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ORGANIK KIMYA’YA GIRIS

Organik kimya kabaca karbon kimyasi olarak bilinir. Siyanatlar, siyaniirler ve
karbonatlar bu tanimin disinda kalirlar ve bunlar inorganik maddelerdir.

Karbon atomunun ayr1 bir kimyasinin olmasinin nedeni; karbon atomunun elektronik
ozelliginden ve bag yapma kabiliyetinden ileri gelir.

Karbon atomu kendisiyle diiz zincir halinde, dallanmis ve halkali kararli bilesikler
meydana getirebilir. Karbon atomu bir bagka karbon atomu veya oksijen, kiikiirt gibi baska bir
atomla tekli, ikili ve U¢lii baglar olusturarak saglam yapili bilesikler olustururlar. Bu 6nemli
ozellik baska atomlarda yoktur. Inorganik bilesikler iyonik yapili olduklarindan suda iyi
coziinilirler. Organik bilesikler ise kovalent yapili olduklarindan suda ¢oziinmez. Fakat eter,
benzen, karbontetrakloriir gibi c¢oziiciilerde iyi ¢Oziiniirler. Anorganik bilesikler yanma
ozelligi gostermezken, organik bilesiklerde yanma 6zelligi gozlenir. Anorganik bilesiklerde
izomere ¢ok az rastlanir. Organik bilesiklerde ise oldukca ¢ok rastlanir. (Kapali formiilleri
ayn1 acik formiilleri farkli olan bilesiklere izomer bilesikler denir.) Anorganik bilesikler
iyonik reaksiyonlar verirken organik bilesikler molekiiler reaksiyon verirler. Organik
bilesikleri karbon veya hidrojen bilesikleri veya onlarin tiirevleri olarak tanimlamak
miimkiindiir. Gergekten hidrojen bulundurmayan organik bilesiklerin sayis1 ¢ok azdir.
Omegin; CCly, CBry, CCIyF; bilesikleri. ..

Kimyasal Bag ve Karbon Atomunun Ozellikleri
Elektronlar ¢esitli enerji seviyelerinde asagidaki kurallara uygun olarak bulunurlar.

AUFBAU KURALI: Elektronlar atomik orbitallerde artan enerji seviyelerine gore
yerlesirler. En diisiikk enerjili (1s) orbitalinden baglayarak elektronlar orbitallere yerlestirilir.
Buna aufbau kurali denir.

PAULI DISLAMA ILKESI: Bir orbital en fazla iki elektron alabilir. Ayni orbitaldeki iki
elektronun spinleri (donmeleri) farkli olmalidir. Buna da Pauli dislama ilkesi ad1 verilir.

HUND KURALI: Esit enerjili orbitallerden her birisi birer elektron almadikg¢a bu orbitaller
ikinci elektronu alamazlar.

7N: 1S% 28%2Py* 2Py! 2P,
Organik Molekiillerde Bag

Atom ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri bag olarak nitelendiginden molekiil igi ve
molekiiller aras1 c¢ekimlere gore daha dogrusu birimler i¢indeki ve birimler arasindaki
cekimlere gore,

1-Iyonik bag
2-Kovalent bag-Koordine kovalent bag

3-Metalik bag
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4-Hidrojen bagi
5-Van Der Waals bagi ’dir.

HIiBRITLESME :

Bir molekiiliin geometrik yapisi olusumu ve polarligi ¢ogu zaman atomik orbitallerin
dogrudan girisimi ile agiklanamaz. Ornegin karbon atomu,

Karbon atomu metandan oldugu gibi 4 bag yapar ve bu baglar birbirine 6zdestir.
Uyarilmis karbon atomunun yapacagi 3 bag (2px-1s, 2py-1s, 2p,-1s) birbiriyle 6zdestir. Diger
dordiincii bag ise (2s-1s) diger ti¢ bagdan farklidir.

Bu durumda 6zdes 4 bag hibritlesme ile ifade edilebilir. Bag yaparken atomun valans
(degerlik) orbitallerinin karigip, kaynasip yeni orbitaller meydana getirmesine melezlesme
veya (hibritlesme) denir. Hibritlesme tiirii hibritlesmeye katilan orbitallerin tiiri veya sayistyla
verilir. Ornegin;

Ll
6C: L ( UYARILMIS HAL )
i1
Sp3 hibritlesmesi (1 tane s, 3 tane p orbitali katilmis demektir.)

Karbonun Sp3 Hibritlesmesi ve Metanin Yapist:

LWL
sC: ™4 ( TEMEL HAL )
~T
o O PN P
sC: ™ { UYARILMIS HAL )
L1
eC: ™~ 4+ 4 L (sp? MELEZLESMESI )
L

Bu durumda 4 tane sp® orbitali bir tane s orbitali aym dogrultuda kafa kafaya
cakismasi sonucu 4 tane ¢ bagi (sigma bagi) olusur.
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Bag acgisi: 109,5° *dir.
Geometrik sekli: Diizgiin Dort Yiizlii (Tetrahedral)
Karbonun sz Hibritlesmesi ve Etilen, Benzenin yapisi:

Karbonun sz hibritlesmesinde 2P orbitali hibritlesmeye katilmaz.

LA S
6C: " ( TEMEL HAL )
LT
o b
sC: ™ ( UYARILMIS HAL )
4T
T
sC: ™ 4 J ( sp? MELEZLESMESI )
LT

Bu duruma 3 tane o (sigma) bagi, 1 tane 9 (pi) bagi vardir

Bag agisi: 120°  dir.



Geometrik sekli: Diizlemsel Uggen
Karbonun sp Hibritlesmesi ve Asetilenin Yapist:

Karbonun sp hibritlesmesinde 2py ve 2p, orbitalleri hibritlesmeye katilmaz.

R
6C: ™4 { TEMEL HAL )
AL
o PN PN
6C: ™ { UYARILMIS HAL )
~L T
it h
6C: ™ b { sp MELEZLESMESI )
~LT
—_— T

H A Lt .
(s)so X Csp X s €50 Xs)

| 1 i

. - -
- —

Pz Pz

M’
T

Bu durumda 2 tane § (sigma) bagi 2 tane 9§ (pi) bag1 vardir.
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Bag Uzunluguna Hibritlesmenin Etkisi

2s orbitali 2p orbitalinden daha diisiik enerjilidir. 2s elektronlar1 cekirdege 2p
elektronlarindan daha yakindir. Bir sp orbitallerinin yapisi S yarist P dir. Yani sp orbitali %50
s karakter ve %50 p karakterdedir. Fakat sp® orbitalinde bu sadece ¥; yani %25, sp? de ise %33
diir. sp orbitali sp? orbitalinden, sp® orbitali de sp® orbitalinden daha kisa ve daha kuvvetlidir.
Clinkii sp orbitalinde s karakteri ¢ekirdege daha yakindir.

Sp3 hibritlesmesi sz hibritlesmesi sp hibritlesmesi
H-H,—C—-C-H,—H H,—C=C—H H-C=C-H
ETAN ETILEN ETIN (ASETILEN)
C—C bag uzunlugu: C—C bag uzunlugu: C—C bag uzunlugu:
1,54 A 1,34 A 1,20 A
C—H bag uzunlugu: C—H bag uzunlugu: C—H bag uzunlugu:
1,09 A 1.08 A 1,06 A

Bir organik bilesikte s karakteri arttik¢a o bilesigin asitligi artar. Yani ASETILEN
ETILEN’den, ETILEN’de ETAN’dan daha kuvvetli bir asittir.

ORGANIK KiMYADA REAKSiYONA ETKi EDEN FAKTORLER

Bir organik reaksiyon bir kovalent bagin parcalanip yeni bir kovalent bagin olusumu
ile meydana gelir.

R-X bir organik bilesik olsun.

Re—eX bilesigi iki sekilde boliinebilir.

Homolitik Béliinme: Re + Xe (radikaller)

Heterolitik Bolinme: ~ R™ + X veya R” + X" (iyonlar)

Heterolitik boliinmede bag elektronlarini elektronegatifligi yiiksek olan alir.

1.durumda her bir atom birer elektronlarimi alarak ayrilirlar bu durumlar ¢iftlesmemis
elektronlara sahip atom ya da gruplar meydana gelir. Reaksiyon kabiliyeti ¢ok yiiksek olan bu
sistemler radikaller olarak adlandirilir. Bu tip béliinmelere de ( radikallerin olustugu )
homolitik béliinme ad1 verilir.

2.durumda ise bag1 olusturan atomlardan biri bagin her iki elektronunu alarak ayrilir.
Bu halde (+) ve (-) iyonlar meydana gelir. Bu boliinmeye heterolitik boliinme denir. Bu
boliinme sirasinda karbon atomu iizerindeki elektron yogunlugu azaliyorsa meydana gelen
iyon daha pozitif olacaktir. Bu iyona karbonyum (karbokatyon) iyonu denir ve C* veya C%*
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ile gosterilir. Karbon atomu tizerindeki yiik yogunlugunun arttig1 hallerde negatif yiikii olan
karbanyon meydana gelir ve C ~ veya C ¥ ile gésterilir.

Bir kovalent bagin parcalanmasinda veya yeniden olusumun da elektron
yogunlugunun ne sekilde degistigini gosteren faktorler sunlardir;

1-Indiiktif etki:

Elektronegatifligi farkli iki atom arsindaki kovalent bagda o (sigma) bagin1 olusturan
elektron ¢ifti hi¢cbir zaman tam simetrik olarak yerlesmez. Elektronlar daima elektronegatif
atom tarafindan kuvvetle ¢ekilir atomlarin farkli elektronegatifliklerinden dogan bu etkiye
indiiktif etki denir. Doymus atomlar arasinda ortaya ¢ikan etki kisa mesafelere iletilir.

5+ 5++ 5+++ 5++++
-C-C-C-C-X

Bu etki zincir boyunca azalarak ilerler ve 4. Karbondan sonra ol¢iilemeyecek kadar
azalir. Bagil indiiktif etkinin dlgiilebilmesi i¢in (R3C-H) bilesigi standart kabul edilmistir. Bu
molekiilde H atomu yerine Z atom veya atom grubu baglandiginda R3;C kisminda elektron
yogunlugu R3C-H halindekinden azaliyorsa Z elektron ¢ekicidir ve (-1) etkilidir. Elektron
cekici gruplar F, CI, Br, I, NO,’dir. Bu molekiilde H atomu yerine Z atom veya atom grubu
baglandiginda R3C kisminda elektron yogunlugu R3C-H halindekinden fazlaysa Z elektron
vericidir ve (+1) etkilidir. Elektron verici gruplar R, CHR;, CR 3’dur.

R

I
R3sC-H standart bilesik: R - (|3 -H Burada elektronegatiflik fark: sifirdir.

R
R R
| |
R-3C -7 (+) R-3%C> -7 ()
| I
R R

2-Rezonans etki veya mezomer etki:

Rezonans veya mezomer terimi doyamamis bir sistemdeki elektron kaymalarini ifade
etmek i¢in kullanilir. Rezonans sisteminde atomlarin yerleri daima sabittir elektronlarin
yerleri degisir. Bir tek Lewis yapisi ile ifade edilmeyen grup ya da molekiiller iki, yada daha
fazla yapinin bilesimi olarak ifade edilirler. Bu yapilara katilan elektron giftlerinin toplam
sayilart ayni olmalidir. Rezonans sistemlerinde farkli elektron dizilisi yapilar arasina (
~«——> ) jsareti konulur. Elektron giftlerinin kaymasi ise (- ) ile gosterilir.
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KARBONAT iYONUNUN REZONANS YAPILARI

(ym—

Karbonat i¢in C-O bag uzunlugu 1,31 A olup sabittir.
Tek bag C-O : 1,43 A
CiftbagC=0 : 1,22A

Rezonans veya mezomerik etki R veya M ile gosterilir. Fonksiyonel grup veya atoma
gore elektron kaymasi gruptan molekiile dogru ise (+R) veya (+M), molekiilden gruba
dogruysa (-R) veya (-M) ile gosterilir.

Bu iki etki devamli etkilerdir.

3-Elektromer etki:

Reaksiyona giren bilesiklerin reaksiyon sirasinda bir araya gelmeleri nedeniyle
elektron dagiliminda gegici olarak meydana gelen degismelerdir. Bu etki sadece reaksiyon
yliriiytistinii etkiler

A-B oA +B
4-Sterik etki :

Molekiildeki gruplarin yerlesme diizeninden dogan etkilerdir. Bu etkiye_hacim etkisi
de denir. Bu faktor reaksiyonun hizlanmasina veya yavaglamasina neden olur.

Ornegin; Asagidaki reaksiyonun hizi R grubunun biiyiikliigiine baglidir.

HO ™ R N p
Hoe P Br % HO-Cuvep+ B
H RH
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CHs; CHs;

| |

CHs3- > CH;-CH,- > CH3-CH- > CHs- Cl-
CHs

Yukaridaki siralamada — yoniinde reaksiyon ilerleyisi yavaslar.

REZONANS KURALLARI:

e Biitiin rezonans yapilar ayn1 sayida eslenmis € (elektron) bulundurmaktadir.

HoC CH, (eslenmemis elektron),

CH,=CH, (eslenmis elektron).
e Rezonans yapilar ¢ekirdek hareketi gdstermez.

e Diizlemsel yapidaki doymamis sistemlerde elektron delokalizasyonu maksimumdur.
(BENZEN)

e Benzer rezonans yapilar ayni derecede 6nemlidir. Yani rezonans hibritine katkilart aynidir.

e Yiik ayrimi ( (+) ve (-) yikler arasindaki uzaklik ) arttikca rezonans yapinin rezonans
hibritine katkis artar.

HC=CH-C=N <« HC=CH-C*=N:- <« HC*-CH=C=N:-

En onemli En a7 onemli Onemli

e Yiik ayrimi olan rezonans yapilarda negatif yiikii daha elektronegatif atom {izerinde
topladig1 yapilarin rezonans hibritine katkis1 daha fazladir.

H .t
\C:O‘ H\.‘C’f & - H'\u'é,*
. [ — U T
HE R us e

5-Hiperkonjuge etkisi:

Bu tiir etkiye bagsiz rezonans da denir. Bu yapilar elektron eksikligi olan karbon
atomuna bitisik C-H baginda elektron kaydirarak elde edilir. Bu yolla C atomu {izerindeki
pozitif yiik hidrojenlere dagitilir. Bu tiir elektron birakilmasina hiperkonjugelenme denir.

(1 ytik bos bir tane p orbitali )
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H H H H H H H

| Ve A N N/
H-C-C , H-C=C , H C=C . H-C=C 3 Tane

I N I~ S . N\

H H H H H H H H

( Bir H bagin1 C — C arasinda yonlendirir.)
HoH HOH H HoHH HOHH HHH HH H HH H
| .| 1 1 1] | | ||| L,
H-C-C-(lj-H , H-C:C-(IZ-H , H%:C-IIZ-H , H-C:C-(IJ-H , H(lj-C:C-H , H-(i-C:C-H, H-(IZ-C:CH
I I . I I
H o H HooH Ho H H o H Ho H HoH HooH
"
H cHzH + CH H CHs H CH; H=C=H
I CFEI H 3 L | 1 n
H-_i:-n:;-(i_-H , H-?— CH, , H ui:-n‘:-crg , H-C=C-CH; , CH-C-CH,
H H H H H
H H
+ I +
H CaH H=C H H H CH.H
] ] Lo, 121
CH-C-CH, , CH-C-CH, , CHg-C=(IZ H, CH;C=C-H 9 Tane
H H'

Bir molekiil i¢in ne kadar ¢ok hiperkonjuge yapi1 yazilabilirse o kadar kararlidir.

(CH3)sC" > (CH3),CH" > CH3iCH," > CHs" seklinde yazilabilir. Tersiyer daha
kararhidir.

ASITLIK BAZLIK KAVRAMI:

Arrhenius’a gore; suda ¢oziindiiklerinde H* (proton) iyonu veren bilesikler asit, OH"
iyonu verenler ise bazdir.

Lowry-Bronsted’e gore; proton veren maddeler asit, proton alan maddeler ise bazdir.

Lewis’e gore; kovalent bir bag olusturmak tizere bir elektron ¢iftini sunan maddelere
baz, bu elektron ¢iftini kabul eden maddeler ise asittir.

Bu tanima gore, BF3 AICI; FeCls FeBrs gibi maddeler Lewis asididir.

Yine bu tanima gore, NH3‘ CHsCH, NH,, Ro.NH, R3N, piridin gibi maddeler ise Lewis
bazidir.
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HIDROKARBONLAR
Karbonun hidrojenle olusturdugu bilesiklere hidrokarbonlar denir. Cesitli gruplara
ayrilsalar da genelde iki grup altinda toplanir.

HIDROKARBONLAR
ALIFATIK HIDROKARBON HOMA TIK HIDROKARBON
» Doymus hidrokarbonlar # Tek Halkahlar
Alkanlar (Parafinler) Om: BENZEN...
e Diiz zincirli »
e Halkali
e Dallanmig Bitisik iki Halkallar
olmak {iizere lige ayrilir. Orn: NAFTALIN...
» Doymamus hidrokarbonlar »Bitisik Cok Halkallar
1-Alkenler (Olefinler) Orn : ANTRASEN...
2-Alkinler (Asetilenler)
ALKANLAR ( PARAFINLER)

Doymus hidrokarbonlardir. En basitleri diiz zincirli olanlardir. Bunlarin genel
formiilleri, <> ChHon+o © dir.

flk dort iiyenin 6zel ad1 vardir. Daha sonra gelenlerin adlar1 C sayisinin LATINCE
adlarinin sonuna > —an ** eki getirilerek yapilir. Bazi 6rnekler;

CH: —METAN , CHs— ETAN , CHy — PROPAN ., CdHyp — BUTAN
CsHip — PENTAN |, CsHi— HEKZAN |, C/His — HEPTAN |, CgHig — OKTAN |,

CsHy — NONAN , CyoHn— DEKAN , CiHu — UNDEKAN , CiHs — DODEKAN...

Diiz zincirli doymus hidrokarbonlarda C sayisi bir artmakta bir seri meydana
getirmektedir. Diiz zincirli doymus hidrokarbonlarda 2 iiye arasinda’’ — CH,— ©’ fark: vardir.
Buna ‘” homolog seri *’ ad1 verilir.

Doymus Hidrokarbonlarin Molekiil Yapisi

Doymus hidrokarbonlar1 olusturan karbon atomlar1 arasinda 6 (sigma) baglar1 vardir.
Karbon atomunun dort bagi diizglin dort yilizli sistemle diizenlenmistir. Karbon atomu
merkezdedir ve bag acilart 109,5° dir. Karbon, karbon arasinda tek bag oldugundan
molekiiller bag etrafinda rahatlikla donebilir ve yeni bir diizenleme meydana getirilir. Bu
diizenlemeler sonucu yeni yapilar meydana gelir. Bu yapilar konformasyonlar olarak sdylenir.
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Meydana gelen bu konformasyonel yapilara konformasyonel izomer adi verilir. Ornegin; etan
molekiilii i¢in en yliksek ve en diisiik potansiyel enerjili iki konformasyon,

H H H H H
~| H
/CM j " ’
H—C R
H/ h H H A HH
H
zigzag modeli cakisik model
{ Newman Projeksiyonu) ( Karartilmis Durum )

En diisiik potansiyel enerji  En yiilksek potansiyel enerji

Etan molekiiliniin  zigzag konformasyonu en disik potansiyel enerjili
konformasyonudur ve ¢akisik konformasyona gore (3 kcal/mol) daha kararlidir.

n-Biitanda da etanda oldugu gibi zigzag ve ¢akisik konformasyon olur.

" |H cH, — 60° CHz CH, CHs
~I H Ty c
H c H H 0
N 60 o
A [s
Hes = AT S
C H H H HH HH
/’f\\ C CHz
3
H H H Anti model Gakisik model ESri model Cakisik model
n - Biitan (En diigiik potansiyel ) ( En yiiksek potansiyel}
enerji enerji

AIkil Gruplari ve izomeri
Bir, iki, ii¢ karbonlu metan, etan, ve propanin tek yazilis sekli vardir. Bu yiizden ilk {i¢
ilyenin izomeri yoktur.

H /H H
—
i ~E H e
e — e “‘kc — H
H H H H —
H H w H
MET.AMN ETAMN PROPAMN

Fakat dort karbonlu biitanin iki degisik yazili sekli vardir. (C4H10)
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oy A
H-C-C-C-C-H H--::--:':--:::-H
1 1 1
H O H O OH H |I—|f-:'|:\H
CaHao H [ H
CaHao
m - Bldtam izo biOtamn
Bes karbonlu pentanin {i¢ degisik yazilis sekli vardir. (CsHyy)
H ||'| H
TR W g
' [T
H—(II—C-C-C—C-H H-C-C- cl: C-H H-C_C-c-H
I I [ | I | [ | |
H HHHH H
H,fCHH H C H
H I H U N
H HHH
n - Pentan izo pentan Meo pentan
Alt1 karbonlu hekzanin bes izomeri vardir. (CgHig4)
H ||'| H
e o HCH
| Lo [
H-(ll-C-C-C-(lj-c-H H-C-C-(ll-C-C-H H_(lj_c_c_c H
[ I [ 1 [ [
HHHHH HCHHH H C H
“ 1y AT
H HHH
n - Hekzan Izo hekzan ( 2-Metilpentan) Neo hekzan { 2,2-Dimetil-biitan )
HHHH H HHHH
I R T [ T T
H-C-C-C-C-C-H H - (IZ (IZ C-C-H
[ [ (I
H H.C HH H.CCH
e H
H K H HH \H
3-Metil-pentan 2,3-Dimetil-bitan

Karbon saysi arttikga izomeri artmaktadir. Orn:



14|Sayfa

CsHi» ., CeHis , CiHis ., CioH2» , CisH» ., CiHe ...

3 izomer, 5 izomer, 8 izomer, 75 izomer, 4347 izomer, 4,11.10° izomer. ..

Izomerlerde goriildiigii gibi karbon atomunun bir veya iki karbon atomuna bagl
oldugu yapilara normal hidrokarbonlar denir. Normal hidrokarbonlarda hidrokarbon adinin

oniine hicbir sey yazilmayabilir veya <> n- <> 6n eki getirilir. Ug karbona kadar olanlarda
normal denilmesine gerek yoktur.

Hidrokarbon zinciri boyunca bir karbona ikiden fazla karbon bagliysa bu
hidrokarbonlara dallanmis hidrokarbonlar denir.

Diiz zincirin ikinci karbonunda bir metil grubunun (-CHs) oldugu dallanma varsa bu
dallanmaya izo_dallanmasi _denir. Dort karbonludan itibaren biitiin hidrokarbonlarin bir izo
dallanmasi vardir. Adlandirmada “’izo-’" 6n eki kullanilir.

Diiz zincirin ikinci karbonunda iki metil grubunun (-CH3) oldugu dallanma varsa bu
dallanmaya neo _dallanmasi denir. Bes karbonludan itibaren biitiin hidrokarbonlarin bir neo
dallanmasi vardir. Adlandirmada “’neo-"" 6n eki kullanilir.

Bir alkandan bir hidrojen uzaklasmasiyla olusan koke alkil adi verirlir ve > R
harfiyle gosterilir. Ayni sekilde aromatik bir halkadan bir hidrojen ¢ikarilmasiyla aril _kokii
tiirer ve ’Ar’’ ile gosterilir.

Alkanlarin genel formiilleri <> CyHans2 > alkillerin ise ©* CyHopsy *” dir.

Metandan tiireyen kokler;

e Metandan bir hidrojenin ¢ikarilmastyla METIL kékii tiirer.
CH,4 - CH3 CHs-OH CHsClI
Metan Metil Metil alkol Metil kloriir
e Metandan iki hidrojen ¢ikarilmasiyla geriye kalan kdke METILEN denir.
- CH;- CH,CI,
Metilen Metilen kloriir
e Metandan ii¢ hidrojen ¢ikarilmasiyla geriye kalan koke METIN ad1 verilir.
- ClH - CHCl;
Metin Metin kloriir ( kloroform )

Etandan tiireyen kokler;

Etandan bir hidrojen ¢ikarilmasiyla ETIL kékii tiirer. (C,Hs-) seklinde gosterilir.
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CH3CH,0OH CH3CH,CI
Etil alkol Etil kloriir

Ug ve daha fazla karbonlu hidrokarbon koklerine gecmeden &nce karbonlar bagh
olduklar1 karbonlara gore durumlarmi belirtmek {izere primer, sekonder, tersiyer terimleri
kullanilir.

Alkanda karbon atomu bir karbon atomuna bagliysa bu karbona primer karbon, bu
karbon tizerindeki hidrojenlere de primer_hidrojen denir. Eger alkanda karbon atomu iki
karbon atomuna bagliysa bu karbona sekonder karbon, bu karbon atomu iizerindeki
hidrojenler de sekonder hidrojen_denir. Eger bir karbon ii¢ karbona bagliysa bu karbona
tersiyer karbon, buna bagli hidrojene de tersiyer hidrojen denir.

Propandan tiireyen kokler;

-C-C-H I:L'.I-|3-EH_;I7.H£:|

==
I_I_I]—I
ITr— m—XI
T N—EL

Propanda alt1 tane hidrojen primerdir ve bunlar birbirine 6zdestir. Diger iki hidrojen
ise sekonder olup birbiriyle 6zdestir. Bu durumda propandan iki farkli kok tiirer. Primer
hidrojenlerden birinin ayrilmasiyla geriye kalan gruba > n — propil ** kokii denir. Ortadaki
hidrojenlerden birinin ayrilmasiyla geriye kalan gruba ¢’sec-propil’”> veya ozel olarak
izopropil kokii denir.

-CH;-CH,-CH; . n—propil
CHs- CII-I -CH; . sec-propil, (izopropil)

Biitandan tiireyen kokler;

e n — Biitan’ dan tiireyen kokler, ( CH3;— CH, — CH,— CH3)

CH3;-CH, -CH,-CH,- _ n-Bitil, CH3-CH-CH,-CH; _, sec— Biitil

n — Biitanda alt1 hidrojen primerdir ve birbirlerine esdegerdir. Bu hidrojenlerden birinin
ayrilmasiyla n — Biitil kokii tiirer. Geriye kalan dort hidrojen ise birbirlerine esdeger olup
sekonder hidrojendir. Birinin ¢ikarilmasiyla da sec — Biitil tiirer.

e izobiitan’den tiireyen kokler,

C|H3 CHs |
CH3 - CH-CHj; - _, lIzobiitil , CHz—C - CHjs _, ter-biitil
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Izobiitan da dokuz hidrojen primer olup birbirine es degerdir. Bu hidrojenlerden
herhangi birisinin ayrilmasiyla izobiitil kokii tiirer. Diger tek hidrojen ise tersiyer durumdadir.
Bunun ¢ikmasiyla da tersiyer biitil kokii tiirer.

Pentandan tiireyen kokler:

e n — Pentan’ dan tiireyen kokler, ( CHz — CH; — CH,— CH,— CH3 )

CH; — CH; — CH,— CH,; — CH; - _,n—Pentil, CH3— CH - CH,— CH,—CH; _, Sec — Pentil
|
CH3;-CH,—-CH-CH,—CH;  _ 1- Etil —n—propil
|

n-Pentanda uglardaki alti hidrojen primerdir ve birbirlerine esdegerdir. Bunlardan
birinin ¢ikmasiyla n-Pentil kokii tiirer. Diger alt1 hidrojen sekonder olmasina ragmen dordii
esdeger ikisi farklidir. Bu nedenle bastan veya sondan ikinci karbondan bir hidrojen
cikmasiyla sec-Pentil kokii tiirer. Ortadan ¢ikacak hidrojenle tiireyen kokiin 6zel adi yoktur.
IUPAC’ a gore 1-Etil — n — propil kokii tiirer.

eizopentan’dan tiireyen kokler, CHs;

CH3; - CH; - CH —-CH;

GHs CH
CH,- CH - CH,- CH, - : CH,- C - CH CH,
Izo pentil Ter Pentil

[zopentanda dokuz hidrojen primer, iki hidrojen sekonder, bir hidrojen tersiyerdir.

Bunlardan dallanmanin olmadig1 ugtan bir hidrojen ¢ikarilirsa izopentil kokii tiirer.
Tersiyer hidrojenin ayrilmasiyla ter- Pentil kokii tiirer. Digerlerinin 6zel ad1 yoktur.

eNeopentan’dan tiireyen kokler,

GH CH
CHy- C—CH, . CH,- C - CH;
CH; CH,
Neopentan Neopentil

Neopentanda ise oniki tane hidrojen 6zdes ve primerdir. Bu hidrojenlerden herhangi
birisinin ayrilmasiyla birlikte Neopentil kokii tiirer.
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Alkanlarin Adlandirma Kurallar
IUPAC sisteminin baslica kurallari;

e En uzun karbon zinciri secilir. Bu zincir alkan igin ana adi ( esas adi1 ) belirler. Om:

H
I
CH,- CH,- CH - CH,- C- CH,
CH, CH,
CH,

3,5 - Dimetil - heptan

e En uzun karbon zinciri numaralandirilmasi alkilin bagli oldugu karbon en kiiciik say1y1 alacak

sekilde yapilir.

3- Metil - hekzan

e Ayni alkil grubu yan zincir olarak birden fazla ise iki i¢in > —di ¢’ , li¢ i¢in ©* —tr1 ** , dort i¢in

> _tetra °’ 6n ekleriyle belirlenir. Orn:

CHE- CIIH - CHz' (IZH - (IZH - (%H - ICH3
CH CH CH CH
3 3 3 3

2,3,4,6 - Tetrametil - heptan

e Ana zincire birka¢ degisik alkil grubu baglanmissa bunlar kiiciikten biiyiige dogru veya

alfabetik siraya gore adlandirilir. Orn:
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CH;CH,CH,CHCH,CHCH;

3-Metil-5-etiloktan

e Yapida esit uzunlukta iki karbon zinciri varsa iizerinde ¢ok sayida grup olam segilir. Orn:

CH,CH,CH,

CH3CH2CHCHrHTHCH3

CH3 CH3 CH3

2,3,5-Trimetil-4-n-propilheptan
e Ayni karbonda birden fazla dallanma varsa o karbonun numarasi iki kez kullanilir.

Orn:

|Hg
CH,- CH,- C - CH - CH - CH_
CH,
I
CH4
3 - Etil - 3 - metilhekzan

Alkanlarin Elde Edilmeleri

Dogal gaz kaynama noktasi ve molekiil agirlig1 diisiik alkanlari icerir. Bunlar baglica metan ve
daha az miktarda etan, propan ve yiiksek alkanlardir. Propan — Biitan karisim1 ( CsHg - C4H1p )
daha ugucu olan kisimdan sivilastirilmasiyla ayrilir ve basing altinda gelik tiiplere doldurularak
mutfak gazi olarak kullanilir.
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Ham petrol fraksiyonlu destilasyonla ¢esitli fraksiyonlara ( bilesenlere ) ayrilir.

Fraksiyon: Kaynama Noktasi: °C Karbon Sayisi:
Gaz 20°C den kiigiik Ci_Cy4
Petrol eter 20-60 Cs—Cs
Ligroin 60 - 100 Ce—Cy
Benzin 40 - 205 Cs— Cyp ve Sikloalkanlar
Gaz Yagi 175 - 325 Ci12 — Cigve Aromatikler
Motorin 275°C ten biiyiik Ci2 ve daha yiiksek karbonlu
Asfalt, Zift, Kok — Polisiklik yapili (¢ok halkali)

Alkanlarin ilk iiyesi olan metan bitkilerin havasiz ortamda bozulmasindan meydana gelir.
Metan laboratuvarda susuz CH;COONa, NaOH, CaO karigiminin 1sitilmasiyla elde edilir.

[

£ NaOH, CaQ
cH - C - CY CH, _.+ MNa_ O
. 151 =} 2 2
O MNa

Aliminyum Kkarbiir su veya seyreltik asitlerle reaksiyonundan da metan sentezlenir,

Alq'c 3 * 12HCl [=eywreltik) "'r'q-"ﬂ"l CIE + 3'::Hdl- [ =)

AlLC, + BH,O >2A1L0 + 3CH,

ALKANLARIN ELDE EDILIS METODLARI:

1- Wiirty Senteziyle Alkan Eldesi:

Bu reaksiyon smirlidir ve genellikle simetrik alkanlarin sentezinde kullanilir.

Alkil halojeniiriin metalik sodyumla susuz eter icerisinde reaksiyonu sonucu alkil kdkiiniin iki
kat1 karbona sahip alkan elde edilir.
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IR-X + 2Na SUSUZ ETER R-R + 7 NaX

i N O Alkan
Alkil Halojentr oc

2 CHy CHy Br + 2 Na “SUZ8T8L. ch CH, CHy CH, + 2NaBr

Etilbromir n - Bitan

2- Alkenlerin ve Alkinlerin Hidrojenlenmesi:

Alkenlerin ve Alkinlerin katalitik hidrojenlenmesi alkanlar1 verir. Katalizor olarak genellikle
NIKEL, PLATIN, PALLADYUM kullanilir. Orn :

_ M
CH;-CH=CH, + H, —l——> CH,-CH-CH,
H H

FPropen Fropan

_ Pt
CH;-CH-CH=H, + H,———> CH,- GH - CGH - CH,
CH, CH_, H H

3 - Metil - 1 - biten 2 - Metilbitan ( izopentan )

Siklohekzen Siklohekzamn

3- Grignard Reaktifi Yontemiyle Alkan Eldesi:

Grignard reaktifleri oldukca kuvvetli niikleofilik ( ¢ekirdek seven ) karakter gosterir. Bu

reaktifler zayif asidik hidrojen igeren bilesiklerle reaksiyona girerek hidrokarbonlari
olustururlar.

R¥ - x¥ + Mg Susuz Eter H-Mg'}{ +H}£, HOH ———= R-H + MgX, MgXOH

GRIGNARD BILESIGi

4-  Alkil Halojeniirlerin Indirgenmesiyle Alkan Elde:

Alkil halojeniirler seyreltik asit ve metalik ¢inko ile reaksiyona girerek alkanlar1 olusturur. Bu
reaksiyonda daha elektronegatif olan elektron hidrojenle yer degistirir.

Vi
R— X + H—X > R H + ZnX,
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/n
CH,CH,CH,Cl + HCl —— CH;CH,CH; + ZnCl,

n-Propilkloriir Propan

Bir organik reaksiyonda karbonun indirgenmesi veya yiikseltgenmesi hesaplanirken elektron
aligverisi takip edilmez. Eger bir karbon hidrojen kazanmissa veya oksijen kaybetmisse
indirgenir. Eger bir karbon hidrojen kaybetmisse veya oksijen kazanmigsa yiikseltgenir.

5- Karboksilli Asitlerin Dekarboksilasyonu Ile Alkan Eldesi:

Dekarboksilasyon; Bir molekiilden bir mol karbondioksit uzaklastirmak demektir.

O
o
R-c meECHrLEl R-H + CO,
™ OH
=0
R-C NaOH+Cab R-H + MNaCO,
Toma’

6- Kolbe Metoduyla Alkan Eldesi:

Organik asitlerin alkali metal tuzlar1 sulu ortamda elektroliz edilirse alkan elde edilir.

¢° -
ZR-C __ + HO Z2EEE_sp.R + 200, + 2NaOH
O Na

7- Corey-House Metoduyla Alkan Eldesi:

Cok genel bir yontemdir.
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G G
CHCH-CI+ 2Li %CHB-CH-U + Licl

Organametalik Bilegik

CH
L& CII-|3
2 CH§CH- Li + Cul >(CH;CH),Culi + Lil
9”3 Corey-House Bilesigi CHB
(CH;CH)CuLi + CH.CH;Cl———> CH3GH-CH;CH, + CH3-C‘H-Cu + LCl
: CH,

Not: R,CuLi bilesigi kuvvetli baz 6zelligi gosteren bir bilesiktir. Bu nedenle sekonder veya
tersiyer alkil halojeniirlerle reaksiyona girdiginde karsilik gelen alkenleri verir. Bu nedenle 3.
Basamakta kullanilacak olan R-X bilesigi 1° (primer) veya metil olmalidir.

Om: Etilkloriir’den baslayarak n-Pentan elde ediniz.

CH;CH;CH:Cl +2Li  2EEEE 5 CH.CH-CHLi + Licl
n - Propilklordr Crganametalik Bilesik

2 CHICHACH3LE+ Cul 5 (cH.CH.CH)Culi + Ll
Corey-Housze Bilesigi

[CHECHECHE}guLi CH§CH§CI —CH;CH;CH;CH;CH, + CH;CHE-CHECU + LicCl

Etilklorir n-Pentan
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Alkanlarin Fiziksel Ozellikleri:

Bilesik Adi: | Erime Kaynama Yogunlugu | Karbon Dallanma
Noktas1:°C | Noktasi: °C | (d):g/mL Sayisina Sayisina
Gore Gore
Siralanis: Siralanis:
METAN -184 -161,4 0,415 % \ —
ETAN -172 -88,3 0,546 % v —
PROPAN -188 -44,5 0,585 v —
BUTAN -135 -0,55 0,578 V! v —
PENTAN -131,5 +36,2 0,626 "' — v
iZOPENTAN -159 +28 0,621 — v
NEOPENTAN -20 +9,5 0,590 — N

Alkanlar apolardirlar ve bu yiizden apolar olan organik ¢oziiciilerde iyi ¢6ziiniirler. Fakat suda
¢Ozlinmezler.

Alkanlarin ilk dort iiyesi gaz halinde, bes ile on sekiz arasi sivi, on sekiz karbondan yukari
karbonlu olanlar kat1 halde bulunurlar.

Erime ve kaynama noktalar1 karbon sayis1 arttik¢a artar. Fakat dallanmayla azalir.

Molekiiler arasinda Van Der Waals etkilesimi vardir.

ALKANLARIN KIMYASAL OZELLIKLERI VE REAKSIYONLARI
Doymus hidrokarbonlar kararli bilesiklerdir ve genel olarak etkilesmeye yatkin degildirler.
Fakat baz1 sartlar halojenlerle, nitrik asitle ve oksijenle siddetle etkilesirler.

Havasiz yerde yiiksek sicakliga kadar isitilirsa C—C ve C-H baglari kopar ve c¢esitli
parcalanma tiriinleri meydana gelir.

ALKANLARIN OKSIJENLENMESi(YANMA)

Bir organik bilesigin saf oksijen icerisinde veya havada oksitlenmesiyle karbondioksit ve su
vermesi yanma olarak tanimlanabilir. Yanma bagladiktan sonra disartya devamli 1s1 verilir.
Yani yanma reaksiyonlar1 egzotermiktir.

CiHoneo + (3n+1/2 )02 —nCO, + ( n+1 ) H,O
Om: CHy

+ 20, — CO, + 2H,0

Yanma 1s1s1 o molekiiliin valans elektron ( degerlik elektron ) sayisinin 26,05 ile carpilarak
bulunabilir.
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Orn: Etanin yanma 1s1s1 14x26,05 = 364,7 kcal/mol
Etanin yanma 1s1s1 ise gergekte yakilmis ve sonug 368,4 kcal/mol bulunmustur.

ALKANLARIN NITROLANMASI

Reaksiyon genellikle buhar fazinda yiiksek sicaklikta yapilir. Nitrolayic1 olarak genellikle
Nitrik asit ( HNOg3 ) kullanilir.

425°%C
R—-H + HNO:

E-NOz + H:0O

Bu reaksiyon nitrometan i¢in ¢ok uygun bir yontemdir. Fakat iki karbonludan itibaren farkli
iiriinler ele geger.

CH: + HNO: —425°C | CH;NO; + H:0
CH-CHs + HNO: —2 & CH:-CH:-NO; + H0 + 2CH:NO, CH,

- I
CHs-CH;-CHz + HNOs 429 € CH3-CHy-CH3-NO; + CH3-NO; + CH3-CHz-NO; + CH3-CH-NO;

ALKANLARIN HALOJENLENMESI

Alkanlar Cl, ve Br; ile 151k veya 1sinin etkisiyle reaksiyona girerler. Reaksiyon zincirleme
devam eder ve metanda oldugu gibi mono, di, tri ve tetra klor metan gibi iirlinler elde edilir.

R-H + X _wvaewk, R-X + HX (X ClveBr)

Om: CH: + CL —wrevamk, CH;C1  + HCl (Klormetan, Metilklor )
CH: + CL 248% . CHChL + HC ( Diklormetan, Metilenkloriir )
CHxCL+ Ch sweemk . CcHCl;  + HC ( Triklormetan, Kloroform )

CHCL + Cp —Sr@ewk . CCl + HCl ( Tetraklormetan, Karbontetraklorir )

ALKIL RADIKALLERININ KARARLILIGI:

Bag ayrisma enerjisi bir reaksiyonun entalpisini ( AH ) hesaplamada kullanilir. Ayn1 zamanda
radikallerin kararliligini1 tahmin etmede de faydalanilir.

CHs-H

CH:e + He AH = +104 keal/mol

CHs-CH:>-H CH;-CHze + He AH = +98 keal/mol
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CH CH
N \\3
CH_- L'II: -H > CH-C . + H. AH =+ 94,5 kcal/mol
: i
GHs GHy
CH-C-H > CH-C-+ +H- AH = + 91 keal/mol
&
CH, o

Radikalin meydana gelebilmesi i¢in ne kadar az enerji gerekiyorsa radikal o kadar kararlidir.

R R
R-ﬁl:-{ﬂ > H-(le.{ZQ; > R-CH_+ (19 > METIL
R => = >

KARARLILIK SIRASI

HALKALI DOYMUS HIDROKARBONLAR
Tek halkali doymus hidrokarbonlar ayni karbon sayili alkan adina ‘’siklo->> ©n ekinin

getirilmesiyle adlandirilir. Genel formiilii: <> CyHz, ¢ dir.

C
CH2 '::H2 CH, CH,

Siklo propan Siklo biitan Siklo pentan Siklo hekzan

Halka iizerinde birden fazla siibstitiient varsa siibstitiientlerden birinden baglayarak diger
stibstitiientler miimkiin olan en kiiciik say1 gelecek sekilde halka numaralandirilir.

CH
CH, 3 CH, CH;
CH
N,
CH
3
CH CH;CH,
3

Metilsiklopentan  lzopropilsiklohekzan  1,3-Dimetilsiklohekzan 1-Etil-3-Metilsiklohekzan

Eger alkan zinciri halkadaki karbonlardan daha fazla sayida karbon atomu tasiyorsa halka

siibstitiient olarak adlandirlir.
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NOT: Sikloalkanlardan bir hidrojen ¢ikarilmasiyla “’sikloalkil’” kokii tiirer.

CH,- CH,- CH,- CH, CH,- CH,- CH - CH CH,

Hy

1-Siklopropilbiitan 3 - Metil - 1 - siklobitilpentan 1 - Etil - n - propilsiklohekzan

SIKLOALKANLARIN YAPILARI VE BAEYER’ IN GERILME TEORISI
Alkanlarda karbon atomlar1 sp® hibritlesmesi yapmustir ve bag acis1 109,5° dir. Geometrik
sekli diizgiin dort yiizliidiir. Halbuki siklopropanda i¢ acilar 60° olmalidir.

L

1 .5EKIL 2 _SEKIL

109,5° - 60° = 49,5° lik bir gerilme olacaktir. Bu yiizden siklopropan kararsiz bir yapidadir ve
en yiiksek bag gerilmesine sahiptir.

Siklobiitanda ise i¢ ag1 90° dir. 109,5° - 90° = 19,5° lik bir a¢1 kiigiilmesi

1 vardir ve bu da molekiil nispeten kararsiz yapar.

Siklopentanin bag agilar1 108° dir ve 109,5° - 108° = 1,5°lik bir ag1 sapmas1 vardir. @
D Siklohekzanin 120° dir ve 120° - 109,5° = 10,5° bir ac1 sapmas1 vardur.

Baeyer’e gore en ideal olan Siklopentan’dir. Onun asagisida onun istiide kararsizliga dogru
gider.

Giiniimiizde yapilan ¢aligsmalarda ise Siklohekzan ile n — Hekzan ayni yapidadir. Yani bag
gerilmesi s6z konusu degildir.

Baeyer su konuda yanilgiya diigsmiistiir; Hepsini ayni diizlemde diistinmiistiir.

Yanma 1s1lar1 organik bilesiklerin kararliliklar hakkinda degerli bilgiler verir.
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YANMA ISIST ( kcal'mol ) CH: BASINA YANMA ISIST:
Sidopropan — 499 83 1666
Sildobiitan — 65586 164.0
Silkdopentan — 79352 158.7
Sildohelczan — 944 48 157.4
Silkdoheptan — 110820 1583
Silkdooktan — 126920 158.6

Baeyer halkali yapinin diiz oldugu goriisiiyle hareket etmistir. Yanma 1silar1 sonuglari
asagidaki sekilde 6zetleyebiliriz.

eBaeyer’in 0ngordiigli gibi en kararli sikloalkan Siklopentan degil Siklohekzandir.
Siklohekzanin yanma 1s1st CH, grubu basma 157,4 kcal/mol’ diir. Bu gerginligi olmayan
normal alkanlarinki ile aynidir.

eSiklopropandaki herbir CH, grubu i¢in yanma 1sist en biiyliktiir. Bu siklopropanin biitiin
sikloalkanlar i¢inde en kararsiz oldugunu gosterir.

eSiklobiitanin yanma 1sis1 gerginligi olmayan diiz zincirli alkanlarmkinden belirli dlgiide
sapma gosterir.

eYedi ve daha fazla iiyede halkalilarin kararsiz olmadiklar1 goriiliir. Bu durum Baeyer’in
goriisiiniin tersidir.

SIKLOALKANLARIN KONFORMASYONLARI

Siklohekzan i¢in bir model yaparak ag1 gerginligi olmayan konformasyonlari inceleyebiliriz.

N

Sandalye konformasyonu  Kayik konformasyonu Burkulmus kayik konformasyonu

EN KARARLI EN KARARSIZ DAHA AZ KARARLI
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Siklohekzan’ da Aksiyel ve Ekvatoryel Hidrojenler:

Siklohekzanin sandalye konformasyonunda bulunan karbonlarin bir diizlem {izerinde
bulunduklarii kabul edersek hidrojen atomlarinin iki ¢esit yer kapladiklarimi goriiriiz. Alti
hidrojen ayn1 diizlemde olup bunlara ekvatoryel hidrojenler denir. Halkanin altinda ve {istiinde
yer alan ve halka diizlemine dik olan hidrojenler aksiyel hidrojenler olarak adlandirilir.

" e

Disiibstitiiesikloalkanlar
Bir sikloalkanda iki siibstitiient bulunmasi cis—trans izomerine sebep olur.

Siibstitiientler ayn1 yonde ise Cis—izomer, ters yonde ise trans—izomer olarak adlandirilir. Cis ve
trans izomerler atomlarin uzaydaki diizeninden farklilik gésterirler ve stereoizomerdir.

-~

CH,

Cis-1,2-dimetilsiklopentan Trans-1,2-dimetilsiklopentan

Cis, trans izomerlerinin fiziksel ozellikleri farklidir. Bunlar degisik erime ve kaynama
noktalarina sahiptir.
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BILESIGIN ADI:

ERIME NOKTASI:

KAYNAMA NOKTASI

Cis — 1.2 — Dimetilsiklopentan
Trans — 1,2 — Dimetilsiklopentan

Cis — 1,3 — Dimetilsiklopentan

Trans — 1.3 — Dimetilsiklopentan

1304

SIKLOALKANLARIN SENTEZI

1 — Dihalojeniirlerin Metalik Zn ile Reaksiyonuyla Elde:

CHz_ Br

| + 7n 151

CH - Br
2

2 — Wiirtz Senteziyle Elde:

CHi Br
CH
\2\ +2 Na susuz eter
CHz- Br 0C

3 — Corey—House Metoduyla Elde:

+ ZnBr

+ 2 MaBr
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R-CI #21i 2=w@8e o g yi + Lidd
Srgamamecalit Biegit

2R-Li+ QW RCuli +  Lif

Corey-House Bilesig

S &
) R+ R-Cu =+ Licl
R Culi -r-[\vj—}

4 — Aromatik Hidrokarbonlarin Katalitik Hidrojenlenmesiyle Elde:

Mi, Pt, Pd
+ 3H2 151, basing :_:

BENZEN SIKLOHEKZAN

5 — Sikloalkenlermn Hidrojenlenmesiyle Elde:

+ H, Pt—}-’O

SIKLOHEKZEN SIKLOHEKZAN

6 — Alkenlerin Metileniyodur ve Cinko — Bakir Ciftiyle Eter Cozeltisinde Reaksiyonundan
da Siklopropanlar Kolayca Elde dilebilir.

\C C£+ CHI, + Zn(Cu) al KC { Znl C

= + +

P . HLl n{ Cu 3 C ,E,/“‘“ ni, u
H,

ALKEN  METILENIYODUR SIKLOPROPAN
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SIKLOALKANLARIN REAKSIYONLARI

Siklopropan ve siklobiitan disinda alkanlarin kimyasal 6zelliklerine benzerler. Siklopropan ve

siklobiitan a¢1 gerilimi oldugu i¢in halka agilmasi reaksiyonu verirler. Diger sikloalkanlar halka
acilimi reaksiyonu vermezler.

1 -YANMA REAKSIYONU:

+ 90, 6CO, + 6H,0
2 — KLORLAMA:
Cl
0
sCl, 3500 ¢ HCl
3 — NITRIK ASITLE REAKSIYONU:
NO
125° ’ 0
+HNO, 425 + H

4 — BROMLA REAKSIYONU:
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+ Br CCl, CIH 5 CHE— CH 5 Br
Br

+ Br, CCls - Reaksiyon yok

Burada siklobiitanin ayni sartlarda bromla reaksiyon vermemesinin nedeni; Siklobiitanin daha
kararli olmasindan kaynaklanir.

A - Hx CHz CHy- GH,

» H
&+ > Reaksiyvon yvolk
H H
i I|_I In_l
+ H, 80° C CH_ - CH_- CH,
_ ik H
+ H M CH - CH - CH - &H
=2 2[}[}':'(: 2 2 2 =2
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ALKENLER ( OLEFINLER)

Alkenler doymamis hidrokarbonlardir ve molekiillerinde C=C ¢ift bagi1 vardir. Genel formiilii
> CphHapn ¢ dir. Bazi alkenlerin sistematik olmayan adlar sik kullanilir.
Orn:
CHs;
CHZ = CH2 CH3 —CH= CHz CH3 -C= CH2

ETILEN (ETEN) PROPILEN (PROPEN) iZOBUTILEN (2-METILPROPEN )
IUPAC sistemine gore adlandirmada alkanlarinkine ¢ok benzerler.

o Cift bagin bulundugu en uzun zincir segilir. Karsilik gelen alkanin <> —an ** son eki yerine —en
getirilerek adlandirilir.

Orn:
CHE— CI—E— lZ:H=lZ:H2 CHE— l.'I'l_‘,H—l.'I:I-E-I.T:H=l.':H—lZ:H3
CH - CH
2 3
1 - Biten 5 - Metil - 2 - hepten

o(Cift baga en yakin ugtan numaralandirma yapilir ve ¢ift bagin kiigiik numarasi oniine alinarak
adlandirilir. Orn:

1 2 3 4 5 6
CH3CH:CHCH2CH2CH3

2-Hekzen

® Ana zincirdeki dallanmaya bagli oldugu karbonun numarasiyla belirtilir.

CH,- CH- C - CH,- CH,- CH,
CH,

2 - Etil - 1 - penten

eiki veya daha fazla ¢ift bag iceren alkenlerde de temel adin sonuna ¢’ —dien, -trien, -tetraen ©’
gibi takilar getirilir. Orn:

CH,=CH - CH = CH - CH- CH, CH,- CH = CH - CH = CH - CH,- CH
CH
|
CH,

Bir alkenden bir hidrojen ¢ikarilmasiyla geriye kalan koke ALKENIL ad1 verilir. Numaralama

1,3 - Hekzadien 2,4.7 - Nonatrien
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hidrojenin ¢ikarildig1 karbondan baslatilir.

CHg—CH:CH—CHz- ) CHZZCH- s CH2:CH—CH2—CH2- ) CHZZCH—CHz—
2-Biitenil Etenil ( VINIL ) 3-Biitenil 2—Propenil ( ALLIL )
FiZiKSEL OZELLIKLERi

Genel olarak alkanlarin fiziksel 6zelliklerine benzerler, suda ¢oziinmezler. Fakat benzen, eter,
kloroform gibi organik ¢oziiciilerde iyi ¢oziiniirler. Yogunluklart sudan azdir. Alkanlar polar
olmadiklar1 halde bazi alkenler ¢ift bagin 6zel geometrisi nedeniyle zayif¢a polardirlar. Propilen
ve 1-Biiten kiiciik dipol momente sahiptir.

CH3 H CH H

C C
z': :;
TN T
CH, H H CH

Cis - 2- Blten Trans - 2 - Blten

E]

Basit alkenlerin trans izomerleri genellikle karsilik olan cis izomerinden daha kararlidir.

Cis—2-Biiten, metil gruplar1 arasindaki itme nedeniyle trans—2—Biiten den daha az kararlidir.
Cis, Trans izomerine diger bir Ornek fumarik ve maleik asittir.

HOOC\ o HOOC\ P

C ‘C‘
M / C\
HOOC/ \H H COOH
Maleik asit (e.n. 130°C) Fumarik asit (e.n. 270°C)
140 °C 140 °C
O
|| Higbir degisiklik olmaz
/ \C/H
o H + H,0

I

Maleik anhidrit



35|Sayfa

E—Z sistemi:

Eger bir alkende dort farkli grup varsa geometrik izomerleri cis-, trans- seklinde belirlenemez.
Bu durumda alken izomerlerini belirtmek i¢in CHAN, INGOLD ve PRELOG E-Z Sistemini
onermistir. ( E: entgegen ), ( Z: zusammen ) C = C ¢ift baginin {izerinde bulunan en biiyiik grup
temel alinir. Cift bagin diger karbonu iizerindeki biiyiik kisimla karsilastirilir. Biiylik gruplar
ayn1 yanda ise ** Z-izomeri *” , farkli yanda ( zit ) ise > E-Izomer ** dir.

CH_ CH CH cl Br I
o .
/C'C\ ~Se=c” c=c”
.
H H e g 7
H cl

(Z)-2-Buten (E)-1-Brom-1-klor-1-propen (Z)-1-Iiyot-1-klor- 2 - brometilen

ALKENLERIN ELDE EDILME YONTEMLERI
CH3;—CH=CH, + H,

CHs;— CH, - CH;3 __500° 5
~ CH,=CH, + CH,

Laboratuvarda alkenlerin eldesi su sekildedir.

1 — Alkil Halojeniirlerin Dehidrohalojenlenmesinden Alken Eldesi:

Bir alkil halojeniirden hidrojen halojeniir ayrilmas: alkenlerin sentezinde ¢ok kullanilan bir
yontemdir.

Alkil halojentiirlerin alkollii KOH ile 1sitilmasinda alkenler kolayca elde edilirler.

| | | | + T
-Cc_C- —= - C=0C- <+ B:H + = X:
l;\?[_" Alken o
::?*_I:
) P - Eliminasyonu
B : EzTepkl'rnesi

Om :
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CHs- CH- CH CH,- Cl % CH-CH-CH=CH, + HCl
ALKOL ), 151
CH-CH-CH-CH X% s+ (CH=CH-CH-CH, + CH,-CH=CH-CH, +Hcl
3 (l,l 2 3 [ ALKOL), 18I z 2 3 3 3

Dehidrohalojenlenmede daha kararli olan alken daha kolay meydana gelir. Alkil
halojeniirlerin dehidrohalojenleme kolayligi 3° > 2° > 1° sirasimi izler. Alkenlerin meydan

gelme kolaylig1 ve kararlilik siras1 su sekildedir.

R R R E R H R H .H H
*, - . -~ . & - rd . rd
C=C C=C C=C C=C >C=C > C=C
- s u ™ rd N o = -~ Y - S
R R R H R H H R R H H H

= > > > >

KARARLILIK AZALIR

Bu kurala SAYTZEFF KURALLI adi verilir.

2 - Alkollerden Su Cekilmesivle Alken Eldesi:

Alkollerin kuvvetli asit varliginda 1sitilmasi sonucu 1 mol su ayrilmasiyla alken elde edilir. En
cok kullanilan asit Hp,SO4 ¢ tiir. Bunu yami sira H3PO, veya Al,O3; gibi Lewis asidi
kullanilabilir. Alkollerden su ¢ikarilmas1 kolayligi,

CH H,
CH ¢~ OH > CH.- CH - OH > CH.- CH - OH
O O O
CH 4 2 1

Sirasinda azalir.
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Mekanizma:
Oksonyum iyonu

H H H
1 ‘_ﬁH-'_ | /{_B

CH_- C - O —H . CHC-O:
H H H H
H _H _H

CH_- C - ¢ =———= CH_C™¥ + o’
F" T H H H

H '(H—\\ H H H

1 - - -~

H_P?C(}) + D - = \M'C,:C/ +HOE
H II—I o H H/ H =

Etil alkolden suyun ¢ikarilmasi derisik asitli ortamda 180°C yapilir.

CH;— CH, —OF 20 80 -l + H:0

Sekonder bir alkol olan siklohekzanol 165 - 170°C de % 85 lik H3POy ile siklohekzeni verir.

OH
985 HsPO, +HO
165-170°C 7 2

Siklohekzen

Siklohekzanol

ter-Biitilalkolden su ¢ikarilmast % 20 lik H,SO4 varliginda 85°C de gergeklesir.

s % 20 H,SO
o G OH B st o CHe C=CH, + HO
CH, CH,

CH

3 — Komsu Dihalojeniirlerin Dehalojenlenmesiyle Alken Eldesi:

CHy CH, CH-CH-CH, + Zn —— CH; CH; CH=CH-CH, +ZnCl,

Cl Cl
2,3-Diklorpentan

2-Penten
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4 — Alkinlerin Indirgenmesivle Alken Eldesi:

Liveya Na = -~ - Trans Alken
R-C=C-R — R R
Hz / Pd -
2/ c=c’ Cis Alken
H H

5 — Hoffman Eliminasyonuyla Alken Eldesi:

Ykl gruplarin eliminasyonu sonucu en az alkil grubu siibstitiie edilmis alkenleri verir. Bu
kurala Hoffman kural denir. Bu reaksiyon 2 molekiillii (bimolekiiller) eliminasyon (E;)’dur.

o ok R
=% H, H .
R-C-C-N-R - = R-C=C + NH3 +H2Cl
TN “H
H  H R
T - Hoffman Garind Trialkilamin
HO

6— Tosilat Eliminasyonuyla Alken Eldesi:

1 H H

_ (I; _ (I; _ BAZISI ‘“;c = (;: + 's (|:|'
H H =
0SO CH, C=0
(:H;@j}' CH, o
o = S-0
\H I
O

O

P - Toluensilfonikasit Tosilat

7 — Asetat Piroliziyle Alken Eldesi:

| | . rd
-C -C - > C =0C
| I e

oO-C-CH

T =

O
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8 — Wittig Reaksiyonuyla Alken Eldesi:

Aldehit veya ketondan trifenilfosfonyumyiliir ile reaksiyona girerek karsilik gelen alkenleri
Verir.

H, R H

~ ~
R=0 + C=P(CH), —— C=C\ + O0=P(CH),
s

e ~
R (H) H R(H) H
Aldehit Trifenilfosfonyumyiril Alken Trifenilfosfinoksit
veya
keton

9 — Katalitik Dehidrojenlenmeyle Alken Eldesi:

1.2> CH-CH=CH, + H
2 CH- CH- CH, -£20s.Al0;
~00 2.0 CH=CH, + CH,

2z

ALKENLERIN REAKSIYONLARI
C=C ¢ift bag1 kuvvetli o ve zayif | bagini igerir. § baglar1 daha kolay polarize edilebilirler. Bu
tiir bilesiklere katilmalar iyonik veya radikal mekanizmayla olur.

", - . - , -
C=C C*-C- wveya Ce-Ce
- “, - ~ - i
1-H, KATILMASI:
" l i ! |
C - C + H_ M, I;:;::lueya &
~ " I
b hH

2—HALOJEN KATILMASI :

Alkenler Br; ve Cl; ile ¢ok hizli katilma reaksiyonu verirler. Alkenlerin Br; ile vermis oldugu
tepkime taninma tepkimesi ( Baeyer Testi ) olarak bilinir. Doymamis hidrokarbonlar bromla
reaksiyona girerek bromun kirmizi rengi kaybolur.
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s — CCl g ! !
,/"C — C\ - Br, Karanhk -~ - l':F’ - (% -
Br Bir
e — O (-9 C) I I
= O + L e S
-~ . |
L L

3 — HIDROJEN HALOJENUR KATILMASI:
HCI, HBr ve HI alkenlerin ¢ift bagina kolayca katilir.

CH; CH=CH-CH, + HCl ———— CH; CH-CH - CH,

CIH3 I—I_II3 Cl
CHS- C= (ZH2 + HI ————CH;; (liH - (IZH2 veya CH
I H

Simetrik olmayan alkenlere HX katilmasi iki sekilde olabilir.

CH-CH=CH, + HI > CH-CH-CH, <
I H
2 - Iyotpropan 1 - Iyotpropan

/_\

CH-CH=CH, + HI — 5 CH-CH-CH + I

hx __;2_
. H.-'
N [ H
CH,-CH-CH, DR  CH-U$/CH, CH, CH-CH,——CH; CH-CH,
H

MOLEKUL ICi DUZENLEME

Reaksiyonun kararli karbokatyon {izerinden ilerlemesinden dolay:r iyot ikinci karbona
baglanir.

Buna ¢ift bagi simetrik olmayan bilesiklerin katilmasinda katilan bilesigin pozitif (+) kismi
daha kararli karbokatyon (karbonyum iyonu) verecek sekilde ¢ift bagin bir karbonuna
baglanir. Negatif kisimsa bu karbonyuma baglanir. Bu kural sadece hidrojenli bilesikler i¢in
degil diger bilesikler i¢in de kullanilabilir hale getirilmistir.
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A+ B-
CH-CH=CH, + I-cCl CH,- CH - CH,
2 -H,

Cl1 I

Elektrofilik katilmada karbonyum iyonu bir ara hal olduguna gore cevrilmeleri de
bekleyebiliriz.

2.2 - Dimetil - 3 - klorbiitan

CH, Cl
(%12) CH,- c ‘CH-CH,
CH,

CH, CH, CH, w H

A

CH,- C CH= CH, + HCl —— CH-- C CH CH—}CHC CH CH

CH3 H, = ’9 \L\IEI’[L
(%98-99)  CH, \CH cocu
CH.- C CH CH £ CH;- C CH CH
cI CH H CH H
2.3 - Dimetil - 2 klorbutan 3“

4 — HBr KATILMASI ( AntiMarkovnikov Kurali ):

Alkenlere HBr katilmasinda katilma bazen Markovnikov kuralina uyar bazen uymaz.
Atmosferdeki oksijenin etkisiyle alkenlerden organik peroksitler meydana gelmektedir. Bu
maddeler HBr katilmasinin bu kural disinda olmasini saglamaktadir. Peroksit bulundugunda
reaksiyon iyonik katilma seklinde degil serbest radikaller iizerinde ylirliyen bir reaksiyondur.
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1.R-00-R —BL_ 2R-0.
ALKOKSI RADIKALI

-2

.R-O. + H{Br ——3>R-O-H + Br.
ALKOL BROM RADIKALT

3.R-CH=CH, + Br. — 3 R-DHCCH + R-CH-CH,
ér 0 Br ]
2'SERBEST RADIKALI
4.R-CH-CH, +H-Br —> R-CH-CH, + Br.
Br H Br

R-CH=CH, + HBr —— JE«’L-(:;H--:?H2 *L{ARKDVIQ'I{DV
Br H
R-CH=CH, + HBr —R29% R.CH-CH,

H Br
ORN: Propenden 1 - Brompropen elde ediniz.

-\ NTIMARKOVNIKOV

Br
CH-CH=CH, + HBr —ROOR . CH.CHCH,
propen 1 - Brompropen

5—SU KATILMASI :
Alkenlerin ¢ift bagina asit katalizli su katilmasiyla tersiyer veya sekonder alkol elde edilir.
Sadece etilene su katilmasiyla primer alkol elde edilir.

NOT: Alkenlere su katilmas1 Markovnikov kuralina gore gerceklesir.

H oH QH H
CH=CH, + HO _5%59% . CH-CH, veya CH,- CH,
Etilalkol({birincil alkol) Etilalkol
H OH
CH-CH=CH,+ H-OH _HS9: , CH-CH-CH,
Izopropil alkol (ikincil alkol)
CH, CH H
| = HJSD 2 |
CH,-CH =CH, + HO 2= CH- C -CH
OH )

Ter - Biitilalkol ( ficiinciil alkol )
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mekanizma :
M
1 . basamak : CH;- CH=CH, + He ———————= CH;-CH-CH;,
P —_—
. basamak: CH-CH-CH, + O° ————~ CH;-CH-CH,

5
e -~ N
H H 0°
H H Hg
3 . basamak : CH;- (Ij - CH, — CH;- (lj -CH; + H
0% o)

6-H,S0, KATILMASI:

Alkenlerin derisik siilfiirik asitle sogukta etkilesmesi katilma yaparak alkilhidrojensiilfatlart

VErir.
i Qo5 o5 @ o ©
R-CH=CH, + H-D-%-D-H _ F{-CH-(lej + D-:S-D-H
= < |
O H O
2 - O
1] |
R-CH-(FHE + D_?-G'H—}R'ClH'qu
- D=$=D
O
5|

H,SO4 Markovnikov kuralina uygun olarak katilir. Alkilhidrojen siilfatlar, alkollere hidroliz
edilebilir.

H
| H,0 I
CHS—lc—CHS —“f*CHB—Cl—CHS + H2504

0SOH OH
izopropilhidrojensilfat lzopropil alkol
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7-HIPOKLOROZ ASIT KATILMASI :

Ortamda su olmast halinde klor veya brom katilmasi1 C = C ¢ift baginin karbonlarinda
halojen ve hidroksil gruplari bulunan bilesikleri verirler. Bunlara halohidrinler denir.

—_—

€, + HO =—— HOC + HCl * Hipoklordz Asit OH ve CT
Hipoklordz Asit seklinde Markovnikov kuralina
Cl,,H,0
CH.- CH = CH, Sl CH; Cl_l ) C|H2 uygun olarak katilma yapar.

OH Cl

8-DIMERLESME:
Ayn1 molekiiller tekrarlanan bircok reaksiyonlar sonucu bu molekiillerin birbirleriyle uzun
zincirler meydana getirmesine polimerlesme denir.

Sadece iki birim birlesmisse dimer, {i¢ birim birlesmisse trimer olarak sdylenir.

A —A - A-A AR L AA-A DA L A(A)A

DIMER TRIMER POLIMER

Izobiitan % 60 lik H,SO, igerisinde 70°C de 1sitilirsa Diizobiitilenler adi verilen iki izomer
elde edilir.

CH, CH,
2 CH,- C = CH, %60hk Hp50, CH-C -CH;C =CH, %80
70 CH, CH, ]
CH, ™ —
CH-C-CH= C -CH, %20
3
CH_ CH,

Izobiitilen’in _dimerlesmesinde petrol endiistrisinde énemli bir yeri vardir. Ciinkii karigimin

hidrojenlenmesi sonucu izooktan adi verilen tek bir iiriin elde edilir.
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I

|
CHg- C - CH € - CHg
CH, CH,

2,2,4 - Trimetilpentan

Izooktanin derecesi 100 ve n — Heptanin derecesi 0 ¢ dir. 0 ile 100 arasindaki oktan derecesi
icin standart olarak Izooktan ve n—Heptan karisimlari kullamlir. Ornegin; Bir benzin %90
oktan ve %10 n-Heptan karisiminin ayni 6zelliklerine sahipse 90 oktanli benzin olarak
derecelenir.

9-ALKANLARIN KATILMASI:
2,2,4-Trimetilpentan giiniimiizde Dimerlesme reaksiyonuyla degil HNOj3; veya susuz HF

katalizorliigiinde izoblitanin izobiitilene katilmasiyla elde edilir.
(%|-|3 GH, CHS CHS
CH,-C-CH, + CH-C=CH, L- CH- ( C CH,- CH CH,
"l CH,
MEKANIZMA :

(%H//\_,. (:H3
1.Basamak : CH-C=CH, + H —— (H; C@

CH
(ZH3 K/,\ 3 (:H3 CH3
2. Basamak : CH C@ CH C- CH —_— 'CI-I3 C CH C CH
CH, © ¢H Ch
CH; CH, CH g
3. Basamak CHzﬂ: CH CCH\+_|:9C CH HIDRURGDCU CH C@' ¢ CHy C CH, C CH,
CH,  CH (:H3 CH H3 'CH3
CH
CH C- CH ' H BU$EK|LDEDE

YAZILABILIR.

10-HALOJENLE YERDEGISTIRME:
Halojenler alkenlerin C = C ¢ift bagina diisiik sicaklikta ve karanlikta iyonik olarak katilirlar.
Orn:

T — CCl, I I
,/C - C\\ + Br, Karanhk -~ B ﬁ: B C|: B
Br Br
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Buna karsilik halojen konsantrasyonunun c¢ok diisiik olmasi konumunda ya da yiiksek
sicaklikta propilenin Cl, veya Br; ile reaksiyonu bir yer degistirme reaksiyonudur.

o
Cl, + CH,=CH-CH, _=200C CH,= CH - CH,Cl + HCI
veya igikta * allilkloriir *
Mekanizma :
s00°
Clx-Cl veya 1sikta 2Cl
CH=CH-CH, + Cl CH,=CH-CH,- + H-Cl
. = allil radikali =
CHx=CH-CH; + CI-Cl CH,=CH-CH, + Cl-
|
Cl

Cift baga komsu karbondaki hidrojenler ALLILIK HIDROJENLER, c¢ift bag bulunan
karbonlara baglanmis hidrojenler VINILIK HIDROJENLER olarak bilinir.

[ [ | e sinilik Hidojenler

Allilik Hidrojenler

Hidrojen Atomunun Cikarilma Kolayhg
ve
Radikallerin Olusma Kararhhig :

O o o
Allil = 3 = 2 = 1 = Metil = Vinil

Allil [gin :
CH=CH-CH-H ——— CH=CH -C-Hz 4 He o CH=CH —> CH-= CH + H-
AH : + 77 keal/ mol " AH: + 104 kcal/ mol

11-KMnO, ILE REAKSIYONU :

Doymamis baglarin taninma reaksiyonu oldugu i¢in ¢ok énemlidir. Doymamis hidrokarbonlar
KMnO;y ile oksitlendiginde MnO4 1n menekse rengi kaybolur. Kahverengi renkte bir ¢okelek
olusur. Bu test ° BAEYER DOYMAMISLIK TESTI *’ olarak bilinir.

Bu reaksiyon diisiik sicaklikta yapilmadik¢a ilk basamakta durdurmak zordur. Reaksiyon daha
ileri basamaklara oksitlenir ( Yiikseltgenir ) ve karboksilli asit veya keton meydana gelir.
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3CH; CH=CH, + 4HO + 2MnO, s> CHyCH-CH, + 2MnO, + 2KOH
— OH OH ™=~

menekse rengi Propilenglikol Kahverengi
{ 1,2 - Propandiol )

CH- CH=CH-CH, +2H,0 + 2MnQ, 2t8ksealks CH_CH-CH-CH, +2Mn0O,+ 2 KOH

| |
Srn - OH _OH
CHsCH=CH-CH, + KMnO, + H0 —5— 2CHy C H o 2ceH-CC
0 OH
CH, CH, OH
\\ .
CH-C=CH, + H0 + KMnO; —>—> CH-C=0 + C=0 (CO,+HO)
/
OH

12-OZON ILE REAKSIYONU:
C=C gift bagmin yerini belirlemek icin alkenlerin ozon ile reaksiyonundan yararlanilir.
Ozonun alkenlere etkisiyle dnce kararsiz molozoniir ve daha sonrada ozoniire doniistir.

— — L v 0O s
cC=C — = - C-C- ——> C T ¢
- e | | f -~
- o 0 O \ S
-0 Hol} o -
N o . © . ©
.‘Cl+ 070N KARARSIZ MOLOZENUR OZ0MNUR

Ozoniirler Zn ve H,O nun etkisiyle indirgenirler. indirgenme fiiriinleri aldehit veya ketonlar
olup ele gegen karbonil bilesiklerinde C = C ¢ift baginin yeri belirlenir.

-0
e T O R )
/\\ f'—-_ Zn,I—IEID H VEYA + H202
.
0O__ 0 c=0
} H-~
ORM

1) O A& M
CH,- CH,- CH = CH, —L3—>2}Zn e CH3—CH2—C\H + 0=C

Propanal Metanal
{ Propiyonaldehit ) { Formaldehit )

(%H3 CH H
CH-C=CH-CH 1) O5 CH C/ ’ + CH C/
3 - 5 2) n, H,O 3 %O 3 Q‘\“‘O

Aseton Asetaldehit
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13-HIDROBORASYON OKSITLENMESI:
Cift baga diboran kullanilarak suyun katilmast AntiMarkovnikov kuralina gore olur.

H - H .. H H
N e I
B B — =~ 2BH, (_%B_ )
PO IR 8-
H Tl H H H
DiIBORAN BORTRIHIDRUOR
A+
R—CH=CH2 + H—CH—CHZ‘—————%"F{—CH—CH2
H T '
B : ! H B,
AN H——— " ‘B A i
H H H/ U

R-CH-CH, BH, + 2R-CH=CH,——— (R-CH-CH,).B

Trialkilboran

Olusan Trialkilboran bazik ortamda H,O; ile reaksiyona sokuldugunda 1° ( Birincil ) alkol
elde edilir.

(R-CH,-CH)B_H0:/OH . 3R _CH_CH, OH + HBO.
BIRINCIL ALKOL BORIK ASIT

14-CiVA OKSITLENMES] :
Alkenler Hg(OAc), (Civa(ll)asetat) ile sulu ortamda reaksiyona girerler. Olusan (iiriin
indirgenerek alkol verir. Reaksiyon oldukg¢a hizli olup verim %90 1n iizerindedir.

HgOAc
'H ! NaBH,/OH’~ O'H !
G RERES e
HgOAc
C|H3 1)THF ve H,0 CH,

CH,-CH-C=CH-CH, _.H8OAcL " CH_CH; C -CH-CH
- ® 2)NaBH,/ OH" S :
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Reaksiyon THF — H,O ortaminda degil de alkol ortaminda yapildiginda alkol yerine eter
meydana gelir.

CH; CH; H

CH,- CH,- C = CH- CH, 1) HBlOAc), CHOHCH _ cH - c CH - CH,
2) NaBH,/ OH" UCH
3

SIKLOALKENLER
Genel formiilleri “°C,H2,2 ©° dir. Alkenlerin adlandirilmasinda kullanilan genel kurallar
sikloalkenlerin adlandirilmasinda da gegerlidir. Siibstitiie sikloalkenler adlandirilirken ¢ift bag
karbonlarina 1 ve 2 numaralar1 verilir. Ancak numaralandirmalardan sonra yon tespit
edilirken siibstitlient en kiigiik rakami alacak sekilde yapilir.

C CH,
@cm

Siklohekzen : 3 - Metil - 1 - siklohekzen : 1,3 - Dimetil - 1 - siklohekzen

()

1.4 - Siklohekzadien

SIKLOALKENLERIN ELDESI :

Alkenlerin elde edilme metotlari sikloalkenlerin elde edilme metotlarinda da kullanilabilir.

SR @ﬁ I
O_*——D/‘ - _Qhﬁsm

Kuaterneramonyum
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AN URUN ANA UROMN
—CH
® %85 Hapoﬂk
OH Is1

Mekanizma :

SIKLOALKENLERIN REAKSIYONLARI :
Sikloalkenler alkenlerin katilma, stibstitiisyon ( Allilik yerinde ), oksitlenme, indirgenme vb.
reaksiyonlar1 verirler.

H Cl
o
+Cl, —=02C O +  HCI
H H 3 - Klorsiklohekzen

HALKALI BILESIKLERIN TANINMASI :

1 — Siklopropen derigik H,SOy igerisinde ¢oziiniir. CCly igerisindeki brom ¢ozeltisinin rengini
giderir.

2 — Bes karbonludan daha fazla karbonlu sikloalkenler derisik HoSO4 igerisinde ¢oziinmezler.
CCly, igerisindeki bromla ve seyreltik KMnOy ile reaksiyona girmez.

3 — Sikloalkenler derisik H,SO, igerisinde ¢oOziiniirler. Bromlu CCly ¢dzeltisinin rengini
giderirler.
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ALKINLER (ASETILENLER)
Komsu iki karbon arasinda {iglii bag tasiyan bilesiklere alkinler (asetilenler) denir.

Bir tek ticlii bag igeren bir alkinin genel formiilii > CyHay-2 ¢ dir.

Genel formiilden de anlasilacagi gibi alkenlerden daha fazla doymamis yapida olan

hidrokarbonlardir.

Alkinlerin Adlandirilmasi:

Alkinlerin [UPAC sistemine gore adlandirilmasi ayn1 alkenlerdeki gibidir. Sadece *’ —

¢

en °’ son eki yerine ¢’ —in

asetilen tlirevi olarak adlandirmadir.

son eki getirilir. Uglii bag iceren en uzun zincir segilerek iiclii
baga miimkiin olan en kii¢lik numara verilerek numaralandirilir.

Diger bir adlandirma sekliyse

Bilesigin formiili: [UPAC adlandirma: Asetilen tiirevli adlandirma:
CH-C=C-H Propin Metilasetilen
CH,-CH-C=C-H 1 - Biitin Etilasetilen
CHC=C-CH, 2 - Biitin Dimetilasetilen
~CH, .
CH-C=C-C-H 4 - Metil - 2 -pentin [zopropilmetilasetilen
3 N CH,
H-C=C-C=C-H 1.3 - Biitadien Diasetilen
CH2= CH-C=C-H 1 - Biiten - 3 - in Vinilasetilen
@C —C-H Feniletin Fenilasetilen
ALKINLERIN ASITLIGI:

Alkinlerdeki ti¢lii bag bir sigma ve iki pi bagindan meydana gelir ve ag1 180° dir.
Asetilenin karbon-hidrojen bagin1 alken ve alkanlardaki karbon—hidrojen bagimnin homojen
olarak kirilmasinda ¢ok zor heterojen olarak kirilmasi ise daha kolaydir. Uglii bag ikili
bagdan, ikili bag da tekli bagdan daha kisadir ve dolayisiyla daha kararlidir.

{ COK ZOR )
-C=C-H ——» - C=C+ + H -

Homolitik Bolunme

_c=Cc-H ——> -C=cC~

+ uY

Heterolitik Bolinme
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ASITLIK SIRASI ;
H H
H-C-C-H c=cC H-C=C-H
H H H H
Ka=10 Ka= 10 Ka= 10" (yaklasik degerlerdir )

Bir bilesigin asitligi o bilesigin hidrojen verme yatkinligi ile 6l¢iilebilir. H atomunun
bagli oldugu atomun elektronegatiflik derecesi 0 bilesigin asitliginin bir dl¢iisiidiir.

HF > H,O > NH, > CH,

KUVWVWETLI ASITLIK SIRASI,

F>Cl > N >c

ELEKTROMNEGATIFLIK SIRASI.

H baginin polarlig arttikca hidrojenin pozitif iyon olarak ayrilmasi kolaylasir. Bir ti¢li
bagda karbon sp hibritlesmesi yapmistir ve S karakteri % 50 * dir. S karakteri arttikga C—H
bag1 kisalir ve elektronlar karbona dogru daha ¢ok ¢ekilirler. Bu yiizden hidrojenin bagl
oldugu C atomu daha elektronegatif olur. (Eger alken ve alkanlarla karsilastirilirsa )
fi_§ F
C H

R C ——

R—C =——=cC + H'
Alkintr

Buradaki H ’en proton seklinde uzaklastirilirsa geriye kalan anyon alkiniir olarak tanimlanir.
ALKINLERIN FIZIKSEL OZELLIKLERI:

Alkinler de suda ¢oziinmezler. Eter, benzen, CCl, gibi ¢oziiclilerde ¢oziniirler,
yogunluklari sudan azdir. Kaynama noktalar1 karbon sayisi arttik¢a artar, dallanmayla azalir.

Bilesik formiilii: K.NC
Asetilen -75
Propilen -23

1 - Bidtin 9

1-Pentin 2,0
1 - Hekzin 7,2
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ASETILEN
Endiistride ¢ok 6nemli bir maddedir. Cok ucuz ham maddeden elde edilebilir. Kireg ve
kok komiiriinden elde edilir.

2500°C
3C + CaO —> CaC, + CO
(o)
CaC, + 2H,0 —2C » Hc=—=cCH + Ca(OH),

Metanin ¢ok kisa siireyle ¢ok yiiksek sicakliga kadar 1sitilmasiyla da elde edilebilir.

O
2CH, 1500°C .

0,1-0,01 s

C-H +  3H,

Asetilen oda sicakliginda renksiz bir gaz olup kararsizdir. Kiigiik etkiyle patlar ve elementel C
ve H meydana getirir.

2C + H A = -56 kcal / mol

GH,

2

Asetilen yandig1 zaman digartya biiyiik miktarda 1s1 agiga ¢ikar.
CH, + 520,——= 2C0O, + HO A=-317 Kcal / mol

ALKINLERIN GENEL ELDE EDILIS YONTEMLERI:
Eliminasyon reaksiyonuyla,

Bitisik karbon atomlar1 ve gruplarmn eliminasyonuyla elde edilirler.

poB X 7
_(F_(E_ _-AB _ _c-cC-_ _ X2 . _c=cC-
X £

1-Komsu dihalojeniirlerin alkollii ortamda bazlarla eliminasyon reaksiyonu sonucu
alkinler elde edilir.

Baz olarak KOH kullanilir. Reaksiyon yiiksek sicaklikta yapilmadik¢a bir defa
dehidrohalojenleme meydana gelir.
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il con H
CH3_ q’ - II:|: -H {Alkolli ortam) CH3_ C=C-H N HC]
H ClI KOH | alkollil ortam
yiuksek sicakhk

CH- C=C-H + HCl

Daha kuvvetli baz olan NaNH; ( sodyumamit ) ise ayni reaksiyon karisiminda iki defa
dehidrohalojenlemeyi saglar.

H Cl

C-C-H C=C-H

. 2NaNH, + 2NaCl + 2NH

Cl H 3
NHB[slvlj

2-Geminal dihalojeniirden de baz kullanarak alkinler elde edilir.

Aynmi karbona bagh iki halojene geminal, farkli karbona iki halojen bagliysa_disinal
halojeniir denir.

H Cl
C-C-H C=C-H
@H ¢l 2NaNH, @ + 2NaCl + 2NH,
NHB[SM]
(IZI
s PCl. G - CHs
O o Ccl + pocl,
Gl ¢
((;':I i (IEIH 2NaNH, C=CH
NH, - + 2NaCl + 2NH
(=)
3-Tetrahalojeniirlerden alkin eldesi,
I[:’.I I[:.r’l Fn, 1sl1
R-C-C-H R-C=C-H + 2 ZnCl,
cl Cl { Aseton )

4-Ug¢ Alkinlerin daha biiyiik molekiillii alkin eldesi ,

Alkin 6nce alkiniire doniistiiriiliir ve sonra metil ya da primer alkil halojentirlerle etkilestirilir,
sec ve ter halojentirler ise yan reaksiyonlar verilirler.
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. NaNH
Om: R.C=C-H——2 5 R-C=C:Na + 1/2H, }

veya Na

R-C=C-Na' + R-Cl - R-C=C-R' + NaCl

Orn:
CH-C=cH _NaNH, CH-C=C:Na'
3 veya Na

CH-C=CNa + CH-CHCl—— CH,-C=C-CH; CH, + NaCl

Orn:
MaNH -
CHyC=CH ——2—> (H-C=C:Na’
veya Na 3
. 'l'_“,H3 .[:|_|3
CH,-C=C:Na + CH C Cl ———= CH; C CH + CHE—CE CH
CH + NaCl

ALKINLERIN KIMYASAL REAKSIYONLARI

Alkinlerde alkenler gibi elektrofilik katilma verir. Ancak C-C fglii bagmnin
elektrofillerle reaksiyon yetenegi ¢ift bagdan daha azdir. Buna karsilik alkinlerin niikleofilik
katilma yetenegi alkenlerden daha fazladir. Ug alkinler asidik hidrojen yetenegiyle katilma
reaksiyonlarindan bagka reaksiyonlarda verirler.

A-KATILMA REAKSIYONLARI:

1-H, Kanlmasu:

Reaksiyon sartlarini ve kullanilan katalizére bagl olarak C-C ti¢lii bagina bir mol ya
da iki mol hidrojen katilabilir. Platin (Pt) kullanildiginda 2 mol H katilir ve dogrudan alkan
elde edilir.

H
_ . T

CHs CEC-CH-CHy + 2H,—gmc Chs C-C-CH-CH,
H H

Buna karsilik NH3 l1 ortamda Li ve Na yaninda bir mol hidrojen katilir. Olusan yap1 —
trans yapidadir. P-Z katalizorii olarak bilinen NipB ( Nikelboriir ) alkinin alkene
hidrojenlenmesini saglar ve olusan yap1 —Cis yapidadir.
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CHsCH, . CH-CH,

NB C=C
Hy H’f M‘“H Cis - 3 - Hekzen
CHE- CHE- C=C- CHE; '::H3
CH-CH
| Nali _ A
NH a,': = C‘a Trans - 3 - Hekzen
’ H CH, CH,

2-Halojen Katilmasi :
Alkinlere Cl, ve Br; katilmas1 alkenlerdeki gibidir. Ancak katilma 2 defa olabilir.

Orn;
Eﬂr Br Br
CCly Ccl |
CH-C=CH + B — CHE-ng-H W CHE-(II-HE-H
Br Br

3-HX Katilmast :
H-X lerin alkinlere katilmast Markovnikov kuralina gore gergeklesir. Yalniz HBr
katilmasiyla ortamda peroksit varsa Anti Markovnikov katilmasi olur.

H X
|
-C=C- + HX —> -C=C. _ X ¢c|:
} H X H X
ORN :
Cl H
_ HCl _ HCl |
CHE-C—C-H _— CHE-C—(I:-C-H —_— CHE-(I:-(I:-H
CIII-I cl H

Asetilenin tiglii bagina susuz HF katilmasiyla 6nce vinilfloriir ve sonugta 1,1-Difloretan verir.

HF
|

‘H ——— H-C-C-H
H F

M~

F
|
H-C=C-H AF v H.C=

Vinilflorir 1,1 - Difloriiretan
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4-H,0 ve HCN Katilmasi :
Alkenlerle alkinlerin en biiyiik farklarindan birisi alkinlerin HCN ile katilma reaksiyonu

vermeleridir.

H
H-C=C-H + Hon _Balehh H-C:C-H Akrilnitril
II-I H
H-C=(- olimerlesme O - (':
] 1
n H CNM Peliakrilnitril

N ( ORLON )

Katalizér olarak kuvvetli asitler ve Hg?* iyonlari kullamlirsa alkinlere su kolayca
katilir. H,SO,4 ve HgSO,4 bu amagla ¢ok kullanilir.

H
HS0, |
= —_— = - C C- -C-C-
C_ C + HEO HESD v I-]I élj
EMOL { Kararsizdirlar. | aldehit veya keton

Bu ¢evrilmeye enol-keto tautomerlesmesi adi verilir. Atomlar dizilisi bakimindan yapilari
degisik olan ancak denge halinde bulunan izomerlere tautomer maddeler denir.

H H
%0 $: H-C-C-C-H
CHE- CE CH + Hzl:l HEED CH - C = C | “ |
! Tl AH H OH
ﬁ@f
EMOL [ Kararsizdirlar. ] ASETON

B-ALKINLERIN DIMERLESMESI
Terminal alkinler CuCl, NH; ve O, ile dimerlesebilir. Propinin bu sekilde dimerlesmesinden

2,4—Hekzadiin elde edilir.

ORN:
2CH-C=Cc-H N0, » CH-C=C-C=C-CH,
CH;OH
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C-ASETILENIK HIDROJENIN YER DEGIiSTIRMESI
C.1: Alkali Metal Asetileniirler;

Na, K gibi alkali metaller asetilenik hidrojenle yer degistirirler. Boylece alkiniirler
meydana gelir. Bu maddeler diger alkinlerin sentezinde 6nemlidir.

- Na veya K = - *
CHS—CHz—C—C—H CHB—CHE—C—C.NaEH

CH- CH- C=C:Nag, + CHLI CH:C=C-CH, + NaCl

sec veya ter halojeniirlere sodyum asetileniirlerin etkisi niikleofil olmaktan c¢ok baz
seklindedir. Sonug; Bir eliminasyon reaksiyonudur. Alkil halojeniirlerin siibstitiisyon (yer
degistirme) reaksiyonun etkinlik sirasi 1° > 2° > 3° geklindedir. Buna karsin eliminasyon

reaksiyon sirastysa 3°>2°>1° geklindedir.
C.2: Diger Metal Asetileniirler;

Asetilen ve ug alkinler; Ag" ve Cu” iyonlariyla metal asetileniirleri verirler.

+ _
R-C=C-H +Ag(NH) +OH —22 5 R-C=C-Ag + 2NH,+H,0
0 GUMUSs GRi
R-C=C-H +Cu{|\|l-l_,);+ CIH_L? R-C=C-Cu + 2NH,+HO

KAHVERENGI-SIYAH
Giimiis ve bakir alkiniirler metal-karbon bagi sodyum asetileniir su ile reaksiyon verdigi
halde Ag ve Cu alkiniirleri H,O da ¢oziinmezler.
Bu 6zellik ug alkinlerin taninmasinda ve diger alkinlerden ayrilmasinda kullanilir.
D-ALKINLERIN OKSITLENMESI

Alkinler potasyum permanganat (KMnQ,) ¢ozeltisiyle bazik ortamda reaksiyona girerek
yiikseltgenirler.

\ KMnO, f?o \ ,5,5’0
R-C=C-R O = R-C + R'-C
25 °C,0OH e e et

0K . 0K
er Karboksilat V
9 .

R-C + R'-C
- e
OH OH
Karboksilli asit
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DIENLER ve POLIMERLESME
Yapisinda 2 adet ¢ift bag bulunduran bilesiklere dienler denir. Cift bagin diizenine gore
dienler {i¢ gruba ayrilir.

1-Kiimiiledienler:
Cift baglar arasinda hig tekli bag yoksa bu tiir dienlere denir.
I I |
- C=0C=0C- (|: -
2-Konjugedienler:

Cift baglar arasinda bir tekli bag varsa bu tiir dienlere denir.

[
~C=C_-C=C-

3-izoledienler:

Cift bag arasinda birden fazla tekli bag varsa bu tiir dienlere denir.

L
c=C_C-C=C-

DIENLERIN ADLANDIRILMASI

Dienler sistematik adlandirilmada alkenlerle ayn sekilde adlandirilir. Sadece sonuna “’—dien®’
getirilir.

H H
CH-C=C-CH,-C=CH, 1,4-Hekzadien

Zincir seklindeki dienlerin yani sira halkali dienler de vardir. Bunlarin adlandirilmast ise su
sekildedir.

1,3 - Siklohekzadien

@ 1,4 - Siklohekzadien
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DIENLERIN ELDE EDILISI

Dienler basit alkenlerin elde edilislerine benzer sekilde elde edilir.
En 6nemli dien 1,3-Biitadien dir.

1,3-Biitadien kraking yontemiyle ve alkoliin dehidrolanmasiyla elde edilir.

CHz= CH - CH = CHx
1,3 - Butadien

CH  CH,- CHs CH_ K{rﬁ's‘:;"g CH,—CH-CH=CH, + 2H,

OH OH .

CH,- CH, CH,- CH, —H (s1) CH.= CH - CH = CH, + 2H_,O
DIENLERIN OZELLIKLER

Dienlerin 6zellikleri ¢ift bagin diizenine baghdir. Izole ¢ift bag molekiilde sadece bir ¢ift bag
varmis gibi davranir veya reaksiyona girer.

Konjugedienler alkenlerden oldukga farklilik gdsterirler bu farkliliklar;
o Cok daha kararlidirlar.
o | 4—Katilma reaksiyonu verirler.

eSerbest radikalik katilma reaksiyonlarinda ¢ok daha etkindirler. Konjugedienlerin
kararhiliklar1 [] elektronlarinin rezonansiyla agiklanir. Rezonans yapilar molekiiliin
kararliligin artirir.

KONJUGEDIENLERE ELEKTROFILIK KATILMA:
Konjuedienler 1,2 ve 1,4 katilma reaksiyonu verirler. Orn: 1,3-Biitadien’e Br, katilmasi, 3,4—
Dibrom-1-biiten ve 1,4-Dibrom-2-biiten verir.

pr Br
CHZ— CH-CH = 'IZH2 { 1,2 KATILMASI )
CH=CH-CH=CH, + Br2< 3,4 - Dibrom - 1- biiten
C,Hz‘ CH=CH - (IZH 5
Br Br { 1,4 KATILMASI )
1,4 - Dibrom - 2 - biten

Benzer sekilde HBr katilmasi; 0 o
H Br -80'C +40°C

| |
CHE_ CH-CH = (:H2 ana tiriin ara diriin
C]HZ_ CH=CH - ClHZ ara driin ana driin

Br H %20 %80
1- Brom - 2 - biiten
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1,3-Biitadien’e HBr katilmasi sicakliga olduk¢a baglidir.—80°C ‘de 1,2-katilma iiriinii ana
urtin, +40°C de ise 1,4-katilma triint ana trindur.

Kinetik kontrollii reaksiyonun hizini etkiler, sicaklikla ilgilidir.

DIELS-ALDERS REAKSIYONU:

Alkenler ve asetilenler konjugedienlerle reaksiyona girdiginde bir veya iki ¢ift bagi olan alt1
tiyeli halkali yapi elde edilir. Reaksiyon iiriiniine Diels—Alder iiriinii, alken veya asetilene
dienofil denir. Dien de bulunan elektron verici siibstitiientler elektron hizini arttirirken
elektron ¢eken gruplar reaksiyon hizini azaltirlar. Dienofilde ise bunun tam tersi olur ve
dienofil elektron ¢geken siibstitiientlerle aktiflendirilir.

k—\ 4+ 2 KATILWVLA OROMN D

= + <[]
DIiEMN DIEMNOFIL

POLIMERLESME VE POLIMERLER

Dogal veya sentetik olarak ayni birimlerin diizenli bir sekilde baglanmasiyla meydana gelen
¢ok biiyiik molekiillere polimer, bu olaya polimerlesme denir. Her bir birim digerine
kovalent baglarla baglhdir. Sentetik polimerlere Ornek olarak polietilen, teflon ve
polivinilkloriir 6rnek olarak verilir.

polimerlesme
n CH,=CH, ot CcH- CHZ—):r_\:w

mer Polietilen

nCH,=CH _polimeresme, o~ CH,- CH LcH,- CH ) cH, CHn-

- cl Cl cro"t o
Vinilkloriir Polivinilkloriir (PVC)
CF,= CF - e
n 5= 5 polimerlesme C- (':_‘w
I [
Tetrafloretilen F F
Teflon

Dogal polimerlere de 6rnek olarak polisakkaritler, nisasta, seliiloz, proteinler ve
niikleik asitler verilebilirler. Polimerler olusum reaksiyonlarina gore 2‘ye ayrilirlar.

1-Kondenzasyon Polimerleri:

Bu polimerler iki veya daha fazla fonksiyonel grup tasiyan monomerlerden olusur.
Polimer gerceklesirken mutlaka iki mer arasindan kii¢iik bir grup ayrilir. (Hz, H20, CH4, CO,
gibi ... )
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n HO - R - COOH HO -(- R - COOH -)- R - COOH

mn-1

ORNM : Poliester

2-Katilma Polimerleri:
Bu polimerlerde doymamis monomerlerden meydana gelen polimerlerdir.

n CH= CH BOIMENESME, .~ CH- CH (- CH,- CH-)- CH,- CH —~~~
Cl C CI CI

katilma polimeri

STEREO OZGU POLIMERLESME:

Uygun katalizor segcmekle bazi reaksiyonlarda istenilen konfiiglirasyonlarda stereo
izomer elde etmek miimkiindiir. Cift bagi icermeyen polimerlerde stereokimya bakimindan
diizenlilik gosterebilirler. Ornegin; CH, = CHX monomerinin polimerlesmesinde ii¢ farkli
polimer olusur.

CHz = CHX

1-X‘in bagl bulundugu karbon atomunun ayni konfiigrasyona sahip oldugu polimerler. Bu
polimerlere izotaktik polimerler denir.

AN AP AN

2-X’in bagh oldugu karbon atomunun konfiigrasyonunun farkli oldugu polimerler. Bu tiir
polimerlere sindiyotaktik polimerler denir.

R-X X<R X X.-R R_X

3-Monomer birimlerinin polimer zinciri boyunca rastgele dagildigi polimerler. Bu tiir
polimerlere ataktik polimerler denir.

R_.X X X..R R, X
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STEREOKIMYA
Molekiillerin {i¢ boyutlu yapisiyla ugrasan bilim dalina stereokimya denir. Yap1 izomerleri,
atomlarin baglanis diizeninde degisiklik gosterenlerdir.

CH
CaHuo CH,- CH; CH_- CH_ CH; € -CH,
H
n-Biitan izobiitan
K.N: 0°C K.N:-12°C
C,HO CHs- CH,- OH CHs O - CH,
Etil alkol Dimetileter
K.N: 78°C K.N: -24C

Atomlarin uzaydaki diizeni bakimindan degisiklik gosteren yapilara stereoizomeri denir.

Orn: 2-Biitenin cis ve trans izomerleri stereoizomerdir.

CH, H CH, H
| ||
C
cH T h H ~  T~CH|
Cis - 2 - Biten Trans - 2 - Biiten

Stereoizomerler enantiyomer ve diastereomerler olmak {izere iki genel sinifa
ayrilabilirler. Enantiyomerler birbirinin ayna goriintiisii olan fakat birbiriyle st tiste
getirildiginde ayna goriintiisiiyle ¢akismayan, diastereomer birbirinin ayna goriintiisi
olmayan stereoizomerlerdir. Orn:

ayna d

i

a

CH_ H | CH, H :
—— C - | T Cc t

I

|| | | .

CH H : H CH o
3 | 3 m
Cis - 2 - Bluten ;;l:—na Trans - 2 - Biiten f

cis—2-Biiten ve trans—2—Biiten birbirinin diastereomerleridir. Cilinkii bunlar birbirinin ayna
gorilintiisii olmayan izomeridir. Diastereomerlerin 6zel bir ¢esidi ¢ift bag cevresinde donmenin
engellenmesi sonucu ortaya ¢ikar ve geometrik izomeri olarak bilinir.
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Enantiyomerler, Asimetrik Molekiil ve Asimetrik Karbon Atomu
Enantiyomerler sadece sag ile sol elin birbirinin ayna goriintiisii olusuna benzeyen
molekiillerde ortaya ¢ikar ve bunlar birbirine benzedigi halde {ist liste getirildiklerinde
cakismadigini goriiriiz.

Cisimler gibi molekiillerinde ayna gériintiileri vardir. Orn: sec—Biitilkloriir bir 6rnektir ve iki
degisik sec—Biitilkloriir vardir. Bunlar birbirinin enantiyomerleridir.

' CHy CH, | CHy CH,
|
CH- c CH-CH, mp |
Cl H] | H CH,
Sec—Biitilkloriir I Cl

Brom—klor—iyotmetani incelersek kendi ayna goriintiisiiyle ¢akismayan iki degisik yapida
oldugunu goriiriiz.

Cl I

Br Br

Bir molekiil birbirinin ayna goriintiisii olan ancak cakistiritlamayan iki degisik sekilde
bulunabiliyorsa buna asimetrik molekiil denir.

Molekiilde dort degisik atom ya da grubun bagli oldugu bir karbon atomunun
bulunusu, bir ¢ift enantiyomerin meydana gelisine neden olur. Orn: sec—Biitilkloriir’deki 2.
Karbon atomunda hidrojen, klor, metil ve etil baglidir ve bu karbona asimetrik karbon atomu
denir. Asimetrik karbon atomu iizerine (*) isareti konur.

H
CH - C CH_ - CH,
C_I

Sec— Bitilkloriir
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Asimetrik karbon atomlarina ornekler:

0 H H
CH-C*¢ CH-C-CHOH CH;C-CH5CH,
OH OH CH, OH

a

Diizgiin dort yiizlii yapidaki bir atoma iki veya daha fazla ayni grup baglanmigsa molekiiliin
goriintlisti cakisir.

H

i CH H, ICH. CH.
CH,- C - CH, ; S 3
Cl H 1 cl

2 - Klorpropan
Bir genelleme yaparsak,

CHsX i¢in bir bilesik, CH2XY veya CH»X, i¢in sadece bir bilesik, CHXYZ i¢in iki
enantiyomer bilesik oldugunu sdyleyebiliriz.

ENANTIiYOMERLERIN ADLANDIRILMASI
sec—Biitilkloriiriin iki enantiyomeri vardir ve bunu IUPAC sistemine gore adlandirirsak, her
ikisi de ayn1 adlandirma olur.

I
CH,- C - CH,- CH,
)|

Bunun i¢in. CHAN, INGOLD ve PRELOG bir adlandirma sistemi gelistirmistir. Bu sisteme
gore; [IUPAC adinin 6niine ° R— “* veya > S— "’ takisini alir. Burada > R— “’ latince sag ve ©’
S— "’ ise Latincede sol anlamindaki sozciiklerin ilk harfleridir. R, S tanimi su sekilde yapilir.

oC atomuna baglanmis her bir grup oncelik sirasina gore 1 den 4 e kadar numaralanir. Bir
grubun alacagi sayiyr asimetrik karbon atomuna dogrudan bagli atomun atom numarasi
belirler. Atom sayis1 en kiigiik olan grup en kiiciik sayiyr alir. Atom numarasi bundan sonra
gelen grup 2 sayisini alir ve boylece devam edilir.

CH., (2 VEYA 3)

4) Cl1 (1)
(4) H

12
-‘SH3 (2 VEYA 3)

e Asimetrik karbon atomuna dogrudan bagli atomlar1 atom numaralarina gore bir Oncelik
olmadig1 durumda grubun bu atoma baglanmis diger atomlar1 g6z oniine alinir.
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1.1.1

[t

CH, (1.1.6)

oEn kiiciik sayiy1 alan grup bizden en uzak olacak sekilde modeli dondiiriiriiz. 4 sayisindan
baglamak {izere 3, 2 sirasinda bir yay ¢izdigimizde parmagin yonii saat ibresinin doniis
yoniindeyse enantiyomerin konfigiirasyonu (R) ile belirtilir. Parmagin gidis yonii saat
yOniiniin tersiyse enantiyomerin konfigiirasyonu (S) ile belirtilir.

[

1 CH, N CH-CH,
) ¥ HQ o
'1 r .
5 H S a L 2 Or
o CH
() — '-’ - Klorbiitan (5) -2 - Klorbiitan

Burada verilen 3 kural sadece tek bagli bilesiklerin (R) ve (S) tanimini saglar. Cok kath
baglara sahip bilesikler i¢in bir bagka kurala ihtiya¢ vardir.

o(Cift ya da tUg¢li baglara sahip gruplarin her iki atomu arasinda ¢ift ya da ti¢lii bag olusuna
gore oncelikleri belirlenir. Om:

- '
C-C =% icin C_(':_g olur
o . X<
C - =Y 1cim C—(I:—"ili’ olur
' L
s s - CH
-C - (; = - C-C-H
H H ~CH
winil izopropil
- % inil ve tzopropil gruplarimin karsilastirirsak,
C C’(H,H,C} . /CHB_-"’(H’H’H:’
-C - (Ij (I__T - C-C-H
H H ™~ CH,
(HLC.C) (HL.C.C)

Bu halde izopropil, vinilden 6nceliklidir. Yani kii¢lik numara alir.
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Benzer sekilde ter—Biitil grubuyla, etinil grubunu karsilastirabiliriz.

H;

CH.- C - CH, C-C=CH
Ter - Biitil Etinil
CH = (H.H.H) C Coum (C.CH)
C - c CH, C-Cc-C-H
CH, C C
(ccc;; (C.C.C )

Bu halde ter—Biitil, etinilden onceliklidir. Yani kii¢iik numaray1 alacaktir.

Enantiyomerlerin Ozellikleri ve Optikge Aktiflik

Enantiyomerlerin ayna goriintiileri iist iiste ¢akismadiklari i¢cin bunlarin degisik
bilesikler oldugunu gordiik. Enantiyomerler yap1 izomerleri ve diastreomerler gibi degisik
erime ve kaynama noktasi gostermezler. Bununla birlikte kirilma indisleri, yogunluklari,
cozlintrliikleri, infrared ( IR ) spektrumlari ve reaksiyon hizlar1 aynidir.

ORN: (B ) -2 - Biitanol (50 -2 - Biitanol
Fiziksel
Ozellikleri- @ J\—I"?
Kaynama — 99,5°C 09,5°C
noktas: : ' i
Yogunluk : [ > 0,808 0.808
Earilma
L 1.397 1.397
Indisi : |:|I> ' '

Enantiyomerlerin fiziksel 6zellikleri ayni olmasina ragmen, asimetrik karbonlu bilesiklerle
etkilesmelerinde ve polarize 1s18a kars1 degisiklik gosterirler. Polarize 11k bir enantiyomerden
gegirilirse polarize 15181n diizlemi degisir. Ayrilmis enantiyomerler polarize 151k diizlemini esit
miktarda fakat ters yonde ¢evirirler.

Polarize 151k diizleminin ¢evrilmeleri nedeniyle birbirinden ayrilmis enantiyomerler optikce
aktif bilesiklerdir.

Diizlem Polarize Isik:

Bir 151k demeti birbirine dik olarak titresen elektrik ve manyetik alanlarindan olusur.
Elektrik ve manyetik titresimler meydana geldigi diizlemler 151k demetinin dogrultusuna da
diktir.
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elektrik alan

alan

1z1k
demetinin
wvavilma
dogrultusn

Diizlem polarize 151k tek bir diizlemde titresim yapan 1siktir. Adi 1s1k bir polaroidden veya
CaCOs; (Kalsit) kristalinden gegirilirse diizlem polarize 151k elde edilir.

I

Adi Isik Polarize Isik

Polarimetre:
Diizlem polarize 15181n ¢evrilmesiyle optikce aktifligin belirlenmesi i¢in kullanilan diizenek
bir polarimetredir.

e polarlayica

analizlevici

Eger tlip bos veya optikge aktif olmayan herhangi bir madde varsa maksimum 11k
geemektedir. Buna karsilik tiipte optikge aktif bir madde varsa polarlanmis 151k diizleminin
tiipten gecerken dondiirtildiigli goriiliir. Isigin maksimum parlakligini ortaya ¢ikarmak igin
analizleyicinin eksenini saat ibresinin donme yoniinde dondiiriiliirse donme (+), saat yoniiniin
ters yoniindeyse donme (-) olarak belirlenir. (+) ve (-) isaretler sirasiyla saga ve sola
cevrilmeleri gosterir. Polarize 151k dilizlemini saat ibresinin donme yoniinde dondiiren
maddelere dekstrorotatori, tersine ¢eviren maddelere ise levorotatéri denir. Ornegin; siit
asidi polarize 151k diizlemini saga cevirir ve bu nedenle dekstrorotatori siit asidi ya da (+)—siit
asidi denir. 2—Metil-1-Biitanol polarize 15181 sola gevirir ve bu levorotatori 2—Metil-1—
Biitanol ya da (-)-2—Metil-1-Biitanol olarak adlandirilir.
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Ozgiil Cevirme:

Polarize 15181 ¢evrilmesi tiipten gecerken karsilagtigi asimetrik karbonun molekiil
sayisina baghdir. Molekiil sayisiysa tiiplin uzunluguna ve optikge aktif bilesigin derisimine
baghdir. Olgiilen gevrilmeleri bir standarda baglamak igin 6zgiil ¢evrilme olarak bilinen bir
hesaplama yapilir.

l:}zgul_ sicakhik Gazlenen Cevirme { derece )
CE\FITI‘D&E #
0 [ 8
| e« | =
]
L . d il vogunluk [ saf srwiminm )

weya

Thpian Uzunlugu Cozreltinin Konsantrasyonu

{ dm )
2 - Metil - 1 - bilitanol

20 i
lal" = -5,756

Cr
- Glciimde kullanilan isigin
dalga boyu

Sicaklik arttik¢a 6zgiil gevirme diiser.

Hg CH,
H OH H CHZ— 'CH3
'IZIZH2 OH
'IZ:H3
(R)-2- Batanol (S)-2-Blatanol
25 0 25 o
l a1 = -13,52 I @ 1= +13,52

(S)-(-)-2-Metil - 1 - bilitanol (R)-({+)-2-Metil -1 - bitanol

25 o 25 o
Il a | = -5756 I a | = 45,756
r ]
Rasem Sekli:

Enantiyomerlerin esit miktarlarinin karigimi rasemik sekil olarak bilinir. Rasemik sekil
optikge aktif olmadigi i¢in polarize 151k diizlemini ¢evirmez. Ciinkii enantiyomerlerden birinin
cevirmesini digeri zit ydnde cevirerek yok eder. Orn: (R)—2-Biitanol ve (S)-2-Biitanol (R)—(-
)—2-Biitanol ve (S)-(+)-2-Biitanol’in rasemik karigimi (+)-2-Biitanol veya (£)
CH3;CH(OH)CH,CH3 seklinde gosterilir.

Enantiyomerlerin fiziksel 0Ozellikleri ayni oldugundan basit yontemlerle ayrilamazlar.
Rasemik seklin enantiyomerlerine ayrilmalari ancak 6zel sartlarda yapilabilir. Buna rasemik
seklin yarilmasi denir.
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Rasemik seklin yarilmasi:
Enantiyomerlerin fiziksel 6zellikleri ayn1 oldugundan genel ayirma teknikleriyle ayrilamazlar.
Ancak asagidaki iglemlerle ayirmak miimkiin olur.

A - MEKANIK AYIRMA:

Eger iki enantiyomerin kristal yapilar1 farkliysa ve gozle ya da mikroskop altinda segilebilir
biiyiikliikte kristtaller olusturuyorlarsa bunlar mikroskop altinda ayrilabilirler. Orn: d ve 1
sodyum amonyum tartarat Pasteur tarafindan ayrilmistir.

B - BAKTERI ETKISIYLE:
Bazi bakteriler enantiyomer bilesiklerde sadece birine etkiyerek yok ederler. Boylece diger
enantiyomer yapi izole edilmis olur.

C - KIMYASAL YONTEMLER:
Bu yontem su basamaklart igerir.

@ Rasem karigim optikge aktif bir maddeyle reaksiyona sokulur ve iki diastereomer iiriin
elde edilir.

(@ Bu iki diastereomer yapi fiziksel 6zelliklerinin farklihgiyla ayrilirlar. (K.N., D.N. , E.N.
d...vb)

(3 Her bir diastereomerden uygun bir reaksiyonla tekrar enantiyomer haline gevrilir.

1A + B . AB

K * *  *

|
A+ B ——mMm— A B

* *

2-JA B — = Fiziksel yolla aynlir.
Yl - Fiziksel yvolla ayrlir.

3-)AB + C —= AT + BC
Birden Fazla Asimetrik Karbonlu Bilesikler:
Iki asimetrik karbonu olan 2,3-Dibrompentan‘1 inceleyelim.

CH CIH - (%H -CH; CH; =emipm 5 3 pibrompentan
Br Br

(4 b

Bu bilesikte kag tane stereomer oldugunu hesaplamak i¢in bir kural vardir. Séyle ki, ’ n’

asimetrik merkeze karsilik stereomerlerin sayis1 <> 2" > den daha fazla olamaz.

2,3-Dibrompentan i¢in, stereomer sayist ; 2" =2%=4’tiir.
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I ve II yapilarn stereoizomerdirler ve birbirinin ayna gorlintiisii  olduklarindan
enantiyomerdirler. III ve IV yapilari I ve II yapilarindan degisiktir. III ve IV yapilar1 birbirinin
ayna gOriintiisiidiir ve bir diger enantiyomer ¢ifti gosterirler.

I, 11, IIT ve IV yapilariin hepsi degisiktir. 2,3—Dibrompentanin toplam 4 stereoizomeri vardir.
Buradaki bilesiklerin hepsi optikce aktiftir. I ve III, II ve IV yapilari birbirinin ayna goriintiisii
olmadigindan diastreomerdirler. Diger bir 6rnek yine iki asimetrik karbonu olan 2,3—
Dibrombiitani ele alalim.

CH -~ CIH - CfH - CH_ - > 3 _ Dibrombiitan
Br Br

DIASTREOMER

CH, + CH,
H rl Br
|
|
ENaNTIYOMER
--""r__‘--
I
|
B | H
L
CHS ayna CHS

( 2R, 3S ) - 2, 3 - Dibrombiitan
T 1T - 1C &

| ve Il yapilar iist iste gelmeyen ayna gortintiileri olup enantiyomerdirler.

III yapis1 I ve II yapisindan degisiktir. IV yapisi Il yapisinin ayna goriintiisiidiir ve IV yapis1
bir ugtan gevrilirse 111 yapisi yine ¢akisir. 1l yapisiyla gosterilen molekiil asimetrik karbonlar
oldugu halde asimetrik degildir. Asimetrik merkezleri oldugu halde asimetrik olmayan
bilesiklere mezo bilesikler denir. Mezo bilesikler, optikge aktiflik gostermezler. Ciinkii
molekiil icindeki bir asimetrik karbon atomu polarize 15181 ne kadar saga g¢evirirse digeri ayn
miktar sola gevirir.

CH, CH,

CH

Mezo - 2, 3 - Dibrombiditan
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Asimetrik Karbonu Olmadig1 Halde Asimetrik Olan Molekiiller:

Bir¢cok organik molekiil asimetrik karbon atomu igermemesine ragmen bir biitiin
olarak asimetriktirler ve ayna goriintiileriyle cakismazlar. Bu nedenle optikce aktiflik
gosterirler.

HDOC COOH

T ;4 NG,
|
i

00C COO0O |r

Enantiyomer Blfenlller

Enantivomer Allenler

. =
ORM :

ayna
Burada C¢Hs ve COOH gruplar1 ayni olsaydi, molekiil simetrik olurdu.

Optikce Safhik:

Tek bir enantiyomerden olusan optik¢e aktif maddeya optikg¢e saftir denir. (S)—(+)—2—
Biitanol’iin optikge aktif saf ornegi, +13,52° lik bir 6zgiil gevirme gosterir. Ancak esit
miktardan daha az (R)—(-)-2—Biitanol igeren (S)—(+)-2-Biitanol +13,52°‘den daha kiigiik
0°‘dan biiyiik bir 6zgiil cevirme gosterir.

(S)-(+)-2-Biitanol ( +13,52") Fazla

o
13,52 =X=0
(R)=(-)-2-Bitanol (-13,52) Az

Boyle bir maddenin optikce % saflig1 soyle hesaplanir;

% :gnzlenen Ozgiil cevirme « 100

Optikge safli - .
saf enantiyomerin

ozgil cevirmesi
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ORN: (R)—(-)-2-Biitanol ve (S)—(+)-2-Biitanol karisimi igeren bir &rnek polarimetrede
olgtilityor. Gozlenen 6zgiil ¢evirme +6,76° olarak 6lgiilityor. Buna gore, optikge saflik nedir?
(S)—(+)—2-Biitanol’iin 6zgiil ¢evirmesi +13,52°"dir.

COzZUM:

Optikce saflik zgozlenen o-zgul (;e-".ﬂrrne < 100
saf enantiyomerin

ozgal cevirmesi

=(6,76°/13,52°).100

=%>50 (Kabin i¢inde bulunan (S)-(+)—-2-Biitanol’iin fazlasidir. Biri digerinden bu kadar fazla
demektir.

Yani geriye kalan % 50‘nin % 25’1 (R)—(-)-2-Biitanol ve % 25’i (S)—(+)-2-Biitanol
demektir. Kabin igerisinde toplamda %75 (S)—(+)-2-Biitanol ve % 25 (R)—(-)-2-Biitanol
olmalidir.
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AROMATIK HIDROKARBONLAR
Aromatik hidrokarbonlar benzenden tiireyen halkali bilesiklerdir. En basit iiyesi CsHg
formiiliine sahip benzendir. Benzen yliksek derecede doymamislik gosterir. Doymamis
hidrokarbonlar katilma tepkimesi verirler. Ancak benzen pek katilma tepkimesi vermez.
Bunun yerine doymus hidrokarbonlar gibi siibstitiisyon reaksiyonu verirler. Sadece Hj
katilmasi, yliksek sicaklikta ve yiiksek basingta yavas olarak meydana gelir. Siklohekzen ve
benzenin bazi reaksiyonlarinmi karsilastirirsak,

Siklohekzen( @] Benzen | @]
Br,/ CCl,(karanlikta): Cabuk Katilma Rxn Vermez
KMnQ,/ H,0(sogukta): Cabuk Oksitlenme Rxn Vermez
|—|2/ Mi, Pt, Pd : Cabuk Katilma Yiiksek Sicaklk ve Yiiksek Basingta

Yovas Katilma

Katalizor olarak FeBrs kullanilirsa benzen Br; ile reaksiyon verir. Fakat bu reaksiyon
katilma reaksiyonu olmayip yer degistirme reaksiyonudur.

FeBr3

CH. + Br, C,H-Br + HBr

Brombenzen

Benzer yer degistirme reaksiyonlariyla benzen, klorlanabilir, siilfolanabilir, nitrolanabilir,
Friedel-Crafts reaksiyonuyla alkillenebilir ve agillenebilir.

FeBr,, FeCl, Cl
+ C|2 + HCI

Klorbenzen

NO
@ +HNOy/ Hso 5055 @ "4 Ho

Nitrobenzen

H30, SO.H

Benzen Siilfonik Asit

R

O Alkilbenzen

/.
+R- Cf A|C|3 4’0
“Cl < + HCI

Alkilfenilketon N
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BENZENIN YAPISI
Benzenin yapisi i¢in onerilmis olan bazi formiiller sunlardir.

- D~ J- 3

CH Dewar
Ladenburg
. C - =]
Baeyer - Amstrong Thiele Kekiile

Kekiile yapisina gore, benzenin karbon atomlar1 altili bir yapida yer alir ve bunlar
birbirlerine tek ve ¢ift baglarla baglanmislardir. Her bir karbona bir hidrojen baglidir ve biitiin
karbonlar dort bag yapmislardir.

Benzenin Kararliligi;
Benzenin kararliligin1 agiklayabilmek i¢in Siklohekzen ile benzeni karsilagtiralim.

Siklohekzen hidrojenlendigi zaman katilma tepkimesi verecektir ve Siklohekzan elde edilir.

@ + H, _NE O AH= -28,6 kcal/mol

1,3-Siklohekzadien hidrojenlendigi zaman,

@ oH, NI O AH=-57,2 keal/mol ( hesaplanan )

AH=-55,4 kcal/mol ( bulunan)

A H= 1,8 kcal/mol

Hesaplanan AH degeriyle, bulunan AH degeri arasindaki fark, konjuge c¢ift bagh dienlerin
daha kararli olusuyla agiklanir.

Benzeni basit olarak 1,3,5-Siklohekzatrien olarak diistiniirsek,

@ + 3H, N4'> O AH= -85,8 kcal/mol

AH= -49,8 kcal/mol

AH= -36 kcal/mol

Bu sonugtan da anlasilacag1 gibi benzen 1,3,5-Siklohekzatrien yapisindan 36 kcal/mol daha
kararlidir. Bu fark benzenin rezonans enerjisi olarak bilinir.
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Benzenin Rezonans Yapisi:
Bir molekiil i¢in sadece elektronlarin yerlerinde farklilik gosteren iki ya da daha fazla
yapi yazilabilir ki buna rezonans veya mezomeri denir.

Molekiiliin yapis1t biitiin bu yapilarin bir hibritidir ve herhangi birisiyle yeterince
gosterilemezler. Rezonans hibriti rezonans yapilarinin herhangi birinden daha saglamdir.

[sEejic

X—1s1m1 kirmimi ve spektroskopik dlgimler benzenin yassi bir molekiil oldugunu gosterir.

0 H

};c 1.39 A C:;\ ;
120
Q™ T,
H—C 1200 ¢ —H
\ /—’lea“
C C
H/I:[JQ A ‘\H

Karbon-karbon arasindaki tekli, bag uzunlugu 1,54 A ve karbon-karbon arasindaki ¢ift bag
uzunlugu 1,34 A diir. Benzendeki karbon—karbon arasindaki bag uzunlugu ise 1,39 A diir.
Benzenin karbon atomlar1 sp? hibritlidir. sp? hibrit orbitalleri bir diizlem iizerinde yer alir ve
aralarindaki ag1 120" dir. Molekiil orbital teorisine gore,

ANTIBAG

ORBITALLERI
1L 1L .
— —_— BAG
v “ | | v ORBITALLERI
2 3
V1 dir.

HUCKEL KURALI ve AROMATIKLIK
Konjuge monosiklik polienler 2,6,10,14 = elektronlar igerebilirler. Hiickel’e gore (4n+2)me
iceren konjuge monosiklik bilesikler aromatiktir. Fakat 4,8,12,16 gibi n elektronu icerenler
aromatiktir degildirler. Buradaki n=0,1,2,3 gibi tam sayilardir.

Aromatik bilesikler ayrica asagidaki 6zellikleri gosterirler.
1-Yer degistirme reaksiyonu verirler.

2-Yiiksek delokalizasyon enerjisi (rezonans) igerirler.
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3-Halka boyunca diamanyetik akim igerirler.
Aromatik bilesiklerin hidrojenlenme 1silar1 ve yanma 1silar1 diistiktiir.

6 ve 10 ne igeren tek halkali bilesikler aromatik 6zellik gosterirken, 8 n€ igeren monosiklik
bilesikler aromatik 6zellik gostermezler. Bir molekiiliin aromatik olabilmesi i¢in o
molekiildeki n€ ‘nin hepsi ¢iftlesmeli ve biitiin bag orbitallerini doldurmalidir. Boyle sistem
aromatik kararlilik i¢in maksimum {ist {iste cakismay1 saglar. Eger ciftlesmemis n€ varsa tist
iiste cakisma maksimum olmaz ve molekiil aromatik 6zellik géstermez.

Benzende 6 tane p clektronu vardir ve li¢ tane m orbitali vardir. m orbitallerinin hepsi
ciftlesmis p elektronlariyla doludur ve benzen aromatiktir. Eger siklooktatetraen’in w
molekiiler orbitallerine bakarsak bu bilesik halka iizerinde sekiz tane 7 orbitaline sahiptir.

T.- Antibag orbitalleri
ﬂ *

1ﬂ * g (kars! bag) . Silkooktatetraen

6 1 7 ) o
1 L'|T4 1 L'|T5 ‘ Nonbonding orbitalleri v o (AROMATIKDEGILDIR )
_— _— (bag yapiminda kullanilir)

2 Tk 3 Bag orbitalleri
m
3 2
. «— SP sp2— H
Orn: i i ,_“:
Siklopropen Siklopropen katvonu

(Aromatik degildir.) (Aromatiktir.)
Siklopentadien’in iyonlarinin aromatiklik incelemesi,

Siklopentadien konjuge diendir ve aromatik degildir. Bunun nedeni karbon atomlarindan
birinin sp® hibritlesmesi yapmus olmasidir. Bu karbonda bir hidrojenin ¢ikarilmastyla
hibritlesme sp2 ye doniisiir. Simdi bu karbonun p orbitalinde bir ¢ift elektron vardir ve 4n+2
kuralina uyar.

Siklopentadien Siklopentadienil katyonu Siklopentadienil anyvonu

Siklopentadienil katyonu (4n+2) kuralina uymaz. Bu ylizden aromatik degildir.
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SPS H ]—{9 — H z‘““spl
Silﬂupenta;lenil Apyonu (aromatik)
- H @H " P

%
)
©

£ 7

Siklopentadienil Katyonu (aromatik degil)

Siklopentadien diger hidrokarbonlarin ¢ogundan daha asidiktir. Ciinkii onun anyonu
aromatiktir. Boylece rezonansla daha kararli yap1 olusturur.

H \H asipik HiprosEN

+ CHO® +CH,OH

PKa=16

TRl Rele

Normal spahbritli hidrokarbonlarda PKa = 42

Benzer sekilde Sikloheptatrienil katyonu aromatik 6zellik gosterir. Fakat radikali ve anyonu
aromatik degildir.

Pty H . SPﬁH _SP%H
Fo @
\_ \ ]

Sikloheptatrien Sikloheptatrienil Anyonu Sikloheptatrienil Katyonu Sikloheptatrienil Radikali

(aromatik degil) (aromatik) (aromatik degil)

ADLANDIRMA:

Distibstitiie benzenlerde siibstitiientlerin yerleri, eger iki siibstitiient bitisik karbonlara
bagliysa orto (0-), eger bir karbonla ayrilmiglarsa meta (m-), eger ters koselerdeyse para (p-)
on takilartyla belirtilir.

x x >
(o1 [of @
X b
ORTO [ O-) META [ M- ) PARA [ P-)

Monosiibstitiienaftalinde ise “’a-,p- ¢ 0n takilariyla siibstitiient yerleri belirtilir.
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4
MNaftalin Antrasen

Ozel isimler:

OH CH, (IZHZCHQ I‘:IDQ
FENOL(Hidroksibenzen) TOLUEN(Mstilbenzen) STIREN(Vinilbenzen) * NITROBENZEN
NH, COOH CHy C - CH4 CH,

©)

O CEIIRC o

AMILIN(AmlnDbenzen} BENIOIH }-\SIT KUMEMI:IZDF:IFESZHEFEHZEH}
S0H 1* O - KSILEN

|
2* M - KSILEN
3* P - KSILEN

O

I

w:
O
I

I'u'IESITILEN BENZEN SULFONIK ASIT BENZEN SULFiNIK ASIT
COOH 2 i~ COOH
BIFENIL O - Toluik Asit B 2
2 - Metilbenzoik Asit 1* FTALIK ASIT

2" IZOFTALIK ASIT
3* TEREFTALIK ASIT

Siibstitiientler miimkiin olan en kiiciik sayiy1 alacak sekilde halka numaralanir. Ikiden fazla
stibstitlient varsa ve siibstitiientler farkliysa alfabetik siraya gore adlandirma yapilir.

2.3 - Diklornitrobenzen

NO
Cl
Cl
NO
3 - Brom - 4 - klornitrobenzen
Br
Cl
H
@Cl

3 - Klor - 4 - iyotfenol

Benzen halkasi bir siibstitiient ise fenil grubu olarak adlandirilir.
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CH,- CH,- CIH - CH,- CH,- CH;

3 - Fenilhekzan

(.jl'[l:
CH,- CH,- CH - CH,- CH,

|
nlol (=1
Br Br
1 - Etil - n - pentilbenzen 4,4',5" - Tribrombifenil

Toluen’den Tiireyen Kokler:
Toluendeki metil grubundaki hidrojenlerden birinin ayrilmasiyla geriye kalan koke benzil
denir. Halka iizerindeki hidrojenlerden birinin ayrilmasiyla tiireyen koke tolil denir.

CH, CH; CH, CH, CH,

TOLUEN BENZIL O - TOLUEN M - TOLUEN P-TOLUEN

Naftalinden bir hidrojen ayrilmasiyla tiireyen koke naftil denir. a kosesinden ayrilirsa a-
naftil, B kosesinden ayrilirsa B-naftil denir.

(oTe]

NAFTALIN oc - NAFTALIN B - NAFTALIN

Benzen ve Toluenin Laboratuarda Eldesi:
1)Asetilen uygun bir katalizor esliginde sicak bir tiipten gegirilirse benzen elde edilir.

HC=CH KATALIZOR
HC=CH -
HC=CH

BENZEN

2)Fenil halojeniirden Grignard reaksiyonuyla benzen elde edilir.
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MeCl1
@Cl +Mg - SUSUZETER . @ g HOH @ . MgOHCI
MgCl,

3)Fenoliin indirgenmesinden veya sodyumbenzoatin dekarboksile edilmesinden benzen elde
edilir.

OH
T ()
-
C I5I
+NaOH + Na,CO;

4)Toluen Diels-Alder reaksiyonuyla elde edilir.

‘rﬂx CH
/ .
C}p CH N CH.
n ”(” CH CH 1) DEKARBOKSILASYON
H ‘ 2)DEHIDROJENLEME
\_IL \ CH C\
COOH ™~ C "
COOH |
1.3 - Biitadien = 2-Biitenoik asit  1,2,3,6 - Tetrahidro - 2 - metilbenzoikasit Toliien

BENZENIN REAKSIYONLARI
1-KATILMA REAKSIYONLARI:

a)Hidrojenleme;

i
+ 3H

b)Halojenleme;

Cl._ Cl
Uv
@ + 3Cl, 1SI =
- Cl1 cl

Cl
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2-OKSITLENME (YUKSELTGENME) REAKSIYONLAR:

. HC O

"\Iale ikan hidrit

@ O, " a00%c 2 CO; 2H,O
ftallkan hidrit

3-ELEKTROFILIK SUBSTITUSYON REAKSIYONLARI:

E

Ve [ Jon
Lewis asidi

Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon ( E,S )

Benzen ve diger aromatik hidrokarbonlarin en karakteristik reaksiyonlar
elektrofillerle vermis olduklari siibstitiisyon reaksiyonlaridir.

Benzen halkasinin altinda ve iistiinde yer alan n€ lar1 gevsektir ve herhangi bir elektrofile
verebilir. Elektrofiller genellikle (+) yiiklii olup bir € (elektron) ciftine ihtiya¢ gosterirler.
Yani Lewis asididirler.

#F  w®w e wa= e
‘AB: + C —=1AC: + B:

Lewis Asidi Ornekleri
(BE, AICl, FeCl, FeBr,)

Mekanizma:

+

b+
f

=
:ca-I
T

= I
T

§ KOMPLEKS]

)\ HIU A
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1-Benzenin Halojenlenmesi:

Ormegin; Benzeni brom ile reaksiyona sokmak istedigimizde bromun elektrofil hale
getirilmesi gerekir. Reaksiyon karisiminda bir Lewis asidi yoksa benzen klor ve bromla
reaksiyon vermez.

1. BASAMAK : Br: i ; Br?
| _\.\H'I- [} ] [1] ' | L] .
Br Bt Fel, BB ke-Br.
Br; Br: ‘Br;
2.BASAMAK: : '

Y

&j}r PEB:I’M L\JET @Er o [/I ( Br-Febr, )

3. BASAMAK : J KOMPLEKS/
Br
B-
Br Br
+ Br... PE B2 + HBr + FeBr,

o Br

Flor benzenle ¢ok siddetli bir reaksiyon verirken iyot oldukga isteksizdir. Ancak reaksiyon
karigimina AgClOy ilave edilerek iyot benzen elde edilir.

s, :
i “Agl + HClO,

2-Benzenin Nitrolanmasi:

Nitrolama reaksiyonu genellikle der. HNO3; ve H,SO,4 karisimiyla yapilir. Reaksiyon
¢ok hizli olur ve tersinir degildir. Tersinir olmamasinin sebebi siilfiirik asit ortamda meydana
gelen suyu absorblamasidir.
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+ N0y Hs0, 236 53¢ —HD + 2HSO,

1- Basamak : HONOa + HOSOJH—;-H NO; + HSOJr
&

o .
2-Basamak : wol + HOSOH —>NO, + HO + HSO;
7 Y

NITRONYUM IYONU

] +
HONO, + 2HOSOH —— N0, + HO + 2HSO;

4 KOMPLEKS|

3-Benzenin Siilfolanmas:

Benzen oda sicakliginda dumanli H,SOy ile reaksiyon vererek benzen siilfonik asidi
verir. Dumanli siilfiirik asit serbest halde SOg igerir.

Siilfolama derisik siilflirik asit ile de yapilabilir. Fakat reaksiyon yavas yiiriir. SO3
giiclii bir elektrofil olarak hareket eder.

@ HS0, _SOH

j,;\x—soﬁ

Benzen Siilfonik Asit

Derisik siilfiirik asitten SOz asagidaki denkleme gore olusur. Eger dumanli H,SO4 kullanilirsa
bu basamak gereksizdir. Ciinkii ortamda zaten SO3 serbest durumda vardir.



85|Sayfa

1. Basamak: 2 H,8SO, —— SO, + H,0 + HSO,

2. Basamak :

@
Ay O A H o~ _H o~
L‘/ +/§ O l‘m‘-‘g_} |j 503 N L S% = ](503
=~ d'to o = -

£ KOMPLEKST
3. Basamak : —
S0,
_HIZLI + HSO,
4. Basamak :
S0 SO,H
+ HﬁD _— + H,O

Benzen Siilfonikk Asit

4-Benzenin Alkillenmesi:

Basit alkil benzenler 6rnegin, toluenler ve ksilenler petrol {iriinlerinden ve kok
komiiriinden elde edilmekle beraber her alkil benzeni bu sekilde elde etmek miimkiin degildir.
Bu nedenle; benzen susuz AlClI; katalizorliigiinde alkil halojeniirlerle reaksiyona girer.

1. Basamak :

CHCH,-Br + AICl; — > CHCH, + AICLBr

2. Basamalk : &

Py f
| N cacan P

& J £
"—\—\__\____\_\_ e -
3. Basamak : ;ﬁﬂMﬂEﬁf
CHCH

2 3 EI—IJCH .

HIZLI < .
AlClsBr —_— + HBr -+ AlCIL,
@ =)

ETILBENZEN

Friedel-Crafts etkilesimi kullanigh olmakla birlikte etil grubundan biiyiik alkil grubuyla iyi
sonu¢ vermez. Biiyiik alkil gruplart “’hem birka¢ yerden baglanmakta hem de baglanirken
degisime ugramaktadir®’.
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CHCHCH,  CHCHCH,

AlC
+ CH;CH,CH,(CI % @ @ + AICI,

n - Propilbenzen KUMEN
YAN URUN ANA URUN
2 =

CH,CH,CH,Cl +  Alcl, ——> CHCHCH, + AIC],

CH. CH CH HIDRUR GOCT

Burada %90 kiimen olusur. Bu da reaksiyonun kararli karbokatyon iizerinden yiirlimesinden
kaynaklanir.

Friedel-Crafts alkillendirmesi alkil halojeniirler ve AICl; ile sinirli degildir. Bir alken veya
alkolle de alkillendirme yapilabilir.

,f
+

Aromatik halkada elektron c¢ekici gruplar varsa halkayr elektronca zayiflatacagi icin
karbonyum iyonunun elektrofilik siibstitiisyonuna imkan vermez.

NH,

AIC,
+AlCl, —> + E° —= Rxn Yok
Elektron cekici

5-Benzenin Acillendirilmesi:

Agil grubu karboksilli asidin OH grubu uzaklasirsa geriye kalan koke denir.

7
AN

(0]

C CH,

Karboksilli asit Acil grubu Asetil
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Benzoik asit

Friedel-Crafts agillendirme reaksiyonu bir agil ya da aroil grubunun aromatik halkaya
baglanmasidir. Bu reaksiyon i¢in genellikle agil ya da aroil halojeniirler kullanilir.

O O
+R-C¢// %@_04 + HCI
™l “R

BENZEN ACILKLORUR KETON

Agillenme reaksiyonu sonucu her zaman bir keton olusur. Asit anhidritleri kullanilarak
da Friedel—Crafts agillendirmesi yapilabilir.

O

= O
CH,-C 7 AICI, I 0
+ 0 —— -C-CH, - CH-C_
CH-C : OH
3 \:‘:\ 0

Asetik anhidrit

MEEKANIZMA:
O O
1. Basamak : -R-C’:} ﬁb ER-C
™l ~Cl ..., AlCl,
O /‘Cl‘ o
e ey
2. Basamak : - C: = R- % <_JI + ;.‘f’eflC'lJr
Cl...... AlICI, 1
0@
re
R-C7

3. Basamak :

4. Basamalk :

Friedel-Crafts reaksiyonuyla diaril ketonlar elde etmek miimkiindiir. Fakat baglangic
maddelerinin se¢imi ¢ok dnemlidir.
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NO,

-0 AlCl,
+ Cl-C —— > Rxn vermez.

NO

Burada nitro grubu elektron ¢ekici bir gruptur. Elektronlar1 ¢ekerek halkay: pasiflestirir ve
reaksiyona girme istegini azaltir.

.0 _aicl, 10
+ Cl-C + Hal

m - Nitrobenzoilkloriir m - Nitrobenzoilfenon

b

Friedel-Craft Agillendirmesinin Uygulamasi:

Friedel-Crafts agillendirmesinde karbon tizerinde bir ¢evrilme meydana gelmez.

CH,CHLH, & CH,
AlCl, ""“‘“‘
@ + CH,CHCH,CI : Gj [ o e H,
Ana firin { EUMEN } Yan dirin

AICI C CH CH,CH,CH
@ + CI—IBCHECHECHEC\\ :

n - Biitilfenilketon

Olusan keton seyreltik asit varliginda ¢inko—civa amalgamiyla indirgenerek alkilbenzen elde
edilir.

H

o
1| I
C - CHy CH;y CHy CH; y( (seyrehik) (¢ - CH, CH; CH,- CH,
; H
Zn{ Hg)

n - Pentilbenzen

4-AROMATIK HIDROKARBONLARIN YUKSELTGENMESI:

Benzen ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar KMnO,4 ve K;CrO, gibi yiikseltgenlere karsi
ilgisizdirler. Fakat oksijen ve V,0s (Vanadyumpentaoksit) katalizorligiinde ve yiiksek
sicaklikta benzen halkasini pargalayarak yiikseltgenirler.
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(@]
2 3% o + 2C0, + 2H,
2 48c : :
o

Alkil benzenlerin yiikseltgenmesinde alkil benzenler yalin halde ki benzene gore ¢ok daha
cabuk ytikseltgenirler. Yiikseltgenme alkil grubuyla olur.

0
I
CH, .:H
4 3(0] KFT}EIEI: HESDJF OH | HQD
M
Benzoik Asit
—_ T T
Hz' CH,
+ 7(0) KLp0;, HSQ, C.f?D + €O + 2HP
I51

“OH

Alkil ne olursa olsun halkaya bagli karbon karboksil grubuna yiikseltgenir.

NAFTALININ REAKSIYONLARI
Naftalinin rezonans enerjisi 71 kcal/mol’diir. Naftalin ve tiirevlerinin elektrofilik aromatik
stibstitiisyon reaksiyonlar1 (EaS) genellikle & yerinde olur.

_—7—‘\\ —_ N
+ E —> — a ICIN

2 Rezonans Sinir Formiili

+E — > “ 8 iCIN

1 Rezonans Smir Formiilii
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Ozel bir reaksiyon :
a-Naftalin Siilfonik Asit

( Kinetik Kontrollii )

+ S0,
SOH
B - Naftalin Siilfonik Asit

( Termodinamik Kontrolli )

Naftalinin Indirgenme Reaksiyonu:

3H,, Ni
00 C, 200 atm

TETRALIN DEKALIN

Na, GH, OH
1.4 - Dihidronaftalin

Siibstitiisyon Reaksiyonu:

+ e N —_—

oy ,S0, eo
r

T O

Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonunda

Monoslibstitiie benzene elektrofilik yer degistirme reaksiyonu uygulandiginda yeni girecek
grup orto, meta veya para yerine yonlendirilir. Yer degistirme reaksiyonu benzene gore hizlh
veya yavas olabilir. Buradaki yonlendirme ve reaksiyon hizi benzene bagli olan birinci gruba

baghdir.
J -
m\@/m
0 e
X
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Stibstitiientler reaksiyon hizini nasil etkilediklerine gore iki sinifa ayrilirlar.

1-) Benzen halkasini elektrofilik etkiye gore benzenden daha aktif hale getiren gruplara
aktiflestiren veya aktive eden gruplar denir.

Z
T

2-) Benzen halkasini elektrofilik etkiye gore benzenden daha az etkin hale getiren gruplara ise
pasiflestiren veya deaktive eden gruplar denir.

o7

Bu siniflandirma siibstitiientlerin giren elektrofili nereye yonlendirecegine gore
yapilir. Elektrofilik siibstitiisyonu orto ve para yerlerine yonlendiren gruplara orto—para
yonlendiriciler denir. Halkaya girecek elektrofili meta yerine yoOnlendiren siibstitiientlere
meta yonlendiriciler denir. Genel olarak halkayr aktive eden gruplar orto—para
yonlendiricidir. Pasiflestiren gruplarsa meta yonlendiricileridirler. Orn: Metil grubu

aktiflestirici gruptur ve orto—para yonlendiricidir. Toluenin nitrolanmasi1 benzene gore 25 kat
daha hizlidir.

+ HNO/HsO, 30-55C, 55°C
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CHy CH, CHy s

NO,

50-55 °C
+ HNO;/H,SO04 —m
NO,
Toluen . No2
o-Nitrotoluen m-Nitrotoluen p-Nitrotoluen
%59 %o %37
%96

CHy CH, CHy CHs

Cl

—+ C12 / Fe —_—
Cl
Toluen ©
o-Klortoluen m-Klortoluen p-Klortoluen
%75 %2 %23
%98
CHj CH, CHs
Br
+ Br, /FeBry ——
Toluen o

o-Bromtoluen

p-Bromoluen

%40 %060
N J
Y
%100
CH _ CH 3 CH3 CH3
o
SOH 503H

2043 %o 2953
+ o

.7

2096
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Alkil gruplari, aktiflestiren ve orto—para yonlendiricilerdir. ters-Biitilbenzen nomal benzene
gore 16 kat daha hizli nitrolanr.

NO,
+ HNO/HSO, 30-35C, ‘c
NO,
CHy (- CH, C(CH), C(CH,), C(CH,),
CH, %8 %12 %80
= A
%992

Metoksi ve asetamido gruplari kuvvetli aktiflestiren gruplardir ve her ikisi de orto—para

yonlendiricilerdir.
OCH, OCH. OCH,
3 3 2
CH.COOH Br
+Br, ——————> + +
T

Metoksibenzen %4 2406 %
0,
+ HNOy/ IS0, —:- B N
NO,
NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH, NHCOCH;
Asetanilit %02 %79 %019

Hidroksil ve amino gruplari ¢ok kuvvetli aktiflestiren ve orto—para yonlendiricilerdir. Bunlar
bromla reaksiyona girdiginde katalizére gerek yoktur.

OH R OH R
+3Br, Lk@/ ) = 3HBr (%100)
FENOL T
NH, VH
+ 3Br, +~ 3HBr (%100)
ANILIN

Nitro grubu pasiflestiren bir gruptur ve benzene gore nitrolama reaksiyonu 10* kat daha yavas
nitrolama reaksiyonu verir. Nitrobenzen nitrolandiginda siibstitiisyonun % 93’ {i meta
yerindedir.
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+ HNO/HSO, 30-55¢C, 55°C @L\ @\ ;DI\@
O _ G ,ON

Nitrobenzen

Karboksil grubu ve triflormetil

yonlendiricilerdir.

grubu kuvvetli

Yob

2003

%ol

pasiflestiren gruplardir

ve meta

2 )[:}h
+ HNOy HsO, 5055, 55%C @E @
OOH COOH COOH

BENZOIK ASIT

+ HNOyHsO, 30:55C, 55°C

L

%019

%80

%100

%ol

Klor ve brom orta derecede pasiflestiren gruplardir. Benzene gore 33 kat daha yavas

nitrolanir. Klor ve brom pasiflestiren grup olmalarina ragmen orto—para yonlendiricilerdir.

%

Reaksiyon : % ORTO % PARA % META
Klorlama : 39 55 6
Bromlama : 11 87 2
Nitrolama : 30 70 -
Siilfolama : - 100 -
o8
Reaksivon : % ORTO % PARA % META
Klorlama : 45 53 2
Bromlama : 13 85 2
Nitrolama : 38 62 —
Siilfolama : --- 100 ---
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SUBSTITUENTLERIN SINIFLANDIRILMASI:
Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda gruplar iki sinifa ayrilirlar.

1)Aktiflestirici (orto-para yonlendiriciler )

2)Pasiflestirici ( meta yonlendiriciler )

ORTO-PARA YONLENDIRICI Kuvvetli: -NH,, -NHR ,-NR,. -OH ,-O:

GRUPLAR
Orta: -NHCOCH,, -NHCOR ,-OCH;,-OR  OCOR
Zayif : -CH;,-GH;, R ,-Ar ,-F:,-C:, -Br., I:
META YONLENDIRICI Kuovvetli : —iRaH 5 —SRE; —CP; ; —CC]E: —NDE
GRUPLAR :

Orta : -SOH ,-CN

Zavif : -COH _-COR . -COOH . -COOR

Benzen halkasinda iki siibstitiient varsa {giincli siibstitiientin yonlendirilmesi
karmagiklik gosterir. Kuvvetli aktiflestiren grup zayif bir grupla halka iizerinde bulundugunda
kuvvetli aktiflestiren grup reaksiyonu kontrol eder. Bu amacgla gruplarin ydnlendirme
etkilerine gore siralanmalari,

-NH; >-OH >-NR; > -O >-OR >-0OCOR >-R >-Ar > halojenler > meta

yonlendirici gruplar seklindedir.

OH NHCOCH, OH
o & o 4 o CH,

CN

CH, H, &

Orn:
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CH, CH,

CH.COOH
+ Br2
Br
OCH, CH,
H3 H3
H, SO
+ HNO, — NO
a 2
NH, NH,

Eger iki grubun yonlendirme etkileri ayniysa sonug agik degildir.

CH,; CH, CH,;
o cl 1 c1O:N cl
@ H:[\D:; H‘;SD_L> + + +
cl O,N 0,
CH, - NG,
%43 %19 %17 %21

Biitlin diger sartlar esitse 3. Grup meta durumundaki iki grup arasina giremez veya ¢ok az

girebilir.
Br
Br Cl Br Cl Br Cl
HNO./ H,S0
D0y + +
Cl ON 0,

%62 %37 %l

Br

Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinda hiz belirleyen basamak o-kompleksinin
meydana geldigi basamaktir. Buna gore aktiflestirici gruplar reaksiyonun hizini arttirirken
pasiflestirici gruplar reaksiyonun hizin1 azaltirlar. Yani elektron veren gruplar ge¢is durumunu
daha kararli yaparken elektron ¢ekici gruplar daha kararsiz yaparlar.

' S : é verici grup <
+~ E + Rxn daha hizh
. ilerler.
elektrofil

S*ET TH E H

gegis basamagm A kompleksini
kararh yvapar S kararh hale getirir

S:e cekici grup

< B — ilerler

elektrofil '
S*E" "H E H

gecis basamagmi 4 kompleksini
kararsiz yapar. S kararsiz hale getirir
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Indiiktif ve Rezonans Etkiler (YONLENDIRME TEORISI)
Gruplarin yonlendirme ve etkinlikleri, indiiktif ve rezonans etkinliklerinin bilesiklerin
kararlilig1 tizerine etkileriyle agiklanabilir.

Metaya et - @ o @ o ©<
O — -k~
1)

Ortoya etkisi

S

Paraya etkisi
@
k'E
Aromatik halka goriildiigii gibi pozitif yiikliidiir. S grubu indiiktif etkiyle elektron

verirse o-kompleksleri daha kararli olur. Indiiktif etkiyle elektron ¢ekerse o-kompleksleri
daha az kararlidir.

- || || & ——

Gorildigi gibi orto ve para icin yazilan rezonans yapilardan birinde S grubunun bagl
oldugu karbon iizerinde pozitif yiik vardir. Meta komplekslerinin rezonans yapilarinin hig
birinde bdyle bir yap1 sekli yoktur. Bu nedenle elektron veren indiiktif etki (+1) her ii¢ yapiy1
da kararli kilar. Fakat orto-para yapilar1 daha kararlidir. Elektron ¢eken indiiktif etki (-I) ise
elektron yogunlugunu azalttigi ig¢in her ii¢ kompleksin ozellikle de orto ve para
komplekslerinin kararliligini azaltir.

Bir ¢cok durumlar da siibstitiient ile halka arasinda rezonans vardir. Bu da kararliliga
etki eder. Rezonans etki bazi durumlarda indiiktif etkiyle ayni bazi durumlarda da ters
yondedir. Rezonansla aromatik halkaya elektron sagliyorsa (+R) , halkadan elektron ¢ekiyorsa
(-R) etkileri olarak ifade edilir.
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Ortoya etkisi

R NN,

cok kararlidir

o+

Metaya etkisi

O~ Gt
)~ ()

Paraya etkisi

—_—

- | || - || N —-—

N

cok kararlidir

Orto ve para i¢in dort rezonans formiilii yazilabilirken, meta igin {i¢ rezonans formiilii
yazilabilir. Bu da orto ve para komplekslerinin kararliligini arttirmistir.

Meta yonlendirici gruplar:

Biitlin meta yonlendiricileri pasiflestiren gruplardir. Biitiin bu gruplar halkaya bagl
olan grubun pozitif yiik tasimasiyla veya ¢oklu bag sistemi igermesi ile karakterize edilebilir.

M
Z=Y z®-v:@ 7 -v:& 7- Yo g-\ﬁe
PHONENSNG
| o PEN o PEN
L o
&

Bu bilesiklerde rezonans etkiyle halkadan elektron ¢ekilir ve halka elektrofilik siibstitliisyona
kars1 pasiflesir. Ozellikle bu etki orto ve para yerlerinde etkindir.

£ %6on- 9 DNDE’

oleasR
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C C
&
>
@

Halkaya dogrudan bagli atomlar1 ortaklanmamis elektron igeren gruplar orto para
yonlendirici gruplardir. Biitiin gruplarda rezonans etki indiiktif etkiden daha énemlidir. (+R>-

1)
.7 D-H H-N-H H-N-C=CH  :Cls
@ [ ] @ @D @

Halojenler disinda bu gruplarin yonlendirme etkisi temelde rezonans etkidir. Anilin orto para

."TE%E JOH

W oM
C
vy e
‘ & &
= Sy

Orto ve para yonlendirici gruplar:

yonlendiricidir.
A T < NH “NH NH “NH
= )
‘ ol [Per
oy "t_ e
(-I) Etkisi L ),_j - _
£ ( +R ) Etkisi

Halojenler orto-para yonlendirici olmalarina karsin pasiflestiren  gruplardir.
Halojenlerin bu farkli davraniglart indiiktif etkinin reaksiyon hizina, rezonans etkinin ise
yonlenmeyi etkiledigi kabul edilerek aciklanabilir.

Orto ve para’ya etkisi,
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:Cl: ok 2 Cl: :Cl:
~ S E E E
+ F —— |j H H e H
s @ =
cl :g:'&_E>
E
[
(-I) Etkisi -
4 Reronans sinir formuli vardir.
Meta’ya etkisi,
:Cl:

:EI: :EI: -Cl:
. ]
+ F —= E — £ > e
B
S H H H
&

Orto ve para icin dort tane, meta i¢in ii¢ tane rezonans sinir formiilii yazilabildigi i¢in
halojenler orto-para yonlendiricidir.

Alkil Benzenlerin Etkinligi ve Yonlendirilmeleri

Alkil gruplarinda halkaya bagli atom {izerinde ortaklanmamis elektron yoktur. Fakat
bu gruplar orto ve para yonlendiricidirler. Alkil gruplar1 +I ve +R etkileriyle elektron halkaya
dogru itilir ve elektron yogunlugu artar.

SORU: Benzenden baglayarak m-Klornitrobenzen sentezleyiniz.

@ . oy mso, 50-55°%C, @ ©,

1. basamak nitrobenzen

NO,
_—
Cl, / FeClg @CI + HCI

m - Klornitrobenzen

NO,

2. basamak
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Monosiibstitiie Naftalinin Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlari
Naftalin a yerinde aktiflestiren bir grup bulundugunda girecek grup ¢cogunlukla 4
yerine girecektir.

CH CH4
“ae HMNO=/ H.S0, ~°e
NO 5

Eger B yerinde aktiflestiren bir grup varsa girecek grup 1. Yerine baglanir.

NO,
CH CH

Eger o yerinde pasiflestiren bir grup varsa girecek grup diger halkadaki o yerlerinden
birine girecektir.

NO, NO, NO, NO,
NO,
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ARENLER

Baz1 bilesikler alifatik ve aromatik kisimlarin her ikisini bir arada bulundurabilirler.
Boyle her iki grubu bir arada bulunduran hidrokarbonlara arenler denir.

fH ; fH;CH ; CH = CH,

Toliien Etilbenzen Stiren Fenilasetilen

Aromatik ve alifatik kisimlara sahip bu bilesiklerden her iki grubunda 6zelliklerini
bekleriz. Ornegin; Toluende benzen halkas1 aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarini
ve yan zincir olan metil grubu metana 6zgili olan serbest radikal siibstitiisyonunu verir. Fakat
bu gruplar birbirini etkileyerek bir kisim 6zellikleri degisiklige ugrar. Toluenin nitrik asit ve
stilfiirik asit ile reaksiyonu halkaya bir nitro grubunun baglanmasiyla sonuglanir.

H; NO,
+ HNOyHs0, 2055, @ @

p - Nitrotoliien 0 - Nitrotolien

Metil grubunun etkisiyle reaksiyon daha kolay olur ve baglica orto ve para yerlerinde
meydana gelir. Isikta brom ile toluenin reaksiyonu brom atomunun yan zincirine
baglanmasiyla sonuglanir. Halkanin etkisiyle bromlama metanda oldugundan ¢ok daha kolay
gerceklesir.

Bununla birlikte yan gruplar alken ve alkin de olabilir. Aromatik ve alkan kisimlari
olan bir bilesigi alkilbenzen , aromatik alken bilesiklerini alkenilbenzenler , aromatik alkin
bilesikleri alkinilbenzenler olarak adlandirilir.

Adlandirilmasi:
Halka iizerinde bir alkil grubu varsa alkilin adi benzenden 6nce sdylenerek adlandirma
yapilir.
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fHa f cHeH, CH CH”CH

Toliien n - Propilbenzen Kiimen

Dimetil benzenler ise ksilenler olarak bilinir orto, meta ve para olmak tizere ii¢ gesittir.

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
@ @CH; @ CH; i CH,
CH, HC CH, CH,
(H, CH,

m - Ksilen p - Ksilen 0-Ksilen Mesitilen ~ Pseudokiimen  Hemelitol

Alkil Benzenlerin Elde Edilmesi:
Aromatik bilesiklerin en Onemli kaynaklari petrol ve komiirdir. Tas komiiri
katraninda elde edilen bilesiklerin baslicalari, benzen, ksilen, toluen, fenol ve naftalin‘dir.

Ornegin; petrolden elde edilen metilsiklohekzanin dehidrojenlenmesiyle toluen elde edilir.

CH, CH;

2

Pt Im,Basmg\

+ 3H,

Metilsiklohekzan Toliien

Karmasik alkil benzenler asagidaki yollarla elde edilirler.

A)Friedel-Crafts Alkillendirilmesiyle Eldesi:

[::] +cmemel Akl

B)Yanzincirin Alkile doniistiiriilmesiyle Eldesi:
Karbonil grubunun metilene doniistiiriilmesiyle Clemmensen [Zn(Hg) amalgami ve
HCI] ve Wolf-Kischner indirgenmesiyle [HoN — NH; ve KOH] kullanilir.

CH,CH;

Etil benzen
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Osc R CH,-R

Zn(He) HC1 . Isiveva

H,N-NH, KOH, Ist
Alkil Benzen

C) Alkenil Benzenlerin Hidrojenle Doyurulmasiyla Eldesi:

@«CH:CH-R Ni.H, @CHE- CH-R
——

Alkenil benzen Alkil benzen

Alkil Benzenlerin Reaksiyonlari:

Hidrojenleme ve oksitlenmesi diginda alkil benzenlerin reaksiyonlar1 hem aromatik
halkada elektrofilik aromatik siibstitlisyonu hem de yan zincirde serbest radikalik
stibstitlisyonu kapsar.

a) HIDROJENLEME:
Katalizor varliginda benzenin hidrojenlenmesi sonucu siklohekzan elde edilir.

+3 HE HI,HMm
BENZENM SIKLOHEEZAN
CH, H,
+3 Hz Hﬁ Oﬂ
TOLUEN METILSIKLOHEKZAN

b) YAN ZINCIRIN OKSITLENMESIYLE:
Benzen ve alkanlar KMnO, ve kromik asit gibi oksitleyicilere karst dayaniklidir.

0
CH; C - OH

1) KMnO;. OH. 1s1
2)HO"

£

Benzoik Asit

0-Ksilene seyreltik sicak HNOj in etkisiyle o-Toluik asit elde edilir. Yine o—Ksilene KMnO,
1n etkisiyle ftalik asit elde edilir.
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’ sey. HNO3, 151 ';,]
@CH3 @c - OH
o - Ksilen o - Toliiilt ASit
CH. COOH
1) KMnO,, OH, 151
CH. 2 HO" COOH
o - Ksilen Ftalik Asit

Bromun NaOH-‘taki ¢ozeltisi asetil gruplarmi karboksilli aside yiikseltger. Fakat
halkadaki dogrudan bagli bulunan alkil grubuna etki etmez.

®Q 1)Br, OH i
. CH-UBLOH ;
& CHiymo CH; C-OH

P-Asetiltoliien P-Toliiikasit

CH

B

¢) ALKIL BENZENLERIN HALOJENLENMESI:
Halojenler dogrudan halkaya ve yan zincire baglanabilirler. Reaksiyon sartlarma gore
baglanmanin yerini denetleyebiliriz.

H; I, FeCly H; CH;
+
1 Cl

Toliien o - Klortoliien P = Klortoliien

O

Eger ortamda bir Lewis asidi varsa Cl, benzen halkasindaki bir hidrojenle yer degistirir ve
metil grubu orto ve para kosesine yonlendirilir. Eger ortamda Lewis asidi yoksa yan zincir
stibstitlisyon reaksiyonu verir.

H; ¢, uv @CHgCl

Toliien Benzilkloriir

)

Peroksit beraberinde N-Brom siiksinimit (NBS) toluen ile reaksiyonu sonucu ana tiriin
olarak benzilbromiir elde edilir.
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CH; Q H.Br o)
CH, C, CH,— C
+ | N-Br _ ROOR -+ | NH
CH, — ¢ CH,— ¢
O ’ O

Toliien N - Bromsiiksinimit (NBS) Benzilbromiir Siiksinimir

Etilbenzenin UV. 1sikta Cl; ile reaksiyonu baslica 1-Klor-1-feniletan‘1 verir.

H.- CH,; Cl-CH - CH; H,- CH,- C1

Etilbenzen 1 - Kior -1 - feniletan 1 - kKlor - 2 - fenilefan

Etilbenzenin 0°C de UV i1sikta klorlanmasi sonucu elde edilen iirtinlerden 1-Klor-1-feniletan
%91 verimle elde edilirken 1-Klor-2-feniletan %9 verimle elde edilir.

Not: Benzil radikali

'[‘I:Hz QHS
CH, CH-
O @ 1° radikalden daha kararlidir}

1. Radikal Benzil Radikali

CH, CH,

1 '[-'TH3 (|:H3
CH- CH H H

Onemli: Benzilik halojenlendirme, allilik halojenlendirmeye benzer. Bunlar oldukca
kararlidir. Serbest radikaller olustururlar.
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H A

C-H

H — oo+ H
Benzil radikali

H,C = CH - CHy H

Allil radikali
cH, Ch,
CH-C-H ——— CHsC - + H -
| 4
CH; CHy

t -Biitil radikali

H,C =CH-CHy + H-

AH = 85 kcal/mol

AH = 88 kcal/ mol

AH =91 kcal/mol

d) ALKIL BENZENLERIN NITROLANMASI VE SULFOLANMASI:
Alkil benzenler alkil grubunun elektron verici etkisi nedeniyle nitrolandiginda ve

stilfolandiginda baslica orto ve para izomerleri ele geger.

H, H,
HNOs,/ H550
+

NO,

P - Nitrotoliien

TOLUEN

Hs Hs H;
505, HS0 SO H
+

SOH
o - Toliien Siilfonik Asit p - Toliien Siilfonik Asit

TOLUEN

e) ALKIL BENZENLERIN ALKILLENDIRILMESI:

H,

NO,

o - Nitrotoliien

Mono alkil benzenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlariyla alkillendirilmesi sonucu

Dialkilbenzenler elde edilir.

Toluen susuz AICI; yaninda CH3Cl ile 0 °C deki reaksiyonunda orto ve para ksilenler elde

edilir. Ayn1 reaksiyon yiiksek sicaklikta yapilirsa ana tirtin meta ksilen dir.
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CH,4 CHs
CHs
CH;Cl, AICL
CHs 00c - + Kinetik kontrolli
CHs, 0-Ksilen
p-Ksilen
CH;Cl, AICL, CHj
90 °C Termodinamik kontrolli
CHs,
m-Ksilen

AlKkenil Benzenlerin Elde Edilisi:

Alkenil benzenler yan zincirde komsu iki karbonda bulunan atom ya da gruplarin
uzaklastirilmasiyla elde edilir.

b OHC=CH, % @CHZ CH, m’qéo @ CH=CH,

Etilbenzen Stiren

Laboratuvarda stiren dehidrohalojenlenme veya dehidrolama reaksiyonlariyla elde
edilir.

H - CH,

H = CH

| 2

Cl "”ié”““’ S + KC + HO
STIREN

CH-CH _

oy nch, Is1 H=CH,
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1-Fenil-2—klorpropan’in dehidrohalojenlenme reaksiyonundan olusmasi beklenebilir. Ama
gercekte sadece 1-Fenilpropen olusur.

CH=CH-CHs (konjuge hir durum vardir.!)

1-Fenil - 1 - propen

KO
CHyCH-C Is]
cl

~ox D

( izole bir durum vardir.!)
1-Fenil - 2 - klorpropan

Bunun nedeni daha kararli olan alken daha kolay olusur. 1-Fenil-1-propen izomeri olan 3—
Fenil-1-propen‘den ¢ok daha kararlidir. Bir C=C g¢ift bagi benzen halkasina konjuge
durumdaysa bu durum molekiilde biiyiik kararliliga neden olur.

Alkenil Benzenlerin Reaksiyonlari:
Alkenil benzenler halkada siibstitlisyon ve yan zincirde ¢ift baga katilma olmak tiizere iki gesit

reaksiyon verirler.

H2 Ni Hg Ni
, CH- CH,
@CH Hh2gam @ 2125(: 110 atm <:>

75 dk.

Stiren Etilbenzen Etilsiklohekzan

Aromatik halka yan zincirdeki C=C ¢ift baginin reaksiyonlarii ve yonlenmeyi etkiler.
Ornegin, Brom, stirene etilendekine gore 3 kat daha hizli katilir.

-CH=CH, + Bry ;h,@ CH- {:H2

H,C = CH, By, CCly Chy CHy
Br Br

3 Kat Daha
Hizlidir...
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1-Fenilpropen‘e HBr katilmasi iyonik mekanizma tizerinden yiiriir ve 1-Fenil-1-brompropan

elde edilir.
HBr CH-CH-CH, +
CH=CH-CH; —— H- CH- CH,
Br H

CH=CH- CH, Hﬁr

CIH-iliH-EH3
Br H

Ortamda peroksit bulunursa, HBr 1-Fenilpropen‘in ¢ift bagma baslica 1-Fenil-2—
brompropan‘1 vermek tizere katilir.

CH=CH-CH, + Her -ROOR, CH - CH - CHy
|
H Br

1- Fenil - 2 - brompropan
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R-0-0-R ——— 2R-0

Alkoksi Radikali
R-0- + H%Br - R-0~H + Br.

| 2
-EH%CH-CHS +  Bre —:r<:>{}|-f}|-t}|3

-{f|-|-§|-|-(:|-|3
{_

@ f

-I[IIH-IIIIH-I[IH3
H Br

1 - Fenil - 2 - brompropan



