Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

1. ALKOLLER, FENOLLER VE TiYOLER

Alkollerin genel formiilii R-OH’dir. Yapisi bir hidrojeni yerine bir alkil grubu (R-) gecmis
olan suya benzemektedir. Alkollerin fonksiyonel grubu (kimyasal 6zellikleri) hidroksil
grubundan kaynaklanmaktadir.

Fenoller ise ayn1 -OH grubuna sahip olmakla birlikte alkil grubu yerine bir aromatik yap1
Ozelligi gosterirler.

Tiyoller ise alkoller ve fenollere benzer yapidadir ve oksijen yerine periyodik tabloda

oksijenin hemen altinda olan kiikiirt atomu bulundurmaktadir.

H—O0—H R—O—H  Ar—O—H R—S—H Ar—S—H

Su Alkol Fenol Tiyol Tiyofenol

Alkoller, fenoller ve tiyoller dogal bilesikler olmakla birlikte laboratuvarda da
sentezlenebilmektedir.

Alkollerin _adlandirilmasi: IUPAC adlandirmasina gore, alkoller alkanlara -ol eki

getirilerek yapilir. Alkil grubunun arkasindan alkol ekini getirerek kullanimi da oldukga

yaygindir.
CH3OH CH3CH,OH CH3CH,CH,0H CH3C|HCH3
OH
Metanol Etanol (etil 1-Propanol 2-propanol
(metil alkol) alkol) (propil alkol) (isopropil alkol)
s
CH;CH,CH,CH,OH CH3-(|)H-CH2CH3 CH3-(|3H-CH20H H3C—C|)—OH
OH CHs CHs
1-butanol (n- 2-butanol (sec- 2-metil-1- 2-metil-2-
butil alkol) butil alkol) propanol propanol (ter-
(isobutil alkol) butil alkol)
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H
H,C=CHCH,OH <:>< @CHTOH
OH

2-propen-1-ol siklohekzanol Fenilmetanol
(allil alkol) (siklohekzil (benzil alkol)
alkol)

11 Alkollerin siniflandirilmasi

Alkoller hidroksil grubunun bagli oldugu karbon atomuna bagl alkil sayisina gére primer

(birincil) (1°), sekonder (ikincil 2°), tersiyer (ligiinciil 3°) olarak siniflandirilirlar.

R T
R-CH,-OH JCH-OH  R—C—OH

R R
primer (1°) sekonder (2°)  tersiyer (3°)

Metil alkol bu siniflamada bulunmamakla birlikte pirimer alkol olarak kabul edilir.

Fenoller genelde tiiretilmis bilesikler olarak adlandirilirlar

OH OH
OH
Br Br
Cl Br
fenol p-klorofenol 2,4 ,6-tribromofenol

Karboksilik asit, aldehit ve keton grubu bulunduran aromatik yapilarda ise, ilgili fonksiyonel
gruplarin adlandirma 6ncelikleri bulundugundan -OH grubu hidroksi olarak adlandirilir.
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COH OH
CO,H
OH
OH NO,
m-hidroksibenzoik asit p-hidroksi benzaldehit p-nitrofenol

A/ Asagidaki adlan verilen bilesiklerin formiillerini yaziniz.
a) p-etilfenol b) pentaklorofenol (termit kontrolii ve fungusitler i¢in zirai ilag

¢) o-hidroksiasetofenon

1.2  Alkollerde ve Fenollerde Hidrojen Bagi

Eger alkoller, esit molekiil agirlikli eterler ve hidrokarbonlarla karsilastirilirsa, daha yiiksek

kaynama noktasina sahiptirler.

CH3;CH,OH CH3-O-CHj, CH3;CH,CH,4
MA: g mol-1 46 46 44
Kn: C° +78.5 -24 -42

Bunun sebebi alkollerin birbirleri ile hidrojen bagi olusturmalaridir. Oksijenin yiiksek
elektronegativitesi nedeni ile -O-H bag1 olduk¢a polarize olmustur. Bu polarlanma kolayca
anlasilacagi iizere oksijen iizerinde kismi eksi (-) ve hidrojen atomu iizerinde kismi art1 (+)
seklindedir. Bu polarlanma ve hidrojen atomunun ¢ok kii¢iik olmasindan dolayi, pozitif

polarlanmis hidrojen atomu bagka bir negatif polarlanmis oksijen atomu ile etkilesebilir.

Hidrojen bagi1 kovalent baga gore daha zayif olmakla beraber, buharlastirilmak istenen bir
molekiilde, buharlagma 6ncesi kirilmast gereken bir bag olarak bulunur ve hidrojen bagi
iceren molekiillerin buharlasmasinda hem hidrojen baginm1 kiracak hem de buharlasmay1
saglayacak bir enerji verilmesi gerektiginden de kaynama noktasi beklenenden daha ytiiksek

olacaktir.
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Su molekiil agirhigr diisiiniildiigiinde normal sartlar altinda gaz halde bulunmas1 gerekir,
molekiilerinin hidrojen bag1 sayesinde suyun kaynama noktasinin beklenenden ¢ok yiiksek

olmas1 bu durum i¢in verilen en bariz drnektir.

. . - H
Hidrojen bagi \\\H\ s

- "/—\H H 6\\‘\\ 0.
SO+ o - H \H

1.3 Alkollerin Asidik ve Bazik Ozellikleri

Herhangi bir organik molekiiliin asitlik ve bazlig1 o molekiiliin kimyasal 6zelliklerinin daha
rahat anlagilmasi i¢in 6nemlidir. Bronsted-Lowry tanimina gore, asit proton veren ve baz
proton alan olarak tanimlanmakta idi.

Ornek olarak, eger hidroklorik asit suda ¢dziiniirse, su hidroklorik asitten bir proton alir ve

boylece de baz olarak davranir, HCI ise proton verdigi i¢in asit olarak davranmaktadir.

O ~ ..
H/ \H + H Cl » H \H + :QI:
H
Baz Asit Konjuge asit Konjuge baz

Bir asidin giicii Ka denen asitlik sabiti ile 6l¢iiliir. Ka genelde bir asidin su icerisindeki
seyreltik ¢ozeltisinde asagidaki gibi hesaplanir.

+ -

[H:0"] + [A7]

Ka=
[H20]

Ka degerinin biiyiik olmas1 molekiiliin asitliginin fazla olmas1 anlamina gelir. Giiglii asitler

tamamen iyonlasabildikleri i¢in, denge sabiti yazilamayabilir.
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Su molekiilii kendi igerisinde de belli bir oranda iyonlasmaktadir, bu durumda ki Ka’s1 ise

H,0 +H,0 H;0" + OH’

[H;0"] + [OH]
Ka= = 1.8x10 16
[H,0]

kadardar.

Negatif iistel degerli (¢ok ¢ok kiiciik) Ka degerlerini daha anlasilir ve basit sekilde ifade
etmede pKa denen asitlik sabiti Ka’nin negatif logaritmasi kullanilir.

Ornek olarak suyun pKa’s1= - log (1.8 x 10 -16) = log 1.8 - logl10 -16=.0.26 + 16 =15.74
pKa ve Ka’nin matematiksel ifadelerinde, Kiiciik Ka degerleri yada biiyiik pKa degerleri
zayif asitleri ifade etmektedir.

Bir asitin giicii ile, konjuge bazinin giicii arasinda ters bir iliski oldugunun hatirda
tutulmasi ¢ok onemlidir.
Ikinci 6nemli asit baz tanimlamasi ise Lewis tanimidir ki, elektron cifti alabilen maddeler

Lewis asidi ve elektron cifti verebilen maddelere ise Lewis baz1 denmektedir.

H+
Lewis asidi

o.o..
H g

Lewis bazi

Uzerinde elektron ¢ifti bulunan herhangi bir madde, Lewis bazi olarak, iizerinde bos orbital

(elektron boslugu bulunan madde de Lewis asidi olarak davranir. Genelde kimyasal
reaksiyonlarda AlCI13, FeCl3 Lewis asidi olarak kullanilan maddelerdir.

Soru/ Elektron dagilimlarini yazarak, Al™3 ve Fe™3%iin neden Lewis asidi olarak
davrandigini aciklaymiz. (Al= 13, Fe= 26)

Bir maddenin asitligi ya da bazligi1 ancak bir baska madde ile karsilastirilarak soylenebilir.
Genelde bu karsilastirma su ile yapilirken, bazi maddeler giiclii asitler karsisinda baz, giiclii
bazlar karsisinda asit olarak davranirlar. Ornek olarak su molekiilii, siifirik asit karsisinda

baz, amonyak karsisinda asit olarak davranir.
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H2804+ 20 . H?,O+ + HSO4-

asit baz konjuge asit konjuge baz

NH3 > NH4Jr + OH"

baz konjuge asit konjuge baz

Kendinden giiclii asitlere kars1 baz, kendinden giiclii bazlara kars1 asit olarak davranan bu

tiir bilesiklere amfoter bilesikler bu 6zellige de amfoterik 6zellik denir.

1.4 Alkoller ve fenollerin asitlikleri

Alkollerde ve fenollerde su gibi zay1f asittirler. -OH gurubundan bir proton vererek ayrisir.

Alkol Alkoksit iyonu

Iyonlasma sonucu olusan konjuge baz, alkoksit iyonu olarak adlandirilir. Eger alkoller zay1f
birer asit iseler bunlarin konjuge bazlari, alkoksitler (metanolden -metoksit, etanolden
etoksit, propanolden propoksit) gii¢lii bazlar olmalidir. Asagida bazi alkollerin pKa degerleri

verilmistir.
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Bilesik formdil pKa

su HO-H 15.7

metanol CH50-H 15.5

etanol C,yH50-H 15.9

t-butilalkol (CH3)3CO-H 18

12.4

2,2, 2-trifluoroetanol CF3CH,0-H

fenol @OH 10.0

p-nitrofenol OzNOOH 7.2
NO,

pikrik asit OZNQ—OH 0.25
NO,

kolaylagmaktadir.

(-..

durumu nasil aciklayabiliriz?

@,

H

H

Soru/ Tablodan da rahatca goriilecegi gibi fenoller, alkollerden daha giiclii asittirler bu

Fenollerin, alkollerden daha asidik davranmasinin temel sebebi, fenoksit iyonu tizerindeki

negatif yiikk delokalizasyonla (konjugasyon) daha kararli hale gelmekte ve olusumu

-.O.‘ .'O.o
) (-).
e Hfi N @
“5

fenol iyonunda yik delokalizasyonu

Alkollerde bu delokalizasyon miimkiin olmamaktadir.

H.(-)

H

etoksit iyonu

Konjugasyon kadar etkili olmamakla birlikte, -OH grubunun bagli bulundugu karbon
atomunun sp? hibriti yapmis olmasi da asitligini belli 6l¢iide artirmaktadir. Alkollerde -OH

grubunun bagl bulundugu atomun sp? hibriti yapmis olduguna da dikkat ediniz.
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Trifloro etanoldeki asitligin etanole gore oldukga fazla olmasinin sebebini agiklanmak igin
ise, indiiktif etki denen kimyasal olay1 bilmemiz gerekmektedir. Flor oldukca elektronegatif
bir atomdur ve elektronegatifligi daha diisiik olan, bagli bulundugu karbon atomundan
elektron ¢ekmektedir. Boylece ilgili karbon atomu kismen pozitif yiiklenir ki bu da oksijen
tizerindeki negatif ylike komsu durumda oldugundan, eksi yiikii kararli kilar. (Negatif yiikiin

kararl kilinmasinin asitligi artirdigint hatirlayniz).

F\
H H . () -
H%_%.O.' F

/!

0~
o0 ~—

H H
etoksit iyonu s | Nl {1k tif etk

2,2, 2-trifloroetoksit iyonu

Burada florun asitligi artirmasi, sadece flor atomuna has bir 6zellik olmayi1p, tiim elektron
cekici gruplar baglandiklar asitlerin konjuge bazinm1 kararh kildiklar1 i¢in asitlik giiciinii
artirir ve tiim elektron verici gruplar ise konjuge bazi destabilize ettiginden asitligi

azaltic1 yonde bir etki gosterirler.

Konjugasyonda olusan iyonu kararl kildigindan, konjugasyona girebilen substituentler ise
asitligi elektron ¢ekenlere gore daha fazla artirirlar.
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O()
OzN@O'H — + H+
N+
O// O
n . - )
.o.‘) o) "o o
| D
N* N* N* N*
& o 7 o 03 o G/ o

p-nitrofenol icin asitligi artiran delokalizasyon etkisi

Nitro grubu i¢in, dncelikle azot pozitif yiiklii oldugundan elektron ¢ekici bir etkisinin olacagi
g6z oniindedir. Ikinci olarak da benzen halkasi iizerindeki negatif yiik rezonansina nitro-
grubunun da katilmasi ile, olusan fenoksit iyonu oldukc¢a kararli kilinmaya baslanmis olur
ki, bu iki etken nitrofenoliin pKa’sin1 10°dan 7.2’ye diisiiriir (tablo) .

Soru/ 2,4-dinitrofenol i¢inde benzer ¢aligmayi siz yapiniz.

Soru/ Asagidaki molekiilleri artan asitlik sirasina gore siralamaya caliginiz.
a) 2-kloroetanol b) p-klorofenol ¢) p-metilfenol
d) etanol e) fenol

Alkoksitler -OR, -OH iyonu gibi oldukga gii¢lii bazdirlar, genelde organik sentezlerde baz
olarak alkoksitler kullanilir (EtO- ¢okga). Alkoksitler, alkollerin sodyum veya potasyum
metali ile direk ya da bir metalhidrit (eksi yiikli hidrojen) reaksiyonundan kolayca elde
edilebilirler. Bu reaksiyon doniisiimsiiz olarak yiiriiyerek metal oksitleri vermekte ve beyaz
kristaller halinde izole edilebilmektedir.
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2 RO-H + 2 K 2RO K" + H, T

alkol potasyum potasyum alkoksit Hidrojen gazi

2 RO-H + 2NaH ——— 2RO Na* + H, T

alkol sodyum hidrit sodyum alkoksit Hidrojen gazi

1.5  Alkoller ve fenollerin bazhg:

Alkoller ve fenoller zayif asit olduklar gibi zayif baz olarak da davranirlar (amfoter tanimin

hatirlayiniz). Oksijen {izerinde elektron ¢ifti bulundurduklarindan ortamdan proton
tutabilirler ve sudaki hidronyum (H,0") iyonu gibi alkil okzonyum iyonu olustururlar.

+

R'a'H + H >

/H
R—O®
..\H

alkol
alkilokzonyum iyonu

1.6 Alkollerin alkenlere dehidrasyonu (su ayrilmasi)

Alkoller kuvvetli asitlerle 1sitildiklarinda su kaybederler (dehidratize -su ¢ikisi- olurlar).

Ornegin etil alkolii siilfirik asitle 1s1tmak eten verir.

_ / H + Hzo
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Bu tiir reaksiyonlar1 E1 ve E2 eliminasyon reaksiyonlarinda kisaca agiklamistik. Alkollerin
dehidrasyonu her iki mekanizma {izerinden de yiiriiyebilir.
Ornek olarak t-butilalkoliin eliminasyonu inceleyelim Eliminasyonun birinci basamaginda

daima hidroksil grubu protonlanir.

H
+ /
(H3C)C—OH H™ 1si (H3C)C—O\H
+

Su molekiiliiniin ayrilmasi hem kararli bir ayrilan grup hem de olduk¢a kararli bir

karbokatyon olan t-butil katyonunu verir.

/
(H3C)3C—9\H (CH;),C*  +
t-butil katyonu

T

Pozitif yiike komsu bir karbondan bir hidrojenin ayrilmasi ile reaksiyon tamamlanmis olur.

CH
H\/\ / 3 H,c H
H/C C+ > 7—(_ + H+
[ CH, HeC  H

Primer alkollerde, karbokatyon kararliliginin yeterli olmadigint anlanmaya ¢alisiniz ve bu
reaksiyonda suyun ve protonun ayni anda ayrilmasinin daha uygun olacagini anlamaya
calisiniz.

Asagidaki etanoliin dehidrasyonu sizlere anlama acisindan biraz daha kolaylik saglayacaktir.
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. H
I) CH3'CH2'QH + H+ > Et_..O/GD
\
H
Figure 0-1 -OH gurubunun protonlanmasi
H H
"\v ‘ H E1 ya da E2 H H
) H C C \;O/\GD g >:< + H,0
| H H H
H H

Figure 0-2 okzonyum grubunun ayrilmasi

Alkollerden su ayrilmasinda dikkat edilmesi gereken, ilk basamak olarak daima alkoliin
oncelikle bir baz olarak davranmasi ve ortamdan bir proton almasi ile reaksiyonun bagladigi
ve bu basamaktan sonra da tersiyer alkollerin kolayca su kaybettigi, sekonderler de iyi
olmakla beraber primerden daha hizli tersiyerden daha yavas elimine olmasi, primerlerde

ise kararl karbokatyon olusturamadigindan, daha yavas ve ayn1 anda yiiriimesidir.
Alkil halojeniirlerden de hatirlanacag1 iizere bazen alkoller eliminasyon sonunda iki
eliminasyon tirlinii verebilirler. Burada da olusan karbokatyona komsu iki farkli elimine

olabilecek hidrojen atomu bulunduguna dikkat ediniz.

Daha az

Daha fazla

H?’nin elimine oldugu molekiiliin daha fazla alkil grubu icermesinden dolay1 daha kararli

olmasi nedeni ile daha fazla olusur.

A/ Asagida verilen molekiillerin asidik eliminasyonu i¢in miimkiin tiim iirtinleri yazip hangi

iriiniin daha fazla olacagini tartisiniz.
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a) 3-metil-3-pentanol
OH
o X
CHj
1.7 Alkollerin Halojen Asitleri ile Reaksiyonlari
Alkoller halojen asitleri ile alkil halojeniirleri vermek iizere reaksiyona girerler.

R-OH +H-X —— > R-X + H,O
Alkol Alkil halojenur
X=Cl, Br, |

Bir onceki konumuzda alkollerin asitlerle su kayb1 ile alkenleri verdiklerini gérmiistiik.
Halojen asitlerinde, halojenlerin kii¢iik yapili ve gii¢lii niikleofil olmalarindan dolay1
eliminasyondan daha fazla yer degistirme reaksiyonu yiiriir. Boylece alkenler yerine alkil
halojeniirler elde edilir. Reaksiyonun hiz1 alkoliin tersiyer, sekonder ya da primer olmasina
gore degisir.

Tersiyer alkoller en hizli, primerler ise en yavas ylirliyenidir. Tersiyer biitil alkol oda
sicakliginda derisik hidroklorik asitle birka¢ dakika ¢alkalama sonucu elde edilebilir.

HsC - HG
oda sicakhgi
H3C//C—OH + H-Cl >~ H3C//C—CI + H,0
H5;C H5;C
t-butil olkol t-butilklortr

Yer degistirme mekanizmada eliminasyon mekanizmasi alkoliin protonlanmasi ve su
molekiiliiniin ayrilmasi aynen yiirlimekle beraber, karbokatyona komsu bir hidrojen

ayrilmadan once, halojen niikleofil olarak atak yapar ve karbokatyona baglanir.
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H3C H3C H
| HCl -
I HC—C-0—H H3C\/c—oiH + CI
H,C H,C

t-bitil alkol

H H

~/ + o /

) (HsC);C—O¢ = (CHg)C"  + <0
H .

t-butil katyonu

H\ ) /C;%\ Niikleofilik atak H\ /CHS

(I11) H—C—=C + CI » H—C—C—Cl
[N /N
H CHg H CHj

t-bitilklorir

Karbokatyon kararliligindan, tersiyer alkol ¢abucak tepkime verirken, primer alkol
reaksiyonlar: ise bazen saatlerce 1sitilarak ve ZnCl, gibi bir katalizor yardim ile beraber

yuriiyebilmektedir.

Alkil halojeniirleri alkollerden hazirlamanin baska ydntemleri de vardir. Ornegin, tiyonil
kloriir (SOCl,) alkollerle reaksiyonu sonucu alkilklortirleri olusturur.

0]

R—OH + L

g — > R—Cl + HCIT+ SO, T
c”

tiyonil klorur

Yukaridaki reaksiyondan da anlasilacag iizere, reaksiyon lriinleri hidroklorik asit gazi ve

kiikiirt dioksit gazidir ki ortamdan kolayca uzaklasirlar.

Fosforhalojentirleri de (PXp) alkolleri alkil halojentirlere doniistiirmektedirler.
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R—OH + PX; - R—Cl + H3PO,

Alkol fosfor halojentru Alkil halojentir Fosforik asit

Soru/ Asagida verilen alkil halojeniirleri, alkollerinden hazirlama denklemlerini yaziniz.

a) QCHZCI b) QCI

1.8  Alkoller ve Fenollerin Karsilastirilmasi

Alkoller ve feoller benzer fonksiyonel gruba sahip olduklarindan bir¢ok benzer 6zelliklere
sahiptirler, fakat alkollerde -OH grubunu asit katalizi ile ayirmak oldukca kolay olmasina
ragmen, fenollerde bu bagi kirmak olduk¢a zordur. Normalde fenoldeki -OH grubunun

protonlanmast miimkiindiir,

—I

T

+

I

+
+:I

T

Fakat suyun molekiilden ayrilmasinin fenil katyonu vermesi gerekmektedir ki;

fenil grubu sp hibriti yapmis bir karbokatyona sahiptir. sp hibritinin dogrusal olma agisinin
180° oldugu hatirlanirsa bunun fenil katyonu i¢in miimkiin olmayacagi kolayca anlagilabilir.
Bu durumdan dolay1 fenol Sx1 mekanizmasi geregi veya Sn2 mekanizmasi ile yer degistirme
reaksiyonu veremez. Yani fenollerle, halojen asitleri, fosfor halojentirleri ve tiyonil

klortiirlerle reaksiyon vermez.
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1.9  Alkollerin aldehit keton ve kaboksilik asitlere yiikseltgenmeleri

Hidroksil grubunun bagli oldugu karbon atomuna en az bir tane hidrojen bagh bulunan
alkoller karbonil bilesiklerine yiikseltgenebilirler. Bunun anlami primer ve sekonder alkoller

yiikseltgenme reaksiyonu verirken, tersiyer alkoller bu reaksiyonu veremezler.

H - R

| Yikseltgen  Madde
R—?—OH 0]
(R veye H) (R veya H)

Pirimer alkoller, aldehit ve ikinci yiikseltgenmede karboksilik asitleri verirler.

| Yiikseltgen Madde R, Yiikseltgen Madde Py
R—Cl)—OH Cc=0 R—C
H I-/I OH
primer alkol aldehit karboksilik asit

Sekonder alkoller ise sadece ketonlara ytikseltgenirler.

T R
Yikselt M
R—(|3—OH Ukseltgen adde \/C:O
H R'
sekonder alkol keton

Tersiyer alkoller yiikseltgenme i¢in sart olan hidrojen atomunu i¢germediginden yiikseltgene

tirtinii vermezler.
Yiikseltgen madde olarak genelde laboratuvarlarda Jones’ reaktifi denen CrO3 {in siilfiirik

asitli asetonda ¢oziinmiis ¢ozeltisidir.

H Cr03
> 0]
H+, aseton

OH

siklohezanol siklohexanon
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Sekonder alkoller sadece ketona kadar ylikseltgenebildigi i¢in baska {iriin olmamakla
birlikte, primer alkollerin birinci basamakta aldehitlere, ikinci basamakta da karboksilli
asitlere doniistiigiinii gérmiistiik. Bir primer alkolden karboksilik asit basamagina gegmeden

aldehit basamaginda durdurmak isterigimizde, ilgili aldehiti nasil hazirlayabiliriz?

H Cro3 C4Ho Cro3 0
C4Hg_ —OH > c=0 > C4H9—-—C\
i H+ aseton H H+ aseton OH
Pentilalkol Pentanal pentanoik asit

Yiikseltgen olarak eger sadece CrO3 (krom anbhitridi) kullanilirsa reaksiyon aldehit

basamaginda durmaz, karboksili asite kadar yiikseltgenir. Fakat CrO3’ten PCC (pridinyum
klorokromat) hazirlanir ve bu reaktif kullanilirsa, primer alkoller sadece aldehitlere kadar

yiikseltgenebilirler.
|T| PCC C4HQ PCC v //O
C4H9_C|:_OH > Cc=0 7\ > C4H9—’C\
Pentilalkol Pentanal pentanoik asit

PCC, kromikanhitridin HCI de ¢6ziinmesi ve piridin ilavesi ile hazirlanir.

— — . ~
CrO; + HCl + \ /N - <\ /N—H CrO4CI

PCC

piridin

1.10 Birden fazla -OH grubu iceren alkoller
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Birbirine komsu iki -OH grubu iceren alkollere glikoller denir ve en 6nemli bilesigi ise
etilen glikoldiir. Ikiden fazla hidroksil grubu igeren birgok alkolde bilinmektedir. Bunlardan

kimyasal agidan 6nemli bazilar1 gliserol ve sorbitoldiir.

2C CH2 H2C CH CH2 H2C (|3H C‘)H ClH CH— CH2
OH OH OH OH OH OH OH OH OHOH OH
Etilen glikol Gliserin (gliserin) Sorbitol

(1,2- (1,2,3-propantriol) 1,2,3,4,5,6-hekzahidroksihexanol
etandiol)

Etilen glikol arabalarda radyator suyunun donmamasi igin antifiriz olarak kullanilir. Etilen
glikoliin kaynama noktasi etanolle karsilastirildiginda oldukcga yiiksektir, bunun sebebi

hidrojen bag1 yapma kapasitesinin daha fazla olmasidir.

Gliserol tatli bir madde olup, losyon ve lavabo sabunlarinda kullanildig1 gibi, oksiiriik
suruplarinda da tatlandirici olarak kullanilmaktadir. Tiitlinlerde nemlendirici madde olatrak
da kullanilmaktadir.

Gliserinin nitrolanmasi sonucu nitrogliserin olusur ki, ¢ok giiclii bir patlayicidir. En hafif

titresimle dahi patlar.

CHQ_OH CH2_0N02

H,SO
CH—OH + 3HNO3__—2°74 CH—ONO; +3 H,0
CH,—OH CH,—ONO,

gliseriltrinitrat

gliserol (nitrogliserin)

Nitrogliserin anjiyodan zorluk c¢eken kalb hastalarinda damar acgic1 olarak da

kullanilmaktadir. Gliseroliin triesterleri ise yaglar olarak adlandirilmaktadir.

CH,—OCOR
HC——OCOR R-uzun hidrokarbon
zincirleri
CH,—OCOR
yag
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1.11 Fenollerde aromatik substitiisyon (yer degistirme) reaksiyonlari

Daha once alkollerin verip fenollerin vermedigi bazi reaksiyonlardan bahsetmistik.
Fenollerin verip alkollerin vermedigi bazi reaksiyonlarda vardir. Fenollerde -OH grubunun
sik1 bir sekilde bagli oldugunu ve genelde -OH iizerinden reaksiyon vermedigini anlatmistik.
-OH grubu giiclii bir halka aktifleyicisi oldugundan, aromatik yapidaki hidrojen
atomlarindan bazilarinin yer degistirme reaksiyonu vermesini kolaylastirir. Ornek olarak
fenoller nitrik asitle nitrolama reaksiyonu, bromla da kolayca bromlama iirlinii 2,4,6-

tribromo fenol verirler.

OzNOOH + H,0

fenol p-nitrofenol
Br
H,O
OH + Br Br OH + 3 HBr
fenol Br

2,4 6-tribromofenol

1.12 Fenolllerin yiikseltgenme reaksiyonlari

Fenoller genelde kolayca yiikseltgenebilen maddelerdir. Ornek olarak 1,4-dihidroksibenzen
(hidrokinon) ag¢ik havada dahi zamanla kinon’a yiikseltgenir. Yiikseltgenme sonucu ¢ok
renkli bilesikler verir.

OH O
Nazcr207
H,SO,4
OH O
hidrokinon 1,4-benzokinon
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Hidrokinon ve benzeri bilesikler fotograf baskisinda ¢ok¢a kullanilmaktadir. Kinon -
hidrokinon doniistimlii bir tepkime oldugundan, birgok yiikseltgenme indirgenme olayinda

yararlanilan maddelerdir.

Baz1i fenol bilesikleri, acik havadan bozunan yiyeceklerin korunmasinda da
kullanilmaktadir. Genelde yiyeceklerin bozunmasi kimyada ylikseltgenme iiriinlerine
dontigmesi olarak bilinir. Eger ortamda gidadan daha kolay bir yiikseltgen bulunursa bu
yiikseltgen oncelikle yiikseltgeneceginden bozunmanin suresini yavaslatacaktir. Ornek
olarak BHA denilen butillenmis anisol ve BHT denilen butillenmis hidrotoluen bu tiir
kullanilan maddelerdir.

OH OH OH
C(CH3); (H3C)3C C(CH3);
C(CH3)3
OMe OMe CHj

BHA BHA BHT

BHA genelde et tlirevlerinin korunmasinda, BHT ise gidalarin korunmasinda c¢okga
kullanilmaktadir.

Vitamin E’ de tabiatta kendiliginden olusan bir koruyucu maddedir.

CHs CH, CHj CH; CHj
HsC 0

CH3
HO

CH;
Vitamin E ( a-tokoferol)

1.13 TIiYOLLER ve fenollerin ve alkollerin kiikiirt tiirevleri

Kiikiirt periyodik cetvelde hemen oksijenin altinda bulunmakta ve organik molekiillerin
yapilarinda bulunabilen hetero atomlar dedigimiz atomlar igerisindedir. -SH grubu siilfitril

grubu fonksiyonel grup olarak ta tiyoller olarak adlandirilir.

1-20
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CH3-SH CH3CH20H2-SH @SH

metantiyol propantiyol tiyofenol
metil merkaptan n-propil merkaptan fenilmerkaptan

Tiyollerin merkaptanlar olarak da adlandirilmasinin sebebi, civa (merkiiri) iyonlar ile

merkaptid denilen {irlinleri vermesinden kaynaklanmaktadir.

2R-SH + HgCl ~ (RS);Hg + HCI

Merkaptid

1-21



