19.02.2020

Oksidasyon ve
Reduksiyon Reaksiyonlari

Oksidasyon Reaksiyonlari

®» Bir organik molekUlin oksidasyonu, oksijen miktarnin artis
veya hidrojen miktarnin azalmasi olarak tanimlanabilir.

» Atom veya iyonun elektron miktarnndaki azalmadir veya bir
fonksiyonel grubun degerliginin daha fazlasina yUkselmesi de
bir oksidasyon reaksiyonudur.

»Oksidasyon ve redUksiyon tabirleri inorganik (anorganik)
kimyada atom veya iyonlann sirasi ile elekiron kaybetmesi
veya kazanmasini ifade eder.

oksidasyon
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Oksidasyon Derecesi

%ﬁ:ﬁzg:'l Primer lSekonderl Tersiyer lKuoterner
-4 |CH, { {
3| (RCH; | { { {
2 |CHOH | (RCHy | { {
-1 { [RCH,OH | | RsCH { {
0 [CH,O | |R,CHOH | |R.C {
+1 | [RCHO | [R:COH | {
+2  |HCOOH | |R,CO { { {
+3 | [RCOOH | { { {
+4  (cOo, | | | | {

TUm elementlerin oksidasyon derecesi sifir olarak kabul edilir. Bir element
n sayida elekiron kaybederse +n deger ile oksidasyona ugramis,
kazanirsa —n deger ile redUklenmis sayilir. Organik molekUllerde de “C”
atomlarnin 4 bagdi icin her bir “H" =1 her bir "C" 0 her bir heteroatom +1
degerleri ele alnarak "C" atomlannin  oksidasyon dereceleri
hesaplanabilir.

Oksidasyon ve Reduksiyon

Bir organik bilesik redUksiyona ugradigi zaman, rediUksiyon reaktifi okside
olur. Bir organik bilesik okside edildigi zaman, oksidasyon reaktifi
redUksiyona ugrar. Oksidasyon ve redUksiyon reaksiyonu ayni anda yUrr.

(0] (0]
I Il
R—CH; & R—CH,OH © R—C—H & R—C—OH
H
En diisiik &) &) &) En yiksek
oksidasyon basamagi oksidasyon basamagi
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Endustride ve laboratuvarda
uygulanan Qksidasyon Yontemleri

» Havada veya saf oksijen ile oksidasyon. (Bu reaksiyonlar biyolojik yolla,
homojen veya heterojen katalizérlerle katalizienerek gerceklesebilirler.)

» Y(ksek sicaklikta katalitik deshidrojenasyon

» Oksijen disindaki bazi inorganik maddelerle oksidasyon. (Burada en cok
kullanilan reaktifler: Sodyum dikromat + H,SO, (sUlfokromik karisim), notr,
bazik veya asidik ortfamda KMnQO., konsantre nitrik asit, hidrojen peroksit,
ozon, bazi metalik oksit ve peroksitler, baz oksijenli tuzlar.)

» Baz organik maddelerle oksidasyon, peroksit ve perasitlerle oksidasyon

Oksidasyon reakdtifleri

0, [vos  |sos |cn lago  |mno, |
o; [rono | (cHysmo | Bra [Hoo  [mnos |
Ho,  |on.  [seo. | [Ho(oAc), [cros |
+BUO-OH [HNCI | [ nas |Po(oac) |croc |
R-COO-OH| HsN*-050s | [tevoct |rects  |oso. |
ReN*-O" Fe(CN)s® |10
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Dehidrojenasyon (-2H):

» Pt Pd, S veya Se ile birlikte 1si

= SUbstitUe kinonlar (Orn. Kloranil )

KMnO;, ile Etilenik Cifte Bag ve Aromatik
Yan Zincir Oksidasyonu

KMnO;, seyreltik bazik ortfamda ve sogukta (0-5°C), cifte bagdi
dihidroksilleyecek sekilde etkir ve glikoller (1,2-dioller) meydana

gelir.
AT worn” | | N
c=c — % —c—<c— =, _C—Cc— + Mo,
/7 N\ I H,0 |
o 0 OH OH
//Mn\ . Visinal diol
o° oK (glikol)

CH; —CH=CH, (KMnOy, Na,CO3;, O0C)

CH;—CH—CH,
OH OH

K propilen glikol /
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KMnO;, ile Etilenik Cifte Bag ve Aromatik
Yan Zincir Oksidasyonu

Bu reaksiyon, stereokimya bakimindan cis-katiima seklinde
meydana gelir. Ornegdin; siklohekzenden cis-siklohekzan-1,2-
diol olusur.

OH
©| (KMnOy, seyreltk NaOH, 00C ) | Oi
OH

cis-siklohekzan-1,2-diol

Asitli permanganat ¢ozeltisi, cifte bagi kopararak ¢ifte bag
karbonunun cevresine goére keton veya karboksilik asit
olusumuna yol agar...

K—CH=CH—R' KMnO4 /H;504  r—coon + R'—coch

Karboksilik asitler

R R
\ KMnO, / HySO, N

C=CH—R SO TR, =0« R—COOH
R R

Keton

KR om0, /mso, N R\

c=c’ 24T oo . =0
/ \ / /

R R R R

Keton Keton

0
H I
O[ KMnO, / H,SO, CC—OH
— T
c=0
K cH /

I
} CH;




19.02.2020

Yan zincir oksidasyonunda oksidasyon, benzilik karbonda
gercgeklesir. Birden ¢ok “C” igceren alkil gruplarn da olsa, her
zaman benzoik aside pargalanr...

/ R—cHo —SYelkRMOs_ - coon \
_ _Soyreltik KMnO, .
veya Ag(NH3),
1)KMnOy, OH ", 2\
@CH3 ) : @COOH
Do
1)KMnO4, OH -, A\
CH,—CH,—CH—R ———— > COOH
2)H;0

(0] : (0]
Il 1) Bry, OH [l
2)H;0
K (haloform reaksiyonu) /

MnO, ile llimh Oksidasyon

» Allilik ve benzilik alkollerin bir basamak oksitlenmesinde taze
hazirlanmis MnO, kullanilir.

» MnO, — Mn** indirgenir ve daha ileri basamaklara oksitlenme
olmaz.

MnO,
H,C=CH—CH,—OH — > H,C=CH—CHO
akrolein

12
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Kromik Asit ile Sekonder Alkollerin
Oksidasyonu (Aseton Eldesi)

» Kromik asit (HoCrOg), CrOs veya NaCroO7'in, HoSO4'e ilavesi ile elde edilmektedir. Cr
+6'dan Cr +3’e indirgenirken, ilgili organik bilesik oksidasyona ugrar.

H,C . CH;cOOH _ HC i
3 CH—OH + 2HCr04 + 6H ———» 3 C=0 +2Cr" + 81,0

HsC H;C

K>,Cr,07/ H,SO
CH;—CH,—OH ——=1 2°24y cp_ cHO

KyCr0, /
CHy—cHo —22221 H80u oy~ coon

= Cr (V) iceren diger oksidasyon reaktifleri

Na,Cr,O; (sodyum bikromat), Na,CrO, (sodyum kromat), H,CrO,4 (kromik asit), CrOs
(kromik oksit), CrO,Cly (kromil klorr)

13

O; ile etilenik bilesiklerin oksidasyonu
(Ozonolizis)

C C—~py _H0; CH;COOH + HCOOH

1 -
o) Oksidasyon
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HIO, (Periyodik Asit) ile Visinal Diollerde
Oksidasyon

AN 7
—(—C— +HI0, — | | —»/c=o +0=C__+ HIO; + Hy0

L5 e o
OH OH IR iyod
730
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Reduksiyon Reaksiyonlan

Bir organik molekUlin reduksiyonu, genellikle onun hidrojen
miktanndaki artis ya da oksijen miktanndaki azalma ile olur. Ornegdin,
bir karboksilik asidin bir aldehite dénUsmesi redUksiyondur. CUnkU
oksijen miktarn azalmigtir

/o 0 I

R—C—OH —>» R—C—H
0

R—C—H —> R—CH,0H

R—CH,0OH ——> R—CH;

R—CH=CH, —> R—CH,—CH;j

K R—COOH ——> R—CH,—OH j

16
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Reduksiyon Reaksiyonlan

» RedUksiyon, ya atom veya iyonun é miktarnindaki artma, ya da
bir fonksiyonel grubun degerliginin azalmasidir.

Br.° L6 rediiksiyon :.Eir:_l
R—Cl rediiksiyon R—H

Reduklenecek maddeye ve redUksiyon derecesine gbre
bircok redUksiyon reaktifi vardir.

c T

. \
L N OE
hidrojenasyon / Alkol
R -
\
C=0 =
R'/ Keton

Zn Hg/H'
R—CH,—R'

K Alkan
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Laboratuvarda en ¢ok vuygulanan
Reduksiyon Reaksiyonlari

Hidrojen (H,); Pt, Pd, Ni gibi metalik katalizbrler esliginde alken ve
alkinlerdeki = ve = bagdlan, karbonil gruplannin (C=0) doymamis
baglarini ve -NO, grubunu indirgeyehbilir.

LiAIH4, NaBH, gibi nUkleofilik hidrGr vericiler, etilenik doymamis baglar
etkilemeksizin, daha cok karbonil tUrevlerini redUkleyen bilesiklerdir.

Kalay, demir, cinko metallerinin  HCI'li cozeltileri, genellikle -NO,
grubunun -NH, grubuna redUksiyonu icin kullanilir.

Etanol/Na ve 2-propanol/Al karisimlar ile de redUksiyon yapilabilir.
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Reduksiyon Reakdtifleri

» Katalitik hidrojenasyon: H, + Pt, Pd veya Ni
» Hidrurler: LiAlH,, AlH3, NaBH,4, BH3, RoBH
= Metaller: Li, Na, K, Zn, Mg

» Diéerleri: NH5NH,, RsP:, SO4 N SnCl,, FeCl,

19

LiAlH, ile Alkil Halojenurlerin, Karboksilik
Asit ve Turevlerinin Reduksiyonu

LiAIH,, kuvvetli bir indirgeme reaktifidir. izole karbon-karbon
cifte ve UclU baglan disinda bircok fonksiyonel grup
indirgenmesinde kullanilir. Bir hidrGr (H-) kaynagidir.

LiAIH,, her tUrl0 asidik proton ile birlesir ve H,T cikisina sebep
olur. Suyun protonu ile de H,T cikisina sebep oldugundan
solvan olarak kuru eter veya tetrahidrofuran (THF) kullanilir.

= Halojenli tirevlerden hidrokarbonlann hazirlanisi:

LiAH,
4H,C=CH—CH,Cl ——> 4H,C=CH—CH; + LiCl + AICh

20
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Amidler ve nitrillerden hareketle primer
aminlerin hazirlanisi

LiAIH,

R—C=N —— > R—CH,—NH,
LiAlH,

R—CONH, —> R—CH,—NH,

0
» [iAlH,; R-CHO, R,C=0, R-COOH, RCOOR, RCOCI,RC/H>CH2
molekullerini indirgeyerek alkollere dénUstGrur.

L
[ rR—cHO “AMY ¢ cH0H }

21

LiAIH,'Un Reaksiyon Mekanizmasi

- o N
AH‘I4_’H+A]I'I3

@
3

H

A |

R—C—Q Ho+ 1H3—>|:R—?—OA]H:|
1 O - H

+ 3R—(IJ=O

[(R—CH,—0),AL] i

4H20 4 (e)
‘—> R—CH,—OH + AIOH); + OH

/O\ LiAlH,

L
K rcoon HAML p chon J
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NaBH, ile Karbonil Turevlerinin Reduksiyonu

NaBH,, LiAIH,’”den daha zayif bir indirgeme reakfifidir. BUyUk
OlcUde aldehit ve ketonlarnn reduksiyonunda kullanilir. NaBH,
ile redUksiyon islemi, sulu orfamda veya alkolde yUrGtUlebilir.

OH
NaB I
H,C=CH—CO—CHj; —H"L H,C=CH—CH—CH;j;
3-hidroksi-1-biiten
NaBHy4
R—CHO —> R—CH;0H
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Katalitik Reduksiyon (Hidrojenolizis)

Efilenik ve asefilenik doymamis vyapllarla, karbon ve
heteroatom arasindaki bagin hidrojen ve bir metal katalizér
yardimiyla acilmasina “hidrojenolizis” denir. Bu metaller; platin
(Pt), rutenyum (Ru), palladyum (Pd) ve nikel (Ni)'dir.

ﬂH2=CHz o cHy—chy \
Pt veya Pd

basmng
R R
H2 \C —C 4
R—C=C—R ——— N
Pd/CaCO3; H H
cis-addisyon

Hp

II
R—C—H + HCI (Rosenmund Reaksiyonu)
Pd/BaSO4

I
R—C—Cl

H
CH;—CH,—CH,—Cl1 —Ptz,. CH;—CH,—CH; + HCI

H,/Ra.Ni

(0]
1l
R—C—H —————* R H,—NH;
CTH Ni-1500¢ RTCH: 2
basing

12
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Metal / Asit Sistemi qulamlarok
Yapilan Rediksiyon Ornekleri

» 7/n, Fe, Sn / HCI, H, SO, ve SnCl,, FeSO, kullaniir. Metal asitle
muamele edildigi zaman hidrojen gazi meydana gelir.

Zn/HCI

Ar—NO; — > Ar NH,
? Zn-Hg
Ar-C—R HCI,B)I Ar—CH,—R
Zn- Hg
R—C—H — > R CH;
der. HCl,1s1

» 7n, sulu ve alkolll ortamda da redUksiyon islemi yapar.

I—CHZ\CH . CHZ\CH
/ % alkol / 2
I—CH; CH;

Haloform Reaksiyonu

» Bircok keton bilesiginin a-C atomunun halojenasyonu bazik ortamda total
halojenasyon seklinde gerceklestirilebilir. Boylece metil ketonlar [CH3-CO-
], a-C da Uc halojen atomu icerir ve sonucta trihalometil ketonlar olusur.

Il
R—C—CH; + X, 22+ R—c00- (G D

= Haloform reaksiyonu halojenin bazik ortamda verdidi hipohalojenUr tUrevi
Uzerinden gerceklesir.

X, + 2NaOH — Na'OX~ + Na'X + H,0
sodyum
hipohalojeniir

. HO
Na OX ey HOX + NaOH

hipohalojenik
asid

26
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Reaksiyon Mekanizmasi

» Olusan bilesigin tfrihalometil grubu nikleofilik acil sUbstitUsyonu icin ayrilan

grubu olusturarak ortamin bazik OH- grubu ile yer degistirmesi sonucu
karboksilli aril tesekkUIUNU saglar. Ancak hemen gerceklesen hizli proton

degisimi karboksilat anyonu ile haloform tUrevinin olusumunu tamamlar.

E—

;) 9
C

niikleofilik agil
stibstitiisyonu l
(0]
I ©
R—C—0O

karboksilat
K iyonu

.. €]
RGO /500 <= RC{CX <> RC / 10X,
:OH :0gH

~

+ CHX,

haloform
tﬁrevd

27

Haloform Reaksiyonu

» Genel reaksiyon Denklemi

© (0]
Asin X, , OH € N ©
S R‘@‘CX3 O rco0 o+
Metil keton X=Ck, Br;, 1) Karboksilat Haloform
anyonu
Trihalometilketon
izole edilemez
- 5
= Ornek / [l Asiri Bry (\? \
CH;—CH,—C—CHj3 ®—> CH3;—CH,—C—CBr3
OH
€]
l OH
(0]
| ©
CH;—CH,—C—0O * CHBnp
k Propiyonat anyonu Bromoforry

28
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Haloform Reaksiyonu

» Halojen |, oldugu zaman, haloform furevi (iyodoform) kati
bilesik olup sarn c¢cokelek tarzinda izole edilebilir. Bu reaksiyon
“iyodoform testi” adi ile metil ketonlarnn teshis reaksiyonu
olarak da kullanilabilir. Ancak bromoform ve kloroform sivi ve
ucucudur. Reaksiyon ortamindan kolay izole edilemezler.

m o
C—CH; Asin |, ﬂ OH ? o
’@—> Ph—C—CI; Ph—C—0O + CHR3
OH Benzoat anyonu  fyodoform

» |, oksidan bir madde oldugu icin alkollerle pozitif iyodoform
testi gozlenir. CUnkU 6nce alkol metil ketona oksitlenir, sonra
haloform reaksiyonu gerceklesir.

oH 0 0
| I asnl, ] ©
R—CH—CH; * b ——»= R—C—CH; + 2Hl 3% R—(—0 + CHJ|
oH

29

Ornek Reaksiyonlar (Haloform R.)

. CHg\C_CH_C_CH Cl, » NaOH CH;,
CcHy g H:0" _C=CH—C—OH * CHCh

CH;
3-metil-2-butenoik asid

COCH;3 COOH
A- Ch, NaOH + CHCl
+

4-oks0-2-metil-2-penten

. H;0
2-asetilnaftalen 2-naftoik asid
OCHj; OONa

AICL 1

3. + CH;COCl —————> —2 + CHL
Friedel-Crafts NaOH
agilasyonu (sar)
OCH;3

OCH; OCH;

4

H
TOOH
OCH,3 /

15



19.02.2020

Benzilik Asit Sentezi

» Benzilik asit sentezi, a-hidroksi karboksilik asit elde etme ydntemi
ol<:1r)r<:1l<| gordlebilir.  Benzilik asit, benzaldehitten hareketle
sentezlenrr.

» Benzaldehit molekUlU alkolld ortamda KCN ile kaynatidiginda, iki
molekUl benzaldehit kondanse olarak benzoin molekGlinu verir.

Benzoinin oksidasyonu ile a-diketon yapisina sahip olan benzil
molekUlU olusur. Bu yapinin alkali cézeltide molekdler rearanjmani
(cevrilme reaksiyonu) ile benzilik asit tuzu tesekkUl eder.

e Q 0
) @_l KCN CH-OH  Oksidasyon 6=0 KOH OH
H c=0

©/c=o ©/ O I oK

Potasyum benzilat

Benzoin Benzil

31

Genel Reaksiyon Denklemi

s . & /=
%EZC KOH/ H,0 f:;;ccxxo . HO/C6®

OH

=0
o
0)

Benzil l

Benzilik asid
(a-hidroksi asid) hidroksilasyon
\__ (a-hidroksi keton)

16
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Benzilik Asit Sentezi (ozet)

o}

H

Q
P N 1]
- {0 O
2 QC‘H (katalztr) Q 1'{@

Benzoin olusurken yan UrUn olarak:

1- Cannizaro UrinU tesekkUl edebilir.

» ?- Siyanohidrin tUrevi olusabilir. Daha sonra bu tUrevin hidrolizi
ile de a-hidroksilli asidleri verir.

o © OH
?  oN/mo OH OH/H,0 0
C—y — ?*CN eree: F*COO
H H

33

Benzilik Asit Sentezi (0zet)

Bir cok kondensasyon reaksiyonu genel olarak bazlarla
katalizlenir. Ancak farkl olarak burada benzaldehit KCN
kullanmak suretiyle siyanUr iyonu ile katalizienir. Benzil ise, kuvvetli
bazlarla muamelede benzilik asid cevriimesi ile a-hidroksilli asid
olan benzilik asidi verir. Reaksiyon sicakta ve sulu eftanollU
orfamda derisik sodyum veya potasyum hidroksid yardimi ile
yUrUtGlUr. Bu reaksiyonun olusabilmesi icin;

Diketon gereklidir.

Fenil yerine alkil gruplarnnin gelmesi ile verim diser.

OH - atagi elekiron yogunlugu daha az olan karbonil (C=0)’e dir.
OH - katalizér degildir.

17
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Cevrilme Reaksiyonlari
Transpozisyon Rearanjman

» Cevriime veya franspozisyon reaksiyonlar, sonu¢c molekUlin
termodinamik daha kararll bir yapi olusturmasi icin molekul
icinde vyeni bir diUzenlenme ile olusmaktadir. Sonucta
baslangic molekUl ile karsilastinidiginda molekul iskeletinde bir
degisme, yeniden diUzenlenme oldugu icin transpozisyon,
cevrilme reaksiyonu olarak nitelenirler.

Bu yolla elde edilen benzilik asit farmasétik acidan énemili bir
madde olup &rnegdin antikonvilzan (antiepileptik) ilaclarn
sentezinde kullanilir. Ornedin; Benzilik asit ile Ure, fenitoin adl
antikonvUlzan bir bilesigin sentezinde kullanilir.

@ !
NH
e @ i H
e ~
\ /J§
OH n 07 N0
H

Benzilik asit Ure

Fenitoin

35

Sentez Reaksiyonlarinda Verim Hesaplanmasi

Organik  bilesiklerin - sentez reaksiyonlan sonucunda  olusan
UrOnlerin verimi teorikte hesaplandigindan daha dUsUktGr. Bu
nedenle teorik verimin yanisira, pratik verim de hesaplanmalidir.

Sentez reaksiyonu sonunda, teorik
olarak elde edilmesi gereken Grlinin
Teorik Verim gram cinsinden miktandir.

Pratik Veri

Sentez reaksiyonu sonunda, elde edilen
famamen saf ve kuru UrGndn gram
cinsinden miktandir.

36
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Pratik verimin, teorik verimden dusuk
olmasinin nedenleri

®» Reaksiyonlarin reversibl olmasi

Baslangic maddesinin, Urin yaninda baska yan (parazit) reaksiyonlar vererek
harcanmasi.

Kullanilan reaktiflerin ugucu olmasi ve hesaplanan baslangic maddesinin
tfamaminin reaksiyona girmemis olmasi.

Olusan Urinun reaksiyon ortamindan alinincaya kadar, bazi fiziksel ve kimyasal

e‘rkiller nedeniyle yan reaksiyonlar vermesi ya da bozunarak miktarinin
azalmas.

Kullanilan reaktiflerin istenen saflikta olmamasi.

Urtntn saflastinimasi sirasinda olusabilecek mekanik kayiplar.

37

Verim Hesabi

Pratik Verim
% Verim = ; ! x 100

Teorik Verim

» Verim hesabl yapilirken, baslangic maddeleri arasinda  hangisinin
Baz Madde>oldugu tespit edilmelidir.

Reaksiyona timi ile girerek tamamen
harcanan (tikenen) madde

» Baz madde tespit edildikten sonra verim hesabl bu madde Uzerinden
yapllir. CUnkU verim hesaplanabilmesi icin secilen baslangic maddesinin
famamen reaksiyona girmis olmasi gerekmekte boylece hatalar
Onlenmis olmaktadir.

38
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Ornek 1 (Aspirin sentez reaksiyonunda
agirhik Uzerinden verim hesaplanmasi)

1.3 g Salisilik asit ve 2 g (1.9 ml) asetik asit anhidritinin reaksiyonu
sonucu 1.6 g aspirin elde edilmistir. Bu verilere gdre reaksiyonun
verimini hesaplayiniz.

OH OCOCH;
H,S0,
+ (CH;C0),0 . +  CH;COOH
50-60°C
COOH COOH

M.A.=138.12 g M.A. =102.09 g M.A.=180.15g
1.3/138.12=0.0094 mol 2/102.09=0.0195 mol 1.6/180.15=0.0089 mol

Cozum
0.0094 molUn hepsi reaksiyona girer bu nedenle salisilik asit baz
maddedir. Verim hesabi bu madde Uzerinden yapilir. %

Teorik verimin hesaplanmasi : \
138.12 g salisilik asitten 180.15 g Aspirin elde edilir
1.3 g salisilik asitten X g Aspirin elde ediimelidir
X=1.3x180.15/138.12 = 1.69 g =Teorik verim
Pratikte elde edilmis miktar = 1.6 g =Pratik verim )
1.69 g Uron %100 h
1.6 g UrGn % X

X=1.6x100/1.69 = %94.6
Sonug : Bu reaksiyonda %94.6 verimle aspirin sentezlenmistir. /

40
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Ornek 2 (p-AminobenzensUlfonamid sentez
reaksiyonunda mel Uzerinden verim hesabl)
191.6 g p-aminobenzensUlfonil klorir ve 500 ml amonyagin

reaksiyonu sonucu 135.7 g. p-AminobenzensUlfonamid elde
edilmistir. Bu verilere gore reaksiyonun verimini hesaplayiniz.

NH, NH,
+ NH; —>600C <j e O
SO,ClI SO,NH,
p-AminobenzensUlfonil p-Aminobenzenstlfonamid
klorir M.A. =191.69 g MA.=17221g
41

191.6/191.69 = 0.9995 mol
» p-AminobenzensUlfonil klorGr M.A. = 191.69 g

135.7/172.21 = 0.7880 mol

®» p-Aminobenzenstlifonamid M.A.

Pratik Verim
% Verim = x 100
Teorik Verim

0.7880
% 78.84 = x 100
0.9995

Sonuc: Bu reaksiyonda %78.84 verimle p-Aminobenzensilfonamid
sentezlenmistir.
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Laboratuvarda
Gorusmek
Uzere ...
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