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Halojenin bagh oldugu karbonda hidrojen iceren alkil halojentirlerin nitkleofillerle olan reaksivonlarnda,
birbirivle varsan iki farkh reaksivon gerceklesebilir: Yer degistirme ve Eliminasvon.

Ir'f

Siibstitiisvon (SN) H
(Yer degistirme)
H - —C—C—Nu+ X
2 |1 /
C—C—X + Nu: Biminasson ()
\ A}Tﬂmai N

/
C=C + Nu—H+ X
/ N\

vy

4.07.2025

KIM0213 ORGANIK KIMYA | (B) - DOC.DR.KAMRAN POLAT

24



Coziicliniin polaritesi reaksiyonun vyiirtiyiisiinii etkiler. Su ve
alkoller polar protik ¢oziiciilerdir. Cilinkii, proton verip alabilecek
gruplar1 vardir. Sy 1 reaksiyonlarinda ilk basamakta iyonlar vardir.
Polar ¢oziicii bu 1yonlar1 sararak kararli kilar, polar ¢oziicii, Syl
reaksiyonlarim hizlandirir. Baska bir deyisle iyonlarin polar
cozucu molekiiller: tarafindan sarilmasi niikleofilik giictinii azaltir.
Bundan dolay1 Sy2 reaksiyonlar1 polar ¢6ziicii ortaminda zor
yurir. Polar fakat aprotik c¢oziciler (aseton, dimetilsiilfoksit
(CH,;),S=0 veya dimetilformamit (CH,),NCHO, tercihli olarak
katyonlar1 sarar, bu c¢oziiciiller Sy2 reaksiyon hizin1 artirr.
Katyonlar1 sardig1 i¢in, bu ¢oziiciiler i¢inde anyonlar serbest kalir,
yani niikleofilik gii¢ artar.
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Sy2 reaksiyonlarinin hizi niikleofile bagh olarak degigmektedir (S,1
reaksiyonunda niikleofilin giicii Snemli degildir). Buna g&re
niikleofilin dierine gore veya gii¢lii mii zay1f mi oldugunu
nasil bilece&iz?

1. Negatif iyonlar, kars1 gelen nétral molekiillerine gére daha iyi niikleofildir (daha iyi
elektron kaynagy).

HO™ > HOH RS™ > RSH RO™ > ROH
2. Periyodik gizelgede gruplarda yukaridan asag1 dogru niikleofilik giic artar
HS™ > HO™ I">Br =>Cl” > F (protik ¢dziicii ortaminda)

3. Periyodik ¢izelgede periyot boyunca soldan saga dofu elektronegatiflik artarken
(elektronlar daha sika tutulur), niikleofilik gii¢ azalir.

R R
\ " . .
R—/C' - /N' > R—0O~ > F~ and H3N: > HyO: > HEF:

R R
Elektronegatiflik artar

Niiklefilik giic azalir
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E2 REAKSIYONUNUN YURUYUSU

m)‘/\"\"‘v HC
' C"z - %(1'2 + ”:() -+ nr-
"‘\C‘ \ :
H«C Br Hy(

Dehidrohalojenasyon (H-X ayrilmasi) reaksiyonlar: igin en genel mekanizma E2
Uzerinden ylrlyenidir. Bu reaksiyon 2. derecede kinetigine uyar. Yani, alkil
halojeniir ve baz hiz belirleyen basamakta yer alir.

hiz = k[(CH,),CBr][HO")

Reak: Reaksiyonda biitlin baglarin kirilmasi ve olusmasi bir basamakta olur.
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E2 reaksiyonun yiiriisii gecis kompleksi izerinden tek basamakta
gerceklesir. Ara lirlin olusmaz!
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urunler

Reaktifler

Reaksiyon c—g-
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-
E2 reaksiyonlari regioselektiftir yani Zaitsev riinleri ana
Urdin olacak sekilde ylirdr.

HO™
Hy O CHACHy i + =\
Ilt‘ (II:(1II|| H o { 'H,
Cok az Ana iiriin

E2Z Reaksiyornu Hizima Etki Eden Etkenler

E2Z ve SN2 reaksiyvonlar arasimda, baz, ayrilanmn grup
wve cozldcl etkisi bakimimmndan paralellik vardir.

Baz, hiz belirleyven basamakta etkindir dolayvisiyla
E2 reaksiyvonlarimim hizy bazim gidcia ile dogru

oranmntilis olarak artar.

E2 Reaksivonlarm genellikle, OH-, RO- gibi giaclia

bazlarla wiarir.
Reaksiyvon hizr asagidaki sirada artar.,
R—I > R—Br > R—C1 > R—F

Polar aprotik cozeltiler E2 reaksiyvonlarimimn hizirmn

artirmr.
29
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E1 Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

E1 reaksiyonlar iki basamaktan olusur: Once ayrilan grubun bagh oldugu C ile
olan bag kinlir ve karbokatyon olusur. Hiz belirleyen bu yavag basamak, yalnizca

alkil halojenuru igerir.

H
ciy '\

v 1 10 CH,
H.C 1 L IIJC/ \ leh_*
3 \+~ T H -H,OF
CH; );\ H,C CH,

H,C CH,

Reaksiyon kinetigi birinci dereceye uyar;

Reaksiyon Hiz1 = k[(CH,),CC]l]

E1 reaksiyonlari da E2 gibi rejyoselektiftir ve Zaitsev
kuralina uyar (¢ift bag etrafinda daha ¢ok alkil grubu
iceren alken daha cok olusur).

daha az

—_— +
Br

ana urtiin
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E1l Reaksiyonlarina Etki Eden Etkenler
E1l Reaksiyonlarinda, ayrilan grubun oldugu C atomuna bagh R
gruplarinin savisi ile reaksivon hizi artir.

E1l reaksiyonunun hizr artar

| D

RCH-—X R,CH—X R,C—X
1° 20 3°
\ \ Y
RCH," R.CH™ R,C™
1° 20 3°

1 >

Karbokatyonlarin kararhilig: artar

Bazin gucu genellikle reaksiyonun E1 mi E2 mi
mekanizmasi uzerinden yuruyecegini belirler. OH-
ve RO- gibi guclu bazlar E2, H20 ve ROH gibi zayif
bazlar E1 mekanizmasini tercih eder.
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E1 REAKSIYONLARINDA ENERJI DEGISIMI

_ ara urun

S =
(C H3)3C'-—-X /

(CHLC”

Enerji

(CH,),CX

(CH,),C=CH2 + HX

Reaksiyon yuruyusu
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E1 REAKSIYONUNUN OZELLIGI

Kinetik . 1.derece

Reaksiyon mekanizmasi + iki basamakli

Bazin giicii : H,0 ve ROH gibi zayif bazlar tercih edilir.

Ayrilan grup : lyi aynlan gruplar reaksiyon hizini artirr.
R,CX > R,CHX > RCH,X

R gruplarina gore tanimlama : Halojeniir C atomunda R gruplari reaksiyon hizini artirir,

Coziicuiniin cinsi * lyonik ara Uriinii kararli hale getirdigi icin polar protik
¢ozlcller tercih edilir.
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E1l Mekanizmasi

Basamak 1 : Siibstitlientin ayriimasi

R\iﬁr? ﬂ_ﬁHf\: OH,

—CJ —

Karbokatyon

Basamak 2 : Proton ayrilmasi
(Deprotonasyon)

E2 Mekanizmasi

N3 =

Tek basamak! Ayrilan hidrojenin, aynilan gruba o
gore "anti" durumda bulunmasi (dihedral a1 180 )
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SN1 ve E1 reaksiyonlari ilk basamaklar bakimindan- karbokatyon olusumu- 6zdestir.

Ikinci basamaklari, yani bu karbokatyonun diizenlenmesi ile sonugta olusan iriinler
bakimindan farklidir.

CH, S CH,
/]\ —_— lI_;C—'—Hu
H,C” " cpl, Nu CH,
#_,nr\:u
HC 1 CH,
/l\ = )J\
H,C CH, H.C CH,

E1l ve SN1 reaksiyonlari birbiriyle yarisan reaksiyonlardir.
Reaksiyon kosullarina gére Grin dagilimi degisebilir.
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Sp2 ve EZ2 mekanizmalarn R gruplarinin

reaksivon hizimna olan etkileri bakimindan
farkhhhhk gbsterir.

Avrilan grubun bulundugu karbon
atomu dzerindeki R gruplarinin

savyisinin artcmas:, E2Z2 reaksivonunun
hizin artirnr.

EZ reaksivonunun hizr artar
| >
RCH»—X R CH-— Ry C—X

< |

Spy 2 reaksiyvonunu hizr artar
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Syl ) El 5,2 J E2
REEILSI‘I. on "2 basamakt/ Jbasamakl/ | Tekbasamaily | Tek basamakiy
| mekanizmas I karbokatyon karbokatyon aktiflegmis kompl. | aktiflesmis kompl.
Niikleofilin bazik olmayan kotd | bazik olmayan k6t | oz glmavan siigh | bazik olmayan, gicli
Tucl ‘ ' niiklzofil niikizofil Kiiik nifdeofil | WOk nikleofd
r -
Ayrilan grubun | 11 aynlan ivi aynlan i af
'l.'étenegﬁ st olmal gjiup}n]m o prta deraceli orta deraceli
coziicil | polar protik polar protik polar aprotik polar aprotik
e . . g | sadece giclil baz ile
I substggt ‘ l realisiyon vermez | reakeiyon vermez  |oldulga tercih edilir vercih adilir
ikincil sadaez baril olmavan Efer karbokatyon baa]:: ﬂ-]ma}r@ miiglid giiclii baz ile tercih
substrat nikl vaya 2700203 | paropane foaparl jea nilklzofil akst halde | adilir
leararli krarbolzatvon E2 1le yarizma olur
iigiineiil bazik olmayan SN1 ile yansir regksiyon vermez | Sadece ghcld barile
substrat niikleofil ila yiiriir
Stereokimya: ‘ rasemik firiin hacimli grupladarzt| W aden "H" aynlan grup ile
L:angmu olur tarafi tercih eder HIVEISIY 01l at durumda olmal
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MNiikleofiller nedir?

Cok 1yi Nii:

:1: HS§F R-§:

Ty Nii:
B R-0: HO: T:C=N N,
orta dereceli Nii.:

0 o
IR R
Favyef Nii.:

R-OH H,0 H,§ R-SH

Ayrlan grup nedir?
i‘_lri ayrilan Gruplar: I', Br, OTs’, QCF;,
OMs", ve H;0O
Orta dereceli : T, CH;COO, NH;

Kitii : OH, "OCH;, INH;

C oziici nedir?
Polar Protik: CH;COOH, H;O, ROH, NH;.

Polar Aprotik: DMF_ nitrometan, aseton,
asetonitril, DMS O, etil asetat

Polar olmayan: Alkanlar toluen,
benzen, eter.

Bazlar nedir?

. - Cok giiclii: NH, H R-C=C:
ok Zayit Nt Giiclii: OH*OR’
RCO:H Orta: RNH; Na,C0;
Zayif: NaHCOs, CI, Br, I RCOO™, NH;, CN-
4.07.2025
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Sn1, SN2, E1 ve E2 Reaksiyonarinin Kargilagtirilmasi
3° Alkil Halojeniirler

Kuvvetli bazlar ile: E2 ayrilma (eliminasyon) reaksiyonu olur.

Zayif niikleofiller veya bazlar ile : Sy1 ve E1 Reaksiyon Urinleri karigimi olur.
1° Alkil Halojeniirler

Kuvvetli nikleofiller ile: Sp2 reaksiyonu olur.

Kuvvetli sterik engelli bazlar ile : E2 reaksiyonu olur.

2° Alkil Halojeniirler

Kuvvetli bazlar ve niikleofillerle : Spy2 ve E2 reaksiyon lrunleri kanigimi olur.
Kuvvetli sterik engelli bazlar ile : E2 reaksiyonu olur.

Zayif nilkleofiller veya bazlar ile : Syl ve E1 Reaksiyon Urunleri karigimi olur.
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ALKIL
HALOJENURLER
(HALOALKANLAR)



Alkil Halojeniirlerin Endiistriyel olarak Eldesi

HCI
H—C=C—H -~ H,C=CHCI
HgClz>  (inil Klorar
Cl
H,C=CH, - H,C=CHCI
500°
CHsCl + Hg,F> - CH3F + Hg)Cl5
CCl, + SbF; CCl>F5
Freon-12
HX
R-OH - R-X

PX5 veya SOCI,

RCH,OH + SOCI,

tiyonil klortir

RCH,CI + HCI +SO,
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Alkenlere hidrojen halojendr katilmasiyla

A4 HX ||
o< - —C-C—
H X
Alken ve alkinlere halojen katilmasiyla eldesi
X I |
= — —C—C—
>xX X
2X 5 x X
X X
Finkelstein reaksiyvonu ile eldesi
R-X + Nal e =~ R-l + NaX
Cozanar Cozunmez

Hidrokarbomnlarim halojenlenmesivie eldesi

>/
= =R><

H CHSBr
@ =re @
-
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Nikleofilik yer degistirme reaksiyonu

Halojeniir iyonu kuvvetli asidin konjiige bazidir. Bundan dolay1 zayif bazdir

ve elektronlarini paylagsmaya istekli degildir.
Karbona bagl oldugunda halojen, kuvvetli ntkleofiller tarafindan halojenir

iyonu olarak kolaylikla yer degistirebilir. Halojenlr iyonu iyi bir ayrilan

gruptur.
Bir alkil halojentrin yer degistirme reaksiyonu basitce asagida gibi

gosterilebilir:

R-X + :NU——> R-Nu + X

T

lyi ayrilan grup



Nukleofiller

e elektron eksikligi olan merkeze katilan reaktiflerdir.

» negatif iyonlar veya lzerinde bir cift paylasiimamis elektrona sahip
notral molekillerdir.

H,C-C=C: + CHy-Br —» H3C-C=C-CHg + Br

. . CHy
H3C‘QH + CHyl — HyC20 F T
T

T ayrilan grup

nukleofil



Ayrilan gruplar

e zayIf bazik molekil veya iyonlar seklinde ayrilan substitientlerdir.




Nikleofilik yer degistirme

CH3Br + OH — CHSOH + Br

Reaksiyon hizlarinin reaktif derisimiyle nasil degistiginin
bilinmesi, reaksiyon mekanizmasi acisindan cok 6nemlidir.

Buna gore, bu reaksiyonlar hakkinda ne soyleyebiliriz?



Sny2 reaksiyon kinetigi:

CH3sBr + OH- CH3;OH + Br

[CH;Br], [OH-], hiz

0.001 M 1.0M 3 x107 mol-L s
0.002 M 1.0M 6 x 107 mol-L1-s1
0.002 M 2.0M 1.2 x 10°®* mol-L1-51

R.Hizict [CH;Br] [OH]

R.hizi = k[CH:Br][OH]
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Sn1 reaksiyon kinetigi:

CH 5 CH 5
CH 3-¢-1:3|—| 5 + OH - CH 3—¢—CH s + Br
Br OH
[(CH3);CBr], [OHT], hiz
0.001 M 1.0 M 4 x 107 mol-L1-s1?
0.002 M 1.0 M 8 x 107 mol-L1-s1
0.002 M 2.0M 8 x 107 mol-L1.s1

R.hizi o [(CH3);CBr] [OH]°

R.Hizi = k[(CH3);CBr]
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Sy2 mekanizmasi

CH3Br + OH —— CH30H + Br

hiz = k[CH;Br][OH]

- 11
\ 5- 5- /
on” o LB HOw (D Br | HO_%

+ Br

ilgili kaynaklar:
E.D. Hughes, C.K. Ingold, and C.S. Patel, J. Chem. Soc., 526 (1933)
J.L. Gleave, E.D. Hughes and C.K. Ingold, J. Chem. Soc., 236 (1935)



S\ 2 reaksiyonunun stereokimyasi

(-)-2-bromooctane

[o] = -34.6°

%

(-)-2-octanol

[o] =-9.9°

-------- Br

L1 )
— HO—%
- + Br
CeH13
HO—( 3,
CHj

(+)-2-octanol

[o] = +9.9°



Sy2 REAKSIYONUNUN STEREOKIMYASI

CeH
CeHas NaOH 613
Br > HO—
H/é/ ) 5.2 H
H3C CH3
(-)-2-bromooctane (+)-2-octanol
[a] = -34.6° [o] = +9.9°

optical purity = 100%
A Walden inversion.
P. Walden, Uber die vermeintliche optische Activdt der Chlorumarséure und liber
optisch active Halogen-bernsteinsdre, Ber., 26, 210 (1893)



Sy1 reaksiyon mekanizmasi

(|3H3 <|3H3
CH3-?-CH3 + OH —— CH3'?'CH3 + Br
Br OH

rate = K[(CH3)3CBr]

CHz  slow CHa3 _
1. HsC-C-CHz —= HzC—C—CHg + Br

Br N

CHs fast CHs

2- H3C_$_CH3 + OH- H3C_CI:_CH3

OH



S\ 2 reaksiyonunda sterik etkiler

+ Br

S\2 reaksiyonlarinda alkil halojentrlerin etkinlik sirasi

CH,X > 1° > 2° > 3°



RBr + [ — RI + Br

CH3Br > CH3CH,Br > (CHs;),CHBr > (CHg)3CBr
reactivity 150 1 001 0.001



Sy 1 reaksiyonlarinda yapisal etkiler
3°>2°>1°>CH;X

5+ &t
R-X — R X]—>R+X

HCO,H
RBr + H,O0 —= ROH + HBr

(CH3);CBr > (CH;),CHBr > CH;CH,Br > CHyBr
100,000,000 45 1.7 1



Nikleofilik glc

S\2 reaksiyonlarinin hizi, ntkleofilin derisimine ve glictine baglidir.

Bir baz, konjlige asidinden daha gucli niukleofildir:

CH,CI + H,O0 — CH;0H,* vyavas

CH,Cl + HO- — CH,0OH hizli

Ayni nukleofilik atoma sahip olan nukleofillerin niikleofilik glicleri bazlik
glcleriile paraleldir:

RO" > HO" >> RCO, > ROH >H,0



Nukleofilik atomlari farkl oldugunda, niikleofilik glic ile baziklik her zaman
paralellik gostermez

Protik coziicllerde, daha buylk nukleofilik atoma sahip olan atomlar iyi
nukleofildir.

I->Br>ClI>F

Protik bir ¢c6zlicide anyon ne kadar kicuk ise hidrojen bagindan dolayi
solvatize olur. Bu sekilde ¢6zicu molekillerinin olusturdugu tabaka bu
iyonlarin etkisini azaltir.

Aprotik ¢c6zlicti anyonlari degil katyonlari sarmaya meyillidir. Boylece
¢Ozlici molekdilleri ile sariimamis anyonun nuikleofilik glict artar.



Polar aprotik ¢ozuculler

X
H3C
N,N-dimethylformamide
DMF
@
(H3C)oN-FP=N(CHj);
N(CHs),

hexamethylphosphoramide
HMPA

. .C”)“

H,C ™ CH,

dimethyl sulfoxide
DMSO

Bu cozuculer iyonik bilesikleri
cOzer.



Cozucl polaritesi

H - 14
e -~ O- O-
CI- H I CI """""""""" I
/
H i i
Daha polar Gecis basamagi reaktife gore daha

az solvatizedir

Protik ¢ozlici bu reaksiyonun hizini azaltir bu reaksiyon DMF icinde metanole
gore 1,200,000 kat daha hizli olur.



5+ & qF
RX - R-—=X [= R" + X

Daha az polar daha polar

Cozucu molekdlleri kararlihgr artirir.

Gecis basamagi oldukga polarizedir.

Bundan dolayi bu reaksiyonun hizi ¢ozlicu polaritesi ile artar.

Protik coziicu ozellikle ayrilan grup ile hidrojen bagi olusturarak gecis
basamagini karirli kilar.



Ayrilan grubun etkisi

Zayif bazlar iyi ayrilan gruptur.

Bunlar negatif ylklerini Gzerinde tasimaya meyilli olduklari igin
gecis basamagini kararh kilar.

Buna gore I, Br ‘dan daha iyi ayrilan bir gruptur.

I">Br >Cl">H,0>F >O0H"



Syl ve 52

Sy 1

Kinetik : 1. derece
Etkinlik : 3°>2°>1°> CH,X
Cevrilme olur

kismi inversiyon

Eliminasyonlar olabilir

Sy,2

2. derece
CH X > 1°> 20> 3°
cevrilme olmaz

konfiglirasyonun inversiyonu



Sy 2 reaksiyonlari ile fonksiyonlu grup dénistmleri

alcohol
R-N3 ROH ether
azide N/, . T ~R-OR’
3 T Qy
O
R'
R- O&R' €O ——» R-CN nitrile
ester / \
RSH R-C=C-R'
thiol alkyne

R =Me, 1°, or 2°



ROH + HX - Bir S, reaksiyonu

HX: HIl > HBr > HC

ROH + HX — RX +H,0
ROH: 3° > 2° > 1°

HBr or
CH3|CHCH3 — CHSICHCHg
OH  NaBr/H,SO, Br

Deneysel 6rnek

1. Reaksiyon asit katalizlidir.

2. Cevrilmeler mimkuindur.
CH3H HCI ?Hgﬂ
H3C—C C CH, H3C—(|3—(IZ—CH3
H OH Cl H

3. Alkolln reaktifligi: 3°>2°>1°< CH,0H
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