3. KIMYASAL KINETIK VE TEPKIME MEKANIZMALARI

Kimyanin tepkime hiziyla ilgilenen alanina kimyasal kinetik adi
verilir. Tepkimeyi istedigimiz gibi yonlendirmek icin baslangictan
Urine giderken hangi basamaklarin oldugunu, hangi Urtnlerin
olabilecedini bilmemiz gerekir. Ara Urinlerin niteligini, sayisini, olusan
ve kopan badlan bilmek gerekir. Iste tim bunlar igin, odncelikle
tepkimenin olup olmayacagina bakmamiz gerekir.

Tepkimeye giren maddelerle Urlnler arasindaki enerji iligkisini,
serbest enerji, entalpi ve entropi degisimi olarak asagidaki sekilde
verebiliriz.

AG= AH - TAS
Bir tepkimede AS’nin etkin olabilmesi icin, tepkimeye girenlerle

cikanlar arasinda asadidaki gibi mol farki olmalidir.

A=—=B+C veya A+B<+<—=C
Tepkimede cikis maddeleri ve Urinler asadidaki gibi ayni mol
sayida olup, girenler ve ¢ozlici polar dedilse, AS cok kiglk olur ve
TAS terimi ihmal edilebilir. AG=AH denilerek islem yapilir.

A+B<=—=C+D

Tepkime I ve II deki gibi ise, TAS de dikkate alinarak AG lere
bakmak gerekir.

AG<0 ise tepkime kendiliginden gercgeklesir. Bu sartlarin
gerceklesmesi icin; AG= AH - TAS

a) AH eksi, AS arti durumunda T arttikca denge sada kayar ve
daha cok Urin meydana gelir. AH -, AS + ise T

b) AH arti, AS arti durumunda T arttikca denge sada kayar, yani
yuksek sicakliklarda tepkime gergeklesir. AH + ve AS + ise Tt

c) AH eksi, AS eksi durumunda, TAS arti olacadindan, tepkime
distk sicaklikta Urline, ylksek sicaklikta ise geriye dogru gider. AH -,
AS -iseT|
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AG (-) ise tepkimenin uygulamada olup olmayacadi tepkime hizina
baglidir. Tepkimenin mekanizmasini bilirsek; tepkime hizini ve verimi
artirici dnlemler alabiliriz.

Kimyasal kinetik tepkime hizinin ne oldugunu, bu hizi etkileyen
etkenlerin neler ve tepkime seklinin nasil oldugu konularn ile ugrasir.
Hangi etkenlerin tepkimeyi nasil etkiledigi bilinirse; derisim, sicaklik,
¢Ozlcl gibi degiskenler dyle secilir ki, istenilen tepkime hakim olur.

A+B<=—=C

Tepkimesinin hizi,

BRI RE R

dt dt

seklinde yazilabilir.
Tepkime asadidaki gibi iki asamada yurlyor ise hiz, asadidaki gibi

yavas basamada baghdir.
A _Hizl BYava§ C Hizli D Hiz= kI:B:I
Ter-Butil klorirden ter-batil alkol olusum tepkimesi iki basamak

Uzerinden yurimekte olup, bazin hiz Gzerine etkisi yoktur. Hiz Gzerine

sadece ter-butil klorlr derisiminin etkisi vardir.

Cl:H3 CH3 Hizii Cl:H3
CH; —¢—Cl W"%Ti CHy—C* ﬂ»CH3—c|:~0H Hiz= k [Bu'Cl]
CHs CHs CHs

Metil klorarin metil alkol olusturma tepkimesi ise tek adiml

tepkime olup, bazin da hiz Gzerine etkisi bulunmaktadir.
CH3Cl +OH — CH30H +CI~  Hiz= k[CH3CI| [OH ]

3.1. Hiz Sabitleri Kurami

Hiz sabiti her tepkime icin 0zel bir deder olup, c¢ok basamakli
tepkimede her basamak igin kendine 6zgl hiz sabiti bulunmaktadir.
Hiz sabitlerini agiklamak igin iki kuram gelistirilmistir. Carpisma ve

gecis durumu kurami.
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a) Carpisma kurami: Gazlann kinetik kuramindan cikarlmis
olup, kurama goére, kimyasal tepkime yeterli enerjiye sahip
molekullerin veya iyonlarin uygun ydénde carpismasi ile gerceklesir.
Oyleyse bir tepkimenin hiz sabiti, birim zamanda etkili carpisma
sayisina baglidir.

Ea
k=p z e_ RT

P=Ydnlenme etkisi (hacim etkisi), parcaciklarin geometrisine ve
tepkimenin c¢esidine badlidir. Tepkime icin gerekli yoénlenme ile
carpisan taneciklerin sayisinin, yeterli enerjili carpisan taneciklerin
sayisina oranidir.

z= Birim zamanda carpisma sayisi, maddelerin sayisina yani
derisim veya basincina, blayulkliglne ve hizina baghdir.

e-Ea/RT

=Enerji etkisi, tepkime hizini belirleyen en bluyuk etkidir.
Yeterli enerjideki carpisma sayisinin toplam carpismaya orani olarak
tanimlanir ve E.'ya badghdir. Ustel ifadede yer alan dediskenlerde
kiicik dedisiklikler biyik dedismelere yol acarlar. Ornedin: E,=5
kcal/mol ise hizi %50, 10 kcal/mol ise hizi %100 ve 15 kcal/mol ise
hizi %150 oraninda arttinr. ? 2750C da E,=15 kcal/mol oldugu
zaman 1 milyon carpismadan 10 000 taesi tepkime icin yeterli
enerjiye sahipken, 10 kcal/mol oldugunda ise 1 tanesi yeterli enerjiye
sahiptir. Demekki aktivasyon enerjisinin 5 kcal/mol azalmasi hizi
onemli oranda arttirmaktadir.
Asadidaki tabloda E, ve T ye bagli olarak enerji etkisinin ve hiz
sabitinin artisi veya azalisi gorilmektedir.
Eat e®RT | k|
Eal e®f1 Kkt
T 1 e®RTy Ky
Asadidaki tek basamakli tepkimenin yuriytsld a) A enerji almadan

dogrudan B ye donidstr, b) enerji alarak yilksek enerjili etkin
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kompleks denilen ara hal UGzerinden drine gider. Her iki durumun

enerji tepkime vyiartylst grafikleri asagida gortlmekte olup, ikinci

grafik 1si veren bir tepkimeye ait enerji grafigidir.

Enerji

A——B

Enerji

»
»

»
| o

Molekdtlerin enerijileri farkh olup, E; enerjisi tepkime icgin yeterli ise

Ei ve daha Ustl enerji seviyesinde bulunan molekiller tepkimeye

girebilir. E, yeterli ise en az bu miktar enerjiye sahip molekiller

tepkimeye girebilir.

Tanecik AEl
sayisi .
Enerji

Carpisma kurami gaz halindeki atom ve molekillere buyuk bir

dogrulukla uygulanabilir. Organik tepkimelerin cogu c¢ozelti icinde

gerceklestidi icin yeni bir kurama ihtiyac duyulmustur.

b) Gegis durumu kurami: Organik tepkimelere ¢cok uygulanan ve

cozeltilerdeki kimyasal

tepkime hizlarini arastiran bir kuramdir.

Carpisma kurami gibi, cikis maddelerinden Uurine giderken enerjisi

ylksek bir noktadan gegmesi gerektigini kabul eder. Carpisma kurami
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carpisma sayisini ve ydnlenmesini temel alirken, gecis durumu kurami
tepkimenin gecis durumundan Uriine dogru akisiyla ilgilenir.
Gegis durumu kuramina goére hiz sabiti asadidaki gibi verilir. kg

Bolzman sabitini, h Hinsberg sabitini ifade eder.

_Ea
k=keT o RT
h

Asadida enerji eksenine karsl tepkimenin yuriyis sekli gorilmekte
olup, tepkimenin tepe noktasi gecis durumunu ifade eder. Burada
¢ikis maddesi ile gegis durumu arasinda bir dengenin kurulup, oradan

dridnlere gitmesi gerekir.

Gegis
A durumu

Enerji

v

Ornek olarak metil kloriirin metil alkol olusturma tepkimesi
verilebilir. Hiz ifadesinden goruldiga Gzere ikinci dereceden bir

tepkimedir.
CH3Br + OH —— CH3OH + Br~ Hiz= k|CH3Br| [OH ]

Tepkime mekanizmasi Sy2 yoluyla gerceklesmekte olup, gecis

durumu da asadida gorilmektedir.

HH
H:l 5 l--l___/ - E
HO: + C —-Br—s> HO----—- C------ Br—»HO—C + Br
H ! H

Gegis durumu
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Yukarida genel olarak verilen enerji tepkime yuriaylst grafigi bu
tepkime icin uygundur. Burada A metil klortr ve hidroksil grubunu, B
ile gosterilen ise metil alkol ile brom anyonunu, gecis durumunda ise
ara basamakta olusmus olan etkin kompleksi ifade etmektedir.

Grafikten de anlasildigi Gzere AG eksi olup, tepkime kendiliginden
olur. Ancak olabilmesi igin etkinlik enerjisini asmasi gerekmektedir.
Gecis durumuna kadar ilerleyen tepkime ya geri dénidp cikis
maddelerine yada UrlUnlere donlUsecektir. Cikis maddelerinden gegis
durumundaki etkin komplekslerle denge halindedir. Yine etkin
kompleksle Urlnler arasinda da denge vardir. Termodinamik yasalara
gore etkin kompleks Urlnlere dénlusecektir. Zira Urlinler burada daha
kararli, yani daha dlusuUk enerjilidir. Ancak 6zel sartlar altinda tepkime
geriye doner.

Biz yine Urlnlerin ¢ikis maddelerine déndigunid dusinlrsek, bu
durumda, geriye donus icin olan etkinlik enerjisi Urin olusum etkinlik
enerjisi olan E; dan cok daha yuksektir. Dolayisiyla kinetik agidan
geriye doéntis mumkun olmaz ve ileriye gider.

Bu tepkime polar olan ¢ozlcllerde yavas gerceklesir, cunkd cikis
ve Urinlerde eksi yukll anyonlar vardir. Bu anyonlar polar ¢éziculerle
iyi bir sekilde sarilarak enerji seviyeleri diser. Dolayisiyla etkinlik
enerjisi artarak, tepkimenin gergceklesmesi zorlasir ve hiz azalir.

Polar olmayan c¢o6zlcllerde ise sarilma ve enerji seviyesi
dismeyecektir. Bdylece etkinlik enerjisi artmayacak, sonug¢ olarak
tepkime ¢ok daha hizli bir sekilde gergeklesecektir.

Ornek olarak iki basamakli tepkime olarak, alkene halojenir asiti
katilmasi verilebilir. Hiz ifadesinden gorildigu Gzere ikinci dereceden

bir tepkimedir.

+
R—CH=CH; + HX —— R—CH—CH3 +X

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com/

|
+
R—CH—CH3 + X~ ——— R—CH—CHs

Hiz=k|R—CH=CHy [HX]

Tepkime mekanizmasi iki adimda gerceklesmekte olup, gegis
durumlan asadida gortlmektedir. Kinetik hangi basamagin yavas
basamak oldugunu sdyler. Birinci basamakta katyon olusumu igin
enerjiye (E,) ihtiyac olmasi (H-X bagi hem de n bagi kopacak), ikinci
basamak ise daha az enerji isteyen basamak olmasi, tepkimenin

hizini belirleyen basamagin birinci basamak oldugunu ifade eder.

A

Enerji

. R—CH—CHj

»
»

Grafikten gorildigu gibi gerekli E, sadlandigi zaman gegis
durumundan gecgerek ara Grin olur (enerji miktari n bagi ve H-X
bagini kirmak icin gerekenden daslktlr. Zira ayni anda olusan C-X
badi enerji verir). Tepkime burada kalmaz, E,2 ile gbsterilen yeni bir
enerji seviyesinden gegerek alkil halojeniir olusturur. Iki gegis
durumu arasinda olan tanecikler ara Urtn olan karbokatyondur.

Bu tlr tepkimelerde olusan ara Urin polar ¢ézuculer tarafindan

sarildigi ve enerji seviyesi distiglu icin polar ¢ozlicide E, si daha

You created this PDF from an application that is not licensed to print to novaPDF printer (http://www.novapdf.com)



http://www.novapdf.com/

disik ve tepkimesi hizli gerceklesir. Polar olmayan c¢oéziclde ise E;
polar ¢ozliciye gore ylksek oldugu igin hizi diisik olur.
3.2. Baslaticl (Katalizor) ve Tepkime Hizi

Katalizér, tepkimenin etkinlik enerjisini dlsurerek tepkimeyi
hizlandiran tepkime sonucunda dedismeden c¢ikan maddelerdir.
Etkinlik enerjisini tepkime mekanizmasini dedistirerek disdlrur.
Baslaticilar Heterojen ve homojen baslaticilar olarak ikiye ayirabiliriz.

a) Heterojen (Fiziksel) Baslaticilar: Pt, Ni, Pd gibi bagslaticilarla
yapilan katilma tepkimeleri iki fazli oldugu icin heterojen baslaticilar
adi verilir.

Ornek olarak alken ile hidrojen gazi tepkimesi verilebilir. Bu
tepkime termodinamik acidan olmasi  gerekmekle  birlikte,
uygulamada c¢ok uzun zamanda gerceklesmektedir. Nedeni etkinlik
enerjisinin ¢gok yluksek olmasidir. Bagslatici ise bu E, ile gdsterilen
enerji seviyesini 6énemli oranda disltrdigl icin tepkime gergeklesir.
Asadida tepkime 6rnedi ve enerji tepkime grafigi gorilmektedir.

R—CH=CH—R + H, — % » RCH,CH,R

Enerji

R—CH=CH—R
H>

*._RCHaCHzR

»
»

b) Homojen (Kimyasal) Baslaticilar: Asit ve baz gibi
baslaticilar homojen baslaticilardir.

Ornek olarak izopropil alkoliin asitle verdigi propen olusum
tepkimesi verilebilir. Tepkimede &nce alkol protonlanarak bir

oksonyum iyonu meydana gelir. Ardindan ya karbokatyon olusup,
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hidrojen iyonu kaybederek propen olur yada bir anyonun etkisiyle
oksonyumdan hidrojen iyonu ve su ¢ikarak meydana gelir.

+

H
CH3C|HCH3 = CH3C|HCH3
OH o
H” “H
Ya karbokatyon olusup, hidrojen iyonu kaybederek olur.

gt

7H20 + H
CH3C|:HCH3 — CH3CHC|:H2 <—= CH3—CH=CH>

oF H
H” MH

Yada bir anyonun etkisiyle oksonyumdan hidrojen iyonu ve su

cikarak olur.
||_| ‘B
CH3CHCH, == CH3—CH=CH, + BH" +H,0
c|)+
H” “H

Meydana gelen drin iki mekanizma ile de olabilir. Bu tepkime
hidrojen iyonu olmasaydi, gerceklesmezdi.
3.3. Izotop ve Tepkime Hizi

Molekuldeki 6zellikle tepkimeye giren grubun yada atomun izotopu
takildiginda bilesigin kimyasal 6zelligi degismedigi halde, tepkimelerin
hizlan az yada cok degisir. Hizi etkilemesi veya etkilememesinden
yararlanarak tepkime hizini belirleyen basamadin belirlenmesinde
kullanilir.  Ozellikle birincil kinetik izotop etkisi; hizi etkileyen
basamagin bulunmasinda faydali olur. izotopun girmesiyle tepkime
hizini dnemli oranda etkiliyorsa 6nem tasir. Birincil, ikincil ve ¢dzicu
izotop etkisi olmak Uzere Uge aynlirlar. En énemlisi birincil izotop
etkisidir.

a) Birincil Izotop Etkisi: Izotopuyla degistirilen atom hiz

belirleyen basamakta kopan ya da olusan baga dogrudan bagh ise
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birincil kinetik izotop etkisi denir. En énemli izotop etkisi birincil izotop
etkisidir.

Asadida etil alkol ve hidroksil hidrojeni doteryumla dedistiriimis
olan tlrevinin sodyum metali ile olan tepkimelerinin hizi
incelendiginde, hidrojenli bilesiginki cok daha hizlidir (k;>k;). Daima
Khafif atom/Kagr atom Orani 1 den blydktir. Agir izotop daha yavas

tepkimeye girer. kuy/kp orani genelde 3-8 arasinda degere sahiptir.
Na 1
CH3CHZOH CH3CH20Na + ?Hz k]_

CH3CH20D —2—» CHsCH,0Na +1D, ko

Ter-butil klorirden ter-butil alkol olusum tepkimesinde 6nce ter-
bitil katyonu, ardindan hidroksil grubu ile tepkime olmak Uzere iki
asamali bir tepkimedir. Tepkime hizini 1. basamak etkiliyorsa,
izotoplarda her iki tepkimenin hizlan farkh olmali, ikinci basamak

etkiliyorsa hizin degismemesi gerekir. CI** ve CI*’

|35

izotopunun
bulundugu tepkimelerde, CI°° izotopunun ki ¢cok daha hizhidir (ka>k;).
O halde hizi belirleyen adimda klor atomu énem tasimaktadir ve hizi
belirleyen basamak birinci basamaktir.

k —
But—c13” T‘—fl But+-OH, But—0OH

k —
But—cCI® <—Lt But+ﬂ> Bu'—OH

Benzenin nitrolama ve silfolama tepkimeleri de 6rnek olarak
verilebilir. Benzenin nitrolama basamagi olan ilk basamak, yavas
basamaktir. Zira détérobenzenin tepkime hizi pek dedismez. O halde
birinci basamak hizi belirleyen yavas tepkimedir. Hiz détérobenzenin
tepkimesinde degismis olsa, tepkime basamadi ikinci basamak

olurdu.
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Her iki tepkimede de yaklasik hizlar aynidir. O halde D nin olmasi
anlam ifade etmedigine gore, birinci basamak yavas basamaktir.

b) Ikincil Izotop Etkisi: Izotopuyla yer degistiren atom
tepkimede dogrudan rol oynamaz. Tepkiyen bada yakin oldugu igin
kopan ya da olusan bagin durumunu etkiler.

c) Coziicii Izotop Etkisi: Coziici olarak CHClz yerine CDCls,
benzen yerine détérobenzen kullanilarak hiz Gzerine etkileri incelenir.
3.4. Coziicu ve Tepkime Hizi

Cozlcu etkisi; tepkime hizi Gzerine ¢dzlcUllerin buyuk etkisi vardir.
Bu sebeple c¢o6zicl niteligini iyi bilmek gerekir. Polar coéziciler
iyonlarin bulundugu tepkimeleri yavaslatirlar, ¢iinkli anyonlar sarip
enerji seviyelerini dustrurken etkinlik enerjisini arttinirlar. Polar
olmayan ¢Ozlculer iyonlan sarmadiklarn icin etkinlik enerjisini
disirmezler ve iyonlarin bulundugu tepkimelerin daha kolay olmasini
saglarlar.

Ornek olarak metil bromirin bazla olan tepkimesinde hem
hidroksit hem de tepkime sonucunda olusan brom anyonu polar
cozlicllerde iyice sarilir ve yukarida belirtildigi gibi etkinlik enerjisini
artirarak tepkimenin yavas gerceklesmesini saglar. Polar olmayan
¢Ozlcllerde ise sarilamaz ve enerji seviyesi pek dedismez. Bu durum

asagidaki grafikte gortlmektedir.
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5 4 5— i/
HO: + C —-Br—s» HO----—- C------ Br—»HO—C + Br
H ! H

Enerji

« Polar géztclde

i .I <« Polar olmayan coziiclide
CH3Br OH - yans

CHsOH BF

_ »
>

Ikinci drnek olarak etilenin bromla olan iki adimli tepkimesi érnek
olarak verilebilir. Ilk adimda ara basamak (zerinden 2-brometil
katyonu ve ikinci basamakta ise 1,2-dibrometan olur.

Br
CH,=CH, + Br, 2Y2 C!—!;___(_;H —>CH2 EHzﬂ»cle—cle
Br

Cikis maddeleri ve Urlin yuk tasimadidi icin polar ¢ozlici kuvvetlice
saramaz, enerji seviyesi dismez. Tepkimede olan ara urin ise
katyonik oldugundan polar ¢6zicl tarafindan sarilir ve enerji seviyesi
duser, hiz artar. Ikinci basamadin enerjisi artmakla birlikte hizi

belirleyen basamakta rol oynamadigi icin 6nemi yoktur.

4 Polar ¢dzlici
Enerji ’
»» Polar olmayan
cOzucu
CH2 CH2 Br2 lBr
CH»>—CH>
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3.5. Yarisan Tepkimeler

Organik tepkimelerin ¢odgu birden fazla Grin vermekte olup,
bunlardan birinin verimi ylksek, digerininki ise dusik olur. Tepkime
sonunda hangi Urlin yada Urdnlerin olusacagl tepkime sartlarina
bagldir. Ornedin 1,3-biitadienin bromlanmasi, naftalinin silfolanmasi,
fenollin nitrolanmasi yarisan tepkimelere 6rnek olarak verilebilir.

1,3-Bltadiene HBr, Br, veya Cl, katilmasi, 1,4- ve 1,2-katiima
arinu seklinde gergeklesir. HBr katilmasini incelersek énce H katyonu
katilarak rezonans vyapisi olan karbokatyon tirevleri olusur. Bu
yapilara brom anyonu ya 1,2-0rinl olacak sekilde veya 1,4-Grlnd
olusacak sekilde tepkime gergeklesir. Olusmus olan 3-brom-1-biten
ve 1-brom-2-bliten denge halinde olup, sicaklik degisimi ile

birbirlerine déntsurler.

+ +
CH,=CH—CH=CH,—"> E:H3—CH—CH =CH, < CH3~CH =CH—6H2]

Br_l Br l

CH3_(|:H—CH =CH2 —= CH3_CH =CH—(|:H2

Br Br
1,2-Katilma truna 1,4-Katilma Gruna
-80°C ta %80 verim -80°C ta %20 verim
40°C ta %20 verim 40°C ta %80 verim

Enerji

1,2-Katiima prin CH3—CH—CH—CH,
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1,2-katilmasi dluslk Ea; sebebiyle disik sicaklikta daha cok olur
yani kinetik istemlidir. YuUksek sicaklikta Eas; kolaylikla gegilerek
termodinamik istemli olan, AG si daha dusik olan drine gider.
Yiksek sicaklikta 1,2-katilma GrinU geriye dogru olan Ea; y1 kolaylikla
gecer ve Ea., dederini de gecerek 1,4-Uriinine doéndstr. Sonug
itibariyla aralarinda sicakliga baglh olarak bir denge vardir.
Genel olarak yarisan tepkimelere ait enerji grafigini biraz daha

farkl olarak asagidaki gibi gosterebilir.

A
Enerji »»»»» » Termodinamik
istemli

» Kinetik istemli

Yarisan tepkimelere drnek olarak naftalinin stlfolanma tepkimesini
verebiliriz. Burada dusUk sicaklikta kinetik olarak istemli olan 1-
arinl, yuksek sicaklikta ise termodinamik istemli olan 2-Grunu

agirlikli olmakla birlikte, denge halindedirler.

160°C SO,0H

160°C_ 2-Naftalinstilfonik asit

SO; Termodinamik istemli
1l so,oH

80°C 1-Naftalinstlfonik asit
- > Kinetik istemli
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Diger bir 6rnek olarak toluenden ksilen eldesi olup, o- ve p-ksilen

olusumu termodinamik istemli, m-ksilen olusumu kinetik ise

@ @ fie @ @

Ana Urlnler

istemlidir.

3.6. Yapi Etkisi ve Tepkime Hizi

Islevsel gruba bagli olan yan gruplarin tepkime lzerine az veya
cok etkisi bulunabilir. Ornedin birincil alkoller Na ile kolaylikla,
tcuncul alkoller ise giic tepkime verirler. Ornek olarak etil alkol ve
ter-bitil alkolin verdigi tepkimelere bakarsak, ter-bitil alkolln

verdigi tepkime zor ve ¢ok daha yavas gerceklesir.

Na
CH3CH,OH ——> CH3CH,0Na + >H;
Sodyum etoksit

CHs CHs;

| Na | e + 1
CHs— C| OH — CH3— Cl‘Q: Na +?H2

CHs CHs

Sodyum butoksit

Asagidaki ester olusum tepkimelerinde olusan Urlnlerin verimleri
farkh olur. Formik asitten olan etil formatin verimi, asetik asitten olan

etil asetatdan daha yuksektir.

H* e
HCOOH + CH3CH,OH =—= H— C + H>0
OCH2CH3
H* //O
CH3COOH + CH3CH,OH =— CH;—C\ + H,0
OCH>CH3

Islevsel grup iceren bileside bagli R ya da Ar grubu ile

goOsterilebilen yan grup, tepkimeyi timiulyle onleyebilecedi gibi,
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tepkimenin varacagl noktayl da dedistirebilir. Ayni islevsel gruplu iki
bilesik ayni tepkimeyi verse bile, cogunlukla hizlari ya da denge

konumlar yahut her ikisi de farklh olabilir.

Tepkime Uzerine yapi etkisini; induktif, rezonans ve hacim (sterik)
etki olmak Uzere ¢ ana grupta toplamak mimkundir. Cogu durumda

bu etkilerden ikisi veya Ucl az ¢ok tepkime Uzerine etkilidir.

a) Indiktif Etki: Bagl grup, bag elektronlarini indiktif olarak
cekiyorsa -I induktif etki, tam tersi olarak bagh grup elektron itiyorsa
+I induktif etki vardir. Eksi ylk tasiyanlar ve alkil gruplar, induktif
olarak elektron verici davranirlar. Arti yik tasiyanlar ise en gugll
elektron cekici gruplardir. Asagidaki tabloda elektron veren ve geken

gruplar verilmistir.

+I (veren) -I (Ceken)

-0 -*NR;, -COOH, -COR,
-COO" -SR*,, -F, -Cl, -Br, -1,
-CR3 -*NHs, -NO,, -SO3R,
-CHR; -COOR,-OR -SH -SR
-CHs ~OH, -C=C-R, -Ar,

-D ~CH=CH;

b) Rezonans Etkisi: Ortaklanmamis elektron cifti tasiyan pek ¢ok
grup doymamis yapilya bagli ise, rezonans sebebiyle grup lzerindeki
elektron yodunlugu beklenenden az, doymamis yapilardaki elektron
yogunlugu beklenenden cok olur. Bunun nedeni, ortaklanmamis
elektron cifti elektronlarinin doymamis yapiya dogru rezonans yoluyla
kaymasidir. Rezonansla elektron sadlayan gruplara +R gruplari,
elektron ceken gruplara -R gruplari denir. Asagidaki tabloda elektron

veren ve ¢eken gruplar verilmigstir.
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+R gruplari -R gruplan

-0 -SR -NO; -CHO
-S° -SH -CN -COR
-NR; -X -COOH -SO2R
-NH; -R -COOR -SO,0R
-OH -NO -CONH; -SO,0H

-OCOR -Ar -CONR2 -Ar
Moleklldeki indUktif ve rezonans etkiler ile tepkime anindaki

etkileri farkh olabilir. Ornedin; fenoldeki hidroksil bazik ortamda,
anilindeki amino grubu asidik ortamda farkli etkiler gosterirler.

Anilin nétral ortamda +R gosterirken (ayni zamanda orto-, para-
yonlendirici), asidik ortamda amino grubu amonyum grubuna
donlstlga icin sadece -1 (meta yonlendirici) etkisi gosterir.

CeHs-CH>-Y bilesiginin p-yerinde X grubu gecerse CH, lzerindeki
elektron yogunlugu X'in indlktif ve rezonans etkilerine bagh olarak
dedisir. Bilesigin C-Y badginin tepkimeye girdigini dlstnirsek,
tepkimenin niteligine bagh olarak gecis durumunda; karbokatyon,
karbanyon ya da radikal olabilir. X grubu bir tepkimede elektron
saglayicl olabilecedi gibi, baska bir tepkimede de elektron cgekici de
olabilir. Bu sebeple indiktif ve rezonans etkilerin yon ve blyuklugua ile
ilgili yargiya varirken tepkime turini ve gecgis durumunu géz énlne
almak gerekir.

c) Hacim (Sterik) etkisi: Doymus alifatik asitlerin Fischer
esterlesme hizlan ile tasidiklan alkil gruplarinin boyut ve yapilar
arasinda, hiz acisindan bir iliski goéralmustir. Asitlikleri arasinda
klglk farklar olmasina ragmen esterlesme hiz ve oranlarinda buylk
farklar vardir. Bu etki elektronik etki disinda bir etki olup, hacim
etkisidir. Ornedin: karboksilik asitin a-karbonunda dallanma arttikca
hiz azalmaktadir. Asagida asetik asitin hizini 1 alinirsa, badil olarak
propanoik asit, 2-metilpropanoik asit ve 2,2-dimetilpropanoik asitin

hizlar verilmistir.
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HY Isi O

RCOOH + CH3CH,OH =——>> R—C</ + H,0
OCH>CH3
H H
//O //O ﬁ: > //O ﬁ: > //O
CH3—C CH3CH,—CZ CH3—CH—C{ CH3—$—C\
OH OH OH CH, OH
1 0,84 0,33 0,037

Islevsel grup civarinda hacimli gruplarin bulunmasi islevsel grubu
etkiyecek bilesiklerin yaklasmasini zorlastirir. Oyleyse hacim etkisi
yapinin blyukligu sebebiyle olan engelleme olayidir.

B-karbonundaki hacim etkisi de tepkime hizini azalabilir. Ornedin
alkil halojentrlerin etil alkolle olan eter olusturma tepkimesi hizlar
asagidaki cizelgede verilmistir. Sny2 tepkimesinde, hacim etkisi
cekirdek sevenin molekilin arka tarafindan yaklasmasini guglestirir
ve tepkime hizini disarar. Etil bromUrin etil alkolle olan tepkime hiz
1 kabul edildiginde, benzer sartlardaki diger halojenir tlrevleriyle

olusturduklari eter olusum hizlari verilmistir.

R—Br+ CH3CH,OH —— R—0O—CH,CH3 + HBr

Bilesik Hiz
CHsBr 17,6
CH3CHzBr 1

CH3CH2CHzBr 0,28
(CH3),CHCH,Br 0,030
(CHs3)sCCH,Br  4,2x10°°

d)Tepkiyen Bag Kurali: Bagl gruplar tepkimedeki etkinlik
enerjisini etkileyecedi icin ara basamakta olusacak baglar 6nem tasir.
Bu sebeple tepkime yerinin uzaginda bulunan islevsel grubun gecis
durumu geometrisinde neden oldugu degismeleri 6ngérmeye yarayan

kurala tepkiyen bag kurali denir. Tepkiyen bag
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Yukarida verilen kumil klortirin Syl’e goére ¢ozlcl ile tepkimesi

disinulirse, yapidaki Z elektron saglayici grup ise, gecis durumunda

badi

uzun olur. Boylece gecgis durumu cikis

maddesinden cok karbokatyona daha yakin olacak ve de Urin daha

cok meydana gelecektir. Asagida elektron saglayici grup icin olan

enerji zaman grafigi gortlmektedir. Kurala gore, elektron saglayan

bagli gruba en yakin tepkiyen badi, bagl grup olmadidi zaman ortaya

cikacak tepkiyen bagdan daha uzun, olusan bag daha kisa olacaktir.

Enerji

A

. [ >
@—cl—__ﬂ Karbokatyona

Elektron vericide
daha uzun

CHs daha yakin

Z elektron cgekici ise, gecis durumunda C::-:-- Cl badi, bagl grup

olmadigi zaman ortaya cikacak tepkiyen bagdan daha kisa, olusan

bag ise daha uzun olur. Bodylece gecis durumu cikis maddesine daha

yakin ve de Uriin daha az meydana gelecektir.

Enerji

CHs
z |
©f4

Elektron cekicide
daha kisa

. CHs
CHs

—C+
I

CHj
i q-

Cikis maddesine

daha yakin
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Z yerinde hidrojen atomu var ise gecis durumu ne ¢ikis maddesine
ne de Urlnlere yakin olacak, diger bir degisle ortada olacaktir.
Tepkiyen bag ve olusan bag uzunluklan benzer olacaktir. Sonug
olarak tepkiyen bag elektron saglayicilarda en uzun, hidrojen varsa
daha kisa ve son olarak elektron cgekicilerde en kisa olmaktadir.
Olusan bag siralamasi ise sadlayicilarda en kisa, hidrojenlide orta
derecede ve elektron cekicilerde ise en uzun olmaktadir.

e) Yapi Etkisinin Nicelligi: Bazi tepkimelerin hizi (izerine,
tepkime yerine uzak gruplarin etkilerini nicel olarak bulmaya yarayan
sayisal dederler bulma girisimleri yapilmis ve deneysel sonuglara az

cok uygun esitlikler belirlenmistir. Bu konuda ilk sayisal degerleri

X@_Y

Yukarida verilen yapidaki bilesiklerin p- ve m-tlrevinin tepkime

Hammett elde etmistir.

hizlarn Hammett tarafindan incelendi. Y islevsel grubu tepkimelerine X
grubunun etkisi ile ilgili olarak bir iliski kurarak Hammett esitligini
tiretmistir. Esitligi asagidaki sekilde verebiliriz:
Log(k/ko)= op

Esitikteki o, X grubuna baglh bir sabit (Tepkimenin tlrinden
bagimsizdir), p (ro) X grubundan bagimsiz olan ve belirli tepkime
kosullarinda belirli bir tepkime icin sabit sayl (edim, Tepkimenin
elektriksel etkilere duyarlihdinin bir dlgistdir), ke X=H oldugundaki
hiz veya denge sabiti, k X+H oldugunda bulunan denge sabiti yada

hiz sabitini ifade etmektedir.
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Bilinen o ve p’dan faydalanilarak gercgeklestiriimemis tepkimenin k
degeri bulunur.

Esitlik pek cok tepkime icin gegerlidir. Ozellikle elektronseven,
cekirdekseven ve radikalik tepkimelere basariyla uygulanir. Ancak
aranan sart; tepkime mekanizmasinin degismemesidir.

Tepkimenin dogrudan halka (zerinde oldugu ve X grubunun
tepkiyen bolge ile dogrudan etkilesmeye girdigi durumlarda Hammet
esitligini oldugu gibi kullanilamaz. Bu durumlarda, elektron cekici
grup, gecis durumlarinda ortaya ckmakta olan arti yuk ile
etkilesmeye giriyorsa o*, elektron verici grup ayni sekilde gecis
durumlarinda ortaya ¢ikmakta olan eksi yuk ile etkilesiyorsa o ~ olur.

Etil benzoat ve p-bagli gruplu baz tirevlerinin bazik ortamda su ile

olan tepkimesi ele alindiginda, ara basamakta olan Urlnlerin olusumu

O, “O5
j OC2H5 j OCZHS

HO: HO:

gorilmektedir.

Bilesigin p-yerinde elektron cekici grup bulunursa, karbonil
karbonunu daha da arti hale getirecek ve bbdylece ara Urinin
kararlihg ve tepkimenin hizi artacaktir. Metil grubu gibi elektron
pompalayici gruplar ise karbonil karbonunun arti ydkdnlu azaltarak,
hidroksil grubunun saldirnisini glglestirirler ve ara Grtindn olusumu ve
de tepkimenin hizini azaltir. Elektron c¢ekici gruplar hiz sabitini
arttirdigindan Hammett esitligindeki k/ko oranini ve tepkime hizini da
arttirirlar. Tam tersi olarak elektron verici gruplar hiz sabitini ve

tepkime hizini azaltirlar.

:(l): :Elj: (l)
OzN@—Cl—OCzH5> ©—$—0c2H5 > CH3@>—C|:—OC2H5
OH OH OH

« Kararhlik ve tepkime hizi artar
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Asagidaki tabloda bazi gruplarin k/ko oranlar ile o dederleri

verilmigtir.

Yeri X k/ko o

H 1 0
m- CHs; 0,71 -0,07
p- CHs 0,47 -0,17
m- NH, 0,41 -0,16
p- NH, 0,023 -0,66
p- OCHs; 0,21 -0,27
m- NO, 63 0,71
p- NO, 104 0,78
m- Br 81 0,39
p- Br 4,9 0,23

Hammett esitligi dogrusal serbest enerji esitliginden asagidaki gibi
turetilebilir.
Logk= -AG°/ 2,3RT
Logk= Log(ksT/h)- AG*/2,3RT
Buradan asagidaki sekilde tiretilebilir.
Log(kx/ko)= Logkx- logko= AGx/2,3RT= poy
Asadida Log(k/ko)'a karsl o grafigi gortlmektedir.
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A

Log(k/ko)'a karsi o grafiginden p dederinin arti olmasi, elektron
cekici grubun tepkimenin hizini artirdigini ve gecis halinde arti ylkin
bir merkez Gzerinde toplandidini belirtir. E§er 0< p <1 ise elektron
cekici gruplar, tepkime hizinin artmasina sebep olur, ancak iyonlasma
benzoik asidin iyonlasmasindan daha klglktlr. Diger bir deyisle,
tepkime bagli grup dedisimine c¢ok duyarh dedildir. p’nun eksi
dederler almasi tepkimenin katyonik olarak ilerledigini ve gecis
halinde yik dagilimi oldugu tepkimelerin gerceklestigini ifade eder. P
nun blyUkliglu tepkimenin badgh grup dedisimine gosterdigi
duyarlihgin bir olgisuddr.

Sonug olarak p’nun + olmasi tepkimenin hizlandigini ve dengenin
iyonlasma lehine oldugunu gosterir. p'nun - olmasi ise tam tersi

tepkimenin yavasladigini ve girenler lehine oldugunu gosterir.
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