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SERBEST RADIKAL TEPKIMELERI

lyonik ara trlnlerin olustugu tepkimelere iyonik
tepkime denir. Sy1 ve E1 tepkimeleri bu turden
tepkimelerdir.

Radikalik tepkimeler ise serbest radikal araurunleri
uzerinden yurur.

Radikalik tepkimeler biyolojide ve uygulamada
onemlidir.

Ornegin, canl organizmada hava oksijeninin de yer
aldigi cok sayida yukseltgenme-indirgenme
tepkimeleri, yaglarin kokusmasi, polimerlesme
tepkimeleri tipik birer radikalik tepkimedir.




SERBEST RADIKAL TEPKIMELERI

e Bir yada daha fazla sayida eslesmemis
elektron bulunduran atom yada atom
gruplarina serbest radikal yada radikal denir.

Bazi radikallerin Lewis formilleri:

H
H- Na- :é]- ‘.].3.1‘. HO HC
H

e Cogu zaman radikallerde sadece eslesmemis
elektronlar gosterilir.

H-  Cl Br- HO-  H;C-
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e Radikaller, eslesmemis elektron ve
tamamlanmamis oktetten dolayi ¢ok etkin
taneciklerdir.

e Radikaller, yuksek enerijili, kisa omurlu, cok
etkin, izole edilemeyen araurunlerdir.

e Uc cesit radikalik tepkime vardir. Bunlar:
1) Hidrokarbonlarin halojenlenmeleri
2) Piroliz
3) Otooksidasyon
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e Hidrokarbonlarin Halojenlenmeleri

e Hidrokarbonlar, yuksek sicaklikta yada isik
varliginda halojenlerle radikalik tepkime
verirler. Bu tepkimelerde organik halojen
bilesikleri olusur.

e Bu turden tepkimelere tipik bir ornek, metanin
(CH,) gunes 1siginda klorla verdigi tepkimedir.

CHy + Cl, —%— CH,Cl + CH)Cl, + CHCh + CCl, + HCI

metan klormetan diklormetan triklormetan tetraklormetan

(metil klortir) (metilen kloriir) (kloroform)  (karbon tetrakloriir)
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e Radikalik tepkimeler baslama, gelisme
ve sonlanma olmak Uzere u¢ basamakta
gerceklesir.

e Metanin klorlanmasi tepkimesinde
klormetanin (CH;Cl) olusma tepkimesini
iInceleyelim.

e Bu tepkimede:
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e Baslama Basamagi
e Bu basamak radikallerin olugsma basamagidir.

e CI-Cl baginin iki klor radikali vermek uzere
homolitik bolunmesidir.

e Bu basamak icin gerekli enerji, gunes 1s1QI
yada karisimin yuksek sicakliga isitilmasi ile
saglanir.

hv veya Isi
CMI + 58 kcal/mol d » 2 (-
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e Gelisme Basamag!

e Bu basamakta, klor radikali, yeni radikallerin
olustugu bir dizi yeni tepkimeyi baslatir.

e Ik gelisme basamaginda, etkin klor radikali

metan molekulunden bir hidrojen atomunu
kopararak, bir metil radikali ve HCI olusturur.

N\
Cl I H:CH; + I kcal/mol ——— H:Cl + -CH;
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e Olusan metil radikali de etkin olup, klor
molekulunden (Cl,) bir klor atomu kopararak
Klormetana donusur.

e Bu basamakta ayrica bir klor radikali de
olusur. Bu da bir baska metan molekulunden
bir hidrojen atomu kopararak gelisme zincirini
yeniden basglatir. Bu dongu ortamda metan
kalmayincaya kadar devam eder.

CHy;  CLECl ——> CH3Cl + CI- + 25.5 keal/mol

klormetan
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e Sonlanma Basamag!

Sonlanma basamagi, radikallerin yok oldugu
basamaktir.

ki radikalin birbiriyle kenetlenmesi yada etkin olmayan
radikallerin olusmasi radikalik bir tepkimeyi sonlandirir.

Metanin klorlanmasi tepkimesinde olusan klor ve metil
radikalleri, asagidaki sekilde kenetlenerek tepkime
sonlanir.

Cl- + -CH; —— CH;ClI

. CH3 + CH3 —> CH3CH3

10
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e Radikalik Tepkimeler Neden Urtinler
Karisimi Verir?

e Radikalik tepkimelerde, genellikle urun sayisi
coktur.

e Ornegin metanin klorlanmasi, doért tane
organik urun (CH5CIl, CH,CI,, CHCI; ve CCl,)
verebilir.

e Birden cok urun olusmasinin nedeni, yuksek
enerjili klor radikalidir.
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e Klorun metanla radikalik tepkimesinde once
klormetan (CH,CI) olusur.

e Tepkime ilerledikce, klormetan molekullerinin
derisimi artar ve klor radikalleri klormetan
molekulleri ile de tepkime verir.

e Boylece yeni bir gelisme basamagi baslar. Bu
basamakta, klor metil radikalleri (-CH,CI)
olusur. Bu radikaller, klor molekulleri (Cl,) ile
etkileserek diklormetan (CH,CI,) olusturur.
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e Klormetan’dan diklormetan olusumu
Cl- + CH;Cl — -CH,Cl + HCI

'CH2C1 + Clz — CH2C12 + Cl‘

diklormetan

e Diklormetan’dan triklormetan (kloroform)
olusumuna ait gelisme basamag!

Cl- + CH,Cl, — -CHCl, + HCI

-CHCl, + Cl, — CHCl; + CI-

triklormetan
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e Soru: Triklormetan'dan tetraklormetan (karbon
tetraklorur) olusumuna ait gelisme basamagini
yaziniz.

e Soru: Sikloheksan ve klor'dan (Cl,)
Klorsikloheksan olusumuna ait tepkimenin,
baslama, gelisme ve sonlanma basamaklarini
yaziniz.

e Soru: Etan’in klorlanmasinda kacg tane kloretan
olusabilir. Formullerini yaziniz.
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e Radikalik tepkimelerde en etkin halojen flordur.

e Florun hidrokarbonlarla radikalik tepkimesi
patlama ile sonuclanir. Klor, bromdan daha
etkindir. lyot ise hidrokarbonlarla radikalik
tepkime vermez.

e Radikalik tepkimelerde halojenlerin etkinlik
artis sirasi asagida verilmistir.

12 Br2 Clz Fz
’

radikalik tepkimelerde etkinlik artisi
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e Bu durum, tepkime isilari ile iligkilidir.

e Metan’in halojenlerle verdigi tepkimelere iligkin
tepkime isilari incelendiginde, florlama tepkimesinin

neden patlama ile sonucglandigi ve iyotun neden
hidrokarbonlarla radikalik tepkime vermedigi kolayca

anlasilir.
CH; + ¥, ——> CH3F + HF + 102 kcal/mol -102 kcal/mol

CH,; + Cl, —— CH;Cl + HCI + 24.5 kcal/mol -24.5 kcal/mol

CH,; + Bry — > CH;Br + HBr + 7 kcal/mol -7 kcal/mol

CHy + I, + 13 kcal/mol —— CH;l + HI +13 kcal/mol
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e Radikalik Halojenlemenin Stereokimyasi

e Karbokatyonlarda oldugu gibi, serbest
radikallerde de radikalik karbonun melezlesme
sekli sp? olup bu karbon cevresinde dizlemsel
bir geometri soz konusudur.

eslesmemis elektronu bulunduran p orbitali

17



SERBEST RADIKAL TEPKIMELERI

e S\ 1 tepkimelerinde oldugu gibi, radikalik halojenlenme
tepkimeleride rasemlesme ile sonuglanir.

e Bunun sebebi, eslesmemis elektronu bulunduran p
orbial loblarina halojen atomunun baglanma sansinin
esit olmasidir.

e Ornegin, (S)-1-klor-2-metilbiitan’in radikalik
klorlanmasinda, tepkime asimetrik (kiral) karbon
uzerinde olursa rasemesme olur.

H ¢
CH3CH, B C ~=CH,Cl + (I, hy CH;CH,CCH,ClI + HCI

\

CH, CH,

(5)-1-klor-Z-metilbitan (RS)-1,2-diklor-2-metilbiitan
(rasemik karisim)
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e Organik bilesiklerde hidrojenler karbon
atomlarina benzer sekilde; metil (CH,), birincil
(1° karbona bagl), ikincil (2° karbona bagl),
ucuncul (3° karbona bagl), allilik (¢ift baga
komsu karbona bagli) ve benzilik (aromatik
halkaya komsu karbona bagli) olarak
siniflandirilir.

. | | |

metil 1° 20 3° allilik benzilik

19
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e Asagida, farkh turden hidrojen atomlarina
ornekler verilmistir.

2° hidrojenler

/

Ci‘I3CH2CI_53 CHZ:CHCI_IQ @CH3

1° hidrojenler allilik hidrojenler benzilik hidrojenler

CHs

CH3CHCH,CH,CHj

3° hidrojen

20
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e Soru: Asagidaki bilesiklerin herbirinde;
a) 2° ve allilik,
b) 3° ve benzilik
hidrojen atomlarini gosteriniz.

HsC

a) G b) QCHZCH=CH2

CHj
CCH=CHCH20H3

CHj,

21
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e Radikalik Tepkimelerde Hangi Hidrojen Kolay
Cikar?

e Radikalik tepkimelerde, farkli tipteki hidrojen
atomlari radikaller tarafindan ayni hizda
cikarilmazlar.

e Hidrojen cikarilmasinda bir secicilik vardir.

e Ornegin, asagidaki tepkimeler incelendiginde;
Ikincil hidrojenlerin birincil hidrojenlerden daha
hizli ve ucuncul hidrojenlerin ise en hizli
cikarildigl sonucu cikarilir.
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Cl

h |
CH,CH,CH; + Cl, —— CH;CHCH; + CH;CH,CH,CI

propan 2-klorpropan (%55) 1-klorpropan (%45)

(CH;),CHCH,Cl +  (CH;3);CCl  + diger trunler

izo-butil klorir tert-butil klorir
(%50) (%30) (%20)

|
CH;CHCH,
2-metilpropan
(CH3)3CBI'

tert-butil bromir
(%100)
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e Bu ve benzer deneysel sonucglardan,
radikalik halojenlenmeye karsi
hidrojenlerin etkinlik sirasinin asagidaki
gibi oldugu tespit edilmistir.

H H H H H

| I I | |

metil 1° 20 3° allilik benzilik

radikalik halojenlenme tepkimelerinde hidrojen ¢ikariima kolayligi
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e Hidrojenlerin ¢ikariilma kolayhgi, radikal kararlihgi ile
iliskilidir.

e Radikallerin kararllik sirasi, karbokatyonlardaki sira ile
ayni olup metilden uguncule dogru artar. Allilik ve
benzilik radikaller rezonans kararli olduklarindan alkil
radikallerden daha kararlidirlar.

H,C  RCH, R,CH RsC RCH=CHCH, QCHR

metil 1° 20 30 allilik benzilik

radikallerin artan kararlilik sirasi
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e Radikallerin kararllik sirasi, C-H baginin bag
ayrisma enerjisi ile de iligkilendirilebilir.
e Daha kararli radikal veren bag bolunmesi,

daha az kararli radikal veren bag
bolunmesinden daha az enerji gerektirir.

. CH;-H CH;CH,-H (CH;),CH-H (CH;);C-H
Bag ayrisma

enerijileri (kcal/mol): 104 98 94.5 91
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e Radikallerin Duzenlenmesi

e Radikaller ile karbokatyonlar cogu yonden birbirlerine
benzerler.

Ornegin, hem radikaller hemde karbokatyonlarda
karbon atomu (pozitif yuku yada eslesmemis elektronu
bulunduran karbon) sp? melezlesmesine ugrar.

Kiral karbonda tepkime olursa, her ikisinde de
rasemlesme olur.

Yapisal kararlilik bakimindan ayni kararlilik sirasini
gosterirler.

27
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e Radikallerle karbokatyonlar arasindaki en onemli fark,
radikallerin diuzenlenme egiliminde olmamalaridir.

e Halbuki karbokatyonlar kolayca iskelet duzenlenme

e sine ugrarlar.
CH3 CH3

diizenlenme var

¥ |

/-\1_
CHz—C——CHCH,

CH, CH,
2° karbokatyon 3° karbokatyon

CH 3 CH 3
diizenlenme yok |

CHs— C——CHCHs >—— CHs—C——CHCH,

CHj CHs
2° radikal 39 radikal
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e Piroliz

e Bir diger radikalik tepkime turu piroliz'dir.

e Piroliz, oksijensiz ortamda organik bilesiklerin 1sisal
(termal) bozunmasi olarak tanimlanir.

e Yuksek molekul kutleli organik bilesikler, piroliz islemi
lle dusuk molekul kutleli organik bilesiklere donusur.

e Ornegin, asagidaki tepkimede, pentan’in pirolizinden
olusmasi muhtemel urunler gorulmektedir.

1
CH;CH,CH,CH,CH; —22Z » CH,CH, + CH;CH,CH; + CH;CH,CH,CH; + CH,=CH,

pentan etan propan butan eten
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e Organik bilesikler, yuksek sicakliklara
Isitildiklarinda C-C sigma bagi kirilir ve
molekuller, radikallere parcalanirlar.

e Bu parcalanma basamagi, 1sisal homoliz
olarak adlandirilir ve bir dizi radikalik
tepkimenin baslama basamagidir.

30
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e Asagidaki esitlikler, pentan’in bazi olasi piroliz
tepkimelerini gostermektedir.

Baslama (homoliz):

N\ ISI
CH3CHoCH{— CHaCHy —— > CH;CH;CH,® + CHoCHy

Gelisme:

H
CHsCH,” . CH;CH,CHCH,CH; — CH,CH; + CH,CH,CHCH,CHj,

Kenetlenme ile sonlanma:

AN\

CHSCHZ. CH3CH2. e CH3CH2CH2CH3

Disproporsiyonlanma ile sonlanma (iki esdeger tirin indirgenme-ytkseltgenmesi):

CHsCHz'q (\Hﬂ B

CH2_CH2 —_ CH3CH3 + CH2=CH2

iki etil radikali etan etilen
(indirgendi)  (yiikseltgendi)
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e Kontrollu piroliz, endustride yuksek
molekul kutleli bilesiklerden kuguk
molekul kutleli bilesikleri elde etmek icin
(kraking) kullaniimistir.

e Isisal kraking, eskiden kullanisli bir petrol
kraking teknigi olarak kullanilirdi.

e Gunumuzde, petrolu kraking islemi,
katalizorler kullanilarak yapiimaktadir.

32
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e Otooksidasyon

Bir organik bilesigin havadaki oksijen ile
yukseltgenmesine otooksidasyon (kendiliginden
yukseltgenme) denir.

Molekuler oksijen, temel halde eslesmemis iki
elektronu olan kararli bir diradikaldir.

Oksijen molekulunun diradikal ozelligini molekuler
orbital teori izah eder.

Molekuler orbital teoriye gore, oksijen molekulunun
karsit baglayici iki molekuler orbitali birer elektron
bulundurur.
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e Yani molekuler oksijen, eslesmemis iki elektrona
sahiptir.
-O———0O-

e Otooksidasyona ugrayan organik bilesikler:

e Aktif hidrojeni (allilik, benzilik ve 3°) olan organik bilesikler,
hidroperksitleri vermek uzere otooksidasyona ugrar.

R—H + O, — ROOH
hidroperoksit

Q0 »—Q0

ornek reaksiyon:
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e Otooksidasyondaki radikalik tepkimeler, diger
radikalik tepkimeler gibi baslama, gelisme ve
sonlanma basamaklarindan olusur.

Baslama:
R—H + O, —> R- + -OOH
hidroperoksit radikali

R- + -0 ok » ROO -
peroksit radikali

Gelisme dongusu:

ROO:- + R H » ROO + R-

R:- + .0 O- » ROO-

Sonlanma: peroksit radikalinin kenetlenme yada disproporsiyonlanmaya ugramasi seklinde olur
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e Otooksidasyona ugrayan diger bir bilesik sinifi
eterlerdir.

e Eterlerde otooksidasyon, oksijene komsu
karbon uzerinde gerceklesir ve urun olarak
hidroperoksitler olusur.

e Ornegin, dietileterin otooksidasyonuna iliskin
tepkime denklemi agsagida gorulmektedir.

OOH

|
CH3CH20CH2CH3 + 02 — CH3CH20CHCH3
dietil eter hidroperoksit
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e Aldehitler de otooksidasyona ugrar.

e Aldenhitlerin otooksidasyon urunu bir
karboksilli asittir.

e Karboksilli asit, aldehit ile otooksidasyon
sonucu olusan peroksi _I_<arboksilli asitin
tepkimesinden olusur. Ornegin;

I I I Q
0 i
CHyCH ———# CH,CO0H — =% . 5 CH,COH

( eia?(eillh't) peroksiasetik asit asetik asit
asetaldehi
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e Otooksiidasyon, endustride uygulama alani bulan bir
tepkimedir.

e Ornegin ticari adi kiimen olan izopropilbenzen, acik
havada isitildiginda benzilik konumdan oksidasyona
ugrayar.

e Olusan hidroperoksit, sulu sulfurik asit ile

etkilestirildiginde duzenlenmeye ugrar ve iki onemili
bilesik olan fenol ile aseton olusur.

02 HZO H'
CHCH; ————> CCH3 — + CH CCH
| ISI diizenlenme 3 3

CHs CH3

kiimen kiimen hidroperoksit fenol aseton
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e Serbest Radikal Baslaticilari ve
Durduruculari

e Radikalik tepkimeyi baslatan herhangi bir
etkene serbest radikal baslaticisi denir.

e Ornegin; 1s1 ve 1sik radikalik
tepkimelerde baslatici olarak davranir.

e Bazi kimyasal bilesiklerde radikal
baslatici olarak davranir.
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e Serbest radikallere kolayca
parcalanabilen herhangi bir bilesik,
radikal baslatici olarak kullanilabilir.

e Peroksitler (ROOR) boyle bilesiklerdir.
e O-O bagi ayrisma enerjisi dusuk
oldugundan (yaklasik 35 kcal/mol),

peroksitler isitildiklarinda kolayca
radikallere donusur.
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e Ornegin, benzoil peroksit ve
peroksibenzoik asit radikal baslatici
olarak en cok kullanilan peroksitlerdir.
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e Radikalik bir tepkimeyi durduran etmene
serbest radikal durdurucusu (inhibitoru) denir.

e Bir serbest radikal durdurucusu, etkin
radikallerle etkileserek goreceli kararli ve etkin
olmayan radikaller olusturur.

e Fenoller, radikalik tepkimeleri durdurma gibi bir
ozellige sahiptirler.

e Bu bilesiklerden olusan radikaller, rezonans
kararliligina sahiptir. Bu nedenle, diger
radikallere gore etkin olmayan radikallerdir.
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e Fenol Radikalinin Rezonans Yapllarti:

Os—Qr
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e Otooksidasyonu kontrol etmek icin kullanilan
durduruculara antioksidan yada gida
endustrisinde koruyucu madde denir.

e Feoller etkili antioksidanlardir.

e Gidalarda koruyucu madde olarak kullanilan
BHT, sentetik bir fenoldur.

e Bitkisel yaglarda dogal olarak olusan a-
tokoferol (E-vitamini), askorbik asit (C-vitamini)
dogal antioksidanlardir.
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e BazI Sentetik ve Dogal Antioksidanlar:

fenolik hidroksil gruplari

C(CH3 CH3
CH2CHZCHZCH+CH3

C(CHs)s

a-tokoferol
(vitamin E)

CHCH,OH
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