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ONsOZ

Grignard reaktifleri ve reaksiyonlara, metal-organik bilesikler
kimpasy literatiiriinde gok genis yer kapladigfi halde, bu reaksiyonlarain
kinetiginitve mekanizmasini konu alan‘pek az yayin vardir,. Ozellikle,
arastirma konumuz olan Zérewitinoff reaksiyonu,gerek hizli olusu ve
gerekse reaktiflerin kﬁilanxlma zorlufu yiizlinden gok az aragtirilmistar.,

| Bana,bu konuda aragtirma yaparak,sonuqlarlnl, aprotik ¢oziicliler-
de ¢ok zaylf.asitliéin‘algﬁlmesi i¢in bir metod olarak deéerlendirmek
imkaniny saéllyan ve her tiirli yardimlaraini esirgemiyen sajln hocan

Prof,Dr. Celal Tiizlin'e tesekkiir ederim.

Ender Erdik

Ankara,1971
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BOLUM I

GIRIS

ARASTIRMA KONUSU VE KAPSAMI

Bu arastirma, Zerewitinoff reaksiyonunun kinetigini ve mekanizmasini
belirtmek ve reaksiyon hizi ile substratlarin proton gevgekligi arasinda
bir baginti kurmak amaciyla yapllmlsibulgular, édk zaylf asitlerin bapgal
asitliklerinin tayiniuigin yeni bir metod olarak teklif edilmistir.

Zerewitinoff reaksiyonu, alkil ( veya aril ) magnezyum halojeniirlerin

(Grignard reaktifleri), aktif hidrojenli bilesikla=l- = 5177wl L dman oy,
bon ve halo mafnezyum tuzlarini vermesi reaksiyonudur, RMgX, Grignard reak-

tifini ve AH, aktif hidrojehli bilegifi gistermek ilizere rezksiyon
RMgX + AH -—=——> AMgX + RH

geklinde formiillendirilir. Grignard reaktifi olarak metil, etil, propil
veysa biitil maénezyumfhalojenﬁrler alinirsa, ag¢ifa ¢ikan hidrokarbon, oda
sicaklifinda gazdir. Aktif hidrojenli bilegikler, su, inorganik asitler,
alkoller, merkaptanlar, amidler, siilfonamidler ve mono substitue tiirevlieri
amonyak, primer ve sekonder aminler, alifatik nitro bilegikleri, prol ve
indaol tipindé heterosiklik aminler ve l-alkinlerdir. Bu bilegiklerin,Grig-
nard.reaktifleriyle verdikleri iiriinlerin yaplslraydlnlatllmls oldugu halde
Zerewitinoff reaksiyonunun kinetigi ve mekamizmas~ brlklandal-s soyinlar,
alkollerle kinetik izotop etkisinin Olg¢iilmesini konu alan bir arastirma
hgriq hep 1~ alkinlere aittir,

Reaksiycnun tamamen sag ybne dpéru yiriiylisii, Tschugaeff-Zerewitinoff

aktif hidrojen tayini, dolayisiyla bir yapi aydinlatma metodunun gelismesini
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saflamistir., Metodun uygulammasi, bu amagla gelisgtirilen gésitli apparatlar
ve aktif hidrojen tayini sonﬁqlarl, biitiin metal-organik bilesikler kimyasa

ve kantitatif organik analiz kitaplarinda ayri bir boliim palinde ine¢elenir,
Bu konuda 8zellikle Kharasch’an "Grignard reactions of Normetallie Substan-
ces" (1) ve Nes-meyanov'un "Methods of Elemento-Organic Chemistry" (2)adla
eserleri, ayrintili bilgi igin kaynaktir..

Bu aragtirmada, denel c¢alisma igin, Grignard reaktifi olarak etil maf~
negzyum bromiirin diefil eterdekl ¢ozeltisi ve aktif hidrojehli bilesikler
olarak sekonder ve pfimer aminler, alkoller ve l-alkinler alinmistir;gevsek
proten sirasiyla azota, oksijene ve karbona baglidir. Bu bilesiklerin segi-
mine esas olan Bzellikléri, Griénard’reaktifler;yle yalniz Zerewitinoff
reaksiyonu vermeleri, dietil eterde tamamen ¢dziinmeleri ve gok zaylf asit
olmalaridir. Segilen gok zayif asitler, amonyak, su ve metanin alkil ve
aril tiirevleri olup suda dlg¢iilemiyecek kadar zayif Brgneted asitleridi£,~
dolayisaiyla bag:rl asitliklerinin &lg¢lilmesi Ozel metodlar gerektirir,

Bu caligmada Zerewitinoff reaksiyonunun kineti#i ve reaksiyonun ylirii-
yigiinde tuz etkileri arastirilmig, muhtemel bir mekanizma teklif edilmis ve
haz sabitleri bulunduktan‘sonra aminler, alkoller ve l-alkinler i¢gin ayri
ayri hiz-asitlik bagfintilari verilmistir. Bu‘baélntllar yardimiyla, ¢ok
zayif bir asidin, etil magnezyum bromiirle, dietil eterde , 2500 de reaksi~
yon hiz sabiti tayiniyle, bafil asitlifi bulunabilir. Literatiirde, ¢ok za-
y2f asitligin tayini ic¢in gelistirilen metodlar, goéunlukla iyon ¢ifti
dengelerine dayandifi gibi, bagil asitlikleri verilen asitlerde-¢aligmamiz-
da pK degerlerini esas aldigimiz McEwenin«galiﬁmas1 (3) hari¢ ~ hep hidro=«
karbonlardir (4).

Zerewitinoff reaksiyonu ig¢in vermeye c¢alistigimiz hiz-asitlik bagantisy
esasen kinetik asitligi, termodinamik asitlige baglar. Kinetik asitlik, pro-

tonun, bagli oldugu atom&an ayrilma hizini Slger ; termodinamik asitlik,asit
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' ve\konjﬁge bazi arasindaki dengenin yerinin belirtilmesinden ibarettir,

Galigmamizda, aminler, alkoller ve l-alkinlerin 5a§11 termodinamik asit-

liklerinin, Grignard reaktifiyle reaksiyon hizlari (yani kinetik asitlik-

leri) lizerine "7 . " * etkileri arastirrlmistar. \
Termodinamik ve kinetik asitlik arasindaki bagintilar ( veya haz ve

denge sabitleri arasindaki lineer serbest enerjileri) ozellikle oksijenli

asitlerle arastirilmis olup ( 5,6 ) Brgnsted denklemi,
logb k « =xetlog K + log G

log k" { proton iletimini ig¢ine alan kinetik hiz sabiti ) ile log X (asidin
dissosiyasyon sabiti ) arasinda lineer bir baginti verir. & ve G,reaksiyon
serilerine ait karakteristik sabitler olup k ve K, aynmi quﬁcﬁ-baz.sistemi—
ne karsa Blgﬁldﬁgﬁndeyckyl den kiigiik pbzitif bir sayldlr. Bu c¢aligmada ise
log K degerleri yerine bagil pK degerleri, asitligin Sle¢lisii alinarak
Brégnsted bagintisinin Zerewitinoff reaksiyonunda, aprotik bir ¢dziiciide
(literatiirde bu bagintiyr veren arastirmalarda c¢dziicii su veya su-aﬁwiprotik
¢ozlicii karisimlaridir ) gok zayif asitler i¢in gegerliligi arastiralmis ve
bunun g¢ok zayif asitligin ©l¢iilmesi ig¢in bir metod olarak verilmesi dngdriil-

miigtiir.



BOLUM II

LITERATUR ARASTIRMASI

Kapsaminy verdigimiz konuyla ilgili literatiir kaynaklari asagida belir-
tilmigtir:

A. Zerewitinoff reaksiyonu.

Grignard reaktiflerinin,aminler, #lkoller ve l-alkinZerle ( fluoren ve
4nden gibi asidik hidrokarbonlar dahil ) verdigi reaksiyon iiriinlerinin ya-
‘p;si ajdlnlatllmls ve metal~organik bilegikler kimyasi referans kitaplarina
alanmigtar ( 1,2 ), Fakat, literatiirde, l~alkinierle ilgili seri galigmalar
ve Grignard reaktiflerinin alkollerle solvolizinde kinetik izotop etkisinin
aragtirilmasi hariq¢ Zerewitinoff reaksiyonunun kinetifini ve mekanizmasini
konu alan bir yayin yoktur,

Grignard reaktifleriyle aminlerin reaksiyonlarindan, aminlerin halo

magnezyum tuzlara ( halo magnezil aminler ) ele geger. Sekonder aminlerle,

R‘MgX + R,NH —> R,NMgX + R'H

ve primer aminlerle iki basamakta,

R'MgX + RNH2 o> RNHMgX + R'H
R'MgX + RNHMgX ——>- RN(MgX)2+ R'H

reaksiyonlara verilir fakat primer aminler, reaksiyonun 2,basamagini ancak

yiuksek sicaklikta verikler, Reaksiyon liriinleri gojunlukla kati, beyaz toz
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goriniigiindedirler. Aminlerden daha gliglii nilkleofil olduklarindan, serbest
aminlerle elde edilemiyen bilegiklerin sentezinede kullanilirlar (7)iHava~
da karbamat vermek ﬁzere'karbondioksit absorblarlar (8). Halomagnezil
aminlerin esterlerle amidleri ( 9,10), nitrillerle amidinleri ( 11,12)
veren reaksiyonlari sentetik organik kimyada onemlidir. Alkil halo jeniir
veya siilfiirik asit esterleriyle alkillenebildikleri (13) gibi primer amin-
lerin dihalomagnezyum tuzlar:i,.benzaldehidle substitue benzamidleri ve
alkolleri (1k4), asit kloriirleriyle N-aril amidleri olustururlar (15).
Amonyak da Grignard reaktiflerini hidfokarbon vermek iizere pargalar,
Reaksiyon ﬁrﬁnﬁ, |

R'MgX + NH, —> NHMgX + R'H

3 2
‘N32ng olup, eterli ¢ozeltide mono eterati halinde g¢Gker,

Grignard reaktifleriyle alkollerin reaksiyonundan biitiin okso bilegik-
lerinde oldugu gibi halomagnezyum alkolatlar ( halomagnezyum alkoksidler,

alkollerin halomagnezyum tuzlari ) ele geger.
' R'MgX + ROH ——> ROMgBr + R'H

Bu bilegikler kati mono eteratlara halindedir ve reaksiyonlara gok yatkin-
darlar, Su ve asitlerle serbest alkolleri vermek iizere pargalanirlar.Diger
alkolatlarin aktifligi yetmedigi veya reaksiyon istenilen basamakta durduru-
lamadigs zaman katalizdr olarak kullanilarlar: Aldehid ve ketonlarain indir-
genﬁesik(16), aldol kondensasyonu gibi (17), Benzille ve benzaldehidle mole-
kiiler bilesikler verirler (18), Anhidridler veya asit klorﬁfleriyle ester-
lere izosiyanatlarla substitue karbonik asit esterlerine danﬁsﬁrlér (19),

Halomagnezyum alkolatlarain esterlerle reaksiyonlarlnln, diigiik molekiil agir-~
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lakla alkbllere ait esterlerin, yiksek molekiill agirlikli esterlere ddndiigii
- bir trans esterifikasyon oldufu gosterilmigtir (20). Halomagnezyum diaril
karbinolat!larin etil format veya oksalatla reaksiyonundan halometanlar
elde edilir(2l). Sekonder alifatik aromatik alkollerden tiireyen halomagnez-
yum alkolatlar, esterlerle halojenli bilegikler ve doymamis hidrokarbonlar

vermek fizere reaksiyona girerler (22),

Su ile ¢ok ekzoterm bir reaksiyon sonucu

R'MgX + HZO---——-?» HOMgX + R'H

hidrokarbon ve HOMgX olugur. Grignard reaktiflerinin kentitatif tayini i¢in

kullanilan metod da bu reaksiyona dayanir ( Bak. s.20). Aktif hidrojen téﬁié‘
lerinin yapildigi sartlarda Grignard reaktifi, suyun hidrojen,atomlarxndca‘
yalniz biri ile reaksiyon verir (23), HOMgX' in sulu ortamda varliZi pek
mimkiin degildir ve g¢ok fazla su’ile hidrolizin mekanizmasi agapidaki gibi
verilmigtir (24);:

R'MgX + H,0 ——>" Mg(on)a+zx*+mg(aao)g+ + R'H

2
Grignard reaktiflerinin alkollerle sulwolizinde kinetik izotop etkisi
quﬁlmﬁs)bire yakin degerler bulunmug ve reéksiyonun hiz balirten basamagi
olarak eterin yerine alkolun gegtigi bir mekanizma teklif edilmisiir. (25).
Bu aragtirmada Grignard reaktifleri olarak metil fenil ve,n—bﬁtil magnezyum
halojenﬁrler,gSzﬁcﬁ olarak anisol, piridin ve THF karigimlari ° > ve

solvoliz araci olarak su, metil alkol, fenol ve tiirevleri alinmigtar.

Grignard reaktiflerinin asetilenik ve asetilenik olmiyan hidrokarbon-
larla verdiZi reaksiyon iiriinleri, bu reaktifler gibi sentetik organik kimya-
da gok Snemlidir ve metal-organik bilegikler kimyaminda "Grignard weaktifle-

rinin hidrojenle yer defigtirme metoduyla hazirlanmalari" adi altinda ayra
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bir bSliim olarak incelenmigtir (26-27). Fluorenil, indenil, siklo pentadie-

nd) magnezyum halojeniirler ve alkinil magnezyum halojeniirler:

I} Qj 4 ve R-CEQC-MgX

MgX MgX ;sx
. Difenil ve trifenil metanlar eter-toluen karigimanda 80°C de
1s1tilmakla dahi reaksiybg vermezler (28). Fluorenil (29) ve indenil(30).
d&énezyum halojeniirlerin hazarlanmasi da yliksek s1caklik ve uzun slire 1s1t-
ma gerektirir., Dolaylslyla fluoren, inden ve siklo pentadien, oda sicakli-
ginda Grignard reaktifleriyle reaksiyon vermezler (31),

Asetilenin, eterli Grignard reaktifi ¢dzeltisinden gegirilmesi etini-

len dimagnezyum halojeniir{Jotsich reaktifil)verir (32),
2R'MgX + Ga%! P XMg~C=C-MgX + 2R'H
Asetilen basinci arttirilirsa etinil magnezyun halojenﬁr ele geger:

XMgCzCMgX + CZH2 -r——ﬁb 2 HC=CMgX
Sacakligin ve asetilen basincinin bir fonksiyonu olarak mono ve di-
magnezyum tiirevlerinin mikteri, eter ve benzendeki dengeleri aragtairilmis
(33) ve sentez metodlari verilmistir (34,35). BrMgC=CMgBr her atom gr.Mg'a

iki mol eter bulunan bir eterattir, eter vakumda ugurulursa

BrMgC=CNgBr ———> MgBr, + MgC,

reaksiyonu olusur.

Asetilen homologlarainin magnezyum tirevleri(36<3flbilhassa .asetilenik



alkollerin hazirlaniginda kullanilma yeri. bulurlar (38).
Asetilenik olmiyan hidrokarbonlar ve l-alkinler, Zerewitinoff
resksiyonlari en ¢ok arastirilan aktif hidrojenli bilesiklerdir. Ind.en

(1) ve kloromagnezyum fenil asetatin (2)-CH, grubuna ait zayif asidligi

2
ile alkil - magnezyum baginin kuvveti Slgiilmiigtir (39). Giinki alifatik er-
ganp magnezyum bilegikleriyle meydana gelen hidrokarbonun ¢ikig hizi bagin

kuvvetinin bir Glgiisiidiir,

OuEING §

+ R'M
Fﬂax
COOMgC1 .
1 3 '
CgHCH,COOMgCL  + R'MgX ——3 CGHECE\ w + R'E (2)

Her iki arastlrmada‘R'-mg;baglnln kuvvetinin asagidaki sirada azaldigi
‘bulunmugtur: 1-CyHg > CHy»> n-CyHg}d sek-CyH-> n-CsH, % CH; % i-C;H,
Zerewitinoff reaksiyonunun kinetik ve mekanizmasini konu olan ilk
aragtarma ( Kleinfeller ve Lohman ) etil magnezyum bromiir'iin asetilenle
reaksiyonudur (41), Reaktife gdre 1. mertebeden hiz sabitleri verilmig ve

rveaksiyon igin asagidaki sema teklif edilmigtir:

"BC=CH + GC,HMgBr =————> H-CSC-MgBr + C,H

2”5 275
awC=CMgBr ————» BrMgC=CMgBr + .[C=CH,
Dessy ve arkadaslarinin Grignard reak®ifleri ve l-alkinlerle ilgili

seri ¢alismalarini dzetliyelim:
I, Grignard reaktiflerinin l-hekzine karsi relatif aktiflikleri hidro-
karbonun ag¢iga ¢ikma hizindan yararlanip yarilanma silireleri bulunarak ve=

rilmig ve B -hidrojenlerin sayisa arttikga aktiflifin arttafa belirtilmig
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tir (42). II- Etil magnezyum bromiiriin l-hekzine karsi relatif aktifligi 100
alinarak diger reaktiflerinki bulunmug ve reaktiflerin par¢alanma potansi-

yellerine kargi grafige alindiginda lineer bir baginta elde edilmigtir(43).
C#Hg-C=C-H + R'MgBr -———> C4Hg-C=C~MgBr + R'H,

III- Etil maénezyﬁm”bromﬁrﬁn substitue l-alkinlere ve benzen halkasin-
da substitue fenil asetilenlere karsi relatif aktifligi Olg¢iilmiistiir (%),
IV~ Dietil maéneé&u@un, (02H5)2Mg, lrheiéiﬁie etil magnezyum bromir-
den ii¢ kere daha hizli reaksiyona girdigi ve l—hekzinin "etilmagnezyum
bromiir + dioksan" karisimina kargi aktifliginin dioksan miktarznln ve
karistirma zamaninin bir fonksiyonu oldugu bulunmustur (45).
V- Dietil magnezyum ve l-hekzin arasindaki reaksiyonda etanin agifa

¢ikma hizinain MgBr ilavesiyle azaldigi gdzlenmis

2

(CZH5>2Mg + MgBr2 = (CEHB)Mg.Mg.BrZ 3~———>' ECZHSMgBr ve

(cC Mg + MgBr., karisaiminin aktifliéinin)klésik yolla hazairlanan

2fs)2 2
"CZHSMgBr" nin aktifligine denk oldufu bulunarak Grignard reaktifine ait
‘yukarda yazilan Schlenk dengesinin dogrulugu gosterilmigtir (46).

VI~ Grignard reaktiflerinin l-alkinlerle Verdikleri reaksiyonlar
icin,bir mekanizma teklif edilmistig, Bu mekanizma deuterium izotopu et~
kisiyle, Schlenk dengesiyle, reaktifde alkil ve halojenﬁfﬁn degigmesiyle
gdozlenen hizlara uygundur '

-

Reaksiyonun reaktife ve l-nlkina 7'~ *+~hnadnan ve toplam mertebe-

sinin iki olduZu bulunmus ve

R'MgX + R~C=C-H ———>» R-C=C-MgX + R'H
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reakaiyonu’iqin ddrt kSseli gegis durumu mekanizmesi teklif edilmigtir (47),

-l .- e =g e haad V2L UL 0
R ?+9 H - R=C=C-~-H R-C g¥ng

X-Mg-R' X- Mg--R? R'-H

Bu mekanizmanin uyustugu gergekler asagidaki gibi sairalanmigtirs

1°-G5zlenen izotop etkisinin, maksimum teorik izotop etkisine yakin bir
‘deger olusu, C-H baginin kopmasinin geg¢is durumunda oldugunu gﬁsferire

\20- R? de}?-hidrojenlerinin sayisi abttikga reaktifin aktifligi artar, bu
anyonikhiperkonjugelenmeye baglaniyor.

30- anin indiktif efkisiyle reaksiyon hizi artar.

7

4°. Dioksanin ilavesi, Schlenk dengesini sola kaydiracafindan

RéMg + ngZ e RéMg.MgXZ' — 2R;MgX
reaksiyon hizana arttirir ( clinki RéMg daha aktiftir), magnezyum bromiiriin
ildvesi ise azaltir.

Bg‘rgagsijbﬁiaf éterig“kaynama sicakli¥inda incelenmigtir.

VII~- Trietil aminin, (CZH5)3N, Grignard veaktiflerinin eterli g¢dzelti-
;?r}ng‘i;évesi1 l-hek;ine ka:sl rgaktifliklerinixa?ttlr;r, bu artma,aminin'
‘miktqp;né,_alkile,ve halojgng detpagl;dlr‘(QS),v_

. VIII-Etil magnezyumYbromﬁrﬁn 1-hekzinlekreaksiy9n hlzl gesitli tersiyer

aminler ve MgBr_ beraberinde aragtirilmistair (49).

2
 _Ixfk,Kar1§;k’Gr§gna:d reaktiflerinin l-hekzinle reaksiyonlari aragti-
;1;m;$,fg her birinin etkisinin digerinden bagimsiz oldugu gbzlenmigtir(50).
| 1ix-‘ Fenil maénezygmvbromﬁrﬁprgibéter + THF k§r1§1mln _~da l-hekzinle
reéksiyonlarl incelenmig ve eterde l.mert~h~d. .. oldugu, THF de ise 2.merte~

beye yaklagtifi bulunmugtur. Bu sonucun l-alkinlerle ilgili diger c¢aligma
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sonuglariyla uyusmadifi belirtilmis ve fenilmagnezyum bromiiriin eterdeki ¢o-
zéliiéinin kolloidal olusuyla izahina galigilmistir (51),

XI- Etil magnezyum bromiir ve l-hekzin arasindaki reaksijon gesitli
eterlerde aragtirilmig ve reaktifin relatif aktiflifinin eterin Mg'a karsa
bazikliéi azaldikga arttigi gozlenmistir. Eterler ig¢in bu sira i—(C

3H7) 2o<

(n-C,Hg),0 < (C,H,),0 < THF < 2-CH THF, seklinde verilmistir (52).

252 3
¥ine Dessy tarafindan baska bir aragtirmada ise l-hekzinin substitue
- fenil magnezyum bromiirlerle reaksiyon hizi Olgiilerek  reaksiyonun 2.merte~

beden oldugu bulunmustur (53),

- o ‘,
o OOl 2L C I C=Cm : - ‘
/] N/ MgBr + 6439 C=C-H > 04H9 C=C-MgBr + 2 \

logk degerleri, Hanmett degerlerine karsi grafigevallnarak reaksiyon sabi-~
t3 fa: -2,5 elde edilmistir, Aragtiricilar bu sonugtan hareketlet#-karbcnun-'
daeki elektron yoZunlugunun artmasiyla reaksiyonun kolaylastifini ve buradaki
gekimin elektrofilik oldugunu belirtiyorlar. | |

1971 e kadar literatiirde Zerewitinoff reaksiyonunu konu olan en yeni
yayinda ise etilmagnezyum’bromﬁr ile l-hekzin ve 1,7-oktadin arasindaki
regksiyonda ¢oziicii etkisi arastirilmis ve reaksiyon entalpt ve entnopi .leri
hesaplanmigtir. Reaksiyonun dietil eter %e n-dibiitil eterde 2 ,,Tﬁf de 3.ve
diétilen glikol dietil eterde 2,5. mertebeden oidugu gozlenmigtir. Dietil

éterdeki reaksiyon igin asagldaki mekanizma teklif edilerek

| k
~ B AT -7 A I B Y Pt . n ;
(02H5)2Mg.MgBr2 + C,He 7 Feoof-0-MgBr 4+ O H +C H MgBr
hizl ‘
2 C,HMgBr S (C,Hg) Mg, MgBr,,

gozlenen hiz sabitinin kl/a oldugu belirtiliyor (54).
B. Gok zayrf asitler ve asitlik-hiz bagintilari.

Amonyak, su ve metanin alkil ve aril tilirevleri olarak bilinen ¢ok zayif
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agitlerin deprotonasyonu , diger Brdusted asitlerinde oldugu gibi sulu ¢&=-
zeltilerde yapilamaz. ( Sulu ¢dzeltilerde dissosiyamyon sabiti Glgiilecek
kadar asidik olan bir kisim alkoller ve en asidik hidrokarbon olan fluoraden
harig). Ciinkii asitlik en az iki asidin istirak ettigi bir denge lzerindeki

dlgiilerle arastirilabilir (55). Goziici

HA + B = HB + A

bu dengede gogunlukla asit ve bazlardan biri olarak davranir., HA nin nsit-

1igi azaldikga, Olgiilebilen bir miktariri A ya d8niis** - ig¢in, B yi kuv-
~vetli bir baz olarak segmek lagimdar, Burd- - Layl zayif asitler igin
¢oziiei amonyaktir, bir gok wi?e . _.onlar, amid iyonlaragla, NH; konjlige

" bazlarina doniigtiiriilebilirler,

(06H5)20Hé »ONH, = CGHCH o+ N,

Bu karbanyonlarin eterli ¢ozeltileri ¢ok zayif asitlerin bagil asitlike
lerini Slgmek igin kullanllmlstir. Uygulanan‘teknik, bir asit ve digerinin
konjlige bazr arasinda denge kurmak ve reaksiyonun gidisini herhangi bir
metodla izlemektir. Bu iyon gifti dengésiyle eterli g¢bzeltilerde gok zayif
agitlerin dissosiyasyonunu ve denge sabitlerini 6lgmeye Conant ve Wheland
(56) bLaglamis ve McEwen(3>geJig?*rm‘:+frv Conant ve Wheland eterli gozelti-
de, 25°C de M, metali gﬁstérmek tizere (Naveya K);

-+ . K o =gt
RM + R'H ——~—>» R'M + RH

ydengesinin durumunu karbonasyon ve karboksilli asitlerin analizi veya kolo~

rimetri ile belirtmis ve birgok hidrokarbonlarin relatif asitlifini vermig~
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éﬁgmﬁ( Metalleme metodu ), Bu zamanlarda geligen MO( Molekiiler orbital )
boorisi yardimyla Wheland (57) bu sirarin HMO(Hickel Molekiiler orbital )
iteoriciyle uyuS%héﬁnu gostermigtir. Mo Ewen,sayif asitlerin serisini genig~
lotmek igin épektroskopik ve polgrimetrik metodlari da uygulamistir.Yukarda-~
ki dengenin yérinﬁlbelirtilmesi,: R'H ve RH asitleri arasindaki pK farkanin
Slgililmesine e@degérdir. Uygun bir¢ikig noktasi, adl metodlarla sulu g¢dzel~-
tide 3lgﬁlebilecek kadar asidik bir bilesik alinarak asitlik skalasi kuru-~

labilir.,

RH
R?

() U]
Ig:_._ | S—)

- r ’ '
ol (s [ullsl &

-] r g ¥ + =
161 ]

1§

pK(R'H-RH) = pk* B — pk™H
(8, gziicil ve S+H* ———— SHY ¢&ziiciiniin konjiige bazi )
Me Ewen standard olarak asilik dissosiyaSyon‘sabiti hasgas olarak olgiilmiig
olan metil alkolu almig ( pK=16) ve bazi aminlerle beraber alkollerin ve
hidrokarbonlarin bagal asitliliklerini vermigtir. Bu degerlerin minimum pK
degerleri ve = 1 pK hatali oldugu belirtiliyor.
CETVEL I

Gok zayif asitlerin bagil pK degerleri (McEwen asitlik skalasi)

Cok zayif asit - pK Gok zayrf asit. pK
Metil alkol (Standard) 16 Difenil amin ‘ 23
Benzil alkol 18 Fluoren ' 25
Etil alkol n “Anilin 27
Benzhidrol "o p-toluidin : "
i~Propil alk=l " p~Anisidin n
Trifenil karbinol 19 Ksantan 29
t-Biitilalkol " Fenil ksenton n
t-Amilalkol ‘ " Difenilbifenilmetan 31
Mentol " Trifenil metan 33
Asetofenon : " Difenil ot-naftilmetan 34
Fenilfluoren : 21 Difenil metan 25
Senaftil fluoren " Difenilmetil etilen 36
Fenil asetilen n Kimen kY4

Inden : n
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- Bu tablodaki deferlerin yerini 30yildan fazla bir zaman geg¢mekle bera-
ber daha hassaslari almamigtir (58). Bu tabloda olmiyan asetilenik hidro-
karbonlarin asitliéi Gilman (59) ve diger arastirmacilar tarafindan "metal-
lenme” metodela aragtirilmig ve fenil asetilen > l-heptin > Asetilen sira-
sainda gzaldiga bulunarak,résetilen igin pK=26 verilmistir (60),

| Diger iyén ¢ifti dengeleri, lityum organik bilegiklerle orgasno iyod
tlirevleri arasinda lityum halojen defismesi (1), orgono-civa ve organo -
magngeyun bilesigi defigmesi (2), karbonyonlari relatif karanllllklarlna

gére siralamak ig¢in kullanilar (61-62).

RLi + R'T —%—> RI + R'Li (1)
RMg- + R'Hg- ———> Rig- + R'Mg< (2)

Mc Ewenin pK degerlerinin makul oldugu, bag katalizli deprotonasyonu
asitligin bir Slgiisii alan Shatenshtein tarafindan gdsterilmistir (63).Bir
gok zayif asitler asidik hidrojenlerini sivi amonyakda verirler j; aragti.

ric: hidrojenin ND veya KND_, ile defigim hiazi deferlerinin Mc Eweﬁin pK

3 2
degerlerine paralel oldugunu gordii, Streatweiser ve yardimcilara (64) ise
siklohekzil aminde, lityum veya sezyum siklohekzil amidle katalizliyerek
’ trityumlanmis hidrokarbonlarda trityum degisme hizina Glgtliler, bu yolla
pK s1 Slgliler en zayif asit siklohekzan (pK=49) dar,

Dessy de gok zayaf asitlerin bagal asitliliklerini belirtmek ig¢in,

asidik hidrojenin quﬁcﬁde bir digeri ile degisme hizaini temel almig ve

RH + x D20 ewm—3» RD + DOH + (x-1) DZO
reakgiyonu sonucu, ortamda O-H 'in infrared absorbsiyonunu Slgmiigdiir.Aroma-
tik hidrokarbonlar, substitue asetilenler ve ketonlarila elde edilen relatif

aktifliklerin log'u Mc Ewenin pK degerlerine karsi grafige alandaiginda bir
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dofru elde edilmistir. Cozlicii dimetil formamid veya trietilamindir (65).

Cram (66) hLidrokarbon asitliéiihakklnda kinetik ve denge Olglilerinden
elde edilen bilgiyi McEwen~ Streitweiser, Appleqrust- Dessy ( MSAD) diye
adlandiralan pK skalasinda topladi. Referans bilesik pK=18,5 degeriyle 9=~
fenil fluorendir, Bu skalada, Zerewitinoff reaksiyonlari incelenecek
.olan asetilenik hidrokarbonlara ait yalnlz, asetilen igin pK=25 ve fenil
asetilen igin pK=18,5 degerleri vardir. Asetilen hemologlarinin galismamaz
i¢in gerekii pK degerleri, ise Dessynin yukarda belirtilen aragtirma sonug~
larandan yararlanarak bulunmustur.

Hidrokarbon asitligi, ( C-H asitligi) hem denel, hem teorik metodlarla
ayrintili incelendigi halde X-H asitligi (X:N,0, v.b) yalniz protonasyon
reaksiyonlari ile ¢alisilmaistar (67). Yani McEwen'den bu yana alkollerin
ve bilhassa aminlerin relatif asittiklerini konu alan bir aragtirma yapile
mamig fakat biraz sonra belirtilecegi gibi bu pK deferleri gegitli kinetik
ineeleme sonuglarinin agiklanmasinda goz Onilime alinmigtar.

Fakat alkollerin asitfigi ig¢in i-propil alkolii ve suyu ¢oziicii alarak
yaparlan iki galigmayi belirtelim: Birincisinde indikatdr metoduyla alkolle~-
rin asagaidaki bagil asitlikleri verilmigtir (68), i-propil > t-Biitil >
s-Biitil > n-Propil > i-Biitil > n-Biitil > Etil Benzhidrol > A11il alkol >
Benzil alkol > Metil alkol, Diferinde alkollerin asidik iyonlagma sabitleri
sudaki seyreltik ¢Ozeltilerinin iletkenligi bl¢ililerek bulunmustur, Metil al-
kol i¢in pK=15,5, etil alkol igin pK=15,9 verilmis ve bu degerlerin i-propil
alkoldeki asitliklerle uyustugu belirtilmistir (69).

Gok zayif asitlerle ilgili olarak , verilen Ppagil asitliklerin,Taft,
cf*polar substituent sabitlériyle uyustugunu da belirtelim: Asetilen ve hoe
mologlari: igin bagil pK degerlerinin (65) ve keza alkoller igin (69)bagil
pK deferlerinin dﬁﬂegerlerine karsi grafige alinmasi pozitif egimli dogru-

lar‘veriyor.
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Bu galismada, Zerewitinoff reaksiyonu ve alkoller, aminler ve l-alkin-
lexden ibaret ¢ok zayif asitlef igin birer hiz-asitlik bagintisi vermeye
galyigsacafgimizi belirtmigtik. Grignard reaksiyonlari igin bu amagla bir gae
f11$ma'yap1lmamls\ancak Dessy asetilenler ig¢in verdigi pK degerleriyle
.etil magnezyum bromiirle reaksiyon hiz sabitleri arasainda bir baginti olup
olmiyacagini arastirmis ve hizlarin asitliklere parelel olmadigini belirt-
mistir (65), Bu sonucun yanlisg olmasi gerektigini Tartigma boliimiinde acik-
lamaya galigacagiz.

Difer Metal-organik bilegiklerin n Zerewitinoff reaksiyonlar;" ise
aragtirilmis olup bazilara ig¢in hiz-asitlik bagaintilari verilmigtir.

Dessy tarafindan incelenen agapidaki reaksiyonun

(<:6H5)2 Hg + HCL ——> (C6H5) HgCl + C.H,
hiza ile dimetil slilfoksid-dioksan karigiminda HCl' e ait asitlik fonksiyonu
arasinda lineer bir baginta verilmistir (70).
Cok zayif asitlerle LiBH, arasindaki reaksiyon ise

LlBHQ + HA f‘“‘“ﬁ’A LlBHEA + 'HZ

dietilenuglikoi dietil eterde yine Dassy tarafindan arastirilmis (71) o1up
reaksiyqn hizinan éiklopentadien < pirol <t-biitil alkel  metil alkol s~
r351nda artt1émffakat asitligin ise pirol < t-biitil alkol < metil alkol <
sik%opegtaﬁien‘slra51nda arttigini yani asitlifin reaksiyon hizana parelel
'olmad;g;hl belirtiyo;;iﬁunun ayrintili izah;nl_yine Tertisma b6liimiine bira-
‘karak burada yalniz aragtiricinin, protonun bagli oldugu atomlaran (N,C ve-
ya 0 ) farkla nukleoflllk giglerini gtz Oniine almadigini belirtelim,
Zerewitlnoff reak51yonu 191n muhtemel bir mekanizma vermeden Snce diger
metal organik bilesiklerin reaksiyon mekanizmalarlnl goz. Bnﬁne ~almak gerekir,

bunlara ait literatiir Tartisma boliimiinde Gzetlenmigtir. Kinetik ¢alisma i¢in
faydalanilan kaynaklardan ise Denel Calisma bdliimiinde bahsedilecektir.
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BOLUM III

DENEL GALISMA

A,Grignard Reaktifi ve Substratlar.

lo. Grignard Reaktifi,
Galismamizda Grignard reaktifi, etil magnezyum bromiiriin dietil eterde

3 3

_5,10- - 700,10 ° M (mol/1t) kansantrasyonunda hazirlanmis ¢ozeltileridir.
Okéijen,‘karbondioksit ve nemin etkisinden uzakta, inert atmosferde hazir-
lanair ve sofukta saklanirsa konsartrasyonu defismez ve kinetik incelemeler
iqin uzun siire kullanilabilir.

2. Hazurlanmasi.

Grignard reaktifi igin klAsik hazarlama sekli (Gilman) uygulamr (72),
inert azot atmosferinde galisilmasi gerektiginden reaksiyon kabi buna gore
degistirilmistir (73,74).

Reaksiyon kabi iki boyunlu olup, birinde ikili adaptoriin ucunda uzun
Bit~spiralli sogutucu ve bir damlatma hunisi bulunur; diferine azot gazini
getiﬁen boru baglanir ($ekil.l ). Sofutucunun ucunda kalsiyumkloriir ve soda-
kiregle doldurulmus kurutma tilipleri vardir. Reaksiyon ortami magnetik karige
ticiyla karistarilair.

Reaksiyonda inert atmosfér olarak kullanilan azot gazi, (1) Fieser
¢ozeltisi { Oksijen ve karbondiocksidin tutulmasi i¢in kullanilair ve 50 ml
suda 8 gr.‘NaHsoi, 7,5 gr. NaOH ve 0,4 gr sodyum antrakinon g-siilfonat gos-
w2kle yapalar.) ,(2) derigik H,50, ve (3) kati KOH ihtiva eden ili¢ yikama
sigesinden geg¢irilerek saflagtirlllr.

Reaksiyon kabi ve diger gerekli cam esya yikandiktan sonra 150°C de

en az bir saat kurutulur, Gerekli Mg rendesi tartilip (gofu zaman % 5-10

fazla) kaba alinir. Reaksiyonun baslamasi igin eter ve etil bromiiriin eterli
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§3ze$tisinden cok azvilﬁve edilir. Kar;stlrllmadan geri sogutucu altanda,
&5°cfde yag banyosunda isatalir. Reaksiyohda aktivatﬁr olarak yeni hazirlane
mig Grignard reaktifi kullanilir. Kiiglik bir deney tiipiine 2-3 ml eter, biraz
Mg rendesi ve 2-3 damla etil bromiir konur, reaksiyon hemen baslar ve devanm
ederken reaksiyon kabina bosaltailir. Ilk isitmadan sonra etil bromiiriin
" eterli ¢dzeltisi uygun bir hizla damlatilar, ilave igin biitiin zaman &5 dk
Y1 gegnez; Reaksiyoh 31rasxnda~sogutucudaﬁ buzlu su devrettirilir.
Btil bromiiriin ilavesi bittikten sonra renksiyon ortamanin sicakligy
’5500 yi géqmemek iizere reaksiyon bitene kadar karigtirma ve geri sogutucu
altinda lsltmakdevam eder. Reaksiyon bifince elektrik ocagas ilizerinde 10 da~
kika kadar daha kaynatilar, Soﬁra oda sicakligina kadar sofutulurak gerekli
eterin geri kalan kismi ilave edilir.Reaksiyon kab:r azot gaziyla doldurulur,

kapatilir ve sogukta saklanirs

Kurstma kaplar ol S‘u-kalssgon pompusndén

ok
SOHLL Gﬂsnard r.‘aH"ﬁ.‘;~

hezrlanmes icin cihax.

Sogofocu

Lidve kb
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Gflgnard reaktlfinln hazirlapmasinda Fisher'in "Grignard quality"

Qagnezyumu kullanllmlgtlr, Reaksiyon iqmn gerekll niktara tartlldlktan son-
’:aisusuz eterle yikanir, lOO C de kurutulur ve desikatdrde sogumaya biraki-
1ire |

Etzl bromiir, destillenir, ”drlefite" (bir susuz Cas0,, preparati) iize=
rlnde kurutulur. Reaktif hazirlanacagi zaman gerekli m1ktar1 yenlden destmla
lenmr.

‘ Qozucu olarak kullanilan susuz dletll eterln hazlrlanma51 191n"Merck"
yeyafﬁﬁoeschtjpurlss"’mutlak eterlerl bermuddet sqdyum teli'uzer1nde~kuru-
’tulﬁr.,Reaktif héerlanmadan Once, daha Once hazirlanmis olan Grignardr
:eaktifirﬁzerinden destillenir ve 0°C de, dginden bir siire etan gegirilerek
Vdoyurulur.

Reaktif haz1rland1ktan sonra ihtiva ettifi kati pargalardan (reak51yo-i
na glrmlyen nagnezyum ve yan irinler ) azot atmosferinde siiziilerek ayrlllr.
Qal;gmamlzda reaktif siliziilerek saklanmamis fakat her bir kinetik'ingelemede
gerekii ﬁiktarl siiziillerek alinmistir. Slzme ig¢in sinterlesmis cam veya daha
¢ok cam pamugu kullanilmis olup bu islem ig¢in ayraintila bilgi kinetik in¢e~

leme ig¢in gelistirilen sistenin tanimlanmasinda verilecektir.

i e

Blr on dememeyle verimi bulundugu takdlrde, Grignard reaktifl isteni-~
len bir:konsanxrasyonda he.zlrlanabilirf
‘_ Konsantfasyonununrfayini (Grignard reaktifinin<kantitatif tayini),
klnetik incelene igin gellstlrllen sistemde belli bir hacmlnln su lle hldrcu
lizinde agléa ¢g1kan etan gazinin hacmi Jlglilerek yapilmigtar, theraturde-
standard ve gegerli olarak kabul edilen ve Grignard reaksiyonlarinin kine-

tik incelenmesinde en ok uygulanan metod budur.
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Grignard reaktifinin kantitatif tayini metodlari ve bunlaran Grignard
reaksiyonlari (6zellikle Zerewitinoff reaksiyonu) kinetiginde uygulanmalaga,
bu arastirmada uygulanan metodun seg¢imine esas olmak lizere Kinetik Inceleme

boliimiinde verilecektir.

2°, Substratlar,

Incelgnen Zerewitinoff reaksiyonunda etil maZnezyum bromiirle reaksiyona
'@ireh suﬁstratlar; fi¢ grubta topliyabiliriz:
g(;) Aktif H nin N ye bagli oldufu bilegikler: Sekonder ve primer aminler,
(2) Aktif H nin 0 ya " " u

e

Alkoller,
(3) Aktif H nin C ye " " " ¢ 1eAlkinled

Bu bilegiklerin saf ve tamamen susuz olarak haz;rlanmalarl igin agagi-
daki saflagtirma metodlara uygulanmlstlr:
>(1) Sava alifatik aminler, KOH lizerinde birkag¢ gin kurutulir_ ve Cal lizerinw
den destillenir. Dietil amin, K.n:55, 5°C; Benzil amin, K.n:184,5°C n-Biitil
amin, K.n. 77, 8 <, i-Propil amln, K. n.SO C. (Biith K.n, degerleri 760 mm
;gigdz;g)‘Anil1n (K,n,184.4):ve N-etil anilin (K,n. 205,5° C) havada yukseltv+

ggngrek{renkli hale gelmelerini onlemek icin Once SnCl ile etklle$tlr111r-

2
lex (?5)' KOH ﬁzerinde kurutulduktan sonra‘CaO iizerinden destilenirler.b
Difenll amin, alkolden krlstallendlrlllr. E.n: 52, 9°C

’(2) Metil alkol ve etil alkol ( K.n: sirasiyla 64 174 78 4°C) % 99 1uktan
Ag%%%;grak,Lgnd— Bjenrum (76) metoduyla susuz olarak hazirlanirlar: Unceden
iyodla aktiflenmis Mg veya 5 grig+0,5 gr Iyod k§r1§1m;,_50*75.ml,alkqlle
ggrilgggutucu_altlnda kaynatilair ve biitin Mg, qlkolqtg’danﬁsﬁnceye kadar\
}g;t;};g. Sonra 900 ml alkolle beraber tekrar yarim saat geri sogutucu al-
tinda kaynatlllr ve destillenir,

Susuz i-Propil alkoliin ( Kn. 82 4°C) hazirlanmasi ig¢in alkol ag1r11gln1n %

10 u kadar sulu NaOH ¢bzeltisiyle g¢alknlanir, sulu tabaka ayralar; daha dee
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rigik NaOH cazeitisiyle yeniden qalkalandlktan'sonra destillenir (77).
Bengil a‘lkol ve t-biitil alkol de ( K.n: sirasiyla 205,4 ve 82,6°C). Lunde
Bjerrum nmetoduyla, Mg yerine BaO ile alkolatlara hazirlanarak suyu ugaklage
tanatar (78). |
(3) i~alkinler dcstilleni?letf:i»lwektin,fk.n: 131°¢; 1-Heptin, K.n:99°C).
Substratlar saflastlrmldxktah sonra azot atmosferinde saklanir,Dietil
eterde.ietenilen konsantrasyonda (qoguniukla 1 ml ¢Bzeltide miktarlari
belli qekilde)‘gazeltileri haerlanir. lastik tipali cam kaplara konup ve

kinetik.inceleme szra51nda"hipodermik siringa ile gerekli hacinm elinir.

B, Kinetik Inceleme.

-

- 1 G .
1°, Kinetik Inceleme Metodu,

W e St on bl ol Seam i o

@rignard reaksiyonlarinin kinetik incelenmesinde literatiirde bulunan
metedlar Grignard reaktifi konsantrasyonunun ( veya diger reaktifin konsan-
trasyonunun ) direkt veya indirekt Slgiilmesine dayanir.

Direkt metodlar:

(1) Gaz analizi metodu.,
Gaz analigzi

RMgX + H,0 —~——3 Mg(OH)X + BRH

2
kantitatif reaksiyonuna dayanir ve hidrokarbonun oda sicakliginda gaz oldu-
#u reaksiyonlara uygulanir. Tschuagaeff- Zerewitinoff aktif hidrojen tayin

metodu da bu reaksiyona dayanar.



Bu metodla agiga ¢ikan gazin hacmi, bir sivi iizerinde ve dereceli bir

‘ éiiindirde toplanarak veya bir diizey kabi ile birlesik bir gaz biitetinde
eioﬁlﬁr; Literatiirde bu metodla aktif hidrojen tayini i¢in gelistirilmis pek
¢ok cihaz vardir (79-86).

Dessy ve arkadaslaranin Grignard reaktifleri,l-alkinlerle ilgili séri
eallgmaiarlnln hemeﬁ hepsinde substratlarin ve alkil mafnezyum halojeniirlee
rin relatif aktifliklerini tayin ve kinetik inceleme ig¢in gaz analizi me~-
todu uygulanmgtir ( 42-50,52),

Etil magnezyum bromiir ve l-alkinler arasindaki reaksiyonda Hashimota
ve arkadaslari tarafindan ¢dziicli etkisihin aragtirilmasinda (54%) écxga ¢arkan
gazin basingla Mariotte gisesinden akittigi sivinin agarliga Glgiilerek reake
siyonun gidisi incelenmigtir,

‘.Gfignérd reaktifleri ve alkoller arasindeki reaksiyonda kinetik izotop ..
etkisinin aragtirilmasinda (25) ise belli bir zamanda toplanan hidrokarbos’
yakzlarak yanma iiriinlerinin analizi yapalmigtar.

n-Biitil mngnezyuh bronmiiriin nitrillere katilmasi da reaksiyon kabandan
“alanan nimunelerde reaksiyona girmiyen reaktifin hidrolizle agiga gakardigs
gas dleiilerek incelemmistir (87).

Alkil magnezyﬁm‘halojenﬁrlerde C~Mz baginin gevsekligini tayin i¢in
.inden (39)?e'kloromagnezyum fenil asetatla (40) yapilan Zerewitinoff reak=-
siyonlaranda da agiga ¢ikan hidrokarbon bir gaz biiretinde Slglilmiigtiie,

(2) Aeit-baz titrasyon metodu.
Asit-baz titrasyon netodu gsagzdaki reaksiyona dayanar:

RMgX + H.,O0 ————>» Mg(OH)X + RH

2

Mg(OH)X 4+ HX s~y MgX, + H,0
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Bgllilhacimde'Grignard reaktifi, bir miktar su ile hidrolizlenir,ayarla

xéso“ tin asirasi ilave edilir ve karisam bazik magnezyum tuglarinin ¢oziinme-
sind, tamémlamak iqin_60-?O°C ye kadar isitailir. Sogutulduktan sonra tercihan
fenolftelein kullamlarak ayarl NaOH'la titre edilir. Fakat reaksiyon orta-
minda reaktifin daha dnce bozunmasiyla olugan, oksitlenmig veya'hidrbliz
olmug Grignard bilegiklerinde de (ROMgX ve HOMgX) bazik magnezyum bulundu-
gundan asit-baz titrasyon metodu aktif alkil guruplarinin gerg¢ek miktaraina
veremez, daha biiyik (% 1-2) sonuglar elde edilir.

Grignard reaktiflerinin volumetrik tayininde en Snemli metod asidimetri
olmakla beraber halojeni tayin eden argentometri vé iyodometri de kullanilair,
aneak bunlar daha biiylik sonuglar verirler ,

Aragtiraicalar kolay uygulanmasi bakimindan gaz analizi yananda asit-
bag titrasyon metodunu da tavsiye etmislerdir (72-88). |

Storfer ve Becker,dietil magnezyum ve etilmegnezyum bromiir ile benzonit-
ril arasinda tetrahidro furan (THF) da incelenen reaksiyonlaida Grignard
reaktifinin konsantrasyonundaki azalmayi asit-baz titrasyon metoduyla sapta-
myglardir (89)..

Indirekt metodlars

(1) Spektroskopi..

Grignard reaktiflerinin kantitatif tayini ig¢in verilen en yeni metod
reaktifin belli miktarda benzofenonla reaksiyona sokulmasi ve karigam hidro-
lizlendikten sonra,reaksiyona girmiyen fazla benzofenonun spektrofotometrik
tayinidir, Blomberg bu metodla elde edilen sonuglarin gaz analizi ve asit-
bag titrasyon metodlarayla elde edilen sonug¢larla % 1-2,8 oraninda uyustupue
nu belirtiyor-(?O). |

Bu metod, Grignérd reaktifinip,aseton ve benzalpinakolon ile reaksiyo=-

nunda keton-Grignard reaktifi kompleksinin kaybolma ve karbinoliin olusma
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hzz:ni 8lgmek igin Holm tarafindan akis metodu uygulanmigtir (91).Grignard
reaktifi ve benzofenon arasindaki reaksiyonun gidigi de ayni metodla incee
;enmistir,(92). |

(2) Bﬁﬁér;faz1 kromgtografiéie

Reaksiyop esnasanda quelti ile dengede bulunan buharin gaz kromatog-
rgfik’ahalizi yaprilir ve reaksiydn karlgimln;n ucﬁcu bilesenlerinin konsan-
trasyonlarindaki relatif dé§i§me Slgiliir. Guild, fenil magne¢yum bfomﬁr ve
1ohékzin arasindaki reaksiyonubbu netodla ben?enin agifa ¢ikma hizinidlge-
r°k‘;nc31emi§tir (51). Aragtairicilar, reaksiyonun kendi kehdine durmasi
mﬁmkﬁﬁ:oldgéuvigin (‘Selfquénching method ) metodu&tavsiye ediyorlar,

(3) Gaz~- sxvi kromatogréfisie | ’ | -
>Dimétil maénezyum ve metil'maénezyum bromiirle benkofenon ve pinakolon

u:aszndaki reaksiyon Anteunis tarafindan gaz-sivi kromatografisi ile ince~

1enmi§ ve rekksiyoh karnisimy, biliren piﬂakolnﬁmkaﬁbino} korisimlaraina ba-

kgiarak analiz edilmistir (93). | | |

() Dielekfrik sabiti Slgiilmesi.

"bgssy,ve arkadaslari tarafindan reaksiyon lirlinlerinin chéltide kaldi-
éa\vé diélektrik sabitinin reaksiyon siiresince degigtigi substitue fenil
mugaezyum bronurlerle 1-hekz1n arasindaki (53) ve etil magnezyum bromiirle
benzalan:.l:m ( Schiff baz:L) aras:.ndakn. reaksiyonlara uygulamnzst:.r (94).
(5) Kalcrimetr1. | S '

Grignard reaktlfl ile aseton ve benzal plnakolon ara31ndaki reakaiyons
Holm tara!indan akls metoduyla Ve reaktiflerin karlsma noktaslndan oteyo
‘koaulaa ternoele tnl %¢*t1e 510ak11k r—* zaman dlyaéraml Qizilerek ince~
1camiatir»(95) SRRt (s e
| ‘ ﬂietle; Grignafd reaksiyonlarlnin kinetiéindé reakSiyonun hlzi‘gﬁa

8nﬁne)a115a;ak, agiklanan metodlarain bir veya birkagi uygulandlgz halde



bl@llikle Zerew1tinoff reaksiyonu igin ve Grignard reaktifi olarak etilmag-
rnezyum bromur aiinlrsa agaglda aglklanan nedenlerden dolaya yalnmz gaz ana~-
lizi metodunu uygulamak gerefi ortaya q;kar. indlrekt metodlaran hepsi .
reaksiyon urunler1n1n ortapda kaldlgl reaksxyonlarda uygulanacagas glbi,asit-
baz titrasyon metodu da, reak51yonun h1z11 oluﬁundan ve yap181nda bazik
fmagéezyum bulﬁnan ﬁrﬁnler olustugu ig¢in elverisli deéildir. Gaz analizi
metodﬁnun Btekileriﬁe'ﬁstﬁn Bi} yani reaksiyonﬁn sﬁrekli bir sistemde ince~
rlenebilmeéidir; Diger taraftan reaksiyonun bilhassa hizli olusu, inert at-
:mosferde'qallsmak‘zorunlulugu've‘amiﬁler, alkdller ve;l-alkihler igin
kantitatif tayin metodlarinin gok duyar olmayisi gdz onune allnlrsa,
 Zerewitinoff reaksiyonunu substrat konsantrasyonunu olqmekle incelemenln
gligliigi anlaslllr.

aminler, alkoller, l-alkinler gibi saylf a31tlerrara51udak; Zerewitinoff
reaksiyonu da gaz analizi metodu uygulanarak incelenmigtir. |

Gazxanalizi metudu, (1) sabit basingda gaéln hacmini veya (2) sabit

hacimde basaincini dlgmekle uygulanabilir, Grignard reékeiyonlarl'iqin
lxteraturde (1) metodunun tercih edlldlgi goruluyur, gergekten sabit hacime-
de basznq Blgililmesi, 51stem1n hacminin sablt tutulma81 ve vakum uygulama
gﬁqluéu yanindaseter gibi yliksek buhar basangli ¢Sziiciilerle galigilmasi ve
bilhassa reaksiyonlarain hizi dolayisiyla Grignard reaksiyonlarinin kineti-
ginde kullanlimamlgtlr. |

| Sabit basingta hacim Olglilmesi ise, literatﬁrde bir gazin asifa g¢aikmasa
veya absorbsiyonu ile Beraber yﬁrﬁyen reaksiyonlarda tercihan ve sik sik
uygulanmls olan bir metoddur (96). Aminlerin de-aminasyonu , benzen diazon-
yum tuzlarinin pafgalanma51, azo bilegiklerinin pargalanmasi, V.b. Bésitqe

bir gaz biiretine bagli termostatlanmis ve bir sallayici ( shaker ) iizerine
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yerlegtirilmis bir reaksiyon kabi kullanilir. Reaktiflerden birinin 6rtama
{ldvesi i¢in de degisik metodlar gelistirilmistir. Reaksiyon kabi ve gaz
biireti arasina etkin bir sogutucu yerlestirilir«Gaz biireti sébit sicaklikta
bir su ceketi ig¢indedir ve civa yerine tercihan bir hafif yag ile dolduru-
lur, |
Aktif‘hidrojen tayini i¢in gelistirilen cihazlar-da da ag¢iga ¢ikan.
hidrokarbonun sabit basaingta ( atmosfef basineinda ) hacmi 8lgiiliir (79-86).
Gazin haemi, bir pﬁretde, diizey kéblndaki‘ve biiretdeki sivi seviyeleri
egitlenerek 8lcﬁleceéi‘gibi; gaz bir sivi lizerine daldlrllﬁlg dereceli bir
silindifde de toplanabilir, Yalhlz kinetik incelemelerde her hacim okunma-
~sinda silindirdekivs;v1n1n ( yiikksekliginden ileri‘gelen ) basincani da he-
saba katmak gefekeceéindethacmi bir gaz biiretinde okuma tercih edilir,
Yine, gazln basinciyla bir Mariotte sisesinden akittigfa sivinin agirliga
da Olgiilebilir ; fakat bu takdirde ve hizli bir re.ksiyonda, sivinin agir-
llélnl her an dogru ve hassas ( herhoitde tek kefeli bir terazide ) okuma
zorlugu vardlr; Dolayisaiyla bu arastirmada, Zerewitinoff reaksiyonunun
kinetik incelenmesi, ag¢ifa ¢ikan etanin atmosfer basincinda belirli zaman
araliklaranda hasmini Olgerek yapilmis ve buradan Grignard reaktifi konsan-

trasyonu hesaplanmistar.

b Reaksiyon ortaminan kontrolil.

ReakSiyoh kinetigi,ia§,0i 0,300 de incelenmigtir. Bunun ig¢in iki ge-
perli bir reaksiyon kabanin geperleri ara51ndan‘25,O°C de ve = O,BOC
duyarlikla termostalahmls su devrettirilmistir.,

Grignard reektifinin reaksiyon kabina konmasindan ve sabit sicakliga

almasindan sonra 1-2 ml'lik kii¢iikk bir hacim substrat ¢Gzeltisi hipodermik

giringayda ortama verilir; bu esnada, ekzoterm olan reaksiyonda agiga g¢ikan
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s53dan dolayi sicaklagan g¢ok az da olsa ylikselecegi muhakkaktir, Fakat‘call-
s1lan dligiik konsahtrasyonlarda bu sicaklik ylkselmesinin , termostatin du-

yarligy ic¢ine girdigi bulunmustur,

R At e AR g

Elektrikli bir saat kullanilir-ve saat dakikalari 3 sn nmiiddetle zil
galarak haber verir; bu, diizey kabani kullanarak gaz hacminin 6lgiilmesi
lizerinde saatin gazlenmesiyle bir hata yapilmamasini saglamak igindir.Haeim
okun@galara , reaksiyonuﬁ hizina ve tamamlanma siiresine bagli olarak 15,30
ve 60 sn arallklarla yapilir, Zamanin olgiilmesinde hata, bliretdeki ve dlizey
kabindaki s1v1 seviyelerinin egitlenmesinden ve reaksiyonun baglangi¢ anin-
da substratin ortama verilme zamanindan ileri gelebilir fakat her iki islem

de 1 sn den fazla zaman almiyor.

e i ey e e o — N

Gaz analizi netodunun, Grignard reaktifinin konsantrasyonunun tayinin-
de gegerli bir metod olérék uygulandaga bglirtildigi halde, bu metodun da
- gazan agiga ¢ikma hizinin savadaki diffiizlenmesine Bagll olmasyr ve reaksiyon
karigiminda sacaklikla degigen ¢Oziimiirliigli gibi mahzurlari vardir.Sirasiyla
iyice karastirmak, reaksiyon ortamini duyarlikla termostalamak ve ¢ozliciiyii,
dietil eteri daha Once g¢alasilan sicaklikta ( hatta 0°¢c de ) agiga ¢akan
gazla doyurmak suretiyle bu mahzurlarin giderilmesine galisilmigtir,

Atmosfer basincinda hacim &lgme metoduyla, Grignard reaktifinin t anin-
da, degisen konsantrasydnunun ( etil magnezyum bromiiriin eterdeki ¢dzeltisin=
de etil gruplaranin molap konsantrasyonu ) nasil bulunacagini belirtelim: -

A + DB m—e—m—i mM 4+ N
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gibL N nin goz iniin oldugu bir reaksiyon igin

Ao = Ao ~=. x

m.vgr
_ _P.av
mRTgVe

"
=
o

yazilabilir,

'Bﬁréda; V, gdzlenen hacim ertmasy N , t aninda M nin mol sayisa; Ve ,
?3?k55303'ka?1$1m13?nfh&gmiilti\TG y gazan sicakligy ¢ A, reaktifin t
a#;nda‘konsantiasycnu've | Ao ,breaktifin_baslanglg konsantrasyonudur.

Inpglenen Zerewitin9ff reaksiyonu igin ( 8rnegin dietilaminle )

neowH w o ;- e (G H -
;QZHBMgBr + (6235)2NH ‘-———éb(CZHS;NMgBr + G Hg
ggyn;,pagmntzlaribyazallm :~Grignard”raakti£inin‘basiangzq konsantrasyonuna
fo ¢ her an reaksiyon giren konsantrasyonuna ( Slglilen etan gazinin hacmi
bungngbir 8lgiislidiir ) x denirse, t aninda ( geriye kalan ) konsantrasyonu

A, mol/1t cinsinden:

A = Ao - x R T (I11.1)
_P.AV
RTg;Ve

it

Ao . (leqz)

olur.
P, mn Hg basinca ve V, ml cinsinden Slgiildiigiine gbre;
P AV

A = Ao --080 TG0 . (IIL.3)

veya



A = Ao + 0,016 ?(mmﬂgx““(M1) (1I1Z,4)
Pg(°K).Ve (ml)

yazalabilir
Her ¢ anipda A kopgantrasyonu bu baginta yerine, gaz hacimlerini normal
gartlara qevir&ék %gin cetvellerde verilen faktOrlerden yararlanarak daha

basit bir paé;ﬁtlyla bulunabilir. x konsantrasyonunu yeniden yazalam:

x = §;£%K \ (111 5)
gve

Ty

V; hacim artisi yerine V kullanalirsaj

P, V

RTgVe
ve normal gartlar ig¢in To ve Po 'an bagintiya alinmasaiyla
RTg Po To Ve
=i Voo =2 (I11,8)
Ve RTo
= L, Vo, =2— | (I11,9)
Ve 22 44 : ’
veya v
R ' 1 1 ' '

Ve 22 ,‘l!-”

bulunur, Burada fp, gaz hacmini normal sartlara gevirme faktBrﬁdﬁr,Vozv,ﬁi,
£y degerleri g¢esitli t sicakliklara ve P basinglari ig¢in cedveller halinde
tanzgim edilmigtir (97a) veya

1 ! ‘
- Vo Ip (111.11)
Ve '

X =
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ya'gﬁmhilif.ktﬁ' gesitli t sicakliklari ve P ba51nqlarlnda 1 1t gazain kag
mel geldiéiai hesaplamagn yariyan faktordiir, Bunlarda cetvellexr halinde |
ety tir (97b) !; = Pgp/22,k dur. fr'faktSrleri 2 mm farkeden basing
degerleri 1¢in ve her °¢ sicaklikta verilmis oldugu halde;,!§~ faktarleri

5 mm basing farklari ve 2% arallklakverilmistir. Sonug olarak 2r degerleri-
nin daha hassas oldufu sdyliyebiliriz,., Bu husus gtz Bniine alinarak X kon-
santrasyonu (III,10) dan bulunur, Kolaylak igin her bir X deéerinin‘hesapian—

masaindan dnce reaksiyon ortamina .ait

v. fr

X = — = V.z mol/lt (I11,12)
Vel.22.4 :
fr
2 = e— (111.13)
Ve.22,4

(111.13) verilen Z faktsrii hesaplanir. Ohalde Grignard reakéifinin t amanda-

ki konsantrasyonu A,

A = Ao F(V;ff/Ve.ZZ.#)a Ao = V.3 ; (II1.14)

ile bellidir,

| Ve.‘reaksiypn hacmi, Grignard reaktifinin hacmi ile substrat"queltisi-
‘nin hdémininftoplanmas;yla bulunur ve ml ninronda birine kadar hassasiyetle
Siqﬁlebilén bir degerdir, fr, cetvellerden virgiilden sonra iig hahe alanir

ve dolayisiyla %, virgiilden sonra iki haneli bir sayi olarak verilirQ

Grignard reaktifinin baglangi¢ konsantrasyonu Ao

_ (vs-vi) £
Ve.22.4

Ao mol/lt (111.15)
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tagintisiyla dbulunur, Kinetik incelemenin sonunda 1 ml su ilavesiyle reak~
tif hidrolizlenir ve Vs hacmi okunur. Vi gaz biretinde okunan ilk hacimdir;
du kiigiik deger, ¢bsiiciiden ileri gelir ve gofu zaman Vi=0 yapildiktan sonra
kinetik incelemeye baslanir. Her t ananda V hacminden ilave edilen substrat
cazeltiainin hacmini ve Vs degerinden ise Grignard reaktifinin baslaﬁg;q

goasantrasyonunu’bulmak i¢in ilave edilen suyun haemini ¢akarmak gerekir.

Substratin baslangi¢ konsantrasyonu Bo

. 1000, =3~ mol/1t (111.16)
Ve 7 Ms

Bo=

ile ve ¢ arasindaki konsantrasyonu B

B = Bo -~ X (I11.17)

4le bellidir, Burada g4, substratin reaksiyona ortamina verilen g¢gozeltisi
f¢indeki miktari (gr) ve Ms , molekiil egarlapgidar.

Grignard reaktifinin konsantrasyonunu her kinetik incelemenin sonunda
’ bulmak yerine, dbaglangagta bir kere bulmak ve her‘inceleme.igin bu degeri

nlmak da miimkiindiir. Ancak ¢alisma esnasanda az da olsa havanin etkisine ma-

v&kalncaél.gﬁz dniline alinirsa ilk metodun dahz hassas sonuc¢lar verecegi

Aagaktar,

g+ Konsantrasyon tayinindeki belirsizligin bulunmas,

Hegaplanacak reaksiyon hiz sabitine ait standart sapma ve bagirl hata
direkt olarak olc¢lilen zaman ve konsantrasyon degerlerindeki belirsiglikten
yararlanarak bulunabilir, Bu iglemi Sonuglarin Deferlendirilmesi boliimiine

barakarak reaktif ve substrat miktarinin ne duyarlakla Slg¢ililduglini ve “zele

likle ¢Oziicliniin, dietil eterin buhar basinecinin kinetik hesaplar tizerine
etkisinil belirtelim:
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Gaz,Sﬁrétinin hacmi ve okunabilen en kiigik hacim belli oldufuna gore
reakfif ve gubstrat miktarinin na kadar hassas 6lgiilmesi gerektifi bHuluna-
b¢14r, Kullanalan 100 ml'lik gaz biiretinde okunabilen en kiigik hacim 0,1
ml.dir. Galagma gartlarinda; 0,1 ml'lik bir hacim hatasinin, toplanan ga-
gan apirliginda nekadar bir hata yapacagini Sulalim: Bagincin 690 mm ve
gaz Yiireti ceketindeki suyun sicaklifanin 20°¢c (gazan sicakligar) oldufu gdz

Sniine alinirsa (ortalama sartlar) 1 mol yani 30 gr etan

22400, “"2 ‘z“' = 26450 ml
275 690

t

godir. 0,1 ml etan ise

30. ““2*;“*“ = 0,0001 gr
26450

olducuna gore tartma 1$1em1nde (Substtatlarxn gerekli m1ktar1n1n tart11masa,

¥ o 4

O

veb.} dordﬁnch haneye kadar dogru tartan blr terazi kullanmak gerekir ve ye-

ter. T P . n R £ 94

- LI
.

_ Grignard reaktif; ve substrat da reaksiyon ortamina eterdeki ¢ézelti~
lerinin haemi Olgiilerek alinir, Reaktifin hacminin 81¢lildiigl biiretde de
okunabilen en kiiglik hacim 0,1 ml dir, ohalde 0,020 M (M=mel/it )konsantras-
‘yonunda hazirlanmigsa belirsizlik, etil magnezyum bremiriin mol agirlija

109 olduguna gore

9,020 109 5,1 = 0,0002 gr
lo00
olur, 0,100 M ve kullamilan en yliksek 0,700 M konsantrasyonda ise benzer
sekilde 0,0010 gr ve 0,0070 gr. bulunur, Ohalde sirasiyla 0,010’0,100 ve
0,700 M konsantrasyonunda hazirlanan Grignard reaktifiyle, 30 ml gibi bir

reaksiyon hacminde g¢aligildifanda molar konsantrasyonunun kﬁiiligini bulalim,
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,2’2'020 M reaktifle ; 29002+ 2098 - 0,1 mM (milimol/At)

Kcnlgnttaaynn
| bl;f;lBenzer‘sekilde‘o,loo»ve O,?OO,M igin h,mﬁgbulunurgw$onu91a 0,100 ¥
den‘bﬁyﬁk'kqnaaﬁtrasyonlarda;mM~cins;nden«bir deferle yetinmek,dlisiik kon-
santraSyenlarda’ise“mM cinsinden ve virglilden sonra bir manali rakam
taslyén'bir deger vermek gerekir.
Suﬁst#atln alindifr -1 veya 2 ml?lik'hiﬁbdéfmik'szr;ngalardé da 0,1
n)l yi okumakﬁmﬁmkﬁn oidugundan yukardakiné benzer hesaplar yapilarak, sube
trat konsantrasyonu iqinde ayni ke51n11§i tagiyan degerler vermek geregi '
fbu;unur. ,
| Reakaiyonda aq1ga glkan gaz hacmlnln dlgiilmesine dayanan metodlarin
bir mahzuru, buhar basinglari ile ilgili-hem gazzn {izerinde topland;él
s;vxya ve hemde ‘reaksiyon ortamina ait- diizellme ygpmlma81~zorunlulugudur.
Onun ig¢in gaz biitetinde buhar basrnci gok diigilk bir yag bulundurularak bu
‘mahsurlardan biri giderilbigtin. Reaksiyon karlszmmnxnbbuhar,basinc; Pr
ise, gazin P atmosfer basinci yerine, P—Pr‘ba51nclnda,61cﬁldﬁgﬁ gbz Oniline
' élznmalidzr. Fakat reaksiyon kabi ile gaz biiteti arasinda ok etkin bir soe
gutucuikﬁllanxrsareter diigiik sicaklikta hemen yoéunlasaca§1~iqin buhar
basznclyla ilgili bir diizeltme yapllmasz gereknez veya bunun klnetlk ince~
leme sonuqlarzna etkisi hata 51n1rlar1 ig¢inde kalar, ~
ca11$mamzzda, bu etkin sogutucu, kuru buz-aseton karisimiyla doldurul” |
mus bir aééﬁtucudur. (Yapisx Kinetik inceleme i¢in gelistirilen sistemde
anlatilacaktir.) Sonradan bunun yerine iginden bir kryostatdan allnan:
soéuk gliserinli suyun dolastiZi bir bagka aoéutucuylakqallallmlstlr. 1lkin-
‘de. sogutucunun sicakliginda eterin buhar basinci gok diisiik oldugundan yalmiz
,bu,slcaklzgln‘reaksiyon siiresince biraz defismesiyle (artmasiyla)kinetik
h&z,aabiti ﬁzerindeki hata Snemlidir;«ikincisinde su sabit sicaklikta dev~

. &
rettifinden bu mahsur ortadan kalkare. TFakat bu hususun kinetik inceleme

* Fakat bu ikinei tip sofutucu ile g¢aligilarken, gaz, P yerine P-Pp (Pp:

eterin sogfutucu sicakligindaki buhar basinci) basincinda toplandigindan

(IIX.13) de fp yerine f,. PPPr “alinir,
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sonuglarina etkisini agikliyalam:

Dietil eterin diigilk sacaklaiklara ait buhar basang¢lara sayledir:-7h°c
de 1 mn , ~48°C de 10 mm, -28°C de %0 mm, -10°C de 112 nm, 21°C de 176 mm
yo 6°c*de 184 mm,

Karbondioksit kari (kuru buz) ve aseton karigimi ile =72°C gibi bir
si1caklaga inilebilir ki bu sicaklikte eterin bubar basincanin (1 mm kadar)
atmoafer basinci yaninda ( yaklagik 690 mm) P-~P,. diizeltmesini gerektirmi-
yec;k kadar diigilk oldugu goriillir. Hatta kinetik inceleme sirasinda, sofu~
tucunun g;gaxlmgmp;n‘QSOC'ye inmesi bile ( eterin buhar basincinain 40 mm
ye ¢ikmasi, fakat 10 dk gibi uzun siliren reaksiyonlarda dahi -50°C den yu~
kary ¢ikmiyor) 2. mertebe hiz sabitinin 0,0003 M “en"* kadar diisiik bulun~
masina gebep olurki aminlerin Zerewltinoff reaksiyonuna ait en kiigiik haz

"1 dir (Bak.s.%2). (Daha kiiglik

sabitindeki belirsizlik ise 0,0007 M~ > sn
hiz sabitlerinin elde edildifi 1~ alkinlerle galigilirken yukarda bahsedilen
1kinoi tip, 51cak11§1 sabit kalan sojutucu kullanilmistir,) |
2.mertebe hiz sabiti fizerindeki 0,0003 M *sn™" 1lik bu negatif hata
kgByle hesaplanabilir: )
Sogutucu iginde gazin szcakilélnzn =72°C den -48°C ye kadar dlistiiglini
»garsgdelim,reterin\bu slcakilkta buhar basinci 10 mm dir., Atmosfer basinga-
 nam 690 mm ve gazin sicaklifinin 20°C oldugu bir inceleme igin 10.dk da
_ékgnan 100 ml gibi (maksimum) bir hacimde nekadar hata yapaldafim bulalam:
”Bu gaz esasen 100‘—§%ngb= 101,5’m1 dir. Reaktif ve substrat konsantrase
yonlara ,An=‘0,209 M, Bo=0,300M, ve=30 ml ve fy = 0,846 ise. £=1,26 dir(Bak.s.

30 ). Ohalde

1
i

174,102 ¥,

74._10'3 M,

By = Do .~ xj = 300,107 - 100,107 1,26

Ay + Ao = Xy = 200,107 - 100.107 1,26

B |
]

172,107 M,

L]
#

Bd = Bo = x4 =300,107 = 101,5.107° 1,26

s

200,107 - 101,5,107 1,26 = 72,1077 M.

i
H

ﬁ’ = AO - xd
dir, y ve d indisleri yanlag ve buhar basinciyle ilgili diizeltmenin yapale

“T;dogiu»degerlerdir.tz 10 dk = 609 sn oldugu da 6z tnine alinarak
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; 1 1 Ao B
K =% To-ho ™ To &~
bagaatisy uygulanirsa
kg= 1 l, 3 in 200 172
600 100,10 300 ”2
ve '
: ky-"‘- 1 1 ~3 in -2.9-0- .J:.?-l-t
600 100.10 300 7%
dolayxsiyla

600 100,207 92 17k

ve

kg~ ky = 0,0003 M *sn

y
buiunure.

Yukerda belirtilen ikincitip sojutucuda ise kryostatdan alinan —1°;O,3
°C sacaklakta gliserinli su devrettirildifinden bnce ¥0,3°C 1ik dezigmenin
etorin -1°C de 176 mm olan buhar basinoinds ne gibi bir degismeye sebep
olduéunu bulalzm |

Eter igin log P = 6 786 = -—é§¥1ﬂ2—~ bagzntlszndan yararlanaxak buhar
220,0+t

&i&wﬁb&ﬁdﬁkivhnhsa&ilen degismenin 179-1?4 = 5 mm oldu@u hesaplanir.Ohalde

100 ml‘lxk gazan hacni dogru elarak 1Q9.,§10“156

Tri, AT 690-179

ne benzer hesaplarla Ld-ky<:0 0003 olacagl agmktlr.

s
e

“ 1@0,3 nl dir. Yukardaki-

2%,
=', ‘?*ﬁ

Gelistirilen Kinetik inceleme Slsteml.

%Zéiéwitinoff reaksxyenunun kinetik incelemesi igzn geligtirilen aiatem
($ekil.2), digardan termostalanan ve' magnetlk olarak kar1$t1r11an 60 ml'lik
ki agirzli ve ceketli bixxrggks}yp?wkgp;?(ﬁggspgutucu (b, ve By) gaz ¢akas

7@gg¥§gyfc) ve bunun baglandifi bir gaz bifteninden (D) ibarettir. Reaksiyon

““‘5"*?%&1,, aiazlara, vodajladar, Afpwlardan birine sogutuon, digerine reaktifi.
, i;éjghgistepi ﬂE),@ak}l;rg‘Reaksiyonﬂkablhda#ayrzca;ﬁzerindegsubst:at 96;1

zelticinim ilave edilecegi hlkodermlk giringa igin 1ast1k kapakll bip A1z |

T I R T
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da vurt;r.

iki fnrklx tip aoéutucu kullanllmlstlr, 1lki sekilde goriildigi gibi
.qﬁtt yﬁzeyli ve kuru buzln soéutucu kar1§1mlar1n doldurulmasz iqin has;rlan.
maq 8:01 bir sogutucudur, isiy1l iletmemesi igin dag kasminman i¢ ylizeyi gle
fmﬁsl;;kaplgnmzs ve havasi bogaltilmigtar (E,). Diger sofutucu da gife
yﬁséyii blup giren su her;iki ylizeyi de sogutur (B2). SoZutucunun iizerinde
,iki yellu bir musluk ( dxsarzya ve gaz biretine agilan) ve gaz 91k13 boru~
sunun girdiéi bxr rodaj bulunur.

Gaz-bhreti loofml,lik olup ustﬁnde iki yollu bir musluk vardir ve gaz
'qzkxq horuau (tygen boru) buna baglidir. Gaz biireti oda sicaklifinda suyla
dolu bzr ceket iqzna alznmxs, cekete bir termometre dald1r11m1$ ve biiret
,alttan bir duzey kabayla blrlestir11m1$t1r. Biiret savaisi olarak buhap
kbaa;acx qok dhsuk bir hafif yag kullunlllr.

‘Reak$ifi ilaVe sistemi (E) ucu rodajli , Y geklinde iki yollu bir mus~
lnéa,baél; 25 ml'lik bir biiretden ibarettir, musluk Obiir taraftan uou yine
rbdaj;i'kxag‘birfboruya‘ag;lzr. Biirete siizme cihaza takilar (F), gekilden
gorulmgi ‘g'ifbi ig,ine cam ;;mg‘u doldurulan genig bir kasma bir musluk
H;Eléi#zstir,,#eaktif'buradah;alznlr; yananda ucu rodajllybir:bqrdda;yine
jbir‘ﬁdsluklvardmr (G). azot getiren boru (8) bﬁraya baglanar (Gereginde
ezot, raaksiyon ortamlna biiretin musluguna bagla borudan da verilebilir).
Azot siriai kaldxrzldiktan sonra (G) ye bir kurutma borusu takilar (I),
sﬁzme eihazx yine rodajla yuvarlak bir boruyla (K), Grignard reaktifinin
ha:;élandxgz kapla (L) birlegtirilir.

Bir kinetik inceleme igin sistem kurulduktan sonraj
Reakdiyqn kab; termostalan1;;
fSognfncﬁkkarxsim hézirlanaiak sofutucuya doldurulur (By) Veya diger sogutueu
kullanlllrsa 1stenilen dU§uk sicaklikta su devrettirilir (Bp).

Gaz bﬁretine ait 8u oekztinin 51cak11g1 ve atmosfer basincy kaydedilir(deney

sonunda her ikisinin defisip degismedifgi kontrol edilir).
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 Sisteme azot giris borusu takilarak uzun siire azotla yikanir, bu esnada
sofutucudaks, musluk digariya agiktir ; yikama bitince Snce bu sonra ilave
aistamindeki (E) ve dan sonra G deki musluk kapatilir, Azot girisi kaldae
relar ye buraya Kurutma borusu (I) takailar, |
Roaksiyon‘kablnln”kL) agizlarandan biri agilarak azot giris borusu buraya
baglans» digerine reéktifi,sﬁzme cihazina getiren boru (K) takilir (Stizme
cihazzyda~iélemdgn once azotla yikamis olmalidar )., Slizme eihazandaki ve
G delei musluklar agilir ve azotun basinciyla istenilen hacimdeki reaktif
‘sﬁSﬂlerek biirete alimir. Sonra yalniz G deki musluk agilarak ve sogutucuda-
ki musluk da disariya agikken reaktif, reaksiyon kabina alimir ve biitiin
musluklar kapatalar. Magnetik karagtaraca galistaralar,

Sogutucudaki musluk (B) gaz biiretine agilarak reaksiyon kabi gaz biiteriyle
birlestirilir ve biiret (D) muslugu reaksiyon kabina ve digariya agalarak
gxfara ayarlanar ( veya Vi ilk hacim okunur), 30

;tr;klx aaat qallstlrzllr. > . e
e DR DT B g AT YN

ozeltiﬁi §;r1ngaya a11n1r ve saatin daklkay; haber verme, chregi

Be;ir&? zamanﬁaral:klarlnda zaman ve gazin hacmi okunayrak kaydedilir.r

S e

kinetik inceleme bittikten sonra Grignard reaktifinin konsantrasyonunu tayin

Ee corm Tyl S o AOLILY WE L Bnaotha B 2o Coanebe aox Rt L S o i
% § AEEC I 43 o S WA RN [ HER : PR MRS SN TSNS I SN A R R SRR

_° Spnqg}arzn Deéerlendir;lmesi ve le Sabiti Uzerlndeki Hatan;n Lulunmas;.

‘[:ﬂ Zgrewltinoff reaksxyonunun klnetlk 1nce1enmesx ile reaksiyonun mertebe—
Lainin bellrtilmesine Ve haz sabltlerlnin bulnnma81na gallgzlmlstqu Mertebe-
nip balirtilnesi igin formiilde yerine koyma ve de grafik metodler uygulan-

m;;:x?p@BElixliubixmfprmﬁle‘uyan hiz sabitleri bulunsa dahi uygun grafikler

giax;erek pgrinin. gidi$xyle (dogrunun diizgiin gidisl asaga veya yukari sape

)ﬁ n hakklnda ba$ka sonuclar Qlkarmak mumkﬁn olur.




Reakeiyon hiz sabitlerinin tayini igin grafik metod (konsantrasyonun
uysun Sit to#ksiyonunu zamana karsi grafife alarak efim bulma) yerine basit
nna!it!k metodlardan ”Long-interval method" kullanilmigtir. Grafik metod
cabnk ve kolay sonug vermekle beraber analitik metodlar daha kesin defer
‘verirler, "Long-interval method" (98), k nin, ilk konsantrasyonun ard arda

gelen her bir konsantrasyon ve zamanla .formiile konarak hesaplanmaé;dzr.
ke 4 ( n: Gozlem sayisy )

;Bagl&ngléfkonsantrasyonunun-digerlerine,nazaran daha hassas bilinﬁesi, subs-
ffat:h’iiaveksﬁresihin zaman afallé1na gore daha ¢ok kisa olmasi bu metodun
digéfine,( "short-interval'methud; ki'i+1~deéerleri ardarda gelen'konaantrasf
yor - zaman qiftleninden hesaplanir.) tercih sebebidir. Reaksiyona ait k
dgggr1e§i bﬁ;met6dla bulunduktan sonra 10-16 deferi ortalamasa alinir,"Short-
indé:va1~method",da ise bukorta1ama, zaman araligi egitse ilk ve son konsane
tgaeyon haric digerlerininkatilmaslyla bﬁlunan deger olurki bu da bu metodun
aégizmeyisi sebeplerinden biridir.

Reaksiyon hiz sabitlerinin dogrulugunu kontrol igin, kinetik inceleme-
lerde daimaxl;amertebeye;indirgeme‘teknigi ,¥Grignard reaktifinin veya snbsg
tratan kqnaanfrasyonﬁgpn digerine nazaran gok bilyilkk alinarak sabit tggulmasxy
(IngQ pseudo~first ordér'technique) de uygulanarak hiz sabitlerinin bﬁ_yolla
da bulnnmas;na galasalmistar, | |

Hesaplanan haiz sabitlerlne ait standard Bapnayl. ve baézl ‘hatayy, direkt
olarak olqulen zaman ve konsantrasyona ait belmrs;zliklerden yararlanarak
bulabilirzz (99), clinkii k, ‘zaman ve kongantrasyonun bir fonksiyonudur. Si
dagiakenlerinln‘fonk81yonu,olan p i¢in sﬁandardgsapma 4 deXiskenloerin i
atandard aapmalarlna agagrdaki gibi baglzdzr:, ; ’

P=t (s 831851 oee Bn )  (1I1,18)



(a 5: (111,20)

Bu bagxntzyx ilerde verilecek olan 2,mertebeden kinetik hiz sabitleri lize~
rladeki belirsizligi (baéll hatayi) bulmak iqin uyguliyalam :

Reaktiflerin baglangi¢ konsantrasyonlarinin ayar olduiu (Ao=Bo) 2.merte-
beden bdir reakéiyonda hiz sabiti k,

BN R S © (III.21)

t Ao Ao~-x t Ao (Ao/x)-1

k =

!ormﬁlﬁyié bulunur. k nin t ve x degiskenlerine gore kasml tiirevi alinirsa

(Ao=sabit)s
2k 2 X ( 12>= -3k (111.22)
Vt Ao Ao=x \ ¢ t ¥
Dk 1 1 Ao/'x2 Ao L
ox  t Ao [(Ao/x)-1] (Ao-x)x |

ryp;qggg!ﬁ(lll,gc):de”yerine;konursa k,ya aitrqtandazt,sana,

3 T

( : | S
«9‘k=\/<~%§~jc& ~+4 Zi)% S (11LL.2%)

T e i 2 Aol
:1(1..%1?..0%5!‘*‘ ‘(2 7 ’Ao) 4. 0,‘3 (111.’-35)
Aomi)x
ve bagal hata, Fk/k
. 2l
2
,ﬁ~$£g*\za ii G’ a& - (I11.26)

\(Aa -x>

bnlunur.,ck ve <7§;bel;imoldggpnafg§;¢,reggs;yonun bir ¢ anina .ait x defe-
ri alunarak Of/k hesaplanabilir. o, naksimum 3 sn dir.(Bak.s.27 ), O ise

agagadaki gibi bulunabilirs



fr

X = V.,z = V,

. Ve.?.a,l}
; fyr ‘
1di (Bak. s. 30). > T S = sabit oldufuna gbre
\'f

X = S, e

-2 /}?}x\‘,ﬁi LEN oS

Uy =1 {7, : \,
X \")‘V/ +<LV;) £

OX g A XL
a2V T T Ve TV

p \

2X . - 8.V ._l3;~ - X
>Ve \_ Ve Ve

ve (III.29) da yerine konursa ,

4 g Z = 2
X XN o,
G:( ‘M‘( Y / d [ \/e)

s "‘Q‘\?"‘J : ‘*"< ve>

(111,27)

(I11,28)

(111.29)

(I11.30)

(TTT.31)

(II1.32)

(I11.33)

bulunur.Her reaksiyona ait V ve Ve degerleri alinabilecefi gibi\vg7o mik

(kinetik incelemenin son degérlerinden biri ) ve Ve=25 ml alarak ve de

v

2
<O'E’“> =3 ,8 ° 10—4
X .
ZX. - 1,9, 1072w 2,1072
X

ve x iizerinde bagil hata % 2 bulunur. .

=g aC7§‘ = 0,1 ml oldu@unu hatairliyarak ortalama bir defer kulalin:

'). o.i2 (III.34)

< 2 2
(iss..) . (..@..) 0,12 4 (..;_.
-x /. \ -70/ ‘ 25,

(111.35)

(11I1.36)
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Grignard reaktifi ve dietil amin arasindaki reaksiyonun kinetik ince-
Yenmesinde, bir deneyde baslanglq konsantrasyonu Ao = Bo = 360 nM ,t=285 sn
ve x= 240 nM diire (IT1I.26) yu uygularsak,

e 2 5
/ : -3 -
Ok i l 2 ° 32 + F 160‘19 ‘9 (2’40.10-302010.2)2

K 285 R‘aao.10‘3.1zo.1o“3 :
(111037)

= 1,1.10""+ + 39,8.10‘“ = 40,9.10‘“
Sk _ 64,1072 (III.38)

k

bulunur; t iizerindeki hatanin (l.terim) digeri yaninda ihmal edilebilecefi
goriiliiyor. Bagil hata ise % 6.4 diir. Bu resksiyonun ortalama hiz sabiti
11.2.10‘3 M en™t oldupuna gére

2 2 0,7.16" -3 (II1.39)

Pk = 11,2100 , 6,4.10"
ve k = 11,2.10 3, 0 ,7.1070 M~ *sn "1 gire

Grlgnard reaktlfi ve l-heptln ara51ndaki reak81yona ait bir kinetik

1nce1eme ig¢in Ao = k = 600 mM, t = 28 dk ve x 300 mM dzr. (III.26) n
uygularsak, - | -
e 1 L2 6ooo’1 3‘ £ o5
=k = 8 p « 3+ 3 = 9 g—}(BOO.IO.s.Z.IO.Z)z
k 20 .60 00 107 «3500. 10 (III;“O)'
Sk | 5,3,107° (I1I,41)

k

ve reaksiyonun hiz sabiti 1,0.3.63"3 M sn™ oldupuna gbre

Sk = 1,0.10° ~.5,3.207

= 0,1,107 - (I1I,52)
ve k = 1 0.10 -3 + 0,1.10 =3 ﬁiiénblkblarak verilir, | “ |

H Sonuqla; Zerewitinoff reakaxyonu hiz sabitlerlne ait belirsialigln %6
dantaala olmad;él goruluyor, o halde bu deéerler reaksiyona ait ilerde bula

cagzmzz lineer berbest enerji baé;nt1larlnz ¢ikarmak ig¢in kullanxlabilir,
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elink{l Yiteretdrde bu amag igin % 5-10 belirsizlik uygun gorilmistir,

4°, Reaksiyon Uriinlerinin Analizi.

Reakaiyon ﬁrﬁnleA; s kati halde ayrilarsa kinetik incelemeden sonra
agot atmosferinde siiziilerek ayrilar, vakun desikatOriinde sflikajel izerinde
kurutulur., Maddenin yapisinda bulunan toplam Mg , bazik Mg ve toplam Br nin
kantitatif tayinleri y p;lir.’Uygulanan analiz nmetodlara toplam Mg 4¢in
8-hidroksi kinolin ile gravimetrik g¢tktiirme, EDTA (etilen diamin tetra asetik
asidin di sodyum tuzu) ile titrasyon, bazik Mg i¢in asit-baz titrasyonu ve
Br igin Volhard metodudur. (100). |

Zerewitinoff reaksiyonu ve iirenlerinin yapasi hakkinda literatiir zengin
olmakla beraber biitiin kinetik calagmalar igin tavsiye edildipi ilizere incele-
diginis reaksiyonlarda | da, uygulanan sartlardeki reaksiyon ﬁrﬁnier&n&aana—

lizd yapilarak literatidrde verilen sonuglara uygunlugu saptanmigtar.



BOLUM IV

DENEL SONUGLAR

AoKinetik Inceleme Sonuglari.

loé Etil Majnezyunm proniir ve Sekonder aminler Arasindaki Reaksiyonun Kine~-

tizd,
Zerowitinoff reaksiyonlara incelenen sekonder aminler, dietil amin,

(ngs)aNH;N—etil anilin, C H -NH-C,Hg ve difenil amin, CpHo~NH-G.Hg dir.

65 > 5

as_Stokiyometri,

Grzgnard reoktifinin sekonder aminlerle reaksiyonsasagxdaki gibi for-
mﬁllgndirilir.

"cénsx_&,ar" * + RNH w———> R

5 ZNMgBr + C H6

2
Reaksiyon iirlinleri etan ve Literatiir Aragtarmasi boliimiinde belirtilen
sekonder aminlerin halomagnegil tiirevieridir.

Dietil amin ve N-etil anilinle reaksiyon sartlarinda ¢bken beyaz toz
goriniiglinde kata iiriiniin kimyasal analiz sonuglari da &ietil bromemagnezil
emin, (C_H_) NMgBr ve etil fenil bromomajgnezil amin,

2 5°2
sina uygundur. Difenil aminle kati bir reaksiyon fliriini elde edilememigtir,

6H5 2H5MgBr yapi-

bundan hiraz sonra tekrar bahsedilecektir, Bu kati re-ksiyon iiriinleri eg~-
deger miktarda Grignard reaktifi ve sekonder aminin reaksiyona sokulmasiyla
‘ kolﬁyca elde edilirler, aminin agirisi alinirsa iiriiniin ¢Skmesi daha yavastair
ve hatta amin gok asiri miktarda ise ¢dziiclii etkisinden dolaya hig¢ c¢Bkmez.
Halomagnezil aminler, sicakda daha kolay olmak iizere suda, asit ve al-
kalilerdé ¢Oziinlir; apretik (eter,bengen,v.b.)ve amfiprotik(alkol)¢dziictilor-~

de g¢oziinmez,

. 0235MgBr, etil magnezyum bromiiriin gergek yapisini veren bir formiil degil-

dir, fakat organimetalik kimya literatiiriinde yine reaktifi kolayca belirtmek
i¢in "CaﬁsMgBr" seklinde yazilar.
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Agafada dietil aminle elde edilen peaksiyon urﬁnune ait teorik yiizde

Yilesimd ve tipik analiz sonuglari verilmistir:

CETVEL 1
Eti) maZnezyum bromiir ve dietil amin arasandaki reaksiyon

{iriiniiniin kimyaeal analiz sonuglara,

Denel ‘ Teorik
1° 8 2P (c He) ,MgBy
Basik Mg*2 % 12,9 % 1h b % 13,8
Toplam Mg 11,2 13,9 13,8
Toplan Br 45,4 41,2 45,3

o« Dietil aminin asiraisi alanmigtar.
b: Dietil amin ve etil magnezyunm bromir esdefer miktarda alinmistair.

Difenil aminle kati bir reaksiyon liriinii elde edilemedipi belirtilmisti.

Bununla beraber sekonder aminler gibi bir tek hidrojeni bulunan pitolﬁn

em ,.mg;e;y\m broniirle eterde ¢Oziinen bir reakaiyon Urinid verdigi fakat

elde edilis ki bunun muhtemel yapasy {(CgH )2 “NMgBr. (C.HJN), dirs
AsaPida bu yapidan beklenen ydzde bilesimiyle iiriine ait gonuglar verilmigtir:
CETVEL 2 |
Etil nagnezyum bromiir ve éifenil aminle pridin beraberinde

¢bken iiriiniin kimyasal analiz sonuglari.

Denel Teorik
Toplan Mg 6.1 552

Toplam Br 18,4 18,0




Gergekten etil majnezyum bromlir de piridin beraberinde biitiin Grignard
reaktiflerinin piridin, kinolin v.b. gibi tersiyer heterosiklik anminlerle

verdigl gibis C 5MgBr. (Czﬂs)ao. (¢ 5H N) yapisinda bir beyaz katy iiriin
verir (102),

Etil majnezyum bromiir ve sckonder aminler arasandaki reaksiyona .ait
liriintih tormulunhn stokiyometrisinden beklenildaigi v‘bi olmasy du himolekﬁler

reoksiyonun tek basamakla oldugu bonucunu verir,

beMettebe v Mz sabitleri.

Etil magnezyun bromiir ve sekonder éminler =di etil amin, Neetil anilin
' ve difenil amin-arasindaki Zerewitinoff reaksiyonlarp basit 2.mertebeden-
Hen reaktife ve hem substrata gére l. mertebeden- reaksiyonlardir.

Etil magnezyum bromiir ve dietil amin degisik konsantrasyon ve mol
oranlaranda reaksiyona sokulur ve zamapa karsi bulunan konsantrasyon deger-
leri basit 1 2. ve 3. mertebeden reaksiyonlara ait hiz bagaintilarinda(in-
tegre edllmi$ hzz egltliklerl) yerlne konursa yalnxz basit Z.mertebeye ait
ibaéznt:nzn aabit reaksxyon hiz sabitleri verdlgi gorulur. Diger taraftan
:reaksiyon, ergnard reaktlfinln veya substratln (dietil amin) komsantrasyo-
nu , biri digerine nazaran gok fazla (Zerewitinoff reaksiyonlaranda en az
’37§vkg¢1,:azla,‘yeterlidir) alanarak inceleni?se (l;mertébeye indirgeme
teknizi, Ing: pseudo-first order technique) sirasiyla reaktife vevﬁﬁbstrata
gore i.mertebeden hiz sobitleri elde edilir. |

Reaksiyona ait 2.mertebe hiz bagintisanin differensiyel esitligi,

9 _ 4y rc MgBr} {Sek.amin} ' (1Iv.1)

| dt - ‘
dit;kKinetik h;z'sabitleri k ,zanan~-konsantrasyon degeriegi Z.mertebe intpz~
re edilmie hmz baélntzslnda yerlne konarak veya graflk metodla da buluna-
’bilir. Z.Mertebe integre edllmi$ hig bagintasa,

Ao Bo=x C (IV.2)
t(BoLAo> Bo fo=x B



dir,Burada Ao 19'30 sirasiyla reaktifin ve substratin baglangi¢ konsantras-
yonlarimi § x,t aninda reaksiyona girmis olan kongantrasyonu gisterir.

Ao=Bo hali ig¢in

ke —= x (IV.3)
t Ao(Ao=x)

dire {IV.2) de 1n Ao(Bo-x) / Bo(ho-x) degerleri t ye kargr grafife alimirsa
elde edilen doprunun efiminden yararlanarak k bulunabilir (Grafik metod),
1,Mexrtebeye indirgenmis gartlarda Grignard reaktifine‘gare l.mertebeden

bir reaksiyon ig¢gin (yani sek. aminin konsantrasyonunun asiri alinmasi duru-

nunda )3 ,
i -
5 = k% [CZHsMgBrJ - (av.l)
ve '
‘ . Ag
L
k5= 1" hox (1V,5)

dir., Sek, amine gore l.mertebeden bir reaksiyon igin ise (yani Grignard reak-

tifinin konsantrasyonu asiri alinmasi durumunda);

dx _ f . 1 .
T = kL LSek. amin/ ; (1v,6)
ve f ‘
1 Bo : ‘
X v
ks &3 r in Bo-x (IV:?)

bagintilara uyguianlr.

: Cetvel 3 de etil magnezyum briimir ve dietil amin arasainda 2.mertebe
5artiarinda inceleneﬁ bir iéaksiyqna ait zaman ve konsantrasyon degérleriyle
(iV¢2) den bulunan hiz éabitleri verilmistir, $ekil'l de bu reaksiyon i¢in
agifa ¢ikan gazan ¥ haemi zamana karsi grafige alinmistar (a eprisi) ve
in Ao(Bo~x) / Bo(Ao-x) degerleri zamana karsi grafige alinarak elde edilen
 dofrunun egiminden (b egrisi ) k bulunmustur. Ancak s.39 da belirtildigi

lizere k sabitlerinin formiilde yerine koyma metodu ile bulunan degerleri daha
kesindir,. |

* Calagmamizda Grﬁgnard reaktifi yalniz etil mafnezyum bromir oldug-ndan
her iki isim ayni anlamda kullaniliyor.
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CETVEL
Etil) magnezyum bromiir ve dietil amin arasinda 2.mertebe ~r
gartlarinda incelenen bir reaksiyonun hiz sabitleri .

(Ao = 107 mM ve Bo = 167 uM )

tsn V nl x mM (Ao=x)mM (Bo-x)mM 1ln %% §§E§ k.lO3 M"ten™?
0 0 0 107 167 o =
30 D0, 5 T8 - — - -
60 4,4 5 102 162 0,017k 4,9%
90 9,6 12 95 - 155 0,0443 8,2%
120 16,6 17 90 150 0,0656 9,1
150 21,9 22 85 145 - 0,0908 in,2
180 26,9 27 80 140 0,1144 10,6
210 31,3 32 75 135 ©0,1426 11,3
240 35,1 35 72 132 0,1609 11,2
270 39,1 4o 67 127 0,1941 11,9
300 La.,7 43 64 124 0,2162 12,0
330 45 g 46 61 121 0,2397 12,1
360 47,8 48 59 119 00,2564 11,8
390 k9,2 50 57 117 . 0,2739 11,7
420 51,2 52 55 115 0,2925 11,6
480 56,1 57 50 110 0,3433 11,9
540 60,9 61 46 106 0,3896 12,0
| ort:11,3

as Bu degerler, indiiksiyon
zamanana ait ( gazin gok
az agifa c¢iktigia veya hig
¢akmadai baglangig ani)
“oldugundan ortalamaya alainmamaistar.

Cetvel 4 de dietil amine gbre l.mertebeye indirgenmis bir reaksiyon
i¢in zaman-konsantrasyon degerleri ve (IV.7) den bulunan 1«th£ebe hiz sabit-
leri gﬁrﬁlﬁycf; Bu reaksiyona ait V — t ve 1ln Bo / (Bo-x) = t grafiklery,

sarasiyla a ve b egrileri Sekil.2 de verilmistir.
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CETVEL &

Agiri Grignard reaktifi ve dietil amin arasinda, dietil amine
gdre l.mertebeye indirgenmis bir reaksiyonun hiz sabitleri.

(Ao = 108mM ve Bo = 29 )

t sn \V nl x mM (Bo-x)mM 1n gg_x ‘ké.l@BSn'l
0 o 0 29 0 -
45 5,3 13 16 0,5947 1,3
60 5,5 14 15 0,6592 1,1
75 6,5 16 13 0,8023 1,1
90 7,5 19 10 1,0647 1,2
105 8,2 aa 8 1,2879 1,2
120 8,6 22 7 1,421 1,2
135 9,k 23 6 1,5715 1,2
150 9,6 2k 5 1,7579 1,2
165 10,0 25 4 1,9810 1,3
180 10,3 26 3 2,2687 1,3
195 11,0 27 2 2,6741 1,4

ort " 1,2

Bir reaksiyonda 2.nertebe hiz sabiti, renktiflerden birine ait indir-
genmig l.mertebe hiz sabitini, difer reaktifin asira alinan konsantrasyonuna

bélmekle elde edilebilirjinceledipimiz reaksiyonlar igin

k=k'@'/ Bo ve’k-.:k&‘;/Ao (IV.8)

dir, Fakat kinetik incelemelerde, ¢oZu zaman, k sadece iki degeri bdlerek
bulunmaz, bunun yerine bir seii deney yapllarak, her seferinde fazla ve
sabit tutulan konsantrasyon degigtirilir ve.indirgenmis l.mertebe hiz sabi-
tinin defisimi bulunur., (2.Mertebeden reaksiyoﬁlardafbu degigme lineerdir;
yani bir reaktife ait indirgenmis l.mertebe hiz sabiti, difer reaktifin
fagla konsantrasyonuna karsi grafife alinirsa bir dofru elde edilir, ve bu
dogrunun egimi 2.mertebe hiz sabitidir. Mesela , bir seri deneyde k&'deéer-

lori Bo’a‘kars; grafige alinirsa dofrunun egimi k- yi verir. Deney sartlailna
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bagly olarak bu dogrunun bazan basianglgtan gegmediéi gozlenmigtiry esasen
kiﬁetik-incelemeler igin k nmin tek bir deneyden degil, bir seri l.mertebeyek
1ndirgenmis‘deney yapilarak bulunmasinin tavsiye edili§i de her halde buna
dayanir(103).

Cetvel 5 da Grignard reaktifinin diisiikk konsantrasyonu bir seri deney-
lerde ayni tutulup dietil aminin bune nazaran asiri konsantrasyonu (Bo)
degistirilerek bulunan Grignard reaktifine ait l.mertebe hiz sabitleri(k' )

verilmigtir. k', —> Bo grafigi ise Sekil 3 de gizilmistir,

CETVEL 5

Dietil aminin asirz konsantrasyonlarinda Grignard reaktifine
ait indirgenmis l.mertebe hiz sabitleri.
(Ao = 89mM)

Sekil 3. Etil magnezyum bromiir ve dietil amin arasindaki reaksiyon ig¢in
o#i} najnezyhu. Kromiire gore indirgenmis l.mertebe grafigi.
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Grignard reaktifi ve dietil amin ara51ndaki reaksiyona ait Z.mértebe

hiz sabitleri cetvel 6 de verilmistir.

CETVEL 6
Etil magnezyum bromiir ve dietil amin arasindaki reaksiyona
ait 2. mertebe hiz sabitleri.

No Ao 1M Bo mM k.10° M lsn™t
1° 83 113 12,6
2° 107 167 11,3
3° 433 245 11,3
4° 433 298 10,1
52 362 238 10,6
6° 362 232 12,5
?° 182 300 10,6

Bu degerlerin ortalamasi }<=11,2.'10'-3 M*sn™* olup standard sapma
a=0;5.10'3 M—lsn-l dire. 2°.no.lu deneye ait grafikten bulunan hiz sabiti
(Sekil 1) k=13,9.1o“3 M tsn™t air. 1.Mertebeye in@irgéme‘tekniéi uygulanarak
Sekil 3 denm bulunan hiz sabiti,: k= 13,3.107> M *sn™ dir.
2.Mertebe teknifi uygulanarak N-etil anilinle elde edilen sonuglar ise

cetvel 7 de toplanmistar.

CETVEL | |
Etil megnezyum bromiir =~ Mretil anilin arasindaki reaksiyona ait
ait 2.mertebehiz sabitleri,

No Ao mM Bo_mM k.10” M ten™t

1° 208 312 21,2

2° 199 194 15,0

3° 209 339 21,4

4° 238 328 21,6

5° 402 432 21,9

6° 396 510 19,6

s 395 514 19,4



5%

Bu degerlerin ortalamasi k=20,0 ¥ sn~ " olup standard sapma
 £20,11,107 Yen™ dir.

| Grignard reakiifine gore l.mertebeye indirgeme teknifiyle bulunan hiz
sabiti k=25,0,10""M *sn"> dir. Cetvel _ da 2.mertebeden, Cetvel § da ise
indirgenmis l.mertebeden Grignard reaktifi ve N-etil anilin arasindaki

reaksiyonlara birer Srnek verilmigtir,

CETVEL &

Grignard reaktifi ve N~etil anilin arasinda 2.mertebeden
bir reaksiyonun hiz sabitleri
(A0=208mM ve Bo=312mM)

t sn Vol x mM 107k M sn™t
o) 0 0 f -
45 22,k 51 © 20,6
-60 25,6 60 204
75 28,7 69 19,6
90 31,7 75 18,4
105 36,1 86 19,3
120 39,3 ok 1945
135 42,2 101 19,5
150 hi 4 106 _ 19.1
165 - b6,6 111 18,9
180 49,3 118 19,k
195 52,0 125 20,1
210 - 55,1 132 20,9
225 57,5 138 21,6
2ho 59,3 143 22,0

255 60,9 146 21,8
270 61,6 148 21,3
285 62,6 151 21,4
300 64,3 155 21,8

ort: 21,2
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CET v ia. ..

Et11 magnezyum bromiir ve N-etil anilin arasinda reaktife gdre
l.mertebeden bir reaksiyonun hiz sabitleri
(Ao=35mM ve Bo=303mM)

t sn V ml _xomM _ 10% kg s>
0 0 0 -
30 .33 6 643
45 b,2 8 5,8
60 5,9 12 7,0
75 6,7 ik 6,8
90 752 15 6,2
105 | 8,0 18 6,9
120 8,4 1 645
135 9,3 21 6,8
150 9,6 22 6,6
165 10,0 23 6,5

Ort:6,6

Etil magnezyum bromiir ve difenil amin arasindaki réaksiyonun kinetik

incelenmesiyle diger sekonder aminlc—'en farkla sonuglar elde edilir:

1% Hiz sabitlerivreaksiyon sﬁresincevazaimaktadlr.

2°. Baglangi¢ konsantrasyonlari degi§tiéinde haz sabitleri, daha diisiik
konsantrasyonlarda daha dar bir aralikta olmak ilizere degigmekte veya sabit
kalmaktadar.

50- I‘Meftebeye indirgeme teknifi uygulanir ve difenil aminin konsantrasyonn
gok asira alinirsa bufada da degismiyen hiz " sabitleri elde etmek miimkiin
olmaktadar.

Dolayi#iyla, etil magnézyum bromir ve difenil amin reaksiyohu igin
2e.mertebe hii sabiti, sadece l.mertebeye indirgeme teknigi uygulamarak
bulunmugtur. Bu sonugla Grignard reaktifi ve alkoller aaaélndaki reaksiyon-
larin kinetigi iie beraber acgiklan~~~*indan asagida sadece kinetik inceleme
sonuglarina birer Srnek verilmistir. Cetvel 10 ve 1l de Z;mertebe tekniginin

uygulandiga iki kinetik inceleme (cetvel 1i de baglangig konsaniranyonlax;
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diigiikk tutuldufu takdirde hiz sabitlerinin cetvel 10 = dakilere gore sabit

kaldagr goriiliiyor) ile cetvel 12 de oOzetlenen biitiin sonuglar goriiliiyor.

CETVEL 10
'Etil magnezyum bromiir ve difenil amin arasinda 2.mertebeden
btz resloiyont M1z oabitleri. - -
(Ao= Bo = 136 mM)
t sn V ml x mM 102 k.M Ygn™*
0 o 0 -
L 26,7 55 ©111,0
60 29,5 61 104,6
75 32,0 66 92,3
90 33,8 70 : 92,1
105 35,1 73 - 86,7
120 36,3 75 79,3
135 37,8 78 78
150 38,6 80 Pl b
165 39,5 82 71,6
180 ko2 83 68,5
195 41,1 85 67,3
210 41,8 , 87 66,7
225 bo,4 88 63,8
240 42,8 89 61,6
CETVEL 11

Etil magnezyum bromiir ve difenil amin arasinda 2.mertebeden
. bir reaksiyonun hiz sabitleri
(Ao = 19,6 mM ve Bo = 39,8 mM)

t sn V ml x mM 103.k M ren™*
B Bamrce EE Tl

210 8,5 9,5 116,3

240 9,3 10,4 114,6

270 . 10,1 11,3 117,2
300 10,8 12,1 115,8

330 11,6 13,0 119,1

360 12,2 13,6 119,4

390 12,8 1k, b 123,1

Ort: 117,9
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CETVEL 12
Etil magnezyum bromir ve difenil amin arasindaki reaksiyona

ait 2.mertebe hiz sabitleri,

No Ao mM Bo mM k aralifa(10°M *sn™}) Median defer
1° 252 260 100,0- 55,6 70,4
2° 136 136 111,0- 61,6 78,4

3° 139 100 121,9- 66,8 79 4

4° 92 96 105,4- 80,0 92,4

5° 97 85 10k 2= 75,4 92,7

6° 19,6 39,8 117,9 -

Cetvel 12 dén goriilecefl lzere k sabitleri reaksiyon siiresince azaldik~
lara ve baslangag konsantrasyonlarl kiiglildikge daha dar bir aralikta degis-
tikleri halde deneyler tekrarlanabilme Gzelliklerini koruyorlar.

Etil magnezyum bromiir ve difenil amin arasindaki reaksiyon igin difes:
sekonder aminlere ait reaksiyon hizlarayla kargilagtairabilecegimiz bir 2.
mertebe hiz sabitinin,l.mertebeye indirgeme metoduyla bulundufu belirtil-
mistir; ortamda difenil aminin asirasa dbulundugu zaman hiz sabitlerinin

sabit kaldaigi cetvel 13 de bir Ornekle gﬁsterilebilir:"
CETVEL 13

Etil magnezyum bromir ve difenilamin arasainda reaktife gore
1, mertebeden bir reaksiyonun hiz sabitleri.
(Ao = 20,5 mM ve Bo = 82,7 mM)

t sn V ml ¥ mM 10 .k!' sn *
0 0 -0 -
180 757 8,2 2,9
210 8,7 9.4 2,9
240 9,8 10,6 3,0
270 11,1 11,9 3,2
300 11,6 12.5 3,1
330 12,2 13,1 3,1
360 12,4 13,3 3,1
390 12,9 13.9 2,9
420 13,2 14,3 2,9
450 13,6 ik, 7 2,8
480 14,0 15.7 2,9
510 o 1hL4 15.9 2,9
540 14, 16.2 2,9

Ort:3,0



Etil magnezyum bromiiriin difenil aminle reaksiyonunda bulunan bu k?&

degerleri Bo'a karsi grafife alinirsa, dogrunun efimi k y1 verir (Cetvel

1% ve Sekil 4 )z k =

= 45,0 .07 M7t

-1

CETVEL 14

Difenil aminin asirai konsantrasyonlarainda Grignard reaktifine

ait indirgenmis l.mertebe hiz sabitleri.

(Ao = 17,1 mM )

57

No 1° 2° 3° 8 s°
Bo IDM_ Y 57,2 L _A.?5y2 8297 97’6 117,0 .
k', .10° sn”* 2,k 2,8 3,0 k2
10k, sl ;
sob || i NE s i )
o R O |
3,0 ST é.,,,.j s : : ! ‘
BOL. o * f ,ff %
T % P v IR,
i ! - . = ; 3 ’ T
< 20 | 40 || 60 . 80 Qo 90 . | u!o BeimM| | |
Pt % ? ; L ’ P SRR R A S NS DA

Sekil 4. Etil magnezyum bromir ve dlfenll amin ara51ndak1 reaksxyon iq;n

et11 maénezyum bromure gore 1nd1rgenm1$ l.mertebe grafigi.

Asaglda Zerewitinoff reak51yonlar1 incelenen sekonder aminlerin hiz

sabitleri verilmistir.

-\4,\
-

CETVEL 1
" W " - .
C2H5JgBr + RZNH —Zgé? R2
2.Mertebe
R,NH teknigi
(C.H.) NH 11,2,107° N *sn™t
252 3
\
H502H5NH 20,0.10

(C6H ).NH

en——

NHgBr + ‘C2§6

Indirgenmis l.mertebe

teknigi
13,3-10~3 M tgn™t
25,0.10“3 "
hs,o.lo','3 "
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2°, Etil Magnezyum Bromiir ve Primer Aminler Arasindaki, Reaksiyonun Kinetigi.

Zerewitinoff reaksiyonlari incelenen primer aminler, anilin, OGHSNH 3

benzil amin, C.H CH NH2 ; n=biitil amin, cl*HQNH2 ve i~propil amin,(CH )ZCHNH

52 2
dir.

a.Stokiyometrl.

Grignard reaktifinin primer aminlerle reaksiyonuy agagidaki gibi formiile
lendirilir:
" ’ "
CaﬁsMgBr + RNH2 ew—wwp= RNHMgBy + 02 & (1v,9)
Reaksiyon iiriinleri etan ve primer aminlerin lahomajgnezil tﬁre?leridxg%\nggk:

tif ve primer amini 2:1 mol oraninda sicakda uzun siire reaksiyona sgkmakla

~dihalomagnezil tilirevleri éle gececegl Literatiir Aragtirmasi boliimlinde belirs

tilmisti s
{TaR ; - _— .
"C,H MgBr''  + RNHMgBr ——- RN(MgBr), + C,H, V(Ivg;la)
(IV.9 ve IV 10)dan yararlanarak toplam reaksiyon igin :
1 n
T e R"‘”gB”a ?"a*‘s . ‘I" 21
‘4y3311abi11r. * . A '

P_rlmer amlnler de éekondér amlnler 1hi oda sxcakllélnda Grignard
féaktlflyle yalnlz ‘bir molv;tan aqxga q1kar1riar, 1k1ncl hldrogen, uncak 2
~51caklléln yukselme51yle reaksiyona girer, .

Zerew1(1noff reaks1yonlar1n1n kinetik 1ncelenmesi yapllan prlmer ammnv”
ﬁlerle agagldaki kati reaksiyon iliriinleri elde edilmigtir: Anilinden, bromo-
magnezil anilln. 06H5NHMgBr, ben211 amlnden bromomaénezll benzil amln, |
CGH5 9NHMgBr ve_
1-propil aminden bromomagnezil i-propil amin, (CH,), CHNHMgBr. (IV,1l)gbz.

CH NHMgBr 3 n-but11 amlnden bromomagnele n-butll amln, n—CQH

¢niinde tutularak, reaktifia konsantrasyonu piimer aminin konsantrasyonunun
gg;‘kat; ?llndlélndan ortamda bu reaksiyon ilriinleprinin pek ¢oSkmediFi garﬁlﬁr;‘
primer amin, konsantrasyopu reaktifin kine esit olacak $ekllde ilave edxlv,
dxglnde reak81yon urunu goker ve amlnln gok, asarlslnda ¢oziiniir (sekonder

aminlerde oldufu gibi).
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Bu gbzlem, ilk halde primer aminin'konsantrasyonu dﬁsﬁk oldugundan
reaksiyonyavas yirimesiyle iirlinlin pek olusmadlém; ikinei halde, esdeger kon-
Santrasyonlarda ¢abuk bir reaksiyonla hemen q&ktﬁéﬁ geklinde aqulanabilir;
Ohalde Grignafd réaktifi ve primer amiﬁler araézndéki‘reaksiyon Snece (IV,9)
basanagi ﬁzerihden yliriir, aksi,haldekreaktif ve piimer aminden 251 mol ora-
ninda,dihalomafnezil tﬁrevlérinin,reaksiyon ortaminda ayrilmasi gerekirdi,
(IV.11 )reaksiyonunda oldugu giﬁi. Gergekten bu iiriin, ancak sacakligin yiik-
seltilmesi ile (IV,10) reaksiyonuna gére ele geger. Sonug olarak, etil mage
nezyum bromiir ve primer aminler arasindaki Zerewitinoff reaksiyonﬁkszraszila
(Iv.9) ve (IV,10) basamaklarindan ylirir, Qa11$ll&n,2500,810ak11kta ige sade-

ce (IV.9) reaksiyonundan ibarettir.

B T S Ue A S AU S P

Etil magnezyum broniir ve primer aminler arasinda yukarda belirtilen iki
basamakli bir reaksiyon oldufu kinetik sonuglardan da gikarilabilir,Mubtamel

reaksiyon formiillerini yeniden yazalaimi

) 1 " ' :
(1) 2'C2H5MgBr + REH, e Rn(MgB;)2+ ECBHS (Iv.11)
(2) "CZHBMgBr“ + RNH, —> RNHMgBr + 02H5 | (v, 9)
"GZHSMgBr" +  RNHMgBr — RN(MgBr)2+ C,Hg : (Iv,10)

(L reaksiyonu igin reaksiyon hizini ve hiz sabitini veren bagintalar,

Ao  DBo-x

s . : . V
3t = k (Ao-2x) (Bo x) ve k= trTehe) B o Tooox (Iv,12 a ved)

dir., Fakat zaman-konsantrasyon deéerleri bu baginti~da yerine kondugunda
sabit k deferleri elde edilemediéi gibl reaksiyon da % 70 e kadar incelene-
memektedir. Sabit k‘deéerlerifelde edilememesi reaksiyon i¢in dﬁsﬁnﬁtenkbu
basit 2.mertebe mekanizmaslnln yanlis oldujiunu hatira getirir. Gergekten de
reaksiyonun stokiyométrisi;kiki basamakll ola’gu sonucunu vermistir (IV, 9)
(2) reaksivonlari, ardigik ctkilesmeli 2.mertebeden reaksiyonlar(Ing.compe~

titive consecutive socond order reactions)dir. A ve B arasinda bsyle bir



reaksiyon agagadaki gibi gbsterilir (104):

k-
A+B=—t> C+E
ké ‘
A 4 C wwsed» D+ E
Incelenen reaksiyon icin A = "CZHSMgl}r" ve B = RNH, ve E = C,H, dir, Bu
" reaksiyonlarain hiz sabitleri k:. ve k2 v sistemin kim&asal denklemlerinin

¢Oziinliyle bulunabildigi gibi ( l05~107), grafik metodla da bulunabilir
(108,109). En g¢ok uygulanan Frost ye Sehwemer metodundd iglem uzundur ama,
;8% gibl boyutsuz defiskenler yardimiyla ve K parametresi ile basitlegti-
FMlir, |

Y= AfAo , A= «B/B‘c . ’GzBo'.,kl, t ve K= kz/k:.

k 4 #e k'z sabitlexigin ,bulunma,sx 19:.:1, ‘Ags‘zﬁo $art1' saglanarak ¢alisilan
bir reaksiyonda O(deéerigz‘i ’rt ye ka;rsz grafige alinmir ve g¢izilen egri .den
zaman oranlari bulunur: Meseld , VVtGO /20 ;z-raf'man or’énz‘ Al nan % ’60 inin reaksi-
yona girmesi ig¢in gegen z‘aman‘:.'n (“:O,f‘ﬁ), % 20 sininAreakaiyon’a girmesi ig¢in
- gegen zamana ©=0,8) oraniﬁa esittir, Diger taraftan gesitlixdeferlerine
kargi zaman oranlari bir tabloda Verilmiéti’rg burad’an, bulunan zaman oranle=-
rana karsalik gelen K deferi éide, edili:.‘r.v, Di.éer bir tabloda ise ¥ lara ait

‘ ‘qg,sitli o degerlerine gb',r'e T lar Verilmic;ftir, ‘bunun yard:.m:.ylé) bulunén Kya
ait zlar okunur v.é kla.s —-]-3%-&- dége_:i‘ei’ﬁi hesaplan:.r‘.,kk'z = ‘";"1 ol‘ara.k;,belﬁ-
a1r(107). | |

Bu metod Bzel ihalleriv'd'e, igine ‘aln.r'.j inéelenen reaksiyonda , 25% de

k, nin sifar ( k k) yani K =k,/k =0 oldupu belirtilmigtir. Bu hal igin

‘metodda A=B/Bo olmak iizere ’22:13Q.,ki-t = ln-ﬁ-—-z';l yaz:t.'-.‘n.az"a.k;k1 asajidaki gibi
. Ba . >"‘(BV o)+l ‘B+Bo 1%
g_ln.ér = ~25/50 = 1ln —é-ﬁ- o ; ( (IV,13)

- BeBo~x v¢ Ao=2Bo oldugundan
% Bof—x-tBo = 1n SBO=X_ _ yn Ao—:‘ck“
2(Bo=x}-  2(Bo=x) Aom2x

- (IV,14)
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ve

o , g {ho-x)/(ho-2x) (Vs =¥ )/ (V5 -2V) .y
ket TRe 2R o M T Bogt (17,35

_buiunur.~v gz bﬁretinde her‘t‘an:ndajokungn‘hacim . ve V_, son

‘haeimﬂir (Bak.s.}l). Pakat Ao=2Bo veya Bo=Ao-Bo oldupundan (IV.14) apapiadaki
Bibd de. yazzlabllir' |

Ao—x g Bo  (Ao=x)
{s,ln:ETgs:;y z‘;n o (Bo=x)" (Iv,16)
Ohalde Ao = 2Bo olmak iizers
k= 1 n -Bo. _Ao=x (IV,17)

™ st‘(Bo-Ao)°7 ln‘on~ Bo=x
‘dzr.’GerQekte k §>k2'halinde,Frost-Sehwemer‘metodu?, Ao=2Bo gartlarinda elde
edilen zaman-konsantrasyon degerlerini (IV.l?) yi yanx basit Z‘mertebeden
eaksiyon denklemini uygulamaktan lbarettlr.

‘Etil maénezyum bromur~ve,pr1mer aminler.arasindaki,reakSiyonlard&_
Ao = 2Bo (yanl reaktifzn konsantrasyonu/ prxmer amin;n konaantrasyonu =2/1)
baglahglq sartlarln&a elde edllen zaman-konaantrasyon deéerleri basit 2e
'mertebe hiz baézntzslnda yerlne kondugunda sabit k degerleri elde edilmr‘
- ohalde primer;aminlerle Zerew;tlnoff reaksiyonu iki basamakla bir reaksiyon»
;dnr,¥31rihcilba5amakta‘aminin~man¢halomagﬁezil tiirevi meydana gelir, ikinei

basamakta dihalomagnezil tiirevi ele geger. Anilin ig¢in reaksiyon

k
we .y 112 .
e 02H5MgBr + CGHSNHZ — 06H5NHMgBr + C H6
2
" "
02H5MgBr +C HsNﬂMgbr “-——’ C6H N(MgBr) + CZHS

dir, Oda s;cakllglndg kikolqulebillr, kaaise qok kiigliktlir ve aktif hidrojen
tayin:metcdlarl,primer,éhinlerdg yanliz bir hidrojen sonucunu verdiginden
syfir oldugu ,éayign‘gfbilir. Gergekten inceledigimiz reaksiyonlarda ele gegen
4ﬁtﬁn~monpha;Qmagngzil tﬁréviﬁiﬁ; 81cak11kfartt1r11;rsa.kl ve kékartacégandan
dkinei hidrojen de verilir ve dihalomagnezil;tﬁrevi‘olusérak;reaksiyon tamane
lanar{110), - |
'Cétvel~16‘da etil maéneZyum brémﬁr Ve benzil amin arasindaki reaksiyon=
lar i§in (Iv.11) mekanizmasa dﬁ$ﬁnﬁlerek'(IV.la'b),baglntxsin;nvuygulanma31

ile elde edilen azalan k sabitleri\6rnek;verilmistii$
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Iiteraturde qogunlukla kullanilan bir baglntldlr. L
Simaﬁ Grlgnard reaktlflnin nStral bir molekiil oldugunu ve alkoliin ise

bir mik§§§ i?onlagtlélnx yanl kisaca bir iyon-ndtral molekul reaksiyonunu
.’gé“ bnﬁné '1arak 1ycnik siddetin k uzerlnde nasil etklli olablleceglnl aglk-

{aktifl%&mlg k@mplek51 , B ile aym1 yike ?e ayni aktiflik katsaylslna (®
| sahﬁﬁa&aaakmr. A man aktiflik katsaylsn. iyon:.k siddete bagla degilse ,h:.z

,“  Geréekte ise bu etki iyonlar ara81ndak1 reaksiyonlarda oldugu kadar
barlz odniamakla beraber iyon-notral molekil reaksiyonlarlnda, bilkassa

, yhksek konsantrasyonlarda yinede gdzlenir. Mesela ,

k

2

t-c4H €L + H 0 --—-L—-, t=CLHOH, " + €17 =S £-C,H OH+HC1

9 9 9

reaksiyonu, pozitif primer tuz etkisi gosterzr yani iyonlk siddet. artiga
igin k degerleri reaksiyon stiresince artar (117). Ayn1i sonug incelenen etil
maghezyum bromir ve alkoller ara51ndhki reaksiyonda da bulunur, fakat iyonik
siddét\azaldlééndan k degerleri de azalir ;/qﬁnkﬁ az da olsa RO™ ve H' iyon=~
lara , ROMgBr ve C H6 olusumuyla ézalmaktadlra Bunu s8yle agikliyalam ¢
Aktiflenmis kompleksin, reak51yonda meseld RO~ , alkoksi iyonlarlndan
gelme bir miktar yuki vardar, ancak aktiflenmis kompleks , reaksiyon hrun*
~-lerini vermek lizere pargalanlrken bu elektrik yi'’inii yani dipol ozelllylnl
de yavag yavas kaybeder ve bdylece iyonik siddetin (p) azalasiyla (IV,20)
den gorileceli gibi {Nyartar. Dolayzslyla (IV.19) a gbre iyonlar kaybolduk-
¢a primer tuz etkisi kendini gosterir ve k »t reaksiyon siiresince "agalar,
Sonug¢: Etil magnezyum bromﬁr ve alkoller ara81ndak1 reaksiyonda, reaksiyon
sﬁrééiﬁce iyonik giddet degigtiginden 2.mertebe integre edilmis hiz sabit--
leri zamanla azalan degerler olarak bulunur. S

‘¢. Primer tuz etkisi.

incélenen reaksiyonda, k degerlerinin azalmasi,6 reaksiyon siiresince
iyonik giddetin (i) azalmasina baglandifina gére ' 'niin sabit tutulmasi
ile sabit k degerleri elde edilmelidir, . | )

’



‘Reaksiyon ortamina ROMgBr. (CH

ildveaiyle ( bu tuzlar,alkollerin,smrésiyla etil maénethm bromi

ve suyun etil magnezyum broaiirle verdigi kati reaksiyon iiriinle
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5)éo ’ RONa ve HOMgBr yapisainda tuzlarmn

 ye Na ile
dir ) k, ‘

sabitlerl hesaplanlrsa, reaksiyon siiresince degiﬁmediklerl gorulur(cetvel

E?QA,B ve C ) . ky, tuz ilavesiyle bulunan sabit reaksiyon h:z

CETVEL 27

sabitleridir.

1ﬁ§ilfmaénezyum’brodﬁr,ve metil alkol arasinda sabit iyonik

, Bo=22,3 mM

giddette incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri,

(A0=9,9 mM Bo=11,2 mM

(A0=19,2 “
ve,tuz:GHBOMgBr.(CZHB)ZO‘) ve tuz:cHBONg)
tsn yuM  107.k Men™t toen . xamM 100k Mlsp™t
0 0 - 0 0. -
60 7,6 469 120 L,o 486
90 9,0 his 150 4,5, 493
120 10,6 378 180 4,8 Lhs
150 11,0 368 210 542 Lz
180 11,6 3l 2hko 545 L33
210 12,6 360 270 5,7 hi7
2ko 13,3 368 300 6,1 . 4o
270 13,9 370 330 . 643 432
300 14,5 384 360, 6,6 448
1330 15,0 393 390 740 488
360 15,5 410 L2o 742 Lok
~ ort: 387 ort:4s55

C

{k0=18,9 muM,

Bg=17,8 mM

ve. tuz:HOMgBr )

y t sn x mM 102,k M ten~t

0 o] -
60 6,5 501
90 - 735 k20
120 8,9 118
150 943 374
180 10,6 L6
210 10,8 372
240 111, 348
270 11,6 347
300 12,1 352,
330 12,6 364
360 13,0 369
390 13,3 1
Ort:377

/

- Reaksiyonlarda tuz konsantrasyonu, m1ktar1 repktiflerln 2—3 egdefer kati
olacak gekilde a71nm1§t1r.
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Tﬁz ilavesiyle reaksiyonlarain % 70-80 e kadar incelenebildifi ve yine
iyonik giddetin etkin oldgu reaksiyonlarin bir 5zellifl olarak diigiikk bag-
 langig konsantrasyonlarinda k, nin daha biiyik dldugu (Cetvel 27,B)gdriiliiyor
- Cetvel 25 de iyogik siddeti gabit tutmadan bulunen k deéer;eri,ko,ilk hiz
sabitinden sonra reaksiyon siiresince azaliyordu. Difer Egraftan kt/ko('l dir,
Btil maognezyum bromiir ve alkoller arasindaki reaksiyon ile t-biitil kloriiriirun
:hidro$izini (117) karsilagtiralim (Bak.s.73): Bu: reaksiyonda k,/k >1 dir
ancak k, reaksiyon siiresince artar ve reaksiyon hizini belirtmek i¢in k
degerleri esas alinir, Inceledlglmlz reaksixonda indiikksiyon zamani dolayl-
siyla reaksiyonun ilk % 20 si alinnadgindan k degerlerine pek itibar edil-
mez. Sonu¢la; t~biitil kloriiriin hidrolizinde k/k degerlerl reaksiyon siire~-
since artwakta ve sabit iyonik slddette k dan buyuk bir k degeri elde
‘edilmektedir, qallsmamlzda, k/k degerlerl zamanla azalmakta ve sabit iyonik

giddette ko dan kuquk bir k deéeri elde edilmektedir,

Primer tuz etkisinin nglendigi reaksiyonlarda iyonik siddetin kontrolu
igin (ki bu kontrol, reaksiyonun mertebesini belirtmek ve tuz etkilerini
ortaya ¢ikarmak igin gereklldlr) Iiteratiirde uygulanan iki metod sunlardlr‘

(1) lyonik siddet sabit tutularak reakszyon incelenir ve k,_ bulunur; bu

t
k' ( ‘sonsuz seyreltlkllkteki reak81yon hlZl ) dan gok farkla bir deger ola=

(2) Iyonmk,siddet (g) deglstirllerek kt:p‘:f

'E‘igrﬁfigi “eizilir,i vevzek;stm—’

palasyonla x° bulunur., ; : S 0 _ ; ;
ffff +Bu metodlarin qallsmamlzda uygulanmas;na ait sonnqlarn aq;kllyalla'
,(l)4Bu@metoéauygulanarakae1dewed11en,kt degerlerine adt;orneklenfgetyelh27~x
deiWerilmistir;wiybnik*sidﬁetih'sabit“tutulmasm“or%ama“%hz‘ilﬁv%siyle”“‘**wa
yapmimaatlr,annak bu‘Grignard reaktifini. agara miktarda alkolle reaksiyana
sokmakla da (- 1+ mertebeye dindirgeme teknigi )~ miitakfindiiry: ‘
By metodun uygulanmasinda ortama ildve edilen tuzlammtamanen: g@zﬁnmesi

%ﬁ?%k%“@ﬁlh ki

tis yapilara biraz tnce bel;rtilenbu tuzlarin dietil eterdeki
gogiintiplikkeri tam degildir;ancak,: gdziinen kasmindan gelen iyonlerda: iyomik
giddetl  bliyiik: ve'sabit‘tuimaﬁa yetiybr;‘esasen Egnﬁn“birfprohlémfbimad%gxn%i'
difenjl aminle galigarken,. tuzlarin (NH,MgBry(C oH5),0 ve HOMgBr ortamda::
»Qozhnmssiwyewsabltikt deger}erlﬁvermesiJsonunnndan,da anllyoruz.

~ Cetvel Eaﬁde%difenil aminle, sabit. dyonik giddette elde edilen ve '
reaksiyon siiresince. deéi@mlyen k sabitleri (k ) 1qin iki- Srmek verilmigtirs
Viae kt<k dar (Bake Cotwel 12)e o C o o
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CETVEL 28

Etii magnezyum bromiir ve difenil amin arasinda sabit iyomik
siéd tte incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri.

i et B S o , —3

zmmmmn@@wm'  (ho=48,5 mM, Bo=86,3 mM
- ve tuzi NH_ MgBr,(can5)20’) . Ve tusz: HOMgBr™)
;f égf‘"lﬁf;' 1 ;§3§g M'ISn"lﬁ tsn  _xamM ';Ojgk Mfsnfl
0 o - o 0 -
60 97 93 . 60 14,7 77
90 13;ﬁ 94 90 21,0 85
120 15,9 91 120 25,2 86
150 18,5 92 ~ - 150 29,1 89
180 2048 89 , 180 31, 4NA 84
210 23,0 82 210 33,5 ' 86
270 2448 88 270 35,8 79
300 25,8 87 300 3742 79
330 26,9 87 330 . 38,8 81
360 ag,S 26 ' 360 3947 . 80
390 = 28,9 7 ‘ Ort: “
420 3010 90 _ 3 83
450 30,8 90
480 3,7 - %2
Ort-89 '

- Reaksiynnlardu vz konsantrasyonu m1ktar1 reaktiflerin 2-3 egdeger kati
olacak sekilde aLan1§t1r.

,iypnikisiddeﬁi sabitVtutmakgiqin etil magnezyum brom§r~a§1£1 mikfarda
alkoile7déjreéksiyona-sokuiabilir;fBu metodla sabit k»deéerleii elde edile~
biiir ve firiin ottamda'¢6zﬁnﬁr.‘( Iyonik siddéti sabit tutmafa yeterek iyonun
bu qozunﬂeden ileri- geldlgi dusunulmemelldlr, ¢linkli ozaman difenil amlnle
reaksiyon sﬁre51w~ﬂ'ﬁ3alnn k degerlerl elde edilmemeliydi , zira reaksiyon
ﬁrunu ortamda gozunuyordu.) Fakat tuz. ilavesxnden farkli olarak bu halde
reaksiyonun % 40-50 tamamlanmas;ndan sonra k degerleri sabitlegir; cetvel
29 da bir ornek v~“11m1§tir‘

7 Etil magneﬁyum bromiir ve difen11 amin ara51ndaki reaksiyonun hiz sabi-
tide, bu sonuca dayanarak ve Grignard reaktifine ait indirgenmis l.mertebe
 haz sabitlerinin asira ailnanréifenilvamin konsantrasyonuyla degigme hizin-
dan yararlanarak bulunmustur ( Bak. s 57 ) .
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CETVEL 29

Etil magnezyum bromiir ve i-propil alkol arasinda indirgenmis
1. mertebe gartinda bulunan kinetik hiz sabitleri.

t sn x mM 103.k'§,sn-1
0 0 -
) 30 8,1 12
60 10,8 8
90 13,8 8.
120 15,7 4
150 . = 17,6 7.
y 180 19,0 7
210 20,8 7
2ho 22,2 7
270 2343 7
300 24,4 Vi

(2) Calismamizda dbu metodla k°i bulamiyoruz, Giinkii iyonik giddetin (1) esas
degeri bilinmedi¥inden ( alkollerin ve hatta Grignard reaktifinin eterde
iyonlagma derecelori bilinmiyor ) k, —> t grafigi gizilemedifi gibi,y

yerine, orantili oldufu c_ tuz konsantrasyonu alinsa dahi, baglangi¢ konsan-

t
trasyonlarina bagli olarak farkla x° degerleri bulunacaktir. Esasen bu

metodla k° in’ bulunmasi , iyonik reaksiyonlaida' by k.nin reaksiyon siire-
since degil fakat reaksiyondan reaksiyona degismesi halinde, her reaksiyona

ait k y1, ¢ ye karsi grafife almak ve i =0 a ekstropole etmekle uygulanair,

d. Sabit iyonik giddetle bulunen haz sabitleri,
Yukarda, calismamiza uygulanma51y;a olumlu sonu¢ alindigaini belirttifi-

miz (1) metoduyla iyonik giddeti sabit ve - biiyik ( degismesiyle kt nin pek

degismiyecefi kadar biiylik ) tutup alkoller igin ayri sartlarda pK degerleri-

ne bagliyabilecefiniz k  deferleri ( esasinda k, degerleri ) bulabiliriz ‘

( Yukardan beri k =k ve k°=k; olarak kullanilmistar). Glinkii (Iv.21) bagin-

tisinda ( Bak. s. 71 )

log k = log k + 1,83,10 \‘ (22,25 ) | (Iv.,21)
DjT%a A\B : ; .

ikineci terim ayni ve sabit tutuiursa k ve k degerleri arasaindaki fark
ayni kalar, buda niin sabit tutulma51yla yapllablllr. Ohalde log k i K
egrisi yerine log kr ——3 pK efrisi 91z;llrse, efri diisey eksende bu fark

~ kadar agafir kayar. Primer tuz etkisinin bulundufu reaksiyonlarda istenen

B



\

kg g1:1, bulunma51d1r, ancak galigmamizda bunun igin (2) metodu uygulanama—
digaindan alkoller i¢in ayni iyonik giddette k bulunmasi yoluna gldllmistir.
k degerleri , k degerlerinden gok farkla olsa dahi , bagll deferlerini
kornrlar ve log k ~—> pK ve log k e pK dogrularinan egimi ayni olur.l
(Fakat’kt baslanglq konsantnasyonlarlna da bagli oldugundan alkollerin

 hepsinde Ao ve Bo ayni alinmistir). Esasen qallsmamlzda verilecek hiz-

asitlik bagintisinin karakterize eden faktorde dlgerlerlnde oldugu gibi bu

o eéimdir. B

q Metil, benzil, etll, i-prop11 ve t-blitil alkoller igin, ortamda HOMgBr
nin konsantrasyonunu ayn: yani iyonik siddeti sabit tutarak bulunan kr
(dogrusu k%) degerleri cetvel 30 da toplanmistar.

CETVEL 30

Eﬁii maéheiyum bromiir ve alkoller arasindaki reaksiyonda
sabit iyonik giddette bulunan 2.mertebe hiz sabitleri.

( Tuz konsantrasyonu, HOMgBr = 33,2 mM )

f@¢%§1k01 RERs e Ao mM Bo mM 103.k M sn™
Metil alkol 18,9 1748 377
Benzil alkol 16,5 18,6 347
Etil alkol 17,8 20,6 335
i~6bopii alkol 13,6 19,9 #50‘
t-Btitil alkol 18,8 12,1 277

ee Hiz sabitinin bulunmasi ig¢in iyonik siddeti de igine alan bir bgg}ntlnln

i s —— s o —— " o o e vomn s

Calzsmamlzda elde edilen sbnuqlaria ilgili agagidaki sorularin cévaplan—-

. dirilmasina gallgllmlstlr{

(1) Reaksiyon siiresince azalan k degerleri iyonik siddeti de igine alan bir

baginti ile diizeltilebilirmi ? -
(2) k dééerleri zamanin veya bagka bir reakgiyon biiyiikliiziintin bir fonksiyo-
numudur ? Veya gelisi giizel mi‘azallyorlar ? " V

Kinetik kitaplarinda Szetle ,"RBeaksiyon hlz sabiti k, basincin,sicak-
laigin ve reaksiyon b11e§1m1n1n bir fonksiyonudur; dolayisiyla zamanan indi-
rekt bir fonk51yonudur. Yalniz reaksiyonun ilerlemesi, ortamin isonlk gidde-
tini deglstlrlyorsa k, zamanla da degisir" denir( 118).
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; theratur-de bu konuyla 113111 yaylnlar pek fazla depildir ( 114 117;
119,120 ) . , ; :

Yukarda siralanan sorularl cevaplcndlrmak amac1yla ( 120 ) de 1yon1k
‘siddetin deg1§m%31n1n reaksiyon hizi lizerine etklnlSln 1zahi igin Brgnsted
teorisinden. yararlanllarak verilen bagintldan ¢ikilmigtar ( Scatchard
~met0du (119) )o (119) da, bahsedilen bagintadan ¢ikilarak ﬁlyosulfat ve
;dlamin gumu§ katyonu ara51ndak1 reaksiyon igin 1. mertebeden ve de. amonyum
" 8iyanatain pargalanma31 i¢in 2.mertebeden birer baginta verllmlstlr. Ancak
bu bagzntllardan, {lerde anlatacaginiz’ glbl k yi ( integre edilmis hiz
sabitl ) duzeltmek igln sonuglar q1karllmamls fakat k° degerleri hesaplan=~
mistir. Ancak (119} Ve (120) de ¢Oziiclisu olup, reaktmflerln iyonlagma dere-
celeri ,fortaM1n lyqnik giddeti , v.b. nin sayisal deferleri bellidir.

Sorulafi girasiyla cevaplandirmaga ga11§a11ﬁ. ’

(L) '
AT ——— (X) —> C+D (Iv,22)

gibi bimolekdler blr feakslyon i¢in Brgnsted teorisine gdre hiz baglntlsl
agagidaki gibi yazmllr. :

oy ~ 3 o

Burada k° sonsuz seyreltiklikteki (gergek) hiz sabiti, k , integre edilmis
hiz sabitidir. k' ve K' ise sirasayla gergek bir.integre edilmis Grignard
reaktifine gdre indirgenmis l.mertebe hlz‘sabitleridir.4

Debye-Huckel teorisine gdré i iyonunun aktiflik katsayisi

§=—2L —— ile verilir. Benger sekilde idgin
1+1,17z01 | : ‘
f %&“, C exp 2mEART (IV.2h4)
b T gV
diir ve yine klsaltllafak ,
Uuls _ 1 «
” | X 1-2Az, zV1

4

yazlllrirlyonik $1ddet (H) , reak51yonun 11erlem051n1n bir fonksiyonudur.

Reak51yonun 1lerleme derecesi x, ise ( x ile karistirmamak igin x/Ao yani

1lerleme derece81ne X, dlyorua, H= o (l+gx ) ile verilir. Hb’ baslanglqtaki

*« Bu etkinin kalitatif izahi igin s.70 de gegls durumu teorisinden yararlan-
mistike



iyonik siddet (xk=0) ve (,(1+g),reaksiyon sonundaki (xk=l) iyonik seddettir,

g, reaksiyon siiresince ortamin defismesiyle ilgili bir sabittir,
Inceledigimiz etil magnezyum bromiir ve alkoller arasindaki reaksiyonlar

i¢in 2z ,.zg = -1 alinabilir ( CZH5 T ve HT iyonlarinin etkilesmesi ) ;z,2zg=-1

olmasa dahi yine zp.zg= ( -8) ( +8 ) ve dolayisiyla negatiftir. Ohalde

5% 1
Ox 14 2aVp

(Iv.26)

yazilabilir. Bimolekiiler sartlar (2.mertebe) ve Ao=Bo baglangi¢ hali igin

(IV.23) iin integrasyonunu yapalim. Hiz bagintisini y niden yazalim:.

dx _
at -

1

K° (fo-x)? P
’ 1o+ aafy’

(Iv.27)
Kolaylik ig¢in reaksiyon sonunda iyonlaran kalmiyacagini kabul edersek

. e e se et s iwss s+ s , . , _ O _
( reaksiyon liriinti ¢oktiigi i¢in bu kabul dogrudur )Jz:~\iEbV1+gxk ~den xk-l
ve 4=0 oldugundan g=-1 bulunur. Fakat biz yine de bu kolaylaiga bir kenara
birakarak g ile integrasyon yapalamj; daha basit bir baginti verebilmek igin

sonunda g:—l‘yazallm. Bununla beraber integrasyonu basitlestirmek igin

\[l+gxk'= (1+(g/2)xk ) alacapiz.

8 k°  (ho=x)2 B SR SR (IV.28)
at 1+ 24\ (1+(g/2)x, ) |
: gxk. Ao oldugundan -
‘dxe o0 2 1
==k Ao{l-x ) . (Iv.29)
a 1+ aaVigete/a)x, )
ve
1+2AV;Z(1+(g/2)xk ) o ‘
(I-xk) o o
veya
PE A o (ex) 2 (x)< |

tegrasyonla
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+ ZAV;( R i T >+:c= kho.t  (IV,31)
l—xk L l-xk 2\ l-xk l-xk y

bulunur..xk=0 ve t=0 gartindan I bulunur ve yerine konursa

1 —r 1 g 1 1 g o
-1+ 28V * - 1n ~ | 14+ —)l=k%h0.t
1-x, L 1-x, 2 1-x, 1-x, 2/ (IV.. 32)

elde edilir. $imdi g=~1 yazalam :

= k%0.t ' (1IV.33)

\
-) 1+ a¥e) - aVi 1n

(2
\1-xk

. g=0 ise ( reaksiyon siiresince degismiyor )

1
( -1 (14 21&@23: k7ho.t (1v.34)

\\ l-xk

bulunur.

(1V.33) de k degerinin bulunup bulunmadifina bakalaim

X
k (1 + aVEg)- AV 1n = x%80.t (1v.35)
1—xk l—xk
. X
k° = L L kK (q+aVg) - e L5, 1 (IV.36)
Ao t  1l-x Ao t 1-x
k ; , k
I S S SR i O aes 1, ko (1V.37)
Ao t Ao~x Ao t Ao~-x ~
ve E = 3 L X oldugundan
Aot Ao~x
- Lo
K =& (1 + aVig) - afwe 3, o O (1v.38)
Ao t Ao=x

bulunur. Caligmamizda k deferleri reaksiyon siiresince x artik¢a azaliyordu.
k (1+AV;;) degerleri de azalir., Ancak 2.terimin katkisiyla k olarak sabit

defferler elde edilebilece@ini gostermege ¢aligalim,
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Bunun ic¢in v% in Aﬁgx | mutlak degerinin zamanla kiigBlen bir deger oldu~
; (T . ,

gunu gosterme® ¥Mdir; ohdlde zamanla azalan l.terimden yine zamanla azalan
degerler gikarmakla sabit k° elde edilecegi anlasilabilir.

—%— 1n 'l'ik y1 g0z Oniine alalim, (IV.37) de bunun payini ve paydasini
Ao ile carpmigtik. Agsagardaki tabloyu yapalim:
X, 0,00 . 0,20 0,40 0,60 O,8Q 1,00
T 1n *-*yo » ,2,222 2,507 2,916 1,609 . 1

0,20 0,40 0,60 Q80 1,00
2.Mertebeden kinetik inceleme sonuglarindan t ye nazaran ln Tox nin
’ ' k
daha yavas arthja bulundugundan) % in 1_i nin mutlak deferlerinin git-
v k ‘

tikge azalcagaini belirtelim. Ohalde sonugla, k dégerlerini iyonik siddeti(gj
igine alan yaklasik bir baginti yardimiyla diizeltmek miimkiindir. Ancak ince-
ledigimiz reaksiyonlarda iyonik giddetin _écgerini bilmedijimizden bunu
yapamiyoruz .

l4Mertebe ig¢in ( IV,23) iin integrasyonu yapilirsa

dx o] ‘ 1.
X~ x'° (Ao-x) \ (IV.39)
v l+2AJ£%Vl+gx ,
g=-l ve x=xﬁAo konursa
TE e (1) 1 (1V.540)
dt l+2A4eoql-xk
ve integrasyonla i
(1 +aV@) 1n Ao = k0.t (IV.41)

1-x
~ bulunur, $imdi (2) , sorunun ¢éziimiinil ariyalam:

(2) Deneylerden sonra k —— x_ve ki — x, grafikleri gizilmis ;

k
lineer bapglilik ve egimin negatif oldupu gorilmiistiir (Sekil 6 ve 7 ).

k ——> t grafiginden bbyle bir sonug elde edilememistir, esasen iyon-iyon
veya iyon-dipol reaksiyonlaraiigin literatiirde bu gibi grafikler bazan ¢izil-

mis ancak egrilerin sekli ig¢in bir izah yapllmamlstlrfﬁ7i
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Once kK ——>» x efrisi igin, k yi ve ko‘i veren hiz bagintilaraini

k
yazalaim:
dxk - 2
—Fk = k fo (1-x) (v, 42)
dat
-—ix-l.s = ko Ao (1"Xk)2 : (IVI1+3)
dt 1+28Vi V1vgx,
Oranlanirsa,

1
1+2AVEZVl+gxk

w1
i

ak
B

%%; = Sabit elde edilirse k nin X, ©nin lineer fonkisonu olacagi gosterilmis

olur,

elde edilir. k nin X, ile nasil degisgiceffini anlamak ig¢in y1 bulalam,

k “AVEZ . 1

e —— ! (1IV.45)
dx \41+ng (1+2AV§;Vl+gxk)

, 1 y ak y
Vl+gxk: >O ve dolayisiyla 1+2AV’;’,}\( +gxk. 2>O olacagindan dxk < 0 oldugu

gﬁrﬁlﬁr)fakat sabit olup olamiyacafini arastiralim: X, nin kiiglik degerleri

i¢in ve 5.80 de belirtildifi gibi g=-1 yazilarak Vi+gxé=‘V1—x£n,1 alinabilir;

gergekten
=0,10 \1-0,10 = 0,90 = 0,950,1
x, =0,20 V1-0,20 = 0,80 = 0,891
ve hatta
x,=0,35  \1-0,35 = \,65 = 0,831

yazilabilir. Ohalde <:O olacagini ve X, nin kiligiik degerleri i¢in ise

dx
sabit olacagina sayleyegiliriz; bu her iki sonugta denel e@rilerden goriil-
mektedir.
dkl’ﬁ
Yine~§;;— iginde ayni sonuglar bulunur.
Sonugla , (1) in ¢bziimi igin verilen bagainta (IV.38) , aprotik ¢Oziicii-

lerde iyonik giddetin etkili oldugu reaksiyonlara ait denelsonuglari agiklaya~-
bilir.
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4°, Etil MaZnezyum Bromir ve l-Alkinler Arasindaki Reaksiyonun Kinetigi.

Zerewitinoff reaksiyonlari incelenen l~alkinler, l-oktin, -
n-Csﬁls-CEC-H ve ls=heptin, n-C‘Hll-CECRH dir. l-hekzin, n-04H9~C£C—H ~
ve 1,7-oktadin'e , H-CEC-(CHZ)u ~-C2C~H ait kinetik inceleme sonuglari igin
literatiirde Hashimioto ve arkadaslarinin Grignard reaktiflerinin l-alkinler-

le reaksiyoninda ¢bziicii etkisini konu alan yayinindan (45) yararlanilmigtir.

g:“§tokiyometria

Grignard reaktifinin l-alkinlerle reaksiyonu asagldakl glbi formullen—~
dirdlir: .

" CéHgMgBr“ '+ R-CEC-H ——> R-C2C-MgBr + G,H,

ﬁeéksiyoh iriinleri etan ve titeratﬁr'ﬁtagtlrma31 bolumiinde belirtilen alki-
nil maéﬁezyhmfhalojenﬁrlerdir. l1-oktin ve l-heptinle , aminler ve alkoller-
dekinin aksine, reaksiyon iiriinii hemen degil , birkag giin sonra kati halde

ayrilir.

b. Mertebe ve hiz sabitleri.

Etil magnezyum bromiir ile l-sktin ve l-heptin arasindaki reaksiyonlar
basit 2.mertebeden reaksiyonlardir. Bu sonﬁg hem 2.mertebe ve hemde indir=
germisg l—merfebe teknigiyle bulunmugtur., Cetvel 31 ve 32 de bunlar ig¢in
l-cktin'e ait Sirer‘ﬁrnek verelim (Reaksiyonlar uzun siirede ancak % 70

tamamlandify igin % 50-70 arasindaki k sabitleri alinmistir):

CETVEL 31
Etil magnezyum bromiir ve l-oktin arasinda 2.mertebeden bir

reaksiyonun hiz sabitleri.
: (Ao=50% mM ve Bo= 488 mM)

t dk x mM 103.k Mf%§p-l
0 0 -
16 223 1,6
18 235 1,6
20 246 1,5
22 255 1,5
2k - 265 1,5
28 282 1,5
30 291 1,5
32 300 1,5
34 304 1,5
36 312 1,5
38 323 1,6
4o 335 1,6

Or't:].,E



CETVEL 32
Etil magnezyum bromiir ve l-oktin arasainda Grignard reaktifine
- gore indirgenmis l.mertebeden bir reaksiyonun hiz sabitleri,
| (A0=207 ve Bo=1,111 M)

t dk  x oM 10°.k' sn”t
0 0 -

22 ‘ 111 16

23 116 0,6

2k 131 0,7 !
25 133 0,7

26 136 : 0,7

27 138 0,7

28 140 0,7

29 143 0,7

30 145 0,7

31 149 0,7

orttn,?7

Cetvel 33 de l-oktin ig¢in 2.mertebe hiz sabitleri toplanmis olup omta-

lama deger k=1,4. 103 “Len™t air.

CETVEL 33

Etil magnezyum bromiir ve l-oktin arasindaki reaksiyona ait

2.mertebe hiz sabitleri.

No Ao mM Bo mM 102,k M tsn~t
1° 50k 188 1,6 |
2° 758 576 1,6
3° L5 | 615 1,2 ‘
4© 223 KT 1,2
5° 328 L1418 1,0
6° 270 403 1,6
7° 273 307 1,4
8° 353 741 1,6
Ort:1l,4

l~heptin i¢in bir kinetik inceleme sonucu cetvel 34 te verilmis ve
reaksmyona ait 2.merteme hiz sabitleri cetvel 35 de toplanmlgtlr, ortalama

deper k=1,0. 10~° M sn™* air.



Etil magnezyum bromiir ve

CETVEL 34

l1-heptin arasinda 2.mertebeden
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bir reaksiyonun hiz sabitleri.
(A0=600 mM,Bo=627 mM )

t dk

No Ao mM
1° 372
2° 272
3° 347
4° 382
5° 386
6° 395
7° 448
8° 600

X m
0
285
300
311
326
337
37
355
363
374
382
386
394
400

M

CETVEL 35

'Btil magnezyum bromiir ve l-heptin arasindaki reaksiyona ait
2.mertebe hiz sabitleri.

=
1
v
7]
o]
!
H

10°,

-

(o] BoNoNeNoRoNoRoRvEoNoNoRoRe)

VI I A I T S . T

ol b et e e 2 R b e e e

Ort:

-

Bo uM 10”2,k M 2gn™2
545 1,0
496 T
292 0,9
472 1,0
602 0,9
514 0,8
620 1,0
627 1,0
Ort:1,0

Asafada Zerewitinoff reaksiyonlara

hiz sabitleri toplanmistair.

incelenen l-alkinler ig¢in 2.mertebe

k M tsn ™t
0,6, 10°-%
1,0, 1072

1,4.10'3

CETVEL 36
"CH MEBX" + R-C=C-H “5%36* R-CSC-MgBr + C,H,
R-C=C-H
n=C, i ~C=C-K
n-C5H11~C§CHH
n=CgH, 5-C=C-i

HéCEC—(CHa)u—CEC-H

:L,o.lo"3
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5°, Zerewitinoff Reaksiyonunda Sekonder Tuz Etkisi.

Incelenen, etil magnezyum bromiir ve alkoller arasindaki reaksiyonlarda
primer tuz etkisini belirttik. Difer taraftan iyonlarain bulundufu bir reak-
siyonda sekonder tuz etkisi de olabilir, bu etki , yiksiizzayif asitlerle
olusan asit katalizli reaksiyonlarda iyonik siddétin iyonlasma derecesine
etkisi .olarak tanimlanir, Zerewitinoff reaksiyonunda ise ¢ok zayif asitler
reaksiyonu katalizleniyor fakat reaksiyon sﬁresince;tuzuna doniiserek har-
caniyor, Bununla beraber :eéksiyon hizin bu gok zayif asitlerin bagil asit-
liklerine bagli ise ve bafil asitlik, reaksiyon ortaminin iyonik siddeti
degistirilerek arttirilarsa ( sekondefrtuz etkisi ) reaksiyon hizlarainin da
artmasi gerekir. Bu diisiinceyi dogrulayan denel sonuglari vermeden Snce
sekonder tuz etkisini biraz daha agikliyalim (‘121),

HA gibi bir zayaf asidin dissosiyasyonu ig¢in
HA o> HY 4+ A7 (IV.46)

e ,
Ka, asidik dissosiyasyon sabiti, aktiflikler cinsinden

Kon AT Sw e

- (1Iv.h7)
{ma] Dua
gseklinde yazilabilir, log (H+] bulunursa
1oglut) s log Ka + log (aia] + log LI (Iv.48)

[ A "] 3,;,-;— Ba-
elde edilir. Aktiflik katsayilara yerine(IVﬁ%dei degerleri alinir ve

sabitlerotile gosterilirse;

1og[Hf}= log Ka + log %?%% + ZuV;? (IV.49)
L

olur. Iyonik siddet () ortamdaki tuz konsantrasyonuna bagli olarak artta-
raldiganda [H+] nin da artacafi goriliir. Her nekadar bu bafinti seyreltik
sulu g¢ozeltiler ig¢in gegerli ise de log [Hf} yerine, galismamizdaki ¢ok
zayrf asitlerin bagil pK deZerleri alinarak yine de iyonik giddetin artti-
rilmasinin Zerewitinoff reaksiyon hizaini arttiracagini soyliyebiliriz.

Sekonder tuz etkisi tuz konsantrasyonuna karsi (literatiirde, gopunlukla,
reaksiyondaki zayif asidin bir tuzu aliniyor) kt y. Treaksiyon hiz sabitlerini
grafige alarak pozitif efimli ( bazan negatif ) bir dogru elde edilmesiyle
belirtilir.

Calismamizda etil maénezyum bromir ve alkoller arasindaki reaksiyonda
belirli bir sekonder tuz etkisi gdzle—momistir, esasen reaksiyon ortaminda

tuz ilavesiyle iyonik siddetin deffistirilmesi, primer tuz etkisininortaya
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ortaya c¢ikmasini sagliyordu . Diger taraftan alkollerle Olgiilen hiz sabitle-
ri)sabit iyonik siddette Slciilmiis olan kt degerleridir ( kt/ko<;1); ortaméafav
tuz konsantrasyonunun degistirilmesi ise kt ¥i pek degistirmiyor veya bu
degisiklik, k

yor.

& iizerindeki belirsizligin ig¢inde kaldigindan ihmal edilebili-

Etil mafnezyum bromiirle aminler veya l-alkinler arasindaki reaksiyonlar-
da , bu etki daha kolay bulunur 3 clnkii ct=0 '‘a yani ortamda tuz olmadzfa
hale ait k degerleri de bellidir, Halbuki alkollerde bu deger bulunamamigti.
Ayrica aminlerde ve l-alkinlerde her c, ye ait kt degeri iizerinde alkoller-
dekinin aksine primer tuz etkisi olmiyacaktir,

Cetvel 37 de dietil aminle ortamda NHaMgBr. (02H5)20 bulundurularak
yapilan kinetik incelemeler igin bir Ornek verilmis ve cetvel 38 de dietil
amin ile sekonder tuz etkisine ait sonuglar toplanmistir. Sekil 8.a da

¢izilen kt -————*-ct

grafiginin pozifif efimli bir dogru oldugu godriiliiyor.

CETVEL 37

Etil magnezyum bromiir ve dietil amin arasindaki reaksiyona
ait NH MgBr.(CZH ),0 beraberinde kinetik hiz sabitleri.

2 572"
(Ao=29% mM, Do=315 mM ve NHZMgBr.(02H5)2O = 48 mM )
t sn  _x mM 10% % N en™d
0 0 -
120 145 25,2
150 ’ 162 - - 25,54
180 176 ’ 25,1
210 185 26,2
240 196 24,3
270 203 24,1
300 208 24,1
330 214 24,1
360 | 218 24,0
390 , 22l 24,0
420 228 22,8
450 232 22,8
480 235 23,0
510 238 23,0
5450 242 22,0
570 24 ' 23,0

600 - 2k6 2%,8
Oort: 24,0
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CETVELk§8 _
NC HMEDE" 4 (C,Hg),NE —-—ﬂﬁ? (C,fi) NHgBr + C,H,

reaksiyonu igin sekonder tuz etkisi sonuglari,

No . @ 2% 3% 5° 6°
Tuz_mM o 41 48 99 194 218
107k, M enTP1,2 19,9 24,0 24,2 34,6 34,0

+ Tuz: NH,MgBr. (C,E),0. |

Cetvel 39 da ise etil magnezyum bromiir ile l-Heptin arasindaki reaksiyon

igin sekonder tuz etkisi sonuglari verilmis ve kt -3 ¢, grafigi Sekil

t
8 b de ¢izilmistir.

CETVEL
kt
' " - - - 4
yczﬂsMgBr + n C5H11 CEC,H -—;;;: n Csﬂll C=CMgBr + C2H6
reaksiyonu ig¢in sekonder tuz‘etkisi sonuglara
No . B 3° 4° 5° 6°
Tuz mM “ 0. k2 72 81 149 209
IOBth M-lsn-]- ’ l,o 1’2 V 1’3 1’3 l,l" 1’5
« Tuz: NH,MgBr. (CEKB)ZO'
ky0® M7s? ky.10° Ma’|
8a 420
8b
110
] | 1 1 1 0
o) 5O {00 50 200 250 Ci.mM

Sekil 8. Btil magnezyum bromiiriin dietil amin ve l-heptinile reaksiyonunda
sekonder tuz etkisine ait kt —> c, grafikleri (a ve b ).
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B. Zerewitinoff Reaksiyonu i¢in Reaksiyon Hizi ile Substratlarlh Proton

Gevsekligi Arasinda Hiz-Asitlik Bagantilarainin Kurulmasi.

19, Etil Magnezyum Bromiir ve Aminler Arasindaki Reaksiyon igin Hiz-Asitlik

Bagaintisinin Kurulmasa.
Aminlerin bagil pK degerlerinin, McEwen'in (3) bir seri gok zayif asit-
ler igin verdigi bagail asitlik skalasindan alaindigi Literatiir Arastirmasa

boliiminde belirtilmistir. Fakat bu skalada verilen aminlerin yalniz agagida

siralananlar oldugunu belirtelim:

pK

Amin RNH, ENH3
Difenil amin 23 0,79
Anilin 27 4,63
p-Toluidin .27 5,08
p-Anisidin 27 5,34

Bagil pK degerleri _

&1L Phpnn, g _ y
RNH2 7———#* RNH{ + H
Dissosiyasyonu ig¢in veriliyor; diger taraftan aminlerin

+
NH
N

——> RNH. + HT
— 2

dissosyasyonuna ait pKRNH§ deferleride vardir. Bagal asitlikler, ¢Oziiciiden
bagimsaiz oldugu igin ( 122 ), pKRNH;-degerleri aminlerin sudaki baziklikle-
1y IR Y . - +. "
:1nden bulunabilir. Ilk bakista yukardan pKRNHa ve pKRNHg degerleri arasanda
bir paralellik oldugu ve hatta anilin , p-tolmidin sirasainda da kiigiik pKRN'*
farklarainin korundugu goriliir. Bu sonugtan qikarak Zerewitinoff reaksiyon-
lari incelenen aminler igin bagil pK deferleri bulunmus ve reaksiyon haz
sabitleri ile beraber Cetvel 40 dg verilmistir.
CETVEL 40
k . o . s :
02H5MgBr + Amin ~2§$§? Aminin halomagnezil tirevi + C2H6

10%,k M~ en~ y
Amin T II. IIT IV PKw#Knuﬁ) Eﬁiéf%ﬂﬁz
Dietil amin 11,2 13,3 33 10,98
N-Etil anilin 20,0 25,0 27 5,11
" Difenil amin - 45,0 23 0,85
Anilin 196,8| 24,6 |180,0/ 22,5 27 4,65
Benzil amin 120,7( 15,1 |133,3{ 16,7 31 9,434
n-Biit: 1 amin 130,9 16,4 [116.6!14.6 33 10,43
i-Propil amin 94,4 11,8 1119,0{14,9 33 ‘ 10,63
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Cetvel 40 da I ve II deki degerler 2.mertebe , III ve IV deki de@erier f
l.mertebeye indirgeme teknifinin uygulanmasiyla bulunmuslardir,. Ayrica II
ve IV deki primer aminlere ait degeﬁler)l ve IIT deki degerlerin p=8 statis-
tik faktoriiyle bSliinmesiyle ( Bak. s. 66 ) elde edilmislerdir.
Sekil 9 da?sekonde{+am%n%3£wiﬁln logk =~— pK (4), primer aminler

igin logk —— pK (pflle diizeltilmiyen k sabitleri ) (B) ve hem primer hen
sekonder aminler igin Cetvel 40, II deki k sabitleri esas alinarak . .
log k ——> pK (C) egrileri gizilmigtir, Sekil 9 da +4+ noktalari Cetvel
40 da I ve II deki, »%& noktalaray ise III ve IV deki deferleri aittir. A ve ™~
B nin paralel oldugu goriiliiyor. Gergekte ise,primer aminlerin haz sabitleri-
nin , bulunan p=8 gibi bir statistik faktorle diizeltilmeleri gerekir, ozaman
biitiin aminlerin hiz sabitlerini bagil asitliklerine tek bir lineer fonksiyon-
12 ( C dogrusu ) baglamak mimkiin olur, Bu sonucu, primer ve sekonder amin-
lerin etil magnezyum bromiirle reaksiyon hizi izerinde yalniz proton gevsek-
liginin etkili olacagina belirtérek agiklamaya galigalaim. Her iki aminde de
Zerewitinoff reaksiyonunda, protonun bajli oldufu ve niikkleofilik yardimini
belirtecegimiz atom -azot~ defismemektedir. Ohalde yalnigz primer aminlerde,
sekonder aminlere nazaran iki tane hidrojenin reaksiyon verme ihtimalini
arttirdigini goz onilime alarak yani statistik faktorle hiz sabitlerini diizel-
terek aminler igin bir tek hiz-asitlik bagintisi verilecegi anlasilir. C
egresine ait matemai:il. baginta ise

log k = - 0,09 pK + 0,93 , (Iv.50)
dar. Bu ve bu g¢alismadaki biitiin lineer serbest enerji baglntllarl)noktalara
Newton'un en kiigtik kareler metodu uygulanarak verilmigtir. Asit veya baz
katalizli reaksiyonlarda reaksiyon hizini (k) , asit veya bazin dissosiyas-
yon sabitine (K) bagliyan Brgnsted bagintisinan (123,124)

log k =ealogK + log@ (Iv,.51)

bir bakima kinetik asitligi termodinamik asitlife bagladii ve bu anlami
gdz oniinde tutularak asit veya bazi harciyan reaksiyonlarda da gegerli
oldupu s. 3 de belirtilmigti. Fakat brgnsted bagintisi terimi yalniz asit
veya baz katalizli reaksiyonlar ig¢in kullanildigindan , incelenen Zerewiti -
noff reaksiyonunda , logk =3 pK dofrulari ig¢in hiz-asitlik bagantilara
denilecektir; &,Brgnsted egimi olarak bilinen ve O ile 1,00 arasinda bir
sayrdir, IV,50 de pK yerine ~logK yazilirsa aminlerin etil magnezyum bromiir-

le reaksiyonu iginde ol nin Brgnsted efimi deferine uygun diistiigii bulunur;

G ye ise)biz de diger yayinlarda oldugu gibli fazla bir defer vermiyecegiz.
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Diger taraftan amlnlere ait pK + degerleri, Taft polar substituent

RNIg
sabltlerlne,O‘baglanmlstlr (125). Butun alifatik ve aromatik aminler,primer

sekonder veya tersiyer, denklemi
*Z* :
log K/Ko = p &0 + H(n) + Sabit (IV.52)

olan bir dogru verirler. :de amin azotuna bafla gruplarin polar substituent
sabitleri toplamidair ; n, amonyum iyonundaki hidratize N~H gruplaranin
sayisi ve H, her hidratize N-H grubunun bazikligi arttirma etkisini dlgen
anpirik bir sabittir. Bu sonug Folkers ve Runquist tarafindan gosterilmistir.
Daha &nce Hall (126) primer , sckonder ve tersiyer alifatik amimler igin

pKa (—pKRNH
leri blrblrlnln yaklagik ayni olan ( p smras;yla =3414, =3,23 ve -3,30 )

1+ ) deperlerini EBU'degerlerlne kargsi grafife alarak egim-

li¢ dogru yerine prlmer ve sekonder aminler ig¢in bir doéru da verilebiléoegi-
ni belirtmigti. Folkers ise aromatik ve alifatik aminler igin efimleri ayma
(J&*Slras1yla -3,06 ve =-3,08 ) iki pKe -H (n) ——-—#-:Sd*dogrusu veriyor.,
Alifatik aminler R RERBN’ RlRZNH’ RlNH2 ve NH3 , aromatik aminler ise

06H NRIRZ’ C6H5NRIH ve 06H5 NH dir,

Sonugla; aminlerin pKa degerlerlnln :Ebdegerlerlyle lineer degistigini
ve alifatik ve aromatik serilere ait reaksiyon sabitinin yani pKa -———’;gc-
do?rularlna ait eélmln )D*— - 3,07 oldufunu belirtelim,

pKa = -3,07 >.0%+ sabit (I¥.53)
Taft bagintiea (127) , sterik ve rezonans etkilerinin ihmal edildipi

reaksiyonlarda hiz sabitlerini (k), polar substituent sabitlerine (O*)baélar.
* :
log k/k_ =p o (1v.54)

}?i reaksiyon sabitldlr. Hammett bagantasi (128) ise , m-ve p- subtltue
benzen tiirevlerinin reaksiyon hiz sabitlerini (k) y- bunlara karsilik gelen
benzoik asitlerin dissosiyasyon sabitlerine daha dofrusu bu sabitlerle

benzoik asidin dissosiyasyon sabiti arasindaki farka (o) baglar.
log k/ko = Lo (Iv:55)

ko degerlerl , Taft bagintisinda metil substituenti tcgayan reaktifin,
Hammett bagintisinda ise benzenin reaksiyon hiz sabitleridir. Bu bagintilar
Bubstituent etkileriyle ilgili lineer serbest enerji baglntllarlndan olup,
reaksiyon sabitlerip vef:* lok ==& veya logk w7 dogrularln:.n efimle~-
rinden ibarettir. Her iki bafinti da pek ¢ok reaksiyonlara uygulanmig ve
bunlar yardimiyla bilinmiyen substituent sabitleri de bulunmustur (127,128).
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. AN
Incelenen , etil magnezyum broniirle aminler arasindaki Zerewitinoff

reaksiyonu ig¢in de Taft bagaintaisinin gegerli oldugu bulunmustur; Cetvel 41

de aminlerin hiz sabitleri ve :Eidﬁaeéerleri veriliyor.

CETVEL 41
"CZHBMgBr" + Amin ~?§;%? Aminin halomafnezil tlirevi + 02H6
Amin ' Ck M s 20 * a
Dietil amin li,Z 0,29
N-Etil anilin 20,0 0,99 .
Difenil amin 45,0 1,69
Anilin 24,6 1,58
Benzil amin 15,1 1,20
n-Biitil amin 16,4 0,85
i-Propil amin 11,8 0,79

* Ref. (125) ve (126). Eﬁfﬂ Ry, R, ve Hle ait c?‘deéerlerinin

=
. .topl.anmasiyla bulunabilir: H:+0,49, CéH5 : -0,10 ,&CBH7 1=0 419
: -0,13 , C6H5 t +0,60 ve Cglis CH,: +0,22 .

n-C4H9
logk —> ,Egd?grafiéi , 5ekil.9 & dogrusunu verir ve reaksiyon
sabiti ,P*; 0,29 dur. Bu dogruya ait matematik baginta 4
log k = 0,29 Sg- 2,14 (VI.56)
dir., Diger taraftan aminler igin pKa.~—-%>;§cf*grafiéi de bir dogru olduffun-~
dan log k ——» pKa grafigininde dogru olacagi sonucu bulunur. Bunu soyle
gosterelim ve(IV.53) den 250?&1 bulalin :

T 1~-8Sabi
S0 plocaabllt (1v.57)
1

Bu deger (IV.56 ) da yerine konursa

log k =- %*%%— (pKa~-Sabit) - 2,1k (IV.58)
k]
ve
log k = - 0,09 pKa + Sabit (IV.59)

bulunur, buradan log k —— pKa efrisinin egiminin -0,09 oldugu gdriiliir.
log k =3 pK efrisinin egiminin de -0,09 oldugu (IV,50) den biliniyor.

Ohalde aminlerin bagil pK deferleri , alkil (veya aril) amonyum katyonlarinin
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asitliklerine paraleldir. log k =———» pK efrisini g¢izmeden Once pK deferleri
bilinmeyen aminlerinki bu diigiince ile pKa deferlerinden faydalanarak bulun-
mustu; bu diislincenin dogruluéu yani RNH2 lerin bagil asitliéinin RNH; lerin
baéll’asitliéi gibi oldugu , RNH2 den proton iletimini ig¢ine alan bir reak-
siyon serisine ait ( Zerewitinoff reaksiyonu ) hiz sabitleri ile gosterilmis

olur.

2°, Btil Magnezyum Bromiir ve Alkoller Arasindaki Reaksiyon Igin Hiz-Asitlik

Bafaintisinain Kurulmasie.

Cetvel 42 de Zerewitinoff reaksiyonlari incelenen alkollerin ayni ve
sabit iyonik siddette Olgiilmiis hiz sabitleri ve McEwen'in (3) bagal pK

deferleri toplanmigtar.

CETVEL 42
' k
1 11] B 3
CHGHEDE" + ROH —pfe» RONgr + Gy
‘ 3 =t - ‘
L) KO Msn Pk
Metil Alkol 377 16
Benzil alkol 347 18
Etil alkol 335 18

t-Biitil alkol 277 !0

§ekil. 9 E de alkoller ig¢in log k =~ pK grafifi gizilmistir)elde
edilen dogruya ait matematik bagfinta
log k = -~ 0,07 pK + 0,78 (1v.60)

dir.

Alkoller , aminlerden daha kuvvetli "gok zaylf‘asit" olduklarandan
bir kisminin i-propil alkolde (68) ve yalniz primer alkollerin sudaki (69)
asitlikleri Olgililmiis ve Taft polar substituent sabitlerine baglanmistar.
i-Propil alkolde indikatdr metoduyla olgililen bagil asitlifin Mc Ewerfin
eterdeki bagil asitlikleriyle uyustufunu belirtelim, bu da bagil asitligin
¢ozliciiden bagimsiz oldufunu bir kere daha dogrular. Sudaki asitligin olglil-
mesi , iletkenlik ©lglilmesi ile yapalmistir. Du arastirmada ise alkollerin
ibaéll asitliklerinin dlc¢ilmesi ig¢in etil magnezyum broniirle sabit iyonik
siddette 25°C de reaksiyon hizlarinin 8lgiilmesiw(IV.60) dan pK deperinin

bulunmasi bir metod olarak teklif edilecektir.
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3°, Etil Magnezyum Bromiir ve . _.i-Alkinler Arasindaki Reaksiyon I¢in Hiz-

Asitlik Bapgaintisainain XKurulmasi.

Cetvel 43 de Zerewitinoff reaksiyonlari incelenen ' l-Alkinlerin haz

sabitleri ve bagil pK deferleri toplanmistair.

CETVEL 43
k

" CgHMEDr" + R-CE0-H —io» R-C0-lighr + Cyig
1-Alkin 107,k M *sn™t pK
1-Hekzin 0,6% ‘ 24 ,0°
1-Heptin 1,0 22,5°
1-~0ktin 1,4 -
1,7-Oktadin 1,0° | 23,8"

[2 3 Refo (514')0 -
b. Ref. (65).
¢c. Ref. (65) de l-heptinin fenil asetilenden 1,5 pK kadar

daha zayif asit oldugu belirtiliyor.

Lineer serbest enerji bagintilari igin en az lig deger gerektifii halde,
bagarili sonug vermeleri igin dopru dort veya alti degerle belirtilmelidirler
Dolayisiyla l-alkinler igin bir haz-asitlik bagintisi verilememistir. Fakat
l-hekzin , l-heptin ve 1,7 =Oktadin i¢in k ve pK deferlerinin paralel oldugu
goriliiyor.,

Dessy , ok zayif asitlifin tayini ig¢in protonun deuteriumla degisme
hizini konu alan galismasinda (65) asetilen, l-hekzin ve fenil asetilen

X . .
igin bagail pK degerlerinin O ~ degerlerine lineer bagli cldugunu belirtmigtir:

1-Alkin pK %
Fenil asetilen 21,0 : +0,60
Asetilen 7 21,4 +0,49
1-Hekzin 24,0 -0,13

1-Heptin ig¢in <T*; -0,13 oldupgundan pK degerinin 24,0'a yakan olmasi
beklenir. Halbuki Gilman asitligin fenil asetilen > l-heptin > asetilen sira-
sinda azaltifini belirttifi gibi (59))MSAD skalasinda da (66) fenil asetilen
i¢in pK=18,5 ve asetilen ig¢in pK=25 dir. Sonugla l~alkinlere ait bagarl pK
degerleri kesinlikle bilinmedifinden bir hiz-acitlik bagintisi vermek giig

olacaktir.
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BOLUM V
TARTISMA ve SONUQ

A, Zerewitinoff Reaksiyonu Ig¢in Teklif Edilen Mekanizma,

Etil magnezyum bromiiriin, ¢ok zayif asitler olan amin, alkol ve l-alkin=-
lerle reaksiyonu igin teklif edilen mekanizma , niikkleofilik yardamli bimole-
kiiler elektrofilik substitiisyondur ( Spi ) . (129’130). AH, aktif hidrojenli
bilesifi gostermek iizere ( A: REN—,RNH-,RO~ ve RC=C-) bu mekanizma asagidaki
gibi gosterilebilir:

‘ S k - X
R-MgBr + H-d — %/,ngBr — A~MgDr + R-M
H—=-A

Zerewitinoff reaksiyonu
igin bu mekanizmanln tekli-
fine gotiliren kinetik sonug-
lari vermeden ve bu mekaniz-
manan ilgili literetir
yayinlariyla uyusup uyugma-
digini belirtmeden Once
Grignard reaktifi, etil
magnezyum bromiiriin heniiz
tamamen aydinlatilam- 3
olan yapisini Ozetliyelim

(131-135).

Denel sonug¢larda veri-

Sekil. 10 len "CZHEMgBr“ formiili

Grignard‘reaksiyonlarlnln formiillendirilmesinde yeterli olmakla beraber ,
reaktifin yapisi ig¢in ¢Ozeltisinin konsantrasyonuna , ¢oziicliiye , organik
grup ve halojene bagli olarak asapadaki dengeler yazilar:
" Schlenk dengesi:

RZMg.ngz T2 RMe + MgX, T——> 2RMgX > (Rng)2

Konsantrasyonlarini, yukarda bahsedilen difer etkenlerin belirttifi ¢esitli

partikiiller bulunan iyonik dengeler ve kopriili halojen yapisi da verilir:
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2 RMgt + 2 X~

| -

X g
N

A N

RMg' + RMgX] ———> Mg

Mg
2 « R/ b\'.x/

Monomer partikiiller , diisiik konsantrasyonlarda, kuvvetli bazik ¢oziicii-
lerde ve bromir ve iyodiirlerde daha goktur; dimer partikiiller ise yilksek
konsantrasyonlarda, zayaf bazik gozliclilerde ve 6zellikle kloriirlerle ortaya
¢gikarlar. Organik gruplar iginde etil en az assosiye olanlarandan biridir.
Iyonik partikiillerin konsantrasyonu ise daima gok digliktiir. Etil magnezyum
bronmiiriin eterli ¢ozeltisi 0,1 M den diisikk konsantrasyonlarda monomerdir,
konsantrasyon arttikga azsosiyasyén da artar ve 0,5 =1 M arasinda reaktif .
dimerdir.,Fakﬁt (02H5)2Mg ve Mg Br2 nin 1:1 karlslmll, klasik sgekilde hazir-
lanmig Grignard reaktifiyle ayni dzelliklere sabiptir ve her ikl reaktif icin
Br/Mg oranlara ayni ise verdikleri reaksiyonlarain hizlarani da ayni oldufu \
gozlenmistir (46), Reaktifteki mafnezyum , eterli ¢dzeltide RMgX, R2Mg veya
MgX2 yapisinda olsun , daima 2 mol eterle solvatize olmus durumdadar.

C-MgBr baginain yapisi ile ilgili g¢alasmalar bafin polar - kovalent bag
olduffu sonucunu vernistir (130); % M gibi kaisml iyonik karakteri, atomlaran
elektronegativite fafklarlndan bulunabilir. Lityum-organik , majnezyum-orga-
nik ve grignard bilegﬁklerinin NMR spektrumlari, alkil gruplari ayni ise
denktir (136-138) Roaktif i¢in agsosiyasyonu yilksek RT MgDr' iyon giftleri
oldufgu sonucu g¢ikarilmis ve monomerde cldugu zibi dimer réaktif igin de kar-
banyonun olusturfu asagidaki denge verilmigtir:

o \i¥ed - » +
RaMfi,Mux2 — R4 (RMg.MgXZ)

Dagin kisml polarlifa C—~— ﬁSBr seklinde gosteriliyor, Elektron yiikii dagilimi
esit olmayip daha ¢ok karbon tarafina kaymistir. Bir elektronun tam gogmesi
ile C~ ve MEBr meydana gelebilir fakat bu go¢ tam degildir (109), Esasen

bir bagda elektronlar tamamen karbon lizerinde bulunarak bapa iyonik bir ka-
rakter verebilirler; fakat karbanyonun olusmasi metale, organik grubm ve ¢dzii-
ciiye baglidir: Metalin elektronegativitesi arttikg¢a C-M bafinin iyonik karak-
teri azalir. Karbanyonun aktifligi vinil ¢ fenil { benzil { metil etil <
i-propil 51ra31ndé;értar, ¢linkii ayni sirada alkil gruplarinin elektron verici
karakteri artéﬁ,ifenQGZﬁcﬁnﬁn elektronegatif dondr atomunun (eterde O )elek-

tronlarinin déﬁai atomuna ilgisinden dolayi bapan polarlapa azalabilir,
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Karbanyonlar ve olugununu - Grignard reaktifi ve Zerewitinoff reaksiyo-
nu ile ilpgili olarak - biraz daha ag¢iklaiyalim (130;6J3:

Karbanyon, tanimi gereftince serbest bir elektron ¢iftine sahiptir ve
dolayisiyla bir bazdir; proton alarak konjlize asidine doniisir, 02H5 den
C2H6 olugur. Ohalde karbanyonun kararlalipffa , konjlige asidinin kuvvetine
baflidir. Du asit nekadar zayifsa karbanyon okadar kuvvetli baz}fakat karar-
s1z karbanyondur . Bu kararlilaik , protona karsi oclgiillirse , karbanyonun
kararlailiffinin az olmasi , protonla birlesme efilimini gdsterir. Zerewitinoff

resksiyonunda , C HE_ karbanyonun konjige asidietan ¢ok zayif asittir.

(1SAD skalasinda pKBdeéeri L2 dir, yukarda daha kararli karbanyon olarak
verilen metan i¢in pK=40 dar) Ohalde 02H5 nin kararlaliga gok azdir ve
proton alarak hemeh C H6 ya doniligmek eglllﬁlndedlr(Zerew1t1noff reaksiyonu-
nun ¢ok hizla olusu)ve bu proton CZH6 hazaran nekaga* kuvvetli bir asitden
geliyorsa reaksiyonda okadar hizlia olur. Zerewitinoff reaksiyonunun da
alkollerle,aminlerden daha hizla oldugu nglenmi§tir59ﬁnkﬁ alkoller aminlere
nazaran daha kuvvetli asitlerdir. Bu agidan bakilirsa Zerewitinoff reaksiyo-
nu bir asit-baz reaksiyondur ( protoliz réaksiyonh ) ve Grigﬁarﬂ reaktif-
lerinin  (veya difer metal orgaﬁik bilegiklerinin), 3lkid (veya arid ) iyonun-
dan (R~ veya Ar ) daha zayaif bazlara (RaN‘,RNH~ veya RO~ gibi ) agifa
¢ikarmasi seklinde tanimlanar, (141).

CZH; + ROH ——> C,H, + RO™

l-ﬂlkinlerden tireyen bazlar ise konjupge asitleri daha kuvvetli oldu-

ffundan alkokside nazaran daha zayxftir, ohalde

CzH; + R=C=C-H ———> C,H, + R-C=C~
reaksiyonunun diferlerine nazaran en hizli olmasi beklenirdi, biraz sonra
aktif H ye konmgu atomun nitkleofilik yardimindan bahsedece@imiz ig¢in burada
yalniz l-alkinlerle Zerewitinoff reaksiyonunun yavasliffaina C nin N ve O ya
nazaran daha zayif niikkleofil olusunun sebep verdifini belirtelim, Giinki
aminlerin , alkollerin, ve l-alkinlerin konjuge bazlara da niikleofil olarak
bilinir,

Zerewitinoff reak51yonu , yukarda agaiklandifga ugere bir a31t—baz reak-
siyonu gibi ;Oriilirse de reaktifde yik dagilaminin C-MgBr §ek11nde/ﬂ‘ektran
iletiminin tam olmadaigx bilindifinden ve diger taraftan substrat olan gok
zayLf asitlerin konjuge bazlarinin niikkleofilik yardiminin da recksiyonda
-etkin oldufu sonucu elde edildifinden bu goriisii tamamen kabul etmek nmiimkiin
defildir. Differ taraftaymetalik iyonlar pozitif yik tasldlklarlndan metal-

organik bilesikler ©zellikle elektrofilik substitiisyon réaksiyonlari
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vermefe yatkindirlar,bunun gergckten bSyle ve Zerewitinoff reaksiyoni igin
de pegerli oldufunu izaha g¢alisalim ve bunu destekliyen kinetik sonuglara
verelim : . -+

Incelediginmiz reaksiyonda, elektrofilik substitiisyon , bimolekiiler
mekanizma lizerinden ylriir;¢ilinki Grignard reaktifi alkollerle, aminlerle
(primer aminlerle oda sicakliginda ) ve .l=alkinlerle basit Z.mertebeden
(hem reaktife ve hem substrata gore l.mertebeden ) reaksiyonlar veriyor.
Ancak SEE ( substitiisyon elektrofilik bimolekiiler ) den gok Spi (substitus-
yon elektrofilik intramolekiiler ) daha muhtemeldir(130). Spl 5 82 ye benzes
ancak etki eden molekiiliin elektrofil olmiyan kismi substratta (Grignard
reaktifi) ayrilan grubun uzaklagmasini yeni bafin olusmasi esnasinda, bir

bag olusturarak kolaylastiralir. Dunu C H_ -— MgDr lizerinde gosterelin,

275
etki eden molekiil HA dar:
Cc H_— Mghr
25, °° |
H s C2H6 + MgDr SEZ
C H,, = MgDr
275 3 . L .
H,{iiﬁﬁ — CZHB + f =—— MgDr SEl

Bu islem bir basamakta olur ; 2.mertebe kinetifi ;Osterdifi ve konfi-
gurasyonun defismeden kaldafa da belirtilmistir. Dazi arastiricilar (130)
SEi yi SFZ (substitiisyon bimolekiiler , ddrtkéseli) veya SFa (substitilisyon,
dortkoseli , yardimli ) mekanizmasi diye adlandairmayl uyjun goriiyorlar.

Difer taraftan LSEE de 2.mertebe kinetigi verdipinden SEZ ve SEi yi
ayirmek ig¢in A, Mg ye karsi daha  1l1sili bir grup olarak segilir; bu rek-
siyonu hlzlandlrlyqrsa , mekanizna SEi dir clinki Mg ve A arasindaki bag,

hiz belirten basamakta ( tek basamak ) oldugundan ba} olusmasina yardimi

olan her grup reaksiyon hizina arttlracaktir)yani A koordinasyonla CZHBMgEr
nin aktifligini ( CZH; nin olusma hizini ) arttiracaktir. Du isleme karban-

yonun(yani reaksiyon merkezi)yanlndaki elektron boslufuna A nin etkimesiyle
olustufu ig¢in niikkleofilik yardim ( Ing: Nucleophilic assistance) denir.
(Bealsiyon merkezinin yaninda serbest elektron ¢iftleri varsa elektrofilik
yardim beklenir., ) ( 142-144), Elektron boslupu i¢in gerekli kriter ise
R-MgDr de oldugu gibi blitiin metal crpganik bilesiklerde mevcuttur. Glinki
metalde daima elektron noksanliga vardir veya oktetini genisletmistir.
2N‘,RNH’, RO~ veya R-C=C~ dir. O,N ve

C den daha elektronegatif bir atom oldufundan daha gziigli niikleofildir ve

Zerewitinoff reaksiyonunda 4, R

Mg ile daha kuvvetle koordinasyona girer ; dolayisiyla reaksiyonun hizi
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alkol;>amin>>l-alkin sirasinda azalir. Fakat , reaktif , mesela yalniz ROH
ile reaksiyona girdifinde RO™ nun niikleofilik yardimi hep ayni kalacak
ve réaksiyon hizi gdzlendifi gibi proton gevseklifinin azalmasiyla (Lapil
pK deperlerinin artmasi) azalacaktir.

Ddylece etkiyén molekiilde elektrofil ve nikleofilin bir arada bulundugu
(HA), bir basamakli reaksiyonlar i¢in ve 6zellikle metal - organik bilesik-
lerin reaksiyonlarinda dortkSseli mekanizma gofunlukla tavsiye edilmistir

(134 ,142-144),

. L
R e I:iglsr';

Spa(Spi) R-MpX + H-i MgDr ————> ———sitriinler

= R
H— 3

[

Dort kégeli gegis durumu mekanizmaSL, regktiflerdeki atomlarin konfigii-
ragyonlarini , elektron cortaklasmasi olmaksizin iiriinlerdeki konfiglirasyonla-
rina doniistiirmeleri ve ddrt anahtar atumun aralarindaki ba@lari bozarak
yenilerini olusturmalari geklinde tanimlanir,'n-kOseli mekanizma'halkala
bir sistemde , ayni anda n~deffisik yerde bag deffismelerinin olduffu bir pgegis
durumunu gosterir ve tanimi gerefince reaksiyonun hizi ve gidisi biitiin atom
ve atom gruplarinin baflanma sekliyle ily;ilidir. Ohalde Zerewitinoff reaksi-

yonu igin,bu mekanizma da S_i gibi muhtemeldir;ancak gok kSseli mekanizmalar

B
iyonik defillerdir ve reaksiyonun gidisinde g¢ozlicli etkisi gdzlenmez.Halbuki

Grignard reaktifiyle alkoller arasindaki reaksi onda C -MgBr bagfinin polar-

2H5
11fanin RO-H dissosiyasyonundan gelen iyonlasma ile artmasina bafflanan pri-
mer tuz etkisi gdzlendifi gibl , reaksiyonlarda az da olsa sckonder tuz et~
kiside vardar, Grignard reaktifi , notral molekiil olarak kabul edilse dahi
(CZH5 —— MgBr bajpi % 18 iyonik bir bag ) aprotik ¢dziicii de bu etkilerin
beklenecepi bilinir. Differ taraftan Hashimoto ve arkadaslari =~ (54) Grignard
reaktifinin l-alkinlerle reaksiyonunda ¢Oziicli etkisi de gtzlemislerdi.
Dolayisiyla Zerewitinoff reaksiyonu igin SEi ,fSFa dan daha muhtemel bir
mekanizmadir; gergekten Grignard alifatik substitiisyon reaksiyonlari, ders
ve miracaat kitaplarainda metalin ayrilan grup ve hidrojenin (Zerewitinoff
reaksiyonu ) veya oksijenin ( reaktifin hidroperoksit , alkol ve eterlere
doniigmesi) elektrofil oldufu elektrofilik substitiisyon reaksiyonlari ada
altanda incelenir) (130)

Bu dislincelere gore , Zerewitinoff reaksiyonunun nﬁkleofiiik yardimla
alifatik elektrofilik substitiisyon (SEi‘ve SEa ) mekanizmasi ilizerinden yﬁrﬁ—

yen  tek basamakll)basit 2.mertebeden bir reaksiyon olmasi muhtemeldir,
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Aktiflenmis kompleks ( Tak.s.1l02), substiratin konjuge bazinin niikkleofilik
yardlmljla H nin (elektrofil) reaktifdeki karbanyona etkisi ile olusur.
Diger taraftan alkcllerle Zerewitinoff reaksiyonunda primer tuz etkisi
ve aminlerle, l-alkinlerle de zayifda olsa‘sekonder tuz etkisi gozlendifi
belirtilmis ve bunlarin izahi Denel Sonug¢lar boliimiinde yapilmigti. Her iki
etkinin n6tral molekiil - iyon reaksiyonlarindan da beklendipi bilinir. Boy-
lece alkollerin en fazla olmak lizere aminlerin ve l-alkinlerin eterde g¢ok
azda olsa iyonlar halinde olduéu sonucu gikar. Substrilarin bu iyonlasmasi
02H5 — MgBr baginin da polarilllﬁlnl arttlracak‘ve karbanyonun kararlalaga-
n1 azaltacaktir. Duradaz da Grignard reaktifinin elektrolitik dissosiyasyon

dengeleri arasinda bulunan

RMghy —— R+ M'7p (1)
m— |
Ri¥gDr Z—> RMg +Ir (2)

dengelerinden (135,145) daha ¢ok (1) in sag yonlii oldupu anlasilar.

Simdi Snerdifimiz bu mekanizmanin (1) Zerewitinoff recksiyonuyla ilgili
yayinlarla (2) Difer metal-organik bilegsiklerin c¢ok zayif asitlerle reak-
siyonunu konu alan yayinlarla , uyusan ve uyugmayan taraflarini belirtelim.'
(1) Assarsson (25) Grignard reaktiflerinin alkollerle solvolizinde kinetik
szotop etkisini dlemiis ve bire yakin kT/kH ( Tritiumla etikctlenmis ve adi
alkolle reaksiyon hiz sabitlerinin orani ) defferleri bulmus ve bu sonucun

R'OH + R~ ——> RH + R'0~
gibi bir basamakli bir reaksiyonla uyusmiyacagini belirtmistir. Arastiricaiya
gdre boyle bir reaksiyonun kT/kaigin 0,1 - 0,2 gibi kicik deferler vermesi
gerekir. Grignard reaktifinin elektrolitik dirfsosiyasyonunu gdz dniine almi-
yan

R'O Mg —= X . R'OMg — X
b+

e

R HR

gibi bir meka=itma ise hidrojenin kiitlesine ¢ok bagla olmala ve km/kH<:l
olmaladar. Aragtiricinin teklif ettifi mekanizma , R'OH molekiillerinin ,

reaktifte solvatize eter molekiilleriyle yer degfistirmesi ve OH deki protonun

RH vermek iizere R ye transferdir:

Etr , *R'OH
R'OH + —y " ~—;i~>' -¥gR + Eter
. . Eter 2 Eter
' lka
RH

Ilerde l-alkinlerle reaksiyonda Slgiilen ve verdigimiz mekanizmay:i destekli-

yen kinetik izotop etkisi sonuglarini vermeden Once arastiricinin yalniz
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indirgenmi@ l.mertebe sartlarinda galaistigini ve kT/kH oranina esas olan
degerlerin hiz sabitleri degil, belli siirede reaksiyonda agifa ¢ikan gazlarin
yakma analizi sonuglarindan bulunan degerler oldugunu belirtelim. Diger
taraftan arastiricinin , reaksiyonlarain hizi dolayisiyla uygulanamiyacafini
belirttigi klasik kinetik metodlari , alkoller igin iyonik bir mekar “zma
teklifine gbtiiren sonuc¢lar veriyor, '

Hamelin ( 24)de Grignard reaktifinin su ile hidrolizinde su molekiillé-
rinin eterin yerine gegtigi ve protonun intramolekiiler goc¢tiigli bir mekanizma
teklif ediyor. Fakat mekanizma

(C H Br R H.0

R
275 2 2
S g > 4 20,0 —> ™ Mg/ \“ /
( "2'5)20/7 \Er Br H, o/ i / ~

/’\ /

——> 2 RH + Mg

hig¢ bir kinetik sonuca dayanmaiyor.

Rocl.cw (189), R~M nin su ile reaksiyonunda hidrojen-ocksijen dipoliiniin
karbon-metal dipolii tarafindan cekildifini ve potansiyel enerjinin azalma-
s1yla olusan aktiflenmis kompleksin , iirlinleri vermek ﬁZerevpargalandlélnl

(?E_bgé' belirtmistir. C=M baginain polarliliginin az oldugu Si ve Hg nin
Hfi.cfs metal organik bilesikleriyle bu reaksiyonun alkali ve toprak
alkali metallere nazaran yavas clmasi da bu sonucu gergekler.

Evans ve Pearson (145) s Grignard reaktiflerinin elektrolizini konu
alan yayinlarinda R  nin anyon ve Mg“X+ nih katyon olarak protoliz reaksiyon-
lara verecefini belirtmiglerdir.,

Deusy ve arkadaglarinin l-alkinlerin Grignard reaktifiyle reaksiyonla-
rana konu alan seri g¢aligmalarindan I, sinde (42) verilen sonuglar, reak-
siyonda reaktif ile l-alkin arasinda koordinasyon kompleksinin olusarak,
alkil grubunun elektron ¢iftiyle beraber intramolekiiler gd¢tiiii seklindedir.
Bu SOnuq reaktiflerin gdzlenen aktiflik sirasina ( i—CBH?>C2H5>CH3 ) da
uygundu?;qﬁnkﬁ alkil karbanyonunun kararliligfi azaldik¢a reaktifin aktifligi-
de arincaktar., '

ITI, galigmada , l-alkinlerin etil magnezyum bromiire karsi bagil aktif-
likleri olglilmiis ve reaksiyonun substituentlerin biiylkliifiiinden etkilendipi
ve sterik etki ayni ise l-alkindeki proton gevsgeklifinin, indiktif etkiye

(-I) bafla oldupu sonucu verilmistir(hh). l-hekzin, l-heptin ve 1,7-oktadinle
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elde edilen sonuglar ( bagil aktiflikleri sirasiyla 100,106 ve 100 )

bu arastirmadaki sonug¢lara uyfundur, Fakat fenil asetilenin ( pK=21)
1-hekzinden ( pK=24 ) daha kuvvetli asit oldugu halde bagil aktifligi-
nin ( 77<<lOO ) daha diisiik bulunma51n1n}sterik etkiye baplanamiyacapini
veya bafil aktifliklerin , pK ile karsilestirilacak kadar hassas ( ve
kesin ) degerler olamiyacapini belirtelim . Dessy)qok zayif asitligin
tayini ig¢in (65) protonun deuteriumla defisme hizini konu alan galisma
sonuglarindan sonra bu bagil aktiflikleri )buldugu bagrl pK degZerlerine
paralel olmadijini belirtmistir, Ancak substitue fenil asetilenlere ait .
sonuglar bunu gergekler;fakat l-hekzin uymaz. Sebep herhalde bwgll
aktifliklerin tayininin pek hassas olmadifi olsa gerektir,

VI. ¢galigmada (47) Grignard reaktifi 1n l-alkinle reaksiyonu igin

R'-C=C-H R’~CEC~"- R'-C20~MgDr
+ S 3 +
Br~Mg~R Br-Mg-« R R~-H

dort koseli geg¢is durumu mekanizmasi teklif edilmis ve bunun R nin, R'
niin deffismesiyle gdzlenen sonuglara uydugu]( R de ﬁ hidrojenlerinin
sayisi arttik¢a ve R' niin indiiktif etkisi frttlkga reaksiyon hizi artar)
belirtilmigtir, Bu mekanizma incele~dipimiz Zerewitinoff reaksiyonlara
i¢in de nuhtenmel gdriilmis ancak baglarain iyonik yap151n1n reaksiyonda

- etkili olacapini reddettifi igin S i teklif edilmistir. Arastirica

C H_Mgbr nin CqH

2”5 9
kD/kH = 0,3 bulnustur; bu deferin makszmun teorik izotop etkisine yakan

~-C=C~H ve 04 9~C~C~D ile Bagal aktifliklerini Slgerek

olusu, geg¢is durumunda hldrogenln zayif ba 11 oldugu =C-H baganin
parga}anmasl esnasinda R~-H bafinin olustugu‘sonucunu verir. Bu ise SF
ile oldugu kadar teklif ettifimiz SEi mekanizmasiyla da uyusur .

Dessy , l-~hekzinin substitue fenil magnezyum bromiirlerle reaksiyonu-
nu konu alan galismasinda (53) ise Hammett bapintisa ig¢in reaksiyon
sabitini P= ~2,5 bulmustur. Bu da ot-karbonundaki elektron yogunlufunun
artmasiyla reaksiyonun kolaylastifaini yani buradaki g¢ekimin elektrofilik
oldugunu gosterir ve verdifimiz SEi mekanizmasina uyar. "

Hashimoto ve arkadaglari ise etil mafnezyum bromiiriin l-hekzinle
reaksiyonunda asagidaki (54>

CQH - C = C-H

L
CZHS - ﬁg- Br
Eter

aktiflenmis kompleksi kabul ediyorlar . Ohalde yine l-alkine ait konjuge

bazin Mg ye koordinasyonu yani teklif ettifimiz nikleofilik yardimli bir
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mekanizna disiinlilmiis oluyor., Arastirici ayrica dietil eterde 2.mertebe=-
den olan bu reaksiyonun, THF de 3. ve dietilen glikol dietil eterde 2,5
mertebeden oldufunu belirtiyorlar ki Zerewitinoff reaksiyonu tizerindeki
bu ¢oziicli etkisi ddrt kiiseli gegis durumundan ( SFa) gok, bimolekiiler
elektrofilik substitiisyonla ( SEi) agiklanabilir.

Kleinfeller'in (34) etil mapgnezyum bromiirle asetilen arasindaki
reaksiyon i¢in verdifi mekanizma

CZHBMgBr + H-C=C~-H ————3 H~-C=C-Mglr + C2H6

2 H-C=C-Mglr =~~——> DrMg~C=C-Mghr + H-C=C-H

dair. Bunun yanlais olmasi gerekfigini 50yle ag¢aikliyalim: Arastirici reak-
tife gore indirgenmis l.mertebe partlarda calisiyor ve 1,mertebe hiz

sabitlerinin , 2.mertebe hiz sabitlerinden daha sabit olduffunu (!)buldu-

.....

v 2 CZH5MgBr + H-C=C~-H ~~~——3 BrMg~C=C-Mglr + 2 CZH

BrMg~C=C-Mghr + H-C=20-H ——> 2 H-C=C-Mglr

6

dir ve bu mekanizma ig¢in arastirica dx/dt = ka(C2H5MgBr)2, teklif etti-

gi icin dx/dt = kl'(CZHBMgBr) yaziyor. Fakat ikinci mekanizmada da
dx/dt =k (C,H_ Mgbr) olsa gerekir;ciinkii 2 C,H MgBr den 2 C, He olusuyor.

Esasen reakii?e gbre l.mertebeye indirgenmis gartlarda her iki mekanig~
mayla da sabit l.mertebe haz sabitleri elde edilir. DBiz bu reaksiyon
igin , aragtairacinin dlisiindligi fakat teklif etmedifi 2.mekanizmayi .
teklif edece@iz.

H-C=C~H + 2 CZHEMgBr 3 DBrMg-CEC~Mghr + 2 C2H6

Du teklif Hashimoto ve arkadaslarinan (54) 1,7 oktadinle (H-C:C—(CHa)q—
C:C-H) bulduklari basit 2.mertebeden reaksiyon sonucuna uygun diiser.
Reaksiyonun etinil magnezyum halojenir veren 2.basamagi da Iotsch'in

(32) g¢alismalaraina uygundur.

Dr-Mg~C=C-Mglr + H=CEC-H -—————s 2 H-CEC—MgBr:

(2) Diger metalw-organik bilesiklerin)zaylf asitlerle reaksiyonunda tek-
1if edilen mekanizma)goéunlukla dort koseli gegis durumu mekanizmasadair,
fakat yardim kavrami bu reaksiyonlarla ilgili bir ¢ok sonug¢lari izah

eder. Metal-karbon veya metal-hidrojen baglarinin bozulmasi yalniz kul=-
lanilan asidin asitlifine degil, hidrojenin bafla oldufu atomun metalle
koordinasyona girme egilimine de bajlidir. Coates ve Huck (CHB)é'Be nin

aktif H ile bozunma hizinin asafgidaki sirayi tekip ettigini gozlediler(146):



ROH)»RENH5>§SN* C-D  bap1 karboksilli asitlerle HC1 den daha kolay
bozunur (147);¢ilinkil O, halojenden daha iyi bir elektron verioidir LiBH,
in HA ile reaksiyonu,‘HA degistikge CSH6<:C4H5N <t~ChH9OH<<CH30H sira-
sinda artar, halbuki asitlerin pK'31/CQH5N<<t-CAH90H<(CH30H<505H6
sirasinda artar (148), :

Dessy ve arkadaslari diaril ve di alkil civa bilegiklerinin HC1l ve
R'~C=CH ile reaksiyonunu incelemisler ( 149-151) ve reaksiyonlara hem
metal atomu iizerinde nilkkleofilik hem C iizerinde . elektrofilik substitiis-

)
yon olarak adlandarmaglardar,.

233 + HCL ———> RHgCl + RH

Goziicii Lnoksan+d1met11 stilfoksid karlslmldlr ve HCl'in 1yon glftl veya
1yon1a$mam1$ molekiiller halinde olmasinin agafadaki mekanizma 191n

Snemli o‘madlgl bellrtllmlstlr (149) Onemll olan, civa izerine,

R-Hg-F R-Hg~R R-H
H=C1 H-C1 R-HgCl

niikleofiiik etkinin, karbondaki elektrofilik etki kadar ve onunla ayni
anda olm~sidair. Diger taraftan HCl'in goziiclideki konsantrasyonu defigti-
rilerek asitlik fonksiyonuna karsi log k deferleri grafige alinmig ve
lineer bir hiz-asitlik bapintisi bulunmustur (150),. Bu bagintinin yar-
damly S_2 reaksiyocnu mekanigmasina uydugu ve hiz-asitlik bagintisinin

E
da aprotik ¢Ozlicliide iyon ¢iftlerinin etkisini dojfruladifi belirtilmigtir.

D. Zay>.f Asitlerin Dagil Asitligini Olgmek Igin Teklif Edilen Metod.

Aminlerin bagil asitlijini bulmak igin, amin,25°C de , etil magnez-
yum bromiiriin dietil eterdeki ¢dzeltisiyle reaksiyona sokularak 2.mertebe
hiz sabiti bulunur. Yalniz basit 2.mertebe hiz bajflantisa primer aminler
takdir'md= aminin baglangi¢ konsantrasyonu reaktifin ysrisi alinarak elde
edilen zaman-konsantrasyon deferlerine uygulanir, DBulunan Z2.mertebe haiz
sabiti k M“lsn—l den)asaéldaki baganti yardimiyla aminin Mc Ewen skala-
sinda (3) ,metil alkcle gore (pK=16) bapfil pK deferi bulunur:

log k = - 0,09 pK + 0,93.

Tiger taraftan s.96 da aminlere ait pKa deﬁerlerinin

+ Ka
RNH3 e RNH2 + gt

bagil pXk degerlerine
K - +
RNH2 f?———* RNH + H
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paralel oldufu sonucu gikarilmigti. Ohalde aminlerden birine ait bu de-~
gerler. ¢ikis noktasi alinarak pK deferi bilinmiyen bir amininkiipKa
degerinden yararlanarak bulunabilir. Difenil amin'i (pK=23,pK=0,79)
¢ikis noktasi alalim. pK deferi bulunmak istenen amine ait pKa deferi
belliyse ;
pK - 23 = pKa -~ 0,79

dan pK elde edilir. Fakat amine ait pKa deferi belli deffilse ozaman
~ya pKa yi Olgmek veya yukarda verdifimiz metodla pK yi bulmak gerekir.

Alkollerin bafil asitlifini bulmak ig¢in, alkol 2500 de etil magnez-
yun. bromiiriin eterli ¢ozeltisiyle reaksiyona sokulur. Fakat bu reaksiyon-
larda primer tuz etkisi godzlendifinden sabit k degerleri elde etmek
igin (1) ortama 10-20 esdefer kati HOMgDr ( reaktifin suyla etkilesme-
sinden elde edilen kati iiriin ) ilave edilir ve (2) reaktif v# alkaliin
baslangi¢ konsantrasyonlari 15-30 mM arasinda alinir. Dasit 2.mertebe

hiz bafintisindan bulunan k M—lsn-l'deéerleri
log k¥ = - 0,07 pK + 0,78

bagintir ada yerine konur ve alkoliin bagil pK degeri elde edilir.
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OZET

Bu arastirmada, Zerewitinoff reaksiyonunun kinetifi incelenmig muh-
temel bir mekanizma teklif edilmis ve substratlarin proton gevsekligi
ile reaksiyon hizlari arasinda lineer serbest enerji bagintilari veril-
mistir. ‘

Zerewitinoff reaksiyonu, Grignard reaktiflerinin -alkil ve aril
magnezyum halojeniirler (RMgX)-,aktif hidrojenli bilegiklerle (HA) hidro-
karbon vererek buzunmalari reaksiyonudur. Bu arastirmada Grignard reaktifi

RMgX + HA ——> AMgX + RH '
olarak dietil eterli ¢Ozeltide etil mafnezyum bromiir ve substrat olarak
¢ok zayif asitlerden bazi alkoller , aminler ve l-alkinler alinmistar.
Reaksiyonun gidiSi;a91§a ¢ikan etan gazinin hacmi belirli zamanlarda Olgii-
lerek ingelenmigtir, »

Gok zayif asitlerin verdifi Zerewitinoff reaksiyonunun,25oc de basit
2.mertebeden~henm reaktife ve hem de substrata gdre l.mertebeden-oldufu bu-
Junmus ve reaksiyonun ylirliylisi igin SEi.(veya SFa,nﬁkleofilik yardimli,mo-
lekiiller arasi elektrofilik substitiisyon)mekanizmasi teklif edilmistir.Re-
aksiyon, alkid iyonlaranin (R ) ,daha zayif baz olan A-(RZN-,RHN—,RO- ve
R-C=C~ ) iyonlaraini agifa gikardifgai bir protoliz reaksiyonu olarak da diisii-
niilebilir; bu yolla alkollerde gdzlenen kuvvetli primer fuz etkisi ve daha
zaylf sekonder tuz etkisi kolaylikla ag¢iklanabilir. Zerewitinoff reaksiyo-
nunda gozlenen tuz etkileri, reaktifin bir dengeye kadar RMgX p— R‘+M§X
seklinde bir iyonik dissosiyasyona da ugradigini belirtir.

Gok zayarf asitlerin Zerewitinoff recksiyon hazlara ile proton gevsek-
likleri arasinda lineer serbest enerji bagaintilari verilmistir;bunlar kine-
tik asitligi,termodinamik asitlipge(alkol,amin ve l-alkinlerin metil alkole
gore, pK=16,bapil pK deperleri)bapliyan hiz-asitlik (veya Dr#nsted)bapfantila-
ridir.k,etil mafnezyum bromiirle eterde 25°C de reaksiyon hiz sabitleri ol-

mak lizere bu bagintilar aminler igin
log k = - 0,09 pK + 0,93 (25°C de) (1)

ve alkoller ig¢in log k = - 0,07 pK + 0,78 (2500 de) (2)
dir,., Durada alkoller i¢in verilen bafinta (lo) ortama iyonik siddeti sabit
tutmak amaciyla reaktiflerin 10-20 esdeffer kati HOMgDr (etil magnezyum bro-
miiriin su ile kati reaksiyon lirlinii)ilave etmek ve (2°) 0,030 M den diigiik
konsantrasyonlarda k yi bulmak sartiyla verilmistir.BDu iki yardimiyla smin
ve alkollerin aprotik ¢ozliclilerde gok zayif asitlik sabiti olan pK deperleri
Zerewitinoff reaksiyon hiz sabitlerini tayin ederek bulunabilir. Ayraca Taft
bagantisi ve yukardaki (2) ba@l&tl%} yardimiyla :
ENH; «=2-> RNH, + H'

dengesine ait Ka deferi ile K _ +

: RNH, ¥=—2 RNH + H
dengesine ait K defferinin paralel oldufu yani bunlardan biri bilinirse &te-
kinin hesaplanabilecepi de gOsterilmistir.
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