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ODZET

Bu c¢aligmada,
R-CO-CH, -CO-COO- (CH; ), —=CH;3

genel formiillindeki a.y-diketo asit n-oktil esterlerinden
R=CH, , CH,~CH, , CH;~-(CH,), , CH3-(CH,); , CHs-(CH,)4,
CH;-(CH,)s, (CH;),-CH , (CH;),-CH-CH, ve C¢H; olmak
izere 9 tanesinin, bu alkil gruplarini igeren metil
ketonlarin, oksalik asit di n-oktil esteri ile sodyum
oktilat beraberinde Claisen Kondensasyonu ile sentez
edilmigler ve 6zellikleri incelenmigtir. Bunlarin tamami
agik sari renkte sivi maddelerdir. Bu esterler beklenil-
digi gibi keto-enol tautomerisi g&sterirler. Bu calig-
mada esterlerin enol yiizdeleri belirlenmigtir. Alkolli
¢bzeltide sodyum hidroksit ile titrasyonlara yapllmis
ve mol basina yaklasik olarak bir mol alkali sarfedil-
migtir. Kirilma indeksleri 40°C da tayin edilmistir.

Saf esterlerin IR ve Elementer analizleri 1.U.
Eczacilik Fakliltesinde, NMR spektrogramlari ise Bogazigi -
Universitesi Kimya Fakiiltesinde g¢ektirilmigtir.

Keto grubu tanim reaksiyonlari on deneme olarak
yapilmis ve yesil renkli billfiri bakir, beyaz kristalize
2,4-dinitro fenil hidrazin tlirevleri elde edilmigtir.
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Ayrica bu c¢alismada daha 8nce heksil ve heptil
esterleri heniiz sentez edilmemislerken kasitli olarak
atlama yapilmis ve oktil esterleri elde edilmigtir.
Bbylece Claisen Kondensasyonu ile daha yliksek molekiilli
oktil esteri elde edilmekle heksil ve heptil esterleri-

nin de elde edilebilecedi kanitlanmistair.



RESUME

Dans le présent travail, neuf esters n-octyliques
des acides 2,4-dicetoniques de formule générale R=CH; ,
CH, ~CH, , CH, -(CH, ), , CH; -(CH, )y, CH, - (CH, )4, CHy - (CH, )5 ,
(CH, ), ~CH , (CH, ), -CH-CH, et G H, ont &té synth&tisés
par la méthode de Claisen et ont été é&tudié leurs
propriétés. Ces sont tous jaunes liguides composés.
Comme il est connu, ces esters manifestent une
tautomerie ceto-énolique, En ce travail, sur cent
d'enol d'esters ont &té& trouvés. C'est pourquoi ils
sont acidiques et donc titrables en solution alcoolique
avec une d'hydroxide de sodium: les consommtions thé&oriques
et expérimentales concordent. ées indises de refraction
8 40°C ont été fixées.

Les analyses elementairs et IR d'esters pur a
la Faculté de Pharmaie de 1'Université d'Istanbul,
spectrogrammes RMN avaient é&té faites faire 8 la Faculté

de Chimie de 1'Université de, BoJazigi.

La definition de réaction groupe de ceto a été
faite comme avant l'essai et ont ete obtenues les dérives
de cuivre cristallisé vert, et 2,4- dinitro phenylhydrazine
cristallise blanc,
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D'autre part, & ce travail avant d'obtenir la
synthése des esters de hexyl et heptyl, sciemment ¢a
n'a pas été fait et les esters d'octyl ont &té obtenus.
Ainsi on a &té prouvé avec la condensation de Claisen
obtenir 1l'esters d'octyl en méme temps obtenir les

esters de heptyl et hexyl.



BULONM I

GIiRIS

1.U. Kimya Fakiiltesi Gidai Kimya Kiirsiisiinde a,7v-
diketo asit esterlerinin bir kisminin sentezi yapilmis
ve bazi &zellikleri incelenmistir. Bunlardan agil pirilivik
asit etil esterleri Breusch ve Keskin(l),

R-CO-CH, ~CO-COO-CH, —CH,
agil piriivik asit butil esterleri Keskin ve Erkmen (2),
R-CO-CH, -CO-CO0~CH, —CH, -CH, -CH,
agcil pirtivik asit metil esterleri Keskin ve Yango (3),
R-CO-CH, —CO-COO-CHj,4
agil pirtivik asit propil esterleri Keskin ve Onural (4),
R-CO-CH, -CO-COO-CH, ~CH, —CH,

agil piriivik asit pentil esterleri Keskin ve Safgdniil (5),

R-CO-CH, -CO-COO-CH, -CH, -CH, -CH, =CH,



tarafindan sentez edilmiglerdir. Ag¢il pirilivik asit n-oktil
esterleri hakkindaki bu cgalismayida Kimya Kiirsiisi Bagkan
Yardimcisi Dog. Vahdet Safg8niil bana vermis bulunmakta- .

dair.

[.I. ARASTIRMANIN AMACI

Bu calismada sentez edilen ve bazi &zellikleri
incelenen ag¢il piriivik asit n-oktil esterlerinin genel
formlili agsagidaki gibidir.

R-CO-CH, ~CO-COO- (CH, ) , —CH,

Bugline kadar «.y-diketo asitlerin heksil ve heptil
esterleri heniiz elde edilmemigken, daha yliksek moleki#illi
oktil esterleri elde edilerek, bunlarin &zelliklerinin
incelenmesi yaninda diJerlerinin de ayni ydntemle elde

edilebileceklerinin kanitlanmasi amaglanmigtir.

Bilindi§i gibi a.y-diketo asitlerin heksil ve
heptil esterlerinin muhtemel formiilleri g&yle olmalidar:

R-CO-CH, -CO-COO~- (CH, ) ; =CH,
Heksil esteri,
R-CO~-CH, ~CO~-COO~ (CH, ) ( =CH,

Heptil esteri.



Bu caligsmada sentez edilen agil pirilivik asit
n-oktil esterlerinin formiilleri sairasi ile agéélda
verilmistir.

CH, -CO-CH, -CO-COO- (CH, ), =CH,

o,y diketo pentanoik asit n-oktil esteri,

CH, -CH, -CO~-CH, -CO~COO- (CH, ), —CH,

¢,y diketo heksanoik asit n-oktil esteri,

CH, -CH, -CH, -CO-CH, -C0-CO0- (CH, ), ~CH,

o,y diketo heptanoik asi£ n-oktil "esteri,

CH, - (CH, ), ~CO-CH, -CO-COO- (CH, ) , —=CH,

« ,y diketo oktanoik asit n-oktil esteri,

CH, - (CH, ), ~CO-CH, -CO-COO~ (CH, ) , -CH,

a;y diketo nonanoik asit n-oktil esteri,

CH, - (CH, ), -CO-CH, ~CO-COO- (CH, ), —-CH,

«,y diketo dekanoik asit n-oktil esteri,

CH,
CHajEH-CO-Cﬂz—CO—COO-(CH,)7—CHy

2,4 diketo-5 metil heksanoik asit n-oktil esteri,



. C':Ha
CHs; -CH~-CH, -CO-CH,; ~CO-COO- (CH, ) 7 =CHj,

2)4 diketo-6 metil heptanoik asit n-oktil esteri,

Ce¢ Hs —CO-CH, -CO-COO- (CH, ) 1 —CH;4

Benzoil piriivik asit n-oktil esteri.

Bu maddelerin tamami ag¢ik sari renkte sivi madde-
lerdir. Adi gegen bu esterler, metil ketonlarin, oksalik

asid di n-oktil esteri ile sodyum oktilat beraberinde

Claisen Kondensasyonu metodu ile sentez edildiler.



BOLOM I'1

TEORIK BOLUM

IT1.1. KARBONIL GRUBU 8ZELLIKLERI

Bilindigi gibi karbonil grubu _C=0 seklinde g&s-
terilmektedir. Burada s?’ hibritlesmesi vardar Qe diz-
lemseldir, Oksijen atomunun elektronegatif olmasi nede-
niyle (C=0) bada indiiktif olarak polardir, ayrica (C=0)
¢ift bagi ile (C-0) tek bagi arasinda mezomeri (rezonans)
olanagi bulundudundan mezomerik polarllkta vardir. Indiik-
tif polarlik fiziksel &zellikleri meydana getirir, mezo-
metrik polarlikla ise karbonil grubunun kimyasal reaksi-
yonlari agiklanar.

Karbonil grubu, alkollerden. farkli olarak kendi
molekiilleriyle assosiasyon yapmaz. Bu nedenle kaynama
noktalari kendilerine tekabiil eden alkollerinkinden daha
disiktilir.

Ote vandan eterlerden daha yiiksek sicakliklarda
kaynarlar, Sebebi, eterlerin sadece indiiktif polar olmasai,
karbonil grubunun ise henm indiiktif, hemde mesomerik po-
larlida sahip olmasidair.: ‘



Karbonil grubu bulunan bilegsiklerde molekiil biliyl-
diikgce, hidrokarbon grubunun hidrofob etkisi hakim olmaya
baglar ve suda c¢ozilinlirliik azalair,

Karbonil grubu indiiktif ve mezomerik polarlidi ne-
deniyle, kimyasal reaksiyonlar bakimindan g¢ok etkindir.

Birtakim katilma ve kondensasyon reaksiyonlari verebilir.

Bu galigmada, elde edilen esterlerin keto grubu
reaksiyonlarina 6rnek olarak, bakir asetat, semi karba-
zit ve 2,4-dinitro fenil hidrazinle vermis oldudu reak-
siyonlar 6n deneme olarak yapildi. Tegekkiil eden bile-
siklerin muhtemel formiilleri gdyledir:

R-C-CH=C~COQO- (CH, ) , ~CH,
]
o) 0
N/
Cu
/ N\

) o)

!
CH, - (CH, ) ~00C-C=CH-C-R

. Esterlerin bakir bilegigi.

R—C—ﬁ—H

It
N C-CO0- (CH, ), -CH,
\/

l-karbomil-3-Alkil pirazol-5-karboksilli asit n-oktil
esteri, (Esterlerin semi karbazit bilegigi).



R-C~C-H
1l
N C-
\/
N
I
C
/ N\

HC C-NO,

I

HC CH

\ 7/
c

!
NO,

—

COO" (CH2 ) 7 "CH3

1-(2,4-dinitro fenil)-3-alkil pirazol-5-karboksilli

asit n-oktil esteri.

(2,4-dinitro fenil hidrozin bilesigi).

IT1.2. KETO-ENOL TAUTOMERiSi

Dikarbonil grubunun bulundugu bilesiklerin karak-
teristik reaksiyonlarindan birisi de, iki karbonil grubu
arasinda bulunan ve bunlarain etkisi ile son derece aktif
hale gelmis olan metilen grubu reaksiyonudur. Keto ve
ester gibi pozitiflestirici gruplarln arasinda bulunan
bu (CH.2 veya CHR) metilen'hidrojeni, gevgek olduundan,
yerinden ayrilarak komsu keton veya ester grubu karboni=-
line'gegme egilimindedir.‘Bunun sonucu olarak enolat adzi
verilen alkali tuzlari meydana gelir. Enollerin oksijene
bagli hidrojeni de ayrilarak (C) iizerine gegme egilimini-
tagir ve keton yeniden meydané gelir.

L.Claisen, W,Wislicenus, L.Knorr ve digerleri
diketo ve keto esterlerinden iki izomer elde etmeyi



bagardilar. Bu keto ve enol sekilleri arasinda belirli
bir denge vardair ve bu iki izomer gekli, fiziksel ve

kimyasal 8zellikleri tamamen farkli olan bilegsiklerdir.

Iste keto-enol tautomerlidi, bdyle birbirine ko-
laylikla d8niisebilen bilesiklerin dengesidir. Belirli
kogullarda, dengede, her iki bilesikten de belirli oran-

larda bulunur, Yani bir denge karaisimadir.

Su, alkol gibi hidrofil assosiasyon yapabilen
¢bzlicilerde enol sekli azalir, k€to sekli gogalir. Ben-
zen, hekzan gibi hidrofop ¢6ziicilerde bunun tersi olur,
enol gekli cofalair, keto sekli azalair.

‘B-dikarbonil bilesiklerinde siva veya ¢6zelti ha-
linde 6nemli miktarda enol bulunur. Bunda tabiatiyla,
hidrojenlerin karbonil gruplari tarafindan gevgetilme-
sinin etkisi bliyliktlir. Ancak, oksijene bagli hidrojen-
lerinde yeteri kadar gevsek olduju bilinmektedir. O hal-
de enol kararlilagini arttiran baska etkiler olmalidir.

Bunlar;

1) B-dikarbonil bilegiklerinde meydana gelen enol-
lerde kararli sistemlerden olusan kbnjuge ¢ift baglarain

_bglunma81,

0] 0 OH 0
\\ 1 | i

~C-CH, -C~ T -C = CH-C-
Keto Enol
C=0"ve C=0 ¢ift C=C ve C=0
baglari izole ¢ift baglara konjuge
durumda ~durumda-

(kararliligy az) (kararliligda gok)



..9‘_

‘ 2) p-dikarbonil bilegsiklerinde g&riilen, hidroksil
hidrojeni ile karbonil oksijeni arasinda olusan kelat sek-

lindeki hidrojen kopriislide kararliligi arttarar.

0...H-0 “|0. .H-0

I / 1 I
CH, -C-CH=C-CH, «——s CH,-C=CH-C-CH,

Molekiil yapisininda keto-enol tautomerlifinde bili-
ylik etkisi vardir. (-CHO) aldehit grubu, (-COR) keton
grubundan daha etkindir, Clinkii, aldehit grubu, indiiktif
olarak daha polardir. Aldehit karbonili konjuge ¢ift
bag sistemine daha iyi eglik eder.

_ Keto ve enol gekilleri arasindaki kimyasal fark,
enol seklinin bariz sekilde asit reakéiyonu gOstermesi
ve alkali ¢bzeltide siliratle ¢&ziinmesidir. Buna kargilik
keto sekli n&tr hareket eder ve NaOH da ¢&zlinmez. Keto .
sekli bromla ¢ok yavas reaksiyona girer ve FeCl, ile
renk vermez, enol gsekli ise bromla hizli etkilesir ve

FeCl, ile kirmizi renk verir.

Yapilan galigmalarda gbriilmistiir ki, bir keto'nun
enol'e donligmesi endoterm bir reaksiyondur ve karbonil
grubunun enollesme meyli aldehitlerden ketonlara ve kar-
boksilli asit esterlerine dogru azalir. Substitiientler
asitlestirici etkilerinin tersine bir enollegtirme etki-
sine sahiptirler.

Esterlerin enol titrasyonlara K.H. Meyer'in endi-
rekt metodu (6 ve 7) ile yapilda., Bilitlin bu maddeler saf
‘'veya ¢&zelti halinde tautomerler karigimidairlar.
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R-CO-CH, ~C-COO- (CH, ), =CH; =—=> R-CO-CH=C~-COO~ (CH, ), —CH;
I l
0 . OH

#———> R-C=CH-C-COO- (CH, ) , =CH;
l If
OH O

Gogunda % 100'den fazla enol bulunmugtur. Asetil pirilivik
asit etil esterinde de Scheibe ve Herld'(8) tarafindan

% 100'den fazla enol bulunmus ve bu di enol tesgekkiiliine
atfedilmigtir, Halbuki Dieckman (9) butiril pirtivik

asit etil esteri lizerine olan ¢aligsmalarinda yine mono
enolden fazla brom sarfedildigini bulmus ve bunun di
enolden degil, 6nce meydana gelen brom katilmasi reak-
siyonunda HBr c¢ikisi ile meydana gelen ¢ifte baga brom

kapatilmasindan ileri geldigini iddia etmektedir.

Keto-enol sisteminin denge noktasinin belirlen-
mesinde uYgulanan analitik metod, enol geklinin bromla
¢ok cabuk reaksiyon vermesine karsilaik keto seklinin
bromla reaksiyon vermemesi esasina dayanmaktadir. Brom-
lanma hizinin kesildidi noktaya kadar bromla direkt
titrasyonla enqi miktari direkt Kurt Meyer titrasyon
metodu ile belirlenebilmekte ise de bu metod duyarli
de§ildir. Giinkd enol sekli ile bromun reaksiyonundan
olugan HBr daha fazla keto seklinin enol sekline donilig-
mesini katalize etmektedir.

OH H

[ l

R-CO-CH=C-COO-R' + Br, —> R—~CO-C-CO-COO-R' + HBr

Br
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Bunun sonucu olarak da bitig noktasi kesin olma-
makta ve yanlasg cikmaktadir. Onun ig¢in daha dogru olarak
endirekt metod ¢ok uygulanmaktadir. Bu endirekt metod
keto-enol sistemine brom fazlasini katip, baslangigtaki
enoliin cabuk reaksiyonundan bromu f-naftol ile bozundur-
mak ve KI ilavesiyle enol, bromlu triivinin bromu ile
iyodu agida g¢irkararak sodyum tiyosiilfatla titre etmekten
ibarettir.

-HBr 0]

1l
R-CO~CH=C-C0O0O-(CH, ), -CH; + Br, .——~ R-CO-CH-C-COO- (CH;) CH;

OH Br

-HBr O
Il

R-C=CH-CO-COO-(CH, ),-CH; + Br, ., R-C-CH~-CO-COO-(CH, ), —-CHs

| !
CH Br

\TOH B
+ Br —_————n EilijH + HBr
AN

—Naftol
o N
I ‘
R-CO~CH-C-COO= (CH, ) , =CH, -

Br - *
+2I + 2H
—_/\R._ —-— -— - - -
o °I, - 2Br Co-CH, -CO-COO- (CH, ) , -CH,

I\
R-C-CH~CO-COO- (CH, ) , =CH,
!
Br

I, + 25,0, —— 5 2I 4+ S,0,%"
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1,3, ESTERLESME REAKSIYONLARININ MEKANIZMASI

Karboksilli asitlerle alkollerin reaksiyona gir-
mesinden olusan esterlegme reaksiyonlarinda, reaksiyonun
tersi de daima miimkiindlir. Ancak ester verimini arttirmak
i¢in, bazi cgareler vardir. Ornedin meydana gelen su or-
tamdan uzaklagtarilabilir. En ¢ok kullanilan y&ntem
H, SO, 'tin su ¢ekici 8zelliginden faydalanarak ortamdan

suyu c¢ekmektir,

Esterlegsme reaksiyonlarinda kararsiz ara lriinler
ve bunlar arasinda proton transferi dengeleri vardair.
Reaksiyonu baslatan asit katalizoriin etkisi, bir proto-
nun karboksilli asidin ¢ift bagli oksijenine baglanmas:
ve onu "karbonyum iyonu" seklinde etkinlestirmesi seklin-
dedir.

o) (H, SO, ) o OH
Y. ) 7 ./
R-C-OH + H ———> R-C «—-—> R-C
Non ~OH

(Rezonansin karbonyum iyonu geklindeki

polar sinir formiily).

Bundan sonra alkol molekiilli oksijen atomuyla,
karboksilli asidin pozitiflegmig olan merkezi karbon
atomuna baglanarak kararsiz olan karboksilli asidin

mono-orto esteri katyonu olusur.

OH Yavas OH OH

*/ " |+ l
R-C "+ R'"-OH ——— R-C-OR' == R-C-OR'
“on o ! '
H * OH,

(Mono-orto ester katyonu - kararsiz).
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Kararsiz o%gn mono-orto esteri katyonunda proton
gegisleri olur. (-OH,) durumunda, su molekiilii kolaylikla
ayrilarak ester katyonu meydana gelir. Buda kolaylaikla

proton kaybederek estere doniigiir.

OH OH _ * OH 0]
[ | R | V4 /
R—? - OR! - HO+ R—C\é—~—4> R-C ——> R-C-OR' + H®
N\
*OH, yavas OR' OR

Esterlesme reaksiyonunda, karboksilli asit ile
alkol molekiilleri arasindan suyun ayrilmasi iki sekilde
dislinlilebilir.

1) (OH) grubu karboksilli asitten, (H) alkolden
0] 0O

/ . //
- R-C - OH + H-0®* R' — 3 R-C - O¥® R' + H,0

2) (OH) grubu alkolden, (H) karboksilli asitten,
0 J 0
Vs /4
R-C - O-H + HO® -R'— R-C -0O*R' + H,0

Her iki reaksiyondanda ayni ester moleklilii meydana
gelir, Hatta karboksilli asitlerdeki (H) alkollere nazaran
¢ok daha gevsek oldufundan 2.ci reaksiyonun daha ¢ok muh-
temel oldudu beklenir. Ancak O™ izotopuyla yapilan dene-
meler, (OH) grubunun karboksilli asitlerden ayrildigani

g8stermigtir,

Esterlegme reaksiyonunda en yavas olusan basamak,
karboksilli aside veya estere bir protonun baglanmasiyla
olugan katyona, alkol molekiillinin bajlanmasidir. Daha
dofrusu reaksiyon hizini belirleyen bu basamaktir.



IT.4, CLAISEN KONDENSASYONUNUN ESASLARI

Esterlerin a-karbonunun hidrojenleri karbo-
alkoksi grubu (-COOR) tarafindan az ¢ok gevsetilmig-.
tir. Glgli bazlarla alinabilirler. Ornek olarak etil

asetati alirsak;

Kuvvetli

Bay )-H + :CH, -COOC, Hy

(Ruvvetli Baz) + H~CH, -COOC, H, —> (

Burada kullanilan kuvvetli bazlar, Na, NaH,
NaNH, , R-ONa gibi bazlardir. Meydana gelen anyon rezo-
nans nedeniyle kararlidair.
0 0
3 / 7
H CH2 -C _OC2 H5 L et d CH; =C —OC2 Hs

Ortamda heniiz serbest halde bulunan etil asetat
molekiilli ise, karbonil rezonansi nedeniyle merkezi (C)
atomunda bir okted bosludu bulundurur.

0 0]
Y «/
CH; -C -0OC; Hs «<— CH3-C - OC;Hs

Meydana gelen karbonyan, esterin pozitiflesmis
olan merkezi karbon atomuna baglanir ve bir yari ketal

anyonu meydana gelir.

(o]]

~0
- Cy !
:CH; “COOCz H5 + CH3 "_'C "'OC; Hs -—-)CH3 _$"CH2 _COOC2 Hs

/ 0C, H;

e

Yari ketal anyonu.
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0
7 ' _
—— > CH, ~C-CH,—COOC, H; + C, H, O _Proton |
gegigmesi
g-keto ester 5

|
CH; -C=CH-COOC, H; + C, Hy -OH

B -keto ester anyonu.

Yari ketal anyonu kararsiz olduundan alkol ayri-
larak ketona ddéniiglir. Bu bir g-keto esterdir. (CH, )’
grubu keto ve ester karbonilleri arasinda bulundugdu
ig¢in, hidrojenleri alkol hidrojeninden daha gevsektir.

O halde alkoolat bu hidrojeni alarak onu anyon haline

ddniligtlirlir. Rezonans bu anyonun kararliligaini artirair.

0 0 o o)
Y\ i \ Vs
CH; -C-CH-C-0C; Hs <> CH; -C=CH-C-0C, H;

0
< CH3 _C'—CH = C_OC2 H5

Meydana gelen anyon asitlendiginde proton &nce
oksijene baglanir, enol sekli olusur. Sonra bu keto gek-
line tautomerlegir. Meydana gelen bilegik aseto-aset

esteridir,.

c‘i o) OH ﬁ
1] f
CH, -C=CH~-C-0C, H, + N «—— CH,;~C=CH-C-0C, H;

Aseto asetik ester (Enol)
0 0]

I 1
——> CH, -C-CH, -C-0C, H;

Aseto asetik ester (Keto)
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Reaksiyonu topluca g&sterecek olursak;

(Na)

CH, -COOC, H, + CH, -COOC, H;, ———— CH; ~CO-CH, ~COOC;, Hy; + C, H; OH

Aseto asetik ester

Iste bu gekilde iki ester molekiiliinlin, baz kata-
lizli ve aralarindan alkol ayrilmasiyle meydana gelen
kondensasyon reaksiyonuna "Claisen Kondensasyonu" denir.
Bu kondensasyonda, reaksiyona katilan iki ester molekii-
liinden, glicld bazin etkisiyle g-hidrojenini veren ve
bdylece ikinci ester molekiiline katilacak olan karbonyo-
nu olusturan ester molekiiliine "metilen bilegeni" denir.
Kendisine katilmanin meydana geldigi ester molekiiliine
"ester bilesehi" denir.

Deneyler gdstermigtir ki, metilen bilegeninde
a~karbonunda iki (H) olmasi durumunda karbonyonun olug-
masi reaksiyonu cok hizli ylirlir. Bunun nedeni katilmanin
ilk 4riini olan yari ketal anyonundan, alkoolat anyonunun
ayrilmasivle bir keto ester meydana gelir. Alkoolatin
bundan (H) alarak B-keto ester anyonu haline d3niistii-
riilmesiyle meydana gelen anyon, vukaridaki denklemler-
dende goriilece§i gibi rezonans nedeniyle g-keto esteri
kendisinden daha ¢ok kararlidir. O halde, alkoolat anyo-
nunun, (H) alarak f-keto esteri, daha kararli olan anyo-
nuna ddnigtirtilebilmesi ig¢in, a-karbonunda ikinci bir

(H) olmasi gereklidir.
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I1.5. CLAISEN KONDENSASYONUNUN
BU CALISMADA UYGULANMASI

Metil ketonlarin oksalik asit di n-oktil esteri
ile kuvvetli alkali reaktif sodyum alkoolat beraberin-

deki Claisen Kondensasyonu su sekilde olur:

0
C-0-(CH, ) , ~CH,
C-0=(CH; ) , =CHj
o)

CH3 - (CH2 ) 2 —O-] Na+
+ H-CH, -CO-R : .

CH, - (CH, ), -OH + R-CO-CH, —CO-COO- (CH, ) , —CHs

-

Bu reaksiyonun mekanizmasi, aldol katilmasina ben-
zer gsekilde kuvvetli bazik reaktif sodyum alkoolat bera-

berinde bir protonun iyonlasmasi olmakta,

-

R-CO-CH, -H + CH, -(CH,),-0-] Na* z——= R-CO-CH, -]1Na +
CH3 - (CH2 ) 7 _OH

ve meydana gelen metilen ortadinin ortaklanmamis elektron
¢ifti, ester ortaginin poiarize olmus karbonil grubunun
elektrofil karbon atomu ile bir bag teskil etmektedir.
Asagidaki reaksiyonda;
_0-
COO- (CH, ), =CH,4 c":--o-c:H2 ), =CH,

R-CO-CH, -] Na* + | S — _
COO- (CH, ) , -CH, G-0-(CH, ) , ~CH,
: 0
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O —
R-CO-CH, -C~0-(CH, ) ; —=CH;
P a— Na .
C-0- (CH, ), -CHj4 - CH;-(CH; ),-OH
o}
| |

_O— _O_
| 1 -
R-CO-CH-C-COO- (CH,; )  ~CH; ———> R-CO-CH=C-COO- (CH, ), -CH; ] N&'

Claisen Kondensasyonunun son lriinl sodyum enolat-
tir. Buradan reaksiyon sonunda asit katmakla «a,ry-diketo

asit esteri serbest kilainar.

(H, 5Q) .
———5 R-CO-CH, -CO-COO- (CH, ) , -CH,

Daha 8nceki calismalarda (2), (3), (4), (5 de de
saptandigi gibi ester ortadi ve kondensasyon araci sodyum
alkoolatin, elde edilecek esterin ayni alkil grubuna ma-
lik olmasi gerekmektedir. Yani burada n-oktil esterleri
elde edildidine gdre, ester ortaginin di-oktil oksalat
ve sodyum alkoolatin, sodyum -n-oktilat olmasi gerekmek-
tedir. Aksi halde ayrilmasi c¢ok gili¢ olan dedigik esterler
karisimi elde edilir.
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BOLOM IT1

DENEYSEL BOLUM

IIT.I., KULLANILAN KiMYASAL MADDELERIN
"ELDE EDILMESI .

-

ITI.1.1. Sodyum oktilat hazairlanmaszi:

, Uzerine geri sogutucu takilmig dibi yuvarlak bir
balona 80 ml. n-oktanol konur. Devamli isitilan alkol
lizerine yavas yavas 6 gr. metalik sodyum ilave edilir.
Reaksiyon esnasinda sodyum ilavesiyle renk, saridan tu-
runcuya dogdru koyulasir. Reaksiyon sonunda renk tekrar
agcildi. Yavag yavas yodunlasan sodyum oktilat katailasta.
Reaksiyon 7 saatte tamamlanda. Son durumda renk, sari-
turuncu, buzdolabinda muhafaza edilir.

*
IIT.1,2. Oksalit asit di oktil esteri

hazirlanmasai:

500 ml.1lik bir balona, etfivde kurutularak suyu

* Oksalik asit di oktil esteri Vogel (10) ve Naff (1l1l) a
gOre elde edildi. viliksek verim dolayisaiyla daha g¢ok
birincisi tercih edildi.
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ucurulmus oksalik asitten 40 gr. alinar. 130 ml. oktil
alkol, 130 ml. benzen ve 15 ml. siilfat asidi ilave edi-
lir. Balona bir geri sogutucu ve soutucunun ucuna da
bir CaCl, borusu takilir. Isiy1l yavas yavag ylikseltmek
suretiyle 36 saat kaynatilir. Reaksiyonun baglangicinda
agik olan renk, kaynamaya baglayip oksalik asit reaksi-
\yona girdikge koyulagti. Sonugta renk koyu kirmizi-kah-
verengi,

2 1t.1lik bir beher iginekonulan 1 1lt. destile su
lizerine sofutulmug reaksiyon karigimi ilave edilir. Sid-
detle karaistiralir. Ayirma hunisine alinar. Ustteki ben-
zenli faz ayrialar, Sulu kisim eterle iyice galkalanair.
Eterli faz alinir. Once ayrilan benzenli faz ile karigs-
tirilir, Doymus NaHCO, ¢&zeltisi ile mavi turnusolun
rengi mavi kalana kadar ayirma hunisinde yikanir. Ust-
teki faz alinir. Susuz Na, SO, ile kurutulur. Kurutul-
mug reaksiyon karisimi Snce basit destilasyona tabi tu-
tulur, Sirasiyle karisimdaki eter ve benzen ayrildi.
120°C da destilasyon kesildi. Daha sonra vakumda desti-
lasyona devam edildi. 4 mm. Hg basingta 80°C da birinci
fraksiyon ayraildi. Sonra sicaklik biiyik bir hizla ylk-
selmeye basladi. 4 mm. Hg basingta 214-216°C da oksalik
asit di n-oktil esteri hizla destilendi. Renk, agik sari:.
Ester soguduktan sonra agzi kapali bir sekilde buzdola-

binda saklanir.

I11.2, «,y-DIKETO ASIT N-OKTiL ESTERININ ELDE EDILMESI

-1/8 mol metil keton ve 1/8 mol dioktil oksalat
yavasg yavas karaistirilair. Karigim daha 6nce hazirlanmisg
olan sodyum oktilat lizerine ilave edilir. Tamamen ¢&ziinme
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olana kadar karistairilir. Sari-kirmizi renkli bir sivi
elde edildi.

1000 ml.lik bir beherde 400 ml. % 10 luk H; SO
hazirlanir. Buzdolabinda sogutulur. Sogutulmus asit lize-
rine, daha 6nce elde edilen karisim ilave edilir. §id-
detle g¢alkalanir. Ayirma hunisine alinar. Faz ayrilmasi
beklenir. Ustteki faz alinir, 4-5 defa destile su ile
yikanir, Her defasinda faz ayrilmasi-beklenir. (Faz ay-
rilmasi oldukga uzun siirdii.) Alttaki sulu faz atilair.
As1l kisim alkolll FeCl; ¢bzeltisi ile ©n denemeye tébi
tutuldu, kan kirmizisi renk verdi. (Keto-enol tautomeri-

si),

Asi1i]l madde susuz Na, SO, ile kurutuldu. Vakuﬁda
destile edilerek madde saflagtirilir. Analize g&nderi-

len Ornekler ikinci destilasyondan alinmigtar.



CH,

CH; -CH,

CH; = (CH, ),

CH3 - (CH2 )3

CH; - (CH, )4

CH3 - (CHz ) 5

(CHy ), -CH

(CH3 )2 "CH—CHz

Ce Hs

-
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Acil-piriivik asit n-oktil esterleri

\

Kapali
Formiil

Cr

Cia

C]6

C18

Hz

Haq

Hog

R-CO-CH, -CO~-COO- (CH, ), —CHs

Os

O4

O4

O4

O,

O4

Os

Oa

O4

1

|

Molekiil K.n. °C

Tartis

242,32
256,34
270,37
284,40

298,43

312,45

270,37
284,40

304,39

|

1 (mm. Hg)

185(4)

194-196 (4)
203 (3)

211-214(3)
221-225(4)
232-234(3)
206-210(4)
220-223 (4)

228-230(4)

] C ve H analizi

Hesapla % |

C:67,57
H: 9,92

C:68,42
H:10,13

C:69,19
H:10,32

C:66,63
H:9,69

C:67,57
H: 9,92

71,02
7,94

Bulunan

64,87
9,67

67,02
9,27

68,04
10,36

66,82
10,74

o0



- 23 =

BOLOM .1V

ESTERLERIN OZELLIKLERININ INCELENMESI

Elde edilen esterlerin tamami agik sari renkte
si1vl maddelerdir. Kaynama noktalari 3-4 mm Hg basingta
185°C ile 234°C arasinda degigmektedir.

Keto-Enol tautomerisi g&stermeleri nedeniyle, al-
kolli ¢bzeltileri demir-3-kloriir ¢dzeltisi ile kan kir-
m1zisi renginde bir kompleks verirler. Yine enol yapisin-
dan S8tlirli asit karakterindedirler. Alkolll ¢dzeltide fe-
nolftalein indikatdrliilinde 0,1 N sodyum hidroksitle tit-

rasyonlarinda egdegere yakin alkali sarfedilmistir.

IV.I. ESTERLERIN ASiT TITRASYONLARI

Bir mikro beherde 100-200 mg. ester tartilarak, 10 ml.
ndtr etanol ile ¢Sziindiiriillir ve fenolftalein indikatdrliglin-
de N/10 NaOH ile titre edilir.
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R-CO-CH; -CO-COO= (CH, ), —CHs 5

| R lMolekﬁl| 0,1 N NaOH Sarfiyatl|

tartiss Tartim (mg) _ | _ -
Hesap |  Bulunan
CH, 242,32 120,0 4,95 5,00
CH, ~CH, 256,34 175,4 6,84 6,90
- ; C-
CH; - (CH,), 270,37 166,7 6,16 6,35
CH, - (CH,)s 284,40 188,2 6,61 6,40
CH3"‘(CH2)4 298,43 110,2 3,69 3,95
CH, - (CH,)s 312,45 129,6 4,14 4,00
CH, :
;>CH~ 270,37 76,8 2,84 3,00
CH,
CH,4
/>CH-CH2 284,40 142,8 5,02 5,20
CH, ’
| Co Hs 304,39 | 62,5 2,05 | 220

IV.2, ESTERLERIN ENOL TiTRASYONLARI

500 ml.lik g$ilifli bir erlene 50 ml. etanol, 100 ml.
lik bir erlene yaklasik 0,1 M etanollii brom ¢8zeltisi konur.
Her iki erlen -18°C da birka¢ saat tutulur. Ester bir mikro
beherde tartilir. Sodutulmus alkolle karigstirilir ve derhal
sofutulmus brom ¢dzeltisi birden ilave edilir. lyice karisg-
tirilir, 10 ml, % 10 luk etanollii f-naftol ¢&zeltisi ilave
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edilerek bromun fazlasi giderilir. Biittin bu ilaveler 30 sn.
den daha az bir zamanda tamamlanmalidir. $imdi 30 ml. % 10
luk potasyum iyodilir ¢6zeltisi ilave edilir. Kapali bir do-
lapta 20 dakika bekletildikten sonra 0,1 N sodyum tiyo
stilfat ¢8zeltisi ile indikat&rsiiz olarak titre edilir.

N/10 Na, S,0, sarfiyati X 100 X molgram

% Enol =
Madde miktarai X 20
Enol titrasyon sonuglara
R-CO-CH, -CO~COO0O~ (CH; ) , —CH;
l |~Kapall Alinan v!O,l N_Na;S,Oal% Enol[
R formil  yagde Mik.(mg) sarfiyata
CH, Cys H, O, 127,2 10,5 100,01
CH3 —CH2 Cl4 H24 04 200,4 15,8 101,04
CH3 —(CHz )2 ClS st 04 182,7 15,4 113,94
CH3 —(CH2 )3 Cl6 st 04 176’5 17,6 141’77
CH; -(CH,), C;;, Hyp O, 140,2 12,9 137,28
CH,~(CH,)s; Cy H,; O 178,6 14,4 125,93
CH,
/,CH. Cis Hy O, 68,4 5,3 104,73
CH,
CH,
CH;>CH—CH2 Cie Hu O, 152,0 14,3 133,77
3

|C6H5 lC18 H24 O4| 75,7 I 4,4 I 88,46'
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IV.3. ACiL-PIRUVIK ASIT N-OKTIL ESTERLERININ
KIRILMA INDISLERI

Kirilma indisleri 40°C da tayin edilmistir. Ayri-
ca 1/8 mol oksalik asit di n-oktil esterinden elde madde-

lerin miktarlari ve verim yilizdesi de asagidaki tabloda

verilmigtir,
I I I l ]1/8 molden elde l
S -l v S
: | Gram | % Verim |
EHs C. Hy O, 242,32 1,4360 21,78 72
EHs—Cﬂz Cw Ha Os 256,34 1,4380 17,61 55
EH3—(CH2)2 Cy Hy O, 270,37 1,4382 14,19 12
EHa—(CHz)g Cw Ham O, 284,40 1,4386 21,31 60 )
EH,—(CH2)4 Ci Hyp O, 298,43 1,4392 16,41 s
EH3—(CH2)5 Cis Hn Os 312,45 1,4400 20,30. 52
?CHs)z—CH Cis Hy Os 270,37 1,4364 8,45 25
ECH3)2CH—CH2 Ci Hiy O, 284,40 1,4368 19,89 56

C6H5 : Clg H24 04 304,39 1,4480 7,61 20
| | l | | | _|
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BOLOM v

BU CALISMADA KULLANILAN CIHAZLAR VE
SPEKTROGRAMLARIN YORUMLANMASI:

V.1, IR SPEKTROSKOPiSi

Organik bilesikler infrared bdlgede eiéktromanyetik
enerjiyi absorblarlar. Infrared isini elektronu uyarilmis
hale gegirmek icgin gerekli olan enerjiye sahip olmamasina
karsin, bir organik bilegigin atom yada atom gruplaraini,
bu atomlari birbirine badlayan kovalent bag etrafinda tit-

regtirir. Bu titregim enerjisi kuantlagmistar.

Titregimsel absorbsiyonda, kovalent baglar sanki
elastikmig gibi yani atomlar birbirine ince yaylarla bag-
lanmis gibidirler. Bu titregim hareketleri, ancak belirli
frekanslarda olur. Bu nedenle kovalent badli atomlar kendi-~
lerine &zgli titresim enerji seviyelerine sahiptirler ve mo-
lekiilin bir titresim enerji seviyesinden digerine gegisi
sadece,'bilesik belirli bir dalga boyundaki yada frekans-
taki IR 1isinini absorbladigi zaman gergeklesgir,

Bir sistemin iki 6nemli titresimi vardair:
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1. Gerilme titresimi: 1ki atom arasindaki uzakligin
kisalmasi veya uzamasi geklinde olan titregimdir. Bu sirada
bag agisi sabittir. Simetrik ve asimetrik gerilme olarak
iki tiirlddir.

2. Egilme titrésimi: Bag agilarainin dedisimi seklin-
de olusan titresimdir. Buda difizlem iginde olugan deformas-

yon ve diizlem disina tagan deformasyon olarak iki tilirlidiir.

EJilme titresimleri genel olarak daha az enerji ge-
rektirir. Buda daha kisa dalga sayisinda (uzun dalga boyu)

absorbsiyon vermeleri demektir.

Absorbsiyonun frekansi badin kuvvet sabitine ve
atomlarin kiitlesine baglidir. Yani,

1 / K K = Bagain kuvvet sabiti
i pr = indirgenmis kiitle

ur - MM

M + M

C = Isik hizi
v = Gerilme frekansai (Cm_l)

(dalga sayisi)

Gerilme titresimleri bagin salamlidina bagli olarak
degistiginden ve liglii bag > ¢ift bag > tek bag saglamlik
sirasi oldugundan, li¢gli bag, ¢ift ve tek baga kiyasla daha
bliylik dalga sayisinda absorbsiyon vérir, yani absorbsiyon

icin daha biiylik enerji gerekmektedir.

GCok basit molekiillerin IR spektrumlarinda bile ol-
duk¢a fazla sayida absorbsiyon pikleri vardir. Lineer olma-

yan ve (n) sayida atom igeren bir molekiil (3n-6) degdigik
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titresim japlp IR 1sini absorbe edebilir. Ornedin metan,
3X5-6 = 9 dedisik absorbsiyon yapabilir. Fakat IR absorb-
siyonu olabilmesi i¢in titresim esnasinda molekiiliin dipol
momentinde de§isiklik olmalidir. Yani metan molekiiliiniin

4 protonu simetrik olarak titrestikleri zaman dipol mo-
mentte degisiklik olmaz. Dolayisiyla metanin bu titresim—
leri IR absorbsiyonu vermez. Benzer olarak etilen (-C=C-)
ve asetilenin (-C=C-) baglarinin simetrik titresimi sonu-

cunda bu bilegsikler de IR absorbsiyonu vermezler.

Lineer olmayan molekiillerde (3n-6) adet absorbsiyon
pikinin olusacagi s&ylenmigti. Gergekte durum boyle degil-
dir. Bazi piklerin list liste ¢akismasi, dipol momentin degisg-
medigi titresimler nedeni ile teorik olarak hesaplanan bazi
adsorbsiyonlari verememesi gibi nedenlerle, spektrumdaki
pik sayisi olmasi gerekenden oldukg¢a azdir. Fakat bunun
yaninda esas absorbsiyon piklerinin "overton"lari da IR

spektrumunda goriillirler, fakat siddetleri oldukga azdir.

IR spektrumu numuneyi IR asik kaynadi ile alica
arasina koyup, ¢esitli dalga boylarindaki relatif absorb-
siyonun kaydedilmesi ile ele gecger. Bunun ig¢in ¢ift kay-
nakli spektrofotometre kullanilair.

Isik kavnagi olarak kizdirilmigs inert maddelerin

(Zr, ¥, Er) oksitleri veya SiC kullanalar,

Kati, 1likid ve gaz &rneklerin spektrumlarini almak
milmkiindlir. Likid maddelerin spektrumlarinin alinmasinda.
numune tasiyici olarak quartz ve cam kullanilmaz. Clinki,
iyice zayiflamig olan IR isini cam yada kuartz tarafindan
absorblanir ve 8rnek lizerine ulasamaz. Bu nedenle numune
tasiyici olarak genellikle NaCl ve KCl kullanilir. Gazlar
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igin 8zel hiicreler kullanilir. Kati numuneler ya Nujol
(Mineral yagdi) ile karistarailarak NaCl diskleri arasina

konur, yada KBr ile tablet haline getirilir.

IR spektrofotometresi ile kantitatif tayin yapmak-

ta mimkiindiir.
IR spektroskopisinin kullanildigi yerler:

a) Tanimlama ve yapi tayini,
b) Saflik tayini ve kantitatif tayinler,
c) Kimyasal reaksiyonlaran takibi, )
d) Hidrojen baglarinin incelenmesi,
. e) Molekiil geometrisi ve konformasyonel analiz,

f) Reaktif taneciklerin incelenmesinde kullanilir. ~

V.2, NMR SPEKTROSKOPISi

Hidrojen gekirdedi yada proton manyetik 6zelli§e
sahiptir. Hidrojen tagiyan bir bilesik kuvvetli bir manye-
tik alana kondudu zaman, manyetik alandan etkilenir ve
elektromanyetik enerjiyi absorblar. Absorblanan bu enerji
kuantizedir., Bu enerji absorbsiyohu, ancak manyetik alanan
siddeti ve elektromanyetik radyasyonun frekansi belli bir

defere ulastidinda gerceklegir.

NMR Spektrometresi diye bilinen alet; hidrojen ge-
kirdegi tarafindan absorblanan enerjinin dlg¢lilmesi igin
kullanilir, Bu cihazda ¢ok gliglii miknatislar ve radyo dal-
galary bdlgesinde elektromanyetik iginim yapan maddeler

kullanilir. Madde ilizerine sabit frekansta elektromanyetik
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eneriji gdnderilirken manyetik alanin giddeti arttirilmak-
tadir. Manyetik alan belli bir degere ulastiginda cgekirdek

enerjiyi absorblar ve rezonans gergeklesir.

Hidrojen cekirdeg§i etrafinda elektronlar vardir ve
hidrojen ¢ekirdedi bu elektronlardan ve komsu protonlardan
etkilenmektedir. Bir organik kilesikteki bazi protonlar de-
gerlerinden daha fazla elektron bulutu ile Srtiilmiistiir.

Bu nedenle bu organik bilesigin protonlari enerjiyi fark-
11 sekilde absorblarlar. Yani absorbsiyonun gerceklestigi
manyetik alan giddeti, her proton ig¢in farklidir. Bunun
nedenl de protonlarin manyetik cevrelerinin farkli olmasi-

dir.

Bir ¢ekirdedin NMR de sinyal verebilmesi ig¢in, spin

numarasi (I) # O olmalldlr,

Atomun kiitlesi Atom No Cekirdek Spin Sayisi (I)
Tek Tek veya ¢ift 1/2, 3/2, 5/2 ...
Cift Cift 0
Cift Tek 1,2,3
seklindedir.

Hidrojen ¢ekirde§i bir tek proton tagir ve bu proton-
da yukarida sz edildigi gibi ddner. Bu dénme de bir manye-
tik alan dogruru. Bu manyetik alanin ekseni ddnme ekseni
ile aynidir. Bbylece I # 0 olan gékirdekler kiigiik birer mik-
natis gibi kabul edilebilirler. DSnen bu ¢gekirdek dig bir
manyetik alan (H ) igine kondufu zaman aynen jiroskop gibi
davranir, yani cekirdedin spin ekseni manyétik alan ekseni

etrafinda ddner, Meydana gelen © agisinin biliylikliigi (yani
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agisal hiz) Ho'ain giddeti ile orantilidar.

S A » = Frekans (Hz)
P72 T 2 W, = Cekirdedin manyetik
momenti
H, = Manyetik alan sgiddeti
y = Jiromanyetik oran

Bu (») frekansa tekabiil eden enerjinin absorbsiyo-
nu sonucunda rezonans gercgeklegir ve spin yon degisgtirir,
yani diliglik enerjili durumdan yiiksek enerjili duruma geger
ve NMR da bir pik kaydedilir. Protonun spini manyetik alan-
la ayni y6nde oldugu zaman enerjisi diigiik, manyetik alana
karsi oldugu zaman daha biiyliktlir. Bu enerji absorbsiyonu
numune tlpli etrafinda sarili olan telde elektriksel dedigim
yapar. Bu deqisim amplifiye edilerek grafik k&§idina tesbit
edilir, Yani absorblanan enerji, de§isen manyetik alan sid-

detine gdre ¢izilmig olur.

Kimyasal kayma: Cekirdegin hangi frekansta enerji
absorbe edecegi, uygulanan manyetik alanin protoﬁ tarafin-
dan hissediligine baéildlr. Proton tarafindan hissedilen
manyetik alanin siddeti, uygulanan alan gsiddetinin tamamen
‘aynisi dedildir. Hissedilen manyetik alan, c¢ekirdegin et-
rafindaki elektron bulutu tarafindan etkilenmektedir.
Elektron bulutu sanki gekirdegi OSrtmlis gibi etki gbster-
mektedir. Bunun nedeni, manyetik alanda elektronlarainda
dénmesi ve bunun sonucu olarak uygulanan manyetik alana
ters ydnde bir manyetik alan olusmasidir. (Indiiklenmis
manyetik alan) Buda uygulanan manyetik alanin proton tara-
findan daha az siddette hissedilmesi demektir. Bu durumda
proton 6rtiilmiistiir denir. Ortme siddeti ne kadar fazla ise,
rezonansi saglamak iéin'daha bliyik dis manyetik alan uygu-
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lamak gerekir. Yani NMR spektrumunda absorbsiybn piki daha
bliylik H, degerlerinde olacaktir. Neticede elektron yodun-
lugu farkli olan protonlar de§isik siddette manyetik alan
absorbe ederler. Bu bir referans maddeye gbre ayarlanair.
Referans madde genellikle (CH, ), Si-Tetrametil silandir. Bu
maddenin segilis nedeni, protonlarinin bir ¢ok organik bi-
lesigin protonlarina klyasla oldukca fazla Ortilmilis olmasa
dolayisiyla absorbsiyon sinyali oldukga biyiik manyetik alan
siddetinde olur.

_ Gbzlenen kimyasal kayma X 10°
~ Kullanilan radyo frekansi

(Kimyasal kayma) (&)

§ = ppm

Spin-spin yarilmasi: Bir proton ﬁzerine en Onemli
etki uygulanan dig alan ve kimyasal bagin cgevresidir. An-
cak molekiilde yékln atomlara bagli protonlarin manyetik
etkileride protonun NMR sinyalini etkiler. Bu etki bag

‘elektronlari ile gegirilir.

Ornek olarak CH, -CH, -Cl yi alirsak, burada CH hid-
rojenleri C-C badinin ¢evresel etkisihde, CH, hidrojenleri
ise C-C ve C-Cl baginin cevresel etkisindedir, yani iki
¢esit proton oldugundan 2 NMR sinyali elde edilir. Bu sin-
yaller tek olmayip yakin gruplar halindedir. Elde edilen
sinyaller CH, protonlarinin CH; protonlari iizerine ve CH,
protonlarinin CH, protonlari {izerine gtkisini vansitir.

Bu olaya spin-spin yarilmasi denir., Bu olay komsu protonun

etkisi ile meydana gelir,

Bir grup protonun verdigi sinyal, komsu (n) proton

-tarafindan (n + 1) pargaya ayrilarak (n + 1) sinyal verir.
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Olusan spin-spin yarilmalarinin giddeti Binom katsayilara
gibidir. (R + 1)%, Ayni (C) atomuna bagli hidrojenler bir-
birini etkilemez (pargalamaz). ’

‘Ayrica egdeder hidrojenlerde de bu gdriilmez.
(jrnek: Cl - CHz" CHg— Cl
NMR'ain Kullanaim Alanlara:

a) Geometrik izomeriler,
b) Proton de§isim hizi,
¢} Hidrojen badi, -.

d) Aromatiklik tayini,
e) Kantitatif'analiz,

f) Farmakimyasal analizler.

V.3, KARBON VE HIDROJENIN MIKRO TAYiNi

Organik bilesikler oksijen atmosferinde yakildik-
lari zaman blinyelerindeki C ve H, CO ve H O'ya ddniisiir.
A
Organik C — 5 CO,
02

fal
Organik H — > H, O
0,

Yanmadan olugan su, susuz magnezyum perklorat
(Anhydrone) tarafindan, CO, ise sodyum asbest ile tutulur.
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Yani CO, ve H,0 gravimetrik olarak tayin edilir.

Genellikle yakma tilipine su maddeler konur: glimis,
kurgunperoksit, kursun kromat, bakir oksit, platin, altan.’
Gumlisiin konulmasinin amaci Cl,, Br,, I, ve kikilrt oksitle-
ri tutmaktir, Platin halkali sistemlerin yakilmasinda yar-
dimci olur, Bakiroksit-kursun kromat karisimi oksidan ola-
rak hareket eder. Kursunperoksit ise NO ve NO, gibi azot

oksitleriyle reaksiyona girer.

2NO + 2Pb0, —Pb(NO,), + PbO + 1/20

2NO, + 2Pb0O, —sPb(NO,), + PbO + 1/20

V.4, IR SPEKTROGRAMININ YORUMLANMASI

Spektrumlar c¢ekilirken madde konsentrasyonu iyi
ayarlanamamig, godunda madde miktarai fazla geldiginden
pikler yuvarlanmis ve dolayisiyla tam pargalanmalar gdriil-
memektedir. Normal olarak biitlin maddeler, egit konsentras-
yonda ve NaCl diskleri yerine, NaCl hiicrelerinde cekilme-
si gerekirdi.

Elde edilen lriinlerin yapisi birbirine ¢ok yakain
(IR i¢in) oldudundan, yani alifatik -CH gruplarinin karak-
teristik pikleri N 2900 cm_l dolaylaranda ¢ikmaktadir. Bii-
tlin maddelerde hemen hemen ayni yapi oldugundan (sadece bir
-CH, farki var) homolog sirayi tayin etmek mimkiin olmamak-
tadair.

Bu ters fakttrlere radmen karakteristik pikleri:

(Karbonil, alifatik CH, keto ester v.s) incelemek miimkiin.
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Spektrumlaran ¢odunda pek belirgin olmamakla birlikte
N 3500 cm-l de (-OH) piki g&riilmektedir. (1.3.5.6). Bu
pik ¢8zlicliden, NaCl kristalinden, havanin neminden, yada
incelenen esterin enol yapisindan gelmig olabilir, Biiyilk

bir ihtimalle enolden gelmigtir.

N2860 - 2960 cm_l deki pikler alifatik -CH grupla-

rini,
N 1470 cm_l deki pik -CH, gruplaraina,
N 1370-1380 cm T deki pik -CHs gruplarini,

N 1740-1760 cm * deki pikler ise keto-ester karboni-

lini kanaitlamaktadar.

V.5, NMR SPEKTROGRAMININ YORUMLANMASI

IR spektrumlarina gdre, NMR spektrumlari daha iyi
cekildiginden, maddelerdeki karakteristik gruplari ve ho-

molog sirayi takip etmek daha kolaylagsmaktadair.

Bir numarali spektrumu Srnek alip, digerlerini de
buna gbre inceleyecek olursak;

1 2 3 ‘4 5 6 7 8 9 10 11 ‘ 12 13
CH, ~C-CH, ~C-C~OCH, -CH, ~CH, ~CH, ~CH, ~CH, -CHyCH,
o oc

-

(Dlizeltme: TMS N 0,5 oldugundan, degerlendirmede TMS
sifira kaydirilmis ve tiim de§erler buna gbre

ayarlanmistir,7).
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8§ N 6,3 de ¢Ozlici olarak kullanilan CDCl; den gelen"
pik,

N 4,3 de -0CH, grubunun protonlari (6)

N 2,2 -de —ﬁ—CH; grubunun protonlari (1)
0

N 1,5 ve 1,3 de -(CH, ) gruplarinin protonlara (7-12)

N 0,8 de -CH, grubunun protonlarinin (13) verdigi

pikler go&riilmektedir.

Blitlin maddelerde (-OCH,) grubu oldugundan spektrum-
larin hepsinde §-4,3 ppm de bir triplet gbriilmektedir.
Burada komgu (-CH,) grubunun etkisiyle iige pargalandigi

igin triplet vermektedir.

Tki numarali spektrumda N 2,2 ppm deki (-CH;) gru-
bunun olugturdudu pik'in pargalandigini gdriiyoruz. Buda
yapiya yeni bir (-CH,) grubunun girdigini g&stermektedir.
Fakat giren (-CH,) gruplari artaik N 1,3 ppm de absorbsi-
yon vereceklerinden, 7,8,9,10,11,12 nolu (C) atomlarina |
bagli protonlarin absorbsiyonu ile list liste ¢akigmaktadir.
Yani yeni giren (-CH,) gruplarini spektrumda ayri bir yer-
de gdrme olanadi ortadan kalkmaktadir.

U¢, ddrt ve bes numarala -espektrumlarda 2,2 ppm
deki (-C-CH,) absorbsiyonu gittikge zayaflamakta alti numa-
g ‘

rali spektrumda hemen hemen hi¢ kalmamaktadir. Buda (-CH,)
grubunun giderek karbdnil grubundan uzaklastigdini gbster-
mektedir. U¢, dért ve bes nolu maddelerdeki substitlientle- R
rin (-CH,) gruplarida artik 13 nolu (-CH, ) grubu ile artik

N
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ayni yerde yani N 0,8 ppm de ¢ikmaktadir.

Fakat giderek 2,2 ppm deki (-CHs) grubunun absorb-
siyonunun kaybolmasi araya (-CH;) gruplarinin girdiginin

kanitaidar.

IB olarak gosterilen izoblitil grubu bulunan madde-
nin spektrumundaki 1,0 ppm deki pik (~CHs) grubunun, diger
maddelerdeki (-CH,) gruplarindan farkli yarilmistair. Bu da
-CH(CH; ) grubundaki (-CHs) gruplarindan gelmektedir. N 2,15

ppm de ise (-CH ) grubunun protonu yer almaktadir.



- 39 -

BOLOM VI

SONUC

Galismanin baslangicainda amag¢lanan, o ,y-diketo
asitlerin oktil esterlerini sentez etmekti. Uygulanacak
ydntemde Claisen Kondensasyonu olarak belirlenmisgti. géllg—
manin akigi ig¢inde Snemli bir problem olusmadi. Baslangig
maddeleri olan Na-Oktilat elde edilirken, oktil alkol
sodyumla oldukga yavas reaksiyona girdi. Diéér baslangig
maddesi olan oksalik asit di n-oktil esteri elde edilir-
ken, reaksiyon sonunda NaHCO, ile yikama esnasinda fazlar
birbirinden oldukga glig ayrildi. Bunun digsinda vakumda ol-
dukga rahat bir gekilde destillendi ve oksalik asit di
n-oktil esteri ¢ok kolay saflastirilda.

Elde edilmeleri istenen esterlerin Claisen Konden-
sasyonu uygulamasi esnasinda, seyreltik asitle yapilan
iglemden sonra faz ayrilmasai problemi burada da ortaya
¢ikti. Ayrica esterlerin saflastirilmasinda vakum desti-
lasyonu uygulamasinda vakumu éutturmanln glic¢ligli vaninda,
olugsan yliksek sicakliklarda, destilasyon sonuna dogru
maddeler bozundu. Dolayisiyle verim beklenenden diisiik

¢ikta.
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Elde edilen esterlerin, gergekten elde edilmesi is-
tenen esterler olup olmadigi biliylik bir titizlikle incelendi.
Oncelikle 6n deneme olarak, alkollii ortamda FeCl, ile re- '
aksiyon sonunda kan kirmizisi renk olustu. Sonra bakir,
semi karbdzit ve 2,4-di nitro fenil hidrazinle 8n deneme
yapildi. Bulunmasi gereken enol bilesikleriAigin sodyum
hidroksit sarfiyatlara Slgﬁldﬁ ve enol ylizdeleri belirlen-
di. Enol ylizdelerinin % 100'ilin lizerinde ¢ikmasi di keto

grubunun olugtuduna en bilyllk igaretti.

Bu olumlu sonuglardan sonra esterlerin elementer
analizleri yaptaraldi. Bulunan karbon ve hidrojen ylizde-

leri beklenen muhtemel formiilleri gercgekledi.

Nihayet spektrogramlari ve yorumlari da verilen
IR ve NMR analizleri, operat8r hatalarina ragmen karakte-

ristik gruplari oldukga acgik bir gekilde kanitladai.

Sonu¢ olarak Claisen Kondensasyonu ile ilk defa
bu kadar yiliksek molekiillii diketo esterlerin elde edilebi-
lecedi kanitlanmig oldu.
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