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Onsoz

Bu ders kitab1 reforme edilmis lise egitiminde okuyan II’cii sinif 6gren-
cileri i¢in yazilmistir. Ders kitabi, kabul gérmiis egitim planina ve miifredatina,
ayni zamanda ilk ve orta 6gretim kitaplarinin yazilis kavramina, uygun bir seki
yazilmistir.

Konulara boliinmiis dort ayr1 boliimden olusan yapisiyla, 6greti
organik kimya alanindandir. Bu ders kitabinda, 6gretim birimlerinin y
ve O0devler, konu Ozeti, merak etikleriniz ve en sonunda da te
verilmistir.

Ogretim birimleri igerdikleri temel ders yazilarint
¢oziilmiis drnekler ve ddevleri de kapsar. Odev ¢dziimiiniin

olan ders malzemesini 6grenecekleri gibi, 6gre
daha dogrusu 6grendikleri gercekleri nas

turlerindendir.
Ogretim birimleri i

Kleri verilmistir.
bilesik (karmasik, kompleks) bilim gergeklerini daha kolay

ve 6grenebilmeleri i¢in metot birimleri resimlerle (ilustrasyonlar-
a zenginglestirilmistir. Baz1 metot birimlerinin sonunda 6grenilen
vilerin kontrolii ( degerlendirilmeleri) i¢in sorular verilmistir. Bu tiir sorularin

buyiik bir kismi, bilgilerin genisletilmesi i¢in oldugu gibi, 6grenilmis bilgileri

gun durumlarda kullanabilme kabiliyeti yaratma diislincesiyle kurulmuslardir.

Metnin baz1 béliimlerinde dersle ilgili, bazi bilim yenilikleri hakkinda yada
hergiinki hayatla bagli olan, merak edilebilecek bilgiler, farkli kareler (bokslar)
icinde ayrilmislardir. Bu tiir bilgilerin rolii 6grencileri, kimayaya yaklagtirmak,




kimyay1 popiiler bir bilim yapmak ve yeni bilgiler pesinde olmalarini saglamaktir.
Ogrencilerin bu bilgileri 6grenmeleri degil, sadece okumalar1 yeterlidir.

Her konunun ardinda konu 6zeti bulunmaktadir. Ogrencilerin konuyla ilgili
O0grenmesi gereken en Onemli bilgiler, bu 6zetin i¢inde verilmistir. Ders ki

son boliimiinde, kitabin icinde rastlanan tiim kavramlarin aciklanmalari
(definisyon) olarak terminoloji sozliigiinde yazilmiglardir.
Kimya ders kitab1 yanisira, ¢agdas multimediyal metodik- tik komple

Bu tiir bir ders kitabini yazma motivas

nuniyetle kullanmak isteyecekleri bir ders b asindan kaynaklanmigtir. Bu

ders kitabin1 yazmamizla, amacim 1 umarak sizlere basarili ve hos

calismalar dileriz.

Yazdigimiz ders kita dir, bundan dolayi kiatbin i¢indekileri hak-

kinda notlarinizi ve 6neril kliyoruz. Bununla ilgili, verilen e-mail adreslerine
yazabilirsiniz:

bote@jiunona.pmf.
kiro@pmf.uki

Uskiip, 2003

Yazarlardan

I sinifi¢in Kimya




ORGANIK KIMYAYA GIRiS

Bilimde biiyiik buluglarin ve yeni bilim dallarinin belirmesiyle baglantili
olan insan tarihi gelisiminde, farkl donemlerin oldugu tamnmistir. Ins ,; 1

cagdaslasma akigin degisiklige ugratan ve giiniimiizde de degisiklikler ya
adil olarak séyleyebilecegimiz bilim dallarindan biri organik kimya bilim a

. : rhalarl bu boliimde verileceklerdir.

Konula

atomunun ve organik bilesiklerin yapist (striiktiirii)
> ganik reaksiyonlarin (tepkimelerin) ve organik biesiklerin

iflandirilmast.

Bu boliimiin genel amaclari:

Karbon atomu yapisini (striiktiiriinii) tanimak ve organik
bilesiklerde hibritlesme tiirlerini ve kimyasal baglarn tiirlerini
birbirinden ayirtedebilmek.

Organik bilesiklerini farklt formiil cesitleriyle ve modellerle
temsil etmek.

Izomeri tiirlerini birbirnden ayirtabilmek (farkedebilmek) ve
verilen bilesigin izomerisini ongorebilmek.

Farkl organik bilesiklerin sinifalrini ve iglevsel (fonksiyonel)
grublarin birbirinden ayirtabilmek.

» Organik kimyanin genel reaksiyon tiirlerini tanimak.
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UNUN VE ORGANIK BILESIKLERIN YAPISI (
STRUKTURU)

Inorganik ve organik bilesiklerin kavramlarinin
birbirinden ilk ayrilisi ve onemi

Kimya biliminin 6nemli bir ilim dal1 olmasinin sebebi, ¢ok esk
sanlar, milattan
1000 y1l 6nce, nesnelerin ve silahlarin yapimi i¢in kullandiklari'metalleri, madenleri eriterek

elde etmeye basardiklari tiim substanslar miner:
hayvansal kokenli substanslar1 yalitabiliyor
stanslardan hareket ederek aynilarini elde . Ornegin, dogal maddeler kullanarak
alkol, yiyecek maddeler, boyalar v.b. {i iyorlarmis. Bundan bdyle substanslarin iki
farkli sinifa ayrilamsi gerektigini di 1zdogada w-

Inorganik subst
kiyasen ¢ok farkli 6 Imalari, bu tlir ayrimin

yapilmasi gereginin oldugunu gostermistir. Ornegin,

bir kisminin yiiksek erime
diklar1, suda ¢ozlindiikleri v.b. gibi

yormuslar. inorganiklere kiyasen, o dSnemde tanin-
rganik substanslarin, diigiik erime noktalari, yanma,
suda,erime gibi 6zeliklere sahip olduklar1 ve yapilarinda

az sayida elementlerin bulundugu goriilmiistiir. Fakat, tiim Resim.A.1. Indigoyla kumaslarin boyanmast.

organik substanslarin ortak 6zeligi, yapilarinda bulunan karbon ve hidrojen elementlerinin bu-
lunmasiymis. Inorganik ve organik bilesiklerin 6zeliklerinde, sozii edilen tiirden farkliliklarmn
bulunmasindan dolay1 ve 6zellikle canli oraganizmalarin disinda organik bilesiklerin elde
edilmeleri miimkiin olmadigindan dolay1, “yasamsal kuvvet”
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kavrami getirilmistir (vis vitalis). 1810 yilinda bu kavram

Isve¢ kimyageri Yan Yakobs Bercelius (Jons Jacob Berzellius)
tarafindan verilmistir, ki bunun, organik bilesiklerinin sadece
canli oragnizmalarda canli kuvvet etkisi altinda olusabildiklerini
savunan vitalistik teorisiyle bagliligi vardir. Kimyagerlerin vi-
talistik teorisinin dogrulugu konusunda hemfikir olmalari, 1828
yilinda Alaman bilim adami Fridrih Veler (Friedrich Woehler)
tarfindan, inorganik 6zellikleri tastyan amonyum siyanati 1sitarak
karbamit (lire) bilesigini elde etmesiyle son bulmustur. Karbamit
bilesigi canli organizmalarda proteinlerin ayrigsmasi sonucunda
elde edilen iiriin olarak, organizmadan idrar yoluyla atilmaktadir.
Bu reaksiyonun denklemi asagida verilmistir:

NH4NCO HzN—|C|3— NH; v- 2. Fridrih \Veler
Amonyum siyanat @)
Karbamit (iire)
Veler tarfindan sentez edilen karbamit styonu ¢ok basit oldugu halde, bu reak-
siyonu asil 6nemli yapan, organik bile canl? organizmalarin diginda elde edebilme

erden hareket ederek sentez edilme olanig1 oldugunun

olanagi oldugu gibi, inorganik bile

gostergesidir.
Giiniimiizdeki orgam'%er ve

organik kimya kavra nin onemi

dan dolay1, o zamana kadar gegerli olan organik kimya bilesikleri kavrami
ir. Organik bilesikler ve organik kimya isimleri olarak kulanista kaldig1 halde,

Organik bilesikler, karbon bilesikleridir (karbon oksitleri, karboik asiti ve onun
tuzlar, az sayida bagka bilesiklerin haricinde olanlar istisnalardwr). Organik bilesiklerin
yapisini, ozeliklerini ve elde edilme yontemlerini inceleyen kimya bilimi boliimii, oragnik
kimya adini tagimaktadir.
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Gilinlimiizde taninan alt1 milyonu agkin sayida organik bilesik bulunmaktadir. Cagdas
insanin hayatinda organik bilesiklerin nemi ve ayni zamanda bilim olarak organik kimyanin
oneminin degeri sonsuzdur. Plastik kiitleler (maddeler), sentetik tekstil lifler, boyalar, cilalar,
¢ozeltiler v.b., olmadan ¢agdas diinya ve ¢agdas bir insanin

hayati diisliniilemezdir. Farmakoloji’nin (eczacilik) ve tib’in
gelismesi, her seyden 6nce organik kimya’nin aragtirmalarina
dayanmaktadir.

Organik kimya bilimi, biiyiik
sayida bilesikleri kapsadigindan ve
ayni zamanda bilimin ve insanin
giinliik hayatina girdiginden dolay1,
farkli bilim dallarinin gelismesine
yol a¢gmistir. Canli organizmalar-
da mevcut organik bilesikleri, on-
larin 6zelliklerini, sentezlerini ve bu
bilesiklerin organizmalarda siiren
metabolik tepkimelerinin i¢inde bulunm leyen, organik kimya bilimine en yakin
olan bilim dali, biokimyadr. Organik ki kimyadan baslayarak farmakoloji (eczacilik
) kimyasi, tip kimyasi ve molekiilerbi ilim dallar gelistirilmistir. Petrol ve dogal gaz
teknolojisini organik kimyayl an biiyilik bir bilim dali olan, petrokimya bilimi ad1
altinda tanmmistir. Ayni za imerlerin sentezi ve incelenmesiyle ilgilenen bilim
dal1 ise polimerler kimyasi olarak bilinmektedir. Endiistri dalinda gelisen organik kimya ise
dia

organik endiistrisi O tanimastir.

Organik ki dalinin, bu kadar genis bir ilgi alanina sahip olmasindan dolayz,
bu ders kitabmdamerganik Kimyanin temel bilgileri ve organik bilesiklerin ana siniflar1 hak-
kinda bilgi @ i,

rganik bilesiklerin incelenmesi i¢in, bilesigin igerigi ve yapisinin bilinmesi 6nem

. Buamagla farkli kimyasal analizler yapilmaktadir. Burada, organik bilesiklerin yapisinda
bulunan temel elementlerin tanimi igin gereken en basit kimyasal deneylerin bazilar1 veri-
lecektir.

Karbonun ve hidrojenin tanimi

Organik bilesiklerin tiimiiniin yapisinda, karbon atomu ve ayni zamanda biiyiik bir
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Deney A.1. Karbonun ve hidrojenin organik bilesiklerde tanimi

Organik substans (6rnek: seker), havan i¢inde, havan eli ile toz haline getirildikten sonra,
~uru deney tiipiine dokiilerek, resimde gosterilmis olan cihaz kurulur.

Deney tiipii i¢ine azicik susuz bakar (II) siilfat katilir. Boyle hazirlan-
mis deney tiipl, i¢inden bir defa egrilmis cam borusu gecen tipa ile
kapatilir. Cam borunun diger yani, saydam kireg suyu ¢ozeltisi (kalsi-
yum karbonat ¢ozeltisi ) bulunan farkli deney tiipii icine yerlestirilir.
Karigimin bulundugu deney tiipii, azicik isitilir.

Susuz bakir (II) siilfat ve kireg suyu ¢ozeltisiyle ne olcak
acaba?

kisminda da hidrojen atomu bulunmaktadir. Bunun gercek oldugu 1K'0lmammz i¢in basit
kimyasal deneyler yapabiliriz.

Oksijenin bulundugu ortamda, organik bilesigin 1sitilmas ve karbondioksite
ayrisir. Elde edilen karbondioksit, kire¢ suyu ile tepkim girerekyfkalsiyum karbonatin
gostergesi olan beyaz ¢okelti olusur. Serbestlesen s I) siilfat ile birleserek mavi

Odev: Karbon ve idoje elementlerinin

b) Modern organik kimya laburatu-
arinda bulunan enstriimanlardan (ci-
hazlardan) biri C-H analizatoriidiir.

Resim A.4 . a) Organik kimya laburatuari

Organik bilesiklerin yapisinda ¢ogu zaman azot elementi bulunmaktadir. Azotu olan
organik bilesiklerin herhangi bir inorganik baziyla 1sitildiginda, karbondioksit ve suyun
yanisira, amonyak bilesigi de elde edilir. Organik bilesiklerin yapisinda bulunan azot ele-
mentinin tanimini, agagida verilmis olan deneyle yapabiliriz:

Organik Kimyaya Giris 9




Deney A.2. Organik bilesiklerde azot elementinin tanimi
Erlenmayer kab1 i¢ine yumurta aki ve birkag¢ mililitre %10 luk sodyum hidroksit

cozeitisi koyulur. Kirmzi turnusol kagidi, erlenmayerin agik olan agzina yerlestirilir.
Boyle hazirlanmis erlenmayer, kil iiggen tizerine yerlestirildikten sonra hafif ateste 1sitilir.
Kirmizi turnusol kgidi izerinde nasil bir degisme olur ve bdyle bir degisikligin meydana

Modern kimya, organik bilesiklerin kvalitativ ve kvantitativ yap1 analizleriz
onlarn striiktiirel yapisini da, farkli enstriimental metotlarini( yontemlerini) kula
edebilir. Bu metotlar, maddenin fundamental fiziksel 6zeliklerine dayamanan me
Burada, sadece organik kimya i¢in 6nemli olanlar1 anacagiz: Niikleerg¥anyetik onansl
(NMR); Kiitle spektrometrisi (MS); Infrared (IR - infrakirmiz1) ve€lektzén spéKtroskopisi;
Rontgen difraksyonu; v.b.

Biiyiik sayida organik bilesiklerin
Ozeliklere sahip olmalarinin sebebi,
(striiktlirtinde) ve bu atomun olusturd
bilesiklerin striiktiiriinii ve 6zelikl
tron yapisinin, hibritlesme ( melézlesme) tiir
bilinmesi gerekir.

ve bu bilesiklerin kendilerine has
lunan karbon atomunun yapisinda
baglarina dayanir. Bundan bdyle organik

inin ve olusturduklar1 kimyasal bag tiirlerinin

o [N (N[
s 2s 2p
Karbon 3 un elektron konfigurasyonu (dagilimi) asagida verilmistir:

Faka al reaksiyonun gerceklesmesi i¢in uygun kosullarda, yani uyarilmis
duru pbitalinin elektronlarindan biri, bos olan 2p orbitaline geger. Bu durumda,
kar elektron konfigurasyonu halini alir:

N LAY
s 2s 2p

Boylece, karbon atomunun en yiiksek enerjili seviyesinde, dort eslesmemis elektron
bulunmaktadir. Bu elektronlarin her biri, dort farkli kovalent bagin olusmasinda istirak eder,
bundan dolay1 organik bilesiklerin yapisinda bulunan karbon atomlarinin valans degeri her
zaman dortiir. Fakat, diger elementlere kiyasen, karbon atomlar1 birbirleri arasinda tekli,
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ikili, iiclii baglanabilirler, ki bu arada karbon atomunun diger elementlerin atomlariyla da
ayni zamanda baglanma ihtimalleri vardir. Karbon atomunun bu 6zeligi, atom yarigapinin
(radius) kiigiik olmasina ve farkli hibritlesme tiirlerinin meydana gelmesi ihtimaline baghdir.

Karbon atomunda hibritlesme (melezlesme) tiirleri

Karbon atomunda ti¢ ayr1 hibritlesme tiirii vardir. 2s orbitalinin,
ti¢ farkli 2p orbitaliyle “ karismasi” (melezlesmesi) sirasinda, dort

farkli sp? hibrit orbitalleri olugur. Hibritlesmis orbitallerin sayisi, hibrit-
lesmede istirak eden “saf” atom orbitallerinin sayisina esittir. Olusmus
hibrit orbitaller, atom orbitalleridir (molekiil orbitalleri degildir), ki
bunlar aralarinda dejenere olmuslardir, yani enerji bakimindan bi

birlerine esittir. Hibritlesmis orbitallerin her birinde eslesmemi$id im'A.S. sp? hibrit-
gsmis orbitallerin tet-
elektron bulunur, ki bunlar dort farklt tekli bag ( sigma bagy) olus ahedral (diizgiin dort

yiizlli) diizenlenmesi

Orbitaller, aslinda elektron kabugu oldugundan 6
allerin her biri, tetrahedralin koselerinde yer al durumda bunlar ayn1 uzaklikta ve
ki, sp* orbitallerin alanda (uzayda)

n Otiirli bu tiir hibritlesme tetrahedral

gibi 109,5 derecedir.
2s orbitallerinin, iki farkl italleriyle “karismasi” durumunda, ii¢ farkli sp?

smis li¢ farkli orbitallin her biri, 120 derece a1
olusturarak aynidiizlem irlar, bundan dolay1 bu tiir hibritlesme planar (iicgen
diizlemsel, trigonal) hibrit e olarak bilinir.

Bu tiir hibritle e olusan {i¢ orbitalin, birer elektronu vardir, ki boyle bir durumda

igma bag1 olusturabilir. Fakat, hibritlesme
-orbitalinde, eslesmemis bir elektron kalir.
elektronu olan p-orbitali, alanda (uzayda)
izerine) durmaktadir, daha dogrusu, kalan sp?
migyiic orbitallin bulundugu ylizeyin, iist ve alt kisminda

ilir. Bu tiirden olan p-orbitallerin diger karbon atomlarin yada
baska elementlerin atomlarinin p-orbitalleriyle yandan ortiismeleri

durumunda g- baglari olusur. Bir ¢ -bag1 ve bir n-bagi E g S‘ldm A6 -bipl2

e g . 2 Tttt . ibritlesmis orbital-
beraber l.kl{l .b.ag glust.ur.urlar.. BUEla gore sp? hibritlesmis karbon lerin dizenlenmesi
atomu, bir ikili bag ve iki tekli bagdan olusmustur.

Organik Kimyaya Giris 11




n-bagi

p-orbitali

sp* -orbitali
Resim A.8. sp hibritlesmis orbitallerin diizenle

giicliidiir. Fakat, p-orbitallerinin yandan ortiismesiyle olusar
cakismasiyla olusan o-bagina kiyasen daha zayiftir.

~180% . . .
lesmis sp orbitali meyd
180%lik ag1 altin.

Cn. A.8. Pacnopen Ha sp- lineer (¢izgis
XUOPUAHUTE OPOUTAIIH.

de birerelektron bulunur, buna gore, bu tiir hibritlesmede
abilir. Hibritlesmeye katilmayan iki p orbitalinde, iki
aller, birbirlerine karsit oldugu gibi, sp hibritlesmis
in iist ve alt kisminda normal(dik ag¢ida) bulunurlar. Bu tiir
ve diger element atomlarin p-orbitaleriyle yandan 6rtlism-

Sp-hibrit orbitallerin her bi
karbon atomu iki farkli 6-ba,
eslesmemis elktron bulunur.
orbitallerin bulunduklart dii
orbitallerin, farkl on atom
esi sirasinda, iki fa -bagi olusur. Bir c-bag1 ve iki n-bag1 beraberce, ii¢lii bag yaratirlar.
Buna gore, i§ karbon atomunun yapisinda, bir ii¢clii bag ve bir tekli bag vardir.

p — orbitalleri

o-orbitali

/ sp hibrit orbita
p —orbitali

Resim A.9. Etin molekiiliindeki Gi¢lii bagin olusmasi
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E:éz E?}%:slelgqus;;ell){ililyi‘j/l‘: ;kl;li Karbon atomlar1 arasindaki baglarin uzunlugu
ugu gibi, onceden s6z edildigine | _ CI3 - (I:_ —C=C— —_C=C—
gore, her iki g- baginin gici, [ | - = -

0- bagimna kiyasen daha zayiftir. 154 pm 134 pm 121 pm

Odev: Bilgisayar ortaminda CD ’deki malzemeyi kullanarak, karbon atomu orbital
ibritlesmesi (melezlesmesi) animasyonlarini gozetleyiniz.

Polarizasyon (kutuplasma) ve indiiktiv etki

Organik bilesiklerin 6zellikleri, karbon atomu yapisinda apisindaki baglarin

tirlerinden etkilendileri gibi, baz1 farkli durumlarda

etkilenirler. Ornegin, baglarin kutuplasmasi ya da pol
Karbon atomlar arasinda olusan baglar, ap
egativite degerleri birbirine yakin olan karbo

mentlerin atomlariyla, karbon atomlar1 a, kovalent baginin ortak elektron ¢ifti
elektronegativitesi daha biiytik ola i u yoniine dogru ¢ekilir. Boyle durumlarda
polar (kutuplu) baglar meydana ge ite, eski yunan harfi olan 4 ( ve + ya da — isareti)

yazilarak isaretlenir.
Vektor bliyiikli
Vektor biiyiikliigliniin

bagin polaritesi biiyiikliigliniin 6l¢iisii dipol momentidir (i).
e oldugu gibi, dipol momenti de yeginlik (intenzitet) ve yon

yeginlik yada denir. YOn, dipol momentinin pozitif ucundan negatif ucuna dogru
uzanan
I|_|zs+ 5 I|_|4—>
H—-C—F H—-C—F
’ ’

Ornegin, eger karbon atomu fluor, oksijen, azot, klor, kiikiirt v.b. elementlerin atomlariyla
bagliysa, ortak elektron ¢ifti diger atomlara daha yakin olacaktir. Bundan dolayi, karbon ato-
munda ve elektronegativitesi daha biiyilik olan atomda kismi elektrik yiiklenme belirecektir.
Oyleki, karbon atomunun, kism{ art1 (pozitif) elektrik yiikii (5 +)

Organik Kimyaya Giris 13




a) b)

i s
.’ 8+ 5=

Resim A.10. Kovalent badyyla badly mollekiillerin temsil edilme tiirlerinden biri
a) Apolar (kutupsuz) molekiil, b) Polar (kutuplu) molekiil

oldugu gibi, diger elementin atomunda ise kismi eksi( negatif) Cl

elektrik yiikii (8 -) olacaktir. I
Molekiilde bulunan tiim baglarin dipol momentlerinin to- ~C5N
plami, bilesigin dipol momentini verir. Dipol momenti vektor Cl : @ Ct
biiyiikliigii oldugundan dolay1, igerdigi baglarin bazilari polar Cl

oldugu halde, bilesik bir biitiin olarak apolar bilesik olabilir. Resim@ 11. Fetraklorometan
Bilesiklerin bir biitiin olarak ve i¢erdigi baglarin polar olup apolaritkutitpsuz) molekiildiir

olmadigi, organik bilesiklerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerifie
biiyiik etkisi oldugunu ilerdeki derslerde gorecegiz.

Ortak elektron ¢iftinin, elektronegativitesi daha biiyiik olan elémentin atomu tarafindan
daha biiyiik bir kuvvetle ¢ekilmesi sonucunda, karbon atomunda kismi pozitiv elektrik
yiiklenme meydana gelir. Bundan 6tiirti, boyle, elektrik yiiklii karbon atomunun yaninda
bulunan komsu karbon atomunun elektronlari, butkarbensatomu tarafindan ¢ekilir, boylece
ikinci karbon atomunda da, ilkinden daha kiiGiikefakat kismi pozitif elektrik yiiklenme olusur.

Klor atomu elektronlari
kendine dogru ¢eker

\C \6* 55
l<——C<— C<— CH,
|

H H
ResimAwl2, Karbon zincirindeki indiiktiv etkisi
gosterilmistir.
Gergeklesen bu durtm sema seklinde resim A.12. gosterilmistir.
Karbon zindirinde elektronlarinin yerdegistirmesi olay: indiiktiv etkisi olarak

bilinir ve 1 harfi ile isaret edilir.

Karbonzincirinde, indiiktiv etkisi kisa siirede azalir, daha dogrusu ikinci veya tigiincii
karbon‘atomunda etkisiz sayilacak kadar kiigiiktir.

Frakl1 atom ve atom grublarmin, farkli indiiktiv etkileri vardir. Indiiktiv etkisini, farkli
atom ve atom grublarinda belirleyebilemmiz i¢in, C-H (karbon—hidrojen) bagindaki hidrojen
atomunun etkisini diger atomlarin etkisiyle kiyaslamamiz gerekir, bu kimyacilarin anlagmasi
kararina gore yapilmistir. Karbon atomu, kovalent bagindaki ortak elektron ¢iftini hidrojen
atomundan daha fazla ¢ekebilen atom veya atom grubuna bagliysa, o zaman bu atom yada
atom grubunun negatif indiikte etkisi oldugunu soyleyebiliriz (-I). Negativ induktiv etkisi
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gosteren atomlar sunlardir:
Elekronegativitesi biiyiik olan atomlar; karbon atomuyla bagli olan atom veya atom grubunda
kismi pozitif yiikii olan ya da apolar atom grublar1; Ornek —F; -Cl;-OH;-NO,;v.b.

Ortak elektron ¢iftlerini, hidrojen atomundan daha kiictik bir kuvvetle kendine dogru
ceken atom grublari poezitif indiiktiv etkisi yaratir (+I). Alkil grublari, pozitif indiiktif etkisine
sahip olan 6rneklerdir: -CH,; -C H,; v.b. Pozitif indiiktiv etkisinin giicii, karbon zinciri i
karbon atomlarinin sayisinin biiylimesiyle ve bu zincirdeki dallanmayla biiyiir.

Soru ve odevler:
1. Verilen bilesiklerden hangileri organik, hangileri ise ino
CH,CH,OH; Fe(CO),; CHCl,; KHCO,; CF,; C.H,CHO;
2. Neden, erimis haldeyken ya da suda ¢ozlilmiis hald
sadece kiiciik bir kismi elektrik akimini gegirebilirler, a
3. 1ki sp? hibrit orbitali olan karbon atomlar1 ve dé or atomundan olusan bilesik
verilmistir. Bu bilesigin atomlar1 alanda (uza
planar, tetrahedral:
4. Asagida su bilesik verilmistir:
Verilen bilesigin yapisinda, kag
Verilen bilesiklerden hangile

6. Krabon zincirini *h olan fluor atomunun indiiktiv etki yaratma ihtimali

varmidir? 6-bagi lektronlar hangi yone dogru yerdegisimi yapacaktir?
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Organik bilesiklerin temsilinde kullanilan formiiller

oranidir. Fakat, birka¢ organik bilesigin ayn1 basit (empirik) formiilleri mevcut olma a-

li oldugundan dolay1, organik bilesiklerde bu tiir formiillerin kullani gun_ degildir.

Bundan 6tiirii organik kimyada basit (empirik) formiilleri yerine ge formiiller

kullanilir. Bu tiir formiiller bilesigin molekiil yapisinda bulunan ge

edildigi gi nzen bilesigi de
K'@molekiil) formiili C H, dir,

bu basit (empirik) formiiliine sahiptir. Etinin bilinen gerce

Ornegin, etin bilesigi CH basit (empirik) formiilii ile temsil

benzenin ise C H dir.

Organik bilesiklerde izomeri olayina rastlandig
bu bilesiklerin temsil edilmesinin ihtiyacini biitinii
ganik bilesiklerin temsili i¢in molekiillerdeki

cesitli yapu (striiktiir) formiilleri kulani
Ornek:
H H H H
L H M

H— c—c C=C—H —C—C—C—H c—C
HOHOH M Ho| b A H ' MH
H—C—H
!

Yapl (striktiir) formiilleri

esiklerin yapi (striiktiir) formiilleri, gogu zaman ¢ok biiyiik olduklari i¢in
sil etme uygun degildir. Bilesiklerin bu tiir formiillerle gosterilmesinden

onel yapy (striiktiir) formiillerinde, karbon ve hidrojen atomlary arasyndaki
s gizgileriyle gdsterilemez. Ornedin, yukarydaki bilepiklerin rasyonel formiilleri

D 1

@ icimde gosterilebilir:
CH3—CH,—CH=CH, CH3—C|3H—CH2—CH3 H,C=CH,
CHj
Rasyonel formiiller

Rasyonel formiillerin daha fazla basitlestirilmesi, karbon zincirindeki karbon atomlari
arasindaki valans cizgileririni cekerek, sadece zincire bagli olan islevsel (fonksiyonel) grublari
ve zincirdeki dallanmalar1 valans ¢izgileriyle gdstermekle, yapilabilir.
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Ornek:

CoHs
|
CHsCH,CH=CH,  CHiCHCH,CHs CHsCCH,CHCH,CH
CH CH3 CHs

L. ) Rasyonel formiiller )
Uzun karbon zincirlerindeki bazi striiktiir boliimleri birkag defa tekrarlanabi

zaman bu tekrarlanan grub metilen grubudur —~CH_-. Bundan dolay1 metilen grubu

U8
)
D

zler igine alinir ve tekrarlanma sayis1 endeks olarak yazilir. Ornek: CH,(CH,).CH..

bu tiir kii¢iik parantezlerle i¢inde islevsel (fonksiyonel) grublari ve zinci
da yazilabilir.

Ornek A.1. Bir organik bilesigin striiktiirii (yapisi) verilmisti

rasyonel formiiliinii yaziniz
e rry
U

H H H
H—C—H
|
H
Coziim: Bu tiir odevlerin ¢oziimiinde, n atomunun dort valansli olmasina ve biitiin

mlar wsiin esit olmasina dikkat edilmelidir.
inin gosterilmemesiyle basitlestirilebilir ve bu

formiillerdeki karbon ve hidrojen
Striiktiirel (yapisal) formiil, C-
arada su formiil elde edilir.

< I H,—CH,—CHj

CHs;
Karbon zincirindek tomlart arasinda bulunan baglarin gosterilmemesiyle, su
formiil elde edili

CH3(|3HCH2CH2CH
CHj

En s tilen grublart parantezler igine alinarak, onlarin sayilari endeksle
3y isaretlenir.

CH3(|)H(CH2)2CH

CHs

Odev: CH,(CH,),CH, rasyonel formiilii verilmistir. Bilesigin striiktiirel (yapisal)
formiiliinii yaziniz.
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Karbon zincirinde tekli bagla bagli olan karbon atomlari, baglandiklar1 diger karbon atom-
larinin sayisina gore birkag bigimde, isaret edilebilir. Boylece, sadece bir karbon atomuyla
bagl olan karbon atomu primer (birincil) karbon atomudur (1” ile isaret edilir). Primer
karbon atomlar1 her zaman karbon zincirinin basinda ve sonunda bulunurlar. Iki farkli karbon
atomuyla bagl olan karbon atomlar1, sekonder (ikincil) karbon atomlaridwr (2*). Ug farkli
karbon atomuyla bagli olan karbon atomlar, tersiyer (iigiinciil) karbon atomlaridir (3"), ve
dort farkli karbon atomuyla bagli olan karbon atomlar1 ise kuvaterner( déordiincii
atomlaridr (4%).

Ornek: A.2. Asagida verilmis olan bilesigin formiiliinde primer, sekontler, tersiy
kuvaterner karbon atomlarinin sayist ne kadardir?

CHs
CHs— (|3—CH2—CH—CH2—CH
EHy  CH
Coziim: Karbon atomlarimin her biri, diger karbon atomlarini tanesiyle bagl old-

uklary gozetlenir ( bir karbon atomuyla, iki karbo
dort karbon atomuyla). Stiflandirilmis karbon at

a, ii¢ karbon atomuyla ya da
ayist, bilesikteki tiim karbon

10

1° primer 4° kuvaterner

Buna gére, yukart

bon atomu vard
S 1sinin (striiktliriiniin) temsil edilmesi i¢in ayn1 zamanda iskelet
| ad aninan formiiller de kullanilir. Bu tiir formiillerde karbon ve hidrojen
amiaktadir (yazilmasi gereken 6zel durumlar haricinde). Cogul baglar, birden
osterilir. Anlasildigina gore, karbon zincirinin sonlarinda karbon ve hidrojen

bes primer, iki sekonder, 1 tersiyer ve 1 kuvaterner kar-

N

MENVAVE VAVAVAL

Iskelet formiilleri

Organik molekiillerin geometrisini en iyi bir sekilde, stereoformiiller adini tasiyan
formiillerin kullanilmasiyla gosterilebilir. Bu tiir formiillerle, bir yap1 formdilii iizerinden {i¢

boyutlu bir yapiy1 hayal etmek i¢in, molekiillerin ii¢ boyutlu (li¢ dimenziyonunu) seklini
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kagit tizerinde gosterbiliriz. Bu amacla diiz ¢izgiler, noktali (kesik) ¢izgiler ve ¢ivimsi ¢izg-
iler kullanabiliriz. Noktali (kesik) ¢izgiler bakis yoniinden daha uzaga (kagidin arka tarfina)
yonelmis baglar1 gosterebiliriz; Civi bigimindeki ¢izgilerle kagidin 6n tarafina, yani bakis
acisia dogru yonelmis baglar1 gosterbiliriz; Diiz ¢izgilerle ise kagitla ayn1 diizlemde (sayfa
diizlemi iizerinde) yatan baglar1 gosterbiliriz. Boyle steroformiiller perspektiv formiiller olarak
adlandirlirlat: Ornek:

! "

C\

H/ ‘ \H
H

Civimsi formiil

ozeliklerini gdstermemiz igin
erde ortak elektron ¢iftleri ve
is elektronlar ise bir nokta

Luis ( Lewis) (Lewis) formiillerini kullanabiliriz. Bu tii
ayrilmayan elektron giftleri ¢izgilerin yerine nokt

ile gosterilir.

uis ((Lew ewis) formiilleri

Yazilmasi uyg ayan, bazi biiyiik molekiillerin formiilleri ve bazi biomolekiillerin
gosterilmesi i¢in harf" alari kullanilir. Ornek: polivinilklorid, PVC; kandaki hemoglobin
Hb; deoksiribo asitl A; v.b.

ik bilesiklerin yapilarin (striiktiirlerinin) 6grenilmesi i¢in modeller de kul-

adlr Organik kimyada siklikla kullanilan modeller, topguklar ve ¢ubuklar tipi

eridir. Bu modellerde, tiirlii elementlerin atomlar ¢esitli biiyiikliiklerde ve renklerde

topc;u arla, aralarindaki baglar ise tekli, ikili veya ti¢lii baglar olduguna bagli olarak ¢esitli

uzunlukta cubuklarla temsil edilebilir. Molekiildeki bag agilarinin gosterilmesi i¢in bu tiir
modeller uygundur.
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Res A.13. Organik molekiillerin modelleri a) Top-¢cubuk (Topguklar ve cubuklar) modeli b) Uza alotlar) modeli

Bu tiir modellerin yanisira, ayn1 zamanda organik kimyada Uzay-dolgu ar)
modelleri de (kalotlar-kesilmis yar1 toplardir) kullanilmaktadir. Molekii ektron yogun-
luklarinin 6rtiismesini gostermek icin bu tiir modeller uygundur.

Kimyasal reaksiyonlarin ve molekiillerin gosterilmesi ig1
ortaminda c¢esitli bilgisayar programlar1 bulunmaktadir.

e bilgisayar

Odev: CD’de verilen malzemeyi kullanarak, organikmelekiilleri temsil eden cegitli
modelleri birbirleriyle kiyaslayiniz ve onlarda gorebildigini

eksikler ve oncelikler

anmaktadir.
Molekiil formii
ve/ veya kimyasalé:

fakat atomlarin farkl diizeninden dolay: fiziksel
arkl olan bilesikler izomerlerdir, bu olay ise izomeri
olaydrr.

Ornek A.3 ] siklerden hangileri izomerlerdir?

in izomer olmalart i¢in ayni molekiil formiiliine sahip olmalar: gere-
i, bu ornekte ozelikle, verilen bilesiklerin karbon ve hidrojen atomlar
in esit olmasint kontrol etmemiz gerekir. Bilesiklerin hepsinde karbon atom-

n sayist aynidir fakat a) ve c) bilesiklerinde hidrojen atomlarinin sayisi farkhdir.

unu gore a) ve c) bilesikleri izomerlerdir ve bunlarin molekiil formullerii C H, dir.

a) CH;— CH,— CH=CH, 6) CH;— CH,— CH,— CHj

H,C— CH,
B) | | r) CH,— CH— CH=CH,
H,C— CH,
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Izomeri olayimu iki biiylik sinifa ve birkag altsinifa ayirarak siniflandirabiliriz. Bu-
rada kisaca, sadece izomerinin tiirlerinin 6rneklerini verecegiz, bilesiklerde meydana gellen
izomerileri ise bu bilesiklerin hakkinda s6z edilen konularda ayrintili olarak agiklanacaktir.

|. Yapt izomerisi- atom ve atom grublarinin farkli baglanma tiirlerinden dolayt
meydana gelen izomeri olayidir

1.1. Karbon zinciri izomerisi (iskelet izomerisi)- Karbon zincirinde, karbon aton A
farkli diizenlenmesinden dolay1 meydana gelir. Bu tlir izomeri olayi, karbon zincirtade ye

alan karbon atomlarinin sayis1 daha biiyiik olan (en az dort karbon atomu) bilesik turl-

erinin siniflarinda gériiliir. Ornegin:
CHs;

|
CH3;—CH,—CH—CH—CHs CH3—<|3H—CH 2= CH>—CHj3
|
CHj3 CHs

1.2. Konum (yer) izomerisi — bilesigin molekiilinde bulunan islevsel (fonksiyonel)
eydana gelir.

grubun farkli konumlarda (durumlarda) bulunmasinda

Islevsel (fonksiyonel) grublar, organik bilésikle.
lirleyen atom veya atom grublaridir.

ozeliklerinin biiyiik bir kismini be-

Ornek:
1.3. Islevsel (fonksiyonel) grublart i-dnolekiil formiilleri ayni olan, fakat yapilarinda
CH3—CH»,—CH,
propan-1-ol

farkl: islevse 1) grublar1 beliren bilesiklerde meydana gelen izomeri olayidir. Organ-
imyasal ve fiziksel 6zelliklerindeki farklari, bu tiir izomeride en acik bir sekilde

g0
1. Stereoizomeri — atom ve atom grublarinin alanda (uzayda) farkli diizenlenmesi
C2H60:
0]
V/
CH;— CHZ—C/ CH3—ﬁ— CH;
H o
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sonucunda meydana gelen izomeri tiirtidiir.

I1.1. Geometrik (cis- trans) izomerisi — karbon atomlar1 arasinda ikili bagi bulunan
bilesiklerde ya da farkli karbon atomlarinda substituentleri bulunan alisiklik hidrokarbonlar-
da, meydana gelen izomeri olayidir. Bu tiir izomerinin sebebi, ikili bagin diizlemi etrafinda,
yani karbon halkasi etrafinda, donmesi (rotasyon) engellenmesindendir, ki bunun sonucunda
atom ve atom grublarmin alandaki (uzaydaki) farkl1 diizenlenmesi meydana geligf Ornek:

11.2. Optik stereoizomeri (enantiometri) — Yapilarinda kiral (daha eski yazilarda
asimetrik olarak geger) karbon atomu bulunan bilesiklerde meydana gelen 6zely izomreri

C
mé  u ¢ \CHQ

Trans-izomer CIs —igomer

b)
vs CH3

5 —

Trans-izomer: cis —izomer

tiridir. Dort farkli'atemr ve atom grublariyla bagli olan tetrahedral hibritlesmis (melezlesmis)
karbon atomukirahkagbon‘atomudur. Bu tiir atomlar formiillerde yildiz (*) ile isaretlenir.
Anlagildigi gibi, bilesigin yapisinda bulunan kiral karbon atomu, moliikiiliin biitiiniinde
asimetrsmeyadana getirir. Buna dayanarak, kiral karbon atomu olan bir bilesik, iki farkli
molekiil olarak belirecektir. Bunlar birbirlerine karsit, obje (nesne) ve ayna goriintiisii olarak
goriineeeklerdir. Bundan dolay1, molekiil ve onun ayna goriintiisii birbiriyle ¢akismaz. (Kiral

CHO CHO
| |
OH—C* NH, NH,— CXOH
| |
CH,0H CH,0H
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bir obje ayna goriintiisiiyle iist iiste konulup cakistirilamaz).
Molekiiliin her iki hali (nesne ve yansimasi ) optik antipod-
lar ( enantiomer ayna goriiniimlii) olarak adlandirilirlar.
Bundan dolay1 bu tiir izomeri optik izomeri olarak taninir.
Ornek :

1.3 Konformasyon stereoizomerisi — Tekli baglarin
etrafinda serbest donme (rotasyon) ihtimalinden meydana
gelen izomeri tiirtidiir. Bu arada, bdyle karbon atomlarina
bagli olan atom ve atom grublari, alanda (uzayda) birbirlerine
karsit farkli yonlenmeler (oryantasyon) almaktadirlar.
Ornek:
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Tablo A.1. Organik bilesiklerde izomeri tiirleri

L.YAPI (STRUKTUR) iZOMERISI

II. STEREOIZOMERI

1. Karbon zinciri izomerisi (iskelet
izomerisi)—Zincirdeki karbon atomlarinin
farkli diizenlenmesi.

— C—C—C—C—

—C—C—C—

— C—

1.Geometrik (cis— trans) izomerisi - iki-
li bagin etrafinda yada halka etrafinda,

2. Konum (yer) izomerisi — Molekiildeki
islevsel (Fonksiyonel) grublarin farkli

diizenlenmesi.

OH

CH;— lCH— CHj
OH

HaC CHj S H
N C= C/ — C/
v’ Ny ez
2.0ptik Izomeri ral (dort farkli atom

ve atom grubuna bagli olan karbon atomu)
arbon atomu etrafinda atom ve atom

arkli duzenlenmesi.

|COOH i COOH
: |
C ! C
\ I
N 1 7 \
CHs/ \'H 1 H7/ "CH;
NH, ! NH,

CH3— CH,— C|:H2
merisi — Farkli
lar1 fakat aymni

3. Islevsel (fonks

islevsel (fon iiii ne

molekiil fa
CHy— CH,— OH
AJTIKOXOJI

CHy— O— CHg
etep

3.Konformasyon izomerisi — Tekli bagin
etrafinda serbest donme ( rotasyon)
sebebinden dolay1 atom ve atom grub-
larinin farkl diizenlenmesi.

CeH2

~
N—7/
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Soru ve odevler:

1.C.H ,O, , herhangi bir organik bilesigin molekiil formiiliidiir. Bilegigin basit (empirik) formiilii
nedir?

2. Verilen bilesiklerin rasyonel formiillerini yaziniz.

H H H H H H H H H

I | | |
Q) H—C—C—C—H 6) C=C—C—C—C—H B) H—C=C—C—C

I I T O |
H H H H H H H H H H

3. Asagidaki striiktiir (yap1) formiilleri hangi tiir formiillere aittir ?

4. Bu bilesikte kag tane primer, sekonder, tersier ve kuvaterner karbeo bulunur ?
CHj
CHz— CH— C— CH,— CH— CHj

|
CH; H HyC— ?_

5. iki kuvaterner, alt1 primer karbon atomu i nda sadece karbonu ve hidrojeni
bulunan organik bilesigin yapi (striktiir) fofmii

6. Verilen bilesiklerin rasyonel yap1 fo .a) CH,(CH,),CH,;

b) C(CH,),CH,CH(CH,), Bu bilesi primer, sekonder, tersiyer ve kuvaterner
karbon atomu bulunur ?

7. Metan, karbondioksit ve amonyagi ewis) formiillerini yaziniz.

tirtinden bahsediliyor?
9. Asagidakilerden ha

a) CH CH—CH;  6) CH=— CH— (CH,),— CHj

H,— CH,—CH; 1) CH;— C=C— CHj4

10. Hangi S ral karbon atomu bulunmaktadir?
a) CHz;— |CH— CH,— CH;,4 6) CH3— CH— CH— CH,
CH3 C,Hs lCH3
CH,4 CHj
B) Cl— |c— Br r) Cl— |c— CHj
|C2H5 }|3r
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11.Molekiil formiilii C,H, Br, olan bilesigin iki stereoizomer tiirii vardir? Bu izomerlerin
formiillerini yaziniz ve stereoizomeri tiiriinii belirtiniz.

12. Bir organik bilesigin yapisindaki a¢ik karbon zincirinde bulunan atomlarin hepsi,
aralarinda tekli bagla baglh oldugunda, hangi izomeri tiirii gerceklesemez?

Konu ozeti:

- Organik kimya : organik bilesiklerin yapisini, ozellikleri
edilmesini) inceleyen kimya dalidir.

- Organik bilesikler: karbon bilesikleridir ( karbon o
tuzlari; ve az sayida baska bilesikler, haricinde).

baglanabilirler.
- Karbon atomu hibritlesme tiirl

-  Karbon zincirind

tersiyer, ve kuyatern stiflandrilirlar.
- Izomeri: aym g olekiil) formiilii olan fakat farkl ozelliklere sahip, iki
vada fazla sa olan bilesiklerde meydana gelir. Bu olay, farkl: yapilarindan

(striif nden) dolayt yada atom ve atom grublarinin alanda (uzayda) farkl

sindan dolayi, medana ¢ikan izomeridir.
stniflandirilmasi: yap (striiktiir) izomerisi (karbon zinciri izomerisi,
er) izomerisi, islevsel (fonksiyonel) grubu izomerisi); Stereoizomeri

etrik izomerisi, optik izomerisi ve konformasyon izomerisi)
- iral karbon atomu: dort farkli atom ve atom grubuna bagl olan tetrahedral

yvapil hibritlesmis karbon atomudur.
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er¥e organik reaksiyonlar yine de,
inorganik bilesiklerden ve onlarin reaksi klidirlar. Organik reaksiyonlarin
biiylik bir kismi, reaksiyon esnasinda ilesiklerin ara iriinleri olarak meydana

gelmesiyle, birkac asamada gergeklegsi

Bir organik bil
degisime ugrayan (tran:
(reagens) denir. Subs siyona girme kabiliyeti, i¢erigine, yapisina (striiktiiriine) ve

] nik bilesiklerin reaksiyon merkezleri olarak bilinen boliimler,
davraniglarinin, bir biitiin olarak, reaksiyona (tepkimeye) girme

+

o
CH;— lfli— CH; CH;— CH=CH-CH;

0s

Bunun yanisira, Tepkimeye girme kabiliyeti islevsel (fonskiyonel) grubun bulundugu yere
baglidir, yani reaktantin islevsel (fonksiyonel) grubuna ulagsmasina ve ayn1 zamanda molekiiliin
kalan kisminin yaptig1 etkisine baglidir.
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Reaksiyon esnasinda, reaktantlarin atomlarinda grublagmalar meydana gelir. Deme-
ktir ki, organik bilesigin molekiiliiniin herhangi bir yerinde kimyasal bagin kopmasi olay1
gergeklesecektir. Prensip olarak, kovalent bagi iki bicimde kopabilir: Homolitik ve Heterolitik.

Kovalent bagin homolitik kopmastyla , burada bulunan elektron ¢ifti, iki atom arasin-
da esit olarak boliiniir, yani, bagin olugsmasinda yer alan her atoma, bir elektron kalir. Boyle
elde edilen tanecik, serbest radikal adi ile bilinir. Serbest radikal, eslesmemis ele lan
atomun yaninda nokta koyularak, isaretlenir.

b1r1nde kalir. Boylece bagi olusturan atomlarln biri elektr <;1ft1 daha fazla, diger-
olarak elde edilen tanecikler
iyonlara dontisecektir. Bu arada meydana gelen arbokatyon, negatif olani ise

karboanyon olarak adlandirilir.
| | |
—C:C— —C: + C—
Kakboanyon  Karbokatyon

Sekil.A.1. Organik bilegiklerde kimyasal baglarin kopma tiirleri ve bu siirecte elde edilen
tanecikler.

R3C:Z

XOMOAUIUUHKO Xeillep 0AUtu1KOo
o+
e g RiCO + :ZO yau RyCO + °
cr060gnu KapOokaiujon Kapooanjon
pagukanu

*7 - atom yada atom grubunu belirtir
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Organik reaksiyonlarda asitler ve bazlar

Organik kimyada, asit ve baz olarak bilinen bilesikler ve bunlarin girdikleri reaksiyon-
lar iki teoriye dayanarak gozetlenebilir: Brensted — Lori (Bronsted-Lowry) ve Luis (Lewis)
teorisi. Brensted — Lori (Bronsted-Lowry) teorisine gére proton (H') donor (veren) substans
asit’tir, ve proton akseptor (kabul eden) substans ise baz’dir. Béylece, yeni asit ve bazgi

elde edilir, ki bunlar konyuge (eslenik) asit ve konyuge (eslenik) baz olarak adlan
Sema olarak sdyle gosterilir :

PR
B + HA — BH" +
baza Kuceauna KoHjyZupana KOHjyaup as
Kuceauna
CH;COOH + NH; - 00

n elektron cifti olan substanslar bazlardir. Elektron
ksek elektron enerji tabakasinda bir elektron cifti eksik

rnek:
F H F
+ 1'3— F — R- 1l1@ ll?— F
F H ¥
Luis ( Lewis)
asiti

Organik kimyada énemli tanecikler

Organik bilesiklerin yapilarinda bulunan reaktant tanecikleri ve reaksiyonlar siirecinde

elde edilen tanecikler, elektrofiller ve niikleofiller olarak ikiye ayrilirlar.
Niikleofiller (niikleofil tanecikler) (Nucleo-cekirdek; filio-istemek, aramak, agirlikli) Luis

Organik Kimyaya Giris 29




( Lewis) bazlaridir, yani negatif yiiklii taneciklerdir (anyonlar) yada boliinmemis ( boliin-
memisler) elektron ¢iftleri olan molekiiller. Bu tanecikler molekiildeki kismi pozitiv yiiklii
olan yerlere etki ederler.

Elektrofiller (elektrofil tanecikler) Luis (Lewis) asitleridir, yani pozitif yiliklii olan
(katyon) tanecikleri yada elektron ¢ifti eksigi olan atomu i¢eren molekiillerdir. Bu tanecikler,
molekiildeki kismi negatif elektrik ytiklii olan yerlere etki ederler.

Organik reaksiyonkggg filewgiicofil ve Elektrofil tanecikler.

Niikleofil tanecikler Elektrofil tanecikler

CN-, OH, F, CL, Br, I', NH, H', AICL,, BF, /
RNH,, H,0, Karboanyonlar v.tf ~ FeCl,, Karboka b

POrganik reaksiyonlari birka¢ bigcimde §iniflandirabiliriz, fakat bizim siniflandirma
bi¢cimimiz dort 6nemli bag gruba gore olacaktir.

1. Yerdediptirme reaksiyonlary (Siibstitiisyon veaksiyonlary, ornatma reaksiyonlary):

Organik molekiilde bulunan atom yada atom grubu baska bir atom yada atom grubu
ile yerdegistirerek, meyda reaksiyonlar yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksi-
yonlari denir.

P g

|
> & @-Y - > _|C— + 7—Y

@ X

Reaksiyont baslatan (uyaran) tanecikler tiplerine gore, radikal yerdegistirme ( reaksi-
yonuserbest radikali uyarir) ve niikleofil yerdegistirme (siipstitusyon) olarak iki ayr1 yerdeg.

Burada, 6nemli olan organik reaksiyonlarim yazilmasinda, iiriinlerin
elde edilmesine dogru yonlenen reaksiyonun yoniinii gosteren ok
isareti kullanilir. Organik reaksiyonlarinda yan reaksiyonlarin sonucu
olarak, tirtinler birkag tiriin karisimi olarak belirdiginden dolay1 esit

isaretinin (=) kullanilmas1 uygun olmaz.
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2. Katilma (adisyon) reaksiyonlari:

Ikili baglari ve/veya iiclii baglart iceren organik molekiillerle birlesen, atom ve atom
grublarinin yarattigi reaksiyon tiiriine katilma (adisyon) reaksionlar: denir.

Katilma (adisyon) reaksiyonu tanimindan anlsildigi gibi, bu tiir reaksionlar doymamis
hidrokarbon bilesiklerinin 6zel reaksiyonlaridir. Yine de, az da olsa istisnalar vardir,
derslerde bunlar hakkinda soz edilecektir. Katilimlarin (adisyonlar) da, yerdegisti
stipstitusyonda) oldugu gibi, taneciklerin reaktiv (etkinlesmis) merkezini uyarmalarine
olarak, farkli ¢esitleri olabilir.

Y7 O\ L
I

C=C ;, X—-Y —— I
\ X

3. Eliminasyon reaksiyonlari :

Organik molekiiliinden herhangi bir molekii
nucunda meydana gelen reaksiyonlar, eliminasy

Eliminasyon reaksiyonlari, katil
anlasilan odur ki, bu tiir reaksiyonlarda 1len
siklik (halkali) bilesikler elde edilir.

aksionlarina ters reaksiyonlardir,
linler olarak doymamus bilesikler yada

C_

4. Diizenlenme ( izo me, gruplasma) reaksiyonlari:

Moleki dekt toplam atom sayisinin degt§mesme yol ag:madan, reaksiyon esnasin-

olekiil formiilii ayn1 olan fakat farkli yapiya sahip molekiillerin, yani izomerlerin
dilmesi sonucudur.

al s
=C — » H—C— C/
\H | \H
H
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Gilinlimiizde , organik bilesiklerin sayis1 biiyilik olmasina ragmen, giin gectikg¢e sayilari daha
da artmaktadir. Bundan dolay1 bu bilesiklerin daha kolay 6grenilebilmesi i¢in siniflara

ayrilmislardir. Siniflandirma birkag ¢eist yapilabilir, bundandir ki ayn1 bir bilesik blrka(;
siifta yer alabilir. Cogu zaman organik bilesiklerin siniflandirimasi, organik bi

igerigine, yapisina (striiktiiriine) ve kimyasal davranisina gore yapilmaktadir.

1. Icerigine gore siniflandirma V
1. Hidrokarbonlar — karbon ve hidrojen atomu igerirler.

2. Oksijenli organik bilesikler - karbon ve hidrojenin okSijen atomu da

icerirler.
3. Azotlu organik bilegsikler - karbon ve hidrojenin ya

bazilar1 oksijen atomu da igerir.
idrojenimyyanisira siilfiir atomu, bazilarin-
arina gore organik bilesiklerin siniflan-

azot atomu ve bunlardan

4. Siilfiirlii organik bilesikler - karbon ve h
Tablo.A.3. Yapilarina ve kimyasal davr:

dirilmasi.
ASIKLIK SIKLIK
Heterosiklik
CHz— CH,— CHg AT Aromatik |Aromatik olmayan
CH,=— CH— CHj

HC= C— CH,—

= | 2
N )
CHj,
[y | O
da oksijen ve azot atomuna da rastlanir.

Karbon zinciri yapisina (striiktiiriine) gore siniflandirma

1. Asiklik (agik zincir yapiuly) bilesikler — karbon atomlar1 birbirleriyle agik zincir halinde
baglidir.

2. Siklik (halkaly) bilesikler — karbon atomlari bu tiir bilesiklerde kapali zincir, yani halka
halinde birbirleriyle baglidir. Buna gore karbon halkasinin yapisinda sadece karbon

atomunun bulunup bulunmamasina yada diger tiir (tlirler) atomlarin yer almasma gore
siklik bilesikleri, karbosiklik ( sadece karbon atomu i¢eren) ve heterosiklik (karbon
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atomunun yanisira bagska tiir atomlar da igeren) diye iki gruba ayrilirlar.
Yapisina gore siniflandirmanin yanisira, siklik bilesikler, kimyasal davranislarin

etki eden, yapi (striiktiir) Ozelliklerine gore de smiflandirilirlar. Bu 6zellige
dayanarak (bunun hakkinda ileride s6z edilecektir) asiklik bilesikler, alisiklik ve
aromatik bilesiklere ayrilirlar.

111. Islevsel (fonksionel) gruba giére siniflandirilma:

Islevsel (fonksionel) grubuna gore simiflandirma tiirii, bu grublarin yer aldigf organik
bilesiklerin ayrintili 6grenildiklerinde kullanilir, ¢iinkii islevsel grublari organik bilesiklerin
ozelliklerini belirler. Organik bilesiklerin islevsel grublarina dayanarak simuflandirilmasi
asagidaki tabloda verilmistir.

Tablo.A 4. Islevsel (fonksionel) grublarina gore organik bilesiklerin siniflandiriimasi.

slevsel Islevsel grubun ismi Bu isleysel grubun
(fonksionel) grubu igerdigi bilesikley
. p Ikili bag alkenler, 'dienler,
CL=C sikloalkenler,
AN b
—L[=C— Uelii bag alkinler, sikloalkinler
—H . .
Hidyeksil grubu alkoller, fenoller
S
y =0 Karbonil grubu ketonlar
a
N r;r“/f Aldehit grubu aldehitler
H
u
_ ljff Karboksil grubu karboksilli asit
H'IIIH
—IH, Amino grubu aminler, aminooksitler,
amitler
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Soru ve odevler:

1. Verilen taneciklerden hangileri elektrofillerdir, hangileri ise niikleofillerdir:
NH,; NH,"; H'; OH" ; H,O; BCI,

2. Verilen taneciklerden hangisi serbest radikaldir, hangileri karbokatyondur :
Cl - :CH, CH,CHCH, CH3CH2.C'C CH,

3. Onceki 6rnekte verilen tanecikler hangi tiirden bag kopmasiyla meydana

. Asagidaki 6rneklerin reaksiyon tiiriinii belirleyiniz.
a) CHsCH,Br + HCON — 3  CHCH,CN + HBr

CHS— CE CH — > CH2: C: CH2

5. Asagidaki bilesikleri farkli bicimlerde siniflandirt

COOH

Konu Ozeti:

- Brensted-Lori (Brons asitleri : proton donorlar
- Brensted —Lori (Bronste bazlar1 : proton akseptorlar

- Luis ( Lewis) as ektron ciftleri akseptorlar
- Luis ( Lewis) ba ron ¢iftleri donorlar
- Organik k neciklerin tiirleri : niikleofiller, elektrofiller, serbest

pon), eliminasyon, diizenlenme.
egistirme (substitiisyon) : organik bilesiklerde atom ve atom grublarinin
diger atom veya atom grublariyla yerdegistirme reaksiyonudur.

- Katilma (adisyon): molekiildeki ikili veya iiclii baglarin bulundugu yerlerde
atom ve atom grublarmmin etki etme( katilma) reaksionlaridir.

- Eliminasyon: organik bilesiklerde kiigiik bir molekiiliin giderilmesi
(eliminasyonu) reaksiyonudur.

Diizenlenme (izomerlesme, grublasma) : Organik bilesiklerde, atom ve atom
grublarinin grublagsmasi (diizenlenmesi) sonucunda, baslangi¢ bilesiginin
izomerleri elde edilmesi reaksiyonudur.




HIDROKARBONLAR

Organik bilesiklerin tiimiiniin yapisinda karbon atomu bulunur, ki bundg "
ikinci sirada hidrojen atomu yer almaktadir. Iceriginde, adi gecen iki eleme

almasiyla meydana gelen bilesikler hidrokarbonlardir. Yapilarina gore,"bu bilesikler en

basit bilesikler olmalarina ragmen, diger organik bilesikler tiirlexi de bu
edildiginden dolayr bunlarin 6nemleri biiyiiktiiv. Burada sadece ve
vapili olan bilesiklerle tanisacagiz.

Konular:
-Alkanlar

-Alkenler
-Dienler

Bu boliimiin genel amaclari:
-Hidrokarbonlarin bas siniflarint tanimak.

idrokarbonlar simifi bilesiklerinin elde edilmesi
gereken en onemli reaksiyonlarin tanimak.

reaksiyonlarini 6grenilmek.

-Hidrokarbonlarin yapisini (striiktiiriinii), 6zellikler-
ini ve onlarin kullanilmi arasinda birbiriyle baglanti
kurmak.
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B.HIDROKARBONLAR

Organik bilesiklerin siniflarinin 6grenilmesi, yapilarina gore en basit
bilesiklerden baslanir— hidrokarbonlarin, yapisinda sadece iki element bulunur:
karbon ve hidrojen.

Biitlin diger organik siniflarin blesikleri, bunlardan elde edilir.

(striiktiirlerinde) gesitli yonlerde gelismelerine yol acar. Hidrokar
(striiktlirtine) ve Ozelliklerine gore siniflandirilmast bigimi asagi
semayla gosterilmistir.

Sekil 5.1. Hidrokarbonlarin st masi

AIIMK/INYIHA INKJINYHU

AJIKaHn
CH;—CH,—C

ATMIAKINYHA

v: Hidrokarbonlarin siniflandirilmasi hakkinda verilmis olan semayi gozetleyerek

sonuglar ¢ikarmniz.
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Alkanlarin kavrami ve homoloji serisi

Alkanlar, molekiillerindeki karbon atomlart ve hidrojen atomlaria da oldugu gibi
karbon atomlarinin arasinda da, sadece tekli kovalent baglar: bulunan hidrokarbon
bilesikleridir.

azla hidrojen atomu baglama
lar doymus hidrokarbonlar olarak

Molekiillerinde bulunan hidrojen ato
ihtimalleri olmadigindan dolay1, ayni
da adlandirilir.

Alkanlardaki tiim ato le tekli baglarla bagl olduklarindan
n sp® hibritlesmis orbitalleri olan atomlar
1r. sp® hibrit orbitallerin olusturdugu baglarin
1n molekiilleri planar degildir, icerdikleri karbon

derecelik a¢1 yaparlar.

Resim.B.1. Bazi alkanlarin formil ve modelleri
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Yapilarinda birden bes karbon atomuna kadar olan alkanlarin rasyonel ve gergek (molekiil)
formiilleri B.1. tablosunda verilmistir.

Tablo B.1. Alkanlarin ilk iiyelerinin ger¢ek (molekiil) ve rasyonel formiilleri.

Gergcek (Molekiil Rasyonel
Formiiller Formiiller
CH, CH,
C,H, CH,CH,
C,H, CH,CH,CH,
CH, CH,CH,CH,CH,
CH, CH,CH,CH,C

Tabloda verilen bilesiklerin formiilleri detayli gozden gegigilirsg, her bilesigin ardindan
gelen bilesik bir metilen -CH - grubunun daha fazla olmasiyla birbitinden ayrildigini, kolayca
farkedebiliriz. Bu siralanma sekline homoloji deniry

Homoloji, yapilarinda bir ya da daha grubuyla birbirinden farkh olan,
ayni sinifin bilesiklerinin iiyeleri se% meéydana gelme olayidir.
Karbon atomlarinin sayisuiin biiyltimesiyle, birbirleriyle homolog olan bilesikler, seri
halinde siralanirlarsa homolojiSerisi‘elde edilir (tablo B.1. bakiniz).
Tabloda verilmis olan formiillereg€ore her karbon atomu iki hidrojen atomuyla baglidr.
Sadece zincirin basinda,ye sonunda‘bulunan karbon atomuna {i¢ hidrojen baglhdir (metan

bilesigin haricinde). Buna gotebelirli sayida karbon atomu (n) igeren alkanlarin, formiillerinin
yazilmasina yardindci olamghomoloji serisi genel formili sudur:

CH n=123...

n 2n+2

Alkanlarm*homoloji serisi genel formiilii bilindigi siirece, homoloji serisi iiyelerinin
molekiilformiilleri kolayca yazilabilir.

ek B.1.A: Yapisinda 14 karbon atomu olan alkanin molekiil formiilii hangisidir?
iim: Alkalarin homoloji serisi genel formiiliinde bulunan, karbon atomlari sayist

ile degistirilir

C H = C H

147 72:14+2 147730




Ornek B.1.b: Molekil yapisinda 14 hidrojen atomu olan alkanin ka
karbon atomu vardir?

Coziim: Alkandaki hidrojen atomlarin sayis1 2n+2 formiilii ile hesaplanir,
Buradaki n karbon atomlarin sayisin1 gosterir. Buna gore
2n+2=14=>n=6

Odev I: yapisinda 7 karbon atomu olan alkanin ger¢ek (molekiil) fo
hangisidir?

Alkanlarin adlandirilmasi

Organik bilesiklerin hepsinde oldugu gibi alkanlar da, Uluslararas: temel ve uygulamalt
kimya birliginin (IUPAC) verdigi kurallarina gore adlandirilirlar. TOPAC genel kurallarina

gore organik bilesiklerin isimleri ii¢ kisimdan olusmustir:

onek | — el) ek

-taban ( temel)- yazilisinin 6nemi o
-onek (prefiks)- bas zincirden dal
gosterir.

-ek- organik bilesigin hangi

Alkanlarin isimlerinde —an®eki bulunmaktadir. Bu

bilesiklerin homoloji sefisinde yeralan ilk dort tiye- CH, metan
sinin triviyal (yaygin ).adlart viardir, fakat bu tiir ad- {He etan

larin sonunda das=am ckine rastalnir: CiH, propan

Tablo B.2. Yapilarinda bes karbon atomundan oniki kar- C‘Hlo biitan

bon atomuna kadar bulunan alkanlarin isimleri

Alkanlarin daha ytiiksek tiyelerinin (karbon
atomlarinin sayis1 daha biiyiik olan alkanlar)
adlar1, karbon atomlarin sayisini belirleyen
yunan adlarin ardina —an eki katilarak yapilir
(tablo B.2.). Bu adlar dallanmis alkanlarin ve
diger organik bilesik siniflarinin adlandiril-
masinin temeli olarak kullanilmaktadir.
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Dallanmis alkanlarin adlandirilmasi agagida verilen kurallara gore yapilmaktadir:
1.

Temel ad olarak, molekiilde bulunan zincirlerden en uzun zincir segilerek
yapilir.

Temel (ana) zincir bir uctan baslanarak numaralanir. Ancak numaralnma dyle
yapilir ki, substitlienti tagiyan karbon yada karbonlar, miimkiin oldugu kadar
kiictik sayilar alsin.

Dallanmanin oldugu karbon atomlarinin numaralar1 ve onlara bag
grublarin adlari, adlandirmada 6nek olarak goriliir. Bir
iki ayr1 atom gubu bagliysa o zaman karbon atomunun s
Bilesigin yapisinda ayni tlirden birkag¢ grub yer alirsa
di-,tri-,tetra- on ekleri gelir.

Dallanmay1 olusturan grublar alkil grublaridir (a
genel olarak kullanilan isareti R’dir. Bu tiir grubla

adindaki —an hecesini —il hecesiyle degistitilerek yapilir.
Bilesigin igeriginde birden fazla substitiie ursa, onlarin adlar1 alfabetik
siraya gore diizenlenir (tiirkce alf: iei g0z onilinde bulundurarak).

Ornek B.2.a. Asagida formiilii verilmiseolan biles(iigli(n adi nedir?
Tabl 1

40

ablo B.3. Bazy alkil radikallerin adlary ve formiilleri

¥ ey mc Soar e
S ME LR
~ GHH, L
—¢HCH,CH, (e o)
L H—CH—H, K3 SERSER R
—CH,—CH,—UH—TCH, By kR
LH,—LCH—UCH;—CH, RC-EVEL R
—CH— 'I:H—':H1 n::m-ﬁ:y Lk 2
LH,
L H,
¢ H— .|;_ tert-6yttiun
b,




P
CH3— CH,— CH—CH,— CH,— CHs

Coziim: Bilesigin formiiltinden gériindiigii gibi, ii¢ farkli zincirin segilme ihtimali vardir.
Bunlardan e uzun olanin alti karbon atomu vardir. Buna gére dallanmada metil grubu
bulunmaktadir. Karbon atomlarinin numaralari, metil grubunun bagl oldugu karbor
atomunun miimkiin oldugu kadar en kiiciik sayrya sahip olmasina dikkat edile
baslanr.

Demektir ki, bu bilesigin adi 3-metil hekzan olacaktir.

Ornek B.2.b. Verilmis alkanin rasyonel formiilii hangisidir: 4-etil -38- dinteti -

an?
CH; ‘
| >
[gon2d HU3A
1 2 BUNHO
6 5 PABUAHO
Coziim: Bu bilesigin temelinde 9 karbo onandir. Uciincii karbon ato-
muna iki metil grubu baghdr, a’omfu&< omuna ise bir etil gubu.
9
CH3—CH2— z—CHz—CHz—CHz—CHg
Odev: 4-etil-2-meti an gin rasyonel formiiliinii yaziniz.
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Karbon zinciri izomerisi

Alkanlarin yapilarinda islevsel (fonksiyonel) grublar bulunmaz, bundan dolayasburada
izomeri tiirlerinden sadece karbon zinciri izomerisi s6z konusu olabilir. Bu til erl
HHH H H H H ~—
L1 1] karbon

H—(l'l—Cli —Cll— (|3—H H—(|3—C— Cli—H la
y
HHH H H | H mali de
biitan H—Cli—H
H
. ) izobiitan L
butandan-baslar; burada-C H-moelekul-tormuluyie 3 bHEeSH-bulunma d
Ornek B.3. Pentanin kag farkl yapi izomeri meydana e ihtimali vardir ve bunlarin

rasyonel formiilleri hangileridir?

Coziim: Karbon atomlari sayilari az ol
olarak, kolayca bulunur. Bu amagl. on
erinin formiilii yazilir.

yvapi izomerlerinin sayilari, relativ

CH

dort karbon atomu icerir. Dallanma ise sadece

~.

Ikinci izomerin temel karbon z

ikinci karbon atomu 7

3—CH—CH,—CHjs CH;—CH,—CH—CHj
3 Hs

2-metilbiitan ( izopentan)
acirinin hangi ucundan karbon atomlarinin sayimasina baslanirsa
ormiil tek bir bilesigi temsil eder ( 2-metilbiitan).
i izomerin temel karbon zinciri ii¢ karbon atomu igerir, yani temeli

w: Ikinci karbon atomunda iki dallanma vardir:
CH3

CHg—é—CHg
Hs

ba

2,2- dimetilpropan ( neopentan)
Odev: Hekzanin kag ayri yapi izomeri vardir ve onlarin rasyonel formiilleri hangileridir?
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Konformasyon stereoizomerisi

Alkanlarda meydana gelen ikinci izomeri tiirii konformasyon steroizomerisidir. Atom
ve atom grublarinin tekli bagin etrafinda donme (rotasyon) ihtimali oldugundan dolay
meydana gelen izomeri tiiriidiir. Bunun sonucu olarak, bunlar (atom ve atom grublary)
alanda (uzayda) birbirlerine karsi ¢esitli konumlarda ( durumlarda-yerlerde) yer alirlar.

Ornegin, etanin yapisinda bulunan, farkli karbon atomlaria bagli olan hidro
atomlar1 birbirlerinin ardinda yada birbirlerine diyagonal konumda (durumda) bul

H H
H ) H
H H
H
Eklips (cakisik) konformasyonu kars onformasyonu
Etanin ¢ok cesit konformasyonlar1 bulunmaktadir, fakat onle arasinda en dnemli

olanlar iki tanesidir.

Farkli karbon atomlarina bagli olan hidroje
bulundukalar1 konformasyon tiiriiniin en yiiksek ener;
itmeleri en biiyiiktiir. Bu tlir konformasyon ekl
etanin en sabit olmayan konformasyondanbir tan bu durumda nadir bulunabilir.
Hidrojen atomlariin birbirlerinden en malarfdurumunda enerjileri en diisiiktiir ve bu
konformasyon en sabit olanidir. Bu kefiformasyen karsit (yildiz) konformasyon tiirii olarak
bilinir. So6zii edilmis olan konfo r arasinda ¢ok sayida baska konformasyonlar da

rbirlerine kiyasen ard arda

—_

vardir ki, bunlar ¢apraz (ara) k

HH H

Resim B.2. Konformerler ¢ogu zaman Nyuman (Newman) pro-
jeksiyonlariyla ve modellerle gosterbilirler.
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Bir konformasyondan digerine ge¢cmesi i¢in ¢ok az miktarda enerji gerekir. Bundan
dolay, farkli konfromasyonlar hizli ve kolay bir sekilde birinden dbiiriine gecebilirler, boylece
tekli bagin etrafinda meydana gelen donme (rotasyon) olay1 durmaz, yani serbestir.Yiiksek
alkanlarin (karbon atomlar1 daha biiyiik olan alkanlar) diger iiyeleri de ayni zamanda ¢esitli
konformelerin karigimidir fakat bunlarin sayisi etandandakilerden daha biiyiiktiir, ¢linkii
onlarin yapisinda birden fazla tekli baglari vardir.

Bilesik yapili alkanlarda, optik izomerinin meydana gelmesi ihtimal vardir. Ornegin:
C3H,
CH;— (lj*— H

|
C,Hs

Soru ve odevler:

1. Biitan molekiiliinde kag 6-bag1 vardir ve bunlardan kag tanesi i
elde edilir, kag tanesi ise sp’® ve s — orbitallerinin ortiigmesiyle o

2. Dokuz karbon atomu olan alkanin gercek (moleki (i hangisidir?

42 karbon atomu olan alkanin gergek (molekii angisidir?

allerinin Ortiismesiyle

o

Verilen alkil grublarinin adlarini yaziniz:

a) CH3— CH,—— B) —CH,

6. 2,4,5-trimetilhekza
ve dogru olarak

7. Asagidaki alkamnlar diriniz:
3 CH3 CH3

I I
1) CH3— CH ,— CHs 6) CHy— Ic— CH; B) CHz— lCH— CH— CH,— CH,

dokuz farkli yap1 izomeri vardir. Dallanmalarda bir tek metil grubu olan izomerl-
el formiillerini yaziniz.

dimetilpentan, hangi bilesigin izomeridir? Bu bilesigin molekiiller ve rasyonel formiiliint
yaziniz.

. Verilen bilesiklerden hangileri izomerlerdir; Bu izomerlerin molekiil formiillerini yaziniz.

a) CH;CH,CH,CH,CH,CH;, 0) CH,CHCH,CH,CH, B) CH;CHCH,CH,CH,CH,
| |
CH, CH,




11. Okulumuzda bulunan molekiil modelleriyle, pentanin izomerlerini yapiniz ve onlarin rasyonel
formiillerini yaziniz.

12. Bilgisayar ortaminda, etan ve biitan konformasyonlarini, CD’de bulunan malzemeyi kulla-
narak gozetleyiniz ve biribirleriyle karsilastiriniz.

Alkanlarin bulunduklar: yerler ve eldeleri

Alkanlar dogada diger hidrokarbonlarla beraber, petro gaz yapisinda en
biiylik miktarlarda bulunurlar. Bundan dolay1 alkanlarin eldesi i¢cinyhérseyden once petrol

kullanilir. Alkanlarin eldesi i¢in bagka yontemlerin cogu zaman kullanilan elde

edilme yontemleri sunlardir:

1. Doymamis hidrokarbonlarin (¢ogu zaman al drojenlesmesi ( hidrojen atomu
katilmas1 (adisyonu)) Ornek:
N / H |
C=C —C—C—
J/ AN katalizator, isitma | |
CH— C H —»Pt CH,;CH,CH
A 2 isitma S

2. Vurts (Wurtz etz1 - alkilhalojeniirler (RX) ve sodyum arasindaki reaksiyonlar.

R— s R-R + 2NaX X- hzflloj en elementini
temsil eder : F,C1,Br,I.

+ 2Na + |—CH3 ——» CHs;—CH,—CH; + 2Nal

inyard ayiragt (reagensi) yardimiyla elde etme (Grignard)- Grinyard ayiragi (reagen-
lkil megneziyum halojeniirleridir (RMgX)). Bunlar, alkan ve magnesyum hidroksid
halojenlerine kadar kolayca hidrolize olurlar.

RSO —— R+ MM

CH3;CH,MgBr + HOH—» CH;CH; + Mg(OH)Br
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Alkanlarin ozelikleri
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Fiziksel ozelikleri

Homoloji serilerinin herbirinde, molekiil kiitlesinin biiylimesiyle, yani karbon
atomlarinin sayisinin biiylimesiyle, seri liyelerinin fiziksel 6zelikleri de esit orantili
degisir.

Karbon atomlarinin sayisinin biiylimesiyle, alkanlarin agrega dutumlar1 gaz
halinden kat1 hale kadar degisebilir. Ayn1 zamanda, yogunluklar1 “da_biigtir,
fakat, yine de genelde sudan daha hafifitirler. Saf alkanlar renksizdir ve organik
bilesiklere has olan hafif kokular1 vardir.

Bilesigin ¢oziiniirliigii hakinada s6z edildigi zaman bilinmelidir ki, kimyasal
yapilari birbirine benzer olan bilesikler birbirini ¢ozefler. CoguZaman “ benzer
benzerde ¢oziinlir” sozii sOylenir, anlasildigina gore polar ve iyonik bilesikler
polar ¢cozenlerde, apolar olanlar ise apol ¢ozenlerdeygoziintirler. Alkanlar apolar
bilesikler olduklarindan dolay1 suda ¢éziinmezler (erimezler). Ayni zamanda diger
polar ¢ozerlerde de ¢oziinmezler, fakat apolar cozerlerde 1yi ¢oziinen bilesikleridir.

Tablo B.4. 11k sekiz alkanin fiziksel 6zeliklerinin bazilari.

Homoloji serisinde, kaynamalve erimae noktalar1 realativ molekiil kiitlelrinin

r/°C | Ts/°C | p/g - cm?
-183 | -162 0,42

Formiil

-172 -89 0,55
44 -188 -42 0,50
58 -135 -1 0,58
72 -130 | 36 0,63
86 -95 69 0,66
100 91 98 0,68
114 -57 126 0,70

*En- erime noktast1 Kn- kaynama nokats1 p-Yogunluk.

yiikselmesiyle ylikselirler. Bunun iki sebebi vardir:
Daha biiyiik olan molekiillerin daha biiytik yﬁzeyleri vardir, yani komsu molekiillerle
iliskilerde bulunmasi i¢in daha fazla “yer” kapsar, boylece ¢cekim kuvvetleri daha

bilyiiktiir.

Molekiiliin kiitlesi nekadar biiyiikse diger molekiillerden “kopmasi” igin o kadar
biiyiik enerji gerekir.



Odev: Pentanin kaynama nokatst 36,17°C" dir, metil biitanin 27,9”°C dir ve 2,2-dimetil
propanmn ise 9,5”°C dir. Dallanmamug alkanlarin, dalanmis alkanlara kiyasen erime
noktalart nasildwr? Diigiinerek bunun sebebini agiklayiniz.

Alkanlarin kimyasal reaksiyonalart

600 .
I Erime noktasi

I Kaynama nokatsi

500

400

300

Sicaklik / K

200+

100+

bon atomlatin sayisi
Resim. B.3. Normal alkanlarin karbon atomlar1 sayisina gore erime nok-

bilesikler olmalari, 0 i organik bilesiklerin az reaktiv (etkinlesmis) olmalarinin
sebebidir.

ar i¢in en tipik reaksiyon tiirli serbest radikallerin yerdegistirme
nu) reaksiyonlaridir.
in, giines 1sinlar1 etkisiyle (yani ultraviole 1sinlart etkisi altinda) yada yiiksek
sicaklik etkisi altinda, alkanlar klor ile reaksiyona girerler ve bunun sonucunda
kloroalkanlar karisimi elde edilir.
Alkanlarin halojenlesmesi “zincirleme reaksiyonlar1” tiiriindendir. Bu tiir reaksiyonlar-
da birinci reaksiyonun {iriinii (molekiiller ve raikaller) ikinci reaksiyonun reaktantidir,
ki bu durmuda reaksiyon kontrdlii zordur.
Bu reaksiyonun mekanizmasi bilesik silire¢le ve birden fazla asamda siirer, bu
tiir reaksiyonlar ileride agilanacaktir, simdi ise sadece bunun bir 6rnegini verecegiz:
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3azpesarse

CH, + Clp — » CH3Cl + HCI
uau ceewinuna
Cl,
Isitma CH2C|2 + HCI
yada(ultraviyole)isinlar cl
\—% CHCI; + HCI

|
cl, CCl,

Demektir ki, bu durumda klorometan (CH,Cl) ve tetraklormetan (CCl We edil-
ir.

Yiiksek sicakliklarda, katalizatorlerin meveut oldugu faka bir ortamda alkanlar

2. Hidrojen elimnasyonu ( giderilmesi) reaksiyonu @

eliminasyon reaksiyonlarina girerler, bunun sonucunda hidgdjen atomu eliminasyonu

&

kreking (ingilizcede creacking-kopma

(giderilir) gerceklesir ve alkenler elde edi yanisira, ayni kosullar altinda

karbon zinciri daha uzun olan alkanlar, karbo in atom sayis1 daha kiigiik olan
alkanlara boliinebilirler. Bu siireg (proses, is

anlamina gelir) adiyla taninir.

— >  H,C=CH,

Hava etkis#faltinda biitiin alkanlar yanmaktadir, bunlarin yanmasi sonucu elde edilen iiriinler
e sudur. Alkanlarin yanma reaksiyonlari, giiglii egzotermik reaksiyon-
aksiyonlardan elde edilen sicaklik, endiistride ve evlerde kullanilir.

+ 702(9) —_— 4C02(g) + 6H20(|) ArH )
<
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Metan

Metan alkanlarin homoloji serisinin
ilk tiyesidir. Bundan dolay1, genel
olarak en basit hidrokarbondur. Doga-
da metan, organik bilesiklerin anaerob
(oksijensiz ortamda) fermentasyonuy-
la olusur. Buna gore, metan yer gazi
karsiminda, batakliklarda ve komiir
madeni kayalarinda bulunur, bundan
dolay1” bataklik gazi” ve “maden
gaz1” adiyla da taninir.

onuyla) (oksijensiz ortamda
damitilmasi) ve karbon ve hidrojenin metal kataliza dugu ortamda, direkt olarak

1sitlmasiyla elde edilir.

C + 2H

Metan, laburatuar kosullar1 da eldejedilebilir. Bu amacla asagida verilmis olan
deney kullanilabilir:

pint diisiiniiniiz). Gazla dolu olan deney tiipii, agz1 asagiya yonlendirilerek,
igine dogru yaklastirilir. Gaz, mavimsi bir alevle yanacaktir.

Laburatuar ortaminda metanin elde edilmesi reaksiyonunu asagidaki verilmis olan
kimyasal denklemle gdsterebiliriz:
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Deneyden goriildiigli gibi metan renksiz, kokusuz ve havadan daha hafif olan bir
gazdir. Havada mavimsi bir alevle yanar. Diger alkanlar gibi, oda kosullarinda az reaktivdir
(etkinlesmistir). Yiiksek sicakliklarda ve giines 1sinlarinin direkt etkisi altinda halojen ele-
mentleriyle yerdegistirme (substitiisyon) reaksiyonlarina girer. Metan yakit olarak kullannilir.
Metanolun elde edilmesinde ve ayni zamanda hidrokarbonlarin halojen derivatlarinin elde
edilmesinde bas hammadelerdir.

Merak ediyorsaniz: Termitlerden metanin olusmasu.
Metan, karbondioksit, su buhari ve baska substanslarla berabéry, atmosfer

bilesenlerinden (komponentlerinden) biri olarak, yerkiire atmosferini SWM

edendir. Bundan dolay1, metan mikatrimin yil boyunda % 2 civarinda Ui

olayi, bilim adamlarint ciddi bir sekilde diisiindiirmektedir.

osferde yiikselmesi

1 etiklerinde,
karbon diokside

Metan miktarmin biiyiimesi sebebi termitlerdir. Termi
digestiv sistemlerinde bulunan mikroorganizmalar seliilozii,
doniistiiriirler. Inamilacak gibi degil ama, bilgilere gore termitle

metan ve 55 milyon ton karbon dioksid iiretirler!

Goriindiigii gibi, termitlerin tiretigi meta
ve bunlarin miktarimin énemli yiizdelerde yii
yasam ortamumin degisiklikleri yol agmi
olarak izlenmektedir. Yeryiiziiniin tamin ¢ok biiyiik miktarlarda varolmasu,

verkiirede fark edilecek kadar olabilir.

Alkanlarin énemi

Alkanlarinkullanilmasinin 6zeliklerinden biri, bunlarin yanmalar1 esnasinda
elde edilen biiyiiK miktarlarda enerjinin kulanimi 6zeligidir. Petrol ve dogalgazin
yapisinda™biiyiik . miktarlarda bulundugundan dolay1, alkanlar ucuz yakitlar olarak
kullanghirlar.

Dogal gaz

Dogal gaz kaynaklari, petrol kaynaklarinin bulundugu yerlerde bulunur,
bundandir ki, dogal gaz petrolun iginde ¢6zlinmiis olarak bulunur. Yerkiirenin kabugu
icinde dogalgaz, yiikksek basing (birkag onlu megapaskal) altinda ve yaklasik 150”C
sicaklikta bulunur. Bulunduklar1 yerleden, dogal gaz delici cihazlari kullanarak ¢ikarilir
ve gaz enstalasyonu ile transport edilir.

Dogalgaz en ¢ok metandan olusur, yaklasik olarak (2/3), kalan kismi ise
etan, propan, bazi durumlarda ve az miktarda azot ve karbon dioksid de bulunabilir.
Dogada bulundugu icin, kolayca tasinabilir (transport) ve relativ olarak ucuzdur.

Cagdas endiistride ve evlerde dogalgazin yakit olarak kullanilmasi biiyiik 6nem tagir.
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Yanmasinin ardindan kiil birakmadig1 i¢in ekoloji bakimindan énemli yakat tiirtidiir.

Kimya endiistrsinde, dogal gaz yani kiiciik sayida karbon atomlar1 olan alkanlar yakit
olarak kullanilmalarinin yanisira, ham madde olarak da kullanilirlar. Yer gazindan doymamis
hidrokarbonlar elde edilir ki, bunlarin plastik kiitlelerinin elde edilmesinde ham madde olarak
kulanilirlar.

Odev ve sorular:

1. Verilen alkanlar1 kaynama noktalarmin yiikselmesine gore siralay. MH%;
C3H8; C7H16; C10H22'

2. Alkanlar s1vi amonyak i¢inde ¢oziinebilirler mi? cevabi agilayarak yaziniz
Oktanin yanma reaksiyonunu yaziniz.

(98]

denklemlerini yaziniz.

Standard kosullar altinda 5 gram pentanin yan
Klorometandaki klortin kiitle yiizdesini hesa
Propandan hidrojenin eliminasyonuyl
Standard kosullar altinda, 10°L m
hacmi nekadardir?

g9 = on &

9. Diinya ¢apinda en biiyiik dogal gaz iircticileri hakinda bilgi arayiniz.

Konu ozeti: V

- Kavram: Icerdigi tij kli baglarla baglh olan doymus hidrokarbonlar, alkanlardir.

ormiilii CnH, ,dir.
n+2

eki ekleyerek adlandirilir.

arbonizi izommerisi (iskelet izomeri), konformasyon stereoizomerisi ve
a optik 1zomeri.
Brrolii

- Homoloji serisinin ge

-  Izomeri:
bazilar

el ozelikleri: apolar bilesiklerdirler, polar ¢ozenlerde ¢oziinmezler, apolar ¢ozenlerde
oztintirler. Relativ molekiil kiitlelrinin yiikselmesiyle kaynama ve erime noktalart yiikselir.
Kimyasal reaksiyonlar: radikal yerdegistirm (halojenlesme reaksiyonlari); eliminasyon
eaksiyonlar (kreking siireci); yanma reaksiyonlari.
- Kulanisi: yakit olarak (dogal gaz)kullanilir.
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Alkenlerin yapilart ve kavrami

Yapilarindaki iki karbon atomlar aralarinda tekli baglar ikili baglarin
bulundugu hidrokarbonlar alkenlerdir.

Alkanlara kiyasen, goriindiigii gibi, alkenleri

Lewis) formiilii de verilmistir.

H Hes
AN 1217
c=C \ :
V . C C 1166
H 1,076 A/ 1,33 A»t\
Resim. B. 5. Etenin gesitli model ve formiilleri
i karbon atomunun birbirleriyle ikili o-bagt  m-bag

@ glanabilmeleri i¢in sp- hibritlesmis
amlar1 gerekir. Karbon atomlar1 aralarinda bir-
»? hibrit orbitalleriyle baglandiklari gibi kalan
orbitaller hidrojen atomlartyla baglanarak 6-baglari
yaratirlar. sp? — hibrit orbitalleri bir diizlemde
yatiklarindan dolay1 bunlara bagli olan karbon ve p-orbitali
hidrojen atomlar1 da ayn1 zamanda bir diizlemde
yatarlar.

sp*-orbitali

Resim B.6. Etende orbitallerin
ortiismesi
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Karbon atomlarmin hibritlesmemis (melezlesmemis) p-orbitallerinin yan ortiigmesiyle
n-bagi olusur.

Karbon atomlarin sayis1 daha biiyiik olan alkenlerin yapilarindaki ikili baglar1 bulunan
molekiillerin yapisi, dnceden agiklandiginin aynisidir, karbon zincirsinin kalan kisma ise,
tetrahedral yapili hibritlesimis karbon atomlarindan olusur.

Alkenlerin homoloji serisi

Alkenler de alkanlarda oldugu gibi homoloji serisi yaratirlar. Alkenlerin mo
inde bulunan ikili baglardan dolay1, buradaki hidrojen atomlarinin sayisi, karben atomlarmin
sayist esit olan alkana gore, iki hidrojen atomu i¢in daha kiigiik olacakti
Bunlarin homoloji serisinin genel formiilii sudur:

CnH2n n=2,3,4,..

Imasi1 kurallarinin
e —en eki katilarak

Alkenlerin adlandirilmasinin ITUPAC kurallari, alkanlarin a
benzeridir. Burada, alkanlarda adlarin ardina eklenen =an cki y
adlandirilirlar. Bunun yanisira birkag tamamlayici kur

» Ikili bag, en uzun karbon zincirinde yer almalidir.

* Karbon atomlarmin numaralanmasinda su yasen, ikili bagin oncelligi vardir.

isaretlenir.

Ornek B.4. a: Apadyda ip olan alkenin ady nedir?

—ﬁ—CHZ—CHZ—CHg
CH—CHj

nciri gozetlenebilir, fakat zincirlerin birinde ikiz bag  yoktur.
zincirlerinde ikili bag yer alir, fakat onlardan birinin yapisinda bes
ikincisinde ise alti karbon atomu vardw. Buna gore, ikili bagin mevcut

Su en uzun karbon zinciri, yapisinda alti karbon atomu olamidur.

karbon atomlarinin numaralanmasinda, ikili bagin bulundugu karbon atomunun
» [kili bagi olmayan karbon zinciri.

H;C—CH,

1kili bagi olan foket————

—» Jkili bagi ol karb
daha kisa karbon zinciri 1 Dagt olan en uzun karoon

ZInciri

miimkiin oldugu kadar daha kiiciik sayiya sahip olmasi gerekir ( 2 olmalidir,4 degil). Bu durm-
da, iictincii karbon atomunda substitiient olarak etil grubu belirir.
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4 3 2 ! > Yanhs

3 4 5 6
HsC— CH,— |c|:—CH2—c:H2—CH3
5 6
CH—CHj Fomam s
2 1

—> Dogru
Demektir ki, bu alkenin adi 3- etilhekz-2-en otacaknr

Ornek B.4.b.: 4,5-dimetil hekz-3-en alkeninin rasyonel formiilii hangisw
Coziim: Bu biesigin temelinde(ana zincirde) alt1 (-hekz) karbon atomusbulunur ve
iiclinctli karbon atomunda ikili bagi yer alir. Dordiincii ve besingikarbon una birer

metil grubu baglanir. Buna gore formiil sudur:

1 2 3 4 5 6
CH3—CH2—CH:(|:

Odev: 4-etil-3-metilhept-2-en alkeninin miuiliinii yaziniz.

Alkenlerden elde edilen r

CHz;—CH CH3;— CH=CH—CH,—

but-2-en-1-il

prop-1-e

Bunlardan bazilarim tr l; al (yaygm) adlardikardir. Ornegin: izopropenil

e
CH— H,C=CH—CH,— H,C=C—

1 (Striiktiir) izomerisi

Alkanlarda oldugu gibi alkenlerde de, homoloji serisinin dordiincii liyesinden baglayan,
yani blitenden, karbon zinciri izoemrisi (iskelet izomerisi) vardir. Boylece, C,H, formilli
biitende, karbon zinciri izomerisinden dolay1, su iki izomer ¢esidi meydana gelir::
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H,C—=CH—CH,— CHj H,C=C—CH;

but-1-en but-2-en
Z-mewuaupou-1-eH

Karbon zinciri izomerisinin yanisra, alkenlerde konum (yer) izomerisinin de olma
ithtimali vardir. Bu tiir izomeri, karbon zincirindeki ikili bagin farkli konumlarda ( yerlerde)

bulunmasi sebebinden meydana gelen izomeri tiirtidiir.
H,C=CH—CH,—CHg H3C—CH=CH—CHj

oywu-1-en oywu-2-en

Buna gore, diyebiliriz ki butende éi¢ farkli yapt izomeri vardir.

Geometrik (cis-trans) izomerisi

Tekli bagin ekseni etrafinda serbest donebildiklerinden (rotasyon) dolay1 goriigiimiiz
gibi, alkanlarda biiyiik sayida farkli konformerler meydana ¢ikar. Fakatdlkenlerde ikili bagin
ekseni etrafinda boyle bir donme (rotasyon) icin yergyoktur, ciinkil' yapilarindaki g-bagi
0-bagina karsit dik (normal) agiyla durmaktadir (resim B.7 ye bakiniz). Bu durumda domne
(rotayson) olursa, buradaki g-bagi kolayca kopabilis, Buna gore, ikili bagla baglh bulunan
karbon atomlarina baglanan cesitli grublax, _farkl alansal(uzaysal), yani geometrik
diizende bulunabilirler. Bundan dolay1, bw tityizomerler geometrik izomerleridir ve bu
tiir izomeri olay1 geometrik izomerisidirgkili bag ile, bagli olan karbon atomlarindan birine
ayni tiirden atom veya atom grublagbagli oldugunda, geometrik izomerisine yer yoktur.

Geometrik izomerisi yoktur geometrik izomerisi vardyr
H R H R
Ne=c” >C:C<
N / AN H R H

Ikili bag bulunan farkli karbon atomlarina bagl olan, ayni tiirden atom ve atom
grublarigmolekilfin®ve ikli bagin yatig1 diizleme kiyasen dik agiyla durduklari alanda
(uzayda)ayf tarafta yer almalar1 durumunda cis- izomerleri s6z konusudur. Eger bunlar farkl
tafaflarda yer alirlarsa o zaman trans izomerleri meydana gelir. Bundan dolay1 geometrik
1ZOmerisi i¢in cis-trans izomerisi ismi de kullanilir ( resim B.7.).

Ornele B.. Pentenin toplam olarak kag izomeri vardir ve bunlarin rasyonel formiilleri

R R H R
Ne=c” Ne=c”
/ AN 7 AN
H H R H
cis-izomer trans-izomer
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____— dik a¢1 (normal)

Ornegin:
A Miizlemi
C=C - Molekiiliin diizlemi
\ /"/— \ —
cis-but-2-en
[ - R
AN
H
trans-but-2-en
Resim B.7. Molekdiliin yatig1 diizlemdeki, atom ve atom n dik actyla (normal) diizleme

karsit durmalarinin, diizeni (yer almasi).

hangileridir?

Coziim: Herseyden 6nce yap1 (stgiiktiir) izomerlerin yani konum izomerlerinin
formiilleri yapilir.
H,C=CH—-CH, H,< CHj H3C—CH=CH—-CH,—CHjs

ueHw-2-en

iden iki izomerin o~ pent-2-en  ardir: pent
dordiincii karbon atomlar: arasina ikili bag yerlesti-

Gortindiigii gibi,
-1-en ve pent-2

m-yer) izomeri olusmaz. Bundan sonra, elimizdeki iki farkh

izomerle on zincirleri izomerleri yapilabilir.
I —CHgs H2C:C|I—CH2—CH3 H3C—C|::CH—CH3
CHj CHs; CHs;
3-mewunoyiu-1-en 2-metuundyiu-1-en 2-meiuundyu-2-en

-~ DN 1/'1’,1 m o (‘1 ﬂﬂ/]”ﬂﬂ nont_ . 1 70001‘\1711/' f"’l"/"”’ll no oM Ny 11/1/]0 ;\11/'
etIbul I en 271771 11 ) Tt on

icin de gecerlidir, gunku iki metil grubu dynl karbon atomuna baghdr.

ev: riekzenin Kag¢ tane konum(yer) izomert vardir ve bunlardan hangisinde ge-
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cis-pent-2-en trans-pent-2-en
ometrik izomerisi olusabilir. Onlarin rasyonel formiillerini yaziniz.

Bu bilesiklerin bazilarinda optik izomerisi i¢in de yer vardir, fakat ikili bagla bagh

olan karbon atomlarinin kiral karbon atomu olmadigina dikkat edilmelidir!

Soru ve ddevler: ’
1. 14 karbon atomu olan alkenin molekiil formiilii hangisidir?
2. Verilen alkenlerin rasyonel formiillerini yaziniz: a) 2-metilo b) 1zobuten; c) 3,4-

dimetilhekz-3-en; d) 2-metilbut-1-en; e) 4-metilpent-2-en;

3. Asagidaki alkenlerin adlarini yazmlz:
|CH2CH3 Ci,
/
a) CH3CHCH,CH=— CH, 6) H3CH2CH— CH=C_

H3 CH,

I
r) CH3CHCH2ﬁJCH3 1) CH 2CH2CH—CH3
HyC— C— CH,CHg H3

4. Heptenin ka¢ konum izome
geometrik izomerisi ol

5. 1. Ikili bagin biringi

rin rasyonel formiillerini yaziniz ve hangilerinde
i aragfiriniz.

unda bulunan alkenlerde geometrik izomerisi olabilir mi?

nin yapi (striiktiir) formiillerini yaziniz.

rden hangileri cis, hangilerini trans izomerlerdir? Bunlaryn adlaryny
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8. 6’c1ve 7’ci6devde verilen bilesiklerin modellerini, okulunuzdaki molekiil modellerinin
yardimiyla yapiniz.

9. 1. Bilgisayar ortaminda, CD’de verilmis olan geometrik izomerisi malzemesini kullanarak,
cesitli alkenlerin ikili baglar1 etrafindaki atomlarin diizenlenmesi sekillerini gozetleyiniz.

Merak ediyorsaniz.... Bazi boceklerin cinsel yasaminda onemli faktorler ola

ometrik izomerleri
Hayvanlarin bazilarinda erkek ve disi tiirlerinin arasindaki komunika

Jik aktiv olmalari, yani erkek bocegini ¢ekebilme etkisi varolmas ilging yamdir. Kalan
geometrik izomerlerinin erkek boceklerini cekme etkisi yoktur.
Bu bilgiden yola ¢ikarak, bilim adamlari, ziraat kiiltii

boceklerin feromonlarinin sentezini yapmislardir. B6
olarak kullanilirlar ayni zamanda bunlart tireme

er de alkanlar gibi, diger hidrokarbonlarla beraber petrol ve yergazi yapisinda

undan dolay1, alkenlerin endiistride eldeleri, alkanlarin kreking stireciyle yapilir.
rin eldesinin endiistriyel yada laburatuar kosullarinda yapildigina fark etmeden,
enlerin elde edilme reaksiyonlari eliminasyon reaksiyonlariyla gergeklesir. Bu reaksiyolar
esnasinda su, halojen yada hidrojen elimine olur (giderilir).Genel olarak, bu tiir reaksiyonlar
su bicimde gergeklesir:

| N

—C—C— — =C
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Ornegin:

a) Dehidrojenizasyon (hidrojenin eliminasiyonu)

katalizator
R—CH—-CH-R » R—CH=CH-R
W o
Ornek:
katalizator
-Hp
H H

b) Dehalojenlesme (dihalojenin eliminasyonu)

Zn
R-CH-CH-R ——» R—CH= Q

Ornek:
CH,— CH,
I I
o a N
¢) Dehidrohalojenlesme(hidro jenin eliminasyonu)

R—-CH=CH-R

KOH
CH,— — H,=CH
| -HCI CHy=CH,
) ehidratasyon (suyun eliminasyonu)
H,S04

R—-CH-CH-R —~~—> R-CH=CH-R

“H,0

Ornek:
H,SO
CH3—|CH—(|2H2 _,I; 04 CH;— CH=CH,
H OH 2

Laburatuar kosullarinda eten’in elde edilmesi, son reaksiyon tiirii araciligiyla gerceklesir.
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Deney B.2. Etenin elde edilmesi

Resimde gosterilmis olan aparatiirin (cihaz)
aynisi kurulur. Balonda ya da biiyiik deney tiipiine, 4ml
kadar etanol, 10ml derisik siilfiirik asiti ve birkag kiigtik
kum tanecigi atilir. Balon hafifce 1sitilir. Elde edilen gaz,
su altinda, kuru deney tiiptinde toplanir. Gazla dolu olan
deney tliplinlin agik tarafina dogru yanan kibrit tanesi
yaklastirilir. Bu arada neler olur?

Odev: Eten bilesiginin elde edilme reaksiyonu kimyasal denklemi
yonda siilfiirik asitinin rolii nedir?

Fiziksel ozellikleri

i serisinin ilk dort tiyesi, gaz halindedir, ondan
sonra s1v1 ve kat1 halinde olanlar . Kaarbon atomlarinin sayisinin biiyiimesiyle alkenlarin

erime ve kaynama farkli olduklar1 bilinmelidir. Fiziksel 6zelliklerinin farkli olma-
larina dayanarak izomer bilesikleri basit fiziksel metodlarla birbirinden ayirabiliriz.

| katilma reaksiyonlar: (adisyonu)

Bilesiklerin 6zellikleri, bunlarin igeriklerine ve yapilarina (striiktiirlerine) baglidir.
Bundan dolayi, alkenlerin kimyasal davranislari, molekiiliin reaksiyon merkezi olan , ikili
bagmn yer almasina baghdir. Ikili bag iki elektron ¢iftinden olusmustur, bundadir ki elektrofil
ayiraglarin (reagenslerin) etki etmesi i¢in hedef konumudur. Fakat, g-bag1 6-bagindan daha
zay1f bir bag oldugundan 6tiirii, reaksiyonlar, bu tiir baglarin kopmastyle ve bu yerlere farkli
atom ve atom gurblariin baglanmasiyla gergeklesirler. Buna gore, alkenlerin karakteristik
(kendilerine has) reaksiyonlar1 elektrofil katilma reaksiyonlaridir (adisyon).
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Bu tiir reaksiyonlaryn mekanizmalary detayly olarak ilerideki derslerde agyklanacak-
tyr.
Alkenlerin katylma (adisyon) reaksiyonlary, genel olarak, apadyda verilmip bigimde goster-

ilebilir. /\
||

\_ ¥/
/ AN

aytraclarin (reagenslerin) katilmalar1 gerceklesir. Simetrik ayiraglar, ik atom ve
atom grublarindan olusmus ayiraclardir. Halojen elementler ( F ,
ayiraclarin drneklerindendir.

Ornegin: R—CH:Cmr R_C_C_R

R—CH=CH-R + H,

ise alkanlar elde edilir.
Asimetrik ayiraglar (reag

(reagenslerdir). Orengin,

dugu karbon atomlar1 ve atom grublar1 bagli olan alkenler) katilma (adisyon)

yaptiklarinda, sadece lin elde edilir.

Ornegl »—CH, + HCI — 5 CH3CH)CI
Fakat, he i etrik ayiragin, asimetrik alkene katiliminda (adisyonunda), teoretik

1de edilir. Ornedin.
etik olarak iki farkl1 bilesigin elde edilmesi miimkiindiir, fakat praktikte bunlardan

CHsCH=CH, + HCl ___»  CH,CHCH;
|

" 2-hloropropan

CH3CH=CH, + HCI —> CH3CH,CH,CI
1-hloropropan
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sadece biri (ilk bilesik) elde edilir, yani sadece bir bilesik. Demektir ki, bu reaksiyon segicidir,
ve Markovnikov kuralina gore gergeklesir. Bu kural sudur:

H-Z tiiriinen herhangi bir asimetrik ayiragi (reagensi), asimetrik alkene katihmda (adi-
syon) bulunursa, o zaman hidrojen atomu, hidrojenleri daha fazla olan karbon atomu-

na baglanir. A

Buna gore, yukarida gozetlenen olaya dayanarak, hidrojen atomu iki hidrojenle bagl
olan karbon atomuna baglanir, klor ise sadece bir hidrojen atomunun bulundugu karbon ato-
muna baglanir.

Yapilarinda hidrojen atomu ve -OH grubu oldugundan dolay1, smda asimetriik ayiraclar
(reagensler) arasinda bulunur. Alkenlerin suyla katilma (adisyoft) reaksiyonlarinin sonucunda
alkoller elde edilir. Ornegin, etenin su ile katilimnda etanol elde edilit.

CH2:CH2 + HOH —> CH3CH20H

ansiyonlarmda hangi bilesik

e gore, birinci karbon atomumuna iki
ir hidrojen atomu ve bir metil grubu bagl

Ornek B.6.: Prop-1-en’in su ile katilma (adi

asindaki katilma (adisyon) reaksiyonu Mark-
tir. Anlasildigina gore, hidrojen atomu birinci

CHy—CH—CHg
OH

t-1-en bilesigine hidrokloridle katilma reaksiyonu (adisyonu) sonucunda

angi bilesik elde edilecektir?

atilma reaksiyonlari alkenlerin karakteristik reakstyonlaridir. Bundan dolayz, alk-
enlerin tanimi bu reaksiyonlarla olur (ve biitiin doymus bilesiklerin tanim1) ayn1 zamanda
bunlarin, katilma reaksiyonlarina girmeyen, doymus hidrokarbonlardan farkli olduklarini
gosterebilmek i¢in kullanilirlar. Bu amagla, ¢ogu zaman but tiir reaksiyonlar brom suyu

ile yapilan reaksiyonlaridir.
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Deney B.3. Etenin tanimi

B.2. deneyinden biriken eten deney
tiipline toplanir. Bu deney tiipiine azicik
brom suyu atilir, deney tiipiiniin agz1 hizl
bir sekilde kapatilarak, karigtirilir. Deney
tiipiine dokiilmeden 6nce brom suyunun
rengi nasildir, etenin bulundugu deney tiipii
icine dokiildiikten sonra ise nasil degisir?
Ayn1 zamanda bu deneyin gerceklesmesi i¢in
resimde gorildiigi gibi, eten, eten tliplinden de
kullanilabilir.

lerini yaziniz.

2. Alkenlerin oksidasyonu

Tekli baga kiyasen ikili bagin bir fti fazladir, boylece ikili bagin elektron-
larla daha zengin oldugu sdylenebilir. ki, alkenler oksidasyon ayiraglar tarafindan
uyarilabilirler. Bu ayiraglar elekt
elektron alarak rediikte olurlar
dasyonu sunucunda dzhzdrokszl
baz ¢ozeltisiyle reaksiyon

e edilir. Ornegin, eten potasyumpermanganatin
idroksil alkol- glikol elde edilir.

CH2—C|3H2 B
H-C=C — > FE Ev
’ OH/ H,0 o1 OH o Por
2UKO0N
glikol | fe s

erhangi bir bilesikte ikli bagin mevcut old ‘

ri doymus bilesiklerden farkli olduklarini gdster-
llanilir (alkanlarda bu tiir reaksiyonlar ger¢eklesmez).
eci esnasinda, permanganatan gelen ¢dzeltinin mor
nin kaybolma51yla kahverengi ¢okeltinin meydana gelmesinin
oyu kahverengi renginde olan MnO,’de kadar permanganat
anyonunun rediiksiyonuyla meydana gelir. Rengin degismesi oksi-
dlesmenin gerceklestiginin gostergesidir. Resim B.8. a) KMnO,
¢ozeltisi; b) KMnO,’in
rengi, alkenin ok-
sitlesmesinden dolay,
degisismistir.
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3. Alkenlerin yanmasti
Alkenlerin yanmastyla, alkanlarin yanmasi sonucunda oldugu gibi karbon dioksid ve su
elde edilir, ayn1 zamanda sicaklik da serbestlesir.

CgHig + 120, —» 8CO, + 8H,0O AH< 0

larynyn 6zel reaksiyon tiirlerinden biri polimerlepme reaksiyonlafdyr. Ykili badyn
ekiillerin granysyra,
iyl

molekiiller

kiiller) monomer (mono-bir, meros- boliim,kisim) 18i aninmistir, reaksiyon sonuda elde

edilen iiriin ise polimer ( poli- ¢cok) ismi . Ayn1 zamanda, iki ayr1 monomerin
polimerlesmesi ile meydana gelen bii iiller, kopolimerler adiyla taninan bilesikler
de vardir. Bunun yanisira, bazi poli stireglerinde polimerlerin olugmasi esnasinda,

tiller ayrilabilir. Bu tiir reaksiyonlar konden-
zasyon polimerlesmesi (poli reaksiyonlaridir. Polimerlesme siirecine hangi tiir
tanecikler istirak etkilerine g tiirden polimerlesme reaksiyonlar1 vardir. Boylece
ornek olarak katyon, a
iitleleri biiyiik olan molekiillerden olugmus, substanslardir.
eden tekrarlanan, monomer birimleri olarak bilinen, birka¢ bin

Bunlarin yapilarin,
iri r. Bundan dolay1, polimerler hakinda makromolekiiller (biiyiik

ayni(esit) yap
¢ kullanilir.

@ ay (sentetik) polimerler vardir, fakat senetik polimerlerin sayis1 daha
tetilkfpolimerler, 6zel kosullar altinda elde edilebilirler, 6rnegin, yiiksek basing,

yiik katalizatorlerin mevcut oldugu reaksiyon ortaminda v.b.
oM polimerlesme » ~M—M-M-M-M-M-M-M-M-—
monomer polimer

polietilen
Resim. B. 9. Polimerlesme reaksiyonlariin betimlenerek agiklanmasi.
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Polimerlerin (dogal yada sentetik olmalar1
farketmeden) elde edildikleri monomerlerden ¢ok
farkli 6zelikleri vardir. Polimerlesme kosullarini
uygunlastirarak ( sicalik, basing v.b.) ozelikleri
kesin bilinen polimerler elde edilir. Plastik
kiitleler olarak adlandirilan polimer malzemeler,
kolayca farkli sekillere girebildiklerinden dolay1
farkli biiyiikliiklerde ve farkli renklere boyana-
bilen, ¢esitli nesnelerin tiretiminde kullanilirlar.
Bunlarin , suyun ve atmosfer etkilerine karsi,
paslanmaya ( koroziyon) kars1 ve biiyiik sayida
kimyasallara kars1, dayanikli olmalarimin yanisira,
bazilarinin da yiiksek derecedeki sicakliklara
dayanikliklar1 vardir. Yine de, her polimerin kendine has 6zeliklerivardir, bundan
dolay1 bunlarin teknikte ve teknolojide 6nemleri biiytliktii, Son birkac yilda elektrik
akimini geciren polimerler de elde edilmistir.

Cn.B.10. TIpefAmeTnam3paboTeHu of
HOIUNCPU.

Alkenlerin énemli polimerlerinden bazilar

Etende polimerlesme olay1 ger¢eklesebilir, bunumsonycu olarak polieten (poli-
etilen) elde edilir. Bu polimerlesme reaksiyonmasagidayverilmis olan kimyasal denklemi-
yle gosterilebilir:

H H HHHHH
oL
n o=’ —> C—C—C—C—C

R
HHHHH

n
eten (monomer) polieten (polimer)
Hergiinki_hayatta polietenin (polietilenin) kulanimasinin dnemi biiyiiktiir. Plastik
posetler, plastiK sisler, plastik borular ve baska malzemeler polietenden iiretilir.

Etende oldugu gibi, farkli doymamais bilesiklerin de polimerlesmesi gerc¢eklesir. Bun-
laringérnekderi arasinda, propen, kloroeten (vinil klorid), tetrakloroeten v.b. bulunmaktadir.

Q7" > CHy—CH—CHp— CH—CH,—CH—CH,
CH, CH, CH; CH, ]
propen polipropen

Polipropen, mutfak kablarinin, laburatuar malzemelerinin, oyuncaklarin v.b. tiretilm-
esinde kullanilir.
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N CH,=CH

e CHz—Cl:H—CHz—Cl:H—CHz—Cl:H—CHZ
Cl Cl Cl Cl
kloroeten polikloroeten
(vinil hlorid) (polivinilhlorid — PVC)

Yer fayanslari, borular, elektrik izolasyonu malzemeleri v.b. PVC’den ele edili

F F
n N C= C/ —
7%
tetrafluoroeten

Teflon, yapisinda bulunan karbon ve fluorun arasinda
kuvvetli baglarin olmas1 sebebinden, kimyasallara ve yiiksek
derecede sicakliklara dayanikli olur. Bundan dolayh
kablarinin tiretiminde, laburatuar malzemelerinin
kullanilir ve ayn1 zamanda izolator (yalitkan) olar:
bulunur.

Merak ediyorsaniz..... Iletken

kablolarimin yani metalden

Resim B.11. Teflonun athezion
(izolasyonu) icin kullanilr. " §

kuvvetleri zayif oludgundan,
teflonla Ortiilmiis tavalarda
ni gegiren plastik malzme- pisirilen yemekler, tavaya
dilmistir. Bu bulustan dolayt ii¢ yapismaz.

* Bu malzemeler ilk olarak 70°li yillarin ortalarinda yapimistir, ki bununla
ikte,iletken polimerler bilimi adi altinda yeni bilim alanina yer acilnugtir.
Teoretik bakimi agisindan bu bulusun onemi biiyiiktiiv, fakat bu tiir malzemelerin
tikte kullanilma olasiligr ¢cok daha biiyiik 6nem tasir. Bunlar, bilgisayar monitorlarinin
elektromganet (elektromiknatis) isinmasina kars: koruyucu filtreler olarak kullanmilirlar. Bu
tiir malzemlerin ince filimler halinde pencerelerin camlarindan gegirerek, 1s1gin kuvvetine
bagl olarak, camlarin renginin acilmast veya koyulagsmast i¢in kullanilirlar. Ayni zamanda,
solar hiicrelerinin , cep telefonlari ekranlarimin, mini TV ve bilgisayar monitorlarinin yapil-
maisnda kullanilirlar. En biiyiik perspektif olarak, bunlarin bir molekiilden olusacak olan,
elektronik boliimlerinin tiretiminde kullanillmalarimin olasiligi, gériinmektedir.
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Soru ve odevler:
1. 1-bromoheksa’nin dehidrohalojenlesmesiyle ne elde edilir? Reaksiyonun kimyasal

denklemini yaziniz.

2. Pent-2-en’ in dehalojenlesmesiyle hangi bilesikler elde edilir? Reaksiyonun kimy-
asal denklemini yaziniz.

3. Heptenin yanmasi reaksiyonunun kimyasal denklemini yaziniz.

4. But-1-en’in hidroklorik asitine katilma (adisyon) reaksiyonlari ile hangi bilesi
edilir? Cevab1 agiklayarak veriniz ve reaksiyonun kimyasal denklemini ya

5. But 2-en’in su ile katilma(adisyonu) reaksiyonu, Makovnikov kuraliné

gerceklesebilir mi? Reaksiyonun kimyasal denklemini yaziniz.
6. Hidrojenin 2,4,4-trimetilpent-2-en’e katilma(adisyonu) reaksiyen nucunda
hangi bilesik elde edilir? Bu reaksiyonun kimyasal denklemiunt yazin clde

edilen bilesigin [IUPAC adlandirma kurallarina gore adlandirt

Konu ozeti:

Kavram: [ki karbon atomu arasinda ikili bag doymamis hidrokarbonlar
alkenlerdir.
Homoloji serisi genel formiilii: C H,
Adlandirma: adlarinda —en eki bul
Tzomeri: karbon zinciri izomerisi (i
geometrik izomerisi; steroizomeri.
Eldesi: doymus bilesiklerin eli
jenlesme; dehidrohalojenesme;
Fiziksel ozelikleri:ap
cozletilerinde ¢oziiniirler. Mo
noktalart da biiyiir.

1z 'si), konum izomerisi (cis-trans);

u reaksiyonlart (dehidrojenlesme, dehalo-

polar ¢ozeltilerde ¢oziinmezler, apolar
biiyiimesiyle, kaynama nokatalar: ve erime

asimetrik ayiwrtaglar (reagnesleri) tarfindan katilmalar:
n Marovnikov kuralina gore stirer. Bunun yanisira alkenler
itlesirler, havada yanmalart ile karbondioksit ve suya kadar

Polimerlesme: katilma (adisyon) reaksiyonu esnasinda, biiyiik sayida kiigiik mole-
in birlesmesiyle relatif molekiiler kiitlesi biiyiik olan, molekiillerin elde edilmesidir.
Monomer: polimerlesen, relativ molekiil kiitlesi kiiciik olan substanslardur.
Polimer: polimerlesme reaksiyonuyla elde edilen relativ molekiil kiitleleri biiyiik
olan substanslardir.
Kullanis: biiyiik sayida polimerler ve kopolimerlerin elde edilmesinde onemli
monomerler olarak ve alkanlarin halojen tiirevierinin (derivatlarinin) elde edilmesinde
kullanilirlar.
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duenuiue ce nezacuilleHu jaznesoyopogu, Kou 60 ceojauia c

gee geojHu 8pcKu.
Yapilarinda 1ki c¢ift ikili bagi bulunan doymamais bilesi arak adlandirir-

lar. Alkenlere kiyasen bir ikili bagi fazla oldugundan dolay1, d

hidrojen atomlarinin sayis1 alkenlerden iki say1 i¢in daha azdir. Bu

moloji serisinin genel formiilii su sekilde olacaktir:

C 3,4,5, ...

n

gore,dienlerin ho-

Ornegin, molekiiliinde 7 karbon a H,,’tiir, ayn1 karbon atom say1si

adlandirilmasina benzer sekilde yapilamk-
tadir, buradaki fark -en eki yeri atilir. Demektir ki, alkan adinin kdkiine —a
(6rnek:hekza) eki katilir, ikili

-dien eki katilarak adlandirilir:

konumlar (yerleri) sayilarla belirlenir ve sonunda

Ornek:B.7a: Ki tilii verilmis olan dienin adi nedir?
Hs—CH—-CH,—CH=CH—-CHj3
CH
Eh,
aglarin her ikisinin bulundugu en uzun zincir se¢ilir. Karbon atomlarinin

nmasinda, ikili bagla bagli olan karbon atomlarinin sayisi miimkiin oldugu

7 —» dogru

—>

yanlis
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Bu érnekte en uzun karbon zincirinin yedi karbon atomu vardir.Ikili baglarla bagl olan
karbon atomlarimin sayilart 1 ve 5 olacaktir, 2 ve 6 degil. Demek ki, dienin adi 3-metil-
hepta-1,5-dien olacaktir.

Ornek:B.7b: 2-penta-1,3-dienin rasyonel kimyasal formuliinii yaziniz.

Coziim:Bu bilesigin temelinde (ana zincirde) bes karbon atomu (-penta) bulunur, ikili
baglar ise birinci ve iiciincii karbon atomuna baghdirIkinci karbon atomuna etil gr,
baghdr.

Odev:2,3-dimetilhekzan-1,5-dien bilesiginin rasyonel formuliinii yaziniz.

cI:HZZﬁ:?csH:cy—cng V
CoHs
3agaua: Hatiuwu ja payuoraarnaiia ¢popmyaa Ha 2,3-gu@ ,D-gUeH.

Dienlerin siniflandirilamsti

Molekiillerinde bulunan ikili baglarin birbirlerineskarsit konumlarina (yerlerine)
gore ( yani, konum (yer) izomerisi) dienler, ii¢ farkingtupta siniflandirilirlar.

® ikiz baglar: kiimiile dienler (kiimiilénler, kiimiile dienler)-ikiz baglarin yan yana iki
komsu karbon atomlarinda oldugunda, yami bir karbon atomu iki ¢ift ikili bagla bagl
olan dienlerdir.

® jkiz baglar1 konyjiige ( sikilmig) dienler- ikili baglarin atlamali yapida olanlaridir,
yani iki ikili bagin arasinda tekli bagi olan dienlerdir.

* Jkili baglari izolegdienler™sikili baglar1 arasinda birden daha fazla tekli bag: olan

dienler. Ornek:
N
Jkonjiige dien izole dien

H» HyC=CH-CH=CH> HyC—=CH—CH,— CH=CH,

kiimiile

 buta-1 ;3-dien penta-1,4-dien

Dienlerin kimyasal reaksiyonlar

Farkli dienlerin mevcut olmasina ragmen, 6nemleri en biiylik olanlar konjiige dienledir. Yani,
bunlarin yapisinda saf ikili yada saf tekli baglar yoktur, uzunluklarina ve 6zeliklerine gore,
bunlar ikli ve tekli baglarin arasinda bulunan bag tiirleridir. Bu tiir baglarin hakkinda daha
ilerideki derslerde sz edilecektir, fakat nemli olarak sdylenmelidir ki, bu tiir baglardan dolay1
dienlerin molekiilleri sabitlesir ve baz1 kimyasal reaksiyonlarinda 6zel tepki gosterirler.
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Bundan dolay1, burada konjiige dienlerin reaksiyonlarini gézden gegirecegiz

H /‘l n-bagi n-bagi T[_Z?ZI
N 5 T
a) H/C:C\C_C/H 6) :i}‘ o)

o/ o

Resim B.12. a) buta-1,3-dien b) buta-1,3- dien’de orbitallerin ortiismesi.

1. Katilma (adisyon) reaksiyonlari

Dienler, alkenlerde oldugu gibi, elektrofil katilma (adisyon)weaksiyonlarina girerl-
er. iki mol ayiracin (reagensin) bir mol dien ile katilma reaksiyonlartha (1:2 mol oranin-
da) girdiklerinde sadece doymus bilesik olan, bir tek iiriin elde‘edilebilir. Fakat, konjiige
dienler 1:1 mol oraninda herhangi bir reaktantla katilma¥adisyon)reaksiyonuna girince,
bu arada iki iirlin elde edilir. Birinci olayda katilma/(adisyon) sadece birinci ikili bagda
meydana gelir (bu reaksiyon 1,2- katilma reaksiffonlaridir) Jkinci olayda ise reaksiyon her
iki ikili bagda meydana gelir, ki bununla tekli bagmybulundugu yerde yeni ikli bag olusur

H,C=CH- CH=CH,

Bl‘z
1,2-adisyonu - adisyonu, 2Br,
CH,— CH-CH=€H, CH,— CH=CH-CH, (lsz— (lfH—(lfH—(lsz
|
l|3r Br ]lgr ]lgr Br Br Br Br
3,4- dibromobiita-1-en 1,4-dibrombiit-2-en 1,2,3,4-tetrabromobiitan

(1,4-adisyon reaksiyonlaridir).

Reaksiyon, herseyden once 1,4 pozisyonunda meydana gelir. Elde edilen iki
urtiintininimol miktar1 orani, ne kadar olacagi reaksiyonun gerceklestigi ortamin sicakligi-
na baghdir.

2. Polimerlesme

Konjiige dienler, alkenlerde oldugu gibi, polimerlesme reaksiyonlarina girerler. Poli-
merlesme 1,4 katilma (adisyon) reaksiyonlarina gore siirerler, bu siirecte iki g-baglar1 kopar,
iki karbon atomlar1 arasinda yeni ikli bag elde edilir.

Monomerleri dienler olan, dogal ve sentetik polimerler mevcuttur. Dienlerin dogal

polimerlerinden en 6nemli olan1 dogal kauguktur.
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Bu 2-metilbiita-1,3-dienin (izopren) polimeridir. Dogal kaugugun elde edilmesi
polimerlesme reasiyonlar1 asagidaki verilmis kimyasal denklemi ile gostreilir:

n CHZZ/C\—/CE: CH, —» CH;— C=CH-CH,
|

|
2-metilbiitan-CBadien CH; n  polipropen
(izopren) (dogal kauguk)

Dogal kauguk, kauguk agacindan elde edilir. Kaugugun siilfiir ile 1sitimlasinda lastikielde

edilir. Bu siire¢ vulkanizasyon adi altinda
bilinir. Polimerlerin mekanik 6zelikleri vulka-
nizasyon ile gelistirilir. Kaugugun ve lastigin
teknolojik 6nemi biiyiik oldugundan dolay1
bunlarin yanisira yapay kaucuk da elde edilir.
Buta-1,3-dienin polimerlesmesi ile yapay kau-
cuk elde eildir, ve bu polimer polibutadien yada

» Resimm B.13.
“buna kauguk " olarak adlandirilir Geodyear danfeelmektedir.

n CH,—CH-CH=CH, ~— > -E CH,— CH=CH- CHZE|—
n
Buta-1,3-dien polibiitadien
(seneteik ( yapay ) kauguk)

Soru ve odevler:

1. Sekiz karbon atému ye,on hidrojen atomu olan dienlerin molekiil formiilleri hangil-
eridir?

2. Verilen diénlermyrasyonel formiillerini yaziniz. 2,3-dimetilhekza-1,5-dien; 2-etilpen-
ta-1,3-dien; hepta-2,3-dien; 6,6-dimetilokta-2,4-dien; penta-1,4-dien.

3. Venilén dienlerin formiillerini okuyunuz:
CHj
CH,— ?: C— CH=— CH— CH,— CHj ch=l=tithy

CHj

CHz— CH= C— CH,— CH,— CH=CH, CH3— CH— CH=— C— CH,
CH,CH, CH,— CHy

Konum (durum) izomerisini goz oniinde bulundurarak, hangi tiir dienler hakkinda
bahsedildigini belirtiniz ( iki ikili bagin arasindaki konuma gore).




4. Heptadienin konum izomerlerinin formiillerini ve adlarin1 yaziniz, bundan sonra
bunlarin kiimiile, konjiige ve izole olarak siiflandiriniz.

5. hekza-2,4-dien ve brom arasindaki, 1:1 ve 1:2 mol oraninda, gerceklesen katilma
(adisyon) reaksiyonlarini yaziniz.

6. Poliklorpropen (kloropren kaugugu) farkli bir tiir sentetik kaucguktur. Bu pollmerl-

erin monomerleri 2-hlorbiita-1,3 dien’dir. Polimerlesme reaksiyonunun de

bilesigin yapisinda 11 konjiige ikili bagi bulunur. B
karotenin bes konjiige ikili bagi olan vitamin A-re
taminidir. Vitamin A, gérme organlarunin no
opsin proteini ile baglanan retinol bilesi
Bu bilesik, ayni zamanda dien konyjii
tronlari 151k ile tepkisinde sinir si
esine bor¢ludur. Bu proses(siireg) ¢ok bi
de meydana gelir.

aki konjiige ikili baglarin elek-
ik beyine resimler halinde gonderilm-
ktir, bu arada bilesikte cis-trans izomerisi

CH.

IV Vi OH

CHs

‘ ‘ Vitamin A ( retinol)

ram: molekiillerinde iki ikili bagi bulunan doymus hidrokarbonlar dienlerdir.
/' Homoloji serisinin genel formiilii: C H2 dir
Adlandirma: isimlerinde —adien eki bulunur.
Swniflandirma: kiimiile, konjiige, izole olarak siniflandiriliriar.
® Kimyasal reaksiyonlar:katiima(adisyon) reaksiyonlari, konjiige olan dienlerde 1,4
konumunda polimerlesme reaksiyonlari.
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Alkinlerin kavrami ve yapist

Molekiil yapilarinda, iki karbon atomu arasinda, bir ii¢lii bagi olan a
hidrokarbonlar alkinlerdir.

Alkinlerin birinci iiyesi olan etinin (asetilenin) yapisinda, aralarin i bagla bagl iki
sp hibritlesmis olmalr1
is orbital olusur, bunun
bitalleri daha bulunur.

yanisira bu karbon atomlarin yapisinda hibritles

Karbon atomlar1 birbirleriyle aralarinda bir hibsi orbitalle baglanirlar, kalan hibrit-
lesmis orbitallerle ise hidrojen atomuyla baglan 1 yaratirlar. Hibritlesmis sp-orbit-
alleri bir dogru tizerinde yatiklarina gor: arbonfatomu ve bunlara bagli olan hidrojen

Resim. B. 14. Etin modelleri ve formiilleri

larin yapisinda kalan, iki hibritlesmemis p-orbitalleri aralarinda yandan
i 8- bagi olusturular, ki bunlar birbirlerine karsit ve 6-baglarina karsit dik ac1

Karbon atomlarmin sayis1 biiylik olan alkinlerde, ti¢lii bagin bulundugu béliimlerinin
yapist yukarida s6zili gecen ayni yapidadir, karbon zincirinin geri kalan biliimleri ise tetrahedral
yapida hibritlesmis karbon atomlarindan olusmustur.
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Alkinlerin homoloji serisi ve adlandirilmalar:

Yapilarinda {i¢lii baglarin bulunmasindan dolayi, alkanlara kiyasen, alkinlerin yapisin-
da dort hidrojen atomu daha azdir. Buna gore alkinlerin homoloji serisi genel formiilii sudur:
CH, ., n=23,4,.

Alkinlerin adlandirilmasi alkenlerde gegerli olan kurallarinin aynilarina go ilir,
sadece burada alkenlerde kullanilan —en eki yerine —in eki verilelerek fark

Ornek B.8a: Asagida formiilii verilmis alkinin adi nedir?

CHy—CH,—C=C—CH-C
CH,—C

Coziim: Uclii bag, secilmis olan en uzun karon zi bulunmalidir. Karbon zin-
Bundan dolayt, yedi karbon atomu olan karbowmgzine emel zincir olarak segilir.
Buna gore bilesik siipstitiie heptin olar ).

¢lii bagin bulundugu karbon atomunun miimkiin

Karbon atomlarin numaral
i a sahip olacagi takdirde yapimalidir (karbon atomun

oldugu kadar daha

Ornek B.8b dimetilheks-2-in alkininin rasyonel formiilii hangisidir?

: Bu bilesigin temelinde alti karbon atomu vardr (-heks), ii¢lii bag ise ikinci

bonatomunadan bagslar. Dordiincii karbon atomuna iki metil grubu baghdur.

CHs

1 2 3 4] 5 6

CH3—CEC—C|:—CH2—CH3
CHjs

Odev: 3,5- dimetil-4-etilhept-1-in bilesiginin rasyonel formiiliinii yaziniz?
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Alkinlerden elde edilen radikallerin adlar1 —inil eki katilarak yapilir. Ornek:

HC=C—
etinil

Alkinlerde izomeri

Alkinlerde yap1 (striiktiir) izomerisinin her ii¢ tiirii i¢in yer vardir: karbo
izomerisi, konum (yer) izomerisi ve islevsel (fonksiyonel) grubu izomerisi.

Fakat, alkenlere kiyasen, alkinlerde karbon atomlar1 birbirleriyle i glarlasbagl

olduklarindan dolay1 iki farkli atom ve atom grublariyla baglanamazlar, ay metrik

izomerisinin olusmasini engeller.

® Karbon zinciri izomerisi homoloji zincirinin besinci {iyesind T, yani besinci tiyesi
,C,H,, pentindir.

® Konum izomerisi homoloji zincirinin dordiincii i baglar, yani C H, biitinden,

buna dayanarak su tlir konum izomerileri gergekle

HC=C—CH,—CHj
hut-1-in,

—C=C—CH34
ut-2-in

g s — eee-

® Jslevsel (fonksiyonel) izomerisi alki

erin ‘dienlerle beraber gosterdikleri izomeri tliriidiir

(ve sikloalkenlerle, ileride sozii gécecek). Bu olay, bunlarin genel formiillerinin ve homoloji

Coziim: Alki
izomerlerin

ayisinin kag oldugu sorusu sorulunca, cevabinda islevsel
nzilmasi gerekmez, ¢iinkii bunlar alkinler degildir. Buna gore

sadec i izomerisi ve bunlarin konum(yer) izomerisi gézontinde bulun-
dur bielsik i¢in iki konum (durum) izomeri tiirii gergeklesir:
3 4 5 1 2 3 4 5
—C—CH,—CH,—CHg3 CH3—C=C—CH,—CH;
_, 3 ,_,- ’- . . '-lﬂum_ 1y )
e, a2

Bundan sonra, verilen iki farkli izomerden karbon ziciri izomerleri ¢ikartilir, fakat son

karbon atomlarindan ve ayni zamanda ti¢lii bagla bagli olan karbon atomlarindan
dallanma olamayacagina dikkat edilmelidir.
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Bunu gozéniinde bulundurarak dallanma sadece pent-1-in izomerinde olagelebilir ki,
bununla 3-metilbiit-1-in bilesigi elde edilir.
1 2

3 4
HC=C—CH—CH;
CHj

Buna gore pentin’in ii¢ farkly izomeri bulunur.
Eder, CH, formiilii olan bilepikte toplam kag farkly bilepidin bulunabilecedi o
tlenirse o zaman iplevsel (fonksiyonel) izomerler de gézéniinde bulundurulamlya
tiim miimkiin olan pentadienler ve siklopentenler. Bu durumda izom
toplamy cok daha biiyiiktiir.

Odev: C H,, molekiil formiilii olan alkinin kag tane izomeri

Sformiillerini yaziniz.

Simdiye kadar 6grendigimiz tiim bilesik tiirleri ibi, karbon atomlarin

sayist bliylik olan alkinlerde de optik izomerisif ana gelmesi olasilig1 vardir.

-

Anlasigina gore, liglii bagla bagli olan karbo al karbon atomlar1 olamaz.
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Alkinlerin eldesi

Alkinler dogada serbest halde ¢ok az bulunabilirler. Alkinlerin elde edilme sentez
metodlari, alkenlerin sentez metodlarina benzerdir, burada da genel olarak eliminas
reaksiyonlari temeline dayanir. Buradaki fark sudur ki, alkinlerin elde edilmesi i¢in/d
hidrokarbonun molekiiliinden iki hidrojen atomunun, halojen elementinin ya da hidro ’
giderilmesi (elimine edilmesi) mecburidir ( eliminasyon, 1:2 mol oraninda yapilir).

Katalizator; 1sitma

R > = R
- 2H,
KOH/ Alkol —C_R
-2HX
R—-C—-C—-R R—-C=C-R
Alkinlerin birinci liyesi o diistride ve ayn1 zamanda laburatuar ortaminda
kalsiyum karbidin, CaC iyum asetilit) suyla reaksiyonundan elde edilebilir.

iyardimiyla bu balon i¢ine, damla damla su akitilir. Ayrilan gaz su
pdeney tiiplinde toplanilir. Gazin elde edilmesi olayini gozetleyiniz! Gaz

n sonra, elde edlilmis olan gaz, brom suyunun bulundugu deney tiipiine atilir.
er farkediyorsunuz? Farketiginiz degisiklikten nasil bir sonug ¢ikartabilirsiniz?

Elde etme reaksiyonunu verilen denklem ile temsil edebiliriz:

CaC, + 2H,0 —> CoHy + Ca(OH),

Odev: Brom suyu neden renksiz kaliyor diisiiniiniiz. Siiregelen reaksiyonun formiiliiniin
denklemini yaziniz.
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Alkinlerin ozellikleri
Fiziksel Ozelikleri

Alkinlerin, alkanlar ve alkenlere benzer fizksel 6zellikleri vardir. Bunlar apolar
bilesiklerdir, suda ¢dziinmezler fakat apolar ¢ézenlerde ¢dzilinilirler. Homoloji serisinin
besinci iiyesine kadar alkinler gaz halindedirler, relativ molekiil kiitlesinin bilyiifiesiyle
agrega durumlari da gaz halinden siv1 haline kadar degisir (C, H,  a kadar), ondan sonra da
kat1 halde olan alkinler yer alir.

Alkinlerin kimyasal reaksiyonlari

Yapilarinda tiglii bagin bulunmasindan dolayi, yani iki"g-bagi buléndugundan, alk-
inler alkanlara ve alkenlere kiyasen daha reaktivdirler. Uglii bag, tekli ve ikili baga kiyasen
daha kisadir buna gore, ticlii bagin elektronlari karbon atomlarininigékirdeklerine daha yakin
bulunurlar. Bundan bdyle, etinde ve biitlin alkinlerde {i¢lti'bagin bulundugu ilk karbon ato-
munda (terminal alkinler) bagli olan hidrojen atomlar1 genelde ¢abuk kopabilirler. Bu tiir
kopma heterolitik kopmadir ki bunun sonucu olarak, H*§yonlar1 ve karbokatyon elde edilir.
Anlasildigina gore, bu tiir alkinlerin kismi asit 0z€likleri vardir. Bundan dolay1 alkinlerin
reaksiyonlarini iki genel gruba ayirabiliriz:

> Uclii bagin elektrofil’ kathma (adisyonu) reaksiyonari
> Alkinlerin asitler@larvak davrandiklar: giiclii bazlarla reaksiyonlart

1. Katilma (adisyon)_reaksiyonlari

Alkinler, alkenlerin girdigi katilma (adisyon) reaksiyonlarin aynilarina girerler,
buradaki fark_odur ki, birgnolekiil alkine bir molekiil reaktantin katilimi (adisyonu) olur
(ikili bag1 olan bilesik elde edilir) ya da iki molekiil reaktantin katilmasi olur (bunun sonucu
doymus hidtokarbon elde edilir). Ornek:

a) Halojenlepme

R—-C=C-R + Br— Br —  » R-C=C—R

I I
\_// Br Br
/——\ Br Br

I I
R—C=C—-R + Br—Br — » R—(li—(li—R
Br\Br Br Br
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b) Hidrojenlesme

R—C=C-R 2 R—CH=CH-R 2, R_CH,—CH,—R
¢) Hidrohalojenlesme
X
+ HX + HX L
R—C=C-H —> R—(|:=CH2 — R C|: CHs
X
X

Odev: Verilen 6renekte neden farkli karbon atomunun halojenlerinden degil de ayn
bon atomunun halojenleriyle dihalojen derivati elde edilir.

Ornek. B.10. Hidrobromun, 2:1 mol oraninda olagelen prop-1-in’e€l

reaksiyonunda ne elde edilir?
Coziim: Hidrobrom asimetrik ayirag (reagens) oldugu gibi ay w da prop-1-in
bilesigi de asimerik alkindir. Buna gére katilma (adisyon) reaksiye arkovnikov

HBr
HC=C—CH; —> H2C:(|:—CH3

Br

Odev: Hidroklorun etin’e katilmasin
siyonun denklemini yaziniz.

ada) hangi bilesik elde edilir? Reak-

H,0

R— C-H > R—-C= CHZ —C—
H': 3ainesarwe: HeSO, | J - R I(I: s
H'; isitma; HgSO, OH (0]
KellloH
keton

Bu yontemle etinden asetaldehit elde edilir.
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H,0
H-C=C-H ’ > E{_CZCHZJ . H-C-CH;

H; isitma; HgSO, (l)H ) h 0]

“asetaldenit "

2. Alkinlerin yanmasi

Hidrokarbonlarin digerlerinde oldugu gibi, alkinler de havada
yanarlar ve yanma sirasinda karbondioksit ve su elde edilir. Bu reak-
siyon esnasinda biiylik miktarda sicaklik serbestlesir. Etinin kaynatma
araglarinda kullanilmasi, bu reaksiyona bor¢ludur.

2CHy g + 50, ——> 4COyq + 2H,00
AH = -1257 kJ/mol

3. Alkinlerin oksidasyonu

Alkinler alkenlerden daha kolay oksidlesirler. Alkenlerin oksi-

dasyonu sonunda dihidroksil alkol elde edilir, alkinlerin oksi* Resim B.15. Asetilenin yanma
. . o - 6zeliginden dolay1 eskiden “kar-
dasyonu sonucunda ise dikarboksil asitler elde edilir. bamit lambalarinin” yapilamsinda

kullaniliyormus. Asetilen, kalsi-
yum karbidten elde edilir ve bu
daha sonra kolayca yanan bir
bilesiktir.

4. Asetilidlerin elde edilmesi

Gordiiglimiiz gibi, etinive termifal alkinler baz1 durumlarda asit 6zellikleri goster-

ebilirler. Alkinler, suyafpretonlar vermediklerine gore (demek ki asit degiller), bazi be-

lirli kosullar altindagiiclii bagi olan karbon atomuna bagli hidrojen atomu metal atomu ile

degisebillir. Bunun'senuicu asetilidler adiyla bilinen bilesikler elde edilir. Bunlar giiclii

bazlarla reakstyonlarindag” ornek olarak sodyum amitin oldugu gibi, sodyum asetilit de elde

elde edilir.
R-~C=C~H + NaNH2 - R—-C= C@Na('D + NH3

Bortiingeaksiyonlar1 diger hidrokarbonlar girmediklerinden dolayi, glimiis asetilitin
elde edilimesi etinin ve terminal alkinlerin taniminin klasik reaksiyonlaridir.

R-C=C-H + Ag8 ——> R-C=CA¢$ + n*
R—-C=C-R + Ag' — » Hema peakyuja
reaksiyon olusmaz,
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Asetilitler iyonik bilesiklerdir. Bazi asetilitler carpma esnasinda ve 1sitmayla pat-
layicidir. Bunlar su ¢ozeltilerinde kolayca hidrolize olurlar, bu arada baz ortami yaratarak,
alkin ayrilir. Yani, az once soziinli etigimiz etinin elde etme reaksiyonu kalsiyum asetilidin

hidroliz reaksiyonudur. Diger asetilidlerin hidrolizi ile onlarin alkenleri elde edilir.

Konu ozeti:

Kavram: ki kasben atomu @rsinda iiglii bagi olan doymamus hidrokarbonlar alkinlerdir:
: Ho st genel formiilii: C H, |
Adla isimlerinde —in eki bulunmaktadir.

bon zinciri izomerisi (iskelet izomerisi); konum izomerisi ve dien-

enlerle islevsel (fonksiyonel) izomerisi.

cldeleri- eliminasyon reaksiyonlariyla; asetilidlerin hidroliziyle;

ksel ozelikleri- Alkanlarin ve alkenlerin ozelliklerine benzer fiziksel ozeliklere
iptirler.

Kimyasal ozelikleri: adisyon reaksiyonuna girerler, alkenlerden daha kolay
oksitlesirler bunun sonucu olarak dikarboksil asitler elde edilir; havada yanarlar;
etin ve terminal alkinlerin zayif asit 6zellikleri oldugundan giiclii bazlarla reaksiyona
girerek asetilit tuzlarini veririler.
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Yapilarinda bulunan karbon atomlarinin birbirleriyle kapali zincir halinde ya
ka biciminde bagl olan, karbon ve hidrojen atomlarindan olusmus bilesikler, a

hidrokarbonlardir.

Karbon atomlarin birbirleriyle bagl olduklar1 bag tiirlerine hidrokar-
bonlar su grublara ayrilirlar:

» Sikloalkanlar

» Sikloalkenler

» Siklodienler

» Sikloalkinler,v.b.

Bu bilesiklerin arasinda onemleri en biiyii

sikloalkanlardir ve bunlardan

daha az 6nemli olanlar arasinda sikloalk n dolay1 sadece bunlar hakinda s6z

Sikloalkanlarin kavra

Karbon atomlarinin birbi
bon tiirlerine s

riyle kapali karbon zincrinde tekli baglarla bagh olan hidrokar-
lar denir.

Her lkanin karbon atomlar1 kapali zincirde halka biciminde baglanabil-
meleri son karbnon atomlarinda birer hidrojen daha az olmalidir. Buradan
sik omoloji serisi genel formiiliinii ¢ikartabiliriz:

CH

n 2n

Odev: Bu sinifin iiyelerinden hangisinin n degeri en kiiciik olabilir, diisiiniin? Sim-

iye kadar 6grendigimiz hidrokarbon siniflarinin genel formiilleriyle kiyaslayiniz.
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Sikloalkanlari gergek (molekiil) ve yapr (striiktiir) formiileriyle gosterebiliriz, fakat bun-

C3H6 C4H8
CH2 H2C—CH2
ANVAN L, e
H,C CH, H,C—CH,
siklopropan siklobutan
CsHao
CH,

H,C~ “CH, Yada

H,C

CH,
siklopentan

larin temsil edilemleri i¢in en ¢ok kullanilan
formiil tiirii iskelet formiilleridir. Ornek:

Sikloalkanlarin yapist

orbital arasi
ac1

alandaki (uzaydakl) diizeni tet

Fakat, siklopropanin yapi1 U
atomu vardir, bilindigi 0 ta her
zaman ayni1 diizlemd
karbon atomlari

Resim B. 16. Siklopropan molekiiliindeki
dan dolayz, baglarin ve a¢1 gerginliginin resimler
atacaklardir  seklinde gosterilmesi. (Bdyle egrimis 6-
geri 60 derece  baglar1 yada muz baglari olarak adlandirilir,
¢linkii goriinliste muza benzerler).
figebilmesi icin tetrahedral
onemli bir farkla ayrilacak-
1ay1 siklopropan molekiiliinde bir ¢esit gerginlik meydana gelir, ki bunula halkada
e tetrahedral acisin1 yetisme egilimi olur. Bazi sikloalkanlarda meydana gelen bu tiir
lige ac¢t gerginligi yada Baer gerginligi (adin1 bu bulusu yapan bilim adaminin ismine
gore almistir) denir. A¢1 gerginligi, tetrahedral agisinin degeri ve sikloalkan agisinin (planar
olarak alman) farki olarak gosterilir. Orenegin, siklobiitanin a¢1 gerginliginin degeri sudur:
109,5- 90 = 19,5.

Tetardar agisindan farklanma degerinin farki ne kadar daha biiyiikse o kadar ag1
gerginligi daha biiyiiktiir ve onunla bilesik de daha az sabittir. Siklobiitanda a¢1 degeri fark:

siklpropandan daha azdir fakat yine de a¢1 gerginligi mevcutur.
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Siklopentanin ve siklohekzanin agilari tetrahedral agilar degerine yakin oldukalrindan
bu bilesikler sabittir. Orrnegin, siklohekzanin sabitligi hekzanin sabitligiyle esittir. Karbon
sayilar1 daha yiiksek olan sikloalkanlarda a¢1 gerginligi yoktur ve bunlar alkanlar gibi davranir-
lar

Sikloalkanlarin Adlandirilimast
Sikloalkanlarin adlandirilmasi, ayn1 sayida karbon atomu igeren alkanin 4 lo

on-eki getirilerek adlandirilir. Ornegin, C_H, .- sikloheptan.

Monosiipstitiie sikloalkanlarin adlandirilmast, sikloalkanin adié ntin adi
onek halinde katilarak yapilir. Yapisinda di- yada daha fazla siipstit alkanlarln
adlandirilmast ise, bagli bulundukalr1 karbon atomlarimin konus ast miimkiin

CH;

MeUNYUKAOUCHILAH
Metilsiklopentan

Sikloalkanlarin izomerisi

Yapi (striiktiir) izomeri;

Sikloalkanlarda is. risi meydana gelir bununla yapilarinda farkli yan zicirlerin
belirdigi bilegi 1de edilir. Ornek:

CgHye

CsHy CH,CH;3

- A 8

OUeHWaN  meluayuKA00yiuan

1 ,3-Iqumeﬁuﬂ;;ulmoxexcan emum%uwwxexcan

Siklopentan  metilsiklobiitan ,3- dimetilsiklohekzan etilsiklohezan

Sikloalalkanlarin homoloji serisi genel formiilii alkenlerin genel formiiliiniin
aynisidir ki buna gore bunlar alkenlerle beraber islevsel (fonksiyonel) izomerisini meydana
getirirler. Ornek:
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CH

H,C=CH—CH,— CHj

ciklobutan buten

Yapilarinda islevsel (fonksiyonel) grublari olmadigindan dolayi bu tiir bilesiklerde
konum (durum) izomerisi gerceklesemez.

Stereoizomeri
Sikloalkanlarin alanda (uzayda) iskelet formiillerini geometri resimleriyle temsil
edebildigimiz halde, siklobiitandan baslayarak diger sikloalkanlarin bi er ol-

madaigina dair dikkat etmemiz gerekeir.

stklobutan

konformasyon izomerisi g ciklamak amaciyla, sadece siklohekzanin en sabit

( sandalye) ve en sabit 1k) konformasyonlarini verecegiz.

Q sandalye kayik

ikloalkanlarda meydana gelir. Cis- izomerlerinde siipstitiientler, halkanin

aflarda bulunurlar. Ornek:

CH; CH;
? CH;
CH,

Cis- 1,2- dimetilsiklopenfan — trans-1;2- dimetilsiklopentan
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Baz1 durumlarda optik zomerisi meydana gelebilir, fakat bunun hakinda daha ileride sz

edilecektir.

Sikloalkanlarin_bulundugu yerler ve elde edilmeleri

arkli yontemlerle de elde edilirler. Sentetik elde etme yontemleri eliminasyon
larina dayanir. Cogu zaman, alkalarin dihalojeniirlerinin, karbon zincirinin sonun-

H,C—— CH,

CH,—CH, Zn

(|3H CH - ZnX, ‘ ‘
»—CH; H,C—— CH,
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Sikloalkanlarin ozelikleri

Fizisel ozelikleri

Sikloalkanlarin fiziksel 6zellikleri diger hidrokarbonalrin fiziksel 6zellklerine benzer-
dir.Yapilarindaki karbon atomlar1 sayisinin biiyiimesiyle kaynama noktalari, erime noktalari

ve yogunluklar1 da ytikselir. Yapilarindaki karbon atomlarinin sayis1 alkanlardakile
olan sikloalkanlarin kaynama noktalar alkanlara kiyasen daha ytiksektir.

Kimyasal reaksiyoonlar

Yapilarinda biiyiik sayida karbon atomlar1 olan sikloalkanlari
reaksiyolar alkanlarin kimyasal reaksiyonlarina benzerdir. Siklopfopa
gerginligi oldugundan dolayi, sadece bu bilesikler farkl davra @ larin reaktivitesi
daha biiyiktir ve reaktivite yoniinden alkenler gibi davranirlar.“@rnegin, bunlar katilma

(adisyon) reaksiyonlarina girdiklerinde yapilarindaki kap bon zineiri yani halka acilarak,

iiriin olarak doymus hidrokarbon bilesikleri elde edilir @

CH, CH,— CH,—CH
VAN " Br, 2 2— e
H,C— CH, & Br Br

UUKAOUDOUAH 1.3-auépomoupouan
Siklopropan
1,3-dibromopr
Pt
= > CH3CH2CH2CH3
3azpesarve -
oywan
l!ulcﬂoﬁ 7} isitma

biitan

Siklopropan propen’e kiyasen katilma (adisyon) reaksiyonlarina daha kolay girer fakat

potasyum permanganat ile oksidlesmez.
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Sikloalkenler

Yapilarinda bulunan karbon halkasinda bir tek ikili bagi olan alisiklik hidrokarbon-
lar, sikloalkenlerdir. Bu sinifta yer alan en 6nemli bilesikler siklopenten ve sikloheksendir.
Siklopentenin derivatleri bitki hormonloradir. Sikloheksen, provitamin A’nin oldugu gibi

biolojik a¢idan 6nemli olan bilesiklerin yapilarinda yer alir.

Sy.uxﬂoﬂemﬁeu YUKNOXEKCeH
iklopenten Sikloheksen

eniirlerinden kisaca s6z edecegiz.
Petrol

Petrol, ¢esitli s1v1 ve ¢oziinmiis halde kat1 hidrokarbonlarin karisimidir. Ham petroliin
yapisinda en basta alkanlar, alkenler ve sikloalkanlar yer alir, fakat ayn1 zamanda siilfiirli,
azotlu ve oksijenli organik bilesiklerinin az miktarlarda olsa da i¢eriginde bulunabilirler.
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Farkli hidrokarbonlarin karigsimi oldugu i¢in petroliin
fiziksel 6zelliklerini, i¢indeki farkli bilesiklerin istirak
etikleri miktarlari, gosterir. Petrol yesilimsi ya da ma-
vimsi parlakligi olan koyu renkte, kendisine has 6zel
kokuya sahip, sudan daha hafif ve suda ¢6ziinmey-
en yagl bir sividir. Petrol, kolayca yanan ve yanma
esnasinda dumanli atesle yanar.

Petrol kaynaklarindan ¢ikarilan petrol ham
petroldiir. Ham petrol rafinerilerde ayrimsal damat-
masiyla (fraksiyon destilasyonuyla) isletilir. Bu
amagcla petrol yliksek derece sicaklikta 1sitilir ve bu
arada buharlasir. Ik olarak kaynama noktalar1 daha
kiiciik olan, yani relativ molekiil kiitleleri daha kii¢iik
olan hidrokarbonlar buharlasir, ardindan kaynama
noktalar1 daha yiiksek olanalar gelir. Petrol buharlari
aywrtma (fraksiyon) kolonlarindan gegirilir, ki bu4
radaki sicaklik onlarin kaynama noktalarinin altin-
dadir, boylece kondenze edilerek karisimdadulunan
diger hidrokarbonlardan ayrigirlar. Damitina, (destilas-
yon) yontemi araciligiyla farkli sicaklklarda ayrisan
icerikler fraksiyonlar adiyla adlandiriligdar. Bunlar
da ayn1 Oyle hidrokarbon karigifalaridir. Resim B.18°
de petroliin ayrimsal damitilmasi(fraksiyon destilas-
yonu) kolonleri gdsterilmistir.

Benzin, petrdliin eng@nemli fraksiyon-
dur, ¢iinkii icten yanmalimotorlarin yakiti olarak
hala en ¢ok kullanilaniyalittsf” En basta bu karigim,
yapelartiddeafBon atomuna kadar bulunan doymus
hidrokarbefilarini(alkasnlar, sikloalkanlar) karigimidir.
Yapisnd baglt olarak, benzinler yanma esnasinda
farkls,davsanirlar. Bazilar siirekli (sabit, konstant) bir
sekilde yanaglar bazilar ise siirekli (sabit,konstant)
olmayan, yani bilindigi gibi detonasyonlar yaparak
yanatlar ve bununla motorlar1 bozarlar. Yapisinda dal-
lanmis hidrokarbonlar1 bulunan benzin tiirleri siirekli
(sabit, konstant) bir sekilde yanarlar, dallanmamis

hidrokarbonlari olan benzinler ise siirekli (sabit, kon-
stant) olmayan sekilde yanarlar.

Benzin

Kerozin
Dizel yakit
Agir yaglar

Katran, asfalt

Kalan artik maddeler

Resim B.18. Petrol rafinerisi ve petroliin
ayrimsal damitilmasinda (fraksiyon

destilasyonuda) kullanilan kolonlar

Benzinin kalite derecesinin 6l¢iisii olarak oktan sayist kullanilir, ki bu benzinin

yapisiyla ve yanmasiyla baglantilidir.
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Bu amagla, bir benzin tiirlinlin yanma esnasindaki detonasyonu, normal heptan ve
izooktanin (2,2,4-trimetilheptan) belirlenmis kiitle yiizdeleriyle elde edilmis karisimin ver-
digi detonasyonuyla, kiyaslanarak belirlenir. Alnagsmaya gore, normal heptanin oktan sayisi
0 olarak izooktanin ise 100 olarak alinir.

Odev: Herhangi bir benzinin 98 oktan sayisi oldugu neyi gésterir? Diisiiniin ve cevap-
layiniz.

antidetonator, tetraetilkursundur (Pb(CH,CH,),. Iceriginde bu substanstan bulunan benzin
tirleri kursunlu benzinler ad1 altinda tanmirlar. Kursunlu benzinler iyi yanatlar fakat araclarin
bunlar1 yakit olarak kullanmasinda, disa atiklar1 gazlarin i¢inde kurgim buharlamfbulunur.
Boyle gazlarin ¢ok zehirli olduklarindan dolayi bu tiir benzinlerindnsang¢evresini kirleten-
lerin en baginda gelenlerinden sayilirlar. Bundan dolay1 son zamanlarda kursegnsuz benzinler
iiretilmektedir ve bu tiir benzinler yakit olarak tercih edilmektedir.

Giinlimiizde benzin ihtiyaci ¢ok biiylik oldugundan dolay1, petroliin ayrimsal
damitilmasi (fraksiyonel destilasyonu) yontemiyle elde edilen béazift miktar1 bu ihtiyaci
kapatmasi i¢in yeterli degildir. Bu amagla, bugiin petrolunidaha agir fraksiyonlarindan
baslayarak yapay (sentetik) benzinlerin liretimine @idilmistir. Bunlar yapilarinda daha
uzun karbon zincirleri olan (karbon atomlarin sayasi‘daha bityiik olan) hidrokarbonlardir.
Bu tiir hidrokarbonllardan kreking yontemiyle yiiksek sicakliklarda ve metal katalizatorl-
erin mevcut olugu ortamda (platin, paladitim;igimus v.b) daha kisa karbon zinciri olan
hidrokarbonlar elde edilir. Kreking ygfitémi esnasinda benzinin elde edilmesinin yanisira,
biiylik sayida 6nemli petrokimyasallar da elde edilir.

Odev: Pahali katalizatoderin dulanilmasindan dolayr kreking yotemiyle benzinin eld<I
jre

edilmesi acaba daha pahalzmv. roses) esnasinda katalizatorler harcanir mi?

Petroliin 6nemmigyyakit'elarak kullanilmasinin yanisira ayrisan fraksiyonlardan elde
edilen tirtinlerin de, 6nemifin giin gectikge artmasi, onu dahada 6nemli yapmaktadir. Elde
edilen tiriinlegendiistride plastik kiitlelerin senetetik liflerinin, deterjanlarin, pestisidlerin
boyalarin, cilalarin, Hlaclarin liretiminde (sentezinde) en 6nemli hammadellerdir. Kimya
endiistrsindepetroliin isletilmesiyle elde edilen ham madelerin kullanildig1 endiistri dali

" Ogrendigimiz hidrokarbon siniflarinin, baslica, kaynama noktalar1 neye baghdir ve

nasil degisir?

2." Kreking yontemiyle siirebilecek reaksiyonlarin kimyasal denklemlerini olusturunuz.

3. Normal heptanin ve izooktanin rasyonel formiillerini yaziniz.

4. Normal heptanin ve izooktanin yanma reaksiyonlarinin kimyasal denklemlerini
yaziniz.

5. Petrolden elde edilen, polimer malzemelerinin hammadelerinin birkagini sayiniz.




Hidrokarbonlarin halojen tiirevieri

Herhangi bir hidrokarbon molekiiliinde bir yada birden fazla hidrojen atom-
larinin halojen elementleriyle yer degistirmesinde elde edilen bilesiklere hidrokarbon-
larin halojen tiirevleri derivatlar: (hidrokarbonlarin halojeniirleri) denir.

Bunlarin elde edilme metodlarinin bazilarin1 simdiye kadar 6grendigimiz hidrokarbo
siifllarinda karsilagmistik.

Odev: Alkanlarin halojenlesme reaksiyonlarini, alkenlerdeki ve alkinlerdeki

baslangi¢c reaktantlaridirlar. Bu 6zeliklerinden dolay1 sentetil
onemleri ¢ok bliyliktiir. Bu arada, eliminasyon reaksiyonlari

Burada halojen elementi ve karbon atomu arasin
pozitiv yiikliidiir. Bu reaksiyon mekanizmast

ideki derslerde 6grenecegiz.

R-X + R-Z + X
Odev: Alkil halojentirlerden hareket e lkenlerin, alkinlerin, dienlerin ve sikloalkanlar:
elde edilme reaksiyonlart bunlarin kimyasal denklemlerini yaziniz.
Hidrokarbonl tiirevlerinden (derivatlerinden) bazilar1 6nemli polimerlerin

monomerleridir.

idrokarbonlarin halojen derivatlart 6nemli ¢dzenlerdir, bunlar en basta apolar sub-
stanslarin ¢ozen bilesiklerdir, fakat bunlarin bazilar1 polar substanslar1 da ¢ozebilirler. En
taninmiglar1 arasinda klorform (triklormetan, CHCL,) ve tetraklormetandir (CCl,). Tetrak-
l6rmetan yangin sondiircii olarak da kullanilir.
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Konu ozeti:

Kavram: yapilarindaki karbon atomlart kapali karbon zinciri-halka bi¢iminde
bagli olan hidrokarbonlar alisiklik hidrokarbonlardrr.

Alisiklik bilesiklerin siniflandirlimasi: sikloalkanlar, sikloalkenler, sikloalkinler,
siklodienler,v.b.

Sikloalkanlar: karbon halkalarinda karbon atomlart tekli baglarla bagli olan
siklik hidrokarbonlardr.

Sikloalkanlarin homoloji serisinin genel formiilii: C H,

Adlandirma: alkanin adi oniine -siklo hecesi onek halinde verilerek o

Act (Baer) gerginligi: sikloalkanlarin molekiillerindeki halka aguarinin,t -
dral agisina kiyasen farkll deger almalrindan dolayr meydanage erginliktir.
Tetrahedral agisimin ve planar olarak alinan molekiiliin agisuitn azgst farkla
gosterilir.

Tzomeri: karbon zinciri izomerisi (iskelet izomerisi);
(fonksiyonel) izomerisi; konformasyon izomerisi, ge@i

rada karbon zincirinin sonunda bulunan kg
elementlerinin deholojenlesmesi.

Fiziksel ozellikleri: diger hidrokarbo
Kimyasal reaksiyonlari: halkalar, an karbon atomlarinin sayisi daha
ar, daha kiictik karbon atomlarinin

bebinden katilma (adisyon) reaksiyon-

sayist olan halkalarda agi
larina girverler ki bu arad,

hidrokarbonlardir.
Petrol: Farkli sivi
Petroliin en onemli

ari-rafineri gazi,; benzin; kerozin; dizel yakit; agir
ddeler (asfalt, vazelin, v.b.)




Organik bilesiklerin biiyiik bir grubunu olusturan aromatik bilesikleri, strii
ve Ozelliklerine gore simdiye kadar tanistigimiz bilesiklerden ¢ok farkli 6zeliklere sa
Bildigimiz gibi alkanlar doymus bilesiklerdir, alkenlerin yapisinda ikili baglar1 vardir, alk-
inlerde ise ti¢lii baglari. Alkenlerdeki gibi, aromatik bilesiklerin biiyiik bir kismu doythamis
bilesikler grubunda bulunurlar ve yapilarinda sp? hibritlesmis karbo 11 vardir, fakat
yine de ne alkenlerin ne de sikloalkenlerin sinifinda yer alirlar.

Bu organik siifi bilesiklerinin tipik temsilcisi benzendi
bilesigin 6zellikleriyle ondan sonra da bu sinifta yer alan orga
temsilcilerini tantyacagiz.

y1ilk dnce bu
lerin daha 6nemli

1 0zellikleri hakkinda bilgileri varmis:
molekiil formiiliiniin C H, oldugu; i al ozellikleri, yerdegistirme (substitiisyon)

bilgiler bunlarin 6rnekleridir. A
oldugu ortamda brom ile i
elde edildigi biliniyo
karbon atomunun esdege

ek molekiil formiilii C . H,Br olan sadece bir bilesik
iklere dayanarak kimyacilar benzende bulunan her alti
ivalent) oldugunun kanitina varmiglardir.

Merak ediyoksaniz.......... Benzenin bilmecesi

825 yilinda isiklandirma gazindan Maykil Faradey (Michael Faraday
¢ 1elde edilmistir. Kvalitativ ve kvantitativ analizler esanasinda bu bilesigin
@ hidrojen atomlarinin sayisi ayni oldugundan dolayr “isiklandirma gazindan

ojen’ olarak adlanmdrilmistir. Migerlih ( Mitscherlich) 1834 yilinda bu bilesigi
rklt metodlarla elde etmeye ve ayni zamanda ger¢ek formiiliinii bulmaya basarmistir.
bilesigi benzin olarak adlandirmis fakat diger kimyacilar bunu kabul etmemiglerdir.

Uzun yullar Almanyada ve Alman literatiiriiniin etkisi altinada olan yerlerde “benzol”
adiyla bilinmistir ¢tinkii 1sinlanidrma yagindan elde edilmistir. Fransiz ve Ingiliz liter-
atiiriinde bu isim benzen olarak ge¢cmektedir ¢iinkii —ol ekinin isminde bulunmasi -OH

grubunun bulundugunu gosterir benzende ise bu grub yoktur.
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XIX yiizyilda kimyacilarin biiyiik bilmecesi benzenin striiktiirii olmustur. Formiiliine gére, bu
bilesigin bir trien olabilmeyecegini ve bu tiir ozelikleri tasimadigr géstermektedir. O dénem-
lerde, ozeliklerine gore benzene benzeyen bilesiklerin sayist artmisti. Bu bilesiklerin ikili

bagi olanlarla farkl bilesikler oldugu kolyca goriiliilebilmistir. Boyle bir grubun tiyelerinin
kendilerine has (karakteristik) kokusu oldugundan dolayi bu gruba ait olan bilesikler aromatik
bilesikler olarak adlandrilmislardir.

Kekule’nin benzen modeli
Kekule 1865 yilinda, s6zii gectigi benzenin 6zel

kimyasal 6zeliklerine dayanarak dogru altigen bigiminde
(formunda) benzen yapisinin (striiktiirniin) teklifini ver-
mistir.

Kekule

Fakat, teklif edilen bu bénzeninyapisinda karbon atomunun dort
H H valansli olmas1 yerine tigyvalanslioldugu kolayca goriiniiyormus.
Bundan dolayz, ilerleyen dénemlerde, Kekule bu benzen yapist
(striiktliriine), fizéfineydiizelltme yaparak, dengeli iki benzen

H H yapisinin (striikturniin) oldugunun tahminini yapmustir.
H Bu striiktiirler Kekule benzen yapilary (striiktiirleri) olarak
H H
H H H H
H H H H
H H
I 1I

taninmuslardieyKekule’ye gore benzenin bu tiir yapilanmasinda bulunan ikili ve tekli baglar
cokgabulk bir sekilde konumlarini (durumlarini) degistiriler, boylece benzenin yapisinin
ikipfarkldt bicimdeki (formda) bilesikleri birbirinden ayri bilesikler olarak elde edilemezler
(izole edilemezler).

Eksikliklerine ragmen, basit olduklarindan dolay1, Kekule formiilleri organik kimyada
kullanillmaktadir ve bu bilesigin 6zeliklerinin biiyiik bir kism1 hala bu formiillerle agiklana-
bilirler.

Ornek B.11. Kekule striiktiirlerini goz oniinde bulundurarak, benzenin kag monosiip-
stitiie tirtinii elde edilebilir?
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Coziim: Karbon atomlari aralarinda baglandiklarinda dogru altigen yaratiklar
icin hidrojen atomlarinin hepsi esdegerdir (ekvivalenttir), bundan dolayt sadece bir
monostipstitiie izomeri olma ihtimali vardur.

H

Benzenin yapisimin (striiktriiniin) ¢agdas acitklanmasti

[leriki donemlerde yapilan arastirmalara gore, K.
bilesiginin Ozeliklerinden bazilarinin iyi agiklanabild
acilanamadiklarin1 gostermistir.

Linus Poling (Linus Pauling) ,1930 yilinda benzen yapisinin daha gelistirilmis temsil

edilme yontemi teklifini yapmistir. Polin , on atomlar1 sp? hibritlesmislerdir,
bundan dolay1 onlarin hepsi bir diizle benzendeki C-C-C ve C-C-H baglar
arasindaki agilar 120 derece olan do olarak temsil edilebilir. Bu sp* orbitallerin

rmiillerine dayanarak benzen
fakat 6zeliklerinin bazilar

Resim.B.20. Benzenin yapisi (striikrtiirii)
) Hibritlesmemis p atom karbon orbitalleri

b) Benzende n-elektron kabugu

Fakat, her karbon atomunda bir hibritlesmemis p-orbitali kalir. Bu orbitaller yandan
birbirleriyle ortiiserek g- baglar1 olusturular. ki karbon atomu arasinda g-baglar1 olusursa o
zaman ii¢ daha kisa (ikili baglar) baglar ve ii¢ daha uzun (tekli baglar) baglar elde edilir. Fakat
yapt striktlir analizleri bu karbon atomlar1 arasindaki baglarin uzunluklar1 ayni oldugunu
gostermistir (140 pm), say1 birimi ise ikili ve tekli baglarin degerinin arasinda oldugunu
gosterir. Buna gore, karbon atomlarinin p-orbitalleri arasinda ortiismediklerini fakat bunlarin
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birbirleriyle , yani komsu karbon atomlariyla, kism1 olarak ortiistiiklerini gdsterir. Bu bicimde
alt1 karbon atomu i¢in beraberce n- elektron kabugu olusur. Benzende karbon atomlarinin
baglanmasi resim B.20.” de gosterilmistir.

©t- elektron kabugunun, alt1 karbon atomu ¢ekirdekleri etkisi altinda olan, alt1 elektronu
vardir. Boylece bu elektronlar alkenlerdeki gibi iki karbon arasinda lokalize edilmemaiglerdir,
bunlar biitiin halka iizerinde delokale olmuslardir. Boyle delokalize olmus benzen molekiilii
daha sabitlesir ve diger bilesiklere ragmen farkli kimyasal davranis sergilerler. Buyolayiba-
sitlestirmek i¢in Poling, benzendeki baglar hakkinda 6zel grafiksel anlatim,yapmaistir.

‘ ©
I I

Benzenin gercek yapist (striiktiirii), daha‘dogrusy, bu iki esdeger (ekvivalent)
yapinin (striiktiiriin) hibritidir ve bunlar rezonans yapila¥yada rezonans striiktiirler olarak
adlandirilirlar. Bu striiktiirlerin  gergekcig(real) olmadigini gostermek igin onlar iki yonlii
okla birbirinden ayrilmistir <——> 4

Bu modele gore, grafiksel glarak benzenin yapisini (striiktiirii) bu iki rezonans yapinin
(striiktiiriin) rezonans hibriti ol@rak gemsil edilir. Benzenin hibrit striiktiirli delokalize g-el-
ektronlarini temsil eden dogru altigeninficinde ¢izilmis daire ile temsil edilir. Bu kitapta, bu
tiir benzenin temsil edilmesi yanusira, aromatik bilesiklerin kimyasal reaksiyonlari mekaniz-
malarinin temsil edufesi icin Kekule striiktiirleri kullanilacaktir. Anlasildigina gore verilen
benzenin iskelet formiid@ri kullanilmada yer alacaktir.

@ m ve */X\$
)« [
+ &

~ -

ne¢.12. Benzende toplam kag tane o ve g bagi bulunur a) ¢agdas agiklamaya gore;

) rezonans striiktiirleri (yapilary) gozoniinde bulundurarak?

ozitm: a) Karbon atomlarin altistmin her biri hidrojen atomuyla ve komsu karbon
atomuyla 6 bagi ile baghdir. Demektir ki, toplam 12 ¢ bagi olusur, bunlardan altisi C-C
o-bagidir alti tanesi ise C-H o- bagidw. Alkenlerdeki gibi, lokale n- baglar hakkinda
burada soz edilemez, fakat bu durumda sedece m-elektron kabugu vardir. b) o- baglarinin
sayist aynidir, bu tiir temsil etme bi¢imine gore benzende ii¢ delokalize - baglar: vardir.
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Aromatik ozeligi ve Hiikel kurall

Benzenin yanisira, biiyiik sayida diger bilesiklerde de ayni 6zelikler goriinmektedir. Bu
bilesikler ayni ad altinda toplanarak aromatikler olarak adlandirilirlar. Hiikelin (Alman
kimyagerinnin ismine gdre bu kural adin1 almistir, Erich Hiickel) aromatikler kurali herhangi
bir bilesik i¢in gecerli ise 0 zaman bu bilesik aromatiktir diyebiliriz

yapilarinda g-bagini (g- elektronlar1) olusturan 4n+2 elektron u varsa, ki burada
dogal sayilarin degerini alir, yani 1,2,3..., bu tiir bilesikler aromatik bilesikly
Farkli sozlerle anlatacak olursak, sadece molekiillerinde 2,6,10,14,18 €x.s. g5 clektronu olan

siklik ve planar molekiillerin aromatik olma ihtimalleri vardir.

Hiikel kuralina gore, bilesiklerin yapisinda molekiil siklik ve planarsa ve ayni za @

Ornek:B.13. Hiikel yontemini kullanarak asagida verilenlere
oldugunu belirleyiniz:

a) 2 H
|
H
H

uygundur. Buna gore benzen bilesigi aromatik
ilesiktir.

in organik kimyada 6zel yeri vardir. [IUPAC adlandirilmasi kurallaria gore
b in ad1 yaygin ad (triviyal) oldugu kabul edilir, fakat bu bilesigin 6zel olmasindan
dolaymbu isim her adlandirma kurallarinda kabul gormistiir. Unutulmamlidir ki, Alman
dilinin etkisinden dolay1 benzol ismi olarak da karsilasabiliriz. Boyle bir adlandirma yan-
listir ve kullanilmasi gerekmez, ¢ilinkii —ol eki organik kimyada hidroksil grubunun mevcut
Aromatik radikal -Ar _ oldugunnu gosterir.
Fenil radikal -C.H, yada CH—
Benzil radikal C;H,-CH.- QO
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Benzenin — C,H, bir valansli radikali fenil radikal olarak adlandirilir.
Benzenin yapisinda bulunan hidrojen atomlarimin farkli radikallerle yer degistirilmesi
sonunda, benzenin ¢esitli tiirevleri (derivatleri) elde edilir. Bir hidrojen atomunun benzenden
farkli atom ve atom grublariyla yer degistirmesinde bir tek bilesik elde edilir. Bu durumda
elde edilen bilesigin adlandirilmasi, benzen isminin dniine siipstitiientin ismi yerlestirilerek
yapilir. Bu bilesiklerin triviyal (yaygin) isimleri vardir.Ornek:

CHjs CH,CH3
metilbenzen etilbenzen
(toluen)

Toluenden elde edilen CH.CH,-radiaklin, ¢ogu za

dece li¢ distipstitiie tiirevleri (derivatleri) olabilir.
numaralanmast, - di veya daha cok siipstitiie benzen

stipstitiientlerin bagl oldugu karbon atomlart m
lerine sahip olmalar1 gerekir. CHs
1
1
3 4
Hs

,3-dimetilbenzen (1,5 degil) 1,4-dimetilbenzen

lirevlerinin siipstitiientleri konumlarinin (yerlerinin) isaretlemesi

1,4-dimetilbenzen 1,2-dimetilbenzen 1,3-dimetilbenzen
p-dimetilbenzen o- dimetilbenzen m-dimetilbenzen
Dp-ksilen o-ksilen m-ksilen
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Ornek b.14. Formulu verilmis olan bilesigin ismini yaziniz:
al§fziim: Adlandirilmak igin temel (ana) ad olarak, benzen adi

C,H;
. _CoHs Karbon atomlarimin igsaretlenmesi etil

CoHs grubunun bagli oldugu karbon atomundan
DN bagslar. Bilesigin yapisinda (striiktiiriinde)iki
25 aymi etil radikali vardw. Adlandiril

olay —di onegi alinarak yapilir. Bu b

siipsitiientlerinin konumuyla meydana gelen izomeritii inlar i¢in 6zel izomeri tlirtidiir.
»  Disiipstitiie benzenlerde ti¢ farkly i ydy vardyr: 1,2 yada (o) orto; 1,3

yada (m) meta ve 1,4 yada (p) para. Orn

R
1
1
A fi:S\R 4

R
1,3-izomer 1,4-izomer
(m-izomer) (p-izomer)

iIBenzen bilesiginin izomerlerBuin yapi (striiktiir) formR' lerini yaziniz.
1 R ! 3
5 2
3R R™S : 3R 4 2°R
R
1,2,3- izomer 1,3,5- izomer 1,2,4- izomer

Stipstitiientlerin farkli olmasiyla, izomerlerin sayis1 da biiyiir.
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Soru ve odevler:

Benzeninb dugu yerler ve eldesi

ain. ve onun tiirevlerinin (derivatlerinin) elde edilmesi i¢in bas kaynaklar petrol
diir. Komiir tagina kiyasen petroliin yapisinda daha az miktarda aromatik bilesikleri
ur. Endiistride, benzenin elde edilmesi i¢in farkli teknolojiler ve yontemler, metodlar ve
lizatorer bulunur. Bunun gergeklesmesi i¢in petrol ve komiir yiiksek sicakliklarda 1000”C
wsitilirlar. Ayrimsal damitmasi (fraksiyon destilasyonu) ile bu karigimindan ayrismasiyle yiiksek
sicakliklarda benzen, toluen, ksilen, naftalen v.b. aromatik bilesikler ayrisirlar.
Aromatik bilesikler ayn1 zamanda, petroliin alkanlarindan 500”C sicaklikta ve yiiksek
basinglarda elde edilir. Oyleki heptan’nin (C,H,,) dehirojenlesmesiyle ve zincirin kapanmastyla
(siklizasyonuyla) toluen (C Hy ) elde edilir.
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Benzenin kimyasal reaksiyonlart

Simdiye dek gordiigiimiize gore, doymamus bilesiklerin katilma reaksiyonlarina girme kabili-
yetleri, en onemli 6zellikleridir. Fakat, bunlardan farkli olarak benzen ve siipstitiie benzenlerde
katilma (adisyon) reaksiyonlar1 kendilerine has reaksiyonlar degildir.

Bu olay1 asagida verilmis olan deneyle gosterebiliriz.

123
Iy

& Deney B.5. Benzen bromsuyunu ve KMnO, ¢izeltisini renksizlestirmez
Deney tlipline 1-2 ml metilbenzen (toluen), birkag damla sgyreltik KMaO,
su ¢ozeltisi ve birka¢ damla siilfiirik asiti katilir. Bundan sonra deneéy tiipii Kamgtirilir.
(Cozeltinin rengi degismeyecektir.

Ayn1 deneyi toluen yada benzenin yerine birkag¢ mililtregSiklohokzan'kullanarak
yapilabilir. Bu durumda ¢6zeltinin renginin degisecegini farkedecegiz,

Deneyi, KMnO, su ¢ozeltisi yerine toluen yada benzenin oldugu deney tiipline
brom suyu katilarak ve deney tiipiinii iyice karistirdiktan sonray” bu arada da brom
suyunun rengi degismeyecegini farkedecegiz.

ot W ~

Katilma (adisyon) reaksiyonlar1 yerinebenzen itk basta yerdegistirme (substitiisyon)
reaksiyonlarina yani elektrofil aromatik yerdegistivme (substitiisyonu) reaksiyonlarina giriler.
Yerdegistirme (slibstitlisyon) reaksiyonlar: “elektrofildir ¢linkii benzenin yapisinda g-elek-
tron kabugu bulunur, ve bu elektrofil taneciginin etki edecegi konumdur. Bu reaksiyonun
mekanizmasi ¢ok bilesiktir ve dahailerideki derslerde agiklanacaktir. Burada 6nemli olan, bu
reaksiyon esnasinda elektrofil tanecigiylediidrojen atomunun yerdegistirmesi (siibstitiisyonu)
oludugunun bilinmesidir.

Benzen farkli glktrofil yerdegistirme(siipstitisyon) tiirlerinde yer alir: halojenlesme,
nitratlama, alkillesmeasetillesme ve baska.

1 Elektrofil yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlart
1. Halojenlesme reaksiyonlart

Bu'tiir teaksiyonlar katalizatorlerin, 6rnek olarak Fe(III), AI(IIT) halojeniirleri gibi, mevcut

oldugu ortamlarda stirerler.
Cl

@ + Cl AlCl + HCI
EE—

hlorobenzen
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2. Nitratlama reaksiyonlart

Benzenin nitratlanmasi, derisik siilfiirik asitinin ve derisik nitrik asitinin karisimiyla
gergeklesir. Stilfiirik asiti elektrofil taneciginin NO," meydana gelmesi i¢in ve elde edilmis
suyun ayrilmasi i¢in reaksiyon karisimina katilir.

NO,

O + H NO3 HZSO4 + HZO

nitrobenzen

3. Alkillesme reaksiyonlari ( Fridel — Karfts)
Alkillesme (hidrojenle alkil grubunun yerdegistirmesi
katalizator olarak bulundugu ortamda, alkil halojeniirlerin etk

+ HCI

benzen hloroetan

4. Asetillesme reaksiyonlart
Asetillesme (hidrojen atomuun asetibhgrubu, RCO- grbu, ile yerdegistirmesi alkillesme
gibi gergeklesir, sadece buradaki jentir yerine asetil halojeniir kullanilir:

+ HCI

a yerdegistirme (slipstitusyon) reaksiyonlarina girdigine ragmen, yiiksek
si¢ altinda ve katalizatorlerin yardimiyla katilma (adisyon) reaksiyonlarina
ir reaksiyonlar hidrojen ve klorun benzene katilmalar1 (adisyonu) reaksiyon-

Q Basing¢

Katalizator

1,2,3,4,5,6-heksahlorocikloheksan

Odev: Benzende klor ile gerceklesen yerdegistrme (substitiisyon) ve katilma (adisyon)
reaksiyonlari arasindaki fark: belirleyiniz.
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Arenler Vapilarina gore saf alitatikler olmadiKlart g1b1 sal aromatikler de olma-
yan bilesikler grubudur. Onlarm yapisinda alifatik ve aromatik boliimleri vardir. Ornek, etil
benzenin yapisinda benzen halkasi ve alifatik zinciri vardir.

Bu bilesikler grubuna birkag farkl bilesik tiirti yer alir: alkilbenzenler, alkenilben-
zenler, ve alkinilbenzenler.
Arenlerin eldesi

apomaiuuien ge\ acugaiuuyen %V
Gordiigiimiize gore, bu bilesiklerin elde edilmesiggimiki en onemli kaynak petrol ve
komiirdiir. Bunun yanisira, arenler su yontemlere gore

rler

1. Alkilbenzenin eldesi

Friedel-Krafst ( Friedel- Crafist) yo l ore alkillesme reaksiyonlari.. Bu yontemi,
benzen tiirevlerinin (derivatlerigin) eldesinin genel yontemlerinde gorebiliriz.

katalizator R
C CH;
katalizator
i CH; ¢l ——— + HCl

zenler ve alkinilbenzenlerin eldesi

Yapilarinda bulunan doymamis yan zincirinde ikili bagi bulunan aromatik hidrokar-
genelde basit alkenlerin elde edildikleri gibi elde edilirler. Bu bilesikler eliminasyon
reaksiyonlart ile elde edilirler,ki bu durumda yan zincirde komsu karbon atomlarinin atom
ve atom grublarinin giderilmesi (eliminasyonu) ile dehidrojenlesme yada dehidrohalojen-
lesme siireclerinde olusurlar. Benzer big¢imde, alkinilbenzenler de alkinlerin eldesi (sentezi)
yontemleriyle elde edilirler.
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Odev: alkenlerin elde edilme yontemlerinin bazilarint kullanarak, vinilbenzen (stiren)
icin elde edilme yontemi teklifini yapiniz.

Arenlerin ozellikleri

Arenler apolar bilesiklerdir ve bunlarin 6zellikleri, simdiye kadar tanidig
hidrokarbonlarin 6zelliklerine benzerdirler. Apolar 6zeliklerinden dolay1 suda ¢

fakat eter ve CCl, gibi apolar ¢dzenlerde iyi ¢oziiniirler. Bunlar sundan daha hafi

Arenlerin kimyasal reaksiyonlart V

Benzenin bu tiir tiirevleri (derivatleri), kimyasal i olekiiliin hangi
boliimiinde olusacagina gore iki tiir raksiyonlara istirak ede
aromatik halkas: reaksiyonlart

yan zinciri reaksiyonlari ( bilesigin alifatik

1. Alkilbenzenlerin reaksiyonlart

Alifatik bilesiklere has olan yerde stitiisyon) reaksiyonlari, alkilbenzen

bilesiklerin yan zincirinde ger dir. Ornegin
Basit alkanlardan farkli olar: incirlerinin metil grubuna gore daha bilesik olan
CHj3; CHCl, CCl3
Cl, Cl,
_—
i1sitma yad isitma yada isitma yada
stk 15tk

atomlarinin yerdegistirmesiyle gergeklesir. Bu tiir hidrojen atomu
olarak adlandirilir.
¢ (substitiisyon) reaksiyonlarinin yanisira, halkanin yan zincirinde ok-

COOH

Odev: alkanlarin yerdegistirme (substitiisyon) reaksiyonlarimin gerceklesmesi icin
gereken kosullarini ve benzen halkasinda gerceklesen yerdegistirme reaksiyonlarini
hatirlayiniz
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yonlar1 gergeklesir. Ornegin:
Arenlerde elektrofil aromatik substitﬁsyonu benzenden daha kolay ve daha c¢abuk

CH;
__HNO;
T H,S0,

toluen o-nitrotoluen r-mtrotoluen

konumu (yeri) belirlediklerinden dolay1 sonucta hangi iiriinler karisi ilecegine
etki ederler. Bu durumda orto ve para konumlarinda siipstitiie ar; 1 elde edilir.

Alkilbenzenlerin ve alkenilbenzenlerin reaksiyonlart

Alkilbenzenlerde oldugu gibi, alkenilbenzenler benzenler de her iki tiir reak-
siyonlara girerler: benzen halkasindaki yerdegistirm stittisyonlara) reaksiyonlarina ve

van zincirde ikili yada ti¢li baglarda katil aksiyonlarina.

Benzen halkasinda siiren yerdegi ipsitiisyon ) reaksiyonlari alkilbenzenlerde
siiren yerdegistirme reaksiyonlarina e gerceklesirler. Bunlar elektrofil aromatik
yerdegistirme (siibstitiisyonlari) larinda yer alirlar. Yan zincirde katilma( adisyon)

oldugu zaman, ayni zamanda benz nda da katilma reaksiyonunun ger¢eklesmem-
esine dikkat edilemlidir.

Uygun kosulla rin (reagenslerin) secilmesiyle, alkilbenzenlerin yan

zincirlerinde bulunan r hidrojenlesebilirler ve bu arada benzen halkasinda degisik-

liklerin meydan acabilirler. Ornek:

H=CH, CH,CH 3
H>
- >
basing
vinilbenzen etilbenzen

Alkenilbenzenlerin yan zincirinde ayn1 zamanda, zayif oksidasyon araglarinin etkisi
altinda oksidlesme olabilir ve bunun sonucu olarak dihidroksi alkoller, aldehitler yada kar-
boksilli asitler elde edilebilir, ki bunlar1 daha ilerideki derslerde 6grenecegiz.
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siifina, biiyiik sayida farkli bilesiklerin olmasimayaga
de yer almaktadir. Organik kimyanin geli i
sinifinda 6zel kokular1 olan tiim bilesik
sudur:

aromatik bilesiklerdir. Aro

kir,

elktronu olmas gerekir.

En az bir yada birden a,

Simdiye kadar benzen ve arenleri 6grendik

yanisira, aromatik bilesikleri
idrokarbon olmayan bilesikler
mlerde, aromatik organik bilesiklerin

rmus. Aromatik sisteminin bugiinkii tanimi

ada heterosiklik halkalart olan bilesikler
icin Hiikel (Hiickel)kuralina uymalar: gere-

yani siklik ve planar olmalari, amanda g- elekron sisteminde (4n+2) adet

Asagida, a

siklerin en dnemli grublar1 ve onlarin 6rnekleri verilmistir:

1)

siip. ; ilesikleri

Py

A
O

bitisik benzen halakali bilesikler

isik olmayan benzen halakal bilesikler

>

heterosiklik aromatik bilesikler

N
z

N
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Bitisik benzen halkal bilesikler

Bu grub organik bilesiklerinde yer alan organik molekiillerin yapilarinda en az iki
benzen halkas1 vardir ve bu halkalarin iki ortak karbon atomu olmasi gereklidir.Bitigik
halkal1 hidrokarbonlar grubunun en 6nemli temsilcileri arasinda naftalen, antrasen ve
fenantren yer almaktadir.

10
naftalen antracen

Naftalenin yapisi (striiktiirii)

Naftalen aromatik organik bilesikleri grubutda e e bunun 6zellikleri ben-
zenin Ozeliklerine ¢ok benzerdir.

Odev: Hiikel kuralina gore nafatlenintaromatik olup olmadigini kontrol edini

karbon atomuyla birbirine bitisi lde baglidirlar. Molekiil planar yapidadir ve

naftalenin C-C baglarinin uzunl ne kiyasen farklidir. Benzenede oldugu gibi,
karbon atomlar1 sp? hibrit i u bilesikte, her karbon atomu diger ii¢ karbon
atomuyla 6- baglarinud araciligryla‘baglhidirlar. Her karbon atomunun yapisinda birer

hibritlesmemis p- orb almistir. Bunlar arlarinda yandan ortiiserek g-baglar1 yaratir-

u bilesikte atomlarin birbirleriyle baglanma bigimleri B.21

b)
0 0
1,424 1,374

1,40 A

Resim B.21. a) Naftalenin yap1 (striiktiir) parametreleri( degerleri) b) Hibritlesmemis p- orbitalleri
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Bilesigin yap1 (striiktlir) arastirmalarina gore, benzenden farkli olarak ,yapisinda
bulunan C-C baglarinin hepsi ayn1 uzunlukta degildirler.

Odev: Bilgisayar ortaminda CD- malzemsini kullanarak benzendeki ve nafia %
baglarin arasindaki uzunluklar kryaslayiniz. Bu molekiiller planarmidy? Benze

nasildir?

Bu ders kitabinda, beznede oldugu gibi Kekuleni
yapi (striiktiir) formiilleri, naftalenin ve diger bitisik halkali h

i¢in kullanilacaktir.

Naftalenlerin adlandirilmasi ve izomerisi

Bitisik halkali polisiklik hidro arin adlandirilmasi i¢in triviyal(yaygin) ve yaritriv-

8 1
7
6 Q

na fta len an dolay1 bu bilesiklerde konum(durum) izomerisi meydana
%elmek‘[edlr Daha eski literatiirde 1,8,4 ve 5 konumlart « ile

rin k 1lmasiyla yapilmaktadir. Bu tiir adlar, bilesik

iklik bilesiklerin adlandirilmasinda kullanilmaktadir.
alende 1,8,4 ve 5 konumlarda bulunan hidrojen
, 2,3,7 ve 6 konumlarda bulunanlardan farklidirlar.

3,7 ve 6 konumlar ise B- ile isaretlenirmis.

Birbirleriyle izomerler olan, antarsenin ve fenantrenin
yapilarmdak on atomlarinin isaretlenmesi ise asagida ver§lmistir
5 7
8 9 1 4 8
2 3
6 3 2 o

5 10 4 1 10

antracen fenatren

Odev: Monosiipstitiie naftalenin izomerlerini yaziniz. Nafialenin kag adet monosiip-
titiie tiirevi( derivaty) vardwr. Yardim: hangi konumlarda hidrojen atomlar: esdegerdir
(ekvivalentir) hatirlayiniz.
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Naftalenin kimaysal reaksiyonlari

Naftalen, benzende oldugu gibi, elektrofil aromatik yerdegistirme (siibstitiisyon)
reaksiyonlarma girer. Ayn1 zamanda, naftalen oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarina
benzene kiyasen daha kolay girer. Bu arada, ¢ogu zaman kimyasal degisiklikler sadece naf-
talenin bir halkasinda meydana gelir. Kimyasal degisikliklerin, naftalenin diger halkalarinda
ayn1 zamanda gerceklesmesi i¢in ¢ok daha giiclii kosullar altinda reaksiyonun siirmesi

vardir. Burada sadace iki basit drnek verecegiz:

1. Elektrofil aromatik yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlari V

Bl’z, CC|4

Reaksiyon, benzenin elektrofil aromatik yer
benzer bir sekilde gerceklesir. Bu arada, ayira
bagli olarak, yerdegistirmereaksiyonu tek bi

halkanin kesin belirlenmis konu-
n &- konumunda siipstitiie olmaktadir.

laymiz. Bu reaksiyonlari

en fark
da sad

in reaksiyonlart ile kiyaslaymniz.

2.Rediiksiyon
Benze
maktadir. at

, bu bilesik farkli rediiksiyon araglarinin etkisi altinda rediikte ol-
e bir halkada yada iki halkada rediiksiyon olusur.

Na, CszOH
—_ >
isitma

1,2,3,4,- terahidronaftalen
(tetralin)
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H,
Pt yada Ni

dekalin

Merak ediyorsaniz..... Kanserojen aromatik hidrokarbonlar

Arastirmalar, bazi bitisik halkali hidrokarbonlarin kanserojen ozelikleri oldugunii
gostermigtir. 1,2-benzantrasen, 1,2,5,6,-dibenzanatrasenler ve 3,4 benzpiren, en tehlikeli
kanserojen bilesikleri arsinda yer alirlar.

Bu bilesiklerin kanserojen ozellikleri, laburatuar hayvanlar: iizeginde yapilai deney-
lere dayanarak tamimlanmigtir. Bu tiir bilesikler az miktarlarda olsafda hayvanlarda
kanser yaratigini kantlanmigtir. Bu bilesikler, 1sitma santrallefindemazgutim yanmasiyla
, endiistri serilerinde ve i¢ yanmali motorlarin (otomobillerin) yakitlarinin yanmasiyla
elde edilir. Ayni zamanda, bunlar tiitiin dumaninda da bulunurlar vediger tiir yanmalarla
meydana gelirler, bunlarin arasinda komiiriin yamaswia ve yemek pigirilirken de elde
edilirler. Tip in uzun siireli arastirmalarina gore sigara icenlerin bogaz kisminda kanser
hastaliginin meydana gelmesine bu bilesikleresebebtir.

o WA

Bitisik olmayan benzen halkdl bilesikler

Yapilarinda bitisik olmayan benzenhalkali bilesikler de vardir. Bu tiir bilesiklerin benzenden
bir hidrojen atomunun asil grubu ile degistirilmesi esnasinda elde edilen bielsikler oldugunu
sOyleyebiliriz. Boyele€; benzenthalkalarinin birbirleri arasinda C-C baglari ile baglanmalartyla
bu tiir bilesikler meydafa gelir. Bunlar alkanlarin tiirevleri (derivatleri) olarak belirlenirler.
Bu grub organik bilesiklerin tipik temsilcisi difenildir, ki bundan farkli benzer bilesikler de
elde edilebilir. Ornek:

(e

difenil difenilmetan

Heterosiklik aromatik bilsikler

Yapilarinda siklik molekiillerden olusmus bilesikler heterosiklik bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin halkalarinda bir yada birden fazla karbon atomu karbondan farkl olan atom-
larla yerdegistirmeleriyle meydana gelirler.
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Bu tiir atomlar heteroatomlar olarak taninirlar, bunlarin bilesikleri ise heterosik-
lik bilesiklerdir. Heterosiklik bilesiklerde heteroatomlar olarak farkli kimyasal elementler
yer alirlar (6renk: N,O,S,B,P ve.b.). Asagida bizler 6nemli olan heterosiklik bilesiklerini
gozetleyecegiz.

Heterosiklik bilesikler iki sinifta grublagsmislardir, ki bunlar aromatik olmayanlar ve
aromatik olan bilesikler olarak siniflandirilirlar.

Aromatik olmayan heterosiklik bilesikler sunlardir, 6rnegin

@) H |
o) |
tetrahidrofuran 1,4-dioksan pirolid Ppiperidin

Yapilarinda, arenlerde oldugu gibi g- elektron si eri olan‘heterosiklik bilesikler,

hetrosiklik aromatik bilesikler ad1 altinda taninirlar. [ da g-elektron sistemlerinde
hetroatomun ayrilmamis (serbest) elektron ¢iftleri

Heteroatomun dogasina gore, oksijenli ilfurlii ve diger heterosiklik organik
bilesikleri bulunmaktadir. Azotlu ve oksijenit he i
yapilarinda yer alirlar:

Bu bilesikler benzenin ve diger aromatiks bilesiklerin 6zeliklerinin birgogunu kendi
H ..
|
N < I\ /\
\/ e $

pirol piridin furan tiofen

ozeliklerinde ta$ a elektrofil aromatik yerdegistirme (siibstitiisyonuna) reaksi-
i orneklerinden biridir. Ayn1 dyle, bunlar heteroatomun etkisinden

lerden farkli 6zellikler de gostermektedirler.

Hidrokarbonlar 111




2. a) Naftalenin, daha hafif redukte araclar 1le reduksiyonuda ne elde edilir; b) bu bilesigin

biizbiitiin yani sonuna kadar rediiksiyonu sonucunda ne elde edilir? Cevabi agiklayarak
veriniz.

3. Naftalende yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonu benzene kiyasen, a) daha hizli m1 ?b)
daha yavas m1, gerceklesir?

4. Verilen hetrosiklik bilesiklerden hangileri aromatik hangileri ise aromatik olmayan bilesikler-
dir belirleyiniz:

H ..
580 g

Konu ozeti:
e Kavram: Benzene ve onun tiirevlerine (derivatleriné
halkada alt1 delokalize ele-

bilesiklerdir.
(1
10 sikler olarak aciklanabilir.

o Tipik temsilci: benzen
e Benzenin yapusi (striiktiirii): benzen,yapising
siklik ve planar yapida olan bilegikler
ratan ( g- elektronlary) 4n+2 adet

ktrona sahip g- elekron kabugu olan, sikli
r 1,2,3,4 gibi, o zaman bu bilesikler aro-

bilesikler aromatik

o Aromatik ozeliklerinin Hiikel kurali: Mole
aromatiklerdir. Bunlarin yapilarind
elektronlart varsa, ki burada n
matiklerdir, denir.

Bu sinifin organik bilesikl
Adlandirma: aromatik
bilesikler igin biiyiik sa

e Izomeri: Disiipstitii
Tristipstitiie benze

eliklerinden biri onlarin sabit olmalaridir.
ikiler IUPAC kurallarina gore adlandirilirlar. Bu tiir
wival( yaygin) isimler kullanilamktadir.

benzenlerde ii¢ tiir izomeri meydana gelir: orto, para ve meta.

ler; alkinilbenzenler). Bu tiir bilesikler elektrofil yerdegistirme (stibstitiisyonlart)
yanisira yan zincirlerinde karakteristik reaksiyonlarin gerceklesmesinde de yer alirlar.
Bitisik halkali aromatik bilesikler:yapilarinda en az iki benzen halkasi bulunan ve
bu halkalar aralarinda iki ortak karbon atomlariyla birbilrine bitisik bir sekilde bagl
olan bilesiklerdir. Onemli temsilcileri: naftalen, antrasen, fenantren v.b.

o Hetrosiklik aromatik bilesikler: halkalarinda bir yada birden fazla heteroatomu bu-

lunan aromatik siklik bilesiklerdir. Onemli temsilcileri: piridin, pirol, furan, tiofen v.b.
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APILARINDA OKSIJEN VE AZO1T A10-
OLAN ORGANIK BILESIKLER

' Biiyiik sayida organik bilresiklerin yapilarinda, karbon ve hidrojenin
ra oksijen ve azot atomlart da bulunur. Bu bilesikler farkli 6zeliklere
farkh tiirlerden dogal iiriinlerin yapilarinda bulunurlar.

aseminin ve vanilyamin kokusu, meyvelerin eksi tadi, aseton %

jesini ¢ozmesi gibi baska ozelikler yapilarinda bu tig  bilesikl
masindan dolayr meydana ¢ikan ozeliklerdir.
o) rurlar,

Bunlarda, azot ve oksijen ozel atom

jjen atemlar: bulunmaktadir. Bu tiir
% ar, ¢ok ¢egsit polimerlerin,
ilaglarn, pestisidleri endilerine has ozelikleri olan baska

bilesiklerin elde
tiir bilesikler

Konular:

Alkoler ve fenoller
Aldehitler ve ketonlar
Karboksili asitler ve esterler
Azotlu organik bilepikler

Béliimiin amaci:

» Azot yada oksijeni olan islevsel( fonksiyonel) grub-
larimin farkedilmesi;

» Formiiliine yada adina gore bilesigin sinifinin belirlen-
mesi;

» Farkl simiflarda yer alan bilesiklerin adlandirilmast
icin adlandirma kurallarimin kullantlmasi;

» Bilesigin yapisimin (striiktiiriiniin), ozeliklerinin ve kul-
lanilmasinin aralarinda iliski kurarak birlesitirilmesi;

» Belirli bilesik siiflarimin arasinda ilisiklerin kurul-
mast.
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Yapilarinda —OH grubu bulunan hidrokarbonlarin tiirevleri (derivatleri @ r-

bonlarin hidroksil tiirevleri( derivatleri) olarak adlandirilirlar.
Hidroksil grubun bagli oldugu radikale gére bunlar alkoller

Yapilarinin igeriginde hidroksil grubu olmasina ragmen, onlarin 6

farklidir ¢linkii fenollerde bu grub benzen halkasina direkt olaraksbag

>

fenollere ayrilirlar.
1 birbirinden ¢ok

a°

ler birbirinden ¢ok farkli olduklarindan dolay1, bun-
ar1 olarak 6grenecegiz.

ALKOLLER

=3
=.
=
a

RIN KAVRAMI, SINIFLANDIRILIMASI, ADLANDIRIL-
MERISI

olerin kavrami ve siniflandirilmasi

Alkoller, hidroksil grubuyla bagli olan radikalleri igceren bilesiklerdir. Demektir ki,
-OH hidroksil grubu, alkollerin islevsel (fonksiyonel) grubudur.

ALKOL

radikal 5 ‘- <—hidroksil grubu

114 I sinif i¢in Kimya



CH,OH CH,CH,CH,CH,CH,OH

Resim C.1: Cepitli alkollerin formiil ve modelleri

Alkoller farkli bicimlere gore siniflandirilabilirler:
1. Radikale gore -hidroksil grubunun bagl oldugu radikale gore. Ornek:

G on
-OI-I
(Verilmis olan en son bilesigin drnegi
benzen halkasina direkt olarak bagli degil

ildir, ¢iinkii burada hidroksil grubu

2. Karbon atomunun tiiriine go rubunun bagli oldugu karbon atomunun

tlriine gore.
g 10 (fHB
CH;— CH,—CH,— OH CH3C§CH3
OH OH
primer(birincil) alko sekonder( ikincil) alkol tersiyer(tctncul) alkol

il) alkol olabilir mi, diisiiniin? Cevabt agiklayarak veriniz.

3. Hidrok; yistna gore-alkollerde bulunan hidroksil grublarinin sayilaria gore.

Ornek:
C »—CH,—OH  CH,—CH,—CH, CH,—CH—CH—CH,

Q._ on  ow on ow om om

dihidroksil alkol polihidroksil alkol

Iki hidroksil grubunun bir karbon atomuna bagl
olan bilesiler yoktur.
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Alkollerin adlandirilmasi

Alkollerin adlandirilmasi, ITUPAC’ a gore, alkoliin elde edildigi hidrokarbonun
adindan (temel ad) ve —ol eki katilarak yapilir. Cogu zaman alkoller, radikalin adinin sdylen-
mesinin ardindan , alkohol sozii katilarak adlandirilirlar. Ayni zamanda triviyal( yaygin)
isimler de kullanilmaktadir.

Alkollerin adlandirilmasinda, adlandirilmanin temel kurallarinin yanisira, bu'bilestkler-

in kendilerine has olan bazi adlandirma kurallarina dikkat etmek gerekir.

A 4
ldugundan en

- Alkolerin yapisinda bulunan hidroksil grubu islevsel(fonksiyonel)gr:
uzun karbon zincirine bagli olmasi gerekir,

- Numaralandirma, hidroksil grubunun bagh oldugu karbon ato
karbon zincirinin sonundan sayilmaya baslanir,

- Alkil grublarna, ikili baglara, iiglii baglara ve haloje
anmada, hidroksil grubunun her zaman onecligi vardi

- Alkollerin adlandirilmasinda, hidroksil grub n kag adet olduklarint gosteren
sayilar —di, -tri, - tetra ve.b. olarak -ol ekm katilarak isaretlenir.

-

@UPA C yontemlerine gore
© CH= C|3—CH3

CHs

ulundugu en yakin

ere Kryasen numaral-

Ornek C.1: Rayonel formulii verilmis
adlandiriniz: CHjs

COzim:
Ilk olarak temel(ana)zincir'elarakalinan en uzun karbon zinciri se¢ilir. Bu zincir
hidroksil grubunu idir\7 karbon atomundan olusan karbon zinciri bu bilesikte
en uzun karbonfzincikidir. Bilesikte bulunan ikili bag alkenlerin adlandiriimasinda
lirlenecektir. Demektir ki, adin temeli olarak — hepten alin-

maktattdt dre bunun ikili baga kiyasen onciiliigii oldugundan dolay, sayim
hidroksil\g d daha yakin olan zincir sonundan baglanir. Ondan sonra zincirde
dal b einir. Buna gore bilesigin adi 3,6- dimetil- hept-5-en-2-ol olacaktir.
5 4 3 2 | «—— Yanhs
4 5 6 7 <«— Dogru

CH;

Odev: 4-etil-2-metiloktan-2-ol adini tasiyan alkolun rasyonel formiiliinii yaziniz.
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Islevsel grublarinin sayisi birden fazla olan bilesiklerde, grublarmn &ncelik (ka-
deme) kurali kullanilir.Grublarin kademeleri su siralamya gore degisir.
//O
— COOH > —C\ > C=0>—O0OH>C=C > —C=C —
H

Asiklik doymus monohidroksil alkollerin homoloji serisi ve izomerisi

Ommrara Cl)OpMy.TIa Ha XOMOJIoIKaTa HU3a Ha 3aCUTCHUTE MOHOXUAPDOKCUITHI
AJIKOXOJIX C€ U3BEIyBa CO 3aMCHA Ha €[ICH H-aTom o]l oniTraTa (bopMyJIa Ha aJIKaHUTE
co OH-rpyna, Ha npumep:

Aakanu, CnH2n+2 Aakoxoau, CnH 2n+1()H

Alkanlar C H Alkoller CH. . OH

n- 2n+2 n 2n+l

Ornek B.2.: Yapisinda 8 karbon atomu olan doy idroksil alkoliin molekiil

formiilii hangisidir?
Coziim: Genel formiile gore, C H2 _ OH, n'in bulun
formiilii elde edilir.

yerleri 8 ile degistirerek C.H, L OH

Odev: Yapisinda 9 ve 15 karbon atom doy monohidroksil alkollerinin molekiil
formiillerini yaziniz.

Hidrokarbonlarda oldugwgibialkollerde de izomeri olay1 meydana gelir, bunun sebebi
ise sunlardir:

- Karbon zincirside karbon atomlarinin farkl diizenlenmesinden dolay: (karbon
zinciri izomerisi yadaviskelet izomerisi);

- Hidroksil grubumwm bulundugu konumdan (yerden) dolay: meydana gelen izomeri
( durum izomerisi);

- Isleysel (fonkSiyonel) izomeri- alkollerde islevsel(fonksiyonel) izomeri sadece
bir \grub bilesiklerde goriinmektedir, bu grubun bilesikleri eterler ismi altinda
taninmaktadirlar, bunlar hakinda daha ilerideki derslerde soz edecegiz.

ekiil formiilii C H, O olan monohidroksil alkoliin kag adet izomerinin
ihtimali vardir? Onlarin rasyonel formiilleri ve adlar: nedir?
tim: sadece alkol izomerleri soruldugundan dolayt islevsel izomerleri gozoniine
alinmasi gerekmez.
Alkollerin genel formiillerine gore izomer biitanollar hakinda soz edilmektedir.

Demektir ki, biitanin iskelet izomerleri temel olarak alindig: siirece, biitanolun yapi

(striiktiir) ve konum izomerleri olusturulabilir.
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- Biitamin ilk izomeri sudur: CH,CH,CH,CH.. Bu izomerden asagidakiler meydana
ctkmaktadwr

CH3;—CH;—CH,—CH,—OH CH;—CH—-CH,—CH,
butan-1-ol I

butgzﬁ-ol
- 2-metilpropan (yada izobiitan) biitanin ikinci izomeridir.
- [zobuntandan asagida verilenl@tdyem QudiCH;
|
CH3j

CHs ‘\\\”
2-metilpropan-1-ol

Sonug¢: CH, 0 formiilii olan monohidroksil al

CHy—?H—CHT—OH

Odev: Molekiil formiilii C H 0 olan alkoliin
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4. Asagida verilmis olan bilesigin molekiil formiilii, mentoliin

kokusunun sebebi olan, bilesigin fromiiliidiir. OH
a) Bu bilesik hangi bilesik sinifinda yer alir? CHj
b) Benzen halkasinda bulunan hangi karbon |
atomundan sayima baslanmalidir? HsC CH—CHjs

c) ITUPAC kurallarma gore bilesigi adlandiriniz.

C.1.2. ALKOLLERIN ELDESI C v I

Alkoller birkac farkli kimyasal yontemlerine gore eldeédilébiliryAdkollerin elde
edilmeleri en basta katilma(adisyon) ve yerdegistirme (siibstitligsyon) réaksiyonlarina day-
anmaktadir. Alkollerin elde edilmesi reaksiyonlarin bir boliimiinii gésterecegiz.

1.  Suyun alkene katilmasi (adisyonu) reaksiyonu (hidratasyon)

Biiyiik miktarlarda monohidroksil alkollerin clde €édilmesi i¢in, alkenlerin su ile reaksiyonu
laburatuar ortaminda oldugu gibi endiistri metodu olarak da kullanilir.

Seoc e
/C_ C\ +GQHOH —— T
H OH
Bu reaksiyonu alkehleide dgrenmistik. Hangi alkenin kulanilacagina bagli olarak

farkli tiirden alkoller elde edilebilir:

ynlart sonucunda hangi alkoller elde edilir? Siiren reaksiyonlari

ropen ve c) 2-metilprop-1-en bilesiklerine suyun katilma

lerle gosteriniz ve her reaksiyonda elde edilen alkolelrin tiirlerini
iz Neden farkl: tiirden alkoler elde edildigini aciklayiniz.

u asimetrik ayiragtir (reagenstir). Buna gore hangi tiir alkene (asimetrik yada si-
etrik) katilma (adisyon) gerc¢eklesecegini kontrol etmemiz gerekir. Birinci alkenin
simetrik oldugunu kanitladik. Buna gére, ikli bagla bagli olan karbon atomlarindan
her hangi bir karbon atomuna hidroksil grubu bagl olsa da, sonunda aymi bilesik

elde edilir.
Ikinci ve iigiincii ornekte Markovnikov kurali kullanilmalidir. Bundan gére, reaksi-

119



yonlarin denklemleri asagida verilmistir.
Bundan sonra, elde edilen alkoliin tiirii hidroksil grubunun bagli oldugu kabon atom-

CH,—CH, + HOH —> CH;— CH,—OH
eten etanol

OH
|
CH,=CH—CH; + HOH —> CH;—CH—CH;

propen

CH2: C—CH3 +

CH;
2-metilpropen etilpropan-2-ol
unun tiirtine gore belirlenir. Buna gore, a) 6rneg er (birincil) alkol, b) 6rneginde
sekonder ( ikincil) alkol ve c) ornegin tigtinciil) alkol elde edilir.
Odev: But-2-en’in su ile reksiyo al denklemle gosteriniz ve elde edilen alkoliin

adini ve tiiriinii belirleyiniz.

2. Alkil halojeniiviin bazile reaksiyonu

Eger, belirli kosullar altinda, alkilhalojene gii¢lii bazla etki edilirse, sodyum hi-
droksit bunun 6rneginden biridir, niikleofil yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonu
olusur, bu arada halgjen atomu hidroksil grubu ile yerdegistirir ve alkol elde edilir.

© ©

R—X + HO —> R—OH + X

3. Aldehitlerin ve ketonlarin rediiksiyonu (hidrogenlesme) ile alkoller elde edilebilir. Bu
tiir reaksiyonlari, bu tiirden olan bilesiklerin siniflarinda aciklayacagiz.

4. Endiistriide biiyiik miktarlarda alkoller sekerlerin alkol fermentasyonu ile elde edilirler.

ferment, n

ASYOn g,
C.H_0 2C,HOH + 2CO,

6" 1276
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5. 1. Cok hidroksilli alkollerin ve —di alkollerin elde edilmesi i¢in 6zel yontemler
vardir. Bunlardan biri, 6nceden 6grendigimiz, etenin gii¢lii oksidasyon araglarinin
su ¢Ozeltileriyle oksidasyonu reaksiyonudur.

Hzﬁ okcugayuja H,C—OH

H,C H,0 H,C—OH

ewen 2AUKON
Soru ve odevler:
1. a) propan-2-ol; b) biitan-1-ol; bilesiklerinin elde edilmesi i¢in, sodyu il
siyonu sonunda hangi hidrokarbonun halojen tiirevinden (derivatindan) hare k gergeklese-
bilir? Meydana gelen reaksiyonlarm kimyasal denklemlerini gosterini
2. Pent-2-en bilesiginin suyla katilma(adisyon) reaksiyonunda edi eaksiyonun
kimyasal denklemini yaziniz ve hangi yonteme gore reaksiyonun suirdiiglini/aciklayimiz
3. 25 cm® hacminda prop-2-ol bilesiginin elde edilmesiigin ka¢ gramfpropen bilesigi su ile
reaksiyona girmelidir.
4. Alkol fermentasyonu esnasinda hangi gaz serbes
Aktiviteler:
5. Herhangi bir meyveden allkoliin elde e it deneyle yapabiliriz. Bu deney i¢in
hangi malzemeler gereklidir ve hangi yon ligiyla bu deneyi gerceklestirebilirsiniz,
diistiniin. Fermentasyon siirecinde elde e animini yapiniz.

C.13. ALKOLLERIﬁOEZKLERI' I

Hidroksil grubunun yapusi( striiktiirii)

Alkollerin®zellikleri hidroksil grubunun yapisina ve bu grubun bagli oldugu radikalin
tiirline baglhdir:
Radikallerdeybulunan G-C ve C-H atomlarinin arasindaki kimyasal baglarin, karbon ve hidro-
jenin el€ktronegatif degerleri birbirine yakin oldugundan dolay1 apolar oldugunu gectigimiz
derslexde gormiistiik. Fakat, hidroksil grubun yapisinda bulunan hidrojen ve oksijen atom-
larun glektronegatifite degerleri birbirine kiyasen biiyiik farkla fraklanirlar, bundan dolay1
hidveksil grubu polar grubdur.
Oksijen atomunun elektronegatifite degeri hidrojen atomunun elektronegatifite degerine
kiyasen ¢ok daha biiyiik oldugundan dolay1, elektron ¢ifti oksijenin daha yakininda bulunur
ve bundan dolay1 oksijn atomu kism1 negativ elektrik yiikliidiir (d-), hidrojen atomu ise kismi
pozitiv elektrik yiikliidiir (d+). Oksijen atomunun biiylik elektronegatifite degerinden dolay1
hidroksil grubunun bagli oldugu karbon atomunda da kismi pozitiv elektrik yiiklenmeye

sebep olmaktadir.
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Buna gore, alkolerin molekiiliinde iki polar olan yer bulunur, (O-H) ve (C-O). Sema sek-
linde bu olay soyle gosterilir: H

ot & o*

R—_C >0 ~H

Fiziksel ozellikleri H

Polar hidroksil grubun mevcut olmasindan dolay1 alkoller kendilerine uygun (alkolletin kasbon
atomlarinin say1s1 hidrokarbonun karbon atomlarinin sayisina esittir) hidrokasbonlara kiyasen
farkli fiziksel 6zelliklere sahiptirler. Alkolerin fiziksel 6zelliklerindenfbazilartyverilmis olan
basit deney ile gosterilebilir:

[ cnn

'j Deney C.1: Alkollerin suda ¢oziiniirliigii

é Farkli deney tiipleri i¢inde 10 damla metanol, 10 damla etanel, 10/damla propanol ve 10
damla biitan-1-ol koyulur. Ondan sonra deney tiiplerinin hembirine 10’ar damla su ilave edilir ve
deney tiipleri karistirilir. Ne farkediyorsunuz?

a W ) J

Farkli deney tiiplerii¢cinde 10 A
damla metanol, 10 damla etanol,10
damla propanol ve 10 damla biitan- 4
1-ol koyulur. Ondan sonra dengy
tiiplerinin her birine 10’ar damla f
su ilave edilir ve deney tiplert
karistirilir. Ne farkediyorsunuz?

Deneyden gorludiigii gibi
homoloji serisinin Hlkfiyeleri suda
iyi ¢oziiniir Alkolerifimbu 6zeligi
onlarin molekiil yapilari (striiktiirl-
eri) il¢’aciklanabilit, daha dogrusu,

hidreksil “gfubunun mevcut ol-

mastylave polar 6zeligiyle, agikla- . : e
Resim C.3. Etanolun molekiileri, su molekiilleri ile hidrojen

nabilir. Suyun molekiilleri polar baglar aracihigiyla baghdr.

olduklarindan dolay1 “benzer ben-

zerde ¢oziiniir” kuralina dayanarak,

alkoller suda ¢oziiniirler. Alkollerin homoljilerindeki ilk iiyelerenin suda ¢oziiniirligliniin
sebebi alkol molekiilleri ve su molekiilleri arasinda hidrojen baglarinin olusamasi ihtimali-
yle aciklanabilir. Hidroksil grubunun polar 6zeliginden dolayi, hidrojen atomu kism1 pozitiv
elektrik yiikliidiir ve bundanir ki su molekiiliinde bulunan kism1i negativ yiiklii oksijen atomu
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tarafindan cekilir. Boyle bir durumda hidrojen bagi olusur.
Karbon zincirindek, karbon atom sayisinin biiytimesiyle alkolerin sudaki ¢oziiniirliigii apo-

lar radikalin etkisinin dominant olmasindan dolay1

L SYe

azalmaktadir. Alkollerin arasinda da hidrojen baglar1

olusabilir.

alkoller
Bundan dolayi, hidrokarbonlarla ayni karbon

atomu olan ve dallanmamis karbon zinciriyle kiyas-

lanirsa alkoller daha yiiksek kaynama ve erime nok- alkanller

50+
talart gostermektedirler. Bu olay, alkol molekiilleri

Kaynama noktasi

(=

arasindaki hidrojen baglarinnin kopmasi i¢in daha

2 4 6 8 n

biiylik enerjinin gerektigi sebebine dayanir.
50+ karbon atomlarin

Relaltiv molekiil kiitlesinin biiylimesiyle, sayisi

alkollerin kaynama ve erime noktalar1 hidrokarbon- 1004

larin kaynama ve erime noktalarinin degerine daha
-150+

yakindir.

Karbon atomlarinmn sayisinin bilymesjyle, Resim. C.4. Primer ( birincil) monohidrok-

alkollerin yogunlugu da yiikselir. Boylecegbunlar itaikollerin kaynama noktalar1, ayni sayida
hafif hareketli sivilardan yagli ve kat1 substanslara®, karbon atomlaria sahip olan hidrokarbon-
larin ve diiz zincirleri olanlara kiyasen, daha

kadar gegerler. )
ylksektir.

Odev: Verilen alkollerin kayndma néktalafinin biiyiimelerine gore sirala: CH,OH;
C.,H,,OH ve CH,(CH,),,

Alkollerin kimyasal ozellikleri

AlKollerin“yaps§inda bulunan hidroksil grubunun polar 6zeligi, onlarin fiziksel 6ze-
liklerine,oldigusgibi reaksiyona girme kabiliyetlerini de etki etmektedir.
Alkellerin girdikleri reaksiyonlarin sebebi, reaksiyon merkezlerinin mevcut olmasindan
Kaynaklanir."‘Bunlardan birkag¢ adet bulunur:
-Oksijen atomu, kismi negatif elektik yiiklii oldugundan dolay: elektrofil tanecikleri
baglayabilir.
- Hidrojen atomu, kismi pozitiv yiiklii olamsindan dolay1, niikleofil taneciklerinin
etkisiyle, kopmasi kolaylagmaktadir.
-Karbon atomu, -OH grubuna bagl olan, burada da kismi pozitiv yiiklii oldugundan
dolay1, niikleofil tanecikleri kendine ¢ekmektedir.

Alkollerin, baplyca girdikleri kimyasal reaksiyonlary molekiildeki reaksiyon merkezlerine
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gére, (O-H) baglmn kopmas1yla mey- C-0 baginin kopmasiyla olagelen reaksiyonlar

dana gelen reakSIYOHIar Ve (C'O) baglmn O-H bagimin kopmasiyla olagelen reaksiyonlar

kopmastyla meydana gelen reaksiyonlar olar- II-I —
ak, iki gruba ayrilirlar. R—C=0-=H
ﬁé +

1. O-H baginin kopmasiyla meydana gelen reaksiyonlar

Alkoller su ¢ozeltilerinde, ne asit ne de baz 6zeliklerini gosteririler. Fakat, bazi reak-
siyonlarda asitlerin bazi 6zeliklerini gostermektedirler. Bunun sebebi O-Hébagidir ve bundan
dolay1 bu bag daha ¢abuk kopmaktadir.

Alkal metallerle reaksiyonlart
Alkoller Na ve K metalleri gibi alkal metallerle reaksiyona giretlef ve bu arada O-H bagi
heterolitik bigimde kopar ve alkollat (alkoksit) anyoft eldetedilir.

Oy.®

2R—O0—H + 2Nap—<—>"2R—0O Na~ + H,

Deney B.2. Etanolun sodyum ile reaksiyonu
Dikatli olun! Eldiven kullanarak ve sudan uzak calisiniz!

Deney tiipiiniin, tctewbiriimutlak alkol ile doldurulur ve deney tiipii
kiskagina yerlestirilir. Ondan sonra deney tiipii i¢gine sodyum pargacigi atilir.
Deney tiipti, igindemkisa cam cubuk gectigi, tipa ile kapatilir. Cam ¢ubugun
acik kalan sopma'dogru yafimis kibrit tanesi yaklastirilir. Ne farkediyorsunuz?
Gazin serbestlesmesi bititkten sonra deney tiipiinde bulunan sivi saat camina
dokiiliic ve ‘alkolun /buharlasamsina kadar orada birakilir. Beyaz renkte elde
edilmis olan supStransin igine birka¢ damla su katilir. Bu arada ne oluyor?

Gérdiigiinliz degisiklikleri agiklaymiz ve bu degisikliklerin sebebi

{~ olan kimyasal reaksiyonlarmin denklemlerini yazimniz.

he
Etanol sodyum ile ¢ok hizli reaksiyona girer (yapilan deneyde goriildiigii gibi). Ser-

bestlesen gaz yanmaktadir, bu hidrojen gazi oldugunun kanitidir. Etanolun yerine metanol
kullanilirsa benzer kimyasal reaksiyon meydana gelecektir.

Q ®
2CH;CH,O0 —H + 2Na ——» 2CH;3CH;0ONa + H,
sodyum etanolat
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Alkoliin metalllerle reaksiyonu sonunda elde edilen bilepikler, daha dodrusu alkolun
yapysynda bulunan hidroksil grubunun hidrojen atomu, pozitiv metal iyonu ile yer dediptird-
i0inde, ortak adlary alkolatlar (alkoksidler) olan bilepiklerdir. Alkolatlar suda ¢oziiniirler ve
bu arada alkoholat anyonuna ve metal katyonuna ayrypyrlar. Alkolat anyonu hidrolize olur
onun ¢ozeltisi ise giiclii baz ortamy verir.

Alkollerin asitlerle reaksiyonu

Alkoller organik ve inorganik asitlerle reaksiyona girerek esterler olarak“bilinen
bilepikler elde edilir. Bu reaksiyon, esterlepme (esterifikasyon) olarak tanynyx. Burada sa-
dece O-H badynyn kopmasyyla(bu durumda homolitik olarak), meydand gelen reaksiyonlar
oldudunu sdyleyecediz, yani ayrylan suyun hidrojeni alkolden geldidi bilinmesi gerekir. Es-
terlepme (esterifikasyon) reaksiyonu ve esterlerin bilepikleri hakiyndaykarbeksilli asitlerin
boliimiinde daha fazla s6z edecediz.

RCOOH + HOR’ RCOOGR" + HOH

2. C-0 bagwnin kopmasiyla meydana gelen reaksiyonlar

Niikleofil yerdegistirme (substitiisyon) réaksiyonlar:

Niikleofil taneciginin etkisi altindagdrnegin halojen hidrojenlerin halojen iyonu gibi, alkoller
niikleofil yerdegistirme (siibstititsyon) reakstyonlarina girerler. Bu arada, alkoldeki hidroksil
grubu halojen elementi atomu ile yer degistirerek alkil halojeniir elde edilir.

R—(ﬁ n ? — » R—X + HO

Ornek:

CH;—OH + HCl ——» CH3;—Cl + HOH
metanol metil hlorid

Alkollerin dehidratasyonu

Alkollerin dehidratasyonu esnasinda, yani suyun giderilmesi (eliminasyonu) esnasin-
da, reaksiyonun gergeklestigi kosullara bagl olarak, farkl: iiriinler elde edilebilir. Oyle ki,
eger etanol 170%C sicakligindan daha fazla 1sitilirsa, eten elde edilir. Alkolun gereginden
fazla miktarda mevcut oldugunda 170%C sicakliginda dietileter yada ¢ogu zaman eter adiyla
taninan bilesik elde edilir. Bu reaksiyon esnasinda iki molekiil alkolden sadece bir molekiil
su ayrilir. Her iki reaksiyonda dehidratasyon araci olarak derisik stilfiirik asiti kullanilir.
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CszOCsz + HZO
LuecA - 170 of“// etoksietan

T~

CH,=CH,+H,0

etanol

eten
C,HOH + HOGH—> CZH_SOCZH5 +H,0
etoksietan
(dietileter)

Daha algak sicakliklarda elde edilen dietileter (yada eter olarakganinan) kolay bu-
harlasan, kolay yanan ve uyutucu etkili kokusu olan bilesiktir, Bunun‘buhart havadan daha
agirdir ki, beraber yanmastyla patlayici karigim meydana gelit. Suda €terin ¢oziiniirliigi cok
kiigtiktiir. Eter ¢ok sayida organik substanslari iyi ¢ozer. Bu bilésigin‘buhariin daha biiyiik
miktarlarda solunmasi uyutucu etkisi yaratir ve narkofiky, olarak etki eder. Eskiden tibda
anestezi araci olarak eter ve kloroform karisimi kulanilmaktaymis.

Eterler alkolerin anhidridleri olduklar1 sdylenebilitdEterin molekiiliinde oksijen ato-
muna iki radikal baglidir. Radikaller ayn1 yadasfarklnolabilirler.

R-O-R R-O-R’
simetrik eter asimetrik eter

Asimetrik eterlerde —O- grabunu#t, karbon ve hidrojen atomlarinin toplam sayis1 ayni
olan, radikallerle baglanmasindan dolay1 izomeri meydana gelir. Ornek:

CH3;0CH,CH,CH;  CH3CH,OCH,CH3
Eterlep@lkollerle iplevsel(fonksiyonel)izomerisi verirler. Ornek:
CH30CH3 CH3CH,0H

Islevsel (fonksiyonel) izomerler
Alkollerle kiyaslanirsa, eter (veya tiim eterler hakkinda genel olarak) reaktif olduk-
larf soylenemez. Fakat, agik havada uzun zaman durduktan sonra havadaki oksijenle oksi-
dlesirler ve peroksit bilesiklerini verirler. Yapisinda peroksitleri bulunan eterlerle ¢alismak
tehlike tasir, ¢linkii peroksitler c¢ok patlayicidir!
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3. Oksidasyon reaksiyonlari

Sozii edilen reaksiyonlarin yanisira, alkoller oksidasyon reaksiyonlarina da girerler.

oL A100,

[ uey Deney C.3: Alkollerin oksidasyonu
: Deney tiipii kiskaglarina yerlestirilmis ti¢ farkli deney tiipiine, bir ka¢ damla primer
butil alkol, sekonder butil alkol ve tresiyer butil alkol dokiiliiv. Bundan sonra her ii¢ deney tiipii
icine seyreltilmis siilfiirik asitiyle beraber asitlesmis %10’ luk potasyum dikromat su ¢ozeltisinden
birka¢ damla damlatilir. Ne farkedeceksiniz?
y 4 - V4
Eger alkollere gii¢lii oksidasyon araci ile etki edilirse, K Cr,Ofeldugu gibi, derisik
stilfiirik asitinin mevcut oldugu ortamda, alkolun tiiriine bagl olarakefarklniiriifiler elde
edilebilir. Primer alkol en ilk olarak oksitlesecektir, fakat tersiy@r alkoldeireaksiyon gortile-
mez.

R—CH,—OH oksidasyon R0
primer ( birincil) alkol > “H
/aldehit
oksidasyen [0}
Ri(‘:H*R d » R—Cf
R
on Keton

sekonder (ikincil) alkol

Tablo C.1. Farkl tiirden alkolletin oksidasyon tirtinleri

Ilpogykiu na oxcugayuja

Aagexug
CH;- CH,- CH,-
Keuion

CH, - CH,- [CO]-CH,

Hema upogyxkiu na peaxkyujaiua

karbon atomu olan alkol neden suda ¢6zlinmez?

rilen bilesileri kaynama noktalarinin bliylimesine gore siralayiniz. Eter, alkol ve su.
Cevabi agiklayarak veriniz.

3. Etanol hava oratminada yanar. A) reaksiyonun sonucunda elde edilen tiriinler hangileridir ve
bunlar1 nasil kamtlayacaksiniz? B) Kimyasal reaksiyonu denklemini yaziniz.c) propan-1-ol
bilesiklerinin yanmastyla etanolda elde edilen tiriinlerin aynilari burada da elde edilebilir mi?
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4. Kimyasal denklemlerle su reaksiyonlari gosteriniz: a) metanolun ve sirke asitinin
arasindaki reaksiyonu; b) propan-2-ol sodyum ile reaksiyonu? Propan-2-ol oksidasyonu.

5. Alkoller sodyum ile reaksiyona girerler ve bu arada alkoholatlar bilesiklerini
meydana getirirler. Metanolun 1,5 gram sodyum ile reaksiyonu esnasinda ka¢ gram sodyum
metoksid elde edilebilir?

6. 170%C sicaklik tlizerinde propan-1-ol bilesiginin dehidratasyon reaksi

imyasal denklemlerini yaziniz.

C.IL5. ONEMLI ALKOLLER ( :V |

Tiirlerinin ¢ok ¢epitli olmalaryndan ve tapydyklary 6zeliklerindemdolayy alkoller biiyiik
ve onemli bilepikler grubudur. Bundan dolayy, alkollerin sadece,bazy grublarynyn en 6nemli
temsilcileri hakynda s6z edecediz.

Metanol

Metanol, CH,OH, yada odun ispirtosu adyyla tanynan, eskiden odunun kuru damytyl-
masyndan yan iiriin olarak elde edilen bir bilepiktir. Daha biiyiik miktarlarda, teknik ihtiyaclary
icin, karbon monoksidin basyng altynda ve katalizatoriin mevcut oldudu kopullarda hidrojen
ile reaksiyonunda elde edilir.

CO% 2M, “Hwmttzmrr—=— CH,OH

basing

Bu alkoliin yapisindaghidroksil grubu en kiigiik olan, metil radikale baglidir.Bundan
dolay1 metanol suda 1y géziiniir ve alkollere has biitlin reaksiyonlarda yer alir.

Metanol,cok guclii zehirdir. Kiigiik miktarlarda (5 gram civarinda) korlilk meydana
getirir, dahalbiiyiik ‘miktarlarda ise 6liime yol agar. Biiylik miktarlarda alkollii i¢eceklerin
icilmesiyle, ki, bunlarin bazilarinda metanol bulunur, genel (biiyiik sayida insanlarin bir anda)
alkolizehirlenmeleri gorilmiistir.

Metanol cesitli organik sentezlerin ayiragi (reagensi) olarak kullanilir, ayn1 zamanda
¢Ozen olatak ve etanolun denatiire olmasi i¢in de kullanilmaktadir.

Etanol (etil alkol)

Insanoglunun ¢ok eski zamanlardan beri iiretigi ve kulandig alkol tiirii etanoldur. Bu
alkoliin en biiyiik miktarlar1 alkol igecekleri i¢in ,meyvelerde bulunan sekerlerin fermenta-
syonu (6rnek glukoz) ile maya mantarlarrinda bulunan enzimlerin etkisiyle elde edilir
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olarak denatiire alkol kullanilir. Bu turalkol elde

Merak ediyorsaniz.... Fermentasyon siirecini ne baglatir?
Luy Paster uzun yillar kaynama siirecini analiz etmistir ve kaynama stireglerinin canlt
organizmalar tarafindan baslatildiginin kanitina var-
mustr: Fakat, 1897 yulinda Buhner kaynama siirecini
mayamantarlart yapmamaktadir,daha dogrusu Luy
pasterin soz etigi canli organizmalar gibi, aslinda bunu
onlarin saldiklar: substanslar meydana getirir. Buhner
bunun kanitini, maya mantarlarim ezerek elde etigi
maddeyt siizgecten gegirerek, yapmistir. Boylece elde
etmis oldugu syt seker ¢ozeltisi icini ilave etmigtir.
Maya mantarlarinin icinde bulumadigr halde, kaynama
stireci gerceklesmistir. Yani reaksiyonun sebebi ¢ozeltide
bulunan substanstir, daha dogrusu mantarladan elde
edilen sividir. Buhner bu substansin ismini, zimaza olarak adlandiri

sty Kaynamia siirecinin
gergeklesmesine yardimci olan substans biokatalizator roliinii alirydaha dogrusu enzim yada
ferment aduyla bilinir. Bundan dolayi kaynama reaksiyonlar: fermentasyondeaksiyonlart olar-

ak da adlandirilmustir. m

Gortindligi gibi, etanol etenin hidratasyonu ile elde edilinFastdig1 6zelliklerden dolay1

etanolun kullanildig1 alan ¢ok genistir. Saf (temiz)€tanoly(100%), ( mutlak) apsolut etanol

ad1 altinda taninir ve suyun olmamasi geréken kimyasal reaksiyonlarda kullanilir. Bunun,
%96 ’lik ¢ozeltisi kozmetik iiriinlerinin €6z0nmesi

icin ve organik sentezlerde kulanilwfCillalarin ve
yapistiricilarin ¢oziilmesi i¢in ve ayniZamanda yakit

edilmesi, % 96 ’lik alkoliin 1¢ine zehirli bilesikler
yada hos kokusu olmayan bilesiler ilave edilerek elde
edilir. Boyle bir islem, 1¢ki1 olarak kullanilan alkoller-
in tiretilmesindé kullamailmasini durdurmak amaciyla

yapilmaktadir.

Resim.B.5. Bu tiir kokteylerin
kombinasyonlart ¢ok
tehlikelidir.

Etan;1,2- diol (glikol)

Glikol, CH,(OH)-CH,(OH), etenin oksidasyonu ile elde edilir. Glikol molekiilleri
iki hidroksil grubu arasinda hidrojen baglarinin olusmasinda yer alir, bundan dolay1 relativ
olarak glikoliin kaynama noktasi yiiksektir. Monohidroksil alkollerin girdikleri reaksiyonlarin
aynilarina girerler ve girdikleri reaksiyonlara iki yada bir hidroksil grubu istirak edebilir.
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Glikolun su ¢ozeltisi, suyun donma noktasindan daha al¢ak sicaklikta donar ve
bundan dolay1 suyun donma noktasinin indirilmesi araci olarak kullanilamktadir. Glikolun

su ¢ozeltisi popiiler olan “antifriz” sivisidir.
Resim 6. Alfred Nobel (1833-1896) dinamit’i bulmustur. Bu
bulustan kazandigi para ddiiliinii , glinimiize kadar devam eden,

Propan-1,2,3-triol (gliserol) her yil en 5nemli yeni kesiflerin odiillendirildigi nobel &diilii
fondasyonunun kurulmasi i¢in kullanmi

Gliserol, yada hergilinki hayata kulandigimiz

gliserin, kat1 ve siv1 yaglarin yapisinda bulunur ve bun-
larm ayrismasi stirecinde elde edilebilir. Gliserolun biiyiik
yogunlugu vardir, tadi tatlidir ve kaynama noktast yiikse-
ktir. Onceden aciklandigina gére, yapisinda bulunan ii¢
hidroksil grubu bu 6zeligin sebebidir. Gliserol kimyasal

reaksiyonlara bir, iki yada her ii¢ hidroksil grubu ile
istirak edebilir.

Ornek olarak, gliserol nitrik asitiyle reaksiyo
girerek gliserol trinitrat elde edilir ( ester, daha il
sOzii gececek olan bilesik grubu). Bu bilesik h
hayatta nitrogliserol triviyal (yaygin) a
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FENOLLER |
C.1.6. FENOLLERIN SINIFLANDIRILMASI, iZZOMERISI VE DLANDIRILMASI |

Fenollerin kavrami ve siniflandirilmasi

Soyledigimize gore, alkolerin yanisira yapilarinda hidroksil grubu olan bilesiklér
fenollerdir. Fenoliin genel formiilii asagida verilmistir:

OH
Ar—OH ©/

Fenoller aromatik hidrokarbonlarin hidroksil tiirevleridir (d«%)fi burada hi-
clidir.

droksil grubu benzen halkasinin karbon atomuyla direkt olara

V.

Hidroksil grubu benzen halkasinin yan zingirsindekifkarbon atomuyla bagli olan
alkollerden fenolleri ayirtmamiz (farkli gormemiz)gerckir. Bu bilesiklerin alifatik alkolleriyle
benzer dzelikleri vardir. Ornek:

o N
: CH,OH OH

ben;

Genel olarak, fenollerin siniflandirilmast iki tiirlii olabilir:
e Benzen halkasina bagh olan hidroksil grublarinin sayisina gore, alkolerde oldugu gibi,
monohidroksil, dihidvoksil, trihidroksil ve polihidroksil fenoler bulunmaktadir.

OH OH OH
H OH

e Benzen halkasinin siipstitiie olup olmamasina gore, fenoller siipstitiie olmamag ve siip-
stitue olmus olarak ikiye ayrilir (hidroksil grubunun yanisira benzen halkasinda hidrojen
atomlari, —X,-OH,-CH,,-NO, ve baska farkl siipstitiientlerle yerdegistirmistir).
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OH OH OH
NG,

CHj
Fenollerin adlandirilmasi ve izomerisi

Fenoller benzenin tiirevleri (derivatlary) olarak ya da fenoliin kendi tiirevleri oldrak
adlandyrylyrlar.Burada numaralandyrma, hidroksil grubunun badly oldudu karbon atomundan
baplayarak yapylyr. Codu zaman, farkly siipstitiie fenoller i¢in triviyal ( yaygym) adlar kul-
lanylmaktadyr.

Fenolde (fenollerin bap temsilcisi, ki buna gore bu bilepiklerin synyfy da kendi isimi

almyptyr) izomeri olayy yoktur. Fakat, izomeri dihidroksil, trihidroksil ve siipstitiie fenollerde
goriinmektedir. Ornek:

OH oH
©DH @
OH

OH

OH

1,2-dihidroksibenzen 1,3-dihidroksibenzen 1,4-dihidroksibenzan
o-hidroksifenol m-hidroksifenol p-hidroksifenol
(pirokatehol) (rezorcinol) (hidrohinon)
Dihidroksifenoller
OH OH OH
OH f
OH
OH H OH
H
1,2,3-trihidroksi- 1,2,4-trihidroksi- 1,3,5-trihidroksi-
benzen benzen benzen
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Odev: Metilfenol ii¢ izomer meydana getirir: o-krezol, m-krezol ve p-krezol. [zomerlerin
yvap (striiktiir) formiillerini yaziniz ve IUPAC kurallarina gére adlandirniz.

Xidroksifenoller

Yukarida verilmis olan 6rneklerden goriildiigii gibi, di-(orto, meta ve para) vetri-(
1,2,3; 1,2,4; 1,3,5) benzenin siipstitiie tiirevlerinde (derivatlerinde) oldugu gibi fengllerin
tiirevlerinde de ayni tiirden izomeri meydana gelir.

C.1.6. FENOLUN ELDESI, OZELLIKLERI VE ONEMI

Fenolun elde edilmesi

Fenollerin sinifinda yer alan bilesikleriden, 6nemi en #iiyiik olan bilesik fenoliin
C,H,OH, kendisidir, ki onun adina gére bu sinifin bilesikleri adlandirilmagtir. Bundan dolayi
fenollerin eldelerini ve 6zeliklerini bu bilesigi 6rnek alarakeéSrenecegiz.

Alkollerde oldugu gibi, fenol bilesigi de aril halogjentirletin ( halojen atomunun benzen
halkasina direkt olarak bagli olan bilesikler) bazlarla xreaksiyonu sonunda elde edilir. Bu
reaksiyon niikleofil (yerdegistirme) siibstitiisyon reaksiyonudur.

CHLCl + NaOH 2#433C HOH + NaCl

basing

Fenoliin elde edilmesi i¢in eAdiistride farkli yontemler vardir, ki bunlardan en
biiytlik praktik 6nemi tasiyan yontem, fenollin benzen tlirevleinden elde edilmesidir.

Deney C.4. Eenoliin Tanum:

Cam pargasitiizefine birka¢ damla ¢oziinmiis fenol damlatilir ve bunun iizerine
demir(I1I) klopid ¢cézeltisikatilir. Bu arada mor renginde bilesik elde edilir. Bu rengin
belirmesi fengllerin bu ¢ozeltide bulunmasinin kanitidir. Demir(IIT) iyonlarin fenol ile
kompl;ks b;lesi@n clde edilmesiyle mor renk meydana gelir.

FEenolun yapisi (striiktiirii) ve ozellikleri

Fenol beyaz kristal bir substanstir, havada agik durursa oksitlesir ve rengini degistirir.
Soguk suda az ¢oziiniir, fakat sicak suda iyi ¢dziinen bilesiktir. Insan cevresini kirleten en
tehlikeli kirleticilerden biri, fenoldur. Organik endiistrisinin tirtinleriyle kirlenmis artik sularin
icinde bulundugundan dolay1, dogaya en fazla bu sularin atilmasiyla yayilir.
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Fenoliin yapisi (striiktiirii)

Alkoller ve fenoller ayni islevsel (fonksiyonel) grubu tasirlar (hidroksil grubu), fakat on-
larin 6zelikleri birbirlerinden ¢ok farklidir. Ozeliklerindeki farkliliklarin en biiyiik sebebi
OH- grubunun bagl olduklari radikalleriyle aralarindaki etkisindendir. Fenollerde hidroksil
grubu ve fenoliin benzen halkas1 arasinda birbirlerine 6nemli etkileri vardir. Bundan dolay1,
fenol benzen halkasinin elektrofil yerdegistirme reaksiyonlarina ve OH- grubunummistirak
etigi reaksiyonlara girerler.

‘/A,lkal metallerle ve hidroksidlerle reaksiyonlar
OH

Benzen halkasindaki hidrojendatomlayinin siibstitiisyonu
«—

Fenollerin asit 6zelikleri

Benzen halkasinin hidroksil grubu ile aralarindasmeydana‘gelen elektron etkisinden
dolayi, OH- baginin elektron ¢ifti oksijenin tarafindan 6nemli bir sekilde benzen halkasina
dogru ¢ekilmektedir (sagda verilmis olan formiilden, goriindiigii
gibi). Bundan dolay1, O-H baginin kopmasi kolaylasir ve su O(—H
coOzeltisinde fenol, fenolat anyonuna e hidrojen katyonuna
ayrisir. Demektir ki, fenol bilesigi asit ogelliklevi gosterir, yani
asitdir.

Fenol suya kyyasen dahaygii¢lu asittir fakat yine de zayyf
organik asiti sayylmaktadyr.

CeHsOH + H,O —— (:6H5Cf9 + H3(§9

fenol fenolat anyon

Aynigdyleppbenzent halkasina dogru, oksijen atomu elektronlarinin delokali-
zasyonundan dolayi \fenolat iyonu sabitlesir (stabillesir). Fenol ¢ozeltisinin asit oldugunu
. ‘agverilen deney ile kanitlayacagiz:

/& Deney C.5: Fenoliin asit ozelliklerinin taninu

W Dikatli olun! Fenol zehirli substanstir ve insan derisine etki eder. Eldivenler kulanarak

|?all§mtz.’

| Kat1 halde olan fenol bilesiginden birkag kristal deney tiipiine yerlestirilir ve azicik su ilave
edilir. Saydam olmayan karisim meydana gelir. Bu karisimi mavi turnusol kagidz ile analiz edilir.
Damlalik ile karisimin saydamlagsmasina kadar sodyum hidroksit bazi katilir. Elde edilen saydam
karisima, saydamligi kayboluncaya kadar, yani sivinin rengi beyaza doniinceye kadar hidroklorik
asiti damlalik aracligiyla damlatilir.
Deney esnasinda olagelen degisiklikleri dikkatlica gdzetleyiniz ve sorulara cevap veriniz:
Turnusol kagidinin rengi neyi gosterir?

(Cozeltinin saydamligi hangi kimyasal reaksiyona dayanir?
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Fenoliin alkal metallerle ve bazlarla reaksiyonu

Zayif asit olarak fenol, alkali metallerle ve bazlarla reaksiyona girer. Bu reaksiyon-
larin sonucunda fenolatlar adiyla bilinen tuzlar meydana getirir.
2CHOH+2Na —> 2CHOoNa® + H,
sodium fenolat

CHOH+NaOH —>  CH.O°Na® + H,0

Saydam olan ¢6zeltinin hidroklorik asitinin ilave edilmesiyle, saydamliginin kaybol-
masi (deneyde goriindiigii gibi) fenolattan yeniden fenoliin elde edildigifii gosterit

CH,0-Na* + HCI ——> C,H.OH + NaCl
(@] (©]

Fenoldeki benzen halkasinin reaksiyonlari

Soyledigimize gore, oksijen atomu elektronlamnin benzen halkasina geg¢mesiyle,
benzen halaksinin elektrron yogunlugu daha biiyiir, bundafdolay1 fenol elektrofil aromatik
yerdegistirme reaksiyonlarina benzene kiyasendaha¥eolay girer. Buna gore, fenol benzene
kiyasen daha kolay halojenlesir, nitratlagug siilflirlesiv.b. Bu arada, ilk olarak hidrojen atom-
lar1 OH- grubuna karsit orto ve para gkonumlasinda siipstitiie olur. Bundandir ki, reaksiyon
sonunda elde edilen iiriin, bu bilesiklerigftiriinler karisumi olarak belirir. Ornek:

OH OH on
Bl‘z Br
o —
AlBr; +
Br
p- bromofenol 0-bromofenol

Bromun fenol ile reaksiyonunu asagida verilmis olan deneyde gergeklestirecegiz:

Deney C.6.: Fenoliin bromlasmast

Deney tiipiine azicik ¢oziilmiis fenol ve azictk brom suyu ilave ediliv. Bundan sonra deney
tiipii karigtirilir.

Reaksiyon esnasinda rengin degismesini farkediniz ve bu reaksiyonda neler oldugunu
agiklaymiz. Reaksiyonun sonunda hangi iiriinler elde edilecektir?
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Fenol benzenden farkli olarak seyreltik nitrik asitinin etksi altinda da nitratlaiir. Ni-
tratlama siireci sonuna kadar yapilirsa, fenol molekiiliine ii¢ nitro grubu baglanir. Elde edilen
bilesik 2,4,6- trinitrofenondur yada pikrin asiti olarak da taninir.

Pikrin asiti, sar1 renginde kristal bir substanstir, ki bu bilesik
suda kolay eriyen ve aci tadi1 vardir. Bu 6zeliginden dolay1 adin1 da OH
buradan almistir. Hayvan yapagisi, ipek, indigo v.b. gibi hayvansal 0N
ve bitkisel kaynakli farkli substanslarin nitratlamasiyla elde edilir. 2
Bu substans giiglii asitdir (inorganik asit tiirlerinden) ve pikratlar
adi altinda taninan tuzlar yaratir. Birden fazla benzen halkasi olan
bilesiklerle zor ¢ézilinen tuzlar yaratir ve bundan dolay1 bunlarin

herhangi bir yapidan ayrilmalar1 i¢in kullanilir. 4 6:finitrofencl

L. . Ikrin asiti)
Fenollerin onemi

ayic1 maddelerin iiretilmesinde

ve dezinfeksiyon araci olarak
kullanilir.

Feollin yanisira, diger fenollerin
(metilfenoller) s1vi sabunlarla karigiml
kullanilir. Aldehitllerle beraber (d
dehit regineleri adi altinda ta kl1 tiirden polimerler elde edilir. Bu tiir polimerlerin

praktikte biiyiik 6nemleri v.
Soru ve odevler:
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Konu 0Ozeti:

1. ALKOLLER
Kavram: hidrokarbonlarin hidroksil tiirevleri (derivatleri), radikal ve hidroksil
grubundan olusmuslardir.
Genel formiil: (monohidroksil alkoller i¢in gegerlidir) R-OH.
Islevsel (fonksiyonel) grubu: hidroksil grubu,-OH.

Swiflandirma: radikalin tiiriine gore, hidroksil grublarinin sayising gore y
karbon atomunun tiiriine gore olur. w

Izomerisi:karbon zinciri izomerisi,konum (durum) ve islevsel( fonkSiyouel)
Adlandwrma: IUPAC a gore, alkoller —ol eki alirlar. Ayni zaman iyal@aygin)
isimlerin ve radikalin ismine alkol adini katarak adlandiril, mina izin
verilmistir.
Fiziksel ozellikleri: OH- grubunun mevcut olmasma . Bunlar polar
bilesiklerdir. Homoloji serisinin ilk tiyeleri suda ¢oziiming, ¢oziintivliik relativ molekiil
kiitlesinin biiytimesiyle azalmaktadir. Bunlarin kdy oktalari, kendileriyle ayni
sayida karbon atomlart olan hidrokarbonla la csektir.

Kimyasal reaksiyonlar: alkal metallerle reaksiyona girerler (alkoholatlar elde
edilir);asitllerle (esterlesme (esterifi 'yonlari); dehidratasyon (eter

( patlayict ve ilaglarin tireti
2. FENOLLER
Kavram: aromati

rubu: hidroksil grubu, - OH
iefenollerde ve di- ve trihidroksil fenollerde goriiniir.

vaygin) adlar da kullanilmaktadir ve ayni zamanda benzen ve fenol adlarindan
an adlandirma yontemi de kullanilabilir.

enoliin kimyasal reaksiyonlari: fenol su ¢ozeltisinde ayrisir; zayif asitdir. Alkali
etallerle ve bazllarla fenolat tuzlarini veririler. Benzen halkasininda yerdegistirme
(halojenlesme, nitratlama, siilfiirlesme) reaksiyonlar: gosterir.
Temsilcileri, kullanilmast ve énemi: fenol, C.H OH. Dezinfeksiyon araci olarak,
sentetik kiitleler icin, boyalar, cillalar ve patlayzczlarzn iretilmesinde kullanilir.
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Alkollerin ve fenollerin yanisira, yapilarinda karbon ve hidrojenin yaninda ok
atomunu da iceren diger organik bilesikler aldehitler ve ketonlardwr. Oncéki

yonel) grubundan dolayidir. Bunlar karbonil islevsel grubu olan b
dratlar gibi bazi farkli bilesikler de, yapilarinda karbonil grub

C.IL1: ALDEHIDLERIN VE KETONLARIN YAP. SL ANDIRILMALARI,

ADLANDIRLMALARI VE IZOMERILERI

Karbonil bilesiklerin kavrami

R
AN
C=—0
\H R /
aldehid keton

edildigine gore, aldehitler ve ketonlar yapilarinda ikili bagla bagh olan karbon
ksijen atomu iceren grubtur. Bu grub karbonil grubu olarak adlandirilir.

Buna gore aldehitler ve ketonlar karbonil bilesikleri sinifinada yer alirlar.
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Karbonil grubunun yapisi

Karbonil grubundaki karbon atomu sp? hibritlesmistir, bundan dolayi ii¢ komsu ato-
muyla 6-bagi olusturur. Her {i¢ atom ve {i¢ 0-bag1 ayn1 diizlemde yatarlar. Karbon atomunun
hibritlesmemis p-atom orbitali, oksijen atomunun yaridolmus p-orbitali ile yandan ortiiserek
g - bagi olustururlar. Karbon atomu ve oksijen atomu arasindaki ¢ ve © baglari iki

0 0) + -
120 ( i ~ CS (5) R-
R~ C\ H / R/
Oksijen atomunun elektronegativite degeri karbon atomunun elek

yaratirlar.

kiyasen ¢ok daha biiytiktiir, bundan dolay1 C=0 bagt polar bagd,
tif elektrik yiikliidiir(6+), oksijen atomu ise kismi negativ ytikliid
polaritesi bu bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri 1 eder.

Aldehitlerde, karbonil grubunun karbon qato
mu hidrojen atomuna ve radikale badlydyr. Buna g
sOylenebilir ki,

Yapilarinda bulunan —CHO gr dikalile

bagh olan bilesiklerdir. Bu grub aldéhitlerin Tglevsel

( fonksiyonel) grubudur ve alde olarak ad-

landrilir.

Homoloji serisi irinci tyesi istis-

en basit yapist vardir

Ketonlar, yapilarinda iki radikal ile bagh karbonil

q 0 q Resim C.7. Bazi aldehit ve ketonla
grubunu (keto gurbunu) iceren bilesiklerdir. mosci:llleri “ Ve Refomarin
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Alldehid ve ketonlarin siniflandirilmast ve izomerisi

Aldehitlerin siniflandirilmasi birkag farkli kriterlere gore yapilabilir, 6rnek olarak
asagidaki siiflandirma bi¢imi verilmistir:
e Radikallerin tiiriine gore: asiklik, siklik, alifatik, aromatik v.b. Ornek:

H
~
G -c [ oo cho

CcHs—C~
6115
%O

o Aldehit grublarinmin sayilarina gére: monoladehidle

e Radikallere gore, si.

yada karma ketonlar (fark ikalleri olan) olarak iki sinifa ayrilirlar.

R-CO-R’
i -G
(0) (0]
simetrik asimetrik
keton keton

grublarinin sayisina gore ketonlar monoketonlara, diketonlara v.b., siniflan-
dirilirlar

CH;—C—CH; CH;—(C— C—CH; C
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Konum izomerisi ketonlarin tipik izomersidir, ki bu olay keto grubunun farklh
konumlarda (yerlerde) bulunmasindan meydana gelir. Birinci ketonda, propanonda, boyle
bir izomeri yoktur.

Aldehitler ve ketonlar birbirleri arasinda islevsel (fonksiyonel) izomerinin meydana
elmesine yer verirler.
Ornek: C.5.: Pentanon bilesiginde kag farkli konum ve islevsel izomerleri vardir? On-

larin rasyonel formiillerini ve izomerlerin isimlerini yaziniz.
Coziim: Sadece konum ve islevsel (fonksiyonel) izomerleri arandigindan dolay1, |
zinciri izomerisini gézoniinde bulundurmaya gerek yoktur. Buna gore, zincirde bes ki
atomu vardr, keto grubun bulundugu konuma (vere) gore farkl olan iki bilegik vardir.

1 2 3 4 5
CH;CH,— C— CH,CH;

pentan-3-on

risi gosterirler, bundan
tomlari olan aldehittir. Bu olay

Ketonlar aldehitlerle aralarinda islevsel (fonksiyo
dolayi pentanoun islevsel izomeri, ayni sa
asagidaki formiille gosterilmigtir:

5 2

3CH, CH,— é/H

pentanal \\O

Demektir ki, pentanonun gki eri ve bir islevsel izomeri vardir.
Odev: Biitanalsbi

bilesiginde, gerceklesme

angi tiir izomeriler gerceklesir? Biitanal

dldenilierin ye Keitontarin aa

Aldehitlef, TUPAGafallarina gore hidrokarbonun temel zincirsinin adina —ol eki katilarak
adlandirilir, Kasbon zincirindeki numaralnma, aldehit grubunun bagl oldugu karbon atom-
undambaslayarak gerceklesir.

Aldeghitlerin biiyiik bir kismi i¢in triviyal (yaygin) isimler de kullanilir. Bu isimler aldehitin
oksidasyonu ile elde edilen organik asitlerin triviyal isimlerinden almarak yapilir. Ornek:

Formiil IUPAC’a gore ad Triviyal ad
HCHO metanal formaldehit
CH,CHO etanal acetaldehit
CHCHO benzaldehit
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Ornek: C.6. IUPAC kurallarina gére verilen aldehiti adlandiriniz.
CHz—CH—CH;—CH—CHO

b bny
b

Coziim: Birden fazla karbon znciri segilebilir. Aldehit grubunun bagl bulundug
atomunu i¢ine alan en uzun zincir secilir. Secilen en uzun karbon zinciri 6 karb

olan zincirdir, bundan dolayr bu bilesigin temal ( ana) adi hekzandir.
Aldehit grubunun bagh bulundugu karbon atomundan numaralan a aktadr.

onlarin adlandirilmasi, karbonil grubunun karbon atomunu da
larinin sayis1 ayn1 olan hidrokarbonun ad1 temel (ana) ad olarak
zamanda,—on eki katilarak mevcut oldugu belirlenir. Numaralanma,
311 oldugu karbon atomunun miimkiin oldugu kadar en tigiik say1 degerine
ikat ederek yapilir. Ketonlarin biiyiik bir kismi i¢in triviyal( yaygin) isimler
tadir. Ayn1 zamanda ketonun adi radikallerin adindan ve kefon séziinden olusan (
sozler olarak yazilirlar) adlandirma yontemi de kabul gortir.

Ornekler:

CH,COCH, propanon  dimetilketon (aseton)
CH,COCH,CH, biitanon etil metil keton
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Ornek C.7. Biitan-2-on bilesiginin rasyonel formiiliinii yaziniz bundan sonra radikalin
adini ve keton sozciigiinii kullanarak adlandirizniz.

Coziim: Temel ad biitandwr, demek ki karbon zincirinde 4 karbon atomu vardir. —on
eki keto grubun bulundugunu gésterir, 2 sayist ise bu grubun ikinci karbon atomunda
bulundugunu gosterir. Bilesigin form]lii sudur:

1 2 3 4 2
? K¢

|

(0]

Keto grubuna iki radikal baglhdir: metil ve etil radikalleri. Alfi

grubu birinci sirada gelir (radikal). Buna gére bu bilesik soyle adlandirlabilir: etil
metil keton.

Yapilarinda Oksijen ve Azot atomu olan organik bilesikler 143




C.IL.2: ALDEHIDLERIN VE KETONLARIN ELDEERI |

Aldehitlerin ve ketonlarin elde edilmesi i¢in birden fazla yontem c¢esidi vardir.

1. Alkollerin oksidasyonu

Aldehitlerin ve ketonlarin elde edilmesnin basta gelen yontem tiirii, alkolerin
oksidasyonu reaksiyonudur.Oksidasyon reaksiyonu ¢ogu zaman derisik siilfiirik asiti
ortaminda giiclii oksidasyon araclari ile yapilir. Alkoliin tiirine bagl olarak (primetyada
sekonder) aldehit veya keton elde edilir. Alkoller ayn1 zamanda katlizatérumymevcut oldugu

ortamda hava oksijeniyle de oksidlesirler.

oksidasyon

R-CH,— OH > R—CHO
primer ( birincil) alkol aldehit <
Ornek:
! ksid
OKslaasyon
CH;—C—OH — . » G@H;> c
| o0
metal%l metanal
oksidasyon;
R—CH —R » R—C—R
| I
OH O
Sekonder ( IklnCI|) alkol keton Resim C.8. Alman bilim adami,
baron Libig (J.Von Libig, 1803-
1873) etanolun dehidratsyonunu
H ksid yapmistir. Bu dehidrojenlemis
| oKsidasyon | alkolun, latince isimlerinin ilk
CH3_ C— CH3 3 CH3_ C— CH3 harflerini alarak aldehit olarak
OH g adlandirmas.
propan-2-ol propan-2-on

Primer( birincil) alkollerin oksidasyonu verilmis olan deneylerle gosterilebilir:

Deney C.7:

Metanalin ve etanalin ayni sayida karbon atomlarina sahip olan alkollerin oksidasyonu

ile elde edilmeleri.

I? Deney tiipline 5-6 damla metanol katilir. Bir bakir telini, egrilinceye kadar, 1sitilarak metanol
¢Ozeltisine batirilir.

2. Potasyum dikromat ¢ozeltisine, damla dama, 1ml civarinda derisik stilfiirik asiti damlatilir,
bundan sonra, deney tiipii karistirilir ve 3-4 damla etanol icine katilir. Gerceklesen degisiklikleri

gozetleyiniz. Bu degismeler neye dayanarak olagelir, bundan sonra kimyasal reaksiyonlarin

denklemlerini yaziniz , degisikliklerin sebepleri nelerdir? ( her iki deney iki farkli alkolle

yapilabiilir)
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2.Alkinlerin hidratsyonu

Aldehitlerin ve ketonlarin endiistride elde edilmesi, alkinler gibi ucuz hammadel-
lerden, derisik siilfiirik asitinin ve katalizatoriin, cogu zaman civa (II) sulfatin katalizator
olarak, bulundugu ortamda geceklesir. Ketonlarain elde edilmesi i¢in, alkinlerin ikiden fazla
karbon atomu olmas1 gerekir.

katalizator

CH=CH + HOH ——» CH3;—CHO
etin etanal

CH;—C=CH + HOH ——> CH3;—C—CH;
propin y)
propano
3.Asit kloridlerin rediiksiyonu

Alifatik ve aromatik asitlerin kloridleri rediiksiyonuyla (b ikler hakinda daha
ileride s6z edecegiz), farkli rediiksiyon araglarinin ar; a aldehitler ve ketonlar elde

edilir.
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C.IL.3. ALDEHIDLERIN OZELLIKLERI I

Aldehitlerin ve ketonlarin yapilarinda karbonil grubu oldugu halde, aldehitlerde bir
hidrojen atomu her zaman karbonil grurbuna baglidir. Bundan dolay1 bu blesiklerin islevsel(-
fonksiyonel) grubu aldehit grubudur. Bundan boyle aldehitler ve ketonlar ayni1 6zelliklere
sahip olmalarina ragmen yinede farkli 6zellikleri vardir, bu grublarin 6zelliklerini daha detayli
gbzden gegirecegiz.

Aldehit grubu yapisi (striiktiirii)

Aldehitlerde, karbonil grubunun karbon atomu hidrojn atomunabaglidir. Hidrojen
atomunun hacminin kii¢iik olmasindan dolayi farkli ayirag (reagens)lerin tane€iklerinin kar-
bonil grubuna yaklagsmalarina engel olmaz ve bununla bu bilegiklermyreaksiyona girmelerini

kolaylastirir. Bundan dolayi aldehitler relativ olarak reaktiv bilesikler grubunda yer alirlar.

1200(0 H. W' &

Aldehitlerin fiziksel ozellikleri

Aldehit grubunun polariteginden dolay1 homoloji serisinin ilk iiyeleri, suyla hidrojen
baglar1 kurarlar ve bundan doldy1 suda c¢oziintirler. Aldehitlerin kaynama noktalari, relativ
molekiil kiitlelerinin degerleri, yaKin oldan alkanlara kiyasen, daha yiiksektir, fakat karbon
atomlarinin sayisi esit olan alkellere kiyasen daha algaktir, ki burada aldehitlerin mollekiilleri
arasinda hidrojen baglar1 olusmaz.

Aldehitlerig sadeee, birinci tliyesi gaz halindedir, digerleri ise sividir. Aldehitlerin,
agrega durumlari, polar ¢ozenlerde ¢oziiniirliikleri ve kaynama noktalar1 gibi fiziksel 6zel-
lileri, onlarfrelatiyyméelekiil kiitlelerinin biiylimesiyle, derece derece biiyiirler.

Aldehitlerimkimyasal reaksiyonlari

Karbonil grubunda ikili bagin yer almas1 ve bu grubun polaritesi, ayn1 zamanda
hidrejen atomunun ve karbon atomu radikalinin arasindaki varolan etkiler, aldehitlerin reak-
siyona girme sebebini meydana getirir. Bundan dolay1 aldehitler i¢in su reaksiyon tiirleri
karakteristik ( 6zel) reaksiyonlardir:

-niikleofil katilma (adisyon) reaksiyonlart

-aldehit grubunun oksidasyonu reaksiyonlari

-karbonil grubunun karbon atomuna baglh olan hidrojen atomlarin yerdegistirmesi (sub-
stitiisyonu) reaksiyonlart

Aldehitler i¢in 6zel olan reaksiyonlardan, sadece bazi reaksiyon tiirleri hakkinda burada s6z

edecegiz.
146



1 Niikleofil katilma (adisyon) reaksiyonlari

Karbonil grubunun karbon atomu ve oksijen atomu aralarinda ikili bagla baghdir,
bundan dolay1 molekiiliin bu boliimiinde katilma (adisyon) reaksiyonlarinin meydana gelmesi
thtimali vardir. Fakat alkenlerin katilma reaksiyonlarindan farkli olarak (elektrofil katilma
(adisyonu) reaksiyonu), burada niikleofil katilma reaksiyonu gerceklesir. Bu olay karbonil
grubun karbon atomunun kismi pozitiv elektrik yiiklii olmasinda daymir ve CN-,OH#w:b
niiklefil taneciklerin hiicum ( atak) etmelerine yer verir. Asagida aldehitlerin daha 6nemli
katilma reaksiyonlarinin bazilar1 verilmistir.
a) Hidrosiyanik asiti reaksiyonu

Aldehit grubundaki karbon atomuna hiiclim (atak) eden niikleofil patgacigi bu
reaksiyonda CN- iyonudur (reaksiyon iki asamada gerceklesir, bu reaksiyefitun mékanizmasi
daha ilerideki derslede aciklanacaktir). Bu reaksiyon sirasinda siyanohidgsinléradiyla taninan
bilesikler elde edilir.

H %
H3C—C\< + HCN — » H3C—|C—OH
o CN
sijanhidrin

b) Yarwasetaller ve asetallerin elde edilmési

Asitlerin mevcut oldugu ortafmda, aldehitlér karbonil grubuna alkolleri katarlar. Kanit-
landigina gore, en basta, aldehitin ‘alkel ¢ozeltisiyle dengede olan, yariasetal adiyla bilinen
sabit olmayan bilesik olusur. Ondan sonraf yariasetal gereginden fazla miktarda olan alkolle
reaksiyona girer ve asetal €lde edilir. Reaksiyon, mineral asitinin mevcut oldugu ortamda,

suyun ayrigmasiyla gergeklesen reaksiyondur.

I,'I asit I|{
R—C—0O/ + ROH _ R’—(lj—OR

OH
aldehit alkol yaruasetal
H H

it
, asl ,
R—C—OR + ROH ———~ PR—C—OR + H,0

| |
OH OR

yariasetal alkol asetal
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2. Aldehitlerin reduksiyonu
Aldehitlerin rediiksiyonu esnasinda primer (birincil) alkoller elde edilir (alkollerin elde
edilmesine bakiniz). Reaksiyon, Ni yada Pt katalizator olarak bulunan ortamda gerceklesir.

- H Pt
R—C + Hz ——> RCH,OH
No

3. Oksidasyon reaksiyonlart

Aldehitler, oksidasyon reaksiyonlarina farkli oksidasyon araglari araeisligtyla
gergeklestirirler, 6rnegin, K ,Cr,0,, KMnO, v.b. Bu raksiyonlarda aldehitler karboksilik
asitlerine kadar oksidlesirler ve bu arada oksidasyon araci rediikte oldr.

_H  oksidasyon V

R-C S - . R—
N
0]
aldehit karboksilik asiti
Ornek: )
CH C/I-I oksidasyon CH Resim C.9. bilesigin iginde alde-
I '—» . -~ . . ..
3 A 3 hit grubunun bulundugunu feling ¢ozeltisi-
0] yle meydana gelen kirmizi renkteki ¢okelti
asetalsehid sirke asiti Kanitlar.

Bazi durumlarda, aldehitlerin oksidlesme reaksiyonlarinda meydana gelen degisikli-
jkler kolay farkedilir (rengin degisimesiyle) ve bunlarin bir kismi farli organik bilesklerin
yapisinda aldehit_grubunun bulunmasiin kanitlanmasinda kullanilir. Bu amacla, giimiis
ayna reaksiyonu ve feling ¢ozeltisi reaksiyonlari en ¢ok kullanilanlar arasindadir.

Glmils ayna reaksiyonunu asagida verilmis olan deneyle gosterebiliriz:

Deney C.8: Giimiis ayna reaksiyonu(Tolens ayiraci (reagensi) reaks:yonu)

[k 6nce giimiis nitratin amonyak ¢dzeltisi hazirlanir, bu arada giimiis iyonu
veamonyak arsinda olusan kompleks bilesik elde edilir.
| Deney tiipiine 5 damla giimiis nitrat atilir ve amonyak
¢oOzeltisi, c¢oOkeltinin yok olmasina kadar ilave edilir.
Ondan sonra 5-6 damla formaldehit (formalin) ¢ozeltisi
katilarak deney tiipii sicak suya batirilir ve orda birkag
dakika birakilir.

Meydana gelen degisiklikleri agiklaymiz ve reak-
siyonu kimyasal denklem ile temsil ediniz..
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Kompleks seklinde bagli giimiis iyonu elementar giimiise kadar rediikte olur, ve bu arada
aldehit grubu, karboksil grubuna kadar oksidlesir, demektir ki asit elde edilir. Bu reaksiyon genel

olarak verilmis olan kimyasal reaksiyon denklemiyle gosterilebilir.

H
/ OH

R—C + 2[AgNHpJoH — R—C{  + 2ag + 4NH; + H0
\\0 \\0

karboksilli asit

olamsindan dolay1 yine de farkli kimyasal davranis gosterirler.

Aldehitlerle kiyaslandiklarinda, ketonlarda karbonil grubu, hidrojene kiyasen hacmi
daha biiytik olan iki radikalle baglidir. Bundan dolayi, ayirag (reagens) taneciklerinin karbonil
grubuna ulasabilmeleri zorlasmaktadir. Diger yandan, bu grublarin pozitif indiiktif etkisi
vardir (elektron veririler) ki bununla karbonil grubunun polaritesini azaltirlar. Demektir ki ,
aldehitlere kiyasen ketonlar daha az reaktiv olan bilesiklerdir.
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Aldehitlerde oldudu gibi ketonlarda da katylma (adisyon), rediiksiyon ve oksidasyon reak-
siyonlaryna girerler.

1. Katilma (adisyon) reaksiyonlari

Aldehitlerde oldugu gibi, ayni zamanda ketonlarda da karbonil grubufiun en
onemli reaksiyonu niikleofil katilma (adisyon) reaksiyonudur. Aldehitlere kiyasen daha
zor reaksiyona girmelerine ragmen, ketonlar HCN, ROH ve baska niikleofil ‘ayiraclarla
(reagenslerle) niikleofil katilma (adisyon)reaksiyonlarina girerler.

Odev: Ketonlar aldehitlerde oldugu gibi, HCN ile niikl Vaksiyonuna
girerler. Aseton ve HCN arasindaki kimyasal reaksiyonu i yaziniz

Aldol katilma (adisyon) reaksiyonu

Adlar1 gecen ayiraglarin (reagenslerin) yanisia, aldehitler ve ketonlar kendi
aralarinda reaksiyona girebilirler, yani bir aldehityyada bir keton molekiiliine bagka bir
molekiil aldehit veya keton baglanabilif. Bu réaksiyonlar seyreltik baz veya asitin mevcut
oldugu ortamda gerceklesir. Elde edilen bilesigin yapisinda, karbonil ve hidroksil grubu
bulunur, yani aldol, ki buna gorefbu tiir reakstyon ismini almistir.

CH; H CH; H
| | oH® |
CH3;—C=0 +_H-C=C--CH; —> CH3;—C—C—C—CH;
| ] |l
H O OHH O
aseton 4-hidroksi-4-metilpentan-2-on

2. Ketonlaxin rediiksiyonu

Ketonlarin rediiksiyonu katalizator ortaminda rediikte olur, ve son iiriin olarak

sekonder ( ikincil) alkol elde edilir. -
reduksiyon |

R—C—R _— R—(ll— R

5 OH

sekonder (ikincil) alkol
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3. Oksidasyon reaksiyonlart

KMnO,, K Cr,0,, yada CuO gibi oksidasyon araglarinin bulundugu ortamda ve ¢ok daha
titizce belirlenmis kosullar altinda ketonlar oksidlesirler. Oksidasyon, aldehitlerde oldugundan
¢ok daha zor gelisir. Bu arada, C-C (karbonil grubunun karbon atomu ve radikallerin birinin
yapisindaki karbon atomu arasindaki bagin kopmasidir) baginin kopmasina sebep olur ve bu
reaksiyonlarin sonunda asitlerin karigimi olarak tirtinler elde edilir.

CH
3 oksidasyon
C=0 — > CH3COOH + HCOOH

CH;

Aldehitlerden farkli olarak, ketonlar Tolens ayiragi (reagensi) ve,E€ling gozeltisiyle
oksitlesmezler. Bundan dolay1, bu reaksiyonlar aldehitlerin ketonlard@n™fark ‘€tme'reaksiyonlar
olarak kullanilir. Ketonlarin oksidasyonu i¢in bagka ayiraglar da kullanilir, 8tnek CuO.

”‘"%‘?‘%‘ Deney C.9: Asetonun oksidasyonu
/k Bir bakir metal pargasi filter kagidi ile temizlenip, erlenmayere asilabilmesi igin,
our tarfi egriltilmesi gerekir. Erlenmayer kabi dibifig aseton atalir ve aliiminyiim folyasiyla

agz1 kapanr.

Temizlenmis bakir metal pargasudyadaiteli de kullanilabilir) ateste kararincaya
kadar 1sitilir, ve bundan sonra asetonus’bulundugmyerlenmayerin icine yerlestirilir.

Meydana gelen degisiklikderi farkediniz ve agiklayiniz.
. W 4

Asetonun ve yapilarinda keteygrubuna bagli olan metil grublari i¢eren ketonlarin
tanimi i¢in, oksidasyon Téaksiyonlar tiirlerinden jodoform reaksiyonlar1 adiyla taninmas,

=anksiyonlarin aracdigiyla yapilir.
Deney C.10x¥odoform reaksiyonu

i1k 6dce, KI iginde I, ¢ozeltisi hazirlanir, ki bu ¢ozeltinin hazirlanmast igin bir
deney tiipiiney) KI'lin su ¢ozeltisine birkag iyod kristal tanecigi katilir. Farkli deney
tiiplingf 2cm® civafinda aseton, 1cm® sodyum hidroksit ¢ozeltisi ve 10cm® KI'lin iginde
L, ¢ozeltisindemuyerlestirilir. Deney tiipii rengini degismesine kadar hafifce 1sitilir.

Reaksiyonun siirmesi esnasinda meydana gelen degisiklikleri gozetleyiniz.
-

Cozeltite kirmizi rengin belirmesi jodformun ayrilmsinin sebebindendir, bu ise
asetonun ¢ozeltide bulundugunu gosterir. Reaksiyon su kimyasal denklemine gore stirmek-
tedir:

CH3COCH; IZ—NaoKr:—’ CH3COOH + CHIj
jodoform
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C. IL. 5. ALDEHIDLERIN VE KETON.

Aldehitler ve ketonlar biiyii

bitki ve hayvan organizmalari sinda yer alir, ve bunlarin biiyiik bir kismi1 sentetik
yoluyle elde edilmistir. Bura i
edecegiz.

jen atomu baglidir. Metanal, farkli organik maddelerin bir boliimiiniin
ir, ve bundan dolay1 yanma esnasinda ¢ikan dumanin i¢inde bulunur.

tisi olarak formalin adinda taninan iiriin olarak bulunur. Bu ¢6zeltinin i¢inde metanal

<

polimerler olusturur.

Aldehitler i¢in 6zel olan biitiin reaksiyonlara metanal da girer, 6rnek olarak niikleofil
katilma (adisyon) reaksiyonlarina. Kolayca oksidlestiginden dolay1, formaldehit Feling ve
Tolens ayiragiyla (reagensiyle) tanimlanabilir. Feling ¢ozeltisiyle gergeklesen deneyi asagida
verilmis olan sekilde gerceklestirebiliriz:
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Deney C. 1: Feling ¢ozeltisiyle formalin reaksiyonu

Deney tiipiine 1 cm?® Feling ¢6zeltisi atilir. Feling ¢ozeltisi, Cu?* iyonunun sarap
asitinin tuzlariyla olusan komplekstir. Ayni deney tiipiine, birka¢ damla formalin atilir
ve bu sicak suyla dolu beher kabina yerlestirilir (yada hafif ateste 1sitilir) bu arada kirmizi
kahverengi ¢okelti elde edilir. Meydana gelen degisiklikleri agiklayiniz ve gerceklesen
reaksiyonun_kimyasal denklemini_yaziniz. » —

Formaldehit bilesigi antibakteriyal 6zellikler tasir. Bu 6zelliginden dolay1, formalin
anatomik preparatlarinin korunmasinda, dezinfeksiyon araci ve ayni zamanda'et ve pastirma
tiretiminde kullantlir.

Biiyiik miktarlarda metanal, fenol ile kopolimerlerin elde edilmésindg,kullanilir.
Bu tiir kopolimerler fenol- formaldehit recineler ad:1 altinda tanaftirlagykibuslarin arsinda,
bakelit ve bu tiirden birgok yeni madde de bunlarin 6rneklerindedndir. Metanal farkli ilaglarin,
boyalarin, ziraat endiistrisi iirlinlerinin, v.b. bilesiklerin {iretiminde hateket edilen siipstantir.

Deney C.12: Fenol-formaldehit recine’siningelde,edilmesi

Dikatli olarak ¢alisiniz! Eldiven ve gozliik kullaniniz:

Bir laburatuar beher kabina, azicik fenol'ataraksformaldehit ¢cozeltisi ilave edilir.Beher
kabinda bulunan sivilar iyice karistirilir ve k@ynayana kadar 1sitilir. Bu arada degisiklik oldugu
farkedilmez. Bu karisima yavas yavas 104damla HCI asiti damlatilir, ve karigim soguyana kadar
dinlendirilir. Bundan sonra, beher kabindaki sividaiiki tabaka meydana ¢ikar. Su tabakasi (yukariki
kisim) sizdirilarak, beher kabinin dibindeftecine kalir.

- w 4

Etanal (asetaldehit)

Etanal, hizl bir sekilde buharlagan, yanan ve suda ¢6ziilen bir sividir. Etanolun oksidasyonuyla
elde edilmesinift yanisita, endustrinin gerekleri i¢in etinden de elde edilebilir. Bu aldehit tiiri,
sentetik sirke asitinin, yapay re¢ine ve ilaclarin tiretiminde kullanilir.

Benzaldehit

Benzaldehit, aromatik aldehittir, acik havada durmakla benzoik asitine doniisiir. Bu degisme
asagida verilmis deney ile gosterilir:

Deney C. 13: Benzaldehitin oksidasyonu

Saat camina azicik benzaldehit yerlestirilir ve ertesi gline kadar bekletilir. Olusmus
degisiklikleri farkediniz ve kimysal reaksiyonun denklemini yaziniz.
Benzaldehit yagli, renksiz ve act badem kokusu olan bir sividir.
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Bu siv1 zehirlidir. Benzaldehit, ac1 bademlerin, eriklerin ve kayisilarin ¢ekirdeklerinin
icinde bulunan iceriklerden biridir.Bu bilesik boyalarin, ilaclarin v.b iiriinlerin, iiretiminde
kullanilir.

Propanon (aseton)

Sekonder ( ikincil) propen alkolun oksidasyonu ve etinin hidratasyonu gibi, asetonun
elde edilme reaksiyon tiirleri hakkinda 6nceden s6z etmistik. Aseton, odunun kuruydamitil-
masinin tirtinlerinden biridir. Fakat, aseton ayn1 zamanda basit sekerlerinaseton kaynamasiyla
ve kalsiyum tuzunun sirke asitine ( kalsiyum asetat) kadar ayrismasiyla dareldeedilebilir.

Ca(CH3CO00), — > CH3COCHg" + ,Cac0;

Fenoliin izopropil bnezenden, endiistri yontemleriyle elde edilmesinde, aseton
iiriinlerden biri olarak meydana gelir. Bu sentezin dnhemi bllyiiktiir.Ciinkii fenoliin, yanisira
propanon da elde edilir, yani kimya endiistrisi i¢in‘¢ok biiyiik nemi olan iki substans elde edilir.

Aseton, kolay buharlasan karakteristikkok@suolan bir sividir. Suyla her oranda karigir
ve ayni zamanda yaglarin, boyalaring€illalarin;gecginelerin ve baska organik maddelerin iyi
¢oziiciilerdir. lyi ¢oziicii olarak beya ve cillalarn elde edilmesinde, parfiimeride, farmasite
ayn1 zamanda kloroform, jodoférmuav.b. bilesiklerin iiretiminde kullanilir.

anin giceklerinin kokusu ise geranil asetondan
'mektedir.

mateslerin kokusunun sebebi, heks-2-en-al, doy-
mamts aldehitindendir,mantar tiiriinden sampinyon-
larin kokusu ise yapisinda ikili bagi bulunan, bilesik
yvapili ketondan gelmektedir.
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Yapilarinda aldehit ve keto grublar: bulunan farkl, daha onemli bilesikler

Yapilarinda aldehit, keto ve baska islevsel (fonksiyonel) grublar1 bulunan daha
kompleks yapili bilesikler vardir. Bunlardan bazilar1 canli varliklarda bulunurlar, digerleri
ise yapay yollardan elde edilirler. Bu tiir bilesiklerin en 6nemlileri arasinda karbohidratlardir.

Karbohidratlar, sekerler adi altinda taninirlar, ki bunlar yapilarina gore polihidroks
aldehitler ve ketonlardir, daha dogrusu bunlara kadar ayrisan bilesklerdir. Bu sin @

onemli temsilcileri arasitna, gliikoz ve friiktoz bulunur. Bilesik yapil1 sekerler ise aralasinda
0zel bir bigcimde bagli olan basit sekerlerin (fruktozun ve gliikkozun oldugu iWazla
ak

molekiillerinden suyun ayrilmasiyla elde edilirler. Boyle 6rnekler ar;

hergilinki hayatta kullanilan seker, siit sekeri, laktoz, nisasta ve
temel enerji

kaynaklarindan sayilirlar. Bitkilerin yapisal maddeleri oldugu gib in yedek besinlen-

melerinde de yer alirlar. Karbohidratlar ayn1 zamanda 6 i endii ammadeleridir.
/9 ,OH
| C=
H-C—-OH [ 0
I O—-C—-H
HO—C—H |
I H—-C—OH
H—-C—-OH |
I H—-C—-OH
H-C-O0 |
I CH,0H
(v fruktoz
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Konu ozeti:
1. ALDEHIDLER
Kavram: yapilarinda aldehit grubu olan bilesikler:
Genel formiil: R-CHO.
Islevsel (fonksiyonel) grubu: aldehit grubu —CHO
Sinflandirma: radikalin tiiriine gére ve aldehit grublarinin sayisina gore.
Tzomeri:karbon zinciri izomerisi ve ketonlarla islevsel (fonksiyonel) izomeri

Adlandirma: Bu bilesiklere ozel ek olarak, —al eki kullanilir. Trivial( yaygin) adla nilmasi
izni vardir.

Eldeleri: primer( birincil) alkollarin oksidasyonuyla, alkenleri , asit kloridlerin
rediiksiyonuyla, v.b.

Fiziksel ozelikleri: Zincirdeki karbon atomlarin sayisinin buyum
durumlart (hallerl) gaz halinden katiya kadar degt;zr

egismektedirler. Agrega
talart aymi sayida karbon
otiveleri suda ¢oziinen bilesiklerdir.
- Kimyasal reaksiyonlar: niikleofil katilma (adisyon jyonlar, oksidasyon ve rediiksiyon.

2. KETONLAR
Kavram: yapilarinda iki radikalle b eto grubu bulunan bilesiklerdir.

Genel formuiil: R-CO-R

Islevsel (fonksiyonel) grub: nil grubu (keto), =C=0
Swniflandirma: radikalléri iné gore ve keto grublarimin sayisna gore.

Izomeri: konum iz isi, karbon zinciri izomerisi ve aldehitlerle beraber islevsel ( fonksiyonel)

izomert.

Adlandirm ilesiklere ozel ek olarak —on eki kullanilir. Triviyal( yaygin) adlarin kulanimi
7 akallerin adlandirilmasinda keto soziiniin eklenmesi, adlandirlima yontemi

mlarimin sayilart daha yiiksek olanlar, kati substanslardir.

Kimyasal reaksiyonlar: aldehitlere kiyasen daha az reaktivdirler. Katilma (adisyon) reaksiyonlarina
daha zor girerler, rediikte olurlar, oksidasyon sonucunda asitler karisimi, tirtin olarak ele edilir.
Aldehitler ve ketonlarin temsilcileri: en onemli temsilcileri metanal, etanal, benzaldehit ve

propanal dir.

156



C.III. KAROKSILLI ASITLER

ADLANDIRILMASI VE EDLE EDILMESI

Karboksilli asitlerin kavrami ve onlarin
sinifllandirilmasi

Alkolerin 6zeliklerini ve onlarin oksidasyon triinlerinin
Ozeliklerini 6grenirken, karinca asitinden ve sirke
asitinden s6z etmistik. Bu asitlerin rasyonel formiillef

sunlardir:
Her iki bilesigin yapisinda -COOH grubu bulun-
Ak tadir.
HCOOH CH,COQ
Resim. C. 10. Cok sayida bitkilerin
(6rnegin, 1sirgan otu) ve hayvanlarin
] (6rnegin, karincalar) yapilarinda organik

asitler bulunur.

Resim. C. 11. Karinca asitini i itinin formiilleri ve modelleri

Karbo OH), karboksilli asitlerin islevsel (fonksiyonel) grubudur.

bonlarin yapilarindaki bir hidrojen atomunu karboksil grubuyla
1 asitlerin meydana geldigini sOyeleyebiliriz.

deg1t1 .
Q radikal —>.—. <«— karboksilli asit

Buna gore, karboksilli asitler, yapilarinda radikal ve karboksil grubu olan
bilesikleridir, ki bunlarin genel formiilii, R-COOH ’dur.

Karboksilli asitlerin taniminin istisnasi olarak, sadece karinca asitidir, ki burda kar-
boksil grubu hidrojen atomuna bagli olarak ortaya ¢ikar.
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Karboksilli asitlerin simiflandirilmast birkag ¢esit yapilabilir. Genel olarak sdyle
siiflandirilabilirler:

- Radikalin tiiriine gore: alifatik asitler, aromatik asitler, v.b.
- Karboksil grubun sayisi: monokarboksil asitler, dikarboksil asitler, v.b.

- Siipstititiie karboksilli asitler: hidroksi asitler, aminoasitler, keto(oksi) asitler
v.b.

Karboksilli asitlerin adlandirilmasi

Asitelerin yapisina (striiktiiriine) dayanarak, aldehitlerde oldugu gibigbu bidesiklefin de farkl
adlandirilma big¢imleri vardir:

IUPAC kurallarina gore basit alifatik monokarboksilli asitléri suigekilde adlandirilirlar:
Ayni1 sayida karbon atomu (hidroksil grubunun bagli oldugu karbon atomu da saymin iginde
bulunur) olan hidrokarbonun ad1 temel olarak alinarak, -oik asiti €kidatilarak yapilir. Ornek:

CH,CH,COOH: propanoik asiti

CH,CH,CH,CH,COOH pentanoik asiti

Karboksil grubu, kademesi en yiikselislevsel(fonksiyonel) grubdur, bundan dolay1
adlandirmada, tiim diger grublara karstt onciiliigii vardir. Demektir ki, eger bir bilesikte
karboksil grubu ve alkil yada hidroksil;aldehit, haléjen v.b grublar bulunursa, bilesik siipstitiie
asit olarak yer alir. Buna gore kagbon zincirinde bulunan karbon atomlarinin numaralnmasi
karboksil grubunun bulunduguéyerden baslar. Yapilarinda, birden fazla karboksil grubu olan
asitler ise —di, -tri,-tetra v.b. Oneklexi alarak adlandirilirlar.

urallarina gore verilen bilesigi adlandiriniz:
CH3;— CH,— CH,— CH—CH—COOH
on on
bon zincirinde karboksil grubunun bagl oldugu karbon atomu da sayim iginde
alw. Karbon zincirinde 6 karbon atomu bulundugundan dolay1, adin temeli hekzandur.

arbon atomalrin sayimi karboksil grunun bulundugu karbon atomundan baslar:
6 5 4 3 2 1
CH;— CHZ—CH2—$H—|CH—COOH
OH OH
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Ikinci ve iiciincii karbon atomuna birer karboksil grubu baglidir. Bu
olay adlandirmada 2,3-dihidroksi olarak gecer ve ardina -hekzanoik katilarak
yapilir, ayni zamanda ayri soz olarak yazilan asit sozii eklenir. Buna gore bilesik,
2,3-dihidroksihekzanoik asiti olarak adlandurilir.

Siklik, dallanmis ve polikarboksilik asitlerin adlandirilmalarinda, ayn1 sayidadkarben
atomlari olan, fakat karboksil grubunun karbon atomlarini i¢ine almayarak -karboksilik asiti
eki katilarak yapilir.  Ornek:

COOH

COOH
siklohekzan-1,2- dikarboksilik asiti

Bazi asitler i¢in, giiniimiizde halad onlarin triviyal(yaygin) adlar1 kullanilir, ki bu
adlar1 nerede bulundukalarina gére almiglardir, 6rnekyolarakedkarinca, sirke, limon, sarap,
kelibar v.b. Asagidaki tabloda baz asitlerin, [UPAGskurallarina gére ve onlarin triviyal (
yaygin) isimleri verilmistir.

Tablo C.2: Baz asitlerin triviyal ve sistem adlari.

Rasyonel formiilii

IUBAC’a gore adt Triviyal (
yaygin) adi

H-COOH noik asiti Karinca asiti
CH3-COOH Etanoik asiti Sirke asiti
CH3—CH2—CH2—CO Bitanoik asiti Butirik asiti
HOOC-COO Etanoik asiti Oksalik asiti
HOOC-CH_{CH,-COOH Bitandioik asiti Kelibar asiti

2- metilpropenoik asiti

Karboksilliasitlerin elde edilmesi
Karboksilli asitlerin, ¢ok ¢esit sentetik yontemlerle elde edilme tiirleri vardir, fakat bunlardan
sadeee bazilarinin hakkinda s6z edecegiz.

1 Alkollarin, aldehitlerin ve ketonlarin oksidasyonu

Simdiye kadar gordiigiimiiz gibi, primer ( birincil) alkollerin gii¢lii oksidayon
araclariyla aldehitler, ardindan da asitler elde edilir. Sekonder ( ikincil) alkollerin oksidasyonuyla
ise, ketonlar elde edilir ve bunlarin 6zel kosullar altinda, ketonun karbon atomlar1 sayisindan
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daha az sayida karbon atomlarina sahip olan asitlere kadar oksitlesirler.

oksitlesme . oksitlesme .
RCH,OF, 44 5 RCHOG iaja . RCOOH
oksitlesme oksitlesme
Ar-R £ — ArCHO - » ArCOOH

Ornekler: °
py py O O
| [0] 0] Vi

CH;—C—OH —> CH;—C~ —> CH;—C

i h h V
H
o oksitlesme @

C=0 —— > CH;COOH

edilmelerine uygun reaksiyonlar
etan asitinin elde edilmesi ve toluenden hareket

ederek benzoik asitinin elde edil

2. Nitrillerin hidroliz

Yapilarinda, g lunan bilesikler nitrilleridir. Bunlarin hidroliziyle (suyla
reaksiyonlari) , asit ri mevcut oldugu ortamda karboksilli asitler elde edilir. Ornek:
e =N + 2H,0 -asityadabaz »~ R—COOH + NH;

ler karboksilli asitler

silli asitlerin tiirevlerinin (derivatleri) hidrolizi

o

Karboksilli asitlerden kaynaklanan, karboksilli asitlerin islevsel tlirevleri (derivatlar)

ad1 altinda taninan biitiin bir sinif bilesikler bulunmakatdir. Bunlar arasinda esterler, amitler,

halojentirler, anhidritler v.b bilesikler yer almaktadir. Bunlar hakkinda daha ileride sz

edecegiz, fakat sOylenmelidir ki, bu bilesiklerin hidroliz sonucundaki iirlinlerinden biri
karboksilli asitlerdir.
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Karb n yapisi( striiktiirii)

a sil grubun yapisinda iki polar islevsel (fonksiyonel) grubu bulunur ( karbonil

2 roksil) ve bundan dolay1 karboksil grubu bir biitlin olarak polar grubdur. Yapilarinda

yer alan bu grublarin birbirlerine yaptiklar: etkilerinden dolay1 elektron yogunlugunun

yeniden diizenlenmesi olur, ki bununla polaritenin biiyiimesi ve ayn1 zamanda O-H grubunun
zayiflanmasina yola agar. Bu durumda, hidrojen katyonunun ayrigmasi kolaylasir.

Karboksil grubunun bilesik yapisindan dolay1 bu grubda birden fazla reaksiyon

merkezleri belirir (karboksil grubunun karbon atomu ve oksijen atomu ayni1 zamanda hidroksil

grubunda oksijen atomu ve hidrojen atomu).
Yapilarinda Oksijen ve Azot atomu olan organik bilesikler 161




Karbonil grubu N

| e <«——— Karboksil grubu

Hidroksil grubu —

Odev: Hidroksil grubun ve karbonil grubunun yapilarini goz oniinde bulundurarak ayn

elektron yogunlugunun yer degistirmesine dayanarak, karboksil grubundaki a sliimlerde olan
kismi elektrik yiiklerini belirleyiniz ve reaktiv merkezlerini belirlemeye galisiniz.

Karboksil grubunun bagl oldugu radikalin tiirline ba@ farkli reaksiyon

tiiriine yer verilir. Demektir ki, karboksilli asitlerin ézelli arboksil grubunun

mevcutiyetine ve radikalin tiiriinae bagh olacaktir.

Karboksilli asitlerin fiziksel ozelikleri

uygun hidrokarbonlara (karbo n1 sayida karbon atomlar1 olan hidrokarbon)

yada ayni molekiil kiitlesi kiyasen daha yiiksektir. Bunun nedeni, asitlerin
molekiillerinde hidrojen bagla smasina ve bu arada dimerlerin meydana gelmesine

dayanur. .
hidrojen bag

3 //\

Onlnnu H—0O i
C—CH;

\.
O —Hmnn O
5t i

larinda hidrojen baglariyla baglanmalarinin yanisira karboksilli asitler suyla
idrojen baglar1 olusturur, ki bu olay ilk iiyelerinin suda ¢dziinmeleri sebebi de bundan
kaymaklanir. Asiteki molekiil kiitlesinin biliylimesiyle kaynama sicakliklar: da biiyiir fakat
¢Oziiniirliikleri azalir.

Odevler: Asagda verilenlerin arasinda olugan hidrojen baglarini temsil ediniz:
a) Propanoik asitinin iki molekiilii arasindaki hidrojen bagin

b) Karinca asitinin molekiilii ve su molekiilii arasindaki hidrojen bagint
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Karboksilli asitlerin kimyasal reaksiyonlari

Yapilarinda birden fazla reaksiyon merkezleri bulundugundan dolay1, karboksilli
asitler reaktivitesi biiyiik olan bilesiklerdir. Karboksil grubunun hangi bag1 kopacagina
bagli olarak, girdikleri reaksiyonlar1 verilen sekilde siniflandiracagiz:

O-H bagimin kopma reaksiyonlari,

C-OH baginin kopmasi reaksiyonlart;

C=0 grubunun reaksiyonlari;

Yan zincir reaksiyonlari; - .
Y ’ O-H baginin kopmasi reaksiyonlart

. . . / .
Yan zincir reaksiyonlar R C // /

C-OH bagmnin kopmasi reaksiyonlart

Karboksil grubunda meydana gelen reaksiyonlarwmgbir boliimifii gozden gegire-
cegiz. Reaksiyonlari en basta asitin molekiiliindeki reaksiyon‘merkezlerine gore (reaksi-
yonun tiiriine gore) siniflandiracagiz.

1. O-H baginin kopmasi reaksiyonlar
Gordiigiimiize gore, karboksil grgbundaki OsH bagi zayiflamistir, bundan dolay1
asitler suda karboksilik anyonuna vethidronywm iyonuna ayrisir.

E))_ O*H bagindaki elektron yogunlugu azalir
+ ..
S 7 / l H" iyonunun ayrilmasi kolaylagr

Alifatik monokarbeksilli asitlerin ayrigsma reaksiyonlarini agagida verilen bi¢imde gostere-
biliriz:

R2_COOH + H,O R—COO™ + H;0"

Karboksil anyonu

H,C C'/""'O@
3C—

o
Elektronlarin asetat iyonlarindaki
delokalizasyonu
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Kimyasal denklemden goriindiigii gibi, bu tiir asitlerin su ¢ozeltilerinde karboksil ve
hidronyum iyonlarinin yanisira, dengeli karisimin iginde asitin ayrismamis molekiilleri de
bulunur. Karboksil anyonu su ¢6zeltisinde, anyonun elktronlarinin delokalize olmalarindan
dolay1 sabitlesir.

Bu dengenin kvantitativ 6l¢iisli yani asitin giicliiliik dl¢iisii iyonlasma sabitidir (

konstantidir). Tablo C.3: Karboksilli asitlerinin bazylarynyn iyonlapma

sabitleri (konstantlary) ( Ka)

Asit K, (mol/dm?)
H-COOH 17,7 - 10°

CH,-COOH 1,76 - 10°
CH,CH,-COOH 1341
CHCI,-COOH 5530 -
CCl,-COOH 23200 -

Odev: a) sirke asitinin suda ayrismasi denklemini b) iyonlagma sabitini (kon-

stantini) gosteriniz

biliylimesiyle azalir. B
indiiktif etkisinden
karboksil grubun karbon atomunun kismi

blarinin pozitif
veririler), ki bununla

pozitif ylikiinii*azaltir nula O-H grubunun polar-

1dandir ki, karbon atomuna bagl
alkil r: i an karinca asiti diger monokarboksil

benzen halkasinin ters etkisi (-I) vardir, bundan
1 alifatik asitlere kiyasen bunlar daha giicliidiir.
pstitiie asitler de ayni davranis gosterirler burada

Resim.C.12. Limon asiti etkisi altinda
karboik asitine ayrisir ve karbon dioksit
lar yani (-I) olan grublar belirir. Negatif indiiktif etkisi  kopiikleri olusur.

siipstitlientler olarak elektronegatif atomlar yada grub-

nekadar daha kiictik ise asit o kadar daha giicliidiir.
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CH,COOH ICH,COOH BrCH,COOH CICH,COOH FCH,COOH
Sirke iyodiir sirke ~ brom sirke klor sirke fluor sirke
asiti asiti asiti asiti asiti

e e——

asitite artar

Karboksil grubunun yanindaki karbon atomuna negatif induktif etkisi olan
grublarin sayisinin biiyiimesiyle bilesigin asititesi artar. Ornek olarak, trikloro sirke asiti
cok giiclii organik asiti oldugunu gdsterebiliriz. Bdylece, bu asitin iyonlasmagsabiti sirke
asitinin iyonlagma sabitinin degerine kiyasen 13200 defa daha biiytiktiin

CH,COOH CICH,COOH  CILCHCOOH  GICOQOH

Sirke asiti klor sirke asiti  diklor sirke asiti  triklorsirke@asiti

s~ Y ee—

asitite artar

Bu bilesikler tipik asitler olduklarindan dolaya, bunlar inorganik asitlerin girdikleri
reaksiyonlara girerler. Boylece bunlar metallerleircakSiyona girerler, baz oksidleri ve hidrok-
sitlerle tuzlar yaratirlar. Bu olay asagida yetilmis deéneyle gosterilebilir:

i _ v _ - <
:EA% Deney C.13: Karboksilli asitlérin asitik 6zeliklerinin analizi
é Alt1 deney tiiplinden olusmus, 1ki deney tiipii serisi hazirlanir. Bu seride bulunan deney

tiipleri 1 den 6 ya kadar isaretlenir. Bk serideki deney tiiplerine esit hacimda hidroklériir asitin
in su ¢oOzeltisi atilir, aynizamandasikinci serinin alt1 deney tiipiine esit hacimda sirke asitinin su
cozeltileri yerlestirilir,

- Her iki serinimyilk deney tiiplerinin icine, turnusol kagidi atilw.

- Her iki serideysirayagelen deney tiiplerinin tigtiniin i¢ine, magnezyum,¢inko ve demir
metal taneciklar: atilr.

- Besincideney tiplerine, her iki seridekilere, kalsiyum oksid atilir.

- Altine: demeytiiplerine, mavi turnusal kagidr atilarak, seyreltik sodyum hidroksid
¢ozelfisi indikatoriin renginin degismesine kadar damlalikla damlatilir.

Meydana gelen degisiklikleri gozetleyiniz, hidrokloriir ve sirke asitinin reaksiyonlari arasinda-
Ji farklart kyaslayarak sonug ¢ikariniz. Sonuglari tablo halinde yaziniz.
A V' 4

Karboksil asitlerin tuzlar1 inorganik asitlerin tuzlar1 gibi iyon bilesikleridir.

2CH3COOH + Zn ——» Zn(CH3;C00), + H,
cinko asetat
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CH3;COOH + NaOH ——> NaCH3;COO + H,0
Sodyum asetat

CcHsCOOH + NaOH —> NaC¢Hs;COO + H,0
Sodyum benzoat

Karboksilli asitlerin tuzlarinin adlandirilmasi inorganik asitlerin tuzlari
landirildiklart seklinde olur, yani katyonun adi ilk olarak okunur ondan sonra i
RCOO- ad1 ayr sozler halinde okunurlar. Anyonun adi karboksil asitiniffadindan a
burada karboksil asiti yada -oik asiti yerine —at eki katilir.

Ornek

CH,CH,COONa, sodyum prog

CH.,COONa,  sodyum benzos
Bazi 6nemli asitlerin tuzlarinin adlari triviya adlar olarak asagidaki tabloda
verilmistir:
Tablo. C.4: Asitlerin triviyal ( 1n) rindan meydana ¢ikan anyonlarin adlari

Asitin ad1 onun a asitin adx anyonun adi
Karinca t sirke asetat
Stit la sarap tartart

i Oksal oks

Limaon trat alat
Stearin arat ftalik Ftalat
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B. I11.3. KARBOKSILLI ASITLERDE C-OH BAGININ KOPMASI
REAKSIYONLARI

1. 1. Karboksilli asitlerin islevsel (fonksiyonel) tiirevleri

Karboksilli asitlerde siiren biiyiik sayida reaksiyonlar ayni zamnada bu bilegikdetin
onemli reaksiyonlar1 arasinada, C-OH baginin kopmasiyla ger¢eklesen, daha dogrusu his
droksil grubunun,-Z islevsel (fonksiyonel) grublariyla yer degismesi esnasinda olagelen
reaksiyonlardir. Bundan arada elde edilen bilesikler, karboksilli asitlerin isleysel tirevieri(
derivatleri) adiyla taninirlar. Reaksiyon esnasinda hidroksil grubunun hasdgi 1slevseLgrubu
ile yer degistirdigine gore, karboksilik asitlerin gesitli derivatleri elde edilir, Ornekyfesterler,
anhidridler, asil halidler ve amitler.

o
R—C//

Hidroksil grubunun
OH| «<————

Z iledegismesi

Karboksil asiti

Karboksilli asitlerin, islevsel tiirevleri(derivatleri)

/O
R—C/
Z //O
R—C \
S x NH,
ASsil halid amit -
O (0]
Y/
rR—7 R—C7
\ \
0 O—R
R—C/ Ester
\
\O
Anhidrid

Esterler, karboksilli asitlerin en énemli derivatlerin biri olarak, biolojik ve teknik
acisindan bliylik 6nemi olan bu bilesikleri daha ayrintili bir bigcimde 6grenecegiz. Burada,
asil halidlerde, amitlerde ve karboksilik asitlerin anhidirdleri hakinda da kisaca s6z edecegiz.
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a) Asil halidler

Asil halidler, karboksil asitinin islevsel grubu olan karboksil
grubunun (-COOH) yapisindaki hidroksil grubu halojen elementinin

atomuyla degismesiyle elde edilen bilesiklerdir.

Asil halidin genel fromiilii sudur: Resim. C.13. Asetibgklori-
din molekiil modeli
0
R~ —0 _
AN R—C” <« Asilgrubu
F, Cl, Br, I > X N

Bu bilesikler, asitlere, PCI, yada SOCI, ile etki edilerek elde edilir.

_O
R—C//O+ &v R— \ SO, + HCI
‘ol % %0
R—C\ + POCL; + HCI
X
Asil halid

Asil halidlerin adlandirdfmasinda, ayni sayida karbon atomlari olan hidrokarbonun adi
temel ad olarak alinir, asitin adindaki —ik eki, —oil ekiyle degistirlerek ve farkli ad olarak
halojenidin ad1 eklenir (klorid, bromid.....). Baz1 asil halidlerde triviyal (yaygin) adlar1 da
kullantlir.

Ornek:

CH,COCI:  etanoil klorid ( asetil klorid)

Bubilesikdér cok sayida organik sentezlerin bas (bu bilesiklerden hareket edilir)
substanslaridin

b)/Karboksilli asitlerin anhidritleri

idritler, karboksilli asitlerin tiirevieridir (derivatleridir), ki burada yapilarinda bu-
lunan hidroksil grubu, RCOO- grubuyla degismistir.

Bu bilesikler, iki karboksil grubu molekiiliinden (yada dikarboksilli asitlerde bir
molekiiliinden) bir molekiil su ayrilir.
Ornek:
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CH3;COOH + H§OCCH3 > (CHsCO),0 + |H,0

0
~
R—C™ _0O
\ R—C~
o \o
-Hzo /
Q\O 0

Dikarboksilli asitlerde suyun ayrilmasi ayni molekiiliin
karboksil grubunda meydana gelir ve bu arada halka
olusur. Aromatik dikarboksilli asitlerde anhidridin
elde edilmesi i¢in karboksil grublart o-durumunda
bulunmalidirlar. Ornek:

0 .

Il /]
~
© o O A f
c -H,0 C ,'_;.,n-; : | 8
T \b Resim.C.14. Kantaridin, asitlerin
o fatli ifi anhidridi nadir gdriinen dogal anhidrididir. Bu

kantaridin 6zldiir ve ayni zamanda

ispanyol mosusu olarak da bilinir.

0 0]
Il

@/coc @

Sirke asitinin anhidridi benzoik asitinin anhidridi
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Bu bilesikler koroziv (paslatici) stvilardir, reaktivdirler ve suya karsi cok hasastirlar ¢iinkii,
uygun ( ayn1 karbon atomlar1 olan hidrokatrbon) asitlerine kadar hidroliz ederler.
b) Karboksilli asitlerin amitleri

Genel formiilleri, RCONH, (ya da ArCONH ), olan bilesikler karboksilli asitlerin
amitleri olarak adlandirilirlar. A

alkoliin |

Amitlerin adlandirilmasi, - oik asiti ekini, —amit ekiyle
degistirilerek yapilir, yada asitin adinin ardinda bulunun diger
ekleri atarak yerine —amit eki katilir. Cogu zaman asitin triviyal
( yaygin) adindan gelen amitlerin isimleri de kulanilmaktadir;

Asitlerin amitleri birden fazla reaksiyon tiirline gore elde

edilebilirler, ki bunalrin arasinda en 6nemli olam1 asil hloridin 4
amoonyakile reaksiyonudur:

CH3;COCI + NH3 ———> CH3CONHy, +"HCI

acetamid

Amitler farkl1 tiirden reaksiyonlata girerler. Asit veya baz ortaminda bunlar karbok-

silli asitlerine ve amonyaka kadaghidrolize olurlar.
Asit yada baz

CH;CONH; + H,0p £ > CH;COOH + NH;
ayewamug

2. Karboksilli asitlerde baska tiirden reaksiyonlar

Karboksillisasitlerde iki ana tiirden reaksiyonlarin yanisira, 6rnek olarak rediiksiyon ve
dekarboksilasyon reaksiyonlari gibi, baz1 bagka tiir reaksiyonlar da vardir.

a) Karboksilli asitlerin rediiksiyonu

Alkollerin ve aldehitlerin oksidasyonuyla 6nceden gordiigiimiize gore, karboksilli asitler
elde edilir. Buna gore rediiksiyon ile karboksilli asitler aldehitlere doniisiirler ondan sonra ise
alkoller elde edilir. Karboksilli asitlerin rediiksiyonu 6zel rediiksiyon araglartyla yapilir (bunun
en iyi ornegi olarak LiAIH, bilesigidir). Boylece, alifatik karboksilik asitlerin rediiksiyonu
esnasinda baslangi¢ ( reaksiyonun basinda hareket edilen asit) asitinin karbon atomlarinin
sayisina esit olan primer ( birincil) alkoller elde edilir.Ornek:

Rediiksiyon Rediiksi
CH;COOH O CHiCHO _—e4"sWon _ CH,CH,OH

Sirke asiti
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Metanoik (karinca) asiti
Karinca sidi, HCOOH, kirmiz1 k alarini(birkac ylizyil 6nce, bu bilesik bunlardan

elde edilmistir), baz1 boceklerde ve bocekleri, ayn1 zamanda 1sirgan otu ve ¢am agaci

yapraklarinda da bulunur.
Sentetik olarak, karbon dyum hidroksiten, sodyum tuzlari seklinde elde

edilebilirler ve bu tiir tuzlag, siilfiitik asitt etkisi altinda karinca asitine dontisiir.

— > HCOONa
OONa + H,SO;, —» 2HCOOH + Na,SOy

kulu renksiz bir sividir ve insan derisine etki eder.

Bu asit

<
asitinin diger karboksilli asitlerine kiyasen farkli olmasiinin sebebi, yapisiinin

. Bu bilesigin yapisindaki (striiktiiriinde) karboksil grubuna sadece hidrojen

de alir. Demektir ki, asitlere has olan reaksiyonlarin yanisira, giimiis ayna reaksiyonlari
ve Feling ¢ozeltisi reaksiyonlarina girerler. Bu arada, karinca asiti, karboik asitine kadar
oksidlegir daha dogrusu CO, ve H,O ya kadar oksidlesir.
H HO
AN [C]
C=—=0 ——» C—0 — CO; + H,O

Ho” Ho”
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Karinca asiti tekstil, deri ve eczacilik endiistrisinde kullanilir.

Etanoik (sirke) asiti

Sirke (etanoik, asetik) asiti, CH,COOH, ¢ok eskiden beri taninan bir bilesiktir. Serbest
halde ve bagli halde baz bitkilerin yapisinda bulunur, ayni1 zamanda insan vucudunun salgiladig:
terde de bulunur. Sirke asitinin eldesi, sarabin (daha dogrusu i¢inde bulunan etanolun), sitke
bakterilerinin saldig1 alkooksidaza enziminin etkisi altinda, sirke-asit fermentasyonuylaj en
eski elde etme yontemlerinden biridir.

Endiistride, sirke(asetik) asiti, etin gibi ucuz petrokimya hammadelerinin
oksidasyonuyla elde edilir. Okul laburatuarinda ise, en kolay yontemle gercekdesebilir, sirke
asitinin tuzuna giiclii asitle etki edilirse kolayca sirke asiti elde edtlebili, bunit asagida verilmis
olan deneyde gorebiliriz:

Deney C.15: Sirke( asetik) asitinin kendi tuzlarindan eldeledilmesi

Porselen havan i¢ine yar1 kagik civarnda sodyupt asetatatilarak, havan koluyla kiigticiik
taneciklar haline getirilene kadar doviiliir ve jizefine 2-3 ¢m?’ seyreltik siilfiirik asiti katilir.
Karigim iyice karistirilir. Havanin tizerinde elilinizikendiftize dogru savurarak kokuyu aliniz

ve hangi substansin elde edildigini bulumuziReakSiyonun kimyasal denklemini yaziniz.
o~ AN

Saf sirke asiti renksiz, sertfkokulu,'suyla her oranda karypan syvydyr. 202*C katy
hale doniipiir ve bu durumda glasiyal yada “buzlu” sirke(asetik) asiti olarak bilinir. Satypta
“esensiya” ismiyle deripik cozeltisiolarak ve %5-9’luk ¢ozeltisi ise sirke olarak bulunabilir.

Asitlere 6zel olamtiim reaksiyonlara sirke asiti de girer. Boylece metallerle reaksiyona
girdidinde ayny zamada hidroksidlerle de iiriin olarak tuzlar verir

*!%‘%‘3‘ DeneydC.16: Kalsiyum asetatin eldesi
Deney tiipiine 2cm?® seyreltilmis sirke asiti ve indikator (mavi turnusol
Kagidi yadasfénolftalein) atilir. Uzerine damla damla kalsiyum hidroksit ¢dzeltisini,
indikatdriifisrenginin degismesine kadar damlatilir. Ondan sonra ¢ozelti kuru kalana
I kadar buharlastirilir Meydana gelen degisiklikleri agiklayarak, kimyasal denklemlerle

|‘meydana gelen reaksiyonlar1 yaziniz.

NaCH,COO sodyum asetat Ca(CH,COO),, kalsiyum asetat
Al(CH,COO),, aluminiyum asetat Pb(CH,COO),, kursun (Il) asetat

Sirke asiti besinlerde kanzervans olarak kullanim bulur. Endiistride ¢6zen olarak ve
sentetik liflerin, boyalarin ve ilglarin sentezinde de kulanilir. Bu asitin esterleri, alkollerin
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ilk liyeleriyle, kokulu maddeler olarak ve besin {irlinlerinin aromatizasyonunda ekstraktlar
olarak kulanym bulurlar.

Salisilik asiti ( 0-hidroksi benzoik asiti)
Bu asit aromatik hidroksi asitler grubunun asitidir.
Salisilik asiti renksiz, kristal yapis1 olan, suda ¢dziinen bir bilesiktir. Salisilatlar k
taninan tuzlar yaratir. Sodyum salisilat konzervans olarak kulanilir. Aspirin ilacinin {ir
salisilik asitinden biiyilik miktarlar kulanilmaktadir.

COOH
OH

Salisilik asiti

Odev: Salisilik asiti ve sirke asiti asyndaki esterifikasyon reaksiyonunu yazynyz.

Etandioik asiti (0
Oksalik asiti H),, alifatik dikarboksilik asitlerin ilk iiyesidir.

da bu bilesigin tuzlarma rastlanir ki, burda hidrojen tuzlar1 yada normal tuzlar
H alinde ¢ok say1da bitkilerin yapisinda bulunurlar. Bu bilesigin kalsiyum tuzu, bobrek
éO ve 0d kesesi “taglarinin” yapisinda bulundugu gériilmiistiir.

Oksalik asiti iki bazlidir, ¢iinkii yapisinda iki karboksil grubu vardir ve hidrojen tuzlar
ve normal tuzlar(neutral) gibi iki ¢esit tuzlar yaratir. Oksalik asitinin tuzlari, oksalatlar olarak
bilinirler. Oksalik asiti ve onun tuzlar1 zehirlidirler. Isitilinca ayrisir. Oksalik asiti analitik
kimyada da kulanim goriir.
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Soru ve odevler:
1. Oksalik asitin termik ayrismasi reaksiyonunun kimyasal denklemini yaziniz. Eger,
iriinlerden birinin kire¢ suyunu bulandirdigini, diger tirliniin ise yakilinca mavimsi
alevle yandigin1 géz oniinde tutarsaniz, denklemleri daha kolaylikla yazarsiniz.
2. Sirke asitinin alkol fermentasyonuyla elde edilmesi reaksiyonunun kimyasal
denklemini kurunuz.
3. Sirke asitinin a) amonyum hidroksitle, b) PCL ve ¢) benzoik asitiyle reaksi 1
sonucunda hangi bilesikler elde edilir.
Aktivite:
1. Karinca asiti, giimiis ayna reaksiyonunu ve Feling ¢ozeltisiyreaksiyonunu
gosterdiginden dolayn, asitik 6zelikleri yanisira aldehit 6zeli rWtadm
- Bu reaksiyonlari nasil gergeklestirebilirsiniz, bunun pla pin
- Gereken malzemeleri hazirlayiniz ve reaksiyonlar: gg
- Olagelen degisikliklere dayanarak, kimyasal de

z ve delilinizi
sununuz.

C.111.5. ESTERLERYN KAVRAMI, ELDESY VESDLA:tIRILMASI |

Esterler, ¢ok sayida dogal lgiinletin yaptlarinda Z
bulunurlar. Gliserolun esterleri, yitksek yaSyasirtleriyle & M

beraber bitkiler ve hayvanlarin @fganizmalarindaki kat1 yag

ve siv1 yaglarin yapilarindadbulunimaktadirlar. Cigeklerin Mo :

ve meyvelerin kokulari, geguzaman farkli esterlerden o¥ 6'
h,", \ '\;A b

kaynaklanir. Balmumuda ayntzamanda, yiiksek ( daha biiyiik B
Resim. C.16. Ar1 balmumu yapi-
sinda, palmitin asitinin ve mirisil

yliksek alkollerin‘estefleridir. alkoliiniin esterleri bulunmaktadur.
Algak (karbon atofmlarin sayis1 daha az olan ) organik asitlerinin, alcak alkollerle

sayida karbonatomg@¥ima sahip.olan) karboksilli asitlerin ve

meydana gelen esterleri renksiz, hos kokulu (¢ogu zaman meyvelerin) sivilardir ve bundan
dolay1 pudinglerin,gekerlerin, alkolsuz i¢ceceklerin, likerlerin oldugu gibi, besin iirlinlerinin
aromatizasyonunda kulanilmaktadirlar. Bunlar, suda ¢oziinmezler fakat alkollerde ve diger
organik cozenlerinde kolayca ¢oziiniirler. Bitkilerin organizmalarinda bulunmalarina ragmen,
sentetik yontemlerle de elde edilebilirler.

Xferler, RCOOR‘ genel formiiliiyle temsil edilen, karboksilli asitlerin iglevsel tiirevleridir
(derivatleridir).

Karboksilli asitlerin alkolerle reaksiyonlar1 sonucunda {iriin olarak elde edilirler.

Alkol ve asitlerin arasinda gergeklesen reaksiyonlarin sonucunda ester ve suyun iiriin
olarak elde edilen reaksiyon tiiriine esterlesme (esterifikasyon) reaksiyonu denir.
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Bu reaksiyon tersinir ( revers) reaksiyondur ve asagida verilmis kimyasal denklemle gosterilebilir:

0] : (0]
u Esterifikasyon Y
R—C_ ¥ —R' ——~ r—c”  * mo
- hidroliz N\
O0O—R
Asit alkol ester

Ters yonde siiren reaksiyona, esterlerin hidroliz reaksiyonu denir. Reak
dinamik dengesi kuruldugunda, reaksiyon karisiminda reaktantlardan oldug
de molekiiller bulunmaktadir.

i Urinlerden

Odev: Le Satelye ve Braun prensiplerini hatirlayiniz ve reaksiy inif, esterlerin

elde edilmesine dogru yon almasi i¢in ne yapilamlidur.

Esterlerin adlandirilmasi, karboksilli asitlerin tu adlandirma kurallarina benzer
bir sekilde yapilir.

0] H
z

Etanoik asiti  metanol

Asitin bir boliimii

4

+ H20
alkoliin

O—CH; <—— pir biliimii
Metil etanoat
(metil asetat)

Esterleri labur ullar1 altinda da elde edebiliriz, bunu asagida verilmis olan

deneyle gésterc@
I L y 2 ml biitanoik asiti ve 2 ml %96’lik etanol ¢6zeltisi koyulur, bundan

da dikkath bir sekilde derisik siilfiirik asiti ilave edilir. Deney tiipii,
bir defa egrilmis cam ¢ubugu gegen tipa ile kapatilir. Bu ¢cubugun bir tarafi,
suyla dolu beher kabr i¢inde bulunan, farkli kuru deney tiipii igine batirilir.
Birinci deney tiipii, dikkatlica birka¢ dakkika 1sitilir.
Elde edilen destilat1 koklayarak, bu arada ger¢eklemis olan reaksiyonun kimyasal
denklemini yaziniz.
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Hidroliz Alkoliin alkil radikalinin ad1 verilerek ardindan, asit anyonunun adi yazilir TUPAC
kurallarina gére yada triviyal (yaygin) asitlerin adlar1). Ornek:
CH,COOCH,  metil etanoat (metil asetat yada sirke asitinin metil esteri)
C.H_ COOC,H, etil benzoat

C.IIL 6. KATI YAGLARIN VE SIVI YAGLARIN YAPISINDA BULUNAN ESTERLE

Kati yaglar ve swiyaglar bilesik karisimlardir, ki bunlarinpyapilarinda, bir¢ok
bilesigin beraber olmasininin yanisira,karigimin i¢inde en biiylik orafida, gliscroliin yiliksek
yag asitleriyle olugsmus esterleri yer almaktadir. Bu bilesiklerin isimiléri gliseridleridir.

Gliseroliin yapisinda, ii¢ hidroksil grubu yer aldigindanidolayd, esterifikasyon
reaksiyonu bir hidroksil grubunda meydana geldigi stireceymonogliserid elde edilir, iki
hidroksil grubunda meydana gelirse digliserit ve ya ti¢ hidroksil gtubufida olupursa trigliserid

elde edilir. Ornek:

Alkolin bir bolimi asitin bir bolimi -
(

CH,—OH ,(|3H2—0
| C
H— 3H,0
CH —OH + < + 2
é » Hidroliz é
H,—OH g H,—O
gliserol yiiksek yag asitleri trigliserit

Gliseritlerin elde edih‘rre!inde farkli doymus ve doymamas yiiksek yag asitleri yer
almaktadir, bunun @rnegi asagida verilmistir.

C15H;;COOH C17H35COOH
CH; —(CH;);4—COOH CH; —(CH3)16 — COOH
l:leksac]ekanoik asiti oktadekanoik asiti
Palmitin asiti stearik asiti
C17H33COOH

CH3;— (CH,), — CH=CH—(CH,),—COOH

Oktadek-9-ik asiti
Oleik asiti
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Resim. C. 17: a) yiiksek yag asitlerinin ve b) trigliseritlerin modelferi
Kat1 yaglar ve sivi yaglar yapilarina gore benzer karigimlar oldu@u halde, agrega
durumlarina gore birbirinden farklidirlar, yani sivi yaglar sivi haldefolsanyaglardir, kat1 yaglar
ise katt halde bulunurlardir. Gliseridlerin yapisinda doymus yliksekyyag asitlerinin daha biiyiik

CH;—O0-—+4CO—Cy7H3s CH,—0—CO—C;sHj3 CH,—0—CO—C7H3s
ClH —0-}CcO—Cy7Hss éH —0—CO—CysHy ClH —0—CO—C;H3s
Cle—O CO—Cy7H3s éHz—O—CO—Cans Cle—O—CO—C17H33
Gliserol tristearat gliserol dipalmitat stéarat  gliserol disterat oleat

miktarlarda bulunmasi olayinda kat1 yag elde‘edilir, fakat gliseridlerin yapisinda doymamais
yiiksek yag asitlerin miktar1 daha bitylikse o zaman siv1 yag elde edilir.

Brom suyuyla (yada potasyuin perfhanganat ¢ozeltisiyle) sivi yaga etki edilirse,
¢ozelti renksizlesir. Brom suyunufirengisin kaybolmasi, siviyagin gliseridlerinin yapilarinda
doymamus asitlerin meveut oldugunu gosterir. Sivi yaglarin yapisinda doymamis bilesikler
bulundugundan dolayifbunlashidrojenlesebilirler, burada hidrojen atomu, doymamus asitlerin
yapisinda bulunan_ikilibaga Katilma (adisyon ) olur. Bu arada, karisim agrega durumunu
degistirecektir, Fani siviyyagdan kati yag elde edilecektir. Teryaginin yerine, margarinin ucuz
bitki s1v1 yaglarindan elde edilmesi i¢in, en basta doymamus yaglarin asitleri hidrojenizasyon
reaksiyoftlariyla yaptlmaktadir.

Katr"yaglar ve sivi yaglar sudan daha hafitirler. Apolar bilesikler olarak suda
coztinmezler, fakat benzin, karbon tetrahlorid v.b. drnekleri gibi apolar organik ¢ozenlerde
¢ozintrler. Kat1 yaglar ve sivi yaglar uzun zaman ag¢ik havada kaldiklarinda, 1sikta
durduklarinda veya 1sithildiklarinda ayristiklari sirada elde edilen iiriinlerden dolay1, yada
halk arasinda soylendigi gibi “tutustuklarinda”, hos olmayan koku alirlar. Bu arada meydana
gelen iirlinler, organizmaya zararli olduklar1 gibi, keskin ve hos olmayan kokular1 da vardir.
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Merak ediyorsaniz.......... Beslenmede yiiksek yag asitleri

Insanin giinliik beslenmesinde kullanilan
kati yaglar ve sivi yaglar, yapilarindaki yiiksek yag

asitlerinin icerigine, tiirtine ve doymamisligina gore
birbirinden farklidirlar.

T analizleri, beslenmenin ozellikle de kat1 yag
ve sivi yaglarla zengin olan besinlerin, kardiovaskular
hastaliklarin arasinda baglanti oldugunu géstermistir.
Kalp ve kan damarlar hastaliklari, icinde yiiksek
oranda doymus yag asitleri bulunan besleyici
maddelere, baglantili oldugunu gostermistir. Bundan
farkli olarak, doymamis yag asitlerinin orani daha
biiyiik olan besinlerde ise kalp ve kan damarlart
hastaliklarinin riskini azaltigini gostermigtir.

Bitkisel yaglar, zeytin yagi, miswr yagi ve baska
cesit yaglarda oldugu gibi, yapilarinda daha bij
miktarlarda doymamus yiiksek yag asitleri v
Ayni zamanda hayvansal kékenli ¢esitli besthle
balikllarda oldugu gibi, yapilarinda doy

esim. Beslenmelerinde balik etinin
agirlikli olan Eskimler ve Japonlarin

e SH = halkinda kalp ve kandamarlari
organik bilesikler iceririler.

Tereyagina kiyasen, a

hastaliklarin daha az oranlarda
goriindiigii kanitlanmustr.

fistigi (kikirik) yagindan gibi bitkisel@aglardan elde edilen margarinin yapisinda doymamug
viiksek yag asitlerinin orani 1. Fakat, margarinin yapisinda, doymamaus yiiksek
vag asitlerinin trans geome masyonunun olanlari da vadir, ki bunlar hidrojen-
lesme stirecinde elde e r.\Bu bilesikler kardiovaskular hastaliklarin meydana gelmsei

riskini biiyiitiirle

P

Kati yaglar ve siviyaglarin hidrolizi

Enzimlerin etkisi altinda, yaglar ve siviyaglar canli organizmalarda hidroliz olurlar.
Fakat ,4hidsoliz organizma disinda da gergeklesebilir. Hidrolizin iiriinleri gliserol ve
Yiiksel.yag asitleridir.

Bazlarla yapilan hidrolizin praktik 6nemi en biiytiktiir (en ¢ok kullanilan sodiyum
yada potasyum hidroksit). Bu arada, yaglar ve siv1 yaglar (daha dogrusu bunlarin yapilarinda
bulunan gliseridler), gliserol ve yapilarinda bulunan yiiksek yag asitlerin tuzlarina kadar
hidroliz edilirler.

Yiiksek yag asitlerin alkali tuzlar: sabunlar adi altinda taninirlar, bundan dolay1
hidroliz reaksiyonu ise sabunlasma olarak bilinir.
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Deney C.18. Kati yagin (yada sivi yagin) hidrolizi ve sabunun

elde edilmesi
Biiylik deney tiipii igine 5 gram kat1 yag, 6cm® %96’lik alkol
ve 6cm’® %20’lik sodium hidroksit ¢ozeltisi koyulur. Deney tiipii iyice karistrilir ve
icinden bir defa egrilmis cam borusu gecen tipayla kapatilir, bundan sonra sicak
dolu beher kab1 icine yerlestirilir. Beher kab1 20 dakika kadar 1sitilir. Deney tii
bulunan karigimdan bir boliim, sicak suyla dolu olan deney tiipline atilir. Yag da
goriinmezse o zaman reaksiyon bitmistir Birinci deney tiipiinde bulunan kafigim, derist
tuz ¢ozeltisi bulunan beher kabina dokiiliir ve karigtirilir. Yiizeyde sabun a caktir,
cozeltide ise gliserol ve ¢oziinen diger icerikler kalacaktir.

Potasyum sabunlar1 “kat1 olmayan” (¢ogu zaman sivi ) bunlari ise “kat1”

sabunlar olarak adlandirilirlar. Bunlar suda erir ve yikamak icin kullanilgr. Kalsiyum sabunlari

ve ayni zamnada kursun sabunlari, suda ¢éziinmezler ye ak icin kullanilmaktadirlar.
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Konu ozetr:

1. KARBOKSILLI ASITLER

Kavram: karboksilli asitler yapilarinda radikal ve karboksil grubu olan bilesiklerdir.

Genel formiilii: R-COOH.

Islevsel (fonksiyonel) grubu: -COOH, karboksil grubu.

Tzomeri: radikallerde izomeri meydana gelir ve bunlarin yapisina baghdur:

Swniflandirma: radiaklin tiiriine gére ve karboksil grublarimin sayilarina gore o

Adlandirma: IUPAC kurallarina gore adin temeline —oik asit ekleneré

Karboksil grubu en yiiksek kademeden olan grubdur, vezincirin numaralaninds

her zaman buradan bagslar. Ayni zamanda, radikalin ismi soylenexek ardindan

karboik asiti sozii eklenerek adlandwrilabiliv. Triviyal( yaygin)iSiml anarak

adlandirilabilir.

Eldeleri: alkollerin, aldehitlerin yada ketonlarin oksi

(derivatlerinin) hidroliz ve baska.

Fiziksel ozellikleri: al¢ak ( karbon atomlarinin sayisi az o mus monkarboksilli

asitler karakteristik kokusu olan ve suda cogtineny, sivilardwr. Karbon atomlarin

sayisinin  biiyiimesiyle agrega durumla @ katiya kadar degisir, suda
eririler ve metallerle, bazoksidlerle

coziintirliikleri ise azalwr.
Kimyasal reaksiyonlar: asitik ozelli

ve hidroksidlerle tuzlar yaratirla¥. rubunu(C-OH baginin kopmasiyla)

irevieri (derivatleri) yaratirlar: esterler,

ibi bilesikler. Aldehitlere ve alkollere kadar

n tiirevlerinin

degistirilmesiyle islevsel (fc
anhidridler, asil haliler vé amitler
rediikte olurlar.

Onemli temsilcileri:
yvag asitleri.

1. ESTER

Kavram: ol ve asitlerden ayrismasiyla elde edilen, karboksilik asitlerin
tiirevleri(. tle ) olan bilesiklerdir.

Ge -COO-R

El¢ olden ve asitten su molekiiliiniin ayrilamsiyla ( esterifikasyon

Reaksiyon tersinirdir (veverstir).

ore “radikalin adi belirlenir (alkol bliimiiniin bir kismi),bundan sonra da asit

yonunun adi séylenerek (asit boliimiiniin bir kismi) yapilir yada asitin triviyal(
yvaygn) isimleri verilir.
Ozellikleri ve kullanisi: alcak alkollerden ve asitlerden elde edilen esterler hos
kokulu swlardir. Besin tiriinlerinin, iceceklerin aromatizasyonunda kullanilir.
Gliserolun ve yiiksek yag asitlerin esterleri, kati yaglarin ve sivi yaglarin
vapilarinda vardir. Beslenmede kullanildiklar: gibi, sabunlarin iiretiminde de
kullanilirlar.




L35

BILESILER

Gordiigiimiiz gibi karbon ve hidrojenin yanisira, ¢ok organik bilesiklerin ya %
heteroatom olarak oksijen bulunmaktadir. Fakat oksijenin yanisira ¢cok sayida Okg
bilesiklerde azot atomu da belirmektedir. Bunlarin bazilarinda tek heteroatofmyolarak belirir
fakat biiylik sayisinda organik bilesiklerde oksijenle beraber goriiniir. Yifie Mﬂder
azotlu organik blesikleri olarak bilinirler.

Azotlu organik bilesikler, canli organizmalarda bulunduk
biiyiiktiir. Ornek olarak, daha 6nemli azotlu organik bilesik
proteinler, niikleik asitler v.b.

Bu bilesiklerin biiytik bir kismiyla aminlerin, ami itlerin ve'proteinlerin siniflarini
ogrendigimizde, kisaca tanisacagiz.

1 Onemleri
. aminoasitler,

C.IV.1 AMINLERIN KAVRAMI, SINIFLANDI. 1, ADLANDIRILMASI V.
ELDELERI

Aminlerin kavrami ve siniflandiril,

Hidrojen atomlarin birt ya irden fazlasi alkil yada aril grublaryla degismis

amonyakin tiirevleri (derivatleri)\aminlerdir.

el formiilleri sunlardir: RNH,; R NH; R,N burada R herhangi

de is¢ amonyagin her ii¢ hidrojen atomu radikallerle deéistirilmi@ﬁ

‘NH; R NH, R NH N:

® ®

Amonyak primer( birincil) amin sekonder(ikincil) amin tersiyer(iiciinciil) amin
(1% amin) ( 2% amin) (3% amin)
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Res. C. 18. A) primer (birincil) b) sekonder (1kincil) c) tersiyer (ﬁgﬁn?ﬁl) aminlerin modelleri

Odev: Asagida verilmis olan bilesikler 1°, 2°, 3° aminler dlarak simifIndiriniz:
CH3\
(CH3CH5),NH CH—NH, CH,CHy)3N
CHy”

Azot atomuna bagli olan grublanft dogasinabaglh olarak, bu bileskler alifatikler ve

aromatik aminler olarak iki farkli siniflaga ayrilwglar.

Aminlerin yapisi, amonyagin yapisiadan (striiktiirlinden) baglayarak aciklanabilir.
Aminlerde bulunan azot atomuna baglanma bicimi, amonyakta oldugu gibidir. Amonyakta
oldugu gibi aminlerde de azotiatomu sp® hibritlesimistir ve C-N baginin olusmast i¢in(yani
N-H bagi i¢in) dort sp® hibgitlesmis orbitalden tigii kullanilmaktadir. Boylece primer(birincil)
aminlerde, amino gfubu (-NIT)), farkli elektronegativitelere sahip olan azot ve hidrojen
atomundan olusmustur®Bundan dolay1 azot atomunda kismi negatif elektrik yiiklenme vardir,
hidrojen atomlarmda isekismi vozitif viikklenme vardir.

Asagid: o8

H,C— ’/ e CHj
H;C
Cin. B.19. Crpykrypa 1 HAaUMH Ha CBP3yBambe Kaj TPUETUIAMUHOT

Alifatik aminlerde amonyagin hidrojen atomlari, alkil radikallerle degistirlmistir. Asagida
birkag¢ karkateristik alifatik amin verilmistir:

CH3
|
CH3NH; CH3NHCH;3 CH3NCH; CH3NHCH,CH;3
MEWUNAMUR  JUMELLUNAMUH WpUMEIUUNAMUR  eUUAMEUUUNAMUH
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Aminlerin adlandirilmast

Aminler birkag farkli bigcimde adlandirilirlar. Geleneksel adlandirilmada, bu bilesiklerin
amonyaktan formalite olarak meydana gelmislerdir, burdaki grublarin hidrojen atomlarinin
degistirimlesiyle elde edilirler. Bu durumda aminler, grubun (radikal) adi ilk once verilir ve
ardma —amin eki katilarak adlandirilir. Ornek:

(‘: Hj (‘:Hg C‘:Hg
CH3CHCH,;NH, CH3CHNHCH,CH3 CH3CH,;NCH(CH3)2
Izobutilamin etilizopropilamin etilizopropilmetilamin

Aminlerin adlari, sinifinin adindan ve radikalin adindan olusmasina ragnden, bu'bilegiklerin
adlar1 bir ad olarak yazilir.

IUPAC’m eski kurallarina gore, temel hidrokarbonun adm@=amine 6ncgi katilarak
bu bilesiklerin adlandirilmasi yapilmaktadir.

e \
CH3CHCH; CH3CH,CHCH,CH,CH; H,N(CHysNH;
2-aminopropan 3-aminohekzan 1,5- diaminopentan

Bunun yanisira, bu bilesikler temel hidrokafbenun adina —amin eki katilarak da ad-
landirlabilirler. Ornek:
CH,CH,CH,CH,NH,
butanamin
Sekonder ( ikincil) ve tersiyet( ticlificiil) aminler, bu adlandirma kurallarina gore en
uzun zinciri olan primer amin N- siipstitiie tiirevleri (derivatleri) olarak adlandirilirlar.

Ornek C.9. k ulii verilmis olan bilesiginin adini yaziniz:

e
CH3—CH»—CH»—N—CH,—CH3j
landiriima yapilmast igin ilk once, en uzun zinciri olan primer( birincil) amin
- Bu durumda, en uzun primer amin propan-1-amindir. CH;

Temelyzincir propan — I- amindir_,— CH,—CHj;

Kalan radikaller,alfabetik siralamya gére siralanirlar. Bu radikaller azot atomuna
bagli oldukalarindan dolayi,adlandirmada bu olay, uygun radikalin adi o6niine N-
katilarak isaretlenir. Boylece, bu tiir radikallein baglanmalart N-etil , N- metil olarak

isaretlenir. Demektir ki, bilesigin adi N-etil-N-metil-propan-1-amin’ dir.
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Aminin yapisinda (striiktiiriinde) ayn1 zamanda, daha ytiksek kademeden islevsel
( fonksiyonel) grubu da bulunursa, bu durumda adlandirmada amino grubu —amino 6negi

HOOC O NH,

p-aminobenzoik asiti

verilerek yapilair. Ornek:

Odev: IUPAC kurallarina gore asagida verilmisolan aminleri adlandiriniz;
CHs CHs CH,

t
CH;CHCH,NH, CH;CHNHCH,CH; ~ CH3CHoNCHEHSCH3

Aminlerin eldeleri
Aminler farkli yontemlerle elde edilebilirler:

1. Nitrobilesiklerin rediiksiyonu

Yapilarinda nitro grubu (-NO,) bulunan bilesikler nifxe bilesiklerdir. Bu bilesiklerin
farkli rediiksiyon araclariyla rediiksiyon reaksiyémlarinin sopuinda uygun( ayni1 sayida karbon
atomlar1 olan) aminler elde edilir.Ornegin:

2. Alkil halojeniir ve amonyak reaksiyonu:
[ g -
Rediiksiyon
CH;CH,CH,NO,» — = ————> CH3CH,;CH,;NH,
I-nitropropan® v

A - P

propilamin

s =

Aminler kloroalkanin etanol cozeltisinde, amonyagin gereginden fazla bulundugu ortamda,

sitilarak elde edilebilirlet:
RCI + NH 3 e RNH 2 + HCI

Primer ( birincil) amin

RClive NH, miktarlarinin oranlarma bagli olarak amonyagin yapisindaki hidrojen
atomlafinin bisining 1kisinin yada her iiclinin degismesi olay1 ger¢eklesebilir. Boylece bu
reaksiyondaggprimer( birincil) ,sekonder( ikincil) ve tersiyer( ticlinciil) aminler elde edilir
ve teaksiyonun sonunda ayni zamanda kuvaternern ( dordiinciil) ammonium tuzlar1 adiyla
bilinen bilesikler de elde edilebilir.

RCI + RNH, —» R);NH + HCI

sekonder amin
RCI + R,NH —» R3N +

RCI + RN — » Rjﬁﬁigfl (iigiinciil) amin

kuvaternernern (dordiinciil) amonyum tuzu
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3. Nitrillerin rediiksiyonu
Aminler nitrillerin rediiksiyonuyla da elde edilebilirler

Rediiksiyon
CH3CE N — > CH3CH2NH2
MeWUAHUIUPUN eluunamun

Aminlerin fiziksel ozellikleri
Amonyak polar bir bilesiktir. Bu bilesikte su molekiillerinin amon

lekiilleriyle
in de,pol esikler

Primer ve sekodar aminler kendi molekiilleri arasinda vg ole riyle beraber

hidrojen baglarinin olusmasina ihtimal vardir. Buna gore alifatik aminle
olmalar1 beklentisi vardir.

hidrojen baglar1 yaratirlar. Tersiyer aminler birbirleri arasinda h baglar1 kurmazlar.

Odev: Asagida verilmis olan aminlerden hangileri

S~ NH2 CH3NH

Buna gore, aminler suda ¢oziint
kiitlesinin biiylimesiyle ¢coziiniirliikleri de azalir. Primer ve sekonder aminlerin molekiilleri
arasinda, hidrojen baginin kurul i

benzer molekiil kiitllerine sahip bilesi kiyasen, daha biiylik kaynama noktalar1 vardir.

hidrojen bag

R a
NE 5" 5 MR s
N H—N
R\\“J o
< ? R

Resim.C.20. Aminlerde molekiiller aras1 hidrojen baglari

Odev: Aminlerin bu ézelliklerini, hidrojen bagi kuran diger bilesiklerle kiyaslayin (
alkoller, karboksilli asitler ve baska bilesikler).
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C.IV. 2. ALIFATIK AMINLERIN KIMYASAL REAKSIYONLARI |

1. Aminlerin baz ozellikleri
Amonyakta oldugu gibi, alifatik aminler de baz ozellikleri gosterirler. Amonyagin
su ¢Ozeltisinde asagida verilmis sekilde reaksiyon dengesi kurulur:

+

NH; + H)O NH,4 + OH
AMOHSAK AMOHUYM USQOH

Aminlerin suda ¢oziindiiklerinde yukaridaki 6rnekte verilmis penzer'dengereaksiyonu
kurulur. Buradaki fark, aminlerdeki hidrojen (hidrojenler) atomu.amofiyagum‘alkil grubuyla

degistirlmesindedir:
R-NH, + H,0 R—NH% 4 OH"
amun Upodiowaanm ' m amun
H H
CH3—1‘\I: + H- O H CH;— NtH 4 ~O0_H
ﬁ ﬁ . )
MeuNaMun MEUUAAMORUYM — XUGPOKCUIl

Kawuson AHSOHY

Goriindiigiine gore, amonyakta oldugu gibi, aminler de baz 6zellikleri gosterirler.
Aminlerin bu ¢ok Onemli, 6zelligi, “aminlerdeki amino grubun azot atomundaki serbest
elektron ciftinin meyént olmaswdan dolayidir, ki bunlar tipik Brengsted yada Luis ( Lewis)

bazlaridir.

Amonyagabenzergaminlerin de su ¢ozeltilerinde hidroksit iyonlarin konsantrasyonu,
hidrojen katyonarin | konsantrasyonundan daha biiyiiktiir ve bundan dolay1 aminlerin su
cozeltidéfip bazlardut Aminlerin baz 6zeliklerinin, kvantitativ 6l¢iisii iyonlasma sabitidir ( baz
ozelliklepinim sabiti (konstanti)). Alifatik aminlerin biiyiik bir kisminin iyonlagma sabitinin
degeri‘amonyaktan biraz daha biiylktiir. Demektir ki, alifatik aminlerin biiyiik bir kismi
amonyaktan biraz daha giiclii bazlardir.

Baz olduklarindan dolay1, aminler asitlerle reaksiyona girerler ve bu arada tuzlar elde
edilir. Ornek olarak, metilamin hidrokloriir asitiyle reaksiyona girer ve bu arada metilamonium
tuzu elde edilir:

CH3NH, + HCI ——>  CH3NHz'CI
MeuUIamun MEUUNAMOHUYM XA0PUY
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Alkilamonium tuzlari kristal substanslardir. Bu bilesikler, iyi ¢ozlintirlik 6zeliligi,
relatif olarak yiiksek erime noktalari oldugu gibi, bazi tipik iyon tuzlarinin 6zeliklerini tasirlar.
Alkilamonium tuzlarinin 6rnekleri asagida verilmistir:

CH3NH;" cl- (CH3)oNH," cl- (CH3)4N*

metilamonium hlorid dimetilamonium hlorid tetrametilamonium hlorid
2. Aminlerde yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlart

Azot atomunda serbest elektron ¢iftinin mevcut olmasindan dolayi, bu bilesikler
niikleofil substanslarin 6zelliklerini verirler. Bunlar birkag karakteristik ( 6zel) reaksiyonlara
girerler ve bu arada asitlerin amitleri ve bagka tiirevlerin elde edilmesine yol agarlar (érnek
olarak sulfonamitler) ki bu tiriinler ilaclar olarak 6nemli bilesiklede yerfalirlag.

Cl-

(0} . 0
gj , Cozen % ,
+ RNH, —————%  C_ + RCI
R™ R NI
amu g

Merak ediyorsanis....... Baz fiziolojik aktif amin
Heyecanlandiginiz ( rahatsiz edildiginiZ)zaman yada siz birini sinirletiginizde
belkide duymussunuzdur ~ adrenalini binmis” sozZtigku .

| adiyla taninan bezin saldigi

Heyecanlandiginiz zaman bébrek iisti
hormon salinacaktir, boylece kan
kalbin atiglari, doktorlarin soy

Adrenalin daha bilesi
klor tuzlart acil tipta kalp ko

OH
OH
O CHCH,NHCH;

agpenaiun

bu bilesikten daha biiyiik miktarlarda
wla kalp kasina kadar gelecek ve bu arada
| gibi daha da fazlalsir.

ip olan sekonder(ikincil) amindir. Bu bilesigin

-—

3. Nitrog( nitrit)asiti reaksiyonlart
AAminin bilesiginin yapisiyla (sriiktiiriine) baglantili olarak bu bilesikler nitr6z (nitrit)
asitiyle farkli iirlinler verirler.
alcak

RNH, + NaNO, + 2HCI —sicaklik

R—N=N'CI' + NaCl + 2H,0

Ornegin, primer alifatik aminler nitroz asitiyle diazonium tuzlar1 verirler, bu iiriinler
sabit olmadiklari i¢in kolayca ayrisirlar ve farkli organik tirtinllerin bilesik karisimi elde edilir.
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C.1V.3 AROMATIK AMINLER I

Amindeki azot atomu, benzen halkasina dirket olarak bagh oldugunda, aromatik
aminler hakinda soz edilmektedir.

Ornek:
NH, NH, NH,
CHS

Demektir ki, alifatiklerden farkli olarak, aromatik aminler yapilarinda benzen halkasina
veya bagka aromatik sistemine -NH, grubuyla baglidir. NHjgrubuna bagli oldugu aromatik
(benzen) halkas1 delokalize olmus g-elektronlar1 igermektedir, ki bunlar ayni zamanda
azotun serbest elektron ciftini delokalize edecektiriBundan dolayi, alifatik aminlere kiyasen
aromatik aminerin farkli 6zelikleri varduy

Aromatik aminlerin elde edilmesi
Aromatik aminlerin sentezi igin, aromatik nitro bilesiklerin rediiksiyon reaksiyonlari
kullanilir. Nitrobenzenin reduksiyonu farkli rediiksiyon argalar1 kullanilarak yapilir.

NO, NH,
©/ pegykyuja ©/

Aromatikyaminlerin kimyasal reaksiyonlart
Aromatik aminlerin kimaysal reaksiyonlarin1 en basit aromatik aminin-anilinin
@zerinden yapacagiz.
Anilin ayn1 zamanda organik bazdir ve boylece asitlerle reaksiyona girerek anilinium
tuglar: adini tasiyan tuzlar verirler. Bunlar iyon bilesikleridir.
Ornek: e
C6H5NH2 + HCI —> C5H5NH2 Cl

AHUAUHUYM XA0pU(g
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Anilin, amonyaga kiyasen 100000 defa daha zayif bazdir. Bu bilesigin baz
ozeliklerinin genel sebebi, azot atomunun serbest elektron cifti, anilinin benzen halkasina
dogru delokalizasyonundan kaynaklanir. Béylece azot atomunun elektron yogunlugu azalir
ve bunula beraber proton baglama 6zelgi de azalir.

Anilin, alifatik aminlerden daha zayif bazdwr. Fakat, bu bilesiklerde, alkil grublarinin
biliylimesiyle baz 6zelikleri de biiyiir. Bu olay azot atomunun elektron yogunlugunun
biliyiimesiyle agiklanabilir, bdylece proton baglama 6zeliginin biiylimesine sebep olmaktadir:

Demelktir ki, elektron verme (I+) ozeligi olan daha biiyiik sayida grub
inin bazg
ciftindeki

baz ozeliklerini kuvetlendirir. Elektron ¢eken grublarin mevcut ol.
ozeliklerini azaltmaktadir. Amino grubta bulunan azot atope
delokalizasyonu baz éozeliklerini azaltir.

Buna gore, aminlerin amonyaga kiyasen baz 6zelikleri agagidakifsemaya gore goster-
ilebilir:

CH.NH, NH CH,NH, (CH,),NH

3
AHUNUH AMOHSAK MmemunamMun gumewuramMun

baz 6zelikleritartar

Odev: Baz ézeliklerinin biiyiimesitrasina g,% verilen bilesikleri siralayiniz.
NH,
" @ ’ : CH;sNH, r) (CHy),NH 2 (C,H ;N
Cl

Diazolandwma veaksiyonlar

Soylenildigine gore, diazolandirma reaksiyonlar1 organik kimyada 6nemleri biiyiik
olamsreaksiyonlar arasinda yer alir. Nitrdz asitinin yardimiyla, anilin diazonyum tuzuna yani
benzendiazonyum kloriire doniisiir.

N=N'CI
alcak
+ NaNO, + 2HCI ——— > ©/ + NaCl + 2H,0
stcakitk

OeH3eHguUa3onsym Kaop p

NH,
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Bu bilesikler, boya endiistrisinde ve ayni zamanda eczacilik endiistrisinde énemli
baslangi¢ substanslaridir. Bunlar kenetleme reaksiyonlar: adiyla bilinen reaksiyonlarda yer
alirlar. Bunun en basit 6rnegi, diazonium tuzunun alkal ¢6zeltisi ve aromatik bilesikleri, drnek
olarak fenol, arasindaki reaksiyondur. Bu arada sar1 —turuncu renginde ¢okelti elde edilir:

C6H5N2+C|- + CeHsOH e HOC6H4N=NC6H5 +

Bu reaksiyon ve buna benzerleri organik endiistrisinde, organik boyalarin de
kullanilirlar.

Benzen halkasindaki yerdegistirme( substitiisyon) reaksiyonlari

Aromatik aminler, Luis ( Lewis) asitlerinin katalizator o randiklari ortamlarda
mevcut olduklarinda, nitratlasirlar, siilfiirlesirler, klorle bu, elektrofil aromatik

yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonlarini kolays bu arada anilinin orto ve para

konumlardaki izomerlerinin basta bulundugu di stmi elde edilir.
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Konwu ozefti:

Kavram: aminler amonyagin organik tiirevleridir (derivatleridir).

Adlandirma: Birkag farkli bicimde adlandirilirlar. Grubun (radikalin) adinin
verilmesiyle ardindan —amin eki katilarak yapilan adlandirma tiirii bunlardan
biridir.

Yapilari: aminlerin yapisi amonyagin yapisina benzerdir. Azot atomu,
hibritlesmistir ve aminlerin fiziksel ve kimyasal ozeliklerinin en biiyiik bir bo
burada bulunan serbest elektron ¢iftiyle baglantilidir.

Eldesi: Aminlerin elde edilmesi i¢in birka¢ farkli yontem bul
( nitrobilesiklerin rediiksiyonu, amonyagin yada aminin
reaksiyonlari). Bunlar amitlerin, nitrillerin yada baska bilesile
elde edilirler.

Fiziksel ozelikleri: suda ¢oziinen polar bilesiklerdir.

substanslarla reaksiyona girerler. Arilamin
asitiyle olan reaksiyonudur, ki bu ara
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bulunduklarindan dolay1 6nemleri de biiyiiktiir. Bu bilesiklerin biiyiik bir boliim erin
yanisira aminoasitleri, peptitleri ve proteinleri de kisaca gozden gecirecegiz.

C.IV.4. AMINOASITLER

Aminoasitlerin kavrami ve ayrilmasi
Aminoasitler, karboksilli asitlerin amino tlirevleridir (de eridir). Bu bilesiklerin

genel formiilii asagida verilmistir:

R—CH—

Genel formiilden gérﬁldﬁgﬁ inoasitin, R kalintisinin yanisira, en az iki

islevsel (fonksiyonel) grubu yani,dir am rubu ve bir karboksil grubu vardir.

0
HNFY ~c”
|
OH

Resim C. 21. Alanin aminoasitinin modeli ve formiilii.
Aminoasitlerin yapisinda, karboksil grubuna kiyasen, amino grubu farkli konumlarda
Imaktadir. Amino grubun, karboksil grubuna karsit, bulundugu konumlara gore, a-

ammoasitler, a- aminoasitler, a-aminoasitler v.b. olarak ayrilabilirler. Bu tiir isaretleme
gelenekseldir. Ornek:

5 4 3 2
N CH,CH,CH,CH, SO
S Yy B a
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Aminoasitlerin adlandiriimas

IUPAC kurallara gore, siipstitiie karboksilli asitleri olarak adlandirilirlar. Amino
grubu bu bileseklerde, substitiient olarak gdsterilir. Ornek:
3- aminobiitan asiti

Fakat, hergiinkii tecriibeye gore, aminoasitler triviyal(yaygin)adlarla da
adlandirilabilirler. Bunun yanisira ¢ogu zaman bunlar i¢in bir yada {i¢ hagfli kisaltmalar
kullanilir. Ornek olarak glisin aminoasiti Gly yada G kislatmasiyla isaretfénir.

CH,— COOH CH3—(‘JH—COOH C N
\ _
NH, NH, (‘?H COOH
CH3 NH,
Glisin (Gly, G) alanin (Ala, A) valin (Val, V)
CH3\
/CH—CHZ—(‘JH—COOH CH,— CH—COOH
\
CHs NH, NH,
Leusin (Leu, L) fenilalanin (Phe, F)
Aminoasitelrin bazi ﬂe  fo leri ve onlarin kisaltmalar.
H3zomepu

Farkli izomeri tiiflerindenggaminoasitler igin en biiyiik 6nemi optik izomeri tagir. Glisin ami-
no-asitinin haricinde, biitiin diger aminoasitlerin kiral-C atomu vardir ve bunlarin hepsi
optik aktivsubstanslardir. Bundan dolayi, bu bilesikler iki farkl konfigurasyon( diizenlenme)
halinde belifirpkiybunlari sag hali yada sol hali olarak isaret edecegiz:

COOH COOH (‘ZOOH E COOH
HyNe— C—=H E He— C—-NHZ HzN* (f* H E H— (‘:7 NH2

: : ; : |

R : R R : R

L-hali ' D-hali L= hali ' D-hali
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Optik antipodlar polarize diizlem(planar) 15181n1 belirli bir agida ddnderirler.

Odev :
a) Alanin ve fenilalaninin formiillerini yaziniz ve kiral karbon atomlarini belirleyiniz.
b) Bilgisayar ortaminda, elinizde bulunan CD ’de verilmis olan malzemeyi
kullanarak, aminoasitlerin yapisinin (striiktiiriinii)ozeliklerine bakiniz:f a

sag halini ve sol halini gozetleyiniz ve kiral merkezini belirleyiniz.

Aminoasitlerin ozelikleri

Yapilarinda iki polar grubun bulunmasindan_delayt; bu bilesikler, polar
molekiillerin tagidiklar: birgok 6zeligini gosteririlerBoylece,), bunlar suda ve diger
polar ¢ozenlerde kolayca ¢oziiniirler, fakat dietil eter ve benzenin oldugu gibi, apolar
¢Ozenlerde ¢oziinmezler.

Baz ve asit reaksiyonlart

Aminoasitlerin yapilarinda Xarboksilliasitinin ve amino grubun
bulunmasindan dolay1, bunlar baz vemsitozelliklerini ayn1 zamanda gosterirler, yani
bu bilesikler amfoter bilesiklerdir.

Biiyiik sayida aminoasitler, karboksilli asitlerden daha zayif asitlerdir ve
cogu aminlerden daha zd@yif bazlardir. Aminoasitler su ¢ozeltilerinde, bulnduklari
kosullara bagli olarak {pHye'sicakdik ) katyon , anyon yada sviteriyon adiyla taninan
dipol iyon hallerinde elde edilifler. Su ¢cozeltisinde bilesik denge kurarlar, ki bu olay
asagida verilmis olam, dénge denklemimyle gosterilebilir:

+
NH; X NH} . NH;
He.C—COOH === H-C—-CO0 = H-C—COO’
| H \ H" |
R R R
amuxoacui ceullepuson amunoacui
KausoHy AHSOHY

Kati1 agrega halinde aminoasitler sviteriyonlar olarak belirirler.

Odev: Glisin aminoasitinin hangi iyon tiirii en biiyiik miktarda elde edilir, eger
su ¢ozeltisinin pH degeri a) 1, b) 7 ve ¢) 10 dur? Glisinin diger iyon tiirleri

de ayni zamanda su ¢ozeltisinde bulunacak midir? Cevabr agiklayarak veriniz.
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Yapilarinda karboksil grubu bulundugundan dolay1, bazlar etkisi altinda, su ¢ozeltilerinde
(6rnek, NaOH) aminoasitler aminoasit anyonuna doniistirler.

Demektir ki, organik asitleri olarak karboksilli asitlerin girdikleri karakteristik
reaksiyonlarin coguna aminosidler de giriler: tuzlar, esterler, amitler ve diger organik asitlerin
tiirevlerini (derivatlerini) yaratirlar.

Benzer bicimde, amino grubunun mevcut oldugundan dolayi, bunlar asitlerle
reaksiyona girerler ve aminoasit katyonu elde edilir.

Nitroz asitinin etkisi altida, aminoasitlerdeki amino grubu elementar azota kadar
oksitlesir ve bu arada alkol elde edilir.

Aminoasitlerin biiyiik bir boliimii 6zel organik ayirag (reagens)lerlefreaksiyona
girerek renkli {irlinler veririler, ki bunlar kvalitativ ve kvantitativ olafak amineas$itlerin
belirlenmesi i¢in kullanilirlar.

Aminoasitlerin en biiyiik 6nemi peptitlerin ve proteinleringyapisindaiyer almalaridir,
ki bunlar hakinada daha ileride s6z edilecektir.

h 4
C.IV.5. PEPTIDLER VE PROTEINLER ‘ ) |

Peptitler
Aminositlerin birbirleriyle baglanma ozelikleri vardir ve bu arada amit bagi
olustururlar. Sema olarak bu olaygasagidaki denklemle gosterilebilir:

Peptit grubu
i i i i
I
H,NCHCOH +), H,NCHCOH HZN(‘?HC—HN(‘JHCOH + H,0
|
R R R
A Aminoasit dipeptit

Bu arada peptitler denen bilesikler elde edilir. Cogu zaman bu poliatomik
grubu (-CONH-) peptit bag1 adin1 alir.

Peptitler, yapilarindaki molekiillerde 2 ile 10 aminoasit kalintisindan yapili
olan bilesiklerdir.

Bir peptitin yapisinda bulunan aminoasit kalintilarinin sayisina bagli olarak,
peptitleri dipeptitler, tripeptitler v.s. olarak siniflandirabiliriz.
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Bu bilesiklerin adlar1 aminoaisitlerin boliimlerine ve peptitlerin baglanma bigimlerine
baglantili bir sekilde yapilir. Aminoasit, yapisinda bulunan karboksil grubuyle, bu bilesigin
yapisinda yer alirsa o zaman peptitin adina —il eki katilarak yapilir. Peptitlerin yapisinda amino
grubuyla aminoasitin istirak etmesi, aminoasitin béliimiiniin adii degistirmez. Ornek:

Glisinin aminoasit grubu —il alaninin aminoasit gruby
ekini alir adint degistirmez ’
NH,CH,CO

e
HNCH(CHglCOORy

Cogu zaman bu formiillerin yanisira, bu bilesiklerin kisa adlar1 kullanilir. Bu amagla
aminoasitlerin kisaltilmalari kullanilir. Boylece yukardaki®ornek VH -Gly-ala kisaltmasiyla
gosterilebilir.

Peptitlerin fiziksel 6zelikleri,g/@minoasit iceriginden ve aminoasit kalintilarinin
peptitdeki bagli olduklar1 siraya baghdirWPeptitlerdeki aminoasitlerin baglanmast sirasi
aminoasit boliimii olarak isaretlenir.

Bu bilesikler, aminoasitlergbenZer birgok fiziksel ve kimyasal 6zellikler tasirlar.

Proteinler : kavramigyapisi@striiktiirii) ve ozelikleri

Proteinler, (peptitleérin yapisina benzer yapidadirlar. Aminoasit kalintilari, peptit
baglariyle birbimine baghidir, ki bu arada polipeptit bagi yartirlar. Zincirnin yapisinda 100
aminoasit Kalintis1 varsa bu bilesikler proteinler olarak isaretlenir.

Proteinler canli varliklarda bulunan biiylik polimerler grubudur.

Canli organizmalarda proteinler sentezi bilesik mekanizmalarla gelisir. Proteinlerin
elde edilmesi sentez reaksiyonlari farkli bicimde gergeklesir. Genelde bu olay, aminoasitlerin
kloriirleri'yardimiyla ve onlarin esetrleriyle meydana gelir.

Tanimmuis tiim proteinlerin hemende hepsi 4-aminoasit monomerleri olarak bilinen
bireylerden olusurlar.

Biiyiik sayida aminosit kalintilarinin boliimleri birbirleriyle birlesmesi sirasinda
protein molekiiliiniin uzun polipeptit zinciri olusur.
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amid (peptid) ba

H H /lskelet
{NHCHCNHCHC NH‘CHC NHCHC}»
S
SAH 3uHYUp

Polipeptit zincirinin boliimii

Polipeptit zincirinin biiytlikliigiinden dolay1, amit baginin etrafindaki kalintilarin
bulundugu zincirin béliimiine ( -NHCHCO-)n zincir iskeleti denir. RIS R2R3, wis. ile
isaretlenen kalintilar yan kalintilar olarak adlandirilir.

Merak ediyorsaniz....... Peptitlerin ve proteinlerin otomatik sentezle A4
Biiyiik sayida aminoasitlerin kalintilarindan olusmus peptit molekiillerinin sentezi,
birer birer, farkli aminoasitlerin ilave edilmesiyle, ¢ok zor ve uzun'§iixede gerceklesen olay
oldugundan, ¢ok sabuwrli istir. Nobel odiilii kazanmis Brus ifild ( Bruce Merrfiled), biiyiik
protein molekiillerinin sentezi yontemini bulmasiyla b aylastirmigtir.
Bu yonteme gore, peptitin sentezi kati
polimer tasiyicisiyla gergeklegir. Sentezin

peptit ve proteinlerin sentezi e
cihaziyla) yapilamktadur.
peptitler ve daha kiictik } e edilir. Merfildin tekniginin daha onemli basarilarindan
biri, yapisinda 124 amin alintilart olan ribonukleza proteininin elde edilmesidir. Bu
proteinin sentezi , Merfild tarfindan alti hafta icinde gegekleimiptir. Bu siire
esnasynda, 369 kimya¥eaksiyonu ve 11931 farkly operasyonlar yapylmyptyr.

N
Yapilan fiziko—kimya analizleri, proteinlerin ¢ok bilesik yapiya sahip olan bilesikler olduklarini

gostermigtir. Wzun polipeptit baginin atomlari, alanda (uzayda) farkli bi¢cimlerde diizenlenebilirler.
Bundan dolay1, 9polipepit zinciri uzamis zincir halinde, dogru olmayan yumak yada spiral
(a-heliks) olarak gozetlenebilir.

Polipeptitlerin zincirindeki aminoasitlerin kalintilarinin siralanmast, proteinlerin primer(
birincil) yapisi olarak ele alinir. Yan kalintilarsiz, iskeletin alanda (uzayda)ki diizeni, zincirin
sekonder(ikincil) yapisi olarak ele alinir. Polipeptit zincirinin tiim atomlarinin alanda (uzayda)
ki diizeni ve ayni zamanda yan kalintilarin diizenini de i¢ine alarak, tersiyer(iiciinciil) yapt
olarak isaretlenir.
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Resim 22. Polipeptit zincirinin spiralyyap riktiirii) ve proteinlerin diger

yapilarinin semayla gosterile

Odev: Bilgisayar ortamind, e vepilmis olan malzemenin yardimiyla, proteinlerin

karakteristik yapilarini (stritktiirtini) gozetleyiniz. Modellerden, iskeletin, yan zincirleri

ve proteinlerin diger int birbirlerinden farketmeyi deneyiniz.

Deney tiipiine, yumurta aki ¢ozeltisi ve %1 ’lik NaCl su ¢ozeltisi atilir. Bundan

a deney tlipline azicik iyi tozlagtirilmig MgSO, katilir. Bu arada, ¢6zelti saydamligini
kaybeder, ¢iinkii yumurta aki proteinlerinin ¢okelmesi baslamistir. Bu olay, protenlerin
tuzlagmasi olarak bilinirr. Yumurta aki proteinlerinin ¢okeltilmesi, ayni zamanda etanol
yada aseton gibi organik ¢ozeltilerin kulanilmastyla yapilarak, dnceki deney tekrarlanabilir.
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Merak ediyorsanis............ Proteinlerin yapisinda a-heliksin bulunusu
Biiyiik bir bulusun gerc¢eklesmesi icin bazen modern sofistike laburatuarlarin,
pahali enstriimanlarin ( cihazlarin) ve teknolojinin olmasi gerekmez. Sadece fikir (ide)
yeterlidir! Protein molekiilii yapisinda yer alan a-heliksin bulunmasi da béyle olmustur.
Bu bulusun gerceklesmesi icin sadece kagit parcasi, kalem ve makaz gerekmistir!
Hayati boyunca, kimya dalinda ve barig igin, iki nobel odiiliine sahip olan L
Poling (Linus Pauling) proteinlerdeki a-heliks yapisi modelini bulmustur.
Proteinlerin iighoyutlu yapisi probleminin ¢oziimiiyle, Laynus Poli

profesor olarak, kimyasal baglari ve molekiil yapisinin biyolojikiézeli
2 % e

a-heliksin bulunmast hakkinda, Poling hatirlamaktadir:
oldugunu zanediyorum. Ben Oksford’ ta s im. O kadar tistimiistiim, ki

vataga yatmam gerkiyordu. Polisiye romanlarmni o bikmistim ve bu arada

d-keratinin yapisini neden ¢ozemedigimi diigiinme nistim........ bir kagit par¢asini

elime aldim- bu kdagit par¢asini hald sakla olarak, bir polipeptit zincirsini,

)

tizerine cizdim.’

Iki polipeptit zincirinin d-heliks yapisi (striiktiirii)
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Bundan sonra, hatirinda kaldigi gibi, Poling peptit grublarinin arasindaki
mesafelerin ve agilarin yaklasik olarak uzunluklarini yazmistir. C-N baginin kati oldugnu
biliyormus ve bundan dolay, zincir sadece d-karbon atomlarimin bulundugu yerlerde
belirli agcida, donme ihtimali varmis. Daha sonra, Polin soyliiyor:....kagidr ince uzun
taneciklara kestim....yani oyle taneciklar ki, onlar: sarabileyim ve birbirine zincir halinde
baglayabileyim..... bu durumda tetrahedral agilara dikat ederk... ondan sonra bal

diistindiim, hidrojen baglari acaba nerede ayri zincirler arasinda olusabilir....”
Resmi olarak, 1954 yilinda kimya dalinda Nobel odiilii dagitma téreninde, soylen

gore , Poling bu odiilii “kimyasal baglarin dogasi analizleri ve bunlarmybilesik yapili
bilesiklerin yapilarimin belirlenmesinde kullaniimasi” konusyla b dyﬁ wtir.

Proteinler, optik aktif substanslardir, belirli bir agtyladpolarize\planar diizlem 1518101
dondeririler.Proteinler, relativ molekiil kiitleleri 10 000 civatlarmidan birkag milyona
kadar olan yiiksek molekiiler bilesiklerdir. Protein m@lekiillerinin biiyiikliiglinden dolay1
(onlarin ¢ap1 5 ten 50 nm ye kadar olabilir) koloid{dogalari vardir. Dis etkenlerden dolay1
proteinler, kendi dogal 6zeliklerini kaybedebilirlés velbu agada protein molekiillerinin dogal
konformasyonun degismesi meydana gelir. Buwelay denatiirlesme olarak adlandirilir, proteinin
ise denatiire oldugunu sdyleriz. Proteinlerin buydzeligi basit bir deneyle gdsterilebilir:

deney tiipti 1sitilir. Isitalinca'ne farkedilir?Isitilinca yumurta aki kaynamistir. Daha dogrusu,
yumurta akindaki‘proteimler denatiire olmustur.

i -~

Proteinlerin denatiirlesmesi sirasinda, onlarin konformasyonunun degismesinden
dolaya’bu bilesikletin fiziksel, kimyasal ve fiziolojik 6zeliklerinin degigmesi de olur.

Proteifiler aminoasitler ve peptitler gibi farkli kimyasal reaksiyonlar1 girerler. Bunlar
esterler, amitler ve karboksilli asitlerine ve aminlere 6zel olan baska tiir bilesikler verebilirler.
Eakat, peptit baginin bulundugu i¢in, metal iyonlariyla ve bazi organik ayirag (reagens)lerle,
buigrub icin 6zel olan reaksiyonlarda yer alirlar. Metal iyonlarla reaksiyonlarda tuzlar elde
edilir yada karboksilli asitiyle metal kompleks bilesikler, amino ve peptit grubu elde edilir.

Ayni zamanda, proteinler hidroliz reaksiyonlarina girerler, ki bu durumda polipeptit

baginin kopmasina sebep olur.
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Aminoasitlerin kalyntylarynyn farkly grublary, bu tiir aminoasitlerin kalyntylarnyn
0zel reaksiyonlaryny verirler. Bu tiir reaksiyonlar, proteinlerdeki aminoasitelerin tanymy i¢in
kullanylmaktadyrlar. Proteinlerin bu 6zellikleri apadyda verilmip olan deneyle gosterilebilir:
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Konu ozeti:
Kavram: aminoasitler karboksilli asitlerin tiirevleridir (derivatleridir).
Adlandirma: Triviyal(yaygin) adlarla adlandirilirlar. Aminoasitlerin adlandiriimasi
icin bir yada ii¢ harfli kisaltmalar da kullanilir.
Aminoasitlerin fiziksel ozelikleri: Glisin aminoasitinin yanisira, tiim diger
aminoasitlerin yapilarinda kiral karbon atomu vardir ve optik aktif substanslardir.
Bundan dolayi, bu bilesikler, sag ve sol halinde, iki konfigurasyon (diize e

goriiliirler. Aminoasitler, polar molekiillerin karakteristik ozeliklerinin ¢ogu
taswrlar.

Kimyasal ozelikleri: Aminoasitler, asit ve baz ozelikleri gostevirler (amfoter
ozelikleri). Su ¢ozeltisinde, kosullara bagli olarak ( pH ve st ki , anyon
ve ikipolar iyon yada sviteriyon olarak adlandirilan sekiller Karboksilli
asitlerine ozel reaksiyonlardan ¢oguna girerler: tuz
organik asit tiirevleri yaratirlar.

Karakteristik reaksiyonlar: Aminoasitlerin biiyiik bir ozel organik ayirag
(reagens)leriyle reaksiyona girerek, renkli tiri rirler ve bunlar aminoasitlerin
kvalitativ ve kvantitativ tanimlanmast icin
Onemleri: Aminoasitlerin en biiyiik
yveralmalrindadr.
Aminoasitler ve onlarin tiire
ozelikleri vardr ve bu sirad.
yvaratirlar.

sekonder( ikincil) ya,
Aminoasitlerin
polipeptit zingiti
alabilir.

Peptit mole

biles %
Pro
y :j AHLLNO

adar degisen yiiksek molekiiler bilesikleri proteinlerdir. Bunlarin koloid dogalari

eri, )2 den 10 a kadar sayida aminoasit kalintilarindan yapili olan

aminoasitlerden yapili olan biiyiik biomolekiilerdir. Zincirde 100 den

Dus etkenlerden dolayt proteinler kendi dogal ozeliklerinden kaybederler. Bu olay
denatiirlesme olayt olarak bilinir.

Kimyasal ozelikler: Proteinler girdikleri reaksiyonlarin sonunda, esterler, amitler,
ve organik karboksilli asitlerinin ve aminlerin diger tiim karakteristik bilesiklerini
verirler. Proteinler, metal iyonlariyla yada organik ayirag (reagens)leriyle, peptit
baginin karakteristik reaksiyonlarini verirler. Proteinler ayni zamanda hidroliz

reaksiyonlarina girerler ve bu arada polipeptit zincirinde kopma meydana gelir.
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ORGANIK REAKSIYONLARIN
TURLERI VE REAKTIVITE

Organik bilesiklerin kimyasal ozeliklerini ogrenirken bunlarin
farkl tiir reaksiyonlarda yer aldiklar bilgisiyle karst karsiya

Organik bilesiklerin, sentezlerinin (elde edilme
kimyasal ve fiziksel ozeliklerinin 6grenilmesinin yanisragbu bilesi!
., girdikleri kimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarugin ogrenilmési de

 organik kimyada ayri ve ¢ok énemli bir bolim

ookl - Bu ir bilesiklerin reaksiyonlarinin
| kimyacilarin ézel ilgilendiren olayd: G
: yontemlerin yanisira ¢ok sayida ¢agdas en

kullanarak) farkl yontemler de aktadur.

t boliimiin genel amaci:

rganik reaksiyonlarin mekanizmasi
Sesery kavraminin taninmast;

iy Reaksiyon mekanizmasinin temsil edilmesi;
""" Organik reaksiyonlarin mekanizmala-
riyla baglantili olan diger kavram-larla
tanismak;

» Farkli tiir kimyasal reaksiyonlarin
mekanizmalarindaki genel farklar

gorebilmek;
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G.1. ORGANIK REAKSIYONLARIN
MEKANIZMASI KAVRAMI

Kimyasal reaksiyonlary, pimdiye kadar, reaksiyon mekanizmalaggny inceléméden,
reaksiyonun tiiriine ve elde edilen {iriinlere adyrlyk vererek 6orendik.

Organik bilepiklerin reaksiyonlary bilepik mekanizmalarlatiriieler. Bunlar serbest
radikaller, katyonlar, anyonlar yada neutral molekiiller gibi temeltaneeiklefin birbirleriyle
carpypmasyyla gerceklepirler. Reaksiyonun baparyly gecmési i¢in, ta@neciklaryn yeterince
enerjisi olamsy gerekir ve dodru yonlenmip olamalary gerékir yada kysaca séylenirse
carpypma verimli olmalydyr. Bu arada birkag siire¢ geréeklepir: elektronlaryn dedipitrilmesi,
badlaryn kopmasy ve yeni badyn kurulmasy ve sabit @lamyanatomalar grubunun olupmasyyla
aktiv kompleksin meydana gelmesi gibi olaylar gesceklepirdAktiv kompleksin bozulmasyyla
reaksiyon iriinleri elde edilir.

eri reaksiyon hyzyna nasyl etki eder?

Reaksiyonun me

Wdl altinda, reaktantlardan baslayarak gecis
durumundan reaksiy) itnlerine kadar, kimyasal reaksiyonunda kimyasal baglarin ve

i detayli aciklayan reaksiyon tiirii, anlasiimaktadur.

Qrganik reaksiyonlarin mekanizmasini agiklanmasini en basit bigimde kisa filimle
kiyaslayarak yapabiliriz. Organik reaksiyonun bag “aktorleri” olarak sunlari gosterbiliriz:
reaktantlar, gecis kompleksi, ara iiriinleri ve reaksiyon iiriinleri. Filimin ayr1 boliimleri,
aslinda, kimyasal reaksiyonun mekanizmasinin siirdiigii asamalar1 (adimlar1) temsil eder.
Organik reaksiyonlar en az bir agsamada siirer, fakat bunlarin biiyiik bir kismi, birden fazla
sayida asamda gergeklesir. Farkli asamalar, farkli hizla gelisirler, fakat en yavas siiren agama,
reaksiyonun hizini belirler.
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Odev: Bilgisayar ortaminda, CD’de bulunan malzemenin yardimiyla, 6gretmeninle
beraber, herhangi bir organik reaksiyonun animasyonunu gozetleyiniz ve reaksiyonun
gelismesi esnasinda neler oldugunu en basit sozlerle betimleyiniz. Ornek: klor molekiiliine
bir foton ¢arpar, bunu koparwr ve iki klor atomu olusur. v.s.

Onceden sdylendigine gore, molekiillerin kimyasal degismeleri, reaksiyon mexkezleri
adi altinda.

Ornek D.1.: CH (I bilesiginde reaksiyon merkezlerini belirleyiniz ve isarégleyiniz.
Nkw e

formiillerinin yardimiyla, metil kloriirii temsil edin ve uygun isaretlérle ki
polar konumlari gosteriniz.

Coziim: Klor atomlar: ve karbon atomlar: arasindaki elektronegififite lar, klor

atomunda daha biiyiik negatif elektrik yiikliik oldugunu, karbowa ida ise daha kiigtik
elektrik yogunlugu oldugunu géstreir. Bunu, bilesigin formiiliinde“a

ve d- ile (klor atomunda) gosterbiliriz.

arbon atomunda)

Gordiigiimiize gore, bu tiic reaksiyon merkezlerinin yanisira, organik bilesiklerde baska tiir
reaksiyon merkezleri de belisimBunlar arasinda, polar karakterli islevsel (fonksiyonel) grublari
yer alir ( -OH, -CHO,-NH,, =CO, v.b. polar grublar1) , ve ayn1 zamanda benzen halkasinin
ikili ve tiglii baglarint gelektronlaridir.

a, b) propende, c) asetonda, ve e) anilinde, reaksiyon merkezlerini bulunuz

Oxganik reaksiyonlarin mekanizmalarinin temsil edilmesi
Reaksiyonun akiginin agilanmasini, tek bir asamada gerceklesen en basit kimyasal
reaksiyonlariyla baslayacagiz. Reaksiyonu gozetleyelim:

CH3CH,Br + HO —> CH3CH,OH

Reaksiyonun bilesik stireclerini agiklayabilmemiz i¢in, reaksiyonun her asamasindaki
degisiklikleri basit isaretler kullanarak temsil edecegiz.
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» Yeni kimyasal bagin olusmasinin baglamasini kisa kesik ¢izglerle isaret edecegiz

b

» Bagin kopmasini uzun ¢izgiyle yada daha uzun kesik ¢izgiyle isaret edecegiz -

» Gegis kompleksinin ¢ivi seklinde yada yapi(striiktiir) formiilleriyle ve dik agili (orta
parantezlerle) parantezler i¢ine alarak gosterbiliriz;

» Olusmya baglamis tiim elektron yiiklerini, 4+ ve - isaretleriyle isaret ed%

Ornek olarak, bromun HO- grubuyla yerdegistirmesini (siibstitiisyonunu)gu sekilde

gosterbiliriz: t
o H;C | H /CH3 CH;
H-0:  + H/éBr*» O-Cmlir | —> QINLCp + Br
H - H H H
= N
f O
g T p| — @ ﬂ:‘ @
_

Odev: En basit sozlerele, yuka#id hf reaksiyonda hangi temel kimyasal
i tklaymiz: a) reaksiyon stiresince hangi ve

is kompleksinin yapisini agiklayiniz; c) hangi

Bunun yanfsira, kimyasal siireglerdeki en basit reaksiyonlarin betimlenmesi icin
kimyasal siirecin gésterlimesinin standard bi¢cimini kullancagiz:

4
> A)@1 (adimlar) basit kimyasal denklemleriyle betimleyecegiz;
e betimlenmesini standard formiilleri kullanarak yapacagiz ( yapi(striiktiir),
ewis) ve ¢ivisel v.b. formiilleri);
» QElektronlarin ve protonlarin yer degistirmelerini oklarla gostercegiz;

» Serbest radikallereki elektronlart noktalarla, negatif ve pozitif yiikleri (+) ve (-)
isaretleriyle, kismi yiikleri 4 isaretleriyle, serebest elektronlari noktalarla gostercegiz.

Ornegin, baz1 taneciklerin olugsmasimni (simdiye kadar adlar1 gegen, drnek olarak,

alkanlarin klorlasma reaksiyonunda, HX’in elektrofil katilmasini (adisyonu), asitler), serbest
radikallerin yada anyonlarin oldugu gibi en basit denklemlerle gosterileilirler. Ornek:
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8t & _
CHzm—l — > CHs(H, +

A
Ho

KapoOoKauison

Cl—Cl1 Cl- + CI-

yada sicaklik

G.1.1. ORGANIK REAKSIYONLARIN ONEMLI TURL

Gortindiiglimiiz gore, organik reaksiyonlar farkli prensiplereygore dyrilirlar. Cogu
zaman bunlar elementar reaksiyonlarin temel tiirlerine gore sintflandirilirlar. Dort en 6nemli
reaksiyon tiirleri vardir:

Yerdegistirme (substitiisyon) reaksiyonlart
Katilma (adisyon) reaksiyonlar

Eliminasyon reaksiyonlart

Diizenlenme reaksiyonlari

Organik kimya reaksiyonlarinin‘en onemli temel 6zeliklerini asagida aciklayacagiz. Bu

boliimiin malzemesini daha kolay g8renebilmeki¢in, yani genel siirecler (prosesler) boliimiind,
ders kitabinda yer alan malzemieniméyanisifa, bilgisayar ortaminda kullanabileceginiz CD’

de verilmis olan malzeme de yardimciolabilir.
Yerdegistirme (siibstitiisyon)reaksiyonlari

Radikal yerdegistixmne reaksiyonu

(siibstitiiﬁt
erhangi

klonlasmas1 gibi, radikal yerdegistirme (siibstitlisyonunun) reaksiyonu, bunun en basit

irme kavrami altinda, serbest radikallerin yer aldig1 yerdegistirme
nlari, anlasilir.
ir alkanin klorlagsmasi, ornek olarak alkanlarda tanistigimiz metanin

ornegidir. Reaksiyonun basinda klor radikallerinin olusmasi i¢in, reaksiyon ultraviyole (UV)
15181 ortaminda yada 250*"C sicakligin etkisi altinda ger¢eklesmektedir. Reaksiyondaki bu
asama inisiyasyon (diirtme ) olarak adlandirilir.

Ikinci asamada, serbest klor radikalleri metan molekiilleriyle reaksiyona girerek, metil
radikalleri yartirlar. Bu radikaller, daha ileride de klor molekiilleriyle yada metanin diger
molekiilleriyle reaksiyona girerler. Demektir ki, bu asamada bir radikalerden baska radikaller
olusur. Bundan dolay1 bu asama propagazyon adiyla taninir. Reaksiyon ise zincirleme
reaksiyonu olarak bilinir.
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Ho
l—C] ——— B 1e il inisiyasyon
c—C Yada sicaklhik c =+ C @)

CHy + (1 — > CH; + HOI ] @
4 Popagazyon

CH; + Cl, — > CH;Cl + Cl ?)

CH; + (1 — > CH; Cl

éH3 + éH3 ——>» CH3;—CH;

Olusmus radikallerin birbirleriyle baglanmasinda feaksiyon son bulacaktir. Boylece 6rnek
olarak, metil radikallerin klor radikalleriyle baglanmasinda, metil kloriir yada iki metil
radikalin birbirleriyle baglanmasiyla, etan elde.edilir. Bu asama terminasyon olarak adlandirilir.
Klorlagsmada, propagazyon asamast miligonlarca defa tekrarlanbilir! Kolayca goriilebilir
ki, bir 6nceki reaksiyonun serbest radiKalr;ardindamgelen reaksiyonun reaktantlaridir. Boylece
(1)’ci reaksiyondaki klor (2)’ci regksiyonun‘teaktantidir. Reaksiyon (2)’de ki metil radikali
reaksiyon (3)’ teki reaktantir ve émsontinda, (3)’cii reaksiyondaki klor atomu (2)’ci reaksiyonun
reaktantidir. Bu serbest radikalerden biri harcanmigsa, o zaman reaksiyon durur.

Odev: Bilgisayar mD’ deki malzemenin yardimiyla, metanin klorlagsma
reaksiyonu animas gozetleyiniz. a) propanin, b) etamin, c) biitanin ve d)
2-metilbiita rl eaksiyonu esnasinda olusan serbest radikallerin formiillerini

yaziniz.

Niikleofil yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonu

y

eofil taneciginin, organik molekiiliindeki kismi pozitif yiiklii olan atoma etki etmesi
siyonlart niikeofil yerdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonu olarak adlandirilir.

Baz ortaminda, alkil halojeniirden alkolun elde edilmesi, bu tiir reaksiyonlarin en

basit 6rnegidir. Karbon atomu ve halojenin arasindaki bag polardir-karbon kismi pozitif
elektrik yiikliidiir, halojen atomu ise kism1 negatif elektrik yiikliidiir.
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Bundan dolayi, karbon atomu niikleofil taneciklarinin (anyonlar yada atomlarin birinden
ayrilmamis elektron ¢ifti/ ciftleri olan neutral molekiiller) etki etmesi icin hedeftir. Ornek:

o HiC |, H /CHs CH;
H—O: + C-X —> Y g S — —C )
~ 0 X O (\:-UX OH C\\H + X
H - H H

Semada goriindiigii gibi, gegis siirecinde C-OH bagi olusur, ve ayni zamanda C-X"bagi
kopar. Cok kisa bir dakika boliimii i¢cinde, kismi olarak C-OH bagi ve C4X bagtrimeyv€uttur.
Bundan sonra, C-X bagi kopar ve C-OH bagi kurulur.

Bu tiir yerdegistirme reaksiyomlari, diger niikleofil taneciklafiyla da gerceklesebilir,
CN’, H,O ve bagka niikleofil taneciklar bunlarin érenekleridir.

.1.2. ELEKTROFIL AROMATIK YERDEGISTIRME (SUBSTITUSYONU) REAKSIYONU

siyonu, elektronlarla zengin olan

Elektrofil yerdegistirmesi (siibstitiis

reaksiyon merkezlerine, elektrofil taneciklerininyetki etmesiyle gerceklesen reaksiyondur.
Boyle bir etkileme aromatik halkada ge irse o zaman elektrofil aromatik yerdegistirme

) e hakszb’z’ edili

Benzen ve diger aromatikibilesikler elektronlarla zengin bilesiklerdir (g- elktron
kabuklar1 vardir) ve bundan dolays elektrofil taneciklerin (en fazla H', "NO, ,v.b) etki etme
hedefleri olarak goriiniir. Reaksiyon;,\bilesik mekanizmayla siirer. Reaksiyon basinda, elektrofil
tanecigin olusmasi gefekir, fakat bunun gerg¢eklesmesi icin reaksiyon karisiminda Luis (
Lewis) asiti olmas1 gerekir. Omek olarak, nitratlamada siilfiirik asiti kullanilir, alkillesmede
ve asillesmede AICL,, ReCly¥'b., gibi Luis ( Lewis) asitlerinin 6rnekleri kullanilir. Elektrofil
tanecigi, benzen halkasina etki etiginde benzonium katyonu olusur, ve bu o-kompleks gibi
isaretlenif. Benzenthalkasinda (+) isareti tiim tanecik i¢in gegerlidir.

Reaksiyofirsema olarak asagida verilmis olan bigimde gdsterilebilir:

— — % E

+ +
+ E —— _—> + H

G-KOMIUNEKC
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Odev: Bilgisayar ortaminda, CD’de verilmis olan malzemenin yardimiyla, elektrofil
aromatik yerdegstirme(stibstitiisyon) reaksiyonu mekanizmasini 6greniniz. Reaksiyonun,
farkly asamalarindaki taneciklerin yapisini (striiktiiriinii) ve ara kompleksinin yapisiyla

tanisiniz.

Stipstitiie benzen tiirevleri (derivatleri) bu tiir reaksiyonlara girince, farkli 6ze-
likler gosterirler. Toluenin nitratlama hizi, oda sickliginda benzenin nitratlamagindan
25 defa daha biiyiiktiir. Bunun yanisira, toluenin nitratlamasi, seyreltilmis nitrik asitiyley
benzenin nitratlamasi ise derisik nitrik asitiyle gerceklesir.
Buradaki reaksiyon hizinin farklh
Tablo No:D.1. Elektrofil aromatikgyerdediptirme

olmasi, toluenin yapisindaki metil . g § i i
reaksiyonunda akftifleptiten Ve deaktifleptiren

grubunun, benzen halkasinin elektron L
) o grublar ( siipstitiientler).
yogunlugu iizerine yaptig1 etkisinden, NV

dolayidir. Bu grub, elektron verir,

yvani pozitif induktif etkisi vardir (+1) -
ve bu durumda, benzenin elektron

yogunlugunu bilyiitiir ve elektrofil #f

tanecigine, daha kolay etki etmek igin \

hedef yaratir. Bu grublar, aktiviestiren

grublar olarak adlandirilirlar. ! Aktiflastiren Deaktiflestiren siip-
Metil grubundan farkly olarak; siipstitiientler stitiientler

benzen halkasinin reaktivitesine ters Alkil gruplar

etki eden, biiylik bir siipstitiient grubu '8:’ -NO,

vardir. Bu grubun, siipstitiientleri, -NHR%, -N(CH,);

elektronlari kendiletine ¢ekerler yani -NR, -C:g(N)H

negatif imduktif etkileri vardir (-1), -OCH, CHO

bu aradadbenzen halkasinin elektron
yogunlugunu azaltirlar ve daha az

reaktiv yaparlar (deaktiflestiren grublar).

Boyle bir grubun drnedi, nitro grubudur. 1 1

Nitrobenzen, benzene kiyasen daha 6 2 6 2

yavas nitratlama reaksiyonuna girer. s 3 s 3
4 4
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Stipstitiientler sadece kimyasal reaksiyonlarin hizina degil, hangi iirlinlerin elde
edileceklerine de etki ederler, yani benzen halkasinin hangi konumunda birinci siipstitiiente
kiyasen siibstitliisyon olacaktir kararin1 vereceklerdir.

Ornek olarak, aktiflestiren siipstitiientler, yeni siipstitiienti kendilerine kiyasen orto
veya para konumlarina yonlendirirler. Bundan dolay1, 6rnegin, toluenin nitratlamasi reaksiyonu
sonunda, o-nitrotoluen ve p- nitrotoluen iirtinleri karisimi elde edilir. Deaktiflestiren grablar
kendilerine kiyasen yeni siipstitiientleri, meta konumuna yénlendirirler. Ornegin,/benzoik
asitinin nitratlamasinda, baslica, m-nitrobenzoik asiti elde edilir. Demektir ki:

siyonunu
erdegistirme

Odev: D.] tablosunu kullanarak, benzenin nitratlama reaksi fenolun, benzik
asitinin ve anilinin nitratlamasyna kyyasen, daha hy; @ olmadyodyny acyklayyny:z.

Acktiflestiren siipstitiientler, benzen halkasinda yerdegistirme (substitiisy

orto ve para konumlarina yonlendiriler, deaktiflestiren grubl
reaksiyonunu meta konumuna yonlendiriler. A

Bu reaksiyonun sonucunda hangi iiriiner elde edili

G.1.3. KATILMA (ADISYON) REAKS& LA I

Reaksiyon merkezine gtki eden taneciklerin dogasina gore, katilma (adisyon)
reaksiyonlart su sekilde siniflandirilig:
Elekrofil katilma'teaksiyonlari
Niikleofilskati imamgaksiyonlar
Radikal adi§yon reaksiyonlari
Genel olarakybu tiir réaksiyonlar grubuna, reaksiyon mekanizmalaria gore farkl
tirlerden polimerilesme reaksiyonlar: da yer alir. Burada, birkag temel katilma (adisyon)
reaksiyondiigleriyle tamsacagiz.
Elektrofil katilma (adisyon) reaksiyonu

QIMOﬁI katilma (adisyonu) reaksiyonu, elektrofil ayiracin (reagensin),
e n

larla zengin elektron merkezlerine katilma (adisyonu) reaksiyonlaridur.

Elektrofil katilma (adisyonunun) reaksiyonunun, en tipik 6negi, karbon atomlari
arasindaki ikili ve iiclii baglar1 mevcut olan bilesiklerde, elektrofillerin katilmasidir
(adisyonudur). Ornegin, aklenlere hidrojen halojeniirlerin katilma reaksiyonu boyle bir
reaksiyondur.

CH2: CH2 + HBr — CH3CH2BI'

eilieH  xXugpojen opom p opomoewan
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ikili ve {iclii baglar elektronlarla zengindir, ve bundan dolay1 elektofil taneciklarin
etki etmelrinin hedefidir. Diger yonden bakilirsa, hidrojen haojentirlerda yiiksek polaritesi olan
H-X bag1 vardir ve bu bag heterolitik olarak kopabilir. Bu arada giiclii elektrofil proton olusur
(H* iyonu) ki, bu ikili baga etki eder ve burada katilma (adisyon) olur. Bunun sonucu olarak
karbokatyon elde edilir.
Reaksiyon iki agamada siirer, ki bunlar agsagida verilmis semada daha basitsbiggsekilde
gosterilmislerdir:

(1
& & ~
CH,2CH, + H—CG ——> CHCH, & ai
A KapOoKauson
Cl
K ) | (2)
CH;CH, + . €H;CH,
KJa0poeluan

Odev: Bilisayar ortaminda, CD 'de veril menin yardimiyla, bu reaksiyonla

ilgili animasyonu gozetleyiniz. Reak$tyonun“her asamasini ayrt ayrt agiklaymniz, ara
kompleksin yapisini (striiktiiriinii)p ve katwenun yapisini gézetleyiniz.

Niikleofil katylma (adisyonu)weaksyonu

Niikleofil katylma(ddi onMiyonu, niikleofil tanecidinin, molekiiliin polar badynyn
kysmi pozitif merkegifie olan katylma reaksiyonudur.

Bu tiir reaksiyenilar, karbon atomu ve bazi heteroatom arasinda ikili yada ti¢lii bagi
olan, 6rnegin karbonil grublarinda oldugu gibi, bilesiklerde meydana gelen reaksiyon tiirleridir.
Karbon atomunwedicteroatomun (buradaki 6rnekte, oksijen ) arasindadki bag polardir, ve
burdda kdrbemyatomu kismi pozitif elektrk ytkliidriir ve niikleofil taneciginin etki etme

fedefinitemsil eder. Ornegin:
67:0:

5t C Niikleofil tanecidinin etki

/ \ etme hedefi

Niikleofil katilma reaksiyonu iki asamada stirer. Bu reaksiyon asagida verilmis
olan ornekle gosterilmistir:
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:0:
R |
5 &= S
>CQ: + Nu 5 R C\ (1)
R \_/ Nu
(|)® (|)H
S
. C + HA —> ,..C + A (2
IF{{“/ \Nu p \Nu °
Karbonil grubunun polaritesinden dolayi, reaksiyonun ilk agdmasmda leofil
taneciginde (Nu-: olarak isaretlenen) katilma (adisyon) olur ve karboan lde gdilir. Tkinci

n sonucunda
doymus bilesik elde edilir.

rdimi a bu reaksiyonla ilgi

ddev: Bilgisayar ortaminda, CD’de verilmis olan malz
} dciklama yapiniz ve sonugla

nimasyonu gozetleyiniz. Reaksiyonun her asamasi

tkartiniz.

Polimerlesme reaksiyonlari

Kiiciik molekiillerin (mo erler) birbirleriyle baglanmasiyla, makromolekiiller
bilesiginin (polimer) meydana gel redaksiyonuna polimerlesme reaksiyonlari denir.

Polimerlesme, reaksiyonunun “fipik o6rnegi etenin politende yada polietilende
baglanmasi olayidir.

,C-—CH, -~ §CH2—CHﬁEl

Eten polietilen

aksiyonlari, katyon, anyon ve radikal polimarlesmeler halinde beliriler.

reaksiyonun asamalariyla kiyaslayniz.
Odev: Anyon polimerlesme mekanizmasini, niikleofil katilma (adisyonu)reaksiyon
mekanizmastyla kiyaslayiniz. Farkl tiir polimerlesme reaksiyonlarinda, hangi aktiv tanecikle
elde edilir? Vinil kloriiriin polimerlesmesi reaksiyonunun gelistigi her asamasini ayrt ay
Vaziniz.
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Soru ve odevler:

1. Verilmis oggamk reaksiyonlar hangi tiirdendir:
CHCH,CH; 2 5 CH3|CHCH3

+ CH3CH2CH2BI' + HBr
ceetauHa Uil

stk yada Br
sicaklik — .6H.a —

CH,=— CHCH CH,— CHCH
: P g swakltgt ] ’

Cl Cl
2. Onceki reaksiyonda, hangi tiir serbest radikaller elde edilir?

3. Verilmis olan semdaki mekanizmanin, her asamasinda hangi tiir reaksi% Sir:

L
cnZen, + H—& — - cH 1)

/_\ A
CH;CH, + Cr

)

4. Etilbenzenin, FeBr. blleslgmlnbulunduguort
betimelyiniz( ag:lklaymlz) Etil grubu,
grubmudur?

5. Benzenin nitratlama reaksiyonu
tanecikler elde edilir? Bunlari

etimleyiniz ( agiklayiniz). Hangi aktiv
1 yaziniz.

Benzenin nitratlama reaksi

Konunun ozeti:

- Onemli kimyasal transfoxmasyénlar: elektron degistirilmesi, baglarin kopmasi ve
olugmasi, aktif kompleksi‘adi altinda sabit olmayan atom grubunun olusmasi, aktif
kompleksin bgZultasi veweaksiyon iiriinlerinin elde edilmesi.

Organik reaksiyonsiiymekanizmasi: bu siireglerin detayli agiklanmasi.

Organik reaksiyonlain 6nemli tiirleri: yerdegistirme(substitlisyon), katilma (adisyon),
eliminagyon ve, diizénlenme (grublasma).

Radikal substitiisyonu: serbest radikallerle yerdegistirme (substitiisyon) reaksiyonu.
Niiddleofil yerdegistirme (substitiisyon) reaksiyonlari: organik molekiilde, niikleofil
tanecginin™kismi pozitif atomuna etki etmesi yerdegistirme (substltusyon)
reakSiyonlaridir.

Elektrofil yerdegistirme (substitiisyon): elektrofil tanecikleri, elektronlarla zengin
olanyreaksiyon merkezlerine etki etikleri esnasinda gerceklesen yerdegistirme(
stipstitiistyon) reaksiyonlaridir. Eektrofil tanecikleri, aromatik halkasina etki etiklerinde
elektrofil aromatik yerdegistirme (siibstitiisyon) hakkinda s6z edilmektedir.
Elektrofil katilma (adisyon) reaksiyolari: elektrofil ayiragin (reagensin), elektronlarla
zengin reaksiyon merkezine katilmasi (adisyonu) reaksiyonlaridir.

Niikleofil katilma (adisyon) reaksiyonlari: niikleofil par¢aciginin, molekiiliin polar
baginin kismi pozitif merkezinde katilmasi (adisyonu) reaksiyonlaridir.
Polimerlesme: Makromolekiil bilesiginde (polimer) kii¢lik molekiillerin (monomerler)

birbirleriyle baglanmasi reaksiyonlaridir.
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Terminoloji sozliigii

Ag¢i gerginligi:bazi sikloakanlarda,
tetrahedral acist ve molekiiliin acisi
arasmdaki fark.

Aldehitler:aldehit islevsel(fonksiyonel)
grubunu i¢eren oksijenli organik bilesikler

swnifi.

Alifatik bilesiker:aromatik yapisi ve
ozellikleri olmayan organik bileikler.

Alifatik hidrokarbonlar:karbon atomu ve
hidrojen atomundan olusmug,aromatik
yapisi ve ozellikleri olmayan organik
bilesikler.

Alkanlar:yapilarindaki karbon atomlar
birbirleriyle tekli baglara bagi olan
hidrokarbonlar.

Alkenil radikaller: alkenlerden elde edilen
radikaller.

Alkenler:iki karbon atomlar: arasinda ikili
bagi olan hidrokarbonlar.

Alkinil radikaller: alkinlerden elde edlilen
radikaller.

Alkinler: karbon atomlart arasinda biwsiiclii
bagi olan hidrokarbonlar.

Alkoller:yapilarinda spihibritlesmighkarbon
atomuna bagl hidroksil islevsel(
fonksiyonel)grubu olan, oksijenli organik
bilesikler sinifi;

Aminler: amonyagin yapisindaki bir, iki
vada hefi¢hhidrojensatomlarinin, alkil yada
aril grublaryla degistirilmis olan, azotlu
organikbilesiklerdir.

Aminoasitler: yan zincirlerinde siipstitent
olarak amino grubu bulunan karboksilli
asitlerdir.

Aril radikal ( grub): aromatik bilesiginden
elde edilen radikal tiirii.

Aromatik bilesikler: Aromatik Hiikel kurali
gecgerli olan organik bilesikler.

Aromatiklerin Hiikel kurali: Hiikelin verdigi
kuralldir, ki bu kuralla herhangi bir bilesigin
aromatik ozeligi tasidigini gosterir. Bu kurala
gore, bir bilesigin aromatik ézeliklerini
tasidigini gostermes icin, planar ve 4n+2
elektronu olan siklik molekiiliinden yapuli
olmasi gereklidir.

Asiklik hidrokarbonlar:aromatik yapisi ve
ozellikleri olmayan.sikiik hidrokarbonlar.

Asiklik hidrokatbonlar: karbon atomu ve
hidrojen atomundamolusmus, ki burda karbon
atomlari birbirleriyle a¢ik zincirde bagh olan
organik bilesikler.

Asitlerin amitleri: karboksilli asitlerin tiireveri
( derivaterijsolan organik bilesikler

smifidir?K arboksilli asitin yapisinda bulunan
hidroksil grubu amino grubuyla
degigtirilmistir. Genel formiilleri RCONH, dir.

Asitlerin anhidritleri: karboksilli asitlerin iki
molekiiliinden, bir molekiil suyun
giderilmesiyle elde edilen, karboksilli asitlerin
tiirevlerinin ( derivatlerinin) olugturdugu
organik bilesikler sinifidir.

atomunun negtif elektrik yiiklii olan,
anyondur.

atomunun pozitif elektrik yiiklii olan,
katyondur.

Ayrrag (reagens): herhangi bir belirli organik
bilesikle reaksiyona giren substans.
Baer gerginligi: aci gerginligine bakiniz.

Bagin heterolitik kopmasi: bagi olusturan
atomlarin birinde elektron ¢iftinin kalmasuyla ,
karbokatyin ve karboanyonlarin olusmast
olayinda, kovalent baginin kopmasitir.

Bagin homolitik kopmasi: bagi olusturan
atomlarin her ikisinde birer elektron kalir ve
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radikallerin elde edilmesine sebep olan
kovalent baginin kopmasitir.

Brénsted-Lovi asitleri: proton (H' iyonlari)
donorlari (veren) olan substanslar.

Brénsted-Lovi bazlari: proton (H' iyonlari)
akseptorleri (alan) olan substanslar.

Delokalizasyon:konyuge sistemlerde,
molekiillerin bazi elektronlari bir ¢ift
atomlarin arasinda lokalize olmadiklar
halde tiim molekiilde hareket etiklerinden
dolayr meydana gelen, elektron etkisidir.

Dienler:molekiillerinde iki adet ikili bagi
olan hidrokarbonlardir.

Dipol momenti:kimyasal bagin ve bilesigin
bir biitiin olarak, polarizasyon él¢iisiiniin
fiziksel biiyiikliigiinii gosterir.

donme ( rotasyon) olasitligindan
dolayi,birbirlerine karsit alanda (uzayda)
farkly yonlenmeleriyle

Diizenlenme (grublasma) reaksiyonu:bir
molekiiliin ¢cercevesindeatomlarin ve atom
grublarinin diizenlenmesi olan reaksiyon
tiiriidiir.

Elektrofil katilma( adisyon)
reaksiyonu:elektrofil taneciginin organik
molekiiliine etki etiginde meydana gelen
katilma ( adisyon) reaksiyonudu.

Elektrofil tanecigi: katyonyada negatif
tanecigiyle bagli olan'molekiildeki
atomlarin birinde dolmamusgdkteti bulunan,
ayni zamanda molekiilde elektron yogunlugu
yiiksek olan konum( yer).

Elektrofil yerdegistirme(siipstiitiisyon)
reaksiyonu: clektrofil taneciginin organik
molekiiline, etki etiginde meydana gelen
werdegistirme (siibstitiisyon) reaksiyonudur.

Elektronegativite: bir atomun bagl oldugu
diger atomla, arasinda bulunan ortak
elektron ciftini, hangi ( nekadar) kuvvetle
kendine dogru ¢ektigi él¢iisiiniin fiziksel
biiyiikliigiidiir.

Eliminasyon reaksiyonu: organik
molekiiliinden herhangi bir kii¢iik molekiiliin
giderilmesiyle ( eliminasyonuyla) ki bu
reaksiyonun sonunda ikili bagi olan yada ti¢lii
bagi olan veya siklik bilesikleri elde edilen
reaksiyon tiiriidiir.

Empirik( basit) formiil: elementlerin
kiitlelerine kiyasen, formiil endekslerif en
kiiciik katsay1 oranini gdsteren kimyasal
formullerdir.

Enantiometri (Optik steregizomeri) :
yvapilarinda kiral karbondgatomwbulunan
bilesiklerede meydana gelenfizomeri tiiriidiir.

Esterler: genel formulii (RCOOR) olan
karboksilli asitlerin tiirevleri organik bilesikler
swifidir.

Eterlerigenelyformiilii (ROR) olan oksijenli
organik bilesikler sinifi.

Fenollersbenzen halkasinin karbon atomuna
direkt'bagl olan hidroksil grubu bulunan
organilebilesikler sinifidir fonksiyonel)
grubu(=C=0).

Gecgis durumu: Reaksiyon sistemi durumu, ki
boyle bir durum ¢ok kisa stirede mevcuttur, ki
bu durumda baglarin bazilar koparayni
zamanda bazilart olusur. Bu durum maksimum
enerjiyle ozellestirilir.

Geometrik (cis-trans) izomeri:atom ve atom
grublarimin ikili bagin etrafinda yada benzen
halkasi etrafinda dénme ( rotasyon)
olamamsindan dolayi, yapilarinda ikil bagi
olan ve siipstitiie sikloalkanlarda, meydana
gelen steroizomeridir.

Heteroatom: organik molekiiliinde karbon veya
hidrojen atomundan farkli olan atomdur.

Heterosiklik bilesikler: yapilarinda
heteroatomu olan siklik organik bilesiklerdir.

Homoloji serisi:karbon atomlarimin sayisinin
biiyiimesine gore siralanmis homolog
bilesiklerin serisidir.
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Homoloji: bir sinifin bilesikleri yapilariyla
diger bilesiklerden bir yada fazla metilen
grubuyla farkl olduklart olaydir.

Indiiktif etkisi: herhangi bir bilegikte,
elektron yogunlugu karbon zinciri iizerinde

Iskelet Sformiilleri: karbon atomlarinin ve
hidrojen atomlarimin sembolleri
gosterilmeden sadece valent ¢izgileriyle
vani molekiiliin iskeletini géosteren formiil
tiri.

Iskelet izomerisi: karbon zinciri izomerisine
bakiniz.

Islevsel ( fonksiyonel) grublar: bilesigin
biiyiik bir béliimiiniin ozelikleriyle, en basta
kimyasal ozelikleriyle baglantili olan,
bilesigin organik molekiiliinde bulunan atom
ve atom grublaridir.

Islevsel ( fonksiyonel) izomeri: yapilarinda
farkli islevsel ( fonksiyonel) grubu bulunan,
fakat ayni molekiil formiilleri olan

bilesiklerde meydana gelen izomeri tiiriidiir.

Izomeri: bazi bilesiklerin, aynt molekiil
yapist oldugu halde farkl: 6zeliklere sahip
olmalari yani, izomerlerinin meydana
gelmesi olayidir.

Izomerler: ayni molekiil formiilleri olan
fakat yapilarindaki atom ve'atem
grublarmin farkl farkldézenlenmesinden
dolay, ozelikleri farkly olanbilesiklerdir.

Karboanyon: bagmnheterolitik kopmasiyla
elde edilen, poliatomilgrubun karbon

Karbokatyon: bagin heterolitik kopmasiyla
elde edilen, poliatomik grubun karbon

Karboksilli asitler: yapilarinda, karboksil
grubu bulunan organik asitlerdir.

Karbon zinciri izomerisi: karbon
atomlarinin birbirleri arasinda farkl
diizende baglanmalarindan dolayr meydana
gelen yapi( stiiktiir) izomerisi tiiriidiir.

Karbonil grubu:biiyiik sayida organik
bilesiklerin yapisinda bulunan islevsel(

Katilma(adisyon) reaksiyonu:yapisinda ikili
baglart olan yada ii¢lii baglar: olan
bilesiklerde ayni zamanda bazi siklik
molekiilleri olan bilesiklerde, atom ve atom
grublarinin organik molekiiliine dogru
birlesmeleri reaksiyonudur.

Kiral karbon atomu:dort farkli atom vesveya
atom grubuyla bagli olan sp3- hibritlesmig
karbon atomudur.

Konformasyon stereoizomeri:dekli bagin
etrafinda atom ve atom grublarinin_serbest

Konformerler:molekiiliin farki
konformasyonlarindan_dolay: meydana gelen
stereoizomeri bilegiklert.

Konum izomerisizinolekiiliin yapisinda
bulunan islevsel (fonksiyonel) grubun farki
konumlarda bulunmasindan dolayr meydana
gelen izomeri tiirii.

Kuvaternern karbon atomu: dort farkli karbon
atomuyla bagh olan karbon atomudur.

Luis ( Lewis) asitleri: elektron ¢ifti (¢iftleri)
akseptorleri olan bilesiklerdir.

Luis ( Lewis) bazlari: elektron c¢ifti (¢iftleri)
donorlari olan bilesiklerdir.

Luis ( Lewis) formiilleri:ortak elektron ciftleri,
eslesmemis elektronlar ve ayrilmamus elektron
ciftlerinin noktalarla isaretlendigi formiil
tiirleri.

Metilen grubu:-CH,- grubu. meydana gelen
stereoizomeridir.

Molekiil (gercek) formiilii: herhangi bir
bilesigin molekiiliinde yer alan elemntlerin
atomlarimin gergeksayisint gosteren formiil
tiiridiir.

Monomer: polimerlesme yada
polikondenzasyon reaksiyonlarinda, onlardan
polimerlerin elde edildigi substans tiirleri.

Niikleofil yerdegistirme(siibstitiisyon)
reaksiyonu: niikleofil taneciginin molekiiliin
yapisindaki reaksiyon merkezine etki etiginde
meydana gelen yerdegistirme (siibstitiisyon)
reaksiyonudur.
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Niikleofil katilma( adisyon) reaksiyonu:
niikleofil taneciginin molekiiliin yapisindaki
reaksiyon merkezine etki etiginde meydana
gelen katilma ( adisyon) reaksiyonudur.

Niikleofil tanecigi: : anyon yada
molekiildeki atomlarin birinde ayrismamig
elektron cifti bulunan, pozitif tanecigiyle
veya molekiiliinde kismi pozitif yiiklii
merkezle bagli olan taneciktir.

Optik izomeri: enantiometriye bakiniz.

Organik bilesikleri: karbon
bilesikleridir(karbon oksidlerinin,karboik
asiti ve onun tuzlari,az sayida baska
bilesikler haricinde).

Organik kimya:organik bilesiklerin
yapisini, ozeliklerini ve sentezini 6greten
kimya bilim dalidir.

Polar bag:molekiiliin dipollarin mevcut
oldugundan dolayi, ortak elektron c¢ifti
elemntlerin birine daha yakin olan kovalent
bagidir.

Polar molekiil: dipol momenti olan molekitl:

Polimer: polimerlesme reaksiyonu
sonucunda tiriin olarak elde edilen
makromolekiiler bilesiktir.

Polimerlesme: herhangi bir bilesigin buyiik
sayrda molekiillerinden relatifmolekiil
kiitlesi biiyiik olan subStanslarin elde
edilmesi katilma( adisyon) reaksiyonu.

Primer ( biringil) kavbomatomu:sadece bir
karbon atomuyla baglielan karbon atomu.

Projeksiyon formiilleri: ticboyutlu
molekiiliin ortogonal proeksiyonunu temsil
eden formtil turi.

Radikallersiatomlarin birinin yapisinda
eslesmemis elektron ¢ifti bulunan ve
kovalent bagimin homolitik kopmasiyla
elde edilen taneciklerdir.

Rasyonel formiiller: hidrojen atomlart
arasinda ve/veya karbon ve hidrojen
atomlart arasinda valent ¢izgilerinin yer
almadig yapi(striiktiir) formiilleri.

Reaksiyon mekanizmasi: reaktantlardan
baslayarak gecis durumundan reaksiyon
tirtinlerine kadar, kimyasal reaksiyonunda
kimyasal baglarin ve bilesigin yapisinin
degismesini detayl agiklayan reaksiyon tiirii.

Rezonans hibriti: tiim rezonans yapilarint goz
ontinde bulundurara bir molekiiliin
rezonansinin temsil edilmesi.

Rezonans: bir molekiiliin elektron yapisi
birden fazla Luis ( Lewis) formiilleriyle temsil
edilen olaydir.

Sekonder( ikincil) karbéon atoimu: iki farki
karbon atomuyla bagli olaw'karbon atomu.

Serbest radikaller: bakiniz radikaller.

Serbest radikallerleyerdegistirme(
siibstitiisyon) reaksiyonlari: serbest
radikallerinin‘istirak etigi yerdegistirme
reaksiyonu.

Sikloalkanlar:yapilarindaki iki karbon
atomlar, arasinda ticlii bagi olan alisiklik
hidrokarbonlardir.
Sikloalkanlar:yapilarindaki karbon atomlari
birbirleriyle tekli baglarla bagl olan alisiklik
hidrokarbonlardir.
Sikloalkenler:yapilarindaki iki karbon
atomlart arasinda bir ikili bagi olan alisiklik
hidrokarbonlardir.

Stereoizomeri: alanda (uzayda) atom ve atom
grublarmin farkl diizenlenmesinden dolayt
meydana gele izomeri tiirii.
Substrat:herhangi bir ayirag (reagens)le farkl
bir molekiile transforme olmasi amaciyla etki
edilen organik molekiiliidiir.

Tersiyer (iigiinciil) karbon atomu: ii¢ farkl
karbon atomuyla bagli olan karbon atomu.
Yap ( striiktiir) izomerisi:molekiiliin yapisinda
bulunan atom ve atom grublar farkl
diizenlenmesinden dolay1 meydana gelen
izomerti tiiriidiir.

Yerdegistirme ( siibstitiisyon)
reaksiyonlari:organik molekiiliin yapisinda
bulunan atom ve atom grublarimin farkl
atomlarla ve atom grublariyla
yverdegistirmeleri reaksiyonlaridir.
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