ATOMLAR ARASI BAGLARIN POLARIZASYONU

Tim kimyasal reaksiyonlardaki ortak nokta: elektron (e) alisverisi
e transferi sonucu bazi baglar kirilir, bazi baglar yer degistirir ya da yeni baglar olusabilir.

Bir bilesigin e verici ya da alici olduguna karar verebilmek igin, atomlar arasi baglari ve baglarin ne sekilde
polarize oldugunu irdelemek gerekir.

A:A kovalan bag
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A: B polarize kovalan bag
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A B iyonizasyon

Bag Polarizasyonu: Bag elektronlarinin bir atom tarafindan daha fazla ¢ekilmesi.

Polarizasyon ve iyonizasyonun nedeni: indiiktif etki ve mezomer etki

Elektronegatiflik: Bir kovalan bagda, bir atomun elektronlari kendine ¢ekme egilimidir. Periyodik tablodaki
elementlerin elektronegatiflikleri O - 4 arasindaki rakamlarla siniflandirilmistir (L. Pauling). En elektronegatif
atom 4 ile F'dur.

a | na ‘ B ‘ I8 ] A | IVA ‘ VA | VIA |VIIA|

H
2.1

o

Li | Be B|C|[N]|]oO]|F p
10 | 15 20 | 25|30 35] 40 v
Na | Mg AT RIS E NG =
09 | 12 5| 0 || 20 || S || e ©
K Ca Br GUC)D
0.8 1.0 2.8 o
I <

2.5 Q@

w

Elektronegatiflik artisi

iINDUKTIF ETKi

Bir element Hidrojene gore daha fazla elektronegatif ise o elementin indiktif etkisi (-)'dir ve -l ile gosterilir
(e” cekici gruplar).

Bir element Hidrojene gore daha az elektronegatif ise (elektropozitif, e itici, elektronlar verme egiliminde)
indaktif etkisi (+)'dir ve +l ile gosterilir (e” verici gruplar) .

induiktif etki, farkli e ilgisi olan 2 atomun paylastig ¢ baginda gériilir.

H3C_C|
H3C_CH2_’CH2—CH2_C|
Yukaridaki bilesikler icin; C ile Cl atomlarinin elektronegatiflikleri karsilastirilir. Cl atomu C'a gore daha fazla

elektronegatifdir. Bu bilesiklerde, Cl atomunun indlktif etkisi -1, alkil grubunun indiiktif etkisi +I'dir. Cl 6—
ve C &+ yikludir. indiktif etki 3. bagdan sonra etkisini genellikle kaybeder.



-l Etkili Stibstitiientler

—NH; e
—NR; :d
-NOz -Bi
-CN -OH
-COOH -OR
-COOR -SH
-CHO -SR
-C=CH; —C=CH

Alkil gruplarinin ve alkali metallerin (Li, Mg) indiktif etkisi +1 “dir. Alkil zincirinin uzun ve dallanmis olmasi
induktif etkiyi atirir.

+| Etkili Stibstitlientler

MEZOMERIK ETKi

Bazi molekiiller bir Lewis yapisi ile tam olarak gosterilemezler. Mezomerik etkide m elektronlari p orbitalleri
aracihg ile gekilir veya itilir. t elektronlari konumlarini degistirebilirler.

MEZOMER: Sadece elektronlarinin yeri ile farklilanan izomerlerdir.
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Etilenin mezomer limit formilleri



Rezonans yapilar, gercek molekdl yapilari degildir. Mezomer limit yapilari elektronlarin yerini degistirerek
birbirine dénusebilir.

sO" :0: : O .
Cg A\ C| @ (|:
«—> «—>
K . X . . *
_O/ \O _ _O\/> \O 3 g O/ \O _

Karbonat anyonunun (CO;? ) mezomer limit formiilleri

CO5™ igin tek bir iyonik yapi secilemiyor. Dogru yapi, 3 olasi rezonans yapisinin hibritidir:
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Ozon’un ( O;) mezomer limit formiilleri
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Nitrat anyonunun ( NO3;" ) mezomer limit formiilleri
rezonans hibriti:
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REZONANS

1) Konjuge m-bagi bulunan bilesikler (m—nt Konjugasyonu)
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2) n-bagina komsu atom Uzerinde ortaklanmamis e ¢iftinin bulundugu bilesikler (m-n Konjugasyonu)
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3) (+) yukla bir C atomuna komsu atom (zerinde ortaklanmamis e ¢iftinin bulundugu bilesikler
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4) (+) yuke komsu bir mt-baginin (ya da konjuge n-baglarinin) bulunmasi (n-karbokatyon Konjugasyonu)
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5) Elektronegatiflikleri farkh iki atom arasinda m-bagi bulunmasi
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6) m-bagina komsu atom Uzerinde tek e” (radikal) bulunan bilesikler
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Soru: Asadidaki bilesiklerde konjugasyon var midir?
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Konjuge = sisteminde elektron yogunlugu, tiim sp” C atomlari

Uzerinde delokalize haldedir. (m=—m Konjugasyonu)
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Rezonans hibrit formala
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Mezomerik olarak m elektronlarini geken siibstitlientlerin mezomerik etkileri (-)’dir ve =M ile gosterilir.

Benzen halkasina bagh —M etkili stibstitlientler halkayi desaktive eder (halkadaki it elektronlari ¢eker) ve
meta yonlendirme yaparlar.

C—H —H —H C—H C—H
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Benzaldehit bilesiginde karbonil fonksiyonel grubu —M olarak fenil elektronlarini gektigi icin halkayi
desaktive eder. Elektron yogunlugunun en az oldugu kisimlar halkanin orto ve para konumlarndir. Bu
nedenle elektrofilik stibstitlisyon reaksiyonu meta konumundan olur.

-M Etkili Siibstitiientler (meta yonlendirme)
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Bir stibstitiient mezomerik olarak e” vermesine +M etki denir.

+ NHE + NHE

N elektronegatif bir atom olup elektronlarn indiktif olarak g¢eker (=1). Anilin molekilinde -NH,
stbstitlientinin induktif etkisi =1, mezomerik etkisi +M’dir.

N atomu 1-bagi yapmis bir C atomuna dogrudan bagh oldugu igin, N lzerindeki ortaklanmamis elektronlar
fenil halkasi ile ortaklasa kullanarak konjugasyona katilir. Mezomerik etki +M’dir.

Mezomerik etki indlktif etkiden baskindir ve elektrofilik stibstitlisyon reaksiyonunda yonlenme orto, para
konumlarinda meydana gelir.

+M etkili gruplar, genellikle dis yoriingelerinde bag yapmayan elektronlari bulunan heteroatomlardir.

+M Etkili Siibstitiientler (orto, para yonlendirme)

-OH -F
-OR -Cl
-NH; -Bi
-SH !
SR -0"

Etanol ve hidroksieten bilesiklerinde —OH fonksiyonel grubunun indiktif veya mezomerik etkisi
karsilastirilirsa;

H3C_CH2"OH

Etanol’de O atomunun elektronegatifligi C’'dan daha fazla oldugu icin —OH substitlientinin indiktif etkisi
=I'dir. m-bagi ya da bos p orbitali bulunmadigi icin mezomerik etki yoktur.

Hidroksieten bilesiginde —OH grubunun indiktif etkisi =I'dir. O atomu Uzerindeki bir ¢ift ortaklanmamis e~
n-bagi ile ortaklasa kullanildigl icin mezomerik etkisi +M’dir.
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HoC=C-Cl: =——= H,C-C=Cl m) -Cl +M etk

vinil Klorur

H,C=C—-NH, <— |—|2(;—(|_|“,:|\“_|2 - -NH, +M etki



Organik Reaksiyonlar

. iyonik Reaksiyonlar
1. SUbstitlisyon (Yer degistirme) Reaksiyonlar
a. Nukleofilik Stbstitlisyon Reaksiyonlari (SN; ve SN,)
b. Elektrofilik Stibstitlisyon Reaksiyonlari (SE)
2. Eliminasyon (Ayrilma) Reaksiyonlari (E; ve E;)
3. Addisyon (Katim) Reaksiyonlari (Ay ve Ag)
Il. Radikaler Reaksiyonlar
1. Radikaler Substitiisyon Reaksiyonlari (Sg)
2. Radikaler Addisyon Reaksiyonlari (Ag)
lll. Transpozisyon (Cevrilme) Reaksiyonlari

Homolitik Yarilma ve Radikaler Reaksiyonlar
Ayni elektron ilgisine sahip atomlar arasi kovalan bag, tek elektronlu tniteler (serbest radikal) olusturacak

sekilde yarilir. Boylece esit kullanilan elektronlar esit sekilde paylasilir. Bunun igin UV isini, yiksek sicaklik ve
peroksit yapisinda katalizor gereklidir.
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1. Baslama (initiation) basamagi
2. Gelisme (propagation) basamagi
3. Sonlanma (termination) basamagi
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Heterolitik Yarilma ve iyonik Reaksiyonlar

Farkl elektron ilgisi olan atomlarin paylastigi kovalan bag, niikleofil ((-) yiklu parcacik, Nu’) ve elektrofil ((+)
yikli parcacik, E*) olusturacak sekilde yarilir. Ortaklasa kullanilan elektronlar elektronegatif atom veya

gruplar Gzerinde kalir.
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Siibstitlisyon (yer degistirme) Reaksiyonlari (S)

Molekillin ana iskeleti degismeksizin sadece fonksiyonlu grubun degistigi reaksiyonlardir.
Elektrofilik Siibstitlisyon (SE)

Genellikle aromatik yapilarda gorilen sibstitlisyonlardir ve lic basamakta gerceklesir.

1. Elektrofil initenin olusturulmasi

2. Elektrofilik {initenin aromatik yapiya addisyonu ve aromatik 6zelligi kaybolan halkanin yeniden
aromatizasyonu

3. Ayrilan protonun nétralizasyonu

Friedel-Crafts Alkilasyonu

CHj
AICl,
+ Hic-Cl —3» + HCI + AIC,

Reaksiyon mekanizmasi
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SE Reaksiyonlarina érnekler

AlBr, Br

+Br, —— + AlBr; + HCI
AIC, Cl

+Cl, + AlCI3 + HCI

H,SO4 NO, _
+HNO3; —— +HSO, +H,0
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+ CHyC-Cl —~ + AICI; + HCI

CHs



Friedel-Crafts Agilasyonu
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Bromlama
Br

Bf2
AlBr,

Reaksiyon mekanizmasi
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Nitrolama
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Reaksiyon mekanizmasi
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Nukleofilik Stibstitiisyon (SN)
SN reaksiyonlari mekanizma yoniinden farkhilandirilabilir.

SN,

» Tek kademeli bir reaksiyondur. Bir ara gecis basamagi vardir. Bir Nu™ yapidan ayrilirken, digeri yapiya
baglanir ve bir grubun ayrilmasi ile digerinin baglanmasi ayni anda olur.

> Genellikle primer ve sekonder C atomlarinin tasidig fonksiyonlu gruplarin yer degistirmesinde gozlenir.

> Reaksiyonda yer alan her iki maddenin de konsantrasyonu reaksiyon hizina etkir = 2. dereceden bir
reaksiyon kinetigine sahiptir = SN,

H\ /CHs 5-H /,CH36_ //CHS N
HQT\/C/ B — | HO-->CZ---Br —> HO—C-—=mH +
(Nu:) CH,CH; CH,CH; CH,CH,4

(S)-2-Bromobiitan (R)-2-Biitanol

Nu=H", "CN, I, Br', CI', "OH, "NH,, CH;0,
CH302-; HS_& H209 NH3 V8.

SN,

> ki kademeli bir reaksiyondur. ilk basamakta bir karbokatyon olusurken ikinci basamakta, karbokatyon
Nu’ ile hizla reaksiyona girer.

» Genellikle tersiyer ve benzilik yapilarda gozlenir.

» Birinci basamak yavas olup reaksiyon hizini tayin eder. Birinci dereceden bir reaksiyon kinetigine sahiptir
> SN;

Yavas

CHs  pasamak 9';'3 -
H3C—9@r H3C—(I3 + Br

CH; CHs
HyC ETE’\ HyC gHsé/ﬁH s
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CH, 1A CH; H* . el 3

’ > HoH CHy

SN Reaksiyonlarina érnekler

HB
HsC—CH,~OH — == H,C—CH,-Br

HsC-ON
HaC—CH,—Br =% |,G~CH,-0-CH,

NaCN
HaC—CH,—Br “2=>  H,G-CH,-CN

NH
HsC—CH,~Cl  ——>  H3C—CHy-NH,
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H;C—-CH,-O-C-R

HsC—CH,—Br



@CHZ—BF —>HO CH2_OH

HB
HaC~CH,~0~CH; —='> H,G—CH,-Br + HyC-OH

HsC—CH,—Br + HyC~C=C Na — H3C—CH,-C=C—CHj

Eliminasyon (ayrilma) reaksiyonlari (E)
= Doymus bir molekiilden, doymamisligi olan bir yapinin olusmasidir.
= Reaksiyon kinetigine gore E; ve E, reaksiyonlari... SN; ve SN,ile paralel gergeklesirler.
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Siibstitiisyon ve Eliminasyon Reaksiyonlarinin Ozeti

SN, SN, E, E,
RCH,X gozlenmez ylksek gozlenmez kuvvetlibaz
(primer) oranda varliginda gozlenir
gozlenir
R,CHX benzilikve E, reaksiyonu benzilikve allilik kuvvetlibaz
(sekonder) allilik ileyarismah  halojenirlerde  varhginda ytksek
halojentirlerde go6zlenir gozlenir oranda gozlenir
gozlenir
R;CX hidroksilik gozlenmez SN, reaksiyonu  baz varliginda
(tersiyer) solvanlarda ile yarismali yliksek oranda
ylksek oranda gozlenir gozlenir

gozlenir




Addisyon (katim) reaksiyonlari (A)

Eliminasyon reaksiyonlarinin tersi gibi ylrir. Doymamis molekiillerden bazi kigik molekillerin katimi
sonucu doymus molekdllere ulasilir.

Elektrofilik addisyon (Ag)

Substrat genellikle doymamislik iceren hidrokarbon yapilaridir. Olusan Grin termodinamik stabilitenin fazla
oldugu (daha kararli, Markovnikov kuralina goére daha kararli karbokatyon olusumuna izin veren)
molekalddr.

H
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C=C + H-Br— /’6—(:\ Br = HyCC—CH
H3C HsC H CH3H
Karbokatyon
+ |
HiC—C-CHs| cf ¢
| —2 > CH;—C-CH,
CHy CH
H5C e tert-biitil karbokatyonu 2.kl 3
-kloro-2-metilpropan
:CZCHZ + H-CI (tersiyer; 3°) prop

HaC >

2-metil propen _ p cr
HeC=GHCHy) =~ H,C-CH-CH,—Cl

izobuitil karbokatyonu 1-kloro-2-metilpropan
(primer; 1°) (OLUSMAZ)

Niikleofilik Adisyon (Ay)

Substrat genellikle karbon-heteroatom doymamishgi tasir.

(9 o Ny oM
R=C-Y R-C-Y R-C-Y
NU__) Nu Nu
Y=H,R
/\ H.+_H
9/\‘ + C%)H OH 4 O v
R-C-Y R-C-Y R-C-Y RZC-Y = R-C
Y=H,R Nu Nu CNu Nu
HO:  (Hidroksit iyonu) HOH (Su)
Bazi negatif yikld a T (Hidrdr iyonu) Bazi nétral | ROH (Alkol)
nikleofiller: RsC*  (Karbanyon) nikleofiller: < .
RO:  (Alkoksi iyonu) HsN (Amonyak)

N=C: (Siyaniir iyonu) RNH, (Amin)



