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HIiDROLIZ
REAKSIYONLARI
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HIDROLIZ REAKSIYONLARI

HIDROLIZ su ile parcalanma demektir.
(Su kullanilarak bagin kopmasi)

Su ile pargalanabilen organik molekuller:

Karboksilik Asit Ttrevleri (Amidler, Asit Klortrleri, Esterler, Asit
Anbhidritleri, Nitriller)

[Aras Gor Dr_Kavhan BOLELLT

HIDROLIZ REAKSIYONLARI

Hidroliz sadece su ile yapildiginda yavas yiirtir, ancak reaksiyon asit
ya da baz varliginda olursa reaksiyon hizi artar. (Hidroliz sulu
ortamda asit veya baz katalizér kullanilarak gergeklestirilir.)

Katalizérlerin gorevi bag elektronlarini
aktive ederek elektron transferini kolaylagtirmaktir.
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KARBOKSILIK ASiT TUREVLERININ HiDROLizi
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KARBOKSILIK ASIiT TUREVLERININ HiDROLiZi

« H*ortamda HiDROLIZ

* OH-ortamda HiDROLizZ
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ESTERLERIN HiDROLIZi

o
ﬁ H,0, NaOH I
ikl wily .
R'OH
C veya H30" C. 7
R R R o
Ester Asit
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T
Esterlerin hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmalan Esterlerin hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmalan
Asit Kataliz
Esterlerin asit ortamda hidrolizi, Fischer ester sentez yontemindeki dengenin,
ortama su ilavesi ile karboksilik asit ve alkol yoniine gevrilmesidir. Baz Kataliz
:OH.
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Esterlerin hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmalan SAPONIFiIKASYON
Asit ve baz katalizle hidrolizler karsilastirildiginda en belirgin
fark su sekilde 6zetlenebilir: . . .
Ark sy sexlide Letelealr Alkali hidroliz > SAPONIFIKASYON
*  Asit-katalizli hidrolizde zayif bir ntkleofil olan su, proton alarak
elektrofilik giicii artan karbonil grubuna (C=0*H) katilirken; (Yiksek karbonlu yag asitlerinin
. 14 . A . . . gliserin esterlerinin alkaliile hidrolizi
baz-katalizli hidrolizde kuvvetli - nikleofil ‘olan’ OH-, zayif sonucu sabunlar elde edilir.)

elektrofilik C=0 bagina katilmaktadir.

* Baz-katalizli hidroliz ile karboksilik asit tuzu ve alkol olusur.
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T
s SAPONIFIKASYON AMID TUREVLERININ HiDROLIZi
)
Yag asidi o
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,EH,CH,CH,CH,CH,CH.CH,CH,CH, |- C—OH + NaOH - o)
Il
Karboksilik asit tuzu (SABUN) o R—C—NH;
CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH, CH,CH,CH,CH,CH,CH,EH,CH, | € — O N
I |
v v s Amidler — Proteinlerin yapisinda bulunurlar.
Nonpolar kuyrk (idrofobik) Polar bas (hidroflik) TR Asitlerden daha dayanikli tirevlerdir.
- ol
ygams O
e Sulu asit ve alkalilerle isitildiklarinda aminler ve karboksilik asidlere hidroliz olurlar.
"o
o . o
s b I H30 [l +
7 3 R—C—NH, R—C—OH *+ NH,
[
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AMID TUREVLERININ HiDROLIzi

) - o)
Il OH -
R—C—NHy —— R—C—0 + NH,

Bazik ortamda amonyak ¢ikmasi, kokusundan veya ‘turnusol kagidini
mavilestirmesinden anlasilabilir.

Kullanilan amid N-siibstitiie amid ise amonyak yerine, primer veya sekonder
aminler olusur.

Amidlerin hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmalari

ASIT KATALIZ

Aras_Gér Dr_Kavhen BOLELLT
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Amidlerin hidroliz reaksiyonlarinin mekanizmalan

BAZ KATALIZ

ASIT HALOJENURLERIN HiDROLIZi

« Acil halojenir ve asit anhidritleri aktif molekdller olduklari igin nGtral
sartlarda hidroliz olurlar.
//O

R—C

karbonil karbonunun elektrofilik giici alkil karbonundan
fazla oldugu igin, halojenin yer degistirmesi daha kolaydir.

*  Bu bilesiklerin hidrolizlerini 6nlemek icin acil halojentir ve anhidritler kuru N,
altinda saklanmali, kullanilan solvanlar ve reaktifler kuru olmalidir.
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ASIT HALOJENURLERIN HiDROLIzi

Il I
R—C—Cl + H O ———> R—C—OH + HCI

Uzaklastirmak icin piridin/ NaOH

ASIT HALOJENURLERIN HiDROLIZi

Agil klorirterin hidroliz reaksiyonu niikleofilik agil stbstitlisyonudur.
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NIiTRILLERIN HiDROLiZi NIiTRILLERIN HiDROLIZi

BAZ KATALIZ

 Nitriller sulu asit veya alkali ortamda isitildiklarinda,

ihmh kosullarda amid tiirevlerine,
el — STONL A
daha siddetli kosullarda da hidroliz ile karboksilli asitlere donusdrler. R—C=N: + :0H =—= C.
[\ 4 \NHZ
o o
HYOH I | Amid
R—C=N C C + NHg
N\ /N B
H0 R NH, R” “oH ="
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@ Hle) o

Karboksilik asit tuzu
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R—x _H2O, R o+ Hx

2H,0
R—CN 25 R-COOH + NH3

i R—OH A—N=N 29, Ar—OH + Ny + 1
R—C—OR' i 2
o HCI

—-d Hidroliz " Nemn_Rr M0 Noz
—NH, ~R7Cign  NH4/NH, LOENR A Bl B

o

I R~COOH o c
—0-C-0-R i 2%, r-coongx " R-cooH + MR

‘Susuz eter
HOH

R—H +MgX(CH)

-
Grignard Reaksiyonu
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= Oksidasyon Reaksiyonlari

« Bir organik moleklin oksidasyonu, oksijen miktarinin artisi veya hidrojen
miktarinin azalmasi olarak tanimlanabilir.

« Atom veya iyonun elektron miktarindaki azalmadir veya bir fonksiyonel
grubun degerliginin  daha fazlasina yukselmesi de bir oksidasyon

Oksidasyon ve

*Oksidasyon ve rediksiyon tabirleri inorganik (anorganik) kimyada atom

Red u ksiyo n Rea ksiyo n Ia rl veya iyonlarin sirasi ile elektron kaybetmesi veya kazanmasini ifade eder.

o oksidasyon o

Zn o
9
Kesid
oo B m
Alkol Aldehit

[Argg Goc Dr Kawhan BOLENNT
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Oksidasyon Derecesi

Olsidasyon | Primer Sekonder | Tersiyer | Kuaterner
basamagi

-4 CH,

3 { RCH,

2 cHoH | RyCH,

1 { RCH,OH RsCH

0 CH,0 { R,CHOH R,C

1 { RCHO RsCOH

+2 HCOOH | R,CO

+3 { RCOOH

+4 co,

Tum elementlerin oksidasyon derecesi sifir olarak kabul edilir. Bir element n sayida
elektron kaybederse +n deger ile oksidasyona ugramis, kazanirsa —n deger ile
rediklenmis sayilir. Organik molekiillerde de “C” atomlarinin 4 bagi icin her bir “H” -1
her bir “C” 0 her bir heteroatom +1 degerleri ele alinarak “C” atomlarinin oksidasyon
dereceleri hesaplanabilir.

Oksidasyon ve Rediiksiyon

Bir organik bilesik rediiksiyona ugradigi zaman, rediiksiyon reaktifi okside olur.
Bir organik bilesik okside edildigi zaman, oksidasyon reaktifi rediiksiyona
ugrar. Oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonu ayni anda ytrar.

Aras_Gér Dr_Kavhen BOLELLT

Endiistride ve laboratuvarda uygulanan

Oksidasyon Yontemleri
* Havada veya saf oksijen ile oksidasyon. (Bu reaksiyonlar biyolojik yolla,
homojen veya heterojen katalizérlerle katalizlenerek gergeklesebilirler.)

*  Yiksek sicaklikta katalitik dehidrojenasyon. (Vanadyum oksitler)

* Oksijen disindaki bazi inorganik maddelerle oksidasyon. (Burada en gok
kullanilan reaktifler: Sodyum dikromat + H,S0, (stilfokromik karigim), nétr,
bazik veya asidik ortamda KMnO,, konsantre nitrik asit, hidrojen peroksit,
ozon, bazi metalik oksit ve peroksitler, bazi oksijenli tuzlar.)

* Bazi organik maddelerle oksidasyon, peroksit ve perasitlerle oksidasyon.

Arge Gor Dr Koo BOLELL]

o (6]
O (0) Il (6} I
R—CH; ©) R—CH,0H 9 R—C—H © R—C—OH
. W (H) (H) .
En diisitk En yiksek
oksidasyon basamagi oksidasyon basamagi
[Aras Gor D Kavhan BOLELLT
T
; Oksidasyon Reaktifleri
0, HNO, S0, al, Ag,0 MnO,
0, RO-NO (CH,),5*-0 | Br, Hgo MnO,”
H,0, BN, Se0, I, Hg(OAc), |cro,
t-BuO-OH | H,NCI NBS Pb(OAc), | crocl,
R-COO-OH | Hy;N*-0S0," t-BuOC! FeCly 0s0,
R;N*-O" Fe(CN)g? 10,
[Aras Gor D Kavhan BOIEIT

Dehidrojenasyon (-2H):

* Pt, Pd, S veya Se ile birlikte i1s1
* Substitlie kinonlar (6rn. Kloranil)

KMnO, ile Etilenik Cifte Bag ve

Aromatik Yan Zincir Oksidasyonu

KMnO,, seyreltik bazik ortamda ve sogukta (0-5°C), cifte bagi
dihidroksilleyecek sekilde etkir ve glikoller (1,2-dioller) meydana gelir.

seyreltik OH ~ I

= ~ KMnOy4 ‘ ‘
. = L6 e (0 MnO,
S 00 2
0\ /O OHOH
M Visinal diol
of (glikol)
o
CH:—CHmcy, (EMOy NeOHL OLC) CH—CH—CH,
OH OH
propikn glkol
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KMnO, ile Etilenik Cifte Bag ve

Aromatik Yan Zincir Oksidasyonu

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

OH
O‘ (KMnO, seyreliik NaOH, 00C ) C[
OH

cis-siklohekzan- 1,2-diol

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

KCH:H KMIOU/ S04 oy Hom

Karboksill asitler

R\ KMnOy / HyS0. R\
C-CH R = =0 . R—COOH
R R

Keton
M B

.

c=C it b GO
/ X / —;
R R R R

Keton Keton

o
H Il
KMnO, / H,S04 C—OH
L n
c=0
CH; I
K CH; /
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Yan zincir oksidasyonunda oksidasyon, benzilik karbonda gergeklesir. Birden
¢ok “C” igeren alkil gruplari da olsa, her zaman benzoik aside parcalanur...

R—CHO seyreltik KMnO,4 R—COOH
veya Ag(NH;),

DKMnO,, o1 A
@CH} % @COOH
2)H;0
DKMnO,, OH A
CHy—CH,—CH,—R ———————» COOH
DH0

(0}

o
I 1) B, OH |
HsC C—CH; ——=——» H,C C—OH
2)H;0

(haloform reaksiyonu)

MnO, ile Ilimh Oksidasyon

« Allilik ve benzilik alkollerin bir basamak oksitlenmesinde taze hazirlanmig
MnO, kullanilr.
* MnO, - Mn* indirgenir ve daha ileri basamaklara oksitlenme olmaz.

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

MnO,
CH,OH -—» CHO
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Kromik Asit ile Sekonder Alkollerin

N

Oksidasyonu (Aseton Eldesi)

. Kromik asit (H,CrO,), CrO; veya Na,Cr,0;in, H,SO,%e ilavesi ile elde
edilmektedir. Cr +6'dan Cr +3’e indirgenirken, ilgili organik bilesik
oksidasyona ugrar.

HiC_
3  CH-OH + 2HCrO, *+ 6H
HC HyC

KoCr0/
CH an of = b0 o

CH;cooH G .
== 3 hc=0 t2cr? 'm0

KyCry0;/
cH—cHo ——21" 1804, oy coon

* Cr(VI)igeren diger oksidasyon reaktifleri
Na,Cr,0; (sodyum bikromat), Na,CrO, (sodyum kromat), H,CrO, (kromik
asit), CrO; (kromik oksit), CrO,Cl, (kromil kloriir)

., 0, ile etilenik bilesiklerin oksidasyonu

(Ozonolizis)

. L
CH;—CH=CH3 ,({ &~H —=2-2 » CH;COOH + HCOOH
i ey | Obidyn

QZONIT

HiC—C—CH,
Doe g B e

o, o) o o
N
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HIO, (Periyodik Asit) ile Visinal

Diollerde Oksidasyon

i 0
0 0 -
. i

== o
OH OH [
oo

& o

Rediiksiyon Reaksiyonlari

Bir organik molekiiliin rediiksiyonu, genellikle onun hidrojen miktarindaki
artis ya da oksijen miktarindaki azalma ile olur. Ornegin, bir karboksilik
asidin bir aldehite déniismesi reduksiyondur. Cunkd oksijen miktar
azalmistir.

i i
R—C—OH ——» R_-C—H
o

R,@ﬂ.l -—* R_-CHOH
R—CH,OH o= R-CH;
R—CH=CH, ——> R —CH;—CH,
R—COOH ——> R —CH,—OH
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Rediiksiyon Reaksiyonlari

* Rediksiyon, ya atom veya iyonun é miktarindaki artma, ya da bir
fonksiyonel grubun degerliginin azalmasidir.

0 diiksi e
rediiksiyon e

rediiksiyon R—H

* Reduklenecek maddeye ve rediiksiyon derecesine gore birgok rediksiyon
reaktifi vardr.

R
i N
Kl CH—OH
hidrojenasyon /" Aol
R R
N
(=0
R'/ Keton
4
Zn Hg/H
R—CH,—R'
Alkan

Laboratuvarda en ¢ok uygulanan

Rediiksiyon Reaksiyonlari

« Hidrojen (H,); Pt, Pd, Ni gibi metalik katalizérler esliginde alken ve
alkinlerdeki = ve = baglari, karbonil gruplarinin (C=0) doymamig baglarini
ve -NO, grubunu indirgeyebilir.

* LiAlH,, NaBH, gibi niikleofilik hidrir vericiler, etilenik doymamis baglari
etkilemeksizin, daha gok karbonil tirevlerini rediikleyen bilesiklerdir.

« Kalay, demir, ¢inko metallerinin HCI’li ¢6zeltileri, genellikle -NO, grubunun -
NH, grubuna rediiksiyonu igin kullanilir.

* Etanol/Na ve 2-propanol/Al karigimlari ile de rediksiyon yapilabilir.

Arge Gor Dr Koo BOLELL]
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Rediiksiyon Reaktifleri

* Katalitik hidrojenasyon: H, + Pt, Pd veya Ni

* Hidriirler: LiAH,, AlH,, NaBH,, BH,, R,BH

* Metaller: Li, Na, K, Zn, Mg

* Digerleri: NH,NH,, R;P:, SO; 2, SnCl,, FeCl,

LiAlH, ile Alkil Halojeniirlerin, Karboksilik

' Asit ve Tiirevlerinin Rediiksiyonu

LiAIH,, kuvvetli bir indirgeme reaktifidir. izole karbon-karbon gifte ve
Ugli baglar diginda birgok fonksiyonel grup indirgenmesinde
kullanilir. Bir hidrur (H-) kaynagidir.

LiAIH,, her tiirlt asidik proton ile birlesir ve H, 1 gikisina sebep olur.
Suyun protonu ile de H,T gikisina sebep oldugundan solvan olarak
kuru eter veya tetrahidrofuran (THF) kullanilir.

* Halojenli tiirevlerden hidrokarbonlarin hazirlanisi:

i LiAH.
[4H2C:CH*CH2C1 ———% 4H,C=CH—CH; + Licl + A1c13]

Arge Gor Dr Koo BOLELL]
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Amidler ve nitrillerden hareketle

primer aminlerin hazirlanisi

LiAIH,
R—C=N —> R—CH,—NH,

LiAIH,
R—CONH, —> R—CH,—NH,

0.
* LiAIH,; R-CHO, R,C=0, R-COOH, RCOOR, RCOCI, RC/H>CH2 molekiillerini
indirgeyerek alkollere déntistirr.

.
e R—CH,OH

LiAlH,’Gin Reaksiyon Mekanizmasi

€.

~fgctm Lo
Em—w]ﬂ:il
L ————

wbos, BB 5 comon
Ulme: >
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NaBH, ile Karbonil Tiirevlerinin

Rediiksiyonu

NaBH,, LiAlH,'den daha zayif bir indirgeme reaktifidir. Biiyiik 6lglide aldehit
ve ketonlarin rediksiyonunda kullanilir. NaBH, ile rediksiyon islemi, sulu
ortamda veya alkolde yurutulebilir.

OH
|
Hc=CH—Co—CH; Y88 pc=cu—CH—cHy

N 3-hidroksi-1-biiten
al
R—CHO —% R—CH,0H

Katalitik Rediiksiyon (Hidrojenolizis)

Etilenik ve asetilenik doymamis yapilarla, karbon ve heteroatom arasindaki
bagin hidrojen ve bir metal katalizér yardimiyla agilmasina “hidrojenolizis”
denir. Bu metaller; platin (Pt), rutenyum (Ru), palladyum (Pd) ve nikel

(Niydir.
CH=CH, —2__ ch,—ch,
Pt veya Pd
bas
Hm R R
R—C=C—R —2—» C=C,
Pd/CaCO; H H
cis-addisyon
K |
R—C—Cl —2 > R—C—H + HCI (Rosenmund Reaksiyom)
Pd/BaSOy4

H
CHy—CH,—CH,—Cl Tz> CHy—CH,—CH; + HCI

e e
NH;-1500C 2 2
basmg

Arge Gor Dr Koo BOLELL]
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Metal / Asit Sistemi Kullanilarak Yapilan

Rediiksiyon Ornekleri

* ZIn, Fe, Sn / HCl, H,S0, ve SnCl,, FeSO, kullanilir. Metal asitle muamele
edildigi zaman dogus halinde hidrojen gazi meydana gelir.

o Zn/HCI>Ar

9 Zn-Hg
L
e S

Zn- Hg
R-C H = RECH:
der.HCl,1s1

NH,

Ar CH, R

* Zn, sulu ve alkollii ortamda da rediiksiyon islemi yapar.

~
I—CH,

\CH s (‘:HZ\CH
i 2 alkol 7 2
I—CH/ CHY

Haloform Reaksiyonu

* Birgok keton bilesiginin o-C atomunun halojenasyonu bazik ortamda total
halojenasyon seklinde gerceklestirilebilir. Bdylece metil ketonlar [CH;-CO-],
a-C da Ug halojen atomu igerir ve sonugta trihalometil ketonlar olusur.

|
RGO | I p o0

* Haloform reaksiyonu halojenin bazik ortamda verdigi hipohalojenur tiirevi
tizerinden gergeklesir.

X, * 2NaOH —> Na'OX~ + Na'X + H,0
sodyum
hipohalojentir

.. HO
Na OX — HOX + NaOH
hipohalojenik

asid

Arge Gor Dr Koo BOLELL]
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Reaksiyon Mekanizmasi

¢ Olusan bilesigin trihalometil grubu nukleofilik agil stbstitisyonu igin
ayrilan grubu olusturarak ortamin bazik OH - grubu ile yer degistirmesi
sonucu karboksilli aril tesekkilini saglar. Ancak hemen gergeklesen hizli
proton degisimi karboksilat anyonu ile haloform tirevinin olusumunu

tamamlar.
Oy 203 .
R C (% < Do o R C +/ ex,
: . P
OH .Q‘H
niikleofilik agil
siibstitiisyonu
\
o
Ri@0 i CHYS
Karboksilat haloform
iyonu tiirevi

Aras_Gér Dr_Kavhen BOLELLT

Haloform Reaksiyonu

* Halojen I, oldugu zaman, haloform tiirevi (iyodoform) kati bilesik olup sari
cokelek tarzinda izole edilebilir. Bu reaksiyon “iyodoform testi” adi ile metil
ketonlarin teshis reaksiyonu olarak da kullanilabilir. Ancak bromoform ve
kloroform sivi ve ugucudur. Reaksiyon ortamindan kolay izole edilemezler.

0
-C CH;  Asin I, 9 OH 9 -
= Phoc Cl 2 thc 0 i CHL
= OH Benzoat anyonu  fyodoform

* 1, oksidan bir madde oldugu igin alkollerle pozitif iyodoform testi gozlenir.
Cunkd 6nce alkol metil ketona oksitlenir, sonra haloform reaksiyonu
gergeklesir.

OH o o] |

| Il asin I, i o
ROCHCH % & 52 RConCH, | DL e R ¢ g & Cth
J

ALy
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Haloform Reaksiyonu

* Genel reaksiyon Denklemi

q Asin X, ,OH Q q
2> OH
RoCoCmo T > R CoCX > R CO + CHX;
Metil keton < ChBrz2, I2) Karboksilat il
anyonu

Trihalometilketon
izole edilemez

Ornek 0 p— 0
CHy CHy C CHj ~ > CHy CHy C CBn
OH N
OH
A\
o

CH; CH,y C O * CHBny

Propiyonat anyonu  Bromoform

[Aras Gor Dr_Kavhan BOLELLT

Ornek Haloform Reaksiyonlari

. ? Ch, NiOH [
- - =
CH!/C - H:O™ cn C—CH—C—OH +  CHCh

rokso-2-metil-2-penten

COCH;
- Cl,. NaOH

Smetil2-butenoik asid

COOH

H;0
2asctinafialen S
SOCH; OONa

AICI

. | ey A AT .
Friedel-Crafts oL (sard)
S

OCH;3 OCH; OCH;

H
ioou
OCH; J

Goc Dc Kauhan BOLEL]
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Benzilik Asit Sentezi

10:t0H o Bakir(iasetat — =
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(a-hidroksi keton)
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« Bentzilik asit sentezi, a-hidroksi karboksilik asit elde etme yontemi olarak
gortlebilir. Benzilik asit, benzaldehitten hareketle sentez edilir.

* Benzaldehit molekili alkollii ortamda KCN ile kaynatildiginda, iki molekil
benzaldehit kondanse olarak benzoin molekiiliini verir.

* Benzoinin oksidasyonu ile a-diketon yapisina sahip olan benzil molekili
olusur. Bu yapinin alkali ¢6zeltide molekiler rearanjmani (gevrilme
reaksiyonu) ile benzilik asit tuzu tesekkil eder.

Q ©\ KOH O OH
) @ KCN, GH-OH  Oksidasyon G0 fOf_
H C=0 C=0 OK
o o °
Benzoin Benzil Potasyum benzilat
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Genel Reaksiyon Denklemi
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Benzilik asid
(a-hidroksi asid) hidroksilasyon

Benzilik Asit Sentezi (6zet)

CN =
Ol
(katalizir) I

Benzoin olusurken yan diriin olarak:

* 1- Cannizaro urnu tesekkil edebilir.

* 2- Siyanhidrin turevi olusabilir. Daha sonra bu tirevin hidrolizi ile de o-
hidroksilli asidleri verir.

¢ OH
2 CN /HO i i
< (0 il ( @ oN = oo
H H

Aras_Gér Dr_Kavhen BOLELLT

[Aras Gor Dr_Kavhan BOLELLT

Benzilik Asit Sentezi (6zet)

Bir cok kondensasyon reaksiyonu genel olarak bazlarla katalizlenir.
Ancak farkli olarak burada benzaldehit KCN kullanmak suretiyle siyaniir
iyonu ile katalizlenir. Benzil ise, kuvvetli bazlarla muamelede benzilik asid
cevrilmesi ile a-hidroksilli asid olan benzilik asidi verir. Reaksiyon sicakta ve
sulu etanolli ortamda derisik sodyum veya potasyum hidroksid yardimi ile
yuratalir. Bu reaksiyonun olusabilmesi igin;

* Diketon gereklidir.

« Fenil yerine alkil gruplarinin gelmesi ile verim diiser.

* OH ~atag elektron yogunlugu daha az olan karbonil (C=0)’e dogrudur.
* OH -~ katalizor degildir.

Transpozisyon
Cevrilme Reaksiyonlari

* Cevrilme veya transpozisyon reaksiyonlari, sonug molekiliin termodinamik
daha kararli bir yapi olusturmasi igin molekil iginde yeni bir diizenlenme
ile olusmaktadir. Sonugta baslangic molekiil ile karsilastirildiginda molekiil
iskeletinde bir degisme, yeniden diizenlenme oldugu icin transpozisyon,
cevrilme reaksiyonu olarak nitelenirler.

* Bu yolla elde edilen benzilik asit farmasétik agidan 6nemli bir madde olup
ornegin antikonvilzan (antiepileptik) ilaglarin - sentezinde kullanilir.
Ornegin; Benzilik asit ile ire, fenitoin adl antikonviilzan bir bilesigin

sentezinde kullanilir.
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NH

G - H

¢ - i

) P
O '\\‘ 0

H

H H o

Benzilik asit Ure Fenitoin
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Sentez Reaksiyonlarinda

Verim Hesaplanmasi

Organik bilesiklerin sentez reaksiyonlar sonucunda olusan Urunlerin
verimi teorikte hesaplandigindan daha dusiktir. Bu nedenle teorik
verimin yanisira, pratik verim de hesaplanmalidir.

Sentez reaksiyonu sonunda, teorik olarak elde
edilmesi gereken driniin gram cinsinden

Teorik Verim miktaridir.

’ fi
Pratik Verim Sentez reaksiyonu sonunda, elde edilen

tamamen saf ve kuru Grliniin gram cinsinden
miktaridir.

Pratik verimin, teorik verimden diisiik

olmasinin nedenleri

* Reaksiyonlarin reversibl olmasi

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

« Kullanilan reaktiflerin ugugu olmasi ve hesaplanan baslangic maddesinin
tamaminin reaksiyona girmemis olmasi.

* Olusan Urinin reaksiyon ortamindan alinincaya kadar, baz fiziksel ve
kimyasal etkiler nedeniyle yan reaksiyonlar vermesi ya da bozunarak
miktarinin azalmasi.

* Kullanilan reaktiflerin istenen saflikta olmamasi.

«  Uriiniin saflagtinimasi sirasinda olugabilecek mekanik kayiplar.
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Ornek 1 (Aspirin sentez reaksiyonunda

Verim Hesabi
agirlik tizerinden verim hesaplanmasi)

1.3 g salisilik asit ve 2 g (1.9 ml) asetik asit anhidritinin reaksiyonu sonucu

o \ Pratik Verim 100
% Verim=s ————— X 1.6 g aspirin elde edilmistir. Bu verilere gére reaksiyonun verimini
Teorik Verim hesaplayiniz.
* Verim__hesabi yapilirken, baslangic maddeleri arasinda hangisinin OH 1,58 OCOCH;
Baz Maddeldugu tespit edilmelidir. + (cHco0 +  CH;COOH
50-60°C

Reaksiyona tiimii ile girerek tamamen ‘COOH ‘COOH
harcanan (tiikenen) madde &

+ Baz madde tespit edildikten sonra verim hesabi bu madde izerinden M.A.=138.12 g/mol M.A.=102.09g/mol  M.A.=180.15g/mol
yapilir. Giinkii verim hesaplanabilmesi igin segilen baglangic maddesinin 1.3/138.12=0.0094 mol  2/102.09=0.0195 mol - 1.6/180.15=0.0089 mol
tamamen reaksiyona girmis olmasi gerekmekte bdylece hatalar énlenmis

olmaktadir.
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Cozum Ornek 2 (p-Aminobenzensiilfonamid sentez
0.0094 moliin hepsi reaksiyona girer, bu nedenle salisilik asit baz maddedir. reak5|yonunda m—OI uzerlnden verim hesabl)
Verim hesabi bu madde tzerinden yapilir. * 191.6 g p-aminobenzensiilfonil kloriir ve 500 ml amonyagin reaksiyonu
T e e sonucu 135.7 g p-aminobenzensulfonamid elde edilmistir. Bu verilere gére
138.12 g salisilik asitten 180.15 g Aspirin elde edilir reaksiyonun verimini hesaplayiniz.
1.3 g salisilik asitten X g Aspirin elde edilmelidir NI, NI,
X=1.3x180.15/138.12 = 1.69 g =Teorik verim e
Pratikte elde edilmis miktar = 1.6 g =Pratik verim +ONH; o + HCl
1.69 g trtin %100 S0,C1 SO,NH,
1.6 g tirtin % X
p-Aminobenzensiilfonil kloriir p-Aminobenzensiilfonamid
X=1.6x100/1.69 = %94.6 M.A.=191.69g M.A.=172.21¢g
Sonug : Bu reaksiyonda %94.6 verimle aspirin sentezlenmistir,
Aras, Gac O Kavhan BOLELLL WAcag, Goc De Kavhan BOVELLL

Cozim

191.6/191.69 = 0.9995 mol
g

* p-Aminobenzensdlfonil klorir M.A. =191.69 g

*  p-Aminobenzensiilfonamid M.A.=172.21g—
135.7/172.21=0.7880 mol

Pratik Verim
% Verim = x 100
Teorik Verim
0.7880
% 78.84 = x 100
0.9995
Sonug: Bu reaksiyonda %78.84 verimle p-Aminobenzensilfonamid

sentezlenmistir.
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