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1.GIRiS

1.1. GALISMANIN AMACI

Bu ¢aligmada, PFriedel-Crafts reaksiyonlari ile
allil kloriire aromatik a¢il kloriirlerin farkli sicaklik
ve ¢bzliclili ortamda katilmasinin incelenmesi ve liriin da-
€i1liminin kromatografik ve spektroskopik olarak belirlen-
mesl amaglanmigtire.

Friedel-Crafts reaksiyonlari aromatik bilegiklere
uygulandiginda siibstitiisyon, alifatik bilegiklerden al-
1il kloriire uygulandigZinda ise katilma olur.

HC=CHCH,Cl 4+  Ar-g-g 5> A -c!,-cuzcr CH,CI

cl
Allil Agil /3 J~Dihaloketon
Klopiir kloriir

Agil bilegiginin allil kloriire katilmasi ile
olugan lirtin 8,¥ - dihaloketondur. Alifatik bilegik ola-
rak alken segilirse elde edilen ﬁrﬁnle— haloketon olacak-~
tir.

Bu caligmada, agilleme bilegifl olarak; benzoil
kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 3-klorobenzoil kloriir,
4~klorobenzoil kloriir ve 4-metilbenzoil kloriir, katali-
zbr olarak da susuz AlCl3 kullanilmigtir. Deneyler CH2012,
CHCl3 ve 0014 olmak lizere lig farkli g¢bziiclide, oda sicakli-
ginda ve sofukta (1/3 tuz-buz karisimi) olmak lizere iki
farkla sicaklaikta gergeklegtirilmigtir.

1.2. BU KONUDA DAHA UNCE YAPILMIS CALISMALAR

Friedel-Crafts reaksiyonlari aromatik bilegik-
lerin hazirlanmasinda kullanilan reaksiyonlardir. Bu
reaksiyonlarin 8nemli uygulama alanlarandan birisi de
alifatik bilegiklerin ag¢ilasyonudur. Allfatik bilegik-
lerin agillenmesi konusunda bugline kadar ¢ok sayida ga-
ligma yapailmgtir. '

T. C.
Yiksekogretim Kurula
D i« ron Merkeal



1892 yilinda, I.L. Kondakov (1) ve 1910 yilin-
da, G.Darzens (2) tarafindan yapilan g¢aligmalarda ole-
fin ve sikloolefinlerin AlCl3 katalizorliigiinde agil
halojeniirler ile olan reaksiyonlarinda doymamig ke~
tonlarain olugtugu ve burada olefinik gruptakl bly
hidrojen atomu ile agil grubunun yer degZigtirdigi
one sliriilmiigtiire

1322 yilinda, He Wieland ve L. Bettag yaptik-
lara bir c¢aligmada; A1C1l, katallzbrliifiinde siklohek-
zen ve asetil kloriiriin reaksiyonu sonucu doymug klo-
roketonlara ara lirlin olarak elde etmiglerdire. Doymus
kloroketonlarin HC1l eliminasyonu ile doymamig keton-
lara donligtiizl gOriilmiigtiire

T 7" < ﬁ CH,
+ CHyC-Cl ey Oo P O s

]
C-CH,

Bu caligmanin devaminda 0% ya da daha dligiik
sicakliklarda karbon disillfiir (CS,) e olefin, agil
kloriir ve sliiminyum kloriir ayni anda eklendigi za-
man doymug kloroketonlarin elde edilebileceZi ancak
bu kogullar altinda bile doymug kloroketonlarin HCY
eliminasyonu ile doymamig ketonlara donligtiigll gbriil-
migtir(3).

0
| il -
HC=CH, + CH-C—Cl __5 CICHCH,~C-CH, ~Hs K ,C=CH-C-CH,

1932 yalinda, I.G. ¥farbenindustrie, A.G. tara-
findan CCl, tin ¢bzilcll olarak kullanildagy bir reaksi-
yonda, alkenil halojeniirlerin agilasyonundan doymug
kloroketonlar elde edilmigtir(4).

(o]
]
CICH=CH, + @-g-d — c‘,,cHCHz"c‘O

0 lugan dihaloketon g¢ok kolay bir gekilde HCl1l kaybetti-
ginden; iriln indirgenmig basingta destilasyon ile 1zo-~
le edilmigtir.

Bu ¢aligmayl ybnlendiren asil galigma ise 1985
yalinda, O.G. Kulinkovich, I.G. Tischenko, V.L. Soro-



kin tarafindan alifatik ag¢il bilegikleri kullanilarak
gergeklegtirilmigtir(5). Yapilan galigmada, 0,2 mol
allil klorlir ve 0,1 mol asit kloriirin 100ml dikloro-

metandaki ¢bzeltisine 0.12 mol susuz AlCl, ilk 20 d&k

iginde belirli araliklarla ilave eailmigt:r.Karlglm
2 saat -5°C ile 0°C arasinde, 1 saat de oda sicakli-
ginda karistirilmig, daha sonra da 100 gr buz lizeri-
ne dBkililerek organik tabaka ayrilmig ve kurutulmig-
tur. Blde edilen katilma lirlinll ¥- ketoaldehitlerin

sentezinde kullan:lmlgtlr.

1.3. KURAMSAL BiLGIiLER

Organik kimyada bir ¢ok reaksiyona bu reaksi-
yonu bulan kigilerin isimleri verilmigtir. Bu reaksi-
yonlardan birisi de Charles Friedel ve James Mason
Crafts in isimleriyle bilinen "Friedel-Crafts Reak-
siyonlari " dar. 1877 yilinda, Fransiz kimyaca
Charles Friedel ve Amerikali kimyaci James Mason
Crafts tarafindan alkil ve agil benzenlerin elde
edilmesinde yeni bir yBntem geligtirilmig ve bu
reaksiyonlara "Friedel-Crafts Reaksiyonlara® adi
verilmigtir(6).

Friedel-Orafts reaksiyonlara ile aromatik
halkalara alkil ve agil gruplaranin katilmasa aga~

gida gbsterildifi gibi genellegtirilebilir.

Katalizbr
I, Ar-H R-X —" Ar-R

Aromatik Alkil Aren
hidrokarbon halojeniir

+ HX



Katalizbyr wwq-n

II. Ar-H + R-ﬁ-x ; 5 + H X
Aromatik Agil Aromatik
hidrokarbon halojeniir k.eton

Bu reaksiyonlaran her ikiside siibstitiisyon re-
aksiyonu olwp; birincisiyle alkillenmig, 1kincisiyle
de agillenmig aromatik bilegikler elde edilir. Alkil-
leme reaksiyonlari, halkaya birden fazla alkil grubuv-
nun baglanabilmesi, halkadaki alkil gruplari arasin-
da dlizenlenmelerin olmasi, halkada halkayi deaktive
eden gruplaran olmasi halinde bu reaksiyonlaran olma-
masi v.b etkenler nedeniyle sentetik agidan kullanig-
11 degildir.

Aromatik halkalara alkil ve agil gruplaranin
baglanmasi reaksiyonlarinda, susuz A1013 gibi Lewis
asitleri ve siilfiirik asit gibi proton asitleri ka-
talizdr olarak kullanilabilir. Aromatik bilegiklerin
alkillenmesl ve agillenmesi reaksiyonlarinda metal
halojeniirlerin katalitik etkileri su gekilde defigmek-
tedir:

AlCly > SbClg ) FeCly » TeCl,  SnCl, ) TiCl,

TeCl, > BiCl, ) ZnCl,

Friedel-Crafts reaksiyonlara alifatik bilegik-
lerden alkenlere uygulandiginda siibstitiisyon yerine
katilma olur.

Alken Alkil Alkil
halojentir halojeniir
w TP, e
Alken Agil /Q-Haloketon

halojeniir
4



Alkenlerin alkillenmesi reaksiyonlari, Ozel=-
likle petrokimya alaninda ¥nemli olan reaksiyonlar-
dire Bu reaksiyonlar yoluyla bir ¢ok polimerin elde
edilmesi miimkiindilire Alkenlerin alkillenmesi reaksi-
yonlarinda -30° ¢ ile 0% arasindaki sacakliklarda
A1C1, gibi aktlf katalizbrler, 100°C gibi yilksek
sicakliklarda ise ZnCl, glbi daha az reaktif olan
kataliz®rler kullanilabilir. Katalizdrler secgilir-
ken reaksiyona giren her bir maddenin 6zellikleri
de gtz Oniinde tutulmalidir.

Alkilleme reaksiyonlarainda polimerizasyon ve
izomerizasyon gibi bipr takim karigik yan reasksiyon-
lar olugmaktadir.Alkilasyon Uriinlerinin izomerizas-
yonu ve yeni alkil halojeniiriin alken ile daha ileri
derecedeki reaksiyonu alkilasyon reaksiyonlarana
daha karigik bir hale getirir.

Agil bilegiklerinin alkene katilmasi ile olu-
gan lirlin - haloketondur. Bu tip reaksiyonlarda doy~-
mug kloroketonlarin saf olarak elde edilmesl oldukga
gligtlire Giinkdi bu bilegikler gok kolay bir gekilde HC1
kaybederek doymamig ketonlara donliglirler. Bu nedenle
dligiik sacaklaklarda g¢aligilmali ve bu iliriinlerin izole-
gl indirgenmig basingta destilasyon ile gergeklegtiril-
melidir,

Acglil halejeniirlerin olefinler ile olan resksi-
yonlara aromatik hidrokarbonlar ile olan reaksiyonla-
rina gore daha zor bir gekilde gergeklegir. Bundan do-
layi lirtin verimi oldukgas diigliktiir. Metilen ya da etil-
en kloriirtin ¢bziicli olarak kullanilmasa durumunda agil
halojeniir-aliininyum halojeniir kompleksinin alkene katil-
masl oldukga kolaylagmaktadir.Agil halojeniiriin fazlasi-
nin yada nitrometanin g¢ozlicli olarak kullanilmasi halin-
de de reaksiyon veriml oldukga artmaktadir.

Olefinlerin aglllenmesi reakslyonlarinda, agil
grubu daha az sayida alkil grubu igeren etilenik kar-
bon atomuna baZlanir ve karbokatyon olugér. Bu durumda;



a) Olugan karbokatyona agil bilegifinden ge-
len klor iyonunun baflanmasi lle B~ kloroketon elde
edilebilir.

b) Yapida, ag¢il grubunun daha az sayida alkil
grubu igeren etilenik karbon atomuna baglanmasi ile
olugan karbokatyondan daha kararli bir karbokatyonun
olugma ihtimali var ise hidrit iyonu transferi lle
bu karbokatyon olugur ve agil bilegiginden gelen klor
iyonu bu yeni karbokatyona baglenir. Ya da;

¢) Bir proton kaybi ile doymamis keton olugur.

R-C-CI 4 ACig rR-&=0 , acr
) H + ']
a. 1) R, C=CH, 4 R'6=0 ) R ,CCH, -C~-R

. ter-Karbokatyon

0O

. il .
ii) RzBCHz-C-R + acCly » CIR,CCH,-C-r + AiCI,

/3-Haloketon

R = | -L= ¢
b. i) R,CHCH=CH, 4 R-8=0 ——>  R,CHEH CHy-G—r

sec~Karbokatyon

+ I
1i)  R,CH CH.CHmC-R R € CH,CH, -C- R

ﬂ
ter-Karbokatyon
R,CCH,CH 2 - €I R,CCH,CH ?
111) 2 2CH, -C-R 4 AlCl‘ ) 2 vy, ~C=~R + AICl,
¥ -~Haloketon



Friedel-Crafts reaksiyonlarinda agilleme bile-
gikleri, alkilleme bilegiklerinden daha reaktif oldu-
gundan genellikle agilleme preaksiyonlara alkilleme
reaksiyonlarina gbre daha hizli bir gekilde gergekle-
gire 1937 yilinda, Calloway alkil ve agil halojeniirle-
rin farkli aktivitelere sahip oldugunu ve AlCl3 kata-
lizdrliigiinde benzenin agillenmesi reaksiyonunda asetil
halojeniirlerin reaktivitelerinin asafidaki gibi deZig-
tigini gBstermigtir(7).

RCOI » RCOBr > RCOC1l > RCOF

Daha.sonraki yillarda, Yamase tarafindan yapi-
lan bir g¢aligmada ise bu siralamanin yalnizca mesi-
toil ve asetil halojeniirler i¢in gegerli oldugu, mak-
simum sktiviteye agil bromiir ve agil kloriirlerin sa-
hip oldugu ©ne sliriilmiigtiir(8). Diger taraftan acil
iyodiirler wve acgll floriirler igin elde yeterli bilgl
olmamasina ragmen bor halojeniirler katalizbrliigiinde
agil floriirlerin de tam bir aktivite gosterdigl belipr-
lenmigtir(9). Bu durumda aktiflik siralamasi 3

RCOF > RCOBr ) RCOCl
geklinde olmaktadar.

Yukarida adil gegen (7) nolu caligmada benzenin
A1613 kataliztrliiginde t-butil halojeniirlep ile olan
reaksiyonlarinda alkil halojeniirlerin aktiflik sira-
lamasining

RF > RC1> RBr > RI
geklinde oldugu bulunmusture.



C.E. Entermann ve J.R. Johnson' a gbre benzoil
halojeniirlerin aktiflik siralamasi gu gekildedir(10);

ArCOF > ArCOCl > ArCOBr > ArCOI

GBrildligil gibi benzoil halojeniirlerin aktiflik
siralamasi alifatik ag¢il halojenlirlerin aktiflik si-
ralamasinin tam tersidir. D.P.N. Satchell e gore ise
farkli tiptekl acil halojeniirlerin reaktiflik sirala-
masl gu geklildedir (11):

Agetil kloriir > Propiyonil klopiir > Benzoil
klorilr

Yukarida adi gegen alkil ve agil halojeniirlerin
secicilikleri ile ilgili olarak yapilan bu caligmalar
hassas analitik ytntemlerin olmadigi bir dJdonemde ger-
geklegtirildiginden bu ¢aligmalar lizerinde yeniden
durulmalidaire.

Friedel-Crafts reaksiyon sisteml genel olarak
asit-baz sistemi olarak diiglinlilebilir. Kataliz®riin
asitlik kuvveti agil kloriiriin bazlik kuvvetine hemen
hemen egit kabul edilmektedir. Alkilleme reaksiyonla-
rinda katalizoriln katalitik etkisine gereksinim var-
dire. Ancak agilleme reaksiyonlari ile keton sentezinde,
kullanilan katalizor oranina baZli olarak keton sentez-
lendiginden katalizbriin fazlasainin kullanilmasa ile
reakslyonun tamamlanmasia saflanmig olur. Keton sente-
zande kataliz®riin 1 molar fazlasini kullanmak yeter-
lidir. Aksi taktirde fazla miktarda kullanilan katali-
zOr de Urilin verimini diislirlir.Ayna zamanda fazla miktar-
da katranimsi maddelerin olugmasina neden olur.

Agilleme reaksiyonlaranda agil bilegifi ile
AlCl3 1:1 oraninda katilma bilegiZi verir. Katalizo-
rin az kullanilmasi halinde agilleme bilegiginin ta-
mami kullanmilmiyacagindan liriin verimi diiser. Katali-
z6r iginde safsizliklarin da olabilecefi gtz bniinde
tutularak, teorik olarak alinmasi gereken miktarain
%5-10 kadar fazlasinin alinmasi gerekir,.

Friedel-Cpafts reaksiyonlari baglangigta susuz



AlCl3 kullanilarak gergeklegtirilmigtir. Bundan Son~
ra yapilan g¢aligmalarda c¢inko ve demir kloriir gibl

metal halojeniirlerin de susuz AlCl, gibl katalizor

&
olarak aktlf rol oynadiklari; fakai antimon, civa,
bakir, kobalt ve magnezyum kloriirlerin etkisiz ol-
duklari goriilmiigtiir.Daha sonraki yillarda ise Lewis
asitl tipindeki katalizbrlerin yanisira; hidrojen
floriir, fosforik asit ve siilfilrik asit gibi proton
asitlerinin de ayni tir reaksiyonlarain katalizinde
kullanilablleceZi gbriilmiigtir.

Metal halojeniir tipindeki Lewis asitleri genel-
likle Friedel-Crafts katalizorleri olarak bilinirler.

Bu tip reaksiyonlarda g¢ok sik olarak kullanilan AlCl3

ve AlBrB‘ﬁn yani sara kullanilan difer metal haloje-
niirler gunlardar: BeCla, Cd012, ZnClz, BF3,B013,BBr3,
GaClB,GaBrB,Ti014,TiBr4,ZrCl4,SnCl4,SnBr4,SbC15,Sb013,
BiClB,Fe013 ve 0014 diir.Ad1 gecen metal halojeniirlerin
genel bBzelligi elektron eksikligi olan merkezi meteal
atomlaranin bazik olan bilegsiklerden elektron alma .
egilimlerinin olmasidir.

Kullenilan metal halojeniirler genellikle metal-
lerin kloriyr ve bronmiirleridir. Metal iyodiirler iyi bir
katalitik etkiye sahlp olmalarina resgmen bu halojeniir-
lerin kolay bozunmalari nedeniyle kullanim alanlara
sinirlidire. Bor florilir gibi florlirler de ¢ok aktif
katalizdrlerdir. Ancak bor digandaki difer elementle-

rin olugturdugu metal floriirler bu rloriirlerin yiiksek



Iyonik karekterinden dolayi kullanigli defillerdir.
Bu galigmada kullanilan katalizbr ise susuz AlCl3 diir.

Bilindigi glbi susuz AlClB, renksiz, kristal
bir bilegiktir. Suya kargi olan agira ilgisi nedeniyle
su ile hizla bir gekilde reaksiyon verire Bu bilegi-
gin havadan nem kapmasi sonucu HCl agiga g¢ikar ve ya~-
pasa bozulur. Bu nedenle kuru olarak saklanmasina o-
zen gbsterilumelidirAl®l, 183°c" de siiblimlegir. indir-
gennig basingta e.n.=192,6°C dir. Adi sicakliklarda
Al 016 geklinde yani dimer olarak bulunur. 440°C ile
800°¢C arasinda monomer ve dimer halinin dengede oldu~
gu bir karigim meveuttur. 800°C ile 1000°¢ arasinda
monomer hall daha baskindir. 1000°¢C nin fistiindeki si-
cakliklarda ise lyonik parcalanma olur.Aliiminyum klo=-
rilrtin elektron difraksiyon yontemi ile belirlenen di-
mer haldi sekil-l‘de gbsterilmigtir.

o Al

/ \ O¢
o\\\ /

o—
Sekilfl

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda kullanilan
AlClB'ﬁn susuz olmasi gerekir. Ancak son zamanlarda
AlClB‘de bulunan az miktardaki nemin reaksiyonu en-
gellemesinden ziyade hizlandirdagi bulunmustur.
Ozellikle olefinik ¢ift baBa katilma reaksiyonlarin -
da ortamda bulunan nemin oynadiZi role dikkat etmek
gerekir. Ortamda bulunan ¢ok az miktardakl s= reaksi-
yonun baglamasinda etkili olur. reaksiyon ortaminda
bulunan az miktardaki nem, AlClB‘ﬁn ¢Ozinlir1Uglnt
arttirmasil nedeniyle reaksiyonu kolaylagtirir.Boy-
lece reaksiyona giren madde 1le katalizbrin etkileg-
mesi hizlanmaktadir. Bununla birlikte ortamda bulunan

10



suyun fazlasanin katalizbriin yapisini bozabllecegi
de gz Oniinde tutulmalidir. Ayrica agil halojeniirler
gibi cok kolay bir gekilde hidrolizlenebilen madde-
lerle g¢aligildiginda susuz kosullarda ¢aligmaya dik-
kat edilmelidir.

Yapilan bazi g¢aligmalarda Friedel-Crafts re-
aksiyonlarinin baglatilmasinda yeni siiblime edilmig
susuz, saf AlClB‘ﬁn etkili olmadiga ortaya ¢aikmigtir.
Ornegin; Ipatieff ve Grossetarafindan 1936 yilinda
yapilan bir c¢aligmada, olefinlerin Friedel-Crafts re=-
aksiyonu ile polimerlegtirilmesinde saf ve susuz Le-
wis asit halojeniirlerinin Anaktif olduklari ve kata-
liz8r olarak kullanilan susuzAlClB'ﬂn etilen ile re-
aksiyon vermedigi gbriilmiigtiir(12).

Kullanilan A1013‘ fin katalltiketkisi bu bilegi-
gin elde edilme metoduna ve fiziksel durumuna bagli-
dire Ornegin; hidrojen kloriir ve aliiminyumun reaksi-
yonu ile hazirlanan AlCl3 katalizdrliigiinde, benzen
ve asetilenin reaksiyonunun oldukg¢a yavag bir gekil-
de oldugu, buna kargilik klor ve aliiminyumun reaksi-
yonu ile elde edilen AlCl3 katalizorlligiinde gergek-
legtirilen reaksiyonun daha hizli bir gekilde oldugu
bulunmgtur(l3).Yine ayni reaksiyon igin yeni siibli-
me edilmig A1013‘ in daha aktif oldupu ve aktivitesi-
nin farkli zaman araliklarinda degigtifi gOriilmlig-
tir(14).

AlCl3 tarafindan katalizlenen reaksiyonlarda
safsizliklar reaksiyonun yonii ve liriin verimi iizerin-
de oldukga etkilidir. AlCl, de bulunan safsizlik ge-
nellikle demir kloriirdiir. Ornegin; 0014‘1ﬁ ortamda
benzenin agil kloriirler ile olan reaksiyonunda ortam-
da bulunan demir klorilr miktarina bagli olarak iriin
veriminin de diigtligli belirlenmigtir(15). Biitiin bun-
lara ragmen ortamda gok az miktarda bulunan safsizlik-
larin A1013‘ in katalitik etkisi {izerinde olumlu sonug-
lar verdigi de goriilmiigtiir.



AlCl_ ve diger Lewis asitlerinin hidrokarbon-
lardaki ¢bzlinilirliikleri sanirladar. AlClB, hidrokar-
bonlarda ¢ok az, alkil ve ag¢il halojeniirlerde komp=-
leks olugumu nedeniyle ¢ok ¢bUziinlire (Oziiclide oksi~
jen, kiiklirt ve halojen gibi polar gruplarin olmasi
halinde ¢6ziinlirliik artar. Katalizdr aktivitesi, ka-
talizdr ylizeyine de baglaidire Toz haline getirilmig
Al1Cl4,iri pargalar halindeki AlClB‘den daha fazla
katalitik etkiye sahiptir. Her zaman igin toz halin-
deki A1C1, etkili olmayabilir. iri pargalar halinde-
ki AlGlB‘ﬁn de etkili oldugu durumlar vardir.

Friedel-Crafts reaksiyonlarinda c¢bziicii etkisi
tnemli bir faktbrdiire Bu reaksiyonlarda g¢oziiciilerin
kullanimi ifizerine yapilan galigmalar, randiman orani
yiksek olan ¢bzliclilerin yliksex iiriin safligi ve yiiksek
irlin verimine neden oldugunu gﬁstermiétir. Bununla
birlikte ¢dziicli etkisi, uygulanan reaksiyon kogulla-
rina ve kullanilan bilegiklere gbre degigir.

Friedel-Crafts tipl reaksiyonlarda genellikle
inert bir ¢ozlicli olmasi nedeniyle 082 kullanilire Gok
s1k olarak kullanilan bir diger gbziicll ise petrol ete-
ridir. Etilen ve metilen kloriir de sik olaraik kullani-
lan c¢bziicliler arabindadir. Ancak yiliksek sacakliklarda
bu bilegiklerin katalizoriin de yardimi ile kendi ken-
dilerine reaksiyon vermesi bu tiir goziiclilepin kullanim
alanini sanirlare. Friedel=Crafts resksiyonlari ile
keton sentezinde genellikle siibstitiisyona ugrayan hid-
rokarbonun fazlasi ¢tzlicl olarak kullanilire. Boylece
keton verimi biiylik olglide arttirilmig olur. Ayrica
nitrobenzen ve nitroalkanlar da dielektrik sabitle-
ri yiiksek oldugundan alkilleme ve agllleme reaksiyon-
laranda g¢bzlicli olarak kullanilabilirler. Bu ¢ozliciiler
AIC1, ve differ metal halojeniirler lle katilma reaksi-
yonu vererek katalizdriin aktifligini asrttirarlar.

Organik tepkimelerde sicakligin genel etkisi
tepkime hizinin artmasi geklindedir. Buna ragmen he-

12



men hemen tiim Friedel-Crafts tepkimelerinde agiri i1sitma
fazla miktarda yagimsi veya regine kiitleli maddelerin olug-
mgsina neden olur. AlCl3 ile katalizlenmlg tepkimeler ge-
nellikle isainin arttirilmasi ile hazla ilerler. Bununla
birlikte bozunmanin olugtuZu noktada sicakliZin yilkselmesi
tnlenmelidir .Bu, tepkime kabinin digtan sofutulmasi ya da
katalizor veya tepkenin kuvvetll karigtirma ile tepkime
ortamina eklenmesi geklinde olabilire Hizli resksiyon ve-
ren tepkenler ile galigildifi zaman bozunmanin veya kat-
ranlagmanin oldufu agamada bu tnlemlerin timil veya bazi-
lari kullanilablilir. Diger taraftan etkin olmayan madde-
lerle galaigaldiZinda genelllkle tepkime kabini digtan
1sitmak gerekir. Ancak burada agiriya gidilmemeli ve
ortamin sicakligi, tepkime hizi ile uygunluk gosterme-
lidir. ’

Yilkaek sicakliklarda Friedel-Craftis reaksiyonlara
katalizor olmadan da gerceklegtirilebilir. Ornegin;
9-benzoil antrasen iyi bir verimle -10°C de nitrobenzen
¢6zliclilli ortamda ve AlCl3 katalizorliigiinde benzoil klo-
riir ve antrasenden elde edilmigtir(16). Ayni mezo-keton,
Nenitzescu tarafindan ~200°C civarinds katalizorsiiz ola-
rak elde edilmigtir(l7). '
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2. DENEYLER

2.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Benzoil klopriir ‘s B.Merck,saf
2- Klorobenzoik asit ¢ Fluka,saf
3~ Klorobenzoik asit ¢ Fluka saf
4~ Klorobenzoik asit ¢ Fluka,saf
4~ Metilbenzoik asit : Fluka,saf

2- Klorobenzoil kloriir ¢ Bu ¢aligmada sentezlenddl.

Bu galigmada senteglendi,

*s

3~ Klorobenzoial klorlir

4~ Klorobenzoll kloriir Bu ¢aligmada sentezlendd.

L 1]

4~ Metilbenzolil klopiir

[ 1)

Bu c¢aligmada sentezlendi,

Diklorometan : K.illerck, saf
Kloroform $ BE.Merck, saf
Karbontetrakloriir : E.Merck, saft

A11il kloriir : Fluka, sar
Susuz altiminyum kloriir ¢ Fluka, saf

Piridin : E.Merck, saf

*0

Tiyonil klorlir E.Merck, saf



(A)

(B)

(c)

(D)

(E)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

2.2. KULLANILAN AROMATIK AGIL KLORURLER ve
ELDE EDILEN KATIIMA YRUNLERININ AGIK FPORMULLERI

2.2.1. AROMATIK AQiL KLORURLERIN FORMULLERI

Benzoil kloriir : <::>»§—m
9

2- Klorobenzoil klortir s Q—c-a
cl o

3- Klorobenzoil kloriir H QC—CI

. 7\ 9§ .

4~ Klorobenzoil kloriir : a-@-c—u

4~ Metalbenzoil kloriir

0

'}:
Q=0
Q

2.2.2. /3.~ DIKLOROKETON FORMULLERI

o]

[T}
Fenil /Q,X- dikloropropil @-c-cnzcln..cuzm.
keton ci

*.

0
2~ Klorofenil /3,‘6 -dikloropropil

o,
Q— C-CH,CH CH, ¢l
[
keton ci

cl.

3- Klorofenil ﬁ,‘(-d;’/kloropropll Q—E-CH:CH CH,CI
keton - é

ci

4- Klorofenil 3,¥-dikloropropil a-@-@-cuzcn.cuzcl
keton : &

CH,—@C—CHzCH CH,Cl
1

c

L 2]

*

[ 2]

4- NMetilfenil /3,¥-dikloropropil
keton



2.3. DENBYLERIN YAPILISI

2.3.A. [3,%- DIKLOROKETONLEIN DUSUK SICAKLIKTA
ELDE EDILIgi

(A.1) FENML /3,¥~ DIKLOROPROPIL KETON: iginde,1/3
oraninda tuz-buz karigimi bulunan bir kabin igine 250ml’ lik
dibl yuvarlak, iki boyunlu bir balon yerlegtirildi. Bu
balonun bir boynuna geri sogutucu takildi, Diger boynu
1se madde koymak icin bir kapakla kapatildi. Balonun
igine 50ml CH,C1,, 0,1 mol allil kloriir ve 0,05 mol ben-
zoil kloriir konduktan sonra manyetik karigtiraci ile
karigtirilan bu karigima, katalizdr olarak kullanilan
8,0gr susuz AlCl, belirli araliklarla ilave edildi. Ka-
rigin 2 saat 0°C ninaltindaki tuz-buz karigiminda, 1 saat
de oda 51cak11é1hda karagtirildi. Daha sonra bu karigim
50gr buz lizerine dokililerek organik tabaka ayrildi ve su-
suz magnezyum siilfatla kurutularak sliziildi.

Deney diizene$i Sekil~-2 de gosterilmigtir.

«—Ca Clz Tupu

H20

A

\
H20

o

0y (Tuz-Buz
s Banyosu

Sekil-2 arvet
—— amye tik
0o 20- 0 Karistirict




(A.2) FENIL 3 X - DIKLOROPROP.L KETON:50ml CHOCI,,

O,1lmol allil kloriir, 0,05mo0l benzoil kloriir ve 8,0gr su-
suz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde oldugu gibi elde
edilmigtir.,

(A.3) FENiL,B;x- DIKLOROPROPIL KETON: 50ml ccl,,

0,1mol allil kloriir, 0,05mol benzoil klorir ve 8,0gr
susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde olduéu gibi el-
de edilmigtir.

(A.4) 2- KLOROFENIL /3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml1 CH2012, O,1lmol allil kloriir, 0,0Smol 2=-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(A.5) 2- KLOROFENIL /3 ,¥- DIiKLOROPPOPIL KETON:

50ml GHClB, 0,1mol allil kloriir, 0,05m0l 2~klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtire.

(A.6) 2- KLOROFENIL /3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0014, O,1mol allil kloriir, 0,05m0l 2-klorobenzoil
ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde oldu~
gu gibl elde edilmigtir.

(A.7) 3- KLOROFENIL /3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CH,Cl,, 0,lmol allil kloriir, 0,05mo0l 3-klorobenzoil
kloriir ve 8,0 gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(A.8) 3-KLOROFENIL /3 ,¥- DiKLOROPROPIL KETON:

50m1 CHCIB, 0,1mol allil kloriir, 0,05mol 3-klorobenzoll
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyin-
de oldugu gibi elde edilmigtir.




(A.8) 3- KLOROFENIL ,3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml1 0014, O,1mol allil klorlir, 0,05m01 3~klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz A1013 kullanilarak (A.l) deneyinde
olduZu gibi elde edilmigtir.

(A.10) 4- KLOROFENIL /Bs¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CinCl,, 0,1mol allil klorir, 0,05mol 4-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(A.11) 4- KLOROFENIL /3,X- DIKLOROPROPIL KETON:

50m1 CHC1,, O.lmol allil klortir, 0,05mol 4-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl; kullanilarak (A.1l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmisgtir. ‘

(As12) 4- KLOROFENIL /Q,Y- DiIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0014, O.lmol allil kloriir, 0,05mol 4-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A¢l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(A.13) 4- METILFENIL /Q,X- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml1 CHécle, O,1mol allil kloriir, 0.05mol 4-metilbenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz Al(}l3 kullanilarak (A.l)deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(Asl4) 4~ MBTILFENIL /3 5~ DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CHClB, O,1mol allil kloriir, 0.05mol 4-metilbenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (A.l) deneyinde
oldugu gibl elde edilmigtir.

(A.15) 4~ METILFENIL /Q,X-DIKLOROPROPIL KETON 3

50ml CCl,, O,lmol allil klorilr, 0.05mol 4-metlbenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak ~(A.l) deneyin-
de oldugu gibi elde edilmigtir.
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2.3.B. /3,¥- DIKLOROKETONLARIN ODA SICAKLIGINDA

.
ELDE EDILigi

(B,1) FENII./B,XF DIKILOROPROPIL RETON: Manyetik

karigtirici tizerine 250ml lik dibi yuvarlak ikl boyunlu
bir balon yerlegtirlildi. Bu balonun bir boynuna geri so-
gutucu takildi.Diger boynu ise madde koymak i¢in bir ka-
pakla kapatildi. Balonun lg¢gine 50ml Ci,Cl,, 0,1lmol allil
kloriir ve 0,05mol benzoll kloriir konduktan sonra; bu ka-
rigima katalizbr olarak kullanilan 8,0gr susuz A1013 be-
lipli araliklarla ilave edildi. Karigaim 3 saat oda sicak-
li1ginda karagtirildaktan sonra 50gr buz lizerine dokiilerek
organik tabaka aynildi ve susuz magnezyum siilfatla kuru-
tularak siiziildii.

(B.2) FENIL /3%~ DIKLOROPROPIL KETON: 50ml CHCl3’

0,1mol allil kloriir, 0,05mol benzoil klorilr ve 8,0gr susuz
AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde oldufu gibi elde edil-
migtir.

(B.3) FEWIL ,3,¥- DIKLOROPROPIL KETON: 50ml CC1,,

0.1mol allil kloriir, 0,05mol benzoil kloriir ve 8,0gr su-
sUZ AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde oldugu gibi elde
edilmigtlr .

(B.4) 2~ KLOROFENiI“/B,X- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CH2012: O,1mol allil kloriir, 0,05mol 2-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlClB'kullanllarak (B.1l) deneyinde
oldufu gibl elde edilmigtir.

(B.5) 2~ KLOROFENIL /3 %~ DIKLOROPROP.IL KETON:

50ml CHCIB, O,1mol allll kloriir, 0,05mol 2-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyin-
de olduZu gibi elde edilmigtir.



(B.6) 2~ KLOROFENIL /2,X- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0014, O,1mol allil klorlir, 0,05mol 2-klorobenzoll
klorilir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyin-
de oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.7) 3- KLOROFENIL /3,X; DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CH2012, 0,1mol allil kloriir, O 405mol 3~klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde
oldugu glbi elde edilmigtir.

(B.8) 3- KLOROFENIL /3,¥~ DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CHO1,, 0,1mol allil kloriiy 0,05mol 3-klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr sususz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyin-
de oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.9) 3~ KLOROFENIL ﬁ ¥~ DIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0014, 0,1mol allil kloriir, 0,05mol 3~klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl; kullanilarak (B.1) deneyin~-
de oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.10) 4- KLOROFENIL /3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml CH2012’ O,1mol allil kloriir, 0,05mol 4-~klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl; kullanilarak (B.1) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.11) 4- KLOROFENIL /3,X- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0H013, 0O,1mol allil kloriir , 0,05 mol 4- klorobenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.12) 4- KLOROFENIL /3,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50ml 0014, 0,lmol allil kloriir, 0,05m0l 4~ klorbenzoil
kloriir ve 8,0gr susuz AlCl;y kullanilarak (B.1) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.



(B.13) 4~ METILFENIL /3,¥~ DIKLOROPROPIL KETON:

50ml GH,Cl,, O,1lmol allil kloriir, 0,05mol 4- metilbenzoil
kloriir ve 8,0gr suspz AlCl, kullanilarak (B.1) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtir.

(B.14) 4- METILFENIL /3 ,¥- DIKLOROPROPIL KETON:

50m1CHC15, O,1mol allil klorlr, 0,05mol 4- metilbenzoil
klorilir ve 8,0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde
oldugu gibi elde edilmigtire.

(B.15) 4- METILFENIL (3,X- DIKLOROPROP.L KETON:

50ml CCl,, O,lmol allil kloriir, 0,05mol 4- metilbenzoil
klorilr ve 8.0gr susuz AlCl3 kullanilarak (B.l) deneyinde
olduBu gibi elde edilmigtir.

2.3.C. ACIL KLORURLERIN ELDE EDJLIg{

0,05mo0l karboksilli asit, su banyosu iizerine yer-—
legtipilmig 250ml’ 1ik dibi yuvarlak iki boyunlu bir balo-
na kondu. Balonun bir boynuna geri sogutucu takildi, difer
boynu ise bir kapakla kapatilarak madde koymak igin kul-
lanalda. Geri sofutucunun agzina takilan bir boru vasita-
s1yla ¢ikan Bazlar bnce NaOH ¢bzeltisinden gegirildi, da-
ha sonra ¢eker ocagas verildi. Balondaki karboksilli asit
{izerine 2 damla pridin, sonra da 12ml S0C1, ilave edildi
ve karboksilll asit 20 dakika su banyosu lizerinde kloriir-
legtirildi. Gerli sofutucu balondan ¢ikaraldi ve iki boyun-
lu balonun bu boliimi képatllarak difer boynundan vakuma
baglandi. Bbylece ortamdaki fazla SOCl2 uzaklagtirilda.

Benzoil kloriir digindaki ag¢il kloriirler, karboksil-
1i asitlerden yukarida anlatilan yontemle elde edildi.

2+3.D., ALUMINYUM XKLORURUN SUBLIME EDIIMESI

iginde Aldl3 bulunan, dibi yuvarlak cam bir balo=-
nun agzina, Uzerinde "U" geklinde kavrilmig cam bir boru

~



ve kurutucu olarak kullanilan 03012 tiplniin bulundugu
mantar tipa takilarak sistem yag banyosu igine yerleg-
tirildi, Stblime olan AlGlB'ﬁn "U" borusu izerinde yo-
gunlagarak toplanmasini saZlamak igin bu boru ig¢ginden
sofuk su geglrildi. Bu boru lizerinde toplanmig olan
siiblime AlCl3 sistem sogutulduktan sonra bagka. bir. ka-
ba alinarak desikatorde saklandi,

A1c113‘ iin siiblime edilmesinde Sekil-3"de gbsteril-
pig olan sistem kullanalda.
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2.4. ANALIZLER

GC/MS spektrumu karekteristik olmasi nedeniyle
sadece (A.l) deneyindeki ®rnek igin "Ankara,Polis Koleji
Lab." inda; GC kromatogramlari ise her bir ©Srnek igin
agafida belirtilen alet kogullarinda alinmigtir.

Aletin Modelil : Pacard 439

Dedektor ¢ FID

Kolon : %3 SE-30

CALISMA SARTLARI

Dedekt®r Sicakliga (°c) : 280
Enjeksiyon Sicaklagi(°c) : 230
Farin Sicakl131(°0) s 260
Baglama Sicakliga(°Q) : 100
Son Sicaklak (°C) : 260
Artis (°c/dk) $ 5
I1k Sicaklikta Bekleme Zamani (dk) : 3
Son Sicaklikta Bekleme Zamani (dk) : 3
Ornek Miktara gul) : 0,5
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TaBLO-1 DOSUK SICAKLIKTAKI /3, ~DIHALOKETONLARIN (%)PIK ALANLARI

No (%)Pik Aiﬂq} t(dk) Gézuci Agil Klorirn

A.1 00,1139 17,97 652012 Benzoil klorir

A.2 0,3107 18,43 CHOly  Bemzoil klorir
AJ3 1,226 17,80 001, Benzoil kl;fﬂr
A.4 0,3038 20,54 CH2012 2« Klorobenzoll kloriir
A.5 00,0098 20,53 CHOl3 2= Klorobenzoll Kkloriir
A.6  3,0506 20,73 0014 2- Klorobenzoil Xloriir
A.T 11,1301 21,12 032312 3; Klorobenzoil kloriir

' 4.8 0,3352 21,0§ OHCIB} 3= Klorobenzoil klopiir
A.9 0,8096 21,16 oc1, 3= Klorobenzoil kloriir
4.10 0,675 21,00 0H2012 4; Klorobenzoil kloriiyr -

4.11 0,4527 21,00 CHCl; 4~ Klorobenzoil Kloriir

A.12 0,3621 21,12 cCl, 4~ Klorobenzoil kloriir

A.130,4337 20,85 CHCl, 4. Metilbenzoil klortir
A.14 0,2871 21.19 CHCl3 4- Metilbenzoil Kklorir

A.15 0,7324- 21,20 0014 4~ Metilbenzoil Kloriir
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MABLO-2 QDA SICAKLIGINDAKL /3,8 -DIHALOKETONLARIN (%)PIK ALANLARI
4 : - A |

No (%)Pik Alana t(dk) Gozici Agil . Klorir

B.1 6,1833  18.07 CH0l, mengzoil kloriir

B.,2 0,6004 17,89 CHGl3 Benzoil klopiir
B.3 17,7848 17,90 ¢oc1, Benzolil kloriir
B4 3,7493 20,42 CH2012 2- Klorobenzoil klorlr
B.5 0,6447 20,53 CHcl3 2=~ Klorobenzoil klorﬁf
£;6 5,526 20,79 0014 2f Klorobenzoil klorﬁr

B.7 0,5042 " 21,69 CH,0l, 3= Klgrobenzoil kloriir
B.8 0,0394 21.37 0H013 3= Klorobenzoil Kklortir
B.9 10,8309 21.7T4 0014 3w Klorobenzo#l kloriir
B.10 0,6561 21.82 CH,01, 4;.K19robenzoil klorilyr
B.1l 1,4545 20,70 CHOl; 4~ Klorobenzoil klorir
B.12 2,1265  21.85 0Cl, 4~ Klorobenzoil klorlir
B.13 6,4896 20,70 CH,Cl, 4- Metilbenzoil k.loriip
B.14 3,2695 20,85 OHCl; 4~ Metilbenzoil Klopllr "

B.15 2,1157 20,87 0014 4- Metllbenzoil kloriyr



4, TARTISMA VE SONUg

Bu galigmada, allil kloritre farkli sicaklik ve fark-
1a géggfulﬁ ortamda, Friedel-Crafts reaksiyonuyla bazi aro-
matik/‘klorirlerin katilmasi, spektroskopik ve kromatografik
olarak incelenmistir, |

Karekteristik olmasi nedeniyle, 6nce (A.,l) deneyinde
elde edilen 6rnek igin GC/MS spektrumu alinmis ve olusan
baglica lrinler bu spektrumun defjerlendirilmesi ile belir-
lenmigtir, Daha sonra ise her bir 6rnek igin GC kromatog-
ramlara alinarak /3,8 ~dihaloketonlarin (katilma urind),
(%) pik alanlari saptanmigtar, Disik sicaklikta ve oda si-
caklijindaki, katailma urinu (%) pik alanlari tablo-1 ve
tablo-2°de, kiitle spektrumlarinin dejerlendirilmesi ise
tablo-3"de verilmistir.

AlCl3 katalizorligunde, allil kloriur ve benzoil
kloririn tepkimesi sonucu, GC/MS spektrumundan belirlenen
tirinlerin olugsum mekanizmalari agsafida gbésterilmisgtir,

Q -
a) g-C-Cl + AlCl3 ——p Q*SLO + AlCl4

cl —> ¢-8-CH29£CH2C1

¢-?-o + CH,=CHCH,
0

Cl + AlC1, —» ¢-8-CH2?HCH201 + AlC1,
Cl
3,8 -Dihaloketon

g-t&-cnzcgcria

b) CH,sCHCH,Cl + AICly —y CHy=CHCH, + AICL,
QH + CH.=CHCH.C1 —— CH,,=CH(CH, ), GHCH,C1
CHy=CHCH, + Chy 2 2 2)2%CH2
| - . = +A1C1
CH2=CH(CH2)2C.®HCH2C1 + AIC1, —> "CH, CH(CHZ)zc:cu?_an 5
5,6-Dikloro-1l-hekzen
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®
d) CH2=CHCH + CH_,=CHCH CHZEHCHzcl —p

2 2 2
c1
CH2=CHCHZCH22FCH2CH2?HCH Cl
( c1

CH_=CHCH CH gﬁCH CH

) CHCH,C1 Alcl';———i

2
Ccl

CH2=CHCH CHZ?HCHZCHz?HCH Cl «+ AlCl3

o]} Cl

5,8,9-Trikloro~-l-nonen

e) CH -CHCHZCHzngH Cl + CHZBCHCHZCI —

CH2=CHCH2CH2?HCH22rQH_C1

CH Cl

CHZ'CHCHZCHZCHCHZ%SCHZCI + AlCl4 ——

l

. CH2C1

H
CHZBCHC 2CHZ?HCHZ?HCHZCI + AlCl

CH Cl Cl

3

7,8-Dikloro~-56-klorometil-l~okten

(d)ve (e) reaksiyonlarai sonucu oligomerlesme ola-
bilmektedir, Yukaraidaki Grinler bu tepkime igin olugma-
s1 beklenen Grinlerdir, Bu gal:emada, GC/MS spektrumunun
dejerlendirilmesi sonucu bu Urinlerden p ,X -dihaloketon,
5,6-dikloro-1l-hekzen ve 5,8,9-trikloro-l-nonenin olustugu
goériulmugtir, Ayrica (d) ve (e) reaksiyonlari sonucu olu- ..

x2



gan Uriinler birbirinin izomeri oldujundan sf. 24°deki

GC kromatograminda, (d) reaksiyonunda olugan bilesgige
kargilik gelen 1950 tarama nolu pikte bir catallasma var-
dir. Bu da bize (e) reaksiyonu sonucu olusan Uriinin de
ortamda bulunabilecedini gostermektedir. Olusan bu Urin~--
lerin kitle spektrumlarinin dederlendirilmesi asafida
verilmistir,

TABLO-3 KUTLE SPEKTBUMLAalnrN'DE&ERLENDiRILMEsI

882 Tarama nolu pike Sf.2%
Bilegik: Benzoil Klorlirs $~COCl

n/e “ diugan iyon

139,9 - M(Moleknler iyon piki)
105,3 p-cmo™

7743 g*

51.2 'C4Hj+

1237 Tarama nolu pik. Sf. 26

Blleslsf5.6-Dikloro-l-hqkzen:CH?~CHCHZQE2QHCIGH2Q£
n/e Olugan iyon
152 M-l piki
117 (CHy=CHOH ;CH=CHCH,C1)*
103 = +
(GH2 OHOHZGQZCHCI)
o . +
9 (CH2§H=CHGH201)
81 . +
(032.GHGH20HCanﬂz)
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75 (CHCHCH,C1)*

67 (cnancﬂcnzcr(:cm*
+
55 (CH,=CHCH,CH,)
+
41 (CH,=CHCH,)"

1761 Tarama nolu pik. Sf£.27
“Bilegik:PFenil #.¥~ dikloropropll keton
¢-000H203010H201

—— -
n/e | Olugan iyon
;IZ Mfi piki

181 ($-COCH=CHCH,C1)*
145 ($-COCH=CHCH,)*
131 (8-CocHCH)*

105 g-c =0t

77 o

51 out

473

1950 Tarama nolu pik. Sf.28
Bilegik:5,8,9-Trikloro~l-nonen-
GH2=GHCH2GH20H01GH26H20H010H201

n/e Olugan iyon

229,9 M{Molaekiiley iyon piki)
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192,9 (CH ;= CHOH,, OH,, CH= CHOH ,CHO1CH,,C1)*

+
157 ( CH ;= CHCH ,CH ,CH= CHCH=CHCH,,01)
+
103,9 | (CH,=CHOH,CH,0HC1)*
- +
94,9 .~ (CH,=CHCH,CH,CH=CHCH,)
74,9 (CHCHOH,01)*
+
66,9 (CH,=CHOH,,CH=CH)
+
54,9 ( OH = CHOH ,CH,,)
+
40,9 (CH,=CHOH,)

Bu tepkimelere ¢bziicli agasindan bakildiginda;
CCl4‘ﬁn ¢ozicli olarak kullanildifi deneylerde, katilma
trint ve allil kloririn ikili ve Gg¢li polimerleri disin-
da, hem dugiik sicaklakta hem de oda s1cak11§1nda diger
¢bzlucllere gbre daha az miktarda farkla Urin olugmakta-
dar., CH2012'1n ¢ozlicl olarak kullanildiji deneylerde ise
farkli tirde olusan Urin sayisi , CHCl, ve CCl4'ﬁn ¢ozlci
olarak kullanildi§r deneylerdekine gére daha fazladir, Bu-

-nun nedeni ise CH2C12'1n, CHCL; ve 0014‘9 gbre AICl, ile
daha kolay etkilegsmesidir., Bir bagka deyigle CH2012' an en
az non-ionize olma 6zelligine sahip olmasidair. Bu nedenle
de CH2C12‘1n ¢bzlclu olarak kullanildigi deneylerde farkla
tirdeki irin sayisi diger ¢oziicilerdekine gore daha fazla-
dar.

Tablo-1 ve tablo-2 deki sonuglardan CC14°ﬁn cozich
olarak kullanildiga deneylerde A ,¥ -dihaloketon veriminin
diger gﬁzﬁcﬁlerdeki/g,x -dihaloketon veriminden daha ylksek .
oldugu goérilmektedir, Urin veriminin genelde disgiik olmasi-
nin nedeni ise; a¢il halojeniirlerin olefinler ile olan reak-
siyonlarinin, aromatik hidrokarbonlarla olan reasksiyonlarina
gbre daha zor olmasadar,
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Sicaklifan organik tepkimeler Uzerindeki genel
etkisi, reaksiyon hizinin artmasi geklindedir, Sicaklak
artigia ile tepkime vermek igin gerekli enerjiye sahip
molekillerin sayisi artacaindan Urin verimininde artma-
s1 beklenir, GC kromatogramlarindan da gérialdiigi gibi,w
katilma Urinli bakimindan oda sicaklijinde yapilan deney-
lerdeki verimin, disik sicaklikta yapilan deneylerdeki
verimden daha yliksek olduju goériilmektedir, Oda sicakligan-
da, sicaklijin yiksek olmasi nedeniylé katilma bilesigi
vermek Uzere reaksiyona giren madde miktara, diigiik sicak-
likta katilma bilesifi vermek lizere reaksiyona giren mad-
de miktaraina oranla daha fazla oldujjundan oda sicaklifine, .
daki dUrun verimi, dusik sicakliktaki drin veriminden daha
fazladar,

Friedel-Crafts tepkimelerinde isinin genel etkisi
fazla miktarda yafimsi ve regine kiitleli maddelerin olus-
masi1 geklindedir, GC kromatogramlarina bakildifinda oda
sicakligaindaki polimer madde miktarinin, disik sicaklikta-
ki polimer madde miktarindan desha fazla olduju gérilmekte-
dir. Reaksiyonda, yukaride agiklandifi gibi sicaklik arta-
g1 ile Urin verimi artmakla birlikte reaksiyona girmeyen
maddenin polimerlesme olasiligida artmaktadir, Digik sicak-
likta ise reaksiyona girmeyen maddenin polimerlegme olasi-
1141 daha azdir, Kisaca; dugik sicaklikta hem katilma Uri-
nG miktara hem de polimer madde miktari azdir, Oda sicak=
lijinda ise katailma Urini miktari ylksek olmakla birlikte
polimerlegsen madde miktaraida fazladar,

Bu deneylerde katalizbr olarak, hazir susuz AlCl3
~kullanilmigtar. AlClsdeney 2.,3.0°de anlatildifa gibi slib-
lime edilmis ve bu galismada kullenilmistir. Ancak sonucun
farkli olmadigi goérulmugtir,

Sonug olarak sunlari sdyleyebiliriz: Oda sicaklifain-
da yapilan deneylerde katilma uriini miktari ile birlikte
reaksiyona girmeyen maddenin polimerlesme olasilifi, di-
giik sicaklikta yapilan deneylerdeki polimerlesme olasili-
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ana gore daha fazladir, Dolayisiyla sicaklak artigi ile
katilma Urini miktarinda artig saflamak ¢dzim yolu defil-
dir. Ayraca; bu tip tepkimeler igin farkli tirdeki drin
sayisinin az olmasi ve katilmae Urinl veriminin ylksek ol-
masi nedeniyle CCl,, henm CHCl; a hem de CH2012‘a gore da-
ha uygun bir g¢bzicidir,
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5. OZBT

Bu caligmada, allil kloriire Friedel-Crafts reak-
siyonuyla aromatik ag¢il kloriirlerin katilmasi, farkli
sicaklik ve farkli ¢Bziiclili ortamda spektroskopik ve
kromatografik olarak incelenmigtip.

Her seferinde sicaklak, ¢tzicl ve agil klopiiy fak-
-tUrlerinden birisi degigtirilepek;

—y
Allil Agil f+¥~Dihaloketen
klorir kloriir " 4 :

tepkimesine gbre 30 Ornek hazairlanmig ve /3Jx~dihaléﬁeton
(%)pik alanlari GC kromatogramlaraindan: belirlenmistir.

Goziicll olarak; 0014. CH,01, ve CHCl,, agillems
bilegigi olarak da; benzoil klorir, Z-klorobenzoil klorﬂr.
3-klorobenzoil kloriir, 4-klorobenzoil klorlr ve 4~netil=
benzoil kloriir kullanilmigtir. Deneyler oda sicaklifi ve
0°¢’ nin altinda olmak lzere iki fargla sicaklikta yapil-
mlgtlr. !

Sonug¢ olarak; sicaklik artipi ile hem iiriin veri-
minin hemde polimer madde mlktarinin arttifi ve aromatik .
agll kloriirlerin %= dihaloketon sentezl icin iriin ve-
rimi bakimindan kullanigla bilegikler olmadléx gbriilmlig-
tlre.



SUMMARY

In this study,additions of aromatic acyl chlori-
des to allyl chloride with Friedel-Crafts reaction at
different temperatures and solvents were investigated by
spectroscopic and chromatographic methods,

In each occasion by changing one reaction parameter
such as temperature,solvent or acyl chloride 30 different
reactions were carried out and the peak areas(%) of/s 5 -
dihaloketones of these reactions were determined by GC,

HWC=CHCHOl 4 Ar cﬁ:cc M ~C-CH,GH CH,CI

]

Allyl Acyl /3,X~Dihaloketone
chloride chloride

—_—

0014, CHCl3 and CH2C12 were'used as solvents and
benzoyl chloride, 2~chlorobenzoyl chloride, 3-chloroben-
zoyl chloride, 4-chlorobenzoyl chloride and 4-methylben-
zoyl chloride were used as acyl chlorides., In this study
experiments were made at room temperature and below o,

As a result,the yield of addition product and
amount of'polymer was increased with the increasing tem-
perature, Aromatic acyl chlorides do not convenient for

the synthesis of /$.K -dihaloketones,
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