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ON SOZ

Bu kitap, organik kimya laboratuvar1 derslerini alan lisans 6grencileri
i¢in hazirlanmistir. Kitap, temel laboratuvar teknikleri, kullanilan arag
gerecler, uyulmasi gereken giivenlik dnlemleri, acil durum tedbirleri ve

deney prosediirlerini igermektedir.

Her bir deney, temel organik kimya bilgisinin analiz ve sentez
yoniinden uygulanmasi amaciyla tasarlanmistir. Bu dogrultuda, organik
kimyada teorik bilgi sahibi olan 6grencinin pratikteki uygulama ile

kazanimlarini pekistirmesi hedeflenmistir.

Bu kitap lisans egitim O&gretiminde laboratuvar foyii olarak
kullanilabilecek sekilde ve deneyler 6grencinin organik kimya dersinde
aldig1 teorik bilgilerle paralel olacak sekilde diizenlenmistir. Kitabin
diger organik kimya ders kitaplariyla birlikte kullanilmasi
onerilmektedir. Kitabin, tiim 6grenci ve 6gretim elemanlarina faydali

olmasi dilegiyle.
Hazirlayanlar
Dr. Seda CINAR

Dr. Dilek ISIK TASGIN



KAZA ANINDA

Laboratuvar kazalarimin biiyiikk bir boliimii kisisel dikkatsizlik,

tedbirsizlik veya kontrolsiiz calismalardan kaynaklanmaktadir.

ILK YARDIM DOLABI: Her laboratuvarda kaza amnda ilk
miidahalenin yapilabilmesi i¢in ilk yardim dolabi bulunmasi

gerekmektedir.
[k yardim ecza dolabinda bulunmasi gerekenler:

Sargi bezleri (temiz/steril), plaster, yara bandi, vazelin, doygun sodyum
bikarbonat ¢ozeltisi, %1’lik asetik asit, yanik merhemleri, damitik etil

alkol, gliserin, antiseptik batikon, oksijenli su.

YANGIN: Organik kimya laboratuvarlarinda aseton, dietil eter, etil
alkol gibi cabuk alev alabilen ugucu ¢oziiciiler ile ¢alisildigr i¢in bu
coziiclilerle atesten (bek alevi vb.) uzakta calisilmalidir. Atese yakin bir
noktadan gegilecekse, ¢coziiciiniin bulundugu kabin agz1 mutlak suretle
kapatilmalidir. Yangin durumunda 6ncelikle tiim gaz vanalari kapatilir
ve olay yeri yakinindaki yanict maddeler uzaklastirilir ve yangina
sadece yangin sondiirme aleti ile miidahale edilir. Yanginin tiizeri

nemli/islak havlu ya da bez ile de ortiilebilir.

YANIK: Laboratuvarda en ¢ok Kkarsilagilan kazalardan birisi
yaniklardir. Yaniklara miidahale edilirken kazanin kaynagina uygun bir

yontem kullanilmas1 gerekmektedir.
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e Alev yaniklart oncelikle alkol ile yikanmali daha sonra yanik
merhemi siiriiliip acikta birakilmahidir. (Ecza dolabini1 kontrol

ediniz!)

e Asitler viicudun herhangi bir yerine dokiildiigiinde, temas eden
deri bol su ile yikanir ve sonra doygun bikarbonat ¢ozeltisi ile

muamele edilir.

e Bazik hidroksitler viicudun herhangi bir yerine dokiildiigiinde,
temas eden deri bol su ile yikanir ve sonra %1°lik asetik asit ile

muamele edilir.

e Kimyasallarin géze gelmesi durumunda g6z kapagi genis agilarak
g6z banyosu ile bolca yikanir. (G6z banyosu soliisyonu igin

laboratuvar gorevlisi 6gretim elemanina basvurunuz!)

PATLAMA: Deney yapilirken karsilasilabilecek patlamalarin sebebi
genellikle tepkimelerin hizli veya ekzotermik olmalarindandir.
Deneylerde kullanilan kati sodyum (Na) sulu ortamda hizli tepkime
verir ve yiiksek miktarda 1s1 agiga ¢ikar. Bu sebeple, metalik sodyum
ile ¢alisirken kullanilan cam malzemelerin kuru oldugundan emin
olmak gerekir. Sodyum parcaciklari asla lavaboya atilmamalidir! Bir
miktar alkol igerisinde (izopropil alkol) tamamen bozunana kadar

bekletilmelidir.



LABORATUVAR GUVENLIK KURALLARI

1. Laboratuvarda mutlaka gozliikle calisilmalidir. Herhangi bir
kimyasal goziinlize geldiginde gz bol su ile yikanmali ve laboratuvar
gorevlisi bilgilendirilmelidir.

2. Laboratuvar onliigii gereklidir. Onliiksiiz  hicbir dgrenci
laboratuvara girmemelidir.

3. Kimyasallara dayanikli eldiven takilmalidir.

4. Laboratuvarda kimyasal buhariyla etkilesim yapabilecegi i¢in
kontak lensler 6nerilmemektedir.

5. Laboratuvarda ucu agik ayakkabilar, sandaletler ve yiiksek topuklu
ayakkabilar giyilmemelidir.

6. Giyime dikkat edilmelidir. Diz {stii sortlar ve etekler
onerilmemektedir.

7. Uzun saclar arkada toplanmalidir.

8. Laboratuvarda yiyecek ve igecek bulundurulmamalidir.

9. Giivenlik 6nlemleri ve laboratuvarda yangin sondiiriicii, ilk yardim
dolabr gibi ekipmanlarin yerleri bilinmelidir.

10. Laboratuvara deney foyii okunarak ve ¢aligilarak gelinmelidir.

11. Higbir kimyasal lavaboya dokiilmemelidir. Laboratuvardaki atik
bidonlarina dokiilmelidir.

12. Herhangi bir saglik sorunu olanlar bunu laboratuvar goérevlisine
onceden bildirmelidir.

13. Higbir kimyasal koklanmamali ve tadina bakilmamalidir.

14. Kimyasallar gerekli miktarlarda tartilarak alinmali ve fazlasi tekrar

kutusuna konulmamalidir.
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15. Sivi kimyasallar alinirken pipet agizla kullanilmamalidir.

16. Asitler ve bazlar suyun iistiine yavasca dokiilmelidir. Asidin ve
bazin iistiine su dokiilmemelidir.

17. Tepkime sonunda zararli kimyasal buhari ¢ikiyorsa mutlaka ¢eker
ocak kullanilmalidir.

18. Civanin az miktarn bile ¢ok zararli ve toksik oldugu igin,
termometre kirlldiginda mutlaka laboratuvar gorevlisine haber
verilmelidir.

19. Laboratuvardan ¢ikarken eldivenler ¢op kutusuna atilarak, eller

yikanmalidir.



LABORATUVAR TERMINOLOJISI

Toksik

Canli organizmaya
zarar verebilir.

Patlayici

Patlamaya sebep
olabilir. Kullanirken
ve saklarken 1sidan,

siirtinme ve statik
elektrikten
sakinilmalidir.

Yanici

Yangina sebep olur.
Parlama noktas1 37.8
°C veya daha
dustiktiir.

Kanserojen

Kansere sebep olur.

Asindirici

Asitler, bazlar ve
diger kimyasallar1
igerir. Gozlere, deriye
ve deri altindaki
dokuya zarar verir.

Tutusucu

Yangina sebep olur.
Parlama noktasi
37.8°C veya daha
diistiktiir.

Yiikseltgeyici

Perklorik ve nitrik
asitleri, sodyum ve
amonyum nitratlar1 ve
hidrojen peroksiti
igerir. Organik

\ DANGEROUSHF

Suya karsi reaktif

Sodyum, potasyum
gibi metaller, asit
kloriirler, ¢inko gibi
metal tozlari igerir.
Suyla veya nemle

malzemelerle yanmali karsilastiginda alev
veya patlamali veya toksik gazlar
reaksiyon verebilir. olusturur.
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LABORATUVARDA KULLANILAN ARAC GERECLER
Deneye baslamadan 6nce,

i) Onliik ve eldivenler giyinilir, maske (istege bagl) ve gozliik
takilir.

i1) Sekil 1°de gosterilen piset, spor, kiskag, bek alevi ya da 1sitict

tabla gibi temel geregleri hazir ve kullanilabilir hale getirilir.

Vo L [&—a]

gozliik maske eldiven piset bek alevi tabla spor ve
isitici kiskag

Sekil 1. Temel Laboratuvar Geregleri.

CAM MALZEMELER

Sekil 2°de organik kimya laboratuvarinda kullanilan cam malzemeler

bulunmaktadir. Bu malzemelerin kullanim amaglar1 asagidaki gibidir.

Erlen: Dibi genis tist boynu dar olan konik sekillidir. Cézelti hazirlama,

karistirma, 1sitma gibi iglemler i¢in kullanim1 uygundur.

Beher: Erlenlerin kullanilamayacagi durumlarda gegici olarak

kullanilan cam malzemelerdir.

Balon Joje: Derisimi belli olan ¢ozeltilerin  hazirlanmasi  ve

saklanmasinda kullanilan belirli hacime sahip cam malzemelerdir.



Ekstraksiyon (Ayirma) Hunisi: Sivi-sivi ekstraksiyon islemlerinde
kullanilir. Yogunluklar1 farkli iki ¢oziicii i¢inde ¢oOziinmiis olan

organik-inorganik maddelerin birbirinden ayrilmasini saglar.

Huni: Hazirlanan ya da tepkime sonunda elde edilen ¢g6zeltilerin i¢inde
olabilecek ¢oziinmemis safsizliklarin uzaklastirilmast  amaciyla
kullanilir. Huninin igerisine siizge¢ kagidi konulur ve safsizlik iceren

¢ozelti huninin lizerinden dokiilerek siizme islemi gerceklestirilir.

Volumetrik Meziir: Sivi kimyasallarin  istenilen hacimdeki
miktarlarinin bir kaptan bagka bir kaba aktarilmasinda kullanilan farkl

hacimlere sahip cam malzemelerdir.

Deney Tiipii ve Tiipliik: Deney tiipleri kimyasal testlerin
uygulanmasinda ve basit analizinde kullanilir. Deney tiiplerinin saglam
bir sekilde durmasi igin tiiplik denilen tahta ya da plastik gerecler

kullanilir.

beher balon ayirma huni volumetrik deney tiipii
joje (ekstraksiyon) meziir ve tiipliik
hunisi

Sekil 2. Genel Amacli Cesitli Cam Malzemeler.
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Kaynatma Balonlari: Isitilacak ya da kaynatilacak tepkime
¢Ozeltisinin konulacagi kaynatma balonlar farkli hacimlere sahiptir ve
genellikle dibi yuvarlaktir. Amaca uygun hacimde secilen balonlarin

tek, iki ve li¢ boyunlu olanlar1t mevcuttur (Sekil 3).

tek boyunlu iki boyunlu ii¢ boyunlu
balon balon balon

Sekil 3. Kaynatma Balonlari

Damitma Gerecleri: Damitma diizeneginde kullanilan geregler Sekil
4’te verilmistir. Damitma aparati temel olarak ii¢ kistmdan olusur.
Bunlar, 1smarak yiiksege c¢ikan sicak ¢oziicii buharinin yer aldigi
damitma baslig1, sicak buharin soguk yiizeyle karsilasarak yogunlastigi
damitma kolonu ve yogunlasan ¢dziiciiniin toplanmasini saglayan ¢ikis
kopriisiidiir. Giiniimiizde, bu ii¢ parcanin bir arada bulundugu tek bir
damitma aparati da mevcuttur. Sekil 4’te gosterilen termometre ise
termometre yuvasina oturtulur ve damitma bashgmin {izerine

yerlestirilerek sicaklik takibi yapilabilir.

damitma damitma damitma termometre
adaptorii/basligi kolonu cikis kopriisii ve yuvasi

Sekil 4. Damitma Aparati Kisimlari.



Geri Sogutucu Kolonlar: Yiiksek sicakliklarda yapilacak tepkimelerin
¢oOziiciilerinin buharlagmamasi i¢in geri sogutucu kolonlar kullanilir.
Sekil 5’te gosterildigi gibi geri sogutucu kolonlar, tepkimede kullanilan

¢oziliciiniin 6zelligine bagh olarak bombeli ya da spiralli olabilir.

Kromatografi Kolonlari: Tepkimelerin sonunda elde edilen tepkime
karisimlarinin ~ saflagtinlmast  i¢in ~ kromatografi ~ kolonlar1
kullanilmaktadir (Sekil 5). Kromatografi kolonlarimin ¢aplari ve
uzunluklar saflastirllacak madde miktarina bagli olarak farklilik

gostermektedir.

geri sogutucu kromatografik
kolonlari kolonlar

Sekil 5. Kolon Cesitleri.

Vakum Filtrasyon Aparatlari: Vakum filtrasyon, yiiksek miktardaki
kat1 maddeleri ¢oziicli ortamindan vakum yardimiyla hizl bir sekilde
stizmek ve ayirmak i¢in kullanilir. Bu yontemde vakum, musluktan
akan su ile saglanir. Bir trompun bagli oldugu musluga hortum takilir.

Hortumun diger ucu Sekil 6’da gosterilen filtrasyon erlenine takulir.
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Filtrasyon erleninin {izerine filtrasyon hunisi oturtularak diizenek

hazirlanmis olur.

@
vakum filtrasyon vakum filtrasyon cesitli ebatlarda
hunisi erleni deney hortumu
(Buchner hunisi) (Bliichner erleni)

Sekil 6. Vakum Filtrasyon Pargalari.

Gaz Tutucu Diizenek: Tepkime ortamindan ¢ikabilecek ugucu ve
zehirli gazlarin havaya karigmasini engelleyen bir diizenek Sekil 7°de
gosterilmistir. HCI tutucu diizenek olarak da bilinen bu diizenekte geri
sogutucu kolonun tepesinden bir hortum ¢ikisi eklenir. Hortumun diger
ucunda yer alan huni su dolu behere daldirilir ve tepkime ortamindan

c¢ikan gazlar su fazinda biriktirilir.

hortum

Sekil 7. HCI Tutucu Diizenek.
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GENEL LABORATUVAR TEKNIiKLERI

Erime noktas1 tayini: Deneylerde elde edilen kati maddelerin
safliginin kontrolii icin veya ilk defa sentezlenmis kati maddelerin
erime noktasini tanimlamak i¢in kullanilan yontemdir. Kati madde
kapiler tlip igerisine yerlestirilir. Erime noktasi tayini cihazinda

kontrollii 1sitma ile takip edilerek erime noktasi aralig1 belirlenir.

Kristallendirme: Kati maddeleri saflastirma islemidir. Bu islemde
uygun bir ¢oziicliye ihtiya¢ vardir. Coziicli, kat1 maddeyi sicakken

¢ozmeli ancak sogukken ¢ozmemelidir.

Kaynama noktas1 tayini: Sivi maddelerin saflik kontrolii i¢in

kullanilan bir yontemdir.

Damitma (Destilasyon): Kati-Sivi veya Sivi-Sivi  karisimlarin
ayrilmasi veya sivi malzemelerin saflastirilmasi i¢in kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde sivi bilesenler 1s1 yardimiyla kaynama
noktasina gore sirayla buhar fazina gecerler, buhar fazindaki molekiiller
soguk bir yiizeye ¢arparak yogunlasirlar ve yogunlasan sivi molekiiller

bir kapta toplanarak saflastirma islemi gerceklesir.

Renklilik giderme: Cogu organik bilesigin renksiz/beyaz oldugu
bilinmektedir. Organik bilesikte renklilik gozlenmis ise, renkliligi
gidermek i¢in madde uygun ¢oziiciide ¢oziiliir ve igerisine aktif komiir
ilave edilir. Renklilik organik madde icerisinde olabilecek
safsizliklardan kaynakli olabilir. Bu safsizliklar aktif komiir ylizeyine
adsorbe olarak organik bilesikten ayrilir. Bu sayede organik bilesik

saflastirilmis olur. Bu yontemde 6nemli olan bir nokta kullanilan aktif
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komiir miktaridir. Aktif komiir fazla miktarda eklenirse, c¢alisilan
organik bilesikler yiizeye tutunabilir, dolayisiyla madde kayb1 yagsanir.
Genellikle az miktardaki aktif komiir renklilik giderilmesi igin

yeterlidir.

Ekstraksiyon: Bir maddenin bir ortamdan organik ¢6ziiciilii bir ortama
cekilmesi islemidir. Ayirma hunisi kullanilarak gerceklestirilir. Bu
yontemde genellikle su ile karigsmayan organik bir ¢oziicli kullanilir.
Birbirine karismayan sivilar arasinda goz ile goriilebilen faz farki
olusur. Sulu ortamda bulunan organik madde organik ¢oziicii ile temas

ettiginde, ¢oziiniirliikk farkindan dolay1 organik ¢6ziicii icerisine gekilir.

Isitma: Deneylerde cogunlukla elektrikli 1sitici tablalar ya da sepet
wsiticilar kullanilir. Bunlarin olmadigi durumda, istenilen sicakliga gore

hava banyosu ya da su/yag banyolar1 da kullanilabilir.

Siizme: Cozeltilerde ¢Oziinmeden kalan kati  maddelerin

uzaklastirilmasi islemidir. Huni ve filtre kagidi kullanilarak yapilir.

Kurutma: Organik bir ¢oziicii nem/su ile temas ettiginde icerisinde goz
ile goriilemeyecek miktarda su molekiilleri bulunur. Su molekiilleri
organik tepkimelerin ilerlemesini ve iirlin olusumunu engelleyebilir.
Boyle durumlarla karsilasmamak icin ¢dziiciiler kurutulmalidir.
Kurutma islemi i¢in genellikle su tutucu 6zelligi olan inorganik tuz
yapisindaki magnezyum siilfat (MgSQOa) veya sodyum siilfat (Na2SOas)
bilesikleri kullanilmaktadir.
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VERIM HESABI

Organik kimyada yapilan tepkimeler sonucunda elde edilen {iriiniin
verimi her zaman %100 degildir ve %100’den disiiktiir. Bunun

sebepleri asagida agiklanmustir.

1. Tepkimeler tersinir olabilir. Tersinir bir tepkimede olusan iiriinler

parcalanarak yeniden baglangi¢c maddelerine doniigebilir.

2. Tepkimelerdeki baglangi¢ bilesikleri yan tepkimeler vererek istenilen

iiriinden bagka yan iirlinler olusturabilir.
3. Tepkimede kullanilan baslangig¢ bilesikleri yeterince saf olmayabilir.

4. Tepkimelerde kullanilan reaktiflerin ucucu olmasi, tepkime
ortaminin yeterince izole edilememesinden kaynakli olarak gaz fazina

gecerek tepkime ortamindan uzaklasabilir.

5. Tepkime sonunda tek {iriin olusmus olsa bile, ayirma ve saflagtirma
islemleri sirasinda (ekstraksiyon, damitma, kristallendirme, siizme)

mekanik madde kaybi1 yasanabilir.

Teorik Verim: Sentez tepkimesi sonunda, teorik olarak elde edilmesi

gereken {irtiniin gram cinsinden miktaridir.

Pratik (Gerg¢ek) Verim: Sentez tepkimesi sonunda, elde edilen saf ve

kuru {irtiniin gram cinsinden miktaridir.

Yiizde Verim: Tepkime sonunda elde edilen madde miktarinin (pratik
verim), teorik olarak elde edilmesi gereken madde miktarina (teorik

verim) oraninin yiiz ile ¢arpimi seklindedir.
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Pratik Verim

% Verim = X 100%

Teorik Verim

Organik tepkimeler bir bilesenli ya da iki bilesenli olabilir. Verim
hesab1 yapilirken, baslangic maddeleri arasinda hangisinin temel madde
(tamamen harcanan) oldugu tespit edilmelidir. Bir bilesenli
tepkimelerde temel madde tek bilesendir. Ancak iki bilesenli
tepkimelerde reaktiflerden bir tanesi tamamen harcanirken (sinirlayici
reaktif), digeri ortamda fazla miktarda bulundugu i¢in tamamen
harcanmaz ve bir miktar kalir. Bu durumda iki veya daha fazla bilesenli
tepkimelerde verim hesab1 sinirlayici reaktif tizerinden yapilir. Asagida
iki farkli tepkime tiirli icin verim hesab1 yapilmistir. Dikkatle

inceleyiniz!

NOT: Hesaplamalarinizda en az 3 anlamli say: olacak sekilde deger

yaziniz!

ORNEK 1. Tek bilesenli tepkime: Fenol bilesiginin asidik ortamda
stilfolanmasi tepkimesinde olusan fenol-2,4-distilfonik asit bilesiginin

ylizde verimini hesaplayiniz.

OH OH
©/ der. H,SO, /@[
HO5S SO3H
fenol fenol-2,4-disilfonik asit
109 215¢
Ma= 94 g/mol Ma= 254 g/mol

(tepkimede teorik olarak 1 tane fenol harcanirken 1 tane iiriin olusmaktadir!)
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1 g fenol
? mol fenol= ——— =0.0106 mol fenol

94 g/mol fenol
= 0.0106 mol drin

URUN TEORIK VERIMI
(mol cinsinden)

= 2.69 g Urdn

URUN TEORIK VERIMI
(gram cinsinden)

1 mol Urin
1 mol fenol

? mol Griin= 0.0106 mol fenol x

254 g

? g urin= 0.0106 mol Griin x —
1 mol Grin

urdnun pratik verimi
% Verim= P ©) X %100

Urdndn teorik verimi (g)

_215g¢
© 269g

X %100 =% 79.9 verim

ORNEK 2. Iki bilesenli tepkime: Nitrobenzen ve dibrom bilesiklerinin
demir katalizorii varligindaki tepkimesinden elde edilen m-

bromonitrobenzen bilesiginin yiizde verimini hesaplayiniz.

NO,
NO,
©/ Fe
+ Brp, ————>
140 °C

Br

nitrobenzen dibrom m-Bromonitrobenzen
1.0 mL 6.1 mL 0.95 mL
Ma= 123 g/mol MA= 158 g/mol Ma= 200 g/mol

d=1.2g/mL d=3.1g/mL d=1.7 g/mL
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1.2 g nitrobenzen x 1 mol

? mol nitrobenzen = 1.0 mL nitrobenzen x -
1 mL nitrobenzen 123 g nitrobenzen

=1 0 00976 mol n|trobenzen :> SINIRLAYICI
...................... REAKTIF !

3.1 g dibrom X 1 mol
1 mL dibrom 158 g dibrom

? mol dibrom= 6.1 mL dibrom x = 0.120 mol dibrom

Bu asamada sinirlayici reaktif belirlendikten sonra, sinirlayici reaktifin

mol sayisi iizerinden teorik ve ylizde verim hesab1 yapilir.

2 mol iirlin= 0.00976 mol nitrobenzen x — M UrIN_ (4 00976 mol iirin
1 mol nitrobenzen

[

URUN TEORIK VERIMI
(mol cinsinden)

200 -
2 mL driin= 0.00976 mol Giriin x 9 , AmLdrin
1 mol Grin 179

URUN TEORIK VERIMI
(mililitre cinsinden)

Urtiintin pratik verimi (mL) X %100
(o]

% Verim=
° Uriintin teorik verimi (mL)

0.95 mL
- ZPME %100 = % 82.6 verim
1.15 mL



1. ERIME VE KAYNAMA NOKTASI TAYINi

1.1. Genel Bilgi
Organik kimyada bilesiklerin yapilar1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in
oncelikle bu bilesiklerin fiziksel Ozellikleri tanimlanir. Laboratuvar
kosullarinda en ¢ok kullanilan fiziksel sabitler katt maddeler i¢in erime
noktast ve sivi maddeler i¢in kaynama noktasidir. Erime ve kaynama

noktasinin bilinmesi o maddenin saflig ile ilgili bilgi vermektedir.

Erime Noktasi: Kat1 bir maddenin erime noktasi, o maddenin kat1 —
stv1 fazlarinin atmosferik basing altinda dengede oldugu sicaklik olarak
tanimlanmaktadir. Saf organik kati bir bilesigin erime noktasi
genellikle keskindir ve cihazdan belirli bir sicaklik degeri (6rn. 105 °C)
okunur. Safsizlik iceren organik kat1 bilesiklerin erime noktalar keskin
degildir, genellikle saf bilesigin erime noktasina gore diisiiktiir ve
cihazdan sicaklik deger araligi (6rn. 99-103 °C) okunur. Ornek bir

erime noktasi tayin cihazi Resim 1°de gosterilmistir.

Saf organik kat1 bir bilesikte molekiiller kristal yapiy1 olusturmak i¢in
belirli bir diizen icerinde dizilmislerdir. Kristal yapida her bir
molekiiliin belirli bir kinetik enerjisi vardir. Kati organik bilesik
isinmaya bagladiginda molekiillerin kinetik enerjisi artar, yiiksek
frekansta titresmeye baslar, molekiilleri kristal yapida bir arada tutan
kuvvetler kirilir, molekiiller birbirinden uzaklasir ve erime gergeklesir.
Saf kristallerin eridigi bu sicaklik degeri o madde i¢in karakteristiktir

ve sabittir.
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Bilinmeyen bir katinin erime noktasi tayin edildiginde bulunan deger o
maddenin tanimlanmasi i¢in tek basina yeterli degildir. Ciinkii ayni
erime noktasina sahip bagka bilesikler de mevcut olabilir. Bilinmeyen
katinin ne oldugunun bulunmasi igin ileri testler yapilmasi gereklidir.

(Bkz. Deney 18-20)

Resim 1. Erime Noktas1 Tayin Cihazi

Kaynama noktasi: Sivi bir maddenin kaynama noktasi, o maddenin
buhar basincinin dis (atmosferik) basinca esit oldugu sicaklik olarak
tanimlanir. Maddenin kaynama noktas1 atmosfer basincina bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Deniz seviyesinde atmosfer basinci 1 atm
iken, deniz seviyesinden yiiksege ¢ikildik¢a basing diiser, dolayisiyla
kaynama noktasi diiser. Bu sebeple saf bir maddenin kaynama noktasi

belirtilirken dis basing degeri de mutlaka belirtilmelidir.

Saf organik siv1 bilesigin kaynama noktasi o bilesigin kimyasal yapisi
ve molekiiller aras1 cekim kuvvetlerine bagh olarak degisir. Molekiiller
arasi ¢ekim kuvveti ne kadar fazlaysa, o kuvvetleri kirmak i¢in gereken

enerji artacak dolayisiyla kaynama noktasi artacaktir. Dolayisiyla,




molekiiller aras1 ¢ekim kuvveti zayif olan bilesiklerin kaynama noktasi

daha diistiktiir.

Kaynama noktas1 genellikle damitma yoluyla tayin edilir. Damitma,;
stvi maddelerin 1sitilarak buhar fazina ge¢cmesi ve buhar fazindaki
molekiillerin tekrar yogunlasarak sivi fazina donmesi demektir.
Damitilan siviya “damitik” ya da “destilat” isimleri verilir. Damitma
yontemiyle sivi karisimlart olusturan bir¢ok sivi madde birbirinden
ayrilabilir. Maddelerin 6zelliklerine gore genellikle dort tip damitma

vardir:

i. Basit Damitma
ii.  Ayrimsal (Fraksiyonlu) Damitma
ili. Vakumda Damitma

iv. Su Buhari Damitmasi

Sekil 8’de gosterilen basit damitma diizenegini dikkatli bir sekilde
inceleyiniz. Buna gore, damitma kolonu yere paralel degil egimli
yerlestirilmelidir. Termometre, damitma basliginin damitma kolonu ile
bulustugu noktaya yerlestirilmelidir. Homojen kaynamanin
saglanabilmesi i¢in damitma balonunun igerisine kaynatma tasi
konulur. Bek alevi ile 1sitma yapiliyorsa amyant tel kullanilmalidir.
Isitma islemi, sepet 1siticilarla ya da 1sitici tabla tizerine hazirlanan hava
banyosu veya yag banyosunda da yapilabilir. Dogru damitma

yapilabilmesi i¢in 1sitmanin hizli degil yavas olmasi gereklidir.
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1.1.1. Basit Damitma

e Safsizlik igeren organik sivi bir maddenin safsizliklardan
uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. (safsizlik kaynama balonunda
kalirken, saf sivi toplama kabinda toplanir)

e Saf sivinin kaynama noktasinin belirlenmesi icin kullanilir.
(kaynama noktasina yakin sicakliklarda bozunmayan maddeler)

e Sivi-stvi karigimlarin birbirinden ayrilmasi i¢in kullanilir. Basit
damitma yontemi ile saflagtirilacak sivilarin kaynama noktalar

farki en az 80 °C olmalidir.

termometre «——
1

su cikisi

su girisi
damitma
basligi

spor <——
damitma

termometre hizasi <——— cikis koprisi

H3

\
tabla isitici <~—— &' *,

damitma

kaynama damitilacak kolonu
tasi karisim

toplama kabi

Sekil 8. Basit Damitma Diizenegi

1.1.2. Ayrimsal (Fraksiyonlu) Damitma

e Basit damitma diizeneginden farki, damitma bashg ile damitma
balonunun arasina fraksiyon kolonu yerlestirilmis olmasidir

(Sekil 9).
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e Iki veya daha fazla sayida farkli sivi igeren karigimlarin
saflagtirllmasinda  kullanilir.  (kaynama noktasina yakin
sicakliklarda bozunmayan maddeler)

e Karisimi olusturan sivilarin kaynama noktasi farki 80 °C’den az
olabilir.

e Ayrimsal damitma yapilirken kaynama noktalart dikkatle takip
edilmelidir. Cilinkii ilk 6rnek gelirken kaynama noktasi sabit
kalmali, bu durumda 6rnek ayri bir toplama kabina toplanmalidir.
Kaynama noktasi artmaya baslayinca toplama kabi degistirilerek

ikinci maddenin gelmesi beklenmelidir.

termometre <——

su cikisi

su girisi
damitma
basligi

damitma
cikis koprisu

termometre hizasi <——

Spor <——

kiskag <— ([} ==
"™ kapak destilat
toplama kabi

T sivi ﬁ

karisim

tabla isitici kaynatma

tasi

Sekil 9. Ayrimsal Damitma Diizenegi
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termometre hizasi <——

1.1.3. Vakumda Damitma

Basit damitma diizeneginden farki, damitma c¢ikis kopriisiiniin
yerine vakum adaptori takili olmasidir (Sekil 10).

Basit damitma gibi yontemlerle kaynama noktasinda 1sitildiginda
bozunan maddelerin damitilmasinda ya da saflastirilmasinda
kullantlir.

Vakum yapilarak normal atmosferik basingtan daha diisiikk bir
basing yaratilir ve sivi madde diisiik kaynama noktasinda
damitilir. Boylece, diisiik kaynama noktasinda damitilan sivi
bozunmadan elde edilmis olur.

Kaynama noktas1 ¢ok yiikksek olan sivi  maddelerin

damitilmasinda kullanilir.

termometre «——

su gikisi

su girisi
damitma
basligi

spor <———

vakum
adaptoru

kiskag<—— ()5

damitilacak
karisim
kaynatma tasi

tabla isitici <——

kolonu
(geri sogutucu)
vakum girisi l
destilat
toplama kabi

Sekil 10. Vakumda Damitma Diizenegi




1.1.4. Su Buhar1 Damitmasi

Ucgucu yaglar gibi buhar basinci diisiik ve su ile karigmayan
stvilarin kendi kaynama noktalarindan daha diisiik bir kaynama
noktasinda damitilmas1 yontemidir.

Molekiil agirligr fazla olan ve su ile karigmayan organik
maddelerin damitilmasinda kullanilir.

Basit damitma yontemine ek olarak su buhari {iiretilen yan
diizenek bulunur.

1 no.lu balonda kaynatma yapilarak su buhar tiretilir (Sekil 11).

Buhar fazindaki su molekiilleri 2 no.lu balonda damitilacak kati
veya s1vi organik maddenin igerisine aktarilir.

Su buhari ile damitilacak karisimin buhar basinc artirilir.

2 no.lu balona gelen su buharinin yogunlagsmamasi i¢in bu balon
da sitilir. Su ile organik madde karisiminin buhar basincinin
atmosferik basinca esit oldugu sicaklikta kaynama baslar ve
destilat toplanir.

Destilat genellikle su buhari ile karisik geldigi i¢in, saflastirilan
stvi bir kez de ayirma hunisiyle faz farkindan yararlanilarak

saflagtirilir.
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su buhari termometre

cikisi I
spor
—_—
subuhari i termometre
gins! hizasi g cikisi
kiskag T su girisi
A / adaptér
1
su
| 2
tabla isitici u
damitilacak CIaisgn__
karisim adaptoru damitma
}(olom: destilat
(geri sogutucu) toplama kabi

Sekil 11. Su Buhar1 Damitma Diizenegi

1.2. Deney: Erime Noktasi Tayini
GEREKLI MALZEMELER

Benzoik asit, lire, saat cami, kapiler boru, spatiil, bek alevi, erime

noktasi tayin cihazi.
DENEYIN YAPILISI

1. 3 adet saat cami alinir ve igerisine sirastyla benzoik asit, lire ve
benzoik asit-iire karistmindan bir spatiil ucu ile az miktarda
konulur.

2. Kati1 maddelerin igerisindeki topaklanmalar1 gidermek icin her

bir madde spatiil yardimiyla toz haline getirilir.




3. 3 adet kapiler boru alinir ve borularin renksiz uglar1 bek alevi
iizerinde eriterek kapatilir.

4. Kapiler borularin agik olan ucundan toz halindeki maddeler
doldurulur. (yaklasik 0.5 cm yiikseklik yeterlidir)

5. Bir ziplatma borusu kullanarak doldurulmus kapiler borular
yiiksekten yere birakilir (bu islem en az 3-4 defa tekrar edilir).
Maddelerin kapiler borunun dibinde sikigmasi saglanir.

6. Maddeleri  sikilastirarak ~ hazirlanan  kapiler  borular
karismamalari i¢in etiketlenir.

7. Benzoik asit, lire ve karisim i¢eren ii¢ kapiler boru erime noktasi
takibi i¢in erime noktasi tayin cihazina yerlestirilir ve 1sitmaya
baslanir.

8. Erime noktasinin bagladig1 ve bittigi sicakliklar kaydedilir.

SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Calistiginiz kimyasallarin teorik erime noktalarini arastiriniz.
Deney sonunda buldugunuz degerler ile karsilastiriniz.

2. Karigimin erime noktasinin ne olmasini beklersiniz? Benzoik asit
ve lirenin erime noktalarindan yiiksek mi diigilk mii? Nedenini

acgiklaymiz.
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1.3. Deney: Kaynama Noktasi1 Tayini (Damitma)

GEREKLI MALZEMELER

Musluk suyu ya da saf su, sofra tuzu, seker, boyar maddeler, tek

boyunlu balon, basit damitma aparati, termometre, termometre yuvasi,

hortum, hava banyosu, spatiil, bek alevi, spor, kiskag, ii¢c ayak.

DENEYIN YAPILISI

1.

Damitma diizenegi dikkatli bir sekilde hazirlanir. Su giris
¢ikisinin dogru oldugundan emin olunur. Termometrenin uygun

hizada yer alip almadig1 kontrol edilir.

. Tek boyunlu balona bir spatiil sofra tuzu konulur. Balona

hacminin yaris1 kadar su ilave edilir ve tuz ¢6ziinene kadar
karistirilir. (diger gruplar ayni yontemle sekerli ¢ozelti veya

renkli boyar madde igeren ¢ozelti hazirlayabilir!)

. Tuzlu, sekerli ya da boyar maddeli ¢ozeltinin yer aldig1 balon

kiskaclar yardimiyla diizenege yerlestirilir.
Diizenekte hava boslugu olup olmadigi kontrol edilir ve emin

olduktan sonra 1sitma baslatilir.

. Destilatin toplama kabina geldigi ilk andaki sicaklik degeri

termometreden okunur ve kaydedilir.

Damitma kuruluga ulasmadan bitirilir.
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SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Destilat igin okudugunuz kaynama noktasi ile teorik kaynama
noktasini karsilastinniz. Kaydettiginiz degerin farkli olma
sebebini tartiginiz.

2. Termometre hizas1 olmasi gereken yerden daha yukarida olsaydi

ne gibi bir durum ile karsilasilirdi?

LISANS OGRENCILERI iCiN
ORGANIK KiMYA LABORATUVARI EL KITABI
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2. EKSTRAKSIYON, KRISTALLENDIRME VE COZUCU
UZAKLASTIRMA

2.1. Genel Bilgi
2.1.1. Ekstraksiyon

“Oziitleme” ya da “Cekme” olarak da isimlendirilir. S1v1 ¢ozeltiler ya
da kati karigimlar igerisinde yer alan bir maddeyi ayirmak igin
kullanilan saflastirma yontemidir. Bu yontem ¢oziiniirlikk farkina
dayanarak maddelerin birbirinden ayrilmasini saglar. Ekstraksiyon

maddenin tiirline gore iki tiptir:

i.  Sivi-Siv1 Ekstraksiyon
ii.  Kati-Sivi Ekstraksiyon

2.1.1.1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon

Organik kimya laboratuvarinda genellikle sivi-sivi ekstraksiyon
yapilmaktadir. Sivi-sivi ekstraksiyon yonteminde, safsizlik igeren
organik bir bilesik i¢inde bulundugu ¢6zelti ortamindan, daha iyi
¢oOziindiigli bir organik ¢oziicii icerisine ¢ekilir. Bu islem i¢in ayirma
hunisi kullanilir (Sekil 2). Ayirma hunisi igerisinde birbirine
karismayan sivilarin temas ylizeyleri arasinda gozle goriliir bir ¢izgi
olusur. Bu ¢izginin alt ve {ist kismindaki ¢ozeltiler “faz” olarak, temas
ylizeyi de “faz ¢izgisi” olarak tanimlanir. Ekstraksiyonda fazlardan
birisi genellikle su, digeri ise su ile karigmayan organik ¢oziiciidiir.
Organik ¢oziicii olarak genellikle dietileter, kloroform, diklorometan ya
da etil asetat kullanilmaktadir. Kullanilan organik ¢6ziicii yogunluguna

bagli olarak faz ¢izgisinin altinda ya da iistiinde yer alabilir. Buna gore
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yogunlugu suyun yogunlugundan kii¢iik olan ¢oziicii iist fazda, biiyiik

olan ¢oziicii ise alt fazda yer alir.
Ekstraksiyon yapilirken su islemler takip edilir:

o Safsizlik igcerek organik madde su igerisinde ayirma hunisine
alinir.

e Uzerine uygun bir organik ekstraksiyon ¢oziiciisii ilave edilir.

e Ekstraksiyon yapilirken, ayirma hunisi g¢alkalanir ve sulu fazda
yer alan organik bilesik daha iyi ¢6ziindligii organik ¢oziicii
igerisine gekilir.

e C(Calkalama sirasinda, ucucu oOzellikte olan organik ¢dziiciiniin
buharlar1 ¢ogaldikca ayirma hunisi icerisinde buhar basincr artar.
Artan buhar basinci ayirma hunisinde g¢atlama ve patlamaya
sebep olabilecegi i¢in kisa siireli calkalamalar yapilir ve her
calkalamadan sonra ayirma hunisinin muslugu acilarak huni
igerisindeki ¢oziicli buhar dig atmosfere verilir. Coziicli buhari
uzaklastirilirken ayirma hunisinin muslugu yukari dogru egimli
olacak sekilde tutulur (Resim 2).

e Musluk acildigi anda ¢oziicii buhart ¢ikarken ses duyulur.
Calkalama islemine ¢6ziicii sesi duyulmayana kadar devam edilir.

e Burada dikkat edilmesi gereken husus organik ¢dziiciiniin
minimum miktarda kullanilmas1 gerekliligidir. Genellikle
minimum ¢oziicii ile i kez cekme i1slemi yapmak en uygunudur.

e (alkalama islemleri bittikten sonra ayirma hunisinin kapagi bir
miktar gevsetilerek coziicliler arasi faz ¢izgisinin olugmasi

beklenir (Sekil 12).
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e Dengeye ulagan sistemde, sulu faz ve organik faz musluk
yardimiyla birbirinden ayrilir.

e Minimum ¢dziiciiyle yapilan her cekme isleminden sonra organik
faz ayni kap igerisinde biriktirilir.

e Ekstraksiyon sirasinda ayirilan organik faz igerisinde gozle
goriilmeyecek miktarda su tanecikleri kalabilir. Buradaki suyun
uzaklastirilmas: i¢in, kapta biriktirilen organik ¢dzeltinin
icerisine bir miktar susuz MgSO4 ya da NaSO4 katist ilave edilir.
(MgSOs ve NaSOy’iin su tutma 6zelliginden yararlanilir.) Cozelti
calkalanir ve katilardan siiziiliir.

e (oziicl uzaklastirilir ve bilesik saflastirilmis olur.

faz gizgisi <—

Resim 2. Calkalama Islemi Sekil 12. Fazlarin Ayrilmasi Islemi

Ekstraksiyon yapilirken kimi durumlarda faz farki net olarak
gozlenmeyebilir. Boyle bir durumda fazlardan birinin yogunlugunun
artirllmasi gerekir. Bunun i¢in genellikle su fazinin yogunlugu NaCl

ile artirilir ve faz farki gozlemlenir.




2.1.1.2. Kati-Siv1 Ekstraksiyon

Kati-sivi ekstraksiyon yonteminde Sekil 13°te gosterilen Soxhlet
diizenegi hazirlanir. Ekstrakte edilecek kati madde kartusa yerlestirilir.
Kartus Soxhlet govdesi icerisine yerlestirilir. Balondaki uygun organik
¢Oziici kaynatilarak ¢oziicliniin buhar1 geri sogutucu yiizeyde
yogunlastirilir ve Kkartus tizerinde birikmesi saglanir. Soxhlet
govdesinde kartustaki madde ile etkilesime giren c¢oziicii yeteri
miktarda biriktiginde govdenin sag ve solundaki ince borular
yardimiyla sifonlanir. Bu asamada govdeden gelen ¢oziicii kartus
icerisindeki kati maddeyi Oziitler ve madde balonda birikir. Bu
islemdeki kaynatma ve yogunlastirma siirekli olarak yapildiginda (1-2

saat ya da daha fazla) kati1 ekstraksiyon ger¢eklestirilmis olur.

y —> Su cikisi
—— geri sogutucu

) <«—— Su girisi

+— Soxhlet

—> Soxhlet kartusu
ve madde

Sekil 13. Soxhlet Diizenegi

2.1.2. Karisimlarin Ayrilmasi
Organik kimya laboratuvarinda calisilan bir¢ok bilesik igerdikleri
fonksiyonel gruba gore asidik ya da bazik ozellik gostermektedir.

Organik karisimlarin  saflastirilmasinda  bu  karisimi  olusturan
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bilesenlerin asidik ve bazik 6zelliklerinden yararlanilir. Kuvvetli ya da
zayif asidik, bazik veya notr 6zellik gosteren organik bilesiklerden
olusmus karigimlar saflastirmak igin asit-baz ekstraksiyonu yontemi
kullanilmaktadir.  Yontemin  temeli  asit-baz  tepkimelerine
dayanmaktadir. Organik asit ve baz karakterli bilesikler organik
¢oziiciide ¢oziinlirken, asit-baz tepkimesi sonucu olusan tuzlar suda
¢oziniirler. Bu yontemin uygulanisi Sekil 14’te verilen basamaklarla

aciklanmisgtir.

e Elimizde asidik, bazik ve notr 6zellik gosteren benzoik asit, fenol,
naftalin ve anilin bilesiklerinden olusan bir karigim vardir ve bu
karisim eter icerisinde ¢oziinmiis haldedir.

e Bu karisimdaki bilesikleri birbirinden ayirmak ig¢in asidik
bilesikler bazlar ile, bazik bilesikleri asitler ile tepkimeye
sokulmalidir.

e Buna gore, elimizdeki karisima zayif bazik 6zellikteki sodyum
bikarbonatin sulu ¢ozeltisi ilave edilir (basamak 1), sodyum
bikarbonat kuvvetli asit olan benzoik asit ile tepkime verir ve
benzoik asitin sodyum tuzu olusur. Olusan tuz artik eterde
¢Oziinmez ve suda ¢oziiniir hale gelir.

e Olusan karisim ekstrakte edilir. Sulu fazda benzoik asitin sodyum
tuzu, eter fazinda ise fenol, anilin ve naftalin kalir. Buradan elde
edilen sulu faz HCI ile asitlendirildiginde benzoik asit katilari
yeniden olusur ve suyun dibine ¢oker.

e Basamak 2’de yer alan eter fazi ile devam edilir. Eter icerisindeki

cozeltiye kuvvetli bazik ozellikteki sodyum hidroksitin sulu
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cozeltisi ilave edilir. Kuvvetli baz, zayif asit olan fenol ile
tepkime verir ve fenoliin sodyum tuzu olusur. Olusan tuz artik
eterde ¢oziinmez ve suda ¢oziiniir hale gelir.

Olusan karisim ekstrakte edilir. Sulu fazda fenoliin sodyum tuzu,
eter fazinda ise anilin ve naftalin kalir. Buradan elde edilen sulu
faz HCI ile asitlendirildiginde fenol bilesigi yeniden olusur ve
suyun dibine ¢oker.

Basamak 3’te yer alan eter fazi ile devam edilir. Eter igerisindeki
coOzeltiye asidik 6zellikteki HC1’in sulu ¢ozeltisi ilave edilir. HCI,
bazik 6zellikteki anilin ile tepkime verir ve anilinin hidroklorik
asit tuzu olusur. Olusan tuz artik eterde ¢Ozlinmez ve suda
¢Oziiniir hale gelir.

Olusan karisim ekstrakte edilir. Sulu fazda anilinin hidroklorik
asit tuzu, eter fazinda naftalin kalir. Buradan elde edilen sulu faz
NaOH ile baziklestirildiginde anilin bilesigi yeniden olusur ve
sudan ayrilir.

Son basamakta elimizde kalan eter fazindaki nétr naftalin ise eter

¢Oziiclislinlin uzaklastirilmasi ile saflastirilmis olur.
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( N
COOH OH NH,
benzoik asit fenol anilin naftalin
kuvvetli asit zayif asit baz notr
- Y,

Eterde ¢6z
@ HCOj" ile sudan ekstrakte et

fazlari ayir
Su fazi Eter fazi
Na*OH- ¢ozletisi ekle
(2)|ekstrakte et fazlari ayir
Su fazi Eter fazi

(0]
. der. HCI ekle
O Na @ ekstrakte et, fazlari ayir
O Na* Su fazi Eter fazi
der. HCI\ ©/ l { buharlastima
COOH der. HCI\ ©/NH3* cr

OH naftalin
benzoik asit @ NaOH
NH
fenol 2
anilin

Sekil 14. Karisimlarin Ayrilmasi I¢in Ornek Sema

2.1.3. Kristallendirme
Oda sicakliginda kat1 olan ancak saf olmayan organik bilesiklerin
saflagtirllmasinda kullanilan bir yontemdir. Kristallendirme yonteminin
temeli saf olmayan kati maddenin az miktardaki uygun bir ¢6ziiciide
isitildiginda iyi ¢ozlinmesi ve sogukta ayni ¢oziiclide ¢oziinmemesine

dayanir.
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Organik tepkimeler sonunda elde edilen organik bilesikler genellikle
saf degildir. Saf olmayan organik kat1 bilesiklerin saflastirilmasi uygun
coziicii veya c¢oziicii karigimlarindan yapilir. Bir organik tepkime
sonucu elde edilen madde dogrudan kristallendirme yoOntemiyle
saflagtirilmaz. Uriin eldesi igin kullanilan tepkime bilesenlerinin
tamaminin harcanmadig1r durumlarda, tepkime kab1 igerisinde {iriin ile
birlikte giris maddeleri de yer alabilir. Giris maddeleriyle birlikte tiriin
kristallendirmeye tabi tutulursa giris maddeleri de yeniden
kristallenebilecegi i¢in {iriin safsizlik icermis olur. Bu problemleri en
aza indirgemek icin, organik tepkimeler gercgeklestirildikten sonra
genellikle sirasiyla ekstraksiyon, kolon kromatografisi, damitma gibi
on saflastirma islemleri uygulanir. Bunlardan sonra kristallendirme

yontemi ile saflagtirma tamamlanir.
Kristallendirme Islemi Basamaklar

i. Saf olmayan kati maddenin minimum miktardaki uygun ¢6ziicii
icerisinde, ¢oziicliniin kaynama noktas1 veya kaynama noktasina
yakin sicakliklarda ¢oziilmesi.

ii. Sicak ¢ozeltinin, icerisinde olabilecek ¢oziinmemis madde ya da
tozlarin uzaklastirilmasi i¢in siiziilmesi. (sicak siizme)

iii. Siiziilen sicak ¢ozeltinin sogumaya birakilmasi ve katt maddenin
Kristallerinin yeniden olusumunun saglanmasi.

iv. Olusan kristallerin ¢6ziicliden siiziilerek ayrilmasi (soguk siizme)
ve kurutulmasi. (kurutulan kati1 maddenin safligi erime noktasi

bakilarak kontrol edilir.)
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Kristallendirme Yapilirken Dikkat Edilmesi Gereken Basamaklar

Kristallendirme basamaklari uygulanirken sunlara dikkat etmek

gerekir:

a. Sicak ¢ozelti siiziiliirken kullanilan huninin genis ve kisa boyunlu
olmasma dikkat edilir. Kisa boyunlu huni kullanimi sicak
¢Ozeltinin hizlt sogumasin1 ve kristallerin olusarak boyunun
tikanmasini engeller. Huni ve slizge¢ kagidinin diisiik sicaklikta
wsitilarak kullanilmasi tikanikligi engelleyen bagka bir yontemdir.

b. Siizme isleminden sonra olusan kristallerin biiytikliigii sogutma
islemine baglhdir. Iyi kristallerin olusmasi igin siiziintiiniin
bulundugu kap sarsiilmamalidir. Hizli sogutma kiiciik kristallerin
olusumunu saglar ve kiiciik kristaller safsizliklar1 daha c¢ok
adsorplar. Yavas sogutma biiylik kristallerin olusumunu saglar
ancak biiyiik kristaller, kristal yapi igerisinde ¢oziicii molekiilleri
igerebilir. Bu durumlardan kaginmak i¢in kristallendirme diisiik-
orta 1s1da yapilmalidir.

c. Elde edilen kristaller huni-siizge¢ kagidi kullanilarak ya da
Buchner hunisi kullanilarak siiziilebilir.

d. Kurutma islemi, kullanilan ¢ozlicinin 6zelligine goére agik

havada, etiivde ya da desikatorde yapilabilir.
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Kristallendirmede Kullanilacak Céziiciiniin Ozellikleri

i.  Saflastirilacak kati maddeyi yiiksek sicaklikta ¢cok, oda sicakligt

ve altindaki diisiik sicakliklarda az ¢6zmelidir.

ii.  Oda sicakliginda safsizliklari ¢ok ¢6zmelidir.

iii.  Saflastirilacak kati maddenin iyi olusan kristallerini vermelidir.

Iv. Saflastirilacak katt madde ile tepkime vermemelidir.

v. Saflastirilan

kat1

uzaklasabilmelidir.

maddenin

kristallerinden

kolayca

Vi. Asirt ugucu, yanici veya zehirli olmamali ancak kolay bulunur

olmalidir.

Kristallendirmede En Cok Kullanilan Coziiciiler

cOzUCU KAYNAMA OZELLIK
NOKTASI (°C)

Asetik asit 118 Keskin Kokulu

Aseton 56 Yanici

Damitik Su 100 Uygun olan her vyerde
kullanilabilir

Dietileter 35 Yanici — Asir1 Ugucu

Etanol 78 Yanict — Ugucu

Etilasetat 78 Yanici — Ugucu

Karbontetrakloriir 77 Yanict Degil — Buhan
Zehirli

Kloroform 61 Yanici Degil — Buhan
Zehirli

Metanol 65 Yanict — Zehirli

Petrol eteri 40-60 Yanici
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Kristallendirmede Karsilasilabilecek Problemler ve Coziimleri

i. Kristallenme  Giicliigii:  Kristallenmenin  baglamadig:

durumlarda ¢ozelti i¢erisine as1 kristali ilave edilebilir, cam baget

yardimiyla ¢ozelti kabina kasima yapilabilir, ¢ozelti seyreltik ise

¢Oziicliniin bir kism1 ugurulabilir.

ii. Yag Halinde Ayrilma: Kristallendirilecek ¢ozelti fazla derisik

ya da ¢ok hizli sogutulmus ise madde yag seklinde ayrilabilir. Bu

problemi asmak igin ¢Ozelti yeniden isitilir ve yavas sogutma

yapilir. Bir bagka yontem ise c¢ozeltinin hizli karistirilarak

sogutulmasidir. Hizli karistirma sayesinde ¢ozeltide olusabilecek

yag damlaciklar1 birbirinden uzaklastirilir ve kristallenmenin

baslamas1 saglanir.

iii. Renk Giderme: Uriiniin renkli safsizliklar icermesi durumunda

madde uygun ¢oziiclide 1sitilarak ¢oziiliir. Sicak ¢ozelti icerisine

aktif komiir atilir. Aktif komiiriin adsorpsiyon yetenegi yliksek

oldugu i¢in maddedeki renkli safsizliklar1 adsorbe eder ve

stizlilen ¢ozeltide sogumayla birlikte saf kristallerin olusumu

baslar. Burada aktif komiirlin miktarn saflastirillacak ham

maddenin %1-2’si kadar alinmalidir. Aktif komur fazla

kullanildiginda saflastirilacak madde de aktif komiir yilizeyine

adsorbe olabilir dolayisiyla verim kayb1 yasanir.
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2.1.4. Coziicii Uzaklastirma

Organik tepkimelerde ya da saflastirma isleminde kullanilan
¢oziciilerin bulunduklar1 ortamdan uzaklastirilmasi igin en ¢ok
vakumlu doner buharlastirict cihazlar (rotary evaporator) (Resim 3)

kullanilmaktadir.
Vakumlu doner buharlastiric cihazi su boliimlerden olusur:

I.  Vakum pompasi
ii. Isitma banyosu
iii.  Coziicii toplama balonu
iv. Cozeltinin yer aldig1 balon
V. Cozeltinin donmesini saglayacak dondiiriicii boyun
vi.  Geri sogutucu kolon

vii.  Kontrol paneli

Vakumlu doéner buharlastirici cihazlarinin prensibi atmosfer basincinin
altindaki diisiik basinglarda ¢oziicliye vakum uygulayarak daha diisiik
sicakliklarda ¢6ziicliniin buharlagsmasini1 saglamaktir. Bu sayede daha
kisa siirede daha fazla ¢oziicii buharlastirilabilir. Coziiciiniin kaynama
noktasindan bagimsiz olarak vakum degeri ve i1sitma banyosunun
sicaklig1 ayarlanarak istenilen ¢oziicii buharlagtirilabilir. Buharlastirma
yapilirken ¢ozeltinin yer aldigi balon dondiiriiliir ¢linkii diisiik basing
uygulanirken ¢oziicii ylizeyinde vakum ile karsilasan molekiil sayisinin
fazla olmasi gerekir. Vakum altinda dondiirme yapilmadan
buharlagtirma yapilirsa koplirme, tasma ya da ¢oziicii balonunda
catlama gerceklesebilir. Buharlastirilan ¢6ziicii geri sogutucunun soguk

i¢ yiizeyinde yogunlasarak toplama kabinda biriktirilir. Cozeltinin
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bulundugu kaptan kuruluga kadar ¢oziicii uzaklastirildiginda kap

igerisinde ham / saf madde kalir.

Resim 3. Déner Buharlastiric: Cihazi.

2.2. Deney: S1vi-Sivi Ekstraksiyon
GEREKLI MALZEMELER

Benzil alkol, benzoik asit, NaOH (%10’luk), der. HCI, eter, su, beher,
ayirma hunisi, 1sitic1 tabla, huni, siizge¢ kagidi, cam saati, baget, spatiil,

pens.




DENEYIN YAPILISI

1. Bir behere 2 mL benzil alkol ve 1 g benziok asit alinir.

2. Maddelerin lizerine 10 mL eter ilave edilir ve maddeler ¢oziinene
kadar karistirilir. (Eter asiri ugucu bir organik ¢oziictidiir. Ceker
ocakta calisiniz!)

3. Ayr bir beherde 3 mL %10’luk NaOH ¢6zeltisi hazirlanir.

4. NaOH ¢ozeltisi maddelerin eterdeki ¢dzeltisinin {izerine ilave
edilir ve olusan yeni karisim ayirma hunisine bosaltilir.

5. Ayrima hunisindeki ¢ozelti ekstrakte edilir. Sulu faz ve organik
¢oziicii fazi birbirinden ayrilarak ayri beherlere konulur.

6. Organik ¢oziiciliniin yer aldig1 beher ¢oziiciiniin u¢masi i¢in ¢eker
ocakta bekletilir. Coziicii tamamen ugtuktan sonra beherde kalan

madde miktarin dlgiiliir ve verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Ayirma hunisinde yer alan fazlarin hangisinin sulu hangisinin
organik faz oldugunu nasil anlarsiniz?
2. Yaptiginiz deneyde alt ve {ist fazin hangisi oldugunu

tanimlayiniz.

2.3. Deney: Kristallendirme

DENEYIN YAPILISI

1. Ekstraksiyon deneyinden ayrilan sulu fazin asitligi/bazlig
kontrol edilir! Bu ¢dzelti iizerine damla damla der. HCI ilave
edilir. (pH 4-5 olana kadar) HCl ilavesi ile benzoik asit katisinin

cokmeye basladig1 gézlemlenir.
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Coken benzoik asit katilari siiziiliir. Soguk su ile yikanir.

Elde edilen benzoik asit spatiil yardimiyla bir beher i¢ine alinir.
Madde tizerine 10 mL su ilave edilir.

Beher 1s1tic1 tabla iizerine konularak kontrollii bir sekilde 1sitilir.
Katilar tamamen ¢oziinene kadar 1sitilir.

Berrak ¢d6zelti buz banyosuna yerlestirilir ve maddenin

kristallenmesi saglanir.

. Kristallenme tamamlandiktan sonra madde siiziiliir, siizge¢ kagid

saat cami iizerine alinir, kurutulur ve verim hesabi yapilir.

SONUC VE DEGERLENDIRME

1.
2.
3.

Sulu faza der. HCl ilave edilmesinin sebebi nedir?
Ayirma prosediiriinde gergeklesen tepkimeleri gdsteriniz.

Verim kaybinin sebepleri ne olabilir?

2.4. Deney: Organik Coziicii Uzaklastirma Yontemleri

DENEYIN YAPILISI

1.
2.

Doner buharlastirici cihazi ¢alistirilir.
Tek boyunlu bir balona (balonun bos tartimini aliniz!) kolon
kromatografisi ile saflagtirilan metil oranj — etanol ¢ozeltisi

dokiiliir.

. Etanol doner buharlastiricida uzaklastirilir.

Tek boyunlu balonda kalan katt madde kurutulur.

. Verim hesab1 yapilir.
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SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Déner buharlastiricinin ¢aligsma prensibini arastiriniz.
2. Doner buharlastiricida etanolii ka¢ derecede buharlastirmak
uygundur? Arastiriniz.

3. Elde ettiginiz verimi, baslangi¢c miktari ile karsilastiriniz.

2.5. Deney: Asit — Baz Ekstraksiyonu
GEREKLI MALZEMELER

Benzoik asit, fenol, naftalin, anilin, dietileter, der. HCI, NaOH,
NaHCOs, ayirma hunisi, beher, erlen, huni, siizge¢ kagidi, baget, pens,

spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1.0 g benzoik asit, 1.0 g fenol, 1.0 g naftalin ve 1.0 mL anilini bir erlene
almir. Maddeler 10 mL eter igerisinde ¢oziliir. Sekil 14’te anlatilan

basamaklar takip edilerek her bir madde saflastirilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Her bir basamakta ger¢eklesen tepkimeyi yaziniz.
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3. KOLON VE INCE TABAKA KROMATOGRAFISi

3.1. Genel Bilgi

Ince tabaka ve Kolon kromatografi ydéntemleri bu béliime kadar
anlatilan saflastirma yontemlerinin saf maddeyi elde etmede yeterli
olmadigr durumlarda kullanilan ileri saflastirma yontemlerindendir.
Kromatografinin temeli, karisimlarda yer alan maddelerin se¢imli
adsorplanmasi ile sabit faz ve hareketli fazlar iizerinden hareket

etmelerine ve birbirlerinden uzaklasmalarina dayanir.

Sabit Faz: Silikajel, aliimina, seliiloz ya da nisasta gibi farkli baglama
(adsorplama) kapasitesine sahip katt maddelerdir. Sabit faz olarak kati

destek yiizeye tutturulmus s1ivi maddeler de kullanilabilmektedir.

Hareketli Faz: Saflastirilacak karigim bilesenlerini sabit faz {izerinden
yiirliterek ayrimsallik saglayan genellikle sivi veya gazlardan olusan
fazdir. Etanol, su, kloroform, etil asetat ya da hekzan gibi organik

¢Oziiciiler hareketli faz olarak kullanilmaktadir.

Organik bilesiklerin kromatografik olarak saflastirilmasinda temel
fiziksel ve kimyasal 6zellikler rol oynamaktadir. Kolon ve ince Tabaka
kromotografisinde sabit faz ile madde arasindaki adsorpsiyonun siddeti

su etkilesimlere baglhdir:

i. Van der Waals kuvvetleri

I. Dipol-dipol etkilesimleri

iii. Hidrojen bagi
iv. Iyonik baglar

V. Selat baglar1, koordinasyon kompleksi olusumu
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vi. lyonik tuz olusumu

vii. Kovalent bag (nadiren)

Bu etkilesimlerin kuvvetleri yukaridan asagi inildikge artar. Bu etki
organik bilesiklerin kimyasal yapilar1 ile uyum igerisindedir. Tablo
1’de verilen organik yapilarin adsorplanma 6zellikleri verilmistir. Buna
gore, van der Waals etkilesimi gosteren alkan bilesikleri sabit faz
ylizeyinde az adsorplanirken, aldehit, alkol ya da karboksilik asit grubu
iceren bilesikler hidrojen bagi1 yapabilme 6zelliginden dolay1 sabit faza
daha fazla adsorbe olur. Daha fazla adsorbe olan bilesik sabit faz
yilizeyinde daha yavas yliriirken, daha az adsorbe olan bilesik sabit faz

yiizeyinde daha hizli yiiriir ve kolondan ¢ikarak saflastirilmis olur.

Kromatografik saflagtirmalarda bir baska etken kullanilan sabit fazin
adsorpsiyon yetenegidir. Saflastirilacak maddelerin 6zelliklerine gore
Tablo 2’de verilen bilgilerle uygun sabit faz segilebilir. Organik

tepkimelerin saflastirilmasinda genellikle silika jel kullanilmaktadir.
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Tablo 1. Organik Bilesiklerin Adsorplanma Ozellikleri

ORGANIK BILESIK | YAPI HIZLI YORUME

Alkanlar R-CH,-CH.-R’

Alkenler R-CH=CH-R’

Dienler R-CH=CH-CH=CH-R’

Aromatik Bilesikler Ar-H o

Halojentirler R-CH2-X (X=F, Cl, Br, I) é

Eterler R-CH,-O-CH>-R’ g

Esterler R-(C=0)-O-R’ %
£

Amitler R-(C=0)-NRy <

Ketonlar R-(C=0)-R’ M

Aldehitler R-(C=0)-H

Alkoller R-CH(OH)-R’

Aminler R-CH(NR2’)-CH2-R’

Karboksilik Asitler R-(C=0)-OH YAVAS YURUME

Tablo 2. Sabit Fazlarin Adsorplama Ozellikleri

Seliiloz

(biyokimyasal bilesikler i¢in uygundur)

Nisasta

Silika jel

(ndtr ve asidik yapidaki bilesikler i¢in uygundur)

Aliimina

(ndtr ve bazik yapidaki bilesikler ig¢in uygundur)

Arta Adsorplama Yetenegi




Kromatografik saflastirmalarda ayrimsallig1 etkileyen bir baska etken

ise hareketli faz olarak kullanilacak olan ¢oziiclilerin 6zellikleridir.

Polar ¢oziiciiler polar maddeleri, apolar ¢oziiciiler ise apolar maddeleri

daha iyi yiirttiirler. Coziicli polaritesi arttikca maddelerin sabit faz

lizerinde ylriimesi hizlanir. Sabit fazin adsorplama kapasitesi ve

¢Oziiciinlin yiiriitiicli 6zelligi maddelerin kolondan ayrilma hizim

belirler. Polarite, maddenin dielektrik sabiti ile dogru orantilidir. Tablo

3’te, kromatografide hareketli faz olarak kullanilan bazi ¢oziiciilerin

polarite 6zellikleri verilmistir.

Yiiriitiicii faz olarak kullanilacak olan ¢oziiciilerde su 6zellikler aranir:

Vi.

Sabit faz1 ¢ozmemelidir.

Sabit faz ve saflagtirilacak maddeler ile tepkime vermemelidir.
Saflastirilacak maddelerin sabit faz iizerinden desorpsiyonu
(ylirtitme) i¢in secici davranmalidir.

Maddeleri sabit faz tizerinden yiiriitebilecek kadar ¢ozebilmelidir.
Saflastirma isleminden sonra maddeden kolay
uzaklastirilabilmesi i¢in diisiik kaynama noktasina sahip
olmalidir.

Ucuz, kolay ulasilabilir olmali ve zehirli olmamalidir.
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Tablo 3. Organik Coziiciilerin Polariteleri

cOzUCU YAPI DIELEKTRIK | APOLAR
SABITI
n-Hekzan CH3-CH2-CH>- 1.89
CH-CH3
Heptan CH3-CH,-CH;- 1.92
CH2-CH,-CHa
Karbontetra CCly 2.24
kloriir
Benzen CeHs 2.28 =
Dietileter CH3-CH,-O-CHy- | 4.34 E
CHs ™
Kloroform CHCls 4.80 g
Etilasetat CHj3-(C=0)-0- 6.02 E
CH,-CHs £
Diklorometan | CH.Cl, 8.93 v©
Piridin CesHsN 12.30
Aseton CHs-(C=0)-CH; | 20.70
Etanol CH3-CH2-OH 24.30
Metanol CH3-OH 33.62
Su H.0 80.35 POLAR
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3.1.1. Kolon Kromatografisi

Kolon Kromatografisinin Hazirlanmasi: Bir kolon
kromatografisinde teorik olarak Sekil 15°te gdsterildigi gibi musluktan
yukar1 dogru pamuk, kum, sabit faz (dolgu maddesi), kum ve hareketli
faz (¢Oziicli) yer alir. Dolgu maddesinin alt ve fUstliindeki kum
tanecikleri dolgu maddesinde olusabilecek ¢catlamalar ve saflagtirilacak
karistmin dolgu maddesi yiizeyine ekilirken yiizeyin bozulmasini
engellemek i¢in kullanilmaktadir. Pamuk, dolgu maddesinin kolon
muslugundan akisini engellemek i¢in kullanilmaktadir. Saflagtirmada
kullanilacak kolon kuru ve yas olmak Tlzere iki sekilde

hazirlanabilmektedir.

Yas Yontem: Kullanilan

kolonun biiyiikliigline gore bir
hareketli faz

miktar sabit faz (6rn. Silika jel) (¢dziict)
— kum
behere alinir. Uzerine yliriitlicii
sabit faz

faz olan ¢oziicii ya da ¢oziicii |~ (dolgu maddesi)

karigimi1 dokiiliir ve karistirilir. —» kum

. c . / — pamuk
Karistirma islemi, silika jel ve
¢Oziic arasinda hava

kabarciklart kalmayana kadar

stirekli yapilir. Kolonun iistiine

bir  huni  yerlestirilir  ve t% _, toplama
kabl
edilerek

karistirmaya devam

1slanmas silika jel kolona dokdiliir. Sekil 15. Kromatografi Kolonu

Silika jel taneciklerinin kolonun
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dibine yerlesmesi beklenir. Varsa, kolon c¢eperlerine bulasmis olan
silika jel tanecikleri ¢oziicli ile yikanarak dibe yerlesen silika jel
ylizeyine gonderilir. Burada silika jel ylizeyindeki ¢0ziiciiniin
bitmemesine dikkat edilmelidir. Kolon igerisinde yiizeyi kuruyan silika
jel tabakalar1 arasinda c¢atlama olusur. Catlamanin olusmasi
ayrimsallig1 engeller ve saflastirma yeterince iyi olmaz. Dibe yerlesen
silika jel tizerinden birkag kez ¢o6ziicti eklenir ve ¢oziicii toplama
kabinda toplanir. Bu sirada silika jel tanecikleri sik istiflenir ve iyi

ayrimsallik i¢in gerekli olan tabaka sayisina ulagilir.

Kuru Yontem: Yas yontemden farkli olarak, silika jel tanecikleri
kolona kuru halde dokiiliir. Bunun tizerine ¢oziicii ilave edilir ve silika
jelin 1slanmasi beklenir. Islanan silika jelin tabaka olusumu i¢in yas
yontemde anlatilan basamaklar uygulanir. Kuru yontemde catlama
olasilig1 daha yiiksek oldugu i¢in genellikle tercih edilen bir yontem
degildir.

Kolon Kromatografisinin Uygulanmasi

I.  Amaca uygun sekilde kolon hazirlanir. Dolgu maddesinin yiizii
(en st seviye) kurumadan musluk kapatilir. Burada ¢oziicii
seviyesi ile dolgu maddesinin seviyesi yaklasik esit ayni
olmalidir.

ii. Coziicii ve dolgu maddesinin seviyesi Sekil 16a’da gosterildigi
gibi aymt seviyede oldugu anda saflagtirilacak karisim dolgu

maddesinin yiizeyine ekilir.
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Vi.

Vii.

viii.

Ekme islemi tamamlandiktan sonra karisimin ¢dziiciisii dolgu
maddesi ile ayn1 seviyeye geldiginde kolonun {izerinden ¢oziicii
ilave edilir (Sekil 16b).

Coziicii ilave edildikg¢e agik musluktan ¢oziicii toplanir. Bu sirada
¢oziicii ile daha c¢ok, dolgu maddesi ile daha az etkilesen bilesen
karisimdan ayrilarak kolonda daha hizli yiiriimeye baslar (Sekil
16¢-e, turuncu bantlar).

Kolonun iistiinden siirekli ¢oziicii ilave edilir ve alt kisimdan
¢oziicii ile birlikte gelen diger maddeler toplanir (Sekil 16f-i,
mavi bantlar).

Maddeler renkli ise toplama kaplar1 goriilebilir sekilde ayirt
edilebilir.

Maddeler renkli degilse toplama kaplarma teker teker ITK
uygulanir.

ITK tabakalar1 UV-15181 altinda izlenir ve hangi kapta hangi

maddenin olduguna karar verilir.
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Sekil 16. Kolon Kromatografisi Uygulamasinin Sematik Gosterimi




3.1.2. ince Tabaka Kromatografisi (ITK)

Bu yontemde kolon kromatografisinde kullanilan dolgu maddeleri
kullanilmaktadir. Ancak dolgu maddeler aliminyum ya da cam
tabakalarin yiizeyine oldukc¢a ince bir sekilde kaplanmig haldedir.
Tabakalar genellikle 20 x 20 cm boyutlarindadir. Cam tabakalarda
saflagtirma, maddelerin ylriidiigli bantlarin tabaka ylizeyinden
kazinarak alinmasi seklinde olur (Resim 4). Aliminyum tabakalar
kullanildiginda makas ile istenilen boyutlarda kesilerek de yontem
uygulanabilir (Resim 5). ITK’da kullamlan ¢oziiciiler ve dzellikleri
kolon  kromatografisinde oldugu gibidir. Maddeler kolon
kromatografisinde yukaridan asagi dogru yiiriirken ITK ydnteminde
asagidan yukar1 dogru kapiler etkisi ile yiiriirler. ITK ydnteminde
maddelerin saflik kontrolii i¢in alikonma faktorii (Rf) degeri hesaplanir
ve teorik degerler ile karsilastirilir (Sekil 17). R degeri her bilesik icin
belirli kosullar altinda (sicaklik, basing, ¢dziicii polaritesi)
karakteristiktir. Maddelerin birbirlerine gére adsorplanma 6zelliklerini

aciklamada kullanilir.

Resim 4. Cam Tabaka Uygulamasi Resim 5. Aliminyum Tabaka
Uygulamasi
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cm cinsinden
,,,,,,,,,,,,,,, <— ¢ozlcl gizgisi

<

maddenin yuriidiigi mesafenin orijinden uzakligi

@® —<——F—— A maddesinin Ri=

yirtidiigli mesafe ¢Oziclinlin ylridugi mesafenin orijinden uzakligi

@ <[ B maddesinin v, cm X, cm
ylriidiigii mesafe Ria= — ¢ = .
X - z, cm ; z,cm

""" ®----0----1<— orijin

Sekil 17. ITK ydntemi ve R¢ degerinin hesaplanmasi.

Ince Tabaka Kromatografisinin Uygulanmasi

Vi.

Tabakanin alt ¢izgisine yakin bir noktadan (yaklasik 1 cm) kursun
kalem ile paralel ¢izgi ¢izilir (orijin noktasi ya da uygulama
noktasi) (Sekil 18a).

Cizgi lizerinde belirli sayida dikey noktalar igaretlenir (Sekil 18a).
Belirli derisimdeki madde ¢6zeltilerinden kapiler tiiplere 6rnekler
alinir ve noktalar iizerine damlatilir/uygulanir (Sekil 18a). Cozelti
derisimleri fazla olursa ayrimsallik diiser, seyreltik olursa
gozlemlemek giiglesir.

Yiiriitiicli faz olarak uygun ¢oziicii ya da ¢oziicii karigimi segilir
ve ITK uygulama tankinmn igerisine koyulur, kapak kapatilir.
Coziicli seviyesi tabakaya ¢izilen paralel ¢izginin altindaki bir
seviyede olmalidir (Sekil 18b). Ayrimsalligin daha iyi olmasi i¢in
tankin icerisi ¢oziicii buhariyla dolana kadar bir siire beklenir.
Tank icerisindeki c¢oziicliye ITK tabakasi dik bir sekilde
yerlestirilir. Tankin kapagi kapatilir (Sekil 18b).

Maddeler ¢oziicii ile etkilesimleri sayesinde polaritelerine gore

daha hizli yiiriiyerek birbirinden ayrilir (Sekil 18c,d).
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vii. Coziicii seviyesi ve yiiriiyen maddelerin yiiridiikleri noktalar
isaretlenir (Sekil 18e).
viii.  Saflastirilan karigimdaki her bir bilesen igin alikonma faktorii (Rr)

degerleri hesaplanir.

¢ozici
seviyesi

- oo

ABC

LJ’ goziicii

a b c d e

Sekil 18. ince Tabaka Kromatografisi Uygulamasinin Sematik Gosterimi

ITK’nin Avantajlari

I. Kolon kromatografisine gore hizli ve ayrimsallik daha iyidir.
ii.  Basit ve ekonomiktir.
iii. Tekrarlanabilir ve kesin sonug verir.
iv. Farkli dolgu maddesi kullanimi i¢in uygundur.
v. Diisiik miktardaki karigimlarin saflagtirilmasinda uygundur.
vi. Birden fazla maddenin goriintiilenmesinde ve tepkime takibinde
kullanilabilir.

vii. Maddelerin safliginin kontrolii i¢in kullanilabilir.
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3.2. Deney: Kolon Kromatografisi

GEREKLI MALZEMELER

Metil oranj, metilen mavisi, etanol, su, silika jel, ITK tabakasi, beher,

huni, baget, kromatografik kolon, cam damlalik, pens, spor, kiskag,

doner buharlastiric.

DENEYIN YAPILISI

1.

Spor ve kiskag yardimiyla kromatografi kolonu dik bir sekilde
kiskacla tutturularak diizenek hazirlanir. (kolon sinterli degilse
muslugun hemen iizerini pamuk ile tikayimiz!) Muslugun altina

bir beher yerlestirilir.

. Bir behere 20 g silika jel tartilir ve 50 mL etanol ilave edilerek

karigtirlir.  Silika jel partikiillerinin  homojen bir sekilde
karistigindan emin olduktan sonra karistirma islemine devam
edilerek 1slak silika jel huni yardimiyla kolonun tepesinden

bosaltilir. (kolon muslugunun kapali oldugundan emin olunuz!)

. Musluk agilarak kolondan birkag tur ¢6ziicii (etanol) gegirilir ve

tahta masa yardimiyla kolonun iki yanindan kolona vurulur. Bu
sekilde silika jel taneciklerinin sikilasmasi saglanir.

Coziicti ile silika jel yilizeyinin sifirlandig1 noktada kolon muslugu
kapatilir ve ¢oziicii akist durdurulur. (kolon yiizeyinin

kurumamasini saglayiniz!)

. Bir behere 0.010 g metil oranj ve 0.010 g metilen mavisi tartilir.

. Maddeler 2 mL etanolde ¢oziiliir.
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. Coziinen madde karisimi damlalik yardimiyla silika jel ylizeyine

ekilir. Musluk agilir ve ¢oziicii ile maddelerin yliriimesi saglanir.

Maddeler silika jel ylizeyine tutundugunda musluk kapatilir.

. Yiizeydeki maddelerin ¢oziinmesini engelleyecek sekilde

kolonun iist kismina yavasga ¢oziicii ilave edilir.

. Musluk agilarak ¢oziicii ile maddelerin yiiriimesi saglanir. Etanol

¢oziiciisii ile metil oranj maddesinin yiirliyerek geldigi ancak
metilen mavisinin silika jel ylizeyine tutunmus oldugu

gbzlemlenir.

10. Metil oranjin toplandigi beher kenara alinarak kolon

muslugunun altina baska bir beher yerlestirilir. (metil oranj iceren

beheri atmaymiz/dékmeyiniz! ITK deneyinde kullanilacak!)

11. Etanol ¢oziiciisii bittikten sonra ¢oziicii olarak su kullanilir.

Kolonun tepesinden su ilavesi ile metilen mavisinin yiiriyiip

ylriimedigi gézlemlenir.

SONUC VE DEGERLENDIRME

1.
2.

Yaptiginiz deneyde sabit faz ve hareketli fazlar hangileridir?
Deneyde metil oranj yiiriiyerek kolondan ayrilirken, metilen
mavisi silika jel ylizeyinde tutunmus kalmistir? Nedenini

arastiriniz.

. Metil oranj ve metilen mavisinin molekiil yapilarini inceleyiniz.
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3.3. Deney: Ince Tabaka Kromatografisi

DENEYIN YAPILISI

1.

ITK tabakasindan 2x5 cm’lik bir parca kesilir. Tabakanin dar
kismindan 1 cm yiikseklikte paralel bir ¢izgi ¢izilir (kursun kalem
ile). Paralel ¢izgi lizerinde iki nokta isaretlenir.

Ayrt bir behere tepkime karigiminin etanoldeki ¢ozeltisi

hazirlanir.

. ITK yiizeyinde belirlenen noktalardan bir tanesine karisimdan,

digerine de metil oranj ¢cozeltisinden gozle goriilebilecek sekilde
ekilir (spot olusturulur) ve ITK tabakasi analiz icin hazir hale
getirilir.

Bir beher icerisine 1 mL etanol ¢oziiciisii konulur.

5. Hazirlanan ITK tabakasi ¢oziicii icerisine diisiiriilmeden dik

8.

sekilde behere yerlestirilir ve agz1 kapatilir.

. Spotlarin zamanla yukariya dogru hareket ettigi gozlemlenir.

. Coziicii tabakanm iist seviyesine ulasmadan ITK tabakasi

beherden ¢ikarilir ve ¢oziicii seviyesi isaretlenir.

Maddelerin Rt degerleri hesaplanr.

SONUC VE DEGERLENDIRME

Yaptiginiz deneyde sabit faz ve hareketli fazlar hangileridir?

. Ince tabaka ve kolon kromatografisinin temel farki nedir?

. ITK  yiizeyindeki maddelerin  yiiriiyiisii  ile  kolon

kromatografisindeki maddelerin yliriiylis davraniglart uyumlu

mudur? Tartisiniz.

59



4. ALKOLLERDEN ALKEN SENTEZI

4.1. Genel Bilgi

Ayrilma (eliminasyon) tepkimesi, hacimli organik bir molekiilden bir
atom ya da bir grubun ayrildig1 organik tepkimelerdir. Kii¢iik grubun
ayrilmast bir basamakli ya da iki basamakli mekanizma yoluyla
gerceklesebilir. Bir basamakli mekanizma E2 tepkimesi, iki basamakli

mekanizma E1 tepkimesi olarak adlandirilir.

Tz >|< katalizor 2 4
Ri——Ra - )—< +  HX
Genel Tepkime: H Rs R Rs
hacimli buyik eliminasyon ayrilan
molekdil ardnd grup
(alkil halojentir) (alken)

E2 Tepkimesi: Bir basamakta ilerleyen tepkimedir ve bir tane gecis
halinde 2 molekiil igerir (bimolekiiler). Genellikle primer alkil
halojeniirlerin ayrilma tepkimesi E2 mekanizmasi iizerinden yiiriir.
Bazi sekonder alkil halojeniirlerin ayrilma tepkimesinde de E2
mekanizmasi goriilebilir. Gegis halinde iki molekiiliin olmasi tepkime
hizinin  ikinci dereceden oldugunu gostermektedir. Ayrilmanin
gerceklesmesi icin ayrilan gruplarin birbirine gore anti-konumunda
olmast gereklidir. Tepkimede genellikle kuvvetli baz kullanlir.
Kullanilan baz niikleofil olarak davrandiginda, tepkimeden Sn2
mekanizmasi ile de iiriin olusabilir. Tepkime sonunda n-bagi olustugu
icin, tepkimenin gergeklestigi karbon atomunun hibritlesmesi sp*’ten

sp?’ye degisir.
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Mekanizma:

Ry X)
ITZ )I( ‘0OR" R1_9:¢_R4 RZ\ /R4
I_?_C_f'%_—/?—& H FL - /C;?*?\ + RO-H
spsjjiz"' H\R_j— 8 R1; ;Ra + oy
3 OR-
sp?
gegis hali

(H ve X anti-konumda) (bimolekiiler)

E1 Tepkimesi: Iki basamakta ilerleyen tepkimedir ve hiz belirleyen
basamagin (yavas basamak) gec¢is halinde 1 molekiil icerir
(unimolekiiler). Genellikle tersiyer alkil halojeniirlerin ayrilma
tepkimesi E1 mekanizmasi {izerinden yiiriir. Bazi sekonder alkil
halojentirlerin ayrilma tepkimesinde de E1 mekanizmas1 goriilebilir.
Hiz belirleyen basamaktaki gegis halinde bir tane molekiiliin 0lmasi
tepkime hizinin  birinci  dereceden oldugunu gdstermektedir.
Tepkimenin gerceklesmesi i¢in zayif bazlarin kullanimi yeterli
olmaktadir. Yavas basamakta karbokatyon ara iirlinii olustugu igin,
zayi1f baz niikleofil olarak davrandiginda, tepkimeden Sn1 mekanizmasi
ile de yer degistirme iriinii olusabilir. Yavas basamakta olusan
karbokatyon daha kararli bagka bir karbokatyona doniisebiliyorsa
yapida gevrilme gergeklesebilir. Cevrilme sonucu, tepkimede planlanan

iirtinden farkl: tirtinler olusabilir.

Mekanizma:

Ry XY R, 1~ R R, R

/ . 2 . -

I2 | |2 X | /R4 {0OR 2\_/4
R—C—C—R; — | Ry—C—C—R, | —> R—C—C@& L£7C + ROH

] ] SRS R, Ry L

H R3 H R3 H X

karbokat
gecis hali arbokatyon

(unimolekdiler)
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Alkollerin Eliminasyonu (Dehidrasyon): Organik tepkimelerde —OH
grubu 1iyi ayrilan grup degildir. Hidroksil (alkol) grubunu iyi ayrilan
grup haline getirmek i¢in tepkime ortamina kuvvetli asit ilavesi gerekir.
Asitteki —H atomlari ile —OH grubu birleserek —OH> grubunu olusturur.
Olusan —OH> grubu daha iyi ayrilan gruptur. —OH2 grubunun kolayca
ayrilmasi ile karbokatyon ara iirlinii olusur. Ayrilma mekanizmasi E1

tepkimesinde oldugu gibi devam eder.

Ornek Mekanizma:

Lo @

“OH { OH, 7
®

HA /Q -H,0 S r A
—_— —_— —_—
HsC H,C dehidrasyon HsC HsC
CH3 CH3 H3 3
alkol karbokatyon alken

Zaitsev Kurali: “Ayrilma tepkimelerinde olusan iiriinlerden yiiksek

verimle olusan {iriin, daha substitiiye olan tiriindiir.”

Primer alkol ya da alkil halojeniirlerde ayrilma sonucu genellikle tek
iriin olusur. Sekonder ve tersiyer alkol ya da alkil halojeniirlerde
ayrilma sonucu 2 ayr1 iirlin olusabilir. Bunun sebebi, iyi ayrilan grubun
bagli oldugu karbon atomunun komsu karbon atomlarinda farklh
kimyasal ¢evrelere sahip 2 ayri H-atomunun bulunmasidir. Baz, her iki
H-atomuna da atak edecegi i¢in H-atomlarinin bulundugu iki karbon
merkezinde de ayrilma gerceklesir ve iki {irlin olusur. Ancak,
iriinlerden biri digerine gore yiiksek oranda olusur. Ciinkii, ayrilma

sonucu olusan C-C ikili bagina (alken) bagli olan R-grubu sayisi ne
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kadar fazla ise alken yapisi o kadar kararlidir. Daha kararli alken tiriinii

daha ytiksek oranda olusur.

Ornek Mekanizma:

o
B ~(b) (@) /= | |
w — ‘ ‘

. trisubstitiiye alken 1
(@) H 2-metil-2-buten daha kararlialken ' %69 verim
H . |
A'( >
CBr
2-bromo-2-metilbutan (b) / é ; ;
- . disubstitiiye alken |

‘ ¢ - .
2-metil-1-buten | daha az kararli alken | %31 verim

4.2. Deney: 2-Metil-2-Buten Eldesi
GEREKLI MALZEMELER

t-Amil alkol, H2SOa, H20, NaOH (%10’luk), dibi yuvarlak/diiz balon,
basit damitma diizenegi, termometre ve yuvasi, ayirma hunisi, erlen,

beher, pastor pipet, baget, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Basit damitma diizenegi hazirlanir ve su giris-¢ikisi kontrol edilir.
2. 28 mL soguk su 250 mL’lik dibi yuvarlak balona konulur.

3. Suyun iizerine 14 mL der. H,SO4 azar azar ilave edilir. (DIKKAT!
H>SO4’lin suda ¢oziinmesi ekzotermik bir tepkimedir. H2SO4’lin
tamamini tek seferde ilave etmeyiniz! Her asit ilavesinde 1sinma
gerceklesecegi i¢in asiti az miktarlarda ekleyerek sulu ¢dzeltiyi buz
banyosunda sogutunuz ve asiti tekrar ekleyiniz!)

4. Su-asit karisimi hazir oldugunda, 27 mL t-amil alkol karisimin

lizerine azar azar yavasca ilave edilir. Bu esnada balon ¢alkalanir.
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5. Balon diizenege takilir ve hava kacirmadigindan emin olunur. Hava
banyosunda 1sitmaya baslanir.

6. Miimkiinse, destilatin toplanacagi kap (balon ya da erlen) buz
banyosuna oturtulur.

7. Destilatin gelmeye basladigi sicaklik kaydedilir. (Sicakligin 40 °C
iizerine ¢ikmamasi saglanir!)

8. Destilatin gelisi bittiginde 1sitma kapatilir.

9. Soguk destilat (iirlin) ayirma hunisine alinir ve 10 mL %10’luk
NaOH ile ekstrakte edilir. Uriin olduk¢a ugucu oldugu i¢in ¢alkalama
islemi yavas ve kisa stireli yapilir.

10. Uriin yeniden damtilir.

11. Saflastirilan {iriiniin tarttmi alinir, bir siseye bosaltilir ve verim
hesab1 yapilir.

12. Sisedeki iiriinlin bir alken olup olmadigindan emin olmak icin

Baeyer Testi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Asiti suyun iizerine degil de suyu asitin iizerine ilave etseydik ne
olurdu?

2. Ekstraksiyon yapilirken neden NaOH ¢o6zeltisi kullanilmaktadir?

3. Ayrma hunisinde alttaki ve dstteki fazlarin ne oldugunu
tanimlayiniz.

4. Tepkime sonunda tek bir iirlin mii yoksa {irtinler karistmi mi
olusmustur? Tartisiniz.

5. Baslangi¢c maddesi ve Triinlerin teorik kaynama noktalar1 nedir?

Buldugunuz sonug ile karsilastiriniz.
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6. Deneyde t-amil alkol yerine n-amil alkol kullanilsaydi ne olurdu?

7. Baeyer testi nedir? Tepkimesi nedir?

4.3. Deney: Siklohekzen Eldesi
GEREKLI MALZEMELER

Siklohekzanol, H3zPO4, doygun NaCl, dibi yuvarlak/diiz balon, basit
damitma diizenegi, termometre ve yuvasi, ayirma hunisi, erlen, beher,

pastor pipet, baget, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Basit damitma diizenegi hazirlanir ve su giris-¢ikisi kontrol edilir.
2. 100 mL dibi yuvarlak balona 10 mL siklohekzanol konulur ve
iizerine 4 mL der. H3POy4 ilave edilir. (DIKKAT! H3PO4 asindirict bir
asit oldugu icin dikkatle caliginiz. Asit ilavesini azar azar yapiniz.)

3. Balon diizenege takilir ve hava kacirmadigindan emin olunur. Hava
banyosunda 1sitmaya baglanir. (Kabarcikli kaynama olmamasina dikkat
ediniz!)

4. Destilatin gelmeye basladig sicaklik kaydedilir. (Sicakligin 90 °C
iizerine ¢ikmamasini saglayimiz!)

5. Destilatin gelisi bittiginde 1sitma kapatilir.

6. Soguk destilat (iiriin) bir ayirma hunisine alimir ve 5 mL doygun
NaCl ¢ozeltisi ile ekstrakte edilir.

7. Uriin yeniden damtilir.

8. Saflastirilan iirlinlin tartimi alinir, bir siseye bosaltilir ve verim

hesabi yapilir.
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9. Sisedeki {irliniin bir alken olup olmadigindan emin olmak ig¢in

Baeyer Testi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Asiti suyun lizerine degil de suyu asitin lizerine ilave etseydik ne
olurdu?

2. Ekstraksiyon  yapilirken neden doygun NaCl  c¢ozeltisi
kullanilmaktadir?

3. Ayrma hunisinde alttaki ve istteki fazlarin ne oldugunu
tanimlayiniz.

4. Tepkime sonunda tek bir {irlin mii yoksa iirlinler karigimi mi
olusmustur? Tartisiniz.

5. Baglangic maddesi ve iirlinlerin teorik kaynama noktalar1 nedir?
Buldugunuz sonug ile karsilastiriniz.

6. Baeyer testi nedir? Tepkimesi nedir?

5. ALKOLLERDEN ALKIiL HALOJENUR SENTEZI
5.1. Genel Bilgi

Alkollerin hidroksil gruplar asit protonlar1 ile iyi ayrilan gruplara
cevrildiginde, -OH grubunun bagl oldugu karbon merkezi substitiisyon
ya da ayrilma tepkimelerine uygun hale gelir. Hidroksil grubunun
oksijen atomu bazik 6zellikte oldugu i¢in tepkime ortamindaki kuvvetli
asitin protonunu alir ve —OH> olarak iyi ayrilan grup haline doniisiir.
Protonlanmig hidroksil grubu su olarak yapidan ayrildiginda

karbokatyon yapis1 olusur.

66 | LISANS OGRENCILERI iCiN
ORGANIK KiMYA LABORATUVARI EL KITABI



Olusan karbokatyona iyi niikleofil olan halojeniir anyonu atak ettiginde
substitiisyon gerceklesir ve alkil halojeniir yapist olusur. Tersiyer
alkollerin  tepkimesinde Sn1 mekanizmasi, primer alkollerin

tepkimelerinde Sn2 mekanizmasi takip edilir.
Alkollerin reaktivite siralamasi: 3° > 2°> 1° > metil

Hidrojen halojentirlerin reaktivite siralamasi: HI > HBr > HCl (HF

genellikle reaktif degildir)

Mekanizma:
Iy i Ro H
= | /
R1_C_O_H + H-A =— R1_C_O—H + A R1_C\® + :6_H
| - \ | Rs ;
Rj Rs
tersiyer kuvvetli asit protonlanmis tersiyer su
alkol alkol karbokatyon
Ry
/RZ .. |
R—C®F + x —> R—C—X
R
3 R3
karbokatyon halojendr tersiyer

alkil halojentr

I” ve Br iyonlar1 kuvvetli niikleofil olmalarina ragmen alkollerden
hidroksil iyonunu ayiracak kadar kuvvetli degillerdir. Ciinkii alkol
yapisindan ayrilan OH iyonu I" ve Br~ iyonlarindan daha kuvvetli bir
niikleofildir. Daha kuvvetli niikleofil yapidan ayrilmay1 degil yapida
kalmay1 tercih eder. Bunun i¢in —OH grubunun asit varliinda

protonlanmasina ihtiya¢ vardir.
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N |

Br + _?LQH —X— Br—(|3— + =§H‘ niikleofillik: OH™ > Br-
Cl- iyonu, I" ve Br iyonlar1 kadar kuvvetli niikleofilik 6zellige sahip
olmadig1 i¢cin HCI molekiilii primer ve sekonder alkollerle dogrudan
tepkimeye giremez. Bunun i¢in ¢inko kloriir gibi bir Lewis asidine
ihtiyag vardir. Lewis asidi ile olusan kompleks sayesinde alkol

yapisindaki —OH grubunun ayrilmasi kolaylasir.

o

R-0: + ZnCl, === R0-ZnCl, > R-Cl: + [Zn(OH)ClI

H
H

5.2. Deney: n-Amil Kloriir Eldesi
GEREKLI MALZEMELER

n-Amil alkol, der. HCI, susuz ZnCl, dibi yuvarlak/diiz balon, geri
sogutucu diizenek, basit damitma diizenegi, ayirma hunisi, erlen, beher,

pastor pipet, baget, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Gerisogutucu diizenegi HCI tutucu diizenek (Sekil 7) ile birlikte
hazirlanir. Su giris-¢ikisi kontrol edilir.

2. 100 mL dibi yuvarlak balona 8 mL der. HCI ve 13.6 g susuz
ZnCl konulur (geker ocakta ¢aliginiz).

3. Karisimin {izerine 5.4 mL n-amil alkol ilave edilir.
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4. Karisimi igeren balon, diizenege takilir ve hava banyosunda 1
saat 1sitilir.

5. Isitma kapatilarak karigimin sogumasi beklenir.

6. Soguyan karisim basit damitik diizeneginde damutilir.

7. Destilatin geldi sicaklik not edilir. 110 °C’ye kadar destilat
toplanir. (Kuruluga kadar damitma yapmayiniz.)

8. Uriin tartilir, verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deneyde yaptigniz tepkimenin tiirii nedir? Mekanizmasini

arastiriniz.

5.3. Deney: tert-Amil Kloriir Eldesi
GEREKLI MALZEMELER

t-Amil alkol, der. HCI, susuz ZnCl,, dibi yuvarlak/diiz balon, geri
sogutucu diizenek, basit damitma diizenegi, ayirma hunisi, erlen, beher,

pastor pipet, baget, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. n-Amil kloriir eldesi prosediiriinde oldugu gibi ayn1 miktarlarda
caligilir.
2. Destilatin geldi sicaklik not edilir. 100 °C’ye kadar destilat

toplanir. (Kuruluga kadar damitma yapmayiniz.)
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deneyde yaptiginiz tepkimenin tiirii nedir? Mekanizmasini

arastiriniz.
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6. ALKOLLERIN YUKSELTGENMESI

6.1. Genel Bilgi

Bilesenler arasinda elektron alis verisinin oldugu tepkimeler redoks ya
da indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri olarak adlandirilmaktadir.
Indirgenme  tepkimelerinde elektron —almirken, yiikseltgenme
tepkimelerinde elektron verilir. indirgenme [H] ile, yiikseltgenme [O]

ile ifade edilir.

Alkollerin yiikseltgenme tepkimeleri, -OH grubunun bagli oldugu
karbon atomunun elektron kaybetmesi sonucu olusur. Alkoliin karbon
atomu bir elektron kaybettiginde aldehit/ketonlar, ikinci bir elektron
daha kaybettiginde karboksilik asitler olusur. En c¢ok kullanilan
yiikseltgen reaktifler: KoCroO7/H2SQO4, CrO3/H2S04, KMNnO4/H2SO4 ve
der. HNOsa.

o R e 3
R-CH,~OH R” “H R” “OH
primer alkol aldehit karboksilik asit

g 9 o i
ch—on 2. I e
R1/ R” "Ry R
sekonder alkol keton karboksilik asit

R
OH

Ry
R_: [O]
R1/C\OH x RJ\OH

tersiyer alkol karboksilik asit

Bu reaktiflerle primer alkollerden genellikle karboksilik asit elde edilir.
Ara basamakta aldehitler olusur ancak hizli bir sekilde yiikseltgenerek

karboksilik asitlere doniisiirler. Primer alkollerin yiikseltgenmesini

70 | LiSANS OGRENCILERI iCiN
ORGANIK KiMYA LABORATUVARI EL KITABI



aldehit olusumu basamaginda durdurmak i¢in 6zel bir reaktif olan
piridinyum klorokromat (PCC, piridin/HCI/CrO3) kullanilir. Bu reaktif
varliginda alkollerden aldehitler elde edilebilir. Tepkimede krom atomu

indirgenirken, -OH grubunun bagli oldugu karbon atomu

yiikseltgenmektedir.
©
" , o)
Ornek Mekanizma: A 1l ® oo 0]
SN0+ 0=Cr-00 — oot
- (|)I Cj CIl (o}
alkol H \—/
(cr®) l
[S]
3 H Cr/\\‘w \(\Jr//o CI ——— SR O /‘)
_Cr. - . + - \CI’\
oo+ g e P "o
(Cr“*) eliminasyonu

aldehit

6.2. Deney: Benzoik Asit Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Benzil alkol, doygun KMnOs ¢ozeltisi, Na,COz, HCI, doygun Na,SOs,
erlen, kirmizi/mavi turnusol kagidi, meziir, pastor pipet, baget,

termometre, kapiler boru.
DENEYIN YAPILISI

1. Bir erlene 1 mL benzil alkol konulur.
2. Uzerine 0.5 g Na2COs ilave edilir.
3. Bunun iizerine 25 mL doygun KMnO4 ¢dzeltisi ilave edilir. lyice

calkalanir.
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4. Karisim sicak su banyosunda 60 °C’yi agsmayacak sekilde 20 dk
wsitilir. (erlen ara sira galkalanir)

5. Sicak ¢ozelti oda sicakligina sogutulur. Kirmizi turnusol kagidi ile
pH kontrolii yapilir.

6. Bazik ¢ozelti 8 mL der. HCI ile asitlendirilir. (Asit 2 mL’lik
porsiyonlar halinde ilave edilir. Kopiirme olusabilir! Her ilaveden sonra
pH kontrolii yapilir.) Her eklemede ¢alkalanir.

7. Asidik ¢ozeltinin iizerine ¢dzelti rengi beyazlasana kadar azar azar
doygun sodyum siilfit ¢ozeltisi (10 mL) eklenir. Her eklemede
calkalanir.

8. Olusan beyaz kat1 Buchner aparati kullanarak siiziiliir. (huni ile de
stiziilebilir)

9. Olusan katilar sudan kristallendirilir. Verim hesabi yapilir.

10. Erime noktasi tayini yapilarak safligi kontrol edilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini ve mekanizmasini yaziniz.

2. HCl ilavesi basamagindaki tepkimeyi arastiriniz.

3. Sodyum siilfit ilavesi basamagindaki tepkimeyi arastiriniz.

4. Tersiyer alkoller neden yiikseltgenme tepkimesi vermezler?

5. Alkollerde —OH grubunun baghh oldugu karbon atomunun
yiikseltgenme basamagini bulunuz. Aldehit ve karboksilik asit
fonksiyonel  gruplarindaki karbon atomlarinin  yiikseltgenme

basamaklarini bulunuz.
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7. ESTERLESME TEPKIMELERI

7.1. Genel Bilgi

Ester bilesikleri karboksilik asitlerin bir tiirevidir. Karboksilik asitlerin
alkollerle asidik ortamdaki kondenzasyon tepkimesinden elde edilirler

ve bu tepkimeler Fischer esterlesmesi olarak adlandirilir.

o HA
. )k — )k + H,0
Genel Tepkime: R “OH + R,—OH R{” “OR, 2
karboksilik asit alkol ester

Ester bilesikleri i¢in sentez yontemleri:

i. Fischer Tepkimesi
ii.  Acil halojeniirlerin bazik ortamda alkollerle olan tepkimeleri

iii.  Anhidritlerin alkollerle olan tepkimeleri

Laboratuvar kosullarinda esterlesme tepkimelerinde anhidritlerin
kullanimi daha basit ve daha uygundur. Agil kloriirlerin reaktivitesi
anhidriterden yiiksek olmasina ragmen pahali ve zararli bilesiklerdir.
Esterlesme tepkimelerinde derisik asit varligi yan tepkimeler ile
istenmeyen iriin olusumuna sebep olabilir. Anhidritlerin yiiksek

reaktifliklerinden dolay1 derisik asit kullanimi1 en aza indirgenmis olur.

Agil bilesiklerinin bagil reaktiflikleri:

En En az
reaktif reaktif
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Birgok esterin kendine has kokusu vardir:

Benzil asetat

[zoamil asetat
n-Propil asetat
Metil n-butirat

Metil sinnamat

Asit Katalizli Esterlesme Mekanizmasi:

: Seftali kokusu
: Muz kokusu

- Armut kokusu
: ElIma kokusu

: Cilek kokusu

+0: H* ®

_H . O/H\,
o R-QH
( @ H
RAO’H RW Ri;?o
B

OR'

7.2. Deney: n-Amil Asetat Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

n-Amil alkol, asetik anhidrit, der. HoSO4, NaOH (% 10), geri sogutucu
diizenek, dibi yuvarlak balon, erlen, ayirma hunisi, beher, pipet,

turnusol kagidi.

74 | LiISANS OGRENCILERI iCiN

ORGANIK KiMYA LABORATUVARI EL KITABI




DENEYIN YAPILISI

1. Geri sogutucu diizenegi kurulur ve su giris ¢ikis1 kontrol edilir.

2. 100 mL dibi yuvarlak balona 3 mL n-amil alkol, 5 mL asetik anhidrit
ve 1 mL der. H2SOs ilave edilir ve ¢alkalanir.

3. Balon geri sogutucu diizenegine takilir ve 1sitmaya baslanir.

4. Tepkime 1 saat boyunca geri sogutucu altinda 1sitilir. (renk
degisimini kaydedilir)

5. Tepkime tamamlandiginda 1sitma kapatilir ve ¢dzeltinin oda
sicakligina gelmesi beklenir.

6. Oda sicakligina gelen ¢ozelti bir behere dokiiliir. Cozeltinin pH
kontrolii yapilir.

7. Asidik ¢ozelti %10’luk NaOH ile noétrlestirilir. Her baz ilavesinde
pH kontrolii yapilir. (turnusol kagitlarinin rengi degismedigi noktada
baz ilavesini bitiriniz!)

8. Cozeltinin lizerine 20 mL su ilave edilir ve ayirma hunisinde
ekstrakte edilir.

9. Organik fazda yer alan iiriin basit damitma ile damitilir.

10. Destilatin geldigi sicaklik not edilir.

11. Uriin tartilir ve verim hesabi yapalir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Tepkime mekanizmasini arastiriniz.
2. Bu tepkimede asetik anhidrit yerine asetik asit kullanilsaydi ne

olurdu?
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7.3. Deney: Etil Asetat Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Etil alkol, asetik asit, der. H2SO4, Na2CO3, geri sogutucu diizenek, dibi

yuvarlak balon, ayirma hunisi, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Geri sogutucu diizenegi kurulur ve su giris-¢ikist kontrol edilir.

2. 100 mL’lik dibi yuvarlak balona 10 mL etil alkol, 10 mL asetik asit
ve 2 mL der. H2SO4 konulur ve ¢alkalanr.

3. Balon diizenege takilir ve 1 saat boyunca 1sitilir.

4. Isitma kapatilir ve ¢ozeltinin oda sicakligima gelmesi beklenir.

5. Oda sicakligina gelen ¢ozelti azar azar sodyum karbonat ilavesi ile
notrallestirilir. (pH kontrolii yapiniz)

6. Notr ¢ozeltinin iizerine 10 mL su ilave edilir ve olusan karigim
ayirma hunisiyle ekstrakte edilir.

7. Uriin basit damitma diizeneginde damitilir.

8. Destilatin gelmeye basladigi sicaklik not edilir.

9. Uriin tartilir ve verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Tepkime mekanizmasini arastiriniz.
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8. ASPIRIN (0-ASETILSALISILIK ASIT)

8.1. Genel Bilgi

Aspirin agr1 kesici olarak kullanilan kolay ulasilabilir ve ucuz
kimyasallardan biridir. Ticari olarak satilan aspirin tabletlerinin tiretimi
icin agn kesici aktiviteye sahip asetilsalisilik asit ile birlikte
hidrojenlenmis bitkisel yaglar, misir nigastast ve su gerekmektedir. EsKi
zamanlarda soglit agacinin kabuklarindan salisin (salisilik asidin
glikoziti) maddesi izole edilmistir. Ilerleyen zamanlarda ise bu
maddenin insan viicudunda metabolize olarak aspirinin aktif bileseni
olan salisilik asite donistigii kesfedilmistir. Salisilik asit, asidik
ozelliklerinden dolayr mide problemleri yaratmaktadir. Bu problemin
asilmasi i¢in yapilan calismalarda Alman bilim insan1 Felix Hoffman
Jr. 1983 yilinda salisilik asitin ester tiirevi olan asetilsalisilik asiti
sentezlemistir. Asetilsalisilik asit, salisilik asit gibi kotii tad1 olmayan
ve mide problemi yaratmayan bir bilesiktir. Viicuda alindiktan sonra
barsaklardaki emilim ile yeniden salisilik asit formuna doniisiir ve agri

olan bolgeye baglanarak etkinlesir.

Aspirin sentezi temel olarak alkol ve asit anhidrit bilesiklerinin asidik
ortamdaki esterlesme tepkimesinden elde edilmektedir. Bu tepkime
denge tepkimesidir ve Le Chatelier prensibine gore ilerlemektedir.
Tepkimenin ileri yonlii devam etmesi i¢in anhidritin fazlasi ile katalizor
(stlfurik asit) kullanilir ve sicaklik uygulanir. Tepkime sonunda
ortamda kalan anhidritin fazlasi su ile hidroliz edilir. Tepkimede fenol
bilesigi olan salisilik asitten ester bilesigi olan asetilsalisilik asit elde

edilir.
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salisilik asit asetik anhidrit asetilsalisilik asit asetik asit

Laboratuvar sentezi ile elde edilen aspirinin safligi erime noktasi ile
kontrol edilebilir. Bununla birlikte saflik kontrolii i¢in fenolik gruplari
tanimada kullanilan ferrik kloriir testi uygulanabilir. Testin sonunda
fenol bilesikleri ile demir atomu mor renkli kompleks olusturur. Yani,
mor rengin goriilmesi test edilen madde igerisinde fenol varligim
gosterir. Aspirin sentezi tepkimesinin ¢ikis bilesigi olan salisilik asit
fenol yapisindadir. Sentez sonunda elde edilen katilardan bir miktar
alinip tizerine demir(IIl)kloriir ¢ozeltisi ilave edildiginde mor renk
goriliiyorsa kat1 igerisinde fenol yapisi var demektir ve sentezlenen
maddenin yeterince saf olmadig1 anlagilir. Mor rengin gézlenmemesi

sentezlenen aspirin katilarinin saf oldugunu gosterir.

<
NS
rd N OF | A O‘Fe’o R
Tl |
L + FeCl; (suda) —> S 0 N + 3 HCI
R \@R
=

mor kompleks

8.2. Deney: Aspirin Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Salisilik asit, asetik anhidrit, der. H2SOa, FeCls (%25), etanol, erlen,

huni, termometre, deney tiipli, baget, spatiil.
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DENEYIN YAPILISI

1. Bir erlene 1.3 g salisilik asit ve 1.9 mL asetik anhidrit konulur ve
yavasca calkalanir.

2. Karisimin tizerine 4 damla der. H2SO4 ilave edilir, galkalanir ve
sicak su banyosunda sicaklik 60 °C’yi agsmayacak sekilde 20 dk 1sitilir.
3. Isitma kapatilarak sicak ¢ozelti su banyosundan c¢ikarilir ve
sogumaya birakilir. Soguk c¢ozeltinin iizerine 20 mL su katilarak
calkalanir.

4. Buz banyosunda katilarin ¢okmesi saglanir. (¢0kme olmazsa baget
yardimiyla ¢6zeltiyi kasiyiniz)

5. Olusan katilar siiziiliir. Katilar spatiil yardimiyla bir behere aktarilir
ve su-etanol karisiminda katilar ¢éziinene kadar 1sitilir.

6. Sicak ¢ozelti 10 mL oda sicakhigindaki suya dokilir ve buz
banyosunda kristallendirilir. Kristaller siiziiliir ve su ile yikanir.

7. Kristaller kurutulur, tartim alinir ve verim hesabi yapilir.

8. Uriiniin saflik kontrolii i¢in FeCls testi uygulanur.

9. Erime noktasi tayin edilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Mekanizmasini arastiriniz.
2. Isitma islemi neden 60 °C’yi agsmayacak sekilde yapilmaktadir?
3. Kiristallendirmedeki giigliikler nelerdir? Bu giigliikler nasil giderilir?

Arastiriniz.
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9. IMIiTLER

9.1. Genel Bilgi

Imit bilesikleri karboksilik asitlerin bir tiirevidir ve azot atomuna iki
acil grubunun bagli oldugu yapilardir. Imit bilesikleri karboksilik
asitlerin, agil kloriirlerin, anhidritlerin ya da esterlerin aminlerle olan
kondenzasyon tepkimelerinden elde edilirler. Amitlere benzer

yontemlerle sentezlenirler.

Asit anhidritlerin  amonyak, primer ve sekonder aminlerle
tepkimesinden amit bilesikleri elde edilir. Halkali anhidrit bilesikleri de
benzer sekilde amit yapisini olustururlar. Olusan amit yapisi yiiksek

sicaklikta halkali imit yapisini verir.

o H

J\ )L N MR 1 HN-R
— Ty e i
Fe2 RN R)ko R,
Ra
anhidrit amin amit amonyum tuzu
o
H30* A
0+ 2 NHy 22, NH, _HsO7 NH, NH +H,0
O NH,* - (NH,*) OH 150 160 °C
O
ftalik anhidrit amonyum ftalamat ftalamik asit ftalimit

9.2. Deney: Ftalimit Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Ftalik anhidrit, tire, su, dibi yuvarlak balon, geri sogutucu diizenek,

beher, huni, kapiler boru, baget, spatiil.
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DENEYIN YAPILISI

1. Geri sogutucu diizenegi kurulur ve su giris-¢ikist kontrol edilir.

2. 100 mL’lik dibi yuvarlak balona 3 g ftalik anhidrit ve 0.6 g iire
konulur, homojen olacak sekilde ¢alkalanarak karistirilir.

3. Balon diizenege takilir ve hava banyosunda isitmaya baglanir.

4. Maddeler eriyik hale geldikten kisa siire sonra gaz ¢ikist ile hacim
artarak (yaklasik {i¢ kat) kati {irin olusur.

5. Tepkime tamamlandiktan sonra 1sitma kapatilir ve tepkimenin oda
sicakligina gelmesi beklenir.

6. Oda sicakligina gelen {iriiniin iizerine 5 mL su ilave edilir ve
balondaki katilar hizl bir sekilde pargalanir.

7. Katilar siiziiliir ve 10 mL etanolden yeniden kristallendirilir.

8. Olusan kristaller siiziiliir, kurutulur, tartim alinir ve verim hesabi
yapilir.

9. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Mekanizmasini arastiriniz.
2. Isitma islemi su banyosunda yapilsaydi ne olurdu?

3. Maddelerin eriyik hale geldigi sicaklik nedir?

4. Tepkimede bahsedilen gaz ¢ikisinin sebebi nedir?
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10. CANNIZZARO TEPKIMESI

10.1. Genel Bilgi
Cannizzaro tepkimesi Italyan bilim insam1 Stanislao Cannizzaro
tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucunda kesfedilmistir. o-Hidrojen
atomu bulunmayan aldehit bilesiklerinden bazik ortamda olusan ara
yapmin indirgenmesi ve ylikseltgenmesi ile yeni iirlinlerin olustugu
tepkime tiiridiir. Tepkimede benzaldehit kullanildiginda iiriin olarak
benzil alkol ve benzoik asit tuzu olusmaktadir. Burada benzaldehit hem

ylikseltgeyici hem de indirgeyici ajan olarak davranir.

Tepkime niikleofilik agil substitiisyon tepkimesidir. Tepkimede 2 mol
aldehitten 1 mol alkol ve 1mol asit olusacagi i¢in {irlinlerin verimi
%50’yi ge¢mez. Kullanilan baz, mekanizma geregi reaktif gibi
harcanir. Bazin aldehite niikleofilik atagi sonucunda tetrahedral ara
yap1 olusur. Bu yap1 daha sonra “hidriir” kaybeder ve ortaya c¢ikan
hidriir ikinci bir aldehit molekiiliiniin karbonil grubuna atak eder. Bu
esnada, hidriir kaybeden tetrahedral yap1 karboksilik asite

yiikseltgenirken hidriiriin atak ettigi aldehit molekiilii alkole indirgenir.
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Mekanizma: (j\ . i_
OH- H
R H R . OH

—_—

aldehit tetrahedral yapl

OH RH

0 O) o (07
Sl — L

-.O.o
e+
o ek
karboksilik asit alkol

tuzu

10.2. Deney: Cannizzaro Tepkimesinden Alkol ve Karboksilik
Asit Eldesi

GEREKLI MALZEMELER

Benzaldehit, KOH, H20, Na»S,0s, Na COs, der. HCI, dietil eter, dibi

yuvarlak balon, ayirma hunisi, erlen, baget, kapiler boru, pens.
DENEYIN YAPILISI

1. Bir erlen igerisine 8 mL damitik su ve 7 g potasyum hidroksit
konulur ve 1sitilarak ¢oziliir.

2. Sicak bazik ¢ozeltinin tlizeri kapatilarak sogumaya birakilir.

3. Erlendeki bazik ¢ozeltinin {izerine 7 mL benzaldehit konulur.

Balonun agzi sikica kapatilir ve emiilsiyon olusana kadar hizlica
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calkalanir. (DIKKAT! Isinma gerceklesebilir, kontrollii ¢alkalama

yapiniz.)

4. Emiilsiyon olustuktan sonra karisim en az 1 gece bekletilir.

5. Bekletilen ¢ozeltiye 25 mL damitik su eklenir ve ¢dzlinene kadar

karistirilir.

6. Karisim ayirma hunisine alinir ve 2x10 mL dietileter ile ekstrakte

edilir. (organik ve sulu fazlart dokmeyiniz!)

7. Organik faz bagka bir ayirma hunisine alinir.

a.

€.

Uzerine sodyum metabisiilfit ¢ozeltisi ilave edilerek yikanur.
(yikama islemini iki porsiyon halinde yapmniz.) (6.7 g sodyum
metabisilfit / 15 mL damitik su)

. Ayni ayirma hunisinin igerisine 10 mL seyreltik sodyum

karbonat ¢ozeltisi ilave edilerek ekstrakte edilir.
Organik faz bir erlene bosaltilir, MgSOy iizerinden kurutulur

ve bir balona dekante edilir.

. Damitma diizenegi kullanilarak iiriin damitilir. Destilatin

gelmeye basladigi sicaklik not edilir.

Uriin tarttm1 alinir ve verim hesabi yapilir.

8. Madde 6’°daki sulu faz bir behere alinir.

a.

84

Uzerine damla damla der. HCI ilave edilerek karistirilir.
(yiiksek hacimlerde HCIl kullanmak gerekebilir! Bu islemi

kontrollii yapiniz!)

. HCI 1ilavesi ile c¢oken katilar siiziilir. Sudan yeniden

kristallendirilir.

. Uriiniin saflik kontrolii i¢in erime noktas tayini yapilir.

. Verim hesab1 yapilir.
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SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Mekanizmasini arastiriniz.

2. Tepkime merkezi olan karbon atomlarmin indirgenme ve
yukseltgenme basamaklarini belirtiniz.

3. Emiilsiyon haline gelen karigimin igerisindeki maddelerin kimyasal
formiilleri nedir?

4. Organik fazin yeniden ekstraksiyonu yapilirken ortama sodyum
metabisiilfit ve sodyum karbonat ¢dzeltilerinin eklenmesinin sebebi
nedir?

5. Sulu fazin iizerine HCI ilave edildiginde hangi tepkime olur?
Yazmiz.

6. a-Hidrojeni olan bir aldehit ile bu tepkime gerceklestirilseydi hangi

tirlin olusurdu?
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11. ACILLEME TEPKIMELERI

11.1. Genel Bilgi

Acilleme tepkimesi, organik bilesiklere agil grubunun eklenmesi
anlamina gelir. Eklenecek a¢il grubunu igeren yapilara agilleme reaktifi
denir. Acil bilesikleri agil kloriirler, anhidritler, esterler ve amit
gruplaridir. Acil bilesikleri ¢ok ¢esitli niikleofiller ile tepkime vermeye
yatkin yapilardir. Acil bilesiklerinin bagil reaktiflikleri:

0 (0] O O O 0
> > >
RJ\CI RJJ\O)J\R' R)J\OR' RJ\NR'Z Hsc)i‘% asetil grubu
En En az
reaktif reaktif

Acil yapisinda R-grubu metil oldugunda yapiya “asetil grubu” denir.

Anilin’in asetilasyonu asetik asit, asetik anhidrit ya da asetil kloriir ile

yapilabilir.
o

H _.o.. :O.' H .'O'. -'O'. )

’. )i e X
R-N: + — R-=N

I R
amin asetik anhidrit

--e

H ‘ot ‘O H . ‘o-

| Q | O: o
R-N ~ _ .

-~ 7?.0.-)K I o (RN

amit yapisi

Asetanilit sentezinde kullanilan bilesiklerden anilin primer amindir,
asetik anhidrit ise acil grubu kaynagidir. Tepkime, niikleofilik

substitlisyon tepkimesidir ve N-asetilasyon olarak da adlandirilir.
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Tepkimede niikleofil anilindir, elektrofil ise asetik anhidrittir. —NH>

grubunun bir hidrojeni asetil grubu ile yer degistirmektedir.

11.2. Deney: Asetanilit Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Anilin, asetik anhidrit, der. HCI, CH3COONa, su, beher, huni, kapiler

boru, baget, pens, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Bir behere 50 mL su konulur. Uzerine 2 mL der. HCI ilave edilir.
Bunun iizerine 2 mL anilin eklenir ve anilin ¢6ziinene kadar karigtirilir.
2. Anilin-hidrokloriir ¢6zeltisinin lizerine 2 mL asetik anhidrit konulur
ve karistirilir.

3. Ayn bir beherde 3.2 g sodyum asetatin 10 mL sudaki ¢ozeltisi
hazirlanir.

4. Sodyum asetat ¢ozeltisinin iizerine anilin ¢ozeltisi dokiiliir ve
karistirtlir. Hemen beyaz katilar olusur. Ham {iriin siiziiliir. Bir behere
almir ve sudan yeniden kristallendirilir.

5. Uriiniin saflik kontrolii i¢in erime noktasi tayini yapilir.

6. Verim hesab1 yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Mekanizmasini arastiriniz.
2. Deneyde der. HCI neden kullaniimaktadir?

3. Deneyde sodyum asetat kullanilmasinin sebebi nedir?
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12. HALOFORM TEPKIMESI

12.1. Genel Bilgi

Metil keton bilesikleri bazik ortamda halojenler ile tepkimeye
girdiginde metil grubu birden ¢ok kez halojenlenir. Halojenlerin
elektronegatifliklerinden dolay1 birinci halojenleme ile olusan yapidaki
diger a-hidrojen atomlar1 daha asidik hale gelir. Daha asidik a-hidrojen
atomlar1 bazik ortamda kaybedilerek halojenler ile yer degistirme
gerceklesir. Metil keton yapisinin karbonilinde olusan —CX3 grubu iyi
ayrilan grup ozelligindedir. Ortamda bazin fazlasi oldugunda, baz
niikleofil olarak davranir ve karbonile atak eder. Sonug¢ olarak yer

degistirme tepkimesiyle karboksilat anyonu ve haloform bilesikleri

olusur.
o O o
CH - - 3
©)J\ 3 3 X, 30H ©)J\0x3 v 3y HO @O © 4+ CHx,
metil keton karboksilat anyonu haloform

halojen; ClI....kloroform
Br....bromoform
I......lyodoform

Haloform tepkimesi metil ketonlardan karboksilik asit eldesi i¢in
kullanilan etkin bir yontemdir. Karboksilik asit sentezi yapildiginda
klor ve brom kullanimi daha yaygindir. Tepkimede olusacak olan
kloroform ve bromoform sivi bilesiklerdir ve su ile s1v1 fazda yer alirlar.
Bu sayede karboksilik asitin izolasyonunda tepkime ortamindan
kolayca uzaklastirilabilmektedir. Tepkimede iyot kullanildiginda

olusan iyodoform kati yapidadir ve karboksilik asitten uzaklastirilmasi
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ekstra islem gerektirebilir. Iyodoformun sar1 kristal yapida olmasi bu
tepkimeyi metil ketonlarin taninmasinda test olarak kullanma imkani

Verir.

Mekanizma

1. Halojenleme basamaai
RS B K\ basamak cA
)OJ\/QO i(\'x—x ‘o _ tekrari j\
R H™B R™F R)K/X X ikikez R™ CX,
\ !
.0

:O:_
R& Enolat

2. Acilleme basamaai

.© 9 ‘o ‘o
‘o HO: :O:/\' : Q
)J\D — C«/F — J+tcxg —— RJ\O‘-@ + CHX,
R7NCXs R7LS% R” SOH e
a karboksilat Haloform
anyonu

12.2. Deney: Iyodoform Sentezi
GEREKLI MALZEMELER

Ticari camasgir suyu (NaClO, %12), KI, aseton, su, etanol, beher, meziir,

huni, baget, kapiler boru, pens, spatiil.
DENEYIN YAPILISI

1. Bir beher igerisinde 3 g potasyum iyodiir katis1 50 mL su igerisinde
¢Ozilir.

2. Bunun iizerine 1 mL aseton ilave edilir ve ¢alkalanir.
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3. Ayn1 bir beherde 50 mL 9%5’lik sodyum hipoklorit ¢ozeltisi
hazirlanir.

4. Aseton-potasyum iyodiir ¢ozeltisinin iizerine sodyum hipoklorit
coOzeltisi yavas yavas dokiilerek karnstirilir. (Hipoklorit ¢dzeltisinin
eklendigi ilk anda kahverengi renk goriiliir, renk daha sonra sariya
dontistir.)

5. Olusan katilar siizlilir. Katilar bir behere alinir ve etanolden
kristallendirilir.

6. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.

7. Verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesini yaziniz. Mekanizmasini arastiriniz.

2. Asetonun bir diger adi dimetil keton’dur. Deneyde yaptiginiz
tepkimede dietil keton bilesigi kullanilabilir miydi? Neden?

3. Hipoklorit ¢dzeltisinin ilavesiyle olusan kahverengi renkliligin

sebebi nedir?
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13. SABUNLASMA (SAPONIFIKASYON)

13.1. Genel Bilgi

Yaglar

Yaglar yag asitlerinin gliserin ile olan tepkimelerinden elde edilen ester
yapisindaki trigliserid bilesikleridir. Yag asitleri uzun alkil zincirleri
iceren karboksilik asit yapisindadir. Yaglar doymus ve doymamis
olmak iizere iki bolime ayrilirlar. Doymus yaglar, karbon-karbon ikili
bagi igermeyen stearik asit (Ci7H3sCOOH) ve palmitik asit
(C1sH31COOH) gibi kati yaglardir. Doymamis yaglar, karbon-karbon
ikili bagi igeren oleik asit (C17H33sCOOH) ya da linoleik asit
(C17H31COOH) gibi s1v1 yaglardir.

R
OH
2 Ga
OH 4+ 3 " on *+ H0
OH trigliserid
gliserin karboksilik asit YAG

Sabun, yag asitlerinin alkali hidroksitlerle olan tepkimesinden elde
edilen karboksili asit tuzlaridir. Tepkime temel olarak ester yapisindaki
trigliseridlerin hidrolizidir. Esterler hidroliz olduklarinda kendilerini

olusturan karboksilik asit ve alkole doniistirler.

i.  Yaglarin sabunlagsmasinda NaOH kullanilirsa sert sabun, KOH

kullanilirsa yumusak sabun olan “arap sabunu” elde edilir.
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ii. Potasyum tuzu olan sabunlarin kopiirme kapasitesi daha
fazladir. Bunun i¢in sivi sabun veya tiras sabunu yapiminda
potasyum hidroksit kullanilir.

ii.  Karboksilik asitlerdeki alkil R-gruplann ne kadar uzunsa
sabunun ¢Ozlinlirliigli o kadar azalir. Zincirdeki ¢ift bag
sayisindaki artis sabunun yumusak 6zellik kazanmasini saglar.

iv.  Temizleyici olarak kullanilirlar.

R
o=
09 5 OH
R 3NaOH  sapbunlasma
o] + yada T’ 3 RJ\O‘N ., OH
3 KOH a
OH
o trigliserid o
R—~( YAG SABUN gliserin

R: uzun alkil zinciri

Sabun kimyasal olarak uzun alkil zinciri igeren hidrofobik ve iyonik
ozellikteki hidrofilik kisimlardan olusmaktadir. Hidrofilik kisimlar
suda, hidrofobik kisimlar yagda ¢Oziiniir. Sabunlarin temizleme
yetenegi bu ozelliklerine baghdir. Sabunun su ile yaptig1 ¢ozeltilerde
kolloidal dagilma olusur ve misel ad1 verilen kiimeler (50-150 sabun
molekiiliinden olusur) meydana gelir. Misellerin merkezinde yagda
¢Oziinen hidrokarbon zincirleri, disinda ise suda ¢dziinen iyonik kisim
bulunur. Kirli bolgeye sabunlu su siiriildiiglinde, var olan miseller
merkezdeki boslukta kirdeki yag molekiillerini sarar ve temizleme

gerceklesir.
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Sabun Molekiilii: [ ONa"

hidrofobik hidrofilik

i

S 9
+ . = C_
Na & misel m@ Na* ®=Cyo
(ym” ““'o
%O N =S

oé%ga%

Sabunun nasil temizledigine bir Ornek asagida gosterilmistir. Su
icerisinde kirletici olarak (a)’da gosterildigi gibi yag pargasi
bulunmaktadir. Yagl su karisiminin igerisine (b)’deki gibi sabun
molekiilleri ilave edilmistir. Sulu ¢ozeltide sabun molekiilleri misel
olustururken (c) merkezdeki boslukta yag molekiilleri ile etkileserek
sudan yag kirliligini uzaklastirir. Benzer temizleme mekanizmasi

giysiler iizerindeki lekeler i¢in de gecerlidir.

L D) LD &L D

Deterjanlar

Yaglardan farkli olarak uzun hidrokarbon zinciri siilfonatlarin sodyum

tuzlar ile sonlanmistir. Karbon zinciri yaglardaki kadar uzun degildir.
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Sentetik bircok deterjanin iyonik u¢ gruplart sodyum siilfonat ya da

sodyum siilfatlardir.

N2 N2

PN

R” O Na* ‘O/S\O'Na"
sodyum sodyum

alkansulfonat alkilsiilfat

érnek vapi: /W/O\S/O_Na+
6 22N
(olne]

sodyum lauril sulfat

Sabun Ve Deterjan Arasindaki Farklar

SABUN

DETERJAN

Bitkisel ve hayvansal yaglardan
uretilirler.

Sert ve asidik sularda ¢okeltiler
olustururlar.

Temizleme igin kullanilan suyun
1slatma kapasitesini diistirtirler.

Temizlik i¢in fazla miktarda sabun
kullanmak gerekir. Bu yiizden
kullanimlar1 ekonomik degildir.

Bazik pH’larda islevseldir.

Cok fazla katki maddesi igermez.

Petrol trtinlerinden tretilirler.

Sert ve asidik sularda ¢okelme
olusturmadan temizleme

yapabilirler.

Sabunla kiyaslandiginda 1slatma
kapasitesini daha az diistiriirler.
Daha fazla alani 1slatirlar.

Diisiik miktardaki deterjan ile daha
fazla temizleme yapmak
miimkiindiir. Bu yiizden
kullanimlar1 ekonomiktir.

Asidik pH’larda islevseldir.

Beyazlatici, kopiik diizenleyici,
enzimler gibi katki maddeleri
igerirler.
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13.2. Deney: Sabun Sentezi

GEREKLI MALZEMELER

Aygicek yagi/Zeytinyagi, NaOH, H.O, EtOH, NaCl, beher, huni, baget,

saat cami, spatiil, pens.

DENEYIN YAPILISI

1. 250 mL’lik bir behere 10 g yag konulur.

2. Baska bir beherde 5 g sodyum hidroksitin 40 mL su:etanol (1:1,
v:v) igerisindeki ¢Ozeltisi hazirlanir.

3. Bazik ¢ozeltiyi yagin iizerine 5 mL’lik porsiyonlar halinde
yavas yavas ilave edilerek karistirilir.

4. Baz ilavesi tamamlandiktan sonra bazik-yag cozeltisi bek
alevi/isitici tabla tizerinde 1sitilir. Sabunlagsma tamamlandiginda
1sitict kapatilir ve ¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi beklenir.
(Cozeltinin pH’s1 kontrol edilir.

5. Bir beherde 50 g sodyum kloriiriin 150 mL’deki ¢ozeltisi
hazirlanir. Tuz ¢6zeltisi igerisine sabun ¢6zeltisi dokiiliir ve en
az 10 dk kanistirilir.

6. Cozelti buz banyosunda sogutulur, siiziiliir, soguk su ile yikanir.

7. Sabun kurutulur, tartim alinir, verim hesabi yapilir.

SONUC VE DEGERLENDIRME

1.
2.

Deney tepkimesi nedir? Mekanizmasini arastiriniz.

Deneyde NaCl ¢ozeltisi neden kullanilmaktadir?
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14. ALDOL KONDENZASYON TEPKIMESI

14.1. Genel Bilgi
Aldol tepkimesi, bir enol ya da enolatin aldehit ya da ketonlarin
karbonil grubuna katilmasi tepkimesidir. Tepkime sonunda [3-hidroksi
aldehit ya da ketonlar olusur. Aldol katilmasi tepkimesi denge
tepkimesidir (geri doniistimlii) ve hidroksit ya da alkoksit gibi bazlar

varliginda protik ¢oziiciiler igerisinde yapilir.

0 o OH O
%10 NaOH
2 >
)LH Hzo, 5 DC MH
asetaldehit 3-Hidroksibutanal

Tepkime mekanizmasina gore, baz aldehitin a-hidrojen atomunu alir ve
rezonans yoluyla kararli hale gelen enolat anyonu olusur. Enolat
anyonu niikleofil gibi davranarak ikinci bir aldehit molekiiliiniin
karboniline saldirir ve alkoksit anyonu olusur. Alkoksit anyonu

ortamdaki su molekiillerinden hidrojen alarak aldol tirliniinii olusturur.

Mekanizma:
@ o9 0
. H -
Enolat Olusumu: Q)J\H = %\HHQ ul *H0
o
HO enolat anyonu
© 0° o
Enolat katilmasi: O 4+ 0Oy Pt

Alkoksitin protonlanmasi:

Aldol Uriinli
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Aldol katilma tiriinlerinin dehidrasyonu sonucu konjuge a,3-doymamis
karbonil bilesikleri olusur. Tim bu katilma ve dehidrasyon
tepkimelerine “aldol kondenzasyonu” denir. Olusan iiriin bir alken ve
bir aldehit grubu icerdigi i¢in “enal” yapisindadir. Aldol katilmasi
denge tepkimesi olarak geri doniistimlii iken dehidrasyon tepkimesi
konjuge yapt olusumundan kaynakli olarak genellikle geri

dontistimstiizdiir.

H O 0
){)\(‘L — A + H0 + OH

3 H
H}’—\
©0H
, _ .. . Aldol kondenzasyonu
Aldol katilmasi Grinu Grni

14.2. Deney: Dibenzalaseton Sentezi

GEREKLI MALZEMELER

Benzaldehit, aseton, NaOH, H»O, EtOH, beher, huni, termometre,

pipet, baget, saat cami, kapiler boru, spatiil, pens.
DENEYIN YAPILISI

1. 100 mL’lik bir beherde 2 g sodyum hidroksitin 20 mL su:etanol
(1:1, v:v) igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanir. Cozelti 20-25 °C’ye
sogutulur. Termometre ile kontrol edilir.

2. Cozeltinin tizerine sirasiyla 1.5 mL aseton ve 4.2 mL
benzaldehit ilave edilir ve karistirilir. (DIKKAT! Isnma olmasi

halinde buz banyosunda sogutunuz!)
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3. Sar1 renkli c¢okelekler olustuktan sonra oda sicakliginda
karistirilarak ¢okmenin tamamlanmasi beklenir.

4. Ham iiriin siiziiliir, etanolden kristallendirilir.

5. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.

6. Verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

Deney tepkimesi nedir? Mekanizmasini arastiriniz.

LISANS OGRENCILERI iCiN
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15. iMINLER - SCHIFF BAZI ELDESI

15.1. Genel Bilgi
Schiff bazi, aldehit ya da ketonlarin primer aminlerle olan
tepkimesinden elde edilen kondenzasyon tiriiniidiir ve pH 4-5 araliginda
hizli bir tepkimeyle olusur. Schiff bazlart N-substitiiye imin
yapisindadir. Kullanilan R-gruplari aril ya da alkil olabilir. Aril igeren
reaktifler kullanildiginda C=N ¢ift bag1 konjugasyon yoluyla daha
karali hale gelmektedir. Asidik ya da bazik sulu ortamlarda Schiff
bazlar1 hidroliz olarak kendilerini olusturan amin ve Kkarbonil

bilesiklerine doniisebilirler.

(0] Ry
ime: R R
Genel Tepkime: R-NH, + R1)LR2 -— R1)\\N’ + H,0
primer amin  aldehit/keton Schiff bazi
Mekanizma:
N ® H - H . '_/I‘/H
(0] H* N :O’/;tNHz HO N
D M Sl
R Rp R "R, R @R,
Ry Ry
aldehit/keton l
/\H . H‘
R4 /N\R A@ Q,h@ HZQﬁm:R
\|/ - R1 s \R D
R2 \I/ B HZO R1 R2
R2
Schiff bazi
(imin)
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15.2. Deney: n-Benzilidenanilin Sentezi

GEREKLI MALZEMELER

Benzaldehit, anilin, EtOH, der. HCI, beher, huni, baget, termometre,

kapiler boru, saat camu, spatiil, pens.
DENEYIN YAPILISI

1. 100 mL’lik bir behere 15 mL etanol konulur.

2. Uzerine sirastyla 2.9 mL benzaldehit ve 0.5 mL der. HCl ilave edilir
ve 5-10 dk boyunca karistirilir.

3. Asidik karigimin {izerine 2.6 mL anilin damla damla yavasca
eklenerek karistirilir.

4. Son karisim 1sitici tabla iizerinde 45 dk boyunca 1sitilir. Sicaklik 40
°C’de tutulur.

5. Cozeltinin oda sicakligina gelmesi beklenir.

6. Coken yesil renkli katilar siiziiliir ve etanolden kristallendirilir.

7. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.

8. Verim hesabi yapilir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesi nedir? Mekanizmasini arastiriniz.

2. Uriiniin yesil renkli olmasinin sebebi nedir?
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16. CAPRAZ ALDOL TEPKIMESI

16.1. Genel Bilgi
Aldol tepkimeleri tek tip karbonil bilesiginin kullanildig1 tepkimelerdir.
Capraz Aldol tepkimelerinde farkli iki karbonil bilesigi kullanilir.
Aldehit gibi farkli karbonil bilesiklerinin kullanimindan dolay1 iiriin

karisimi olusur.

A A+ H
H
OH O
3-hidroksi 3-hidroksi-2-metil
o o HO@ butanal pentanal
+ »
)J\H \)J\H H,0
etanal propanal OH O OH O

3-hidroksi-2-metil 3-hidroksi

butanal pentanal
Capraz Aldol tepkimesinde reaktantlardan biri keton bilesigi oldugunda
tepkime sonucu tek bir iirtin elde edilir. Keton bilesikleri sterik
kalabaliktan dolay1 Aldol katilmasi basamaginda tepkime vermezler
(kendi molekiilleri ile kondenze olmazlar). Asagida verilen Grnekte
reaktantlardan birisi keton bilesigidir. Benzaldehit ve asetonun bazik
ortamdaki tepkimesinden yiiksek verimle benzalaseton elde edilir. Bu
tepkimede Aldol katilmasi tirtiniinden su ¢ikisi hizli olur. Ciinkii su

c¢ikist ile olusan ikili bag yapiya konjugasyon ve kararlilik saglar.
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OH O O

9 S)
: JL O AN
H + )k HO w w
H,O
-2

Benzaldehit Aseton Aldol katilma benzalaseton
UrinG

16.2. Deney: Benzalasetofenon Eldesi

GEREKLI MALZEMELER

Asetofenon, benzaldehit, NaOH, EtOH, erlen, beher, huni, termometre,

saat cami, pipet, baget, kapiler boru, spatiil, pens.
DENEYIN YAPILISI

1. 250 mL’lik erlen igerisine 25 mL sodyum hidroksit ¢ozeltisi
(%10’luk) ve 15 mL etanol konulur.

2. Uzerine 6 mL asetofenon ilave edilir ve karistirilir. Buz banyosunda
karistirilarak 5-10 °C’ye sogutulur.

3. Soguk ¢ozeltinin iizerine 5 mL benzaldehit karistirilarak ilave edilir.
4. Cozelti sicakligr 25-30 °C’de tutulur ve 1-1.5 saat boyunca ara sira
karigtirlir.

5. Erlen buz banyosunda bekletilir ve katilarin ¢6kmesi saglanir.

6. Ham {irlin siiziiliir ve etanolden kristallendirilir.

7. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.

8. Verim hesabi yapilir.
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SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Deney tepkimesi nedir? Mekanizmasini arastiriniz.
2. Tepkime neden 5-10 °C’ye sogutulmaktadir?

3. Uriiniin hangi izomerinin daha fazla olusmasini beklersiniz? (E) ya

da (Z)? Neden
17. EPOKSIDASYON TEPKIMESI

17.1. Genel Bilgi
Epoksit (oksiran) yapilari ii¢ tiyeli halka yapisindaki eter bilesikleridir.
Epoksitler alken bilesiklerinin peroksi asitler ile olan tepkimelerinden

sentezlenmektedir.

/:\ peroksi asit 505

cis-2-buten cis-2,3-dimetiloksiran

Bu tepkimelerde en ¢ok kullanilan reaktif meta-kloroperoksibenzoik
asit (NCPBA) bilesigidir. Peroksi asit yapisindaki oksijen elektropozitif
karakterdedir. Elektrofilik oksijen atomu niikleofilik karbon-karbon
ikili bagina atak eder ve halkali gecis hali ile epoksit olusumu

gerceklesir.
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Mekanizma:

Cl Cl
rCo@Yﬁj — o . oyij
li~"0 -0

alken MCPBA epoksit

17.2. Deney: Benzalasetofenonun Epoksidasyonu

GEREKLI MALZEMELER

Benzalasetofenon, H2O2, EtOH, NaOH, erlen, beher, huni, pipet, baget,

kapiler boru, termometre, saat cami, baget, spatiil, pens.
DENEYIN YAPILISI

1. 250 mL’lik erlen igerisine 2 g benzalasetofenon konulur ve 25 mL
etanol i¢erisinde ¢oziiliir.

2. Uzerine 1.5 mL %30’luk hidrojen peroksit ilave edilir ve karistirilir.
3. Karisim c¢alkalanarak tizerine 4 mL 9%5’lik sodyum hidroksit
¢ozeltisi damla damla ilave edilir. (DIKKAT! Ekzotermik tepkime
oldugu i¢in sicakligin 30 °C iizerine ¢ikmamasini saglayimiz!)

4. Kisa siire sonra ¢oken katilar siiziiliir. Etanolle yikanir.

5. Ham iiriin siiziiliir ve etanolden kristallendirilir.

6. Uriiniin saflik kontrolii igin erime noktasi tayini yapilir.

7. Verim hesab yapilir.

104 || LISANS OGRENCILERI iCiN
ORGANIK KiMYA LABORATUVARI EL KITABI



SONUC VE DEGERLENDIRME
1. Deney tepkimesi nedir? Mekanizmasini arastiriniz.

18. ELEMENT ANALIZI
18.1. Genel Bilgi

Lisans diizeyinde alinan organik kimya laboratuvari dersi kapsaminda
belirli elementlerin analizi yapilabilmektedir. Diger bir¢ok elementin
analizi i¢in cihaz kullanim1 ya da uzun ve pahali yontemler gerekebilir.
Bir organik bilesikte temel olarak bulunabilecek su elementlerin analizi

calisilmaktadir: karbon, hidrojen, azot, kiikiirt, oksijen, klor, brom, iyot.

Organik bir bilesigin element analizinin yapilabilmesi igin bilesik
sodyum metali ile birlikte eritilerek bilesik igerisindeki elementler
iyonik hale getirilir. Bilesigin yapisinda azot elementi varsa siyaniir
iyonuna, kiikiirt elementi varsa siilfiir iyonuna ve halojenler varsa
halojeniir iyonlarina doniigiir. Daha sonra uygun kimyasal testlerle

elementlerin analizi yapilir.

18.2. Deney: Sodyum Eritisi
DIKKAT! Sodyum metali nem ve su varhiginda siddetli ekzotermik
tepkime vererek patlamaya ve alev cikisina sebep olabilir. Bu gibi
durumlardan ka¢inmak i¢in bu deneyde ¢alisilacak organik bilesigin ve
kullanilacak cam malzemelerin mutlaka kuru oldugundan emin olmak

gerekmektedir.

DIKKAT! Eritis tiipiiniin tamamen kuru oldugundan emin olmak igin

kuruluk testi yapiniz. Bunun i¢in ¢ok kii¢ciik miktardaki sodyum
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metalini, lizerine herhangi bir sey ilave etmeden bek alevinde yakiniz.

Patlama ger¢eklesmemis ise tiipiliniiz kuru demektir!

DIKKAT! Spatiil ile kesilen sodyum metalinden kalan kiiciik
parcaciklar1 asla lavaboya atmayimniz! Bir beher icerisine bir miktar

izopropil alkol koyarak Na metalini dekompoze ediniz!
GEREKLI MALZEMELER

Na (metalik), eritig tiipli, bek alevi, tahta masa, beher, spatiil, pens,
%S5°1lik Pb(OAc)2, 6 M AcOH, FeSO4, FeCls, seyreltik HCI, seyreltik
HNO3, AgNOs, NH4OH.

DENEYIN YAPILISI
DIKKAT! Gozliigiiniizii taktigimzdan emin olunuz!

1. Eritis tlipline ¢ok az miktarda sodyum metali alinir. (sodyum
metalini laboratuvar gorevlisinden isteyiniz!)

2. Bek alevinde Na metali eritilerek kuruluk testi yapilir.

3. Kurulugundan emin olunan eritis tiipiine spatiil ucu kadar sodyum
metali alinir ve lizerine organik bilesikten ilave edilir.

4. Eritis tlipti (1)’de oldugu gibi bek alevinde 1sitarak maddeler eriyik
hale (2) getirilir. (tiipiin alt1 parlak koyu kirmizi olana kadar eritise
devam edilir)

5. 100 mL’lik bir behere 20 mL damutik su konulur. Sicak eritis tlipii
(3)’te gosterildigi gibi yukaridan suyun igerisine birakilarak tiipiin
kirilmas1 saglanir.

6. Beher (4)’te oldugu gibi bek alevinde kaynatilir ve sivi stiziiliir.

7. Siiziintiiden ¢aligmaya devam edilir.
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18.3. Eritis Cozeltisinde Element Aranmasi

Kiikiirt Aranmasi: Bir deney tiipiine 5-6 damla siiziintii alinir. Uzerine
1 damla %S5°lik kursun asetat ¢ozeltisi damlatilir. Bunun iizerine,
karisim asidik olana kadar damla damla 6 M asetik asit eklenir. Islemler
sonunda deney tiiplinde olusan koyu kahve-siyah ¢okelekler bilesik

kiikiirt varligin1 gosterir.

Azot Aranmasi: Bir deney tiipiine 10 damla siiziintii alinir. Uzerine 10
damla FeSOs ¢ozeltisi damlatilir. Bunun tizerine 3-4 damla FeCls
cozeltisi eklenir ve olusan ¢ozelti seyreltik HCI ile asitlendirilir.
Islemler sonunda deney tiipiinde olusan mavi-koyu mavi renkli

cokelekler bilesikte azot varligini gosterir.

Halojen Aranmasi: Bir deney tlipline 5-6 damla siiziintii alinir.
Siiziintii seyreltik HNOs ile asitlendirilir. Bunun iizerine 3-4 damla
AgNOs ¢ozeltisi eklenir. Islemler sonunda deney tiipiinde olusan beyaz

cokelekler (NH4OH ile ¢oziinilir) klor varhigini, acik sar1 ¢okelekler
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(NH4OH ile az ¢oziiniir) brom varhigini, sar1 ¢okelekler (NH4OH ile

¢Oziinmez) iyot varligin1 gosterir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Eritis tlipli igerisinde sodyum metali ve organik bilesigin verdigi
tepkimeleri yaziniz.
2. Eritis siiziintiisiinde element aranmasi testlerindeki tepkimeleri

yaziniz.
19. FONKSIYONEL GRUP TESTi

19.1. Genel Bilgi

Organik kimyada bir tepkimeye ya da calismaya baslamadan Once
eldeki maddelerin kimyasal yapilari hakkinda bilgi edinmek
gerekmektedir. Element analizinden sonra bilesik yapisindaki
fonksiyonel gruplarin taramasi yapilir. Bu fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in de kimyasal testler uygulanir. Bir organik kimyacinin

bilmesi gereken temel fonksiyonel gruplar sunlardir:
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FONKSIYONEL GRUPLAR

anilit nitro nitroso

R 0 |
©/ To]/ R-NO, R-N R)\R

O o} R R o
O, JeN >_< PLON
R H R R RJ‘I\H R)J\R Ar H
R R
alkol eter aldehit keton alken fenol
0 O i O O
R)J\OH R)J\OR RJ\NHZ R™ °ClI R)J\O)J\R
karboksili asit ester amit acil kloriir anhidrit
R-CI R—NH, R-NHR R-NR,
alkil klorur primer amin sekonder amin tersiyer amin

oksim

[ NOT: R gruplari alkil ya da aril olabilir.

Ar: Aril

Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplarn tayin etmek icin

uygulanmasi gereken test agagidaki tablodan segilebilir.

FONKSIYONEL GRUP

TEST

Alkoller

Uretanlara doniistiirme

Seryum nitrat

Hidroksamat

Metalik sodyumun alkollere etkisi

Lucas

Alkenler

Baeyer veya Bromlama

Aldehitler

Tollen’s
Fehling
Sodyum bisiilfit
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2,4-Dinitrofenilhidrazin

Dimedon
Amitler Tafel veya Anilin asetat
Aminler Izonitril
Diazolama
Kenetleme tepkimesi
Hinsberg
Aromatik bilesikler Kloroform-AICl;
Yakma
Le Rosen (formaldehit-siilfiirik asit)
Esterler Hidroksamik asit
Eterler Ferroks
Fenoller Uretanlara doniistiirme
Demir(IIT)kloriir
Liebermann

Karboksilik asitler Hidroksamik asit

Ketonlar Sodyum bisiilfit
2,4-Dinitrofenilhidrazin
Iyodoform

Nitro, Nitrozo, Oksim . .
Griess testi

19.2. Deney: Fonksiyonel Gruplarin Taranmasi icin Kimyasal
Testler

1. Kloroform-AIClIs testi: Bir deney tiipiine 50-100 g AICI3 alinir.
Tiip kuvvetlice 1sitilir. Aliminyum kloriir tiiplin ¢eperlerinde
stiblimlesir. Tiip soguyunca, 15-20 mg 6rnek maddenin 8-10
damla kloroformdaki ¢ozeltisi tiipiin ¢eperleri yikanarak tiipe
ilave edilir. Aromatik bilesikler renkli {iriin verirken, aromatik

olmayan alifatik bilesiklerde belirgin renk degisimi gézlenmez.
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AICl,
3ArH + CHCl; —————>  Ar,CH + 3HCI

renksiz aromatik renkli triarilmetan
bilesik boya bilesigi

2. Yakma testi: Ornek maddeden bir miktar almarak kasik spatiil
icerisine konulur. Kasik spatiil yiiksek 1sida 1sitilir. Isindikca
yanan maddeden isli dumanlar ¢ikmasi maddenin aromatik
oldugunu gosterir. Isli yanma yoksa madde aromatik degildir
yorumu yapilir.

3. Le Rosen (formaldehit-siilfiirik asit) testi: Bir deney tiipiine
spatiil ucu kadar 6rnek madde konulur ve iizerine 1 damla belirteg
ilave edilir. Renklenme varsa bilesik aromatik yapidadir denir.
Aromatik bir¢ok bilesik bu tepkimeye pozitif sonug verir.

Belirte¢c: 0.2 mL %37’lik Formaldehit + 10 mL der. Silfiirik

asit

0 RZ \
2 @ + )J\ —_— QCHZ
R// H H 7\ + H,0

~X

—"R
aromatik bilesik diaril metan bilesigi
RZ \ Q
QCHZ + 2H,80, —> 2 + 3H,0 + 280,
7 N\ RX
_\R N

renkli cokelek o

4. Tollen testi: (Giimiis ayna testi) Bir deney tiipiinde, 1 mL
%10’luk glimiis nitrat ¢ozeltisi ve 1 mL %10’luk sodyum
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hidroksit ¢ozeltisi kanistirilir. Katilar ¢oziinene kadar {lizerine
damla damla 2 M amonyak ¢ozeltisi eklenir. (fazla amonyak
kullanimindan kagininiz!) Olusan ¢ozeltinin iizerine 1 damla
ornek maddeden damlatilir, ¢alkalanir, 10 dakika bekletilir.
Glimiis ayna olusumu gozlenmigse aldehitler i¢in pozitif
sonugtur. Bazi primer alkoller de pozitif sonug verir. Ketonlar igin

negatif testtir.

Belirteg:
2 AgNO; + 2NaOH — Ag,0 + 2NaNOj + H,0
kahverengi
cokelek
l 4 NH4

2 [Ag(NH;), |NO; + 2 NaOH
%(—/

Tollen reaktifi

Tepkime:
o} ® OH o
+ | Ag(NH3) ] - - * Ag (k)
N e g
R: aril ya da alkil karboksili asit glimus
tuzu katisi

. Fehling testi: Bir deney tiipiine 15-20 mg 6rnek madde alinir ve
0.5 mL damitik suda ¢oziiliir. Uzerine 0.5 mL Fehling ¢ozeltisi
ilave edilir. Olusan ¢ozelti kaynama sicakligina kadar isitilir.
Isitma sonunda kirmizi ¢okelek olusumu aldehit varligin

gosterir. Ketonlar negatif sonug verir.
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9 0
+2Cu0 —> o+ CwO (k
RJ\H RJ\O u20 (k)
R: aril ya da alkil karboksili asit ~ Kirmizi
tuzu cOkelek
Fehling ¢ozeltisi:

(Cozelti 1) 3.46 g CuS04.5H20’yu 50 mL suda ¢oziiniiz.
(Cozelti 2) 17.3 g Na K tartrat ve 7 g NaOH’1 50 mL suda
¢Ozlinlz.

Test uygulanmadan hemen o6nce Cozelti 1 ve Cozelti 2 esit

hacimlerde karistirarak kullanilir.

6. Baeyer testi: Bir deney tiipiine 20-25 mg 6rnek madde alinir ve
2 mL asetonda ¢oziiliir. Uzerine damla damla %1°lik bazik
KMnO; ¢ozeltisi ilave edilir ve ¢alkalanir. Bir damladan sonra
¢oOzeltinin rengi kaybolmussa yapida doymamus ikili/iiclii baglar
var demektir. Tepkimede doymamighiga sahip alifatik bilesikler
yukseltgenerek diol olusturur ve sonrasinda aldehit/keton’a

dontisiir. Bazik ortamda permanganat yiikseltgenmesidir.

R R OH R R
>:< + KMnO4 + H,0 R R + MnO, + KOH
R R HO OH
v N J
mor renk 4

mor rengin kaybolmasi
Baeyer reaktifi: 1 g KMnOs 100 mL damitik su igerisinde ¢oziiliir.
Uzerine 10 g susuz Na2COjs ilave edilir ve karistirilir. Cozelti

karanlikta saklanir.
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7. Bromlama testi: Bir deney tiipiine 40-50 mg 6rnek madde alinir
ve 1-2 mL karbon tetrakloriir igerisinde ¢oziiliir. Uzerine bromun
karbon tetrakloriir igerisindeki ¢ozeltisinden damla damla ilave
edilir. Birinci damladan 1-2 dakika sonra sar1 renk kayboluyorsa
bir damla daha eklenir. 2-3 damla brom ilavesi ile renkliligin
kaybolmasi1 bir tepkimenin gergeklestigini yani 6rnek maddede
ikili bag varligin1 gosterir. Doymamus ikili baglara sahip

bilesikler bromlanarak dibromo alkan bilesikleri olusur.

R R ccl, R  Br
Y— + Br2 > R
R R N Br R
%(_J

turuncu-kirmizi
renk

renksiz

8. Hidroksamik asit testi: Bir deney tiipiine 10-15 mg 6rnek madde
almir ve 1sitilarak kuruluga kadar buharlastirilir. Uzerine 2 damla
tiyonil kloriir ilave edilir ve hizlica kuruluga kadar buharlagtirilir.
Uzerine 2-3 damla 0.5 M hidroksilamin hidrokloriiriin etanol
icerisindeki ¢ozeltisi ilave edilir. Olusan karisim bazik olana
kadar 6 M alkollii KOH ile baziklestirilir ve 2-3 dk isitilir.
Soguyan ¢ozelti 1 M HCI ile asitlendirilir ve 1-2 damla %1’lik
FeCls ilave edilir. Son ¢ozeltide kahverengi-kirmizi-mor

araliginda renklilik varsa 6rnek maddede karboksilik asit grubu

vardir denir. Bu test, karboksili asitler ve esterler i¢in kullanilir.
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Karboksili asitler once acil kloriirlerine sonra hidroksamik asite

doniistiiriilerek demir kompleksi olusturulur.

Q socl, O NH,OH.HCI
M — —
R” "OH R™ "Cl KOH (EtOH)
ISI
R: aril ya da alkil
o FeC|3
)J\ _.OH — > Demir(lll)-hidroksamik
R ’}l asit kompleksi
H -
hidroksamik o
asit kirmizi-mor renk

Esterler ise direk hidroksamik asite doniistiiriiliirler.

o NH,OH.HCI o FeCly
)J\ , > )J\ _OH — > Demir(lll)-hidroksamik
R OR KOH (EtOH) R 'Tj asit kompleksi
18I H | —
R, R": aril ya da alkil hidroksamik
asit acik-koyu pembe

9. Uretanlara déniistiirme: Bir deney tiipiine 40-50 mg 6rnek madde
alinir ve tizerine 0.05 mL fenil izosiyanat eklenir. Tiipiin kapagi
kapatilir ve 60-70 °C’deki su banyosunda 5 dakika boyunca isitilir.
Isitma sonunda kristalin ¢okelek olusumu, yapida alkol veya fenol
varligim gosterir. Kristalin ¢okelek olusmamissa doygun c¢ozelti
olusmus olabilir. Tiipiin i¢ ¢eperi baget ile kasinarak ¢okelek olusumu

gozlenir. (Fenol aranacaksa 2-3 damla piridin ilave edilir!)
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e, N. _OR
- + ~0
R-OH p. ©/ \H/
o)

R: aril

ya da alkil fenil izosiyanat Uretan

kristal cokelek

10. Seryum amonyum nitrat testi: Bir deney tiipiine 6rnek maddeden
20-30 mg alinir ve suda ya da eterde ¢oziiliir. Uzerine seryum amonyum
nitrat ¢ozeltisinden 10 damla ilave edilir. Saridan kirmiziya degisen

renklilik yapida alkol varligin1 gosterir.

2-
—_— /O\
R-OH + (NH4)[Ce(NOg)e] lR Ce(NO3)5 alkoksi-seryum(IV)

kompleksi
| — %(_/

sari kati Kirmizi

R: alkil

Belirteg: 10 g seryum amonyum nitrat alinir ve 25 mL 2 M nitrik

asit i¢erisinde ¢oziliir.

11. Hidroksamat testi: Bir deney tiipiinde 2 damla asetil kloriir ve 2
damla dimetil anilin konulur ve karistirilir. Olusan ¢6zeltinin {izerine
15-20 mg 6rnek madde eklenir ve 5 dakika boyunca ara ara calkalanir.
Uzerine 1 mL soguk su eklenir, ¢alkalanir ve bekletilir. Tiipiin iist
kisminda olusan fazdan 3-4 damla alinir ve tizerine 2-3 damla 0.5 M
hidroksilamin hidrokloriiriin etanol igerisindeki c¢ozeltisi ilave edilir.
Olusan karisim bazik olana kadar 6 M alkollii KOH ile baziklestirilir ve
2-3 dk sitilir. Soguyan ¢ozelti 1 M HCl ile asitlendirilir ve 1-2 damla
%1°lik FeCls ilave edilir. Son ¢6zeltide pembe-mor araliginda renklilik

varsa 0rnek maddede alkol grubu vardir denir.
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Bu testte alkoller 6nce asetil kloriirle esterlere cevrilir, hidroksamik

asite ¢evrildikten sonra demir kompleksi olusturulur.

(0]
N, o NH,OH.HCI
R-OH —— -
(st OR KOH (EtOH)
R: aril klordir IS
ya da alkil
O FeCly

—_— )k _OH — > Demir(lll)-hidroksamik
’}l asit kompleksi

H —
hidroksamik .
asit acik-koyu pembe

12. Metalik sodyumun alkollere etkisi: Alkollerin —OH hidrojeni
sodyum metali ile tepkime verecek kadar asidiktir. Tepkimeden
hidrojen gaz1 ¢ikisi ile alkol varligi belirlenir. Bir deney tiipline 6rnek
stvidan 2-3 mL konulur. Uzerine ¢ok kiigiik miktarda sodyum metali

ilave edilir. Gaz ¢ikist maddenin alkol yapisinda oldugunu gosterir.

2R-OH + 2Na — 2RONa + H2(g)

R: aril metalik
ya da alkil sodyum

13. Lucas testi: Bir deney tiipiine 40-50 mg 6rnek madde alinir ve
iizerine 1 mL Lucas belirteci eklenir. Hemen bir emiilsiyon ya da faz
olusumu varsa yapida allil alkol ya da tersiyer alkol vardir denir. Cozelti
5-10 dakika bekledikten sonra emiilsiyon ya da faz olusumu varsa
yapida sekonder alkol vardir denir. C6zelti su banyosunda 1sitildiginda

bir degisim goriiliirse yapida primer alkol vardir denir.
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Bu test primer, sekonder, tersiyer ve allilik alkolleri farklandirmak i¢in

kullanilir.

emiilsiyon / faz ayrimi

ZnCl
R-OH + HCl —2%= RCI + H,0 allilik/tersiyer .... hemen
- ) sekonde .... 5-10 dakika
Raril alkil primer .... isitma ile
ya da alkil klorir

Lucas belirteci: 12 mL derisik HCI igerisine 16 g susuz ZnCl; yavas
yavasg ilave edilerek ¢oziiliir. (Diakkat! Asitin bulundugu beheri buz

banyosunda tutunuz.) Cozeltiyi desikatdrde/¢eker ocakta saklanir.

14. Demir(II)kloriir testi: Bir deney tiipiine 20-30 mg 6rnek madde
almir ve su-etanol karistminda ¢oziiliir. Uzerine 2-3 damla % 2.5’luk
FeCls ¢ozeltisi eklenir. Cozeltide mavi-kirmizi-pembe-mor-yesil

olusumu fenol bilesiklerinin varligin1 gosterir. Tepkimede demir(l1)

@@

OH
| N Fe //
6 RT _J  +FeCl; — e \ + 3HCI + 3H

\

kompleksi olusur.

(.0
1

mor gokelek
15. Liebermann testi: Bir deney tiipiine spatiil ucu kadar sodyum
nitrit konulur. Uzerine 20-25 mg drnek maddeden ilave edilir ve tiipii
bek alevinde isitilir. Soguyan ¢ozeltinin lizerine 5-6 damla derisik

H2S04 ilave edilir ve karigtirilir. Koyu mavi-yesil renk gozlemlenir.
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Cozelti lizerine 10 damla damitik su eklenir ve olusan indofenoliin
kirmizi rengi gozlemlenir. Bu karisimin {izerine NaOH’1n fazlasi ilave
edildiginde mavi-yesil renk yeniden olusur. Bir¢ok fenol bu teste pozitif
sonug verir. Ancak p-substitiiye fenoller ve nitrofenoller bu teste cevap

vermezler.

Belirteg: NaNO, + H,SO, — = HNO; (nitr6z asit (HONO))

Tepkime: HO—@ ) HONO —@ :®:

indofenol (kirmizi)

ot oSO

indofenol anyonu (mavifyesil))

16. Ferroks testi: Bir deney tiipiine demir(IIl) amonyum siilfat ve
potasyum tiyosiyanat katilarindan 10 mg alinir ve baget ile karistirilir.
Olusan demir(Ill) hekzatiyosiyanatoferrat(Ill) bagetin c¢eperlerinde
toplanir. Baska bir deney tiiplinde 6rnek maddenin toluen igerisindeki
doygun ¢ozeltisi hazirlanir. Baget bu ¢6zeltinin igerisine daldirilir ve
karigtirtlir. Coziinme ile kirmizi-mor renk olusumu yapida oksijen
varligim1 gosterir. Eter grubu yoksa ¢oziinme olmaz. Difenil eter
bilesikleri bu teste pozitif sonu¢ vermez. Oksijen iceren hidrokarbon

bilesiklerinin (eter gibi) farklandirmasinda kullanilir.
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3.
| Fe(SCN)s|  + RO-R — kirmizi-mor kompleks

17. Sodyum bisiilfit testi: Bir deney tiipline 40-50 mg 6rnek madde
almir ve 4-5 damla etanolde ¢oziiliir. Uzerine 1 mL belirteg ilave edilir
ve tiipiin tistii kapatilarak siddetli calkalanir. Calkalama sonucu ¢okelek
olusursa yapida karbonil bilesikleri (aldehit veya metil keton) vardir

denir.

0 OH
OH
’ NaHSO, 1 . vad R)kCH NaHSO, R+ -
R EtOH R” ~SO;Na 3 EtOH H.e SOsNa
aldehit - metil keton

kristal cokelekler kristal cokelekler
Belirte¢: 12 mL %40°lik sodyum bisiilfit ¢ozeltisine 3 mL etanol

eklenir. Olusan tuzlar tuzlar siiziiliir ve siiziintii kullanilir.

18. 2,4-Dinitrofenilhidrazin testi: Bir deney tiipiine 20-25 mg 6rnek
numune alir ve 0.5 mL metanolde ¢oziiliir. Uzerine 5 mL belirteg
ilave edilir ve siddetli calkalanir. Sari-turuncu renkli ¢okelek olusumu
yapida karbonil bilesikleri (aldehit veya keton) oldugunu gosterir.
Cokelek olugsmazsa, karisim su banyosunda 1 dakika kadar 1sitilir ve
tekrar galkalanir. Cokelme olmasi igin gerekirse 1-2 damla su ilave

edilir.
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(e} H,oN

. N R__N_
A s N NOz  _HT ¥ ON NO,
R™ R alkol rR H

aldehit veya keton

2,4-dinitrofenil
hidrazin turuncu ¢okelek

(hidrazon bilesigi)
Belirte¢: 2,4-dinitrofenil hidrazinin 2 M HCI igerisindeki doygun

¢oOzeltisi.

19. Dimedon testi: Bir deney tiipline 20-30 mg 6rnek madde alinir ve
1 mL su eklenerek ¢oziiliir. Uzerine dimedonun etanol icerisindeki %
5’lik ¢ozeltisinden 3 damla eklenir ve calkalanir. Kisa siirede beyaz
siispansiyon olusumu yapida aldehit varligim1 gosterir. Bu test

aldehitleri tanimada kullanilir. Ketonlarla tepkime vermez.

Q (0] R (0]
7@ O
+ —_—
EtOH
0 R H
aldehit
dimedon OH OH

beyaz siispansiyon

20. Iyodoform testi: Bir deney tiipiine 40-50 mg 6rnek madde alinir
ve 2 mL su-metanol karisiminda ¢oziiliir. Uzerine 10 damla 3 M NaOH
¢ozeltisi eklenir ve ¢alkalanir. Bunun tizerine 0.5 M Io/KI reaktifinden
sar1 ¢okelek olusana kadar damla damla ilave edilir. Sar1 ¢okelek
olusumu yapida metil keton grubu iceren karbonil bilesiklerinin ya da

CH3CH(OH)- grubu igeren alkollerin oldugunu gosterir.

121



o OH

O
JIS ! KI-I
CH 2
R™ "CHs yada R CHy ——= M- v cni
_ Y CHs “Naon R™ "0 s
metil keton alkol sari ¢okelek

(iyodoform)

21. Griess testi: Bir deney tiipiiniin i¢ine ¢ok kiigiik miktarda 6rnek
madde alinir. Deney tiipiiniin iizerine belirte¢ ile 1slatilmis kiigiik bir
stizge¢ kagidi konulur. Tiipiin dibi bek alevinde 1-2 dakika isitilir.
Ornek maddenin yapisinda nitro, nitrozo, oksim gibi N-O atomlarini

iceren gruplar varsa stizge¢ kagidinda pembe renklilik olusur.
N/OH

//O )l\ 4
R-NO, yada R-N yada R” 'R — HNO; +artk

nitro nitroso oksim

®
HO3SONH2 + HNO, + HY — HO3S@N2 + 2H,0
NH,
Q,)
HossONz + OO — HO3SON:NNH2 + HY

pembe renkli azo boyar madde

Belirte¢: (1) %30’luk asetik asit igerisindeki %1’lik siilfanilik asit
cozeltisi. (2) %30’luk asetik asit igerisindeki %]1°lik 1-naftilamin

¢Ozeltisi.

22. Tzonitril testi: Bir deney tiipiine 40-50 mg rnek madde alinir ve
4-5 damla kloroformda ¢oziiliir. Uzerine 1 mL 2 M NaOH’in
metanoldeki ¢ozeltisi eklenir, karistirilir ve 1sitilir. Kokusu not edilir.
Pis ve ¢irkin bir koku varsa izonitril olusumu vardir ve bu durum primer

amin varligini1 gosterir. Primer aminleri sekonder ve tersiyer aminlerden
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ayirt etmek icin kullanilir. Primer aminlerde koku siddetliyken,

sekonder ve tersiyerde koku az siddetli duyulur.

R-NH, + CHCl; + 3KOH — > R-C=N + KCI + 3H,0

primer amin izonitril

23. Diazolama testi: Bir deney tiipiine 20-25 mg 6rnek madde alinir
ve damla damla 1 M HCI eklenerek ¢oziiliir, sogutulur. Soguk karisima
bulaniklik goriilene kadar damla damla %10’luk amonyak eklenir.
Uzerine 3-5 damla soguk sodyum nitrit ¢ozeltisi eklenir. Tepkimede
gaz cikis1 varsa yapida primer amin grubu vardir denir. Gaz ¢ikisi
olmuyorsa, 1sitma yapilir. Isitildiginda gaz ¢ikisi gozlenirse aromatik
primer amin vardir denir. Alifatik ve aromatik primer aminlerin

taninmasinda kullanilir.

0-5°C
R—-NH, + HNO, —> R-OH + N, + H,O
primer alkol gaz gikisi
alkil amin
® 0-5°C ® isi ®
Ar—NH, + HNO, + H ——— ArN,; + 2H,0 ———— Ar—OH + N, + H
primer di — _— =
aromatik amin lazonyum fenol gaz cikisi

tuzu

24. Kenetleme tepkimesi: Primer aminlerin yukaridaki diazolamasi
ile olusan diazonyum tuzunun fenolik bilesiklerle olan
kenetlenmesinden azo-boyar maddeler olusur. Isitma basamagindan
once gaz ¢ikist gozlenmedigi durumdaki diazonyum tuzuna (-naftol
eklendiginde renkli boyar madde olusur. Renklilik olusumu yapinin

primer amin oldugunu gosterir.
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@ p-5°C @
Ar—NH, + HNO, + H ——— ArN, + 2H,0

@ OH
S —
OH

renkli azo-boyar madde

25. Hinsberg testi: Bir deney tiipiine 30-40 mg 6rnek madde alinir ve
tizerine 5 mL %10’luk NaOH ¢ozeltsi ve 8-10 damla benzen
stilfonilkloriir ilave edilir. Tiipiin tizeri kapatilir ve kuvvetli calkalanir.
Isinma olusursa karisim sogutulmalidir. Cozeltinin bazikligi kontrol
edilir. Cokelek olusumu varsa siiziiliir, yag olusumu varsa yag kismi
ayr1 bir tipe almir. Yag kismi seyreltik HCI’de ¢o6ziiniirse yapida
tersiyer amin grubu vardir denir. Yagdan ayrilmis olan bazik ¢ozeltide
bulaniklik varsa 3 mL eklenir ve seyreltik HCI ile asitlendirilir.
Bulaniklik ya da ¢okelek olusumu yapida primer amin grubu oldugunu

gosterir.

Bu test, primer, sekonder ve tersiyer aminleri farklandirmak igin

kullanilir.
0‘6\“ seyreltik NaOH
R W ile goziinur
| o5
R—NH e
amin O\\ //O
. _NaOH _ SR seyreltik NaOH
H sekonder amin  ile goztinmez
o 0 tirevi ise
°s? N-substitiye
©/ cl slilfonamit \
(cokelek) _Te_r_siyer aminlerde
benzen ilgili tirev olusmaz

sulfonil klorir
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26. Tafel testi: Bir deney tiipiine 1 mL derisik H2SO4 alinir ve tizerine
20-30 mg ornek maddeden ilave edilir. Tip siddetli galkalanir ve
tizerine 20-25 mg toz potasyum bikromat eklenir. Pembe-mavi renk

olusumu yapida anilit grubu varligini gosterir.

Bu test, anilin’in agcil tiirevi olan anilit bilesiklerinin taninmasinda

kullanilir. Substitiiye olmamais anilitler i¢in kullanilir.

o

N_R
©/ \[f + H,S04 + KoCr,O; ————» mavimsi pembe renk
s/
kirmizi
substitilye olmamis
anilit bilesigi
27. Anilin asetat testi: Bir deney tiipiine bir tane NaOH peleti alinir
ve iizerine 50-100 mg 6rnek madde konulur. Maddeler ezilerek toz
haline getirilir ve karistirtlir. Tiiplin lizeri siizge¢ kagidi ile sikica
kapatilir. Stizge¢ kagidi 1 damla 6 M asetik asit ile 1slatilir. Tiip bek
alevinde sitilir ve katilar eriyik hale getirilir. Isitmayla aciga c¢ikan
anilinlerin buhar ile siizge¢ kagidindaki asit etkilesir. Baska bir deney
tiipiine seker alinir ve az 6nceki siizge¢ kagidi bu tiipiin {istiine konulur.
Deney tiipli seker komiirlesinceye kadar bek alevinde yakilir. Sekerin

yanmasindan agiZa ¢ikan furfural bilesiginin buhari stizge¢ kagidindaki

anilin asetat ile tepkime verir ve pembe renk olusur.

Bu test, substitiiye olmus anilit bilesiklerini tanimada kullanilir.
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H
N__R seker
R Y+ NaOH + CHyCOOH ———— > pembe renk
|
= 0

substitliye olmus
anilit bilesigi

SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Calistiginiz her bir tepkimeyi, kullandiginiz kimyasalin yapisini

cizerek yeniden yaziniz.
20. TUREV HAZIRLAMA

20.1. Genel Bilgi

Organik bir madde i¢in yapilan element analizi ve fonksiyonel grup
taramasi sonuglari bilesigin yapisi hakkinda onemli bilgiler verir.
Bilesigin sistematik tanimlanmasinda son olarak o bilesigin tiirevi
hazirlanir. Tirev, eldeki maddenin fonksiyonel grubunun farkli bir
fonksiyonel gruba doniistiiriilmesiyle elde edilen yeni bilesiktir.
Hazirlanan kat1 tiirev bilesiginin erime noktasi tayin edilir ve literatiir
degeriyle karsilastirilir. Deneysel ve teorik sonug¢ birbiri ile uyum
icerisinde ise oldugu diisiiniilen madde tanimlanmis ve analiz bitmis
olur. Asagidaki tabloda bazi bilesik smiflar1 i¢in uygun tiirevler

verilmistir.
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BIiLESIK SINIFI TUREV

Alkenler Kati tiirevi yoktur
Aldehit ve Ketonlar Semikarbazon, 2,4-dinitrofenil hidrazon, oksim
Alkoller 3,5-Dinitrobenzoat, liretan
Aminler Benzamit, stilfonamit
Arenler Nitrolama tiriinii

Asitler Anilit, amit, p-toluidin

Esterler N-benzilamit, 3,5-Dinitrobenzoat
Eterler 3,5-Dinitrobenzoat, bromlama
Fenoller 3,5-Dinitrobenzoat, liretan

Nitro bilesikleri Amin

Uygun bir tiirevde olmasi gereken 6zellikler:

I.Kat1 olmalidir.
ii.Erime noktas1 50-250 °C araliginda olmalidir.
iii. Tirevin erime noktast ile bilinmeyen bilesigin erime noktalar1 arasinda
belirgin fark olmalidir.
iv.Tirevin erime noktasi, bilinmeyen bilesige benzer olabilecek
bilesiklerin ayni tip tlirevlerinin erime noktasindan en az 5 °C farkh
olmalidir.
v.Tiirev olusumu tepkimesi en fazla 30-40 dakikada tamamlanmalidir.
vi.Yiksek verimli olmalidir.

vii.Tiirev kolay saflastirilabilmelidir.
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20.2. Deney: Fonksiyonel Gruplar i¢cin Tiirev Hazirlanmasi
20.2.1. Alkenler

Alkenlerin uygun kati tiirevleri yoktur. Ancak bromlama ya da
yikseltgenme gibi tepkimelerden elde edilecek bilesiklerin yapilari

incelenerek sonuca varilabilir.

20.2.2. Aldehit ve Ketonlar

2,4-Dinitrofenil hidrazon Tiirevi: 0.5 mmol karbonil bilesigi 1 mL
metanolde ¢oziiliir ve tizerine 1 mL belirteg eklenir. Cozelti 50-60
°C’deki su banyosunda 1-2 dakika boyunca 1sitilir. Cozelti sogumaya
birakilir. Olusan sari-turuncu ¢okelekler siiziilir ve su-etanol
karisimindan kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi tayin edilir.

Verim hesaplanir.

O HoN

‘N4</ >—No2 H,80, RNC
RJ\R * H > Y ﬁ NO, hidrazon
O,N alkol R bilesigi

aldehit veya keton

2,4-dinitrofenil
hidrazin turuncu ¢cokelek

Belirte¢: 0.5 g 2,4-dinitrofenil hidrazin 15 mL metanol igerisinde
¢oziiliir. Uzerine 0.4 mL 6 M HCl ilave edilir.

Semikarbazon Tiirevi: Bir deney tiipline 100 mg semikarbazit
hidrokloriir ve 150 mg sodyum asetat alimr. Uzerine 1 mL su ve 1 mL
etanol eklenip, karigtirilir. Karisimin iizerine 1 mmol karbonil bilesigi
eklenir ve ¢ozelti 70 °C’deki su banyosunda 10-15 dakika boyunca
isitilir. Sicak ¢ozeltiye 2-3 mL su ilave edilerek sogutulur, olusan
kristaller siiziiliir. Su-etanol karisimindan kristallendirilir. Kristallerin

erime noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.
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0 0 NaOA R o)
J v mn L S )=N. J + Hy0

R N NH . N NH
R N 2 HIR H 2
aldehit veya keton semikarbazit semikarbazon

Oksim Tiirevi: Bir balona 0.5 g karbonil bilesigi alinir ve tizerine 0.5
g hidroksilamin hidrokloriir eklenir. Uzerine 3 mL piridin ve 3 mL
etanol eklenerek geri sogutucu altinda 1,5-2 saat kaynatilir. Cozeltinin
coziiciisii uzaklastirilir ve kalan katilar 3 mL soguk su ile parcalanir.
Katilar stiziiliir, metanolden kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi

tayin edilir. Verim hesaplanur.

O
N—-OH
R)J\R + NHOH — o _~7 + H,0
aldehit veya keton oksim
20.2.3. Alkoller

3,5-Dinitrobenzoat Tiirevi: Bir balona 0.5 g alkol bilesigi alinir ve 5
mL kuru piridin igerisinde ¢oziiliir. Uzerine 1.3 g 3,5-dinitrobenzoil
kloriir eklenir ve geri sogutucu altinda 30-40 dakika boyunca kaynatilir.
Kaynatmadan sonra ¢ozelti 40 mL 2 M NaOH ¢dzeltisinin igerisine
dokiiliir. Cokelmenin baglamasi i¢in ¢dzelti buz banyosunda sogutulur.
Cokelekler 10 mL sodyum karbonat ¢ozeltisi ile yikanir, siiziiliir ve su-
etanol karigiminda kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi tayin

edilir. Verim hesaplanir.
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O,N

R-OH + —_—

N02 NO2

alkol 3,5-dinitrobenzoil klortir 3,5-dinitrobenzoat

Uretan Tiirevi: Bir deney tiipiine 1 g alkol bilesigi alinir ve iizerine 10
damla fenil izosiyanat eklenir. Bir baget yardimiyla tiipiin i¢ ¢eperleri
kasinir ve buz banyosunda c¢okelek olusumu saglanir. Olusan
cokelekler siiziliir, karbon tetrakloriirden kristallendirilir. Kristallerin

erime noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.

My N oRr
_ o .
R-OH + s ©/ i
o)

R: aril

ya da alkil fenil izosiyanat Uretan

kristal cokelek

20.2.4. Aminler

Benzamit Tiirevi: Bir balon igerisine 1 mmol amin bilesigi alinir.
Uzerine siispansiyon olusana kadar %10’luk NaOH ¢ozeltisi eklenir.
Stispansiyon lizerine damla damla 3 mmol benzoil kloriir eklenir ve
calkalanir, bu islem yapilirken balon sogutulur. Karisimin pH kontrolii
yapilir ve pH= 8’e¢ ayarlanir. Coken kristaller siiziiliir ve alkol-su
karisimindan kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi tayin edilir.

Verim hesaplanir.

@ o)
cl oH N
R-NH, + — H
amin benzoil klorir benzamit
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Siilfonamit Tiirevi: Bir deney tiipline 1 mL amin bilesigi alinir.
Uzerine 6 mL %10’luk NaOH c¢ozeltisi ve 10 damla benzen
stilfonilkloriir eklenir. Tiipiin kapag1 kapatilir ve 4-5 dakika boyunca
siddetli calkalanir. Cozeltinin bazikligi kontrol edilir. Cozelti buz
banyosunda sogutulur ve c¢okelek olusumu saglanir. (Cokelek
olusmazsa 6 M HCI ile pH=6’ya asitlendirilir!) Olusan ¢okelekler
stiziiliir, alkol-su karistmindan kristallendirilir. Kristallerin erime

noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.

o_,0
R \\S// O\\ //O
\ ~Cl NaOH s R
i benzen
amin o
stilfonil kloriir N-substitiye
slilfonamit

20.2.5. Arenler

Nitrolama iiriinii: Bir balon icerisine 0.5 g aren bilesigi alinir ve
iizerine 2 mL derisik siilfiirik asit ilave edilir. Cozeltiye damla damla 2
mL derisik nitrik asit eklenir ve calkalanir. Balon bir geri sogutucu
altinda 45-50 °C’deki su banyosunda 15 dakika 1sitilir. Cozelti 15-20 g
kirik buzun {iizerine dokiiliir. Olusan cokelekler siiziiliir, alkol-Su
karistmindan kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi tayin edilir.
Verim hesaplanir.

HNO,
—_—

H>,SO,4 .
aren nitro aren

Ar—H Ar—NO,  + H,0

131



20.2.6. Asitler

Amit, Anilit, p-Toluidin Tiirevleri: Bir balona 1 mmol asit bilesigi
almir ve 3 mL benzende ¢oziiliir. Uzerine 1.1 mL tiyonil kloriir ilave
edilir ve geri sogutucu altinda 75-80 °C’de 30-40 dakika boyunca
sitilir. Cozelti soguduktan sonra tlizerine 2 mmol amin (amonyak, anilin
ya da p-toluidin) bilesiginin 10 mL benzendeki ¢ozeltisi eklenir ve
yeniden geri sogutucu altinda 15-20 dakika boyunca kaynatilir.
Soguyan ¢ozelti ayirma hunisine alinir ve sirastyla S mL 1 M HCl ve 3
mL %5’lik NaOH ile ekstrakte edilir. Organik faz ayirilir ve ¢oziiciisii
uzaklagtirithir. Olusan katilar alkol-su karisimindan kristallendirilir.

Kristallerin erime noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.

R2 0

0] 0] :
/U\ SOCl, /U\ R—NH )J\ R, Ri=H Ry=H (amonyak)
R™ "OH R™ ¢ R™ N Ri=H Ry= CgHs (anilit
Ri R1=H Ry=CH3CgH4 (p-toluidin)
asit acil klorlir amit / anilit / p-toluidit

20.2.7. Esterler

N-Benzilamit Tiirevi: Bir balon icerisine 1 mL ester bilesigi alinir.
Uzerine 0.1 g toz amonyum kloriir ve 3 mL benzilamin eklenir. Karisim
geri sogutucu altinda 1 saat boyunca kaynatilir. Soguyan ¢6zelti su ile
yikanir. Cokelek olusmamigsa birka¢ damla seyreltik HCI ilave edilir.
Olusan kristaller siiziiliir ve etanol-su karisimindan kristallendirilir.

Kristallerin erime noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.
0]
Hog » M A  Row

ester benzilamin N-benzilamit
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3,5-Dinitrobenzoat Tiirevi: Bir balon igerisine 1 mL ester bilesigi
alimir. Uzerine 0.75 g 3,5-dinitrobenzoik asit ve 1 damla derisik siilfiirik
asit eklenir. Cozelti geri sogutucu altinda 30 dakika boyunca kaynatilir.
Soguyan karisima 10 mL eter ilave edilir ve %5°lik Na2CO3 (2 x 10 mL)
ile ekstrakte edilir. Organik faz su ile yikanir ve eter uzaklagtirilir.
Coziicii uzaklastiktan sonra geriye kalan madde viskoz ise sicak
etanolde ¢oziiliir, bulaniklik olusana kadar su eklenir, sogutulur ve

kristallendirilir. Kristallerin erime noktast tayin edilir. Verim

hesaplanir.
(0] 0]
o O2N OH O:N o
R)J\OR1 + _H2SOs + RCOOH
NO, NO,
ester 3,5-dinitrobenzoik asit 3,5-dinitrobenzoat

20.2.8. Eterler

3,5-Dinitrobenzoat Tiirevi: Bir balon icerisine 1 mL eter bilesigi, 0.15
g susuz ZnCl; ve 0.5 g 3,5-dinitrobenzoil kloriir konulur ve geri
sogutucu altinda 1 saat boyunca kaynatilir. Soguyan ¢ozeltiye 10 mL
%S35’°lik Na2,COs ¢ozelti eklenir, 90 °C’ye 1sitilir ve tekrar sogutulur.
Soguyan bu ¢o6zeltide olusan ¢okelekler 5 mL %5°lik Na2COgz ¢ozeltisi
ve 10 mL su ile yikanir, karbontetrakloriirden Kristallendirilir.

Kristallerin erime noktasi tayin edilir. Verim hesaplanir.
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O2N 02N

ZnC|2
—_—

cl
R-0-R; + + RCI
NO, NO,

alifatik eter 3,5-dinitrobenzoil klortr 3,5-dinitrobenzoat

Bromlama Tiirevi: Bir balona 0.1 g eter bilesigi alinir ve 1.5 mL buzlu
asetik asit eklenerek ¢oziiliir. Olusan karisimin tizerine 0.1-0.2 mL
brom ilave edilir ve 15-20 dakika boyunca ¢eker ocakta bekletilir.
Bekleyen karisim 5-10 mL suyun tizerine dokiiliir, ¢oken katilar siiziiliir
ve etanolden kristallendirilir. Kristallerin erime noktasi tayin edilir.

Verim hesaplanir.

QO—R + Br, —> BrOO—R + HBr

aromatik eter bromlama urdnd

20.2.9. Fenoller

3,5-Dinitrobenzoat Tiirevi: Bkz. Alkol Tirevleri

Uretan Tiirevi: Bkz. Alkol Tiirevleri.

20.2.10. Nitro Bilesikleri

Amin Tiirevi: Bir balona 1 g nitro bilesigi ve 2 g graniile kalay alinr.
Uzerine damla damla 20 mL %10’luk HCl ilave edilir ve geri sogutucu

altinda 100 °C’de 10-15 dakika kaynatilir. Soguyan ¢ozeltiye %40°lik
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NaOH eklenir ve baziklik kontrolii yapilir. Olusan karisim eter ile
ekstrakte edilir, organik fazin ¢oziiclisii uzaklastirilir. Elde edilen
maddenin bir amin bilesigi oldugunu ispatlamak i¢in kalitatif analiz

yapilir. Bu islemlerden sonra aminlere uygun bir tiirev secerek

hazirlanir.
HCI
RN02 T’ RNH2 + 2H20
n
nitro bilesigi amin

SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Tirevini yaptiginiz bilesigin kimyasal yapisim ¢izerek ilgili
tepkimeyi tekrar yaziniz.
2. Yaptiginiz tiirevi neden segtiginizi detayli bir sekilde aciklayiniz.

(Tiim element ve fonksiyonel grup analizi sonuglartyla)
21. BILINMEYEN NUMUNE ANALIZI

Kimyasal maddenin iizerinde adin1 gosterir bilgi igeren herhangi bir
etiketleme yoksa bu maddenin yapisinin ne oldugu bulunmalidir.
Madde safsizlik igeriyorsa dogru ve kesin yap1 analizinde problemlerle
karsilagilabilir. Maddenin kati veya sivi olma durumuna gore
kristallendirme, damitma ya da kolon kromatografisi gibi 6n saflastirma
uygulamak gerekebilir. Bunlardan sonra erime ve kaynama noktasi
tayini ile de saflik kontrolii desteklenir. Bilinmeyen maddenin yeterli
saflikta oldugu anlasildiktan sonra elementel analizi yapilmali ve sonra

fonksiyonel gruplar1 arastiriimalidir.
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GEREKLI MALZEMELER
Deney 18 — 20°de kullanilan tiim kimyasallar ve diizenekler.
DENEYIN YAPILISI

1. Laboratuvardan sorumlu gorevliden kati ve sivi olmak tizere iki ayri
numune alinir.

2. Her bir numune ¢alisilarak sirasiyla sodyum eritisi, element analizi
ve fonksiyonel grup taramasi tamamlanur.

3. Cikan sonuglara gore uygun tiirev belirlenir.

4. Bilinmeyen numunenin adin1 belirlenir.
SONUC VE DEGERLENDIRME

1. Bilinmeyen numune analizinde elde ettiginiz sonuglar i¢in tablo
hazirlayiniz  ve buldugunuz madde icin yaptiginiz testlerin

tepkimelerini a¢ik¢a yaziniz.
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