Alkil Halojenurler ve Eliminasyon Tepkimeleri

Genel Ozellikler
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« Baz varliginda organik bilesikten HX (asithalojenur) cikisi
olur ve ALKEN yapisi elde edilir.

HH K* “OC(CHg)y oMz H
CH4CH,—C—C—H > C=C_ +  HOC(CHy)s

—i— _ /
N Br [=HBr] H H + K*Br-

K* “OC(CHa); = > Baz

Na* _OCHcha
> + HOCH20H3
[-HCI] +Na*CI-
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« HX (asithalojenur) cikisina dehidrohalojenasyon denir ve 3
Eliminasyon ornegidir.



* Dehidrohalojenasyon:

B/’”\\H = B «
['ﬁ}l/ | \l’ l _
(s > C=C + H-B* + X

B/I )'(_:) £ X

* Yaygin olarak Eliminasyon tepkimelerinde kullanilan bazlar
negatif yuklu (anyon) oksijenli bilesiklerdir. Ornegin: Hidroksil
(HO™), Alkil oksitler (RO™; alkoksitler olarak bilinir)

K+ HO : Potasyum hidroksit
K+ OCH,; : Potasyum Metoksit
K+ OCH,CH, : Potasyum etoksit



Ug tane benzer Hidrojen (B hidrojen) varsa tek bir alken Grin olusur.
Cunkd herhangi birini uzaklastirmakla sonugta ayni bilesik yapisi elde edilir.

8
»/\t;(fHS/B NaOH “R
CHy—C—CH, o LB o C=CH,

Br H CH,

Eger iki farkli Hidrojen (B hidrojen) varsa iki alken urunu olusur.
Cunku her birini uzaklastirmakla Farkl bilesik yapisi elde edilir.

H HH
l ol | K* "OC(CH3);

—~C—C—C—CH, > CH,=CHCH,CH; + CHsCH=CHCH,
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Alkenler: Eliminasyon sonucu elde edilirler

Alkenler cift bagi karbonlarina baglanmis karbon atomlarina gore
siniflandirilirlar.

R H R H R R R R
\C = C/ \C - C/ \C _ C/ \C = C/
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H H R H R H R R
Monosubstituentli DisUbstituentli Trisubstituentli Tetrasubstituentli

« Monosubstituentli, tek R grubu icgerir,
» Disubstituentli, iki R grubu igerir,
 Trisubstituentli, G¢R grubu igerir,

» Tetrasubstituentli, dort R grubu icerir
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« Cis ve trans izomerlik kiyaslandiginda, trans alkenler daima
cis-alkenlerden daha kararldir.

» Sterik etki cis izomerlerde kararliligr azaltir (ayni yondeki
gruplar birbirini iter).

Farkli yondeki gruplar Ayni yondeki gruplar
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 Alkenlerin kararlihgi ¢ift bag karbonlarina bagli R gruplarinin sayisi
arttikca artar:

CH,=CH, < RCH=CH, < R,C=CH, ~ RCH=CHR < R,C=CHR < R,C=CR,

« Her Rgrubu c¢ft bag karbonuna elektron saglayici gorevi
yaptigindan c¢ift bag karbonlarina bagli R grubu sayisi arttikga cift
baga elektron saglanmasi boylece bagin kararlihgi artar.

* R grubunda sp3 karbonlarinin olmasi onemlidir, sp3 karbonlari sp2
karbonlarindan daha iyi elektron donorudur. Tam tersi elektron
alicilikta gecerlidir. sp2 Karbonlari daha iyi elektron yogunlugunu
tolere eder, yani iyi alicidirlar.

 Elektron verii gruplar ¢ift bagin kararliligini arttirir.
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Eliminasyon

« Eliminasyon tepkimesinde baslangi¢ bilesiginden elementler «kaybedilir»
ve bu yolla = bagi olusur.

| ] R ;
—C—C— + Tepken —> C=C + X-Y
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2 adet sigma (c) bagi Kirilir n Bag! olusur

X ve'Y kaybedilir



Eliminasyon Mekanizmasi

« ki tarl(i eliminasyon mekkanizmasi vardir:
* E2 mekanizmasi—bimolekuler eliminasyon
 E1 mekanizmasi—unimolekuler eliminasyon

«E2 and E1 mekanizmalart bag kirlima ve olusum
zamanlamasi agisindan farkliliklar gosterir ve bu agidan Sy2

and S\ 1 mekanizmalarina benzesir.

« E2 and S\2 tepkimeleri bazi ortak ozelliklere sahiptir, ayni

seklilde E1 and S\1 tepkimeleri de ortak ozellikler barlnd{(r)lr.



E2

* Dehidrohalojenasyon’'un  gozlemlendigi en yaygin  eliminasyon
mekanizmasi E2 mekanizmasidir. Tum bag kirllma ve olusum asamalari
tek basamakta gerceklestiginden bu mekanizmaya bilesik mekanizma adi

verilir.

o CHy H*~ ).  CHjg

A A ‘QH \ .
CHS_?_CH;} — /C=CH2 + HQO: + Br-
(:'-Br T CH3

« Tepkime hizina hem alkil halojenur hem de tepkimeye katilan Baz'in
konsantrasyonu etki eder:

Hiz= k[R-X][Baz]
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E2 tepkimesinin Enerji acisindan incelenmesi:

(CHS)SCBr + OH — (CHS)QC:é'l'—IQ + HQO + Br~

_ .
?H3 H---OH
CH;—C===CH,

ér o

(CH3)3CB|’ + OH-

= Gegis durumu

(CH3)2C=C;|'—|2 + HQO + Br~

L.
>

Tepkime Koordinati



Reaksiyon Tiiril

Substrat yapisi

Niikleofil

Reaksiyon kosullar:

Sl 3°, benzilik, allilik, 2°|  gliclii nlikleofiller | dusiik sicaklik, polar ¢ziicii
bazik karakterli zayif
E 3°, benazilik, allilik, 2° Uksek sicakl | ticli
I enzilik, allilik, daihlas ylksek sicaklik, polar ¢z
sterik engelsiz kuv-
Sn2 Metil, 1° G n[ﬁe B~ diisiik sicaklik, apolar ¢éziicii
- 3° 90 bazik karakterli zayf ylksek sicaklik apolar,
1 '

nikleofiller

aprotik gozlcl
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S\2 ve E2 mekanizmalarinin kiyasi

S\2 tepkimesinin hizi artar
(Baskin Mekanizma)

S

RCH,—X R,CH—X RsC—X
10 2° 3°

>

E2 tepkimesinin hizi artar
(Baskin Mekanizma)
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Zaitsev (Saytzeff) Kurali

« Zaitsev kurali: ¢ift bagin etrafinda (f Eliminasyon urunu) en ¢ok
substituent (R grubu) olan urun baskin urundur (E2 Regioselektif
tepkimedir, bolgesel tercih vardir).

B 1%
HO---H
-OH . G H  CHg
g} g H-C===C—CH,CH; | —— ©C=C
1 C-H bagi kirilir L : H \CHQCH3
Br §-
- : = Yan Grdn
B iktarda ol
B, Kararsiz (az miktarda olusur)
/\‘(FHs/ Gegis Durumu o
2-bromo-2-metilbltan B s 1%
G 770N CHy  H
“OH . |CHg—C==C—-CH; | ———— )c:c\
B2 C-H bagi kirilir 5_El}r H CH;  CH,
. . B B Ana Urln
Tercih edilen yOI Kararl ((Yuksek miktarda olusur)

Gecis Durumu



Eliminasyon-E1

« The E1 tepkimeleri ki basamakli gerceklesir: 1) ilk basamakta cikici grup ile C
arasindaki bag kirilir, karbokatyon olusur, 2) ikinci asamada ise © bagi olusturulur.
Unimolekuler tepkimedir yani tepkime her asamasinda tek molekul ile gergeklesir.

« Zaitsev kurali E1 mekanizmali tepkimelerde de gecerlidir!

» Tepkime hizini kontrol eden alkil halojenur konsantrasyonudur.

Hiz= K[R,C-X]

CH, CH;

\
CH3'—(E'—'£ > /C_'_'CH3 + |

CH, yavas CH,

CH, };1 H,0: CH,
Yol \ oo
C*-CH, - C=CH, + HO’
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« E1 tepkime hizinin artisi (tepkimenin baskinlhigi) karbokatyon
kararhiliginin artisina ve ¢ikici grubun iyi bir ¢ikici olmasina baglidir:

E1 hiz1 artar
RCH,—X R,CH—X R;C—X
10 20 3°
RCH, R,CH R,;C
1 2° 3°

Karbokatyon kararlligi artar |

* Genellikle bazin ne kadar kuvvetli olduguna bagl olarak eliminasyon
tepkime mekanizmasinin turu belirlenir.

- OH ve OR gibi guclu bazlarda tercih E2 tepkimeleridir,
* H,0O ve ROH gibi zayif bazlarda ise E1 tepkimeleridir.
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Gecis durumu

ik basamak

[ 5 a-r - E:
(CHg)sC---1

, - Gegis durumu

ikinci basamak

Enerji

(CHsCl o RTE N
(CH3)2C=CH2 + H30+ +1I°

Tepkime Koordinati
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S\y1 ve E1 Tepkime Mekanizmalari

« S\1 ve E1 tepkimeleri ilk basamaginda karbokatyon olusur.

- ikinci basamakta karbokatyon'un nasil tepkime verdigine gore
mekanizma ya Sy 1 ya da E1 mekanizmasi adini alrr.

S\ 1 |
2. asama: Nu Tew _“3_“3_
Karbokatyona H _ H Nu
saldirir

E1
2. agama: Baz B Bl W B
karbona bagl
protona saldirir

 E1 tepkimelerinin c¢ogunlukla Sy\1 ile yarigmasi sebebiyle, AlKil
halojenurlerin E1 tepkimeleri E2 ye kiyasla daha az gercgeklesir.



E1 ve E2 mekanizmalarinin kiyaslanmasi

« Kuvvetli baz (HO-, RO-) varliginda E2 mekanizmasi baskindir

Zayif bazlar (H2=, ROH) varliginda E1 baskindir.

E1 mekanizmasi 1° karbokatyonlarla gerceklesmez, 3°> 2° ile
gerceklesir. Ancak Baz zayif olmalidir.

SN1 ve E1 drunleri ayni anda farkli oranlarda olusacagindan c¢ok
kullanigh bir tepkime degildir (Deneysel anlamda).

Guclud baz varhginda 3°> 2°> 1° alkil halojenurlerle E2 tepkimesi
baskindir.
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E2 Mekanizmasiyla Alkin Sentezi

_:m H [?NHQ
2 & E2 R\ _(\xH E2
R—C—C—R —_— C=C ——> R-C=C—R
—C5C— ¢ X2 Y h
Alkin : X X
E2
Alken \CZC/
/AN
E2
Alkil Halojenur
_:@H X R\ /
R— Clqé R E2 > /gjc\\) £ » R—C=C—R
.(\H R -
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Tepkenleri inceleyerek Tepkime mekanizmasini tahmin etmek:

Tepkime Sy1, Sy2, E1 veya E2 mekanizmasiyla gergeklesiyor olabilir.

« Zayif Baz= Guglu Nukleofil

« Guclu Nukleofil Eliminasyon yerine Yer degistirme tepkimesini tercih
eder.

« Sadece bazi Anyonlar Yerdegistirme tepkimesi verirler: I, Br, HS
~CN, and CH,;COO

« Bu anyonlar gucli nukleofillerdir ancak zayif baz olduklarindan
Eliminasyon yerine yer degistirme tepkimesine neden olurlar:

-

'4 Sy
CHSCHQ;—BI' + I > CHSCHQ_ | + Br_
(s CH4OH
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« Blyuk bazlar nuklefilik degillerse Eliminasyona neden olurlar.

« BlyUuk olmalari sebebiyle C' a degil ¢cevresindeki Ha saldirirlar, bu da
eliminasyona neden olur.

H
|
H-C—CH,(Br ——>  CH,=CH, + (CHj:COH + KBr
~ S
.——tH
//

K* “OC(CHj);
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R3C-X (3°) bilesigi E1, E2, SN1 tepkimelerine girebilir,
SN2 tepkimesine giremez

CH, H
A oH
CHs—?_CHz + =QH —Ez"' =CH2 Sad E2
<L $ CH; adece
Kuvvetli
Baz
GH G o
CH3_C[—CH3 + HZO _— CHS—(I;—CH:; + /C=CH2
Br ) OH CHj
Zayif Nukleofil SN1 E1

Veya Baz
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R-CH2-X (1°) bilesigi E2 ve SN2 tepkimelerine girebilir

H—l(-lf'—g—Br + “OH i Iil lii
H—C—C—OH
H H 4 _:rl z

Kuvvetli
Nukleofil

| E2
H—<|330Hz@r —* CH,=CH,
(H
K* 30C(CHy)s

Kuvvetli ve Buyuk
Baz

25



nukleofil ve baz 6zelligine gore R,-CH2-X (2°) bilesiginden E2, SN2
veya hem E1 hem SN1 urunu olusabilir

Br OH
o estle
*

Gugclu baz -
Veya S
Niikleofil SN2 ve E2 karigimi Grln olusur
P -Br
[ ]+ woceHy, — O
Kuvvetli ve
Buyuk Baz
E2 UrGnd
Br OH
O/ = Hzo — -
! Sn1 E1 :
Zayif Nukleofil
Ve Baz
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