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ALKOLLER

Alkoller sp® hibritlesmesi yapmis bir alkanin bir hidrojeninin yerine OH grubunun
baglanmasiyla olusmus bir bilesiktir. R—-OH Genel formiilii R—OH dur.

Fenollerde OH grubu sp? hibritlesmesi yapmis karbon atomu iizerindedir.
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Alkoliin yapis1 suya benzer. Ortaklanmamis 2 € ¢iftine sahiptir. Alkollerdeki OH grubu sudaki
gibi polardir. Bu nedenden de alkollerde su gibi hidrojen bagi yapabilir.
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Alkollerin Fiziksel Ozellikleri:

1-Kaynama Noktalari: Alkoller H bagi olusturduklar1 i¢in alkil halojeniirlere gore daha
yiiksek sicakliklarda kaynarlar.

( ALKOL K.N.(C) Alkil Halojeniir KN.(C) )
CH,- OH 64,5 CH; Cl _24
CHz- CHy OH 78,3 ChHy- CH- Cl 13
CH-CH;CH; OH 97,2 CHy CHz CH;; ClI 46
HO-CHyCH O 197 Cl-CH; CH, Cl 835

2-Sudaki Coziiniirliikleri: Diisiik molekiil agirlikli alkoller suyla karisabildikleri halde es
deger biiylikliikteki alkil halojeniirler suda ¢oziinmezler. Bunun nedeni su ve alkol arasinda
hidrojen baglar1 olugsmasma baglanabilir. Alkoliin hidrokarbon kismi hidrofobik bu yiizden
alkil zinciri uzadikg¢a alkoliin ¢6ziiniirliigii azalir. Hidrokarbon zinciri yeteri kadar uzunsa —
OH grubunun hidrofilik 6zelligine baskin gelir.
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R-0H
(Suyu sevmeyen) I ( Suyu seven )
HIDROFOBIK —/ L HiDROFILiK
. ™
ALKOL Yodguniuk { griml) Sudaki Coziiniirliik

CHs- OH 0,79 oo

CH-CH;s OH 0,79 ca

CHs CH;s CH- OH 0,80 =

CHB- (T'JH -CH3 0,79 oo

OH
\E:HS- CHE-CHZ- CHZ- OH 0,81 8,3 gr/ 100 mL

Alkollerde dallanma sudaki ¢oziiniirligli artirr. Bunun nedeni ter—Biitil grubunun n—Biitil
grubundan daha yuvarlak ve daha az hidrofobik olmasidir. OH gubunun artmasi hidrofilik
Ozellik ve dolayisiyla ¢oziintirligii arttirir.

s
CHy LI."H - CH4 CHz CH; CH;- CHy OH
OH 1 - Biitanol
ter - Biitanol (8,3 gr/100mL)
( suda her oranda )
¢oziiniir.

Alkollerin Bazhgi ve Asitligi
Asidik ¢ozeltilerde alkoller protonlanir. Bu tepkime alkoliin baz olarak etkidigi bir asit—baz
tepkimesidir.

SO T TR (H) f _
H H  + HO —— 0+ d

H%H

Hidroyum iyonu

+D,f"/ﬁ\\3 + Y Y
s (H) H _
R H + HCIL ——— 0 +

o

R ¢ H

Oksonyum iyonu

Bir alkol kuvvetli bir baza proton vererek de bir alkoksit iyonu olusturabilir. Alkoksitler
kuvvetli bazlardir ve genellikle hidroksitlerden daha kuvvetlidir. Bir alkolden alkoksit elde
etmek i¢in alkali metal hidriirii (NaH, KH) gibi alkoksitin kendisinden daha giiglii bir baza
ihtiyac1 vardur.
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OH + N&H —-:-OGN& + H2>

Diger bir yontem ise Na ya da K gibi alkali metal etkilesmesidir.
CHs- CHy OH + Na® — - CHy CH,-O- Na + 1/2 H2’>

+

(CH;) C5 OH + K — 5 (CH)C-0-K + LH'EH?

R grubu biiyiikligii arttikca tepkimenin siddeti azalir. Karbon sayis1 4 ve daha fazla olan
alkollerin alkoksitlerinin eldesi i¢in daha aktif olan K metali kullanilir.

H,0 CH; OH CH CH,- OH CHy CHy CH; OH
. — >
Na VE K ' a kargi etkinlik azalir.
+Al .r"ffﬂf_u_‘_\_\-\‘_\-\-:\-in —_T +4€| ;@i
CHy O- 1 CHy O-H CHO™ + CHy O-H ¢ Alkol - Alkol
H
A F\ . e -
H-O-H + H-O-H H  +  HO: <A Su-Su

CH;0-H + HY = cH;0F + HGT < Alkol-Su

Alkollerin Adlandirilmasi ve Siniflandirilmasi:
Alkoller IUPAC adlart tiiretildikleri alkanin sonuna “’—ol”* eki getirilerek yapilir.

CH;- OH CHy CH; CH; OH CH; CH-OH CHy (13H -CHy LTH2
Chg OH  OH
Metanol  1-Propanol (n - Propanol ) 2 - Propanol 1,3 - Biitandiol

Cok fonksiyonel grup bulunduran bilesiklerin adlandirilmasinda numaralama ve son ek
takilmas1 IUPAC sisteminde adlandirma 6nceligiyle belirtilmektedir.
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\ / Q 0 Q
-R, -Xvwvwb, C=C , -OH, -C- , -C-H, -C-OH
/ \ keton aldehit  karboksilli asit
>

Adlandirmada énceligi artar...!

Karboksilli asitler, aldehitler ve ketonlar OH grubuna goére adlandirmada onceligi
vardir. Bu gruplardan bir tanesi en kiiclik adlandirma numarasimi alir ve ad o gruba 6zgii ek ile
sonlanir.

0O

CH; CH-CH; C CH;CH=CH-CH-CH,

| - |

OH OH OH
3 - Hidroksibiitanoik asit 3 -Penten-2-ol

2 i
HO - CHy CH;- CH; C-H CHs; C- CHy CH5 CH4
4 - Hidroksibiitanal 4 - Hidroksi - 2 - pentanon

Bir bilesikte —OH grubunun yaninda ikili bag veya 6n ekle anilan bir grup varsa —OH
grubunun adlandirilmasinda onceligi vardir ve isim “’—ol ** ekiyle sonlanur.

CHS- CH=CH-CH2- (I:Hz, HO CH3 ) EHS- (I:H-CHE- [,:H'CH’E CH3
OH Cl OH
3-Penten-1-ol 4 - Metil - 2 - siklohekzenol L - Klor - 3- hekzanol
Genel Adlandirma:

Genel adlandirmada alkandan tiireyen alkil kokiiniin sonuna alkol kelimesi eklenerek
adlandirma yapalir.

CHB- OH , CHyCH-OH |[ CHS]SC -OH '[;Hz' '[,:Hz , HD\
OH OH CHy—Ch,
Metil alkol Etil alkol ter - Biitil alkel 1,2 Etanol (Etilen glikol) Oksiran(Etilenoksit)

Bir diol ise ¢ogunlukla glikol olarak adlandirilir. Epoksitler de ayn1 sekilde adlandirilir.
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Alkollerin Stniflandirilmasi:

Alkoller, alkil halojeniirler gibi metil, 1° , 2° , 3° , allilik ve benzilik alkoller olarak
siniflandirilabilir.

CH;
CH;- OH , CHzCH-OH , CH;CH-CH;, CHsC-CHg
OH . OH
(METiL)alkol ( 1 Jalkol (2] alkol (3 ) alkol
CHs CH=CH-CHy OH , CHy OH , CH- CHy CH;
OH
{Alilik) alkol ve | Inj alkol { Benzil ) alkol ve | ID} alkol { Benzilik ) alkol ve | Euj alkol

Alkollerin Eldesi

1-Niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri:

OH" iyonunun alkil halojeniirlerle tepkimesi bir niikleofilik yer degistirme
tepkimesidir. 1° alkil halojeniirler sulu NaOH ile 1sitildiginda Sn2 tepkimesi verirler. 1°
alkoller elde edilebilir. 2° ve 3° alkil halojeniirlerden ayrilma iiriinleri de olusabileceginden
bunlar alkol eldesi i¢in uygun degildir.

CHy CHy CHy CH; Ol + OH —— CHy CH,; CH,CH; OH + CT
n - Biiti kloriir { 1'RX ) n - Biitil alkol { 1 ROH )

2—Karbonil bilesiklerinin indirgenmesi:

Alkoller karbonil bilesiklerinden indirgeme yoluyla elde edilebilir. Ornegin; Asetonun
katalitik hidrojenlenme veya metal hidriirleriyle indirgenmesi sonucu bir alkol olan 2—
Propanol %90-100 verimle elde edilir.

OH

P 1) NaB
) NaBHy CH; CH- CH_

CH- C- CH; 5o, 1

2 - Propanol

? . PH
CHs; C-CH, — M CHs CH - CH,
151, Basing
H._OH
Hz, Ni , IS5
basing

Siklohekzanol
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3-Alkenlere su katilmasi:
Bir alken kuvvetli asit varliginda suyla etkilesirse alkol olusur.

CH=CH, + HO —H __.CH;CH,
OH OH

H
OH
+ I—ED —HH O Siklohekzanol

4-Grignard tepkimeleri:
Karbonun bir metal atomuna (Hg, Zn, Pb, Mg, Li) gibi ya da metaloidlerin (yar1 metaller) (Si,
Ar, Se) dogrudan bagl oldugu bilesiklere organometalik bilesikler denir.

Etil Alkol

CHs CHy CHy CH Li ( CHejqﬁi
n - Buli TMS
n - Biitil Lityum Tetrametilsilan

Bir Grignard bilesigi eterli ortamda Mg metaliyle bir organohalojen bilesiginin tepkime
iriiniidiir.

R-X + Mg Susuz Eter R-Mg-X

Buradaki —R grubunun yapisindan biiyiik 6l¢iide bagimsizdir. 1°, 2°, 3°, allilik ve benzilik
halojenlerin hepsi de Grignard bilesigi olusturabilir. Coziicli olarak dietileter kullanildiginda
¢Oziicii dogrudan reaksiyona girmez. Fakat alkil grubunun etil grubu yardimiyla
¢Oziiniirligilini arttirr.

CHs- CHl KEH 5 CH4
Q
CH,- Mg - Br
0
s
CH;- CH, CHy CHj

Organik bilesiklerde karbon ya yiiksiiz ya da &" yiikliidiir. Grignard bilesiginde ise
elektropozitif bir atom olan Mg ye baglandig1 i¢in o yiik tagir.

CHs CHy Br + Mg _SUsuzEler . ¢y CH; Mg- Br




8|Sayfa

Grignard bilesigi kismen negatif yiik tasidigi i¢in ¢ok kuvvetli bir bazdir. Alkil ve aril
grubu tlizerinden niikleofilik olarak tepkime verirler.

Baz olarak Grignard bilesikleri:
Grignard bilesikleri su, alkol, amin, karboksilli asit ve ug alkinler gibi asidik hidrojen
iceren bilesiklerle ¢ok hizli tepkimeye girerek hidrokarbon ve metal tuzlarini olustururlar.

RTMg-X + HIOH ——>R-H Mg OH )X

Niikleofil olarak Grignard bilesikleri:
Grignard bilesiklerinin en 6nemli tepkimesi karbonil bilesikleriyle olanidir.

6/_\ D_ME_K

1
R-C-R + R'-Mg-X ——=R-C-R

RI
O-Mg- X OH
F-:—(IZ—F: + HK —=R-C-R + MgX,
R' R'
KUVVETLI BAZ ASIT ALKOL

Grignard tepkimesiyle,

1) Formaldehit ile 1° alkoller elde edilir. (Sadece bununla)

H
Il I a
H-C-H —LIRMgX R-C-OH  (Talkol)
2} HX |
H
2 ) Diger aldehitlerle 2° alkoller elde edilir.
0 3
R-C-H URMEX o o ¢y (2%lkol)

2} HX
} R

3) Ketonlar 3° alkolleri verirler.
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0 R
R-C-R —URMEX . p_ C_OH (3 alkol)
2) HX :
<9 1) GHMIgBr
CHy CHy o CHs CHy CHy OH  + Mg( OH )Br

2 - Feniletanol

4 ) Formatesterlerinden 2° alkoller elde edilir.

0
i 3;; 2 Ch Cy MgBL _EF_ICHZ- CH; (2'alkol )
) HO,H '
, CH5CH

5 ) Diger esterlerden 3° alkoller elde edilir.

0

OH
| 1} 2CH Br 0
CH; C-0- CHy— Hzé%:'f €H; C- CHy CHs (3'alkol )

Lityum (Li) Bilesikleri:
Li, Mg dan daha elektropozitif olmas1 nedeniyle daha etkindir. Bu nedenle Li bilesikleri sterik

engeli yiiksek olan alkollerin sentezinde bile kullanilir ve ayn1 zamanda reaksiyon ¢ok diisiik
sicakliklarda bile gergeklesir.

R + 2Li—R-L + LiX

R—E—R 1) Rl R-n:?-HR
ORN : 21H0 . H 5
¢Hp G . -70C Q-
CHy C-C-C-CH; + (CH)C-Li —=——> (CH)L-C-C(CHy)
CH, CH, ¢ (CH),

HO, H
OH
%81 (CHLC-C-C(CHy)

C ( CH),
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Alkollerde Yerdegistirme Tepkimeleri
Asidik ¢ozeltilerde alkoller yer degistirme tepkimesi verirler.

HS0
CHs CHy CHy CH; OH + HBr |sz| s CHy CHy CHy CHz Br + HO
% 95
CH CH
CHy CH; C-OH + HCl Indl, CHy CHyC-Cl + HO
H H
%66
(CH)C-OH + Kl (CH)C-C  + HO
% 88

Alkoller, alkil halojeniirlerden farkli olarak notr ya da bazik c¢ozeltilerde yer degistirme
tepkimesi vermezler.

CHy CH-Br + OH ——— CH;CH,-OH + Bf

CH; CH-OH + Br ————= Tepkime Vermez...

m H

iy > " - ..
R-0-H  + H ——>R-08 —25R-Br + K0
~ .
H
KOLAY AYRILAN
GRUP

Alkollerin yer degistirme tepkimelerinde hidrojen halojeniirlerin etkinligi su sekildedir.

HF HCI HBr HI

PKa 3,45 -7 -9 9,5

Asitlik kuvvetiyle anyonun niikleofilik
giicii ve ROH'a kargi etkinligi
artmaktadir
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Seri i¢inde ’I"*” en kuvvetli ’F*’ ise en zayif niikleofildir.

ROH + HI —— RI + HO

Tepkime
Hizt
Artar...!

ROH + HBr — = RBr + HQ
ROH + HCl ——RCl + HO

Alkollerin hidrojen halojeniirlere karsi etkinlik siras1 su sekildedir.

Metii , Primer , sec- , ter- , allilik ve benzilik

——
Alkoliin HX'e etknhg artar...!

Biitiin alkoller sulu der. Hlr veya HBr ile kolaylikla tepkime verir. 3°, allilik ve
benzilik alkoller der. HCI ile tepkime verirler. Alkoller der. HCl ve ZnCl, karigimiyla
muamele edildiginde reaksiyon ¢ok hizliysa ter-alkol, 10 dk. sonra donerse sec-alkol, oda
sicakliginda degisme olmazsa primer alkol oldugunu gésterir. HC1 ve ZnCl; karigimina Lucas
reaktifi yonteme de Lucas Yontemi denir ve alkollerin kalitatif olarak tayininde kullanilir.

3 (CH)C-OH + HCl —2Y— (CH)C-Cl + HO

2" (CH)CH-OH + HCl =2, (cH)CH-Cl + HO

3= 10dk. <
I' CH-CH-OH + HCl —2— CH-CH-Cl + HQ

Alkollerin Alkil Halojeniirlere Doniistiiriilmesinde Kullanilan Diger Etkin Bilesikler
Bu bilesiklerden en ¢ok bilineni SOCI, ve PBr3 bilesikleridir. Bu bilesikler sadece 1°
ve 2° alkollerde kullanilir. 3° alkoller bu sartlarda genellikle ayrilma tepkimesi verirler.

0 0
R-OH + (1-§-00 ——[R-0-8.C1+([] —— RC + §0, + HC
i

KOLAYATRILAN GRUPLAR

i
R-OH + PBy— [ R-OPBy+ HBr | ——RBr + HOPBr,
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Alkollerde Ayrilma Tepkimeleri

Alkollerden bir mol su ayrildiginda alkenler olusur. Bu tepkimeye dehidrasyon tepkimesi
denir.

o der. H,SO
3" (CHy.-OH ﬂ?oc’s* (CH; C=CH, + H0

2’ (CH)CH-OH —%C280 , CH-CH=CH, + H0

I" CHy-CH-OH —2¢-H30,

= CH=CH, + H

180°C i ©

2° ve 3° alkollerde tepkime E; yolunu izler. 1 mol su ayrilarak alken olusur. 2° ve 3°
alkollerde yer degistirme tepkimesi hemen hemen hi¢ olugmaz. 1° alkollerde ise eterler ya da
stilfatlar olusabilir. 1° alkollerin dehidrasyonuysa E; yolunu izler.

Karboksilli Asitler ve Esterleri

Alkoller, karboksilli asit tiirevleriyle reaksiyona girerek karboksilli asit esterlerini
olustururlar. Bu tepkimeye esterlesme tepkimesi denir.

":'j H It 0
CH;- cC-0OH + HO- CH')' CH_‘;‘ CH C O - CH‘J' CH~ + HEO
Asetik Asit Enl alkel Ernlasetat
9 . H+, Ist E-.]
C-0H + HQ-CHI CHI CHS -C-U-(CH_)JE CHS
n - Propilalkol n - Propilbenzoat

Bengoik Asit

Mekanizma : (@
:I. N < p
CH;-C-OH + H —|CH.-C-OH
;H H\
0 O o H
prem— R +@
CH;- C Cl R _ED_CI-L C - O R HO CHJ'({ Os
2 ;CL H
R

Inorganik Esterler

Alkollerin inorganik esterleri alkollerin mineral asitleri (HNO3, H,SO4) veya mineral asidi
halojentirleri (SnCly) ile verdikleri bilesiklerdir.
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Nitrat Esterleri:
Nitrat esterleri "RONO,*’ genel formiiliiyle gosterilirler. Bunun yani sira “RONO*’ esterleri

de mumkindir.

CH,- OH CH,- ONO,
| |
CH,- OH + HNO;——= CH, ONO,
| |
CH,- OH CH,- ONO,

Gliserin Nitrogliserin

CH,- OH CH ONO,
| |
HO-CH,- C-CH OH + HNO; —* O,NOCH; C - CH,0-NO,
| |
CH,- OH CH,- ONO,

Pentaertiritol fetranitrat

Siilfatlar:
Derisik H,SO,4 iin alkollerle reaksiyonu monoalkil ve dialkil siilfat esterlerinin

olusmasma yol acar. Monoesterler, alkil hidrojen siilfatlar, alkil siilfiirik asitler ya da
alkilbistilfatlar adini alirlar. Bu 3 terim esdegerdir. Alkil hidrojen siilfatlar kuvvetli asitlerdir.
Dialkilsiilfatlar asidik degildirler.

0 0 0
CH;-0-§-OH CH;O-$-0-CH, CH;0-§-0-GH,
O O o
Metilhidrojensiilfat Dimetilsiilfat Etilmetilsiilfat
Siilfonatlar:

Genel formiilleri ’RSO20R*’ olan inorganik esterlerdir.

0 0
-$-OH + CH;-OH — -$-0-CH,
0 d J

Benzensiilfonik Asit Mefilbenzensiilfonik Asit

p-Toluen siilfonatlara tosilatlar denir ve ’ROTS”* seklinde gosterilir. Tosilatlar bir alkoliin
tosil klortir ile tepkimesinden elde edilir.
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0 o
O R O
O

TsCl P - Toliiensiilfonat

Alkollerin Yiikseltgenmesi

Organik tepkimelerde bir karbonun elektron aldigin1 ya da verdigini belirlemek her zaman
kolay olmayabilir. Organik bilesiklerde yiikseltgenme ve indirgenme su kurallarin
uygulanmastyla belirlenebilir.

Eger molekiil ©’O‘’ kazanir ya da “’H®’ kaybederse yiikseltgenir.

ORN : 48

| Q
CH-CH-OH - , cH-C-0OH
-1 +3

oH 0
CH,- CH - cH, {2 CH,- C - CH,
Eger molekiil ’O°” kaybeder ya da “’H*’ kazanirsa indirgenir.
ORN :

o)
CH,- CH,-OH £l CH,-C-0H

OH Q
CH;- CH-CH; - CH,-C - CH;

-4 -3 -2 -1 0 +1 +2 +3 +4

CH, |[CHqCH | -CH- | CHFCH| CH-cl |cH=CH| O
CH,CH,0H CH,CHCI |CH,-C-CH| CH,- C co,
CH,CH,CI 0 i
CHC-H ccl,

Etanol’ iin yanmasi:
Etanol benzine oktan numarasini yiikseltmek amaciyla katilabilir. Boyle alkol-benzin
karisimina gazol denir.

CH-CH,-OH + 30, —=2CO, + 3H,0 + Enerji

Alkollerin Laboratuvarda Yiikseltgenmesi:
Laboratuvarda kullanilan yiikseltgenler genellikle 1° alkolleri karboksilli asitlere, 2° alkolleri
ketonlara yiikseltger.
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QO
O I
rR-ca-oH {21 .. &.0H
1 Alkol Karboksilli Asit
OH 0
R-CH-R 1927 . p._c.r
2 Aol Keton

Bu tiir tepkimelerde kullanilan bazi yiikseltgenler sunlardir;

1. Bazik ortamda KMnO,cozeltisi
2. Sicak der. HNO,

3. Kromik Asit : H,CrO;; CrO,; ve H,50,ya da Na Lr,0.ve H,50,
elde edilir.
4. CrO;: Piridin ya da Piridin/HCI kompleksi seklinde kullanilir.

1° alkoller once aldehitlere yiikseltgenirler. Sulu ¢ozeltilerde aldehitler alkollerden
daha kolay yiikseltgenmektedir. Bu nedenle ylikseltgenme karboksilli asit olusumuna kadar
devam eder.

orm :
8]
HCro )
CH,- CH,- CH,- CH,- CH;,OH — > CH, CH; CH,- CH;- C - OH
n - Pentanol Pentanoik Asit
CH,- CH,; | C,H; O
CH,- (CH);- CH - CH- OH jzj SO0 CH. (CH)y CH- € - OH
2 - Etil - hekzanol 2 - Efithekzanoik Asit

Olusan aldehitin K.N. diisiikse karboksilik aside ylikseltgenmeden 6nce damitilarak
ayrilabilir. Ancak verim g¢ok diistiktiir. Eger yiikseltgeyici olarak CrOs/Piridin kompleksi ya
da Piridinyumklorokromat daha uygun yiikseltgeyicilerdir. Coziicii olarak Diklormetan
kullanilirsa aldehitlerin karboksilik asitlere yiikseltgenmesi engellenmis olur.

— \ . _
@ :2. G0, / . CrO,Cl

Kromtioksit - piridin Piridinyumklorakromat
Kompleksi ( PCC )

O

GG CH;- (CH,)- C - OH

CH-(CH)-CH-OH + Cr0,2 :@ya da PCC
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2° Alkoller standart yiikseltgenler kullanilarak ketonlara yiiksek verimle
yiikseltgenirler. Ortamin asidik olmasi gerekir aksi takdirde ylikseltgenme daha ileriye
gidebilir.

OH

Q
CH,- CH, CH - CH, %—» CH,- CH,- C - CH,

2 - Biitanon

CH;

Q HCrO Q
CHﬁ “CH,

,.\I

MENTOL MENTON

3° Alkoller bazik ortamda yiikseltgenmezler. Reaksiyonun asidik ortamda yiirtitiilmesi
durumunda alken olusur ve alken yiikseltgenir.

Rxn yok...!

\Q
H' Alken 97

— =4 . Alkenin Yiikseltgenme Uriinleri ...!
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AlKil Halojeniirler
Sadece karbon, hidrojen ve halojen igeren bilesikler baslica {i¢ grupta toplanirlar.
Bunlar alkil halojeniirler, aril halojeniirler ve halojenin ¢ift bag igeren bir karbona bagl
oldugu vinilik halojentirlerdir.

ornekler
RX ( Alkil halojeniirler ) : CH,- Cl ( Metilkloriir )

ArX ( Aril halojeniirler ) : @ Cl ( Klorbenzen )

Vinilik halojeniirler : H,C=CH- Cl ( Vinlkloriir )

Halojenin bir karbona baglanmasi bir hidrojen ya da bir bagka karbon atomunu
baglamak i¢in kullanildig: tiirden bir hibrit orbitalini kullanmaktadir.

g 8 cgll3 Sp* /411:

CH;- CHy- c%fl CH.- CH - CH, Ll HC=CH-Cl
H

F, Cl ve Br atomlar1 C atomuna gdre daha elektronegatiftir. Iyodun elektronegatifligi
karbona yakin olmakla birlikte iyot atomunun, karbon ve diger hidrojen atomlarindan biiytlik
olmas1 nedeniyle bagi daha kolay polarize olur. Bunun i¢in biitiin alkil halojentirlerin baglar
polardir.

F Cl Br I
Elektronegatiflik azalir ... !

P

Bir organik bilesikte halojen atomu, islevsel (fonksiyonel) gruptur ve C—X bagi
kimyasal etkinlik bolgesidir.

Alkil Halojeniirlerin Fiziksel Ozellikleri

Florun disinda halojen atomlar1 karbon ve hidrojene gore agirdir. Halojen atomlarinin
hidrokarbon molekiillerine siibstitiie olmalariyla molekiil agirhginda ve polarlikta artmalar
olur. Boyle bir seri bilesikte kaynama noktalarinin artmasina neden olur.
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( IUPAC ADI : FORMUL : EN. (C) YOGUNLUK ( gr/ mi, 20°C )Y
Klormetan CH;- Cl -24 gaz

Diklormetan CH,- Cl, 46 1.34

Triklormetan CH - Cl; 61 1,49

Tetraklormetan C-Cl 77 1.60

Brommetan CHs' Br 5 gaz

lyotmetan CH;-1 43 2,28 J

AlKkil halojeniirlerin adlandirilmasi ve siniflandirilmasi:
IUPAC sisteminde alkil halojeniirler, halojen 6n ekiyle adlandirilir.

Cl
.. Br ci
ORN : CH.- CH - CH, CH.- CH - CH,- CH,
IUPAC : 2 - Brompropan 2 - Klorbiitan Klorsiklopentan
Yaygin Adr: Izopropilbromiir sec - Biitilklortir Siklopentilkloriir

Kimyasal tepkimelerde alkil halojeniirlerin alkil kisminin yapis1 6nemlidir. Bu nedenle
alkil halojentirleri metil, 1°, 2° ve 3° olarak dort grupta siniflandirabiliriz.

Cl GH,
CH;,- Cl CH,- CHy Cl CH;- CH - CH, CHy C- Cl
CH;
Metilkloriir Etilkloriir Izopropilkloriir ter - Biitilkloriir
(metil) (1) (2) (3)

Yer Degistirme Reaksiyonlari

Karbon halojen bag1 polardir ve alkil halojeniiriin halojenlenmis karbonu kismi pozitif
yiik tasir.

= d§+ B _
OH + CHyCH-Br —— HOCH,-CH; + Br
EtilBromiir Etilalkal

— 0+ 8- _
CH,0 + CH;CHy CHy Cl — CH;- O-CHy CH,- CH; + (I

Metoksi iyonu n - PropilKioriir

Alkil halojeniirlerin yer degistirme tepkimelerinde halojene ayrilan grup denir.
Halojeniir iyonlar1 ¢ok zayif baz olduklarindan kolay ayrilan grupturlar. OH™ iyonu gibi giiclii
bazlar ise zor ayrilan grupturlar.

Alkil halojentirlerin yer degistirme tepkimelerinde iyodiir en kolay yer degistiren
gruptur. Florun diger halojeniirlerden daha giiclii baz olmasi nedeniyle C—F bagi saglamdir ve
F~ (floriir) iyonu kolay ayrilan grup degildir.
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Alkil halojeniirlerin yer degistirme tepkimelerinde en ¢ok Cl, Br ve I kullanilir. RX
denildiginde Cl, Br ve I anlagilir.

RE, RCI, RBr, RI

ETKINLIK ARTAR... !

>

Alkil halojeniire etkiyen gruba niikleofil ad1 verilir ve Na: ile gosterilir. Genel olarak
niikleofil pozitif bir merkez tarafindan ¢ekilen herhangi bir grup veya atomdur (CH30O™ veya
OH" gibi). Cogu niikleofiller anyon olmakla birlikte H,O, ROH ve RNH; gibi yiiksiiz ve
polar bilesiklerde niikleofil olarak etkiyebilirler. Biitiin bu nétral bilesikler ¢ (sigma) bagi
yapabilecek ortaklanmamis elektron igerirler.

Niikleofillerle yapilan yer degistirmeye niikleofilik yer degistirme denir. Niikleofilin
tersi olan elektrofil (elektron seven) ”’E* ¢’ ile gosterilir. Elektrofil negatif bir merkeze dogru
cekilen herhangi bir atom veya gruptur. Yani elektrofil H* veya ZnCl, gibi bir Lewis asididir.

Ayrilma TepKkimesi
Bir alkil halojeniir giiclii bir bazla reaksiyona girdiginde ayrilma tepkimesi verir.
Ayrilma tepkimesinin tiriinii bir alkendir. Bu tiir tepkimelere dehidrohalojenleme tepkimeleri
denir.

oBr HETN

CH-CH-CH, + :0H —> CHyCH=CH, + HQO + Br

2 - Brompropan Fropen
GH; _ )
CH,-C-Cl + OH——>CH;¢=CH, + HO + d
CH, CH,
ter-Biitilkloriir Lzobiitilen

Yarisan Tepkimeler
OH’ iyonu veya alkoksit (RO") iyonu yer degistirme reaksiyonunda, niikleofil ayrilma
tepkimelerinde ise baz olarak etkir. Hangi tepkimenin oldugu halojeniiriin yapis1 (1°, 2°, 3°),
bazin giicii, ¢oziiciiniin 6zelligi (polarlik, apolarlik) ve sicakliga baglidir. Metil ve 1° alkil
halojentirler yer degistirme iirlinii verirler.

Ayni sartlarda 3° alkil halojeniirler ayrilma iriinleri verirler. 2° alkil halojeniirler ise
ara bir davranig gosterirler ve yer degistirme iirliniiniin ayrilma {riiniine oran1 biiyiik 6l¢iide
deney sartlarmna baghdir.



20| Sayfa

| CHeCH;Br + CH-CH-0 ~SHeCROHs cp ey o.CHoCH  (yer defistime
e %100 yakn

I (CH)CHBr  + CHeCHp0 SHeUBOH (eyycoc.cHy + CH=CH-CH,
Bt %0 %0

§ (CH)(Br + CH-CH-O % ((:H;);-E;(;CH-CH3 + crg;gs-(cm
0 1)

Bir alkil halojeniirle bir niikleofil veya baz arasinda birden ¢ok tepkime oldugu igin
yer degistirme ve ayrilma tepkimelerinin birbiriyle yarisan tepkimeler olarak belirtebiliriz.

Sn2 TepKkimesi
Brometan‘mn OH’ iyonuyla etanol ve bromiir iyonu verdigi tepkime tipik bir Sy2 tepkimesidir
(Sn2 bimolekiiler niikleofilik siibstitiisyon). Hemen hemen biitiin metil ve 1° alkil halojentiirler
su gibi zayif bazlarla da tepkime verirler. 2° Alkil halojeniirler de Sn2 tepkimesi verebilirler.
3° Alkil halojeniirler ise bu tiir tepkimeleri vermezler.

Tepkime Mekanizmasi:
Bir tepkimenin nasil meydana geldiginin ayrintili olarak tanimlanmasina tepkime
mekanizmasi denir. SN2 tepkimesi ayrmtili olarak incelenmis tepkimelerden biridir.

SN2 Tepkimesinin Stereokimyasi:

i H, CH CH; .
HO — s C-Br —=HO-C-H + Br
H H
Arkadan saldirr ! ETANOL

Bir niikleofil halojen atomuna bagl tetrahedral karbon atomuna arka taraftan ¢arptiginda ayni
anda iki sey olur,

1) Yeni bir bag olusmaya baslar.
2) C—X bag1 kopmaya baslar.

Bu islemin tek basamakli oldugu sdylenir. Reaktifler iirlinlere doniistiiklerine gére bunlar
reaktiflerden de iiriinlerden de daha yiiksek enerjili bir hale gecerler. Bu hal ge¢is durumu
veya aktiflesmis kompleks diye adlandirilir. Gegis durumu her iki parcacigi da icerdigi i¢in
SN2 tepkimesinin bimolekiiler oldugu soylenir.
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=
. H_ H H, (CH, CH, H )
HO + . C“Br — | HO-CwBr |—HO-C' + B
" H H H

GECIS DURUMU

Sn2 tepkimesinde gegis merkezi karbon atomunun sp? sonugta yine sp® haline déndiigii gegici
bir sp>—sp? hibritlesmesidir. Gegis durumunda karbon atomu 3 tane diizlemsel sp? bagi ve
orbitallerini kullanan 2 yar1 baga sahiptir.

H — CH; CH3
......... S ey <:>
H " £5p2 Karbonu %p‘ Karbonu

Gegis halinde tli¢ grup diizlemsel bir yap1 alirlar. Daha sonra karbon atomunun diger tarafina
devrilebilirler. Bu devrilmeye konfigiirasyon devrilmesi ya da Walden devrilmesi denir.
Sn2 tepkimesinde mutlaka bu devrilme goriiliir.

CH,
(CH),

_ H__CH-(CH,),- CH, CH, H i
HO + c Br SN2 HO-C + Br
ICH3 CH,
(R)-2-Bromoktan (5)-2-Oktan
WALDEN DEVRILMESI

Sn2 tepkimesindeki potansiyel enerji degisimi su sekildedir;

P.Enerji Gecis Durumu Enerjisi
Ea
Reaktiflerin AH
Ortalama 1 Uriinlerin
Enerjisi — Ortalama

Reaksivon Koordinat: Enerpst

Sv2 tepkimesinin enerji divagrani

Sn2 Tepkimesinin Hizi:
Tepkimenin hizi pek ¢ok degiskene baglidir. Burada reaktiflerin derisimleri ve reaktiflerin
yapilar1 incelenecektir.
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SN2 tepkimelerinde reaktiflerin derigimlerinin artmastyla tepkime hizi artar. Cilinki
carpigsmalarin siklig1 artar. Tepkimedeki diger degiskenler sabit tutuldugunda alkil halojentir
ve niikleofilin derigimi iki katina ¢ikarilirsa iirliniin olusma hiz1 4 kat artar.

SN2 tepkimesinin hizi her iki taneciginde derisimlerine bagl oldugundan hizin ikinci
dereceden oldugu ve Sn2 tepkimesinin 2 derece kinetigi izledigi soylenir.

Ea‘nin Hiz ve Uriinlere EtKkisi:

Ayni sartlarda diisiik Ea‘li tepkime daha hizli yiiriir. Ayn1 baglangi¢ maddesinin farkl
irlinlerin olustugu geri doniisiimsiiz iki tepkime verdigini diisiinelim, bdyle tepkimelerde
Ea’st diisiik olan {irlinliin olugmasi onceliklidir. Boyle bir doniisiimsiiz tepkime Kinetik
kontrolliidiir denir.

R 1.Reaksiyon: Daha diisiik Ea, diisiik hiz, daha az firiin

. 2 Reaksiyon: Daha kiiciik Ea, yitksek hiz, daha cok iirfin, daha
ﬂ Ey | Ea kararh gecis hal

AA Termodinamik kontrollu **

Reaksiyon Koordinati

Diisiik enerjili bir tanecik yiiksek enerjiliden daha kararlidir. Bu nedenle daha kararl gecis
hali yapis1 olan tepkime daha hizli olan tepkimedir.

Yapinin Hiza EtKkisi:

) O + CH;Br — = HOCH, + Bf
2) OH + CH-CH;Br—=HOCH-CH, + Brf

Bunlarm her ikisi de Sy2 tepkimesidir. Bu tepkime ayni sartlarda (ayn1 sicaklik, ayni
derigim, ayni ¢oziicii) gergeklestirilerek yapmm etkisi belirlenebilir. Bu da hiz sabitleri ki ve
ks bulunarak veya daha genel olarak tepkimelerin bagil hizlari bulunarak olur.

hlZl 1{1. [CH;- Br ][OH]
hiz, = k, [ CH;- CHy Br ].[ OH ]

CH;- Br' tin CH;- CH,-Br' ¢ Bagil huzx =%= 30
2 1z,

Bazi alkil halojentirlerin Sy2 hizlari,
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Alkil halojeniir Bagil hizi
CH,X 30
CH;- CH.X 1
CH;- CH;- CHX 0.4
CH;- CH,- CHy CH,X 0.4
( CH;),CHX 0,025
( CH. ) CX 0

Sn2 Tepkimelerinde Sterik Engel:
Sn2 tepkimeleri iginde metil halojentirlerin ki en hizlidir. Bunu 1°, 2° ve 3° alkil halojentirler
izler.

Metil X I RX ’RX FRX

le hiz artar ...

Merkezi karbon atomuna bagh alkil gruplarmin sayis1 arttikca geg¢is hali giderek daha
kalabalik bir yapi hali alir. Yapinin her yonden kalabaliklagmasi sterik engel olarak
adlandirilir. Biiylik gruplar kiigiik bir hacimde toparlanirsa gruplar arasi itmeler 6nemli
derecede artar ve sistemin enerjisi yiikselir. Bu nedenle 3° alkil halojeniiriin enerjisi ¢ok
yiiksek oldugundan Sy2 tepkimesi ilerlemez.

. HH H, H H H H Hb %IH
CH0 «__»C-X CH,O~"=C H-C-H B ™y -
H H C, 1-];31: CHO—%C X
iH \7 H- é H
COK HIZLI ORTA HIZDA H-C-H &
H

(_/Rxn olmaz ! (;OK ¥4 VA-S S\J prki?ﬂESi olmag

#4# Sx2 TEPKIMESI ENERJI CIZIMI ###

Rxn siireci

SN1 Tepkimesi
Sterik etki nedeniyle 3° alkil halojeniirler Sn2 tepkimesi vermezler. Eger ter—
Biitilbromiir su veya CH3CH,OH gibi ¢ok zayif bir bazla muamele edilirse ayrilma
tirtinleriyle birlikte yer degistirme iiriinleri de meydana gelir.

CH3CH,OH ayni zamanda ¢oziicii olarak kullanildiklarinda bu tiir yer degistirme
tepkimelerine solvoliz denir.
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CH,
CHf;féOH (CH)COCH;-CH; + CH=C/
- ter-Biitiletileter Izobiitilen CH,
( CH;):CBr %80 %20
CHE;:IE:OH ter-Biitanol ,CH;
2 (CH)LOH + CHFC_
CH,
%70 %30

3° Alkil halojeniirler SN2 tepkimesi vermedikleri halde yer degistirme tiriinleri olustuguna
gore farkli bir mekanizma verdikleri anlasilir. Bu tepkime Syl tepkimesi ( monomolekiiler
niikleofilik siibstitlisyon ) olarak adlandirilir.

Sn1 tepkimelerinde niikleofil derisiminin hiz {izerine ¢ok az etkili oldugu goriilmiistiir. Sn2
tepkimelerinde ise hiz niikleofilin derisimi ile dogru orantilidir.

Tepkime Mekanizmasi:
Sn1 tepkimesi iyoniktir. Bir 3° alkil halojeniiriin Sy1 tepkimesi iki basamakl bir
tepkimedir.

1.Basamak; alkil halojeniiriin bir ¢ift iyona ayrigsmasidir. Bunlar halojentir iyonu ve
karbon atomunun pozitif yiik tasidig1 karbokatyondur. Bu tiir tepkimelerde iyonlagsma oldugu
icin su gibi polar ¢oziiciiler Syl tepkimesini kolaylastirirlar. Yani iyonlar polar ¢oziiciide
solvolize olur ve kararlilik kazanirlar.

1. Basamak: b o
(CHa)ac.B.r:‘%[(CH;J;C """" Br] — (CHS)SC + :Br:
Gegis durumu 1 ter-Biifil katyonu Syl
2. Basamak: - H !

H
(CH)C + HD: ——[(CH)L0 | — (CH)C-O:

\_/ H H

Gegis Durumu 2 Protonlanmus ter-biifilalkol

3.Basamak; Protonlanmis alkoliin ¢Oziiciiye hizli bir asit-baz tepkimesiyle proton
kaybetmesidir.

- H . .
(CH);C-0+  + HQ —HEL (CH;)COH + H0:
H
ASIT BAZ ter-Biitilalkol

Buradaki 1 ve 2. Basamak Sy1, 3. Basamak ise asit-baz tepkimesidir.
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Gegis Durumu 1
Gegis Durutmu 2

Karbokatyon
ara Uriinil

| (CHp,CBr + H,0 (CH,)COH + H,0

Reaksivon Koordinati

Sn1 Tepkimesinin Stereokimyasi:

Karbokatyonda geriye kalan ii¢ grup bir diizlem ic¢inde bulunurlar ve pozitif yikli
karbonun baglar1 arasinda yaklasik 120° lik bir agi vardir. Bu durumda karbon sp?
hibritlesmesi yapmistir ve bos Pz orbitali igermektedir.

Bos p orbitalt

/
¢ C . Sp’Karbomu

O ~
3—Klor-3,7—dimetiloktan’in sulu aseton ile 1sitildig1 bir reaksiyonu diisiinelim. Olusan iiriin

solvoliz sonucu 3,7-Dimetil-3—oktanol’diir ve tamamen rasem seklidir. Bu rasemlesmeyi
aciklamak i¢in Sy1 mekanizmasi kullanilabilir.

1. Basamak :
Cl ) CH,
CH-C ., Cl__ ., _C-(CHpsCH-(CH),
CH, ( CH;) CH,
- & & P
CH, CH CH,
(CHy),

(R)-3-Klor-3, 7-dimetiloktan Diizlemsel Karbokatyon

H2,O molekiilii bos p orbitaline yukaridan saldirir ve karbokatyon R enantiyomerini
olusturur. Bununla beraber H,O molekiilii alttan da yaklasarak S enantiyomerini de olusturur.
Saldir1 her iki taraftan da esit oldugu i¢in rasemlesme meydana gelir.
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CH, OH
.-r"c - ( CI—I‘_;);CH = ( Cngl

. CH,
/—\1150/7 CH;

9,3@ - (CH)CH - ( CHy), (R)-3,7-Dimetil-3-oktanol

CH,
CﬁCEH Hlk .CH,- C - (CHy);,
3 CH; OH CH
(

CH3),
(8)-3,7-Dimetil-3-oktanol

Sn1 Tepkime Hizi:
Sn1 tepkimesinde hiz sadece alkilhalojeniiriin derisimine baglidir.

Sn1 HIZI=k.[RX]

Bu davranisin nedeni ortamda karbokatyon varsa R* ve Nii: hizli birlesmesidir. Bu
yiizden toplam tepkimenin hizm1 RX den R™ nin hangi hizla olusacagi belirler. Bu iyonlasma
basamagi hiz belirleyen basamak veya hiz smirlayici basamak olarak adlandirilir. Syl
tepkimesi 1. derecedendir. Ciinkii hiz sadece alkilhalojeniiriin derisimine baglidir. Bu ayni
zamanda bir monomolekiiler tepkimedir.

5+ 5 . _
R’tﬁb{ N [R ......... X] » R 4 X
GECIS HALI 1

5,1 Tepkimesinde Bagil Hiz

CH;- Br 1,00
CH;- CH,- Br 1.00
(CH,); CHBr 1.6

( CH,),- CBr 1.2x 10°

Allilhalojeniir ve Benzilhalojeniirlerin Siibstitiisyon Reaksiyonlar
Biitiin  birincil(1°) alkilhalojeniirler Sn2  tepkimesi vermelerine ragmen 1°
allilhalojeniirler ve benzilhalojeniirler hem Sn1 tepkimesi hem de Sy2 tepkimesi verirler.

Bazi organik halojeniirlerin tipik Sy1 sartlarinda bagil hizlar1
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Halojenir Bagil Hiz
CH; CH,-X 1,0
CH,= CH - CH,- X 33
CH-CH-X 380
(CH,),-CH-X 10°

Allil ve benzilhalojeniirlerin Sy1 tepkimelerinin hizli olmalarinin nedeni karbokatyon
olusturan yapimin ve olusan karbokatyonun rezonans kararliligidir.

CH=CH-CH, “CH, CH: CH,

Do B oD e

ORN: 1-Klor—2-biiten’in sulu asetonda H,O ile Sy1 tepkimesi iki iiriin verir. Bu iki iiriiniin
allilik gevrilme ile olustugunu sdyleyebiliriz.

@
Cl- CH,- CH=CH-CH3—’»[(§1 """ CH, CH=CH-CH]—— CH-CH=CH-CH; + cl

HoL
CH-CH=CH-CH, + CH-C-CH,

Benzil halojeniirlerde de Sy1 tepkimesinin hizli olmasimnin nedeni yine karbokatyon veren
gecis halinin rezonans kararliligidir. Buradaki benzen halkasmin aromatik n bulutlar yiikiin
dagilmasina yardim eder.

cl H0-
= s CH,| ———= - CH,OH
CH,(CI Syl 2 q- 2
Benzil Katyonu Benzil Alkol

Ara tirtinde en pozitif karbon benzil karbonudur. Niikleofilin bagladig1 karbonda burasidir.
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“ 2
e
(o Tha oo o (T
@

Allil ve benzilhalojeniirler 1° alkil halojeniirler hatta metil halojeniirlerden daha da hizli
olarak Sn2 tepkimesi verirler.

Halojeniir Bagil Hiz
CH,X 30
CH;CH-X 1
( CH,),CHX 0,025
CH,= CH-CH,X 40
G H.CH,X 120

Bazi halpjeniirlerin SN2 hiziar

:OH 8}[
Ty G\j cl
CH, CH, — CH, CH, | —CH,= CH - CH,- OH
N N 70
CH, [, c CH, C1

Sy2 Gegis Durumu

E; Tepkimesi
Bir reaksiyon karbokatyon olustuktan sonra karbokatyon bir ayirma tepkimesiyle bir baza
proton verir. Bu durumda E;. Tepkimesiyle bir alken olusur.

Syl ( Yer degistirme ) :
(CH;):C-Br B~ - [(cHyc] H2 . (cHy)COH
H

E1 (Ayrilma ) :

H
@
(CH)CBr — B, [(cH)&-EH] — - (CH),C - CH,
ter - Biitil ka{wm_; Izobiitilen



29| Sayfa

E; tepkimesinde ilk basamak alkilhalojeniiriin iyonlagmasidir ve bu basamak tiim tepkime igin
hiz belirleyici basamaktir. Hiz belirleyici basamakta sadece bir reaktant bulundugu igin E;
tepkimesi de Sy1 tepkimesinde oldugu gibi monomolekiiler bir tepkimedir.

1. BASAMAK ( yavas ):
T N )
(CH;):C-Br —— |: ( CH3) 3C-'"-Brj| : }ECngSC :| + Br

Gecis Durumu 1 K ﬂrbakﬂ_t:,'an
Uriinii

Ayrilma tepkimesinin 2. Basamagmda baz, pozitif karbona komsu bir karbondan
proton koparir. Komsu karbon sp® hibrit halinde sp?ye hibritlesir ve bir alken olusur.

2. BASAMAK (hizii ) : B
CHg H ) CH; g 11 OH ci *
L, C—CH, |+ HHQ— - CH-CH, —— _CH=CH;+ H;0
CH, C"H; CH
BAZ Gecis Durumu 2

E; tepkimesi de Syl tepkimesi gibi karbokatyon iizerinden yiiriidiiginden 3° alkil
halojentirlerin bu tepkimesi diger halojeniirlere gore daha hizlidir. Alkil halojeniirlerin E;
tepkimeleri Sy1 tepkimeleriyle ayni sartlarda meydana gelir (polar ¢6ziicli, zayif baz). Bu
yilizden Sn1 ve E; tepkimeleri yarisan tepkimelerdir.

E: Tepkimesi
E. tepkimesi bimolekiiler ayrilma tepkimeleridir. E, tepkimesi OH™ ve RO" gibi giiglii
bazlarla ve yliksek sicaklikta gerceklestirilir.

- CH: CH- OH, -
CHy CH-CH; + CHCHy 0 ——=—CH, CH=CH, + CHCHy OH + By

Br

E, tepkimesi SN2 gibi tek basamakli olan toplu bir tepkimedir.

3.:*\'BI'
H-CH-C-CH, —£2 - ROH + CHFCH-CH, + Br
 3H
RO =

1. Baz hidrojenle baz olusturuyor.
2. Karbon - Hidrojen elektronlar: 11 bag olusturuyor.

3. Brom - Karbon g baglan elektron ciftim alarak ayrilr.

E. gecis hali su sekilde 6zetlenebilir;
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Br &-
E, Gecis hali gdsterimi

E, tepkimelerinde, E; tepkimelerinde oldugu gibi 3° alkilhalojeniirler en hizli 1°
alkilhalojentirler de en yavas tepkime verirler.

"rx . 2rx . 3RX
=N

E, hiz artar

Ister E; olsun, ister E; her ikisi de ayrilma tepkimesidir ve sonugta alken elde edilecektir.

1° Alkilhalojeniirler, baz ¢ok kuvvetli ve hacimce biiyiik olmadik¢a genelde kolayca yer
degistirme verirler ve ¢ok az alken olusur.

E, Tepkimelerinde Kinetik Izotop Etki:
Farkli izotoplar1 igeren bilesikler arasindaki hiz farki kinetik izotop etkisi olarak
bilinir. Bu hiz farki E; mekanizmasinin anlasilmasinda 6nemli bir rol oynar.

Karbon-hidrojen bagmna gore, C— D bagin1 koparmak i¢in daha fazla enerji gerekmektedir.
(D:Doteryum)(1,2 keal/mol).

E, tepkimesinin hiz belirleyici basamagi C—H bagmin koptugu basamaktir. Eger ayrilan
hidrojen doteryum ile yer degistirirse daha saglam olan C—D bagini koparmak i¢in daha fazla
enerji gerekir. Yani aktivasyon enerjisi daha fazladir ve tepkimenin hizi daha yavastir.
Asagida verilen tepkimelerde doterolanmis bilesigin diger bilesikten 7 kat daha yavas oldugu
gozlemlenmistir ki bu da E, tepkime mekanizmasini destekler.

CH CH-CH, + CH;-CHy 0 L CHy CH=CH, + CH-CH;OH + Br
Br
CH;- CH-CD; + CHj CHy ") YAVAS CH-CH;0D + CD=CH-CD;+ Br
Br
Hangi Alken Olusur?

ter—Biitilbromiir’den bir hidrojen ayrildig1 zaman sadece bir tiir alkan olusur. Buna karsilik 2—
Brombiitan’n E, tepkimesi 2 alken verir.
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H
OH CH-CH-CH=CH, + Br
T g A 1- Biiten
H Br H
CH;- CH - CH - CH,
2 - Brombiitan -H
o~

CHS- CH=CH - CI—I3 + Br
2 - Biiten

1875 yilinda Alexander Saytzeff asagidaki kurali koydu. Bu kurala gore, ayrilma
tepkimelerinde ¢ift bagli karbonlarinda en c¢ok alkil grubu bulunan alken karigim icinde
olusumda en 6ncelikli olanidir. Bu kurala gore, karsilik 2—Brombiitan’m E, tepkimesinde 2—
Biiten’in, 1- Biiten’ e gore oncelikli iirtin oldugunu belirtir.

Hoffman Uriinleri
Cogu dehidrohalojenlemeler Saytzeff kuralina uyarlar. Buna karsilik bazi durumlarda E, de
hidrohalojenlenmesinin ana iirlinii daha az dallanmis ve daha az kararh alkendir. Daha az
dallanmig alken oncelikli ise tepkimenin Hoffman iirliniinii verdigini soyleriz. Daha az
dallanmig iirliniin olusmasinin nedeni ge¢is halindeki sterik engellemedir. Sterik engele {i¢
faktor neden olabilir.

1-Etkiyen bazin biiyiikliigii;

2—Brombiitan’in epoksitle etanoliin i¢indeki ayrilma tepkimesinde en ¢ok dallanmig alken
onceliklidir. Eger ter—Biitanol i¢inde ter—Biitoksit ile reaksiyona girerse oran %50, %50’ dir.

Hoffnan iiriinii Saytzeff iiriinii
CcH,cHO~ CHy CH-CH=CH, + CHy CH=CH-CH,
BTCH’SCHAE’H %20 %80
CH,- CH,- CH - CH,4
2-B ”’mbﬁ?&{s)gc o Saytzeff iirinii Hoffinan iiriinii
(CHB) 3Cll:}H CH,-CH=CH- CH; + CH;- CH,- CH=CH,
%50 %50

%50 - %50 olmasmim sebebi; (CH3)sCO ‘nin CH3CH,O  gore daha fazla hacme sahip
olmasidir.

2—Ayrnlan grubu cevreleyen gruplarin hacimce bilyiikliigii

2-Brom-2,4,4-trimetilpentan, epoksit iyonu gibi kiigiik bir bazla bile E, tepkimesi sonucu
daha az dallanmis alken verir.
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Daha az kalabalik

o B e | gy E
CHr C- CHy C - CH; 30 y CH;- C - CH,- C =CH,

Daha kalabalik 2,2,4 = Trimefil - 1 - penien
B hidrojeni

3—Ayrilan grubun kendisi biiyiik ve hacimli ise yine Hoffman iiriinii 6ncelikli olabilir.

(H,
C-CHy CH,——>(CH)N: + CH=CH-CHyCH; + CHyCH=CH-CH, + H0

H Trimetilamin 1 - Biiten 2- Biiten
o %93 %3
Ayrilan grup Hoffman firiinii Saytzeff iiriinii

ETERLER, EPOKSITLER ve SULFITLER
Eterler de Sp3 hibritlesmesi yapmis oksijen atomu igerirler. Genel formiilleri °ROR”’
seklindedir.

-0 . ‘0 -
CHCH ~ CHCH, @ O-CH, CH-CH  CH=CH,

Dietil eter ( anestetik ) Fenilmetil eter ( anisol ) Divinil eter ( anestetik )

Eterler agik zincirli ve halkali yapida olabilirler. Halkada bes ya da daha fazla atom
bulundugunda eterin kimyasi1 agik zincirli bir eterinkine benzer.

Epoksitler ti¢ tiyeli halkali eterlerdir. Epoksitler kiiclik halkali olduklarindan diger
eterlerden daha etkindirler. - OCH,CH; - gruplarinin yinelenmesiyle olusan biiyiik halka
sistemlerine crown eterler denir. Bu bilesikler organik ¢oziiciilerde inorganik tuzlari ¢ozmek
icin kullanilan 6nemli maddelerdir.

0 {0
0 wfm o
0 0 CH—CH [ )
Tetrahidrofuran 1,4 - Dioxan Etilen oksit O O
( THF ) ( Epoksit ) K,. O-.*

18 - Crown eter

Eterlerin Fiziksel Ozellikleri
Eterler de su ve alkoller gibi polardir. Fakat polarlig1 biraz diistiktiir.
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5- 5- 5-
/0\ .--"'OH ___fO\
“H H ¢y HY °cH, cH!
u:1.8D u: 17D U 13D

Eterler saf haldeyken H bagi olusturamazlar. Fakat su, alkol ve fenollerle hidrojen bagi
yapabilirler. Su ile yapilan hidrojen baglarindan dolay1 dietil eter ve 1-Biitanol’un kaynama
noktalar1 oldukga farkli olmasina ragmen ¢oziiniirliikleri aynidir.

CH,- CH- O-CH-CH, CH;CH; CH,- CH; OH

Ma : 74 74
K.N: 34,5 117
Sudaki : 8g/100 mL 8 /100 mL
cOziiniirliigii

Bazi eter ve epoksitlerin fiziksel 6zellikleri :

Adr: Formiil : EN.(C): Yoguniuk (g/mL), (20°C) _H:0 da cigiimiirlik:
Dimetil eter CHOCH, -4 GAZ o0
Dietil eter CHCHQ CH(CH, 345 071 §g/100 mL
Tetrahirofuran ‘\/\ 0 f\f’ 06 0,89 o0
70N
Oksiran CH— CH, 135 088 (10°C) 0
AN
Metiloksiran ~ CHCH— CH, 343 086 (0°C) ol

THF‘nin dietileter’den daha fazla ¢oziinmesinin nedeni THF’nin halkali bir yapida
olmasidir. Halkali yapida oldugundan Oksijen agikta kalir ve su ile daha kolay H bagi
olusturabilir.



34|Sayfa

H HH H 1 F1
H. C \C\ H-C— C-H
¢~ o7  Tc-H H, / !
H H H H c\ C- H
H " 0" H
8 o/ 100 ml Her oranda Karisiv.

Adlandirma:
Basit acik zincirli eterlerin hemen hepsi alkil eterler olarak adlandirilir.
CH;CH,0CH,CH;,4 (CH3),CHOCH(CHj3),
Dietil eter Diizopropil eter
Karmasik eterlerin adlandirilmasi sistematik olarak yapilir. Birden fazla alkoksi (RO")grubu

ya da daha oncelikli bir islevsel grup oldugu zaman bir alkoksi 6n eki kullanilir. (OH grubu
alkoksi grubuna gore onceliklidir.)

OH
CHy- CHy O - CHy- CHy CHy CH - CH; CH: 0 - CH; CH; O - CH;
5 - Etoksi - 2 - pentanol 1,2 - Dimetoksi etan

IUPAC sisteminde epoksitlere oksiranlar denir. Epoksit halkasinin numaralanmasinda
oksijene daima 1 rakami verilir.

1
3 /D\ 2
CH,-CH— CH-CH; CH,

2 - Etil - 3 - metiloksiran

Epoksitler halkali yapida olduklarindan, siibstitiie bir epoksit geometrik izomeri olusturabilir.

CH;__O. _CH; CH, _O. H
-_f__- - - -_/-" - s

H H H CH,

cis - 2,3 - Dimetiloksiran trans - 2,3 - Dimetiloksiran

Elde Edilisi:
Eter, anestetiktir. Bunu yan1 sira metilpropil eter ve etilvinil eter de kullanilir.

Endiistriyel olarak eter, etanol’den siilfiirik asit yardimiyla elde edilir.
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SO CH; CHy OH
CH,- CHy OH ——— CH;CH; 0-SOH ———1—— CH,- CH; O - CH; CH,

Bu tiir tepkimeler alkollerin yapisina, bagil konsantrasyonlarna ve tepkime karigiminin
sicakligma baghdir. Genel olarak, 1° alkoller diisiik sicakliklarda siilfat eterleri ve yiiksek
sicakliklarda alkenleri verirler. 3° alkoller ve biiyiik oranda 2° alkoller alkenleri verirler.

m”c/ ROSO,0H + ROSO,OR + H0
140°C

I’ ROH + HSO, ROR + HO

% Alkenler + HO

2ve3’ ROH + HS0,=—— Akener + HO

Williamson Eter Sentezi:
Williamson sentezi, bir alkil halojeniir ile bir alkoksit ya da fenoksidin Sy2 tepkimesidir.

R':CHyyada 1°

— Y S..2 —
RO + RX N ROR' + X

R:CH,, 12273 yada Ar

En iyi verim metil halojeniirler ve 1° alkil halojeniirlerden elde edilir. 2° ve 3° alkil
halojeniirler alken olugmasina neden olur, aril ve vinil halojeniirler Sn2 tepkimesi vermezler.
Williamson sentezinde kullanilan alkoksit daha az sinirlamalara sahiptir. Genellikle sodyum
ve potasyum alkoksit ya da fenoksidin her ikisi de kullanilir.
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Dialkil Eterlerin Elde Edilmesi:

Meroksi Iyonu 1 - Klorpropan ) Metilpropil eter )
CH-CHrCH-O + CH;I —° - CH-O-CH;CH;CH, +1I
Propolmit ) ) )

(CH)CO + CH;1 —3¥ 5 (CH)C-O-CH, + I
-0 + CH-CH-Br —SM3CHCHO +Br

EPOKSITLER
Bir alken ile bir peroksikarboksilli asidin ( RCO3H veya ArCO3;H ) CHCI; veya CCl, iginde
etkilesmesi sonucu epoksit (oksiran) olusur. Peroksibenzoik asit ( C¢HsCOsH ) ve m-—
Klorperoksibenzoik asit en ¢ok kullanilan peroksi asitlerdir.

Cl Cl
Q .fo\ O
-CH=CH, + -COOH —— -CH-CH, + Lom

Bu etkilesme tek basamaklidir ve peroksi asitten bir alkene oksijenin aktarilmasidir.

R R 10 R 10 R
¢ “HOO 10+ 0:
R~ TR R_(;/ 1=
R

Epoksiti elde etmekte ikinci bir yol, komsu karbonlarda bir halojen ve bir hidroksi grubu
bulunduran 1,2—Halohidrinlerin molekiil i¢i Williamson sentezidir.

:OH :i’j:_m - :0:
] -0H | - Cl: \
R:C-(;R: RJC'(—FR: + H:D — R:d'CR:
:Cl: Y:CI:
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ORN :
OH CH, _O.. ,CH;
CH,- C-H —50— CH;- C,
Cl 2 H
{8)=-2-Klor- I - propanol { R ) - Metiloksiran

ETERLERIN YER DEGiSTiRME TEPKIiMELERi
Eterler etkilesmelere karsi cok isteksizdirler, daha c¢ok alkanlar gibi davranirlar. Eterler,
kendiliginden ylikseltgenme ve yanma etkilesmesine ugrarlar. Fakat kimyasal bilesikler
tarafindan yiikseltgenmezler, indirgenme, ayrilma tepkimeleri vermedikleri gibi bazlarla da
etkilesmezler.

(H; CH, 0-CH, CH, + HI(HBr) —— CH,CH,[ + CH,CH;OH—"— CH,CHI + H0

HI veya HBr ile eter parcalanmasi hemen hemen alkol ile HX” in etkilesmesiyle ayn1 yolu
izler. Oksijenin protonlanmasmi Sy1 ya da Sn2 etkilesmesi izler. ROH ve H,O kolayca yer
degistirme etkilesmesi verirken RO™ ayrilmasi zor bir grup oldugundan protonlanma
gereklidir.

Fa g CH H
CH,- CH;0-CH; CH,=— CH.- CH; (5+CH CH—“‘.III """" CH """ 0 CH; CH{— CH, CH,
.|.
§v2 Gegis Durumu CH; CH; OH

Anisol gibi, bir alkil fenil eter, alkil iyodiir ve fenol verir. Ciinkii sp? hibritli karbonlar Sy1
ve S\2 yoluyla tepkime vermezler.

Pargalanmaz

L_ IST
-0-CH,+ HI 5L » -OH + CH]]

Ornek_: Diizopropil eter’ in HI ile pargalanmasmin ( Syl tepkimesiyle ) basamaklarmi
yaziniz.
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KARBOKATION

(CH)-CH-OH + (CH),CH
F/

(CH)s CH, T

B 1
0-C

(CH- CH- - CH - CH), == (CH)- €0~ C- (CH)——

EPOKSITLERIN YER DEGIiSTiRME TEPKiMELERI
Epoksitlerin geometrik yapist siklopropan gibi sp3 hibritlesmesi yapmis 109° lik normal bag
acilar1 yoktur. Halkanin geometrisi sonucu 60° lik agilar vardir. halka baglarini olusturan
orbitaller maksimum ortiisme yapamazlar. Bu yilizden epoksit halkalar1 gergindir. Bu halka
gerginliginden dolay1 epoksitler diger eterlerden daha etkindir.

5 -
O
PPN POLAR VE GERGIN
5+CH,—— CH3*

Epoksitlerin tipik tepkimesi, asidik ve bazik ortamda meydana gelen halka agilmasidir.

Bazik Ortam :
0. OH OH
OH
CH,- CH, + HO —?"CH CH
1,2 - Etandiol
D ) OH OCH;

CH CH -I-CHDH—Z% CH CH

2 - Metoksietanol

Asidik Ortam :

0, OH OH
CH CH +HD%~CH CH,

_o, OH (I
CH,- CH, + HCI . CH,- CH,

BAZ KATALIZLi PARCALANMA
Epoksitler hidroksit iyonu veya alkoksitler gibi niikleofillerle Sy2 tepkimesi verirler.
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[
0%, 0 “H! OH OH OH
CH,- CC OH—l—‘)CH CH;OH =— CH,- CH, + OH

WA
08 .0 H-QCH, OH OCH,

CH,- CH, + CHQ? _S2 . CH,- CHy OCH, —=— CH-CH, + CHO
\—/ ¥ F

Baz katalizli parcalanmada, niikleofil daha az sterik engelli karbona, aynen bir Sn2
saldirisinda oldugu gibi saldirir. Yani 1° >2° >3° diir.

/D"\
CH.- C - CH,
H ™~ Nu:
O + - OH
NaOCH:CHs _ i
CH.- CH,- CH, CH,CHLOH CH-CH-CH.,- O-CH,- CH,

Bir grignard bilesigi kismen negatif bir karbon atomu tasir vebir epoksit halkasina diger
niikleofiller gibi saldirir.

Hidrolizle alkol elde edilir. Bir grignard bilesiginin etilenoksit ile etkilesmesi hidrokarbon
zincirini iki karbon uzatir.

0, OM‘FIBT
(He(CHJ Mar + CH CHHCH (O OB CH, O o (). CH-CH- OB+ M O By
- Hekyonal (%62

ORNEK : Brombenzen’ den ¢ikarak 2 — Fenil — etanol elde ediniz.

) CHBr + Mg —2ZER. C.HMgeBr

____-*O“x
2) CHMgBr + CH,- CH, — CH.CH,CH,O MgBr
3) CHCHCHOMgBr + HO - N CH.CH,CHOH + Mg(OH)Br
ASIT KATALIZLi PARCALANMA

Asidik ¢ozeltide epoksit once protonlanir. Protonlanmis epoksit, su, alkol ya da halojeniir
iyonlar1 gibi zayif niikleofillerin saldirisina ugrar.
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H
O OH

f”Dx H - :
CHQ' CH: CHQ' -H] B CHQ' CH]' N'L_l
Nu:
OH oH g OH OH
g0/ CHrCH- O+ — CH; CH,
H 2 H
~ 0 ot - ?\L
CHs- CH; CH,- CHAH:%H, OH JH -# OH QCH;
CH-CH- O+ = CH, CH,
\i “CH,
OH CI
CH.- CH,

Baz katalizli par¢alanmanin aksinei saldir1 daha fazla sterik engelli karbona yapilir

\ V>‘0+ cl OH
H,— CH; CH- CH
2 - Klor - 1 - propanol (%89 )

;D

Protonlanmis epoksidin daha ¢ok bir karbokatyon o6zelligi tasidigini kabul etmeliyiz
Karbokatyonlarin kararliligi 1° >2° >3° seklinde oldugundan niikleofilik saldir1, daha fazla

sterik engelli olmasina ragmen daha pozitif karbonu yegler

Gergek bir karbokatyonun olusmadigini nasil anlariz?

Bir epoksit parcalanma tepkimesinin {irlinii geometrik izomeri teskil ediyorsa, sadece trans —
iiriin gézlenir. Eger gercek karbokatyonu olugsaydi hem cis hemde trans tirlinleri gézlerdik.
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OH
H
H -~ +
4 . - H
] OH
H trans - 1,2 - Siklohekzandiol ( %86 )
3 GOZLENEN

1
N oH OH
: H Her iki taraftan saldir cis ve trans
7 - Oksabisikle [ 4,1,0 [ heptan . iirtiniiniin her ikisini de verecektir.
T\ "'\\ Fakat gézlenmer
O

_O
0—C

&)

2 - Oksabisiklo [ 2,2,2 ] oktan - 3 - on 6 - Oksabisikle [ 3,21 | oltan - 7 - on

CROWN ETERLER
Crown eterler 1,2 — etandiol’ den tiireyen — OCH,CHj birimlerinin tekrarlanmasiyla olusan
halkal1 eterlerdir. Bu bilesikler X — Crown — Y olarak adlandirilir.

X : Halkadaki toplam atom sayis1

Y : Halkadaki oksijen atomu sayisi

_OH 7 Oy
CH, 0 O
L b
CH, O O
™ OH Lo
18 - Cromwm - 6

Crown eterlerin 6zelligi, farkli biiytlikliikteki halkali eterlerin farkli biiytikliiklerdeki metal
iyonlartyla selat olusturabilmesidir. Béylece 18 — Crown — 6 K" ile , 15 — Crown — 5 daha
kiigiik olan Na" ile ve 12 — Crown — 4 ise Li" ile selat olusturur. Eger ¢ozeltide uygun
metal iyonu varsa crown eterlerle yol agan halka kapanmasi kolayca gerceklestirirlir. Selat
olusturulmas: halka koparmadan Oncede olabilir ve bdyle durumlarda iki u¢ grup daha
kolayca kapanir.
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T
-'25 !I:') E:f O
W ‘-*_.,,:f"'- - —
SIS
MnO A
P \\DﬁT "H,Dj Dﬂ ‘tD
'Il“mvf* Q-
I8 =Crown=-6 15 =-Crown =35

Metal iyonlariyle bir crown eter selat olusturdugunda meydana gelen iyonil bilesik, apolar
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniir.

Ornegin, 18 — Crown — 6 ile kompleks olusturmus KMnOy4 benzende ¢dziiniir. Iyonik bilesik
organik ¢oziiciide ¢ozlinmiis oldugundan suda ¢éziinmeyen organik bir bilesik ile etkilesebilir.
Ikinci bir dnemi ise CN ~ ve CH3COO ~ gibi bir anyonunu niikleofil 6zelligi apolar ¢dziiciiler
icinde biiylik oranda artirilir. Ciinkii, anyon ¢ok zayif solvalize edilir. Asagida verilen
etkilesme bir crown eterin, iyonik bilesikleri ¢6zmeyen ve polar bir ¢oziicii olan CH3CN
icinde yer degistirme etkilesmesinin hizini nasil artirdigini gosteren bir 6rnektir.

0 0
CHBr + K0-C-CH —4 .(H-0-C-CH, + KBr

ESAAT
8 - Crown = 6 - eter ile %100
Crown eter olmaksizim %3
TIYOLLER ve SULFITLER

Bir alkoliin kiikiirt analoguna alkantiyol veya kisaca tiyol denir. Eski ad1 merkaptan’ dir. —
SH grubuna tiyol grubu ya da siilthidril grubu denir.

SH
CH, - SH CH;CH-CH-CH,
Merarntivol 2 - Biirtantivol

Tiyoliin en tipik 6zelligi kokusudur, insanlar eger havada 2/10 ' oraninda tiyoliin kokusunu
hissedebilir.

Hidrojen stlfiir ( H,S pKa = 7,04 ) sudan ( pKa = 15,7 ) daha kuvvetli bir asittir. Tiyollerde
alkollerden daha kuvvetli asittirler. Tiyoller i¢cin pKa = 8 alkoller i¢in pKa = 16 dir.

CH-CH-SH + OH — CH,-CHr S + H,0
Sudan daha RS den daha
Fuvverli asit Euvverli baz
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Kiikiirtiin elektronegatifligi oksijenden daha azdir, bu yiizden kiikiirt atomlar1 oksijen
atomundan daha zayif hidrojen bagi yaparlar. Bu nedenle H,S’ nin K.N’s1 sudan daha
dusiiktiir. H,S : K.N. 61°C dir. Genel olarak tiyoller alkollerden daha ugucudur.

Bir alkil halojeniiriin hidrojen siilfiir iyonu ( HS ") ile etkilesmesi tiyolleri verir. En iyi
verim sadece hidrojen siilfiiriin asirist kullanildiginda elde edilir. Ciinkli, meydana gelen
asidik tiyol, iyi bir niikleofil olan RS = iyonunu olusturmak {izere iyonlagir. Alkil halojentirle
RS~ yeniden reaksiyonu eter benzeri olan siilfit, RS verir.

CHl + SH —— CH,SH + 1
-H _ CH,I _
CH,SH =—— CH,S ———CH;S$-CH, + I
Dimetilsiilfit

Bir tiyol I, veya KsFe( CN )s gibi zay1f yiikseltgenlerle muamele edildigi zaman S — S bagi
iceren bir disiilfit vermek lizere dimerlesir. Bu etkilesme NHj; iginde Li metali gibi bir
indirgenle disiilfitin etkilesmesiyle tersine ¢evrilebilir.

_[H] .
2CHyCH; SH =5y CHy CH;S-S-CH,-CH
Er;nri_wi " Dieil disiilfit 3

Bu disiilfit bagi, protein zincirlerinin bir yap1 6zelligidir. Disiilfit baglarmin diizeni saglarin
kivircik ya da diiz olmasin1 belirler.

Siilfitleri etkilesme sartlarma bagli olarak bir siilfoksit veya bir siilfona yiikseltgenir.
Ornegin, % 30 luk H,O,, asit katalizorliigiinde bir siilfiti 25°C de siilfokside, 100°C de ise
stilfona yiikseltger.

Q
CH,-$ - CH,

H, 25'C
DMSO

CH.SCH, + H,O,

H,‘Iﬂh\ O
CH.-$ - CH,
O

Dimetilsiilfon

DMSO, kagit sanayide bir yana iiriin olan dimetil siilfit’ in hava ile yiikseltmesinden
endiistriyel olarak elde edilir. DMSO 1iyi bir ¢oziictidiir, yiiksek dielektrirk sabitine (49 D)
sahiptir. Hem organik hem de inorganik bilesikler i¢in giiclii bir ¢oziiciidiir. DMSO deriden
kolayca gecer ve ilaglarin deriden emilmesini arttirmak i¢in kullanilir.
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ALDEHIT VE KETONLAR
Bir aldehitte karbonil karbona bagl olan gruplardan birisi hidrojendir.

v 0 7 7
-C- -C-H R-C-R (Ar-C-Ar]
Karbonil Aldehit Keton

Ketonda karbonil grubunda iki alkil ya da aril grubu vardir.

Adlandirilmasi :

IUPAC sistemine gore aldehitlerin adi karsilik gelen alkanin adina ¢’- al ©* eklenerek
tiiretilir. 1 numarali karbon daima karbonil karbonudur. Bu nedenle numara vermeye gerek
yoktur.

¢

Elj |p /»’0 //0
H-C-H  CH-C-H CH, CHy-C-H CH,- CH=CH- CH, C-H
Metanal Etanal Propanal 3 - Pentenal

Ketonlar alkanmn adma “’ -on >’ eklenerek adlandirilir. Gerektiginde karbonil yeri sayilarla
belirtilir.

? | ; I
CH;- C- CH; CH;- C- CHy- CH; CH;- b - CH, CH;- CH;
Propanon Biitanon 1 - Pentanon Siklohezanon
i I
CH.- CHy C- CH; CH,4 CH; C-CH, CH- C - CH;- CH,
3_Pentanon 2,5 - Heptadion

Cok sayida aldehit ve ketonun yaygin olarak genel adlar1 kullanilir. Aldehitler karsilik gelen
karboksilli asitlerin ¢ — oik asit ** ya da “’ik asit ** ekleri ‘” aldehit “’ ile degistirilir.
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Karboksitli Asit Aldehit
9 0
H-C-0H formik asit H - & -H formaldehit
O
1 1
CHB- C -0OH asetik asit CHB- (IZ -H asetaldehit
O O

I
CH,-CH-C-OH  propiyonik asit CH-CHjy &-H propivonaldehit

CH,- CH; CH, C - OH biitirik asit | CH; CH;CH; C-H biitiraldehit

O O
1
<5> & - OH benzoik asit @' C-H benzaldehit

Propanon genel olarak aseton adiyla bilinir. Karbonil grubuna bagl olan alkil ya da aril
gruplarinin sonuna keton kelimesi eklenerek 6zel adlandirilmasi yapilir.

0 0 0
CH- ¢ - CH, CH; CH, C-CH, CH; CH, € - CH, CH,
ASETON (Dimetilketon) Etilmetilketon Dietilketon

Karbonil grubuna gore molekiildeki diger konumlar yunan harfleriyle gosterilir. Karbonil
grubuna bitisik olan karbona > a >, bir sonraki > B’ , " Y 7, 8 * denir. Ka¢ karbondan
olustuguna bakilmaksizin uzun bir zincirin en sonundaki karbonu (W) ile gosterilir.

y Boo § a D
CH- CH-CH;C-H CH-CH-CH;CH-C-H
(w) v B u

&- - Klorpentanal
¥ - Klorpentanal

Aldehit ve Ketonlarin Elde Edilmesi :
Aldehit ve ketonlarin eldesinde kullanilan yontem alkollerin yiikseltgenmesidir. Aril

ketonlar ise Friedels — Crafts agillendirilme tepkimesi yardimiyla hazirlanabilir.
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CH-CH-CH;CH;OH + Cr0, 2N O ) —> CH, CHECHE-@-H

9 AlCl, CHJ“ J
(CH;)- CH CH; + CH-C-Cl-2%5CH - CH,

] CH;,
P - Izopropiltoliien

Formaldehit gaz oldugu i¢in depolanmas1 zordur. Bu yiizden %37 formaldehit su i¢inde ©’
formalin ©* ve % 7 — 15 metanol i¢gin ya da kat1 haldeki polimerleri ya da trimerleri halinde
depolanir. Bunlarin her biri 1sitildiginda gaz formaldehit olusur.

-{- CH,OCH,OCH,O -}-

Paraformaldehit
ISN
CH-
L i
O O O
| | IsT . H-C-H
CH, CH, METANAL
— 0 ( formaldehit )
. ISI
TRIOLSAN
(HCHO + H,0)
FORMALIN
Fiziksel Ozellikler :

Karbonil grubu Sp? hibritlesmesi yapmus. Bir karbon atomu ve buna bir § ve © bagli oksijen
atomundan meydana gelir. Karbonil karbonunun § baglar1 ayn1 diizlemdedir. IT bagt bu
baglar1 diizleminin altinda ve iistiinde yer alir.

+
+*

N 1) “
ficj:g'@ -

T BAGI

+
+

Aldehit ve ketonlar polar olduklarindan ve bu nedenle dipol dipol ¢ekimi oldugundan
benzen molekiil agirligna sahip apolar bilesiklerden daha ytiksek kaynama noktasina sahiptir.

Aldehit ve ketonlar iyonik bilesikleri 1. Dereceye kadar ¢ozebilir.
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=c|)|=‘5' CH; 0 OH
1 |
_Cl CH;- CH - CH; CH; C - CH; CH,- CH- CH,
CH; CH;
u=285D KN:-12C KN:56C KN:82.5'C

Hidrojen bagi i¢in gerekli olan bir asidik hidrojen varsa karbonil bilesikleri oksijen
iizerindeki ortaklanmamis elektronlardan dolay:r hidrojen bagi olusturabilirler. Kiigiik molekiil
agirhigmma sahip aldehit ve ketonlar hidrojen bagi yapabildiginden alkoller gibi suda

¢Oziintirler.

ALDEHIT K.N.[{ C]} Sudaki Céziinirligii
Formaldehit -21 SINIFsIZ
Asetaldehit 20 SINIrsiz
Propiyonaldehit 49 16 gr/100 ml suda
Bitiraldehit 76 7 gr/ 100 ml suda
Benzaldehit 178 ) cok az

KETON K.N.[ C]} Sudaki Coziiniirliigii
Aseton 56 SINIrsiz
Metiletilketon 20 2 gr /100 ml suda
Benzofenon 306 cOziinmez

Aldehit ve Ketonlarin Katilma Reaksiyonlar :
Bir karbonil bilesigine hem niikleofiller hem de elektrofiller saldirabilir.

o‘l +
L
T
M EEB'

Karbonil grubu tepkimelerinin ¢ogu karbonil grubundaki oksijen
protonlanmasiyla baslar.

on T Ty

0% H :O-H
I s =~ ("_'_u |
-C-  + HY ————|¥C- <——> -C-

R-C-R

=)
e 0 - .
g e [ &l’.ﬁl H } ifIJH

atomunun
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Katilma tepkimelerinde aldehit ve ketonlarin bagil etkinlikleri kismen karbonil
karbonundaki pozitif yiik miktarina baghdir. Pozitif yiik ne kadar biiyiikse etkinlikte o kadar
fazladir. Alkil grubu tasimayan formaldehit aldehit ve ketonlar i¢inde en etkin olanidir.

8] O
| I 1l
R-L-R R-C-H H-C-H
KETON ALDEHIT FORMALDEHIT

ETKiMLIK ARTAR

Aldehit ve ketonlarin bagil etkinliklerinde sterik etkenlerde rol oynar. Karbonil grubunun
katilma tepkimesi karbonil karbonu etrafinda sterik engelin artmasina yol acar.

2 az sterik 3 cok sterik
S 0 + S OH

Ps o engelli H Py O engelli

;,,CR + CH.,CH,OH — R—I[IZ—R
R R O - CH,CH,
Siralama sterik engele goredir.
0 0 ’

CHy CHy C- CHy CH; , CHs CHfé-CHS , CHy CH;C-H

— >
..ETKINLIK ARTAR...

1—Su ileTepkimesi :
Karbonil grubuna su katilmasi <> gem diol > ya da °* hidrat > denen > 1,1 — Diol ©
meydana gelir. Tepkime tersinirdir ve denge genellikle karbonil yoniindedir.

HIDRAT
0 H* l|]H
It
R-C-R + HO =——— R-C-R
|
OH
Ornegin :
D H+ PH
11 P
CHE— C- CH3 1 HED S S— CHE— C- CH3
|
OH

2,2 - Propandiol [ Asetonhidrat )
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Hidratlar genellikle kararsizdir. Fakat bunun yani sira kararli olanlar1 da vardir. 6rnegin
kloralhidrat kararl kat1 hidratlara bir 6rnektir. Formalin ise formaldehitin kararli sulu hidratini
icerir.

P o OH
ClC-C-H  + HP = cle-C-H
OH
KLORAL KLORALHIDRAT
0 , OH
H-C-H  + o =8 H-(-H
OH
FORMALDEHIT FORMALIN

Aldehitlerin karboksilik asitlere yiikseltgenmesinin sulu ortamda susuz ortamdakinden daha
cabuk olmasinin nedeni hidrat olusumudur.

0 OH 0
H,0 0
R by 2 gy O oy
OH

2- Alkoller ile Tepkimesi :
Bir alkoliin aldehite katilmasiyla olusan iirine yar1 asetal denir. Buna karsilik iki molekiil
alkoliin katilmasiyla olusan iiriine asetal denir.

Keton tirlinleri igin yar ketal, iki molekiil alkoliin katilmasiyla olusan iiriine de ketal denir.

0 OH . OR!'
i ROH, H' | R'OH, H |
R-C-H —— R-C-H R-C-H
- |
OR OR
Yar Asetal Asetal

Ornegin ; Siklohekzanon’ {in az miktarda HCI igeren metanol icerisindeki ¢dzeltisinde
bulunan organik bilesiklerin yapilarmi yaziniz.



50| Sayfa

o CHOH, H 3
~— DCH“—

SiIKLOHEKZANON YARI KETAL KETAL
MEKANIZMA :
‘o o -H - ‘0-H 0-H
0N 20-H | R.gn | O- H
R-C-H + H —| R-C-H R—(}-H —_— R-C-H
T0%R! 0-R'
]

Protonlanmis Yan Asetal Yan Asetal

Yari asetalden asetal olusumu,

OR’ grubunun —OH ¢ m yerine gectigi iki basamakli bir yerdegistirme tepkimesidir.

S e _ /_\ i ]
T 00 |- SRR S

| Y iﬁ @ LY | —_ I
R-C-H ——— | R-C-H |© R-F-H HR C-H |=— | R-C-H | = R-[%-H
.‘Q-R' 0-R iQ-R' @)O R 0-g :0-R

ty

Bir aldehit ya da karbonil grubuna Y ya da & pozisyonunda ( 1,4 veya 1,5 ) bir — OH grubu
varsa molekiil i¢i tepkime sonucu 5 ya da 6 iiyeli yar1 asetal halkasi olusur. Bu halkanin yar1
asetal yapis1 agik zincirli aldehit yapisina tercih edilir.

dengede % 94
0-H OHve OR
oY ~0~_ H grubu tasiyor. O yiizden
FH CH Ciarf de YARI ASETAL dir.
CH = |
¢y C= “ CH ~
~c |
5- Hidroksipentanal Yan Asetal

Yar1 asetal cogu kez izole edilemez, asetaller ise asidik olmayan ¢ozeltilerde dayaniklidir ve
izole edilebilirler. Bir aldehit ve alkoliin tepkimesinde istenen iiriin bir asetal ise tepkimeye
alkoliin asirist kullanilir. Agiga ¢ikan suyun uzaklastirilmast da yine tersinir tepkimenin
asetale yonelmesine yardim eder.
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0 HO-CH-CH, .+ L O~ s
1 (E “H. CH + H0
C-H + HO-CH- CH c-H

N

0

SIKLIK ASETAL % 96 Dengede

Eger bir molekiilin bagka bir molekiil yerinde, bazik ortamda bir tepkime
gergeklestirilecekse aldehit ve keton gruplar1 asetal ve ketal gruplarina ¢evrilerek korunur.
Ornegin ; bir ¢ift bag1 yiikseltgenerek istersek aldehit ve keton gruplarinin korunmasi gerekir.

0 HO - CH, H* O - CH,
HC=CH-C-H  + | — H,C=CH - QH | +HO
HO - CH, O - CH,
Propenal Etilenglikol
0-CH, _ 0 - CH,
HL=CH-C-H | KMnO, , OH CHy CH - E H |
k SOGUK
O-CH, DH DH D CH,
D CH, H H* D HO - CH,
CHy CH-C-H | 0. CHy CH-C-H + |
DH DH D CHZ DH DH H[I:i-I[:H2
2,3 - Dihidroksipropanal Etilenglikol

3 — HCN Katilmast :
HCN ¢ in kaynama noktas1 diisiik oldugu icin gaz kabul edilebilecegi gibi sivi olarak da

kabul edilebilir.

HCN ¢ogu ¢aligmalarda KCN ve NaCN ile giiclii bir asidin reaksiyon ortaminda elde edilir.
Cok zehirli bir gazdir. Oldiiriicii diizeye geldiginde ancak kokusu duyulur. HCN de su gibi
karbonil grubuna katilabilir. Olusan grup bir siyanohidriir ‘dir.

O CN- OH
CHs C-H + HCN CHz C-H
En %75
Asetaldehit siyanhidrin
:IIIJ CN (?H
R-C-R + HCMN @ @——mMm R-C-R
CN

Siyanhidrin
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HCN karbonil grubuna dogrudan katilmaz. Katilma tepkimesi i¢in NaCN — HCN tampon
cozeltisinde oldugu gibi hafif bazik ortam gerekmektedir. Ciinkii bazik cozeltide CN-
iyonlarinin degisimi artar. Zayif niikleofillerin ( su veya alkol ) katilabilmesi icin asit
katalizoriine ihtiya¢ vardir. Fakat giiclii bir niikleofil olan CN ~ anyonu katalizor olmadan
katilabilir.

HCN + OH ———— H0 + CN

<G _ D' Hen Q-
R-C-H + CN R-C-H =—— R-C
CN CN

4 — Grignard Bilesikleriyle Tepkimesi :
Grignard bilesiklerinin karbonil katyonuna niikleofilk olarak katilmasi tersinir bir tepkime
degildir.

atlii: JOMgI

| |

-C- 4+ CHy Mg-1 —— - C -
w CH.

]

Grignard bilesiklerinin bir aldehit ya da ketonla tepkimesi alkollerin sentezi i¢in iyi bir
yontemdir.

HCHO . OMgX H,0,HT OH
H-C-H ~— 7 H-C-H 1%koL
R R
OMeX gom  OH 0
R-Mg-X RCOH R-C-H ———= R-C-H 2ALKOL
R R

RCOR' R-C-R' 2% R-C-R 3ALKOL

Ornegin ; bir aldehit ya da ketonla grignard bilesiginden ¢ikarak 2 — Biitanol elde etmek igin
iki yontem Oneriniz.
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LYONTEM:
Mg 08
(K- (B, C H LN CHCCHTCH OB . CH-CHCH, + My ORI
" -B{TANOL
2 YONTEM:

0 OMgBr B0 R Of
C}LC i+ CH,CHMgpr —— CH-CH-CH, O ——— (Hi; CH- CH,CH, - Mg( OH )Br
" -BlTANOL

Aldehit ve Ketonlarin Katilma — Ayrilma Reaksiyonlar :
Bazi1 maddeler 6nce aldehit ve ketonlarla katilma tepkimesi verirler ve sonra suya da diger
kii¢iik molekiil ayrilarak ¢ift bag tasiyan bir {iriin olusur.

9 st]H ] II\IIﬁ
R-C-R  + H-Ng.g -fatlma jp o p | amima, p (g
No-m |

KARARSIZ KATILMA TRENT

A —1° Aminlerle ve Amonyak ile Reaksiyonu :
NH; aldehit ve ketonlarla katilma ayrilma tepkimesi verebilen bir niikleofildir. Tepkime
asitle katalizlenir. Olusan iiriin © — C =N ¢ iceren bir bilesik olan IMIN dir.

0 O \H
R . 6 . H + H . N-.H:l K:ﬂHtllmﬂ : R . (lj . H Ayrilma ; R C H + H—.Q
NH, imin

NH; ile reaksiyondan olusan iminler dayanikl degildir ve bekletildiginde polimerlesirler.

NH; yerine 1° aminler kullanildiginda daha dayanikli olan siibstitiie iminler elde edilir.
(Schiff Bazi elde edilir.)

Aromatik aldehitler ya da aril aminler daha dayanikli iminler olustururlar. Bunun yani sira
diger aldehit ve keton ve primer aminlerde kullanilabilirler.
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schiff bazi %93
0 H OH i
¢ +CHNH=— C-H—— C=N-CH + HO
H NH - CH,
Benzaldehit  Metilamin ( 1) N - Metilimin
schiff bazt %87
0 H OH H
c o+ BN — C-NH C=N
Y I H@ H
Benzaldehit Anilin (19 N - Fenilimin
Imin olusumunun mekanizmasi 2 basamakli bir islemdir.
1.Basamak : ( KATILMA )
04@ .
(’:0; :0: 0-H
I T mzh . . zh |
R-C-R + R-NMi, &—— R-C-R —— R-C-R
— oNH; R R-N-H

2. Basamak : (AYRILMA )

H@H
Q fﬁ—\ H_ \: (ij yavas 0 hizh .
R-C-R \—“ R-C-R : R-C-R : R-Q-R mj_ R-C-R +H
N hizh N “HO ! {"‘N@ ] 0
Pl PN 2 o 5 p +
R H R H R H ﬁj R R

Imin olusumu PH ya bagh bir tepkimedir. Ciinkii ilk basamak protanlanmis serbest aminin
karbonil grubuna katilmasidir. Eger ¢ozelti ¢ok asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek
kadar azalr. Boyle oldugunda normalde hizli olan bu basamak yavaslar ve tepkime dizisinde
hiz1 belirleyen basamak haline gelir.

Niikleofil Degil

R-NH, + H' > R-NH

Tepkimedeki ikinci basamak protonlanmig OH “in su olarak ayrilmasidir. Birinci basamagin
aksine asit derigimin artmasi ikinci basamagin hizini arttirir. Bu nedenle en uygun PH bu iki
asir1 ucun arasindaki PH dir. ( PH = 3 - 4 ) uygun PH ta tepkimenin hizi en yiiksek olur.
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2° aminler ( R, NH ) aldehit ve ketonlarla iminyum iyonlarini olustururlar. Bu da daha
sonraki bir tepkimeyle enaminleri (_ vinilaminleri ) verir. Enaminler azota gore J
konumundaki C atomundan bir proton ayrilmasiyla olusur. Boylece a ve B karbon atomlar1
arasinda bir ¢ift bag meydana gelir.

CH-C-H

0

J

Dimetilamin

; [\Q

H
¢ (CH)NH < g |CH- CH=N- (CH,)

Iminyum Iyonu

C — Hidrazin ve Benzer Bilesiklerle Reaksiyonu :

Iminler kolaca

hidroliz

.I.

5,

olurlar. Hidrolizin baslama
protonlanmasidir. Aldehit ve ketonlarla dayanikli yer degistirme iirlinleri veren bazi azot
bilesikleri sunlardir ;

T CH=CH-N(CH)

Enamin

basamagi imin azotunun

adi

Hidrokstlamin

Hidrazin

Fenlhidrazin

2.4 - Dinitrofenilhdrazin

yapt

HONH,

HNNH,

CHs NHNH

0_

RCHQ ile tepkime iiriinij

RCH =NOH ( Oksim )
RCH = NNH, ( Hidrazon )

RCH = NNHC H{ Fentlhidrazon)
RCH=NN 0,

ON J
(2.4 - Dnitrofelhidrazon )

D — Fosfonyumiliirler Ile Reaksivonu :

1954 te George Witting fosfonyumiliirler kullanilarak karbonil bilesiklerden alkenlerin
eldesi i¢in genel bir sentez yontemi bulmustur. Bu sentez Witting Tepkimesi adiyla bilinir.

H)

R\
XC=0 +
R

9
g

K
DR — 0
oY (H) R

* o (GHRP=0
Trifenilfosfinoksit
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Aldehit ve Ketonlarin indirgenmesi :
Aldehit ve ketonlar alkole, hidrokarbona ya da amine indirgenebilir. Hangi {iriine olusacagi
indirgenen ve karbonil bilesiginin yapisina baglidir.

Q IH OH NR,
R-C-R "4 -R.CH-R , R-CH-R , R-CH-R

A)HIdrojenleme :
Tepkime sartlar1 indirgenen bilesige ve katalizore baghdir.

0 o OH
CH; ¢ - CH,+ H——— CH,- C - CH,

H
o mom (OF
O

CH-C-H +H —® - CH;-CH,OH

Bir yapida hem c¢ift bag hem de karbonil grubu varsa karbona dokunulmaksizin ¢ift bag
hidrojenlenebilir ya da her ikisi de birden hidrojenlenir. Ancak karbonil grubunun ¢ift bagdan
bagimsiz olarak katalitik hidrojenlenmesi miimkiin degildir.

g
-C=C- + H —

1

Karbon — karbon ¢ift bagina dokunulmaksizin karbonil grubun indirgenmesi igin en uygun
yol metalhidriir ile indirgenmektedir.

0 \i H H  OH
CH-CH=CH-CH-C + 2IH, — - CH-CH-CH- CH-C-H
3 ‘g < Is1, Basinc 3 L
f,ro Ni é_[ H J’;O
- = - - + 4 - - - -
CH3 CH=CH CH2 C Hz T CH3 H-CH CH2 C\H

3 - Pentenal pentanal
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B) Metal Hidriirler :
LiAlH;, NaBH; kiymetli iki indirgendir. Her ikisi de aldehit ve ketonlarm alkollere
indirgenmesinde kullanilir.

H H
Li° H-Al-H Na©  H-BYH
H H
LAH Sodyumborhidriir
1) LiAlH, OH
—> CH;- CH,- CH - CH;
2)HO.H % 80
0 )
CH,- CH.- C - CH;

1) NaBH, OH
———— =  CH;-CH, CH-CH;
2H,0.H %87

Bu iki metal hidriiriin etkinlikleri birbirinden tamamen farkhidir. LiAlH, gii¢lii bir indirgen
olup yalnizca aldehit ve ketonlarin degil karboksilik asit, amin, ester ve nitrilleri de indirger.
LiAIH,4 suyla siddetli bir tepkime verdiginden indirgeme genelde susuz eterin iginde yapilir.
NaBH, daha iliman bir indirgendir. NaBH, le yapilan tepkimelerde ¢6ziicli olarak su ya da
alkol kullanilir. Aldehit ve ketonlarin indirgenmesinde tercih edilen bir indirgendir. NaBH4
aldehit ve ketonlar1 ¢gabuk indirgerken esterleri yavas indirger. Bu nedenle aldehit ve ketonun
karbonil grubunu ayn1 molekiildeki ester grubuna dokunulmaksizin indirgemek miimkiindiir.

0 0 1) NaBH oH O
H-¢.-CH CHy C-0-CHy CH aom— H-CH-CHyr CHr C-0-CH
™

ester indirgenmez...

Her ne kadar karbonil grubuyla konjuge bir ¢ift bag bazen etki etmesi s6z konusu ise de ne
NaBH, ne de LiAlH4 izole karbon — karbon ¢ift bagmi indirgemezler.

1) LiAIH, | |
S CH, CH- CHy CH = CH- CH, CH- CHy CH,

0 0 L OH OH
(Hs C - CHy CH=CH- CH, C - CHy CH, O

Diizobiitillityum hidriir (DBAH) yeni bir indirgendir ve lityum aliiminyum  hidriire
benzeyen bir indirgeme giiciine sahiptir. DBAH aldehit ve ketonlar1 alkole indirgemenin yani
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sira karboksilik asitleri de aldehit ve ketonlara indirger. Metal hidriirler karbonil grubunun
pozitif karbonuna tip ki grignard bilesiklerinin R bagladig1 gibi hidriirli iyonu da baglanabilir.

CT”II Il—I@ :Q@
-C-R + H-B"H ——>R-C-R +  BH;
H

Her hidriir iyonu bir karbonil grubunu indirgeyebilir. Bu nedenle teorik olarak 1 mol NaBH4
4 mol aldehit ya da ketonu indirgeyebilir.

0 CH,
4CH-C-CH; + NaBH, — > NiB(OCH-CH),
=
% QH
CH-C-CH, + — 5 CH;CH-CH,

Kafur keton grubu tasiyan kopriilii halkali bir bilesiktir. Kafur’ un LiAIH4 ile indirgemesi
sonucu %90 oraninda kopriiye gore cis olan izomer elde edilir.

CH OH
H

1,7, 7 = Trimetilbisiklo [ 2,2,1 ] hepran - 2 - on Kipriiye gére cis konumunda
" EAFUR"™

C) Wolf-Kischner ve Clemmensen indirgemesi :

Bu yontemlerin her ikisinde de karbonil grubu etilen grubuna doniisiir. Wollf- kischner
indirgemesinde aldehit ve keton dnce hidrazin ile hidrazona doniistiiriiliir. Daha sonra
hidrazon DMSO i¢inde KOH ya da KTB ( Potasyumtersiyerbiitoksit ) gibi kuvvetli bir bazla
muamele edilir. Bu yiizden tepkime ancak bazik ortamda dayanikli karbonil bilesiklerine
uygulanabilir.

H
H. HNNH, N RoR .
c CH, -C- H; g0 C - CH,

Clemmensen indirgenmesinde Zn(Hg) amalgam ve derisik HCI kullanilmaktadir. Bu madde
baz karsisinda dayaniksizdir.
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0
C-CH, —2EE s CH,- CH,

der. HC1
%045
D) indirgeyerek Aminleme :

Indirgeme {iriinii amin oldugunda karbonil bilesigi imin olusturmak iizere NH3 ya da 1°
amin ile reaksiyona sokulur. Olusan imin grubu katalitik yolla hidrojenlenir.

0
&Ll —E%—?‘:@H=NH H, Ni, @CH, NH,

Benzilamin ( %89 )

0 NCH, H - NH,
I CH-NH H,. Ni
CH,- CHy- C - CH, % CHy CH, C - CH,— > CH; CH, C - CH,
2 H

N - Metil - 2 - biitilamin

Aldehit ve Ketonlarin Yiikseltgenmesi :

Aldehitler ketonlara gore karboksilik asitlere ¢cok kolay yiikseltgenirler. Alkoli
yiikseltgeyen hemen her madde aldehiti de yiikseltger. En ¢ok kullamlan MnOy4 ve Cr,07%
tuzlaridir.

Q  Kvno,H Q
CH;- CHy CHy CH,- CH o CH;- CHy CH,- CH,- C -OH
3
O KMn,O . H"
CHS- CHE- C - CHE—*—’Q Rxn Vermez ...!

H,O

Aldehitler bu yiikseltgenlerin yani sira Ag* ya da Ba** gibi ok iliman yiikseltgenlerle de
yiikseltgenebilirler.

- O
OH _ .
C-0 + Ag (TOLLENS)

0
R-C-H + Ag(NH)

(B
e
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o — Hidrojenlerinin Etkinligi :

C — H bag1 genel olarak dayaniklidir. Apolardir ve dogal olarak asidik degildir. Oysa bir
karbonil grubunun varligi o — hidrojenlerine asidik 6zellik kazandirir. iki karbonil grubuna bir
de o — konumundaysa alkoksitlerle muamele edildiginde tuz olusturmaya yetecek diizeyde
asitlige sahip olur.

) 0
CH-C-CH, 0 \_%-t-m}- CH,

-
Pka=20  grubuna gére o konumunda Pha=11

b
0 0 0HO

CH C-CHy C-0-CHoCB, + NaOCHCH="CHC-(-C-0-CH, + CHeCHy OH
BB NF
TERCIH EDILIR..

o — hidrojenlerinin asidik olmasiin nedenini iki sekilde agiklayabiliriz;

1 — o karbonu bir ya da daha fazla kismi pozitif karbon atomuna komsudur. o — karbon bu
pozitif yiikiin bir kismin1 paylasir ve sonug olarak karbon hidrojen baglar1 zayiflar.

2 — Daha 6nemlisiyse proton ayrildig1 zaman olusan enolat iyonlarinin rezonans kararliligidir.

. . 0
:O»;) (0 5. (é

(H-C —— .CH=C-C- veya - (H=

*

Ay ™
S

ﬁﬂgH&H(lkCH(”] — .C-CH=(- veya
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Tautomerizm :

Asidik o — hidrojeni tasiyan karbonil bilesikleri tautomerler adiyla bilinen iki yapida
bulunabilirler. Tautomer birbirine doniisebilen dzel bir yap1 izomeridir. iki yapinm birbirine
gore farki yalnizca ¢ift bagin ve a — hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Basit bir ketonun iki
tautomeri vardir. Bunlar, keto tautomer ve enol tautomer olarak adlandirilir.

il —_— ll:le—’

CH; C - CH, CH; C - OH
H
KETON ENOL
. xH"‘-. .

O < QL

CH-C-CH,C-CH-CH, — CH-C )
© vcH - ch,
KETO (%20 ) ENOL ( %80)

2,4 - Pentadion

Enol sekli yalnizca kararlihiga kiigiik katkisi olan bir konjuge c¢ift bag tasimaz. Ayni
zamanda molekiil i¢i bir hidrojen bagi icerir ve bu durum s6z konusu tautomerin kararliligina
yardimc1 olur.

Tautomerizm bir bilesigin etkinligini etkileyebilir. Genel olarak ketonlarin kolay
yiikseltgenemedigi bir gercektir. Ancak en azindan bir a — hidrojeni tasiyan ketonlar bu
kuralin disindadir.

0 _ 0
CH, CHy CH=C- CH,y CH, 20 9 cH. CH, - OH

0
CH, CH, CHy C - CHy CH, —
('] der. HNO (']
CH,-CHy CHy C=CH- CH, -5 CH, CH- CH, C0H
.I.
0
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o — Halojenleme :
Ketonlarin o — karbonu kolayca halojenlenebilir. Tepkime hem asidik hem de bazik ortamda
gerceklesebilir.

%

0
CH-C-CH, + Br, + OH —— BiCH-C-CH, + Bf + HQ

& & L

B, + OH — Q + Bf + HO

Laa

-
_|_
B b BN bm

0 q 4
CH-C-CH, + Br, ——— BrCHE-é-CHg + HBr ) g
i
+ T
0 + B, —— 0 + HeelYyT
) E

Br

Bazik ortamda tepkimenin ilk basamagi enolat iyonu olusumudur. Yalnizca bir karbonil
grubu tagiyan bir ketonun anyonu hidroksit iyonundan ¢ok daha kuvvetli bir bazdir. Bu
nedenle asit — baz dengesi enolat iyonundan ¢ok hidroksit iyonu tarafindan kaymuistir.

Bagz icerisinde :

1.Basamak: (YAVAS)

0
(H-C-CH, + OH

2.Basamak : (HIZLI) L J

GO0 ) 0. .
CH-C<CH, + ‘Br-Bri — CH;C-CHyBr + :Bf

<)
IC+:I+
F_;}
SO D
g
S
-l
s

e _HEO

I
(g
s

Asidik ortamdaki a — halojenleme genel olarak bazik ortamdakinden daha yiiksek verimle
olur. Asitle katalizlenen tepkime enol iizerinden yiiriir ve enol olusumu hiz belirleyici
basamaktur.
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Asit icerisinde :

1.Basamak : (HIZLI) o
H N
CH-C-CH, + H®

2.Basamak : (YAVAS)

R -8
CHE- C- (IZH2 CH3- C= CHl + H
33
J.Basamak : ehol
. ®
O-H ™ O-H

CH:C=CH, | + Br-Br —  |CH-C-CHBr | + B®

“0-H ok

CH-C-CH;Br |— CH-C-CH-Br +

H@

Haloform Tepkimesi :
Metilketonlarin taninmasinda kullanilan iyodoform denemesinin temeli a — halojenlemesine
dayanir. Metil ketonun metil grubu sar1 renkli iyodoform olusuncaya kadar basamak basamak

iyotlanir.
0 - 0 - 0
LocH + 3, P Coep, | Y .0+
- 2
ANA [RUN Iyodaform

Ana {irlin baza kars1 dayaniksizdir.
‘0‘,:-3 'ch? '9‘ Proton Cici Q g
L, — R-C-Cl; — | R-C-00 + ([~ R-C.0° + (HI

i oR)

OH - -
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Bu deneme yalnizca metil ketonlara &zgii degildir. Iyot iliman bir yiikseltgendir ve metil
karbonil bilesiginde ylikseltgenebilen her bilesik bu denemede olumlu sonug verir.

OH | 0 L 0
CH-C-CH i~ CHy-C-CH; —f=—> CH-C-0 + CHL

Brom ve klor da metil ketonlarla reaksiyona girer ve sirasiyla bromoform ve kloroform
verir. Bunlarin hepsine birden genel olarak haloform tepkimesi denir. Bromoform ve
kloroform karakteristik olmayan sivilar olduklar1 i¢in bunlarin olusumu deneme amacina

yonelik olarak kullanigli degildir.

Ancak metil ketonlarmm bu halojenlerden birisiyle tepkimesi bu bilesiklerin karboksilik

asitlere doniislimiinii saglayan bir yontemdir.

OH O

(CH,),CH- CH - CH, g Br,, OH. (cHyLH-C-OH

a, p - Doymams karbonil bilesiklerine 1,4 katilmasi :

Elektrofilik 1,4 Katilmasa :
Bir alkenin HCI ile tepkimesi once protonun daha kararli karbokatyon verecek sekilde

saldirisiyla baglar daha sonra bunu klor anyonunun baglanmasi izler.

@ —
CH-CH=CH,—H——|CH-CH-CH, | —— CH-CH-CH,
’ H -~ cl H

o, B doymamis bir aldehit ya da keton karbonil grubuna konjuge bir karbon-karbon ¢ift bagi
icerir. Bir alkendeki C = C ¢ift bag1 apolardir. Ancak karbonil grubuyla konjuge olan C = C

cift bag1 polardir.
f-

o o .0

p T
CH=CH-C-H <—— HC-CH=C-H «—— HC CH=C-HG@)

Rezonans yapilarda goriildiigli gibi karbonil oksijeni kismi negatif yiik tasirken B karbonu

o+ yiik tagir.
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o, B doymamis karbonil bilesigindeki karbon-karbon ¢ift bagi grubu polarize oldugundan
elektrofilik katilmanin mekanizmas1 izole bir apolar alken ¢ift bagma katilmanin
mekanizmasindan biraz farklidir.

? O
HC=CH-¢-H + HCOl ——> HC-CH-C-H
B - Klorpropanal

Bunun nedeni, B karbonunun 6+ yiikk tagimasidir. Protonun saldirist bu pozitif karbona
olmaz. 6 — yiik tastyan karbonil grubunun oksijenine olur.

O T 0-H
+ + ;
HEC=CH-(§I-H —H - HC=CH-C-H

Protonlanmig ana iiriin rezonansla kararl kilinir. Bu ana {irtinde  — karbonu hale & + yiik
tasimaktadir ve niikleofil tarafindan etkilenir.

PROTONL{u‘iE + @ \
oy M- ADH g b
BC=CH-C-H =— |HL=CHC-H e—— H;C=CH-%-H e H(-HC=C-H
NUKLEOFILIN SALDIRISI :

o O @ o 0
HC-CH=C-H + o — Cl-CHl-CrI%;C-H C1-CHy CHyC-H
L - B Enol -

KARARSIZDIR

Bu katilma konjuge dienlerde de gozlenen 1,4 katilmasi ya da konjuge katilmasidir.
Konjuge dienlerden farkli olarak baslangic katilma {riinii bir enoldiir. Ancak sonucta
tautomerlesmeyle aldehitin keto sekli olusur.

Niikleofil karbonil karbonunada saldirabilir. Ancak ara iiriin kararli degildir ve yeniden
baslangi¢c maddesine doniisiir.

i
+
+

;,O-H IQﬂ-H :Q:
BC=CH-Cb soff —— HC=CH-C-H |—— HEC=CH-Q +  HC
H < (L q
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Niikleofilik 1,4 Katilmasi :

Bir alkenin n bagindan daha 6nceden bir elektrofilik yoksa normal olarak niikleofilik saldir1
olmaz. Ancak karbonil grubuyla konjuge olan bir ¢ift bag polarize oldugundan niikleofilik
katilma ya C = C ¢ift bagina ya da karbonil ¢ift bagma olur.

0 - OH (NH 0
HZC;CH-WN 5 (B CH-C-CH; yada CHp OB G- CH,
|

w tN -

Nitrilin Karbonil Karbonuna Etkisi :

) _ 0 0- _
(B=CH-C O+ O ——(HeCHCo Ol == (HeCH-CoCH, ¢+ (N
N (N

Nitril Grubunun p Karbonu Uzerine Etkimesi :

) |0 f i )

—_—

| @ | | | |
5 = (8 - s O R OB Gy L

-
|

(N (N (N (NH

Bu iki katilma tepkimesinin her ikisi de olmaktadir. Sonugta iriinlerin bir karigimi elde
edilir.

Ancak ¢ogu kez triinlerden biri digerinden agirlhikhidir. Cift bagin ya da karbonil grubu
cevresindeki sterik engeller, engellenmemis bolgeye saldirinin tercih edilmesini saglayabilir.

Aldehitler ve az engellenmis ketonlarda saldir1 genellikle karbonil grubu iizerindedir.
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Ni: Ni': 0
(CHCH),C=C-C < CHp C- - CHy CH
H H CH,

J

Kuvvetli Bazik Niikleofiller ( Grignard Bilesikleri ve LiAlH, ) :
Karbonil grubuna saldirmayi yeglerler. Bu karsilik daha zayif bazlar ( CN™ ve ya R;NH )
genellikle C = C ¢ift bagina etkirler.

Kuvvetli Bazin 1,2 Saldins1 (C=C) ¢ da,

CH, CH;
_ HOH OH
0 %98 + H
CH-CH=CH-C-CH, + CHMgl 0.8 - cn.cH=CH- g - CH,
% 72 H,
Zayif Bazin 1,4 Saldins1 (C =C)’ da,
0 | 0
(CH)C=CH-C-CH, + NH;—(CH-C-CHC-CH
NH,
S (%)

0 _
.CH=CH-( 4ooN 2 CH-CHE-(C?-@
\/ CN
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AMINLER ve HETEROSIKLIiK BILESIKLER

AMINLER
Aminler ,NH; ‘n alkillenmis veya arillenmis tiirevleridir. Amonyagin hidrojeni yerine 1, 2,
3 veya alkil grubu baglanabilir ve siraliyla primer, sekonder, tersiyer aminler ve kuveterner
amonyum katyonu meydana gelir.

R
|
N@ N N N N
PN PO A AN S
R R R H H H R H H R H R R R R
Kuveterner Amonyak(NHy  Primer Amin(RNH,y Sekonder amin(R,NH) Tersiyer Amin(R,H)

amonyum katyonu

ADLANDIRILMASI :
Aminler > N *’ yani azot iizerine baglanan alkil grubu ve bunlarin sayisina gore, [UPAC

sistemindeyse alkan adlar1 kullanilarak > —amino * 6n ekiyle adlandirilabilir.
FORMUL Alkile gére adlandirma IUPAC'a gore adlandirma
CH,-NH, Metilamin Aminometan
CH;CH,- NH, Etilamin Aminocetan
( CH,),- NH Dimetilamin Metilaminometan
CH;- NH Etilmetilamin Metilaminoetan
CH,CH;

( CH,),N Trimetilamin Dimetilamimometan

Aminler, NH3 iin alkil tiirevi oldugundan ayni1 sekilde bunlarda baz 6zelligi gosterirler. Yani
sulu ¢ozeltide su molekiiliinden bir proton alarak hidroksil iyonu olustururlar.

R-NH, + HO R-NH, + OH (1)
R-N-H + HO R-NH, + OH (2)
NH,
R R
R-N-R + HQ Ri-NH, + OH (3)
|

R
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Aminler giiclii asitlerle tuz olustururlar.

CHNH, + HCI > CH-NH;-C veya CHNH, HCI
Metilamonyum kloriir

Bu tuzlar kati olup, suda ¢oziiniirler ve hidrolizi sonucunda asit verirler.

CHqNH, + H) ——— CH-NH, + HQ

HINSBERG YONTEMIYLE PRIMER, SEKONDER VE TERSIYER AMIN TAYINI
Bu yontemle aminler birbirinden ayrilabilir. Bunun i¢in tosilkloriir ( Ts-Cl ) kullanilir.

1. Aminler igin :

Cl 2 N H
o
GeHg +
+ -
f{ N piridin @ @
CH. 1 amin CH N
J i HCL
H, CH; Piridinyumhidrokloriir tuzu
sulu NaOH
+ HO
0=5=0 0=5=0
.-"N\ T _,_,-N\.\_\_L
H R a R

N - Metil -p- toliiensiilfonamit
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2. Aminler igin :

C1 E~-n-R
___-r"'"
+ R-NH 506 + |
o = Piridin —
CH. 2 amin CH N
) > HC1
H Piridinyumhidrokloriir tuzn
sulu NaOH COZUNMEZ !..
o= IS =0
{"N\.
24 R

NN -Dialkil - p - toliiensiilfonamit

3. Aminler igin :

Cl
O0=5=0
R
+ R-N’ CsHs Reaksivon Vermez ...
o ~ Piridin
CH. 3 amin

Aromatik aminler ; monoarilaminler, diarilaminler, triarilaminler seklinde ve primer,
sekonder ve tersiyer olabilirler.

~-NH, .
Primer Aromatik Amin : Ar -NH, - Anilin

@NH -CH, N-Metilanili
Sekonder Aromatik Amin: Ar- NH -R

N, N - Difenilanilin

N
Tersiver Aromatik Amin: Ar-N -R @ @
R
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HETEROSIKLIK BILESIKLER
Halkal1 bir bilesigin halkadaki bir veya daha ¢ok karbon atomu yerine O,S,N gibi bir hetero
atom gecmisse bunlara heterosiklik bilesikler denir. Eger tek halkadaki ciftbag elektronlari
(4n+2) kuralina uyuyorsa bunlara hetero anomatik bilesikler denir.

00 0ot

Furan Tiyofen Pirol Piridin Pirilyum
Katyonu

O

Ucglii ve dortlii halkali heterosiklik bilesikler ac1 gerginliginden dolay: fazla kararli yapiya
sahip degillerdir.

A AL

HC H ) HC——CH, —8 B
OKSIRAN ETILENSULFUR ETILENAMIN TIETAN OKSETAN
( Epoksit) (Tiiran) (Aziridin)
T 0 (0
L N-H 0 0

AZEDITIN 1,4 -Diokan 1,3 - Dioksan
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ESTERLER
Karboksilik asit esterleri bir mol karboksilik asit ve bir mol alkol veya fenol arasinda bir
mol su ayrilmasiyla olusur. Adlandirilmasinda ise karboksilik asitin sonundaki ©* — asit ©’
sozciigi kaldirilir ve  ©* ik ©* son eki yerine > — at *” son eki konulur ve boylece olusan
sOzciigiin Oniine de alkolden gelen alkil veya fenolden gelen aril grubu yerlestirilir.

0 0
+
CH-C-OH + HO-CH; CH, ——— CH;C-0-CH;CH, + HQ

Etilasetat ( Etiletanoat )

0 0
Ll
-C-0-CHy CH, -C-0-

Etilbenzoat Fenilbenzoat

Ucucu esterlerin karakteristik ve hos bir kokular1 vardir. Bunlarin bazilar1 parfiimlerin,
sentetik tat ve koku verici karigimlarin yapiminda kullanilir. Ayrica etilasetat ¢oziicii olarak

ve kimyasal temizleme islerinde kullanilir.

Esterlerin Elde Edilme Yontemleri :
1 — Karboksilli asitlerden karboksilli asitlerin aswrist bir 1° veya 2° alkol ile H,SO,4 veya HCI

yanminda isitilmasindan ESTERIer olusur.

P r 0
R-C-OH + ROH=H==R-C-0-R + HQ

Karboksilik  Alkol { T'veya 2') ESTER
Asit

2- Karboksilli asit kloriirlerden ESTER elde edilir.

0 0
| |
R-C-Ccl + ROH——> R-C-O-R' + HdCl
ESTER

3— Karboksilli asit an hidritlerinden ESTER elde edilir.

0 0
| |
R-C. + ROH——> R-C-0-R" + R-COOH
0
4
R-C
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Esterlerin Kimyasal Reaksiyonlan :
1 — Hidroliz :

Karboksilli asitler sulu asit ya da alkali hidroksitler ile 1sitildiklarinda karboksilli asitlere
dontistirler.

0 . 0
I H [l
R-C-0-R" + HO =—— R-C-OH + R'-OH

27 asin )

2 — Ester Degigimi :

O +
| |
R-C-0-R'+ R"DI—I[—H—‘F{—IIE-D-R" + R'-OH
veya (asinsi)
{- OR}

3 — Amit Olusumu :

0 0
R-C-OR" + NH; — +R-C-NH, + ROH

O 0O
1 1]
CHy C-CI  + NH3;, — CHsC-NH, + HC
{asin ) .
Asetamit

4 — Alkollere Indirgeme :

Karboksilli asitler yiiksek basing ve sicaklik altinda Hj ile indirgenmesinden veya kimyasal
olarak indirgenmesinde 1° alkoller olusur.

0 1) LIAH
-C-0-GHs 2)H,0 - CH; OH + CHs OH

Etilbenzoat Benzil Alkol Etil Alkol
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