ALKIL HALOJENURLER;
YERDEGISTIRME \i= AYRILMA
TEPKIMELERI

Prof. Dr. Yavuz TASKESENLIGIL

MFBE Bolumu Kimya Egitimi
Anabilim Dali Ogretim Uyesi



ORGANIK HALOJEN BILESIKLERI

e Yalnizca karbon, hidrojen ve halojen
bulunduran bilesiklere “organik halojen
bilesikleri” denir.

e Organik halojen bilesikleri gunumuzde yaygin
olarak kullanilirlar.

e Bazilari ¢cozucu, bazilari bocek oldurucu,
bazilari anestezik madde ve bazilari da diger

organik bilesiklerin sentezinde ara urun olarak
kullanilirlar.




ORGANIK HALOJEN BILESIKLERI

e Yaygin olarak kullanilan bazi organik halojen bilesikleri

CCly CHCl,4 Cl,C——=cCCl,
karbontetrakloriir kloroform tetrakloretilen
(¢Oziictl) (¢oziict) (kuru temizleme ¢oziiciisii)

CF3CHB1‘C1 CH3OCF2CHC12 CH3CH2C1

halotan metoksifloran kloretan
(anestezik madde) (anestezik madde) (sogutarak uyusturan
lokal anestetik)




ORGANIK HALOJEN BILESIKLERI

e Yaygin olarak kullanilan bazi organik halojen bilesikleri

Cl
Cl Cl

CH,——CHClI

kloreten (vinil kloriir) ‘ ‘
(boru, ev aletleri, canta vb Cl Cl

yapiminda kullanilan bir plastik DDT (Diklor Difenil Triklor etan)
olan polivinil klortr (PVC)’nin (Bocek oldiiriicii)

baslangic maddesi)




ORGANIK HALOJEN BILESIKLERININ TURLERI

e Organik halojen bilegikleri baglica ug
grupta toplanirlar.

1) Alkil halojenurler (RX):

CH;l CH;CH,CI
lyotmetan kloretan
(metil 1yodiir) (etil klortir)




ORGANIK HALOJEN BILESIKLERININ TURLERI

2) Aril halojenurler (ArX):

Cl

O

brombenzen

(fenil bromiir) 1-klornaftalin

(a-naftil kloriir)

3) Vinil halojenurler:

Br

CH2 CHCI CH3CH:CCH3

kloreten 2-brom-2-buten
(vinil kloriir)




ORGANIK HALOJEN BILESIKLERININ TURLERI

e Alkil halojenurler ile aril ve vinil halojenurler
arasindaki en onemli fark, halojenin bagl
oldugu karbon atomunun hibritlesme seklidir.

e Alkil halojenurlerde karbonun hibritlesme sekli
sp? iken, aril ve vinil halojentrlerde sp? dir.

2

sp
O
|




Alkil Halojenurlerin Adlandiriimasi

e AIlkil halojenurler, IUPAC sisteminde asagidaki
orneklerde oldugu gibi halojen alkan olarak
adlandirilir. Bazi alkil halojenurlerin yaygin
(genel) adlari vardir. Yaygin adlandirmada
alkil grubunun adinin sonuna halojenur eki
getirilir.

CHs
I Br
CH,CH,Cl  CH,CH,CH,Br CH,CHCH,CI Q

IUPAC: kloretan 1-brompropan 1-klor-2-metilpropan  bromsikloheksan

Genel:  etil kloriir n-propil bromiir izo-butil kloriir sikloheksil bromiir




Alkil Halojenurlerin Siniflandiriimasi

e Alkil halojenurler; metil, primer (1°),
sekonder (2°) ve tersiyer (3°) olmak
uzere dort grup halinde siniflandirilir.

e Metil halojenurler (CH3X):

flormetan klormetan brommetan lyotmetan
(metil flortir) (metil klortir)  (metil bromiir) (metil 1yodiir)




Alkil Halojenurlerin Siniflandiriimasi

e Birincil (1°) alkil halojenurler (RCH,X):
Halojenin bagli oldugu karbona bir alkil
grubunun bagli oldugu alkil
halojenurlerdir.

CHsj
CH,CH,CI CH3éHCH2Br

kloretan 1-brom-2-metilpropan
(etil klortir) (izo-butil bromiir)
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Alkil Halojenurlerin Siniflandiriimasi

e Ikincil (2°) alkil halojentrler (R,CHX):
e Halojenin bagli oldugu karbona iki alkil

grubunun bagli oldugu alkil
halojenurlerdir.

Br
| X ¢
CH,CH,CHCH,

2-brombutan klorsiklopentan
(sec-butil bromiir) (siklopentil klortir)
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Alkil Halojenurlerin Siniflandiriimasi

e Uciincul (3°) alkil halojenirler (R,CX):
e Halojenin bagli oldugu karbona ug alkil

grubunun bagli oldugu ve hi¢ hidrojen
bagli olmayan alkil halojenurlerdir.

CHs

H3C C Cl ©<Br
CHj;

CHj

2-klor-2-metilpropan 1-brom-1-metilsiklopentan
(tert-butil kloriir)
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Alkil Halojenurlerin Siniflandiriimasi

e Soru: Asagidaki alkil halojenurleri IUPAC
sisteminde adlandirip 1°, 2° ve 3° olarak
siniflandiriniz.

CHj

| CH,CHj (|3|
a) CH;CHCH,CH,CI b) <:>< ¢) CH3CH,CHCH,CH,CH,4
Br
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Butun alkil halojenurlerde karbon halojen
baglari (C-X) polardir. Bunun sebebi,
halojenlerin (F, Cl, Br) karbon atomuna gore
daha elektronegatif olmalaridir.

e Bag elektronlari halojen atomlari tarafindan
daha fazla cekildiginden C-X baginin
polarizasyonu asagidaki gibidir.

O+ O-
RCH,——X

14



Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Alkil halojenurlerde halojen atomu (X)
Islevsel gruptur ve C-X bagida kimyasal
etkinlik bolgesidir.

. _X'/—\ islevsel grup
e Alkil halojenurlerin yerdegistirme ve

ayrilma (eliminasyon) olmak uzere
baslica iki tur tepkimesi vardir.
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e A) Yerdegistirme Tepkimeleri

e Alkil halojenurler, nukleofil (Nu:-) denilen taneciklerle
yer degistirme tepkimesi verirler. Nukleofil, pozitif yuk
merkezlerine baglanma egiliminde olan taneciklerdir.

S o+ .. O- -
Nw™ +  RCH,—X* » RCHy-Nu + :X:

nukleofil U

e Halojen atomunun bagli oldugu karbon tzerinde kismi
pozitif yuk olmasi bu tanecikleri cezb eder.

16



Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Anyonlar (HO-, CN- vb) ve merkezi atomlari
uzerinde serbest elekron cifti bulunduran
notral molekuller (NH5, H,O, CH;0OH vb)
yerdegistirme tepkimelerinde nukleofil olarak
davranirlar.

. ot .. . o
HQ:" + CH3CHy-Br: ———— CH;CH,-OH + :Br:

hidroksit iyonu  brometan etanol

. o+ .. . .
CH3Q: + CH3CH2CH2-C.1: _— CH3CH2CH2-QCH3 + :(;21:

metoksit iyonu  1-klorpropan metil propil eter
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Alkil halojenurlerin yerdegistirme tepkimelerinde
halojene ayrilan grup denir ve bu terim karbon
atomundan ayrilan her grup icin kullanilir.

Halojenur iyonlari (X-), cok zayif baz olduklarindan
kolay ayrilan gruplardir.

e Alkil halojenurlerin yerdegistirme tepkimelerinde iyod
atomu en kolay ayrilan gruptur. Bunu brom ve klor
atomlari izler. C-F bagi diger C-X baglarindan daha
saglam oldugundan flor en zor ayrilan atomdur.

RF RCI RBr RI

artan etkinlik

v
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e B) Ayrilma (Eliminasyon) Tepkimeleri
e Alkil halojendrler, guglu bazlarla muamele edildiklerinde ayrilma
tepkimesi meydana gelir.

e Ayrilma tepkimesinde alkil halojenur, yapisindan bir halojen ve
komsu karbona bagl asidik hidrojeni kaybeder.

e Ayrilan atomlarin bagl oldugu karbonlar arasinda bir C=C cifte
bagi olusur. Boylece ayrilma tepkimesinin urunu bir alkendir.

X e

RCHCH, + Baz ——— RCH=CH, + BazH® 4+ :X:&

S

asidik hidrojen

alken
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlari

e Asaglda, ayrilma tepkimelerine iligskin iki
ornek gorulmektedir.

Br

|
CHsCHCH; + NaOH CHsCH——CH, + H,O + NaBr
2-brompropan propen
(izo-propil bromiir) (propilen)

CH, CHj

HiC—C—CH; + NaOH ——— H,c—C=CH, + H,0 + NaCl

Cl metilpropen

2-klor-2-metilpropan (izobutien)

(tert-butil kloriir)
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Hidroksit (HO-) yada alkoksit (RO-) iyonlari,
yerdegistirme tepkimelerinde nukleofil, ayrilma
tepkimelerinde ise baz olarak davranirlar.

e Gergekte hangi tur tepkimenin olacagi alkil
halojenurun yapisi (1°, 2° veya 3°), bazin
gucu, ¢cozucunun ozelligi (polar yada apolar
olmasi) ve sicaklik gibi parametrelere baglidir.
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Metil ve 1° alkil halojenurler daha cok yerdegistirme
urunleri verme egilimindedirler. Ayni sartlarda 3° alkil
halojenurler daha ¢ok ayrilma urunleri verirler. 2° alkil
halojenurler ise ara bir davranig gosterirler.

CH;CH,OH
1°0 CH;CH,Br + CH;CH,0Na* > CH,CH,0CH,CH,

25°C .
(%100'e yakin)

CH;CH,0OH
2°:  (CH;),CHBr + CH;3CH,ONa® 2 » (CH;),CHOCH,CH; + CH,=CHCH,

25°C
(%20) (%80)

CH;CH,OH
3°:  (CHj3);CBr + CH,CH,ONa* 2 » (CH,;);COCH,CH; + CH,=C(CH;),

25°C
(%5) (%95)
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Bir alkil halojenurle bir nukleofil veya baz
arasinda birden cok tepkime olabildigi
icin (iki tur), yerdegistirme ve ayriima
tepkimelerini birbiriyle yarisan tepkimeler
olarak tanimlayabilliriz.

e Yarisi kimin kazanacagi, daha oncede
belirtildigi gibi alkil halojenurun yapisina,
bazin ve nukleofilin gucune, ¢cozucunun
ozelligine ve sicakliga baglidir.
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Alkil Halojenurlerin Reaksiyonlar!

e Soru: Asagidaki tepkimelerde olusmasi
muhtemel yerdegistirme ve ayrilma urunlerini
ve tepkime denklemini yaziniz.

a) Q?HCH3 + OH — b) QBT' + CH30- e

Br

Br

Br
|
¢) CH3CH,CHCH,CH; + "OH —— d) + CH;CH,0® —>

24




Bazliga Karsi Nukleofillik

e Bazlar ve nukleofiller arasindaki benzerlik ve
farkhliklar nelerdir?

e Uygun sartlarda, butun bazlar nukleofil olarak
davranabilirler.

e Bunun tersi nukleofiller icin de gecerlidir ve
onlar da baz olarak davranabillirler.

e Her iki durumda da etkime elektron ciftiyle olur
ve bir sigma bagi olusur.
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Bazliga Karsi Nukleofillik

e Bazlik, bir asit-baz tepkimesinde reaktifin
proton baglama yeteneginin bir olgusudur.
Ornegin, bir seri reaktifin goreceli bazlik
gucleri asagida siralanmistir.

:Cl:  ROH  H,0:

bazligin artisi

e Bazlgin aksine nukleofillik, yerdegistirme tepkimesi
verme yeteneginin bir olgusudur.
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Bazliga Karsi Nukleofillik

e Yukarda bazlik gucleri siralanan reaktiflerin,
nukleofillik sirasi ayni deqildir.

:(:j:l : :]:3:1‘:_ E OH

nakleofilligin artis

e Genellikle guclu bir baz, zayif bir bazdan daha
iyi bir ntkleofildir. Ornegin, OH- iyonu (guicli
baz) Cl- veya H,O (zayIf baz)'dan daha iyi bir
nukleofildir.
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Nukleofilik Yerdegistirme Tepkimeleri

e Nukleofillerle yapilan yerdegistirme
tepkimelerine nukleofilik yerdegistirme
tepkimesi denir.

e Baslica iki tur nukleofilik yerdegistirme
tepkimesi vardir. Bunlar:

e a) S\2 Tepkimesi
e b) Sy1 Tepkimesi

28



S\2 Tepkimesi

e S\ 2 ‘bimolekuler nukleofilik yerdegistirme’
demektir.

e Burada; 2 rakami bimolekulerligi, N nukleofilik,
S (ingilizcede Substitution yerdegistirme
anlamina gelir) ise yerdegistirme’yi ifade eder.

e Brometan'in hidroksit iyonu ile olan tepkimesi,
tipik bir Sy2 tepkimesidir.

oo ce — S\2 .o oo
CH;CH,-Br: + HO: e CH;CH,-OH + :Br:

brometan
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S\2 Tepkimesi

e Tepkime Mekanizmasi

e Bir tepkimenin nasil meydana geldiginin
ayrintili olarak tanimlanmasina tepkime
mekanizmasi denir. Tepkime mekanizmasi,
cogu kez deneysel sonuclarla desteklenir.

e Brometan ve hidroksit iyonu arasindaki Sy2
tepkimesinde asagida gosterildigi gibi;
nukleofil (HO- iyonu) ayrilan gruba (Br atomu)
zit yonden (180 °C lik acl ile) saldirir (atak
yapar) ve once bir gecis durumu olusur.
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S\2 Tepkimesi

e Daha sonra brom atomu molekulden ayrilir ve
yerini hidroksit iyonuna birakir.

reaktantlar

. urlinler
gecis durumu
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S\2 Tepkimesi

e S\ 2 tepkimesinde molekulun
konfigurasyonunda c¢evrilme (devrilme) olur.

e Bu olaya Walden cevrilmesi de denir.

e Bu durum, ruzgarli bir havada semsiyenin
tersine cevrilmesine benzetilir.

e Sonucta, ornegin (R) konfigurasyonuna sahip
kiral bir alkil halojenur, (S) konfigurasyonlu bir
urune donusur.
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S\2 Tepkimesi

e S\ 2 tepkimesi icin ongorulen mekanizmayi
destekleyen deneysel deliller vardir.

e Ornegin, (R)-2-bromoktanin HO- iyonu ile Sy2
sartlarinda olan tepkimesinde, tamamen (S)-2-
oktanol olusur.

CHy(CH;)4CHg

(R)-2-bromoktan (S)-2-oktanol
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S\2 Tepkimesi

e S5\ 2 Tepkimesinde Enerji

The Energy Diagram for the S\2 Reaction

Potential energy

HO~ + CHgBr

HOCH3 + Br ™

Reaction coordinate

Copyright © John Wiley & Sons, Inc. All rights reserved.

* Note the transition state has a carbon with 5 bonds
(high energy, indeed!).
* No intermediate is formed.
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S\2 Tepkimesi

e S\2 Tepkimesinin Hizi

e S\2 tepkimesinin hizi, hem alkil halojenur (RX) hem
de nukleofilin (Nu:-) derisimi ile dogru orantilidir. Bu
nedenle tepkime hizina ait denklem:

S\2 hizi = k[RX][Nu:] seklindedir.

Tepkime hizi, her iki tanecigin de (RX ve Nu:")
derisimine bagli oldugundan, Sy2 tepkime hizi ikinci
dereceden’dir.

Ayrica, Sy2 tepkimesinde gecis durumu (kompleksi) iki
tanecik (RX ve Nu:") tarafindan olustugu icin, tepkime
ayni zamanda bimolekuler bir tepkimedir.
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S\2 Tepkimesi

e 5,2 Tepkimesinde Sterik Engel

e Kinetik incelemeler, Sy\2 tepkimesini en hizli veren alkil
halojenurlerin metil halojenurler (CH;X) oldugunu ve
bunu 1° alkil halojenurler ve 2° alkil halojenurlerin
izledigini ortaya koymaktadir.

e 3° alkil halojenurler ise S\2 tepkimesi vermezler.

3°RX 2°RX 1°RX CH;X
>

S\2 tepkimesinde hiz artisi
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S\2 Tepkimesi

e Yapinin her yonde kalabaliklagsmasi, sterik engel
(hacimsel kalabaliklik) olarak adlandirilir.

e Halojenin bagl oldugu karbon cevresinde, hacimsel

kalabaliklik yani sterik engel, metil halojenurlerde en
az 3° alkil halojenurlerde ise en fazladir.

e 3° alkil halojenurlerde halojenin bagli oldugu karbon

cevresinde sterik engel fazla oldugundan nukleofilin bu
karbona atak yapmasi zordur.

e Ayrica gecis durumunda hacimli gruplar arasindaki
itmeler maksimum olacagindan gecis durumunu
enerjisi yuksek olur.
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S\2 Tepkimesi

H

H////,"

'C—Br
g

brommetan

(cok hizli)
brometan

(orta hizda)

2-brompropan

(cok yavas) tert-butil bromiir

(SN2 tepkimesi olmaz)
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S\2 Tepkimesi

e Soru: Asagidaki bilesik ciftlerinden hangisi bir
nukleofil ile daha hizli Sy 2 tepkimesi verir?

a) @—Br ve QCHZCHQBr

b) CH4CH,CH,CI Ve CH3CHCH;4
|

Cl
O = O
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Sy1 Tepkimesi

Sy1 ‘monomolekiler nukleofilik yerdegistirme’ demektir.

Burada; 1 rakami monomolekdulerligi, N nukleofilik, S (ingilizcede
Substitution yerdegistirme anlamina gelir) ise yerdegistirme’yi
ifade eder.

Metil ve 1° alkil halojenurler Sy1 tepkimesi vermezler. 2° ve 3°

alkil halojenurler bu tepkimeyi verir. 3° alkil halojenurler daha hizl
S\ 1 tepkimesi verir.

tert-Butil bromurin su ile olan tepkimesi tipik bir Sy1 tepkimesidir.

(CH3)3CBr + Hzo W (CH3)3COH + CHZZC(CH3)2
tert-butil bromiir tert-butil alkol metilpropen

(% 70) (%30)
Bu tepkimede yerdegistirme ve ayrilma urunleri birlikte meydana
gelir.
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Sy1 Tepkimesi

e S\ 1 Tepkime Mekanizmasi

e S\ 1 tepkimesinde nukleofil derisiminin tepkime
hizi uzerinde cok az etkili olmasi ve kiral C-X
merkezi karbon atomu bulunduran bir alkil
halojenurun saf bir enantiomerinin Sy1
tepkimesinin rasemik yerdegistirme urunlerinin
olusumu ile sonuclanmasi, tepkime
mekanizmasinin asagidaki gibi oldugunu
dusundurmektedir.
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Sy1 Tepkimesi

e S\ 1 tepkimesi iyonik ve ayni zamanda basamakli bir
tepkimedir. Birinci basamak, alkil halojenurun bir iyon
ciftine donusmesidir. Bu iyonlar; karbon atomunun
pozitif yuk tasidigi karbokatyon ve halojenur iyonudur.

Basamak 1:

o+ 0- +

yavas o -

R3C—X: > |R3C----- X: > R;C + :x:

karbokatyon ara iiriinii

gegis durumu 1 (kararsiz, yiiksek enerjili, reaktif)

Basamak 2:

RN
R;C + Nu:

gecis durumu 2
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Sy1 Tepkimesi

e S\ 1 Tepkimesinde Enerji

e S\ 1 tepkimesinin enerji diyagrami incelendiginde,
birinci basamagin yuksek aktivasyon enerjisi
gerektirdigi ve bu yuzden toplam tepkime igcinde en
yavas basamak oldugu anlasilir.

e Karbokatyon bu tepkimede araurun olarak olusur ve
sonra tekrar etkileserek urtinlere donusur.

e Araurun bir gecis hali degildir. Aratrunun sinirli omru
vardir, oysa gecis halinin yoktur.

e S\ 1 tepkimesinde araurun olarak olusan karbokatyon
yuksek potansiyel enerjili, kararsiz, kisa omurlu ve
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Sy1 Tepkimesi

The energy diagram of the Sx1 nucleophilic substitution reaction

Transition | R\ R" i
State R>5/;C\LG8—

~N
]
)

>

>( + Nu

LG

reactants products

Reaction coordinate

44



Sy1 Tepkimesi

e Soru: Asagidaki tepkime denklemlerini
tamamlayiniz (solvoliz urtnlerini
gsteriniz).

a) (CH3CH2)3CI + Hzo

CH,
b) <:>< + CH,0H

Cl
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Sy1 Tepkimesi

e S\ 1 Tepkimesinin Stereokimyasi

Karbokatyonlarda, pozitik yuku tasiyan karbon
atomunun hibritlesme sekli sp? olup bu karbona bagl
uc grup ayni duzlem icinde bulunurlar.

Pozitif yuklu karbon cevresinde 120° lik ac¢i olup, bu
lyon ucgensel duzlem geometrik yapiya sahiptir.

Ayrica, pozitif yuklu karbon Uzerinde bos bir p-orbitali
vardir.

ticgensel diizlem geometri
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Sy1 Tepkimesi

Kiral bir alkil halojenurun saf bir enantiomeri Sy1
tepkimesine ugratildiginda, rasemik karisimin olusumu
lle sonuclanir.

Bu durum mekanizmanin onerildigi sekilde oldugunu

ve S\1 tepkimesinde karbokatyon araurununin
olustugunu dogrulamaktadir.

Ornegin, (R)-3-klor-3,7dimetiloktan (bir 3° alkil
halojenur) hidroliz edildiginde (R)- ve (S)-enantiomer
alkoller, esit miktarda olusur.

Yani, rasemlesme olur.
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Sy1 Tepkimesi

e Bunun sebebi, aratrun olarak olusan karbokatyonda
pozitif yuklU karbon Uzerindeki bos p-orbitaline
nukleofilin (H,O) hem alttan hem de Ustten

baglanmasidir.
(|)H
\\‘C
Cl CHs“\“/ N
(|: CH3CH,
CH3\““‘) N H,O (R)-3,7-dimetil-3-oktanol
(CH2)3CH(CH3), ’
CH3CH, +
(R)-3-klor-3,7-dimetiloktan CHj;

7
CH3CH2 \/’II’C/(CHZ)3CH

OH
(S)-3,7-dimetil-3-oktanol

(CH3)3CH(CH3),

(CH3),
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Sy1 Tepkimesi

e S\1 Tepkime Hiz

e Daha once de ifade edildigi gibi Sy1 tepkimesinde hiz,
nukleofilin derisimine bagl olmayip sadece alkil
halojenurun (RX) derisimine baglidir. Bundan dolay:
tepkime hizina ait denklem:

S\1 hizi = k[RX] seklindedir.

S\ 1 tepkimesinde hiz sadece reaktantlardan birinin (RX)
derisimine bagl oldugundan, hiz birinci derecedendir.

S\ 1 tepkimesi ayni zamanda bir monomolekuler tepkimedir,
cunkud hiz belirleyici basamakta (Basamak 1, yavas basamak)
sadece bir tanecik (RX) gecis halini olusturur.

49



Sy1 Tepkimesi

e S\1 Tepkimelerinde Goreceli Etkinlikler

e S\ 1 tepkimesini en hizli 3° ve sonra 2° alkil
halojenurler verir. 1° alkil halojenurler ve metil
halojenurler ise S\1 tepkimesi vermezler.

Bu durum, Sy1 tepkimesinin birinci basamaginda
olusan karbokatyon kararliligi ile iligkilidir.

3° alkil halojenurler; metil, 1° ve 2° alKkil
halojenurlerden daha kararli karbokatyon olustururlar.

Bundan dolayi, 3° alkil halojenurlerin Sy1 tepkimesi en
hizhdir.
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Sy1 Tepkimesi

e Karbokatyonlarin Kararlhgi

e Karbokatyonlar, yuksek enerijili, kararsiz, kisa omurlu ve etkin
tanecikler olup kimyasal tepkimelerde aratrun olarak olusurlar.

e Bununla birlikte, kendi aralarinda goreceli karaliliklari vardir.

e Alkil karbokatyonlarda, pozitik yuklu karbona bagl alkil grubu
sayisi arttikga, karbokatyon kararlihigi artar.

Bunun nedeni, pozitif yikin c-baglari araciligi ile (induktif etki)

daha fazla sayida atom Uzerine dagilmasindandir.
+

+ + +
CH3 RCH2 RZCH R3C
metil 1° 2° 30

artan karbokatyon kararliligi
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Sy1 Tepkimesi

e Soru: Asagidaki karbokatyonlari artan
kararliliklarina gore siralayiniz.

O O Ot
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Sy1 Tepkimesi

e Karbokatyon Duzenlenmesi

e Karbokatyonlarin onemli bir 0zelligi de iskelet
dlizenlenmesine (cevrilme) ugramalaridir.

e Karbokatyon duzenlenmesinde pozitif yuklu
karbona, komsu karbondan bazen bir alkil
veya aril grubu yada bir hidrojen atomu bag
elektronlari ile birlikte kayar (goc¢ eder).

e Boylece yeni ve daha kararli bir karbokatyon
olusmus olur.
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Sy1 Tepkimesi

e Karbokatyon Duzenlenmesi

Iskelet diizenlenmesinde itici glic, daha az kararl
(yuksek enerijili) bir karbokatyonun daha kararli (dusuk
enerijili) bir karbokatyona donusmesidir.

Bu gibi durumlarda duzenlenme, kacginilmaz olarak
gerceklesir.

Komsu karbondan bir atom yada grubun kaymasi 1,2-
kaymasi olarak adlandirilir.

Metil grubunun 1,2-kaymasina metil kaymasi, hidrojen
atomunun kaymasina da hidrur kaymasi denir.
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Sy1 Tepkimesi

e Asagidaki duzenlenmeler, 1,2-kaymasina ve daha
kararl karbokatyon olusmasina ornektir.

Metil kaymasi:

CHs CHs
| *

+
CH3—C——CHCH;CH3 ——>  CH;—C——CHCH,CHj

CH, CHs
2° karbokatyon daha kararli 3° karbokatyon

Hidriir (H:") kaymasi:

H
|’\+ +
CH3—C——CHCH, CH;—C——CH,CH,4

CH3 CHs;
2° karbokatyon daha kararli 3° karbokatyon
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Sy1 Tepkimesi

e Duzenlenmenin oldugu tepkimelere ornek olarak, 3-
brom-2,2-dimetiloutan’in metanol ile solvoliz tepkimesi

verilebilir.

CH3 Br

CH3—C——CHCH,; + CH;0H

CHj

3-brom-2,2-dimetilbutan

CH; OCH,

-Br,-H"

> CH;—C——CHCHj
CHs

3-metoksi-2,2-dimetilbutan (%4)
(beklenen {iriin)

OCHj; CHj

> CH;— C——CHCHj

CHs;
2-metoksi-2,3-dimetilbutan (%41)
(beklenmeyen {iriin)
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Sy1 Tepkimesi

e Bu tepkimede beklenen yerdegistirme urinu %4,
dlizenlenmis yapidaki urun (beklenmeyen urun) ise
daha buyuk oranda (%41) olusmustur.

e Bunun nedeni, duzenlenme sonucu olusan
karbokatyonun (3°) daha kararli olmasi ve tepkime
ortaminda daha buyuk oranda bulunmasindandir.

CH3 Br CH3 CH3

| | Br |/\+ +
CH3—C——CHCH3; ——— |CH3;—C——CHCH; ————» CH;—C——CHCH;

CHs CH, CH,

2° karbokatyon daha kararli 3° karbokatyon
(beklenen karbokatyon)
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Ayrilma Tepkimelers

e Alkil halojenurlerin onemli bir tepkimesi de ayrilma
(eliminasyon) tepkimesidir. Daha once de ifade edildigi
gibi, yerdegistirme ve ayrilma tepkimeleri yarigsan
tepkimelerdir.

e Ayrilma tepkimesinin urunu bir alkendir.

e fert-Butil bromurun su ile hidrolizinde metilpropen
ayrilma urunu olarak %30 oraninda olusmaktadir.

H,O

(CH3);CBr ——=—— (CH;);COH  + CH,=C(CHj),

tert-butil bromiir tert-butil alkol metilpropen
(%70) (%30)
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E1 Tepkimesi

e Baglica iki tur ayrilma tepkimesi vardir.
e Bunlar:

a) E1 Tepkimesi

b) E2 Tepkimesi

e E1 monomolekular eliminasyon demektir.

e E1 tepkime mekanizmasi Sy1 tepkime mekanizmasina oldukca
benzemektedir. Her iki tepkimede de birinci adimda, karbon-
halojen baginin heterolizi ile karbokatyon araurunu olugsmaktadir.

Yuksek enerjili, kararsiz ve etkin bir aratrun olan karbokatyon,
sonraki adimda ya nukleofil ile birlesir (Sy1 Tepkimesi) yada bir
baza asidik proton vererek ayrilma tepkimesine ugrar (E1
Tepkimesi).
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E1 Tepkimesi

e E1 tepkime mekanizmasi:

Basamak 1 (yavas):

g o+ .6-_ H3C//II1,,+ oo —
(CH3)3C-.BI': —> (CH3)3C"".B.|': —_— /C_CHIB + :B.I':
H3C

gecis durumu 1

karbokatyon araiiriinii

Basamak 2 (hizli):

— 6+ -
H-==-QH;
H3C/// , 8"_'___ | H3C +
;C_CHZ —_— >C:CH2 + H;0:
H3C H3C .
L metilpropen
gecis durumu 2
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E1 Tepkimesi

e S\ 1 tepkimesine benzer sekilde, E1
tepkimesinde de tepkime hizi sadece alkil
halojenurun derigsimine baglidir ve birince
derece kinetige sahiptir.

e Hiz belirleyici basamakta olusan gecis durumu
(gecis durumu 1) sadece bir tanecik tarafindan
olustugundan E1 tepkimesi de Sy1’de oldugu
gibi, monomolekuler bir tepkimedir.
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E1 Tepkimesi

e E1 tepkimesi karbokatyon araurunu tUzerinden
yurudugunden 3° alkil halojenurler bu
tepkimeyi en hizli ve 2° alkil halohenurler daha
yavas verir.

e 1° alkil halojenurler ve metil halojenurler kararl
karbokatyon olusturamadiklarindan E1
tepkimesi vermezler.

e Alkil halojenurlerin E1 tepkimeleri, Sy1
tepkimeleriyle ayni sartlarda (polar ¢cozucu,
zayIf baz, dusuk sicaklik vb) meydana gelir.
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E2 Tepkimesi

e Alkil halojenurlerin en gozde ayrilma tepkimesi E2
tepkimesidir.
e E2 tepkimesi E1 tepkimesinden farkli olarak guclu

bazlar (OH- ve OR- gibi) varliginda ve yuksek
sicaklikta meydana gelir.

e 2-Brompropanin etanol icinde sodyum etoksit
(CH;CH,0O-"Na™) ile olan tepkimesi tipik bir E2
tepkimesidir.

Br

E2
CH3CHCH3 + CH3CH20N3 - '> CH3CH CH2 + CH3CH20H + NaBr
2-brompropan CH,;CH,0H, isi propen
(izo-propil bromiir)
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E2 Tepkimesi

e E2 tepkimesi, S\2 tepkimesinde oldugu gibi bir
basamakta ve bir gecis hali Uzerinden
meydana gelir.

e Baz, asidik (3-hidrojenine atak yapar ve
halojenle birlikte molekulden ayrilarak
eliminasyon urunu alken olusur.

D

CH,—CHCH; — > CHsCH==CH, + ROH + ;]'3';;‘

N
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E2 Tepkimesi

e Tek basamakta yuruyen E2 tepkimesinde
olusan gecis durumu asagida gosterilmigtir.

E2 gecis hali
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E2 Tepkimesi

e E2 tepkimesinde, E1 tepkimesinde
oldugu gibi 3° alkil halojenurler en hizl,
1° alkil halojenurler ise en yavas tepkime
Verir.

1°RX 2° RX 3°RX

E2 tepkime hizi artar
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E2 Tepkimesi

e Genellikle E1 ve E2 tepkimeleri beta(3) eliminasyonlari
olarak bilinirler. Bu terim, tepkimede asidik bir 3-
hidrojeni kaybedildigini belirtir.

e Birden fazla farkli -hidorjeni bulunduran bir alkil
halojenurun ayrilma tepkimesinde birden ¢ok alken
urunu olusabillir.

e Ornegin 2-brombutanin E2 sartlarindaki tepkimesinde,
Iki alken urunu olusur.

CH;CH,0ONa"*
CH3CH,CHCH4 » CH;CH=CHCH; + CH;CH,CH=CH,
p p CH,;CH,OH

2-buten 1-buten
(%380) (%20)

2-brombutan
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E2 Tepkimesi

e 1875 yilinda Rus kimyaci Alexander Saytzeff: ayrilma
tepkimelerinde, en cok dallanmis alken daha fazla
olusur kuralini ortaya koydu (Saytzeff Kurali).

e Buna gore, cift bag karbonlarinda daha fazla
substituent (hidrojen yerine gecen atom yada grup)
bulunduran alkenler, daha az sayida substituent
bulunduran alkenlere gore daha fazla olusur.

e Bundan dolayi, 2-brombutanin ayrilma tepkimesinde
2-buten daha fazla oranda (%380) olusmaktadir.
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E2 Tepkimesi

e Daha fazla substitue alkenlerin daha az
substitue olanlara gore daha kararli
olduklari, deneysel calismalarla da
ortaya konulmustur.

e Bu yuzden ayrilma tepkimeleri, daha
kararli alkeni verir.

y

artan kararlilik
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E2 Tepkimesi

e Alkil halojenurlerin ayrilma tepkimeleri, cogu zaman
Saytzeff kuralina uyar. Ancak bazi durumlarda daha
az dallanmis yani daha az kararli alken ana urun
(daha baskin urtin) olarak olusabilir.

Bu uriine Hofmann Urini (Alman kimyaci August W.
von Hofmann'in anisina) denir.

Hofmann urunu, hacimli bir baz kullanildiginda, ayrilan
grubu cevreleyen gruplar hacimce buyuk oldugunda
yada ayrilan grubun kendisi buyuk ve hacimli
oldugunda oncelikli olarak olusur.
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E2 Tepkimesi

e Ornegin, 2-brom-2,4,4-trimetilpentan’in
E2 tepkimesi, daha az kararli alkenin
(2,4,4-trimetil-1-penten) olusumu ile
sonuclanir.

daha kalabalik 3-H daha az kalabalik B-H

C% Br (
CH3CH20 Na

CH3CCH2C Hs » (CH;3);CH,C=CH,
I
CH3 CH3 CHs
2-brom-2,4,4-trimetilpentan 2.4, 4-trimetil-1penten

71



E2 Tepkimesi

e Soru: asagidaki molekullerde p-karbonlarini ve
hidrojenlerini daire icine alarak gosteriniz. Ayrica, her
bir yapida kag tur B-hidrojeni oldugunu belirtiniz.

CHj
a) CH3CH,CHCH,CH,CHj b)
I Br

Br

e Soru: Asagidaki ayrilma tepkimelerinde, olasi tim

alken urunlerinin formullerini gosteriniz.
Cl

a) CH3CHCH,CH,CH; + HO® ——

Br

| .
b) CH;CCH,CH; + HO ——— 3

I
CH,CH
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Yerdegistirme ve Ayrilma Tepkimelerini
Etkileyen Faktorler

e Bu Unitenin basinda yerdegistirme ve ayrilma
tepkimelerinin yarisan tepkimeler oldugu ifade
edilmisti.

Bir alkil halojenur ayni tepkime kabinda yerdegistirme,
ayrilma ve duzenlenme tepkimelerinin hepsini birden

verebilir ve bu durumda ¢ok sayida urunun bir karisimi
olusabilir.

Buna karsilik kimyaci, belli bir yere kadar, reaktifleri ve
tepkime kosullarini uygun secerek tepkime urunlerini
kontrol altinda tutabilir.
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Yerdegistirme ve Ayrilma Tepkimelerini
Etkileyen Faktorler

e Yerdegistirme ve ayrilma tepkimelerini
etkileyen faktorler sunlardir:

. Alkil halojenurun yapisi
. Nukleofil ve bazin niteligi

. Nukleofil ve bazin derisimi

1
2
3. Cozucunun niteligi
4
5. Sicaklik

74



