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5. HAFTA

ORGANOLITYUM BILESIKLERININ OZELLIKLERI VE HAZIRLAMA YONTEMLERI

Organolityum bilesikleri sentetik organik kimya alaninda bir¢ok agidan temel reaktiflerdir ve

karbanyonlar olarak ¢esitli organik bilesiklerin karbon iskeletini olusturmada kullanilmislardir.

Organolityum bilesikleri genel olarak nem ve oksijene karsi hassas olmakla beraber, susuz
hidrokarbon ¢oziiciilerde inert atmosferde cevre sicakliginda kararlidirlar ve ¢ozeltileri diisiik

sicakliklarda daha uzun siire bozunmadan muhafaza edilebilirler.

Organolityum reaktifleri, karbon niikleofili 6zelliklerinin yaninda yiliksek bazik karektere sahiptirler.

Bu 6zelliklerinden dolayi, eterik ¢oziiciilerdeki termal kararliliklar1 ve yar1 Omiirleri daha diistiktiir.

Organolityum bilesikleri hidrokarbon c¢oziiciilerde daima hekzamer, tetramer veya dimer yapida

bulunurlar.

Organolityum bilesikleri ¢ozeltilerinin derisimleri bir alkol ¢ozeltisi ile uygun bir renk indikatorii

varliginda titre edilerek belirlenir.



ORGANOLITYUM BILESIKLERINI SENTEZ YONTEMLERI

Organolityum bilesiklerinin sentezi i¢in iki temel yontem vardir. Birincisi, yiikseltgen katilma
yontemidir ve ayrilan grup (halojen, psedohalojen,....) iceren bir organik bilesigin 2 esdeger metalik
lityum ile reaksiyonunu igerir. Bir esdeger lityum ayrilan grup ile bag olustururken (Li-Z) diger
esdeger lityum C-Li bagin1 olusturur.

R=X + Li — R-Li + Li—X

R = allil, benzil, v.h.

X = halojen R=X | Wirtz eglesmesi

R-R + Li—X

Diger yontem bir organolityum reaktifi kullanilarak C-Li bag1 olusturulmasidir. Bu yontem, dort ayri

yonteme ayrilabilir:

1. Deprotonlama

Hidrojenin zayif bir niikleofiyj (niikleofilik ayrilan grup) olmasi nedeniyle C-H baglarinin lityum
metali ile indirgen lityumlanmasi olduk¢a ug¢ organolityumlarin tiiretilmesi diginda kullanilan bir
yontem degildir. Buna karsin, organik bilesiklerden organolityum bilesiklerine veya lityum amide

prototropik hidrojen transferi, uygulanabilir olmas1 durumunda ilk tercih edilen yontemdir.
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2. Halojen-Lityum degismesi

Halojen-Lityum degisimi daha kararli, daha az bazik organolityum bilesiklerinin olusumu lehine olan

bir denge reaksiyonudur.

t-BuLi t-BulLi

R-X K\ 2 X /J\ + t+-Bu—H

H LiX

3. Diger organolityum bilesikleri ile transmetalleme

B, Si, Sn, Pb, Sb ve Hg gibi ¢esitli organometalik bilesikler organolityumlarla transmetallemye ugrar.
Ozellikle Sn-Li degismesi yiiksek bir sentetik uygulamaya sahiptir. Bu nedenle transmetalleme terimi

Sn-Li degismesi ile 6zdeslesmistir.
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M: Agir temel grup elementleri I, Br, Te, Se, Sn (B, Si,
Pb,Hg)

4. Karbolityumlama

Bir organolityumun aktive olmamis ve polarize olmamis bir aklene katilmasiyla yeni bir
organolityum bilesigi elde edilir. Yeni olusan organolityum tekrar karbolityumlama vererek
reaksiyonu anyonik polimerizasyona gotiirmedigi takdirde bu yontem kullanisli bir sentetik
yontemdir. Karbolityumlama bir denge reaksiyonudur ve daha kararli, daha az bazik organolityum

bilesiklerinin olusumu yoniindedir.




