Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

1. ALKENLER (Olefinler)

Alkenler, yapilarinda karbon-karbon c¢ift bag1 (C=C) iceren bilesiklerdir ve olefinler olarak da
adlandirilsalar da, en yaygin kullanilan isim "alkenler"dir. Dogada sik¢a karsilasilan bu bilesiklerin
birgogu biyolojik aktiviteye sahiptir. Ornegin, etilen bitki hormonlar arasinda yer alir ve meyvelerin

olgunlagmasini saglar, a-pinenler ise tat ve koku veren maddelerdendir.

H H
— HaC
CHj3
: : HsC
Eten yada Etilen o-pinen

Havuca sarims1 rengini veren madde olan -karoten, ayn1 zamanda A vitamini i¢in temel yap1 tagini
olusturur. Vitaminler, yasamin siirdiiriilebilmesi i¢in elzemdir ve -karotenin bazi kanser tiirlerini

onleyici 6zelliklere sahip oldugu bilinmektedir.

B-keroten

Alkenlerde ¢ift bag yapan karbon atomlar1 sp2 hibriti yapmis ve diizlemsel yapidadir.
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L1

‘.—

1.1  Alkenlerin Sentezlenmesi ve Kullanildigi Baz1 Yerler.

Alkenler, bir¢ok organik kimyasalin temel baslangic maddesi oldugu i¢in etilen (eten) ve propilen
(propen), biiylik miktarlarda tiretilir ve tiiketilir. Bu bilesikler, sanayide 6zellikle gaz yaglarinin (C4-
C6 karbonlu alkanlar) 850-900 °C'ye kadar 1sitilarak gergeklesen 1s1l par¢alanma (piroliz) islemiyle
elde edilirler. Bu islem, yiiksek sicaklikta alkanlarin karbon-karbon ve karbon-hidrojen baglarinin

kirilarak alkenlerin olusmasini saglar.

H H 800- 900 °C
30\ /C 3 — >
(CHy) piroliz —

n=2den 6 ya

Rastgele olusum

Sekil 1-1 Alkanlarmn Isil Parcalanmasi

Laboratuvar kosullarinda alkenler, genellikle alkollerin veya alkil halojeniirlerin eliminasyon
(ayrilma) tepkimeleri yoluyla sentezlenir. Alkollerde, su molekiilii kayb1 (dehidrasyon) ile alken elde
edilirken, alkil halojeniirlerde halojen ve bir hidrojen atomunun ayrilmasi (dehidrohalojenasyon)

sonucunda alken olusur.

Eliminasyon, biiyiik bir molekiilden iki atom veya grubun (genellikle komsu atomlardan) ayrilmasi
sonucu, ¢ift bag iceren yeni bir molekiiliin olugsmasidir. Bu reaksiyon, 6zellikle doymus bilesiklerden

alkenlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullanilir.
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2. Alkil Halojeniirlerin Eliminasyonu ile Alken Sentezi

Laboratuvar kosullarinda alkenlerin sentezi, genellikle alkollerin veya alkil halojeniirlerin
eliminasyon tepkimeleri ile gergeklestirilir. Alkollerin eliminasyonunda, su molekiiliiniin
ayrilmasiyla alken olusur (dehidrasyon). Alkil halojeniirlerde ise halojen atomunun ve komsusunda

bulunan bir hidrojen atomunun ayrilmasi (dehidrohalojenasyon) sonucunda alken sentezlenir.

\ Ornek olarak,

H Baz

| HBr \/

CH3_(|;_C||-|2 Baz, Sodyum etoksit

(Et-O-Na")

H Br
n-Propil bromiir Propen

Sekil 2-1 Alkil halojentirlerden alken eldesi reaksiyonu

Eger halojenin bagli oldugu karbon atomu u¢ noktada degil de ortada bulunuyorsa, eliminasyon
tepkimesi sonucunda birden fazla alken iiriinli olugma ihtimali vardir. Bu durum, halojenin yer aldig1
karbon atomunun ¢evresindeki farkli hidrojen atomlarinin ayrilmasiyla meydana gelir. Sonug olarak,
farkli konumlara ve yapisal 6zelliklere sahip alkenler elde edilebilir. Bu tiir tepkimelerde, genellikle

daha kararli alkenlerin (daha fazla substitiisyona sahip olan) tercih edildigi gozlemlenir.

2-bromo-2-metilbutanin eliminasyon tepkimesi, iki farkli alken {iriinii olusturur: 2-metil-2-buten (I)
ve 2-metil-1-buten (II). Bu durum, halojenin bagl oldugu karbon atomunun ortada bulunmasi

nedeniyle olusan alternatif tepkime yollarindan kaynaklanmaktadir. Her iki iiriin de farkli yapisal
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Ozelliklere sahiptir ve bu tiir tepkimelerde daha kararli alkenlerin (6rnegin, I) 6n planda olmasi

beklenir.

CH CH
e X ’
@
CH;
Baz CH3
H3C_CH_C_CH2 (-HBI")
CHs

H Br H CH2\C/ an
komsu iki farkli hidrojen H;C \

Sekil 2-2 Sekonder alkil halojentirlerden alken eldesi

Baz, bir hidrojen atomunu alacaksa, hangi protonun koparilacagi énemli bir sorudur. Bu durumda,
bazin halojene yakin (komsu) bir protonu almasi gerekmektedir. Verilen molekiilde iki farkli komsu
hidrojen bulunmaktadir, biri etil grubuna ait, digeri ise metil grubuna ait. Bu nedenle, eliminasyon
tepkimesi sirasinda baz, bu iki farkli protondan birini segerek tepkimeye katilabilir. Bu se¢im, hangi

alkenin elde edilecegi iizerinde etkili olacaktir.

Fazla iiriin
CH CHj
H H3C/ AN
| cn, |
CH CH, Baz CHs
e >
3 .
(-HBr) Az liriin CH,
Br /CHZ
H;C
CH;

Hangi protonun koparilacagi, genellikle iiriinlerin kararliligina baglidir. Ancak, tepkime kosullart
ayarlanarak istenen protonun secilmesi de miimkiindiir. Ornegin, reaktantin sicakligi, pH degeri
ve kullanilan bazin tiirti, hangi protonun daha kolay ayrilacagini etkileyebilir. Boylece, istenen

alkenin elde edilmesi saglanabilir.
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2.1  Alkollerin Eliminasyonu ile Alken sentezi

Bir¢ok alkol, gii¢lii asidik ortamda 1sitildiginda su molekiiliiniin ayrilmasi ile alkenler iiretir. Bu
stire¢, dehidrasyon olarak adlandirilir ve genellikle alkoliin hidrojen ve hidroksil gruplariin
kopmasi ile gergeklesir. Sonug olarak, alken olusur ve bu tepkime, alkoliin yapisina bagli olarak

farkli Grinler verebilir.

H'/ ISI
-H,0
Alkol Alken
Sekil 2-3 Alkollerden alken sentezi

Asit olarak ¢ogunlukla siilfiirik asit ya da fosforik asit kullanilir. Neden HCI, HBr vb. kullaniimaz

tartisiniz?

Ornek olarak etil alkoliin siilfirik asitle 180 °C ye 1sitilmas1 eten verir.

H H
H,SO,4
CH,—CH, —_—
/ \ ISI
H OH H H
Etanol Eten

Sekil 2-4FEtanolden eten sentezi

Bu yontemle propanol ve etanol gibi kiiclik molekiillii alkoller, yalnizca birer alken iiriinii verirken;
alkil halojentirlerde oldugu gibi, biiyiik molekiillii alkollerin eliminasyonunda cesitli {iriinlerin
karisimi elde edilebilir. Ornegin, n-biitanoliin eliminasyon tepkimesi sonucunda, farkli konum ve
yapisal 6zelliklere sahip alkenler olusabilir. Bu durum, n-biitanoliin ortada bulunan halojen atomu
veya hidrojen atomlarmin farkli kombinasyonlari ile meydana gelir ve bu da birden fazla alken

liriiniiniin olusmasina yol agar.

Ornek olarak n-biitanol igin,
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bbb

Sekil 2-5 n-Biitanoliin asidik eliminasyonu

Bu farkli iirtinlerin olusumunu tartisiniz.

2-metilsiklohekzanol de 1-metilsiklohekzen ve 3-metilsiklohekzen olmak tizere iki Uriin verir.

CHj

H;C

OH + 181
H 1-metilsiklohekzen

-H,0 CH3

3-metilsiklohekzen

Eliminasyonda ayrilan guruba iki farkli komsu hidrojen oldugu dikkatten kagirilmamalidir.
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3. KARBOKATYON OLUSUMU VE KARARLILIGI

Karbokatyon, pozitif yiiklii karbon atomu anlamina gelir ve karbon atomuna bagli bir gurubun ya da
atomun bag elektronlarini da alarak ayrilmasi sonucu olusur. Ornek olarak, bir alkil halojeniirden
halojen ayrilmasi karbokatyon olusturur.

— CH,— ® :

Ya da alkollerin asidik ortamda su kaybetmesi, karbokatyonlarin olusmasina yol agar. Bu siirec,
alkoldeki hidrojen ve hidroksil grubunun ayrilmasi ile ger¢eklesir ve bu asamada karbokatyon ara
iiriin olarak ortaya cikar.

H+
R_CHz—p > @ + HzO

R_CH2
KK

Karbokatyon olustuktan sonra ortama ve sartlara bagli olarak “daha kararli karbokatyon” durumuna

gecebilir. Bu durum asagida detaylari ile incelenecektir.

3.1  Karbon Iskeletinde Degisiklik Olmadan Diizenlenme.

Daha once belirtildigi gibi, propil karbokatyon iki farkli duruma gegebilir: primer ve sekonder. Bu
iki durumdan sekonder karbokatyon, primer karbokatyona gore daha kararlidir. Karbokatyonlarin
kararlilig1, ¢evresindeki alkil gruplarmin sayisina baglidir; sekonder karbokatyon, daha fazla alkil

grubu ile kararli hale edildigi i¢cin daha az reaktiftir.

H

©) i
H;C—CH,-CH,—Br —— > H3C—CH—CH, + Br
Primer KK

1 Diizenlenme

H

(©)
HSC_CH_CHZ
Sekonder KK
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Diizenlenme tepkimesine daha detayli bakildiginda, karbokatyonun kararliligmin arkasindaki
nedenin hiperkonjugasyon etkisi oldugu anlasilir. Hiperkonjugasyon, bir karbokatyonun komsu C-
H baglarindan elektron yogunlugunun paylasilmasi ile karbokatyonun kararliliginin artmasidir.
Sekonder karbokatyonlarda, daha fazla alkil grubu bulundugundan, bu gruplar hiperkonjugasyon
yoluyla karbokatyonu daha kararli hale getirir. Bu, karbokatyonun reaktivitesini azaltir ve tepkime

sirasinda daha az enerji ile olusmasina yardimei olur.

Hidriir Transferi

TN

\ \\\\\\H
/C
3-1 Hidriir gogii

Bu nedenle, hiperkonjugasyon, karbokatyonlarin kararliligini artiran 6nemli bir faktordiir.

Her sey, karbokatyon iizerindeki bos p-orbitalinin elektron ihtiyacinin artmasiyla baglar. Olusan
karbokatyon pozitif yiiklii oldugu i¢in, genellikle elektron ihtiyacini bir niikleofilden karsilamay1
tercih eder. Ancak, cevresinde elektronca zengin baska bir molekiill bulunmadiginda,
karbokatyon, kendisine yakin olan kendi molekiiliindeki bag orbitalleri ile de etkilesime
gecmeye baslar. Bu durum, karbokatyonun reaktivitesini etkileyebilir ve yeni baglarin olusumuna

yol agabilir.

Bu orbitaller, hemen p-konumundaki karbona bagli atom veya gruplarin baglarina aittir.
Karbokatyon, bu atom veya gruplarin bag orbitalleriyle etkilesime girdiginde, yeni baglarin
olusumunu saglayabilir ve boylece karbokatyonun reaktivitesi ve kararlilig1 iizerinde etkili olabilir.

Bu etkilesim, diizenlenme tepkimelerinde 6nemli bir rol oynar.

H H

H

3-2 Hiperkonjugasyon
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Aslinda, karbokatyon kararliligina sebep olan ve "alkil gruplar: elektron vericidir" ifadesinin
arkasinda yatan gergek bu etkilesimdir.

Bir primer karbokatyon i¢in, bos p-orbitalinin yararlanabilecegi yalnizca ii¢ bag elektronu vardir ve
bu elektronlar, karbokatyonun daha kararli hale gelmesi i¢in kendisine dogru ¢ekilmeye ¢alisir. Bu
durumda, iki tane C-H bag1 ve bir C-C bagi, bos p-orbitaline elektron saglamak i¢in etkilesime girer.
Karbokatyon, bu baglarin elektronlarini kendisine dogru ¢ekerek ve yapisini o tarafa dogru egilerek

daha kararli olmaya calisir.

sp3 P hiper konjugasyon

3-3 p-p etkilesimi sonucu pi- bagi olusumu benzer sigma-p+ etkilesimi, Hiperkonjugazyon

Bu elektron ¢ekme etkisi bazen o kadar belirgin hale gelir ki, C-H baglarindan bir tanesini, hidrojen
ile birlikte kendisine alir. Boylece, karbokatyonun reaktivitesi ve kararliligi iizerinde onemli
degisiklikler meydana gelir. Bu durum, karbokatyonlarin etrafindaki elektron yogunlugunun nasil

degistigini ve bu degisimin karbokatyonun davranisini nasil etkiledigini gosterir.

Bu siireg, gecis bag elektronlan ile birlikte gerceklestiginden Sekil 3-1 Hidriir gocii olarak da
adlandirilir. Karbokatyon, bag elektronlar1 ile birlikte kendi tizerine aldigi hidrojen atomunu
kopardiginda, bu islem sonucunda bir bos p-orbitali birakir.

Bu durumda, karbokatyon diizenlenmesi tamamlanmis olur. Hidriir gocii, karbokatyonun daha kararl
bir yapiya ulagmasini saglar ve bu siiregte yeni bir bag olusabilir, bu da karbokatyonun reaktivitesini

etkiler.
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H;
H

Bu diizenlenme ve gecis mekanizmasinda, bos olan komsu p-orbitali ile o-baginin etkilesimi
onemlidir. Bu etkilesim sirasinda, elektron yavasca 6-bagindan bos p-orbitale geger. Bu siire¢, 6-bos
p—bos p—oc doniisiimii seklinde gergeklesir. Boylece, bos p-orbitalinin elektron yogunlugu artarken,
karbokatyon daha kararli bir yapi elde eder. Bu mekanizma, karbokatyonlarin diizenlenme

siireglerinde kritik bir rol oynar.

Bu siiregte siirekli bir temasin oldugu unutulmamalidir; hidriir go¢ii sirasinda hidrojen atomu, siirekli
olarak molekiil ile temas halindedir. Dolayisiyla, hidrojen hi¢bir zaman molekiilden bagimsiz ve uzak
degildir. Bu durum, karbokatyonun reaktivitesini ve diizenlenme mekanizmasini anlamak i¢in kritik
bir noktadir. Hidriir gogii, hidrojenin molekiil i¢indeki diger atomlarla olan etkilesimini siirdiirerek,

karbokatyonun daha kararli bir yapiya ulagsmasina yardimer olur.

Aslinda, sigma bagi etrafinda donmelerle her bir komsu c-bagiin esdeger oldugunu diisiinmek
mimkiindiir. Ancak, gecis yapan c-baginin bos p-orbitaline dik olan bag oldugunu anlamak da zor
degildir. Bu durum, baglarin geometrik diizenini ve etkilesimlerini g6z Oniinde bulundurarak
karbokatyon diizenlenmesinin nasil gerceklestigini anlamaya yardimcit olur. Bu dik yapi,
elektronlarin hareketi ve gecisi i¢in uygun bir alan saglar, boylece karbokatyon daha kararli bir hale
gelir.

H H

N
A i

H,C
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P-orbitallerinin yatay c¢akigsmasinin, c-baginin dikey cakismasiyla birlikte n-bagi olusturdugu
diistintildiiginde, bu ge¢isin dikey bir konumda baslaylp yatay bir konumda sona erdigi
goriilmektedir. Bu durum, bos p-orbitaline dik olan bagin kaymasinin gerekliligini agiklar. Yani,
gecis sirasinda bos p-orbitalinin reaktivitesi ve etkilesimleri, o-bagimin diizenlenmesi ile iligkilidir.
Bu mekanizma, karbokatyonlarin kararliligini artirarak, elektronlarin nasil hareket ettigini ve yeni

baglarin nasil olustugunu anlamak i¢in 6énemlidir.

Bu gecis ve diizenlenmenin neden gergeklestigini anlamak da olduk¢a kolaydir. Daha once
belirtildigi gibi, primer bir karbokatyonun komsu -karbonunda {i¢ sigma bagindan elektron saglama
imkan1 bulunmaktadir. Bu durum, karbokatyonun reaktivesini artirir ve daha kararli bir yap1 elde
etmesine olanak tanir. Boylece, elektron akisi ve diizenlenme siireci, karbokatyonun daha kararl bir
hale gelmesini saglar. Bu etkilesim, karbokatyonlarin reaktivitelerini ve tepkime mekanizmalarini

anlamak agisindan kritik bir 6neme sahiptir.

Dikey ¢akisma
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H
HT H H ———
/’/ \\\\ WH ‘? Bu bag elktronlarindan sadece indiiktif
H \\\y‘—\'\ *  olarak yararlanilabilir
H H \:
CH3 3 ﬂ H
n—benzeri ge¢is durumu Hiperkonjugasyon

Diizenlenme sonucu olusan sekonder karbokatyon, yararlanilan ii¢ bag (3 o bag1 hiperkonjugasyonu)
ile birlikte (6) altiya ¢ikmakta ve boylece pozitif yiiklii karbon atomunun elektron ihtiyaci daha fazla
karsilanmaktadir. Bu durum, sekonder karbokatyonun kararliitesini artirir ve reaktivitelerini azaltir.
Hiperkonjugasyon etkisi sayesinde, komsu c-baglarindan gelen elektron yogunlugu, karbokatyonun
kararliligin1 artirarak daha az reaktif hale gelmesine yardimci olur. Bu mekanizma, karbokatyonlarin

diizenlenme siireglerinde 6énemli bir rol oynamaktadir.

& %”; LN H )
- _E,L“g' H \CCB\éH
‘

‘.

Yeni olusan karbokatyon
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"Tabii ki, daha fazla bagdan (6 o bagi hiperkonjugasyonu) elektron saglayan karbokatyonun elektron

ihtiyact azaldigi i¢in kararliligi da artar.”

Tersiyer bir karbokatyon s6z konusu oldugunda, elektron saglayan s-bagi sayisi dokuz (9) olur; bu
da primer ve sekonder karbokatyonlara gére daha kararli bir durumun ortaya ¢ikmasina yol agar.
Tersiyer karbokatyonlarin, 9 ¢ bag1 hiperkonjugasyonu sagladigina dikkat edilmelidir. Bu fazla bag,
karbokatyonun pozitif yiikiinii daha etkili bir sekilde dengeleyerek kararliligini artirir.

Karbokatyon diizenlenmesinin temel esprisi budur ve kararlilik Tersiyer >Sekonder>primer seklinde

degismektedir.

Uygulama:

1-C3H4 i¢in miimkiin olan tiim agik yapilar1 yaziniz.
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peed N

2-C4Hg i¢in miimkiin olan tiim agik yapilar1 yaziniz.

Ogrenciye birakilmistir- 9-tanedir.

3- Asagidaki bilesiklerin hangisinde Konjuge bag vardir?

slelele

S/ Asagidaki bilesiklerin isimlerini yaziniz.
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a
Hzc:< (CH12C=CICH 12 BCH=CHCH® CH3[CH21°C =CH
CH>

CH:»
/

C> CH2CCH3CHCH? — O —(—0
I-Eatbonlar® vaz

H H H H

H—t—C—G—C—H H tc!

| | \C:C/ RN

CH> H Vallk H
2-Hidrojen ve bha™1" mamnlar” vaz. H CH3

2-metil-1.3-butadien.

3- Her hir kathon didtt ba™ vanacak “ekilde
cokhibha®lar” vaz.

S/ 3-Metil-2-penten'in agik formiiliinii yaziniz?

a) Penten bes karbonludur. C-C-C-C-C
b) 2-penten : ¢ift bag ikinci karbondadir. C-C=C-C-C

¢) 3-metil : 3 numarali karbona metil baglidir.

3-metil-2-penten.

S/ 2,3-dimetil-2-penten'in agik formiiliinii yaziniz.
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CHg

S/ Asagidaki ismi verilen molekiillerin agik formiillerini yazmayi da siz deneyiniz.

a) 3-hexin

b) 1,2-diklorosiklobuten
c) 2-bromol-3-butadien
d) cis-1,2-dikloroeten

e) trans-1-chloropropen

S / 1-Buten ve siklopenten’e brom katilmasi reaksiyon denklemlerini yaziniz.

Br

/\/ + Bry

Y

Br

Kahverengi-sari

Renssiz

Y

Alkenlere brom katilmasi reaksiyonlart alkenlerin taminma reaksiyonlarindan da biridir. Bromun
karbontetrakloriir ¢ozeltisi sart renkli olmasina ragmen, alkene katilmada bu renk kaybolur. Kesin

belirleyici olmamakla birlikte alkenlerin taninmasinda kullanilan bir yontemdir.

3.2  Alkenlerde Cis —Trans ve E, Z adlandirmasi (kisa konu eklenecek)
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4. Alkenlere Katilma Tepkimeleri

Alkenler reaksiyonlarda c¢ift baglarindan dolay1 bir niikleofil gibi davranirlar ve karst molekiiliin

pozitif kismina etki ederek tepkime verirler. Alkenlerin katilma reaksiyonu asagidaki gibi

diistiniilebilir.

’ H>=®E+ -, >LC+H>

m
T
T

acl

4.1 Alkenlere su katilmasi

H>O alkenlere kendiliginden katilamaz, bir asit katalizorii esliginde alkenlere katilir ve reaksiyon bir

alkol olusumuyla sonuglanir. Bu reaksiyonun genel denklemi su sekilde ifade edilebilir:

H H H

H H )

= + HO/H" = CH3CH,OH
i\ H H OH

Ornek olarak, siklohezene asidik ortamda su katilmasi siklohekzanol verir.

OH
H,0 / H*

Y

siklohekzen Siklohekzenol
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Bu tepkimenin, giiclii asitlerin fazla miktarda kullanilmas: durumunda tersine donebilecegi ve
alkoliin alkenlere doniisebilecegi unutulmamalidir. Buna karsin, katalitik miktarda asit ve su iceren

bir ortamda, suyun alkenlere eklenmesi gergeklesir. (Diisiin ve tartis)

S/ 2-Buten ve 3-hexen’e asidik ortamda su katilmasi reaksiyonlarini yaziniz.

OH

/\/ HZO/H+ )2\/4

1 3
butan-2-ol

/\/\/ - . °

5

Y

OH hexan-3-ol

4.2 Alkenlere Asit Katilmasi

Alkenler bir¢ok asit katilma reaksiyonu verir bunlardan, hidrojen igerenlerde asidik hidrojen g¢ift

bagin bir tarafina baglanirken diger tarafina asidin artakalan kismi baglanir.

Asit olarak, genelde HCI, , HBr, HI, H-OSO3H, kullanilanlardir.

Ornegin, Eten’e HBr katilmasi,

H H H H H
>_< + HBr - e H = CH3CH2-Br
H H H H Br
Eten Etilbromiir

Siklopenten ile siilfirik asidin reaksiyon denklemini ise asagidaki tepkime gerceklesir.
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OSO3H

S / Asagidaki reaksiyon denklemlerini tamamlayiniz.
a) 2-Buten + HI--------mm-memm- >

b) Siklohezen + HBr------------ >

4.3  Asimetrik Alkenlere Hidrojen asitleri (HX) katilmasa:

(MARKOVNIKOV KURALI)

Alkenlere katilmalarda, eger alken ve katilan grup simetrik degilse hidrojen ve geri kalan kisminin
alkenin hangi tarafina baglandigi 6nem arz eder. Burada olusma ihtimali olan iki tane molekiil ortaya

cikar.

1-bromopropan

Hidrojen sola brom saga Br

H
H3;C
H
H3;C H \
\ _ / + H
c—— HBr >
/ \ H
H H H
H;C
H

Br

Propen 2-bromopropan

Goriildugi gibi, bir defasinda hidrojen CH3- ve bir hidrojenin baglandigi karbon atomuna

baglanirken, digerinde ise iki hidrojen atomunun bagli bulundugu karbon atomuna baglanmastir.
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H3C
\C:c/ N /H
/ \ c—c¢
H >( H /i \
H H
H-Br
H™-Br
* olusmaz
Br
H
H5;C H
\ / H5C \ H
7S N/
H/ \H /C‘C
H \H
H

0] (1

Bu reaksiyonun laboratuvar sartlarinda yapilmasi sonucunda sadece (II) numarali reaksiyon

triiniiniin olustugu (I) numarali reaksiyonun ise olusmadigi goriiliir.

“Burada dikkat edilirse hidrojen, hidrojenin ¢ok oldugu karbon atomuna (iki tane H) baglanmistir.

Brom ise hidrojenin az oldugu yere (bir tane H) baglanmistir.”
Bu durum genel kural olarak, “Markovnikov kurali” olarak bilinir.

Markovnikov kural : Alkenlere halojen asitlerinin katilmalarinda elektropozitif kisim (Hidrojen

atomu) hidrojen atomunun ¢ok oldugu karbon atomuna baglanir.

Baglanmanin belli bir yere oldugu bu tiir reaksiyonlara “regiospesifik”- yer se¢imli- reaksiyonlar
denir. Yani, Markovnikov kurali regiospesifik bir reaksiyondur, yani hidrojen atomunun ve geriye

kalan diger gurubun nereye baglanacagi 6nceden belirlenebilir.

S / Propen’e su katilmasi reaksiyonunu yazip {iriinii isimlendiriniz.
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OH
H* 2

X *t  HoO >3 1

izo-propilalkol.

propen
propan-2-ol

2-hidroksipropanol-, iso- ikinci karbona bagli bulunan substituentler i¢in 6zel bir adlandirmadir. Bu

bir regiospesifik reaksiyondur ve burada 1-propanol ya da diger ad1 ile n-propanol olusmaz.

Propen’e hidroklorik asit katilmasi da benzer sekilde sadece 2-kloropropan verir.

Cl

e N HCI =)\

2-kloropropan

S / Asagidaki tUriinlerden hangisinin olugacagini tahmin ediniz?

Q+ A

CHj

Hatirlatma, eger asimetrik reaktif, bir asimetrik alkene katiltyorsa, elektro pozitif kisim hidrojenin

fazla oldugu yere baglanir.

Burada asimetrik reaktiflerde polarlik oldugu anlamina gelir ki, Elektrofil ve Niiklefil diye

isimlendirilen iki kisim ortaya ¢ikar.

Bunlardan;

Elektrofil, Latince elektron seven anlamma gelip genelde pozitif (+) yiiklidiir, E* olarak genel

gosterime sahip ve reaksiyona girecegi molekiiliin tabi olarak negatif kismini tercih eder.
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Niikleofil, Latince ¢ekirdek seven anlamina gelip genelde negatif (-) yiikliidiir Nii- seklinde

gosterime sahip ve reaksiyona girecegi molekiiliin pozitif kismin1 tercih eder.

Reaksiyonlarda, elektrofil ya da niikleofilin baslatmasi ile olusur bunlar, eger elektrofilin baslattig
reaksiyonsa, elektrofilik reaksiyon, niikleofilin baslattig1 reaksiyon ise niikleofilik reaksiyon adini

alir.

Alkenlere katilma reaksiyonlar1 genelde elektrofilik katilmadir ve pozitif kisim ilk 6nce katilir, ikinci

basamakta ise asidin geri kalan kismi1 olusan karbokatyona baglanir.

Asit katilmasin1 6rnek olarak alalim;

b

\f - \/_/+ﬁ N/ /
/ N\ VAR YAVAN

Karbokatyon

Markovnikov katilmasinin mekanizmasi da bu sekilde agiklanabilir.

H4
wc:H3_

C— + Br

H 2 3 H H CHs
@m~ W

H o CH, o Il H / Br
H H ) 5
(+ o+ Br
H  CH,

Mekanizmada 1-numarali ok isareti, ilk 6nce alkenin ¢ift baginin protona atak yaptigini ve 2-numarali

ok isareti ise bromun her iki elektronu alarak eksi (-) yiikli ayrildigini géstermektedir.

Olusan karbokatyon kopriilii sekilde veya agik sekilde olabilir. 3-numarali ok isareti ile, bromun
hidrojenin baglandig1 yoniin ters tarafindan baglanmasi ve kopriiniin acgilmasi ile trans katilma

tamamlanmis ve liriin -5- olusmustur.
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Reaksiyon denkleminden de goriilecegi iizere hidrojen hidrojenatomlarinin ¢ok oldugu karbon

atomuna baglanmistir.

Markovnikov katilmasinda olusan karbokatyon kararlilig1 da biiyiik 6nem arz eder. Bilindigi gibi

karbokatyon kararlilig1 tersiyer >sekonder>primer seklinde degisir.

Tersiyer sekonder primer
R R R\ /R R\ /H H\ /H
\C/+ C+ C+ C+
s > | |
R H H H
-

Karbokatyon Kararlilig1

Bu durumu 2-metilpropene hidroklorik asit katilmasi ile inceleyelim.

HsC

HsC H /_\
3 H-C H \ HsC Br H
>+7< +0 —

HeC H H HC H O H

Tersiyer karbokatyon. (daha kararlr)

Reaksiyon mekanizmasindan da goriilecegi tizere, hidrojenin katilmasi iki tiir karbokatyon olusturur.

Primer ve tersiyer, tersiyer karbokatyon daha kararli oldugundan klor tersiyer yapiya baglanmistir.

S / Asagidaki karbokatyonlari, primer sekonder, tersiyer durumlarina gore isimlendirerek kararlilik

sirasina gore yaziniz.
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/\/ ﬁ (CH3)2CHCH2+

(b>a>c)

4.4  Asimetrik Alkenlere katilmada ANTI MARKOFNIKOF KURALI (BHj3)

Markovnikov kuralinda hidrojenin genelde bilesikler igerisinde pozitif yiiklii olmasindan dolay1

hidrojenin ¢ok oldugu tarafa baglandig1 unutulmamalidir.

Eger hidrojenin kismen negatif yiiklii oldugu bilesikler kullanilirsa durum bunun tersidir ve hidriirler

hidrojenin az oldugu tarafa katilirlar.

ox
@

Burada bor hidriirdeki bor bir Lewis asididir ve bos bir p orbitali oldugundan (acik olarak inceleyiniz)

kismen pozitif yilikliidiir. Alkenlere katilmada bor atomu hidrojenin ¢ok oldugu yere katilacaktir.
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Hidroborasyon da bor iizerinde ii¢ tane hidrojen oldugu i¢in ii¢ tane alken katilmasi olur.

Genelde olusan {iriin izole edilemez ve reaksiyonu oksidasyon takip eder.

H202 / NaOH
1 > 3 R/\/OH
R/\/ \/\R

+ B(OH);

Yiikseltgeme hidrojenperoksit ve sodyum hidroksit ile tamamlandiginda “anti-Markovnikov ”

iirlinii alkoller olusur.

Boylece, gerekli sartlar saglanarak alkenlerden alkol sentezini regioselektif olarak, Markovnikov

liriinii ya da anti-Markovnikov {iriinii olarak elde edebiliriz.

S / Asagidaki reaksiyon denklemini tamamlayiniz.
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Markofnikof {rini

H,0/H"*
R-CH-CH;
OH
R-CH=CH,
1_BH3 R-CHz-CHz-OH
2-H,0, / OH" Anti-Markofnikof {iriinii

S / 2-Metilpropenin hidroborasyon oksidasyon {iirtinii nedir?

H;C  CH; OH

H, 1-BHj;

Y

C H
N—/
\

H

) - H H
H,C 2- H,0,/ OH H

2-metilpropanol.

45  Alkenlerde Hidrojenleme Reaksiyonlar:

Pt (Platin), Pd(Palladyum), Ni (Nikel) gibi metallerin katalizi yardimi ile alkenlere hidrojen gazi

katilir ve alkanlan verir.

H H Pt/ H, H\ H{ H
H H H H H
Etan

Hidrojen gazi katalizor iizerinde aktiflenir ve alkene aym yonden katilir.
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[}
"
Metal Hidrojen Metal tizerinde

aktiflenmis hidrojenler

L T—>
!
g
T
L
I—V—T
T

E

Katilma

4.6  Alkenlerin permanganat ile yiikseltgenme reaksiyonlari:

Alkenler soguk ortamda bazik potasyum permanganatla (KMnOs) ile glikolleri (1,2-diol)

olustururlar.

|
>:<+ KMnO, + H,0 —C—C— + MnO, + KOH

koyu kahverengi
Alken Mor-renkli Renksiz siyah

Alkenlere permanganat katilmasi esnasinda, permanganatin mor rengi kaybolurken kahverengimsi-
siyahims1 mangan dioksit olusur ki bu rengin mordan siyaha donmesi alkenlerin tamimma

reaksiyonu olarak da kullanilir.

4.7  Alkenlere Halojen Katilmasi (Trans katilma)

Alkenlere halojen katilmasi tepkimesi daha 6nce de anlatildigr gibi trans katilma verir.
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Br \\\\\\Br
2
e —_
CCl4
Br

Mekanizmasi geregi, ilk katilacak brom kopriilii gegis yapisindan dolayi, ikinci bromun ters

taraftan katilmasi zorunlu olur.

Br
Br,
—_—
CCl4 .
I/////Br

lstten

4.8  Alkenlarin ozonlama (O3) reaksiyonlari.

Alkenler ozon (O3) le ¢ok hizl1 bir sekilde reaksiyon vererek ozonidleri olustururlar ki bunlar da ¢ok
reaktif olup (kararsiz) izole edilemezler, izolasyonlar1 bazen patlamalara sebep olur. Ozonidler ¢inko

ve sulu asitlerle iki karbonil {iriiniine par¢alanir.

O O \
R, Ry hod 0—-0

Alken Ozonit iki mol
karbonil triini

Ry Ry %—F \ o/ n/H0 N Rs
— — = SIONAN— P O+ 0O
—( + 0y — —c e Rgz :<R4

Ozonlama denen bu toplam reaksiyonda asil sonug, alkenin ¢ift baginin her iki tarafina da ¢ift baglh

oksijen baglanmasidir.
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Ozonlama sonucu simetrik molekiiller iki mol ayn1 {iriinli olustururken, simetrik olmayan alkenler de
iki farkli Giriinlin karigimini veriler.

Ornek olarak, 2-buten iki mol etanal verirken, 1-buten bir mol formaldehit ve bir mol propanal verir.
o H

H
oo
Zn/H* H

Formaldehit Propanal

W

1-buten

05 H

2 =0
Zn/H*

X

trans-2-buten

S / Bir alkanin ozonlanmasi aseton (dimetil keton) ve formaldehit vermektedir. Parcalanma dncesi
alkenin yapisi nedir.

Aseton- CH3-CO-CH3 v Formaldehit, HoCO

03 CH3 H
; >:O + O:/‘\
.
L Zn/H CH3 H
‘ Aseton Formaldehit
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5. ALKINLER (ASETILENLER)

Alkinler (Asetilenler)
R—C=C—R

R =H ve diger alkiller

Alkinler bazen kendi serilerinin ilki olan asetilene atfen “asetilenler” diye de bilinir. Aralarinda tiglii
bag bulunan iki karbon atomunun baglanmaya miisait sadece iki ucu kalmistir ve bag agis1 180° dir.
Yani yukarida gosterildigi gibi dogrusaldir ve cis-trans izomerleri yoktur. SP-hiprit orbitali yapan
(ilk bolimde hibritlesmeye tekrar bakiniz) iki karbonun bir bagi hipritlesmis SP-lerinin {ist liste, diger

ikisi ise hipritlesmemis P orbitallerinin karsilikli ¢akismasi ile olugmustur.

C,H, H—C=—=C—H

Asetilen
Etin

Sekil 5-1 Etin (asetilen) yapisi

Alkenler konusunda incelenen birgok katilma reaksiyonu biraz yavas reaksiyon vermekle birlikte

alkinler i¢in de gegerlidir.

> Ornek olarak brom alkinlere anti katilarak, trans-1,2-dibromoeten verir, buda tekrar brom

katilmasina ugrar.

Br, H Br Br, H Br Br
H———H —
ccl,
Br H Br Br H
trans-1,2-dibromoeten 1,1,2,2-tetrabromoetan

Gortldiigii gibi, ilk katilma alkenlere benzer olarak trans {iriin verirken olusan alken yine ¢ift bag

icerdigi i¢in bir alkendir ve tekrar katilma vererek 1,1,2,2-tetrabromoetan verir.

» Alkinlerin hidrojenlenmesi de tamamen alkanlara kadar gitmektedir.
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H H H
Pd/H,
H———H e
H H H
Etin Etan

Bu durumdan kurtulmak, yani sadece bir mol hidrojen katarak alken durumunda kalmak da

mimkiindiir. 2-Butin direk indirgenirse biitan verir.

H5;C CH
Pd/H, 3 3
H;C—C=—=C——=CHj,4 —_— > H—C—C—H
H H
2-Butin Bltan

Tekli indirgene i¢in kullanilmasi gerekli 6zel bir katalizor vardir ve bu da Lindlar katalizorii

olarak adlandirilir.

HsC CHj
Hy
H;C————CH;4 _— >:<
Pd-Lindl
indlar H H
2-Butin cis-2-buten

» Simetrik olmayan alkinlere hidrojen asitlerinin katilmasinda da Markovnikov kurali yine

alkenlerdeki gibi aynen gegerlidir ve iki defa ayr1 ayr1 uygulanmasi gereklidir.

H-Br H;C Br H
H;,C————-wH™H —_— >=< - >f <

Bf H H
Propin .
2,2,-dibromopropan.
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» Alkinlere su katilmasinda ise sadece asit yeterli olmayip civa iyonunun da yardimi
gerekmektedir. Civa iyonu molekiiliin ii¢lii bagiyla komplekslesip bag aktifler ve katilmay1
kolaylastirir. Katilma iirtinii bir vinil alkoliidiir (en-ol) ki buda resonansla daha kararli

karbonil bilesigi (keto) halini alir.

Kararsiz
Keto Formu
en-ol formu
H-OH H3G H o
CHy—————-=~H > >_<— R )I\
Aseton

Propin (Dimetil keton)

S / Asagidaki reaksiyon denklemlerini molekiiler yapilarin1 yazarak tamamlayiniz ve adlandiriniz.

a) EtC=CH + 1 molBr, e ——

b) EtC=CH + 2 mol Cl, -

¢) 1-Pentin + 1 mol ve 2 mol HBr —_—
d) 1-Butin + H,0/Hg* H —_—

Asetilenik hidrojenler-(ii¢lii baga direk bagh olan)- asidiktir ve sodyum amid gibi gii¢lii bazlarla

koparilarak “ylid” denen tuzlar1 olusturur.

/—\ -NH3

R C==c H + NaNH, » R C=C Na*

Sodyumamit Sodyumasetyilid

Bu tuzlarda akil halojeniirler ile tepkime vererek daha uzun zincirli yapilar olusturabilir.
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R—C=—C" Na’ » R c=—C R'

Sodyumasetyilid Daha uzun zincirli yap1

Soru:/ Propinden baslayarak, penten , pentan ve 3,4-dihidroksipentan elde ediniz.

OH
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