabiirnek için, basit sistemler seçilerek indirgenme ince-
, 1 

lenmiştir. (34a, 37a,41a,b, 45a,b) gibi maddelerle indirgeri-

me gerçekleşmiştir. 

() 
C0 2 R 

Na BH 
. 4'::!> 

H
2

0veya 

CH30~ 

37 a R=H 

o 
11 -NaRH 

O H2 o
4

veya 

C0 2 R 

41. a. R=H 

b. R=CH 3 
o 

b. R=CH 
3 

NaBH
4 

Na OH H ·:'5 
~ .2 

b R=CH 
3 

0---,H + 
l~CH2co R 

H · 2 OH 
35 
a R::::H 

b R=Ctl 3 

< 

40 

48 

47 



R=H 

R=CH 
3 

52 

29 

so 

Keto esterlerin indjrgenmesinde sterio izomerik dial 

karışımı olan, ~-<2-siklohegsanon) propanik asit esterleri­

nin <49) NaBH4 ile indirgenmesi sonunda iki sterio izomerik 

di ol karışımı oluştugu anlaşılmıştır. Bu sonuçdan 

başlangıçta oluşan hidroksi esterin, !aktan (50) ve (51) ye 

dönUştugu ve daha sonra yeniden indirgendigi sonucuna varıl­

mıştır. Yani keto esterlerinin NaBH
4 

ile indirgenmesinde ne 

elektrostatik perdelenmenin ne de kalabalık grup etkisinin 

izomer oluşumuna neden olmadıgı sonucuna varılmıştır. 

Young ve Bilgiçmetil benzo-5,6-kroman-2-karboksilatın 

(53) NaBH
4 

ile indirgenme sırasında alkol (54) ve diolun 

<S5) oluştugunu bildirmişlerdir. 

NaBH 4 :::::.. 

+ OH 

ss 
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3.4. Karbaksilik Asit ve TUrevlerinin tnd~rgenmesi 

RCOOH 

Karbaksilik asitler LiAIH
4 

ile primer alkale indir­

genirler <Witkop ve Patrick, 1952). Reaksiyon aldehit basa-

rnagında durmaz, reaksiyon şartları ılırnlıdır. Indirgerne oda 

sıcaklıgında gerçekleşir. NaBH
4 

dışında diger hidrurler de 

kul lanı 1 ır (Çizel ge 3.1.). Kata! itik hidrojenlendirrne de 

etkisizdir. Boran hidroksi grubu için oldukça iyidir ve 

seçici indirgenrneye izin verir <Hirsch ve Cross, 1971). 

Ancak çift başların indirgenrneside 

ve Kroytnyk 1960). Alurninyurnhidrur 

aynı hızda olur <Brown 

aynı rnolekUldeki C-X 

bagını etkilerneden karbaksilik asidi indirger. Oldukça ılırn­

lı karbaksilik asit indirgerne yöntemi karbaksilik asitin N­

etil-5-fenil izooksazolyurn-3-sUlfanat ile reaksiyona girdi-

rip, sonra sulu NaBH
4 

ile indirgernedir <Hall ve Perfetti, 

1974). 

3.4.1. Arnidierin aldehidlere indirgenmesi 

N,N-DisUbstitue amidler, arniniere ve aldehitlere 

de LiALH
4

• le indirgenmeleri CAdrisano ve arkadaşları, 1967). 

Amidin fazla kullanılması ile amin yerine aldehiti verirler. 

Bazan bir sonraki indirgerneyi engel !emek mumkUn olmaz ve 

aldehit yerine primer alkol elde edilir. Aldehiti veren 

diger reaktifler (iso-8u)
2

AlH<Zakharkin ve Kharlina, 1959), 

LiAlH(o-t-8u)
3

, LiAlH
4

-EtOH <Brown, Tsukamot~, 1964), NaAlH 4 
<Gavrilenko, Zakkarkin, 1968), diamino aluminyum hidrur 

<Muraki, Mukaiyama, 1975) dur. 
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3.4.2. Arnidierin amine indirgenmesi 

Arnidier LiAlH 4 veya katalitik hidrojenlenme ile 

(yUksek sıcaklık ve basınç) arnine indirgenebilirler <Witkop 

ve Pattrick, 1952). LiAlH4 ' le bile indirgenme diger fonksi­

yonların indirgenmesinden daha zordur. NaBH 4 aminleri in­

dirgeyemez. Cacı 2 • ıu ortamda <Satoh ve arkadaşları,1969) 

veya karbaksilik asitin asetik asit veya CF
3

COOH' li 

indirgenmesi mUmkUndur <1967). 

ortamda 

Benzer şekilde sUbstitue arnidierde indirgenebilirler. Uç 

tip amid için boran iyi bir indirgeyici ajandır <Brown ve 

He im, 1973). Mono ve disUbstitUe arnidierin yUksek verimle 

indirgenmesi için başka bir yöntem şudur. Et 3 0BF 4 <trietil 

oksonyumfloroborat)' la indirgeyerek iminoeterfloroboratı 
-+ -

<RC<OEtl=NR2BF 4 ) elde etmek ve daha sonra etanal içindeki 

NaBH
4 

i le indirgemektir CRichard, 1968). Bir başka reaktif 

de triklorosilandır Bazı disUbstitue arnidier 

indirgenirken kırılma olur, aldehit veya alkol 

elde edilir. Tiyoamidler hidrojen ve Raneynikel ile indirge-

nebilir 

arnine 

bazan 

(Pettit ve Van Tamelen,1962). Laktamlar halkalı 

LiAIH
4

• le yUksek verimle 

bag kırılması olabilir. 

dönuşturulebilirler. Ancak 

lmidler her iki taraftanda 

indirgenebilir. Bazan indirgenme reaksiyonu bir taraftan 

gerçekleştigi zaman durdurmak mUmkUndUr. Halkalı ve halkasız 

imidler bu şekilde indirgenir. Halkasız imidlerde sık sık 

kırılmaya rastlanır <Witkop ve Patrick, 1952). 

3.4.3. Nitrilierin aldehite indirgenmesi 

1.HC1, SnC1
2 

R-C:::N 

2. Hidroliz 

Nitriller pek 

o 
ı: 

R-C·-H 

çok indirgeyici ajan i 1 e 
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<LiAIH4 ,BH3 -THF, NaOEt, H
2
-katalizör) primer arniniere indir­

genirler <Freidlin ve Sladkova, 1964). NaBH
4 

genelde nitril-

leri indirgeyemez. Ancak kobalt klorurun katalizör olarak 

eklendigi alkolik çözeltilerde <Satoh ve Suzuki, 1967) ve 

Raney-nikel katalizörlugunde indirger. Yani urun olarak 

sekondar aminler de aşagıda reaksiyonlara göre elde edilir­

ler. 

R-C:::N 

R-CH--N=CH-R 
2 

R-CH=NH 

R-CH :...NH-CH-R 
2 ~H 

2 

Bu yan urunler, primer arnini oluşturur oluşturmaz, or­

tamdan uzaklaştırmak Uzere asetik anhidrit eklenmesiyle 

(Gould ve arkadaşları, 1960) veya dengeyi sola çevirmek 

için fazla NH
3 

eklenmesiyle <Freifelder, 1960) engel!enebi-

!ir. 1 mo! H
2 

eklenmesiyle, nitrili imine çevirmek mUmkUn 

degildir. N-alkilnitrilyum iyonları NaBH4 ile sekonder 

arnine indirgenir <Borch, 1968). 

RCN 

NaBH 4 + -
-----~ R- C :=N- R --·--------;::;;. R CH 2 N H R 

diglim 

3.4.4. Anhidritlerin indirgenmesi 

Anhidretler, alifetik veya aromatik aldehitlere 

disodyum tetrakarbonilferrat <Yoshihisa ve 

arkadaşları, 1975) ile indirgenirler. 
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3.4._. Esterlerin alkallere indirgenmesi 

NaBH
4 

esterleri belirli maddelerin bulundugu 

ortamda indirger. Ornegin, NaBH4 diglim içinde LiCl' lu or­

tamda esterleri alkallere indirger. NaBH<OMe)
3 

reaktifi ile 

sekonder ester fonksiyonunu tersiyer ester fonksiyonlu or­

tamda indirgemek mumkundur <Beli ve Gravestock, 1969). 

Esterler Cu-Cr'mit katalizörlugunde hidrojenasyonla da 

indirgenebilirler. NaBH
4 

elektron çekici grup içeren feno­

l iık esterleri indirger <Takahashi ve Cohen, 1970). Ancak 

diger esterlerle reaksiyon çok yavaştır <Brown ve Rapport, 

1963) . 

Açil halojenurlerin ester Uzerinden <2, 3-butandiol 

monomesilat esteri (56) esterin indirgenmesi ile esterin 

pridin içinde NaBH
4 

ile 115°C'de indirgenmesiyle asetali 

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

Me OS0 2 Me Piridi n Me OS0
2

Me 115°C 
ı ı ı ı 

R-C-Cl + HO-CH-CH..:.Me R-C-0-CH-CH-Me 
ll ll 
o 56 0°C o 57 

Me Me ~e Me 

ö NaBH
4 on Hidrol iz o 

ll 

X 
R-C-H 

c 
Piridin ı 

R 

58 59 60 

3.5. lndirgenmenin Seçiciligi 

Sık sık organik mo!ckU!lerdeki bir başka grubu 

indirgerneden istenilen grubu indirgemek gereklidir. Bunun 

için de uygun indirgeyici seçilmelidir. lndirgeyici özelligi 

geniş olan ajanlar metal hidrurleri <Brown, Borones in Orga­

nik Chem.) ve hidrojendir (katalizör!U). Molekulde istenile-

ni indirgeyip başka grubu etkilemeyen farklı metal hidrur 
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sistemleri ve hidrojenasyon katalizörleri· araştırılır. 

Çizelge 3.1 , 2 ve 3 degişik fonksiyonel grupların katalitik 

hidrojenlendirme LiAlH
4 

ve BH
3
'e karşı reaktiviterinin 

listesini göstermektedir. 

Çizelge 3.1. Katalitik hidrojenlenmeye karşı degişik 

fonksiyonel grupların indirgenme kolaylıgı 

(sıralama en kolaydan en zora dogru 

yapılmıştır) 

Substrat Uru n Reaksiyon 

-------· 

RCOCI RCHO H2 <Katalizör) en kolay 

IRN02 RNH 2 
~RC:::CR RCH=CHR 
i 
!RCHO RCH 2 0H 

lRCH=CHR RCH 2CH 2R 

IR COR RCHOHR 

IArCH 2 0R ArCH 3 +ROH 
1 

' !RC:::N 052 i !ro 1 

1 ~ [ 
1 

ı ı i ~ 

1 ıRCOOR ı RCH 2 0H+R-OH 

1 ı !RCONHR RCH 2 NHR !o ı ~i 
1 
o 1 

en zor 
ı - i inört. jRCOO ı 1 

! ----·-······---L----~---



Çizelge 3.2. Degişik grupların eter içindeki, LiAlH
4 

ile indirgenme kolaylıgı 

·-

Substrat Uru n Reaksiyon 

RCHO RCH 2 0H LiAlH 4 en kolay 

RCOR RCHOHR 

RCOCl RCH 2 DH 

La k ton Di ol 

RC~HR RCH
2

CHOHR 

RCOOR RCH
2

DH+R-OH 

RCOOH RCH
2

DH 
-

RCOO RCH 2 DH 

RCONR
2 

RCH
2

NR 2 
1 RC:::N RCH

2
NH

2 
RN0 2 ı RNH 2 
ArN0 2 ı ArN==NAr En zor 

" . ' RCH=CHR 1 inort ! 
- .... ...,. ... 
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Ancak bu çizelgeler tam olarak alınmamalıdır. ÇUnkU 

R'nin dogası ve reaksiyon şartları reaktiviteyi etkiler. 

Bununla beraber çizelgeler hangi reaktifin hangi maddeyi 

indirgeyebilecegine dair oldukça faydalı gUvenilir bilgiler 

verir. LiAlH 4 oldukça kuvvetli ve seçici olmayan bir reak-

tiftir. Bunun neticesinde seçiciligi olan metal hidrurler 

kul lanı lmalıdır. LiAlH 4 'den daha az reaktif yani daha seçici 

olan reaktifler, LiAlH 4 'deki hidrojenlerin alkaksi grubu ile 

yerdegiştirmesiyle elde edilirler <Malek ve Cerny, 1972) 

(LiALH
4

+ROH). Metal hidrurlerin pek çogu nUkleafilik reak-

tiflere, karbon hetero atom tek bagına veya çoklu bagındaki 

karbana saldırırlar. Bununla beraber BH 3 <Brown ve arkadaş­

ları, 1970) ve AJH
3 

<Brown ve Yoon, 1966) elektrofildirler 

(Lewis asidirler), hetero atama saldırırlar. 



Çizelge 3.3. Boranla de~işik fonksiyonel ~rupların 

indirgenme kolaylı~ı. 

Substrat Uru n Reaksiyon 
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~----· 

RCOOH RCH
2

DH BH
3 en kolay 

RCH=CHR <RCH
2

CHR)
3

B 

RCOR RCHOHR 

RCN RCH
2

NH
2 

RC\/HR RCH
2

CHOHR 

o 

(COOR RCH
2

DH+R-OH en zor 

RCOCl inort 
i -· ~-.---. ------·----

Çizelge 3.3 degişik metal hidrUrleri ve katalitik olarak 

indirgenen madde gruplarını göstermektedir. Bu reaksiyonlar­

da önce hidrur ile substrat arasında bir nUkleofilik sUbsti­

tusyon gerçekleşir. Nukleofilik substitusyon urunleri olan 

aldehitlerin de hidrUrle nUkleofilik katılma reaksiyonları 

gerçekleştirmeleri söz konusu oldugundan reaksiyon sonunda 

birincil alkoller elde edilir. 
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4. AMAÇ 

Giriş kısmında da belirtildigi gibi NaBH
4

'un aldehit 

ve ketonu kolaylıkla indirgedigi bilinmektedir. Esterleri de 

hidroksil ve oksa grupları, bulundugu zaman indirgedigi, 

diger durumlarda ise zorlayıcı şartlarda bile çok az 

gedigi saptanmıştır. 

i ndir-

Doymamış pirimidin, doymuş ve doymamış grup içeren 

piridin ve aromatik halka içeren esterlerin indirgenmeleri 

araştırılmıştır. Aromatik halkada substituent içermeyen arama-

tik esterlerin indirgenmesi araştırılmıştır. Substituent 

etkisi göz önUnde bulundurulmamıştır. Indirgenmeye etki eden 

faktörler ayrıntılı olarak tartışılmamıştır <Brown ve 

Rapoport, 1963). 

Daha sonraları Young ve Bilgiç'in esterleri <53) 

ile indirgeyerek alkol ve dial karışımını elde etmişlerdir. 

NaBH 4 ile esterlerin indirgenme reaksiyonlarına fazla 

rastlanmadıgı için, bu çalışmada: 

i. Alifatik grup içeren keto asit esterleri, 

ii. Substituent içermeyen aromatik esterler, 

iii. Halkada elektron veren ve elektron çeken sUbstitUent­

leri içeren aromatik esterlerin NaBH
4 

ile indirgenme reaksi­

yonları incelenmek istenmiştir. 
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5. DENEL BULUM 

5.1. Kullanılan ÇözUcUler ve Kimyasallar 

Metanal 

mıtılmıştır. 

ve etanol, metalik sodyum çekilmiş ve da-

Kloroform, eter, aseton, merck olarak kullanılmıştır. 

NaOH, KOH, Na2 so4 , MgS0
4

, CaC1
2

, 

Merck olarak kullanılmıştır. 

5.2. Reaksiyon Duzenegi 

HC I, 

5.3. Maddelerin Fiziksel Verilerinin Saptanması 

U. V. Spektrumu : 150-20 Hitachi spektrofotometter 

<Anadolu Universitesi Fen-Ed. Fakultesi ile alınmıştır. 

IR. Spektrumları 270-30 Hitachi spektrofotometer 

<Anadolu Universitesi Fen-Ed.Fak.) ile alınmıştır. 

Ince tabaka kromotografisi için Merck Kieselgel <GF. 

254.60) tipi kullanı !mıştır. Analitik çal ışmalar için, plaka 

kal ınl ıgı O. 25 mm. al ı nmıştır. 
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6. DENEYSEL ÇALIŞMA 

6.1. Esterlerin Sentezi 

Başlangıç maddeleri olan esterler olmadıgından es­

terler sentezlenmiştir. 

6.1.1. Etilasetoasetat 7 ın sentezi 

Reaksiyon 

(Vogel, 1978). 

reçetesi Vogelden alınarak yapıldı 

1 lt' lik dibi yuvarlak bir balona etilasetat <250 g, 277 

ml, 2,84 mo!) ve metalik sodyum (23 g. 1 mo!) kondu su ban­

yosunda reaksiyonu başlatmak ·Uzere yavaşça ısıtıldı Reaksi­

yon başlar başlamaz şiddetleneceginden sogutucudan etilase­

tat kaybını önlemek uzere reaksiyon kabı dışarıdan sogutul­

du. Şiddetli reaksiyon bittiginde sodyumun tamamının çözUn­

ınesi için reaksiyon karışımı su banyosunda yaklaşık 1,5 saat 

ısıtıldı. Oluşan kırmızı berrak çözelti sogutuldu ve % 

50' 1 ik asetik asitten 125 ml. eklenerek çözelti asitlendi-

ri Idi. Sıvı_, tuz (NaCl) ile doymuş hale getir-ildikten sonra 

Ustteki ester tabakası ayrıldı ve susuz Cacı 2 ile kurutuldu. 

Basınç altında fraksiyonlu damıtma ile etilasetoasetat 78-

80°C/19 mmHg. basınçda damıtıldı. Elde edilen maddenin 

tTK'sı CSi0
2

,CHC1
3

) tek madde varlıgını <Rf: 0.809) 

di. 

göster-

Verim 50 g. % 38' dir. 

Kaynama noktası 

CHandbook). 

(kaynak 180°C 1760 mm Hg) 

IR. Spektrumu (saf sıvı), Vmax : 3450 
-1 

cm (enol-OH) 
-l -l 

2990 cm C=C-H) 1750 cm 

cm - 1 C ketonun karboni 1 piki) 

1048cm- 1 (esterin eteri). 

UV. Spektrumu CMeOH), Amax 

Cesterin karbonil piki); 

1648 cm -ı (enol çift 

242nm 

1723 

bag ı) ; 
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6.1.2. Metilbenzoat'ın sentezi 

Metil benzoat Fisher yöntemine göre sentezlen-

miştir. 

250 ml' lik dibi yuvarlak bir balona benzoik asit(12,22 

g, 0,1 mo!) alındı. Bunun Uzerine 100ml. susuz metanal ve 40 

ml. derişik (% 37, d:1,19) HCl ilave edildi. Reaksiyon su 

banyosunda geri sogutucu altında 64°C'de 8 saat refluks 

edi Idi. Elde edilen çözelti turnusola göre bazi k 

yapıldı. Ester kloroformla özUtlendi ve CaC12 ile kurutuldu 

kloroformun vakum altında uçurulmasından sonra elde edilen 

sıvının tTK'sı CHC!
3

) tek madde varlı9ını 

0.905) gösterdi. 

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

'R. 
-1 

Spektrumu (saf sıvı), Vmax : 3075,3040 cm <aromatik 

C-h: 
-1 

2960,2910,2850 cm (alifatik C-H); 1725 
-1 

cm es terin 

karbonil piki); 
-1 

1030 cm (esterin c-o piki); 750 ve 710 

<mono sUbstitUe benzen piki). 

UV. Spektrumu <MeOH), Amax : 271 nm; 226,8, 200,4nm. 

6.1.3. orto-Klorometilbenzoat'ın sentezi 

150 ml'lik dibi yuvarlak bir balona orto-kloro 

benzoik asit (7,825 g , 0,05 mal). Bunun içine 70 ml metanal 

ve 20 ml derişik (% 37, d:1,19) HCl alındı. Su banyosunda 

66°C'de 10 saat refluks edildi.% 50'lik NaOH çözeltisi ile 

turnusola göre bazik yapıldı. Orto-klorometilbenzoat sıvı 

olarak ayırma hunisi ile ayrıldı. Elde edilen sıvının 

tTK'sı <Si0
2

, CHCJ
3

) tek madde varlıgının <Rf:0,90) 

d i. 

Verim 6,3533 g. % 74,5?55 

Kaynama noktası 230°C Ckaynak:234°C) <Vogel, 1978). 

göster-

IR. spektrumu Csaf sıvı) Vmax : 3070,3000 cm-ı (aromatik 

C-H); 2950, 2900, 
1 -1 

2840 cm- <alifatik C-H) 1730 cm 

(esterin karbonik piki); 
-1 1055 cm <esterin eter piki); 745 

-1 
cm <1,2-disUbstitue benzen piki). 

UV spektrumu <MeOH), Amax 278 nm, 210 nm 
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6.1.4. meta-Klorometilbenzoat'ın sentezi · 

D ibi yuvarlak 100 ml' lik iki boyunlu bir balona 

meta-klotobenzoik asit <4,695 g , 0,03 mal) alındı. Uzerine 

(taze damıtılmış) (16,5 ml., 0,21 mal) bir damlatma 

hunisi ile damla damla ilave edildi. Balon manyetik karıştı-

rı cı ile oda sıcaklıQında tiyonil klorurun tamamı i 1 ave 

edilineeye kadar karıştırıldı. Karışım su banyosunda 80°C'ye 

kadar ısıtıldı. 30 dk. sonra gaz çıkışı bitti. Balon sogutu-

larak reaksiyon karışımı fazlası su banyosunda 

damıtılarak uzaklaştırıldı. Distillenen meta-klorobenzoil-

klorur , 100 ml' 1 ik bir balona al ındı. Uzerine 50 ml susuz 

metanal ilave edildi. Su banyosunda 2 saat refluks edildi/ 

0,2 N KOH ile bazik yapıldı. Ayrılan ester ayırma hunisi ile 

ayrıldı. Ester susuz Na
2

so
4 

ile kurutuldu. Elde edilen meta­

klorometilbenzoat'ın tTK'sı <Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıgı­

nı <Rf:0,8214) gösterdi. 

Erime noktası 16°C <kaynak :21-20 °C) CHandbook). 

Kaynama Noktası : 97-95°C Ckaynak:101-99°C) CHandbook). 

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

IR. spektrumu (saf sıvı), 
-1 

vmax :3080,3000 cm (aromatik 

C-H); 2960, 2900, 2850 

Cesterin karbonil piki); 

(orta), 850 (şiddetli), 

disubstitue benzen piki). 

cm- 1 Califatik C-H); 1735 cm- 1 

1090 cm- 1 Cesterin eter piki); 905 
-1 

815 (orta şiddette) cm C1,3-

uv. spektrumu CMeOH), Amax:287,6 nm; 280,4 nm; 228,4, 208 

nm. 

6.1.5. para-Klorometilbenzoatın sentezi 

D ibi yuvarlak 100 ml'lik bir balona para-klara 

benzoikasit (7,825 g. , 0,05 mal) alındı. 70 mi susuz me-

tanol ve 20 ml derişik C%98, d:1,84) H2 so 4 ilave edildi. Yag 

banyosunda 110°C'de 11 saat refluks edildi. Çözelti % 50 

Na OH ile tunusola göre bazik yapıldı. Çöken ester sUzUldU. 

Vakumda kurutuldu. Elde edilen para-klorometilbenzoat'ın 

tTK'sı CSi0
2

, CHC!
3

) tek madde varlıgın CRf:0,7071) göster-



di. 

Erime noktası: 35-36°C (kaynak:42-44°C) 

Verim:6,7276 g. %98,645. 
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<Handbook). 

-1 
IR. spektrumu <KBr), Vmax : 3095 , 3005 cm (aromatik C-H) 

-1 ~ 
2960, 2890, 2840 cm (alifatik C-H), çok zayıf); 1725 cm 

-1 
(esterin karbonil piki); 1015 cm (esterin eter piki); 

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

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

208,2 nm 

6.1.6. meta-Nitrometilbenzoat'ın sentezi 

Dibi yuvarlak 100 ml' lik bir balona meta-nitra-

benzoik asit alındı. 70 ml susuz metanal ve 20 ml (% 37, 

d:1,19) HCl ilave edildi. Su banyosunda geri sogutucu altın­

da 17 saat retluk edildi. Elde edilen çözelti % 50 NaOH 

çözeltisiyle turnusola göre bazik yapıldı. Kloroformla özut­

lendi, klereform susuz Na
2

so
4

• la kurutuldu. Kloroform vakum 

altında uçurulmasından sonra elde edilen kristallerin tTK'sı 

CSi0
2

, CHC!
3

) tek madde varlıgını <Rf:0,596) gösterdi. 

Erime noktası :65-66°C Ckaynak:79°C) <Handbook). 

Verim : 6,697 9% 74. 
-1 

IR. spektrumu CKBr), \{max:3200, 3010 cm (aromatik 
-1 

3960, 3900, 3870 cm Calitatik C-H) (çok zayıf). 

1730 cm-ı <esterin karbonil piki); 1535 cm- 1 (asimetrik 

gerilim titreşimi), 1355 cm-ı Cesterin eter piki); 

(orta) 830 (şiddetli), 775 (orta şiddetle) cm 
-1 

disubstitue benzen piki). 

UV spektrumu CMeOH), !--max 254,4 nm; 216,4 nm 

6.1.7. para-Nitrometilbenzoat'ın sentezi 

C-H); 

-N0
2 

930 

<1,3-

Dibi yuvarlak 100 ml' lik bir balona para-nitra 

benzoik asit C8,35 9 , 0,05 mal) alındı. 70 ml susuz metanal 

ve 20 ml derişik ( %37, d:1,19) HCl ilave edildi. Su banyo-

sunda geri sogutucu altında 13 saat refluks edildi. Elde 

edilen çözelti % 50' lik NaOH çözeltisiyle turnusola göre 
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bazik yapıldı. Çöken ester sUzUldU, vakumda kurutuldu. Para-

nitrometilbenzoat'ın tTK'sı 

varlıgını <Rf:0,606) gösterdi. 

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

Verim : 7,1474 g. % 79. 

tek madde 

IR. spektrumu <KBr) Vmax : 3120, 3090 

2960, 2855 cm- 1 <alifatik C-H) <zayıf); 
piki); 1530 cm- 1 (simetrik -N0

2 
gerilim 

-1 
cm (aromatik C-H); 

1720 cm- 1 
<karbonil 

-1 
cm <asimetrik -N0 2 gerilim titreşimi); 

titreşimi); 

730 cm- 1 

disUbstitUe benzen piki). 

UV spektrumu <MeOH), Amax:257,6 nm 201,6 nm. 

6.1.8. 3,5-Dinitrometilbenzoat'ın sentezi 

1350 

(1,4-

Dibi yuvarlak 100 ml' lik bir balona , 3,5-dinit-

robenzaik asit (10,6 g. , 0,05 mal) alındı. 100 ml metanal 

ve 37 ml derişik (%37, d:1,19) HCl ilave edildi. Yag banyo­

sunda 115°C'de 10 saat refluks edildi. Elde edilen çözelti % 

50' lik NaOH çözeltisi ile turnusolagöre bazik yapıldı. Çöken 

ester kristal leri sUzUldU, vakumda kurutuldu. Elde edilen 

esterin tTK'sı <Si0
2

, CHCJ
3

) tek madde varlıgını <Rf:0,6875) 

gösterdi. 

Erime noktası :96-97°C (kaynak:108°C) <Handbook). 

Verim:7,342 g. %69,264. 

IR. spektrumu CKBr), ymax:3075 cm- 1 <aromatik C-H); 2960, 

2880 cm- 1 Califatik C-H, zayıf); 1730 cm- 1 Cesterin karbonil 

piki); 1550, 1535 cm- 1 Casimetrik iki 

titreşimi); 1345, 1330 cm- 1 (simetrik iki 

titreşimi); 810, 715 cm- 1 (1,3,5-trisUbstitue 

UV. spektrumu CMeOH), Amax:206,4 nm. 

-NO 
2 

-NO 
2 

gerilim 

gerilim 

benzen piki). 
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6.2. Esterlerin Indirgenmesi 

6.2.1. Etilasetoasetat'ın indirgenmesi 

6.2.1.1. Oda Sıcaklıgında 

100 m 1 ' 1 i k d i b i yuvarlak bir balona NaBH
4 

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

ha 1 i ne getiri Idi. Bir damlatma hunisine etilasetoasetat 

10,26028 g. , 0,26 ml , 2 mmol) alındı, 10 ml susuz etanolde 

çözuldu. Buz banyosunda karıştırılarak etilasetoasetat 

çözeltisi damla damla ilave edildi. Etilasetoasetat ilavesi 

sona erdiginde buz banyosuçıkarıldı ve oda sıcaklıgında 20 

saat karıştırıldı. Çözelti saf su ile hidroliz edildi, 

kloroform ile özUtlendi. Kloroform Na
2

so
4 

ile kurutuldu. 

Kloroform vakum altında kurutulmasından sonra elde edilen 

sıvının IR. spektrumu alındı. Keton pikinin yok oldugu gö-

rUldU. Böylece ketonun indirgendigi 3-hidroksiet)Ibutanoat 

elde edildigi anlaşıldı. 

6.2.2. 3-Hidroksietilbutanoat'ın indirgenmesi 

6.2.2.1. Oda sıcaklıgında 

100 ml' ı ik d ibi yuvar !ak bir bal ona, NaBH
4 

10,5675 g. (15m mo!) alındı 10 ml. susuz etanolde sUspansi-

yon haline getirildi. Etilasetoasetat'ın 

elde edilen 3-hidroksietilbutanoat 10 ml. 

indirgenmesinden 

susuz etanolde 

çözUldU. Buz banyosunda karıştırarak 3-hidroksietilbUtanoat 

damla damla ilave edildi. 3-Hidroksietilbutanoat ilavesi 

sona erdiginde buz banyosu çıkarıldı. Oda sıcaklıgında 19 

saat karıştırıldı Ham urunden alınan bir miktar örnek 

saflaştırılarak IR. spektrumu alındı, esterin tamamı 

genmedigi anlaşıldı. 

i ndir-
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6.2.2.2. Etarıolun kaynama noktasında 

3-Hidroksietilbutanoat oda sıcaklıgında tama­

mıindirgenmediginden dUzenek su barıyasuna alındı. Geri sogu-

tucu altında 10 saat refluks edildi. Reaksiyon saf su ile 

hidroliz edildi, kloroformla özUtlendi. Kloroform fazı susuz 

Na
2

so
4

• la kurutuldu, suzuldu kloroform vakum altında uçurul­

du. Elde edilen maddenin IR.spektrumu alındı, esterin tamamı 

indirgendigi anlaşıldı. tTK'sı tek madde 

varlıgını <Rf 

Kaynama noktası 

0,01) gösterdi. 

198°C <kaynak 204°C)(Handbook). 

Verim : E), 18 g, O, 179 ml. % 100 

IR. spektrurnu (saf sıvı), yrnax, 3400crn- 1 <yayvan -OH piki); 

1130 
-1 

cm (sekonder alkol C-O gerilimi); 1010 crn- 1 
<primer 

alkol C-0 gerilimi). 

UV. spektrurnu <MeOH), Amax :222, 201,6 nın. 

6.2.3. Metilbenzoat'ın indirgenmesi 

6.2.3.1. Oda sıcaklıgında 

Di bi yuvarlak 100 ml' I ik bir balona NaBH
4 

(0,5675 g 40 ınınal) alındı 15 ml. susuz etanal de sUspansi-

yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine, rnetilbenzoat 

10,272 g, 0,26 ml, 2 rnrnol) alınarak, 15, ml. susuz etarıolde 

çözUldU. Buz banyosurıda karıştırılarak, rnetilbenzoat damla 

damla ilave edildi Metil benzoat ilavesi bittiginde buz 

banyosu çıkarıldı, oda sıcaklıgında 24 saat karıştırıldı. 

Reaksiyon karışırnından bir miktar alındı, saflaştırıldıktan 

sonra IR. spektrumu alındı, esterin tamarnı indirgenrnedigi 

anlaşıldı. 

6.2.3.2. Etarıolun kaynama noktasında 

Oda sıcaklıgında indirgenmeyen, rnetilbenzoat 

çözeltisi, su barıyasuna alındı, 10 saat refluks edildi. 

Reaksiyon karışırnından bir miktar örnek alınıp, saflaştırıl-
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dıktan sonra IR. spektrumu alınarak, metilbenzoat'ın tamamı 

indirgenmedigi görUldu. Bunun Uzerine NaBH
4

<0,3783 g; 10 mmol) 

alınarak 15 ml.susuz etarıolde suspansiyon haline getirildi. 

Metilbenzoat karışımına ilave edildi, 24 saat refluks edi!-

di. Reaksiyon çözeltisi saf su ile hidroliz edildi. Kloro-

form ile özUtlenerek kloroform fazı susuz Na
2

so
4 

ile kuru­

tuldu, suzUldU. Kloroform vakum altında uçuruldu. Elde edi­

len maddenin IR.spektrumu alındı, ester pikinin yok oldugu 

görUldu. Elde edilen madde benzil alkol oldugu anlaşıldı. 

tTK'sı (Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıgını <Rf : 0,62) göster­

di. 

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

IR. Spektrumu <saf sıvı); vmax : 3340cm- 1 (yayvan -OH piki); 

3090, 3010 cm- 1 
(aromatik C-H); 

-1 
2925,2875 cm (etilen 

1020 cm- 1 
-ı i k i); (aromatik 

-1 
(p_ imer alkol C-0 piki); 730,700 cm 

1495, 1460 
-1 

cm C=C piki); 

(mono-substitue benzen 

piki). 

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

6.2.4. Orto-Klorometilbenzoat'ın indirgenmesi 

6.2.4.1. Oda sıcaklıcıında 

D ibi yuvarlak 100 ml'lik bir balona NaBH
4 

(0,567 g., 15 mmol) alındı. Susuz etanolde sUspansiyon hali­

ne getirildi. C:ırto-Klorometilbenzoat (0,1705 g., 1 mmol), 15 

ml. susuz etanolde çözuldu. Buz banyosunda karıştırılarak, 

orto-klorometilbenzoat öçzeltisi damla damla ilave edildi. 

orto-klorometilbenzoat çözeltisinin ilavesi bittiğinde, buz 

banyosu çıkarıldı, oda sıcaklığında 24 saat karıştırıldı. 

Re ak s i yon ka r· ı ş ı nı ı m.J a n b i r m i k ta r b r n e k a i ı n d ı , s a f l as t 1 r· ı 1 -

dıktan sonra ı.r. spektrumu alındı esterin tamamının i ndir-

genmedlgi görUldU. 
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6.2.4.2.Etanolun kaynama noktasında 

tilbenzoat, 

Oda sıcaklıÇJında indirgenmeyen orto-klorome­

su hanyasuna alındı, 6,5 saat refluks edildi. 

Reaksiyon çözeltisi saf su ile hidroliz edildi.Kloroform ile 

özUtlenerek, klereform fazı susuz Na
2

so
4 

ile kurutuldu, 

suzuldu kloroform vakumda uçuruldu. Elde edilen maddenin 

ı.r. spektrumu alındıgında ester pikinin yok oldugu görUldU. 

tTK'sı <Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıÇJını <Rf : 0,42) göster-

di. tndirgenen maddenin orto-klorobenzil alkol 

anlaşıldı. 

Erime noktası : 68°C, <kaynak: 72°C) <Handbook). 

Verim : 0,1425 g. % 100 

IR. spektrumu <KBr), 

olduÇJu 

3320,3230 
-1 

cm <aromatik C-H); 

ymax : 3450 cm- 1 (-OH piki); 
-1 

2920, 2860 cm (etilen piki;1470, 1455 
-1 

cm aromatik C=C); 
-1 

-1 
1035 cm (primer alkol 

750,700 cm (mono sUbstitue benzen piki). 

UV. spektrumu <MeOH), Amax : 263,6 nm; 217,2 nm. 

6.2.5. meta-Klorometilbenzoat'ın indirgenmesi 

6.2.5.1. Dda sıcaklıgında 

c-o piki); 

Di bi yuvarlak 100ml' lik bir balona NaBH
4 

<0,5566 g., 20 mmol) alındı. 10ml. susuz etanolde, sUspansi­

yon haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-klorometil-

benzoat <0,266 ml., 0,341 g., 2 mmol) al ındı 10 ml. susuz 

eta n o 1 d e çöz u 1 d u, B uz banyo s u n da kar ı ş t ı r ı l ara k , meta-kloro-

metilbenzoat çözeltisi, damla damla ilave edildi, es ter 

ilavesi bittiginde, buz banyosundan çıkarıldı. Oda 

sıcaklıgında 24 saat karıştırldı. Reaksiyon karışımından bir 

ııı i k L a r ö I' rH: k a 1 ı ı ı d r a k s d f 1 a ;; L ı r 1 1 d ı k l cı. n :::; u n r a ı . r . s ı-ı e k l ı- u ııı u 

alındı, esterin tamamı inditgenmedigi görUldU. 



49 

6.2.5.2. Etanolun kaynama noktasıda 

Oda sıcaklıgında indirgenmeyen meta-klorome­

tilbenzoat su banyosuna alınarak 23 saat refluks edildi. 

Reaksiyon çözeltisi saf su ile hidroliz edilerek kloroform 

ile özUtlendi. Kloroform fazı susuz Na
2

so
4 

ile kurutularak 

suzuldU, kloroform vakumda uçuruldu, elde edilen maddenin 

ı. r. spektrumu alınarakester pikinin yok oldugu görUldu. 

tTK'sı 

terdi. 

CSi0
2

, CHC1 3 > tek ~adde varlıgını <Rf : 0,314) 

tndirgenen maddenin meta-klorobenzilalkol 

gös­

oldugu 

anlaşıldı. 

Erime noktası 

Kaynama noktası 

16°C, Cka.ynak 20°C) <Handbook). 

229°C, (kaynak: 234°C) <Handbook). 

Verim; 0,285 g. % 100 

piki); IR. spektrumu <saf sıvı>; i.{max 3340cm- 1 eyayvan-OH 

.920,2850 cm- 1 Cetilen piki); 1480, 1430 cm- 1 
(aromatik 

C=L'; 1030cm-ı (primer alkol 

780Cşiddetli), 705 Corta)cm- 1 

pikleri). 

C-0); 870 

(1,3-disubstitue 

<orta), 

b enz en 

UV. spektrumu (Me OH), A max 274,4 nm; 266,8 nm; 222,4 nm. 

6.2.6. Paro-klorometilbenzoatın indirgenmesi 

6.2.6.1. Oda sıcaklıgında 

Dibi yuvarlak 100ml' lik balona NaBH
4 

(0,189 

g, 5 mmol) alındı. 10 ml susuz etanolde suspansiyon haline 

getirildi. Bir damlatma hunisine para-klorometilbenzoat 

(0,1705 g, 1 mmol) alınarak, 10 ml etanolde çözUldU. Buz 

banyosunda karıştırılarak, para-klorometilbenzoat çözeltisi 

damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bittikten sonra buz 

banyosundan çıkarıldı. sıcaklıgında 55 saat 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımından bir miktar örnek alına­

rak saflaştırıldı. IR. spektrumu alındıgında esterin tamamı­

nın indirgenmedigi anlaşıldı. 



so 

6.2.6.2. Etanal'Un kaynama noktasında 

Oda sıcaklıginda indirgenmeyen para-klorometil 

benzoat çözeltisine ( 0,3783 g 10 mmol) daha NaBH
4 

ilave 

edildi. Çözelti su hanyasuna alınarak 34 saat refluks edil­

di.Reaksiyon çözeltisi saf su ile hidroliz edilerek kloro­

form ile özUtlendi. Klereform fazı susuz Na
2

so
4 

ile kurutu­

larak suzuldu. Klereform vakumda uçuruldu. Elde edilen mad­

denin ı.r. spektrumu alındıgında ester pikinin yok oldugu 

görUldU. tTK'sı <Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıgını <Rf 

0,228) gösterdi. lndirgenen maddenin para-klorobenzil alkol 

oldugu anlaşıldı. 

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

Verim : 0,14258 g. % 100 

IR. spektrumu 
-1 

3025, 2960 cm 

<KBr), ymax = 3300 cm- 1 (yayvan -OH piki); 

(etilen piki); 1490, 1455 cm- 1 (aromatik C=C 

piki); 1015 
-1 -1 

cm (primer alkol C-0 piki); 800 cm 

disUbstitUe benzen piki). 

UV. spektrumu <MeOH), .Amax 220,4nm; 200nm. 

6.2.7. meta-Nitrometilbenzoat'ın indirgenmesi 

6.2.7.1. Oda sıcaklıgında 

(1,4-

Di bi yuvarlak 100 ml' 1 ik bir balona NaBH 4 
(0,5675 g, 15 mmol) alındı 15 ml susuz etanolde sUspansiyon 

haline getirildi. Bir damlatma hunisine meta-nitrometilben­

zoat (0, 181 g, 1 mmol) alınarak, 15 ml etanal de çözUldU. Buz 

banyosunda balon sUrekli karıştırılarak, meta-nitrometi ben-

zoat çözeltisi damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bit-

tikten sonra balon buz banyosundan çıkarılarak, oda 

sıcaklıgında 24 saat karıştırıldı. Reaksiyon karışımından 

bir miktar örnek alınarak saflaştırıldı. I. R. spektrumu 

alındıgında esterin tamamının indirgenmedigi anlaşıldı. 
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6.2.7.2. Etanolun kaynama noktasında 

Oda sıcaklıgında indirgenmeyen meta-nitro­

metilbenzoat çözeltisi su banyosuna alınarak 5,5 saat ref­

luks edildi. Reaksiyon çözeltisi saf su ile hidroliz edile­

rek, kloroformla özUtlendi kloroform fazı susuz Na
2
so

4 
ile 

kurutularak suzuldU kloroform vakumda uçuruldu. Elde edi-

!en maddenin IR. spektrumu alındıgında ester pikinin yok 

oldugu görUldU. tTK'sı <Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıgını <Rf 

: 0,19) gösterdi. lndirgenen maddenin meta-nitrobenzilalkol 

oldugu anlaşıldı. 

Erime noktası 17°C (kaynak : 27°C) < Handbock) 

Kaynama noktası 165°C (kaynak : 180°C) <Handbook). 

Verim : 0,153 g. % 100 
.r -1 IR. Spektrumu (saf sıvı) vmax : 3400 cm (yayvan -OH piki); 

2930-2860 
-1 -1 

cm (etilen piki); 1530, 1480, 1460 cm 

~~romatik C=C piki); 1040 cm-
1 

(primer alkol <C-0 piki); 915 

(orta), 810 (şiddeti i (, 

benzen piki) 

735(orta) 
-1 

cm <1,3-disUbstitue 

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

6.2.8. para-Nitrobetilbenzoat'ın indirgenmesi 

6.2.8.1. Oda sıcaklıgında 

Di bi yuvarlak 100 ml' ı ik bir balona NaBH
4 

<0,567 g, 15 mmol) alındı.15 ml susuz etanolde susupansiyon 

halina getirildi. Damlatma hunisine para-nitrometilbenzoat 

(0, 181 g' 1 mmol) alınarak, 15 ml etarıolde çözUldU. Buz 

banyosundaki karışıma, para-nitrometilbenzoat çözeltisi 

damla damla ilave edildi. Ester ilavesi bittikten sonra 

balon buz banyosundan çıkarıiarak, oda sı<:akltgınd;=ı /..4 s::ıat 

karıştırıldı. Reaksiyon karışımından bir miktar örnek alına­

rak saflaştırıldı. IR. spektrumu alındıgında esterin tamamı­

nın indirgendigi anlaşıldı. tTK'sı (Si0
2

, CHC1
3

) tek madde 

varlıgını 0,228) gösterdi. !ndirgenen maddenin para-

nitrobenzilalkol oldugu anlaşıldı. 



Erime noktası : 86°C (kaynak 

Verim : 0,153 g. % 100 

93° C) ( Handbook) 
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-1 
IR spektr·umu <KBr), \[max : 3530 cm (-OH piki) ; 3140, 3090 

-1 -1 
cm (aromatik C-H piki); 2940,2890 cm <etilen piki); 

1520, 1470 cm- 1 (aromatik C=C piki); 1070 cm- 1 (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'ın indirgenmesi 

6.2.9.1 Oda sıcaklıgında 

Dibi yuvarlak 100 ml' lik balona NaBH 4 
(0,567 

g, 15 mmol) alındı. 15 ml susuz etanolde suspansiyon haline 

getirildi. Damlatma hunisine 3,5-dinotrometilbenzoat (0,226 

gr, 1 mmol) alınarak; 15 ml etanolde çozUidU. Buz banyosun-

daki karışıma, 3,5-dimetilbenzoat damlalar halinde ilave 

edildi.Ester ilavesi bittikten sonra balon, buz banyosundan 

çıkarılarak oda sıcaklıgında 19 saat karıştırıldı. Reaksiyon 

karışımından bir miktar örnek alınarak saflaştırıldı. IR. 

alındıgında es terin tamamının indirgendigi spektrumu 

anlaşıldı. 1 TK' s ı (Si0
2

, CHC1
3

) tek madde varlıgını 

0,171) gösterdi. lndirgenen maddenin 3,5-dinitrobenzilalkol 

oldugu anlaşıldı. 

Erime noktası : 80-85°C <kaynak 88-91°C) <Handbook). 

Verim : 0,198 g. % 100 

spektrumu 
-1 

cm 

<KBr), \[max 
-1 

3320 cm (-OH piki); 1615, 

asimetrik gerilim titreşimi); 

I. R. 

1540 

1315, 

1115 

1305 
-1 

cm 

(iki tane -N0
2

, 
-1 

cm (çok zayıf simetrik -N0
2 

gerilim titreşimi); 

(primer alkol c-o piki); 890,780 cm-
1 

(1,3,5,-

trisUbstitue benzen). 

U.V. spektrumu (MeOH), Amax 201, 6 n m. 
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6.2.10. Asetilsalisilikasidin indirgenmesi 

6.2.10.1. Oda sıcaklıgında 

D ibi yuvarlak 100 ml' lik balona NaBH
4 

(0,5675 g, 15 mmol) alındı 15·ml susuz etarıolde suspansiyon 

haline getirildi. Damlatma hunisine asetilsalisilikasit 

(0,1805 g, 1 mmol) alınarak, 15 ml susuz etarıolde çözUldU. 

Buz banyosundaki karışıma, asetilsalisilikasit çözeltisi 

damla damla ilave edildi. Ester ilavesi sona erdiginde balon 

buz banyosurıda çıkarılıp oda sıcaklıgında 20 saat karıştı-

rı ldı. Bu karışım seyreltik HCl ile turnusola göre asidik 

yapıldı. Kloroform ile özUt!enerek kloroform fazı susuz 

Na
2

so
4 

ile kurutuldu. Kloroform vakumda uçuruldu. Elde edi­

len kristal maddenin IR'si alındı. Esterin tamamının indir-

gendigi anlaşıldı. ITK'sıCSt02 , CHC1
3

) tek madde varlıgını 

CRf 0,0857) gösterdi. lndirgenen maddenin sal isi 1 i kas it 

oldugu anlaşıldı. 

Erime noktası 148°C (kaynak 159°C) CHandbook). 

Verim : 0,13812 g. % 100 

I.R. spektrumu CKBr), Vffiax : 3250, 2600 cm-
1 

(karboksilik 

asitin-OH piki ve fenolun -OH piki); 1660 cm-
1 

(karboksilik 

asitin karbonil piki); 1490, 1470, 1450 cm-
1 

(aromatik C=C 

piki); 760 cm-
1 

C1,2-disUbstituebenzen piki). 

U.V.spektrumu CMeOH), Amax: 233,2 nm; 205,6 nm. 
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7. TARTIŞMA 

Etil asetoasetat'ın etanal içinde KBH
4 

ile indirgen-

mesi, 1 mol _etilasetoasetat için 1 mol KBH
4 

0°C'de 2,5 

saat'de hidroksi ester elde edilmiş, 1 mol estere, 1 mal 

KBH 4 20°C'de 2 saat% 30 verimle dial oluşmuş, 1 mal estere, 

2 mal KBH
4 

70°C'de 5 saat ısıtıldıgında ise diolun verimi % 

64'e çıktıgı bildirilmiştir. <Barnet ve Kent, 1963). 

Yukarıda açıklandıgı gibi etilasetoasetat, i 1 e 

indirgenmesi incelenmiş, fakat NaBH
4 

ile incelenmemiştir. 

Çalışmamızda etilasetoasetatın etanal içinde oda sıcaklıgın-

da ve etanolun kaynama noktasında indirgenmek istenmiştir. 

Bunun için etilasetoasetat, etilasetat'dan Ciaisen yöntemi 

ile sentezlenmiştir. 

o o 
ll ll 

CH
3

C-CH
2
-c-oc

2
H

5 
+C

2
H

5
0H 

OH t O 
ı l1 

CH
3

-C=CH-c-oc
2

H
5 

etilasetat atilasetoasetat 

Elde edilen esterin ~~ spektrumu alındıgında, esterin 

enolleşmesinden dolayı, 3450 cm-i enolun -OH piki, 2990 cm- 1 

enolun )C=C- piki, keton ve ester piklerinin geldigi 

gözlenmiştir <Şekil 6.1). Böylece elde edilen esterin etil­

asetoasetat oldugu anlaşılmıştır. 

Etilasetoasetat' ın indirgenmesi ise 2 mmol etilaseto-

asetat, 1,5 mal NaBH
4 

oda sıcaklıgında 20 saat karıştırıldı. 

Esterin tamamı, esterin karşı geldigi hidroksi estere 

dönUştugunu ı. r. spektrumu alındıgında enol pikinin, C=C ve 

keton pikinin yak oldugu, bunun yerine 3400 cm- 1 'de YRYVRn 

-OH piki 
-1 

ve 1730 cm 'de ester pikinin kaldıgı aniaşı 1-

mıştır <Şekil 6.1). 
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~ R 1. NaBH 4 1C2 H5 0H 

CH
3

-C-CH2 -C-OC 2 H
5 

OH O 
ı ll 

----------------~CH3 -CHCH2C-OC2H5 

3-Hidroksietilbutanoat 

Elde edilen 3-hidroksibutanoat etanolde
1
15 katı NaBH

4 
ile oda sıcaklı~ında, 19 saat karıştırıldı. Elde edilen 

indirgenme urunu saflaştırıldıktan sonra, ı. r. spektrumu 

alındı, spektrumda ester piki görUldugunden, esterin tamamı 

indirgendi<:;) i 

karışımını, 

anlaşılmıştır. Bunun uzerine 3-hidroksiester 

etanolun kaynama noktasında 10 saat refluks 

edildi. 3-Hidroksibutanoat'ın tamamının indirgendigi, indir-

geme urununun saflaştırıldıktan sonra ı.r. 

anlaşıldı CŞekil.3). 

spektrumundan 

?H R 1. NaBH 4 /c2 H5 0H 

CH
3

-C-CH
2

-C-OC
2

H
5 

1,3-DihidroksietilbUtanol 

l. R. spektrumunda 3-hidroksietilbutanat piklerinin yok 

olduğu, 1,3-dihidroksibUtanol'e ait beklenen pikierin 

geldiği gözlenmiştir. Böylece etilasetoasetat'ın keton gru­

bunun oda sıcaklığında, kolaylıkla indirgendigi, elde edilen 

3-hidroksi etilbutanoat' ın zorlayıcı koşul larda indirgendigi 

sonucuna varıldı. 

Aromatik esterlerin indirgenme reaksiyonları fenil hal-

kasında substituent içermeyen karbaksilik asit esterleriyle 

gerçekleştirilmiş. Farklı doymamış esterlerı NaBH 4 'de indir­

genmişler ve sonuçları çizelge C6.1)'de rapor etmişlerdir. 

CBrown ve Rapopard, 1963). Çizelge (6.1)'den de görUldugu 

gibi degişik piridinler indirgenmeye çalışılmış ayrıca bazı; 

aromatik ve alifatik esterler de indirgenmiştir. Pir i d i n 

esterleri meti 1 4-ç:jridin propenat, eti 1 4-piridin asetat ve 

metil nikotinat, metanal içinde 20 katı NaBH4 ile indirgen-
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miştir. Ancak bu indirgenmeler p~idin indirgenmeleri kadar 

iyi olmamıştır, % 10-15 civarında indirgenmemiş es ter 

kalmıştır. Daha az NaBH4 ile metil nikotinat'da oldugu gibi 

indirgenmeyen ester kalmıştır. Aynı çalışma grubu bir alifa­

tik ester metil nonanoat'ı indirgerneye çalışmış, indirgenme-

nin sonunda esterin % 57'sinin degişmeden kaldıgı 

anlaşılmıştır. Bu sonuşlardan NaBH 4 'un esterleri, diger 

indirgeyici ajanlardan daha yavaş indirgedigi sonucuna 

varmışlardır. Esterler de reaktivitenin alifatikten fenile, 
>-

fenilden p~idin esterlerine dogru arttıgı 

(1963). 

anlaşılmıştır 
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Çizel ge 7. ı. Sodyum borohidrUrle esterlerin indirgenme 

Urunler i 

Hol NaBH
4 

DoymuŞ Doymamış Doymuş .Ooymamış Doymuş alko 
astar 

Hol astar astar ııııhr alkol alkol " val;'im 

N) 
ı o 100 77 

~NI 
CH=CHCOOCH, 

CH=CHCOOCH, 

o 10 !ll 8 7-l 

N 

ö-CHCOOCH, 

ı s 10 5-! 3ü 

N 

CH=CHCOOCH• 

6 2 34 36 2:.! 

1 

(IÇ\ 1 16 2:l 7 3~ 37 

ı 
' 

CH=CHCOOCH. 

ı CH,CH,COOCH, 

6 lO tM !Xl 

N 

CH,COOC,H, 

6 10 100 93 

aCOOCH, 
10 2 08 81 

N 

aCOOCHı 5 Ul sı 

N 

UCOOCH, 
2.5 52 48 

N 

aCOOCH, 
8.~ ıs 

N 

OCOOCH, 
ı o 15 ~.) 75 

aCOOCH, 5 ü8 32 

aCOOCHı 2.5 87 13 

OCOOCHs !l7 

CH,COOCH, 

o lll ı.i R.i ı:ı 

CH,CH,COOCHı - ' 

d 10 \() \lll 

CH=CH-COOCH, a to 1:1 .~;) 1.) 17 

CI!,(CI!,).C!I =CH-COOCH, \O :ı.'\ :10 l.'i 20 

CII,(CI!,J,COOCI!, 10 57 ~3 
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Brown ve Rapoport'un çalışmasında halkada ester fonksi­

yonunu dışında başka konumda sUbstituent bulunmamaktadır. Bu 

çalışmada NaBH
4 

i le indirgenm~ substituent etkisi araştırıl­

mak istenmiştir. Çalışmamızda aromatik sistem olarak metil 

benzoat'ın etanal içinde NaBH4 ile oda sıcaklıgında ve eta­

nolun kaynama noktasında indirgenmesi· araştırılmıştır. Bunun 

için ester sentezlenmiştir.Benzoik asitten Fisher esterleşme 

yöntemiyle metilbenzoat sentezlenmiştir. 

Benzoik asitin ve elde edilen esterin ı.r. spektrumu 

(şekil 6.4, 5) olup karşı!aştırıldıgında, asitin-OH piki ve 

karbaksilik asiti pikininyok oldugu~ bunun yerine esterin 

karbonil piki ve eter pikinin oldugu anlaşılmıştır. 

HCl 

Benzoik asit Metil benzoat 

Sentezlenen ester, metilbenzoat'ın 20 katı NaBH
4 

ile oda 

sıcaklıgında 24 saat.karıştırıldı. lndirgeme urunu saflaştı­

rı ldıktan sonra ı.r. spektrumu al ındı, ester pikinin görUlmesi 

esterin tamamı indirgenmedigi anlaşılmıştır. Oda sıcaklıgın­

da indirgenmemesi uzerine deney etanolun kaynama noktasında 

10 saat sureyle refluks edildi. lndirgenme urunu saflaştı-

rıldıktan sonra ı,r; spektrumu alındı, ester pikinin görUime-

si esterin tamamı indirgenmedigi anlaşılmıştır. Bunun Uzeri­

ne 10 mmol daha NaBH
4 

eklendi reaksiyon karışımının 24 saat 

refluks edilmesi sonunda esterin tamamının indirgendigi ı.r. 

spektrumundan anlaşılmıştır (Şekil 6.6). 

rırcoocH3 

0 
benzilalkol 
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ı. r. ',spektrumundan ester pikinin yok oldugu, spektrumun 

benzil alkolde beklenen pikiere ait oldugu anlaşılmıştır. 

Aramat ik halkada elektron itici sUbstitUentlerin 

varlıgında 1 karboksilik asit esterlerinin NaBH
4 

ile indirgen­

mesiyle ~lektron itici grupların indirgenmeye etk.isi ·araştı­

rı lmak istenmiştir. ·Bunun için ilk önce esterler sentezlen­

miştir. orto-Kloro benzoik asitin metanal içinde derişik HCl 

katalizörlugunde refluks edilmesi sonucunda orto-klorometil­

benzoat sentezlenmiştir. 

O
C OOH 
. 

1 
~Cl 

HCl 

orto-Klorobenzoik asit orto-Klorometilbenzoat 

meta-Klorometilbenzoat i se, meta-klorobenzoik as itin 

tiyonilklorUrle, 

miştir. 

oluşturuldugu benzil klorUrden sentezlen-

COOH 

~ + socı2 
v'Cl 

meta-Kloro benzoik asit 

co c ı 

ı 

Ol + HCl+S0 2 
~ 'Cl 

meta-Klorobenzilklorur 

COOCH 3 
ı 

Ocı+ HCl 

para-Klorometilbenzoat, para-klorobenzoik asitin meta­

nal içinde derişik H
2

so
4 

katalizörlugunde refluks edilmesi 

sonucunda sentezlenmiştir. Benzoik asitlerin ve sentezlenen 

esterlerin ı.r. spektrumları alındı (Şekil ô, 11, 14). Ben-
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zoik asitlere ait -OH piki ve karbaksilik asitin karbonil 

piklerinin yerine, esterlere ait beklenen pikierin geldi~i 

anlaşılmıştır. 

COOH 

o 
ı 
Cl 

+ 

Sentezlenen esterlerin indirgenmesi aşa~ıda açıklandı~ı 

gibi olmuştur. orto-Klorometilbenzoat, etanal içinde 15 katı 

NaBH 4 ile oda sıcaklıgında 24 saat.karıştırılmıştı~ Elde edile~ 

indirgenme urunu, saflaştırıldıktan sonra ı.r. spekt·ru-· 

mundan esterin tamamının indirgenmedigi görUlmUştur. Bunun 

Uzerine orto-klorometilbenzoat çözeltisi, etanolUn kaynama 

noktasında 6.5 saat sureyle refluks edilmesinden sonra orto­

klorometilbenzoatın tamamının indirgendi~i anlaşılmıştır. 

aCOOCH 3 
+ 

Cl 

1.NaBH4 1C 2H5 0H 

2.H
2

o 

orto-klorobenzil alkol 

meta-Klorometilbenzoat etanal içinde, 10 katı NaBH 4 ile 

oda sıcaklıgında 24 saat sureyle karıştırılmıştır. lndirgen-

me u rununun saflaştırıldıktan sonra ı. r. spektrumu 

alındıgında, ester pikinin görUlmesi, esterin tamamının 

indirgenmedigini göstermiştir. Bunun Uzerine meta-klorome-

tiibenzoat çözeitisinin etanoiun kaynama noktasında L3 saat 

sureyle refluks edilmesi 

anlaşılmıştır. 

sonucu tamamının indirgendigi 
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COOCH3 

.... 1 

Cl 

1.NaBH4 1C2 H5 0H 

2.H
2
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mata-Klorobenzil alkol 

para-Klorometilbenzoat, etanal içinde 5 katı NaBK
4 

ile 

oda sıcaklıgında 55 saat karıştırıldı. lndirgenme urunu 

saflaştırıldıktan sonra ı.r. spektrumu alındıgında, es terin 

tamamının indirgenmediGi görUlmUştur. Bunun uzerine para-

klorometilbenzoat çözeltisine 10 katı daha NaBH 4 ilave edil­

di, etano!Un kaynama noktasında 34 saat sUreyle refluks 

edildi. Bu sUreni n sonunda para-klorometilbenzoatın 

tamamının indirgendigi anlaşılmıştır. 

1.NaBH
4
;c2 H

5
DH 

2.H
2

0 

para-Klorobenzil alkol 

Esterlerin 

saflaştırılıp 

indirgenmesinden sonra, indirgenme urunleri 

ı. r. spektrumu al ı nmıştır CŞeki 1 9, 12, 15). 

Esterlere ait ı.r. spektrumları karşılaştırıldıgında, es ter 

piklerinin yerine, benzilalkol !ere ait beklenen pikler 

oldugu görUlerek anlaşılmıştır (Şekil 10, 13, 16). 

Aramat ik halkada elektron çekici substituentlerin 

varlıGında karbaksilik asit esterlerinin NaBH 4 ile indirgen-

mesiyle elektron çekici grupların indirgenmeye 

araştırılmak istenmiştir. Bunun için ilk önce esterler 

tezlenmiştir. 

etkisi 

sen-
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meta-Nitrometilbenzoat'ın sentezi, meta-nitrob~nzoik 

asitin metanal içinde derişik HCl katalizörlugunde refluks 

edilmesi sonucunda sentezlenmiştir. 

HCl 

meta-Nitrobenzoik asit meta-Nitrometilbenzoat 

para-Nitrometilbenzoat'ın sentezi, para-nitrobenzoik 

asitin metanal içinde derişik HCl katalizörlugunde refluks 

edilmesi sonucunda sentezlenmiştir. 

COOH 

o+ 
N02 

para-Nitrobenzoik asit 

HCl 

COOCH3 oT H2 0 

N0 2 
para-Nitrometilbenzoat 

3 1 5-Dinitrometilbenzoat'ın sentezi, 3,5-dinitrobenzoik 

asit metanal içinde derişik HCl katalizörlugunde refluks 

edilmesi sonucunda sentezlenmiştir. Benzoik asitlerin <Şekil 

6,.16, 19, 22> ve sentezienan esterlerin ı.r. spektrumları 

alınmıştır <Şekil 6.17,20,23>. Benzoik asitlere ait -OH piki ve 

karbaksilik asitin karbonil piklerinin ~erine, esterlere ait 

beklenen pikierin geldiginin görUlmesiyle anlaşılmıştır. 

31 5-Dinitrobenzoik asit 3 1 5-Dinitrometilbenzoat 
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katı 
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Sentezlenen esterlerin indirgenmesi aşagıda anlatıldıgı 

olmuştur. meta-Nitrametil benzoat etanal içinde, 15 

i 1 e oda sıcaklıgında 24 saat sUreyle 

karıştırılmıştır. lndirgenme urunu saflaştırıldıktan sonra 

ı. r. spektrumu alındıgında, ester pikinin görU!mesi ile -meta-

n i tr o m e t i 1 b e n z o atı n cıt ama m ı n ı n i n d i r g e n m e d i g i an 1 aş ı 1 m ı ş t ı r . 

Bunun Uzerine meta-nitrametil benzoat etanolun kaynama nok-

tasında 5.5 saat sureyle refluks edilmesi 

tamamının jndirgendigi anlaşılmıştır. 

sonunda esterin 

meta-Nitrobenzil alkol 

para-Nitrametil benzoat etanal içinde 15 katı NaBH 4 ile 

oda sıcaklıgında 24 saat sUreyle karıştırılmıştır.1 Bu ortamda 
. 1 

para-nitrometilbenzoatın tamamının indirgendigi anlaşılmıştır. 

para-Nitrqbenzil alkol 

3,5-Dinitrometilbenzoat etanal içinde 15 katı NaBH4 ile 

oda sıcaklıgında 19 saat sureyle karşılaştırılarak 3,5-Dinitro­

meti 1 benzoat' ın tamamının indirgendigi aniaşı !mıştır. 
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2.H 2 0 
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3 1 5-Dinitro benzilalkol 

Esterlerin indirgendi~i, indirgeme UrUnleri 

rıldıktan sonra, esterlerin ı.r. spektrumları ile 

saflaştı­

indirge-

nen benzil alkallerin ı.r. spektrumları <Şekil 6.17, 18, ·20, 

21, 23, 24) karşılaştırılarak anlaşılmıştır. Esterlere ait 

pikierin yerine, benzil alkallerin pikleri geldi~i 

miştir. 

gözlen -

orto-Nitrometilbenzoat laboratuvar şartlarında sentez-

lenemedi~inden ve elimizde asetilsalisilik asit bulunduğun­

dan, asetilsalisilik asitin NaBH
4 

ile indirgenmesi incelen­

miştir. Asetilsalisilik asitin etanal içinde 15 katı NaBH
4 

ile oda sıcaklı~ında 20 saat sUreyle karıştırılmıştır. Bu 

ortamda esterin tamamının indirgendiği, indirgenme urunun 

saflaştırıldıktan sonra ı.r. spektrumundan anlaşılmıştır. 

C Şekil 6· 26). Estere ait ı. r. spektrumuyla CŞeki 1 6. 25) 

karşılaştırıldığında estere ait pikin yok oldugu, bunun 

yerine salisilik asite ait beklenen pikierin 

anlaşılmıştır. 

nOOCCH3 

lv"'COOH 

Asetilsalisilik asit 

r~OH 
ı. li 
~COOH 

Salisilik asit 

oluştugu 
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7.1. Sonuç 

Esterlerin NaBH
4 

ile indirgenme çalışmalarına 

kaynaklarda fazla rastlanmamıştır. Ester grubunun, alkil 

>fenil>p~idin şeklinde reaktivitenin arttıgı bilinmektedir 

CSchenker, 1961; Boekelheide ve Windgassen, 19S9; Barnett ve 

Kent, 1963). Etilasetoasetat, KBH
4 

ile etanal içinde 0°C 

20°C ve 79°C'de indirgenmiş, 0°C'de 2.S saatte esterin karşı 

geldi~i % 67 verimle hidroksi esterin oluştu~u, diolun 

oluşmadı~ı, 20°C'de 2 saatte% 71 verimle hidroksi esteri, % 

S verimle diolUn oluştugu, 70°C'de S saatte % 19 verimle 

h idraksi esterin, %64 verimle diolun oluştugu literaturde 

belirtilmiştir CBrown ve arkadaşları, 19SS). Metilbenzoatın 

NaBH 4 ile metanal içinde indirgenmesi incelenmiştir (Schenker, 

1961) . 

Çalışmamızın başlangıcında etilasetoasetat etanal içinde 

ile oda sıcaklıgında ve etanolun kaynama noktasında 

indirgenerek incelenmişti4 Oda sıcaklı~ında 0.7S mmol NaBH 4 
ile 20 saat karıştırılması sonunda 3-hidroksietilbUtanoat 

elde edilmiştir, yani sadeceketon grubu indirgenmiş ester 

grubu indirgenmemiştir (Çizelge 7.1). Elde edilen 3-hidroksi 

etilbutanoat lS katı NaBH
4 

ile 19 saat oda sıcaklı~ında 

karıştırılmıştır. Reaksiyon sonunda esterin tamamının indir­

genmedigi anlaşılmıştır CÇizelge 7.1). Bu nedenle indirgenen 

karıştır~ım etanolUn kaynama noktasında 10 saat ısıtılmıştır. 

Spektropik olarak Cı.r.) ham urunun 1)3~diol oldu~u sonucuna 

varılmıştır. 

Metilbenzoatın indirgenmesinde ise 10 katı NaBH 4 ile 24 

saat oda sıcaklıgında karıştırılması sonunda esterin bir 

kısmının indergenmedigi 7 yine ı.r. spektrumundan 

anlaşılmıştır CÇizelge 7.1). Bunun uzerine bu karışımı eta-

nolUn kaynama noktasında 10 saat ısıtılmış yine indirgenme­

yen esterin kaldıgi anlaşılmıştır CÇizelge 7.1). Reaksiyon S 

katı NaBH
4 

ile yani toplam 1S katı NaBH 4 ile 24 saat refluks 

edilerek tekrarlanmış, ı.r. spektrumundan esterin tamamının 

indirgendigi anlaşılmıştır <Çizelge 7.1). 

Aromatik halka içeren esterlerin indirgenmesinde, hal-
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kada ki sUbstitUentin indirgenme reaksiyonuna etkisi 

araştırılınamıştır <Schenker, 1961). Bi 1 indigi gibi NaBH
4 

i le 

indirgenme reaksiyonu karbaksilik asit turevlerine nukleofi-

lik substitusyon sonunda aldehitin elde edilmesi ve bunu 

izleyen nUkleofilik katılma ile aldehitin primer alkale 

indirgenmesidir. Aromatik halkada elektron çekici bir grubun 

bulunmasının karboni ı grubunun elektrofilik karakterini 

arttırması beklenir. Elektron Çekici grup olarak nitra grubu 

içeren meta-nitrometilbenzoat ve para-nitrometilbenzoatın 

indirgenmesi incelenmiştir. para-Nitrometilbenzoatın NaBH 4 
U e indirgenmesi oda sıcaklı~ında gerçekleştirilmiştir 

<Çizelge 7.1). meta-Nitrometilbenzoatın ise oda sıcaklığında 

bir kısmı indirgenmeden kalmıştır <Çizelge 7.1). Bu nedenle 

indirgenme reaksiyonu, etanal un kaynama 

gerçekleştirilmiştir CÇizelge 7.1). Urunun ı.r. 

noktasında 

spektrumun-

dan esterin alkale indirgendiği anlaşılmışıtr. Buradan para­

nitra grubunun, meta-nitra grubuna göre ester karbonilini 

daha elektropozitif yaptığı ve bu nedenle indirgenmenin daha 

kolay gerçekleştirildi~i sonucuna varılmıştır. Elimizde 

orto-nitrometilbenzoat olmadığından, orto- konumunda elek-

tron çekici grup içeren asetilsalisilik asit, NaBH
4 

i 1 e 

indirgenmiştir. Reaksiyon oda sıcaklığında para-nitrametil 

benzoatın indirgenmesinden daha kolay olmuştur (Çizel ge 

7. 1). 

Halkada iki elektron çekici grubun indirgenmeye etkisi 

3,5-dinitrometilbenzoatın NaBH 4 ile indirgenmesiyle reaksi­

yon oda sıcaklı~ında asetilsalisilik asitin indirgenmesinden 

daha kolay gerçekleşmiştir CÇizelge 7.1). 

Aromatik halkada elektron verici substituent olarak 

elimizde orto- , meta- , para-klorometilbenzoat olduğundan 

bu esterlerin indirgenmesi incelenmiştir. Bilindiği gibi 

klor atomu mezomerik olarak elektron vermesi induktif olarak 

elektron çekmesinden daha azdır. Bu nedenle orto-metilben-

zoat esterinde induktif olarak elektron çekmesi ön plana 

çıktığından, bu esterlerin indirgenmesi diğer kloro-

sUbstitue ester analoglarından Cyani meta- ve para-klara 

anologlarından) daha kolay olmuştur (Çizelge 7.U. 
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Meta-klorometilbenzoaUnindirgenmesinde ise induktif etki 

azaldıgından rezonansa katkısı çok azdır. Bu nedenle orto­

klorometilbenzoattan daha zor indirgenmiştir <Çizelge 7.1). 

para-Klorometilbenzoatta ise klorun mezometik olarak elek­

tron-vermesi induktif olarak elektron çekmesinden Ustundur. 

para-Klorometilbenzoat bu nedenle orta- ve meta-klorometil­

benzoattan daha zor indirgenmiştir <Çizelge 7.1). 

ile indirgenme reaksiyonlarında indirgenme 

orununun n.m.r. spektrumları, aletin bozuk olması ve zamanı­

mızın kısıtlı olması nedeniyle alınamamıştır. Ayrıca elek­

tran verici grup içeren <-NH
2

, -OH, -OR gibi) mono ve di­

sUbstitue esterlerin de indirgenmesi gerekmektedir. 



Çizelge 7.2. Degişik esterlerin NaBH 4 ile indirgenme 

reaksiyon şartları ve urunleri 

)ı::"tanolUn 
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Sure mmol NaBH
4 

oda 

(saat)mmol ester sıcaklıgında kaynama noktasında 

H 1 o 1 s 1 , 3 d i h i d ro k s i-
C 3 CHOHCH 2cooc 2H5 , butanol 

24 10 Me ti ı benzoa t 
-1-' 

benzilalkol 

'!ndirgenmemiş ester 

10 

ı 
ıo 'indirgenmiş ester 

% fazla 
r-------------~~--~--------+----------~~~----------1 

lndirgenen ester 

24 ı o + i o 

t-------------1----------+--------+--------- r-----------------

1 

lndirgenmemiş 

ı r:::-->'- ·(C O O C H 3 ı e s t e r 
ı ll l, 1 24 1 s + 
\ ~~>J-c i 1 1 i nd i rgenen 
!-l ------------------L, _______ _, ________________ .E! s t ~-~ faz !___§ _______ 1 

-u/··------_....-ccoıocH3 1 ------------1 l 
6

_
5 15 

lndirgenen ester 

1 

f--------------------1--------- -------------+.,--~c-----------
-:/-0--..... ,COOCH~ 1 1 nd i rgenmemTŞ 

1 

-;ı .::ı 1 es•e~ 
•' l L •; + 

"~ ,J 1 

2 4 1 0 
i n d i r g e n e n 

,Cl ! e st er , % az 
f---- ı-------------------- ----------------------- -- ---------------------

_;;:---------- ,COOCH ! ! ' 11 3 1
1 1 n d i r g e n e n e s t e r 

l ?~ 10 ı i' -'--' ı 
.::>--- ,>' 1 

----/ 
' ' c ı 1 ~<D c,c~:r;--------ı--------~ ----- --------~~dt :x~ g.e rı ;;;eınTt ______________ _ 

; i ! ::,::; J '= ::;Ji:-7ı"cne::-ı 1 

_J_ __ -~-----------ı--e_s_t_e_r_, _%_a_z_1 ___________ _ 

1 ı 
ı 34 ' 

1 

ıs 
lndirgenen ester 



Çizelge 7.2. Degişik esterlerin NaBH 4 ile indirgenme 

reaksiyon şartları ve urunleri 

Sur.:. ımmo 1 NaBHg, oda !Eta no 1 Un 

(s aa tl r.ımol es ter sıcaklıgında kaynama ÔOCH3 ndirgenmemiş 
. es ter 

1 ~4 15 . d' + es te·r, ·ı n ı rgenen 
ND 

- . ~ ·. .. 
.2 % fazla 

. 
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noktasında 

6CH3 
1 

5.5 1.5 1 nd i rgenen es ter 
ND

2 

crCH3 ı Jndirgenen . 

. 24 15 
es ter 

ND 2 ÔOCH0 lndirgenen 
19 15 

. es ter 
N ND 

2 

OOOCCH lndirgenen 
3 20 15 ı es ter . 

'COOH 
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