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BOLUM 1: ALKOLLER, ETERLER VE
EPOKSITLER
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#. Alkollerin Eterlere Donlstiritlmest

Asit katalizli Dehidrasyon Reaksiyonu

®
/\DH H_h.. /A\D“"\ + HED
_ H,S0,
(2 esdeger)  4a0.440°C
sentezler simetrik

Reaksiyon 3 basamaklidir: eterlerle sinirhidir
i. pretonlama

ii. Nikleofilik yer degigtirme (Sy2)

iii. Proton gikarma

Reaksiyenun Yiriydsd (Mekanizma)
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protonlama H — |.';'3 eter
yer degigtirme K
(5:2) """"DH proton
«  Gglkarma
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Williamson Eter Sentezi

alkoksit
,ml(%) ® olusan  kirilan
N g G
/B 0 al- N7+ Nabr b:-g:' b-ncg_:r
alkil Z0oH

halojeniir eter

!

Coziicil I. Nikleofilik yer degitirme (Sy2) reaksiyonudur
(genellikle alkoksitin '+ Simetrik olmayan eter senfezleri igin uygundur
eslenik bazi kullamilir) i peqksiyon, en iyi metil ve primer

alkil halojendrlerle yirdr

N—e i i i i i il i
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Ornekler:

MeTil halojenidrlerle: reaksiyon iyi ydridr
—1 @
© o _1C - >l 0 W@ e

RN
OH

Primer alkil halejendrler: reaksiyon hizh

__..-""M.D":E:' @ -~ ~Br — _,,.-r"“\-.,ﬂ..-"‘x.,_ N;_‘:@ BrE}

sekonder alkil halojendrler: sirnurh

DMSO

EZ2 ile varizmahdir
EZ Urindnd azalimalk igin reaksiyvon DAMSO gibi
polar aprotik coztcU ortaminda yapilmahdir.

Tersiyer alkil halojenirler: zayif substrat

@
e @ j\Br olu;maz)\ Ma 52 "~ OH

h—-/"-‘""n
Na DMSO

A

(Sadece EZ Urind olugur)
Sn2 reaksiyonu olmaz, eliminasyon E2 olur.

ﬁD
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ALKOLLERIN TANINMA TESTLERI VE SPEKTROSITOPIK OZELLIKLERI

A. Jones Reaktifi ile Primer ve Sekonder Alkol Testleri

Pozitif Test: Aldehitler ve birincil veya ikincil alkoller icin; yesil ila mavi
renkte opak bir stispansiyon gozlenir. Tersiyer alkoller 2 saniye icinde
gorunur bir reaksiyon vermez, ¢ozelti turuncu renkte kalir. 15 saniye
sonra herhangi bir degisim dikkate alinmaz.

Bu testi enoller de verebilir. Dikkat edilmelidir.

Fenoller ile koyu renkli bir sispansiyon gozlenir ancak renk pozitif
testteki gibi mavi-yesil degildir.

3 RyCHOH + 2 CrO3 + 3 HpS80; —=

) .
+ -6 HO
BEERIEY.

Yesil renk
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(" B. Sekonder ve Tersiyer Alkoller igin Lucas Testi

R Zncl, R
FI'+DH + HCI ——— |=r—|—::| + H20
Hll n“

Pozitif Test : Bulanik bir faz veya emilsiyon gdzlenmesi.

i. tersiyer alkoller 2-3 dakikade hizh sonug verir.
ii. sekonder alkoler 5-10 dakikada daha yavag sonug verir
ii. primer alkoller reaksiyon VERMEZ

- ™
] Zncl, + HCL
{n) CH, CH,OH » reaksiyon vermez
etil alkol
CH 1
1 ZnCl, + HCL |
(i CH,— CH—CH, > CH,— CH CH, CH,
sek-butil alkol sek-birtil kloriir
CH, CH,
I ZnCL, + HCL - 1
{iiiy CcH— Cc—OCH » CH,— C—Cl
! I
= CH,
ter-biril alkal ter-butil klortr
M -
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C. Seruum Amontiuve Nitrat (CAN) Testl

Alkoller, amonyum seryum(iv)nitrat ile renkli alkoksi seryum (IV}
bilesikierini olusturmak Gzere reaksiyon verir.

2R—— OH + (NH,;);Ce(NO3);=———+ (ROH),Cec(NO;); + 2NH,NO,
alkol seryum amonnyum :
At al.kolfil seryum(IV)
bilegigi (pembe ve kirmizi
renkli)
2CH3; —— OH + (NH,);Ce(NO;);=————> (CH;0H),Cec(NO3); + ZNH/NO,
metil alkol s er'yugx; ijr"o nnyum metoksi seryum(IV)
nitra

bilegigi (pembe ve
kirmizi renkli)

¢. Alkollerin asetil Rlovir ile reaksiyonu

Alkoller, asetil klortr ile ester vermek Uzere etkilesir, reaksiyon
sonunda hidrojen klortr gazi salinir. Bu gaz, amonyum hidroksit
ile amonyum klorir olugsturur (beyaz duman icinde).

i i

R ——OH + CHaq tl cl1 » CH, t! O R .+ HCl T
alkol asetil klortr ester (gaz)
HCl + NH,OH = NH,Cl + HpO
hidrojen beyaz renkli
kloriir kristal madde
(duman iginde)
e A
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. Iyodoform testi

Bu test, asetaldehit, bitdn metil ketonlar ve batdn alkollere
{CH3-CH-0OH grubu iceren} uygulanabilir. Alkol, sodyum hidroksit
cizeltisi ile iyot ile hafifge (htilir, san yodoform cékeledi olusur.

OH illll'
CH.——CH—CH. + 1, +2NaOH =+ CH;——C——CH; + 2ZNal+ 2H,0
Z-propanol aseton
]
CHy=—C——CH,; + 3I; + 4NaQOH —— CHI; + CH;COONa + 3Nal + 3H,0
aseton iyodoform

D, Rittey testi

I
Bu test, kromik asit ile yapilan yikseltgenmeye benzer. Bu yiikseltgen ile primer ve sekonder
alkoller, karboksilik asitlere ve ketonlara yiikseltgenir. Tersiyer alkoller bu yiikseltgen ile
reaksiyon vermez, ¢iinki -OH grubunu tasiyan karbon atomunda kavhedecek hidrpieni voktur,
Ritter testinde, Parlak pembe renkteki KNInO; daki Mn” iyonu Mo+ (MnO, — kahverengi
cokelek) iyonuna indirgenir.

0 0

RCHOH , KMiO; AQH, R—ti—OH veya R—t—R + Mn0;
RCHOH  pembe kahverengi

R,COH + KMnO, AOH reaksiyon vermez, renk degigimi olmaz

.

\
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F. mnfrared (IR)Spektrumlar

C-0 gerilme fitresimleri
o Alkoller (genel): 1260-1000 ¢cm-!

« primer alkoller: 1050-1085 cm!

* sekonder alkoller:1085-1125 cm'!
o tersiyer alkoller: 1125-1200 cm'!

o fenoller: 1800-1260 cm-!

Molekiilar hareket

Dalga sayisi (cm™1)

0O-H gerilme ~3650, 3400-3300

C-0 gerilme 1260-1000
C-H gerilme 2050-2E00

CH= edilme ~1465

CHs egilme ~1375

CHz egilme (= 4) ~720
C-C gerilme ve edilmeler 1360-1470
-C (....CH3—CHy-...) 1450-1470
-C (. —CHy—CHz) 1360-1390
C-H gerilme 3020-3000

HIIT-‘3 cm?

i - ~3300 gy
¥
o E- :
= 3300 cm-
Y
~ R e

T W
EEENTA A

Dalga sayilary {cm'ij}

]IH.'Ic'm'

120% e
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G. TH-NMR spektrumlart

NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alanda organik molekullerdeki
belirli cekirdeklerin radyo dalgalari ile uyarilmasina dayanir.

Bir proton NMR spektrumdaki farkli sinyallerin sayisi, molekildeki farkli
hidrojenlerin sayisina esittir. Bir sinyalin yeri (veya konumu) bu sinyali yaratan
hidrojenin bulundugu kimyasal cevreye baghdir. Molekilde farkh kimyasal
cevrelerdeki cekirdekler, farkh frekanslarda absorpsiyon yapar; spektrumdaki
sinyallerin konumlarina ‘kimyasal kayma’ denir.

Bazi Gruplann '"H NMR Kimyasal Kayma Arahklan

{IZI' ]'II
rl'.n C_rf_
H i H
—C—H H | | |
0 e ——H CeiC—— | —{——H
——0H winilik z = 3, M, halojen allilik doymu g
[ G B0 6.5 4.5 2.5 1.5 i
-+ Si{ppm)
» yikmek alan
dilsik alan -«
—_":"":"'_:-‘ﬂ H NMR Kimyasal Kayma Korelasyon Tablosu
] l-avl2
|
R |
W Ke{—H L8]
o @4 G — | I
~ T —C—C—H
—C—H H H x=0. ha |
1 1 1 1 I 1 1 1 1
[} th B 7 i3 5 4 3 . I i
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Ethanol -D:0

CH
(a) Cok az asit iceren etanol —CH, OH ’
OH—CH,—CH, _A_
HO — —CH,— : y CH,
SRR, (P
5w s 8 + 3 0
5.2 5.1 3.8 37 13 1.2 5, ppm
(b) Saf, kuru etanol —CH,
OH—CH,—CH, ——
HO — i CH—
A A
T | |
52 51 38 37 13 12 &, ppm
12
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G. Kittle spektrumlart

Bu yontem, gaz haline getirilmis molekiiliin yiiksek enerjili elektronlarla bombardimana tabi tutularak

iyonlagtinlmasini, ardindan par¢alanma sonucunda meydana gelen + yiikli iyonlara donistiriilir.
Genellikle ilk iyonlagmada molekiilden 1 elektron ayrilmasi ile molekiil iyonu meydana gelir, daha sonra

pargalanma devam eder. Molekiil iyon kiitlesine ve diger pargalanmig iyonlarin kiitlesine dayamilarak
molekiil kiitlesi bulunur.

CH3CHoCHoCHoCH3 Elektron Bombardimani

. EH3CHEU-IECH2CH% + e
Molek iyon

—» (HyCHy + "CHoCH,CH,

-+ CHaCHp + "CHoCHoCHs
+

CH;;CHEG{ECHQCH] -
|+ CHy + “CHoCHyCHyCHs

——=CHy * "CH,CH,CH,CH;
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=
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* ETERLER VE EPOKSITLER
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» Eterler—OR (alkoksil) grubuna sahip organik

bilesiklerdir
CH;OCH,

dimetil eter

* Alkollerdeki-OH grubu eterlerde —OR grubu
ile yer degistirmistir (hidrojen yerine alkil veya
aril grubu)

* Diger bir deyisle, iki alkil (veya aril) grubunun
bir oksijen atomu ile baglandigi molekdtillerdir



ETERLERIN GENEL OZELLIKLERI

1) Eterler goreceli olarak polar molekullerdir {(alkoller kadar polar

degildirler)
2) Alkollerin aksine kendi molekulleri arasinda hidrojen bagi
vapamazlar — bu nedenle erime ve kaynama noktalan alkollere gore

dusuktur

SO AL s~
Mol. Kiitlesi 74.12 7412 96,1
Adi Dhetil eter n-biitancl sodyumn n-biitoksit
Gughi molekiller  Dipol-dipol  hidrojen bag iyonik

arast karvvetler

Kaynama Noktasi 35 °C 117 °C = 260 °C

3) Su molekulleri ile hidrojen bagi yapabilirler — sudaki cozunurliakleri
alkanlara gore daha cok, alkollere gore ise daha azdir

4) Oldukca ucucu ve yanicidirlar — dikkatli kullanilmalarn gerekir

3.07.2025
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Adi Formiilii EN.CC) | KN(CC | Yoz (20°C)
Metil eter CH;OCH; 1385 23 0,661
Etil eter CH:CH,0CH;CH; 1162 34,5 0,714
Di-propil eter | (CH;CH;CHy);0 122 91 0,736
fzopropil alkol | (CHy):CHOCH(CH;); -60 69 0,735
Metil etil eter | CH:OCH:CH; . 10,8 0,697
Vinil eter H:C=CHOCH=CH, . 35 .
Fenil eter C4Hs0CH; 27 258 1,075
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Dietileter

* Eter denildiginde, genellikle dietil eter anlasilir. Bu bilesik ¢ol
eskiden beri bilinir.

* Kolay buharlasan bir maddedir ( K.N. 35 °C)
— Renksiz,
— kendine 6zgui bir kokusu olan,
— akici bir sividir.
— ok ugucudur.
— Yanicidir.
— Solunum yoluyla alindiginda bayiltici etkisi vardir.

— Halk arasinda Lokman Ruhu olarak bilinir.
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H

H. .H_H O .o
B, B 2 /= 2 CD—B—H
H H H ‘

H

Hidroborasyon ve Grignard reaksivonlarmda reaktif/ara
tiriin bilesikleriyle kompleks olusturarak kararhlik saglar. Et@E' Et@
M
0
CH, CH, O
l l @ O
H3C—l|3—H + Mg : Ha':—?_H R—Mg X
ether
Cl MaCl %).5
_ bt Bt R
: o _MgBr : ‘-El %gEﬁr @® 5 OF:

Q§ 1

" 'IlEl ?ﬂgEr OH

MgBr - »
+ MgBrX
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Eterlerin Tibbi Onemi

Dietil eter, tarihte ilk
kullanilan genel anestetiktir
(1800°Iu yillarda) —
ameliyatlarda kullaniimistir

Calisma Mekanizmasi Nasildir?

Dietil eter merkezi sinir - |
sistemindeki sinir hiicrelerinin ~ William Morton, a Boston dentist,

. . . _ introduced diethyl ether into surgical
Ilpld I(ISIT'Ilr'IdEI blrlkE'rE'k sinir practice in 1846. This painting shows

uyarisinin iletimini engeller an operation in Boston in 1846 in

Bu durum aneljeziye (aci ve agr which diethyl ether was used as an
Issini it thetic.

hissinin azalmasina) ve biling "~ """

kaybina yol agar

Inhalation of ether vapar produces

unconsciousness by depressing the
activity of the central nervous system”




ETERLERIN ADLANDIRILMASI

- ™,
Genel formiillert Ry — O — R, seklindedir. R— gruplart aym ise basit eterler, farkl ise
karisik eterler olarak nitelendirilir.

CH; — O — CH; CH; — O — C,H;
basit eter karisik cter

Moleckiilleri ayni sayida C atomu iceren monoalkollerle eterler birbirinin yapr izomeridir.

CH; — CH, — OH CH; — O — CH;,
etil alkol (C,HgO) dimetil eter (C5;HgO)

Adlandimimalarinda énce oksijene bagh alkil ya da aril gruplarinmimn adr alfabetik siraya
eore yazilir, sonra eter stzciigii eklenir.

CH3;—CH>—O—CH,; CH3;—CH>,—O—CH,—CHj;
etil metil eter dietil eter
IUPAC sisteminde daha karmasik eterlerin adlandinilmasimda —OR grubunu bir alkok-
si grubu olarak adlandirmak gerckir. Bu durumda daha kiigiik alkoksi grubu 6n ¢k olarak
adlandirilirken, diger alkil grubunun C sayisina karsihik gelen alkanminmin adh yazilr,

1 2 3 4
CH;—O—CH,; CH;—O—CH,—CH, CH;—CH—CH,—CH;
I
metoksimetan metoksictan O CH, CHj4
2 - etoksibiitan
R oy
22
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CH,— O-CH, CH;—O-CH,  CH;—O-CgH; CpH;—O—CH-CH,
Dimetil eter Etil metil eter Metil propil eter CH,

Etil zopropil eter

R — O — R seklinde gostenlirder. Kapah formadllen ©_H,_ O
dur.
Etererde alkil gruplan ayr 1se basit veya simeink eter,

alkil gruplan farkh ise kansik veya asimetnk eter diye ad-
landinlir

CH, — O — CH, CH, — O — CH_
Basit eter Fansik eter
Simetnk eter Asimeink eter

3.07.2025
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Simetrik eterler, yaygmn adlandirma kuralina gére adlandirilirken, alkil veya aril gruplarnin sonuna ETER yazilarak
adlandsilir

Omegin, CH3CH2—0-CH2CH3
dietil eter (ETER diye bilinen
bilesigin yaygm adi)
IUPAC kurallanna gore adlandirmada ise, temel grup olarak alkanm adi almr, OR

grubu ise yan grup (siibstitiient) olarak adlandmbr. RO- grubunun sistematik ads,
"alkokst" dir.

Ornegin; Alkan (temel grup)
elyrzun zincir H H,C—0-H
2 _— -

P 4 Hsc—gkCHzCHs O‘OCHs H,C—0-CH,CH,

Yan grup (siibst.) i
kasazineir  metoksietan metoksisiklohekzan - 2-¢toksietanol
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Halkah Eterler
Bu heterohalkal bilesiklerin adlandinimasmnda, oksijen saysi ve halkanm biiyiikhigi gozoniinde bulindurulur.

O
O
A 09 Oy U

01{5“_'3“ ] Oksetan Oksolan Oksan
halka sistemi  y 414 sistemi halka sistemi halka sistemi
(etilen oksit,
epoksit)
H O H
|/ \4 s o
CH, CH—CH,—CH,
OCH,
cis-2.3-epoksi-4-metoksihekzan
|
O i
CH s o
CH, H
(O‘:;lsc:seil?o?)iitan) : 2-etil-3,3-dimetiloksetan
3.07.2025 25

KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) DERS NOTLARI - DOC.DR.KAMRAN POLAT



Furanlar: Sadece 1 tane oksijene sahip, 5 karbon atomu iceren halkal: bilegiklerdir (halka icindeki oksijen atomu
"oksa" seklinde okunur)

OCH, H H
3 H H
s\ H H
H 0"’ H 0" 'H
3-metoksifuran tetrahidrofuran (THF)
{oksolan)
Piranlar: 6 karbon atomu iceren halkal bir sistemde sadece 1 tane oksijen atomu iceren
bilesiklerdir.
H H
H H H CH
H H . 3 H H
LTt e o= '
H H 6 2 H H
© Q H 9§
piran 4-metilpiran tetrahidropiran (THP)
(oksan)

Dioksanlar: 6 karbonlu halkali bir sistemde iki tane oksijen atomu iceren bilesiklerdir.

1
6
O
6 2 10 5
5 3 2 k d
O O CH,
4 3
1,4-dioksan 4-metil-1,3-dioksan
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Alkollerin bimolekiiler Dehidratasyonu ile eter eldesi:

H'*
2ROH &= R—0—R + H,0

Ornekler:

H,S0,, 140°C
2 CH,OH > CH,—O—CH, + H,0
Metanol dlmetll eter

(%100)
H,50,, 140°C
2 CH,CH,OH - » CH,CH,—0—CH,CH; + H,0
Etanol dietil eter
(%88)
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4 Williamson Eter Sentezi

0\ K+

OH /"’E"' o~
+K 7> “KBr

siklohekzanol Etil siklohekzil eter-Genel
(Etoksi siklohekzan-IUPAC)

Yan Reaksivon: Ikincil alkil halojeniirler ile re ﬂkEi}'DIl E2 mekanizmasi lizerinden alken verebilir.

/’*‘H

OH 9 B OH
U*-Km* K+ —xBr * F NS
R ,x’

RGNa + RO ——= R™SO™SR + Nad

MNa + -""'""‘IEIF—J- il = + MNaCl

e
HC-G Na + " — =  ~g~~  + Nacl
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William=on Senteri :

OH
(1) Ma
(2) CH,CH,OTs
Sildohelczanol
OH
{11 NaH
{2) CH,l

3 3 -dimetilpentan-2-ol

Of DCHI{: H 3

etolcsisildohelczan
(U258

OCH,

il il

2-metolcsi-3 3 -dimetilpentan

{L0%0)
Alkoksimerkiirasvon- Demerciirasvon :
~ < Ha(OAC), | NaBH, |
C=C rod CcC—C —_— —C—C—
< ~ | ]
AcOHg ::0—R H OR
merkirival eter
OCH,

CH,(CH.),—CH==CH,
helez-1-en

(1) Hg(OAc),, CH;OH
(2) NaBH, ]

|
CH,(CH,),—CH—CH,
2-metolsihelczan g0
{Marlcovmilcosr Tirdinii)
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Eter bagmm kirilmasi ile alkil halojeniir eldesi:

Eterler. H-Br ve H-1 gibi miichi asitlerle etkilestirildiginde, bir asit-baz reaksivonunu takip eden :

niiklecfilik katilma-aynima reaksivomu somucunda alkdl halojeniirlere doniistimrilinr.
Genel:

R-O-R* + asm H-X R-X + R°-X

Reaksivonun Yuraviisi (Mekanizma)

//_f—\]_l - H ‘Br- C—H*:!_C-H_?-Er
—Br

|
CH;CH.-O-CH,CH; — ™ '13":-'13":—?.: HzCH3 CH4CH.-OH

CHsCHBr = CcH,CH.Z0—H
h +

Fenil eterler, dialkil eterlerden biraz farkh olarak, giicli asitlerle fenol ve alkil halojeniir vermek tizere etldilesir.

H
@H_, SLCH,CH, OH
@’ »; k—- + CHCHol
:r

fenol

Reaksiyonun fenol basamagmda cirmasmimn sebebi, fenolin C-OH (sp2) dakd
karbon atomu ikinci bir aril halojeniir olisturmale icin gerekdi olan SN1 ve SN2
reaksiyonu veremez.
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Eterlerin Yiikseltgenmesi:

Eterler, ortamda kalnus oksijen ile uzun siire temasta bulundugunda, kendiliginden yiikseltgenebilir
(Laboratuvarda denemeyiniz, siddetle patlayabilir). Ciinkii olusan hidroperoksit ve peroksitler kararsiz ve
cok patlayici bilesiklerdir.

‘CH; “CH, asm O, fle;., {IJH;., CH, CH,

H-—0-4—H ——» H—{-0—-00H —= H—I—D-D—'—H
uaun sure

Y e Oy Ch, ofts Ot

hidroperoksit dialkilperoksit

diizopropil eter
2-izopropoksipropan
diizopropil oksit
1-metil-1-(metiletoksi)etan

(IUPAC)
Class @

Oxidizer &
Organic Peroxide

<

- Giivenlik uyarn etiketi
OXIDIZER O /
-
<Sa31

K3ass~
“NEwW
Reaqguirad o Moghveroy
vy 2014
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TAC ETERLER: BAGIL OLARAK POLAR OLMAYAN
COZUCULERDE FAZ TRANSFER KATALIZORLERIYLE YER
DEGISTIRME REAKSIYONLARI

KIM0213 Org.Kim.l, Bolim 4. Alkil Halojeniirler ve Niikleofilk Yer
Degistirme Reaksiyonlar: konusunda belirtildigi gibi, S\2 reaksiyonlar
aprotik coziiciilerde (Dimetilsiilfoksit, DMSO, N,N-dimetilformamit
(DMF) gibi) ¢ok daha hizli yirir. Ciinkii, polar aprotik c¢oziiciiler,
niikleofilik tirii (anyon) saramaz/daha az sarar. Yani, niikleofil serbest
kaldig1 igin etkinligi ve hizi artar. Ancak c¢oziicii olarak kullanilan bu
aprotik maddelerin kaynama noktalar1 ¢ok vyiiksektir [DMF (153 °C),
DMSO (189 °C), and N-metilpirolidon, NMP (202 °C)]. Bu da reaksiyon
tamamlandiktan sonra, bu c¢oziciilerin  ortamdan uzaklastirilmasini
zorlagtirir.

Bazi durumlarda, hidrokarbon veya bagil olarak polar olmayan klorlu
hidrokarbon c¢oziiciiler Sy2 reaksiyonlarinda Ideal ¢oziicii olarak
kullanilabilir. Ciinkii, bu aprotik ¢oziiciilerin kaynama noktalar1 disiiktiir,
kararl ve fiyatlar1 ucuzdur.
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Yakin zamana kadar iyonik bilesikleri cozememeleri/yeterince
cozememeleri sebebiyle, bu hidrokarbonlu ve Kklorlu
hidrokarbon gibi aprotik ¢oziiciler, Sy reaksiyonlarinda c¢ok
nadir kullanilmistir. Bu zorluklardan dolayi, giinimiizde "Faz
Transfer Katalizi" olarak adlandirilan yeni bir yontem
gelistirilmistir.

Faz transfer Kkataliziyle, genellikle birbiriyle karismayan
sadece temas eden iki faz kullanilir: Bunlar, iyonik reaktifi
iceren sulu faz ve organik substrati iceren organik fazdir
(Benzen, kloroform vb.). Normal olarak iki ayr1 fazda bulunan
maddelerin birbiriyle reaksiyona girerek turiin olusturmalari
gerceklesmez. Bunun ¢0zumui, iyonik bilesigin bir faz transfer
katalizoru ile organik faza tasinmasiyla gerceklestirilir.
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TAC ETERLER

Tac eterler olarak adlandirilan bilesikler faz transfer katalizorlerdir ve iyonik bilesikleri bir

organik faza tasiyabilir. Ta¢ eterler, 18-Crown-6 gibi etilen glikolin halkal
polimerleridir.

O, .
VOIE B
17 o9 S e
W o T LA
S ]
ERYEERT
[18]crown-6

Tac eterler, x-Crown-y seklinde adlandirilir. Burada, x; halkadaki toplam atom
sayisini, y; ise oksijen atomlarinin sayisini gosterir. Tag eterlerle tasiyacagi iyon
arasindaki iliskiye, “konukcu-konuk iliskisi” denir. Burada, ta¢ eter, konukgu
olarak, tutunan iyon da konuk olarak davranir.

Tac eterler, bircok tuzun polar olmayan coziculerde c¢6ziinmesini saglar.
Ornegin, KF, KCN ve CH,COO'K* gibi tuzlar katalitik miktarda 15-Crown-6
kullanilarak aprotik c¢ozliclilere gecirilebilir. Organik fazda bagil olarak

¢oziinmeyen bu tuzlarin anyonlari, organik substratla niikleofilik yer degistirme
(Sy) reaksiyonuna girer.
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giiclii niikleofil

O Q o 1 0
s .-" [ ' CHgCHEBr
+ KCN F :,Kt“ + | CN —* CH.CH,CN + Br
O: 0 RN
K/D\) K/D\) Tac eter ilave edilince, apolar coziiciide hizh hir
niikleofilik ver degistirme (SN) reaksivonu
18-crown-6 ev sahibi - host (komikcu) - gerceklesir.
misafir -guest (konuk)
apolar ¢oziiciide ¢z,
K CN™ + R-CHyX M R—CH,CN + KX
benzen
CHy L . KF 18-Crown 6 CHF .
— +
asetanitnl K Cl
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12-crown-4 15-crown-5 |8-crown-6 18-crown-6 EPM of 18-crown-6

solvates Li* solvates Na* solvates K* with K* solvated
© 2013 Pacrson Educalon, ine

C
rﬂw E:I L - :r-::_“
L._"_,-:-H J") e
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EPOKSITLER (OKSIRANLAR=ETILEN OKSIT
TUREVLERI)



Epoksitler, merkezinde O atomu iceren ¢ tyeli halkal bir bilesiktir. Yani
halkalasmis eter tirevleridir. Siklapropan gibi es kenar l¢gen dizlemsel
yapisindan dolayi olduk¢a gergindir ve bu yilizden ¢ok reaktiftir ve bu
Gzelligi ile normal eterlerden ayrilir. Asidik ve bazik ortamda halka
acilmasi reaksiyonlari ile degerli organik ara urdn ve lrin olustururlar.
Dustik mol kiiteleli epoksitler, renksizdir ve genellikle ugucudur.Etilen
oksit ekonomik olarak en énemli epoksittir ve etilenin bir glimis katalizér
iizerinde yiikseltgenmesi ile elde edilir. Dezenfektan gaz (Fumigant) ,
antifriz, etilen glikol ve diger faydal bilesiklerin eldesinde kullanilir.

H H H _CH,
VR SN
CH; O H

c—cC
CH,—CH 7
~No” cu? Y Ycn

3

otilen oksit cis-2-biiten oksit trans-2-biiten oksit
(oksiran) (cis-2,3-dimetoksioksiran) (trans-2.3-dimefiloksiran)

kn 13.5°C k.n 60°C k.n 54°C
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ELDE EDILME REAKSIYONLARI

1. ALKENLERIN GUMUS KATALiZORU UZERINDE YUKSELTGENMESi iLE

Ag katalizér
CHEZCHE + Oz o - " CHE_CHE
250 “C, basing Hof
Etilen oksit
(oksiran)

2. ALKENLERIN PEROKSI ASITLER (PERASIT) iLE YUKSELTGENMESi iLE

Daha karmasik epoksitler, genellikle bir peroksiasit (RCO;H) kullanilarak
alkenlerin epoksitlenmesi ile yapilir

- \
>_< )Lo ~OH l \~ )LOH
perasit epoksit karboksilik astt
/ -
c—c + R-C-0-0-H — gf*oftl:] — L0+
\THJHFO / N\ H
\ /
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karbolsilik asit

\,f\

Ir'./"'
3. Halohidrinlerin bazik ortamda molekiil ici niikleofilik katilma-ayrlma

.

reaksivonlan ile:

O;DH 4-)
."'E!r (NaH veva O:

NaD )
Halohidrin ) Epoksit

lf[\-[ulelcul ici SN
reaksivonn)

H'*
l'j"

<;>_.

DULC.UK.KAIVIKAN PULAI
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peroksi asit, halkali tek basamakli bir mekanizmayla bir oksijen atomunu
alkene aktarir. Bu, sin- katilma seklinde olur.

Kararli olmasi sebebivle glinimiizde en gok kullanilan peroksi asit, magnezyum

monoperoksi ftalattir (MMPP)

peroksi asitler (perasitler)

4 N

0 ('f 0 ] q\“u
1l
COOH o "% ¢~ 0 h
1 1
¥y« CH, COOH
0 0
Cl magnezyum monoperoksiftalat peroksiasetik asit
meta-kloroperoksi (magne._sfum _mnnnper‘axyph‘l‘ha[a‘l‘e} L (perasetik asit) y
' - Magnesium bis(monoperoxyphthalate)
benzoik asit (MCPBA) || (MMPP) g
o oy
ornek
O O
i ﬂ ; i
~SO—0— 25 C AN "~
CH,(CH,).CH=CH,; + 0—0—H —— = CH.{CH;)s;CH—CH; + OH
1-okten benzen 5 pokziloksiran
Cl (%81) cl
meta-kloropercksi meta-klorobenzoeik
benzoik asit (mCPBA) asit
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3. HALOHIDRINLERDEN SENTEZI

Halohidrinler bir baz ile etkilestirildifinde, molekiil ict (intramolekiiler) bir halkalagma ile epoksitler olugur.

oty .
O—H=—~{ 10 ()
| 1] /\

T e e =
X X X-
(X = Cl, Br, I)
Halohidrin olugumu hatilayalm:

Alkenlerin sulu ortamda halojenler ile reaksiyonu sonucunda olusan bilesiklerdir.

Clo, H0 Q NaOH Q

alken ho i H o H

(siklopenten) Halohidrin epoksit
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.

gy

§ JOH
Baz
> 0
*":Br NaH veya NaOH
halohidrin Epoksit
molekiil igi yer degistirme reaksiyonu SNy ve SN2
cl
.Jff#ﬁhﬁﬁ]ﬂﬂfﬂlﬁﬁﬁh + }*2EJ -EE!!]-ilﬁ' 4*’#Jphhhﬂii::i£} + {:] + **3:5-
OH
+ Cl + H0
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EPOKSITLERIN REAKSIYONLARI
1,Bpoksit halka agilma reaksiyonlar

Hallka agma veaksiyonlart, epoksitin dogasina ve reaksiyon kosullarina bagl olarak
SN, veya SN, meranizmalart tle Yiritr. EpoRsLt astmetrtik tse triiniin Yapist hangl
mekanizmanin hakim olduguna give deglseceltir. Blr asimetrik epoksit, bazik
metanoloe solvolize ugradi8unda, bir SN2 mekanizmast tavafundan halka aglmast
meydana gelir ve daha az sibstitite obmus kRarbon tzerinden nitkleofiliik reaksiyon

8&1\/(/’(1(.

- (i . OH
= 'ﬂ . ]_]: kb
.-'Li!'--, = S_’

™M |\\_ -/.j_ T Mu
T T
. +02 i H{)
i I -
oz . )—H i }
oy Hu MNu
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" bazik ortamda halka a¢iimass reaksiyonu

p.

H3Cy, SO\ wH Na S0CH,

iy, b . H
HLC H
mekanizma

daha az sibstitic

karbon (sterik engelsiz) ‘/_. H

o)
HC, OJ “H O

HiC

S X HGie 2 H HaCin aH
(H A

HO H
3[:“,.. = H
HaC OCHs

Uriin A

H HO H

OCH3 HaC ~ OCHs
Uriin A

gigli bazlar ile reaksiyon SN2 geklinde yiiriir ve nikleofil daha az kalabalik karbon

atomuna etki ederek halkay! agar.
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simetrik olmayan epoksitlerde, bazilk ve asidik kosgullarda il farkl firiin olusmaktadar.
H3(|: ?H
H3C—(|_‘.—CH2

H*, CH,CH,OH
0 / CHJ CH « I O
H.C— /_\CH 2-etoksi-2-metilpropan-1-ol
3 2

asit katalizli tiriin
?H
CH,CH,Of, EtOH H,C—C—CH,

H,C O—CH,CH,

1-etoksi-2-metilpropan-2-ol
baz katilizli tiriin

. 5 on ™

PR 30 |
(CH,),C—CH, + C,H:0H ”Z?EE;S >  (CH,),C—CH,—0C,H;
2,2-dimetiloksiran  efancl 1-etoksi-2-metil-£2-propanol
(1zobutilen oksit) (¥83)
. vy
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Asit katalizh halka agilmast:

epoksitlerin asidik hidrolizinde, anti dioller ohusur.

/* Hﬂé -H’* <Ok
(o CDG*H—- H
“OH

HED trans-siklopentan-1,2-diol

H ZE H H Br

o/ OB Yy ~OH H-Br “H

o — OFH— q— y

"H j'H Br “Br
Br::

cis- Ve trans-
karismu
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Asit katalizli reaksivonun mekanizmasi:

CA

e

C-0O bag
loritmaya baslar

N
H \ &+
| O

HiCy, O\ wH  basamakl pac, Of (H basamak2  HaCn25 " | (H
HsC H HC H H5C H
Epolsit baz gibi davrant O atomu tizerindeld yiik, iki alkdil grubunun
H-A asitinden bit proton eleldron sahc Gzellifinden dolay onlan
koparir. tasryan karbon atomuna dagilr. Yani bu alkil
gruplarm tastyan O daha cok pozitif ohr. Bag
kopmava hazirdr.
|;|
o HsC H3C, OH
HaCy, 0% | (H _basamak3 Hac7'_<...H basamak 4 HaCm /iH
HaC ’ HCO HaCO H
A
CH3OH CH;0H

Nitral niikdeofil, epoksit hallcasmdald

en fazla siibstitiie olmus karbon (daha pozitif)
atomuna etld ederek, zayflamis olan C-0O
bagmm kopmasina sebep ohw (hallca acimass)

3.07.2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) DERS NOTLARI - DOG.DR.KAMRAN POLAT

55




Asidik ortamda 3° ve 2° karbon atomlarina gire yer
segicilik (rejyoselektiflik)

o
[ MeOH Ve H

3° karbon %100

O H>S50, _ T\oH N T\OME
MeOH Ve H

2° karbon
k 37% 5.3%
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2. Organometalik realktiflerin epoksit halkasina niikleofilik katilmasi:

&rignard reaktifinin nikleofil olarak katilmasi

HBC Ph MgBr {:H:3 Ph . CH3 FPh
H, | H30
H5C H = H3C H

—_
| ]

HaC Y Ether O H HO H
*MaBr

Organometaller giicli niikleofilik dzelliklerinden dolayt, epoksit halkasmm en az sterik engelli
karbonuna etk ederek halkayi acar.

O
“H 1) eter, 1s1fma
CH,CH,CH,CH,CH,CH,MgBr + H,C—CH, ——= CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH,0H
helrritmasnezvinm bromiir etilen olrsit 1-cktanol
(Grignard realdtifi) (719 yield}

Er—}l.rlig—R
1
C{'j Br
-Jr'"'\ 4+ mm [ LT
H,C—CH; — R—CHl—CHz—Elt----Mg—R _— R—CI-Il—CHl—EII----+h-IgBr+ RMgBr

R i MgBr +MgBr bromomagnezyum allcoksit

R—CH,CH,—0:" MgBr  H—OH; ——= R—CHCH,—QH + H,0Q + Mg™* + Br™
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=.Epoksitlere asetilenin nitkleofilik atag

SNE
arka tarattan H o~ H OH
A, Latak M [/ WO Ha  /
HCCom G, G,
H H C i £ H
~:C=C-H F“’ ¢ —
H H |yeni C-C badgi

daha az substitue

A2 /

"0 H H H
Y SaH H,0 O\E +aH

||-'-'E_E'ln. = .,uﬂ_ﬂ —_— o 'E
CHar 7 N CHyY N\ CH'Y 4\
4 CHy G CH, ff B
-IC=C-H C G

% | 1!

yenl C-C baqi| H
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4. Aminlerin nitkleofilik kRatibmast reakstyonlart

;- y ?H N
R'NH» + CH> C R = R'NH-CH»>-CH-R
primer amin \ / hidroksil grubu igeren
0 sekonder amin
epoksit
CIJH 9 OH
I
R'NH-CH,-CH-R + CH—C—R ————» R'-I:I-CH;-CH-R
hidroksil grubu igeren \D R-CH-CH,
sekonder amin OH
(B-hidroksiamin) hidroksil grubu igeren
tersiyer amin
Eterlesme Reaksiyonu
7" : T
R'NH-CH,-CH-R + CH:—{C—R - R'-NH-CH»-CH-0-CH,-CH-R
hidroksil grubu igeren o eter ve hidroksil grubu igeren
sekonder amin sekonder amin
. /

3.07.2025 KiM0214 ORGANIK KIMYA 11 (B) DERS NOTLARI - DOG.DR.KAMRAN POLAT 59



4. Epoksitlerin diger nitkleofillerle reaksiyonu

I#.ﬂ'"

.

A

IH

* = Il Br,|

Ea|
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3.07.2025

Epoksitlerin reaksiyonlan (Gzet)
HO HO HO
>: HR, >T\ >.—\

R'MgX T R'SH
RCuCly R'NH;

CH(COH),; /:ﬂ N
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«_ arnekler

D=
(e oo T
1. 0 —
bHE ‘JEI.
; D-...ﬁ ?-H
’ #FI -— - i 1IBFE
o [ C2HzO™ Na' \
o CabeO Q-CzHy
Sl
%
t ©/Hg-ﬂr 1 eter O-H
3. -
._g'_:..} T+ pn H'_C_'._E:'+
%} . D':' Snd
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Ornek reaksiyonlar

Py

Z-metilpropanal

»  [CHL LG Ht|:Hl: Ha
()|
Z-metil-Z2-butanol

T
D’—E—-—GH, 4+  CHMol

siklopropiletanon

CH,
RH,® | :h—{::—-ﬂ[—:

CH, -
-siklopropil-Z2-propanol

D .
. (CoH:)C—OH

CHCOC M,
etil benzoat

2+ CHMgBr

bromur

CH_—.E‘I;I—;I':Hz + CH.MgBr

Z-metiloksasiklopropan
(2-metiloksiran)

fentlmagnezyum

tritenilmetonaol

0=
» I, EH:,(:I:H——EHEG.;H,

oOH
1-fenil-2-propanol
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e ETER VE EPOKSITLERIN
TANINMA TESTLERI VE
SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERI

KiM0214 ORGANIK KIMYA Il (B) DERS NOTLARI -
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Hiolroj en Lyoditr tle eter bolinmest reaksiyonu

ll-i./"_
Hidrojen

iyodlr

eter

Alkil iyvodlr

Onecelikle, eter lUzerine H-T ilave edilir ve

isitilir.
CH
o OFL
+ HI — 3 . + CHILX
metil iyodilr
metolksi benzen fenaol
1sitma
doymus civalinn)
kirmizi/sar renk == gﬁ.ﬁ;,

olusumu nitrat kadgid:

Kagidin kirmizi/sar renge dénmesi eter olusumunu gésterir.
Renk clusumuna HgI o bilesigi sebep olur.

e
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Ziesel Testi

R-0-CH, + HI — ROH + CH,I

Bu test ile bir organik bilesigin metoksi (-OCH-) gruplarini igerdidi
veya igermedidi bulunabilir. Eter bilesigi hidroiyodik asidin

asins! kullanilarak i1sitilir, alkol ve iyodometan olusur. lyodometan
destillenir ve alkolik gimus nitrat ¢ozeltinin icine llave edilir, eger
gumas yodar (Agl) ayrilirsa testin sonucu pozitif kabul edilir.

Bu tanimlama yontemini 1886 yilinda Ziesel gelistirmistir

p
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% Gecirgenlik

S
X

®
T

®
Y

Dibiitil eter
i.r spektrumu

1467
CH,CH,
C-H Egilmesi d
Gerilmesi C-0
2868 et Egilmesi

262 CH-CH;CH;CH;O—CH;CH;CH;CH,

4000
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IH-NMR SPEI('TI‘"LImLI CH3z mn+1 kurahna a=a"
a Lg-'jre iice [triplet,t)
C o b ¢ yarilr
R T
he 6H
Dietil eter b=b’
4H
CH; mn+1 kurahna
gire diorde [kuartet.q “‘
varilir
ppm, &
MS of diethylether (CHsCH.OCH.CHS)
Y 3 3
100
_ 31 @
80 H_Q'_C\Hi CHzCHI-O=CHz——
T @
S 60 —H—Q=CHECH:—] \
= - M+
_:% 40 (\45 / 255
20
ol 'III N . . d ,
10 20 30 40 50 GO 70 80 oS(

=
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967.1 cm

Epoxide

Sp3 C-H stretch

3000

Figure 3: IR spectrum of expoxycyclohexane.
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