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Periyodik cizelgede, niikleofilik gii¢ periyot boyunca bazlik ile paralel degisir. Yani, periyodik
cizelgede sagdan sola dogru baziklik ve niikleofilik gii¢ artar.. Bagka bir ifade ile, soldan saga
dogru bazlik azalacagi icin niikleofiliklik de azalir. Ancak, 7A grubunda, yani halojenler arasinda
bu iligski yoktur. Bir siitunda yukar1 ve asagi hareket etme durumunda, niikleofilik 6zellik her
zaman bazikligi takip etmez, bu ¢éziiciiye bagh olarak degisir. Ornegin, polar protik ¢oziiciilerde
yukaridan asagiya niikleofilik giic artarken, baziklik azalir. Polar aprotik ¢oziicii ortamda tam
tersi olur, yani yukaridan asagiya niikleofilik gii¢ azalir.

Biitiin niikleofiller, bir atomla bag olusturmak i¢in bir ¢ift elektron kullanir. Bu elektron citti
hidrojen atomuyla bag yapmak icin veriliyorsa, elektron veren tiire baz denir. Eger hidrojen
disinda farkli bir atom ile paylasiliyorsa (genellikle C atomu) bu tiirler 0 zaman niikleofil olarak
tanimlanar.

Niikleofiliklik ve Baziklik: Baz Nedir?

Niikleofil ve baz tanimlar1 ayni olduguna gore (Elektron cifti tasiyan tiirler) Ki, aslinda biitiin
niikleofillerin Lewis bazu oldugunu sdylemek yanlis olmaz. O halde, aralarindaki temel fark,
gorevleridir: Bir elektron ¢iftini H atomu ile bag yapmak iizere kullanan tiirlere baz, hidrojenin
disindaki her hangi bir atomla (C, N, S, vb.) bag yapmak iizere kullanan tiirlere ise niikleofil
diyoruz. Peki bu elektron giftinin verilmesindeki bu farki, yani bazligi ve niikleofilligi nasil tespit
edecegiz? Bir bilesikte bulunun hidrojen(ler)in asidik o6zellik tasiyip tasimadigini, pKa olarak
bilinen bir dl¢iiyle dl¢ebiliriz; bu, bir asit ile onun eslenik bazi arasindaki denge konumunun bir
yansimasidir.
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Baz nedir?
Baz, bir ¢ift elektronunu protona verir.

Ornek:
H o..
-—/"‘H—o ko H—N=H 4 :0:
vy T | )
H H H H
pKa = 10 giiclii baz

zayif baz pKa =14

asit-baz reaksiyonlari genellikle denge reaksiyonlaridir. Denge pKa degerinin biiyiik
oldugu tarafa kayar: Bu reaksiyonda: pKa 14>pKa 10 oldugu igin denge sol tarafa

kayacaktir.
Niikleofil ve Niikleofiliklik nedir? Nasil belirlenir?

Niikleofilin, bir elektron ¢iftini hidrojen disindaki atomlarla (Fonksiyonlu grup merkez
atomu) bag yapmak tizere kullanan tiir oldugunu daha énce belirtmistik.

Ornek:

H -. H H Tersinmez Reaksiyon H H .
Niikleofil ) : . Niikleofil ile yer
Niikleofilin, fonksiyonlu grubun Nukleofilik yer degigtirme degistiren grup
merkez atomuna bag yapmak icin reaksiyonu iiriing (ayrilan grup)
atag
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Niikleofiliklik, baziklikten nasil farklidir? Niikleofiliklik, hidrojenle bir bag
olusturmakla smirli olmadigindan, bazi ekstra sorunlara yol acar. Once &l¢iim
probleminden bahsedelim. Niikleofilik bir¢ok reaksiyonu tersinmezdir. Bir bag olusur,
bir bag kopar ve bu reaksiyonun sonudur. Ol¢iim acgisindan bununla ilgili sorun,
genellikle bir reaksiyon icin bir denge sabiti belirleyemememizdir. Bu durumda,
dengeye dayal1 bir reaktiflik 6l¢egi gelistiremeyiz .Dengeyi 6lgemiyorsak, 0 zaman ne
yapariz? Reaksiyon hizlarim1 Olgeriz. Reaksiyon hizlariyla ilgili hatirlanmasi gereken
onemli bir sey var bu, her zaman genel kararliligi yansitmaz. Burada rol oynayan
birka¢ degisken daha vardir. Bunlarin en 6nemlileri:

I. Sterik engel: Genellikle karbonun elektrofil oldugu reaksiyonlar, protonun
elektrofil oldugu reaksiyonlara gore, karbon tizerindeki bos yoriingelere ulasmak
daha gii¢ oldugundan, daha zor yiiriir.

ll. Coziicii ortam: Bir reaksiyonun gergeklestigi ortam (¢oziicii), bir reaksiyonun
hizim1 biiyiik olciide etkileyebilir. Ozellikle, ¢oziicii, hidrojen bagi yoluyla bazi

Lewis bazlarinin niikleofilik 6zelligini biiyiik 6lgiide zayiflatabilir (azaltabilir).

Bunlar ve diger etkiler, ilerleyen yansilarda daha ayrintili agiklanacaktir.
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Kuvvetli baz/kuvvetli niikleofil

Genellikle iyi bir baz iyi bir niikleofildir. Giiglii bazlar ve niikleofiller, negatif yiikli O, N ve
C atomlarini icerir. Ornegin;

RO~, OH", RLi, RC=C:" ve NH:".
Giiclii baz/zayif niikleofil

Bazi giiclii bazlar, sterik etkilerden dolay1 zayif niikleofilik 6zellik gdsterir. Ornegin;
t-BuO-, t-BuLi, ve LIN[CH(CHs):] (lityumdiizopropil amit)

Zayif baz /guclu niikleofil

I zayif bir bazdir, ancak c¢ok giiclii bir niikleofildir. Ciinkii, atom ¢ap1 ¢ok biiyiik oldugu
icin elektron ¢ifti oldukca bagimsizdir.
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Niikleofilik gii¢ icin bilinmesi gereken degiskenler nelerdir?

Yiik, elektronegatiflik, sterik etki ve ¢oziiciiniin dogas1 baslica etkenl erdir.

Yik

Niikleofiliklik, yiik yogunlugu arttikga artar, bir anyon her zaman nétral bir molekiilden daha

ivi niikleofildir. Yani nd&tral molekiiliin eslenik bazi, her zaman kendisinden daha iyi
niikd eofildir.

Ornegin;
HO>H20; H2N->H3N; HS>H2S
Elektronegatiflik

Elektronegatifli gi fazla olan atomlar, el ektronlanini paylasmaya kars: isteksizdir bu yiizden
zayif niikl eofildirler.

Elektronegatiflik arttikga niikleofilik gii¢ azalir:
Elektronegatiflik artis sirasi:
C <N< O <F

Oldugundan niikleofilik giig ;

CH3 > NH2> OH > F
seklinde el ektronegatifli §in tam tersi yonde artmaktadir.
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Sterik Engel

Hacimli bir niilkd ecfilin substrata bag vapmak fizere vaklasmasinin zorlasmas: onu zayif
niikd ecfil yapar.

Ornegin asagidald bilesikderde dallanma arttiloca niikd ecfilik giic azalmaktacir

(CH3)3CO- < (CH3)2CHO- < CH3CH20- > CH30-

Coziicii Etkisi

Su ve metanol gibi polar protik coziiciler niikleofil ile hidrojen bagi vapabilir. Yani céziici

molekiilleri niikdecfili bu sekilde sararak etrafinda bir tabaka olustur. Bu da niildecfilin
substrata etld etmesini kasitlar/engeller, bunun sonucunda niikleofilik giic azalmis olur.

Polar aprotik coziiciiler ise (aseton, DME, DMSO vbh. gibi, elektronegatif atomlarina bagli bir
hidrojen icermeven vani anvonlar ile hidrojen bagi vapamavan bilesikler) tercihli olarak
katvonlart sardild ant icin niikd ecfil ciplak kalir vani nikd ecfil tiir, coziich mol edill ert tarafindan
sartlamadi § icin niikl ecfilik giici artmis olur (giicli niikleofil ).

Tyi bir niikl eofil, bazik olmayan ve sterik olarak engell enmemis olandir.
Giiclid bir baz (H", hidriir)) termodinamik olarak biiviik bir kararsizlik gésterir ve bundan
dolayt protik bir hidrojen ckararak H> olusturur
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Polar protik, polar aprotik coziicii kavramlari

Bir aprotik ¢oziicli, O-H ve/veya N-H baglarina sahip olmayan ¢oziiciidiir.
aprotik kelimesindeki “protik” kelimesi protonlar1 veya hidrojen atomlarini
gosterir “a olumsuzluk eki verir, yani hidrojen ve protona sahip olmayan
¢oOziicii demektir. Yani, aprotik bir ¢oziicti molekiiliinde, O veya N atomlari
tzerinde H atomlar1 bulunmaz. Bunun anlami, bu molekiller kendi
molekiilleri ile hidrojen bagi olusturamaz, ancak diger molekiiller ile hidrojen
bagi yapabilirler.

Ornegin; aseton,- OH grubuna sahip degildir kendi molekiilleri arasinda
hidrojen bag1 yapamaz (aprotik ¢oziicii) ancak, C=0O grubunun O atomu
tizerinden baska molekiiller ile hidrojen bag: yapabilir. C=0 grubundan
dolay1 polardir. Ozetlersek, aseton, aprotik polar ¢oziiciidiir.

Aprotik polar ¢oziicli 6rnekleri asagida verilmistir:
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Aprotik Polar Cozuciler

0
C N=C—CH
HaC” “CHs 3
asetonitril
aseton (dimetilketon) (etannited)
(proanon)
O
[l
P
CH;—N" | "N—CH;
CHy~ /N CHs
CHs CHaj

bekzametilfosforamit (FIMPA)

H.C—CH;—0—CH;—CH,

dietileter
(etoksietan)

siilfolan

0
HSCN .fc\
|‘I&I H

CHj

dimetiformamit (DMF)
(N,N-dimetilmetanamit)

> O

,--"8““--...

o~ O

O
|l

S
H,C” “CHj

dimetilsiifoksit (DMSO)
(metiltiyometan)

C1

tetrahidrofuran ¥ c
ETu-Ea?Ian} diklorometan
(metilen Koriir)
O
H.C-cH—O—C
3 H; .
H
efil farmat

(etil metanoat)




Polar protik ¢oziicii anyonlar1 ve katyonlari nasil kararh kilar?

Polar protik ¢oziiciiler, O-H veya N-H baglari i¢erdikler1 i¢in
molekiiller aras1 H-bagi yapabilir. En genel polar protik ¢oziiciiler su
ve alkollerdir. Asagidaki ornekte gosterildigi gibi polar ¢oziicliler
hem katyonlar1 hem de anyonlar1 sarar.

Na* su tarafindan ivon-dipol Br— su tarafindan su ile hidroien
etkilesmeleri ile sarlir. bag vaparak sanlr
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Polar protik coziiciiler niuikleofilik gucii nasil etkiler?

Anyonlarin polar ¢oziicii molekiilleri tarafindan sarilmasi
onlarin niikleofilik giiciinii azaltir.

Polar protik ¢oziiciilerin niikleofilik giicii, gruplarda yukaridan
asag1 dogru anyonun capina paralel olarak artar, anyonun cap1
biiyiir, bu 6zellik bazlik ile zittir. F~ gibi kiiciik elektronegatif
anyonlar hidrojen baglar1 ile sikica sarildigr igin reaksiyon
vermesi engellenir. I- gibi hacimli ancak daha az elektronegatif
anyonlar ¢oziicii molekiilleri tarafindan zor sarildig1 igin
niikleofil olarak elektronlarini reaksiyonlarda kullanmak iizere
kolayca verebilir. Yani, periyodik cizelgede yukaridan asagi
dogru baziklik azalirken, niikleofilik gii¢ artar.
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Periyvodik Cizelgede Grupta
yvukaridan asagi dogru

= Cr Br- I”
Polar protik coziiciillerde
niikleofilk giiciin artmasi

lyi Ayrilan Grup Kavrami

Asagidaki niikleofilik reaksiyonu diisiinelim:

ivi avrilan gruplar

L ne kadar cok kararh ise
= N\ = C .
N“:ﬂn_'l- —3 Nu-R +L: R-L o kadar reaktf
lacalktir.
|/L = avrilan gmﬂ _——
Nu = niikleofil
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Iyi ayrilan gruplar zayif baz 6zelligi gosterir.

Zayif bazlarin eslenik asitleri, kuvvetli asit, kuvvetli asitlerin eslenik bazlar1 zayif
bazdir.

Asagidaki ¢izelgede kuvvetli asitler ve eslenik bazlar1 goriilmektedir

Fonksivonlu grup/Ornek pKa Konjiige baz
Hidroiyodik ~ Hi _10 , © ~
asit

Hidrobromik
asit

En ivi ayvrilan

>. gruplar (oldukca
zavif bazlar)

o
_ ] _ Haric: F tipik olarak
Hidroflorik asit 1—F : zavif ir avrilan gruptur
(kuvvetli baglar olusturur)

‘.U .oveo i
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K arbolcstlikc
asitler

Protonlannms
atninler

=1

4.07.2025

Orta Kuvverte avrilan

" gruplar (zayvif bazlar)

Zayaf ayrilan gruplar
(kuvvetli bazlar)

Oldukca zavaf avrilan
gruplar
(cok kuvvetli bazlar)
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s ™
Genel Niikleofiller
Nu R—Nu
Formil istm formil istm yorum
oksijen niikleofiller
1O hidroksit R—0H  alkol
2. RO alkoksit R—OR eter
3. HOH su = {,«H + _ \ Bu iyonlar bir M, ROH
o R—O\ alkiloxonyum iyon proton "
H | kavbederek (alkol)
. . alkol ve s
4. ROH alkol &/ dinlkiloks . eterleri — ROR
g_g\ ialkiloksonyum tyon -} oty
H (eter)
Vi 1
o R_CHO-._ karboksilat R—§C—R ester
.\% L _,f’l



Azot Niilldeofiller

' + T .
6. NH; Amonyak R—NH; allcilamonyum fyonu Bu ivorlar, baz M RNH .
. ) ) + o . ile kolayhkla it e
7. RNH, PTUTIET AITif R—NH;R dialkilamonyum iyomu proton — R;NH
. T kaybederek e

8. R,NH sekonder amin R—NHR; triallalamonyum iyomu aminleri verir. ——= RyN:

9. Rji'-i tersiver amin FE—[:»JFHE._ tetraalkilamonyum iyvom

Kiilcart Niikdeofiller

10. HE - hidrosiilfiir R—?:H tivol

11. RS:™ merkaptit R—SR tiyoeter (silfiir)

= (allciltivolat) 0
. +

12_R,S: tiyoeter R—SR, trialldlsiifonyum ivonn

Halojen Niikleofiller

13. ::|::— Tvodiir R—:I:: allil ivodir genel coziicii olarak

i aseton kullantr. Sodyum

ivodiir asetonda ¢ozimniir.
Ancak sodyum bromiir ve
sodyum Kloriir ¢oziinmez.

Karbon Nikleofiller

+ —

14. ":C=N: sivaniir R—(C=N: alkdl sivaniir (nitril) Bazen izomtrl R—N=(C:
olasur

15. ":C=CR asetilentir R—C=CR alkin
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