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OGRENCILERIN DIKKATINE
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Laboratuar kazalarina ve zehirlenmelere iliskin talimati okuyunuz.

Bir kaza aninda derhal laboratuar gorevlisine basvurunuz.

Su ve butan gazi musluklarini kullanilmadig: hallerde kapah tutunuz.
Zehirli maddelere kapah ocakta calisiniz.

Gaz cikisi olan denemeleri kapal ocakta yapiniz.

Eter, alkol gibi coziiciilerle bek alevi yanminda ¢calismayiniz.

Laboratuarda dikkatli, sessiz, diizenli ve temiz calisiniz.

Lavabolan siizge¢ kagidi v.s. atarak tikamayiniz.

Aspiratorleri ¢calistirarak laboratuar havasim siirekli temiz tutunuz.
Laboratuar calismalarinda gozlerinizi koruyunuz. Miimkiinse gozliik takiniz.
izin verilmeyen denemeleri yapmaya kalkismayniz.

Cam kesme, mantar delme ve gecirme islemlerini bez kullanarak yapimz.
Laboratuar bitiminde masamzi temizleyiniz.

Aletleri dikkatli kullaniniz, temiz birakiniz.

Laboratuar bitiminde su ve gaz musluklarini kapatiniz, elektrik fislerini ¢ekiniz.
Asid ve baz ilavelerini dikkatli yapiniz.

Deneylerde belirtilmedigi siirece derisik asid kullanmayiniz.

Kimyasal maddelerin tadina bakmaya kalkismayiniz.

Zehirli ve yakici sivilari agiz yoluyla ¢ekmeyiniz.

Isitmalar1 dikkatli yapiniz.

Isitma yapilan tiipiin agzim1 kendinize veya arkadasiniza dogru tutmayiniz.
Reaktif siselerinin agzin1 acik birakmayiniz.

Laboratuara baslamadan once denemelerin teori ve pratigini iyice 6@reniniz.



LABORATUVAR KAZALARI VE ILK YARDIM
1. YANGINLAR

Yangin ¢iktiginda yapilacak ilk is, panige kapilmadan gaz musluklarinm1 kapatmak ve
¢evredeki biitlin yanici maddeleri uzaklastirmaktir. Bir beherya da balon igindeki madde alev
alirsa, acele bir sekilde masadaki diger yanict maddeler uzaklagtirilmali, tiim elektrikli 1siticilar
kapatilmalidir. Alevi sondiirmek igin iiflememeli ve kesinlikle su kullanilmamalidir. Alev, hava
ile temasi kesilerek sondiiriilmelidir. Bu amagla, 1slak, temiz bir bez, havlu veya kum
kullanilabilir. En iyisi bir "Yangin Sondiiriici" kullanmaktir. Elbise tutusunca, alev bir havlu ile
bastirilarak sondiiriilmeli, varsa dus kullanilmalidir. Boyle bir tutusmada kisinin kogmamast
gerekir. Ciinkii kogsmak yanmayi hizlandirir. Gerekirse kisinin kosmasi engellenmeli, yere

yatirilip bir battaniyeye sarilarak yangin sondiiriilmelidir.
Yangin aninda derhal itfaiyeye haber verilmelidir.
2. PATLAMALAR

Laboratuvarlarda cesitli patlamalar da kaza nedenidir. Yapilan reaksiyonun hizi fazla ise
her an bir patlama olabilir, bu tiir reaksiyonlarda ¢ok dikkatli ¢alismali ve koruma gozligi
kullanilmalidir. Ornegin metalik sodyumun suyla reaksiyonu ¢ok agir kazalara neden olabilir.
Sodyum parcgaciklari ve artiklari hi¢ bir zaman ¢6p kutalarina ve lavabolara atilmamali ve havada
acik olarak birakilmamalidir. Sodyum artiklari, bir miktar alkolde ¢oziilerek yok edilmelidir.
Peroksidler, kloratlar, azotiirler gibi maddelerle ¢aligmalarda, kapali tiiplerde yapilan 1sitmalarda

gerekli emniyet tedbirleri mutlaka alinmalidir.
3. KESIKLER

Kesik kiiciik ise, birka¢ dakika sikilarak kanatilir ve kesik iginde cam kalmamasina dikkat
edilir, sonra hidrojen peroksitli su ile yikanir ve kesik {lizerine yara tozu konarak sarilir. Derin
kesiklerde doktora basvurulur ve ilk yardim olarak, kan kaybini 6nlemek igin kanayan yerin

hemen {istii kuvvetlice sikilir, fakat bu devamli sikma bes dakikay1 gegmemelidir.
4. YANIKLAR

Yaniklar su ile yikanmamalidir. Hafif yaniklarda deri kabarmamistir. Yanik once alkolle

yikanmali, sonra vazelin veya yanik merhemi siiriilerek {istii agik birakilmalidir. Agir yaniklarda,



ya da derinin kizardigi, parlaklastigi yaniklarda gecikmeden taze hazirlanmis % 5 lik tannen

¢ozeltisi veya % 1 lik sodyum bikarbonat ¢6zeltisi siiriiliip, hemen tibbi yardim istenmelidir.

Asid Yamgi: Asidlerin ele dokiilmesi veya ylize sigramast durumunda bunlarin degdigi yer once

bol su ile, sonra doymus bikarbonat ¢ozeltisi ile yikanir.
Alkali hidroksidlerin sicradigi yer ise yine dnce bol su ile, sonra % 1 lik asetik asid ile yikanur.

Brom un neden oldugu yaniklarda deri hemen su ile yikanip kurutulur. Sonra petrol eteri veya
alkol ile yikanir. Deri gliserin ile iyice ovulur. Birka¢ dakika sonra gliserin giderilir ve yanik

merhemi surilar.

Sodyum (Na): Deri iizerindeki kiigiik sodyum parcaciklart uzaklastirilir. Deri su ile iyice
yikandiktan sonra % 1'lik asetik asid (CH3COOH) ¢ozeltisi ile yikanir. Kurutulur ve zeytin

yagina batirilmis steril bez ile sarilir.

Fosfor: Deri su ile iyice yikandiktan sonra % 1'lik glimiis nitrat (AgNQ3) ¢ozeltisi ile sonra su

ile yeniden yikanir.

Organik bilesikler: Organik maddeler deriye bulagsmissa, etil alkol veya aseton gibi bir

¢oziicii ile, sonunda da sicak su ve sabun ile yikanmalidir.
5. GOZ KAZALARI
Hemen doktora basvurmak gerekir. Gecikme tehlikeli olabilir.

Asit: Goz yikayict veya bir piset kullanarak goz bol su ile yikanmalidir. Daha sonra géz % 1'lik
sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi ile yikanir.

Baz: Asitte oldugu gibi, gdz bol su ile yikanir. Daha sonra % 1'lik borik asid ¢ozeltisi ile yikanir.
Brom (Bry): Bol su ile iyice yikandiktan sonra % 1'lik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢6zeltisi

ile yikanir.
6. ZEHIRLENMELER

Madde agizda fakat yutulmamigsa hemen disari atilir, tekrar tekrar su ile yikanir. Madde
yutulmus ve hasta baygin degilse dort veya bes bardak sabunlu sicak su veya tuzlu 1lik su gibi
kusturucular verilerek mide bosaltilir. Zehir bilinmiyorsa, iki ¢ay kasig tannik asid bir bardak
suda karstirilip igirilir. Mide temizlendikten sonra siit, ¢ig yumurta ve lapa verilir. Zehir

biliniyorsa asagidaki islemler yapilmalidir.



Asitler: Kire¢ suyu, magnezyum oksid bulamaci veya karbonat bol suyla igirilir. Daha sonra siit

veya lapa verilir. Kusturma yapilmaz.

Bazlar: Sirkeli su, % 1'lik asetik asit, limon veya portakal suyu verilir. Bol su igirilerek bazin

seyrelmeli saglanir, sonra lapa veya siit verilir.

Siyaniirler: % 1'lik sodyum tiyosiilfat veya sodyum bikarbonatla baziklestirilmis % 0.025'lik

potasyum permanganat ¢bzeltisi verilir.

Alkoller: Once kusturucu, sonra her 15 dakikada bir kahve verilir. Solunum gii¢lesmisse yapay

solunum yapilir veya oksijen verilir.
Fenoller: Agiz alkolle ¢alkalanir ve biraz alkollii igki veya suda ¢irpilmis ¢ig yumurta igirilir.

Benzen: Yutulmussa kusturucu verilir, sonra magnezyum siilfat veya sodyum siilfat tuzu igirilir.

Solunumla alinmigsa agik havaya cikartilir veya oksijen verilir ve mutlak dinlenme saglanir.

Brom veya Klor: Solunumla ¢ok az alinmigsa biraz kloroform koklatmak yeter, fazla miktarlar
icin oksijen verilir. Yutulmussa % 3'liik karbonat ¢ozeltisi veya 10 g. magnezyum oksidin 150

mL sudaki siispansiyonu veya siit igirilir.

Formaldehid ve Formalin: Solunumla alinmigsa oksijen verilir ve dinlenmesi saglanir. Deriye
degmigse sabunlu su ile yikanir. Yutulmussa bir kasik karbonatli su ve hemen arkasindan siit

verilir.

Fluoriirler ve Insektisitler: Kireg suyu veya % 2 lik kalsiyum kloriir ¢dzeltisi verilir ve sonra

magnezyum veya sodyum siilfat tuzu igirilir.

Tahris Edici Zehirler: Sb, As, Cu, Pb, Hg, Ag, Zn, diger metaller ve tuzlari, iyot, fosfor ve bazi
bilesikleri) 6nce sabunlu su ve tuzlu su gibi bir kusturucu ile mide bosaltilir. Sonra siit veya lapa
verilir. Bakir veya civa zehirlenmelerinde suda veya siitte ¢irpilmis yumurta aki igirilir. Glimiis
bilesikleri ile zehirlenmede bol miktarda tuzlu su igirilir. Iyot zehirlenmesinde un veya nisastanin
sudaki bulamaci verilir. Fosfor zehirlenmesinden sonra kesinlikle yagl bir yiyecek verilmez,

magnezyum veya sodyum siilfat gibi bir miishil verilir.



Kimyasallar i¢in Tehlike Uyan Isaretleri

Risk Piktogramlari (GHS Duzenlemeleri)

Risk Kategorileri _______Uyan baresi___|_Risk Piktogram

Tehlike
Uyari
Tehlike
Uyar

Tehlike
Uyari

Patlayici
Alevlenir sivilar

Oksitleyici sivilar

Basing altindaki gazlar,
Sikistirllmis gazlar

Cildi tahris edici Tehlike
Metal agindirici Uyari

Uyar

Akut zehirlilik Tehlike

Akut zehirlilik Uyari
Cildi tahris edici Uyari

Tehlike

Karsinojenlik Uyari

Sucul cevre igin zararl Uyari

HHSHODOOD,

Ozon tabakasi igin zararli Tehlike Piktogram Yok




Her kimyasal reaktifin etiketinde cesitli uyari, risk ve onlem bilgileri bulunmaktadir.
Kullanmadan o6nce, etiket dikkatle okunmali, anlasilmayan isaret ve ibareler laboratuvar

sorumlusuna sorulmahdir. Metanol icin etiket 6rnegi asagida verilmistir.

2008 yilinda yurirliga giren Global Uyum Sistemi -GHS (Global Harmonised System) geredi kimyasal maddelerin kiresel uyum sistemi cercevesinde
standartlastinlmasi saglandi. CLP zaman cizelgesine gore AB ilkelerinde tim kimyasal maddelerin siiflandinimasi ve etiketlenmesi 2010 yili itibari ile
tamamen tuzuge uygun hale getirilirken, mistahzarlanin uyumu 2015 yilina kadar devam edecektir.
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Onemli GHS sembolleri (piktogramlar)

TEHLIKE SEMBOLLERI VE ACIKLAMALARI

Yeni sembol

E (Explosive): Patlayia

Eski sembol

Kivilcim, 1sinma, alev, vurma, carpma ve
stirtinmeye maruz kaldiginda patlayabilir
(R1-R3). Ates, kwvilcm ve sidan uzak
tutulmahdir. Uygun mesafede durulmali ve

koruyucu giysi giyilmelidir.

Yeni sembol

O (oxidative): Oksitleyici

Eski sembol

Havasiz ortamda bile alev alabilir veya
yanabilirler (R7-R9). Yanabilir maddelerle
karistirildiklarinda patlayabhilirler. Yanan
maddelerle temasi dnlenmelidir. Ates, kivilcim
ve Isidan uzak tutulmalidir. Uygun mesafede

durulmalidir ve koruyucu giysi giyilmelidir.

Yeni sembol

T (Toxic): Zehirli
T+ (Very Toxic-): Cok zehirli

Eski sembol

Zehirli (R23-R25) ve cok zehirlidirler (R26-R28).

Agiz, deri ve solunum yolu ile zehirlenmelere
yol acgar. Vicut ile temas ettiriimemelidir.

Kanser riski tasirlar.

Vi




Yeni sembol

F (Flammable): Yanici, parlayici
F+ (Extremely Flammable): Asiri yanicl, parlayic

Eski sembol

"

Yanici ve parlayicilardir (R10-R12). Alevlenme
noktasi sifir derecenin alti ve kaynama noktasi
maksimum 35 derece olan swilar. Agiz, deri ve
solunum yolu ile zehirlenmelere yol agar. Viicut

ile temas ettirilmemelidir. Ates, kivilcim ve

Isidan uzak tutulmahdir.

Yeni sembol

C (Corrosive) : Korozif
Eski sembol

A

(el

Canli  dokuyu tahrip eden vyada demiri
asindiran/paslandiran maddelerdir (R34, R35).
Deriye ve goze hasar verirler. Gozleri ve deriyi
korumak icin 6zel 6nlemler alinmali, koruyucu
giysi
alinmamalidir. Metallerden uzak tutulmahdir.

giyilmeli ve buharn solunum yoluyla

Yeni sembol

Xi (Irritant) : Tahris edici, rahatsiz edici
Xn (Sensitising): hassasiyet yaratici

Eski sembol

<

Deriye ve godze hasar verirler (R20—-R22, R36-
R38). Buhari solunmamahdir. Vicut ile temas
ettirilmemelidir. Gozleri ve deriyi korumak icin
ozel onlemler almak gerekir. Koruyucu giysi

giyilmelidir. Ozon tabakasina zarar verirler.

Yeni sembol

N (Toxic to environment) : Ekotoksik

Eski sembol

%

Sudaki ve dogadaki canlilara zarar verirler.
Dogaya dokilmemeli ve salinmamalidirlar.

Vil



Yeni sembol

H (Healt effect) : Saghk etkisi

insan saghginda, kisa veya uzun dénemli hasar
verebilirler (R40, R45-R47). Vicut/cilt ile temas

ettirilmemeli, agiz vyoluyla alinmamal

solunmamalidir. Kanser riski tasirlar.

ve

Vil




G (Gas) : Gaz
Yeni sembol

Basing altinda gaz igerir. Cikan gaz soguk
olabilir. Isitilirsa patlayabilir. Deriye ve goze
temas ettirilmemelidir.

Asagida etiketli 2,5 L'lik %37'lik dumanh HCI asit sisesinin fotografi goriilmektedir.
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DENEY 1

NUKLEOFILIK ALIFATIK SUBSTITUSYON (ETIiL BROMUR SENTEZI)

Lewis anlaminda bazik ve dolayisiyla elektron bakimindan zengin olan reaktiflere
"Niikleofil Reaktifler" adi1" verilir. Niikleofil alifatik substitusyon, bir niikleofil (:Y~)’in kendisiyle
yer degistirebilecek bir siibstitiient (-X) tasiyan doymus bir karbon atomuna saldirisini igerir.
Reaksiyonda reaktant (substrat) ¢ogu kez bir alkil halojeniir (R-X) ve ayrilan gurup ise halojeniir
(X)) iyonudur. Reaksiyon genel olarak asagidaki gibi gosterilir ve yer degistiren substitiiente
ayrilan grup denilir.

o . .. 0
Nu: + R—X: —_— R—Nu + :)'(.:

Niikleofil, reaktanta arbon ve ayrilan gurup Niikleofil kendi elektron | (Ayrilan gurup reaktanta
bir cift elektron veren| | arasindaki bag kirilir, bag ciftini kullanarak reaktant | |bagli oldugu bag elekt-
elekktron ¢ifti ayrilan gurup| | karbonuyla yeni bir kova- | |ron ¢iftini alarak ayrilir.
iizerinde kalir. lent bag olusturur.

bir Lewis bazidir.

Reaksiyonda C-X bagi, bag elektron ¢ifti ayrilan grup tizerinde kalacak sekilde heterolitik
olarakboliinlir ve niikleofilin tasidigi ortaklanmig elektron ¢ifti karbon atomu ile C-Nu bagini
olusturur.

Alkil halojeniirlerin tipik reaksiyonlari, niikleofiller ile verdikleri "Niikleofil Alifatik
Siibstitiisyon" dur. Bilindigi gibi bir alkil halojeniirdeki halojen atomu ¢ok zayif bazik bir

guruptur. Dolayisiyla, alkil halojeniirlerde karbon atomuna bagl bu halojen atomu, daha kuvvetli

niikleofiller tarafindan kolaylikla halojentiir iyonlar: (:X~) halinde yerinden c¢ikartilabilir ki bunun
yerine ortaklanmis bir elektron ¢iftine sahip daha kuvvetli bir niikleofil grup karbon atomuna
baglanir.

Alkil halogeniirler organik ve anorganik olmak iizere bir¢ok niikleofil reaktif ile reaksiyon

verirler. Bu niikleofil reaktifler, yukaridaki genel reaksiyon denklemine uygun olarak, hidroksit
(:OH") ve syaniir ( :CN-) gibi negatif yiiklii iyonlar olabildikleri gibi, su (H2O:) ve amonyak
(:NH3) gibi nétral karakterdeki Lewis bazlar1 da olabilirler ki, biitiin bu reaktiflerde ortak &zellik

hepsinin merkez atomlar1 {izerinde ortaklanmamis bir elektron ¢ifti icermesidir.
Niikleofil alifatik substitusyon, baslica iki ve nadir hallerde goriilen bir {i¢lincii mekanizma
olmak iizere ti¢ farkli mekanizma ile vukubulur.

Bunlar;



1. Bimolekiiler niikleofilik yer degistirme (substitiisyon) S\2.

2. Mono(Uni)molekiiler niikleofilik substitlisyon SN1.

3. Intra(i¢)molekiiler niikleofilik substitiisyon Syji mekanizmalaridir.

Bimolekiiler niikleofilik yer degistirme (SN2) mekanizmasina goére vukubulan bir
reaksiyonda niikleofil, substitiisyona ugrayan bilesige 180°'1ik bir konumda yaklasir ve C-X bagi

koparken es zamanli olarak C-Nu bagi olusur. Reaksiyon tek basamakli olup ara iirlin

(intermediat) igermez.

Karsi baglayici
|7 orbital
. > °
co—0n Db - (>O
L \
Baglayici

orbital

\\\\

\%/

O
Niikleofil Reaktant Uriin Ayrilan gurup

Bu mekanizmaya gore, niikleofil ayrilan gurubu tasiyan karbon atomuna arka taraftan yani
ayrilan gurubun 180 derece tersi konumdan yaklasir. Gegis (transisyon) halinde C-Nu bag1 heniiz
tamamen olugsmamis ve C-X bagi ise heniiz tamamen kopmamis durumdadir.

SN2 reaksiyon mekanizmasina gore gerceklesen bir reaksiyonda reaksiyon hizi, kK hiz

sabitini ifade etmek tlizere asagidaki sekilde ifade edilir.
Hiz=k[Reaktant][Niikleofil]

Ornegin, metil bromiiriin NaOH(aq) ile metanole doniistiigii reaksiyon, SN2 mekanizmasina gore
ilerler. Reaksiyon hizi, K hiz sabiti olup; Hiz = k[CH3Br] [OH]dir.

Reaksiyon Denklemi:

e © oo )
H_Q: + H3C—Br: _— HO_CH3 + :Er:



Reaksiyon Mekanizmasi:

H HH
H—O- XC—Br: —»|H—O---C---Br:| —H—O0—C**"" + :Br
H ! q
Niikleofil Reaktant Gegis (Transisyon) Hali Uriin Ayrilan Grup

Bimolekiiler niikleofil substitusyon adi verilen bu reaksiyonda bimolekiiler terimi, hiz

tayin basamag: iki partikiiliin ¢arpigmasini icerdigi icin kullanilmaktadir. SN2 reaksiyonlar: tek
basamakli olup bu basamak ayni zamanda hiz tayin basamagidir. SN2 reaksiyonlart ikinci

dereceden kinetigi izleyen reaksiyonlardir ve bu reaksiyonlar tam bir stereokimyasal inversiyon ile
yirlimektedir. Eger bir reaksiyon sonunda olusan {riiniin konfigrasyonu, reaktant
konfigiirasyonunun tamamen tersi ise, bOyle bir reaksiyonun konfigrasyon inversiyonu ile, yani
doniistimii ile yiiridigi soylenir. Konfigiirasyon inversiyonu genellikle bir niikleofil

substitusyonun SN2 mekanizmast ile yiiriidiigiiniin yeterli bir kanitidur.
Bimolekiiler niikleofilik yer degistirme (SN2) reaksiyonlarinda reaktant ve {iriinde karbon

diizglin dort yiizlii ( tetrahedral) yapidadir. Oysaki ge¢is (transisyon) halinde karbon adeta bes
atoma bagli durumdadir. Bu durum ise gecis halinde sterik etkilerin 6nem kazanmasima yol
agmaktadir. Ornegin, alkil halojeniir halinde sterik etkilerin dnem kazanmasia yol agmaktadir.
Ornegin alkil halojeniirlerde ayrilan gurubun bagh oldugu karbon atomuna tasidigi alkil
guruplarinin sayisina bagli olarak asagidaki siraya gore merkezi karbon atomu etrafindaki

kalabaliklasma giderek artar ki bu durum 6zellikle gecis halinde 6nemlidir.

| I e "
H—C—X: > H3C—?—?'§: > H3C—$—§§: > H3c—(|:—§§:
H H H CH,

Nitekim reaksiyon merkezine bagli alkil gruplarinin sayisi ve biiyiikliigii arttikga bu
gruplarin sterik engellemeleri nedeniyle gecis halinin olusumu i¢in gerekli serbest aktiflesme

enerjisi de artar ve dolayisiyla reaksiyon daha yavas vukubulur. Bu nedenle SN2 substitusyonun

hiz1 bliyiik olclide sterik faktorlere yani reaksiyon merkezine bagli gruplarin kalabalik olup

olmadigina baglidir. Nitekim bdyle bir yaklagim i¢in 6rnegin, benzil grubunda asagidaki reaktivite
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sirasi ortaya ¢ikar. Yani benzil bromiirde -CH,- hidrojenleri yerine -CH3 guruplarinin girmesiyle

SN2 substitusyonuna karsi reaktivite giderek azalir.

| Tt
Ot O Ot
H CH,

Genel olarak, bir alkil halojeniirler i¢in SN2 substitiisyonuna kars: reaktivite siras;; CH3-

X >1° >2° >3° seklindedir. Yani alkil halojeniirlerde SN2 yer degistirme reaksiyonlarina karsi

reaktivite, metil halojeniirden tert-alkilhalojeniirlere dogru giderek azalmaktadir. Reaktivitedeki

bu azalma o denli yiiksektir ki, pratikte bir tert-alkilhalojeniir asla SN2 yer degistirme

mekanizmasi lizerinden reaksiyon vermez.

SN1 reaksiyon mekanizmasina gore gerceklesen bir niikleofil substitusyon reaksiyonunu

ise iki basamag igerir. Ilk basamakta substitusyona ugrayan bilesik solvatasyon (¢oziicii
molekiilleri ile sarilma)'un etkisiyle yavas¢a iyonize olarak bir ara iiriin olan karbokatyonu
(karbonyum iyonu) olusturur. Reaksiyonun ikinci basamaginda ise bu karbokatyon niikleofil

reaktif ile hizla birlesir. Reaksiyon genel olarak agaidaki sekilde gosterilebilir. &

. o+ .o 0- ® .. ©
) R—X: —> |R—X: | — RO+ X (Yavay)
Reaktant Gegis (Transisyon Hali) Ara Uriin  Ayrilan Gurup
S
2) R® + Y — R—Y (Hizly
Ara Uriin  Niikleofil Yer Degistirme Uriinii
(Karbokatyon)

Unimolekiiler (mono molekiiler) niikleofilik alifatik yer degistirme (SN1) reaksiyonlar tek

molekiillii reaksiyonlar olarak tanimlanir. Bu tanim, yavas gergeklesen ilk basamak bir bagka ifade
ile hiz tayin basamagindaki bilesigin konsentrasyonuna bagl olmasindan kaynaklanir. Ornegin

ter-biitil kloriiriin bir alkali hidroksit ile veya su etkisiyle ter-biitanole doniistimii bir Sn1

reaksiyonu 6rnegidir ve burada hiz, sadece ter-biitil kloriiriin molar derisimine (konsantrasyonuna)

baglhdir.



Reaksiyon Denklemi:
(|jH3 CH3
oo oo e .o oo .e
H;C—C—CI:  + OH uda) —— H3C—C—OH + :Cl:
CH3 CH3

Reaksiyon Mekanizmasi:

1. Basamak
| . Yavas IPANIC;
H;C—C—Cl: H,C—Ce  + :CI
L) HZO
CH, CH;
tert-Biitil kloriir tert-Biitil karbokatyonu
2. Basamak
CH, CH;
o) //—\ -0 Hizli | b
H,C—C + N :0H H3C_(|3—QH
CH, CH;
tert-Biitil karbokatyonu Hidroksit iyonu tert-Biitanol

Unimolekiiler (mono molekiiler) niikleofilik alifatik yer degistirme (SN1) reaksiyonlari

polar protik ¢oziiciilerde gerceklestirilir. Reaksiyonun birinci basamaginda polar protik ¢dziiciiniin
solvatasyon etkisiyle C-X bagi, bag elektron ¢ifti ayrilan gurup iizerinde kalacak sekilde yavasca
iyonize olur (heterolitik bag kirilmasina ugrar) ve bunun sonucu tert-biitil karbokatyonu olusur.

Reaksiyonun 2. basamaginda ise bu karbokatyona niikleofil olan suyun veya niikleofil
olarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi kullaniliyorsa, :OH™ iyonunun hizli bir saldiris1 gergeklesir. Boyle
bir reaksiyonun reaksiyon hizi, K hiz sabiti olmak iizere sadece tert-biitil kloriiriin molar
derigsimine bagli oldugu ve Hiz =k [(CH3)3CCl] seklinde ifade edilir.

SN1 reaksiyonlarinda ara {riin olarak olugsan karbokatyon {izerinden g¢evrilme

reaksiyonlarimin da gergeklesmesi miimkiindiir. Karbokatyonlar ile c¢evrilme reaksiyonlar
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arasinda genelde onemli bir iliski vardir. Eger elde baska bir kanit yoksa SN1 reaksiyonlar igin

yeterli bir kanit olarak reaksiyonda bir ¢evrilmenin gézlenmesi bir kanit olarak kabul edilebilir.
Ornegin; neopentil iyodiir'iin asetik asidli ortamda giimiis asetat ile reaksiyonunda sokuldugunda,
normalde iyodiir gurubunun yerine asetat gurubunun girmesi beklenilen bir sonugtur. Fakat bu
reaksiyonda ele gegen iirlin tert-pentil asetat oldugu i¢in bu reaksiyonda bir g¢evrilmenin
diisiiniilmesi son derece mantiklidir. Burada cevrilme disinda baska bir kanit yoksa bu yer

degistirme reaksiyonunun SN1 reaksiyon mekanizmasi iizerinden yiirtidiigii sdylenebilir.

CH3 e ® CH3
| .. CH;CO,Ag/AcOH | e
H3C_(|3_CH2_ . A > H3C_C|1_CH2
o -Ag
CH3 CH3 '
1-Iyodo-2,2-dimetilpropan ¢evrilme
(Neopentil iyodiir) 1° karbokatyon\
CH3 o C|:H3
CH;CO
H3C—$—CH2CH3 ~———  H;C—C—CH,CH,
O\ C/ CH; 3° karbokatyon
I
O

tert-pentil asetat

SN2 reaksiyonlarinin tam bir sterokimyasal inversiyon ile yiiriimesine karsilik optikce aktif
bilesiklerin S\ 1 reaksiyonlari bir rasemlesme ile sonuglanir.
Genellikle SN1 ve SN2 mekanizmalarinin yiizde yiiz sekliyle ilerledigi niikleofil alifatik

substitusyonla ¢ok seyrek karsilasilir ve birgok hallerde ikisinin bir arada gerceklestigi gozlenir.
Bununla birlikte alifatik niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinin metil halojentiir (CHs-X)'lerde

hemen tamamen Sp2 mekanizmasi, birincil (17) alkil halojeniirlerde ise gok biiyiik 6lgiide Sp2
mekanizmasi, iigiinciil (3°) alkil halhojeniirlerde ise biiyiik dl¢liide S\1 mekanizmasi lizerinden
gerceklestigi sdylenebilir. ikincil (2°) alkil halojeniirlerde ise SN1 ve SN2 mekanizmalarinin
birarada gerceklestigi soylenebilir. Bir niikleofilik alifatik yer degistirme reaksiyonunda Sn1 ve
SN2 mekanizmalar1 iizerine; reaktantin yapisi, niikleofilin derisimi ve niikleofilik karakteri

(yalnizca SN2 igin), ¢oziicliniin etkisi ve ayrilan gurubun yapist da 6nemli rol oynamaktadir.
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Bunlara ilaveten niikleofilik alifatik yer degistirme reaksiyonlar1 ayrilma (eliminasyon)
reaksiyonlar1 ile de yarig halinde olan reaksiyonlardir. Dolayisi ile reaksiyon sicakligi ve
niikleofilin bazlik karakteri de reaksiyonun yonlendirilmesi iizerinde etkilidir. Uygun sartlar
secilerek reaksiyon istenilen {iriiniin ana iiriin olarak elde edilmesi yoniinde yonlendirilebilir.

SN1 ve SN2 mekanizmalarina ilaveten ¢ok az sayidaki 6rnekte karsimiza ¢ikan bir baska
mekanizma ise Syi mekanizmasidir. Molekiil i¢i niikleofilik alifatik yer degistirme, bir bagka
ifade ile intra molekiiler niikleofilik alifatik yer degistirme makanizmasi ( Syji ), lizerinden

yiirliyen bir alifatik yer degistirme reaksiyonunda substitusyona ugrayan bilesikte konfigurasyon
aynen korunur. Yani baslangic bilesigi ile reaksiyon {irlinii ayn1 konfigurasyona sahiptir. Bunun

tipik bir 6rnegi 1-fenil etanoliin tiyonil kloriir ile reaksiyonudur.

Cl\
© +socl, Me S=0 Cl‘)
wy——OH > / Me \S—O
H - HCI H\\\\“‘ O yavas -
Ph - WY ® @.-/
Ph HY ’Q)
(R)-1-feniletanol (R)-1-feniletil siilfokloridit Ph
hizli
- S0, (g)
Me Me
> O..
W'/ Cl < W @ :(Cl:
Ph —

(R)-(1-kloroetil)benzen

SNi mekanizmasinda reaksiyonun 2. mertebeden kinetigi izledigi belirlenmistir. Ornegin
bir alkoliin SOCly ile reaksiyonu i¢in Hiz =k [ROH] [SOCI>] dir.

Niikleofilik alifatik substitlisyon reaksiyonlarina 6rnek uygulama olarak etil bromiir

sentezini gorelim.



ETIiL BROMUR SENTEZI

Bu deneyin amaci, niikleofilik alifatik substitiisyon tepkimesi ile etil alkolden yola ¢ikarak etil
bromiir sentezini gerceklestirmektir.

Reaksiyon:

CH;CH,—OH + H,SO, + KBr — CH;CH,—Br + H,O + KHSO,

Mekanizma:
(o) (0)
®.. 0 .l .0 ||
1. K:Br + HQ—ﬁ—OH —_— K:Q—ﬁ—OH + HBr
(0] (0)
../\ e ® O
2. CH;CH,—OH + HBr —_— CH3CH2—(|)—H + :Br
H
..

3. :Br:’ + CH_,,CHZGbgH — > CH;CH,—Br + H,0
H
Ug adiml reaksiyonun iigiincii adimi Sp2 reaksiyon mekanizmasi adimidir. Tlk iki adim

sirastyla HBr olusum adimi ve alkoliin —OH gurubunun kolay ayrilan gurup olan —OH," ya

dontistiigii adimlardir.

Kimyasallar:

1. Susuz Etanol (11 mL)

2. Derisik H,SOy ¢ozeltisi (11 mL)

4. KBr (10 g)

Gerekli Malzemeler: 200 mL yuvarlak dipli balon, geri sogutucu, iki boyunlu adaptér, su
banyosu, beher, erlen, ayirma hunisi.

Deneyin Yapihisi:

1. 200 mL’lik yuvarlak dipli bir balona 11 mL derisik siilfiirik asit konulur. Uzerine, karisim
stirekli calkalanarak 11 mL susuz etanol yavasega ilave edilir.

2. Etanol ilavesi sirasinda 1sinan karisim disaridan sogutularak oda sicakligina getirilir.
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Ardindan balona yaklasik 8 mL buzlu su ilave edilir.
3. Karisima toz halinde 10 g KBr eklenir ve balon dikkatlice ¢alkalanarak karistirilir.

4. Reaksiyon balonunun iizerine diiz bir sogutucu yerlestirilir. Bu islem sirasinda
sogutucudan su gecirilmez. Sogutucunun iist kismi, icerisinden kapiler cam borunun
gectigi bir mantar tipa ile kapatilir.

5. Kapiler cam borunun diger ucu, buzlu su igeren ve toplama kabi olarak kullanilan bir beher
igerisine uzatilir. Cam borunun ucuna bir huni takilir ve huninin ug¢ kismi beher igerisindeki
soguk suya hafifce daldirilir. Toplama kabindaki suyun diisiik sicaklikta kalmasini
saglamak amaciyla behere gerektiginde buz pargalari ilave edilir.

6. Reaksiyon karistmi bek alevi ile isitilir. Reaksiyon sonucunda olusan diisiik kaynama
noktal1 etil bromiir buharlari, su gegirilmeyen sogutucudan ve kapiler cam borudan gegerek
toplama kabina ulagir. Buharlar, buzlu su igerisinde soguyarak yogunlasir ve etil bromiir
damlaciklar1 toplama kabinda birikir.

7. Etil bromiiriin sudan daha yogun olmasi nedeniyle olusan iiriin, toplama kabindaki suyun
altinda ayr1 bir faz halinde birikir. Yeni etil bromiir damlaciklarinin olusumu sona
erdiginde 1sitmaya son verilir.

8. Bundan sonra toplama kabindaki karigimi bir ayirma hunisi ile ayrilir ve etil bromiir'den
ibaret olan alttaki faz1 kuru bir erlene alinir.

9. Reaksiyon sirasinda yan iriin olarak tesekkiil etmis olan dietil eteri uzaklagtirmak igin
erleni distan buz-tuz karisimiile sogutulur ve icine altta bir faz halinde toplanincaya kadar
damla damla ve ¢alkalayarak derisik siilfiirik asit ilave edilir.

10. Bundan sonra karisim yeniden ayirma hunisine almir ve fazlari birbirinden ayrilir. Ustteki
faz olan etil bromiirt, ki der. H,SOy ile kurutulmus haldedir, bir destilasyon balonuna alinir
ve su banyosu ilizerinde destillenir. Verim: yaklasik 7-8 g dir.

Giivenlik ve Dikkat Edilecek Hususlar!!!!

* Derisik stlfiirik asit asindirict ve tehlikelidir.

* Deney mutlaka ¢eker ocak altinda yapilmalidir.

* Asit ilaveleri yavas ve kontrollii yapilmalidir.

* Eldiven, gozliik ve laboratuvar onliigii kullanilmalidir.

Atiklarin Bertarafi!!
Asidik sulu atiklar uygun sekilde notralize edildikten sonra ilgili atik kaplarina alinmalidir.
Organik atiklar organik atik bidonlarinda toplanmalidir.

Sorular:
1. Tepkime hangi mekanizma iizerinden yiirimektedir?
2. Siilfiirik asitin kullanilma sebebi nedir ?
3. Siilfiirik asit olmasaydi bu reaksiyon gergeklesirmiydi?

9




DENEY 2
ELIMINASYON REAKSIYONLARI (SIKLOHEKZEN SENTEZI)

Eliminasyon reaksiyonlar1 (ayrilma tepkimeleri) biiylik bir molekiilden bir atom ya da
grubun ayrilmasi ve ayrilan gruplarin bagli bulundugu atomlar arasinda yeni bir bagin olustugu
reaksiyonlardir. Genelde ayrilan kisim, hetero atom ya da hetero atom igeren bir gruptur.
Reaksiyon sonunda da doymamis bilesikler olusur. Genel olarak eliminasyon reaksiyonlari

sonucunda alken veya alkin olusmaktadir.

|| S N N

H—C—C—X ——> CcC=—C c(—c — —C=C—-
| /N A
Alken X AlKin
Yeni olusan ikili bag
Biiyiik molekiil '
R" R R" : R
Y
R'V' RV [ — + HX
Kiiciik molekiil
RV" R'
H X_ Alken

\‘\Ayrllan grup
Cogunlukla ayrilan hetero atom ya da grup negatif yiiklii oldugundan komsu bir atomdan
da bir hidrojen atomunun ayrilmasi s6z konusudur.
Eliminasyon reaksiyonlarinin en énemlileri;
—C—C— / Alkollerden alken olusumu

—C—C— —> C—C + ROH Eterlerden alken olusumu

H OR
—C—C— —> C=—C +HX Alkil halojeniirlerden dehidro
| | / \ halojenasyon ile alken olusumu
H X
1]
—(|:—(|:_ — > ——C=C—— + HX Vic-dihalojeniirlerden alkin olusumu
X X
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Eliminasyon tepkimeleri B-eliminasyonu ve a-eliminasyonu olmak iizere iki smifta
toplanmaktadir. B-Eliminasyonu (1,2-eliminasyonu), komsu atomlardaki gruplarin ayrildigi
eliminasyon tiridir. Eliminasyon reaksiyonlarinin ¢ogu [-eliminasyonudur. Reaksiyon
sonucunda, -C=C-, -C=0 ve —C=N gibi degisik doymamis gruplar olusur. Bu eliminasyon
monomolekiiler (unimolekiiler, E1) ve bimolekiiler mekanizma (E2) iizerinden yiirlimektedir.
Eliminasyon, hidrojen atomunun bir bazla koparilmasi (E2) veya hetero atom ya da grubun
oncelikle ayrilmasi (E1) seklinde iki tiirlii olabilir.

E2 reaksiyonu, tek basamakta gerceklesir. Reaksiyon, giiglii bir bazin ayrilan gruba
(leaving group) komsu durumda olan bir hidrojen atomunu koparmasi ve bir karbanyon
olusturmasi ile baslar. Olusan karbanyon elektron ¢iftlerinin, ayrilacak olan grubun bagli oldugu
atoma dogru uzanmasi ve grubun negatif olarak ayrilmasi ile de sonuglanir. Sonugta biiyiik

molekiilden bir kiiciik molekiil ve bir coklu bag olusmustur.

| |

-
Y

. S e
)‘( (IL/_ igaz) C)‘( "~ x

|

Ornek olarak, isopropil bromiiriin bir alkoksi bazla muamelesi sonucu propenin eldesi asagida

verilmistir.

E2 Mekanizmasi

Yeni olusan ikili bag
Giiclii baz

il wy | w o

Komsu | L L = L H—C C—CH > el

hidroien] C—C—CH; 3 C—C
jenler | - ROH | <| -Br / \
H H “Br H H

™ Karbanyon

\‘Ayrllan grup

E1 Reaksiyonu, iki basamakta meydana gelir. Hiz belirleme basamagi olan ilk basamakta bir
karbonyum iyonu olusur; bunu diger atom veya grubun hizli ayrilmasi izler. ikinci basamakta bir
olusan karbokatyona komsu bir karbon atomundan karbon-hidrojen bagi elektron c¢iftinin
karbokatyona dogru uzanmasi ve ilgili hidrojenin ortama proton olarak verilmesi ile tamamlanir.

E1 reaksiyonlarinda Sy1 de oldugu gibi basamaginda olusan karbokatyon iyonlarinin kararlilig
11



onemlidir ve bu 3° > 2° > 1° sirasim izler. Bu nedenle E1 eliminasyonuna karsi alkil alkil

gruplarinin ve alkil halojeniirlerin reaktivite siras1 3°> 2° > 1° olmaktadur.

E1 Mekanizmasi

Yeni olusan ikili bag
H
H3C_C_CH3B—_> H;C—C'—C—H > Cc=C

_Br '
BD h- H3C/ \H

Ayril
yrian srup C-H bag elektronlar: Alken

ikili bag1 olustururken
H+(HBr) ayrilir
Bu tiir reaksiyonlarda ilk kademede olusan karbokatyon, yapida daha kararli bir duruma

gecebiliyorsa ¢evrilmeye ugrar. Cevrilme sonucu beklenenden farkl: tirtinler meydana gelebilir.
Alkollerin Eliminasyonu (Dehidratasyonu)

Organik molekiillere bagli OH grubu zor ayrilan bir grup oldugundan, elimine
edilebilmeleri icin bir inorganik asitle katalizlenmeleri gerekir. Burada olusan -OH," grubu
kolayca ayrilir ve geride bir karbokatyon olusur. Aynen E1 de oldugu gibi buradan eliminasyon

reaksiyonu gergeklesir.

H/—}
H (HA . ) -HA
Dt g [ )

a-Eliminasyonu (1,1-eliminasyonu), nispeten daha az 6rnegi bilinen eliminasyon tiiriidiir. Hem
H, hem de ayrilan grup X ayni karbon atomu iizerine bulunur. 1,1-Eliminasyonunun en iyi bilinen
ornegi B-H atomu icermeyen haloformlarin 6rnegin CHCIl3” iin kuvvetli bazlar ile olan

reaksiyonudur.
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SIKLOHEKZEN SENTEZI

Bu deneyin amaci, eliminasyon tepkimesi ile asit katalizli ortamda siklohekzanolden yola
cikarak siklohekzen sentezini gergeklestirmektir.

Reaksiyon:
H3PO4
-H,0
Mekanizma:
éH OHz
H'(H;PO,) O/ OQ 'H3P04
—_—
_H2
H H2P04
Kimyasallar:

1. Siklohekzanol (10.0 mL)

2. %85°lik HsPO, (4-5 mL)

3. Na,SO,4 ya da MgSO,

Gerekli Malzemeler: 50 ml yuvarlak dipli balon, destilasyon sistemi, ayirma hunisi

Deneyin Yapihisi:

1. 50 mL'lik yuvarlak dipli balona 10.0 mL (yaklasik 0.102 mol) siklohekzanol alinir.

2. Uzerine dikkatlice %085'lik fosforik asit (H3POy, yaklasik 4-5 mL) ilave edilir ve karisim

homojen hale gelinceye kadar hafifce ¢alkalanir.
3. Balona birka¢ kaynama tas1 ilave edilir ve uygun bir basit destilasyon diizenegi kurulur.

4. Reaksiyon karisimi kontrollii sekilde isitilir ve olusan ugucu iiriin destilasyonla toplanir.
Siklohekzenin kaynama noktas1 yaklagik 81-83 °C oldugundan, destilasyon sirasinda destilatin
sicakliginin bu bolgeye yaklasmasi beklenir. Destilasyon, siklohekzenin'in biiyiikk kismi

uzaklastirilincaya kadar siirdiiriiliir; ancak reaksiyon balonunun tamamen kurumasina izin
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verilmez.

5. Toplanan distilat bir ayirma hunisine aktarilir. Organik faz ayrildiktan sonra, gerekirse suyla
yikanarak asidik kalintilar uzaklastirilir. Organik faz susuz Na,SO, ya da MgSQO, ile kurutulur.

Kurutucu siiziildiikten sonra iirlin yeniden basit destilasyonla saflastirilabilir.

Dikkat edilmesi gereken hususlar!
o H3PO, Kkatalitik/asidik ortamm saglar; reaksiyonun esas donlsimii 1sitma ile

gergeklesir.

e Cyclohexene ugucu oldugundan destilasyon sirasinda reaksiyon ortamindan
uzaklastirilmasi verimi artirir.

e Asiri 1sitma ve reaksiyon karisiminin kurumasindan kaginilmalidar.

e H3PO, koroziftir; islem ¢eker ocakta, gozlik ve uygun eldiven kullanilarak

yapilmalidir.

Sorular:
1. Tepkime hangi mekanizma iizerinden yiirlimektedir?
2. Fosforik asitin kullanilma sebebi nedir?

14




DENEY 3

KARBON-KARBON COK KATLI BAGLARA KATILMALAR (SIKLOHEKZANOL
SENTEZI)

Cok katli baglara sahip molekiillere bagka molekiillerin katilmasiyla gergeklesen tepkimelere
katilma tepkimesi denir. Bu tepkimeler sonucunda tiglii veya ikili baglar ortadan kalkarak karsilik
gelen triinler meydana gelir. Cok katli1 bag iceren bilesikler yiiksek enerjili olup, bu bilesikler

lewis bazi1 gibi davranan bilesiklerdir.

-C=C- ve -C=C- baglarinin enerjileri -C-C- baglarindan daha yiiksek oldugu i¢in, bu baglarin
reaksiyon istemleri oldukga fazladir. Bilindigi gibi, -C=C- baglar1 kuvvetli bir 6 ve zayif bir
bagindan, -C=C- bagi ise; kuvvetli bir & ve iki zayif © bagindan olusmustur. Nitekim, alkenlerin
reaksiyonlarinda genellikle bu zayif bagin kopmasi beklenebilir. Gergekten de ¢ifte bagin tipik

reaksiyonlar1 bu cinstendir.

\N_/ ]

C—C +Yy:Z — —C—C—

/N |

Y Z
Katilma triinii

Alkinlerde de dnce bir bagin koparilmasiyla bir alken tiirevi olusmakta ve sonra ikinci bagi da

kopararak bir mol reaktif daha katilmakta ve bir alkan tiirevine varilmaktadir.

/ 1]

C=C + Y Z— C=—C > C—C
/ \ |
AlKin Alken Alkan

-C=C- ve -C=C- bagina katilmalar dort farkli mekanizmayla yiiriiyebilir.
1. Elektrofilik katilma reaksiyonlar1
2. Niikleofilik katilma reaksiyonlari

3. Radikalik katilma reaksiyonlar1
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4. Halkali katilma reaksiyonlari
1. Elektrofilik Katilma Reaksiyonlar:

Diizlemsel yapili olduklar1 bilinen alkenlerde atomlar diizlemin {istiinde ve altinda iki elektronuna
karsin olan bir elektron bulutu vardir. Bu elektron bulutu karbon atomlar: tarafindan elektronlarina
gore zayifca tutunur ve dolayistyla elektron gereksinimi olan reaktiflere kolaylikla verilebilir.
Yani birgok reaksiyonda -C=C- bagi bir elektron vericisi olarak (elektron kaynagi) yani Lewis
anlaminda bir baz olarak etki yapar. Ve boylece elektron gereksinimi olan reaktiflerle reaksiyon
verir. Konjuge durumda olmayan ¢ifte baglarin tipik reaksiyonlar1 elektrofilik katilma

reaksiyonlaridir. Reaksiyon mekanizmasi soyledir;

C—C + vy ', —C—C—
AN, =
o Z=Cr, Br, ', HSO,, H,0
Elektrofil Karbonyum iyonu
D e
+
\|( Y Z

Katilma iirinii

2. Niikleofilik Katilma Reaksiyonlari

-C=C- bagina niikleofilik katilmalar da miimkiindiir. Bu tiir bir reaksiyon iki basamak igerir. 1.
basamakta, -C=C- bagma bir niikleofilin saldirisiyla bir karbon iyon olusumu, 2.basamakta,

karbon 1yonunun pozitif grupla birlesmesi s6z konusudur.
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A

AN |

Niikleofil Y

Karbanyon iyonu

2) cC—cC + 7ZF — > cC—cC

VN .

Katilma iiriinii
3. Radikalik Katilma Reaksiyonlar:

Alkenlere elektron gereksinimi olan serbest radikallerin katilmasi da olasidir. Bu katilma da iki

basamak tizerinden ytiriir.

N/ N

1) C= Y o . C—C
/ \ serbest |
radikal Y

2) C—C + Y:Z—> CcC—C +°Y

Y Y Z

Katilma triinu

Alkenlerde oldugu gibi alkinlerde de zayif¢a tutulmus elektronlar1 elektrofil reaktifler i¢in bir
elektron kaynagi olup, alkenlerdeki gibi bir mekanizma ile alkinler ‘‘Elektrofilik katilma
reaksiyonlar1’” verir. Ancak, -C=C- bagi, ¢ifte baga nazaran diisiik reaktivite gosterir. Buna karsin
alkinler, alkenlerden farkli olarak niikleofil reaktiflerle ‘‘Niikleofilik katilma reaksiyonlar:®

vermeye daha yatkindir. Y:Z reaktifi i¢in bir alkine niikleofilik katilma sdyle gergeklesir:
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RN \_/

1)—C= C— +:Y — C=—
Niikleofil
Karbanyon

N
e Nd

Katilma iiriini

Alkinlere elektron gereksinimi olan serbest radikallerin katilmasi1 da olanaklidir ve mekanizma -

C=C- bagindakine benzer sekilde gosterilebilir.
4. Halkahh Katilma Reaksiyonlar:

Halkali katilma reaksiyonlarimin en 6nemli tipleri Diels-Alder reaksiyonudur. Bu tip katilma
reaksiyonlarinda ikili veya {i¢lii bagin 6nce bir tarafina saldir1 vukubulmaz. Fakat, her iki tarafina

da ayni anda saldir1 vukubulur. Bunlarin bir kismi1 dért merkezli mekanizmalari igerir:

new o bond
. ,
i A)/’\CHZ
A [ —
N~
4 %
Dien Dienofil new o bond

Bes ve alti iiyeli transisyon hallerinin bulundugu diger halkali-katilma mekanizmalar1 da

mevcuttur.
SIKLOHEKZANOL SENTEZi
Reaksiyon:
H,SO,/H,0
—_—
OH
Mekanizma:
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s || + P
H,0 + —O—S—OH H—(i)—H + H03SQ.
H
H
O+
. .\H
Siklohekzen H

siklohekziloksonyum iyonu

+ H,S0,4

OH
siklohekzanol

Kimyasallar:

1. Siklohekzen (10.5 mL)

2. Der. H,SO,

3. %10°1k NaOH ¢ozeltisi

4. Kuru MgS0O,4(1.59)

5. Saf su

Gerekli Malzemeler: 100 ml yuvarlak dipli balon, baget, geri sogutucu, ayirma hunisi, beher

Deneyin Yapihisi:

1. 2.5 mL su, 100 mL lik balona koyulup bir siire buz banyosunda sogutulur.

2. Balon bir bagetle karistirilarak, 7.5 mL derisik H,SO4 yavas yavas balona eklenir.

3. Karisimin sicakligi oda sicakligmin altina diislince balon banyodan ¢ikarilir ve 10.5 mL
siklohekzen balonu hafifce calkalayarak eklenir. Ilave tamamlaninca, balonun agzi
kapatilarak; balondaki sulu faz ile siklohekzenden ibaret olan organik faz tamamen karisip
homojen bir hal alincaya kadar balon igerigi ¢alkalanir. Bu islem takriben 15 dk. siirer. Arada
sirada balon kapag: acilarak i¢ basing diistiriiliir.

4. Balondaki karisim tamamen homojen olduktan sonra 5 dak. kendi haline birakilir ve sonra
balona yavas yavas 35 mL su ilave edilir.

5. Balona birkag tane kaynama tas1 koyularak bir geri sogutucu altinda 12 dk. kaynatilir.

6. Oda sicakliginda sogutulan balon, bir buz banyosuna yerlestirilir.

7. Faz ayrimi iyice belirginlestikten sonra balon igerigi bir ayirma hunisine yavasca bosaltilir.
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Ayirma hunisinde faz ayrimi goézlenince fazlar ayrilir. Alttaki su fazi musluktan akitilarak
atilir. Ustteki organik faz da ise; siklohekzanol mevcuttur.

8. Organik faz; 6nce 5 mL su, sonra 3 mL %10 NaOH ile ve son olarak 2 kez 5 mL su ile
calkalanarak yikanir. Bu islem ayirma hunisinde yapilir. Ve her defasinda altta kalan su fazi
uzaklagtirilir.

9. En son istte kalan siklohekzanol fazi bir behere alinir. Behere 1,5 g susuz MgSO, ilave
edilip agzi1 kapatilarak hafifce ¢alkalanir. Siklohekzanol siiziilerek MgSO4 den uzaklagtirilir.

10. Siklohekzanol bir balona alinarak destillenir (k.n=161°C). Destilasyonda 156-161°C deki

fraksiyonlar toplanir.

Sorular:

1. Reaksiyon hangi mekanizma iizerinden gerceklesmektedir?
2. Bureaksiyonda siilfiirik asit islevi nedir? Reaksiyon sonunda asit miktar1 degigir mi?
3. Ayirma hunisinden alinan organik faz neden NaOH ¢6zeltisi ile yikanir?
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DENEY 4

ELEKTROFILIK AROMATIK SUBSTITUSYON (o- ve p- NITROFENOL SENTEZI)

*299 (13

Anlam olarak “Aromatik soézctigi” “gilizel kokulu” anlamina gelmektedir. Aromatik
bilesikler, kimyasal davranis sekli bakimindan benzene benzeyen ve aromatik ozellige sahip
bilesikler olarak tanimlanabilir. Aromatik 6zellikte ve halkay1 olusturan atomlarin timi karbon
atomlarindan meydana gelmis ise, boyle bilesiklere homoaromatik bilesikler denir. Aromatik
halka i¢inde heteroatom denilen farkli atom varsa, heteroaromatik bilesikler ad1 verilir.

En basit aromatik bilesik benzen molekiilii olup, aromatik 6zelliklere sahip bir bilesiktir.
Bir bilesigin aromatik olabilmesi i¢in;
1-Bilesik halkali ve diizlemsel olmali: Aromatik kararliligin saglanabilmesi i¢in gerekli olan
stirekli m-sisteminin (m-delokalizasyonu) olusabilmesi, bilesigin halkali ve diizlemsel olmasina
baglidir. Halkanin olmamasi n-sisteminin siirekliligini, diizlemsellikten sapma ise 7m-sisteminin

olugmasi i¢in gerekli olan biitiin p orbitallerinin birbiriyle drtiismesini engeller

g

“Bu orbitaller
ortiismez
Halkalh ve diizlemsel Diizlemsellikten sapma biitiin Halkah degil, zincirin sonunda 7-
(siirekli m-sistemi var )  p orbitallerinin birbiriyle ortiis- sisteminin siirekliligi kesilir

mesini engeller

2. Aromatik halkay1 olusturan her bir atom, m-sisteminin bir parcasi olabilecek (diger atomlarin

uygun orbitalleriyle yanal olarak ortiisebilecek) uygun yonelimde birer orbitale sahip olmalidir.

. J N\ 2 é J
Y Y

Karbon atomlarimin Karbon ve azot atomlarinin
p orbitaller p orbitaller
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1,3,5-sikloheptatrien molekiiliinde 7 nolu karbon p orbitali tasimadigindan diger atomlarin

tasidigt p orbitallerindeki elektronlarin homojen olarak molekiile dagilmasini engeller.

3. Tek halkali, diizlemsel bir bilesigin aromatik olabilmesi i¢in (4n+2) m elektronuna sahip
olmasi gerektigi Hiickel kurali olarak bilinir ve aromatikligin temel kurallarindan biridir
(Hiickel, 1931). Burada n pozitif bir tamsayidir. Hiickel kuralina gore 2, 6, 10 ve 14 & elektronu

tasityan halkalar aromatik olabilir; 4, 8 ve 12 = elektronu tagiyan halkalar aromatik degildir.

8§me

6me \A

(4n+2) 4n
n=1 n=2
aromatik aromatik degil

Benzenin Yapisi: 1825 yilinda Faraday tarafindan kesfedilen benzen molekiiliiniin CgHg
yapisinda oldugu 1834 yilinda belirlenmis, acik yapisini belirtmek icin g¢esitli yapilar onerilmistir.

Bunlardan dogruya en yakin olan1 1865 yilinda Kekule tarafindan onerilen yapidir.

| |
|
H\C/ \C/H H\C/C\C/H
L — 1
N e e \T/ ~g
) )
1 1

Kekule tarafindan hem I hem de II formiilii ile gdsterilen benzenin yapisi, bugiin, bag

orbitalleri gozoniine alinarak ayrintili sekilde agiklanabilir.
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Benzende alt1 karbon atomu sp? hibridize haldedir, ve sp® hibrit orbitalleri, bilindigi gibi,
120°°ser derecelik agilar yapmak iizere ayni diizlem i¢inde bulunur. Herbir karbon atomu diger
ikikarbon atomu ve bir hidrojen atomu ile sp? hibrid orbitallerini kullanarak & baglarini olusturur
ve ortaya diizlemsel bir yapi1 ¢ikar. Benzende biitiin karbon atomlar ile hidrojen atomlarimin tiimii
ayni diizlem iginde bulunur ve biitiin karbon-karbon ve karbon-hidrojen bag uzunlukalri birbirine

esittir. Herir karbon atomu bir diizgiin altigenin bir kosesinde bulunur ve herbir bag acis1 120°’dir.

120°
(1]
” \139 po 58
H—C C—H e S
C—C

H H
a b c

Ancak bu hali ile benzen molekiilii heniiz tam degildir ve herbir karbon atomunda
kullanilmamis ve birer elektron iceren birer p orbitali (Ornegin 2pz) vardir, ki bu orbitaller
molekiil diizlemine dik durumdadir ve bunlarin yan yana girigimi ile bir  bagi olusabilir. Nitekim
benzende ikiser karbon atomunun birer p orbitallerinin girisiminden ii¢ © bag1 meydana gelir. (b)
ve (c) de goriildiigii gibi bu girisim icin esit olasilikli iki durum vardir. , ki bunun sonucu olarak p
orbitallerinin her iki yondeki girisimi (d) ile molekiil diizlemini iistten ve alttan kaplayan ve
topluca alt1 & elektronuna, yani ii¢ = bagina karsin olan bir elektron bulutu meydana gelir (e) p
orbitallerin her iki yonden girisim yapmasi sonucu 7 elektronlarimin biitiin molekiil iizerinde
dagilmast “’Elektron Delokalizasyonu’’ demektir, ki m elektron ¢ifti sadece iki karbon cekirdegi
tarafindan degil, fakat daha fazla karbon ¢ekirdegi tarafindan gekilir ve birkag baga istirak eder. ©
elektronlarin bu delokalizasyonu daha kuvvetli baglarin ve daha kararli molekiillerin olusumuna

yol agar.
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!\,4; ' k_
6 p-orbitals delocalized

(d) (€)

Benzen molekiilii hem I (veya 1a) ve hem de II (veya Ila) ile gosterilebilir ve molekiiliin
gercek hali bu formiillerle gosterilenler arasindadir; bir baska sdzle, benzen molekiilii bu iki
Kekule Striiktiirii’niin bir “Rezonans Hibridi* dir ve bu hibrid I formiilii ile gosterilir. III
formiiliindeki ortadaki daire delokalize haldeki alti m elektronunu gostermektedir. 1 ve Il
striikktiirleri birbirlerine tamamen esdeger olduklar1 ve ayni kararlilikta olduklar1 i¢in rezonans

hibridine katkilar1 birbirine esittir.

ELEKTRONFILiK AROMATIK YERDEGISTIRME TEPKIMELERI (SeAr)

Elekktrofilik (Elektronseven) aromatik yerdegistirme tepkimeleri benzen halkasina ait temel
tepkimeler olup, elektronsevenlere (+ yiiklii gruplar veya Lewis asitleri) karst Lewis bazi olarak
davranirlar, ardindan benzen halkasmin aromatik kararhligi sebebiyle H® kaybederek
yerdegistirme tepkimesi verir. Bu tepkimelere elektronseven aromatik yerdegistirme tepkimesi
denir. Bu tiir tepkimeler sadece benzen ve tiirevleri i¢in degil, naftalin gibi ¢ok ¢ekirdekli aromatik
bilesikler i¢in de gecerlidir.

Tepkimenin ilk basamaginda elektronseven halkaya saldirarak karbokatyon meydana
getirir (Karbokatyonun iyonunun rezonans yapilari bulunmakta ve bu yapilar nisbeten kararlilik
meydana getirir, ayrica tepkimenin daha kolay gerceklesmesini saglarlar). Ikinci basamakta, baz

etkisi ile iyondan H* koparilarak oldukca kararli olan bagh gruplu aromatik bilesik olusur.

Asagida elektrofilik aromatik yerdegistirme tepkimelerinin genel 6rnegi verilmistir.

H
H H H E
0L — (R =0
-H
H H
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1. Halojenlendirme Tepkimeleri: Aromatik halkada klorlandirma, bromlandirma igin; FeXs,
AlX3 veya SnX; gibi Lewis asidi baglatict olarak kullanilir. FeX3 ve FeX; genellikle demire X,

eklenmesi ile elde edilir.

Asagida genel tepkime 6rnegi ve mekanizmasi verilmistir.

X
o
FeX, 25 °C' de
+ X, T X,= Cl, ise % 30 verim

Mekanizmasi: Lewis asiti ile 6nce brom katyonu olusur, brom katyonunun elektronseven saldirisi
ile karbokatyon arenyum katyonu olusur. Olusan katyondaki + yiikiin halka i¢inde dagilmas ile
arenyum katyonunun kararliligi ve olusumu kolaylasir. Ardindan yapidan H' ayrilmasi ile
rezonans kararliliga sahip yerdegistirme {iriinii brom benzen elde edilir. Mekanizmada hiz

belirleyen basamak yavas basamaktir.

. .. N . - . . -
1. Basamak  Br—Br: + FeBr; —> Br—Br—FeBr;— :Br* + :Br——FeBr;

Brom, FeBrj ile birleserek bir kompleks ve
ardindan bu komlekste bromonyum iyonunu olusturur.

H
H H
2. Basamak + :]'3.1~+ Br: «— ]'.3'_1‘: -~ Br:
H H

Arenyum iyonu

Pozitif brom iyonu benzen halkasina saldirarak arenyum iyonunu olusturur
H
Br:

ﬁ "é_r:
‘Br—FeBr; —» ©/ + H-Br + FeBr;
H

Arenyum iyonundan bir proton kopartilarak bromobenzen meydana gelir ve katalizor yeniden olusur

3. Basamak

2. Nitrolama Tepkimeleri: Derisik H,SO4 ve HNO3 karigimi ile uygun sarlar altinda aromatik

NO
50-55 °C ? + -
+ HNO; + H,S0, ——— + H;0* +HSO,

% 85 verim
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bilesikler nitrolanir. H,SOy4 su ¢ekerek olusan (NO;") nitronyum iyonunun miktarini arttirarak

tepkimeyi kolaylastirir.

Mekanizmasi: Siilfat asitinin katkisi ile dnce nitronyum iyonu kolaylikla olusur. Ardindan genel

mekanizmaya benzer sekilde yerdegistirme tepkimesi gergeklesir.

:0¢ . H 0
X3 ” .o + /(.)' |+ + //' ° -
1. Basamak H—O—S—(;-lH + H_tj_N/  =—= H—0—N_,., -+ HSO,
T S ¢ O
O oo

Nitrik asit daha kuvvetli bir asit olan siilfiirik asit tarafindan protonlanir

H .. HON
| + //(.)' ||+
2. Basamak H—+01N '~ H,0+ N
NG b

Protonlanmus nitrik asit ayrisarak nitronyum iyonunu olusturur

H
:OD H H H
|| yavas
3. Basamak + M NT > NO, = NO, =—> NO,
Arenyum iyonu
Bu reaksiyonla elektrofil nitronyum iyonu olup, rezonansla kararh
arenyum iyonu olusturmak iizere benzenle reaksiyona girer
H

H

,/_\ NOZ
4. Basamak NO, + ‘0 —> H.O"
2 + 3
Joa— T

Arenyum iyonu Lewis bazina proton verir ve nitrobenzen olusur

3. Friedel-Crafts Alkilleme Reaksiyonu: Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonu karbokatyon
olusumu ile baglar. Olusan bu karbokatyon daha sonra arenyum iyonunu olusturmak icin bir
elektrofil olarak davranarak benzen halkasina atak eder. Son asamada ise olusan arenyum iyonu

bir proton kaybeder ve alkil benzen yapis1 olusur.

R
AICL,
+ R—X —> + HX

26



Mekanizma:

:«ClL: :«ClL: HAC «ClL:
H;3C 7N HC T L CH+ :E—AI—C:
1. Basamak /CH-(.fli + Al\ ES /CH—(;‘I—A]—.CJ: = :Cl Cl:
oo T A CE HC :Cl: e CE:
Lewis asit-baz reaksiyonu Reaksiyon sonucu olusan kompleks bir karbokatyon ve AICl, olusturmak iizere ayrisir

H

H H H
2. Basamak + * /CH3 -
HC “=—= CH(CH3); =—— CH(CHy); =—> CH(CHy),

Arenyum iyonu
Bu reaksiyonla elektrofil karbokatyon olup olup, rezonansla kararh
arenyum iyonu olusturmak iizere benzenle reaksiyona girer

H «CL: CH(CH3),
. Basamak N - L.
. Basama CH(CH;), + Cl_All_C] E S + HCI + AICl;

:Cl:

Arenyum iyonundan bir proton uzaklasarak izopropilbenzen olusur olusturmak iizere benzenle reaksiyona girer

4. Friedel-Crafts Acilleme Reaksiyonu, aromatik halkaya a¢il grubunun baglanmasi igin
kullanilan etkili bir yontemdir. Bu reaksiyonda aromatik bilesik acil halojeniir ile tepkimeye
sokulur ve bir aril keton yapist elde edilir. Eger ki kullanilan aromatik bilesik yeterince aktif
degilse ortama kataliz6r olarak uygun bir Lewis asidi eklenebilir.

‘0" ‘0"

+

I £ -
1.Basamak  R—C—CI + AICl; == R—C—CLAIC,

‘0"
+o £ .
2. Basamak R—C—CIAICl; == R—C=0. =—> R—C=0: * AlCl
\ J
Y

Acilyum Iyonu

(Rezonans hibridi)

)
R Y Ca
Y ~o
3. Basamak + > H <> Diger rezonans yapilar

Arenyum Iyonu

Acilyum iyonu, bir elektrofil gibi davranarak
arenyum iyonu olusturmak iizere benzen ile reaksiyona girer.
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R R

|
o+ C pa

e, G |
4. Basamak H + :Cl—AI—Cl — < 4+ HCl + AICKL
o+ ot ™0 '(|Jl'

Arenyum iyonundan bir proton ayrilir ve aril keton olusur.

5. Basamak T AICl, =—=

Keton, bir Lewis bazi gibi davranarak bir kompleks

olusturmak iizere aliiminyum kloriir(Lewis asidi) ile reaksiyona girer.
SeAr Tepkimelerinde Etkinlik ve Yonlenme

Benzen ve naftalin gibi bilesikler elektronseven yerdegistirme tepkimesi verdikleri gibi;
bagli grup veya atom bulunduran aromatik bilesiklerde Sg tepkimesi verirler. Bagli grup veya
atom hem etkinligi arttirabilecegi veya azaltabilecegi gibi, hem de baglanacak olan grubun yerini
belirler. Halkay1 benzenden daha etkin yapan gruba etkinlestirici (Aktiflestirici) grup (Halkanin
elektron yogunlugunu arttiran gruplar), etkinligi azaltan gruba ise etkinligi azaltic1 (Pasiflestirici)
grup (Halkanin elektron yogunlugunu azaltan gruplar) ad1 verilir.

Elektronsevenin baglanacagi yeri belirleyen gruplari; orto-, para- yonlendiriciler ve meta-
yonlendiriciler olarak ikiye ayirabiliriz.

Orto-, para- yonlendirme: Toluen nitrolanirsa benzenden daha kisa siirede ve 1limli sartlar altinda
tepkimeye girerek; orto- ve para- ve de az miktarda meta- iriinii meydana getirir. Bu bilesikte
metil grubu halkanin elektron yogunlugunu 6zellikle 0- ve p-yerlerinde arttirarak, tepkimenin

benzene gore 25 kat hizli olmasmi saglar. Toluenin nitrolama iirlinleri ve verimleri asagida

verilmistir.
(jI—I3 CH3 CH3 CH3

HNO, NO,

— + +

H,SO,

NO,
NO,
o-Nitrotoluen p-Nitrotoluen m-Nitrotoluen
(%59) (%37) (%4)
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Bu tepkimede %96 oraninda orto- ve para- irlnii olusmus olup, benzer durum

halojenleme, siilfolama gibi tepkimelerde de gdzlenir.

Meta- yonlendirme: Nitrobenzen benzene gore SgAr tepkimesini daha yavas ve siddetli sartlar
altinda verir. Diger bir degisle, halkaya bagli nitro grubu halkadan elektron g¢ekerek, halkanin
etkinligini azaltir ve {riiniin biiylik cogunlukla meta- iriinii olmasini saglar. Nitrobenzenin

nitrolama tirlinleri dinitrobenzenler ve verimleri asagida verilmistir.

NO, NO, NO,
HNO; NO,
+ +
H,50,
NO

o-Nitrotoluen p-Nitrotoluen  m-Nitrotoluen
(%6) (%1) (%93)
Orto- ve Para- Yonlendiriciler Meta- Yonlendiriciler

Etkisi Kuvvetli etkinlestiriciler Kuvvetli etkinligi azalticilar Etkisi
-1, +R | -NHa, -NHR, -NR, -OH, -O° -NO,, -NR3", -CF3, -CCls,-NH3" -1

Orta derecede etkinlestiriciler | Orta derecede etkinligi azalticilar
-1, +R | -NHCOCHSj;, -NHCOR, -OCHjs, | -CN, -SO3H, -COOH, -COOR, -| -I,-R

-OR CHO, -COR

Zay1f etkinlestiriciler

+|,+R -CHjs, -CsHs, -R, -CsH5

Zay1f etkinligi azalticilar

-1,+R -F, -Cl, -Br, -I

Aromatik yapiya bagli grup, bag elektronlarini indiiktif olarak ¢ekiyorsa -I indiiktif etki,
tam tersi olarak bagli grup elektron itiyorsa +I indiiktif etki vardir denir. Bagli grubun iizerinde
genellikle elektron cifti bulunuyorsa ve bu elektron ¢iftini halka ile rezonansa verebiliyorsa

rezonans etkisine +R etkisi denir. Tam tersi olarak halkadan rezonansla elektron gekiyorsa
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rezonans etki —R etkisi olarak adlandirilir. —R etkisi pek onem tagimaz. Metil gibi gruplarin

rezonans etkisi hiperkonjugasyon (Bagsiz rezonans) ile ifade edilir.

Grubun orto-, para- veya meta- yonlendirmesinde 6nemli olan indiiktif ve rezonans
etkisinin toplamidir. Toplam etki elektron yogunlugunu arttirtyorsa (halkada), baglanacak olan
grup o- ve p- yerine baglanir. Halojeniirlerde elektron yogunlugu azalmasina ragmen, 0- p-
yerlerinde elektron yogunlugu (Rezonans sebebiyle) daha fazla oldugu igin 0- ve p-
yonlendiricilerdir. Meta- yonlendiriciler genellikle halkaya dogrudan bagli karbonil grubu, arti
yiiklii grup veya indiiktif olarak elektron ¢ekici gruplar igerir. Meta- yonlendiricilerde rezonans

etkisi Onemsizdir.

0- ve p- NITROFENOL SENTEZI

Reaksiyon

OH OH OH

NO,
N3N03/ H2S04
_— +

NO,

MA: 94 g/ mol 139 g/ mol

K.N: 40.5°C 45 °C 114°C

Kimyasallar:

1. Fenol, 5 g ( 0.053 mol) 4. NaOH (2M ), 0.8 g (0.02 mol)

2. NaNO; 8 g (0.094 mol)

3. der.H,S0, 5.97 mL ( %92 d: 1.82 g/mL)

Gerekli Malzemeler: Yuvarlak dipli balon, Ayirma hunisi, Damlatma hunisi

Deneyin Yapilisi:

1. Yuvarlak dipli bir balon igine, NaNO3 (8 g) veya KNO3 (9.5 g) konularak 20 mL suda 1sitilarak
¢oOziiliir.

2. Ihik haldeki ¢ozeltiye, der. HpSOy4 ( 5.97 mL) karistirak ilave edilir.
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3. 200 C ye sogutulan ¢dzeltiye, fenol’un (5 g) 0.5 g sudaki ¢dzeltisi damlatma hunisinden sik sik

calkalanarak 2 saatte damlatilir. Bu arada ¢dzelti sicakligi 20-250C arasmda olmalidir.

4. Cozeltiye, hacminin iki kat1 kadar su ilave edilerek reaksiyon kendi haline birakilir.

5. Ustteki sulu faz, altta ayrilan yag tabakasindan ayirma hunusiyle ayrilir.Su ile yikama islemi iki kez
daha tekrarlanir. o-Nitrofenol su buhari ile destillenir. Bu sirada madde sogutucunun i¢ borusunda
katilasarak birikecektir. Bu durumda sogutma suyu kesilerek biriken maddenin buharin sicaklig: ile
eriyerek toplama kabina akmasi saglanir. Elde edilen {iriin trompda siiziiliir ve slizge¢ kagidi arasinda
kurutulur. Madde yeteri kadar saftir, eger degilse su buhar1 destilasyonu tekrarlanir.

6. Balon igerigi NaOH (2M) c¢ozeltisi ile bazik yapilir. Bundan sonra bir miktar hayvan komiirii
katilirak icinden tekrar su buhar1 gegirilerek kaynatilir ve kirmali bir siizgec kagidindan siiziiliir. Elde
edilen siiziintii yaklagik 10 mL kalincaya kadar bek {izerinde buharlastirilir. Bu ¢6zelti sogurken p-
Nitrofenol sodyum tuzu halinde kristallenir. Kristallenme olmazsa 1sitilan ¢ozeltiye NaOH (3 mL)
cozeltisi (1:1) daha ilave edilir ve yavas yavas sogumaya birakilir. Trompta siiziilen ve NaOH (2M)
cozeltisiyle yikanan tuz, seyreltik HCI ile sicakta karistirilinca p-Nitrofenol 6nce yag halinde ayrilir,

fakat soguyunca kristallenir.

Sorular:

1. o-Nitrofenol ve p-nitrofenoliin kaynama noktalar1 ve uguculuklar1 arasindaki farkin

nedeniniagiklayiniz.
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DENEY 5

KARBONIL GRUBUNA NUKLEOFILIK KATILMALAR
(BENZALDEHIT FENILHIDRAZON)

Karbon—oksijen ikili bagi (C=0), aldehit ve ketonlar basta olmak iizere bir¢ok organik
bilesigin yapisinda bulunan ve organik kimyada olduk¢a 6nemli bir fonksiyonel gruptur. Karbonil
grubunda oksijen atomunun karbon atomundan daha elektronegatif olmasi nedeniyle elektron
yogunlugu oksijen iizerinde daha fazla bulunur. Bu durum, karbonil karbonunun kismi pozitif,
oksijen atomunun ise kismi negatif karakter kazanmasina neden olur. Dolayisiyla karbonil karbonu,

niikleofillerin saldirisina agik elektrofilik bir merkez olusturur.

Karbon—oksijen ikili bagina gergeklesen niikleofilik katilma reaksiyonlarinda, elektronca zengin
bir niikleofil karbonil karbonuna saldirir ve karbonil grubunun 7 bagi kirilarak elektronlar oksijen
atomuna aktarilir. Boylece baslangictaki trigonal diizlemsel karbonil karbonu, tetrahedral bir
yaptya doniisiir. Reaksiyonun devaminda proton transferleri veya uygun kosullarda diger

dontisiimler gercekleserek katilma iiriinii meydana gelir.

Genel olarak karbonil bilesiklerinin niikleofilik katilma reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilebilir:

[0} OH
e — L
R H
R H Nu
Ozel Ornekler:
[0) OH

EtO

Bir yariasetal
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[0) OH

P A

CN

Bir siyanohidrin

Karbonil karbonu etrafindaki gruplarin liggen diizlem diizenlenmesi, karbonil karbonunun, alttan
veya lstten olabilecek bir ataga nispeten daha agik olacagi anlamina glir. Karbonil karbon
atomundaki pozitif yiik onun 6zellikle bir niikleofilin atagina kars1 duyarli oldugu anlamindadir.
Karbonil oksijen atomundaki negatif yiik ise niikleofilik katilmanin asit katalizlere daha yatkin
oldugu anlamina gelir. Bu yiizden, karbon oksijen ikili bagina niikleofilik katilma iki genel yoldan

birine gére meydana gelir.

1- Reaktif kuvvetli niikleofil (Nu) oldugunda, katilma, iiggen diizlemsel aldehit veya ketonu

diizgiin dortylizli {iriine doniistiirerek, genellikle asagidaki yolla olusur.
Tepkime icin Bir Mekanizma

Kuvvetli bir Niikleofilin Aldehit veya Ketona Katilmasi

Nu Nu
N N N, 5 H—nu
C=0: + Nui =— . Cc—O: C—O—H + Nu
R &\F R"‘/ R"™
Ucgen diizlem R R
Diizgiin dortyiizlii Diizgiin dortyiizlii

K ara iiriin j \ iiriin J
.. . Y . Bu basamakta, alkoksit oksijeni, kuvvetli
Bu basamakta niikleofil bir elektron ¢ifti vererek karbon

N ! o - VelTeTER bazik oldugu i¢in H-Nu'den veya diger bazi
atomuna baglanir. Bir elektron gifti oksijen lizerine kayar asitlerden bir proton koparir.

Bu tiir katilmalarda niikleofil, elektron ¢iftlerini, karbonilin karbon atomuna bir bag olusturmak i¢in
kullanir. Karbon oksije © bagindaki elektron ¢ifti karbonil oksijenine kayar ve karbonun hibritlesme
sekli sp?’den sp*’e degisir. Bu basamagin en onemli yonii, karbonil oksijen atomunun, karbon

oksijen ikili baginin elektron ciftini iizerine alabilme yetenegidir.

Ikinci basamakta oksijen atomu bir proton alir. Bu oksijen atomunun simdi daha bazik olmasindan:

tam bir negatif yiik tagimasindan ve bir alkoksit iyonu olmasindan dolay1 meydana gelir.

2- Karbon-oksijen ikili bagina niikleofilik katilmalar yiiriiten ikinci mekanizma asit katalizli

bir mekanizmadir.
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Tepkime icin Bir Mekanizma

Bir Aldehit veya KetonaAsit katalizli Niikleofilik Katilmasi

1. Basamak

~ oo . + )
Q/ \—/Bir lewis R J
asidi

Bu basamakta, karbonil oksijeninin bir elektron ¢ifti asitten bir proton alarak (veya Lewis asiti
ile birleserek) bir oksonyum katyonu liretir. Oksonyum katyonunun karbonu, niikleofilik
ataga karsi baslangi¢ ketonunun karbonil karbonundan daha hassastir.

2. Basamak

. / /C—'Q—H + H—A
\_ ¢ <

Bu iki basamagin ilkinde, oksonyum katyonu, niikleofilin elektron giftini tizerine alir. ikinci
basamakta ise bir baz, pozitif yiiklii atomdan bir proton uzaklastirir ve asit tekrar agiga ¢ikar.

Karbon-Oksijen Ikili Bagina Olan Niikleofilik Katilmalarin Geri Doniisebilirligi

Karbon—oksijen ikili bagma gerceklesen niikleofilik katilma tepkimelerinin ¢ogu geri
doniisiimliidiir. Bu nedenle, bu tepkimelerde olusan iriinlerin miktar1 ve tepkimenin toplam
yonii, biiylik ol¢iide denge konumuna baglidir. Bu davranig, karbon—karbon ikili baglarina
gerceklesen bircok elektrofilik katilma tepkimesinden ve doymus karbon atomlarinda gerceklesen
niikleofilik yer degistirme tepkimelerinden farklidir. S6z konusu tepkimeler ¢ogunlukla geri
doniisiimsiliz oldugundan, iiriin olusumu esas olarak bagil tepkime hizlar1 ve Kkinetik faktorler

tarafindan belirlenir.

Bagil Etkinlik: Aldehitler ve Ketonlar
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Genel olarak, niikleofilik katilma tepkimelerinde aldehitler ketonlardan daha reaktiftir.

Bunun temelinde hem sterik hem de elektronik etkiler bulunur.

Sterik ac¢idan, aldehitlerde karbonil karbonuna bagh gruplardan biri kii¢iik bir hidrojen atomudur.
Bu nedenle niikleofil karbonil karbonuna yaklastiginda daha az sterik engelle karsilasir ve olusan
diizgiin dortyiizlii ara {iriin daha az kalabalik olur. Ketonlarda ise karbonil karbonuna iki alkil
grubu bagli oldugundan, niikleofilin yaklasmasi daha fazla sterik engelle karsilasir ve olusan iiriin
daha fazla sterik gerilim tasir. Bu nedenle aldehitlerin niikleofilik katilma tepkimeleri ketonlara

gore daha kolay gerceklesir.

Elektronik acgidan ise alkil gruplar elektron verici 6zellik gosterir. Karbonil karbonu, C=0
bagmin polar olmasi nedeniyle kismen pozitif karakter tasir ve bu durum niikleofilin saldirisini
kolaylagtirir. Aldehitlerde karbonil karbonuna yalnizca bir alkil grubu bagliyken, ketonlarda iki
alkil grubu bulunur. Ketonlarda iki alkil grubunun elektron vermesi, karbonil karbonunun pozitif

karakterini daha fazla azaltir ve bu nedenle niikleofilin saldirisina karsi reaktivite diiser.

Sonug olarak, aldehitler hem daha az sterik engel icermeleri hem de karbonil karbonunun
daha elektrofilik olmasi nedeniyle ketonlardan daha kolay niikleofilik katilma tepkimesi

verirler. Bu durum alkil gruplari icin asagidaki sekilde gosterilebilir.
H. R R
\ .o \ o .o > \ L .o
C=0 C=0 =0
H/ oo > H/ .o R'/ oo

Nitekim, formaldehidden normal aldehitlere ve karbonlara dogru gidildik¢e yani alkil gruplarimin
sayisi arttik¢a katilma reaksiyonlarmin hizi yavaglar. Bunun temel nedenleri, aldehitlerde karbonil
karbonu cevresindeki sterik engelin daha diisiik olmas1 ve alkil gruplarinin elektron itici etkisinin

ketonlarda daha fazla bulunmasidir.

Karbonil grubuna niikleofilik katilmalar organik sentez acgisindan olduk¢a dnemlidir. su,
alkoller, aminler, siyaniir iyonu ve Grignard reaktifleri gibi farkli niikleofiller karbonil
bilesikleriyle reaksiyona girerek alkoller, hemiasetaller/asetaller, iminler ve gesitli karbon—karbon
bag1 igeren Triinlerin olugsmasmi saglayabilir. Bu nedenle karbonil grubunun niikleofilik
reaksiyonlari, yeni karbon—karbon ve karbon—heteroatom baglarmin olusturulmasinda temel

sentetik yontemler arasinda yer almaktadir.
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Amonyak Tiirevlerinin Katilmasi: Genel olarak, bir karbonil bilesigine amonyak tiirevlerinin

katilmast ve katilmayr takiben vukubulan eliminasyon mekanizmas: asagidaki sekilde

gosterilebilir.
+ o0
R\C 3— NH.-Y R\C/NHZ'Y R\C/NH—Y
=t : 2" N ~ = A~
/s N\ = :
R B Amonyak tiirevleri R O R OH

Aldehit/Keton

. VRN
R NH-Y R o R

H -H,0 AN
H;0" "N\ -H,0 \C=l\3’; —_— C=N
chtjﬁh R~ +Y R~

Y

Katilma iiriinii

ORNEK

1. Birincil Aminlerle Tepkimesi

R

R
R/ / \R
1° Amin R ]
Aldehit/Keton Bir Imin
(Schiff Bazi)

(E ve Z izomerleri)

Ozel 6rnek:

L vno
=0 + <:>_NI12 C=N

H;C Anilin H;3C imin \O
Asetofenon

2. Hidroksilamin ile Tepkimesi

R R
=0 + NH,OH — » YC=N. + H,0
R R~ oH
Hidroksilamin
Aldehit/Keton Bir Oksim

(E ve Z izomerlerti)
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Ozel 6rnek:

L Sy

— — + H,0
c=0 + NH,-OH JC=N_ 2
H H OH

Benzaldehit Benzaldoksim

3. Hidrazin, Fenilhidrazin ve 2,4-Dinitrofenilhidrazin ile Tepkimeler

R R

>C:O + NHz-NHZ —_— >C:N\ + Hzo
R Hidrazin R NH,
Aldehit/Keton Bir Hidrazon

(E ve Z izomerleri)

Ozel 6rnek:

C:O + NHZ-NHZ —_— ~
@ Hidrazin @ NH2

Benzofenon Benzofenon hidrazon
R\ R\
=0 + NHZ-NH@—> JC=N_ + H,0
Fenilhidrazin
Aldehit/Keton Bir Fenilhidrazon
(E ve Z izomerleri)
Ozel 6rnek:
H3C\ H3C\
=0 + NHZ-NH@ — C=N_ + H,O0
H;C H,;C NH@
Aseton Fenilhidrazin

Asetonfenilhidrazon
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H,CO

H;CO, Q
: ’\— NH,-NH NO, —» SN
x=o0 + - 2 . NH@NOZ+ H,0
H

O,N O,N
4-Metoksi benzaldehit 2,4-Dinitrofenilhidrazin
4-Metoksi benzaldehit 2,4-dinitrofenilhidrazon

BENZALDEHIT FENILHIDRAZON SENTEZI

Karbonil grubuna niikleofilik katilmalar organik sentez acisindan olduk¢a Onemlidir. Su,
alkoller, aminler, siyaniir iyonu ve Grignard reaktifleri gibi farkli niikleofiller karbonil
bilesikleriyle reaksiyona girerek alkoller, hemiacetaller/asetaller, iminler ve cesitli karbon—
karbon bag1 igeren iirlinlerin olusmasini saglayabilir. Bu nedenle karbonil grubunun niikleofilik
reaksiyonlari, yeni karbon—karbon ve karbon-heteroatom baglarinin olusturulmasinda temel
sentetik yontemler arasinda yer almaktadir.

Aldehitler ve ketonlarin niikleofilik katilma reaksiyonlarindaki reaktiviteleri ayni degildir.
Genel olarak aldehitler, ketonlara gore niikleofilik saldirtya daha yatkindir. Bunun temel
nedenleri, aldehitlerde karbonil karbonu ¢evresindeki sterik engelin daha diisiik olmasi ve alkil
gruplarinin elektron itici etkisinin ketonlarda daha fazla bulunmasidir.

Bu deney kapsaminda amag, karbonil bilesiklerinin karbon—oksijen ikili bagina niikleofilik
katilma davraniginin deneysel olarak incelenmesi, reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasi ve
elde edilen {riiniin fiziksel ve/veya spektroskopik Ozelliklerinden yararlanilarak
tanimlanmasidir. Deney sirasinda kullanilan reaktiflerin karbonil grubu ile etkilesimi ve

reaksiyon kosullarinin {iriin olusumu tizerindeki etkisi de degerlendirilecektir.

Reaksiyon:

QCHO + NHZNH@ — QCH=NNH@ + H,O

MA: Benzaldehit: 106.12 g/mol, d: 1.04 g/cm? Fenilhidrazin: 108.14 g/mol, d: 1.10 g/cm?

Benzaldehit fenilhidrazon: 196.25 g/mol

KN: Benzaldehit: 179 °C EN: Fenilhidrazin: 19-20 °C

EN: Benzaldehit fenilhidrazon: 156-158°C

Kimyasallar:
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1. Fenilhidrazin (0.05 mol, 5 mL) 3. Benzaldehit (0.05 mol, 5.3 g)

2. Metanol (5 mL) 4. Etil alkol

Gerekli Malzemeler: 25 mL yuvarlak dipli balon, stizge¢ kagidi, huni

Deneyin Yapihisi:

1. Yontem

25 mL’ lik yuvarlak dipli bir balona buzda sogutularak fenil hidrazin (0.05 mmol, 5 mL ) ve
5 ml metanol konulur. Bu karisima 0 °C de azar azar benzaldehit (0.05 mol, 5.3 g) katilir, 15
dak. bu sekilde karistirilarak balon igerigi oda sicakligina alinir. Olusan iiriin siiziiliir,

kurutulur ve etil alkolden kristallendirilir.
2. Yontem

5 mL fenilhidrazin ve 5.3 g benzaldehit, 10 mL etil alkol ve iki damla asetik asit geri
sogutucu altinda 10 dak. kaynatilir. Kaynayan ¢ozelti berrak degilse biraz daha alkol ilave

edilir. Berrak ¢ozelti sogutulur, {iriin siiziiliir ve etanolden kristallendirilir.
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DENEY 6

KARBONIL GRUBUNA NUKLEOFILIK KATILMALAR II
(ALDOL KONDENZASYONU)

Karbonil grubu (C=0), birgok organik bilesigin yapisinda bulunan 6nemli bir fonksiyonel
gruptur. Oksijen atomunun karbon atomundan daha elektronegatif olmasi nedeniyle karbonil
grubu polar bir yap1 gosterir. Bu nedenle karbonil karbonu kismi pozitif, oksijen atomu ise kismi
negatif karakter tasir. Karbonil karbonunun bu 6zelligi, karbonil bilesiklerinin ¢esitli reaksiyonlara
girmesini saglar. Aldehit ve ketonlar, karbonil grubu igeren 6nemli organik bilesik siniflaridir.
Karbonil grubundaki karbon atomunun elektrofilik karakteri nedeniyle, bu bilesiklerin karbonil
karbonuna niikleofil saldirabilir. Bununla birlikte, aldehit ve ketonlarin a-karbonunda hidrojen

bulunmasi, bu bilesiklerin farkli bir reaksiyon tiiriine de katilmasin1 miimkiin kilar.

1. Aldol Katilma Tepkimeleri

Karbonil grubuna komsu olan karbon atomuna a-karbon, bu karbona bagli hidrojen
atomlarina ise a-hidrojenler denir. a-Hidrojenler, karbonil grubunun etkisiyle belirli 6lgiide
asidik ozellik gosterir. Bu nedenle o-hidrojen igeren aldehit ve ketonlar, bazik ortamda a-
hidrojenin uzaklastirilmasiyla enolat iyonu olusturabilir. Enolat iyonu niikleofil olarak davranarak
baska bir aldehit veya ketonun karbonil karbonuna saldirmasi sonucunda iki karbonil bilesigi
arasinda yeni bir karbon-karbon bagi olusur. Bu reaksiyon sonucunda bir B-hidroksi aldehit veya
B-hidroksi keton meydana gelir ve olusan yeni bilesik hem aldehit hemde alkol fonksiyonel

grubunu igerir. Bu tiir tepkimeler aldol katilmasi olarak adlandirilir.

) i %10 NaOH U
—
H H,0, 5°C H
3-Hidroksibiitanal

2. Aldol Kondensasyon Tepkimeleri

Kondenzasyon reaksiyonu, iki veya daha fazla molekiiliin birbirleriyle reaksiyona girerek
daha biiyiik bir molekiil olusturdugu ve bu sirada genellikle su/alkol gibi kiigiik bir molekiiliin

ayrildig reaksiyonlardir.
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Bir aldol katilma iriiniinden su ayrilmast konjuge a-pf-doymamis karbonil sistemlerinin
olusumuna yol agar. Bu yontem aldol kondensasyonu olarak adlandirilir ve {iriin, iizerindeki
karbonil grubuna bagli olarak enal(alken-aldehit) veya enon(alken-keton) olarak ifade edilir. Aldol

katilma tiriiniinden su ¢ikarilmasina ait 6rnek asagida verilmistir.

:6H(6: :OH : 0 0] _
P A()\O/L/wil_» /\)LH+HOH + OH

H = 2-Biitenal(bir enal)
A\ : OH

Aldol tepkimeleri asit kataliz altinda meydana gelebilir, bu durumda tepkimede B-hidroksi aldol
ara Urtiniinden su ayrilmasi dogrudan meydana gelebilecegi icin genellikle a-B-doymamis iiriin
olusur. Bu durum, aldol tepkimelerinde ketonlarla basarili olan tek yoldur. Asit katalizli aldol

kondensasyon {iriinii asagida verilmistir.

O 0
2)]\H—Cl>/u\)\+H20

2-Metilpent-3-en-2-on

2.1. Capraz Aldol Kondensasyonu

Iki farkli karbonil bilesigi ile baslayan aldol tepkimelerine ¢apraz aldol tepkimesi denir.
Karbonil reaktiflerinden birisi o-hidrojen tasimadiginda, hidroksit veye alkoksit gibi zayif vbir baz
varliginda gapraz aldol tepkimeleri meydana gelir. a-hidrojeni olmayan reaktif enolat iyonu
olusturamaz ve boylece aldol kondenzasyonuyla dimerlesemez. Ancak, bdyle bir aldehit o-
hidrojeni olan bir baska aldehitle karistirilirsa ikisi arasinda bir kondenzasyon reaksiyonu
meydana gelebilir. Capraz aldol kondenzasyonu, karbonil bilesiklerinden yalniz biri a-hidrojenine
sahip oldugu zaman olusan iiriin sayisi iki ile sinirhidir. Capraz Aldol Kondensasyonuna ait 6rnek

asagida verilmistir.

(0 0}

10°C

2-Metil-3-fenil-2-propenal
(a-metilsinnamaldehit)

41



Karbonil bilesiklerinden her ikisi de a-hidrojenine sahip ise daha c¢ok sayida iiriin karigimi
meydana gelir. Karisik aldol kondenzasyonuna ait reaksiyon 6rnegi asagida verilmistir. Etanal
ve propanalden 4 farkli iirtine elde edilmistir. Bunlardan 2 tanesi simetrik aldol iirlinii iken 2 tanesi

ise karisik aldol tiriliniidiir.

(0} (0}
o} o) - /\)J\H + \/ﬁ)LH (simetrik iiriinler)
OH
)J\H + \)J\ H /

-H,0 (E)-biit-2-enal (E)-2-metilpent-2-enal

Etanal Propanal \

O (0)

+ \/\)J\ (Klasik iiriinler)
A H X H

(E)-2-metilbiit-2-enal (E)-pent-2-enal

2.2. Claisen-Schmidt Kondensasyonu

Her iki reaktifin aldehit oldugu capraz aldol Orneklerini gordiik. Reaktif olarak ketonda
kullanilabilir. Kullanilan karbonil bilesenlerden birisinin keton oldugu c¢apraz aldol
reaksiyonlarina Claisen-Schmidt kondensasyonu adi verilir. Bu reaksiyonda sodyum hidroksit
baz olarak kullanilir. Ketonlar, kendi kendilerine yeterli kondenzasyon yapamadiklarindan,
reaksiyon sirasinda {iriin karigimi beklenmez ve bu Ozellikleri nedeniyle Claisen-Schmidt
reaksiyonlar1 sentetik uygulamalarda ¢ok kullanighidir. Claisen-Schmidt Kondensasyonuna ait

reaksiyon ve mekanizmasi agsagida verilmistir.
o (0]
H OH X
+ 20°C

1,3-Difenilprop-2-en-1-on
(benzalasetofenon)

O
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Basamak 1
10 ‘0
?Hz (_)H (/CHZ - CH,
H‘/ -HZO
Enolat anyonu

Baz, bir niikleofilik enolat iyonu vermek iizere asetofenondan bir o.-protonu uzaklastirir.
Enolat anyonu rezonansla kararli kilinir.

Basamak 2

: O . : O : : : O /\ (0
O xS O— 00
Alkoksit iyonu

Enolat benzaldehitin karbonil karbonuna saldirir ve alkoksit iyonu olusur.
Olusan iyon ortamdaki su molekiiliinden bir proton kopararak nispeten daha kararli bir ara iiriin olusturur.

Basamak 3

:0 («OH (0]
—
O( -H,0
H

Son basamakta ara {iriinden bir su molekiiliiniin ayrilmasiyla kalkon bilesigi olusur.

Aldol katilmasi ve aldol kondensasyonlar1 birlikte karbon-karbon bag olusum tepkimelerinin en
onemli siifini temsil ederler.

CLAISEN-SCHMIDT KONDENZASYONU ILE KALKON SENTEZI
Reaksiyon:

(0) 0 0]

CHy g NaOH O = O
HZO/EtOH HZN

H,N
(E)-1-(4-aminofenil)-3-fenillprop-2-en-1-on
(kalkon)
MA: 106.12 g/mol (Benzaldehit) 135.16 g/mol (4'-Aminoasetofenon)
d: 1.044 g/mL
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Kimyasallar:

1. Benzaldehit (5 mmol) 3. NaOH (5mmol)

2. 4'-a-Aminoasetofenon (5 mmol) 4. Etanol (10 mL)

Gerekli Malzemeler: 100 mL beher, erlen, huni, siizge¢ kagidi, mezur

Deneyin Yapihsi:

1.

100 mL’lik beher igerisine konulan su-etil alkol (1:2, 20 mL) ¢oziicii karisimina NaOH (5

mmol) ilave edilip oda sicakliginda manyetik karistirici yardimiyla karistirilarak ¢oziiliir.

. Hazirlanan NaOH c¢ozeltisi {izerine 4'-aminoasetofenon(5 mmol) ilave edilerek tamamen

¢oziiniinceye kadar karigtirilir.

3. Cozelti tizerine benzaldehit (5 mmol) bilesigi 15 dk. boyunca damla damla ilave edilir.
Reaksiyon oda sicakliginda 1,5 saat devam ettirilir.
4. Tamamlanan reaksiyon karigimi iizerine su ilave edilerek ¢okmenin tamamlanmasi saglanir.
5. Olusan madde vakum altinda siiziiliir ve soguk su ile yikanarak reaksiyon ortamindaki baz
ve suda ¢Ozilinebilen safsizliklardan uzaklastirilir.
6. Elde edilen iiriin uygun kosullarda kurutulur. Kurutulan iiriiniin verimi hesaplanir.
Sorular:
1. Reaksiyonda baz kullanilmasinin amaci nedir?
2. Reaksiyon sonucunda hangi kii¢lik molekiil ayrilarak kondenzasyon tirlinii olusur?
3. Asetofenonun a-hidrojenlerinin reaksiyon acisindan énemi nedir?
4. Benzaldehitin reaksiyondaki rolii nedir?
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DENEY 7

NUKLEOFILIK ACIL SUBSTITUSYON (BENZOHIDRAZIT SENTEZI)

Karbon bilesiklerinin tipik reaksiyonlar1 niikleofilik katilma reaksiyonlar1 oldugu halde, acil
bilesikleri olan karboksilik asit ve tiirevlerinin tipik reaksiyonlar1 "Niikleofilik agil siibstitiisyon"
dur. Karboksilik asit ve tiirevlerini (ester, amit, tiyoester, acil halojentir, asit anhidrit, karboksilat,
acil fosfat) aldehit ve ketonlardan ayiran 6zellik, agil grubuna O, S, X ve N gibi elektronegatif bir

atomun dogrudan bagli olmasidir.

Acil grubu 1) 0 e} 0
R OH R)J\O‘ R)J\OR R)J\ NH,
Karboksilik asit Karboksilat Ester Amit

O O o) 0 0
RAOJ\R )J\X RJ\ SR R)kO-PO3R

Asit anhidrit Agil halojeniir ~ Tiyoester Agil fosfat

R

Bu bilesiklerin tepkimeleri onlarmn agil (karbonil, RC=0) karbon atomunda niikleofilik katilma-
ayrilma ile karakterize edilirler. Bu tepkimelerde sonug agil karbonunda bir yer degistirmedir
(stibstitiisyon). Bu siibstitiisyon reaksiyonlarinda karboksilik asitlerdeki -OH, asit
halojeniirlerindeki -F, -Cl, -Br veya -l, asit anhidridlerindeki -OOCR, esterlerdeki —OR,
tiyoesterlerdeki —SR, agil fosfatlarlardaki -OPO3sR ve amitlerdeki —NH; gruplar1 diger bazik
gruplarla yer degistirir.

Acil bilesiklerinde de, karbonil bilesiklerinde oldugu gibi, bir niikleofil grubun saldirist karbonil
karbonunda gerceklesir ve agil bilesiginin diizlemsel yapis1 kaybolarak tetrahedral yapida bir ara
tiriin olusur ki bundan da bir bazik grubun ayrilmasiyla (ayrilan grup) yeniden diizlemsel yap1

kazanilarak reaksiyon tiriinii elde edilir.

Bu reaksiyon, niikleofilik alifatik siibstitiisyondan ¢ok daha kolay gerceklesir ve iki basamaktan

meydana gelir.
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1. Baslangic basamagi acil siibstitiisyon tepkimelerinde, karbonil karbonuna niikleofilik
katilmadir. Karbonil karbon atomunun sterik olarak agik olmasi ve karbonil oksijen atomunun

C=0 ikili bagina ait bir elektron ¢iftini barindirabilmesi sayesinde bu agama kolaylasir.

2. Ikinci basamakta diizgiin dortyiizlii ara iiriinden ayrilan grup (L) ayrilir ve bu ayrilis C=0 ikili
baginin tekrar olusarak yeni siibstitiient iceren iiriin olusumuna yol acar. Bu iki basamagi igeren

genel tepkime mekanizmasi asagidaki sekilde gosterilebilir:

Nu - N Nu
R N X u e N —
//I'C:O + Nu - RYC_'-: — - \\C[O\: — /C:O + L
A I Ry - R
L/ Niikleofil L I_{> Yeni agil bilesigi Ayrilan grup
Acil bilesigi
Diizgiin dortyiizlii ara iiriin
Niikleofilik katilma Ayrilma

-L = -OH, -F, -Cl, -Br, -1, -OOCR, -OR, -SR, -OPO3R veya -NH;

Dolayisiyla, islemin tamami niikleofilik katilma-ayrilma mekanizmasi ile gerg¢eklesen bir agil

siibstitiisyondur.

Acil bilesikleri tepkime verirler ¢ilinkii hepsi, karbonil karbon atomuna bagli kolay veya kolaya
yakin ayrilan grup (veya protonlanarak kolay ayrilan bir gruba doniisen grup) igerir. Dolayisiyla

acil yer degistirme i¢in karbonil karbonuna bagli iyi ayrilan bir grup bulunmalidir.

Niikleofilik acil siibstitiisyon asidik kosullarda daha kolay gerceklesir. Ciinkii aldehit ve
ketonlarda oldugu gibi 6nce karbonil oksijeni protonlanir ve karbon atomu daha elektropozitif

olur, dolayisiyla da niikleofilik saldirilar daha hizlandirilir.

Niikleofilik acil siibstitiisyonda :L~ grubu ne kadar zayif bir baz ise o kadar kolay ayrilir. Nitekim,
Cl~ ¢ok zayif bir baz oldugu icin, karboksilik asit kloriirleri niikleofilik agil siibstitiisyon
reaksiyonlarin1 ¢ok kolaylikla verirler. Asit anhidritlerinde RCOO~ orta derecede zayif bir baz,

esterlerdeki RO~ ve amidlerdeki NH,~ gruplar1 ise kuvvetli bazlardir, ki bunlarda niikleofilik agil
stibstitlisyon reaksiyonlar: asit kloriirlerinden daha zor gerceklesir. Ag¢il bilesiklerinin niikleofilik

acil siibstitlisyon tepkimelerindeki etkinlik siras1 asagidaki gibidir:

o 0O o 0 0 0
R/U\Cl > RAO)LR > RAOR= R)J\OH > R)LNH2
Acil kloriir Asit anhidrit Ester Karboksilik asit Amit
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Aldehit ve ketonlarda niikleofilik saldir1 bir ayrilma ile degil bir katilma ile sonuglanir. Ciinkii bu
bilesiklerden aldehitlerde :L- = H~ (hidriir iyonu), ketonlar da ise :L~ = :R™ (alkaniir iyonu)

olmas1 gerekir, ki :H™ ve R~ iyonlarinin en kuvvetli bazlar olmalar1 nedeniyle boyle bir ayrilma
miimkiin degildir. Dolayisiyla da bu bilesiklerde niikleofilik siibstitiisyon degil, niikleofilik
katilma gerceklesir.

Niikleofilik agil siibstitiisyon reaksiyonuna 6rnek bir¢ok reaksiyonlar mevcuttur.

1) Bir asit kloriire su etkisiyle karboksilik asit olusumu

0 H O o) O
I I | [l H,O 1 +
R-C-Cl + :0-H R-C-Cl = R—C\b g R-C-OH +* H;0
:of -Cl oy Karboksilik asit
H H H
Ornegin:
CH;COCl + H,0O — CH;COOH + HCI
2) Asit anhidritlerinin hidrolizi
N o 9 o 9 0 o
R-C-0-C-R +:0-H === R-C-0-C-R === R-C-0-C-R — R-C—OH + R-C-0
o - OH Karboksilik asit
H
Ornegin;
(CH;C0),0 +H,0 ——» 2 CH,;COOH
Asetik anhidrit Asetik asit
3) Esterlerin hidroksit etkisiyle hidrolizi
o 0 Q 9
R-C-OR' +:OH <= R-C-OH—> R-C-OH+ :OR' == R-C-0" + R'OH
Ester OR' l+H+
0
R-C-OH
Karboksilik asit
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4) Amitlerin asit katalizli hidroloziyle karboksilik asitlerin eldesi

o) . OH OH OH 0
I H I | +H,0 | I +
R—C=NH, — | R—=C—NH, =— R—C-NH, | ——» R—C—NH, — R—C-OH + NH,
"OH,
Ornegin;

+

CH,CONH, + H,0 — CH;COOH + NH,"
Asetamit Asetik asit

5) Asit kloriirlerinin amonyakla reaksiyonu sonucu amitlerin eldesi
O O

o+ oy —— L+ NHQ

R” >l R” “NH,
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BENZOHIDRAZIT SENTEZi

Reaksiyon:
(”) (0)
Susuz BtOH I
@C—OCH3+ H,NNH,.H,0 """ » C—NHNH,+ CH;0H
Geri sogutma
Metilbenzoat Hidrazinhidrat 4 saat Benzohidrazit
Mekanizma:

Q
QC—OCHZ + H,NNH,.H,0 — >
\/
Metilbenzoat Hidrazinhidrat o
 ener

(0)

QQ—NHNHZ
Benzohidrazit
MA: 152 g/ mol (metilbenzoat) 136.15 g/ mol (benzohidrazit)
K.N: 198-199 °C E.N.: 112-114°C
Kimyasallar:
1. Metil benzoat, 1.36 ¢ 3. Hidrazin hidrat (% 98-100 'lik ¢ozelti, ester

miktarina gore genellikle 1.5 - 2 esdeger mol)

2. 15-20 mL susuz EtOH

Gerekli Malzemeler: ‘Yuvarlak dipli balon, geri sogutucu, huni, siizge¢ kagidi

Deneyin Yapilisi:

1. Geri sogutucu takilmis 100 mL'lik bir balona 1.36 g metilbenzoat, 15-20 mL etanol ve 0.75 g
hidrazin hidrat eklenir.
2. Karigim, manyetik karistiricili 1siticida geri sogutucu altinda yaklasik 4 saat boyunca

kaynatilir (reflux edilir). Cozeltiye, hacminin iki kat1 kadar su ilave edilerek reaksiyon kendi haline
birakilir.

3. Siire tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina gelene kadar sogumaya birakilir.
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4. Ardindan reaksiyon kabi bir buz banyosuna alinir. Soguma sirasinda benzohidrazit
kristalleri ¢cokmeye baslayacaktir. (Cokmeyi hizlandirmak igin gerekirse bagetle kabin ¢eperi
kaziabilir veya ¢ok az miktarda soguk su eklenebilir).

5. Olusan beyaz kristaller siizge¢ kagid1 kullanilarak stiziiliir.

6. Elde edilen ham {iriin, sicak su veya sicak etanol/su karigimindan yeniden kristallendirilerek

(rekristalizasyon) tamamen saf hale getirilir.

Sorular:

1. Reaksiyona ait mekanizmay1 yaziniz ?
2. Olusan triiniin safligini nasil kontrol edersiniz ?
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DENEY 8
NUKLEOFILIK AROMATIK SUBSTITUSYON (iYODOBENZEN SENTEZI)

Benzen halkasinin yapis1 goz oniine alindiginda, niikleofil reaktiflerin benzen halkasina
saldirisinin elektrofil reaktiflere nazaran ¢ok gii¢c olacagi kolayca anlasilir. Ciinkii halkanin =«
elektron bulutunun yaklagan elektronca zengin niikleofili itmesi sdz konusudur ve m orbital
sisteminin negatif yiikli intermediatta (A) iki ekstra elektronun delokalize edilebilme kabiliyeti
cok diisiiktiir ve dolayisiyla Wheland intermediati (B)'na gore A ¢ok daha diisiik kararlhiliga
sahiptir. Bir substitiient igermeyen benzen halkasinda, bir niikleofil reaktif yardimiyla
gerceklesecek bir substitiisyon, yukarida agikladigimiz nedenden dolay olas1 degildir. Ancak eger
benzen halkasinda kuvvetli bir elektron c¢ekici substitiient mevcut ise, bu durumda bir niikleofil

reaktifin saldiris1 miimkiin olabilir.

A (B)

Boylece bir niikleofil reaktif yardimiyla aromatik halkada meydana gelen substitiisyon
reaksiyonuna "Niikleofilik Aromatik Substitiisyon™ ad1 verilir. Ornegin nitrobenzen KOH ile hava
mevcudiyetinde 1sitildigi zaman baslica 0- ve az miktarda p-nitrofenole donisiir. Elektrofil
aromatik substitiisyonda -NO, grubu o- ve p- mevkilerinden daha fazla elektron ¢ekmekte ve
elektrofil saldir1 baglica m-mevkinde miimkiin olmaktadir. Ayn1 nedenle niikleofil saldir1 baslica

0- ve p- mevkilerinde gerceklesir.
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Intermediat striiktiirler icinde en nemlisi (I) striiktiiriidiir. Buradan :OH™ veya :H™ 'm
ayrilmasi olanaklidir, bdylece aromatiklik yeniden saglanir. :H™ ¢cok zayif bir ayrilan gruptur, :OH™

ise ¢ok daha 1yi bir ayrilan gruptur ve bunun ayrilmasiyla yeniden nitrobenzene varilir.

‘H™ 'in ayrilmasimi saglamak i¢in ortama bir oksitleyici ilave edilir. KNO3, K3zFe(CN)g,

hava oksijeni hidriir (:H™) ayrilmasini saglayan oksitleyicilere 6rnek teskil edebilir.

Piridin halkas1 da icerdigi elektronegatif azotun elektron c¢ekici etkisi nedeniyle,
niikleofilik aromatik substitiisiyona karsit 2-mevkinde aktiflestirilmistir. Niikleofil reaktiflerle

benzen halkasinda oldugu gibi substitiisyon reaksiyonu verebilir.

N .O

+ :NH, + H,
~
N NH,

Niikleofilik aromatik substitiisyonda, :H™ hidriir grubundan daha iyi ayrilan grup
ozelliklerini gosteren gruplarin da aromatik halkadan ayrilmasi ve yerlerine niikleofil gruplarin
girmesi olanaklidir. Niikleofilik aromatik substitiisyonda yer degistirebilen gruplarin baslicalari
CI7, Br, NO,, -NR, ve 8032' dir. Genel olarak :Y~ bir niikleofil reaktifi gostermek iizere bir

niikleofil aromatik substitusyon;
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S )
Ar : X + Y Ar: Y + X

Aril halojeniirler alkil halojeniirlerden daha az reaktiftir (Ar:X= aril halojeniir).
Niikleofil aromatik substitusyon:
1- Bimolekiiler yer degistirme

2- Eliminasyon-Katilma seklinde olabilir.

1- Bimolekiiler Yer Degistirme:

Bir aril halojeniirde halojen atomuna gore 0- ve (veya) p-mevkinde elektron cekici
substitiientler bulundugu zaman, bu gruplar halojen atomunu niikleofil substitiisyona karsi
aktiflestirirler. Bunun sonucu olarak, bir niikleofil reaktifin bdyle bir aril halojeniire saldirisi
halojen atomunun niikleofil grup ile yer degistirmesine yol acar. iki basamak halinde gergeklesen
bu substitiisyon "Bimolekiiler yer degistirme" olarak bilinir.

© x
1. Basamak: Ar—X+ Y —— Ar<Y (yavas)

Karbanyon iyonu

© ©
2. Basamak:  Ar( X > Ar—Y + X (hizlr)
Y

:Y" = -OH", -CN7, NHz H,O; o- ve (veya) p-mevkinde bulunabilen elektron ¢ekici
substitiientlerin baslicalar1 ise -NO,, -NO, -N(CHs)3s", -SO3H, -COOH, -CHO, -COR, -CN'dir.

Ornegin, p-nitroklorobenzene hidroksit iyonunun katilmasi bir karbanyon olusturur, daha
sonra kloriir iyonunun ayrilmasi halkanin aromatikligini koruyarak, yer degistirme iirlinii olan p-

nitrofenolii verir:
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:Cl;
/\--@ katilma
+ HO! ——
(yavas)
@ .
050
Karbanyon iyonu
Ci_on OH:
ES) ayrilma 4 Cle
(hazh) 5
@ . =
050 HO &0

2- Eliminasyon-Katilma (Benzin olusumu):

Aril halojeniirler 0- ve (veya) p-mevkinde elektron ¢ekici substitiientler igermedikleri
zaman, yani niikleofil reaktiflere karsi bir aktiflesme s6z konusu olmadigi zaman, niikleofil
aromatik substitiisyon ancak ¢ok kuvvetli bazlar kullanilarak gerceklestirilebilir. Boyle bir
durumda niikleofil aromatik substitlisyon, bimolekiiler yer degistirme ile degil, farkli bir
mekanizma ile gergeklesir; bu mekanizma "Eliminasyon-katilma" ya da "Benzin (Benzyne)"

mekanizmasi olarak tanimlanir.

Bir aril halojeniir, 6rnegin klorobenzen (klorun bagli oldugu karbon * ile isaretlenmis), sivi
amonyak iginde ¢ok kuvvetli bir baz olan amid iyonu “:NH; ile muamele edilirse, 6nce bir
eliminasyon ile intermediat olarak "Benzin" olusur ki bunu izleyerek bir katilma sonucu anilin

meydana gelir.

1. Basamak: Ayrilma basamagi

i ‘S — -

Benzin Yuksek gerilimli

iiclii bag

Benzin ¢ok reaktif olup benzen halkasindaki elektron bulutundan ayri olarak 2sp® hibrit
orbitalinin girisiminden olugmus bir ilave bag igerir.
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2. Basamak: Katilma her iki gergin karbon iizerinden de olur

NH . NH
*|/\§H2 /2\\ HONH, % 2
D R

) - NHZ H

© N
. H

k7= x, =

NH, NH,

Niikleofilik aromatik substitiisyon reaksiyonuna oOrnek olarak iyodobenzen sentezini

gorelim. Yalniz daha 6nce diazonyum tuzlarinin olusumunu ve reaksiyonlarini kisaca hatirlayalim.

® @
Ar-NH, +HNO, +H Ar-N=N:+ 2 H,0

0-5°C

1° Amin Arendiazonyum tuzu

Arendiazonyum tuzlarinin sentetik kimya agisindan iki 6nemli uygulamasi vardir. Bu
deney kapsaminda incelenecek ilk uygulamada, aren diazonyum tuzlarimin bir niikleofil reaktifin
saldiris1 ile kolayca substitiisyon reaksiyonu verebilen bilesikler olduklar1 goriilecektir. Bu
substitiisyon reaksiyonlarinda diazonyum katyonundan N, ayrilir ve yerine aromatik halkaya bir
niikleofil grup baglanir. Aromatik halkaya dogrudan baglanamayan pek c¢ok grup bu yontemle
halkaya takilabilir.

+2
Cu,0, Cu Ar-OH
H,O

AIQL» Ar_Cl
- CuBr ., Ar-Br

Ar-N2N: N CuCN . Ar-CN
- N2
KI Ar—I
1) HBF B
2) 18I Ar-F

HPO, H,0 o



iYODOBENZEN SENTEZi

Reaksiyon:
® )
NH, N, HSO, I
H,SO, NaNO, KI
H,0, 0-5°C N
Anilin Feflil d.iazo.l‘lyum Iyodobenzen
hidrojensiilfat

MA: 93 g/mol 202 g/mol 204 g/mol
KN: 184 °C 185-190°C
Kimyasallar:
1. 3.75 mL H,SO, 4.5.7gKI

2.3.75 mL Anilin

5. % 10’luk NaOH

3.2.75 g NaNO,

Gerekli Malzemeler: Erlen, beher, su banyosu, su buhari destilasyonu diizenegi, termometre,

destilasyon balonu, ayirma hunisi.

Deneyin Yapihisi:

1. 125 mL'lik bir beher igine 20 mL su konulduktan sonra karistirarak yavas yavas 3,75 mL der.

H,SOy ilave edilir ve sonra bu ¢ozeltiye 3,75 mL anilin katilir.

. Beherin i¢ine bir termometre konulur ve distan buz ile sogutulurken, icine ufak parcalar
halinde yaklasik 35 g buz ilave edilir. Beher igindeki karigimin sicakligi 5 °C'nin altina
indikten sonra bir damlatma hunisi yardimiyla 2,75 g NaNO-'in 12 mL sudaki ¢ozeltisi
yavasca ve Kuvvetle karistirilarak (bir baget ile) damlatilir.

. NaNO; c¢ozeltisi, anilinyum siilfat ¢ozeltisine en fazla 2-3 mL'lik kisimlar halinde ilave
edilmeli ve sicaklik 5 °Chmin yukarisina ¢ikarilmamalidir. Eger beherdeki reaksiyon
karisiminin sicakligi 5 °C'nin yukarisina ¢ikarsa damlatmaya ara verilir ve beher icine az
miktarda buz pargasi katilir.

. Diazolandirmanin sonuna dogru NaNO, ilavesi daha yavas yapilmalidir. Bunun i¢in de nitrit
¢ozeltisinin son 3 mL'si ilave edilirken KI’lii nisasta kagidi ile ortamda nitrit asidinin
fazlasinin bulunup bulunmadigi kontrol edilmelidir. Cozeltiden alinan 1-2 damla, KI’li
nisasta kagidi lizerinde derhal bir mavi renk meydana getirmezse nitrit ilavesine azar azar
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devam edilmeli ve her ilaveden sonra 5 dakika kadar beklenmelidir.

. Reaksiyon karisimdan alinan 1-2 damla ¢ozeltinin KI’lii nisasta kagidi tizerinde renklenme
verdigi an, diazolandirmanin sona erdigini gosterir (ortamda bulunan serbest HNO;
renklenmeye neden olur). Boylece elde edilen ¢ozelti fenil diazonyum hidrojenstilfat
¢oOzeltisinden ibarettir.

. Elde edilen diazonyum tuzu ¢dzeltisi 125 mL'lik bir balona aktarilir. Uzerine yavas yavas ve
calkalayarak 5,7 g KI’iin 7,5 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Azot gazi ¢ikisi gozlenir.

. Karigim 2-3 saat su ile sogutulur, sonra balonun agzina bir yiikseltme borusu takilir ve bir su
banyosu iizerinde azot ¢ikis1 bitinceye kadar dikkatlice 1sitilir. Reaksiyon karigimi sogutulur.
Soguyan karigima %10'luk NaOH ¢ozeltisi, karigim kalevi oluncaya kadar (indikator kagidi
ile kontrol edilir) dikkatlice ilave edilir ve olusan fenol (yan tiriin) sodyum fenoksit halinde
tutularak su buhar1 destilasyonu sirasinda gegmesi onlenir.

. Bundan sonra reaksiyon karisimina su buhari destilasyonu uygulanir. Ele gegen distillat bir
ayirma hunisine aktarilir ve alttaki iyodobenzen fazi kuru ufak bir erlene alinir. CaCl,
ilavesiyle kurutulur, bir destilasyon balonuna siiziiliip destillenir. K.n. = 185-190 °C olan
fraksiyonlar toplanir. Verim yaklasik 5,5 gramdir.

Sorular:

1. Arendiazonyum tuzlarinin, alkan benzerlerine kiyasla daha kararli olmasinin nedeni
nedir?

2. p-Nitrofenoliin eldesi ile ilgili mekanizmada olusan karbanyon iyonunun en kararh
rezonans yapis1 hangisidir?

3. Arendiazonyum katyonlarinin sentezi sirasinda sicakligin 5 °C'nin yukarisina ¢ikmasi
neden istenmez?

4. Ayni deneyi gerceklestirebilmek igin en basta benzenden baslamaniz gerekseydi, anilini
nasil sentezlerdiniz?
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DENEY 9

DIAZO KENETLENMESI-AZOBOYAR MADDE SENTEZi
(FENIL AZO-B-NAFTOL SENTEZI)

Arendiazonyum tuzlarinin sentetik kimya acisindan iki 6nemli uygulamaya sahip oldugu,
bir onceki deneyde bahsedilmisti. Bu tuzlarin ikinci 6nemli uygulamasi, 6zellikle elektronca
zengin bagka aromatik bilesiklerle olan kenetlenme reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarin triinleri
renkli bilesiklerdir, bu nedenle de boyar madde olarak kullanilirlar ve azoboyar maddeler (azo
boyalar) olarak adlandirilirlar.

Pozitif yiiklii olan arendiazonyum iyonlari elektrofiliktir. Bu iyonlar, fenol ve anilin gibi
etkinlestirilmis arenlerle diazo kenetlenmesi veya eslesmesi olarak adlandirilan elektrofilik

aromatik yer degistirme reaksiyonu verebilirler:

Oix - e

=-NR, veya -OH

l-HX

O

Bir azo bilesigi
Bir indikator olarak kullanilan metil oranj da arendiazonyum tuzlarinin kenetlenme
reaksiyonu ile sentezlenir. Cozelti rengi ortamin pH’smna gore degisir. Giyim endiistrisinde
kullanilan boyalar, genellikle suda ¢oziiniirliik saglayan ve boya molekiillerinin tekstilin polimer

yapist lizerindeki iyonik olarak yiiklii bolgelere baglamasia izin veren, siilfonik asit gruplar

.o .o /CH3
+ - —

Metil oranj (pH = 3.1, kirmizt; pH = 4.4, sar1)

igerirler.

Arendiazonyum katyonlar1 ve fenoller arasindaki kenetlenme reaksiyonlari hafif bazik

cozeltide cok hizli gerceklesir. Bu kosullarda fenoliin biiyliik ¢cogunlugu, fenoksit iyonu, ArO~,
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olarak bulunur. Eger ¢6zelti cok bazik olursa (pH > 10), arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit

Iyonu ile etkilesir ve etkinligi nispeten az olan diazohidroksit veya diazotat iyonuna doniisiir:

. L) A .@
.OH 0.
HO"
HA
Fenol Fenoksit iyonu
(yavasca eslesir) (hizlica eslesir)

- - . @
Ar-N2N: <HOU 4 non-oH  <HOL  Ar-N=N-OF
HA b e HA oo oo .o

Arendiazonyum iyonu Diazohidroksit Diazolat iyonu
(eslesir) (eslesmez) (eslesmez)
Arendiazonyum katyonlar1 ve aminler arasindaki kenetlenme reaksiyonlart hafif asidik (pH
= 5-7) cozeltilerde hizli sekilde gerceklesir. Eger pH degeri 5’ten kiicliik olursa, aminin
kenetlenme hiz1 yavastir. Bu sartlarda katyonun derisimi en yiiksektir ve ayn1 zamanda aminin

fazlas1 etkin olmayan aminyum tuzuna doniistiiriilmemis durumdadir:

. @
: NR, NHR,
HA
HO"
Amin Aminyum iyonu
(eslesir) (eslesmez)

Reaksiyon, fenol ve anilin tlirevi olan kenetleme bileseninin p-konumunda meydana gelir.
Ciinkii substitiientler, 0- ve p- yonlendirici gruplardir. Molekiilde p-konumu isgal edilmisse,

kenetlenme o-konumunda olur.

OH HO
, ..
NaOH N~
~ N
©/ " H,0 ©/ N CH;

CH; 4-Metil-2-(fenilazo)fenol

4-Metilfenol
(p-Krezol)
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BOYAR MADDE (FENiL AZO-B-NAFTOL) SENTEZI

Azo bilesikleri, -N=N- ¢ift baginin iki aromatik halka ile konjugasyonu sonunda olusup, derin
renkli olurlar. Delokalize elektronlar yiiziinden goriiniir bolgede 151k absorpsiyonuna yol agarlar.

Reaksiyon:

NH, N=NCI

+ NaNO,+ 2HCl —> ©/ + NaCl+ 2 H,O

Anilin Sodyum nitrit Benzen diazonyum Kloriir
. OH
N=N CI
O/ + O — + HCI
B-Naftol Fenil azo-p-naftol
(Sudan I)

Kimyasallar:
1. B-naftol (3,9 g) 5. % 10’luk NaOH
2. Anilin (2,59 (2,45 mL) 6. Etanol (20 mL)
3. 2,75 g NaNO; 7. NayS04 (2 9)
4. HCI (8 mL)

Gerekli Malzemeler: Beher, erlen, huni, beyaz bant siizge¢ kagidi, mezur, aliiminyum folyo,
termometre
Deneyin Yapilisi:

1. 250 mL’lik 6nceden tartilmis behere, 8 mL saf su ve iizerine 8 mL derigsik HCI eklenir.
Beherin iizeri aliminyum folyo ile kapatilip kiiciik bir delik agilarak buradan beher icine
termometre yerlestirilir ve beher buz banyosuna alinir.

2. Sicaklik siirekli kontrol edilerek 0-5°C araligma geldiginde 2,5 g (2,45 mL) anilin damla
damla eklenir. Beherin agzi tekrar kapatilarak buz banyosuna yerlestirilir ve sicakligin 5
°C’nin altia diismesi beklenir.

3. Bagka bir beherde 2 g NaNO; 10 mL su igerisinde ¢oziiliir, ¢ozme sirasinda beher bir baska
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buz banyosunda disaridan sogutulur.

4. Saf su, HCl ve Anilin igeren beherin sicakligi 3 °C oldugunda beher buz banyosundan
alimmadan soguk NaNO, ¢ozeltisi damla damla eklenir. Bu sirada NaNO; ¢ozeltisi olan beher
de buz banyosundan alinmamalidir.

5. Reaksiyon siiresince sicaklik artacagindan termometre siirekli kontrol edilmeli ve sicaklik
araligr yaklasik 0-5 °C arasinda tutulmalidir. Sicaklik artis1 oldugunda sodyum nitrit ¢ozeltisi
eklemeyi durdurarak, beher igerisine kii¢iik buz parcalar1 eklenir (en az miktarda eklemek
sartiyla) ve sicakligin istenen araliga gelmesi beklenir. Reaksiyon karisimi 15-20 dk buz
banyosunda bekletilir.

6. Baska bir 50 mL’lik beherde 3.90 g B-naftol iizerine 22.5 mL kiitlece %10’luk NaOH
eklenerek ve B-naftol ¢oziiliir. Coziinme gergeklesmezse karisim sicak su banyosunda hafifce
wsitilir. Cozelti elde edildiginde beher buz banyosuna almir ve 5 °C’ye sogutulur.

7. PB-naftol ¢ozeltisi soguk diazonyum tuzu iizerine damla damla yavasca eklenir. 40 dk boyunca
kirmizi renkli fenil azo-B-naftoliin ¢okmesi i¢in beklenir ve karisim beyaz bantli siizgec
kagidindan (tartim1 6nceden alinmis) siiziiliir.

8. Elde edilen kat1 etil alkolden kristallendirilerek saflastirilir.

Sorular:
1. Azo boyalarinin renkli olmasinin sebebi nedir?
2. Aromatik bilesiklerin verdigi en karakteristik reaksiyon hangisidir?
3. Boya ile boyar madde arasindaki fark nedir?

4. Deney sirasinda sicakligin 5 °C altinda tutulmasinin nedeni nedir?
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DENEY 10

YUKSELTGENME-INDIRGENME I (CANIZZARO REAKSIYONU)

Genel olarak yiikseltgenme elektron kaybetmedir, rnegin Fe2t Fe3*+ e- doniisiimii bir
yiikseltgenme reaksiyonudur.

Bu nedenle yiikseltgeyiciler elektron ilgileri yiiksek olan bilesiklerdir (Elektrofil). Diger
taraftan, elektron verme egilimleri fazla olan bilesikler (niikleofil) kolay ytikseltgenebilirler.
a) Bir grup veya molekiilden bir elektron uzaklasmasi
b) Bir molekiilden bir hidrojen atomunun uzaklagsmasi (Aldehitlerin radikalik oto oksidasyonu
ornegi gibi)
¢) Bir molekiilden bir hidriir iyonunun ayrilmasi (Ornegin Cannizaro reaksiyonu)
d) Molekiile oksijen sokulmasi
e) Katalitik dehidrogenasyon da ayn1 zamanda yiikseltgenme reaksiyonlaridir.

Bu agiklamaya uygun olarak nitrat asidi, hidrojen peroksit, perasitler, SeO2, Cly, Brp,
Kromik asit, KMnOgy, kursun tetraasetat gibi giiclii elektrofil reaktifler yiikseltgen olarak uygun
bilesiklerdir.

Metil ve Metilen Gruplarmin Yiikseltgenmesi

Dallanmamis doymus hidrokarbonlar en gii¢ yiikseltgenebilen organik bilesiklerdir. Cok
kullanilan yiikseltgenler, 6rnegin KMnOy4 bile normal ve oldukg¢a yiiksek sicaklikta alkanlara

etkimez. Ancak siddetli kosullar altinda, Ornegin sicak kromik asit ile bir yiikseltgenme soz
konusu olabilir. Yiikseltgenme biiyiik olasilikla bir radikalik mekanizma {izerinden yiirtiir. Bir alkil
grubu bir c¢ifte baga, 6rnegin bir karbonil grubuna veya bir aromatik halkaya, bagli durumda ise
bunun yiikseltgenmesi daha kolaydir ve reaksiyon oldukg¢a se¢imli yiiriir. Bu durumda reaksiyon
irtinleri karboksilik asitler olmakla birlikte, ylikseltgenme kosullarina gore aldehit ve hatta
alkoller de elde edilebilir.

Bir metil veya metilen grubunun bir olefinik (doymamais) bagla aktive edilmesi sonucu her
zaman doymamis karbonil bilesikleri elde edilemez. Ciinkii karbon-karbon ¢ifte baglar1 (C=C)
asidik yiikseltgeyiciler ve KMnOy4 ile alkil gruplarindan daha hizli reaksiyona girer. Ancak

oksijen ve SeO2 gibi yiikseltgeyiciler bu amaglara uygundur. Ornegin, pratikte akrolein,

propenden gaz fazinda ve 350-400°C de, bakiroksit katalizatorii tizerinde oksijenle elde edilir.
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0, / katalizor
CH,=CH-CH; ——— 5,  CH,=CH—CHO

Propen 350-400°C Akrilaldehit (Propenal)

(Akrolein)
Metillenmis Aromatik Bilesiklerin Aldehitlere Yiikseltgenmesi

Metillenmis aromatik bilesiklerin aromatik aldehitlere ylikseltgenmesinde biiylik
giicliiklerle karsilasilir. Clinkii olusan aldehitler yiikseltgenlere karsi baslangi¢ bilesiklerine gore
daha etkin (reaktiv) olduklarindan reaksiyon ortaminda mevcut yiikseltgeyici ile kolaylikla
karboksilli asitlere yiikseltgenirler. Bu nedenle olusan aldehit, ya devamli olarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmali veya kararl bir tiirevine doniistiiriilmelidir.

Metillenmis aromatik bilesikler, asetik anhidritli ortamda krom(VI)oksit (CrO3) ile aldehit

basamagina yiikseltgenebilirler; reaksiyon sonunda aldehit diasetat tiirevi seklinde ele geger. S6z
konusu tiirevin hidroliziyle istenen aldehit ele geger.

O

H3C)J\O 0
CH,4 o
CrO; O H,0/H;0 H
O.N (CH5CO,)0 /1\
2 O,N H,C~ O O,N

Son zamanlarda, metillenmis aromatik bilesiklerin aromatik aldehitlere yiikseltgenmesi
secici oksidasyon ile yiiksek verimlerle basarilmistir. Bu ¢aligmalardan birisi Jin Zhang ve

calisgma gurubu tarafindan yayinlanmistir. “Organic Letters” dersinde “Selective Oxidation of

Alkylarenes to the Aromatic Ketones or Benzaldehydes with Water” (Alkilarenlerin Su ile

Aromatik Ketonlara veya Benzaldehitlere Secici Oksidasyonu) baslikli, 2022 yil, 24(5) cilt, ve
1152-1157 sayfa, nolu makalede buna iligkin bir aragtirma sonuglarina ulasilabilir. Bu ¢alismada,
alkilarenlerin sulu ortamda Pd/C ile aromatik benzaldehitlere segici oksidasyonunun yiiksek
verimlerle basarildigi goriilmektedir. Reaksiyon asagida gosterildigi gibi Pd/C  N,N-
dimethylacetamide (DMA) ve N, atmosferinde 130°C'de 48 saatlik bir reaksiyon siiresi ile

tamamlanmaktadir.
CH
| X 3 Pd/C (% 5mol)
R-i- + H,0 . >
| _ 130 °C, DMA, N,, 48 h
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Bu calismada, tek oksijen donorii olarak su ile alkilarenleri aromatik ketonlara veya
benzaldehitlere doniistiirmek i¢in paladyum katalizli bir oksidasyon yontemi rapor edilmektedir.
Bu C—H bag1 oksidasyon islevselligi, diger oksidanlar ve hidrojen alicilar1 gerektirmez ve hidrojen
(H,) tek yan iiriindiir. Uriinlere dahil edilen oksijen atomunun sudan geldigi, *%0 izotop etiketli su

ile gergeklestirilen reaksiyondan elde edilen iiriiniin kiitle (MS) analizi ile dogrulanmistir.
Primer ve Sekonder Alkollerin Aldehit ve Ketonlara Yiikseltgenmesi

Alkollerin yiikseltgenmesinde g¢ogunlukla kromat asidi (HpCrOg4), bikromat (HCrO4
)/H2SO4, HNO3, MnO2 ve SeO2 kullanilir.Primer (1°) alkollerin aldehitlere yiikseltgenmesinde,

ilk adimda olusan aldehitlerinin reaksiyon ortamindaki suyun etkisiyle bir denge reaksiyonu
tizerinden aldehit hidratlara donlismesi ve ardindan mevcut yiikseltgeyici reaktiflerle kolaylikla
karboksilli asitlere yiikseltgenmesi nedeniyle zorluklarla karsilasilir. Bu nedenle olusan aldehidin
stirekli ortamdan uzaklastirilmas: gerekir; aldehitin kaynama noktasi genellikle alkoliinkinden
oldukea diisiik oldugundan bu miimkiindiir.

Sekonder (2°) alkollerin yiikseltgenmesi ise ketonlar1 verir. Ketonlar, ancak siddetli sartlar
altinda C-C bagmin kopmasiyla daha ileri bir yiikseltgenmeye ugrayabildiklerinden, sekonder
alkollerin ketonlara ytikseltgenmesinde fazla zorlukla karsilasiimaz.

Tersiyer  (3°) alkoller karbonil bilesiklerine  ylikseltgenemezler.  Alkollerin
yiikseltgenmesinde otak bir nokta vardir. Yiikseltgenme gerceklestiginde, alkol veya aldehit
karbonundan bir hidrojen uzaklasir. Tersiyer (3°) bir alkol, alkol karbonunda hidrojen

tasimadigindan bu yolla yiikseltgenemez.
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Reaksiyon Mekanizmasi:

|
TN
/ N
. :0:
X/\ i o R %ot
+ HO—Cr—O 20:
R; o RzX d: 0~ o
H ) O
(Q'/-\y . no | ! A
Alkol HGO—H I
! H
0 :ﬁ -
e ..e
| Ry Qﬁ%rZQ: Ri O_/CtQ_Q:

Alkil hidrojen kromat
(Monoalkil kromat esteri)

10

* || .. 0 - ®
%0 + G—0r + H—C|)—H
R :§|)H H

Karbonil Bilesigi

Burada, Ri, R, ve H = AlKil ise bilesik 3° alkol // R, ve Ri= Alkil ise bilesik 2° alkol // Ri=
Alkil R,=H ise bilesik 1° alkoldiir.

Kromat asidi (Jones reaktifi) ile yiikseltgenmede, alkol niikleofil olarak kromat asidine
saldirir ve bir su molekiiliiniin ayrilmasiyla bir kromat esteri olusur. Reaksiyonun daha sonraki
adiminda kromat esterinden alkolun H atomu ¢ikarilir ve boylece krom alt1 (VI) degerlikli halden
dort (IV) degerlikli hale geger.

Boyle bir yiikseltgenme ile primer (1°) alkoller % 60 kadar bir verimle, aldehitlere

yiikseltgenebilirler.

Uflemeyle Alkol Testi

Kolluk kuvvetleri, bir kisinin kanindaki alkol seviyesini belirlemek i¢in ¢esitli cihazlardan
herhangi birini kullanabilir. Bu cihazlardan ikisi, etanoliin yiikseltgenerek asetik aside
dontismesine dayanir. Tiim cihazlar, akcigerlerde, kandaki bilinen kii¢iik bir etanol fraksiyonunun
daha sonra disar1 verilen havaya kagtig1 ve analiz edilenin bu disar1 verilen buharin alkol igerigi
oldugu gercegine dayanmaktadir. "Nefes Olcer" adi verilen orijinal 6l¢iim cihazinda, disar1 verilen

hava toplanir ve asidik potasyum dikromat (K9CrpO7) ile reaksiyona girmesi saglanir. Asidik
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potasyum dikromat yukarida kromat asidi ile alkollerin yiikseltgenme mekanizmasinda
gosterildigi gibi aslinda, kromik asidin sulu c¢ozeltisidir. Yukaridaki mekanizmada karbonil
bilesiginin karboksilik asit doniisiimiinii igeren adim gosterilmemistir. Normade alkol Cr(VI)'y1
Cr(Ill)'e  doniistiiriir.  Kromun Cr(VI) oksidasyon basamagindaki sari-turuncu rengindeki
degisiminden Cr(III) basit bir spektrometre ile tayin edilir. Indirgenmis Cr(VI) miktar1 kandaki

alkol yiizdesi cinsinden derecelendirilir.

o 0
I veya2ialkol _ vy cr0, 4+ Yiikseltgenme iiriinii
veya aldehit .

Mat yesil-mavi ¢ozelti

Daha yeni bir cihaz elektrokimyasal teknolojiyi kullanir. Alkol, dort proton ve dort
elektronla birlikte asetik asit iiretmek icin bir platin elektrotta yiikseltgenir. Elektrokimyasal
hiicrede ortaya c¢ikan elektron akis1i saptanir ve kandaki alkol konsantrasyonu acisindan

derecelendirilir. Ugiincii bir cihaz etanol saptamak igin kizil6tesi spektroskopi (IR)’yi kullanur.

Alkollerin yiikseltgenmesinde bir sonraki yiikseltgenme basamagi karbonil bilesigi
adimidir. Dolayis1 ile kromat asidi (Jones reaktifi) ile yiikseltgenmede, birincil alkoller ilk olarak
aldehitlere eger onlar da olusur olugsmaz reaksiyon ortamindan uzaklastirilmaz ise takiben

karboksilik asitlere kadar yiikseltgenirler.

H\
O- O: O:
[0] )j\ [0] )J\
—_— —_—
R R R OH
Aldehit Karboksilik asit

1° Alkol

Ikincil (sekonder) alkollerin benzer oksidasyonu ketonlarin olusumu ile sonuglanir.

Yo 0
[O] )j\
—_—
R R R,
Ry
2° Alkol Keton

Ucgiinciil (tersiyer) alkoller ise karbonil bilesiklerine yiikseltgenmezler.
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Ry
3% Alkol

Yukarida reaksiyon denklemleri verilen tim bu ylikseltgenmelerdeki ortak nokta,
yiikseltgenme ile Dbirlikte alkol veya aldehit karbonundan bir hidrojen atomunun
uzaklastirilmasidir. Ugiinciil (tersiyer) alkoller, alkol karbonunda ve ketonlar da karbonil
karbonunda hidrojen i¢germediklerinden bu yontemle yiikseltgenemezler.

Birincil ve ikincil alkollerin yiikseltgenmesi ayn1 mekanizmay1 izler, reaksiyon sirasinda
alkol oksijeni {izerine gegici olarak kolay ayrilan bir gurup yerlestirilir. Reaksiyon, hidroksil
gurubu karbonundan bir hidrojenin proton seklinde koparilmasi ve ayrilan gurubun oksijen
tizerinden uzaklagsmasini izler ki, bu C=0O II baginin olustugu bir ayrilma (eliminasyon)
tepkimesidir. Aslinda, bu tepkime bir E2 ayilma tepkimesiyle alken olusumuna benzer sekilde
gerceklesir.

Eliminasyon ile alkol oksidasyonuna iligkin genel tepkime mekanizmasit asagida

verilmistir.

Eliminasyonla Alkol Yiikseltgenme Mekanizmasi

B: 7\
/H @
R e OF THA S eey—Of T O: +B—Il +:LG
—~ \)
(> LG—A LG
1° veya 2° Alkol Karbonil Bilesigi

1° ve 2° Alkoller, alkoliin oksijen atomu iizerinde bir ayrilan gurup olusturan reaktif ile
tepkimeye girerler. Ayrilma basamaginda bir Lewis bazi, 6rnegin su alkol karbonundan bir
hidrojen uzaklastirir, es zamanli olarak C=0O II bag olusur ve ayrilan gurup ayrilarak
yiikseltgenme gerceklesir. Ornegin, 2-oktanaolden bu ydntemle, %94 verimle 2-oktanon

sentezlenebilir.
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OH O

| NaZCr204 “
CH3CHCH2CH2CH2CH2CH2CH3 SI—I—ISO> CH3CCH2CH2CH2CH2CH2CH3
ulu HyoUy
2 saat .
2-Oktanol 2-Oktanon (%94 verim)

Birincil alkollerin Cr(VI) esasli yiikseltgenler ile reaksiyonlar1 sulu ¢ozeltide gerceklestirilir.
Yiikseltgenmede ilk olarak olusan aldehitlerin, karboksilik asitlere kadar yiikseltgenmesi,
aldehitlerin birincil alkollere gore yiikseltgenmeye karsi reaktivitesinin daha yiiksek olusundan
kaynaklanir. Bunun nedeni, reaksiyon ortaminda olusan aldehitin olusur olugsmaz ortamdaki suyun
etkisiyle asagida gosterildigi gibi bir denge reaksiyonu iizerinden karbonil gurubuna niikleofilik
katilma ile aldehit hidrat olusturmasindan kaynaklanir. Ciinkii, yiikseltgenmeye karsi aldehit
hidratlar birincil alkollere gore daha etkindirler. Aldehit olusur olusmaz, eger ortamdan
uzaklastirilmazsa reaksiyon ortamindaki su (H20) ile bir denge iizerinden aldehit hidratalara, onlar
da aninda karboksilik aside doniisiirler. Reaksiyonda olusan aldehit molekiilleri ile aldehit hidrat
arasindaki denge hicbir zaman kurulamadigi igin, reaksiyon karboksilik asit olusumu ile
sonuclanir. Dolayisi ile birincil alkollerin kromik asitle aldehitlere yiikseltgenmesinde, reaksiyonu

aldehit basamaginda durdurmak giigtiir.

O:

+H,0 /H R
P D = T
R R
HO HO
Aldehit Karboksilik asit

Laboratuarda aldehitlerin birincil alkollerden eldesinde ¢ogu kez 6zel yontemler kullanilir.

Bunlardan birisi Swern yiikseltgenmesidir.

Swern Yiikseltgenmesi

Swern yiikseltgenmesi, birincil ve ikincil alkollerden sirasiyla aldehit ve ketonlarin sentezi
icin kullanish bir yontemdir. Reaksiyon susuz ortamda gergeklestirildigi i¢in birincil alkoller
aldehitleri olugturur. Reaksiyon ortaminda su olmadig: i¢in aldehit hidrat olusamaz ve dolayisi ile
karboksilik asit olusamaz. Ikincil alkoller ise bu yontemle ketonlara yiikseltgenirler.

Organik kimyada adin1 Daniel Swern'den alan Swern oksidasyonu, birincil veya ikincil bir
alkoliin; oksalil kloriir, dimetil siilfoksit (DMSO) ve trietilamin gibi bir organik baz kullanilarak
bir aldehite (CH=0) veya ketona (>C=0) oksitlendigi kimyasal bir reaksiyondur. Yaygin olarak

68



'aktive edilmis DMSO' oksidasyonlar1 olarak adlandirilan birgok oksidasyon reaksiyonundan

biridir. Reaksiyon, yumusak karakteri ve fonksiyonel gruplarin genis toleranst ile bilinir.

OH 0
)\ 1) DMSO,(COCI), )J\
Ry R,(H) 2 EGN Ry Ry(H)
Aldehit veya keton

Yan iiriinler dimetil siilfiir ((CH3)2S), karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO2) ve baz
olarak trietilamin kullanildiginda, trietilamonyum kloriirdiir (Et3NHCI). Ugucu yan {irlinlerden

dimetil siilfidin giiclii, yaygin bir kokusu vardir ve karbon monoksit akut derecede toksiktir, bu
nedenle reaksiyon ve calisma bir ceker ocakta gerceklestirilmelidir. Dimetil silfit, diisiik
konsantrasyonlarda bile hos olmayan bir kokuya sahip kaynama noktas1 37°C olan ugucu bir
stvidir.

Swern oksidasyonunun ilk adimi, rezonans hibridi (1b) ile gosterilebilen DMSO (1a)'nin
oksalil kloriir (2) ile diisiik sicakliktaki reaksiyonudur. Ilk ara iiriin olan 3, karbondioksit ve

karbon monoksit vererek hizla ayrisir ve kloro(dimetil)siilfonyum kloriir (4)'ii olusturur.

O
ﬁ’ :?:@/—\) )‘\f
3 - S Cl
o < > /

Cl
Reaksiyon ortamina alkol (5)4in ilavesinden sonra, kloro(dimetil)siilfonyum kloriir (4)
alkolle reaksiyona girerek anahtar alkiloksisiilfonyum kloriir ara {iriinii (6)'y1 verir. Bunu takiben

reaksiyon ortamina en az 2 esdeger mol baz (genellikle trietilamin)

cr® S
HO \./\H \‘S'g Mezs 0
Cl R R, Se /_\ C|
—_—
® 6 o R R
; R, - EGNHCI Rl>< R, *°C 1 ?
4 6 7 8

ilavesi, alkoksisiilfonyum iyonunun protonunu ¢ikararak asagidaki kiikdirt ilidi 7'yi verir. Bes liyeli
halkal1 gecis hali {izerinden, kiikiirt ilidi 7 ayrisarak dimetil siilfit ve istenen karbonil bilesigi 8'i
verir. Reaksiyonda kullanilan alkol birincil (mekanizmada R1 veya R2 den birisinin hidrojen

olmas1 durumunda) ise ele gegen karbonil bilesigi aldhit, her iki gurup alkil ise keton olur.
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Piridinyum Klorokromat (PCC) Yiikseltgenmesi

Birincil veya ikincil bir alkoliin karbonil bilesigine yiikseltgenmesinde kullanilan bir diger
0zel yontem piridinyum klorokromat (PCC) yiikseltgenmesidir. Piridinyum klorokromat (PCC);
piridin (CgHgN), hidroklorik asit (HCI) ve krom(V1)oksit arasinda olusturulan bir Cr(VI) tuzudur.

Piridinyum klorokromat (PCC) diklorometan (CH,Cl,)’da ¢6ziiniir. Dolayisiyla yiikseltgenme
suyun olmadigi sartlarda gergeklestirilerek aldehit hidrat olusumu Onlenir. Bdylece birincil
alkoller kolaylikla aldehitlere yiikseltgenebilir. Bu yontemle ayni zamanda ikincil alkoller de
keteolara yiikseltgenebilirler. Ornegin, laboratuarda asagida reaksiyon denklemi ile verilen 1-

dekonolden, diklor metan i¢ginde PCC ile %92 verimle dekanal sentezlenebilir.

H

H H /\/M
PCC
H -
\M%O/ o

CH,Cl, (¢oziicii)

1-dekanol dekanal

Bu tiir oksidasyon reaksiyonlar1 aslinda bir tiir eliminasyon reaksiyonudur. Reaksiyon, bir
karbon-oksijen tek bagi ile baslar ve bir karbon-oksijen ¢ift bagi ile sonuglanir. Eliminasyon
reaksiyonu, komsu C-H bagi bir bazla kirildiginda yer degistirecek olan oksijen lizerinde iyi
ayrilan grup, yani krom nedeniyle olusabilir. Birincil alkollerin aldehitlere oksidasyonunda, alkol,
krom atomuna koordine olur, daha sonra bir baz gdrevi goren klorun yerini alir, alkoliin
oksidasyonu ve Cr(VI)'nin Cr(IV)'e indirgenmesiyle sonuglanir. Reaksiyon mekanizmasi agagida
gosterilmistir. Her bir adimdaki piridinyum katyonunu silersek, mekanizma net iyonik denklem

sekinde sadelesmis olur.
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1° Alkol proton
Niikleofilik katilma transferi
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Cl/\\ o (_8 ~
H H O o) AN kloriir \\ / |
) \\Cr/ | ayrilmasl \/\O /(|:r\ P
O/\J \ z ¥ ( ¢ OH N®
P OH N® Ili
kromomat esteri I!I

E2 eliminasyonu ile
hidrojeninin ayrilmasi

Aldehit

Karboksilik Asitlere Oksidasyon

Yukarida agiklandigi gibi birincil alkoller, siilfirik asit varliginda potasyum dikromat
(K2oCrp0O7) gibi sulu Cr(VI) ¢ozeltileri kullanilarak karboksilik asitlere yiikseltgenebilir. Birincil
alkolleri karboksilik asitlere oksitlemek i¢in baska bir yararli reaktif potasyum permanganat
(KMnOgy)’dur.

€ I
N
OH IO
KMnO, (0]
—_—
o
OH

2-Etil-1-hek: 1
! cizano 2-Etilhekzanoat

(bir karboksilat iyonu)
(karboksilik asidin eslenik bazi)

HCl (aq)

o

C
\OH

2-Etilhekzanoik asit (%74 verim)
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Bu denklemde gosterildigi gibi, permanganat oksidasyonunun dogrudan {iriinii karboksilik
asidin eslenik (konjuge) bazidir. Ciinkii reaksiyon alkali (bazik) ¢ozelti iginde gerceklestirilir.
Karboksilik asidin izolasyonu, ikinci bir adimda HCI veya H2SOy4 gibi giiglii bir asidin ilavesini
gerektirir. KMnOg4'teki mangan, Mn(VII) oksidasyon basamagindadir. Alkollerin oksidasyonunda,
KMnOg'teki mangan, yaygin bir Mn(IV) formu olan MnO2'ye indirgenir. KMnOy alkenlerin gifte
baglariyla da reaksiyona girdigi i¢in, ¢ift veya ii¢lii bag igeren alkollerin oksidasyonu i¢in Cr(VI)
bilesikleri gereklidir.

Potasyum permanganat, ikincil alkollerin ketonlara oksidasyonu i¢in kullanilamaz, ¢linkii

bir¢ok keton alkali permanganat reaktifi ile daha ileri reaksiyona girer.

Etanoliin Biyolojik Oksidasyonu

Canli sistemlerde ylikseltgenme ve indirgeme reaksiyonlari ¢ok oOnemlidir. Tipik bir
biyolojik oksidasyon, etanoliin asetaldehite doniistiiriilmesidir. Alkoliin insan viicudundaki toksik

etkilerinden korunmak i¢in oksitlenerek viicuttan atilmalar1 gerekir.

H
Iéz biyolojik oksidasyon |
PN o C
Etanol (Etil alkol) Etanal (Asetaldehit)

Oksidasyon amaciyla kullanilan ortak katalizor, karaciger tarafindan iiretilen alkol
dehidrojenaz veya ADH adi verilen bir enzimdir. Bu islemdeki oksitleyici ajan aslinda
nikotinamid adenin diniikleotidin oksitlenmis hali (NAD")’dir. Bu reaksiyon, metabolizmamizda
olusan etanoliin kan dolagimindan uzaklastirildigi ana reaksiyondur. Tiim siire¢ iki adimdan
olusmaktadir. Etanoliin alkol dehidrojenaz enzimi tarafindan oksidasyonu, etanolii asetaldehit

olarak da adlandirilan dogal bir bilesige doniistiiriir.

OH ')
® ADH
CH3—(|:—H + NAD > CH3—£—H + NADH -+ H®
H
Etanol Etanal
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Alkoliin oksidasyonu sonucu olusan ilk iirin olan aset aldehit (etanal) de toksiktir. Bu
nedenle, toksik olmayan bir bilesige doniistiiriilmesi gerekir. Bunu bagarmak i¢in, birinci asamada
olusan toksik triinii toksik olmayan bir metabolite doniistiiren ikinci bir oksidasyon islemi
gerceklestirilir. Ikinci adimda, asetaldehit asetik aside yiikseltgenir. Buradaki oksitleyici madde
aynt NAD+'dir ancak bu reaksiyonda su da yer alir. Bu adim, aldehit dehidrojenaz 2, ALDH2
tarafindan katalize edilir. Tim siire¢ bu siireg, —OH gurubunun karboksil gurubuna doéniisiim

olarak kabul edilebilir.

(o) O
// ® ALDH // ®
CH;—C + NAD~ + H,O ——> CH;—C + NADH + H
H OH
Etanal (Aset aldehit) Etanoik asit (Asetik asit)

Metanoliin Biyolojik Oksidasyonu

Bazi alkoller biyolojik oksidasyonla, asetik asit gibi zararsiz tiirlere doniistiiriilemez. Boyle
bir drnek metanoldiir. Karbon zinciri uzunlugu disinda kimyasal olarak etanole benzer. Etanol ve
metanol arasindaki bu fark o kadar énemlidir ki, metanol tiikketimi korliige veya 6liime bile yol
acabilir. Metanoliin bu zehirliliginin nedeni, metanoliin biyolojik oksidasyonu sonucu olusan
tirtinlerin zehirli maddeler olmasidir. Bunlar formaldehit ve formik asittir. Her ikisi de insanlar

i¢in zehirlidir.

H o Y I
I ® ADH NAD/ALDH2 ®
H-Cc-H + NaD 5 1 4 NapH+ H® 1S o + NADH + H
Ill H/ \H
Metanol (Metil alkol) Metanal (Formaldehit) Metanoik asit (Formik asit)

Metanoliin biyolojik oksidasyonu, etanoliin biyolojik oksidasyonu ile ayni sekilde
gerceklesir. Metanoliin biyolojik oksidasyonu i¢in katalizér ayn1 alkol dehidrojenazdir (ADH) ve
oksitleyici ajan da aynm1 NAD+'dir. Burada ayrica ikinci bir oksidasyon adimi séz konusudur.
Birinci asamada olusan formaldehit, oksidasyonun ikinci asamasinda formik aside doniistiirtliir.

Burada katalizor aldehit dehidrojenaz 2, (ALDH2)'dir.

Karbon-Karbon Cok Kath Baglarimin Yiikseltgenmesi:
Karbon-karbon ¢ifte bagh bilesikler (aklenler), perasitlerle (RCOOOH) reaksiyona girerek
epoksitleri olustururlar. Bu kimyasal tepkime epoksitleme ya da epoksidasyon olarak adlandirilir.

Epoksidasyonda yiikseltgen olarak perasit ya da peroksi asitler kullanilir.
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Perasitler genellikle kararsiz bilesiklerdir, bu nedenle reaksiyon ortaminda (in situ) bir
karboksilik asit ve hidrojen peroksitten olustururlar. Ornegin, reaksiyon ortamimna asetik asit
(CH3COOH) ve hidrojen peroksit (H202)’in ilavesi reaksiyon ortaminda peroksiasetik asidin
(CH3CO3H) olusumunu saglar. Sayilar1 az da olsa epoksidasyonda kullanabilecegimiz kararli

perasitler de vardir. Ornegin, meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA), epoksidasyonda yaygin

olarak kullanilan bir peroksi asit reaktifidir. Genel reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir.

55,
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Alken Eszamanli gegis hali Epoksit Karboksilik asit
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Peroksi asit halkali tek basamakli bir mekanizma ile bir oksijen atomunu alkene aktarir.
Alkenlerin peroksi asitlerle tepkimesi, oksijenin aklene sin katilmasiyla bir epoksit ve bir
karboksilik asit olusumu ile sonuglanir. Reaksiyon stereodzgii bir reaksiyondur. Ayrica perasidin
oksijen atomu cifte bagin her iki tarafindan esit oranda katilir. Epoksitler halkali eterlerdir.
Epoksitlerin ¢ok gergin ii¢ iiyeli halkalari, onlar1 diger eterlere gore niikleofilik yer degistirme
tepkimelerinde daha etkin (reaktiv) yapar.

Epoksitler, sulu asitlerle ve sulu bazlarla 1,2-diolleri verirler; ancak olefinlerin baska
yontemlerle dogrudan diollere ylikseltgenmesi de miimkiindiir.

Alkenler, piridin ¢oziiclisii igerisinde osmiyum tetroksit (OsOgy) ile tepkimeye sokulup
olusan osmat esterinin takiben sodyumbisiilfit/'su (NaHSO4/H20) ile hidrolizi sonucu sin 1,2

diolleri olustururlar. Reaksiyon halkali osmat esteri iizerinden yiiriir. Esterin hidroliziyle sin-diol

olusur.
H H H H B4
% ___ & Piridin %8 NaHSO;/ H20= %S 4 1,050,
LN N RN
Propen : O\'/ . -/O : HO:* ‘OH
o + ;OS< (R)-propan-1,2-diol ve
O 7 propan-1,2-diol
\ O \ (S)-propan-1,
>O S< Osmat esteg
O/ \o

Osmiyum tetraoksit

74



Bu hidroksilasyonunsin stereokimyasi, halkal1 aklenlerin (6rnegin siklopentenin) OsOy ile
tepkimesinden kolaylikla goriilebilir. Bu tepkimenin iiriinii asagida gosterildigi gibi cis-1,2-

siklopentandol’diir.

+ OsO
@ N 25°C piridin NaHSO3

HO OH
\ cis-1,2-Siklopentandiol
/ (1R,2S-Siklopentan-1,2-diol)
/ (Bir mezo bilesigi)

Alkenler, alkali KMnO4 veya ozon (03) ve dimetil siilfiir ya da O3 ve ¢inko/AcOH
kullanilarak da yiikseltgemeli béliinebilirler. Alkali KMnOy ile yiikseltgenme sonucu aklenlerin

mono substitiie karbon atomlar1 karboksilik asit tuzlarina ve dolayisi ile onlarin da asitlendirilmesi
ile karsin gelen karboksilik asitlere doniistiiriilebilirler. Disubstitiie karbon atomlar1 tasiyanlar

ketonlara, hicbir substitiient tasimayan karbon atomlari ise bu ylikseltgeme sonucu karbondiokside

yiikseltgenirler.
@) ® o
> H;0 >
' KMnO,4, HO", H,0 C _—
CH;CH=}=CHCH, S R PO
i ISI 3 H;C OH
(cis veya trans) Asetat iyonu Asetik asit
KMHO4, HO_, H20
CHZ - > O + O0=—C=—/O0 + HZO
2-Metil-1-biiten 2-Biitanon

Potasyum permanganatin bir diger kullanim alani ise yapist bilinmeyen bir bilesigin
doymamishg icin bir kimyasal test olarak kullanilmasidir. Bilinmeyen bir bilesigin bir alken

olmast durumunda, menekse renkli KMnOg4 ¢ozeltisindeki Mn(VII), alkleni yiikseltgeyerek
kendisi indirgenerek kahve renkli bir ¢okelek olan mangan dioksit (MnO2) meydana gelir.

Alkenlerin yiikseltgenmeli boliinmesi i¢in daha 1limli bir yiikseltgen ozondur. Alkenlerin
ozon ile yiikseltgenmesi ozonoliz ya da ozonlama olarak adlandirilir. Ozonoliz, bir aklendeki cifte
bagin yerinin belirlenmesinde de kullanilir. Ozonlama diisiik sicaklikta (-78 °C) diklorometan

(CH2Cl») icinde gergeklestirilir, bunu takiben ¢dzelti dimetil siilfir ((CH3)2S) veya ¢inko/asetik
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asit ile etkilestirilir. Sonug ¢ife bagin kirilmasi sonucu olusan eger alken simetrikse, karsin olan iki

esdeger mol karbonil bilesigi ya da birer esdeger mol karbonil bilesikleri karigimidir.

H;C H;C H
(1) O3, CH,Cl,, -78°C \
C:CHCH3 > C=—0 + Oo—
(2) Me,S
H;C H;C CH;
2-Metil-2-biiten Propanon (Aseton) Eteanal (Asetaldehit)
H3C H;C H
(1) O3, CH,Cl,, -78°C \ /
(2) Me,S /
H3C H3C H
2-Metilpropen Propanon (Aseton) Metanal (Formaldehit)
INDIRGENME

Indirgenme ii¢ farkli ydntemle gergeklesir.

1) Oksijenin uzaklasmasi,

2) Elektron kazanilmasi,

3) Hidrojen katilmasi olup hidrojen katilmasi da iki farkli sekilde olur.

a) Hidrogenesyon: Hidrogenin doymamis bir sisteme katilmasi
Ornegin: HoC = CH9 + Ho — H3C-CH3

b) Hidrogenoliz: Hidrojenin, bagin kaynamasiyla birlikte katilmasi.

Alifatik Hidrokarbonlarin indirgenmesi: Alkanlar ancak C-C baginin kopmastyla indirgenirler.
Ornegin, siklopropandan propan eldesi. indirgenme katalitik olarak gerceklesir. Alken ve alkinler
uygun katalizatdrler mevcudiyetinde hidrojen katarlar. Uglii baglar ikili baglardan daha cabuk
indirgenirler. Konjuge dienler polienler ve karbonil grubuna konjuge durumda olefinik baglar
iceren bilesikler elektron transfer reaktifleriyle (sodyum/alkol, sodyum amalgam, ¢inko/asetik asit

ve metal/NH3 sistemleri) de indirgenebilirler.

-CH=CH-CH=CH- — -CH-CH=CH-CH- —
Konjugedien [-CH-CH=CH-CH- —>-CH-CH-CH=CH- —>-CH=CH-CH-CH-]
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Konjuge bir dienin indirgenmesi baglica 1,4-katilmasiyla yiiriir; ¢linkii dianyondaki ytikler,
birbirlerinden en uzak durumda bulunabilecekleri durumu tercih ederler.

Ornegin:

H5Cg-CH=CH-CH=CH>— H5Cg-CH-CH=CH-CHp — Hg5Cg-CH-CH=CH-CH3

1-fenil-1,4-butadien 2-butenilbenzen

Aromatik Halkalarin indirgenmesi

Aromatik halkalarda olefinlerin indirgenmesinde kullanilan katalizatorler yardimiyla
indirgenebilirler; fakat stabilizasyon enerjisi kaybolacagindan daha siddetli kosullar gerekir.
Sartlar kaybedilecek stabilizasyon enerjisine baghidir. Aromatik bilesikler elektron transferiyle
indirgeyen reaktiflerle de indirgenebilir. Ancak bu durumlarda indirgeme oldukg¢a secimlidir.

Kosullara bagli olarak ¢ok degisik iiriinler ele gegebilir.

©
Na/Etanol O‘ EtO ©©
—

X -dialin Al—dialin

Naftalen

A -oktalin oktalln

Ornegin:

Aldehit ve Ketonlarin Hidrokarbonlara indirgenmesi
a) Clemmensen indirgenmesi,
b) Wolff-Kishner indirgenmesi,
¢) Lityum Aliminyum Hidrtir ile indirgenme.
Aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesi de s6z konusu olabilir, bu durumda hidriir

transferi ve elektron transferi s6z konusu olabilir. Hidriir transferi igin genellikle LiAlH4, NaBHg,
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LiBH4 kullanilir. LiAlH4 'in yalmiz ¢ok kuru eter veya tetrahidrofuranda kullanilabilmesine
karsin NaBHy daha az reaktifdir.

R
~
= ®
Q N \ R S
H;AlI-H , Cc=0 —> CH—O0—AlH; —— CH—O| Al
/ / R~
R R 4
l 4H20
R o
4 CH—OH + Al(OH); + OH

RI
LiAlHg4, NaBHy ve LiBHg indirgenme giicleri bakimindan farklilik gosterirler. NaBHy

yalniz aldehitleri, ketonlar1, iminleri ve asit kloriirleri indirgeyebilirken, LiAlH4 ayrica karboksilli

asitleri, esterleri, nitrilleri ve nitrogruplarini da indirgeyebilir.

Aldehit ve ketonlar Meervin-Pondorf-Verley indirgenmesi ile de alkollere indirgenirler. Bu

indirgenmenin faydasi yanliz karbonil gruplarinin indirgenmesi olefinik baglar, -NO» ve R-Hal

gibi gruplariin korunmasidir.

Elektron transfer eden reaktiflerle aldehit ve ketonlara indirgenmesi daha az sec¢imlidir;
Oyle ki a,B- doymamis karbonil bilesiklerinin bu reaktiflerle indirgenmesinde olefinik baglar da

indirgenir.

Ornegin Na/Alkol ile reaksiyon su sekilde yiiriir.

R Na R €] R_o R .
\C:O +—@> \C—O <—>\C—O +£(I;> >CH—O
R ‘Na R R _.RO_ R
+Na _Na®
R +H,0 R o
SCH—OH =g— CH—O
Rl/ -OH R'

Esterler agiloin- ve Bouveault-Blanc yontemiyle de indirgenebilirler. Bouveault-Blanc
yonteminde ester ve asit kloriirleri alkollii ortamda metalik sodyumla alkollere indirgenirler.

Esterler Mc Fadyon ve Stevens yontemiyle aldehitlere indirgenebilirler. Bu yontemde ester 6nce
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hidrazidine doniistiiriiliir; hidrazid benzen siilfonil kloriirle ve olusan iiriinde bazla muamele edilir.

Bu yontemle ancak aromatik aldehitler elde edilebilir ve verimde diistiktiir.

o
OH
H
+NoH, +PhSO,CI
Ar— COZR—> Ar-CONHNHy; —— > AfCON—NH
-ROH -HCI |
HJidrazid SO,Ph

(o)
Na2C03/(CH20 H)Z 150 C

0 -PhSO,, H,O

Il
ArC—H + N, «—— ArCON=NH
Aromatik aldehit

Asit kloriirleri ise Rosenmund yontemiyle aldehitlere indirgenirler.

Aromatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi:

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi asidik veya bazik ortamda gergeklestirilebilir. Indirgeme sonucu

olusan tiriinler asagidaki denklemde goriildiigii gibi farklilik gostermektedir.

Zn/NH4CI/H20

50-55¢C @NHOH Fenil hidroksi amin

O@
NO, Dekstroz/NaOH | _
100% %— N Azoksibenzer
I g:/n s00. @— @ Azobenzen

Sn(veya Fe)/HCI @NHZ Anilin
>

Aromatik halkada birden fazla -NO» grubu bulundugundan kismi indirgenme s6z konusu

Nitrobenzen

ise Amonyum siilfiir amaca uygun bir indirgendir. Indirgenme reaksiyonuna 6rnek olarak azoksi

benzenin sentezi verilebilir.
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CANNIZARO REAKSIYONU
(BENZALDEHITIN YUKSELTGENMESI-INDIRGENMESI)

o- Hidrojeni tasimayan aldehitler, derisik bazik ortamda (NaOH veya KOH) kendi molekiilleri
arasinda bir yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonuna ugrar ve aldehidin indirgenme iirlinii olan
alkol ile yiikseltgenme {iriinii olan karboksilli asit olusur. Aldehidin bir geri ve bir ileri
yiikseltgenme basamagindaki {irlinlerin meydana geldigi bu reaksiyon Cannizzaro reaksiyonu
olarak bilinir. Bu sekildeki bir yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu, genel olarak
disproporsiyonlanma olarak tanimlanir. Formaldehit, trimetilasetaldehit, benzaldehit ve
trikloroasetaldehit gibi a-hidrojen atomu bulundurmayan alifatik ve aromatik tiim aldehitler bazik

ortamda bu tepkimeyi verirler.

o : OH :
O: . O
/ :0H° | /
2 R—C c R—C—H  * R—C
\ | \ o
H H
Alkol

a-Hidrojeni tasimayan aldehit Karboksilat iyonu

(indirgenme tiriinii) (Yikseltgenme iiriinii)

CANNIZARO REAKSIYONU (Benzaldehitin Yiikseltgenmesi-indirgenmesi)
Reaksiyon
O: 0: OH

/" KoH (aq) 7 -
2 C — > CcC —>

\H \oo

: O K
Benzaldehit Potasyum benzoat Benzil alkol

Mekanizma

80



. :0
O: 9 \O
b | H
H :_QH

6: : .o
c + Cli—H
:\o:e H

Benzil alkol

(indirgenme triinii)

Benzoik asit
(Yiikseltgenme tirtinti)

Hidrir transferi\

Proton transferi

Kimyasallar:

1. KOH (5.6 g)

2. Benzaldehit (6.4 mL)

6. Der. HCI (16 mL)

3. Eter (5 mL)

7. Su ve buz

4. NaHSO3

Gerekli Malzemeler: Cam sise, Ayirma hunisi, evaparator

Deneyin Yapihisi:

1. Bir sisede KOH (5.6 g) 5 mL suda ¢oziiliir ve 10°C’ ye kadar sogutulur. Benzaldehit (6.4

mL) katilir ve sisenin kapagi kapatilarak bir emiilsiyonyon elde edilene kadar ¢alkalanir. Bir
giin bekletilir ve olugsan benzoat1 ¢6zmek i¢in 20 mL su ilave edilir.

. Reaksiyon karigimi bir ayirma hunisine alinir, sisede kalanlar 6 mL eterle ¢alkalanarak
ayirma hunisine aktarilir. Sulu faz karisimdan ekstrakte edilir(atmayiniz), organik karigim iki
kere daha eter ile ekstrakte edilir.

. Eterli faz 5 mL kalincaya kadar evaporator de cekilir ve sonra sulu NaHSO3 ¢ozeltisiyle ve

suyla yikanir, MgSQ, lizerinde kurutulur. Eter evaporatdde ucurulur ve benzil alkol elde
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edilir (K.N=205°C, Verim yaklasik %80 dir).
4. Sulu faza HCl-buz karisimi dokiilerek (16 mL der. HCI, 16 mL su ve 20 g buz)

notrallestirilir. Ayrilan benzoik asit siiziiliir, soguk suyla yikanir ve sudan kristallendirilir

N: , Verim yaklasik %18).
(EN: 121°C , Verim yaklasik %18)

Sorular:
1. Benzil alkol ve benzoik asidin sentez mekanizmasini yaziniz?
2. Deneyde kullanilan baz ne amagla kullanilmisgtir agiklayiniz?

3. Iki farkli yiikseltgenme reaktifi yaziniz ve avantajlarini tartisimz?
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DENEY 11

YUKSELTGENME-INDIRGENME II

TOLUENDEN BENZOIK ASIiT SENTEZI

Toluenden benzoik asit sentezi, organik kimya laboratuvarlarinda siklikla uygulanan klasik bir
yan zincir oksidasyonu (yiikseltgenme) deneyidir. Bu deneyde, toluenin benzilik konumundaki
metil grubu (-CHs), giiglii bir yiikseltgen olan potasyum permanganat (KMnO,) yardimiyla
karboksil grubuna (-COOH) doniistiirtliir.

Reaksiyon:
(0]
1. KMI’IO4’ A OH
2. HC1

Reaksiyon bazik/alkali ortamda (genellikle KOH veya Na,COjz varliginda) gergeklestirilir.
Toluen dogrudan benzoik aside degil, 6nce suda ¢Oziinebilen tuzu olan potasyum benzoata
yiikseltgenir. Potasyum permanganat ise indirgenerek kahverengi bir kati olan manganez
dioksite (MnO;) doniisiir.

0)
-+
+2 KMnO, —3'» OK 4 2MnO, (k)+ KOH + H,0

Olusan kahverengi MnO; cokelegi filtrasyon (slizme) yoluyla karisimdan uzaklagtirilir. Altta
kalan berrak ¢ozeltideki potasyum benzoat tuzunu benzoik asite doniistiirmek igin ortama
hidroklorik asit (HCI) veya siilfiirik asit (H,SO,4) gibi kuvvetli bir asit eklenir. Suda ¢oziiniirligii
diistik olan beyaz renkli benzoik asit kristalleri dipte ¢okelmeye baslar.

O O

OK OH
+ HCl ———> + HCI

Benzoik asit (kat)
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Kimyasallar:

1. Toluen (5 mL) 4. Der. HCI (16 mL)
2. KMnOy (15-17 g) 5. Etanol
3. Potasyum hidroksit (KOH, 2-3 g) 7. Saf su

Gerekli Malzemeler: iki boyunlu silifli balon (250 mL), Geri sogutucu (Refliiks diizenegi),

Isiticili manyetik karistirict ve manyetik balik, Biichner hunisi ve erleni (Vakumlu siizme igin),
Damlatma hunisi, Beher ve buz

Deneyin Yapihisi:

1.

Reaksiyon balonunun igerisine yaklasik 45-50 mL saf su, 2-3 g KOH (veya Na,CO3) ve
yaklasik 5 mL toluen eklenir.

Karisimin iizerine 15-17 g kadar KMnQ, katisin1 eklenir (Bazi protokollerde KMnO, sicak
suda ¢oziilereck damlatma hunisiyle yavasca da eklenebilir). Balona birkag adet kaynama
tas1 atilir veya manyetik karigtiriciyr yiiksek devire ayarlanir. Toluen ve su birbirine
karigmadig1 i¢in reaksiyonun yiizeyde yiiriiyebilmesi adina ¢ok siddetli karistirma sarttir.
Geri sogutucu diizeneginde karisim yaklasik 1.5 - 2 saat boyunca hafifce kaynatilir.
Reaksiyon ilerledikge KMnO,'1n mor rengi kaybolacak ve koyu kahverengi MnO,
cokeltisi olusacaktir. Siire sonunda 1siticty1 kapatilarak karisimin oda sicakligina gelmesi
saglanir.

Eger ortamda hala mor renk (KMnO, artig1) varsa, birka¢ damla etanol ekleyerek fazla
permanganat indirgenir. Karisimi Biichner hunisi kullanarak vakum altinda stiziiliir ve
olusan kahverengi MnO, katis filtre kagidinda kalacaktir.

Stiztintiiddeki potasyum benzoat tuzunu tamamen geri kazanmak igin filtredeki kati az
miktarda sicak suyla yikanarak siiziintiiye ekleyin. Elde edilen siiziintii berrak ve
renksiz/hafif sarims1 olmalidir.

Berrak siiziintiiyii bir behere alinir ve beher buz banyosuna yerlestirerek sogutulur. Soguk
cozeltiye, bagetle siirekli karistirarak konsantre Hidroklorik Asit (HCl) damla damla ilave
edilir. pH kagid ile kontrol edilerek ortam iyice asidik (pH < 3) olana kadar asit eklemeye
devam edilir. Bu esnada yogun, beyaz renkli benzoik asit kristalleri ¢okmeye
baslayacaktir.

Cokelmenin tamamlanmasi igin beheri 10-15 dakika daha buzlu suda bekletilir. Olusan

beyaz benzoik asit kristallerini yeniden Biichner hunisinden siiziiliir ve kat1 az miktarda
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buzlu soguk su ile yikanarak tizerindeki asit ve tuz kalintilar1 uzaklastirilir.

8.  Elde edilen ham benzoik asidi kurumaya birakilir (veya etiivde kurutulur) ve tartarak verim
hesab1 yapilir. Daha saf kristaller elde etmek i¢in, ham iirlinii minimum miktardaki sicak
suda ¢Oziip tekrar sogumaya birakarak yeniden kristallendirilebilir. Benzoik asidin erime
noktast 122 °C'dir.

Uyan!!!

Toluen ugucu, kolay alevlenebilen ve solunmasi zararli bir kimyasaldir; bu yiizden deneyin

kaynatma ve hazirlik asamalar1 kesinlikle ¢eker ocak altinda yapilmalidir.

Potasyum permanganat ciltte ve kiyafetlerde kalici kahverengi lekeler birakir. Bu lekeleri

temizlemek icin laboratuvarda sodyum metabisiilfit veya oksalik asit ¢ozeltisi kullanilabilir.

Deney boyunca koruyucu eldiven ve gozliik takilmasi zorunludur.

Sorular:
1. Benzil alkol ve benzoik asidin sentez mekanizmasini yaziniz?
2. Deneyde kullanilan baz ne amagla kullanilmistir agiklayiniz?

3. Iki farkli yiikseltgenme reaktifi yaziniz ve avantajlarim tartiginiz?
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DENEY 12

ESTER KONDENZASYONU REAKSIYONLARI (ASETOASETIK ESTER SENTEZI)

Ester kondenzasyonu, iki ester molekiiliiniin veya bir ester ile baska bir karbonil bilesiginin, baz
katalizorliigiinde bir araya gelerek p-keto ester veya 1,3-dikarbonil bilesikleri olusturdugu, organik
kimyadaki en 6nemli karbon-karbon (C-C) bagi olusum reaksiyonlarindan biridir. Bu gruptaki en

onemli ve en ¢ok bilinen reaksiyon Claisen Kondenzasyonudur.
1. Claisen Kondenzasyonu (En Temel Ester Kondenzasyonu)

a-hidrojeni (karbonil karbonunun yanindaki karbonda bulunan hidrojen) igeren iki ester
molekiiliiniin, kuvvetli bir baz (genellikle esterin alkol grubuna uygun bir sodyum alkoksit)

esliginde reaksiyona girerek p-keto ester olusturmasidir.

Genel Denklem:

\ ®
RCH,COOR' L-R'ONa2.H;0° " RCH,COCH(R)COOR' + ROH

Ornek: ki molekiil etil asetatin reaksiyonundan etil asetoasetat (bir B-keto ester) sentezlenir.
Reaksiyon Mekanizmasi (Adim Adim)

1. Enolat fyonu Olusumu: Baz (6rn. etoksit), esterin a-hidrojenini kopararak rezonansla kararl

bir enolat iyonu (niikleofil) olusturur.

2. Niikleofilik Saldiri: Olusan enolat iyonu, heniiz reaksiyona girmemis olan ikincCi ester

molekiiliiniin elektrofilik karbonil karbonuna saldirir. Tetrahedral bir ara {iriin olusur.

3. Ayrillan Grubun Uzaklasmasi: Tetrahedral ara triindeki alkoksit iyonu (-OR’) ayrilir ve

karbonil bag1 yeniden olusur.

4. Son Adim (Dengeyi Saga Kaydiran Adim): Olusan -keto esterin iki karbonil arasindaki o-
hidrojenleri asir1 asidiktir. Ortamdaki baz bu hidrojeni hizla koparir ve kararli bir konjuge
anyon olusturur. Reaksiyonu tamamlamak icin ortama asit (HsO") eklenerek notr p-keto ester

elde edilir.

2. Capraz (Karnsik) Claisen Kondenzasyonu

86



Capraz (Karigik) Claisen Kondenzasyonu, iki farkli esterin veya bir ester ile alfa-hidrojeni (a-H)
bulunan bir ketonun/aldehitin bazik ortamda birleserek B-keto ester veya B-diketon olusturdugu bir
reaksiyondur. Bu reaksiyonun laboratuvarda verimli olabilmesi i¢in, esterlerden birinin alfa-
hidrojeninin (0-H) bulunmamasi gerekir. Aksi takdirde, ortamda c¢ok sayida iirliniin olustugu

karigik ve verimsiz bir reaksiyon gerceklesir.

Asagida en yaygin ve verimli iki farkli ¢apraz Claisen kondenzasyonu 6rnegi yer almaktadir:

Ornek 1: Iki Farkh Ester Arasinda (Alfa-Hidrojeni Olmayan Ester Kullanimi)

Bu ornekte, alfa-hidrojeni olmayan etil benzoat ile alfa-hidrojeni bulunan etil asetat reaksiyona

sokulur.

e Ester 1 (Enolat olusturamayan): Etil benzoat (C¢Hs;COOCH,CH3) — Alfa-hidrojeni yoktur,
bu yiizden niikleofil tarafindan saldiriya ugrayan taraftir (acilleyici ajan).

e Ester 2 (Enolat olusturan): Etil asetat (CH3;COOCH,CHs3) — Alfa-hidrojeni vardir, baz

(Sodyum etoksit) bu hidrojeni kopararak enolat iyonunu olusturur.

Reaksiyon Denklemi:

0 0
0 L
o // 1) NaOCH,CH, ~C” SOCH,CH; 4+ CH,CH,OH
O_( CETN amo B
OCHCH, OCH,CH;

Uriin: Etil benzolasetat (Bir B-keto ester)

Ornek 2: Bir Ester ile Bir Keton Arasinda

Ketonlarin alfa-hidrojenleri, esterlerin alfa-hidrojenlerine gore daha asidiktir. Bu nedenle baz,
oncelikle ketonun hidrojenini koparir ve keton enolati1 olusur. Olusan keton enolati, estere saldirir.
Bu 6rnekte alfa-hidrojeni olmayan etil format ile aseton reaksiyona sokulur.

o Ester: Etil format (HCOOCH,CHs) — Alfa-hidrojeni yoktur.

o Keton: Aseton (CH3;COCH3) — Alfa-hidrojeni baz tarafindan koparilarak enolota doniisiir.

Reaksiyon Denklemi:

//O ﬁ ﬁ
0 1) NaOCH,CH;
vaot ot o C C CH,CH,OH
H + H3C—C H3C/ \EI/ ~ 0 + 3 >
OCHCH, cH, 2)H;0 2
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Uriin: 2,4-Pentandion (Bir B-diketon)
Reaksiyonun Basarih Olma Kurallan

1. Agilleyici (Hedef) Ester se¢cimi: Reaksiyonun tek bir iirlin vermesi i¢in etil benzoat, etil format,

dietil karbonat veya dietil oksalat gibi alfa-hidrojeni olmayan esterler tercih edilir.

2. Baz Secimi: Yan reaksiyonlar1 (sabunlasma veya transesterifikasyon) onlemek i¢in kullanilan
baz, esterin alkol kismiyla ayni olmalidir (Orn: Etil esterler igin Sodyum etoksit,

NaOCH,CHs5).
3. Dieckmann Kondenzasyonu (Molekiil Ici Claisen)

Dieckmann Kondenzasyonu, iki ester grubuna sahip bir molekiiliin (diester), bazik ortamda
kendi i¢inde halkalasarak bir alkali metal enolat1 {izerinden B-ketoester olusturdugu molekiil ici
(intramolekiiler) bir Claisen kondenzasyonudur. Bu reaksiyon genellikle 5 veya 6 iiyeli halkalarin
sentezinde ¢ok verimlidir. En yaygin ve klasik reaksiyon 6rnegi, Adipik asit dietil esterin (Dietil

adipat) halkalasarak Siklopentanon-2-karboksilik asit etil ester olusturmasidir.

Reaksiyonun Genel Denklemi

0] (O_
RO -
(0] H \/ \_/
Adipik asit dietil ester

St

H

|

OR—>

_ A
b

Siklopentanon-2-karboksilik asit etil ester

Reaksiyon Mekanizmasi



Reaksiyon temel olarak 4 ana basamakta gerceklesir:

1. Enolat Iyonu Olusumu: Sodyum etoksit (NaOEt) gibi gii¢lii bir baz, dietil adipatin ester
gruplarindan birine komsu olan (o konumundaki) asidik bir protonu koparir. Bu islem

sonucunda kararli bir enolat iyonu (karbanyon) olusur.

2. Niikleofilik Saldir1 (Halkalasma): Olusan bu niikleofilik karbon, molekiiliin diger ucunda yer
alan elektrofilik ester karbonuna iceriden saldirir. Bu basamakta 5 iiyeli halka yapisi meydana

gelir ve tetrahedral bir ara iiriin olusur.

3. Ayrilan Grubun Uzaklasmasi: Tetrahedral ara iirlindeki oksijenin negatif yiikii
geri donerken, etoksit iyonu (-OEt) ayrilan grup olarak molekiilden ayrilir. Boylece B-keto ester
yapisi elde edilir.

4. Son Asitlendirme: Olusan B-keto esterin iki karbonil grubu arasindaki proton ¢ok asidiktir ve
ortamdaki baz tarafindan hemen koparilarak kararli bir enolat tuzu olusturur. Reaksiyonu
tamamlamak ve hedef iirlin olan Siklopentanon-2-karboksilik asit etil esteri elde etmek igin

ortama zay1f bir asit (H;O") eklenir.
4. Ester Kondenzasyonlarinda Dikkat Edilmesi Gereken Onemli Noktalar

e Baz Secimi: Katalizor olarak kullanilan alkoksit bazinin alkil grubu, esterin alkol grubu ile ayni
olmalidir. Ornegin; etil asetat kullanilirken baz olarak sodyum etoksit (NaOCH,CHjs) secilir.
Farkli bir baz kullanilirsa transesterlesme (ester degisimi) yan reaksiyonu gerceklesir ve tirlin

saflig1 bozulur.

«En Az iki a-Hidrojeni Sarti: Claisen kondenzasyonunun basarryla tamamlanabilmesi igin,
niikleofil olarak atak yapacak esterin en az 2 adet a-hidrojenine sahip olmasi gerekir. Ciinkii
reaksiyonun son adiminda bazin asidik protonu koparip dengeyi liriinler yoniine kaydirmasi

sarttir. Single a-hidrojeni olan esterler bu reaksiyonu ¢ok diisiik verimle verir veya vermez.
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ASETOASETIK ESTER (ETIiL ASETOASETAT) SENTEZI

(0)

(0] (0]
| NaOCH,CH, )K )K
2 H,C—C—OCH,CH, >
H,C C
H,

OCH,CH;,

1-2 saat geri sogutma
Etilasetat Asetoasetikester

_H2
Na + CH;CH,0H —— NaOCH,CH;

O ).L
H3C)J\OCH2CH3+ Na'"OCH,CH; ~———= Na'H,C OCH,CH; + CH;CHOH
Etilasetat
O (0] H,C (3) (0]
D U —
H,C OCH,CH; H;C OCH,CH, H;CH,CO Q OCH,CH,
SN
H
0 0 G o
—_—
-CH;CH,0H | H,C (|: OCH,CH, H,C T OCH,CH,
H H
H'/H,0
0 0
)J\H)k
H;C (|: OCH,CH;
H

Asetoasetikester (Etilasetoasetat)

M.A (Asetoasetikester): 130.14 g/mol

Kaynama noktasi (Asetoasetikester) : 180-181 °C

Kimyasallar : Sodyum metali, Mutlak etanol, Etil asetat, %10 HCI, Dietil eter, Susuz Na,SO,

Gerekli Malzemeler : Yuvarlak dipli balon Gerisogutucu, Huni, Stizgeg kagidu.

Deneyin vapilisi:

1. Kuru bir balona 40 mL mutlak etanol konulur.

2. 1.8 g sodyum metali kiigiik pargalar halinde hazirlanir.
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3. Sodyum metali yavas ve dikkatli bir sekilde etanole eklenir.

4. Reaksiyon sirasinda hidrojen gazi ¢ikist gdzlenir. Sodyum tamamen c¢ozilinlinceye kadar
beklenir. Boylece sodyum etoksit ¢ozeltisi hazirlanmis olur.

5. Hazirlanan sodyumetoksit ¢ézeltisinin tizerine 15 mL etil asetat yavasga eklenir.

6. Balona geri sogutucu takilir. Karisim 1-2 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina kadar sogutulur.

7. Uzerine %10 HCI cozeltisi yavas yavas eklenir. Karisim siirekli karistirlir. pH yaklasik 5-6
oluncaya kadar HCI ilave edilir.

8. Karisim ayirma hunisine aktarilir. 15-20 mL dietil eter ilave edilir. Karistirilir ve fazlarin
ayrilmasi beklenir. Organik faz alinir. Organik faz susuz Na,SO, ile kurutulur. Kurutucu siiziiliir.
Eter uzaklastirilir. Elde edilen iiriin tartilir. Teorik verim yaklasik 9 gr dir. Uriin renksiz veya agik

sar1 s1v1 seklindedir.

Sorular:

1. Sodyum etoksit nasil hazirlanir ?
2. Asetoasetik ester sentezinde gergeklesen reaksiyonun adi nedir?
3. 15 mL etil asetattan teorik olarak ka¢ gram 15 mL etil asetattan teorik olarak ka¢ gram etil

asetoasetat (asetoasetikester) elde edilir hesaplayimn ?
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DENEY RAPORU

Deneyin Adi:
Adi ve Soyada : Tarih: /20
Numarasi : Deney Nosu:

Deneyin Amaci:

Reaksiyon Denklemi:

Molekiil agirhg:

Kimyasallar Miktarlan (..... mol)

1.

2.

eney Diizenekleri: Sekilleri:

RIS @ 9 & @

N
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Deneyin Yapilisi:

% Verim: k.n.=.... veya en=.....

Reaksiyon Veriminin Hesaplanmasi:

Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR ve IR Edilen Datalar::

a a
b b
P C
g d
o e
F f

Deneyin Teslim Tarihi:

Sorumlu Ogretim Eleman1 ve imzasi:
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