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GIRIS

Organik kimyada tepkimelerin hiz sabitlei ve aktivasyon enemnjilerinin
bilinmesi, diger degiskenlerle birlikte, bu tepkimelerin uygulamada kullanimim
kolaylagtirmaktadir. Teknologlar bir tepkimeyi kullanarak hayat1 kolaylagtiracak bir
Giriin tasarlarken, bu tepkime hakkindaki bilgi birikimine ihtiyag duymaktadiriar.
Yani kuramsal bilgi tiretimi, uygulamada dogal ya da sentetik kaynaklarla birlesince
elle tutulabilir, mal olarak deger tasiyan bir Grin ortaya ¢ikmaktadir. Baslangigta
sadece rakamlarla ifade edilmesine karsin bu degerler, kullamma hazir rintn
olugmasinda buiyiik pay sahibidir. Diger bir a¢idan, kuramsal bilgi tretimi, kullanim

alani olugturmasi yoniinden de énemim arttirmaktadir.

Bilimsel bilginin sininnda yer alan hipotezler ve kuramlar, tikel goziemlerin
mantiksal sonuglandir. Bu agidan nicel olarak genis kapsamli olmayan deney ve
gozlemler aslinda daha buyik ¢aptaki c¢ikanmlara saglam bir dayanak
olugturmaktadir. Y6ntembilimsel agidan bunun tersi de olanaklidir. Alelacele ortaya
attlmig ya da yeterli deneysel destekten yoksun iddialarm, bu sav ile gelisen
gozlemlerle ayiklanip, yanhslanmast ve bu sayede daha az yanbs hipotezierin

olusmasi saglanabilmektedir.

Bu anlamda ortaya ¢ikarilan her bilgi, kendinden daha kapsamlt gikarimlann
aityapisim olugturmaktadir. Boylece kiigitk bir deneysel bilgi yardimiyla doganin
kavranabilmesi i¢in kiigik bir adim daha atilmig olmaktadir. Cok genis bir
uygulama alani bulmamus olan 1,3-Indandion ve tiirevierinin alkillenme hizlanimin
incelenmesi, hem bilimin evrensel gelisimine, hem de Turkiye'nin bilimsel

konumunun iyilesmesine kiiciik de olsa bir katki saglayabilecektir.

1,3-Indandion ve tirevieri iizerine XIX. yy. sonlarindan beri ¢aligilmaktadir

(1). Genel olarak aktif metilen bilegiklerinin alkillenme tepkimeleri ve bu



tepkimelerin kinetigi de galigthmistir (2). Bu gahigmalardan elde edilen sonuglar bu
tiirden tepkimelerin mekanizmasinin anlasiimasina yardimer olabilecektir. Ozellikle
sentez caliymalarinda gok kullanilan alkilleme tepkimesinin hizinin ya da olugan

driinlerin dagihminin kontrol edilebilmesi agisindan 6nemlidir.

Bu calismada 1,3-indandion’un 2-alkil tirevleri ile caligilmistir. Birer aktif
metilen bilesigi olan indandionlar, yeterince bazik bir ortamda metilen hidrojenini
yitirerek oldukga giiclii cekirdekseven niteli§i kazanabilirler. Iyi bir alkilleme
reaktifi ile de 2- konumundan alkilleme yapilabilir. Iste bu son tepkimede alkilleme
reaktifi olarak alkil halojeniirler kullanildiginda; indandionun 2- konumundaki alkil
grubu, yine 2- konumundaki alkillenme tepkimesinin hizim1 ve termodinamik
degerlerini (aktiflesme entropisi ve aktiflesme entalpisi) nasil degistiir ? Bu
calismada indandiondaki ve alkilleme bilesigindeki alkil grubunun hacmi
buyidiikge yerdegistirme tepkimesinin termodinamik degerleri, hizt ve aktiflesme
enerjisinin nasil degisecegi arastmimigtir. Bunun igin iki indandion tiirevi
kullaniimstir;  2-Metil-1,3-indandion ve 2-Etil-1,3-indandion. Alkilleme bilesigi
olarak ise metil ve etil iyodiir, n-propil ve n-biitil bromir kullamimistir. Genel
olarak alkil grubunun hacmi biyiiditkge tepkime hizimin azaldid gorilmistir.
Aktiflesme enerjisi de tepkime hizina kosut bir degisme gostermistir. Indadionun 2-
konumundaki alkil grubunun hacminin artmas: da tepkime hizim azaltmistir.
Aktiflesme entropisi icin kolayhkla yorumlanabilcek degerler elde edilememistir.
Ozellikle ¢ozeltide yiriyen tepkimelerin aktiflesme entropilerinin dogrusal
olmadig1 rapor edilmektedir. Aktiflesme entalpisi ise aktiflesme enerjisine kosut bir

degisim gostermis ve iki deger birbirini dogrular nitelikte gikmugtir.
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BOLUM 1
KURAMSAL BILGILER

1.1. Karbonil Grubu Bilesikleri Hakkinda Genel Bilgi

Karbonil grubu iceren bilesikler organik kimyada oldukc¢a 6nemli bir yere
sahiptir. Dogal bilegiklerin birgogunda ya dogrudan veya sentez asamasinda
karbonil grubunun yeri vardir. Sentetik ¢aligmalarda da karbonil grubu ile sikga
karsilagihr. Bu oneminin nedenlerinden biri, karbon-oksijen ¢ift bagiun aktif bir
Ozellik tagimasidir.

Karbonil grubu tastyan bilegiklerden aldehitlerde karbonil karbonuna bir
hidrojen ve bir karbon baghdir. Ketonlarda ise karbonil grubuna iki karbon

baglanmustir.
1.2. Karbonil Grubu

~ Karbonil karbonu ii¢ atoma o bag; ile, oksijen atomuna ise 7 bag ile baghdir.
Dolayisiyla sp” hibritine sahiptir. Yapt diizlemseldir ve 7 orbitalleri diizlemin altinda
ve Ustiinde yer abrlar. Ayrica oldukc¢a biyiik bir dipol momente sahiptir (2.3-2.8
D). Bu dipol momentin sebebi elektronlarin esit bigimde paylasimiyor olmasidir.
Oksijenin karbondan fazla olan elektronegatifligi, bag elektronlarmin daha ¢ok
oksijen tarafinda bulunmasina, dolayisiyla bagin polarlagsmasina neden olmaktadir.
Oksijenin bu elektron gekici etkisi, karbonun da o baglan iizerinden komsu
gruplardan elektron ¢ekmesi sonucunu dogurur. Boylelikle karbomil karbonuna o
bag: ile bagh bulunan karbon (a-karbonu) iizerindeki hidrojenin asidik ozelligi

artar.

(V%)



Asagidaki tabloda baz: bilegiklerin pK, degerleri verilmistir. Bunlardan bazilan

yanlanndaki bir ya da daha fazla karbonil, karboksil ya da ester gruplan varhg

nedeniyle aktiflegmistir.

Tablo 1. Baz1 bilesiklerin asitlik sabitleri (koyu renkli hid-

rojenin asitligi verilmistir) (3).

Bilegik pKa
CH3COOH 5
CHo(CN)COOCH;CH3 9
CH2(COCHs3), 9
CeHsOH 10
CH3COCH,COOCH,CH3 1"
PhCOCH; 16
CH3COCH;3 20
Phs;CH 33

1.3. Aktif Metilen Bilesikleri

a-Hidrojeninin asitligini artiran bir durum da asetil asetonda oldugu gibi a-

karbonuna komsgu iki karbonil grubu bulunmasidir. Bu tip bilesiklere aktif metilen

bilesikleri denir. Aktif metilen bilegiklerinde elektron ¢ekici grup olarak sadece

karbonil grubu bulunmaz. Omegin -NO,, -COOR, -CN vb. gruplar da bulunabilir.

Bir B-diketon bilesiginde a-hidrojenini aktif hale getiren durumlardan biri de

keto-enol tautomerisidir.

Q 9
R-C-CH-C-R ===

0

R-C=CH-C-R



Aktif metilen bilesikleri bir metal alkoksitin susuz alkollii ¢ozeltisinde buyiik
oranda enolat anyonlanna doniigebilirler (4). Enolat anyonlannin kararlihg: biytik
olgiide meydana gelen rezonanstan ileni gelir:

G Q
__C...

o)
R-C-CH

R =<=—= R-C=CH-C-R

Enolat anyonlarninin alkollii ¢ozeltileri, bir alkil halojentr ya da bir alkilleme
bilesigi ile reaksiyon verebilirler. 5-Diketonlar bir alkali metal hidroksit ya da metal
karbonat ile suda, susuz alkolde veya asetonda enolatinin olugmasi igin yeterince

asidiktir.

1.3.1. Aktif Metilen Bilesiklerinin Alkillenmesi

Gorece asidik maddelerin ( fS-diketonlar, f-keto esterler ve malonik asit
esterleri gibi ) alkillenmesi, baz olarak metal alkoksitler, ¢oziicli olarak da alkoller

kullamlarak gergeklestirilebilir.

Cevresinde iki elektron gekici grup bulunan karbondan bir proton aynimasi ile
enolat anyonu olusur. Daha sonra Sy2 mekanizmasi ile alkillenme meydana gelir.
Asagida asidik karbon igeren bazi bilegiklerin alkillenme reaksiyonlarina drnekler
verilmigtir. Uygun bir baz kullamlarak proton koparnimasi ile olusan karbanyonun
Sx2 mekanizmas {izerinden, bir elektronseven ile tepkimesinden meydana gelen bu

tepkimeler birbirine benzerdir (5, 6).

CH;COCH,COCH; + CHy1 K2CCs o o co CH CO CHs (% 75-77)
CHs
Na“OC,Hs
CH; CO CH, COOCzHs + CHs(CHo)s Br > CH;COCHCOOC,Hs (% 68-72)
]
CHsCH, CH, CH,



1,3-dikarbonil bilegiklerinin alkillenmesinde sik sik ¢tkan bir zorluk C-alkilleme
~ yaminda O-alkillemenin de olusumudur. Enolat anyonu izerindeki yiikk dagilimina

bakildiginda bu durum daha kolay anlagihr (3).

6]
Na o CH3 n-C4H9-Br
CH30H
o]
OCaHg-n

9y
C4H9-n +
0 O

% 15 % 37

Genellikle, dengede enol halinin derigimi gorece yiiksek olan aktif metilen
bilegiklerinde O-alkilleme ile C-alkilleme yarigma halindedir. Alkillemenin meydana
geldigi anyonun daha elektronegatif atomu (enolat anyonu i¢in karbondan ziyade
oksijen) ¢ok aktif bir alkilleme maddesi kullanidiginda siklikla yeglenir. Hidroksil
tastyan polar ¢oziciilerde O-alkillenme yeglenir. Bununla birlikte reaksiyon
kosullanmin segimiyle, O-alkilleme ve C-alkilleme oram belirlenebilir. Nazarov ve
arkadaglan, 2-metil-1,3-indandionun metil alkol i¢inde metil iyodiir ile tepkimesinin
% 67 2,2-dimetil1,3-indandion verdigini rapor etmigtir (7).

Alkilleme reaktifi ¢ekirdekseven yerdegistirme tepkimesini  kolay
verebilmelidir. Birincil alkil halojeniirler ve siilfonatlar, 6zellikle allilik ve benzilik
olanlar oldukga kolay tepkiyen alkilleme reaktifidirler. Ikincil sistemler ¢ok yavag
tepkirler ve yangma hali bulundugundan, siklikla aynima tepkimesi de meydana

gelir. Ugiinciil halojeniirler sadece aynima tirtini verirler (8, 9).



1.4. indandionlar

1,3-Indandion ( 1H-Inden-1,3(2H)-dion ) benzen halkas: ile kondense olmusg
bir halkali diketon bilesigidir. Keton gruplan arada bir alifatik karbon kalacak
sekilde konumlandigindan, ayni zamanda bir aktif metilen bilesigidir.

| H
’ H

0

Perkin’in 1877°de ilk olarak uyguladig: kondensasyon metodunu, Michael ve
Gabriel’in ftalik asit anhidridinde gergeklestirmesi sonucu yan iriinler yaninda 1,3-
indandion olusmustur. Daha sonra 1888’de Wislicenus, dimetil ftalati, sodyum
varhiginda etil asetat ile kondensasyon tepkimesine sokarak indandionun enolatim
elde etmigtir (1). Olusan ketoester enolatimn asitli ortamda isiilmas: ile karbon

dioksit ¢ikigi sonucunda 1,3-indandion elde edilmistir.

Indandion, boyar madde olarak kullanilan bilesiklerin (bindon, izo-bindon vb.)
sentezinde kullamhr (10). 2-Alkil indandionlann elde ediligi i¢in iki onemli
yontemden biri uygun ester ile kondensasyon tepkimesi yapmak, digeri
yerdegistirme tepkimesi gergeklestirmektir. Bu galiymada her iki yontemden de

yararlamlmugtir.

[ndandionun alkillenme tepkimesi agagidaki mekanizmaya gére olmaktadir:



o
R ; -
©Q<H + Na:o-R —ROH ©i>TR Na
el
1

O O- Nat*
_Na*
R —— R
0] O
O- Ngt 0}
R
R + RXx —
- R
o] O
Ia R=Me : IIa R'=Me X=
b R=Et . 1b R'=Et X=1
Ilc R'=n-Pr X=Br
IId '=n-Bu X=Br



BOLUM 2
KiIiMYASAL KINETIK

Bilimsel ¢alismalarin en o6nemli bolimlerinden biri deney sonuglarinin
islenmesi ve degerlendiriimesidir. Bu ¢aliymada da kinetik yasalan kullanilarak,
veriler diizenlenmis ve degerlendirme yapilabilecek hale getirilmigtir. Bu amagla |
bilgisayara elle aktanlan veriler, Microsoft Excel v.5.0 kulllanlarak grafiklere
dokiilmiiy ve sabitler yine bu program yardimi ile bulunmustur. Sabitlerin
bulunmasinda dogrusal regresyon analizinden yararlanidmistir.

2.1. Veri Analiz Yontemi

Yontembilimsel bir bakigla, bilimsel bir g¢aliymada yanlglanabilirlik ve
yorumlanabilirlik ilkelerini saglayabilmek, belli bir andaki bagimsiz degisken
sayisini bire indirmekle miimkiin olmaktadir. Bu da verilerin matematiksel olarak
bagimsiz degiskene goére birinci dereceden bir fonksiyonla tanimlanmasi
zorunlulugunu ortaya ¢ikanir. Bu ¢alismada iizerinde durulan tepkime dizisi tkinci
dereceden, yani hiz sabitinin iki maddenin derigiminden etkilendifi tiirden bir
tepkimedir. Bu durum gerek sonuglann elde edilmesi, gerekse yorumlanmast
agisindan biyiikk zorluklar ortaya c¢ikarmaktadir. Bu nedenle, hiz sabitinin
etkilendigi iki derigimden biri digerinden biiyiik oranda agin ahmmstir. Bu sayede
agint alman tepkenin derigimindeki degisme ihmal edilebilecek duruma gelmistir.

Diger bir deyisle tepkime yalanci-birinci derece haline gelmistir.



2.1.1. Hiz Sabiti

Hiz sabiti belirlemek icin genis ¢apta kullamlan yontem integre edilmis mz
yasalanmn grafiksel ya da regresyon analizi ile ¢ozilmesidir. Ornegin birinci
dereceden tek yonlii basit bir tepkimeyi ele alalim:

A — Uriinler

Reaksiyon Hiz1=%-C,

dC,
—ar F G
Bu esitligin integrasyonu,
| (]‘dCa kt,(dt
C Ca t
C
lnC: =k-(t,~t,)

t; zaman degeri, tiim hesaplamalar igin tepkimenin baslanglci ve sifir olarak

almirsa baglangig derisimi C, olur.

C
In—=t=k-t
Tc
Eger tepkime ikinci dereceden bir tepkime ise:

A+ B — Uriinler

Seklinde bir tepkimenin hiz denklemi :

LokoC..C
dt e
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Buna gore 6regin C, asiri alindiginda yani C, >>> C, oldugunda C,’deki
degisim, C, daki degisim yaninda ihmal edilebilir. Buna gore C;, degen sabit olarak

disanalebilir:

k'=k Cs
Bu sekilde yent hiz denklemu:
dC
pu— g = k' .
dt C.

Bu hiz denklemi birinci derece bir hiz denkiemidir. Denklemin integre edilmis

hali 1se:

Deneysel olarak siklikla kullanilan analitik yontem, derisim azalmasimn
spektroskopik yontemle belirlenmesidir (11). Cozeltinin sogurdugu isik, 1smmim
yogunlugu ve gegirgenlik Olgiimleri buna o6rnektir. Bu yontem, reaktif iriine
donugiirken  derigimindeki azalmanin  deneysel olarak  belirlenebilmesini
gerektirmektedir. Ornek olarak, derisim ve sogurma arasindaki fonksiyonel iligki

Beer kanunu ile verilir.
A=¢-b-C
Farkli zamanlardaki sogurmalar A, (t = 0) ve A (t =t) olarak alinirsa
A,=¢-b-C

elde edilir. Derisimler verine esitleri konuldugunda ve her olgiim igin aynt 151k yolu

ve ayn1 madde kullamldifinda sogurmaya bagh denklem elde edilir.
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A o
Bu egsitlige gore (lnf) degeri zamana karst grafige gecirlirse dogrunun

egimi tepkimenin hiz sabitini verir. Yalmz burada analitik dalgaboyunun segimi
biyik 6nem tagimaktadir. Aslinda A ve B gibi iki reaktif bulundufundan,
dalgaboyu yalnizca miktart agin alinmamms olan reaktife duyarh dalgaboyu

olmaldr.

2.1.2. Arrhenius Esitligi

Bazi tepkimelerin hizn sicakhga duyarh bir bigimde baghdir. Tepkimenin hiz
sabiti ile sicaklik arasindaki iliski deneysel olarak bulunabilir. Bunun igin Arrhenius
esitligi kullanilir. Kimyasal kinetigin o6nemli bir kismum olugturan bu esitlik,

asagidaki gibi ifade edilebilir.

k:Ae—B%e'T

Arrhenius esitligi, basit tepkimenin hiz sabiti & ile mutlak sicakhk 7 arasinda
iligki kurar. R gaz sabitidir. E, terim aktiflegme enerjisini gosterir ve birimi mol
bagina enerjidir. 4 terimi, hiz sabitinin birimine bagli bir sabittir. Eger & birinci
derece bir tepkimenin hiz sabiti ise A’nin birimi de st olur. A sabitine frekans

faktora de denir.

Arrhenius esitligi kinetik veriler i¢in en 1yt deneysel iliskiyi saglar. Esitligin
daha ¢ok kullamilan sekli dogrusallagtiriimig halidir.

E‘d
logk = logd - -



Bu egitlkte log & 1/T"ye karsi grafife gegirilirse dogrunun egiminden
aktiflesme enerjisi bulunabilir (12).

2.2. Termodinamik Parametreler

Bir tepkimenin enerji agisindan irdelenmesi, termodinamik parametrelerinin
bilinmesi ile mimkindiir. Bir tepkimenin 6nemli termodinamik degerleri de bagta
AG olmak iizere AH ve AS’tir. Ozellikle aktiflesmis kompleksin AH ve AS
degerlerinin bilinmesi tepkimenin hangi geometri kullanilarak gercgeklendigini

verebilir.
2.2.1. Eyring Esitligi

Gegig hali kuramina gore; tepkime hizi, gegis halini olusturan tirlerin derigimi
ve gegis haline déniisme oranmna baghdir. Bu da formiilde X~ terimi, yani gegig hali
olusumu dengesinin denge sabiti olarak kuilandmugtir.

kT

#
7 K

k

Bu esitlikteki X teriminin aktiflesme serbest enerjisiyle baglantis diigtiniiliirse

asagidaki bigimde ifade edilebilir.

kB . T __\G#

k:he”

Aktiflesme serbest enerjisi de aktiflegme entalpisi ve entropisi cinsinden ifade
edilebilir.
AG* = AH" - T AS

AG" yerine esiti yazildiginda asagidaki esitlik ortaya cikar.

(s
Fe e




Bu esitligin dogrusallagtinimast ile de asagidaki egitlik elde edilir.

l—kL-—InE&+AS# AH#l
"TTRTR TR T

Burada 47, T sicakligindaki hiz sabitini, kg; Boltzman sabitini, /; Planck
sabitini, R; gaz sabitini, AS*: aktivasyon entropisini, AH:; aktivasyon entalpisini
gostermektedir. Verilerdén In(k/T) degerleri 1/T ye karsi grafie gegcirildiginde
egim -AH /R degerini verir. Kesim noktasindan ise aktivasyon entropisi bulunabilir
(13).

2.2.2, Aktivasyon Entropisi

Aktivasyon entropisi aktiflesmis kompleksin olusumunda {iriniin enerji
seviyesinin bir Slgisiidiir. Eger gecis hali olusurken o6teleme, titresim ya da donme
hareketlerinin serbestlik derecesi diigiiyorsa sistemin toplam entropisi azalmis
olacaktir. Aksine, serbestlik derecesinde bir artma, aktivasyon entropisinin pozitif

olmasi ile sonuglanir.

Asagidaki iki tepkimede gosterildigi gibi, farkh tepkimelerde aktivasyon

entropisi ve entalpisinde biiytik degigimler mimkiindiir.

0O o b

AS* = -34 calfmol K

b) Bui—N=N-—8By ——M—> 2 Bu* + N,

AS* = +19 calfmol K
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b de AS” daha fazladir, zira cevrimin serbestlik derecesi, gegis halinde
molekiiller pargalarin  aynlmasiyla artar (14, 24). Siklopentadien' in
dimerlesmesinde, dénme veya ¢evrilme serbestlik derecesinin azalmast sebebiyle
oldukg¢a negatif bir aktivasyon entropisi degeri gorilir. Burada iki reaktif molekﬁl,
gecis haline yaklagilirken bag etkilesmelerinin izin ver&igi Ozel bir geometriye
ulagir. Halkah gegig hali (izerinden yiiniiyen tepkimeler, negatif AS# degerlert i¢in
tipiktir. Nedeni yitksek enerili gecis hali ile donme serbestlik derecesinin
azalmasidir. Ornegin termal izomerlesme ile alil vinil eter in 4-pentenal a

doniismesi tepkimesi icin AS” = -8 cal / mol K dir (15).

CH; =—CH CH, —CH CHy—CH

CH, CH, ——> CHy] iCH, —> ch, CH;

N N 4
\CH —o/ \CH"'—o \CH———O

Genel olarak aktivasyon entalpisi ve entropisinin, aktiflesmis kompleksin
olugsmasma karsi reaktif sistemin tepkisini yansittigt unutulmamalidir. Sonug olarak
bu parametrelerin ¢ozeltide yiriyen tepkimeler i¢in yorumlanmasi gaz faz
tepkimelerinden daha kangiktir. Bu karmagikhk bilhassa yiiklii bir tanecigin olugma
ya da pargalanmasim igeren islemler icin gecerlidir. Omegin t-Bitil kloriiriin % 80
lik susuz etanol igerisindeki solvolizinde hiz belirleyici basamak Unimolekiiler
iyonlasma ile C-Cl bagmm kopmasi ve CI ve t-Bu" olusmasidir. Bu iyonlagmada iki
partikiil olugmasi sebebiyle AS # in pozitif olmast beklenir. Gergekte, AS# =-6,6 cal
/ mol K dir. Polar karakteriyle gecis hali, ¢oziicii molekiillerinin enerjisinin polar
olmayan reaktiften daha buyik olmasm gerektinr. Yikli tirler olusturan
reaksiyonlann ¢ozeltideki AS# lerinin negatif oldugu ortaya ¢ikar. Notral gects hali

olusturan yukli reaktiflerin bulundugu tepkimeler i¢in ise bunun tersi dogrudur.
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BOLUM 3

DENEYSEL KISIM

3.1. Maddelerin Hazirlanmasi

Sentezlerde ve olgimlerde kullamlan bitin maddeler Merck’ten saglandi
[ndandionlarin sentezi igin kullanilan maddeler yeterli safliga sahipti. Sentezlerden
sonra yapt aydmlatiimas: 2-Etil-1,3-indandion i¢in NMR spektrumu alinarak, 2-

Metil-1,3-indandion i¢in erime noktasi tayini yardimiyla yapildi.
3.1.1. 2-Metil-1,3-indandion'un sentezi

10 gr Na (0,435 mol) 200 ml ksilen (toluen) igensinde, geri sogutucu altinda
isiildi. Kaynamaya baglayinca calkalanarak sodyum kumu elde edildi. Toluen
aktanlarak aynldi. Sodyum kumu iizerine 2 ml etanol, 50 mi dietil fialat (0,252
mol) ve 50 ml etil propiyonat (0,436 mol) eklendi. Geri sogutucu altinda 4 saat
151nldl. Bu siirenin sonunda oda sicakligina kadar sogutuldu. Uzerine 50 ml etanol
ve 100 ml su eklendi. Ug kez 50 ml eterle gekildi. Sulu ¢ézelti HCI ile asitlendirildi.
Tekrar eterle gekildi. Suyu alman eter fazindan eter uguruldu. Kalan ham iriin
diisiik basingta damutildi (140-160 °C / 18 mmHg). Daha sonra aikolden
kristallendirildi. E.N.:81° C (16).

3.1.2. 2-Etil-1,3-indandion'un sentezi

10 gr Na (0,435 mol) 200 mi ksilen (toluen) igerisinde, geri sogutucu altinda
isitildi. Kaynamaya baglayinca ¢alkalanarak sodyum kumu elde edildi. Toluen
aktanlarak aynidi. Sodyum kumu iizerine 2 ml etanol, 50 ml dietil ftalat (0,252
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mol) ve 50 ml etil butirat (0,379 mol ) eklendi. Geri sogutucu altinda 4 saat isitild1.
Bu siirenin sonunda oda sicakhgna kadar sogutuldu. Uzerine 50 mli etanol ve 100
ml su eklendi. Ug kez 50 ml eterle gekildi. Sulu ¢ozelti HCI ile asitlendirildi. Tekrar
eterle gekildi. Kurutulan eter fazindan eter uguruldu. Kalan ham iriin digik

basingta damitildi (140-160 °C / 18 mmHg). Daha sonra alkolden kristallendirildi.

EN.:55°C (17).

Her iki indandionun sentezi agagidaki tepkimeye gore yapilmustir.

3.2. Olgiimlerin Yapihst

Olgiimler icin gerekli stok ¢ozelti, indandionlarin hassas terazide tartiimast ve
50 ml alkolde ¢ozilmesiyle 107 M olacak sekilde hazirlandi. Bitin dlgamier i¢in
gerekli ¢oziciler ve alkil halojeniirler Merck’ten saglandi. Aynca 0,2 M lik
sodyum alkoksit ¢ozeltist de 0,229 g sodyumun, karsihk gelen 50 ml alkolde

¢oziilmesiyle hazirlandi.

Olgiimler Bausch & Lomb Spectronic 2000 spektrofotometresiyle yapildi.
Bunun i¢in stok g¢6zeltiden alinan 1 mi, balon jojede 5 ml sodyum alkoksit ile
karigtinld, tizerine 43 ml alkol eklendi ve su banyosunda ol¢limiin yapilacag
sicakhga gelmesi icin bekletildi. Sicaklik dengesi kurulduktan sonra analitik

dalgaboyu arastinidi. Alet analitik dalgaboyuna kilitlendi. Balon jojedeki ¢ozeltiye 1
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ml alkil halojeniir eklendi ve ilk absorpsiyon 6lgiimii alinip, siire not edildi. Bundan

sonra periyodik zaman araliklanyla 6lgim alinmaya devam edildi.

Sonuglar bilgisayar ile degerlendirildi. Once (In A/A, ) degeri dk. cinsinden
zamana kary1 grafige gecinildi. Egimden hiz sabiti bulundu. Her bir sicaklik i¢in
bulunan hiz sabitlei Arrhenius esitligi geregince K cinsinden sicakligin tersi ile
grafige alindi. Dogrunun egiminden E, hesaplandi. Gaz sabiti olarak 8,314 degert
alind1 ve sonug J/mol olarak bulundu. Aym sekilde In (4#/T), 1/T ye karg1 grafige
alindi ve egimden AH”, kesim noktasindan da AS” hesaplandi.

3.3. Deneysel Sonugclar

Deneylerde alinan bitiin sonuglan vermek mimkiin olmadigindan belli
sicakhklardaki tepkimelerin, absorpsiyonun logaritmasina dayali sonuglan

verilecektir.

Asagidaki tablolar, 45 ° C de 2-Metil-1,3-indandion’un sirastyla metil iyodiir,
etil iyodiir, n-propil bromiir ve n-butil bromiir ile tepkimesi i¢in elde edilen deney

sonuglandir. 2-Metil-1,3-indandion icin analitik dalga boyu 443 nm’dir.

Tablo 2. 45 Derecede 2-Metil-1.3-indandion ve metil iyodiir

tepkimesinin hiz sabiti degeri
t (dak) In(Ao/A) k (dak™)
2 0,055 2,52.107
4 0,109
6 0,152
8 0,189
10 0,240
12 0,289
14 0,358
16 0,418
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Tablo 3. 45 Derecede 2-Metil-1,3-indandion ve etil ivodiir

tepkimesi hiz sabiti degeri
t (dak) In(Ao/A) k (dak™)
2 0,028 1,39.107
4 0,052
6 | 0,082
8 0,108
10 0,134
12 0,164
14 0,197
16 0,228

Tablo 4. 45 Derecede 2-Metil-1,3-indandion ' ve n-propil

bromiir tepkimesi hiz sabiti degeri
t (dak) In(Ag/A) k (dak™)
2 0,003 7,11.10"
4 0,004
8 0,007
12 0,009
22 0,017
32 0,023
42 0,030
52 0,038
62 0,043
72 0,049

19



Tablo 5. 45 Derecede 2-Metil-1,3-indandion ve n-butil

bromiir tepkimesi hiz sabiti degeri
t (dak) In(A,/A) k (dak™)
2 0,004 1,86.10™
4 0,007
6 0,011
8 0,015
10 0,019
12 0,022
14 0,026
16 - 0,029
18 0,033
20 0,037
22 0,041
24 0,044
26 0,049
28 0,053
30 0,057

Asagidaki tablolar, 45 ve 50° C de 2-Etil-1,3-indandion’un sirasiyla metil
iyodiir, etil iyodiir, n-propil bromiir ve n-butil bromiir ile tepkimesi i¢in elde edilen

. deney sonugclandir. 2-Etil-1,3-indandion i¢in analitik daiga boyu 446 nm’dir.



Tablo 6. 45 Derecede 2-Etil-1,3-indandion ve metil iyodiir

tepkimesi hiz sabiti degeri

t (dak) In(A,/A) k (dak™)

2,5 0,044 1,12- 107
5 0,067
10 0,122
15 0,193
20 0,257
25 0,315
30 0,365
35 0,423
40 0,478
45 0,526
50 0,580
55 0,632
60 0,683

Tablo 7. 50 Derecede 2-Etil-1,3-indandion ve etil iyodiir

tepkimesi hiz sabiti degeri

t (dak) In(A/A) k (dak™)

5 0,009 1,11-107
10 0,020
15 0,025
20 0,035
25 0,042
30 0,046
40 0,059
50 0,065
55 0,072
60 0,075
70 0,088
75 0,094
85 0,100




Tablo 8. 45 Derecede 2-Etil-1,3-indandion ve n-propil
bromiir tepkimesi hiz sabiti degeri

t (dak) In(A,/A) k (dak™)
5 0,007 1,18-107
10 0,014
15 0,024
20 0,029
25 0,036
30 0,043
35 0,049
40 0,055
45 0,059
50 0,065
55 0,070
60 0,073
65 0,080
70 0,086

Tablo 9. 50 Derecede 2-Etil~1.3-indandion ve n-butil bromiir

tepkimesi hiz sabiti degeri

t (dak) In(Al/A) k (dak™)

5 0,003 3,51-107
10 0,005
20 0,006
30 0,011
40 0,015
50 0,018
60 10,021
70 0,024

29
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Tablo 10. Tim tepkimelerin, ¢aligilan biitiin sicakliklardaki hiz sabiti degerlerinin
toplu gériintimii..

Hiz Sabitleri x 10°
30°c |35%c|40%c|45°C|50%C|55%C|60%°C|65%C
Metil iyodiir 729 | 14,01 | 2048 | 25,17
. Etil iyodiir 373 | 436 | 871 | 13,88
'MeID |n-Propil bromiir | 071 | 134 | 288 | 463
n-Butil bromiir 0,19 | 022 | 030 | 034
Metil ivodiir 2,50 | 395 | 7.50 | 11,21
Etil iyodiir LI11 | 1,76 | 3,16 | 537
EtID fn-Propil bromiir 0,44 0.52 1,04 1,18
n-Butil bromiir 035 | 0,50 | 0.56 | 0,60

Cahgilan dort sicaklikta elde edilen hiz sabiti degerlerinden yola ¢ikilarak
Arrhenius ve Eyring esitlikleri yardimyla E,, AS” ve AH” hesaplandi. Veriler ve

hesaplanan degerler Tablo 11-18’de verilmistir.

Tablo 11. 2-Metil-1,3-indandion ve metil iyodiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve
Eyring esitliklerine gére sonuglan.

1/Tx10° Ink In (k /T) |Ea(J/mol) AH*(J/mol) AS’(J/molK)
3,30 -4,92 -10,63 65819 63238 -76,3
3,25 -4,27 -10,00

3,19 -3,89 9,63

3,14 -3,68 -9,44

Tablo 12. 2-Metil-1.3-indandion ve etil iyodiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve

Eyring esitliklerine gore sonuglan.
1/Tx10° In(k) In(k/T) | Ea(J/mol) AH® (J/mol) AS#(J/mol K)
3,30 -5,59 -11,31 74111 71793 -55,6
3,25 -5,43 -11,16
3,19 -4,74 -10,49
3,14 -4,28 -10,04




Tablo 13. 2-Metil-1,3-indandion ve n-propil bromiir arasindaki tepkimenin Arrhenius
ve Eyring esitliklerine gére sonuglart.

Ea(J/mol) AH'(J/mol) AS*(J/mol K)

1/Tx10°  In(k) In(k/T)
3,14 7,25 -13,01 110126 120486 7,6
3,10 -6,61 -12,39
3,05 -5,85 -11,64
3,00 -5,37 -11,18

Tablo 14. 2-Metil-1.3~indandion ve n-butil bromiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve
Eyring esitliklerine gére sonuglari.

1/Tx10 In(k) In(k/T) | Ea(J/mol) AH*(J/mol) AS*(J/mol K)
3,14 -8,59 -14,35 38027 35322 -205,8
3,10 -8,42 -14,19

3,05 -8,10 -13,89

3,00 -1,97 -13,78

Tablo 15. 2-Etil-1.3-indandion ve metil iyodiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve
Eyring eyitliklerine gére sonuglan.

1/Tx10° Ink Ink/T |Ea(J/mol) AH® (J/mol) AS® (J/mol)
3,30 599 -11,70 82390 79810 31,6
3,25 554 -11,27

3,19 489  -10,64

3,14 449  -10,25

Tablo 16. 2-Etil-1.3-indandion ve etil ivodiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve
Eyring esitliklerine gdre sonuglari.

1/Tx10° Ink In (k/T) |Ea(J/mol) AH® (J/mol) AS” (J/mol)
3,10 -6,81 -12,58 96535 93788 -12,1
3,05 634  -12,13

3,00 -576  -11,57

2,96 5,23 -11,05




Tablo 17. 2-Etil-1,3-indandion ve n-propil bromir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve

Eyring esitliklerine gére sonuglan.

/Tx10°  In (k) Ink/T |Ea(J/mol) AH® (J/mol) AS" (J/mol)
3,14 7,72 -13,48 63633 60928 -118,4
3,10 7,55 -13,33
3,05 687  -12,66
3,00 6,75 -12,55

Tablo 18. 2-Etil-1,3-indandion ve n-butil bromiir arasindaki tepkimenin Arrhenius ve
Eyring esitliklerine gére sonuglar.

1/Tx10° In k In (k/t) |Ea(J/mol) AH’ (J/mol) AS® (J/mol)
3,10 7,95 -13,73 31217 28471 -264.9
3,05 -7,61 -13,40
3,00 -749  -13,30
2,96 742 -13,25

Tablo 19. 2-Metil-1,3-indandion ve 2-Etil-1,3-indandion un atkil gruplan ile tepkime-
lerinin Arrhenius esitligine gére aktivasyon enerjisi sonuglari,

Aktivasyon Enerjileri (kJ/mol)
Reaktif ‘ MelD EtID
Me-I 65,82 82,39
Et- , : 74,11 96,54
|n-Pr-Br : 110,13 63,63
n-Bu-Br 38,03 31,22

Tablo 20. 2-Metil-1.3-indandion ve 2-Etil-1,3-indandion un alkil gruplan ile tepkime-
lerinin Eyring esitligine gére aktivasyon entalpisi sonuciar1.

Aktivasyon Entalpileri (kJ/mol)
Reaktif / MelD EtID
Me-I 65,82 ‘ 79,81
Et-1 71,79 93,79
n-Pr-Br 120,49 60,93
n-Bu-Br 35,32 28.47




Tablo 21. 2-Metil-1,3-indandion ve 2-Etil-1,3-indandion un alkil grupian ile tepkime-
lerinin Eyring esitligine g6re aktivasyon entropisi sonuglar.

Aktivasyon Entropileri (kJ/mol K)
Reaktif MelD EtID
Me-1 -76,35 -31,59
Et-I -55,62 -12,07
n-Pr-Br 7,63 -118,45
{n-Bu-Br 205,84 -264.91




BOLUM 4
SONUC VE TARTISMA

Aktif metilen bilesiklerinin alkillenme tepkimeleri organik sentezlerde siklikla
bagvurulan bir tepkime cesididir. Bu tiir tepkimelerin kosullan ve mekanizmalan
iizerinde ¢ok sayida ¢ahisma mevcuttur. Ozellikle agik zincirli aktif metilen

bilesiklerinin alkillenme tepkimeleri genis oranda ¢ahigtimistir (18, 19, 20).

Aktif metilen bilegiklerinden halkalt alifattk A-diketonlarin  alkillenme
tepkimeleri genellikle halka agiimasi ile sonuglanmaktadir (21). Ancak aromatik
halka ile kohdense halkali S-diketonlar alkillenme tepkimelerinde bozunmaya

ugramazlar (22).

Caligmada toplam sekiz tepkimeden olugan seride degistirilen oOlgiit  sayisi
toplam tgtir. Bunlar, MeID-EtID, alkil halojentirler ve sicakhiktir.
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Sekil 1 Metil ivodiiriin gesitli sicakliklarda MelID ve EtID ile
tepkimesinin huz sabiti-sicaklik grafigi

1,3-indandionlarda iki yandaki elektron gekici gruplann varligiyla asitligi artan
metilen grubu hidrojeni, bir baz yardimiyla kopanlabilir ve kolayca enolat

olusabilir. Daha sonra bir alkil halojeniir ile etkilesme sonucu Sy2 mekanizmas



iizerinden alkillenme meydana gelir. Ama Sy2 bir sinir durumdur. Mekanizma, Syl

tiiriinden trinler de olusacak sekilde olabilir (23).

Deneysel sonuglardan da gorildagu gibi, EtID ile MeID karsilagtinldiginda
aym sicakliklarda MeID daha hizli tepkime vermektedir (Sekil 1). Omegin 45°C de
MelD ile metil iyodiir tepkimesi icin hiz sabiti 25,17, EtID igin ise 11,21 (x10°
dak™) dir (Tablo 10). Bu durum gekirdekseven olarak davranan karbon atomunun
gevresi ile ilgilidir. Bagh alkil gruplan, tepkimenin gergeklesebilmesi i¢in gerekh
yaklagmay1 zorlagtinirlar. Alkil grubunun hacmi arttikga engelleme etkisi; bir bagka
deyisle sterik etkisi artar. Dogal olarak, etil grubu metil grubuna gore daha hacimli

oldugundan tepkime hzini azaltir.
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Sekil 2. 2-Metil-1,3-indandion’un alkil halojeniirlerle tepkimesinin
sonuglarinin grafik halinde gosterimi.

Tablo 10 incelendiginde aym sterik etkinin bagka tepkimeler igin de gegerli
oldugu goriiliir. MeID tepkimelerinde reaktifin tasidig alkil grubu buytiditk¢e iz
diigmektedir (Sekil 2 ve Sekil 3). Bunun nedenlerinden biri, alkil grubunun hacmi
buytdiikce, ¢ekirdeksevenin tepkime merkezine yaklagmasiin zorlagmasidir.
Biiyiik oranda Sy2 mekanizmasina gore yiriyen tepkimenin gergeklegebilmesi igin

bes koordinasyonlu bir gegis hali olugmalidir. Iste sterik engel, gecis halinin

28



enerjisini, dolayisiyla aktivasyon enerjisini yiikseltir ve tepkimenin, daha az sterik

engel olusturan bir bagka molekiile gore daha yavas olmasina sebep olur.

Diger yandan, aym sicakhikta MelD ile etil iyodir tepkimesinin hiz sabiti
3,73x107, ve EtID ile metil iyodir tepkimesi igin hiz sabitinin 2.50x107 dak™
oldugu bulunmugtur. Bu iki tepkimeden MelD’in daha hizlh olmasmin sebebi, hem
anyon kararhihigryla, hem de sterik etki ile agiklanabilir. Metil grubu, etil grubuna
g6re daha az elektron verici bir gruptur. Bu nedenle etil grubunun bagh olmast
indandion anyonunun kararliigim azaltmaktadir. Aym1 zamanda etil grubu, metil

grubuna goére daha bilyitk hacmi ile gegis hali enerjisini yikseltmektedir.
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Sekil 3. 2-Etil-1.3-indandion'un alkil halojeniirlerle tepkimelerinin
In{A,/A) - t (zaman) grafigi.

Ayni sicakliklardaki tepkimelerde aymlan grubu tasiyan atoma bagh alkil
grubunun biyikligi arthkca hiz diigmektedir. Omegin Sekil 1.’de yiiksek
sicakhiklarda iz farkimin daha da belirgin hale geldigi gorilmektedir. Bu durum

ayrilan grubun niteligi ile ilerde agiklanacakir.



Gergekten de Tablo 10, biitiin tepkimelerin sicaklikla hizianmin yikseldigini
gostermektedir. Bu artig, her tepkime igin aym oranda olmamgtir. Sicakhigin
artmasiyla bazi tepkimeler az, bazilan ise ¢ok hizlanmistir. Bu, aktivasyon
enerjilerinin farkh olmasindan kaynaklantyor olmahidir. Sekil 4’deki grafik bunu en
acik sekilde gostermektedir. Bu grafikte her tepken igin egim farkhdir. Bu da,
aktivasyon enerjilerinin farkl olmasi anlamim tasgimaktadir. $ekil 4’de goze garpan,
metil ve etil iyodiiriin egimlen birbirine yakin oldugu halde n-propil ve n-butil
bromiiriin hem birbirlerinden, hem de diger ikisinden farkli olmasidir. Bu durum,

diizgiin artmayan bir aktivasyon enerjileri serisine isaret eder.
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Sekil 4. 2-Metil-1.3-indandion un alkil halojeniirlerle verdigi
tepkime sonuglannin Arrhenius esitligine gore grafige
gecirilmis gésterimi.

Gergekten de Sekil 6, diizgiin artmayan bir grafik verir. Genellikle Arrhenius
esitligi ile kosut sonuglar vermis olan Eyring esitligi yardimiyla olugturulan grafikte
de (Sekil 7) aym diizensizlik goriilmektedir. Metil ve etil iyodir igin diizgiin bir
artistan sonra bir diigme goriilmektedir. Bu digmenin $zellikle n-propil bromiir ile

baglamasi ve n-butil bromiirde de devam etmesi ilgi gekicidir. Bu sekilde degisen



aktivasyon  enerjisi, tepkime  mekanizmasinin = degiymekte  oldugunu

distindarmektedir.

Bu sartlar altinda Sy2 mekanizmast yaminda olabilecek mekanizma Syl
mekanizmasidir (24). Metil ve etil gruplarn soz konusu iken Sy1 mekanizmasinin
dikkat ¢ekecek kadar fazla etkili olmasi karbokatyon kararlilif yoniinden mimkin
degildir. Buna karsin n-propil bromiir ve n-butil bromiir i¢in 1,2-hidriir kaymasi ile

daha kararh karbokatyon olusumu miimkiin olmaktadir.
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Sekil 5. . 2-Etil-1,3-indandion’un alkil halojeniirlerle verdigi tepkime
sonuglarmin Arrhenius esitligine gore grafife gegirilmis
gdsterimi.

Tepkime mekanizmasinin degigmest nedentyle hem MelD ve hem de EtID’ un
n-propil bromiir ve n-Butil bromiir ile olan tepkimesinde aktivasyon enerjisi diigme
gostermistir. n-butil bromiirde degigsme daha fazla olmugtur, zira olasi karbokatyon

kararhhig: artmigtir.

Hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri, tepkenlerden metil ve etil iyodiir igin, n-

propil ve n-butil bromiir igin oldugundan degisik sonuglar ortaya koymustur. Hem



MelD i¢in hem de EtID igin, dzellikle Sekil 4 ve Sekil 5’de goze garpan, iyodiir ve
bromiir aynlan grup iken farkh nitelikte sonuglar oldugudur. Bu durum aynlan
gurbun tepkime hizina etkisini gostermesi bakimindan ilgingtir. 45 °C’de MelD
tepkimelerinde (Tablo 10) ayrlan grup I' iken hiz sabiti daha buyiiktir. I iyonu,
Br’ iyonuna goére daha iyi bir aynian gruptur. Bu nedenle, n-Pr-Br ve n-Bu-Br de
gozlenen hiz azalmalan yalmzca alkil grubunun sterik ve elektronik etkilerinden

degil, aynlan gruptan da ileri gelebilmektedir.
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Sekil 6. MeID ve EtID icin Arrhenius esitlifine gore hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin grafik halinde gosterimi.

Sekil 6’da gozlenen, MeID ve EtID’nin tepkimelerde farkli aktivasyon
enerjileri gostermelerinden bagka, alkil halojentiriin tepkimenin aktivasyon
enerjisini nasil etkileyebilecegidir. Oncelikle MeID igin metil iyodiir ve etil
iyodiir ile tepkimelerinde aktivasyon enerjisinin giderek artmakta oldugu

gorilmektedir.

Bunun anlami, MeID’in metil iyodiirle tepkimesinin etil iyodiirle-
tepkimesinden hizhi oldugudur. Nedeni ise etil grubunun MeID anyonunu metil

grubundan daha fazia engellemesidir. Aym1 durum EtID igin de gegerlidir.



Farkli olan, etil iyodirden n-propil bromiire gegerken ortaya ¢ikan durumdur.
MelD’de gegiste bir vitkkselme, EtID’de bir diigme gézlenmektedir. Her durum

i¢in grafikte once yiikselme, sonra diigme olmustur.
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Sekil 7. MeID ve EUD igin Eyring esitligine gore hesaplanan
aktivasyon entalpisinin grafik halinde gosterimi.

Fakat burada unutuimamasi gereken, aynlan grubun farklilasmasidir. Ilk iki
tepkende aynlan grup iyot, ikinci iki tepkende ise bromdur. Aynca alkil
halojentirdeki alkil grubunun zincirinin uzamasi metilden ve etilden farkh

olarak karbokatyon olusumunu giindeme getirmektedir.

Sekil 8’de aktivasyon entropisi grafigi gorilmektedir. Bu grafige goére
aktivasyon entropisindeki degisim olduk¢a diizensizdir. Bu durum grafigin
yorumlanmasint  giiglestirmektedir. Bu konudaki kaynaklar, aktivasyon
entropisinin  ¢ozeltideki tepkimelerde, gec¢is halinde bag olugsmasi ve
kopmasinin egzamanh olmadi§i durumlarda kolaylikla yorumlanamayacagina

isaret etmektedir (23).
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Sekil 8. MeID ve EtID igin Eyring esitligine gbre hesaplanan
aktivasyon entropisinin grafik halinde gésterimi (Diiz ¢izgi

MelID’yi, kesikli ¢izgi EtID’i g6stermektedir).

Yine de aktivasyon entropisinin genellikle negatif degerler almig olmasinin

gecis halinde ve sonrasinda yiikli tanecikier olugmasinin sonucu olabilecegi

sOylenebilir.
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