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1. ORGANIK HALOJEN BIiLESIKLERi:

Niikleofilik Substitiisyon (SN) (Yer Degistirme) Ve Eliminasyon E1,2 (Ayrilma)

Alkil halojeniirler (R-X; X = Cl, Br, I), organik kimyada énemli bir rol oynayan bilesiklerdir. Baz1 klor ve
brom igeren bilesikler dogal olarak bulunmakla birlikte, organik halojen bilesiklerinin biiylik bir kismi

laboratuvar ortaminda sentezlenmektedir.
Daha 6nce de deginildigi gibi, organik halojen bilesikleri ¢esitli sentetik siire¢lerde kullanilir. Bu bilesikler:

1. Substitiisyon reaksiyonlari: Halojen atomunun bagka bir grup ile yer degistirmesi yoluyla bir¢ok
fonksiyonel grubun hazirlanmasinda,
2. Eliminasyon reaksiyonlari: Bir hidrojen atomu ve bir halojen atomunun uzaklastirilmasiyla

alkenlerin sentezlenmesinde énemli bir yere sahiptir.
Bunun yani sira, bazi ¢oklu halojen bilesikleri endiistride genis bir kullanim alanina sahiptir. Ornegin:

Kozmetik sanayisi,
Bocek ilaclar,

v
v
v" Temizlik maddeleri,

v Sogutucu gazlar (6rnegin buzdolaplarinda), gibi ¢esitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu boliimde, alkil halojeniirlerin sahip oldugu bazi 6zel reaksiyon mekanizmalarin1 ve bu bilesiklerin

organik sentezdeki 6nemini inceleyecegiz.

11 Niikleofilik Substitiisyon (Niikleofilik Yer Degistirme) Reaksiyonlari

Alkil halojeniirler (R-X), niikleofillerle (Nii") genellikle yer degistirme (substitiisyon) tepkimeleri verir.
Bu tepkimeler sirasinda halojen atomu, niikleofilin baglanacagi pozisyondan ayrilir.
Ornegin:

Etil bromiir (C:HsBr), hidroksit iyonu (OH") ile reaksiyona girerek etil alkol (C2HsOH) olusturur:
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Bu tiir reaksiyonlar, organik kimyada niikleofilik substitiisyon mekanizmalar1 (SN1 ve SN2) olarak

siniflandirilir ve alkil halojentirlerin fonksiyonel gruplar arast doniistimlerde énemli bir rol oynamasini

saglar.
Substrat Niikleofil Uriin
H,O
CH3-CH,-Br  + OH- > CH3-CH,-OH + Br
. B Yer Degistirme .
etilbromur etilalkol

Bu reaksiyonda, tepkimeye giren ve olusan maddeler su sekilde adlandirilir:

o Substrat: Reaksiyona giren alkil halojeniir, bu 6rnekte etil bromiir (C:HsBr).

o Niikleofil: Elektronca zengin bir tiir olan ve substrat iizerindeki elektrofilik merkeze saldiran
madde, bu 6rnekte hidroksit iyonu (OH").

e Ayrilan grup: Reaksiyon sirasinda substrati terk eden grup, bu 6rnekte brom iyonu (Br").

« Uriin: Reaksiyon sonucunda olusan madde, bu 6rnekte etil alkol (C:HsOH).

Bu bilesenler, niikleofilik yer degistirme (substitiisyon) reaksiyonunun temel unsurlarini

olusturur. Substratin yapisi, niikleofilin giicii ve ayrilan grubun kararlilifi, tepkime

mekanizmasini (SN1 veya SN2) belirleyen 6nemli faktorlerdir.

Reaksiyonda niikleofil ayrilan grupla yer degistirmis oldugundan genel olarak bu reaksiyon

Niikleofilik Siibstitiisyon reaksiyonu olarak adlandirilir ve kisaca (Sn-) olarak gosterilir.

H H | )
B, e, MO . )
27+ OH CH;CH,=OH + .Br:
H H o0 L )
. . etilalkol
etilbromur

Reaksiyona dikkatlice bakildiginda bir kovalent bagin kirildigini (C---Br ) bir yeni kovalent bagin

ise olustugunu (C---O) goriirliz. Bu durum kisaca asagidaki gibi formiile edilir.
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—
1
~

NG-: + R:L > R Ni + L

Nukleofil Subtrat arin ayrilan grup

Niikleofilin negatif yiiklii veya yiiksiiz ama elektron c¢ifti bulunduran maddeler olabilecegine

dikkat ediniz.

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinda, {iriiniin yiik durumu niikleofilin yiikiine baglidir:
Eger niikleofil yiiksiiz bir tiir ise (60rnegin H2O veya NH3), substrat {izerinde bir pozitif yiik olusur.

Eger niikleofil negatif yiiklii bir iyon ise (6rnegin OH™ veya CN"), substrat tizerindeki yiik nétiirlesir

ve Uriin yiiksiiz olur.

Bu durumun temel nedeni, ayrilan grubun (6rnegin Br~ veya Cl7) bag elektronlarini alarak substrattan

ayrilmasidir. Bu ayrilma, substrat lizerinde gegici bir pozitif yiik birakir.
Yiiksiiz niikleofil durumunda: Pozitif yiik, substrata eklenen yiiksiiz niikleofilde kalir.

Negatif yiiklii niikleofil durumunda: Negatif yiik, substratin pozitif yiikiinii nétiirlestirir ve {iriin

notr hale gelir.
Bu yiik dengesi, reaksiyonun sonucunu ve iiriiniin kararliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir.

Yer degistirme reaksiyonuna dikkatlice bakilirsa, ayrilan grubun iizerinde de elektron cifti

bulundugu ve kendisinin de aslinda bir niikleofil gorevi gorebilecegi agiktir. Bu durumda
reaksiyonun ¢ift yonlii olabilecegini gostermektedir. Tepkimenin daima saga dogru (iirtin yoniin
de) gitmesinin tek yolu niikleofilin ayrilan gruptan olduk¢a gili¢lii olmasidir. Ornek olarak

alkilbromur ve hidroksit yer degistirmesinde hidroksil grubu brom iyonuna gore daha giiglii

niikleofildir ve yer degistirme kolayca ve hizlica alkol tarafina yiiriir.
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Niikleofiller genelde, oksijen, azot, kiikiirt, halojen ve karbon niikleofilleri olarak karsimiza

cikar.

A/ Sodyum etoksit ve etil bromiiriin verecegi yer defisme tepkimesini yazip maddeleri

adlandiriniz.

Nu /_Qilbromﬁr Sodyum bromiir
EtO- Na* + CH3-CH2E _ > \/Ov + Na* Br
Sodyum etoksit Dietileter

Bu reaksiyonda etoksit niikleofil, etilbromiir substrat ve dietileter iiriindiir.

Organik reaksiyon mekanizmas1 denildiginde, kimyasal bir reaksiyon sirasinda molekiillerin
baglarinin nasil kirildigin1 ve yeni baglarin nasil olustugunu, ara iiriinlerin (intermediyatlar) ve gecis
durumlarinin (transition states) olusumunu adim adim agiklayan detayli bir siirectir. Bu mekanizma,
reaksiyona katilan reaktantlarin (baslangic maddeleri) iiriinlere doniisiimiinii, reaksiyonda rol oynayan

katalizorleri, elektron hareketlerini ve enerji degisimlerini igerir.

Ozetle, organik reaksiyon mekanizmasi, bir organik reaksiyonun molekiiler diizeyde nasil

gerceklestigini gosteren kavramsal bir yol haritasidir.

Alkil halojeniirlerin niikleofillerle yer degistirme reaksiyonlari her zaman ayni mekanizma
tizerinden yliriimez. Alkil grubuna 6zellikle de halojenin bagli oldugu karbon atomuna bagl alkil
gruplarina bagl olarak reaksiyonun oOzellikleri degismektedir. Birka¢ ornekle bu durumu

inceleyelim.
SN g+ ON —’/\/\CN + Br

n-Butil bromiiriin siyaniir niikleofili ile reaksiyonu sonucu butil siyaniir olugur. Ayni1 reaksiyon t-

biitil bromir ile denenir ise yer degistirme {irlinii yerine ayrilma {iriinii olusur.
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T
neCen, HCN + Br
3 3

2-metilpropen

e
" HyC—C—CHs
Br

CN-
tersiyer batil bromur

{baz:
Bu degisik durumlarin anlagilmasinda reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi ¢ok 6nemlidir.

Niikleofilik yer degistirme reaksiyon mekanizmalari

1.2
Nukleofilik yer degistirme tepkimeleri birden ¢ok yol izlemektedirler. Bu mekanizmalarin genel

olarak bilinmesi gereken bazilar1 burada kisaca anlatilacaktir.
iki ana niikleofilik yer degistirme tepkimesi vardir. Bunlar Sx1 ve Sn2 olarak adlandirilan
(niikleofilik Substitiisyon 1 ve Niikleofilik Siibstitiisyon 2) tepkimelerdir ki, reaksiyon

olusumu esnasinda izlenilen yollarin birbirinden farkli oldugu anlamina gelir.

1.2.1 Sn2 mekanizmasi
Tek basamakta yliriiyen bir mekanizmadir, bunun anlami reaksiyonda, niikleofilin baglanmasi ve
bir grubun ayrilmasi ayn1 zamanda meydana gelir. Substrat ve niikleofilin her ikisinin de ayni
anda etkin oldugu bu mekanizma Sn2 olarak adlandirilir.

ardn ayrilan grup

gecis durumu

nikleofil substrat
5
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Sn2 mekanizmasinda izlenen yol kisaca sdyle 6zetlenebilir. Niikleofil, iizerinde bulunan elektron

ciftleri veya negatif yiik (ki ayni anlama gelir), C-L baginin arka tarafinda bulunan sigma yildiz
(Karsit baga) baglanmaya calisir, boylece bir tek orbitalinde bulunan iki elektronunu kismen
pozitif yiiklii karbon atomu ile ortaklasa kullanma ¢abasindadir. Karbon atomunun orbital yapist
besli bag yapmaya miisait olmadigindan, niikleofilin verdigi elektron ¢ifti ve ayrilacak olan
grubun elektron ¢iftini kabul etmede tereddiit eder ki bu an “gec¢is durumu” olarak adlandirilir.
Bu noktada C-atomu her ne kadar 5 bag yapmis gibi goziikse de aslinda tercih yapma aninda
tereddiit halindedir ve daha giiclii elektron verici olani tercih edecektir. Nii* niikleofil ad1 geregi
(cekirdek ya da pozitif seven) elektron vermede daha giiclii davranacak ve karbon atomuna
baglanacak, ayrilan grup ise daha 6nce karbon atomu ile paylastig1 elektronlarini alarak (negatif

olarak) uzaklasacaktir.

Mekanizmada, substrat ve iiriiniin stereo kimyasina dikkatlice bakildiginda, konformasyonun ters

cevrildigini (R den S veya S ten R) anlamak kolay olacaktir. Her bir Sn2 tepkimesi sonucu
konformasyonda bir degisiklik olma zorunlulugunu tartisiniz? Sn2 deki 2 rakami reaksiyonun

bimolekiiler (Niikleofil ve substratin ayni anda reaksiyon vermesi) oldugunu gosterir. Buda
reaksiyonun hizinin hem niikleofile hem de substrata bagli olarak ikinci dereceden bir reaksiyon

oldugunu gosterir.

Sn2icin baz1 6zellikler asagidaki 6rnekle agiklanmaya calisilmistir.

H H
Ho---\|'-"----Br
SN2 tepkimesi
CHs icin reaksiyon
enerji
diyagram)

Enerji

HO™ + CH,CH,Br CH,CH,OH + Br

Reaksiyon koordinat>
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Reaksiyonun ikinci dereceden olmasi niikleofil (HO-) ya da baslangic maddesi (CH3CH2Br) nin
konsantrasyonunun iki katina ¢ikartilmasi ile reaksiyon tepkimesinin iki katina g¢ikacaginin

ifadesidir. Hiz=k [R-X][Nii-]

Bu tepkimede de baslangic maddesi iki tane hidrojen atomu igermesinden dolay1
konfigurasyondan bahsedemeyiz, ama kiral molekiillerdeki bu doniisiimii de bir Ornekle

incelemeye c¢alisalim.

A/ (S)-2-bromobutanin sodyum hidroksitle reaksiyonunu mekanistik olarak inceleyiniz.

HyG, CHa
Hg b S g . Ho/vH + Br
C,Hs CoHs
(S)-2-bromobutan 1 (R)-2-butanol

Burada (S) alkil halojeniirden (R) alkol elde edilisini daha 6nce agiklanan 6zellikle bagdastiriniz.

S~2 tepkimelerinde reaksiyon hizi alkil gruplar kiigiildiik¢e artarken biiytlidiik¢e azalir. SN2 Hiz;
pirimer >sekonder>tersiyer. Bunun sebebi niiklefilin yaklasabilecegi bélgenin daralmasi ve atak
yapmaya zorluk ¢ikmasi olarak agiklanabilir. Bu durum daha gorsel olmasi agisindan asagida

sematik olarak ifade edilmeye calisilmistir.
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H
“\\\\\ Br

=
i

Etkin o* bagi

Niikleofilin

y;];lasabllecegl Etkin o* bagi

Sekilden de kolayca goriilecegi gibi niikleofil iki kiiciik atom olan hidrojenlerin arasindaki

bosluktan karbon atomuna daha kolay yaklasabilmektedir.

Substitiisyona ugrayacak olan grubun bagli bulundugu karbon atomuna ulagsmak biraz daha
zorlasmustir. 1ki alkil grubu acik olarak diisiiniildiigiinde, yaklasilacak boslugun sadece kiigiik

atom hidrojene yakin olan bolgeler oldugu goriiliir.

o

tkin o bag Etkin o* bag!

Etkin ¢* bagi

Karbon atomuna {i¢ alkil grubunun baglanmasi, niikleofilin yaklasacagi boslugu nerede ise yok
etmistir. Alkil grubunun ve niikleofilin biiytikliigiine de bagl olarak bu reaksiyon ¢ok ¢ok yavas
ya da hi¢ yiirimemektedir.
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@

Hacimsel olarak
yaklasamaz

Kisaca dzetlemek durumunda kalirsak

S\2 alkil halojeniir etkisi

R
Sterik olarak
Yaklasamaz g Br

R

1.2.2 Sn1 mekanizmasi;

Iki basamakli yiirliyen bir tepkime mekanizmasidir. Birinci basamaginda Sn2 de olmayan, C-X
baginin kirilmasi ve bir karbokatyon olusumu vardir ki, bu basamak oldukc¢a yavas yiiriir. Hiz

belirleyen basamaktir.

R, R;R;
Ri % ¢cok yavas \_:
SN
X G+ x
Denge \ Ayrilan Grup
R, R,
karbokatyon

Baslangic maddesi (Substrat)
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Karbokatyon olusumu, ayrilan grubun bag elektronlarin1 beraberinde almasi anlamina gelir ve

bundan dolay1 da ayrilan grup negatif ytiklidiir.
olusan

Tepkimenin ikinci basamaginda {izerinde elektron c¢ifti bulunduran niikleofil,

karbokatyona atak yapar ki bu basamak olduke¢a hizh yiiriiyen bir basamaktir.

R;

Cok Hizli

‘ (M

karbokatyon

Niikleofil negatif yiiklii ise direk iirlin olusur. Eger niikleofil yiiksiiz bir molekiiliin, elektron

ciftleri olarak atak yapmissa, genelde bir proton kaybi ile nétr molekiil (iiriin) elde edilir.

Ornek olarak t-butilbromiiriin sodyum hidroksitle reaksiyonunu ele alacak olursak;

H3C HSC SCH3
HsC,, \i
1' Br — T + Br
HsC CHj,

Birinci basamak sonucu olusan tersiyer butil karbokatyonu, elektron verici olan {i¢ alkil tarafindan

kismen kararli hale getirilmistir.

10
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HsC CH3 CHg3 HsC
\: H § JCHs; H3C % H
Il- o> \O+ 5 + O/+
\
| e H
C;H3 CH3 H3C
sol sag sol yol Griini sag yol urini
"ci'
N
T

Ikinci basamakta, olusan karbokatyon, diizlemsel oldugu igin, niikleofilin diizlemin her iki

tarafindan da atak yapmasi miimkiindiir. Bu durumun iki tiir {iriin vermeye sebep olabilecegini
g0z ard1 etmemek gerekir. Eger bir stereojenik (optikge aktif) karbon atomu ile baglanirsa olugan
irtin Sn2’nin tersine bir karisim olacak ve optikce aktiflik kaybolacaktir. Niikleofil yiiksiiz bir

molekiil olan su molekiiliiniin elektron ¢ifti oldugundan ara iirlin bir proton kaybederek iiriinii

olusturacaktir.
CHs CHs
H* § ,CH; CH3 =
1l- ve - HO— ve 5>—OH
CH; CH;
sol tirin ~ sag Urdin t-butil alkol

Ucgiincii basamakta, ikinci basamaktan olusan pozitif yiiklii ara iiriin kararsiz oldugu igin bir

proton kaybederek en kararli hali olan t-butil alkole doniismiis olur.

Sn1 mekanizmasina gore enerji diyagramimda Sx2 mekanizmasindaki enerji diyagramindan

daha farkli olacaktir.

11
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(CH3);C* + Br

SN1
tepkimesi igin
reaksiyon
enerji
diyagrami

Eneriji

CH;);C-OH,

(CH3);CBr + H,0
(CH3)3C-0H + HBr

Reaksiyon koordinati

Her bir agsamay1 ve kararliligini enerji diyagrami yardimu ile tartisiniz.

Sn1 mekanizmasinda rasemlesmeye bir 6rnek verecek olursak;

R RiRo
1 s
R 2, B Yavas I+ _
' Br — + Br
Rs3

sol : sag
H2”§
Yavas -H* Hizh
Roy © . R
Ry RIC
HO—< ve >—OH

R R

Rasemik karigim

Ahstirma/ R R2 R3’ln sirasi ile metil, etil ve propil olmasi durumunu sizler inceleyiniz.

SN1 mekanizmasi yine Sx*’nin tersine tersiyer > sekonder > primer seklinde yiiriir, bunun
sebebini de, sizler Sx2de yapilan agiklamaya bakarak, yine atak yapabilecek bosluga bagli olarak

aciklamaya calisiniz.

12
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1.2.3 Sn1 ve SN2 mekanizmalarimin karsilastirilmasi.

Verilen bir baglangic maddesi ve niikleofile bakarak, bunun Sx1’mi yoksa Snx2 mekanizmasi
lizerinden mi yiiriiyecegine karar vermek bazen gilic olabilir. Substitiientlerin etkilerine
bakildiginda; aslinda bu iki mekanizmanin da bir¢ok yer degistirme mekanizmasinda yer aldigini
fakat birinin tercihli oldugunu soyleyebiliriz. Bu tercih tersiyer olanlarda Sn1 mekanizmasi
tizerinden primer olanlarda ise Sn2 iizerinden yiiriimeyi tercih eder.

Sekonder alkil halojeniirlerde ise her ikisi lizerinden de ayn1 anda yiiriiyebilir. Ancak, ¢oziicii ve
niikleofilin yapisina bagli olarak herhangi birine dogru yonlendirilebilir Bir reaksiyonun
mekanizmasinin bilinmesi istenen iirline ulasmak 6zellikle de stereo kimyasal {iriinlere ulasmak
acisindan c¢ok biiylik onem arz etmektedir. SN2 iizerinden yiiriiyenlerin konformasyonlariin

doniistiiglinti, Sn1 tizerinden yiiriiyenlerde ise genelde rasemlesme goziiktiigiinii anlatmistik.

Su ve alkol gibi polar protik ¢oziiciiler, Sy1 mekanizmasinda olusan karbokatyonu ve halojen
iyonunu cevreleyerek daha kararli hale getirdiklerinden, reaksiyonun yoniini Sn1’e, apolar
¢oziiciiler ise, Sx2 mekanizmasinda niikleofilin elektron ¢iftleri ile etkilesmediklerinden, daha
rahat atak yapma imkani saglamalar1 nedeni ile, Sn2 yoniine kaydirirlar. Boylece sekonder bir

alkil halojentiriin solvent ile belli oranda yonlendirilmesi s6z konusu olabilir.

Bu yonlendirilebilme durumunu bir 6rnekle incelemeye calisalim.
A/ (R)-2-iyodobutanin %95°lik aseton ve %5’lik su karistmindaki reaksiyonu hemen hemen
tamamen (S)-2-butanol verirken, %30 aseton %70 su karisimindaki reaksiyonu sonucu % 60 (S)-

butanol ve %40 (R)-2-butanol elde edilmektedir.

Oncelikle SN2 Mekanizmasini inceleyelim

N

H,0
2. Et

13



Dr. Hilmi NAMLI-Organik Kimya Ders Notlari-BOLUM 7

Suyuz az olmas1 durumunda su molekiilleri ¢oziicii olmaktan ¢ok niikleofil olarak davranirlar.

Suyun artirilmasi ise, suyun ¢oziicii olarak da davranmaya baslamasina yani polarligin artmasina

sebep olur ki Sx1 sonucu olusacak iyonlar koordine edilerek biraz daha kararli hale getirilebilir.

H,O. SN1 rasemik
Et
karisim
Et X\ / \ H
:\ CH3
Polar su tarafindan H04<
sarilarak kararli kilinir

Niikleofiller de mekanizmalarda belirleyici olabilirler. Hacimce kiigiik ve negatif yikli

niikleofiller genelde Sn2 mekanizmasini tercih ederken, hacimce biiylik ve yiiksiiz molekiiller
genelde Sn1 mekanizmasini tercih edeceklerdir.

Kiigiik Nii Ri

S\2 tercik edilebilir
Ni< 3-» Bro
R,
Ry
- H
Ni . Br
K SN1 tercih edilebilir.
Biiyiik Nii 2

Ornek olarak —OH SN2 tercih ederken t-BuO- ¢ogu zaman SN1 tercih eder.

. p

<

14
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1.3 Eliminasyon (Alkil Halojeniirlerden Hidrohalojen Ayrilmasi)

Eliminasyon reaksiyonlari, daha Onceden kisaca asina oldugumuz bir reaksiyon tiirtidiir.
Eliminasyon biiyiik bir molekiilden kiiciik bir grubun ayrilmasi ve iki atom arasinda ¢ift bag
olusumu olarak tanimlanmaisti.

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinda kullanilan niikleofiller, ayn1 zamanda baz olarak da
davrandiklarindan, reaksiyonda niikleofil olarak bir pozitif ¢cekirdege atak yapabilecegi gibi, baz
olarak davranip, molekiilden bir proton da koparmaya ¢alisabilirler.

Bu durumda birbirinden tamamen bagimsiz iki farkli reaksiyon tiirli olusur ki bunlardan biri, yer

degistirme (siibstitusyon) digeri ise ayrilma (eliminasyon) reaksiyonu olarak karsimiza ¢ikar.

nukleofil

OH

. (<] -

J-Q\\ﬂ“ + X

et ped !
SN
4@ \
H Ay,
Baz I/,ha >_< + H,0 + X

Eliminasyonun olabilmesi icin halojenin baglh bulundugu karbon atomuna komsu karbon
atomunun en az bir hidrojen icermesi zorunludur. Yukaridaki denklemlerden de kolayca
anlasildig: lizere yer degistirme reaksiyonun da niikleofil halojenle yer degistirmistir. Ayrilma
tepkimesinde ise baz ayrilacak halojene komsu konumda olan bir hidrojeni kopararak iki karbon

atomu arasina bir ¢ift bag olugsmasina sebep olmustur.

KOW
N

) N/
C B- > / \

/ \;> Baz Alken

+ BH +Br-

15
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Eliminasyon reaksiyonlari kisaca E ifadesi ile gosterilir. Bu reaksiyonlar sentetik anlamda ikili
ve ticlii baglarin olusumu amaci ile kullanilan bir yontemdir. Ayrilma tepkimelerinde yaygin olan
ve bilinen iki tiir vardir, bunlar E2 ve E1°dir.

Farkli eliminasyonun ifadelerinin aslinda farkli mekanizma anlamima geldigi artik kolayca

anlasiliyor olmalidir. Bu mekanizmalar1 simdi detaylica irdelemeye ¢alisalim.

E2 mekanizmasi da bir basamakta yiiriiyen bir tepkimedir.

E2 mekanizmasi bir bazin molekiilden ayrilacak olan halojenin bagh oldugu karbon atomuna
komsu karbondan bir hidrojen atomu koparmaya ¢aligsmasi, kopan protonun elektron larinin ¢ift
bag yapmas: ve ayni anda halojenin elektron ciftini alarak uzaklagmasi ile yiiriir. Sonugta

koparilan protom ve ayrilan halojen bagli iki karbon atomu arasinda bir ¢ift bag olusmustur.

B"=Baz L-ayrilan grup

Dikkatlice bakildiginda koparilan hidrojenle ayrilan halojenin birbirine anti konumda oldugu

goziikiir, bu durum yeni m baginin olusmasi i¢in gerekli bir durundur.

E1 mekanizmasi ise, Sn1 gibi iki basamak {izerinden yiiriimektedir, aslinda her iki mekanizmanin
da birinci basamaklari, baslangic maddesi alkil halojeniiriin yavas bir sekilde ayrilmasi ile

karbokatyon vermesidir.

& H
S Yavas
- s
&

Baslangic Maddesi Karbokatyon
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Bu basamakta da niikleofil ya da bazin bir fonksiyonu yoktur. Daha sonra iki reaksiyon
miimkiindiir. ~ Bunlardan birincisi, niikleofilin olusan karbokatyona atak yaparak Snl
mekanizmasi geregi liriin olusturmasi, ikincisi ise baz olarak davranip yine komsu karbondan bir

hidrojen kopararak ilgili iki karbon atomu arasinda ¢ift bag olusturmasidir.

E1

/\ .y+ <
ii- S/V7 ;
Ka rbokatyon

B-H

1.3.1 Yer degistirme (SN ve ayrilma (E) tepkimelerinin karsilastirilmasi

Her iki reaksiyonda bir niikleofil ya da Baz ve bir alkil halojeniirle basladigina gore bu iki
reaksiyonun paralel yiirliyen iki tepkime oldugu asikardir. Bunlardan hangisinin daha baskin

olacagini agagidaki sartlara bakarak anlamaya caligalim.

Tersiyer alkil halojeniirlerde sadece Snx1 mekanizmasi {izerinden yiiriiyebilirken, E1 ve E2
mekanizmalarindan herhangi biri tizerinden yliriiyebilir. Zayif niikleofiller ve polar ¢oziiciiler

igerisinde Sx1 ve E1 mekanizmalar1 daha baskindir.

H5C
3 \C+/CH3
HaC Br ~——— / HiCo_ o
—M2
H,C HsC (Baz) El /C % 20
H,0

Bu reaksiyonda eger HO- veya CN- kullanilirsa ki bu reaksiyon i¢in baz olarak davranir sadece

eliminasyon iiriinii elde edilebilir.
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+ H2O + Br

Primer alkil halojeniirlerde

Primer alkilhalojentirlerde kararli karbokatyon olusumu miimkiin olmadigindan sadece Sn2 ve
E2 mekanizmalart miimkiindiir. Isin gercegi sadece Sn2 mekanizmasi iizerinden yiiriir, sadece
hacimce cok biiyiik niikleofiller baz olarak davranirlar ve eliminasyon reaksiyonu verdirebilirler.

bBu durum asagida bir 6rnekle agiklanmaya ¢alisilmistir.

EtO"Na* CH3CH,CH,CH,-OEt + CHyCH,CH=CH,
% 90 % 10
CH3CH,CH,CH,-Br SN E
CH3CH,CH,;CH,-OC(CH3)3 + CH3CH,CH=CH,
H3C+O' K*
CH,

Potasyum tersiyer butoksit, goriildiigii gibi olduk¢a hacimli bir bazdir ve niikleofil olarak

yaklasmak yerine baz olarak proton koparmayi tercih eder.

Sekonder alkilhalojeniirlerde

Bu zamana kadar anlatilan tiim yer degistirme ve ayrilma mekanizmalarin tamami miimkiindiir,
sekonder alkilhalojeniirlerin tepkimelerinde ortam sartlarina ¢ok cok dikkat edilmelidir. Bu
reaksiyonlarda niikleofilin giicii, biiylikliigii, baz olarak davranma yetenegi, ¢6ziiciiniin polarligi,
sicaklik gibi etkenler hangi mekanizma iizerinden yiiriiyeceginin bir isaretidir. Genel olarak iyi
bir niikleofil olan fakat gii¢lii bir baz olmayanlarda Sn2, zayif niikleofil ve polar ¢oziiciilerde SN1,
giiclii bazlarla ise eliminasyon E2 reaksiyonlarinin olacagini sdyleyebiliriz. Bu durumlara 11k

tutacak bazi reaksiyon sartlar1 asagida verilmistir.
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- +
EtS" Na CH3-?H-CH3 SN2
Gucli nakleofil S-Et
H,C
H3C"~,, \ EtOH SN1-Fazla E1-az
5 . ez . o
" [ Zayif nakieofi - My CH3-CH=CH,
H OEt
2-bromopropan _ ]
EtO'Na* C:NZ HaZH E2-Fazla
Gicli baz 3‘? -CH3 +  CH,-CH=CH,
OEt

2-bromopropenin niikleofil ve bazin 0Ozelliklerine gore firiin dagilimlarini  yukaridaki

aciklamalarla karsilastiriniz.
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