KONDENSASYON
REAKSIYONLARI

Iki ya da daha fazla molekilin, aralarindan
su/alkol gibi klguk molekullerin cikisl ile
birlesmesine kondensasyon denir.

**Karbonil  bilesiklerinin en  karakteristik
tepkimelerinden biri karbon-oksijen ikili
bagdina nlkleofilik katilma reaksiyonudur.
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**Karbonil bilesiklerinin verdikleri ikinci énemli
tepkime ise, karbonil grubuna badli karbon
atomlarindaki hidrojen atomlarinin asitligidir.

Bu nedenle bu hidrojenler mobil 6zellik
gOsterirler.
(O H H O HH

|
R— C c C-H = RCCCH

W H

KARBONIL GRUBUNUN a- SUBSTITUSYON

REAKSIYONLARI
1
R-C-C-C-C—

s

a-C atomunun tasidigi “H”in (a-H, mobil 6zellikte)

elektrofil gruplarla substitlisyonu a-stbstitlisyon
olarak degerlendirilir.

karbonilli tiirevierin enol ve enolat
tautomerleri Gzerinden gerceklesir.
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208 / - C\|c— \
0

C__ H I
Y\
enolat iyonu /C E
AN >c<
karbonil bilesigi \ :b'H alpha-stibstitie
| / karbonil bilesigi
E+

C
s

enol

e o-H atomu yerinden uzaklasmistir ve her iki
iyonda nukleofilik karakterdedir.

e Bir elektrofile atakla slbstitlisyon tamamlanir.

Keto-Enol Tautomerizmi

a-karbon atomunda hidrojen atomu iceren karbonil
bilesikleri, bu hidrojenin yer dedistirmesi ile enol formuna
doénUsebilir.

g T
—C—-C— —C:(‘:—
KETO TAUTOMER ENOL TAUTOMER

Bu dénisim tautomerizm olarak bilinen bir izomeri
taraddar.
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Karbonil bilesikleri daha cok keto formunda bulunurlar
e KARBONIL BILESIKLERININ TAUTOMERIZMI ASIT VEYA BAZ
KATALIZ ILE MEYDANA GELIR.
o H H* (OHH OHH OH
—CCH — —(‘:fH — ¢ MC H == —CC—
H H HY ‘
> enol
{OH‘
A 7N
O A OH
0 \ H=OH \ .
—C-CH —C=C— —c=c— + OH
f _\ |
enolat iyonu
. E+
ASIT — ENOL ~,
KARBONIL + o -Stibstitie karbonil bilesigi

(aH var)

BAZ — > ENOLAT /




ALDEHIT VE KETONLARIN
a-HALOJENASYONU

e Aldehit ve ketonlarda a-H mobildir.

e Halojenler yukseltgen olduklari icin aldehitler
yukseltgenerek bozunurlar.

e Ketonlar halojenlerle elektrofilik sibstitiisyon
reaksiyonu vererek a-haloketonlar elde edilir.

Q o)
Chs
CHB
CH,COOH HBr
+ Bn + HBr
Solvan

Asetofenon

ox -Bromoasetofenon (% 72)

O 0
cl
Clz
—_— +  Hal
H,0, HCl

Siklohekzanon 2-klorosiklohekzanon (% 66)
e o-Bromoketonlar organik sentezlerde uygun
baslangic maddeleridir bu nedenle

dehidrobrominasyon ile «o,pf-doymamis keton
eldesinde kullanilirlar.(dvm haloform rxn)

o fe) o

Chs
L Piricin o ~CHb
Br > + HBr
CH4COOH ISt B
2-metil 2-bromo-2-metil 2-metil-2-siklohekzanon
siklohekzanon siklohekzanon (% 62)
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KONDENSASYON
REAKSIYONLARI

KARBONIL KONDENSASYONLARININ
PRENSIBI

Karbonil iceren butln bilesikler ve nitriller
kondensasyon reaksiyonu verirler.

QMo
—C —¢ 21 9 HO
SR & VA B A
. |‘4 O , OH
Ll

B-hidroksi karbonilli ttirev
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KONDENSASYON REAKSIYONLARI

KARBONIL KONDENSASYONLARI

1) ALDOL KONDENSASYONLARI
KARISIK ALDOL KONDENSASYONLARI
INTRAMOLEKULER ALDOL KONDENSASYONLARI
2) CLAISEN KONDENSASYONLARI
KARISIK CLAISEN KONDENSASYONLARI
3) KNOEVENAGEL REAKSIYONU (MALONIK ESTER)
4) WITTIG REAKSIYONU
5) PERKIN REAKSIYONU
6) ACILOIN REAKSIYONU
7) CANNIZARO REAKSIYONU
8) KARBONIL BILESIKLERININ PRIMER AMIN TUREVLERI ILE
RXN
1) ALDOL KONDENSASYONU
a-C’ da H tasiyan batin aldehit ve ketonlar baz kataliz
ile bu reaksiyonu verirler. NaOH
NaOEt
o] o)
I OoH |
HiC—C—H ———> H;C—C—H O
+ \ O
——» HC—C—CHy C~
H O 0 |
L] OH =l H
H-C-C-H —» H,C-C-H
\
H H,0
OH //O
H3C—é:—CHTC\
i’ H
B-hidroksi aldehit
ALDOL

18.02.2020



e Aldol kondensasyonu reversibl(geri dontsumli) bir
reaksiyondur.

ﬁ NaOH OH H (0]
? /C\ — C|: |C ﬂ CH
(I C—Chg
HaC CHs Etanol ch/ oy, H
o
o)
NaOH
2 < E— OH
Etanol
Siklohekzanon %22

ALDOL URUNLERININ
DESHIDRATASYONU

¢ Aldol reaksiyonlarinda olusan B-hidroksi aldehitler
ve B-hidroksi ketonlar kolaylikla dehidrate olup
konjuge enonlari verirler.

O OH
O
|C|:\ /c|:/ H* veya || (|:
SOKN Tor T AN o
’ |
B-hidroksi keton konjuge enon
veya aldehit

18.02.2020



Bazik ortamda, asidik a-hidrojenin uzaklasmasi sonucu
enolat iyonu olusur ve E2 benzeri reaksiyonla OH grubunun
ayrilmasi ile enon yapisi elde edilir.

[T g p »
oM & e ¢
SN T TSN | TN
H
Enolat iyonu |

Asidik ortamda ise enol yapisi olusur ve bu yapidaki OH
grubunun protonasyonu ve su eliminasyonu ile enon
yapisina gegilir.

™ .
I B P
A= | S| = A e
AN /
" Enol |

e Bircok alkol, asit veya bazla dehidratasyona direngli iken
aldol dridnleri tasidiklart karbonil gruplan nedeniyle farklilik
gOsterirler.

0

I OH 0 0
CH,-C—H o Ccrd HO CHy C=C—C”
o ooy

* Aldol kondensasyonu a-C" da H tasiyan aldehit ve ketonlar
verirler. g-C" da H yoksa GORULMEZ.

e Bu reaksiyon geri déntstimli bir reaksiyondur, a-C non-
slbstitle ise verimi ylUksektir.

o o-C’ da bulunan substituentler sterik engel
olusturduklarindan triinidn olusumu glglesmektedir.
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Karisik Aldol Reaksiyonlari

Karisik aldol reaksiyonlarinda farkli aldehit
veya ketonlar kullanilhr.

Or: Asetaldehit ve propanal’dan hareketle
sonucta 4 farkh Gridne ulasilmaktadir. Bunlardan 2 tanesi
simetrik aldol Urdnd iken 2 tanesi kangik aldol Granaddar.

OH OH

CH,CHCHCHO + CI-bCHfHCHO

Baz + Chy
CH;CHO + CHCH,CO — OH +
Asetaldehit  Propanal l OH

+ CHCH,CHCHCHO

S Ckb J %f—/

v Karisik trtinler

CI—[;CHZCHi:HCHO

Simetrik Urtinler

Karisik aldol reaksiyonu ile ylksek verimle tek bir trtne de
ulasilabilir.

**x*Karbonil bilesiklerinden birisi a-hidrojen tasimiyorsa (bu
yapl! enolat iyonu olusturamaz) ntikleofiller icin akseptor

olarak davranir.
O CI OH

¢ 7~ NaOH. Ho % ¢
H  HC— (f H-C-CH-C-H" Ht & coH

—
+
@/ él @
(0] CHO
CHs H
TEtarol

2-Metilsiklohekzanon Benzaldehit %78
(akseptor) (akseptor)
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*x*xKarbonil bilesiklerinden birisi daha asidik
karakterde ise enolat iyonu daha kolay olusur ve
karistk  aldol reaksiyonu  ylksek verimle
gerceklesir.

e) O
(0]
ﬁ ﬁ OCH,CHj3
Na* OE
+  CHaCCH,COCH,CH; étanoolt
Etilasetoasetat * o
_ (dlonér)
Siklohekzanon
(akseptor)

%80

INTRAMOLEKULER ALDOL
REAKSIYONLARI

2 Molekil arasinda olusan intermolekdler aldol
reaksiyonlarinin disinda intramolekdiler aldol reaksiyonlari
da bulunur.

Dikarbonil bilesikleri bazik ortamda intramolekdiler
aldol reaksiyonu ile siklik trtnler olustururlar.

Q o)
CHs
NaOH + H)O
—_—
Etanol

g Chs CHs
2,5-Hekzandion 3-Metil-2-siklopentenon
(1,4-diketon)

18.02.2020
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Intramolekiiler Aldol Reaksiyonunun
Mekanizmasi

o o)
HA T n
H + ho
Chs

o] a OH Chy
NaOH, HO 3-Metil-2-siklopentenon
Ghs
b
) Ja
H
H O Cf

2,5-Hekzandion &OH, HO

b
HQ cHe
C\_cn
o - H,0
SN [ T
CH,
g ©

(2-Metilsiklopropenil)etanon
(OLUSMAZ)

2) CLAISEN KONDENSASYONU

Ester yapisi da, aldehitler ve ketonlar gibi
asidik karakterdedir, o-C’ da ki hidrojen mobil
Ozelliktedir.

a-Hidrojen iceren ester yapisi baz (NaOEt) ile
muamele edilirse kondensasyon reaksiyonu
sonucu B-ketoester yapisi olusur.

1)Na* OFt

CH3C—CH,COCHCH; * CHsCHOH
2) H3O+ B a

Etilasetoasetat
B-ketoester (% 75)

2 CHCOCHCH;

Etilasetat
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Mekanizmasi:

o)
I N
NaOEt _
: > Hz% C—OC,Hs _
2 HsC—~C—0OC;Hs L o 0
NaOEt™ o r Hsc*((‘:*CHTC*OCsz
H3C>C—OCZH5 ‘OC,Hs
’ l—OC2H5
|

/

/

/
/

_ [l P
CHOH i c C CH, C—OCHs

+ Il |
HO™ e C—cH—-C—0CHs

<

0
I I
HaC—C—CH,-C—OCHg + HC

KARISIK CLAISEN
KONDENSASYONU

2 farkli ester tirevinden hareket edilir.

Ester komponentlerinden birisi a-hidrojen
tasimamaktadir.

Enolat iyonu olusmaz
pAg I
|

COEt
I
+  CHCOEt
Etil asetat

(donar)
Etil benzoat
(akseptor)

B-keto ester yapisi olusur.

(0] (o]
[
C——CH,COEI
: + EtOH

Etil benzoil asetat

1)NaH/THF
2)H,0"

18.02.2020
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MEKANIZMASI:

O— - -
° & OH (0]

C;- Ol C— OC,Hs _
g —O ;
P00 O

Il Il
C—CH,-C—-0C;yHs

? 9
H;O* C—CH-C-0CHs —
\ CoHsO

9 )

[l
C—CH,-C—0CyHg
©/» Etil benzoil asetat

3)MALONIK ESTER
KONDENSASYONU(KNOEVENAGEL)

ICOOH H,S0; (IZOOC2H5
T o 1
COOH COOC,Hs
Malonik asit Malon esteri
(Malonik asit etil esteri)
CIZOOC2H5 iki karbonil grubu arasinda bulunan a-hidrojenler
CH, fazlasiyla aktif oldugu icin, malon esterleri, baz

katalizéru varliginda aldehit ve ketonlarla
kondensasyona girerek doymamis asit ya da
esterleri olustururlar.

|
COOC,Hs

18.02.2020
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MEKANIZMASI:

COOCZH5 OH COOCZHS

CH, | —> HC- OH

i | L o,C00CaHs

COOC;Hs COO0C; ©/ L, COOCHs
7 oH o

: L, — i _CEy, -H,0

CH=C—COOCH;

@/ COOC,Hs
ngo+
: CH=CH— COOH

Sinnamik asit
(Doymamis ester/asit)

4)WITTIG REAKSIYONU

e Karbonil bilesikleri ile fosforanlarin (wittig
reaktifi) verdigi kondansasyon reaksiyonudur.

Q
O)-F-on
©

Metilentrifenilfosforan (wittig reaktifi)
o Wittig reaktifi bir trifenil fosfin ve alkil halojentr
ile iki basamakli bir reaksiyon ile elde edilir.

P +H3C:Bri> P—CHy _Buli_ p+iéH2
Bromometan Br THF

Trifenilfosfin Metiltrifenilfosfonyum Metilentrifenil fosforan
bromiir

18.02.2020
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Benzil klorir

03 oen
SR OO
:iC=CH@<£ @p@_ca @
©

e Reaksiyonla karbonil grubu yerine cifte bag
olusturularak alken olusumu saglanir.

(CeHs)3P™- CHy®
0 _— — =
(o EHZE (on -+ (cup=o

metilensiklohekzan trifenilfosfinoksit

ri/ \i:l
CH3

1) CH;MgBr
2) POCl,

1-Metilsiklohekzen Metilensiklohekzan

18.02.2020

16



5)PERKIN REAKSIYONU

Bir aromatik aldehitin bir asit anhidriti ile
anhidrite karsilik gelen asidin Na veya K tuzu
varliginda kondansasyonu Perkin reaksiyonu
olarak adlandirilir.

CHO o o CH=CHCOOlI
C( I voucoo @
* pc—Cc—o—C—cH ———— >
2H,0

Benzaldehit Asetikanhidrit Sinnamik asit (%64)

6)ACILOIN KONDENSASYONU

e g-Hidrojen tasimayan aldehitler alkali siyanutrla

(KCN) ortamda katim reaksiyonu vererek
a-hidroksi keton olan agiloin olustururlar.

7 7
o A—C—H —REN_ A C—CH-Ar
ACILOIN

a-HIDROKSI KETON

18.02.2020
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MEKANIZMA:
~O o c
O)-<—a Eh— ()b O
H CN CN N

C
|
Benzoin 0X.
l Red.
OO
C

Dibenzil

7)CANNIZARO REAKSIYONU

e BENZALDEHITIN verdigi 6zel bir reaksiyondur.

e o-Hidrojen tasimayan aromatik aldehitler, alkali
ortamda kendi molekdlleri arasinda gergeklesen
bir oksido-redliksiyon reaksiyonu sonucunda benzil
alkol ve benzoik aside dénusdurler.

Z

Sl NeoH CH,OH COOH
2 — +

Benzilalkol Benzoikasit

18.02.2020
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MEKANIZMA:

} - oS
#0 %) o
¢z, OH C7H J—@
O gk

0 (P
H I
z : S+ @/C\H
He——— OH H
\
CH,OH COOH

Benzil alkol Benzoik asit
(rediiklenen) (oksitlenen)

8)ALDEHITLERIN VE KETONLARIN
AMONYAK VE PRIMER AMINLERLE
KONDENSASYON REAKSIYONLARI VE
IMIN OLUSUMU

e Aldehit ve ketonlar NH; ile kararsiz bir katilma
aruna verirler.

R\ R\ /OH R\
=0 +NH, =—= C, — C=NH + H0
(RH (HR™ "NH, (RH
kararsiz katim Grind IMIN (aldimin/ketimin)

iminlerde kararsizdir
bazik 6zellik gosterirler

Slbstitiie iminlere schiff bazi denir.

18.02.2020
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Cesitli Amin Turevleri ile
Kondensasyon Reaksiyonlari

R N
/C=O + HpN—OH ——» /C=N—OH + HO
(RH (RH
hidroksiamin OKSIM (aldoksim/ketoksim)

Dayanikh ve kesin erime nok.
Ald ve ketonlarin tanisinda

. HoN—NH; ——» F\\/(;=N—NH2 + HO
(RH (RH

O
[
@)

+

Karbonil bilesiklerinin tanisinda ayrica hidrazin ve bir tlrevi
olan 2,4-dinitro fenilhidrazinden de hidrazon olusturmak

suretiyle yararlanilabilir.

R
\ R
c=0 - HzN—NHO — /C=N—NH© + H0
(RH (RH

fenilhidrazin fenilhidrazon

NO; NO,

R
R
\
C=0 + Hm—NHONOZ — :C=N—NHONOZ + HO
(RH (RH

2,4-dinitrofenil hidrazin 2,4-dinitrofenil hidrazon

18.02.2020
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e Hidrazonlar 6zellikle aldehitlerle kondansasyon

reaksiyonu vererek =zinleri meydana getirirler.
R R R R
\/C=N—NH2 v t=0 —> \/C=N—N=C/\ + H0
(RH (RH (RH HR)
hidrazon

Karbonillerin tanisinda kullanilan diger bir bilesik
de semikarbazittir.

R
\
C=0 + H,N—NH—C—NH, _C=N—-NH—C—NH, * H0
(RH & ~ RH &
semikarbazit semikarbazon

Semikarbazit yerine kukurtll tlrevi olan tiyosemikarbazit
kullanilirsa tiyosemikarbazon elde edilir.
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