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ORGANIK KIMYA LABORATUYARINDA
CALISMA KURALLARI

Organik kimya laboratuvari, teorik dersin bir tamamlayicis1 olup,
derslerde sozi gecen bilesikler ve reaksiyonlarin sadece soyut birer
sembol olmadigin1 6gretir.

Laboratuarin en o6nemli amaci, 6grencinin organik bilesiklerle

calismasini saglamak ve deney teknigi kazandirmaktir

Dikkat Edilecek Noktalar:

1- Hig¢ bir zaman bir deneye, amacinizin ne oldugunu, islemlerin
nedenlerini iyice anlamadan baslamayiniz. Bunun i¢in, her deneyi
laboratuvara gelmeden 6nce incelemeniz gere

2- Temizlik-ve diuzenlilik, c¢alismanin o6nemli bir kismidir.
Bilesiklerle c¢alisirken dikkatsiz olmak, yalniz koéti deney sonucu
vermez, aynl zamanda tehlikeli olur.

3- Deneyin yapilisi sirasinda, tarif edilen islemlere aynen
uyulmalidir. Her islemin ac¢iklandig:r sekilde yapilmasinin bir nedeni
vardir.

4- Deney sirasinda, iyi bir gozlemci olmaniz gerekir. Renk
degisimi, ¢okelti olusumu, 1s1 ¢ikisi, gaz c¢ikis1 gibi degisimler not

edilmelidir.

Bazi1 6nemli Deneyv Kurallari

1- Lastik hortumu bir cam boruya takarken cam boruyu mutlaka
su, gliserin ve vazelin gibi maddelerle nemlendiriniz

2- Bir cam boruyu mantara sokarken ¢ok dikkatli olunuz,
kirilabilir.

3- Kristallendirme i¢in erlen kullaniniz.



4- Nucge erleni harig, dibi diiz balon ve erlenler hi¢ bir zaman
vakum altinda tutulmamalidir. Patlayabilir.

5- Ucgucu ¢ozlciileri beherde muhafaza etmeyiniz.

6- Zehirli ve rahatsiz edici buhar veren bilesiklerle c¢eker
ocaklarda calisiniz. Bu bilesiklerden bazilari sunlardir:
Fosfortrikloriir (PCI3z), Brom (Br:), Klorosiilfirik asit (CISO3H),
Benzensiilfonilklorir (C¢HsSO2Cl), Dumanli Nitrik asit, Dumanh
Sulfirik asit, asetilklorir (CH3COCI).

7- Tehlikeli artiklar:1 yok ederken ¢cok dikkat ediniz, 6zellikle
su ile tepkimeye giren, sodyum metali, asetilklorir ye
klorosiilfonik asidi yok ederken mutlaka bir 68retim iliyesi veya
yardimcisina danisiniz. Sulfirik asit artiklarini, su icine yavas ve

azar azar dokerek, uzaklastiriniz.

Emnivet Kurallari'

Organik kimya laboratuvarinda, yanici, yakict ve zehirli
bilesikler ¢ok kullanilir. Bunun i¢in asagidaki kurallara uyulmasi

gereklidir,

Yangin ve Patlamalara Karsi 6nlemler:

1- Gereksiz yere alev kullanmayiniz..
2- Cabuk alev alan, yanici bilesiklerle calisirken ates veya
alev kullanmayiniz. Cok kullanilan aseton ve eter, bunlar i¢inde

en ¢cok yanici olan bilesiklerdir. "Eter ile calisirken cok dikkatli

olunuz. Alev uzakta olsa bile vanmaya baslayabilir." Aseton, eter,

alkol gibi yanici1 ¢oziiciileri ugururken bek ile 1sitmayiniz. Su
banyosu kullaniniz.

3- Yanici ¢oziclilerle gcalismada bir kaptan digerine aktarilirken
yakinda alev bulundurmayiniz.

4- Karbondisilfir, diizopropil eter ve tetrahidrofuran
kullanmadan o6énce mutlaka bir asistanla goriisiniuz. Bu bilesikler

durdugu yerde bile alev alabilir.



5- Isitma ve karistirma islemleri sirasinda kullandiginiz cam
kaplar: yizintize yaklastirmayiniz. Tehlikeli olabilir.
6- Kapali sistemleri hi¢ bir zaman 1sitmayiniz. Patlayabilir.

7- Emniyet gozlugi takiniz.

Tehlikeli Maddeler :

1- Hig bir bilesigin tadina bakmayiniz.

2- Biitin ¢o6zici ve Dbilesiklerin duman ve Dbuharlarindan
sakininiz.

3- Hig¢ bir bilesigi derinizle temas ettirmeyiniz. Kati maddelerle
calisirken spatil kullaniniz.

4- Elinize bir madde dékildigi zaman 6nce bol su ile yikayiniz.

Derinizdeki yara ve siyriklarla c¢alistiginiz Dbilesikleri temas
ettirmeyiniz.

5- Laboratuvar bitiminde, mutlaka temizlik yapiniz. Cam
malzemeyi ve c¢alistiginiz yeri temizleyiniz. Sonunda elinizi sabunla

yikayiniz.

Kaza Olursa :

1. Atesin yol ac¢tigi1 hafif yaniklarda yanik yeri alkolle yikanmali ve
tzerine gliserin veya vazelin surilmelidir. Siddetli yaniklarda KmnOg4
cozeltisi ve alkolle yikandiktan sonra tizerine varsa yanik merhemi
stiriilmeli, gerekiyorsa doktora basvurulmalidir.

2. Brom yaniklarinda, yanik yeri once alkolle sonra da % 10'luk
Na2S203 ¢ozeltisiyle yikanir. Brom buharlar1 teneffiis edilmemisse
seyreltik amonyak koklanmali1 ve a¢ik havaya ¢ikilmalidir.

3. Kuvvetli asitlerin yaniklari énce bol su ile sonra da % 3'lik
soda veya amonyak ¢6zeltisiyle yikanir.

4. Kuvvetli bazlarin yaniklar1 da 6nce bol su ile sonra % 1'lik
borik asit ¢dzeltisiyle yikanir. Derisik amonyak deriyi fazla etkilemez,

ancak gozlere degmemesine dikkat edilmelidir. Koérlige yol agabilir.



5. Eger asit veya baz yutulmussa, bunlari ndétrallestirecek
zararsiz, c¢ozeltiler igilmelidir. Asit yutuldugunda % 2'lik sodyum
bikarbonat, baz yutuldugunda ise %2'lik asetik veya sitrik asit
¢ozeltisinden birer bardak icilmelidir.

6. Organik kimya laboratuvarinda cam kiriklarinin yol ag¢tig:
kesikler ve yaralanmalarla dikkatsiz c¢alisildigindan sik karsilasilir.
Cam borular bikiilirken veya mantara sokulurken bir bezle tutulur ve
cam malzemelerin kirilmamasina dikkat edilirse bu tir kazalar
azaltilabilir. Cam kesiklerinde oOnce Kkirik camlar, kesik yerinde
kalmamasina dikkat edilmeli, ¢ok ufak pargalar temiz bir cimbizla
alinmalidir. Daha sonra yaraya.tentiirdiyot siiriliir ve steril bantla,
sarilir, siddetli kanamalarda yaranin lstiindeki damar bastirilarak sa-

rilmali, vakit .gecirilmeden doktora basvurulmalidir.



2.TEMEL LABORATUVAR iSLEMLERI

2.1. ISITMA

Cogu organik reaksiyonlarda oda sicakliginda ¢ok yavas oldugundan
reaksiyon hizlarinin artirilmasi amaciyla 1sitilmalart gerekir. Yaklasik
olarak 10°'lik bir sicaklik artis1 reaksiyon hizini iki katina ¢ikarir. Kimya
laboratuvarlarin da 1sitma amaciyla daha ¢ok elektrikli 1siticilar veya gaz
bekleri kullanilir. Firinlar, etivler, elektrikli ocaklar, balon 1siticilari, su-
banyolari ve termostatlar gibi bir¢cok 1sitici, elektrik enerjisinden yararlanir.
Sivilastirilmis petrol gazlari, hava gazi veya dogal gaz da 1sitma amaciyla
kullanilabilir.

100°'nin altindaki sicakliklar i¢cin en uygun 1sitic1 su banyosudur. Bunun
ustindeki sicakliklar i¢in 2200 ye kadar yag banyolar1 kullanilabilir. Yag
banyolarinda mineral yaglar1 veya sivi yemeklik yaglar kullanilabilir.
Bunlarla yapilan 1sitmalarda yag banyosuna su ve diger sivilarin
damlamamasina, 1sitilan kabin banyonun dibine degmemesine dikkat
edilmelidir. Uzun streli 1sitmalarda sivi yemeklik yaglar mineral yaglarina
kiyasla daha elverislidir. Mineral yaglarindan bozunma sonucu dumanlar
cikmasiyla daha diisiik sicakliklarda karsilasilir. Bu yaglarin isitma sirasinda
tutusmasi da genellikle ¢ikan bu dumanlarla alevin temasiyla olur.

Daha yiiksek sicakliklar i¢in kum, banyolar1 veya erimis metal-banyolari
kullanilabilir. Alkali metaller veya Lehim gibi alasimlar bu amaglar i¢in
uygun olabilir.

Bir atmosfer basing¢ altinda, kati halden, sivi hale déniisiimiin olustugu
sicakliga erime sicakligi denir. Saf bilesiklerde bu degisim ¢ok keskindir.
Safsizliklar, erime noktasini diisiiriir. Dolayisiyla, erime noktasi bir bilesigin
saflik derecesini de bulmaya yarar.

Bir kati1 bilesik, 1sitilirsa, sicaklik asagida sekilde goruldigiu gibi
degisir. Once yavas yavas artar, tam erime sicaklhigina erisildigi zaman,
madde cok az oranda erir ve bir kati-sivi dengesine gelir. (Donma noktasi-

Erime noktasi dengesi: A)



Sicaklikd .

Erime §_________.
steakugil

—E=7 gman

Is1 verilmeye devam edilirse, sicaklik degismez fakat katinin eriyen
kismi artar. Son parca da eridikten sonra (B) verilen 1s1 sivinin sicakligini

arttirmaya yarar.

Erime Noktasini Degistiren Etkenler:

1. _Isitma Hizi: Hizli 1sitmada, kati madde erimege zaman bulamaz ve
gercek erime sicakligindan yiiksek degerler Olgiliir. Ana neden kapiler
icindeki katinin, 1sitma ylizeyi ile dengeye erisememesindendir.

2- Miktar: Belli 1sitma hizinda, madde miktar1 artarsa erime sicakligi
gercek degerinden yliksek olciilebilir.

3- Coziiciiler: icinde ¢éziicii bulunan katilarin erime noktalar1 diiser.
Cozliclunin artan miktari ile dogrusal bir diisme gorultr.

4- Safsizhiklar: Erimis durumdaki, kati bilesikte ¢6ziinebilen bir
safsizlik, o bilesigin erime noktasini disirir. Bu disme, yine safsizligin
artan miktar1 ile artar. Buna neden genel olarak kati eriyiklerin erime
noktalarinin, -kendilerini olusturan saf katilardan daha diisiik olmasidir. Bu
disme sekilde goriuldigi gibi oOtektik noktasina kadar devam eder.
Dolayisiyla, bir kati bilesigin saf olup olmadigi erime noktasi yardimiyla
bulunabilir. Saf olmayan bir bilesigin erime noktas1 diisiik ve erime sicakligi
araligi, saf bilesige kiyasla daha genistir.

5- Termometrenin hatalari.




‘}}:‘4

Sicaklik

~ Otektik
sicaklik

0 B’nin mol ylUzdesi . 100

Erime Noktasi Olciimii:

lyice kurutulmus bir numune 6énce ince toz halinde égiitiiliir. Sonra bir
ucu kapatilmis 5-7 mm uzunlugundaki bir kapiler boruya 2 mm ytukseklikte
doldurulur. Bunun i¢in kapilerin a¢ik agzi numune igine batin lir sonra kapali tarafi
asagl gelecek sekilde bir cam boru (30-40 cm) icinde, disiiriilerek ziplatilir. -Bu islem bir
kac defa tekrarlanarak 2 mm ytkseklikte numune doldurulmus olur. Bu kapiler, kapah
tarafi civa haznesi ile ayn1 seviyede olacak sekilde termometreye tutturularak erime
tabancasi i¢indeki siviya civa haznesi ¢ozeltiye batacak sekilde daldirilir. Kapileri tutan
lastik band aside dokunmamalidir (Sekil I). Tabanca ug tarafindan isli alevle 1sitilir. Bu
sirada kapiler icindeki degisimler gozlenir. Erime noktasinin 10°C altina gelinceye kadar
hizli sonra yaklasik 2°C/dak 'lik hizla 1sitma yapilir. Kati bilesigin, yumusamaga basladigi
sicaklik ile tamamen eridigi sicaklik not edilir. Bu iki deger erime sicaklhigl aralig1 olarak

verilir ve literatiir degeri ile karsilastirilir.
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Sekil 2.2 Thiele Erime Noktasi Tabancasi

Sorular:
1- Erime noktasini 6l¢mek icin kullanilan kapilerin et kalinlig1 fazla olursa, nasil bir
etki gosterir.
2- Isitma hizinin yiiksek olmasi, dl¢iilen erime noktasini nasil etkiler.
3- Kum, buzun erime sicakligini etkiler mi etkilemez mi? Neden?
4- Erime noktasinin disik veya yluksek ¢ikmasi nedenlerini

aciklayiniz?

2.2. DAMITMA

Damitma, organik bilesiklerin saflastirilmasi ve ayrilmasinda en
c¢ok kullanilan bir yontemdir. Her sivi veya katinin bir buhar basinci
vardir. Sivi sabit basingta 1sitilirsa buhar basinci verilen 1s1 ile
orantili olarak artar. Sivinin buhar basinci dis atmosfer basincina esit
oldugu zaman si1vi kaynamaya baslar. Buhar basincinin dis atmosfer

basincina esit oldugu sicakliga sivinin kaynama sicakligi veya

kaynama noktasi denir. Kaynama noktasinda bulunan bir siviya daha

fazla 1s1 verilirse sivinin sicakliglr artmaz, verilen 1s1 sivinin buhar hal
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ine donismesini saglar. Sicaklik, sivinin tamamen buhar halinde
uzaklasmasina kadar sabit kalir.

Sivilarin 1s1 yardimiyla buhar haline donilstirilmesi ve bu
buharin da tekrar yogunlastirilarak sivi haline doniustirilmesiyle
gerceklestiril en saflagstirma islemine damitma denir. En ¢ok
kullanilan damitma tiirleri soyledir: Normal damitma, Fraksiyonlu

damitma, Su buhari damitmasi1 ve Vakumda damitma.

Normal Damitma:
Basit yapili, kolay wuc¢ucu kaynama sicakliginda bozunmayan

maddeler 6rnegin; hidrokarbonlar, alkoller, esterler, kiicik molekilli

yag asitleri ve aminler normal atmosfer basincinda damitilabilir.
Laboratuvarda kullanilan normal, damitma diizenegi sekildeki gibidir.

Yaslanmis baglantilari bulunan cam aletler alinarak mantar kullanilmayan

sistemlerde kurulabilir. Bu sistemler daha ¢ok arastirmalarda kullanilir.

—--lermometre

¢ Su cikisi

su girisif

Dam1tma
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Damitmada Dikkat Edilecek Noktalar :

1. Maddenin buharlar1 yan boruya gecerken termometrenin civa
haznesini’' tamamiyla sarmali, yani hazne yan borunun biraz asagisinda
bulunmalidir (Sekildeki gibi).

2. Diizenli kaynama saglayabilmek amaciyla, cam balon i¢cine gerekirse
kaynama taslari konmalidir.

3. Isitma, mimkiin oldugu kadar yavas ve diizenli olmalidir. Isitma
icin maddenin kaynama noktasina uygun 1s1 kaynag: secilmelidir. Kaynama
sicakligi 80°C'dan az olan sivilar ig¢in 1s1 kaynagi olarak su banyosu
kullanilmalidir.

Banyo sicakligi maddenin kaynama sicakligindan 20°C kadar fazla
olmalidir. Yiiksek derecelerde kaynayan sivilar i¢in zarar1 yoksa isli bir bek

aleviyle 1sitma yapilir. Bek, balonun altinda dikkatle ve yavas

dondirilmelidir. Kiymetli maddelerle ¢alisirken yag ve parafin banyolar:
kullanilir.

4. Damitilacak sivi, balona, balon hacminin en fazla yarisini
dolduracak kadar konur.

5. 100°C yakinlarinda kaynayan sivilar ig¢in Kkisa bir sogutucu
yeterlidir. Sogutucuya su girisi alt taraftan verilir.

120°C yakinlarinda kaynayan sivilar i¢in sogutucu igcinde duran ve
yavas yavas 1sinan su, ¢ikan buharlarini yogunlastirmaya yeterlidir.

140-150°C yukarida kaynayan maddelerde diiz bir boru (hava
sogutucusu) sogutucu 6devini gorebilir.

6. Yogunlastiktan sonra c¢abuk katil asar1 maddeler yan ¢ikis borulari

kisa olan damitma balonlarinda damitilmalidir.

Damitmanin Yapilisi :

Balondaki sivinin yavas yavas 1sitilmasindan sonra kaynama
belirtileriyle beraber, gozlenen sicaklik birdenbire yilikselir ve kaynama
noktasinda durur. Bu noktaya kadar, énciilerin biriktigi kap alinir ve yerine

beklenen maddenin miktarina uygun bir toplama kabi konur. Isitmaya 1-2

saniyede bir damla gececek sekilde devam edilir. Bu arada termometre
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stiirekli kontrol edilir. Madde 1-2 dereceden daha biiyik bir sicaklik farki,
gostermeden ge¢melidir. Eger kaynama noktas1 verilen bu sinirlar1 asarsa,
ard¢1 olan tug¢lincu bir fraksiyon toplanabilir, lincii ve ardg¢i iginde esas
maddeden bir miktar bulundugu unutulmamalidir. Gerekirse her ikisine

ayrica bir damitma uygulanabilir.

Fraksivonlu Damitma(Ayrimsal Damitma)
Birbirinden ayrilacak maddelerin, kaynama, noktalari ne

kadar yakinsa bu maddeleri ayirmak o kadar gii¢tir. Kaynama
noktalar1 onar derece farkli olanlari bile normal damitmayla
kesin olarak ayrilamaz. Ayirma, normal damitma dizenegine bir
fraksiyon baslig1 takilarak yapilir. Fraksiyon basliklari, buhar
fazi1 icine siralanmis kondesyon sistemleridir. Degisik sekillerde
yapilan damitma basliklarinin her bir parc¢asi icinde buhar,
havanin sogutucu etkisiyle sivi haline gecer. Asagidan gelen yeni
buharlar yollar: Gstliindeki bu sivinin iginden siyrilarak ilerlemek
zorunda kalirlar. Bu sira da buharin daha az ug¢ucu kisimlari
basligin alt kisimlarinda yogunlasip geri donerken kolay ugucu
olanlar basligin iist kismina gecgerler. Bu olay fraksiyon
basliginda bir ¢ok defa tekrarlanir. Boylece fraksiyonlar:1 toplayip
yeniden damitma- ya gerek kalmadan yalniz bir kolonda
bilesenleri ayirma gerceklesmis olur. Baslik yanici olmayan
yalitkan bir malzeme ile sarilarak 1s1 kayiplart en aza
indirilebilir.

En basit fraksiyon basligi, biyik bir cam boru igcine ufak
parcalar halinde cam boru veya baget kiriklari koymak suretiyle
yapilir. Endistride oldugu gibi Raschige halkalari da
kullanilabilir. Ayrica c¢esitli tiirlerde fraksiyon basliklar1 da
vardir. Bunlardan Vigreux ve Dufton basliklar1 sekil de
gorilmektedir. Kaynama sicakliklar1 arttikga, fraksiyonlu
damitma ile sivilarin birbirinden ayrilmasi zorlasir.- Bunun ig¢in,

kaynama noktalari 120°C'den yukari olan sivi karisimlarinin

14



ayrilmasinda 6nce bir ka¢ fraksiyon ayrilir. Sonra bu fraksiyonlar

daha kig¢ik damitma balonlarinda yeniden fraksiyonlu damitilir.

Azetropik karisim meydana getiren karisimlar fraksiyonlu damitma ile
birbirinden ayrilamazlar. Ayirma -gerekirse, tlg¢inci bir sivi katarak

damitmak gerekir.

FrakSiyon]u
~dqm1tmar )

tte s

3 s .. -

s ' D,
Py vigreux ' s," Dufton
> o - . L 9

L~

P : 13
b 4 {7
-2 IR _ jtg
S B . ' P :
§ : - - -
B C

Vakumda Damitma :
Kaynama sicakliklarinin altinda bozunabilen bircok bilesik

normal atmosfer basincinda damitilamaz. Bazi bilesikler ise ¢ok
yuksek kaynama sicakliklarina sahip oldugundan normal damitma

yapmak zordur. Bu iki durum i¢in vakumda damitma uygulanir.
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Bir bilesigin buhar basinci dis basinca esit olunca kaynamaya baslar.
Dis basing, azaldik¢a yani vakum arttik¢a bilesigin kaynama sicaklig1 diuser.
760 mm Hg basingta 100°C de kaynayan su, 30 mm Hg basingta 30°C'de
kaynar. Dis basinc1 degistirmekle kaynama sicakligindaki degisim, kaynama
sicakligi nomografin yardimi ile bulunur.

Basit bir vakum damitma sistemi, asagidaki sekilde gorilmektedir.
Vakum bir pompa veya su trompu ile saglanabilir. Vakumun ayarlanmasi ise

kapiler yardimi ile olur.

| —= Claisen | |
- balenu o ! . / ?

Sorular:
1. Bir sivinin kaynama noktasi beklenenden az olmasi nedenlerini
yaziniz?
2. Neden sogutma suyunun akis yoni asagidan yukariya dogrudur?
3. Cok ucucu bilesikler damitil irken ne gibi 6nlemler alinmalidir?
4. Sogutucu seciminin yapilis nedenlerini yaziniz?

5.95°C’de kaynayan bir sivi su banyosunda-isitilarak damitilabilir

mi?
6. Azeotrop karisimlara ayirmak i¢cin ne yapmak gerekir?
7-Fraksiyonlu damitmada, fraksiyon baslig1 boyunun ne gibi etkisi
olabilir?

8-Vakum damitmasini ne zaman kullanmak gerekir?
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2.3. KRISTALLENDIRME

Kristallendirme kat1 bilesiklerin saflandirilmasi i¢in en ¢ok kullanilan
bir yontemdir. Esas prensibi kati1 bilesigin ¢6ziicl icinde sogukta az sicakta
cok c¢oziinmesidir. Saflandirilacak kati, 6nce kaynama sicakligina kadar
1sitilmis olan bir ¢ozilicide ¢ozulir. Kati safsizliklar uzaklastirmak igin
cozelti sicakken suzuliur, Sonra sogumaya birakilarak kristallerin ¢okmesi
saglanir.

[deal bir durumda kristallenen bilesik, diizgiin kristaller halinde
ayrilir. Bu sirada, ¢6zinmis durumda olan safsizliklar, ¢oézeltide kalir.
Olusan, kristaller stiziilir ve kurutulur. Daha saf lriin elde etmek istenirse
kristallendirme islemi tekrarlanir.

Icinde yabanci-maddelerinde ¢6ziinmiis oldugu bir doymus ¢ézeltiden
kristallendirme yapilirsa olusan kristal yapis1 icine, genel olarak yalniz
istenen molekiiller girer ve bu sirada yabanci maddeler ¢ozeltide kalir.

Cozelti zamanla yabanci maddelerle doymus duruma gelir.

Cozicinin Secimi:

Bir bilesigi, ¢ozeltisinden kristallendirmek i¢cin 6nce uygun bir
coziici se¢cmek gerekir. Oda sicakliginda iyi ¢6zen, bir ¢oéziici uygun bir
kristallendirme ¢6zilicisu degildir. Bazen iyi ve koti ¢oziiciler karistirilarak

uygun kristallendirme ¢6ziclisu yapilabilir.

Organik reaksiyonlarin ¢ok azi kantitatiftir. Bir reaksiyonda istenen triinlerden
baska yan triinler de olusabilir. Bunlarin istenen iiriinlerden, eger iiriin sayisi birden fazla
ise bu irilinlerin de birbirinden ayrilarak saf halde elde edilmesi gerekir. Kristallendirme
de, karisim ic¢indeki istenen bir bilesigin veya safsizligin kristallendirme yoluyla
digerlerinden ayrilmasi amaglanir. Kristallendirme, organik kimya laboratuvarlarinda en
yaygin olarak kullanilan basit bir saflastirma yontemidir.

Kristallendirme ile ortamdan ayrilacak bilesigin ortamdaki diger bilesiklerden farkli
¢oziicli veya sicaklk ortaminda Kristallesmesi gerekir. Bunun icin de bu bilesikler fiziksel
ozelliklerinin 6nceden bilinmesi veya arastirilmasi gerekir. Eger kansim sivi halde ve

sicakligin dustrilmesiyle icindeki herhangi bir madde saf halde kristalleniyorsa bu

17



kristallendirme en basit kristallendirmedir. Ancak bu kristaller yine bir miktar safsizlik
icerdiginden, tekrar kristallendirilmesi gerekebilir.

Kristallendirilecek maddeler ¢ogunlukla kati karisim icindedirler. Bu karisimdan
istenilen maddenin kristallendirmeyle ayrilmasinda ilk 6nce yapilacak is uygun ¢6ziiciiniin

secimidir. Uygun ¢oztict se¢iminde asagidaki ozelliklere dikkat edilmelidir.

e (ozicl ile ¢ozlinenler arasinda kimyasal bir tepkime olmamalidir.

e Kristallendirilecek bilesigin diisiik sicaklikta ¢6ziiclide ¢oziiniirligli ¢ok az
olmaly, sicaklik artisiyla ¢oziiniirliik belirgin olarak artmaldir.

e (Coziinlrligin belirgin olarak arttig1 sicaklik araliginda kristallendirilecek
bilesik kat1 halde olmalidir.

e (Cozici bu sicaklik araliginda sadece kristallendirilecek bilesigi (veya

bilesikleri) kristallendirmelidir.

Uygun c¢oziici sadece saf bir ¢6ziicli degil, birka¢ ¢oziicliniin karisimi da olabilir. Bu
islem icin en basit yontemde deney tiiplerindeki derisik ¢ozictlere kristallendirilecek
maddeden birer spatiil konur ve sogukta ¢oziinlip ¢oziinmediklerine bakilir. Sogukta
cozen coziciler kristallendirme i¢in uygun olmaz, digerleri yavas yavas isitilarak
¢cozinirligin artis1 gézlenir. Bunlardan sicaklik artisiyla ¢oziiniirliigiin belirgin arttig
cozeltiler sogumaya birakilira. Sogumayla diizglin kristallerin en fazla olustugu c¢oziicii
secilir. Soguma yavas olursa kristal biiytikliigi, fazla olur.

Kristallandirme isleminde uygun ¢o6ziicli se¢ildikten sonra yeterli biiytkliikte
bir kaba kati karisim konur ve {lizerine ¢0ziicli yavas yavas eklenir. Her c¢oziici
eklenisinden sonra karisim bir su banyosunda veya alevsiz 1siticida 1sitilir. Coziicii ¢cok
ucucu ise bu islem bir geri sogutucu altin da yapilmahdir. Cézme islemine
kristallendirilecek maddenin tamaminin ¢6zlindiigii doygun bir ¢ozelti elde edilene kadar
devim edilir. Céziiciinlin gereginden fazla eklenmesi ¢ozeltinin seyreltik olmasina yol acar
ki bundan sakinilmahdir. Eger ¢ozliinmeyen kati safsizliklar kalmissa bunlar stizmeyle
uzaklastirilir. Bu esnada c¢ozelti sogumamalidir. Sicak stizme icin 1siticih huniler
kullanilabilecegi gibi bu islemleri siiratli yaparak sogumaya zaman birakilmamasi da
yeterli olabilir. Cozeltide ¢o6ziinmiis, renkli bazi safsizliklar aktif komiirle ortama
uzaklastirilabilir. Bunun icin ortama. % 1-2 oraninda aktif komir katiir 5-10 dk.
kaynama sicakliginda isitilir ve sicak sicak stuziilir.

Icindeki kati, renkli vb. safsizliklar1 uzaklastirilan ¢ézelti sogumaya birakilir.
Kristallerin biiylik olmasi, gerekmiyorsa ¢ozelti distan sogutulabilir. Zor kristallenen
maddeler i¢in ortama birka¢ saf kristal atilarak asilama yapilabilir. Bir cam baget

18



¢ozeltinin bulundugu kabin i¢ ylizeyine strtiilerek ilk as1 kristalleri olusturulabilir. Bu
islemler ¢ozelti yeterince sogudugunda yapilmalidir. Sogut islemleri agz1 genis bir kapta
yapilmali ancak uistii cami vb. bir kapakla ortiilmelidir. Agz1i dar kaptan Kkristallerin
alinmasi giictir.

Kristal olusumu sona erdiginde siizme ile kristaller ¢ozeltiden ayrilir. Cok az
soguk coziict kullanilarak kristaller yikanir ve kurutulur. Gerekirse kristallendirme islemi
ikinci kez tekrarlanarak daha saf kristaller elde edilebilir. Ancak her kristallendirme de

bir miktar madde kaybi1 olacagindan bu konuda dikkatli olunmalidir.
Kristaller stiziildiikten sonra kalan stziintiide gerekli maddeler varsa bunlarda elde

edildikten sonra ¢oziicli istenirse damitma yoluyla saf olarak geri elde edilebilir veya

slizlintli uygun bir yontemle atik iiriin olarak islem goriir.

2.4. Kurutma:

Bunun i¢in 3-4 kat stizge¢ kagidi lizerine, nuge ters ¢evrilerek ve spatiil yardimiyla,
kristaller aktarilir. 3-4 kat siizge¢ kagidi1 da kristaller tizerine konur ve dikkatle sikilarak,
¢ozliclinlin biiytik kismi uzaklastirilir. Sonra kristaller temiz bir cam saat iizerine konur ve
usti, suzgec kagidi ile kapatilarak, oda sicakliginda kurumaya terk edilir Etiivde, kurutma
yapilmasi gerekirse ¢6ziliciiniin kati maddelerin erime noktasini ¢ok diisiirdiigli géz 6ntine

alinarak, etiiv sicakligr secilmelidir.

Slcﬁk” katt1 safsizlaik
s uzaklastirmak -
;i?gin icin sicakta

suzme

sogutma ve
kristallerin
cokmesi

19



Organik sivilarin kurutulmasinda, 6nce i¢ine bir miktar kurutucu kati katilir. Bu
katilar hidrat olusturarak ortamdaki suyu alir. Bu katilarin baslicalar1 CaClz, NazSO4, MgSO,
NaOH vb. dir. Ortama eklenen katinin goriiniisii degismeyene kadar kati eklenmesine
devam edilir, siv1 siiziilerek kati kurutucular alinir. Tekrar az bir miktar eklenerek sivinin
agz1 kapatilir ve bir siire beklenir. Ikinci siizmeden sonra sivi damitilir.

Organik katilarin kurutulmasinda en basit yontem katinin stizge¢ kagidi tzerine
yayllmasidir, kat1 madde higroskopik (nem emici) veya cevreden etkilenen bir madde ise
bu yontem yeterli olmaz. Kararli maddeleri eger erime noktalan yiliksekse etiivde
kurutabiliriz. Nemin, katinin erime noktasini diisiirmesi dolayisiyla katinin baslangicta
erime noktasindan enaz20-30° daha asagida kurutma yapilmahdir.

Kurutmada en yaygin yontem desikatérde kurutmadir. Desikatorler normal veya
vakumlu olabilir. Bu kurutucularda CaCl fosforik anhidrit gibi nem emici maddeler kullanilir.

Nem emicilerin sik sik yenilenmesi gerekir.

Kurutucu maddeler her bilesigin degil ancak bazilarinin kurutulmasinda
kullanilabilir. Sunlar1 soyle 6zetleyebiliriz,

Susuz kalsiyum Kklortir: Kuru sucularin en ucuzudur, ancak yavas kurutur. Asitlerin,

alkollerin, fenollerin, aminlerin, esterlerin ve bircok diger bilesigin kurutulmasi amaciyla
kullanilamaz. Hidrokarbonlarin, eterlerin, asetonun ve diger bazi bilesiklerin kurutulmasi
icin elveriglidir.

Susuz _magnezyum sulfat: Notral oldugundan birgok bilesigin kurutulmasinda

kullanilabilir.
Susuz _sodyum _siilfat: Ucuzdur ancak benzen, toliien ve Kkloroformun

kurutulmasinda kullanilamaz.
Sodyum hidroksit: Potasyum hidroksitle benzerdir. Hizli kurutur ancak sadece

aminler ve eterlerin kurutulmasinda kullanilir.
Pamuk: Etiivde 100° de kurutulmus pamuk iyi, bir kurutucudur.

2.5. Cozicilerin- Saflastirilmasi

Organik kimya laboratuvarinda kullanilan c¢é6ziiciilerden bir¢ogunun piyasadan
satin alindig1 gibi kullanilmasi igerdikleri safsizliklar nedeniyle bazi sakincalar dogurur.

Bunlarin ¢alisilacak amaca uygun sekilde saflastirilmalar: gerekir.

Etil Alkoliin Saflastirilmasi: Etil alkol damitmayla en fazla % 95,6 safliginda ve % 4,4

su iceren bir ¢oziicii haline getirilebilir. Bu karisim 78,3°de kaynayan azeotropik bir
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karisimdir. Bu alkoliin igine CaO veya susuz CuSOskatilarak ve yeniden damitma yapilarak
% 99,5 saflikta susuz etilalkol elde edilebilir. Bu islem i¢cin 500 mL etil alkole 125 g CaO veya
CuSO04 taze hazirlanmis olarak eklenmelidir.

Tam saf yani mutlak etilalkol elde etmek i¢in alkoldeki su metalik-magnezyum
veya sodyumla etkilestirilir ve sonra alkol damitilir. Stittin bu damitmalarda damitilan alko-
lin havadan nem almamasi i¢in sogutucu agizlarina CaCl; tiipi konmalidir. Bu islemler,
dikkatli yapilirsa % 99,95 saflikta etilalkol elde edilebilir.

Etilalkol i¢cine benzen katilarak ti¢ ayr azeotropik karisim olusturulmasi ve bunlarin,

damitilmasiyla da saflastirilmasi miimkiindiir.

Metil alkol saflastinlmasi; Metil-alkol safsizlik olarak su, aseton ve formaldehit
icerebilir. 500 mL metil alkol 25 mL furfural ve 50 mL % 10'luk NaOH ¢ozeltisi ile 5-12 saat
1sitilirsa aseton safsizligi difurfural asetona doniisiir, Daha sonra ayrimsal damitmayla 6nce
formaldehit uzaklastirilir, sonra saf metil alkol damitilir. Su ve difurfural aseton kaynama
noktalarinin ytliksekligi nedeniyle damitma kabinda kalir.

Metil alkol oldukga zehirlidir. Solunumla veya agizdan az alinirsa (1-2 mL ) korltige
yol acar, fazlasi oldiirticidir. Kagak olarak yapilan alkollii igkilerde teknik etil alkol
kullanilmigsa bu alkoliin metil alkol safsizlig1 icermesi, nedeniyle toplu 6liim olaylariyla

karsilasilabilir.

Eterin Saflastirnlmasi: Ticari eter yani dietil eter biraz su ve etil alkol safsizig

icerir. Eter uzun sire acikta veya yar1 dolu kaplarda bekletilirse havadaki, oksijenle
etkileserek peroksitlere veya diger istenmeyen iirtinlere doniisebilir

Eterin icinde peroksit bulunup bulunmadigi birka¢ mL eterin ayni1 hacimde % 2'lik
KI ¢ozeltisi ile calkalanmasiyla anlasilir. Ortama 1-2 damla HCI veya H2S04 damlatilirsa eger
peroksit varsa eterli fazin rengi kahverengiye doniistr. 'Eterin, asidik sodyum dikromat
cozeltisi ile calkalanmasiyla da peroksit testi yapilabilir. Bu yontemde, eterde peroksit varsa eter
faz1 mavilesir.

Peroksitler eterden birgok yontemle uzaklastirilabilir. Bunlardan en basiti 1 L eterin
70 g toz KOH ile ¢alkalanmasidir. Eter daha sonra su ile yikanir ve CaCl; kurutulur. Kurutma
icin litre basina 150-200 g susuz graniile CaClz kullanilabilir. Eter daha sonra siiztulerek

kurutucudan uzaklastirilir.
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Mutlak eter elde edilmesi i¢in yukaridaki yontemle elde edilen susuz eterin litresi
basina 5 g ince kesilmis sodyum metali kullanilir. CaClz tiipii takilmis bir kapta bu karisim
bir glin bekletilir ve sonra icine 2,5 g sodyum metali tekrar eklenir, 12 saat bekletildikten
sonra koyu renkli bir kaba eter aktarilir. Kabin agz iyice kapatilmali ve kabin icinde oksit

olusumunu 6nleyici maddeler 6rnegin fosforik anhidrit veya bakir teli bulunmalhdir.

Petrol Eterinin Saflastirilmasi: Petroliin yaklasik 40-70° arasinda kaynayan kismina
petrol eteri denir. Saf bir bilesik olmayip, bir¢ok alkanin bir karisimidir, ancak doymamus,
hidrokarbonlar: ve diger safsizliklari igerebilir. Petrol eteri derisik H2SO4 ile calkalanarak
saflagtirilir. Bu islem i¢in bir litreye 100 mL derisik H2SO4 katilir ve 20 dk. ¢alkalanir asit
tabakasi ayrilir. Petrol eteri daha sonra - % 10'luk H2SO4 i¢cinde derisik KMnO4 ¢ozeltisi ile
calkalanir ve dnce suyla, sonra % 10'luk NaOH ile en son olarak da tekrar suyla yikanir,

CaClz ile kurutulup, damitilir. Saf petrol eteri metalik sodyum {izerinde saklanir.

Asetonun Saflastirilmasi: Ticari, aseton safsizlik olarak su, metil alkol ve asetik asit

icerebilir. Bunlarin uzaklastirilmasi i¢in bir¢ok yontem uygulanabilir. Yontemlerden birinde
asetonun litresi basina 6-7 g toz KMnO4 eklenir ve geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatilir.
Karisim damitilarak safsizlik olarak sadece su iceren aseton, elde edilir. CaCk ile iki kez
kurutulduktan, sonra damitilarak saf aseton elde edilir.

Yukaridaki c¢oziiciilerin hepsi az veya ¢cok oranda zehirlidir. Buharlar1 uzun stire
solunmamali, laboratuvar atmosferine buharlar1 verilmemelidir. Bu ¢o6ziiciilerin
buharlarinin hava ile karisimi patlayicidir. Alevle 1sitilmalar tehlikeli sonuclara yol agabilir.
Damitilmalari sirasinda kaynama noktasi diisiik olan ¢oziiciileri cok soguk veya buzlu suyla

yogunlastirmak gerekir.

26.Sluzme:

Nuge'de siizme yapilir. Kullanilan siizge¢ kagidi, delikleri tamamen
ortecek fakat yanlarindan kivrilmayacak sekilde kesilmelidir. Silizgec
kagidinin nucge'ye yapismasi bir ka¢ damla ¢o6zilici damlatarak saglanir.
icinde kristaller bulunan ¢ézelti nuce'de siiziiliir. Siizme sirasinda, vakum,

su trompu ile saglanir. Erlen'de kalan kristaller ise cam baget yardimiyla
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nuce'ye aktarilir. Cok az miktarda soguk ¢o6ziicide, bu sirada
kullanilabilir.

Kristaller yeterince, kuru bir duruma gel inceye kadar siizme devam
eder. Sonra hafifce temiz bir Erlen yardimiyla istten bastirilir. Eger, sivi
damlalar1 alta geg¢miyorsa, sizme islemi bitmistir. Alttaki c¢ozelti, ise
yarayacak ise. baska bir yere alinir. Daha sonra kristal ylizeyine yapismis
c¢ozeltiyi uzaklastirmak i¢cin, soguk, ¢oziicii ile bir ka¢ defa yikanir. (Dikkat,
bu sirada kristallerin ¢éziinmemesi gerekir). Alttan alinan ilk ¢ozeltiden,
bazen ¢o6ziicii ugurulurken bir miktar daha kristal elde edilebilir. Fakat bu

kristaller daha az saftir.

2.7. Su Buhari Damitmasi

Bu yontem suda ¢6ziinmeyen ve miktar1 az olan maddeleri, ugucu
olmayan karisimlardan ayirmak i¢in kullanilir. Bu yolla yiksek sicaklikta
kaynayan maddelerin, diisiik sicaklikta daha kolay bir sekilde saflastirilmasi
mimkiin olur. 6zellikle madde 100°C'nin istiinde kayniyorsa ve kaynama
noktasina yakin sicakliklarda bozunuyorsa, su buhari damitmasi kullanilir.
Vakumda damitmanin yerini almis olur. .

Birbirinde karismayan, iki fazli (heterojen) sistemin, damitilmasi
sirasindaki davranisi, bu ¢o6zeltilerin homojen iken davranislarindan
farklidir. Birbirinde hi¢ karismayan A ve B sivilari, beraber bulunduklar:
zaman her bir sivi digerinden bagimsiz olarak kendine ait buhar basincina

sahiptir. Boylece, bir T sicakligindaki toplam buhar basinci

Pr=Pa + Pp
Pa ve Pg A ve B'nin T sicakligindaki buhar basing¢lari olup, A ve B'nin yilizde
miktarlarina bagli degildir. Bu karisim toplam basing, Pt, dis basinca (760
mm Hg) esit oldugu sicaklikta kaynar. Pa veya Pg'den birisi sifir olmadig:
zaman, bu sicaklik, hem A hem de B'nin kaynama sicakligindan disik
olacaktir.
Buhar fazinda, kismi basinglar orani, buhar fazinda ki mol

fraksiyonlarina esit olacagi i¢in,
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PA‘ _NA Buhar fazinda A'nin mol say1s

- —

N

R Buhar fazinda B'nin mol-sayis1

Bu durumda, buhar fazindaki agirliklar orani, yani destilattaki agirhiklar

oranlt:

Yukaridaki denklem bize, birbiri ile karismayan sivilarin damitilmasinda
destilattaki bu sivilarin agirlik orani, damitma sicakliginda sivilarin buhar
basinglarina ve bu sivilarin molekil agirhiklarina bagli  oldugunu
gostermektedir. Komponentlerden birisi az miktarda ortamda bulundugu
zaman karisim yine sabit sicaklikta damitilmis olacaktir.

Yiuksek sicaklikta kaynayan organik bilesikler, molekiil agirliklar:
suya gore yiksek oldugu i¢in, su yardimiyla 100°C altinda damitilabilirler..
Brom benzen ve su karisimini 6rnek olarak alirsak; 95,3°C'de buhar basinci,
su ve brom benzen i¢in sirasiyla 641 ve 119 olacaktir. ikisinin kism1 basing-
lar1 toplami olan toplam basin¢ ise 760 mm Hg'dir. Dolayisiyla su-brom
benzen karisimi1 95,3°C'de kaynar. Destilattaki brom- benzenin suya orani
119/641'dir. Brom benzenin molekiil agirlig1 157, suyun ise 18 oldugundan,

destilattaki agirlikca brom- benzen/su oram :

Brombenzenin agirligr _ 119 x 187 1. 6'dur.

Suyun agirligr 641 x 18

Buna gore, brom benzenin buhar basinci ¢ok az olmasina ragmen,
molekil agirligi biyiik oldugundan, neticede su'dan 1.6 defa daha hizh

damitilmis olacaktir.
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Su Buhari Damitmasi Uygulanmasi :

Suda ¢o6ziinmeyen fakat 100°C'de en az 5-10 mm Hg buhar basincina
sahip olan maddelerin damitilmasinda kullanilir. Su buhari damitmasi,
vakum damitmasinin yerini alabildigi gibi, damitma sizme veya
ekstraksiyonla ayrilmasi mimkiin olmayan az miktarda maddeyi, buyik
miktardaki kati1 ve katranimsi maddelerden ayirmak i¢in kullanisli bir
yontemdir. Boylece, su buhari damitmasi dogal tlrinlerin ve biuyik
miktarda katranimsi yan lrinlerle kirlenmis karisimlarinin ayrilmasin
da sik kullanilir. Ayrica ¢ok ucgucu bilesiklerin, anorganik tuzlarin

bulundugu sulu karisimlardan ve ugucu olmayan diger organik

bilesiklerden ayirmada su buhari damitmasi uygun bir yontemdir.

t

Bir¢ok organik madde, 6zellikle, damitma sicakliginda su'da az
da olsa ¢ozlniir. Bu ise hesaplanan verimi azaltacaktir. Sulu faza tuz
katilmasi, hem organik maddenin sulu fazdaki ¢éziinirligini hem de

suyun buhar basincini azaltarak su buhari damitmasini kolaylastirir.

Su buhari damitmasi i¢in O0rnek bir cihaz asagidaki sekilde,
gosterilmisti r. Buhar, emniyet borusu (B) takilmis bir A balonundan
damitilacak karisimin bulundugu E balonuna, balonun dibine kadar
uzanan D borusu ile girer. Biitiin baglantilar yogunlasmay1 azaltmak
icin mimkin oldugu kadar kisa. tutulmalidir. Balon yarisindan daha

fazla doldurulmamalidir ve balon, damitma sirasinda asiri
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yogunlasmaya engel olmak i¢in bir alev ile 1sitilmalidir. Buhar
verilmesi kesildigi zaman, karisimin geriye dogru vakum yapmasini
onlemek i¢cin aradaki baglant: kesilmelidir (D yardimiyla).

Sorular:

1.Su buhari damitmasi yontemi ne tur bilesiklere uygulanmaz ?

2.Su Brom benzen oram degistirilse, su buhari damitmasinin
sonucunu etkiler mi?

3.Vakumda damitma ile su buhari damitmasinin kullanim

alanlarini karsilastiriniz?

2.8. EKSTRAKSIYON(Cekme)
Ekstraksiyon bir tepkime karisimindan, bir bilesigi ayirmada en

cok kullanilin bir yontemdir. Ekstraksiyon, bir karisimdan, bir bilesigi
c¢ozicu ile cekme islemi seklinde tanimlayabiliriz. Pratikte bir organik
bilesigi, sulu ¢ozeltisinden veya siispansiyonundan, suda ¢6zliinmeyen
bir ¢ozicu ile cekmek i¢cin kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢éziciiler eter,
benzen, kloroform, petrol eteridir. Dogal olarak kullanilan ¢6ziiciiniin
su ile ve ¢cekilecek organik bilesik ile tepkimeye girmemesi gereklidir.
Sulu ¢o6zelti, suda ¢6ziinmeyen bir ekstraksiyon ¢o6ziici ile ¢alkalanir
sonra kendi haline birakilirsa iki faza ayrilir. Genellikle su fazi1 alt
fazdir. Organik bilesik ¢ozinirligine bagli, olarak su ve organik
¢ozlcu fazlarinda degisik oranlarda dagilmistir.

inorganik tuzlar, organik ¢oziiciide ¢dziinmedigi i¢cin, hep su
fazinda, hidrojen kopriisii veremeyen organik bilesiklerin ¢cogu (6rnek:

Hidrokarbonlar) suda ¢6ziinmedigi i¢in, organik fazinda kalirlar.

3 - : , |

" Fustraksiyon icin ayirma hunisi
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Deney: Sulu Cozeltideki Organik Bir Bilesigin Ekstraksivon

Bu deney icin bir.-ayirma hunisi kullanilir. Muslugu vazelin ile
yaglanir ve agzina bir kapak konur. Laboratuvar- da bu konuda bilgi
verilecektir, lince sulu ¢o6zelti, ayirma hunisine, sonrada, hacminin 1/3’i
kadar da organik ¢ozici konur. Agz1 kapak ile kapatilir ve musluk iiste
gelecek sekilde cevrilip, hafifce ¢alkalanir. Sonra musluk agilarak, icerdeki
basing fazlasinin ¢ikmasi saglanir ve musluk kapatilir. Ayni1 islem bir ka¢ kez
tekrarlanir. Sonra kapak lste gelecek sekilde bir yere birakilarak fazlarin iki
tabaka seklinde ayrilmasi beklenir. Sulu faz (genellikle alt tabaka) alinir.'.
Organik faz ise bir kaba, huninin, agiz kismindan bosaltilir. Sulu faz tekrar
ayirma hunisine konarak Ekstraksiyon islemi tekrarlanir. Alinan bu organik
fazlar birlestirilir. Sulu c¢o6zeltilerden, organik c¢oéziiciilerle yapilan eks-
traksiyon arda bazen emiilsiyonlar olusur ve fazlarin ayrilmasi zorlasabil ir.
Bu emiilsiyonu bozmak i¢in su islemler yapilabilir:

1. Sulu fazi1 NaCl ile doyurmak.

2. Ayirma hunisini, kapak iistte olacak sekilde ekseni etrafinda,
yavasca hareket ettirmek.

Birinci yontemin dustiin yani, organik bilesiklerin ve organik
c¢ozicinin sudaki ¢ozinirliginin azalmasi ve boylece daha iyi bir ayirima
olanak vermesidir,

Kimvasal Ekstraksiyvon :

1. Bir organik bilesikte bulunan safsizliklar1 ¢ekmek ic¢in,'bu
safsizliklarin tepkimeye girebilecegi bir ¢ozelti yardimiyla ekstraksiyonu
yapilir." 6rnegin, bir organik c¢ozeltideki az orandaki inorganik asitler,
NazC03, NaHCO3z veya NaOH c¢ozeltileriyle, alkali bilesikler ise asit
cozeltilerle ¢ekilebilir.

2. Organik bir ¢ozeltiden, asitler ve fenoller, sulu NaOH ¢ozeltisiyle
cekilebilir.

3. Sulu NaOH ¢o6zeltisinde ¢O6ziinmis asit ve fenoller iginde

bulunan organik bilesikler, organik ¢oéziiciilerle ¢cekilebilir.
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Sorular :

1. Kloroform, kafein i¢in ¢ok iyi bir ¢ozicidir ve Kp:0,10 (25°C).
Kafein'in sulu ¢dzeltisinden bir defa da % 90'nin1 ¢ekmek i¢in, kloroform/su
hacimce orani ne olmalidir?

2. 4gr/100 ml butirik asidin sulu c¢ozeltisi, 15°C'de 50 ml benzen
ile bir defa da ekstrakte edilirse, benzen fazina 2,4 gram asit gecgiyor, K:?

3. Toluen'in benzen ve eter'e kiyasla ekstraksiyon ¢oOziiciisii olarak
kullanilmasinin tstiinliikleri- nelerdir?

4. Bir organik ¢O6zlUclniin yogunlugu, suyunkine yakinsa
ekstraksiyonda ne gibi zorluklar olabilir?

5. Ekstraksiyon islemi. sirasinda, genellikle hangi tabakanin sulu
hangi tabakanin organik faz oldugu karistirilir. Bunu kolayca nasil ayirt
edersiniz?

6. Asagidaki ¢oziiciilerden hangisi suyun Ustiinde, hangisi altinda bir
tabaka olusturur. Dietileter, kloroform, benzen ve aseton..

7. Eterin ekstraksiyon ¢oziliclisii olarak kullanimi mn tstinliiklerini
ve olumsuz yanlarim siralayiniz?

8. NaOH ¢o6zeltisi hem karboksill i asit hem de fenollerle tuz
olusturur. NaHCOq c¢ozeltisi ise yalniz asitlerle tuz yapabilir. Bu durumda

organik bir.fazdaki asit ve fenol karisimim, ayr1 ayri1 nasil ele gecirebiliriz?
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1.BOLUM: TESTLER
A.COZUNURLUK TESTLERI

Bu béliimde, bilinmiyen maddenin sec¢ilmis bir kag¢ ¢oziiciideki ¢oziintirligi ve birkag
asit-baz indikatoriine karsi davranisi esas alinarak c¢ozlnirlik sinifinin bulunmasi
konusunda bilgi verilecektir.

Cok polar c¢oziiciiler iyonik veya ¢ok polar katilar1 ¢ozmeye yatkindir, fakat polarligi
cok az olan katilar1 ¢é6zemezler. Aksine polarligl az olan ¢oziiciiler de polarlig1 ¢ok olan
katilar1 ¢6zmeye yatkin degildirler. Molekiil kiitleleri biribirine yaklasan bilesikler de birbi-
rinde ¢oziiniirler. "Birbirine benzeyenler birbirinde ¢6ziiniirler" kuralinin kaynagi burada-
dir. (jrnegin metilamin suda, naftalin nitrobenzende ¢6ziintr. CSz ve CCI4 her oranda, su ile
alkol her oranda karisir. Buna karsilik kat1 parafin (molekiil kiitleleri ¢ok farkl oldugun-
dan) petrol eterinde ¢oziinmez. Bu etkenler cogu kez birlikte, ya birbirlerini zayiflatarak
veya destekliyerek ¢oziiniirliigi etkilerler. Bilinmeyen bir 6rnegin asagidaki ssvilardaki ¢o-
zunurligline bakarak ii¢ bakimdan bilinmeyen madde hakkinda fikir edinilebilir. Bu ¢6zii-
cller su, eter, 1,2 N hidroklorik asit, 2,5 N sodyum hidroksit, 1,5 N sodyum bikarbonat ve
derisik siilfiirik asittir. Bu ¢oziiciilerdeki davranislarindan 6nemli sonuglar elde edilebilir:

1. Coziiniirliik bir fonksiyonlu grubun bulunusunu bildirebilir. Ornegin, hidrokarbon-
lar suda hi¢ ¢éziinmedigine gore suda kismen ¢6ziinen (dieiil eter veya di-n-propil eter
gibi) bir bilesikte fonksiyonlu bir grup var demektir.

2. Belli ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliik fonksiyonlu grup hakkinda da daha 6zel bilgiler ve-
rebilir. Ornegin, benzoik asit polar bir ¢éziicii olan suda hi¢ ¢éziinmez, fakat seyreltik sod-
yum hidroksitte ¢oziiniir. Suda hi¢ ¢6ziinmiyen bir maddenin seyreltik NaOH'te ¢6ziinmesi
onun yapisinda gugli asidik bir grup oldugunu bildirir.

3. Cozunurliige bakarak maddenin molekiil kiitlesi hakkinda belirli bir fikir edinilebi-
lir. Ornegin, mono fonksiyonlu gruplu homolog serilerin cogunda bes karbonlu bilesige
kadar olanlar suda ¢oziindiikleri halde daha yiiksek karbon sayili olanlar suda ¢6ziinmez-

ler.
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Cozunurlik testinin yapilisi:

Cozunurlik gruplarini verirken "¢oziinur" veya "¢oziinmez" deyimini kullanacagiz.
Bunun i¢in bu deyimin sinirini ¢izmemiz gerekir. Eger madde oda sicakliginda 1 ml ¢6-
zuiciide 30 mg'a kadar ¢ozuntiyorsa ¢ozinir kabul edilir. (Makro miktarlar i¢cin 100 ml'de 3
g) Suipheli durumlarda karar vermeden once karisimin konuldugu tiip 2 dakika kuvvetle
calkalamalidir. Katilar ¢6ziinme hizini artirmak icin ¢ok ince toz edilmelidir. Biitlin ¢6-
zunurlikler oda sicakliginda belirlenmelidir. Bununla birlikte, karar vermeden 6nce kari-
simin hafifce 1sitilip tekrar oda sicakligina kadar sogutulmasi énerilebilir. Ancak bu sirada
asir1 doymusluga engel olmak i¢in tip sarsilarak sogutulmalidir. Sivilarin ¢éziintrligintn
bulunmasinda miktarlar1 6lgmek icin tartma yerine dereceli bir pipet kullanilmasi daha
uygun olur. Ayrica dikkat edilmesi gereken bir konu da iki renksiz sivi1 fazin birbiri
tizerinde oldugu zaman bir tek fazmis gibi goriinebilmesidir ki yanilmalara sebep olabilir.
Tiipii cok kuvvetle calkalamakla hata'yapilmasi énlenebilir. Iki renksiz sivinin kirilma in-
dislerinin ayni oldugu pek nadir hallerde bu tedbire ragmen ikinci faz gézden kagabilir.

Suda ¢oziinmeyen, fakat sodyum hidroksitte ¢oziinebilen bir bilesigin sodyum
bikarbonat ¢ozeltisinde de ¢oziliniirliigiinii denemek gerekir. Boylece asidin giicti hakkinda
karar vermek miimkiin olur.

Herhangi bir ¢oziiciide ¢oziinme sirasinda bariz bir kimyasal reaksiyon oluyorsa
(Sodyum bikarbonat ¢ozeltisiyle karbondioksit ¢ikis1 gibi) ¢oziiniirliik testi sakatlansa da
madde o ¢6zclide (muhtemelen ¢oziiniliyor) diye siniflandirilir.

Aliskanlik edinebilmek icin asagidaki bilesiklerin ¢oziiniirliik siniflarinin bulunmasi
yararhdir: Toluen, benzi! alkol, etil asetat, asetanilit, sakkaroz, etil benzoat, dimetil anilin,

ftalimit, benzonitril, antranilik asit.
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B.FONKSIYONEL GRUP TESTLERI

1.1. AROMATIK BILESIKLER

1.1.1. Formaldehit-stlfiirik asit (LA rosen) testi

Arenler, fenoller, polifenoller, tiyofen v.b. oda sicakliginda veya hafifce 1sitmakla bu
testi verirler. Kirmizi, yesil menekse ¢okelek veya renklenme goriiliir. Renkli tirtin bilesimi
kesin olarak belli degildir. Siilfiirik asit burada hem yiikseltgen hem de su ¢eken olarak
etkimektedir: Reaksiyon p-yeri a¢ik olan bilesikler ile ¢cok kolayca olur. Substitiie benzen
tirevlerinde halkadaki substitiientler reaksiyonu giiclestirirler veya tamamen oOnleye-

bilirler ve bazen ancak uzun siire beklemek veya 1sitmakla renk gortlebilir.

(o= Ol ene

Qo) reruson- QCHGOHHQO +250,

Yapilisi: Bir deney tablasinin ¢ukuruna bir damla (susuz) test ¢ozeltisi veya ¢ok az
bir miktar kat1 konur ve bir damla belirte¢ ¢ozeltisi ile karistirilir. Bir renklenme pozitif
sonug sayilir. Her seferinde H2S04 ile paralel bir test yapilir. Bu da renklenirse bir damla
belirte¢ katilarak renk degisimine bakilir. Seyreltik ¢ozeltiler ile renk degisiklikleri daha iyi
gozlenir.

Belirte¢: Formaldehit - H2S04, 0,2 mi % 40'lik formaldehit ve 10 ml der. H2S04

kullanilarak taze hazirlanmalidir.

1.2. INDIRGEN GRUPLAR
1.2.1. Baeyer Testi

Aldehitler, baz alkoller, alkil aminler, hidroksilaminler ve hidrazin tiirevleri derhal
reaksiyon verirler ve KMn04, Mn0;'e indirgenir. Karbonath c¢6zeltide aseton dahi pozitif
sonug verir. Fenoller ve aril aminler de permanganat ¢ozeltisini indirgeyen bilesiklerdir ve

kinonlara ytikseltgenirler.
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Yapilisi: Hafif bazik % 1 'lik KMn04 ¢ozeltisi 25-50 mg maddenin 1 ml ¢6ziictideki
(su, alkol, aseton veya seyreltik asitte) ¢ozeltisine damla damla katilir. Indirgen bilesikler
varsa Mn0; ¢okerek ayrilir.
1.3. KARBONIL BILESIKLERI
1.3.1. Sodyum Bistlfit testi
Bisiilfit katilma iirtinli olusumu aldehitler i¢in genel bir reaksiyondur. Bir ¢ok metil
ketonlar, kiiciik molekiil kiitleli siklik ketonlar (siklooktanona kadar) ve ¢ok etkin karbonil
grubu olan bazi bilesikler de bu reaksiyonu verirler.

Belirteg: Fiiksinin % 0,1'lik ¢ozeltisinden fiiksinin rengi kayboluncaya kadar S0:
gecirilir. Gerekirse stiziilir. Sise siki kapatilmazsa SOz kaybederek tekrar renklenebilir. Bu
taktirde ¢ozelti tekrar SO ile doyurulmalidir.

1.4. AROMATIK NiTRO BILESIKLERI
1.4.1. Janovski testi

Nitro bilesikleri aseton ve sodyum hidroksitle renkli f{rinler
verirler. Halkaya bagli amino, alkilamino, ac¢ilamino, hidroksi ve
acillenmis hidroksi gruplari reaksiyonu bozar. Mononitro bilesikleri
renk vermez. Dinitro bilesikleri derhal erguvani mavi, trinitro bilesik-
leri koyu kirmizi renk verirler. Deney ic¢in iki ayricalikli sonug: 1,2-
Dinitro benzen hi¢ bir renk vermez ve 1,4-dinitro benzen yesilimsi
sar1 renk verir.

Yapilisi: 10 mg 6rnek 1 m! asetonda ¢ozilir. Buna c¢alkaliyarak.
0,4 ml % 5'lik NaOH ¢o6zeltisi katilir.

2.Diger yikseltgen gruplarin olmamasi durumunda Fe+*? —
Fe+*3 ylikseltgenmesi ile nitro grubu taninir:
R NO; + 6 Fe(OH)2 + 4H20 — 6 Fe(OH)3 + R NH>
3.Nitro bilesikleri aminlere indirgenerek aminler ig¢in

fonksiyonlu grup testleri yapilir.

1.5. KARBONHIDRATLAR
1.5.1. moliscsh testi

Yapilisi: Bir deney tiipiinde 5 mg 6rnek, 0,5 ml su ve 2 damla belirtec ile karistirilir.
Bir damlalikla tiipiin, kenarindan 1 ml der. H2S04 ¢6zeltisi katilir, 6yleki asit, suyun altinda
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bir faz olustursun. Karbonhidrat varsa fazlarin ara yiizeyine kirmizi bir halka olusur ve bir
siire sonra ¢ozelti koyu eflatun bir renk alir. Tlip ¢alkalanarak 2 dakika sonra 5 ml su

katilir. Karbonhidrat varsa mor renk kalici olur.
Belirteg: 3-Naftoliin etanol veya kloroform da %10'luk ¢ozeltisi.
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2.SULFOLAMA REAKSIYONLARI

Siilfolama, siilfo grubunun (-SO20H) bir organik bilesige baglanmasidir. Reaksiyon
triint stlfonik asittir. Siilfolama reaksiyonlari laboratuarda ve endiistride genis kullanim
alani olan reaksiyonlardir.

Siifolama amaciyla kullanilan belli baslh bilesikleri sunlaridir: farkl derisimlerde
stilfiirik asit, oleum, kiikiirt trioksit, kiikiirt dioksit ve oksijen, alkali tuzlar: seklindeki
sulfiiriiz asidi, kukirt dioksit ve klor, klorosiilfonik asit vb.

Siilfolamada etkin olan elektrofil kiikiirt trioksittir. (SO3)
2H2504 S 503 + H30+ + HSOZ_

Silfolama, nitrolamadan farkli olarak tersinir bir reaksiyondur.

Bu nedenle reaksiyonda olusan suya dikkat edilmelidir.
Ar-H + HOSO; 2 Ar-SOsH + H,0

Aromatik hidrokarbonlarin stlfolanmasindaki kolaylik, bu
bilesiklerdeki siibstitiientin tiirtine baglidir. Eger halakay1 aktive eden
bir grup varsa silfo grubunun halkaya baglanmasi1 kolay, deaktive
eden bir grup varsa zor olur. Azalan aktiflik sirasi1 0- ve p-
yonlendirici gruplarda OH> OR> NH;> NHCOR> R (R: alkil grubu)
seklindedir. Benzenin siulfirik asit ile yapilan reaksiyonunun

mekanizmasi1 asagida gosterildigi gibidir.
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Stlfolama reaksiyonlarinda en onemli etken sicakliktir. Siilfonik asit
grubu sicakliga bagh olarak yer degistirebilir. Sicaklik artis1 yalnizca reaksiyonu
hizlandirmakla kalmaz, polisiilfonik asitler, siilfonlar, ylikseltgenme ve
kondensasyon triinlerinin de olusmasina neden olur. Sicaklik, aromatik halkada
siilfo grubunun baglanacagi konumu belirler. Substitiient baglh bir aromatik
halka siilfolandig1 zaman sicakliktaki yiikselme, p-izomerinin olusmasina neden
olur. 0% de o- ve p- toluensiilfo- nik asit miktarlar1 yaklasik olarak birbirine
esittir. 100° de % 79 p-izomeri, % 13 o- izomeri olusur. Fenol oda sicakliginda
siilfolandiginda o- fenolstlfonik asit, 100° de siilfolandiginda p-fenolsiilfonik asit
olusur. Naftalinin siilfolanmasinda da siilfo grubunun girecegi konum, sicakliga
bagl olarak degisir. Naftalin 80-90° de % 100'liik stlfiirik asit ile siilfolandiginda
96:4 oraninda a-naftalinsiilfonik asit ve [-naftalinstilfonik asit birlikte olusur.
Silfolama 160° de yapildiginda esas irin B-naftalinsiilfonik asittir.

Naftalinsiilfonik asit daha kararli bir yapi1 olasina karsin olusumu yavastir.
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Naftalinsiilfonik asit daha diisiik sicakliklarda olusur, eger 1sitilirsa bir denge

tepkimesi ile 3-izomerine doniisiir.

. = ‘-laftalmsulfonik .asit

L o

& ';<: /3 Naftallnsulfonik ‘asit_

2.1. P-toluensilfonik asit

Formiul:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzeme:

Toluen..........ce e 11 mL Erlen(250 mL) .o iei i 1
Sulfirik asit(der.)..11 mL Beher(250 mL) .o ei e 1
Sodyum klorir........ 25 g Saat camil...iiecn i e e 1
Etanol.........cc.ceeee..u 15 mL Huni..o i e

SU trompu . cee e s s

Buchner hunisi.......iieee e vee e

[ S T

Nuce erleni....... e i e ve e
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Deneyvin vapilisi:

Ustiine hava sogutucusu takilmis bir erleni icine, 9,3 g (11mL)
toluen ve 11mL der. H2S04 konur. Zaman zaman karistirilarak su
banyosunda 1sitilir. Bu sirada asitin mantara dokunmasina 6zen
gosterilir. Biitin toluen tepkimeye girdikten sonra (1,5 saat)
karisim homojen bir ¢6zelti haline gelir. Bu karisim, icinde 75mL
su bulunan bir behere karistirilarak yavasc¢a dokilir. Sonra 25g
NaCl katilir. Beherde bulunan karisim, tuz tamamen c¢oéziiniinceye
kadar 1sitilir. Sicak ¢o6zelti bir beher ig¢ine huni yardimiyla
stiiziilir. Erlendeki ¢oézelti kendi haline birakilarak sodyum p-
toluen siilfonat Kkristallerinin ¢ékmesi beklenir. Burada asiri
doygunluk gorilir. Kristaller ¢cokmezse, bir cam baget ile beherin
icine surtilerek kristallenme saglanabilir. Kristallenme
basladiktan sonra en az yarim saat oda sicakliginda bekletilir.
Kristaller trompdan stziilir, 15mL etanol ile yikanir ve saat cami
izerinden kurumaya birakilir. Uriin, dihidrat yapsindadir. Pratik

verim 6,8 g’'dir.
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1.2. Siulfanilik asit

Formil:

Genel reaksivon:

Deney vapilist:

Soguk su banyosu i¢ginde tutulan 250 mL'lik bir erlene 9,5
mL anilin, konur ve 20 mLH2S04 parca parc¢a ¢alkalayarak katilir.
Erlen bir yag banyosunda 180-190°de 5 saat 1sitilir (20 mL %10'luk
oleum katilirsa reaksiyon sitliresi bir saate iner). Silfolamanin
tamamlandig: iki damlalik bir 6rnegin 3-4 mL sey/NaOH da berrak
bir c¢ozelti vererek c¢oziinmesi ile anlasilir. Karisim 500 ye
sogutularak 200 mL soguk suya dokiiliir ve ayrilan siilfanilik asit
10 dakika sonra trompta stuzilir, suyla yikanir ve kurutulur. Ham
silfanilik asit en az hacimde kaynar suda c¢o6zulir, renklenirse 2g
kadar aktif komir ile kaynatilir. Sicakken sulu huniden stuzilir.
Soguyunca siulfanilik asit dihidrat kristalleri ayrilir, siiziiliir suyla
yikanir ve sicakken, sicak sulu huniden siizilir. Soguyunca
silfanilik asit dihidrat kristalleri ayrilir. Stizilir, suyla yikanir ve
bir desikatdérde susuz CaClz lzerinde kurutulur. Boéylece kristal
suyundan kurtarilir ve kristal sekli de kaybolur. Kesin bir E.N. s1

yoktur ve lriin efloresantdir. Pratik verim 10g dir.
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3.NITROLAMA REAKSIYONLARI

Nitrolama organik bir bilesige nitro grubunun baglanmasidir. Aromatik
bilesiklerin nitrolanmasi genellikle kolaydir ve organik kimyada 6nemli reaksiyonlardan
birisidir.

Aromatik bilesikler, derisik nitrik asit ve siilfiirik asit karisimi ile kolayca
nitrolanirlar. Bu bir elektrofilik aromatik siibstitlisyon tepkimesidir.

Ar-H + HNO3/H.SO04 —— >  Ar-NO:

Alifatik bilesikler derisik nitrik asit ile oda sicaklifinda reaksiyon vermezler.

Derisik nitrik asit, bu bilesikleri 1s1 ile ytlikseltger. Bu durumda karbon zinciri karboksilik

asitlerin olusumu ile pargalanir. Alifatik bilesiklerin nitrolanmasi sulu nitrik asit ile yapilir.

Nitrolama asagidaki gibidir:

R-H HNOs (sulu).  R-NO; + H20
110-1400

Bu reaksiyon “konovalov reaksiyonu” olarak da bilinir. Clinkii 1890 yilinda M.L
konovalov tarafindan bulunmustur. Bir organik bilesigin nitrolamasi i¢in degisik nitrolama

bilesikleri kullanilabilir. Kullanilan belli bash nitrolama bilesikleri sunlardir:

a. Degisik derisimlerdeki nitrik asit

b. Derisik siilfiirik asit ve nitrik asit karisimi

c. Silftrik asitli ortamda alkali metal nitratlari

d. Azot oksitler

e. Asetik asit ve asetik anhidritli ortamda metal nitratlari

f. Buzlu asetik asit ya da asetik anhidritli ile siilftirik asit ve nitrik asit karisimi
g. Asetil nitrat ve benzoil nitrat

h. Nitratlar

Nitrolamada etkin olan elektrofili nitronyum iyonudur. (NO:*) ve
stilfiirik asidin, nitrik aside etkimesi ile olusur. Siilfiirik asit aromatik halkanin
nitrolamasini saglayan esas nitrolama bilesiginin yani nitronyum iyonunun
(NO2*) olusmasini saglar. Benzenin nitrolanmasini o6rnek olarak alirsak

asamalari su sekildedir:
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Aromatik halkaya baglh bir grup varsa, bu grubun yapisina gére siibstitiisyon
kolaylasir ya da zorlasir. Elektron cekici gruplar (6rnegin : -NO2 -SO3H, -COOR)
suibstitiisyonu zorlastirir ve m- yonlendirir. Elektron veren gruplar ise (6rnegin : -OH, -
NHCOCH3, -R) nitrolamayr daha kolaylastirir ve siibstitiisyonu o- ve p-
yonlendirirler.

Fenollerdeki  aromatik  halkaya baglhh -OH  grubu  halkayi
aktiflestirdiginden elektrofilik siibstitiisyon oldukc¢a kolay gerceklesir. Bu yiizden
benzene kiyasla c¢ok daha kolay sartlarda nitrolanir. Eger kuvvetli sartlar
uygulanirsa fenol oksitlenmeye ugradig1 gibi cesitli kondensasyonlar sonunda
recinelesmis tirtinler de verir.

Fenoliin nitrolanmasi i¢in seyreltik HNOs veye NaNO:/seyreltik HzSO4
karisimi uygundur. Derisik HNOs ve H2SO4 karisimi pikrik asit (2,4,6-trinitrofenol)
eldesi i¢in kullanilir. Fenol kolay oksitlendigi i¢cin nitrolama sirasinda istenmeyen
recinemsi bilesikler olusur. Oksitlenmeyi en az diizeyde tutmak icin tepkime
sicakliginin, yiiksek olmamasina 6zen gosterilmelidir. Fenoliin nitrolanmasi sonunda
o-nitrofenol ve p-nitrofenol olusan bir lirliinler karisimi elde edilir. Bunlar birbirinden
su buhar1 damitmasi ile kolayca ayrilr.

Naftalin serisinde mononitrolama 1 yerinde (« -yeri) olur, 1-nitro/2-

nitronaftalin orani 10 : 1 dir. Mekanizma daha 6nceden gosterildigi gibidir.
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- ' e e MORELT R .
PAN AN HNO, . AN : - :

.2
Nitrolama reaksiyonlar1 genelikle dustk sicakliklarda yapilir. Yiksek
sicakliklarda yapilir. Yiiksek sicakliklarda HNO3'lin yiikseltgen etkisinden dolayr madde
kaybi olur.

3.1. NITROBENZEN

Formil:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzeme:

Benzen........co e veeve v 22mblL Dibi yuvarlak balon (250mL).........1
Nitrik asit(der.)......c..c.....25mL Beher(50mL) .o v v v e e 1
Sulfirik asit(der.)...........30mL Geri SOZULtUCU oo vt e e e e e e e e e e L
Sodyum hidroksit(0,5 N) Ayirma hunisi.....coooiiiiiie il 1
Kalsiyum klorir Damitma balonu(100mL)................... 1

Termometre ... viivee s s s v v v e e 1

Deneyin vapilisi:

30 mL derisik H2S04, dibi yuvarlak bir balondaki 25 mL

derisik HNO3z tlizerine yavas yavas c¢alkalayarak katilir. Karisim
distan su ile sogutularak oda sicakligina getirilir. Bu karisima 22
mL benzen 2-3 mL'lik kisimlar halinde yavas yavas katilir. Her

katilista balon 1iyice <c¢alkalanarak karistirilir. Eger 1sinma
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gorilirse distan soguk su yardimi ile sogutulur. Sicakligin 50°yi
gecmemesi gerekir. Benzen katilmasi bittikten sonra, balona bir
geri sogutucu takilarak su banyosu lizerinde 50-600 de yarim saat
tutulur. Sonra balon sogutulur ve i¢indeki bir ayirma hunisine
aktarilir. Alttaki asit fazi ayrilarak atilir, lstteki nitro-benzen
fazi- alinir. Lnce su ile iki defa,- sonra seyreltik NaOH (0,5 N)
c¢ozeltisi ile nitrobenzen faz1 hafif bazik oluncaya kadar yikanir.
Daha sonra tekrar iki defa suyla yikanir. Yikama sirasinda alttaki
fazin nitrobenzen (d=1,2) olduguna dikkat edilmelidir.
Nitrobenzen kuru bir kaba alinir ve susuz CaCl; ile kurutulur. Bu
sirada nitrobenzen berraklasir. Sonra kuru kii¢giik bir damitma
balonu kullanilarak damitilir. 200-215° arasinda geg¢en kisimlar
toplanir. Damitma sirasinda sicaklik 215° n in lGzerine ¢ikmamal
ve damitma kuruluga kadar yapilmamalidir. Cinkid artikta
bulunan m-dinitrobenzen siddetle bozunabilir. Nitrobenzenin

K.N.s1 210°, pratik verim 15-20 g -dir.

3.2. o-,p- NITROFENOL

Formul:

Genel reaksivon:
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Gerekli madde ve Malzemeler:

Fenol...oooviviiiiiiii 4.7 g Dibi yuvarlak balon (250mL)..........
Sodyum nitrat................7,5 g Beher(50mL) .o e e e e
Sulfirik asit(der.)............7 mL DUZ SOZULUCU .t e e e e e e e e e e e e
Etil alkol SU ETOMPU it s e e et et et e e e e e e e e

Bilichner hunisi.....u s v e es v e e

T erMOMEETE it cesces cer ven e e vee vae vee eee eee erees

F—\H)—\F—\)—\HN

Nucge erleni ... s e e v e e e

Deneyin vapilisi:

250 mL'lik dibi yuvarlak bir balon icindeki 20 mL suya 7 mL der. H2S04 yavasca
katilir ve sonra 7,5 g NaNOs3 seyreltilmis olan bu asitte ¢oziiliir. Buzlu suyla sogutulan bu
cozeltiye 4,7 g fenoliin 2,5 mL suda 1sitilarak sivi haline getirilmis sonra sogutulmus
karisimi yavasca kisim kisim katilir. Bu sirada balon musluk suyu yardimiyla distan
sogutularak g¢alkalanir ve sicakligin 20° yi gegmemesi saglanir. Karisira sik sik calkalanarak
iki saat bekletilir. Sonra karisima 50 mL su katilir, karistirtlir ve durulmaya birakilir. Su
balondan dikkatle aktarilir ve bu yilkama kalmis asidi uzaklastirmak icin 2-3 defa
tekrarlanir. Sonra karisima su buhari damitmasi uygulanir ve o-nitro fenol gecmeyinceye
kadar yani damlalar berrak oluncaya kadar devem edilir. Uriin sogutucuda katilasirsa su
akimi kesilir ve o6riin gecince yine acilirt o-Nitro fenol su dolu bir kap icinde toplanir ve
trompta siiziiliir. Stizge¢ kagitlar1 lizerinde havada kurutulur. Uriin, etil alkolden
kristallendirilir. Bunun icin sicak alkolde geri sogutucu altinda ¢ozilir, bir
bulaniklik goriliinceye kadar damla damla sicak su katilir, ve sonra sogumasi
beklenir, parlak sar1 kristaller siiziiliir ve siizgeg¢ kagitlar:t arasinda kurutulur. E.N.

46°, pratik verim 2-3 g dir.
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3.3. a-NITRONAFTALIN

Formiil:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve Malzemeler:

Naftalin......cccooiiii e 6,5 g Dibi yuvarlak balon (250mL)..........2
Nitrik asit.......occee e .. 5 mL Beher(50mL) i 2
Sulfirik asit(der.)...........5 mL DUZ SOZULUCU .o er e ve e e vt e e e e e e 1
Etil alkol Su trompu. e 1
Bichner hunisi.....cooo i 1
Termometre......oooo i i v v v e e 1
Nuce erleni.....covvii i e cee e v v e 1

Deney yvapilisi:

6,5 g Naftalin, 5 mL der. HNO3 mL der. H2S04 karisimina ¢alkalanarak
katilir. Sicaklik, gerekirse buzlu suyla sogutularak 45-50° de tutulur. Katma bitince
karisim su banyosu iistiinde naftalin kokusu kaybolana kadar. 55-50° de 1sitilir.
Sonra 75 mL soguk su icine dokiiliir ve nitronaftalin dibe ¢éker. Su aktarilir ve kati
irtin 25 mL suyla 10 dak. Kaynatilir ve su atilir. Yagimsi ilriine su buhari
damitmasi1 uygulanarak etkilesmemis naftalin uzaklastirilir. Balondaki karisim
sicakken fazla miktarda su i¢cine dokilir ve ayrilan a-nitronaftalin trompta

suizllir ve etil alkolden kristalendirilir. E.N. 619, pratik verim 7,5 g dir.
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4.ASETONUN FENOL ILE KONDENSASYONU

Asit katalizorligliinde aseton, fenol ile kondensasyona girerek bisfenol-A
verir. Birinci kademede proton karbonil grubuna baglanir. Olusan pozitif yikli
yapl, bir elektrofil gibi davranarak, fenole baglanir. Daha sonra bir sol su ayrilarak
izopropenil fenol araiirtinii, buna da bir mol fenol baglanarak bisfenol-A olusur.

Bisfenol-A olusumu bir elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonudur.

C}HB A C;bS ;
. SRS _m H EESHAP 3
? =0 + H 2 +$A3ﬁ + <zj>—o S
EHy - Dig -
Cin . : V + “ | (@33
GHAE H0 T ki '?“3
VAN — > +C C
3 ..f H & i a8 ‘:_-'-‘ {1
Ukig B CHy B CHy
- ' o Izopropen*l
‘ T ’ A . fenol
e
A0 I = C;
. o . f
I . P
: BlSTEﬂOl—A

Bu reaksiyonda katalizor olarak H»SO4, HCl gazi, BF3, AlCl3 kullanilabilir.
Ortamin sicakligina, ¢oziicli ve asit derisigine bagh olarak yan triinler meydana gelebilir.
Bunlar o-izomeri ve dimerik triinlerdir. Yan trtinlerin az, verimin yiiksek olmasi i¢gin
fenol/aseton mol orani 2:1 den biyik alimir ve disiik sicakliklarda c¢alisilir.

Kondensasyonu hizlandirmak i¢in ortama iyonlasabilen kiikiirtlii bilesikler (merkaptan ve

merkaptoglikolik asitler) katilir.
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4.1. Bisfenol-A

Formiul:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzemeler:

Fenol ...iiiiiiiinn.9,4 g Beher(150mL)...ccc oo 1
Aseton U S Beher(250mL) .o vv v v e e e e v v 1
Sulfirik asit(der.)....... 10 g Sutrompu.. e il 1
Nuce erleni.....ccoeei i in i v 1
Bichner hunisi....cccooeoviiiiii il 1

Denevin Yapilisi:

9,4 g Fenol ve 2,5 g asetondan olusan karisima distan sogutularak
10 g der. H2S04 azar azar katilir. 30 dak. sonra karisim bol su igine
dokilir. Coken kristaller sizilir, su ile yikanir. Sonra su eklenir,
kaynatilir. Sogutuldugu =zaman kristaller ¢oker, stuzilir. Su

kristallerden az bir miktar alinip sudan kristallendirilir. E.N. 151°,

verim' % 96.
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5. BOYAR MADDELER

Azo Boyar Maddeler

Diazolama reaksiyonu 1858 yilinda Griass tarafindan bulunmustur. Alifatik ve
aromatik aminler, primer, sekonder ve tersiyer olmalarina gore nitroz asidi ile farkl bir
sekilde tepkimeye girerler. Tersiyer aromatik aminler, p-nitrozoamin, tersiyer alifatik
aminler, amin tuzu ve N-nitro2Zoamonyum tuzu karisimini, hem aromatik hem de alifatik
sekonder ahinler ise N-nitrozoamin bilesigini verirler. Primer aminlerin nitréz asidi ile
tepkimesinde ise diazonyum tuzu olusur.

Primer alifatik aminler, nitréz asidi ile kararsiz diazonyum tuzlari verirler. Alifatik
diazonyum tuzu oldukg¢a kararsizdir ve hemen bozunur. Bozunma ile karbokatyonlar
olusur. Bu karbokatyonlar, H* eliminasyonu ile alkenlere, H20 ile reaksiyon sonucu

alkollere ve X- ile reaksiyon sonucu da alkil halojeniirlere déntistirler.

ReNH, o+ NaNO, +orx  KHONO) L pe ntan . xT]

. SoHGO T Alifarik
1° Alifatilke » : " % ‘diszonyum tuzu
“amin _ | meas RE TS g e (kararsizy

v

Rt-- il

-Alken, alkqi,alk—il halojendr
Primer arilaminler, asidik ortamda nitroz asidi ile

arendiazonyum tuzlarini1 olustururlar. Arendiazonyum tuzlarina,

alifatik diazonyum tuzlarina gére daha kararlhidir.

_ Arendiazonyum’ .. o e
I e e AR RR SO el i S e S i e
et e SR el U STt oDy T I e PR e S e ol S s WA SV e

LR Tk S W Sl el T I e (& nin altlhé& karariyl). -

- L= -

Primer arilamin < 7
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Bu reaksiyon primer aromatik aminlerin karakteristik bir reaksiyonudur.
Endiistride ve laboratuvarda genis kullanim alanina sahiptir. Diazolama reaksiyonlarini
gerceklestirmek icin nitréz asidi kullanilir. Ancak bu asit ¢ok kararsiz oldugu icin
potasyum ya da sodyum nitritin hidroklorik ve stilfiirik asit gibi asitlerle etkilesmesi ile
reaksiyon ortaminda olusturulurlar. Nitréz asidi kuvvetli asidik ortamda N+=0
iyonunu, bu iyen da aminin azot atomu ile reaksiyona girerek kararsiz bir aratiriin olan
N-nitrozoamonyum iyonunu olusturur. Bu araiiriin bir proton kaybederek. N-
nitrozoamine donitsiir. N-Nitrozoamin, proton kaymasi ile diazohidroksiti verir.
Burada keto-enol tautomerisine benzeyen bir durum s6z konusudur. Diazohidroksit

asidik ortamda su ayrilmasi sonucu diazonyum iyonunu olusturur.

RTE +......) L T e ¢ 4
HONO 4 H30 = HZO ‘f\O' "hZO H.ZHZQ +Nsz0

.

1 v “.4 + '
g TR PRIER R P (T IRt potOn ¢« 7 o
CohreN 1 HTe0 Ar-N+-N=D'———-%‘A;-N~N=O- -E—e;-)_,‘ i

srizer arin N-Nitrezo- - H=Nitrozoamin

gaonyua lyonu
» v'+ ‘ S .J . S r + ') + g
\ e U & ___._M A A I.;-’ ‘,",‘ T — [ aNzNe
. f:lr-N=N-Or‘, Y d o f\r‘:‘\'N'\th v LA"-- ;N'HAr N-Nu‘ + HZ

Diszohidreksit - . - Diszonyua iyonu -

r 7y

Diazolama reaksiyonu aminin yapisina baghdir. Aromatik halkada
yonlendirici gruplart (_-NOz, -SO3H, -COOH vb. ) olan aminler, o- ve p-yonlendirici
gruplari(-CH3,-OH,-OCH3z vb.) olan aminlere gore daha hizlh diazolanirlar. m-
Yonlendirici gruplar amino grubunun bazligini azaltir.

Diazonyum tuzlarinin eldesinde genellikle benzen, naftalin, antrakinon,
aminobenzensiilfonik-asit ve aminonaftalinstilfonik asitler kullanilir. Diazolama i¢in teorik

olarak 1 mol aromatik amin, 1 mol sodyum nitrit ve 2 mol asit gerekir.
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Bu durumda asitin 1 moli aromatik amin tuzu, 1 moli da nitréz asidi
olusturmak i¢in kullanilir.
ArNH

o 4+ HX ‘-—-v_—>"§_Ar§H3_;X

TArfiH,] X7 . NENO, + HX ._-._;!_Ar-ﬁ ]x' s 2H,0 + NaX
_ ' L N :

Anilin tipi aminler i¢in, 1 mol amin ve 1 mol sodyum nitrit basina 2,5-3
mol asit kullanilmalidir. Zayif bazik aminler kullanildiginda asit derisimi daha
yiksek olmalidir. Asir1 miktarda asit kullanilmasinin nedeni heniiz reaksiyona
girmemis olan serbast amin ve diazonyum tuzunun reaksiyonuna engel
olmaktadir. Zayif asidik ortamda primer amin ve diazonyum tuzu arasindaki
reaksiyon diazoamino bilesiginin olusmasi ile sonuglanir. Fazla asidik ortamda

diazoamino bilesigi diazonyum tuzu ve amin tuzuna parcgalanir.

X7+ ArNH, —— ArNH=N=N=Ar + HX

ArNH=-NsN-Ar + 2HX —— {_Ar-—,?"{ b T {Arﬁ"d:,)] £

L H
N

Diazolama reaksiyonlarinda bazi noktalara dikkat etmek gerekir. Beher

icindeki reaksiyon karisimi, kismi isinmalari engellemek icin stirekli olarak
karistirilmalidir. diazonyum tuzlar:1 ¢ok kararsizdir ve sicaklik artisi, su ile hizhi
bir sekilde bozunmasina neden olur; dolayisiyla reaksiyon 0-5° arasinda
yapilmalidir. Bu amagla reaksiyon karigiminin bulundugu beher distan buz ile
sogutulabilir ya da reaksiyon karisimi icine buz pargalar1 atilabilir. Reaksiyon
iyonik bir reaksiyon olmadigindan nitréz asidi, amin ile derece derece etkilesir.
Bu nedenle ortamda nitréz asidi fazlasinin olugmasimi engellemek i¢cin sodyum

nitrit reaksiyon karisimina kisim kisim eklenmelidir.

Diazonyum tuzlar1 sulu c¢o6zeltilerinden edilemez. Yalnizca alkollii ortamda

gerceklestirilen reaksiyonlarda kati halde izole edilebilir. Kuru diazonyum tuzlar: 1sitildigi

ya da sikistirildi zaman patlayici 6zellik gosterdiginden cok tehlikelidir.

Diazonyum tuzlar1 kullanilarak yapilan sentezler: Diazonyum tuzlarn ¢ok reaktiftir

ve bircok aromatik organik bilesigin elde edilmesinde aratiriin olarak kullanilir. Bunun
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nedeni diazonyum grubunun -Cl, -Br, -F: -I, -CN, -OH, -H gibi gruplarla kolayca yer
degistirebilmesidir. Diazonyum grubunun -Cl, -Br ya da -CN ile yer degistirdigi reaksiyonlar

"Sandmeyer Reaksiyonu" olarak bilinir. Diazonyum tuzlarinin reaksiyonlarini su sekilde

Ozetleyebiliriz:
CuX -
— CH X
Cutl -
S, 4 0
v > C6H5C...
CuBr N C6H_B{‘
. o]
;q ™ -
7 \.46H5.L
:6H;N = H3F 4

T \ | - b Sh.ﬁN}BF - 22, CeHsP
W\ , ’ , E
- XN 3
_ W\ CuCN . )

Fenol‘

> Kanetlema bilesikleri azo
anilin va- tur, - : bc,ya‘raaddeleri

Azo bilesikleri, yapilarindaki -N=N- cift baginin Iki aromatik halko ile konjugasyonu
sonunda derin renkli goriintirler. Bir baska deyisle delokalize elektronlar1 sayesinde
gorinir bolgede 1s1k absorpsiyonu yaparlar. Ayrica diazo bilesiginde, eger -SO3Na gibi

suda ¢oziinen gruplar varsa boyarmadde suda ¢oziintr.

Benzenden yola ¢cikarak benzendiazonyum kloriir su sekilde elde edilir:
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5.1. Metil Oranj

Formul:
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Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzemeler:

Silfanilik asit dihidrat..2,1 g Beher(50mL) it e v 2
Sodyum karbonat..........0,54 g Termometre. ..o i i v cen e cve e e e 1
Sodyum nitrit.................0,74 g Su trompu.. i 1
Hidro klorik asit (der.).2 mL Nuce erleni.....cccoevivi v i 1
Dimetilanilin.................1,22 g Biichner hunisi....cc.ocovi v 1
Asetik asit......oee e veeeee.. 0,6 mL

Sodyum hidroksit(%20)..7 mL
Kirilmis buz..................12 g
Alkol ve eter

Deneyin Yapilisi : -

Bir beherde, 2,1 g sitlfanilik asit dihidrat, 0,54 g Na;CO3 ve 20 mL su

karistirilarak bir ¢ozelti elde edilinceye kadar 1sitilir. Musluk suyu altinda sogutularak

0,74 g NaNO2’ nin 2 mL sudaki ¢ozeltisi katilir ve ¢ozelti karistirilarak yavasca 2 mL der
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HCI-12 g kirilmis buz karisimina dokiiliir. Bu diazobenzen silfonat kristallerini
stizmeye gerek yoktur. 1,22 g Dimetilanilin 0,6 mL asetik asitte ¢oziiliir ve diazolanmig
siilfanilik asit ¢ozeltisin karistirilarak katilir. 10 dak. sonra metil oranjin kirmizi renkli
asit sekli ayrilir ve buna 7 mL % 20 lik NaOH katilarak turuncu renkli, metiloranjin Na-
tuzu ayrilir. Bunun stiziilmesi zordur, bu nedenle karisim kaynayincaya kadar 1sitilir ve
metil oranjin ¢ogu ¢oéziinmisken 2 g NaCl katilir ve ¢oziinene kadar 80-90°ye 1sitilir.
Boylece metil oranjin ¢okmesi saglanir ve 15 dak. Sonra ¢o6zeltinin sogutulmasiyla daha
kolay stiziilebilen metil oranj ele gecer. Sicak sudan yeniden kristallendirilir ve kirmizi-

turuncu kristaller alkol ve eterle yikanir. Pratik verim 2,6 g dir.

5.2. B-Naftol Oranj

Formil:

Genel reaksivon:
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Gerekli madde ve malzemeler:

Sulfanilik asit..............2,1 g Beher(50mL) .o ii 2 2

Sodyum hidroksit(2N).31,5mL Beher(100mL)..oiiii i i 1
Sodyum nitrit.....ococeeeen1' g Su trompu... i 1
Hidro klorik asit (4N).12,5 mL Nuge erleni.....ccoovcviivi i iiv il 1
B-naftol...cocooviiiiiiii2 8 Bichner hunisi....cccooooii i 1
Asetik asit....ceeiveieee .. 0,6 mL Termometre. ..o o v e e ee s e e e 1

Sodyum kloriir ¢6z. (doygun)
Buz

Deneyin Yapilisi -:

2,5 g Siilfanilik asit 6,5 mL 2 N NaOH c¢ozeltisinde ¢oziiliir, ¢ozelti 15°ye sogutulur. Bu
cozeltiye 1 g NaNO; in 12,5 mL sudaki ¢o6zeltisi katilir. Hazirlanan karisim buzla disaridan
sogutularak 12,5 mL 4 N HCI icerisine dokiliir. Olusan p-diazobenzen siilfonik asidin
camur halindeki stispansiyonu ¢ok cabuk karistirilarak 25 mL 2 M NaOH da 2 g 3-naftoliin
cozinmesi ile hazirlanmis oda sicakhigindaki ¢o6zeltiye bosaltilir. Kisa bir siire sonra
baslayan ve doymus NaCl ¢ozeltisinin katilmasi ile tamamlanan kristallenme ile boyar
maddenin sodyum tuzu portakal sarisi rengindeki yapraklar halinde elde edilir. Kristaller
bir nugeden siiziiliir ye soguk su ile yikanir. Uriin dihid rat yapisindadir. Pratik verim 3,5-4

g dir.
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6.ALDEHIT VE KETONLARIN REAKSIYONLARI

a. ALDOL REAKSIYONLARI

a-Hidrojeni iceren aldehit ve ketonlarin hafif bazik ortamda verdikleri
tepkimedir. Aldol reaksiyonunun mekanizmasi1 karbonil grubunun iki 6nemli
ozelligini gosterir. Bunlardan birincisi a-hidrojeninin asitligi digeri ise karbonil
grubunun niikleofilik katilmaya olan egilimidir.

Bu reaksiyonu asetaldehit iizerinde gosterelim. ilk basamakta hidroksit
iyonu (baz), a-karbonu ilizerimden bir hidrojen kopararak rezonans ile kararli hale
gelen enolat iyonunu, ikinci basamakta, olusan enolat iyonu bir nikleofil
(karbanyon) gibi davranarak bir baska asetaldehit molekiiliindeki karbonil
karbonuna katilir ve alkoksit iyonunu olusturur. Ugiincii basamakta ise alkoksit

iyonu su molekiiliinden bir proton kopararak aldol bilesigini verir.

N o e s :5;?
Rm‘(cﬁ n v . —-,\ }_} - ‘ - i ]
i ""'ﬁ"‘-’Hz'V"n o ACH: # | aergmmne o CHZ-b-H
Enp;at iyonu
b, 81
1 s
H ~CH=CH, +C-H ;
'kokelt; yonu
OH %
CH -CH Cbz-C-H + OH
Kuvvetli baz 1 F _Ald:ol‘ S Za'yi-';?r‘baiz-":-

Eger aldol iceren bazik karisim 1sitilirsa, dehidrasyon ile 2-

butenal olusur.

QH g '-_‘f‘; LgoH e

5 o T W T e g %
- ks - 3 "OH - ” z
:xr—;:_o‘_ r_;..jchi‘s'c"i:w C-H .___2__3 CH3 OH&CEH C-—H —__.} CH30H =CHO .
S Ty SRR A Krotonaldehit
5 R e e R B R Sy a(2- buwnel)

Aldol reak51yonu iki farkli karbonil b11e$1g1 kullanilarak yapilirsa buna
capraz aldol reaksiyonu denir. Eger karbonil bilesklerinden birisi o-hidrojeni
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tasimiyorsa tek birtiriineldeedilir. Aksi halde iiriinler karisimi elde edilir. Asetaldehit

ve propanal kullanilarak yapilan bir reaksiyonda elde edilebilecek {iriinler

sunlardir:
o o . OH o o oH o
g, i i OH i 1 SR
CH H + CH,CH.CH ~——> CH,CHCH.CH + CH_CH._.CHCHCH
ge v TRgas HO 3 o g =FipMasion
2 : l’.‘.H3
o9 AR
. ' ! i
+ CHyCHCHCH + CHCH,CHOH ,CH
CH3 ‘
6.1. Dibenzalseton
Formul:
CéHsCH=COCH=CHCgHs
Genel reaksivon:
NaOH
2 CeHsCHO + CH3COCHs3 —» (C¢HsCH=COCH=CHCeHs5s
-H20
Gerekli madde ve malzemeler:
Sodyum hidroksit ..........2,4 g Erlen(250mL) v v iev e e 1
Etil alkol...ce i veeee e 18 mL Beher(50mL) .o 2
Benzaldehit......cc.c... .24 g Su trompu.. il 1
Aseton.....oeevvee v vie v e 0,9 mL Nuce erleni......coovviiii i v 1
Etil asetat Bichner huniSi....cc oo evvev e 1
Termometre ..o e cer e vee ee e eee vee eee e 1

Deneyin vapilisi:

Bir erleni sulu soguk NaOH ¢o6zeltisi (2, 4 g NaOH 21 mL suda ¢6ziiliir) ve 18 mL
alkol konur (Not okuyunuz) ve 20-259 de devaml karistirilarak 2,4 mL benzaldehitin, 0,9 mL
asetondaki ¢ozeltisinin yarisi katilir. 2-3 dak. sonra bir ¢okelegin olustugu goruliir; 15 dak.
sonra diger yarisi da katilarak 30 dak. karistinilir. Trompta stiziiliir, soguk suyla yikanir ve
oda sicakliginda kurutulur. Ham dibenzalaseton etil asetattan kristallendirilir. E.N. 112°,

pratik verim 2,7 g dir.
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NOT: Benzaldehiti ¢6zmeye ve basta olusan benzalasetonu c¢o6zeltide
birakmaya yetecek kadar alkol kullanilmalidir ki olusan benzalaseton, ikinci bir

benzaldehit molekiilii ile etkilesebilsin.

b. Haloform reaksiyonlari

Karbonil bilesiklerinde, karbonil grubuna gore a-karbon atomuna bagl hidrojenler
asit karakterdedirler.(Ka : 1019 -1020 ) Bunun nedeni a-hidrojenin ayrilmasiyla geri kalan
anyonun rezonans ile kararl hale gelmesidir.

a-Hidrojenin bu asit karakteri sonucunda karbonil bilesikleri aslinda keto ve
enol yapilarn karisimi olarak bulunurlar. Keto/enol orani her karbonil bilesigi icin

farklidir.

Bir karbonil bilesiginin, keto seklinden enol sekline gecisinde, hem asit hem de
bazlar katalizor etkisi gosterir. Yani a-hidrojenle ilgili reaksiyonlarda hem asit hem de
baz katalizor olarak kullanilabilir.

a-Hidrojenle ilgili reaksiyonlar iki kisimda incelenebilir.
Birincisi, enol yapisinin verdigi reaksiyonlar (halojenleme, haloform),
ikincisi a-hidrojenin bir bazla koparilmasiyla olusan karboanyonun bir
niikleofil olarak davrandig: reaksiyonlar (aldol kondensasyonu).

Bazik veya asitli ortamda keto-enol dengesine gelmis bir
karbonil bilesiginde a-yerindeki hidrojenin yerine halojen kolayca

baglanir.

Reaksiyon, bazik ortamda enolat anyonu, asidik ortamda ise

enol yapisi iizerinden gerceklesir.
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Haloform reaksiyonunu, metil ketonlar veya metil ketonlara
donistirulebilen bilesikler verir (etil alkol, asetaldehit veya R-CH(OH)CH3

genel formilliu alkoller gibi).

Metil ketonlar ( ) bazik ortamda halojenlenirse metil
grubunun biitin hidrojenleri yerine halojen baglanir. Bunun nedeni ilk
baglanan halojenin indiiktif etkisiyle ayna karbona bagli diger a-
hidrojenlerin daha asit 6zellik kazanmalaridir. a-yerinde ii¢ halojen
iceren bu karbonil bilesigi ortamdaki baz ile kolayca parg¢alanarak,
haloform bilesigini verir.

Toplam haloform reaksiyonu ve mekanizma asagidaki gibidir.

_R-ﬁcas_f 4NaQHA;H3¥2 ——fgmx3\4,acgoma +. 3NaX + 3H,0

3 QPR L : ST T NI T
RCCH, + 3 97 . g;c;cx"~ i i

i BL R T e by 53X BeBHL0
. 5 S < ot T L

j'?H s . OH
3 V‘. - .-I

R-Cc'x o m“ S ") - ; 2 = 7 = “z

ioi S . €&—= g—?pc’(s R 8 v+ Cn:‘3

R=-C=0 . '
: 0 +_CHX3

6.2. Iyodofrom
Formiil:
CHI;

Genel reaksivon:

CHZCOCH, '+ 3NaCl0 + 3KI

>CH,COCI, + 3NzOH + 3KC1

CH,COCI, + Nz0OH —~§;CH3COON8 +-CHI3

3. 3
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Gerekli madde ve malzemeler:

1 PSRRI B Beher(250mL) .o e 2
Aseton....cci v, 2 ML SU EFOMPU e e e e e e e L
NaClO.....ooccveevveee e e . 35 mL Nuce erleni.. vl 1
Alkol Bichner hunisi....ccoi i 1

Deney yapilisi:
250 mL'lik bir beherde 6 g KI 100 mL suda ¢ozulir ve lizerine 2

ml aseton konur. Bunun tizerine kariktirilarak yavas yavas NaClO (% 5'
lik, % 10-14'lik ticari NaClO ¢6zeltisi esit hacimde su ile seyreltilir)
¢Oozeltisi damlatilir ve iyodoform ¢okerek ayrilir. (Yaklasik 35 mL NaClO
¢o0zeltisi harcanir) Karisim 10 dak. sonra siiziilir. Ham irin su ile
yitkanarak metil alkol, etil alkol veya mutlak etil alkolden

kristallendirilir. E.N. 115° verim %74’dur.
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7. ALKOLLERIN YUKSELTGENMESI

Primer alkoller ylikseltgenerek aldehitleri, sekonder alkoller ise
ketonlari verir. Tersiyer alkoller ancak etkin kosullar altinda karbon

zincirlerinin parcalanmasi ile yiukseltgenebilirler.

Primer-alkoller aldehitlere, sekonder alkoller ketonlara dort
ana yolla déontustirilebilirler:

-Kuvvetli yiikseltgen maddelerle (H2CrO4, Brz, KMnO4 vb.)

-Katalitik dehidrojenasyonla -Oppenauer oksidasyonuyla

-N-bromsiiksinimit veya ilgili bilesiklerle Aldehitlarin
karboksili asitlere yilikseltgemesi primer alkollerin aldehitlere
yikseltgenmesine oranla daha 1liml1 kosullar gerektirdiginden, aldehit
basamaginda yikseltgenmeyi durdurmak zordur. Yine de bunu
gerceklestirmenin bir yolu aldehiti olusturur olusturmaz ortamdan
cekip almaktir. Aldehitler karboksili asitlerden daha diisiik kaynama
noktasina sahip olduklarindan olusturulduk¢a reaksiyon ortamindan
destile edilebilirler.

Sekonder alkoller, ketonlara yilkseltgenirler ve reaksiyon
genellikle keton basamaginda durur. Cinki bir ileri ytlkseltgen C-C bagi
kirilmasi gerektirir.

Sekonder alkollerin ketonlara yilikseltgemede degisik oksitleme
maddeleri kullanilmistir. En yaygin olarak kullanilan madde
H2Cr04’dir. Kromik asit genellikle Cr0Oz veya NaxCr;07, siilfiirik aside
eklenerek hazirlanir. Sekonder alkollerin yiikseltgenmesi genellikle
asetik asit ¢ozeltileri igcinde gercgeklestirilir.

Kromik asit alkol ketona yilikseltger, krom +6 yiikseltgenme
basamagindan +3 ylkseltgenme basamagina indirgenir. Kromik asitle

sekonder alkollerden en iyi verimde ketonlar olusturulur.
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Kromik asit yilikseltgeme mekanizmasinin tim detayr heniiz
bilinmemektedir. Bilinen mekanizma sdyledir:

1. Basamak

0 0
R ’ " Nazla R 1
. CA-OH 4+ H~0-Cr-0-H © OCH=0-Cr-0H + H.0
R I R
o =« - 0
A tb ;
(V ) (CF’A)
Kronat esteri
2. Basamak

Kromat ester aseton olusturmak icin bir proton ve bir HCrOsz-
iyonu kaybeder. Bu basamak iki yolla olusturulabilir: Kromat ester
suya bir proton transfer edebilir veya proton bir halkali mekanizmayla

transfer edilebilir.

A H
e R AR  yavas R, e ’
O RS 3604 HOrO; 4 H,0"
R Q_-:-Qr‘-:OH B ‘R: - L
L2 T
o)
. D
R _H R e R ,
o Mo 0B, -, yaves e cro
ye N Cr =0 + r

7.1. Siklohekzanon

Formul:



Genel reaksivon:

iy -H,Cro
T o s =

Gerekli madde ve malzemeler:

Sodyum dikromat dihidrat.26 g Beher ..

Siklohekzanol......cc.o e 12 ML Erlen ..o e e
Der. H2SO4.cccccecev v eev e ... 35 mL - Dibi yuvarlak balon.......o.ccoee i
NaCl..oi i 15 g Ayirma hunisi.. ...,
Eter....coiiiiivii v v ie e .. 10 mL Damitma balonu..........n.ee.
MESO 4t 2g DUZ SOZULUCU.....cccvviiiiirer e

Deneyin vapilisi:

Bir beher icerisinde bulunan 26 g sodyumdikromat dihidrat 125 mL su

cozeltisine karistirilarak azar azar 12 mL der H2S04 eklenir. Boylece hazirlanan

¢ozeltinin timu sogutulduktan sonra 250 mL'lik bir erlen igerisinde bulunan 14 mL

siklohegzanole bir defada eklenerek, karisim iyice calkalanir. Karisim igerisine

daldirilan bir termometre 55° yi gosterince, karisim musluk suyu ile sogutularak

sicakligin 55-60° ye diismesi saglanir. Sicakligin 50°’yi ge¢cmemesi kosulu ile

karisim daha sonra su buhari destilasyonu ile 60-70 mL destilat toplanincaya kadar

damitilir. Destilat 15 g kadar tuz ile doyurulduktan sonra, list faz (siklohekzanon)

alinir. Sulu faz 10 mL eterle ¢alkalanarak siklohekzanon fazi ile birlestirilir. Cozelti

susuz MgS04 ile kurutulup stiziiliir. Eteri ugurulan ¢ézelti basit damitma diizenegi

kurularak damitilir. KN.-153-156°

7.2. Adipik asit
Formul:
HOOC-(CH2)4-COOH

Genel reaksivon:
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Gerekli madde ve malzemeler:

Siklohekzanol............ ... ......3,19 mL Beher .o e 1
Der. HNO3. ..o v v e 12 mL Geri sOgUtUCU ...ceivee v v e v e e 1
Beher...ooviiiii i 1

Cam suzgecg

Deney vapllisi:

Bir ceker ocakta tepesine geri sogutucu takilmis 250 mL’lik bir balon igerisine 12
mL der HNO3 ve 3 mL su konulur. Asit kaynayana kadar (30° ) isitilir ve birkacg
damla siklohekzanol katilarak etkilesmesi beklenir. (Buyik o6l¢ekteki
reaksiyonlarda siklohekzanol, asit icine birden katilirsa patlama olabilir.)
reaksiyon baslar ve geri sogutucunun tepesinden siklohekzanol
damla damla katilir. Sonra 15 da k. ger i sogutucu altinda 1sitilir. Karisim
bir beher icine dokilir ve soguyunca adipik asit kristallenir.
Sinterlesmis cam siizgecten siuzilir ve ¢ok az soguk suyla yikanir.
Tam uUrin 1-2 mL der. HNO3 ten kristallendirilir. E.N. 152° verim
%55’'dir.
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8.Aromatik yan zincirlerin ylkseltgenmesi

Aromatik halka tlzerinde bulunan yan =zincirler (-R)
permanganat, nitrik asit ve dikromat iceren yilkseltgeyici bir kag

maddeler ile -COOH gruplarina yiikseltgenebilirler.

KMnO4
Ar-R —— » ArCOOH

Yan zincir ylikseltgenmesinin 6nemli bir karakteristigi benzilik
karbonda ( ) meydana gelen oksitlenmedir. Bu nedenle
metilden daha wuzun alkil gruplu alkilbenzenler benzoik asitlere
yikseltgenirler.

Aromatik halkada uzun -yan zincirler varsa boélinmeye
ugrayabilirler, tersiyer alkil gruplar ise ylkseltgenmeye karsi
direnclidirler.

Zincir tiizerinde herhangi bir yerde fonksiyonel grup bulunabilir.
Eger a- konumunda iseler, yiikseltgenme kolaylig1 olduk¢a artar.

Cogu yikseltgen maddelere karsi bazi alkil gruplarinin
reaktiflik siras1 asagidaki gibidir.

-CH2Ar > -CHR2 > -CH2R > -CH3s

Halka tlzerinde (-OH, -NHR, -NH: gibi) yiikseltgenmeye karsi

hassas olan gruplar varsa korunmalidir.

Bu reaksiyonlar i¢cin detayli olarak reaksiyon mekanizmalarini
formiile etmek giic olmustur. Hiz belirleyen basamagin ya Ar2CHz -»Ar.CH*
gibi bir radikal ya da Ar.CH; —Ar:CH- gibi bir karbokatyon tilizerinden
oldugu ac¢iklanmistir. Permanganatla ylkseltgenme durumunda
disliniilen mekanizma sdyle; ilk basamakg¢a hidrojen, ayrilmasi daha
sonra Mn(V)'in bir esterinin olusturulmasidir.

Q 3 B e ’ .
- L ' R s

B

R 0
[

Ar-C-0-Mn~0H ——> diger reaksiyonlar’,

P o
R 0
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Eger yan zincir yiukseltgemesi zor ise o6nce klorlanir veya

bromlanir, sonra alkali KMnO4 ile etkilestirilir.

8.1. Benzoik asit

Formiil:

Genel reaksiyon:

Gerekli madde ve malzemeler:

NaCO3 i eve e 1,2 8 Dibi yuvarlak balon................. 1
KMnOs .o e 2,7 8 Geri SOgULtUCU ...veevee v e e e e e e e L
Benzil klorir....cc.cce e eeeen. 1,5 g Biicher hunisi....covei v vev e v vee v e 1
Der. HOl..coo v v i vie . 12 mL Nuge erleniv v v v v v e e 1
Na;S03.7H20 (%20’lik) SU tTrOMPU . cesces e e e et vt vt vve e e e 1

Deneyin vapilisi:

500 mL'lik dibi yuvarlak balona 6 g KMn04, 120 mL damitik su 1,5 mL

%10’luk NaOH ¢o6zeltisi ve 2 mL toluen konulur. Balona geri sogurucu takilarak su
banyosunda yaklasik 2.5 saat kadar isitilir. Olusan mangandioksitin ortamdan
ayrilmasi i¢in 1sitilan ¢ozelti sicakken stziiliir. Stizge¢ kagidinin lizerindeki artik
madde 20 mL kadar sicak su ile yikanir. Renk tamamen kahverengiye doniisiince
ye dek ¢oOzeltiye azar azar doygun NaHSO3z c¢o6zeltisi eklenir. Cozelti varsa eger
tekrar siiriliir. Cozelti biiytik bir beherin icince yaklasik 30 mL kalincaya kadar
kaynatilir. Buz banyosunda sogutulur. Yine ¢okelti varsa striiliir. Daha sonra 7 mL
der. HCl eklenir. Olusan benzeoik asit kristalleri siiriiliir ve saf sudan Kristal

indirilir. Kurutulur ve tartilir. E. N. 121 0C
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9.NUKLEOFILIK SUBSTITUSYON REAKSIYONLARI

Organik kimyadaki reaksiyonlarin biiytik bir béliimiinii iceren alifatik
niikleofilik siibstitiisyon (¢ekirdek seven yer degistirme) reaksiyonlarinda,
reaksiyona giren bilesikte goreceli(kismen ) pozitiflesmis bir karbon atomu
vardir. Bu pozitiflesme (¢ekirdek durumuna gelme) ¢ogu kez indiiktif etki ile
olur. Ornegin, ayrilan grubun halojen oldugu alkil halojeniirlerde halojen
atomunu tasiyan karbon atomu, halojenin indiktif etkisi ile Kkismen
pozitiflesmistir. Ciinki halojenler karbona gdére daha elektronegatif olup,

karbon-halojen baginin elektronlarini kendilerine dogru cekerler:

Goreceli pozitif bir atoma elektron saglayabilen iyon ya da
molekiillere niikleofil (¢ekirdek seven) adi verilir. Niikleofiller birer Lewis
bazidirlar. Yani Uzerlerinde ortaklanmamis elektron ciftti ya da ciftleri
vardir. Nikleofiller birer Lewis bazlari olmakla birlikte, bunlarin niikleofilik
gicl ile bazlik giicii kosut degildir.

Bir nikleofilin glici belli bashi tl¢ etkene baghdir. Bazlik,
ortaklanmamis elektron c¢iftinin kutuplasabilme yetenegi ve niikleofilin
¢oziici tarafindan solvatize olma (¢evrelenme ) durumu. Bu ii¢ etkenin
bileskesi iyon ve molekiillerin niikleofilik giiclerini belirler. Bu nedenle
bazlik gili¢leri ile niikleofilik gii¢leri ayni degildir.

Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin 06zi, kismen poztiflesmis
karbon, atomuna bir niikleofilin baglanmasi ve bir Lewis bazinin ( ayrilan

grup) ayrilmasidir:
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Izlenecek reaksiyon mekanizmasi ya da mekanizmalar c¢ikis
maddesinin yapisina, niikleofile, ayrilan gruba ve reaksiyon kosullarina
baslidir.

Niikleofilik silibstitiisyon reaksiyonlarinin mekanizmalarini doért
bashik altinda toplamak olasidir. Bunlar: Sn!, Sn2, Sni, Sn2?" seklinde
adlandirilirlar. Kosullara bagh olarak, ayni reaksiyonda bu
mekanizmalardan, bir ka¢i birden izlenebilir. Ancak ¢ogu kez, izlenen bir
mekanizma digerine ya da digerlerine gére daha baskindir.

Molekiilarite: Bir reaksiyonun en yavas basamaginda gec¢is halini

olusturan molekiil sayisi o reaksiyonun molekiilaritesidir.

Molekiilarite 1 olursa reaksiyon Unimolekiiler (Sn! )
Molekiilarite 2 olursa reaksiyon Bimolekiiler (Sn2)
Molekllarite 3 olursa reaksiyon Termolekiiler reaksiyonlar olarak

adlandirilirlar.

Sn% reaksiyonlar olarak mekanizmasi:

1\' u; T' R=L — § h%' R )gL-.._3 .- | -
) = ! ....... i —— R e L
Sn! reaksiyon mekanizmasi:
| R—X — T+ X . . Ydveg
R+:' + Hy0 ﬁR“5H2 _ o - Hizl:
»e-éaz‘ + ‘ix‘ —-_9 R-0H  + HX.A L . Yavas

Alkoller halojenli hidrojenlerle alkil halojenitrler verirler.
R-OH + H-Br ——» R-Br + HOH
Reaksiyonda derisik H2S04 kullanilirsa denge saga kayar. Su yontemle
en kolay olarak alkil iyodiirler ele gecer. Alkil kloriirler bu yontemle elde
edilemez. Alkollerin hidrohalojeniirlerle olan niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 asit katalizdérligiinde olur. Yalniz HCl'in birincil ve ikincil

alkollerle verdigi reaksiyonlar asit katalizorliiglinde olmaz. Bunun i¢in 6zel
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bir reaktif ZnCl: kullanilir. R-CH2-OH daki C-0 bagi ZnCl: tarafindan
zayiflatilarak reaksiyon sirdirulir. Allil ve tersiyer alkoller hidroklorik
asitle katalizorsiiz hemen alkil kloriir verir.

Tersiyer alkoller durumunda karbokatyon mekanizmasi
gecerlidir(Sny!) . Primer (birincil) alkollerde mekanizma Sx2? sekonder
(ikincil) alkollerde reaksiyon net degil, kismen karbokatyon olusmasi soz
konusudur.

Primer vs sekonder alkollerin ZnCl; katalizérligiinde (alkil klorir

olusturma) reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir.

-+

~CHa OH -+ Znu_l-z'—-——v\‘R CI'—{z—C'J-Zr}C.'L2 .

H
RS Y : : —

| R=CH,0-ZnCl, 4 :Cl: —> R-CH,~Cl: 4 k_nclz(ea)]'

i o - ' ’ * s

_LZnC_lZ(_oaﬂ)j s >Hf'<_—_':2':2n(312 L HO

9.1. izoamil kloriir

Formiil:

Genel reaksivon:
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Gerekli madde ve malzemeler:

Der. HCL.. ..o e i e, 8 ML Damitma balon.......cinn 1
ZnClz.viiiiiii i 13,6 8 Geri SOgULtUCU ..o ve v ven v v e 1
izoamil alkol.......oeeovenne.. 5,4 mL 15 R00 4§ VP TRRRRT |
NaOH (%5'lik) DUz sOgUtUCU .o v e v ve s e e e 1
CaCl: Erlen ... e 1

Ayirma hunisi.....coovviveicn e 1

Beher. ..o 1

Deneyin vapilisi:

50 mL'lik bir damitma balonuna der. HCI (8 mL) ve 13,6 g susuz ZnCl; konur.
Balonun agzina bir geri sogutucu takilir. Geri sogutucunun diger ucuna bir lastik boru
yardimiyla bir huni takilarak; huni,igcinde su bulunan bir behere batiriir(HCl tutucu
diizenek). Damitma balonunun yan borusu, bir lastik tipa veya diger ucuna bir baget kirig
gecirilmis kisa bir lastik boru ile kapatilir. Salona 5,4 mL izoamil alkol konularak hava
banyosunda 30 dak. 1sitilir. Balon 1sitma siiresince sekilde gorildigiu gibi egik
tutulur. Reaksiyon karisimi soguduktan sonra ayni malzeme ile bir damitma
diizenegi kurulur. Damitma 1159 ye kadar yapilir. Uriin toplandiktan sonra baska bir
toplama kabina balonun icinde ZnCl; kristalleri goriiniinceye kadar devam edilir.
Balon sogumaya birakilir ve i¢indeki ZnCl; kristalleri tekrar kullanilmak tizere bir
siseye konulur. Damitilan sivinin ist fazi alinarak 6nce su, sonra % 5'lik NaOH ve
sonra tekrar su ile yikanir. CaClz tzerinde kurutulur. Karisim bir balonda geri
sogutucu altinda yavasca 1sitilir ve triin damitilarak ayrilir. K.N. 96-100° verim

%72.
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9.2. n-butil klorir

Formul:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzemeler:

n-butil alkol......ccecvei v 00e.9,9 mL Damitma balon.....oeivee e 1
ZnClz . v v d ML Gerl SOZULUCU v e v e L
Der. H2S04 DUZ SOZUtUCU ... v s it v e e v 1
Erlen ... e 1
Ayirma hunisi.....oovviiiann 1
Beher...ii v 1

Denyin yvapilisi:

9,9 g n-butil alkol, 4 mL der. HCl ve susuz ZnCl; (6,8 g) izoamil kloriiriin
hazirlanmasinda oldugu gibi ¢alisilir. Damitilan sivinin iist fazi alinarak esit hacimde der.
H2S04 ile kanstirilir. Bu yolla damitma ile ayrilamayan yiliksek kaynama noktal

safsizliklar ayrilir. Karisim bir balonda g¢eri sogutucu altinda 10 dak. yavasca 1sitilir ve

trin damitilarak ayrilir. KN.76-79 verim %65’d1r.
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10.ESTERLESME REAKSIYONLARI

Bir asit molekiilti ile bir alkol molekiilii arasinda bir mol su ¢ikarilmasi
sonucunda olusan bilesige “Ester" bu degisine de "Esterlesme" denir. Yapilan
arastirmalar, su molekiilleri icin gerekli olan oksijenin, alkol molekiiliine degil, asit

molekiline aitoldugunu gosterilmistir.

°® e ® 2000909 @

RICOZOH '+ HIOR'' Z—= R'COOR'' =+ H,C
Karboksilli Alkocl Ester
asit ) '

Esterler karboksilli asit, asit kloriiri veya asit anhidriti ile alkollerin

reaksiyonu sonucu olusur.

RCOOH + R'OH ——> RCOOR' +

H.C
R-C-Cl +. R'OH ~——> RCOOR'" & 'HCl
Asit klorir
(RCO),0 =+ R'OH — RCOOR' + RCOOH

Asit anhidrit
7 RCO0OT:Na® + R'X ——> RCOOR' + NaTx”
Asit tuzu : :

Istenilen asit ve alkol el altinda ise ester hazirlamanin en kolay yolu
esterlestirmedir. Yontem primer alkollerle ve daha azolmak iizere sekonder alkollerle
en iyi sonucu verir, tersiyer alkollerde pekiyi sonu¢ alnamaz Esterlesme tersinir bir
denge reaksiyonudur ve dengeye cabuk erismek icin HzSO4 HCl gibi kuvvetli inorganik
asitler kullanilir.

Asitli ortamda ester olusumu ve ester hidrolizi benzer sekilde ilerler.

Reaksiyon mekanizmasi asagida gosterilmistir.
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2 ; 3 +
S o -0 - Mok
R-C=0 €=,  ©-C = R-cLon
£ I e 2
OR" st OR sHO OR’

Yiiksek verim i¢in, dengenin irilinler yoniine dogru derismesi gerekir.
Yiksek verim, irlinlerden birinin veya her ikisinin olustuk¢a reaksiyon
ortamindan; uzaklastirilmas1 ya da reaksiyona giren maddelerden, birinin fazla
miktarda alinmasi ile saglanir. Bu yontemlerden hangisini sececegimizi ekonomik
sartlar belirler. Ayrica esterlesme sirasinda olusan suyun Kkatalizér olarak
kullanilan derisik asit tarafindan tutulmasi da verimin yiikselmesini saglar.

Eger esterlestirme reaksiyonunda alkol ve asit esdeger miktarda alinirsa
teorigin 2/3'i kadar ester iceren bir denge urtinleri karisimi ( alkol, asit ve ester )
elde edilir. Metil alkol, ucuculugundan dolay: bir zorluk yaratir. Bu durumda
cesitli 6nlemler alinabilecegi gibi en iyisi metil esterlerin bir mol asit ve bir mol
metanollii HzSO4 ten etilen kloriirde (veya metilen kloriir) 5-15 saat kaynatilarak

hazirlamaktir.

10.1. Etil asetat
Formil:

CH3COOC2Hs

Genel reaksivon:
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Gerekli madde ve malzemeler:

H2SO4ueeeviviiiviie v e, 12,5 mL Damitma balon....vee v vev el 1
Etil alkol......cceo i e en 12,5 mL Ayirma hunisi...cevi v 1
Asetik asit....ccccciie e oee.. 100 mL DUZ soButucu oo ve e e v e 1
NaHCOs3 Erlen ... 1
CaCl: 25 g

Deneyin vapilist:

250 mL'lik bir damitma balonuna once 12,5 mL der. H2S04 sonra
12,5 mL alkol konulur. Balona bir kag¢ tane kaynama tasi atildiktan sonra,
agzina tek delikli bir mantar takilir. Bu 100 mL asetik asit + 100 mL
alkol karisimi bulunan damitma hunisi yerlestirilir. Damitma hunisi i¢indeki
asetik asit-alkol karisim1 1/3’i balona yavasca akitildiktan sonra balon
yavasca 1sitilarak igcerigi kaynatilir. Boylece dengeye gelmis ¢ozeltiye
asetik asit-alkol karisimi damla damla ve damlatma hiz1 esterin
damitilma hizina esit olacak sekilde katilir. Damlatma bittikten sonra
bir siire daha damitmaya devam edilir.(bu sirada termometre 100° den
daha fazla gostermemelidir). Ele gecen esterle birlikte gelmis bulunan
asetik asit uzaklastirmak icin irin, agz1 ac¢ik bir ayirma hunisinde
soda cozeltisi ile listeki fazin asitligi gidinceye kadar c¢alkalanir. Her
c¢alkalamadan sonra kullanilmis soda ¢o6zeltisi (alt faz) ester
c¢ozeltisinden ayrilmali ve daha sonra turnusol kagidi ile ester
c¢ozeltisinin esitliginin giderilip giderilmedigi kontrol edilmelidir. Ele
gecen ester ile beraber gelmis olan alkoli uzaklastirmak icin ist faz,
25 g CaClz’nin 25 mL sudaki c¢ozeltisi ile iyice c¢alkalanir. iki faz
birbirinden ayrilir, istteki faz, tane halinde CaCl: ile kurutulduktan
sonra, su banyosu Uzerinde damitilir. K.N. 78° pratik verim, teorik

verimin % 80-85'i kadardir.

10.2. n-butil asetat
Formil:

CH3CO0C4+Hy
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Genel reaksivon:

Deney Yapilist:
100 ml'lik bir balonda n-biitil alkol (1,9 g, 2,3 ml, 25 mmol) ve buzlu asetik asit (3
g, 3 ml; 50 mmol) karistirihir ve 0,05 ml der. H2S04 (90 mg, 0,05 ml, kalibre edilmis bir
damlalik kullanarak) katilir. Karisim geri sogutucu altinda 3-4 saat kaynatilir. Sonra bir
ayirma hunisine alinir, stteki eter fazi ayrilir ve sirayla 5 ml su, 1 ml doymus NaHCO3
cozeltisi ve 2 ml suyla yikanir. Ham ester susuz MgS04 tizerinde kurutulur ve damlatilarak

saflastirilir, kn: 124-125°C. Verim: 2 g (% 70).
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11.KARBONIL BILESIKLERINE NUKLEOFILIK
KATILMA REAKSIYONLARI

Organik kimyada C=0 grubunu iceren bilesiklere karbonil bilesikleri adi
verilir. Karbonil bilesiklerinin en 6énemli iki simgeleyicisi aldehit ve ketonlardir.
Aldehit ve ketonlar yapilarindaki karbonil grubu nedeniyle bir¢cok reaksiyona
girerler. Bunlar niikleofilik katilma reaksiyonlar1 adi altinda toplanabilir. Bunun
disinda karbonil gore a-yerindeki karbon atomunda hidrojen (asidik hidrojen)
iceren aldehit ve ketonlarin vermis oldugu reaksiyonlar da vardir. Ayrica
aldehitlerin karbonil karbonuna bagli hidrojen icermeleri; onlarin ketonlardan
farkli bircok reaksiyona girmelerini de saglar.

Karbonil grubunu olusturan iki atom birbirinden farkli oldugu ic¢in cift bag
elektronlar1 iki atom arasinda diizgiin dagilmaz. Bag elektronlar1 daha
elektronegatif olan oksijene dogru kayar. Karbon kismen pozitif, oksijen kismen
negatiftir.

& -

T

Niikleofilik tiirler daima karbon atomuna elektrofilik tiirler ise oksijen atomuna atak

yaparlar. Birkarbonil bilesigine bir niikleofil (Nu:) katilma reaksiyonu asagidaki genel denklem gosterir.
Y ~-.. r_ yavaé ;. x :f ;_;,:_f E g E’-i-": ,." - :‘_, V‘_,
b e T L e R

Hemen hemen tiim reaksiyonlarda elektrofilik atak yapan atom ya H* ya da
karbondur.

Nikleofilik katilma asit katalizorliigiinde ¢ok daha kolay gerceklesir. Buna
neden, proton baglandiktan sonra olusan yapinin iki rezonans yapida olmasi ve

ikinci rezonans yapinin, niikleofilin (Nu:") baglanmasina daha kolay olanak

vermesidir.
s ' -
- =G=0 =+ pt  hrziz g -?=5-H < -—Cli-OH
/I_—\ 7 ?{"U
820~ + HNuT e -Cc-on
[ g S : ¢



Herbir durumda hiz belirleyen basamak genellikle niikleofilik atak iceren
basamaktir.

Karbonil gruplarinin verdikleri katma reaksiyonlarinin hizi karbon
atomunun pozitifligi ile dogru orantilidir. Karbonil karbonuna baglh gruplarin
elektron saglama niteligi arttikca katma reaksiyonunun hizi azalir. Karbonil
karbonunun pozitifligi nedenli az ise reaksiyon hiz1 da o denli yavastir. Karbonil
karbonuna aromatik halkanin bagli olmasi grubun katma reaksiyonuna karsi
etkinligini azaltir. Her ne nedenle aromatik halka karbonil grubundan indiktif etki
ile elektron c¢ekerek karbon atomunun pozitifligini arttirirsa da rezonansla,
elektron saglayarak, bu atomun elektron gereksinimini azaltir. Karbonil bilesiginin
ozellikle a-karbonu tizerindeki gruplar, etkisini daha ¢ok duyurur. Eger bu gruplar -
NO2,-X gibi elektron cekici gruplar ise, karbonil karbonunun pozitifligi ve dolayisi
ile katma hiz1 artar. Karbonil karbonuna baglh hacimli gruplar da karbonil grubunun
katma reaksiyonuna yatkinligini azaltirlar.

C=0 kath bagina katilma reaksiyonlarindan benzaldehitten benzoil olusturma

reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir:

R -'.b?:l : oH
=0 - i : - T
CgHg=C +# ONT —= C.H_-CiH ——= C_H_-C

"T . N~ - _u/
Ceig=CT + 3C-CgHy —> Cghg—{—CCeH,
CN H o “CN H

.
. NI
—_—— CSH‘—“"?-CBHS + N
H
'Senzoin‘ '

"g %H _ HNO; - ' g ¢ '
CSHS-‘ ——i—'CeHS 7"‘"'—""‘} CGHS- '-—'?"CGH5
; - yiks ’ . '
Bénzoin - T Benzil
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Benzoinden benzil olusum basamagi bir yiikseltgenme reaksiyonudur. Organik.
kimyada yilikseltgenme basamagi soyle bulunur: C-C arasi tekli, ikili, ticlii baglarin
ylikseltgenme basamagina katkisi sifirdir. Karbon atomuna bagli her hetero atomun

yukseltgenme basamagina katkisi +l, karbon atomuna bagl herbir H atomunun katkisi ise -
1 dir.

11.1. Benzoin

Formil:

Genel reaksivon:

Gerekli madde ve malzemeler:

Benzaldehit.....................10 g Dibi yuvarlak balon..................... 1
Alkol....o i . 25 mL Gerd sOBUtUCU e v e 1
KCN .o 2. 8 Beher...iii v 1
Biicher hunisi......ccooovviniiiieiiice e 1
Nuge erleni.......cccocemiieinincieininies e 1
Su trompu.....cccviin 1

Deneyin yapilisi:

10 mL Benzaldehit 25 mL alkol ile karistirihr. Uzerine 2 g KCN iin 5 mL sudaki
cozeltisi eklendikten sonra geri sogutucu altinda ve su banyosu tlzerinde bir saat 1sitilir.
Yavas yavas sogumaya birakilir. Olusan kristaller siiziiliir biraz alkol, ile yikanir ve acik
havada kurutulur. Cok saf benzoin elde etmek i¢in ham tritinden alinan kii¢iik bir 6rnek

biraz alkol ile tekrar kristallendirilir. E.N, 134°, Verim teorinin yaklasik % 90'1 kadardir.
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11.2. Benzil

Formil:

Genel reaksivon:

Bir onceki deneyde elde edilen ham benzoin ince toz haline getirilir ve agz1 agik bir
balonda kendi tartisinin iki kat1 kadar saf der. HNO3 ile 1,5-2 saat kadar kaynar su banyosu
tzerinde sik sik calkalanarak isitilir. Yiikseltgenme tamamlandiktan sonra reaksiyon
karisimina soguk su eklenir. Uriin donduktan sonra (iiriin yagimsi bir madde) seyreltik
HNO3 aktarilir. Bir ka¢ defa su ile yikanir ve kurutulur. Alkolden kristallendirilir. Coken
kristaller stiziildiikten sonra bir siizge¢ kagidi tistiinde havada kurutulur. E.N. 95, verim

%90’drr.
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12.Dogal trunler

Dogal trtnler, canli organizmalarda olusan trtlnler olarak tanimlanir. Yapilarina
bagl olarak c¢esitli gruplara ayrilirlar ve biyokimyasal sentezleri, kimyasal sentezleri, dogal
kaynaklardan elde edilip saflastirmalari ve yapilarinin aydinlatilmasi, organik kimyada
o6nemli bir yer alir. Ayn1 zamanda, fizyolojik 6zellikleri nedeniyle tipta ve 6zel koku (aroma)
ve tatlarindan dolay1 kozmetikte ve gida endiistrisinde ¢ok kullanilirlar.

Bu bélimde dogal iriinlerin siniflamasi, yapilar1 ve biyosentezleri konusunda
siniflanmis bir bilgi verilmemis, fakat bir organik kimyacinin giinliik yasaminda yakin olan
tanidig1 hayvansal ve bitkisel yaglar, ugucu yaglar, proteinler, karbonhidratlar, v.b. ve
bunlardan organik bilesiklerin elde edilmesi ve/veya baska bilesiklere dontistiirilmesi ko-
nusunda kisa bilgi verilmistir. Sirasiyla, lipitler (hayvansal ve bitkisel yaglar, steroidler),
terpenler ve terpenleri iceren ugucu yaglar, proteinler ve karbonhidratlar icin 6rnek olarak
sut, cay ve kahve ve bunlardan elde edilen bilesikler gozden gecirilmis ve diger dogal

tirtinlerden de 6rnekler verilmistir.

12.1. TERPENLER

Biitiin terpenler, izopren birimlerinin kondensasyonu ile olusurlar. zopren (2-
metil- 1,3-biitadien), bes karbonlu bir dien olup, 1 ve 4 no.lu karbonlar, sirasiyla "bas ve
son karbonlar1" olarak adlandirilir. Pek ¢cok terpen, izopren molekiillerinin bas ve son
karbonlarinin  kondensasyonu (1,4-polimerlesmesi) ile olusur: Izopren kurall Bu
kondensasyon- lar, dogada enzimlerin kataliziyle yiiriir ve ¢ift baglarin sayilar1 ve yerleri
izopren kuralindan beklendigi gibi olmayabilir. Terpenlerin oksitlenmis tiirleri, dogada
eter, alkol ve keton yapisinda da bulunabilirler ve biitiin terpenler, oksitlenmis tiirleriyle
beraber terpeno- idler olarak adlandirilir, izopren kurali, asagida limonen icin

gosterilmistir.
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Terpenler, icerdikleri C atomu sayisina gore siniflandirilirlar. Monoterpenlerde iki
izopren birimi ve toplam 10C bulunur: a-Pinen, p-pinen, sineol (6kaliptol), karvon, limonen,
mentol ve sitral. Seskiterpenlerde ti¢ izopren birimi ve toplam 15C bulunur: Farne- sen,
farnesol. 20, 30 ve 40C atomu iceren terpenler, sirayla, diterpenler, triterpenler ve
tetraterpenler olarak adlandirilir. Mono- ve seski terpenler daha ¢ok bitkilerin yapisinda,
di, -tri- ve tetraterpenler ise canlilarin yapisinda bulunur. Triterpenler i¢in 6rnek olarak
skuaien verilebilir, kolesterollin biyosentezinde ara turiindiir; tetraterpenler icir 6rnek ola-
rak karotenler (havuca rengini veren pigmentler), likopen (domatese rengini veren pig-
ment) ve ksantofiller verilebilir.

Agac kabugu, yaprak ve tohum gibi bitki dokularindan su buhar1 damitmasiyla elde
edilen ve terpenleri iceren yaglara ucucu (esansiyel) yaglarveya esans denir. Ucucu yaglar
bitkiler tarafindan sentezlenir ve cogu herbisit ve insektisit 6zelliklere sahiptir. Ugucu
yaglarin analizi gaz veya sivi kromatografisl ile yapilabilir ve ¢cok ugucu olmalar1 nedeniyle
gaz kromatografisi-kiitle spektroskopisi en ¢ok kullanilan analiz yontemidir. Ugucu yaglar,
kirilma indisleri ve 0zgiil cevirme agcilari 6l¢giilerek de analiz edilebilir. Cizelge 6.2.1 'de bazi
ucucu yagla ve bilesenleri verilmistir; Sema 6.2.1'de ise ucucu yaglarda bulunan bazi

terpenler ve terpenoidler siralanmistir.
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Bazi ugucu yaglar ve bilesenleri

Ugucu yag Temel bilesenler Diger bilesenler
Karanfil S-(+)-Karvon, S-(+)-a- ve B-Fellandren
R-(+)-Limonen
Kereviz R-(+) Limonen p-Pinen ve Mirsen
Anason frans-Anetol, ST
Ostrajol,
p-Anisaldehit,
Okaliptus Sineol a- ve p-Pinen
Kimyon Ojenol,
Asetiljenol,
B-Karyofillen,
Limon R-(+)-limonen
Limon cayir Sitral
Targin Targin aldehit
Nane (-)-Mentol, Limonen, Sineal, a- ve f-Pinen
(-)-Menton,
Portakal R—(+)-Limonen Karvon, Sitral, a- ve p-Pinen
Kivircik nane R-(-)-Karvon, a- ve B-Pinen, Dihidrokarvon
S-(-)-Limonen
Menekse fyonon,
Gal Geraniol,
Sitronellal
Kekik Timol
Karvakrol
Terebentin a-Pinen
(cam odunu)
Lavanta (veya Linalool Farnesol
Leylak)
Kéfur Kéfur
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Ucucu yaglarda bulunan bazi terpenoidler

WZB%M@O

Limonen I\/Ilrsen a—Pinen +)—f—pinen p-karyofillen
K/\ OH
OH OH
a—Fellandren p—Fellandren Geraniol Neral Linalool
OH
OH
OH OH
Sitronellal Farnesol Mentol Timol Karvakrol
O
Sineol frans-Anetol Ostrajol Ojenol O-Asetiléjenol
Menton Karvon Sitral a Sitral b Kafur
o) 0]
oo iooRee!
0 =0
Targin aldehit a-lyonon B-iyonon o-iron B-iron

82



12.1.1. LIMON ESANSI (R-(+)-LIMONEN)

Portakal veya greyfurt kabuklarindan su buhari damitmasi ile elde edilen
esansin temel bileseni R-(+)-limonendir (Formiilii i¢cin Bakiniz, Preparat 6.2.5) ve
% 97 saflikta elde edilebilir.

Iki portakal veya bir greyfurt kabugu 5-10 mm'lik kare seklinde pargalara
ayrilir ve 500 ml'lik bir balona alinir. Su (250 ml) katilarak adi damitma
diizeneginde su buhari damitmasina tabi tutulur. Damitma balonu ¢iplak bek
aleviyle 1sitilir ve hizli bir damitma ile 50 ml damitilan sivi toplanir. Damitilan sivi
bir ayirma hunisine alinir ve 20 ml metilen kloriirle ekstrakte edilir. Organik faz
ayrilir, susuz MgS04 lizerinden birka¢ dakika kurutulur, ¢éziicii ugurulur ve {riin
tartilir. 0,5-1,5 mL R-(+) limonen elde edilir. K.N. 175-175 0C

Not: Damitilan sivi, iki ayr1 deney tiipiinde toplanabilir ve su fazi tstiinde

ayrilan iriin bir damlalikla alinabilir.

12.1.2. CAY, KAHVE VE TUTUN

Alkaloidler, bitkilerde bulunan ve azot iceren dogal bazlardir. Kafein, ¢ay, kahve ve
kakao bitkilerinde bulunan bir alkaloiddir. Kahve c¢ekirdeklerinde % 0,8-2,0 oraninda, ¢ay
yapraklarinda ise % 2-3,5 oraninda bulunur; ¢ay yapraklarinda ¢ok az miktarda teobro-
min ve teofilin de bulunur. Siyah cay elde etmek icin ¢ay yapraklar1 fermantasyon denilen
enzimatik bir ylikseltgeme islemine tabi tutulur, yesil cay ise cay yapraklarinin kuru-
tulmasiyla elde edilir. Teobromin, kakao cekirdeklerinde en fazla bulunan alkaloiddir,
kafein teobrominin sekizde biri kadar bulunur. Bir fincan siyah ¢ayda yaklasik 20-35 mg,
bir fincan Amerikan kahvesinde ise 70-100 mg kafein bulundugunu belirtelim; 30 g'lik bir
cukulata 2 mg kafein ve 20 mg teobromin igerir, bir teneke kolada ise yaklasik 40 mg

kafein vardir.

H
CH3\ > 3\ )
\N/k OANI > OAN >
Hy CHs
kafem teobromin - teofilin
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Yesil kahve ¢ekirdekleri 200-240°C de 3-12 dakika kavrulursa belirgin kokusunu ve
kahve rengini alir. Kavrulma sirasinda, sekerler ve aminositler, pirolize ugrar, ¢ekirdekle-
rin hacmi yaklasik iki katina ¢ikar, CO ve CO: ¢ikisiyla beraber % 13-18 lik bir kiitle kaybi
gozlenir. Kavrulmus kahvede 800'den fazla ugucu bilesen oldugu bulunmustur; bunlar
arasinda yaklasik 70 tanesi ve en énemlileri furfuril tiyol, furfuril metil siilfiir ve furfuril al-
kol, kahve kokusunu belirleyen ve kafeol ad1 verilen yagda bulunur.

Kafeini alinmis kahve hazirlanmasi icin uygulanan islemlerde, kahve organik ¢6zii-

cliler, su veya sivi COz ile ekstrakte edilir.

/O\ SH [}\/S\CHs [}VOH

Furfuril tiyol ... Furfuril metil stlfar Furfuril alkol

Cay yapraklarinda selliilloz ve az miktarda glikoz, nisasta, proteinler, amino asitler,
(kafein, tanin), polifenoller, pigmentler ve ¢ok az miktarda saponinler bulunur. Taninler
cayin belirgin tadini verirler. Klorofil ve pigmentlerin ¢ogu, ylikseltgeme islemi sirasinda
kaybolurlar. Saponinler, sabuna benzer molekiiller olup polar bas bir igeren uzun apolar
molekiillerdir. Su ve organik ¢6ziiclinliin emiilsiyon olusturmasina neden olurlar ve mik-
tarlar1 az da olsa kafeinin caydan sivi-sivi ekstraksiyonunda zorluk yaratirlar. Cay ekst-
raktinda kafein ile beraber taninler, ¢ok az miktarda pigment, glikoz, serbest aminoasit- ler,
bazi proteinler ve saponinler blunur. Selliiloz, ¢ok polar oldugu halde suda ¢6ziinmez
(yiiksek mol kiitlesi nedeniyle). Kafein, orta derecede polardir, hem suda ve hemde organik
cozuculerde ¢oziinir. Metilen klorir ile ekstrakte edilebilir; glikoz, aminoasitler ve pro-
teinler, polarliklari yiiksek oldugu icin sulu ¢ozeltide kalirlar. Pigmentler ve yiikseltgenme
trinleri, hem suda ve hem organik ¢6ziiciilerde ¢oziindiikleri icin kafein ile beraber ekst-
rakte edilebilirler, fakat kafeinin saflastirilmasi ile uzaklastirilirlar. Cayda bulunan ve hid-
roliz olabilen taninler bir veya daha fazla -OH grubu, gallik asit ile esterlesrnis glikoz mo-
lekiilleridir. Ester baglan, CaCOsz ile hidroliz sonucu kopar ve polar glikoz ve gallik asidin

iyonik kalsiyum tuzlari, sulu ¢6zeltide kalirlar.
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12.2. Cayda kafein

1. Yontem: 50 g ince dogulmus ¢ay tozu bir Sohlet diizeneginde 200 mL alkol ile 8
saat kaynatilir. Bu alkollii ¢ozelti, 25 g MgO'nun 150 ml sudaki bulamacina katilir ve bir
porselen kapsil icinde, su banyosunda sik sik karistirilarak kuruyuncaya kadar

buharlastirilir. Toz halindeki kalint1 bir defa 250 ml, sonra 3 defa 125 ml su ile kaynatilarak

sicak halde emilir.

Sulu siiztlintiler bir araya toplanir ve 25 ml sey. H2S04 kattiktan sonra, yaklasik

ticte bir kalincaya kadar buharlastirilir. Eger yumak seklinde bir ¢okelek ayrilirsa sicak hal-

de stiziillir ve stiziintii 5 defa 30 mL kloroform ile ¢alkalanir.
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Kloroform ¢ozeltisinin agik rengini gidermek igin, ¢ozelti bir ka¢ mL sey. NaOH ve sonra
yine ayni miktarda su ile ¢alkalanir ve buharlastirilir. Geriye kalan ham kafein az miktarda
sicak sudan, beyaz yumusak, ipek gibi parlak ve bir molekiil su iceren 6gneler halinde

kristallendirilir. Verim: 1-1,5 g. ,

2. Yontem: 10 cay poseti (20 g cay), 8 g CaCO3 ve 300 ml su bir eri ende bir tablali
1sitict  uzerinde bir bagetle karistirilarak kaynayana kadar 1sitilir (Posetlerin
parcalanmamasina dikkat ediniz.) 30 dakika stireyle kaynatmadan sonra posetler bagetle
erlenin kenarina bastirarak c¢ikarilir. Kat1 parcaciklar ¢okerse sonra, ¢ozelti siizge¢ kagidi
kullanilarak su trompundan emilir. Siizlintl, su-buz banyosunda oda sicakligina kadar
sogutulur ve 8 g NaCl katilarak 40 ml CH:ClI; ile ekstrakte edilir. Fazlarin ayrilmasini
kolaylastirmak i¢in ayirma hunisini ¢alkalamak yerine yana egerek 5-10 dakika siireyle
dondiirmek daha iyi sonuc verir. Veya karisim, ayirma hunisine alinmadan 6énce magnetik
karistiric tistiinde 10 dakika ¢ok yavas karistirilir. Organik faz (alttaki faz) ayrilir, fazdaki
emiilsiyonu uzaklastirmak ve kurutmak icin 5 g MgS04 katilir. Sulu faz tekrar 40 ml CH2ClI;
ile ekstrakte edilir, organik faz digerine katilir ve 1,5 g MgS04 daha eklenir. Bir cam huni
icine bir parca pamuk (cam yiint degil) yerlestirilerek organik ¢cozelti dikkatle siiziiliir ve
pamuk, 3 ml CH:CI; ile yikanir. Stiziintii berrak olmalidir, eger su ve MgS04 tanecikleri
varsa kurutma islemi tekrarlanir ve siizme icin daha biiyiik pamuk parcasi kullanilir.
Coziicti ugurulur ve ham kafein tartilir.

Ham kafein, aseton-petrol eteri karisimi kullanilarak da kristallendirilebilir. Bu
amacla, kafein, su banyosu tstiinde sicak asetonda ¢ozulir (8-10 ml aseton yeterlidir).
Olusan bulaniklik kaybolana kadar sicak petrol, eteri damla damla ve karistirarak katilir.
Birka¢ damla sicak aseton daha katilir. Cozelti sogutulur ve kristaller ayrilir.

Ham kafein, siiblimasyon da saflastirilabilir. Bu amagla, bir Petri kabina alinarak
bir tablali 1sitic1 Ustiine yerlestirilir. Petri kabinin iistiine li¢ tabaka kalin siizge¢ kagidi
konur, bunlarin tstiline ici su dolu bir beher veya erlen yerlestirilir. Birka¢ dakikalik orta
sicaklikta 1sitmadan sonra siiblimasyon baslar ve en az 5 dakika devam edilir.

Nikotin, tiitlinde bulunan temel alkaloitidir ve dogal nikotin optikce aktiftir, cok az
miktarda nomikotm ve anabasin de bulunur. Kitapta kafeinin ve nikotinin viicuda etkileri

konusunda bilgi verilmemistir. Kafeinin karsinojenik olmadigini, fakat nikotinin zehirleyici
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ve oldiiriicii oldugunu belirtelim. Bu nedenle ¢ay ve kahve kimyasi konusunda bilgi veril-

H H@
A e et ag:
SN~ CHg sNo H ~sns H

Nikaotin Nornikotin Anabasin

mis, fakat titiin kimyasindan ¢ok az bahsedilmistir.

s

%,

Nikotin, icerdigi piridin ve pirolidin bazlarindan dolay1 kolayca protonlamr. Piridin
ve pirolidin icin sirasiyla pKa 8 ve 3 oldugundan pH'7 de nikotinin yaklasik % 90'u
protonlan- mistir ve bu nedenle suda ¢ok kolay ¢oziintr.

Nikotin elde etmek igin tutiin yapraklari, %5 lik NaOH ile ekstrakte edilerek
serbest baz aciga ¢ikarilir ve sonra bir organik ¢oziiciiyle ekstrakte edilir veya su buhariyla
damitilarak aynim Saf nikotin, pikrik asitle dipikrat tuzuna doniistiiriilerek elde edilir.

Asagida, titiinden nikotin sentezi i¢cin bilesimindeki nikotin azaltildig1 i¢in sigara
yerine tiitlin poatasi kullanilmistir.

6.12 NIKOTIN (Tiitiin poatasi'ndan)

Yogunlugu 1,8 olan tiitiin poatasindan 100 ml (her sigara fabrikasindan alinabilen
seyreltik ve hafifce asidlendirilmis poatanin buharlastirilmasiyla elde edilebilir), derisik
NaOH c¢ozeltisi ile gli¢lii bazik yapilir. Bu sicak ¢6zeltiye su buhar1 gonderilerek serbest ni-
kotin bazlar1 damitilir. 500 ml kadar damittiktan sonra damitilan siviya kongo kirmizisina
karsi zayif asidik reaksiyon verinceye kadar, tartilmis bir miktar kat1 oksalik asit katilir ve
asitli ¢ozelti surup kivamina gelinceye kadar buharlastiriir. Karisim soguyunca biraz
amonyum oksamat ayrilir. Buchner hunisinden emilen kristal lapasi, bir ayirma hunisinde,
kullanilan oksalik aside karsilik gelen miktardan biraz daha fazla KOH ile etkilestirilir. Ka-
risim kendi haline birakildiktan sonra isitilirsa ham nikotin, tistte yiizen kahverengi bir yag
halinde ayrilir ve sogumus karisimdan birka¢ defa eterle calkalanarak alinir.
Buharlastirilarak derisik hale getirilen eterli ¢ozelti kat1 KOH ile kurutulur ve eter damitilir.
Kalint1 kiiciik bir balonda vakumda damitilir. Yiiksek kaynayan kismin tekrar damitilmasi
ile saf nikotin renksiz bir siv1 halinde elde edilir, kn: 110° (10 mm Hg). Nikotin atmosfer
basincinda da bozunmadan damitilabilir, kn: 240°C. Verim: 1,5-2 g.

Preparat agik havada ¢ok ¢abuk esmerlesir, bundan dolay1 agz1 iyi kapatilmis

(terci- han bek alevinde) cam tiiplerde saklanmaldir.
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EK 1: 65-100 °C ARASINDA SUYUN BUHAR BASICLARI

65 18754 83 4006
66 195,09 84 416 .8
67 204,96 85 4336
68 214.17 85 4509
69 223.73 87 458.7
70 233.7 88 4871
71 2439 89 506.1
72 2546 90 525.76
73 265.7 91 546.05
74 277.2 92 565.33
75 263.1 93 588.60
76 301 94 61090
77 314.1 95 633.30
78 327.3 96 657.62
80 341.0 97 682.07
81 355. 98 707.27
82 369.7 99 73324
83 3849 100 760,00
EK 2 : Asitler ve Bazlar
isim YOGUNLUK % Mol/L
Derisik HCI 119 37 12
Derisik H2S04 1.84 95 18
Derisik HNO3 142 71 15
Derisik CH3COOH 1.05 100 175
Derisik NaOH 143 40 14
Derisik NH4OH 090 29 15
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EK 3 : Daz1 Organik Bilesiklerin Fiziksel Sabitleri

Isim MA KN(°C) EN(°C) d nd
Adipik asit 146 14 265 153 1.360
Anilin 93.13 184 -63 102173 1.5863
Asetaldehit 44 05 208 -121 0.7834 13315
Asetik anhidrit 102 .09 13955 -731 1.0820 1.39006
Asetik" asit 60 .05 1179 1615 1-0492 13716
Asetik Klorir 78 .50 509 -112 11051 1.38976
Aseton 58 .08 552 -95135 0.7899 1.35538
Aspirin 130 17 —_ 135 --- -
BenzaldeHit 105 .13 178 - 26 1.0415 15453
Benzen 78 12 80.1 55 0.8765 15011
Benzil kloriir 125 39 1733 -39 11002 15391
Benzoik asit 122 13 249 122.13 1.2659 1504
Benzoin 212 25 134
Bis fenol-A 228 .29 250 152
n-Butil alkol 74 12 117.2 -89.5 0.8098 1.3993
ter-Butil alkol 74 12 823 255 0.7337 1.3878
n-Butil kloriir 92 57 78.44 -123.1 -0.8862 14021
ter-Butil kloriir 92 57 -254 0.8420 13857
Diazoaminobenzen 19724 98
Dibanzalaseton 234.30 Boz. 113 Boz.
Diefil eter 74,12 345 0.7138 1.3526
Difenilamin 159.23 302 54
Rezorsinol 11011 280 111 1.2717

M.A. K.N. E.N. d nd

N,N-Dimetilanilin 12118 194 245 0.9557 1.5582
Etanol 4607 785  -117.3 0.7893 13611
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Etil asetat
Fenol
Fluoressein
Fomaldehit
Ftalik anhidrit
Iyodofrom
p-lyotanilin
Iyotbenzen
Metanol
Metil asetat
Metil oranj
Naftalin
a-Naftol
B-Naftol
Nitrobenzen
o-Nitrofenol

o-Nitronef talin

N-Nitrozodifenilamin

P-Nitrozodimetilanilin

D-Nitrozofenol
Pentaeritritoz
Salisilik asit
Siilfanilik asit
Siklohekzanol
Siklohekzanon
Toluen

NOT : Boz.: Bozunur,

88.12
94.11
332,32
30,05
148.12
393.73
219.03
204,01
32.04
74.08
- 32734
128.13
144.19
144.19
12311
139.11
17317
19823
130.18
12311
136.15
138.12
1739
100.16
98.15
9215

77.05
1817

-21

295(s)

218

1883

55

57

213

288(s)

295
2108
216
304(s)

Siib.
211(s)

161.1
1555
1106

s, Stb. : Siiblimlesir

90

-836

43

314

-92

1315
123

67

-31.3
-939
-98.1

80.5
96
23

5,7

-45

61,5

66.5

92,5

144(Boz)

269"

159

288

251

-164

-95

0.9003
16576

0.815

4.008

1.8308
0.7914
09330

09525
1.0989
128
1.2037
12942
1332

1.145

1443
1485
09624
09478
0.8669

13723
1.5408

1.6200
1.3283
1.3595

16224
16224

1.5552
15723

1.548
1.565

14641
14507
14951



EK 4 : Tehlikeli Haddeler.

Zehirleyici maddeler: Bu maddeler solundugu zaman saghk icin ¢ok tehlikelidir.
Yutulmasi ya da deri ile temasi sonucu 6liime yol agabilir. Fenol, formaldehit, metanol,
nitrobenzen, o-nitrofenol, a-nitronaftalin, p-nitrozodimetilanilin, anilin, benzen,
difenilamin, N,N-dimetilanilin, metil oranj zehirleyici maddelerdendir.

Tahris Edici Maddeler: Tahris, edici maddelar deri, g6z ya da solunum organlari ile

temas ederse bu organlarda tahrise yol acar. Bu nedenle tahris edici maddelerin buharlari
solunmamali deri ve gozlerle temas ettirilmemelidir. Benzaldehit, p-iyotanilin, iyotbenzen,
N-nitrozodifenilamin, stlfanilik asit, siklohekzanol, siklohekzanon ve toluen tahris edici
maddelerdendir.

Hafif Zararlh Maddeler: Bu maddeler viicuda alindig1 zaman hafif zararlara yol

acarlar. Insan viicudu ile temastan sakinilmalidir. Ftalik anhidrit, iyodoform, asetaldehit,
aspirin, n-butil alkol, rezorsinol hafif zararl maddelerdendir.

Tutusabilen.-Maddeler: Bu tiir maddeler, maddenin 6zelligine gore hava, nem, 1s1

ve kivilcim etkisiyle kolaylikla tutusurlar. Dolayisiyla boyle etkilerden uzak tutulmalidir.
Asetaldehit, metil Klorir, aseton, benzen, ter-butil alkol, n-butil klortr, ter-butil klorir,
dietil eter, etanol, etil asetat, metanal, metil asetat, toluen ve p-nitrozodimetilanilin
tutusabilen maddellerdir.

Asindirici_Maddeler: Bu maddeler herhangi bir aleti ya da deriyi kolaylikla

asindirabilirler. Asindirici maddelerin buharlar1 solunmamali, deri, géz ve elbiseden uzak
tutulmalidir.  o-Nitrofenol, asetik anhidrit, asetik asit, asetil Kkloriir asindiric

maddelerdendir.
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