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Reaksiyon (tepkime) turler: 1

Gergekte tiim organik tepkimeler dort siniftan birine
uyar:

-Yer degistirme (substitiisyon) tepkimeleri
-Katilma tepkimeleri
-Ayrilma tepkimeleri

-Cevrilme (yeniden diizenlenme) tepkimeler1



Reaksiyon (tepkime) turler: 2

Yer degistirme (substitiisyon) tepkimeleri, doymus
bilesiklere ve aromatik bilesiklere 6zgu tepkimelerdir.

Bir yer degistirmede, bir grup bir baska grubun yerine
gecer.

H,O
H,C-Cl+Na'OH- — H;C-OH + Na™Cl-



Reaksiyon (tepkime) turler: 3

Katilma tepkimeleri, coklu bagl bilesiklere ozgii
tepkimelerdir.

Bir katilmada katilan reaktifin tiim kisimlar tirlinde yer
alir; 1ki molekiil bir molekiile doniistir.



Reaksiyon (tepkime) turler: 4

Ayrilma (eliminasyon) tepkimeleri, katilmalarin tersi
tepkimelerdir.

Bir ayrilmada bir molekiil bir baska kiiciik molekiiliin
elemanlarim yitirir.

Ayrilma tepkimeleri, 1kil1 ve ti¢lii bagli bilesiklerin
eldes1 1cin onemlidir.



Reaksiyon (tepkime) turler1 5

Cevrilme tepkimelerinde, molekiili olusturan kisimlar
yeniden dlizenlenir.

H H H.C Ch,



Reaksiyon (tepkime) turler1 6

Organik bilesiklerin tepkimeler1 daima kovalent
baglarin olusma ve kirilmasini i¢erir. Bir kovalent bag,
temel olarak 1ki farkli yoldan kirilabilir:

-Heterolitik bag kirilmasinda, olusacak parcaciklardan
bir1 bag elektronlarinin her ikisini de alir ve 1yonlar
olusur.

wr B o+ i Heterulilik bag kindmos
e— m—
Ivnalar

-Homolitik bag kirilmasinda, olusacak her bir parcacik
bag elektronlarindan birer tane alarak ayrilir ve
radikaller olusur.

ek a0+ - Homalitik bag kinfmns
—'—l 7
Radikaller



Reaksiyon (tepkime) turler: 7

Bir bagin bir karbon atomuna heterolizi sonucu ya
pozitif yiikli bir 1yon olan karbokatyon (karbonyum
iyonu) ya da negatif yiikli bir 1yon olan karbanyon
olusur.

Kurhokalyon

Sarbanvon



Reaksiyon (tepkime) turler: 8

Karbokatyonlar, elektronca eksiktir; degerlik
kabuklarinda sadece alt1 elektron bulundururlar;
elektron arayan reaktifler olmalarindan dolayi
elektrofiller olarak tanimlanirlar.

Elektrofiller, tepkimelerinde kendilerine kararl
degerlik elektron kabugu saglayacak olan 1lave
clektronlar arayan reaktiflerdir.

+ + + + + +
H3z- CHy CH3CH2 - CHp CH3CH - CH3 CHz- 'f|3 - CH3 CH3CHz - Ii|3- CH3 CH3CHz - Ii|3- CHs
CH3 CHz CH3 CH2CH2CH3
+ + + : : _ A
CH3- CH-CHs  CH3CHz- CH-CHs  CH3CH- CH- CH3 primary ton Seele Lol ety AL
i+ G- §+ G=6- &+ i+ A—g- 4t
CHs CHs—CHa CH3— CH— CHs CHag_C_r— CHs

54CH3 9



Reaksiyon (tepkime) turler1 9

Karbanyonlar, tepkimelerinde elektron ciftlerini
verebilecek, dolayisiyla negatif ytliklerini notrlestirecek
proton veya bir baska pozitif merkez ararlar ve
niikleofiller olarak tanimlanirlar.

Niikleofiller, ortaklasilmamis elektron ¢iftine sahip ve
tepkimelerinde proton veya bir baska pozitif merkez
arayan reaktiflerdir.

- - f+
:0+H iC=N  :0+H H-
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Reaksiyon hizi 1

Kimyasal reaksiyonlarin hizi, reaksiyona katilan
maddelerin konsantrasyonlariyla orantilidir ve hiz
esitligl diye adlandirilan bir esitlikle 1fade edilir.

A+ D p— [procucts

arder of neacton order of reacton
with respect o A with respectio B

N,

rale = A] [B

N

rate in rate constant concentrations
mol dm-3g-1 in mol drm-3

11



Reaksiyon hizi 2

Hiz esitligindeki a ve b iisleri, bir tepkimenin derecesini

de 1fade eder.
A’ya gore 1.ve B’ye gore
rate = KA|[B] .dereceden, toplam ikinci

dereceden tepkimedir.

A’ya gore 0.ve B’ye gore
rate = K[B] 2.dereceden, toplam 1kinci
dereceden tepkimedir.

A’ya gore 1.ve B’ye gore
0.dereceden, toplam birinci
dereceden tepkimedir. 12

rate = K[A]



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeleri 1
Nikleofilik yer degistirme tepkimeleri, bir niikleofil 1le,

ayrildiginda zayif bazik ozellikte bir molekil veya 1yon
olan bir substitiiente sahip substrat arasinda gerceklesir.

_ | 5+ 8- | -
Nu —'ilj—LG —'ilj—Nu Lis
_.g:;_’f; . —(:j+ + LG
K, N _
Hf? H + A 13




Nikleofilik yer degistirme
tepkimeleri 2

Alkil halojeniirler niikleofil yer degistirme reaksiyonlari
icin oldukc¢a 1y1 substrattirlar.

of

5t |'I:!L,-5_ _ Nu—Ci.,." :
CHz3—CHz—Br ———® CHz;—CH»>—Mu +  2Br " TH

Ta

w4



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeler1 3

Toplam ikinci dereceden niikleofilik yer degistirme
tepkimesi (Sy2 tepkimesi), gecis hali denilen ve atomlarin
kararsiz bir diizenlenmesinin olusumuyla yiiriir. (Hughes-
Ingold mekanizmasi)

} [Nu R LG] SN2

i i tepkimesi—=Substitliisyon,
— Niikleofilik, Iki molekiillii

rmries  tepkime

15

Feaction Coordinate



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeleri 4

S\2 tepkimesi 1¢in enerj1 diyagramlari:

N ;. Seclgtall 4 p el
i iR b TN
-IEane - =
Reaknz il
I Iriinl i
LT
LY
o Ry *
& R BN e """'"""“’_>
Ekzergonik tepkime Endergonik tepkime

(AG<0) (AG®>0) 16



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeler1 5

S\2 tepkimeleri, organik sentezlerde bir fonksiyonel
grubu digerine doniistiirme imkani verir; bu 1slem,

fonksiyonel grup dontusimii veya fonksiyonel grup
degistirme olarak adlandirilir.

R




Nikleofilik yer degistirme
tepkimeler1 6

Toplam birinci dereceden yer degistirme tepkimesi (Sy 1
tepkimesi), birden fazla basamaktan meydana gelir.
Basamaklardan biri ¢ok yavas i1se, toplam tepkime hizi,
esas olarak bu yavas basamagin hizina esit olur. Bu yavas
basamak, hiz sinirlayici veya hiz belirleyici basamak

olarak adlandirilir. \
E

i+ B-
R--LG

[ )
&+ &-
R -TMu

Ir,rﬁl.

| |
——?—LG — > —T o Le
|

RNu+ LG

| | Feaction Coordinate Eeaction Coordinate



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeler1 7

Syl tepkimesi 1¢in enerj1 diyagrama:

f \ OO, (CIT,), 0TI
CHy 0L , = " + H.b + 17 + 140
+ | i

B il

19



Nikleofilik yer degistirme
tepkimeler1 8

Hidroliz, su ile ger¢eklesen niikleofilik yer degistirme

reaksiyonudur.
CHzCH2Br + HpO e  CH3zCH2OH + HEF
N
b+ |“'+‘|5_ _
CHs—CH2—Br - EHg—Eng + $Br
< 10—H
$0—H |
| H
H

20



Ayrilma (eliminasyon) tepkimeler: 1

Eliminasyon tepkimelerinde, reaktantin bitisik
atomlarindan bazi molekiil parcalar: ¢ikarilir. Bu ayrilma,
bir ¢oklu bagin olusumuna yol acar.

| N
H_(lj_(lj—LG —_— f(j:(j\l H-LG

Ayrilma tepkimeleri de iki molekiillii E2 tepkimesi ve
bir molekiillii E1 tepkimesi olmak tizere 1ka tiirdiir.
Bunlarin mekanizmalar1 da S\2 ve Sy 1 tepkimelerine

benzer. .



Ayrilma (eliminasyon) tepkimeler1 2

E2 tepkimesi, 1ki molekiilliidiir, her bir reaktanta gore
birinci dereceden ve toplam ikinci derecedendir.

22



Ayrilma (eliminasyon) tepkimeleri 3

E1 tepkimesi, bir molekiilliidiir, birden fazla
basamaklhidir. E1 tepkimelerine Sy 1 tepkimeleri eslik eder

|| | _
H—ulj—cljffﬁ H-c—ct 1o
|
- | .
E:ﬁH—ff? nlj+ —  » BR-H Krc: c\&

23



Katilma tepkimeler1 1

Ikili bag bulunduran bilesiklerde (doymamus bilesikler)
ikili bagin her bir karbon atomuna bir reaktifin kisimlar
katilabilir.

Bir alkene hidrojen katilmasi sonucu bir alkan olusur.

4 / |
KFC ZCH H-H B —rIE—rIE—
catalyst H H

Bir alkene hidrojen katilmast =</ T\
islemi bazen indirgenme tepkimesi |-
olarak tanimlanir.




Katilma tepkimeler1 2

Katilma tepkimeleri de elektrofillerle niikleofiller
arasinda gerceklesmektedir.

tX—H = —« —L{—(7 +°X
Elzkirafil Mk Leafil
[ T T, H X
r__-: '- _—s ——[—
Elektrafil M uklenfil
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Katilma tepkimeleri 3

Bir katilma tepkimesinde, reaktifin kisimlar1 reaktant
molekiiliine aym taraftan katiliyorsa bu tiir katilma sin
katilma olarak adlandirilir; reaktifin kisimlar1 reaktantin
ters taraflarina katiliyorsa anti katilma olarak
adlandirilir.

: T R v R
O g Y — IF % gy e C=C5 |+ X—" 4.-"'"“!;_' . g anti
..._:' . knfilma ! I Kulilima
; | T
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Yukseltgenme-indirgenme
tepkimeleri 1

Bir organik bilesigin indirgenmesi, genellikle onun
hidrojen 1geriginin artmasi veya oksijen igeriginin
azalmasiyla iliskilendirilir. Indirgenmenin tersi
ylkseltgenmedir.

+1
1tH H H H
H-C=C-H TR b8
10 2L=C0 g
+1H H H H
+1
C=-(0+D) C=-(0+1+1) C=-(0+1+1+1)
:_1 =_2 =-3

< OXIDATION |

least CH bonds most CH bonds

| REDUCTION

27



Yukseltgenme-indirgenme

2 O0=C=0 -2

most CO bonds

tepkimeleri 2

-2 -2 +1 +1
0 > H i
Jlllx ,lljlh +1 H-C-0OH +1H-C-H+1
H oH H =) [ [
+1 -1 +1 +1 H H
+1 +1
C=-(-2-1+1) C=-(-2+1+1) C=-(-1+1+14+1) C=-(+1+1+1+41)
=+2 =0 =2 =_4

< OXIDATION
most CH bonds

REDUCTION >

28



Yukseltgenme-indirgenme
tepkimeler1 3

Bir organik bilesigin yiikseltgenmesi, daha genel olarak
karbondan daha elektronegatif herhangi bir element
iceriginin arttig1 bir tepkime olarak tanimlanabilir.
Ornegin hidrojen atomlarmin yerine klor atomlarinin
gecmesi bir ylikseltgenmedir.

Bir organik bilesik indirgendiginde bir baska madde
yukseltgenir.

29



Serbest radikal tepkimeler: 1

Serbest radikaller, eslesmemis tek elektron iceren atom
veya atom gruplaridirlar; tipik olarak homolitik bag
yikilmasiyla olusurlar.

:ﬁf—@ —— 3= By - -Br:
HyC. » - CH HC. » H H.C. = .H H. = .H
e Rl S 3 IC A -
l: C ] -~ - -~
| o | o I|: = [I:
CH, CHy H H

3- 2° 1= methyl

30



Serbest radikal tepkimeler: 2

Serbest radikal tepkimeleri, genelde baslama, gelisme,
sonlanma basamaklarini iceren zincir reaksiyonlar
seklinde gergeklesirler.

Br—Br: —= :B B
B ”“‘f@@&s H-B CH,
?—Qm CH, —— B Br—CH,
CHjmﬂ CH, — CHCH,
Br mﬂBr — =  :Br—B

31



oq o . 17
Stoikiometri Cl
35.453

Stoikiometri, bir kimyasal reaksiyonda reaktantlarla
urtinlerin agirliklar1 arasindaki iliskiy1 ifade eder.

STOICHIOMETRY ROAD MAP

of gas at STP ) _ﬁF-. i Furivdic -, of gas at STP
(0°C, latm) g Jr l Teble T Tana L

- T, .__.-F.__.-".
R M Salances v 22,4 L
il MOLES

Fijusalicwe L
Chemical A Chamical B

.| MOLES I

T T

b | z02x 10 -
Litars {L) iy T I "4 Liters (L)
of solution o . of salution

lag) AlomsiMolecules AtomsiMolecules {ag)
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2 Al(s) + 6HCl(aq) > 2AICL.(aq) + J3H.(g)
1 s\aq At
345 ¢ 7 grams

3,45“53&-1‘ Twel-AL ‘ 2 nrui—ﬁl-é‘.lsl 133.3 g AIC1 |

| 27.0gAL| 2melAl | morater

17.0 g AlCl;

0.125 M H,SO, cozeltisinin 35.0 mL’sini notralize etmek i¢in 0.102 M
NaOH cozeltisinden gereken miktar?

2 NaOH + 1H,S0O, > 2H,0 + 1 Na,SO,

0.102 NEmol 35.0 mL
L 0.125mol  0.125mol
7TmL =
L 1000mL

_ HS0, SO, N:}H
35.0m 0.125 mo 2 Mo 1000 mIL. NaOH _ gz g

1000 1-& 1 mh\ 0.102 moRNaOH
$o, ! HS©

4 33

mL NaoH




A B ve B&C gibi art arda gelen 1ki kimyasal
reaksiyonun her biri kendi denge sabitine ve karakteristik
standart serbest enerj1 degisikligine sahiptir.

A©B AG*, g
B&C AG*; -

Art arda olan bu 1ki reaksiyon sonunda A reaktantindan
(substrat) C iiriinii olustugundan, B iptal edilir ve toplam
reaksiyon A<>C seklinde yazilabilir; bu reaksiyonun da
kendi denge sabiti ve standart serbest enerj1 degisikligi
vardir.

AC AG”, .-
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A©B AG*, g
B&C AG; -

AC AG”, .-

A&C toplu reaksiyonu 1¢in AG®, | - standart serbest
enerj1 degisikligl, iki alt basamak reaksiyonun standart
serbest enerj1 degisikliklerinin toplamina esittir.

A(;OIA—>C — AGOlA—)B T AGOIB—>C

35



Standart serbest enerj1 degisikliklerinin toplanabilme
ozelligi, termodinamik olarak elverissiz (AG® pozitif,
endergonik) bir reaksiyonun yiiksek olarak ekzergonik
bir reaksiyona ortak bir ara madde vasitasiyla baglanarak

ileri yonde yiiriiyebilmesini agiklar.

36



Glukoz + P1 —Glukoz-6-fosfat + H,O AG®= 13, 8 kJ/mol
ATP +H,O — ADP + Pi AG2= =30, 5 kJ/mol

Glukoz + ATP —»>Glukoz-6-fosfat + ADP AG®=-16, 7 kJ/mol

Toplam reaksiyon ekzergoniktir.

ATP’nin baglarinda depolanmis olan enerji, glukoz ve
fosfattan olusumu endergonik olan Glukoz-6-fosfatin
sentezini sirdiirmek icin kullanilabilmektedir.

37



Hiicrelerde Glukoz-6-fosfatin ATP’den fosfat transferi
vasitasiyla olusmasinin yolu, burada anlatilan art arda
gelen reaksiyonlar gibi degildir; fakat net sonug, toplam
reaksiyonun aynisidir. Termodinamik hesaplamalarda
onemli olan, baslangi¢c ve son durumlardir; bunlarin
arasindaki yolun bigimi 6nemli degildir.

(A) Bl (C) |
@¢ ® e ® Y n

s, g || AT

_-_._j. ..\--..__._ .1-"'"": .t
kinetic energy transformed into part of the kinetic energy is usad to the potential kinetic energy stored
heat energy only lift a bucket of water, and a correspondingly in the elevated bucket of water
ﬁma"e[ amount 1s t[ﬂnﬁfnrmgd nto heat can be used to drive a wide 'U'i:'l“et'\.'

of difterent hydraulic machines



Glukozdan glukoz-6-fosfatin olusmasindaki gibi bir
stratej1, blitiin canl1 hiicreler tarafindan, metabolik ara
urtinler ve hiicresel komponentlerin sentezinde kullanilir.

Bellidir ki bu strateji, hiicrede ATP gib1 bilesikler
devamli olarak varsa isler.

Biitiin canlilarda ekzergonik ve endergonik olaylar
arasinda biyolojik enerjinin tasinmasinda, ytiksek enerjili
fosfat bilesigi olan adenozin trifosfat (ATP) molekiilii rol
oynamaktadir.

39



Ffios praie grmup
i L
I [ I |
| | I G
0 0 o f C TH H}‘“c
—— — |
N H H
Anhydride bonds: Ok OH
Iesr hydraiysis yiedds }
& conerient smnount! Riksose

of eneny for most
geliular progeases

ATP as Energy Currency

Canlilarda molekiillerin yikiliminin oldugu ekzergonik
tepkimeler katabolizma olarak adlandirilmaktadir.

Yeni bilesiklerin yapildig sentez tepkimeleri
anabolizma olarak adlandirilmaktadir.

Anabolik ve katabolik olaylar birlikte metabolizmay:
olusturmaktadirlar. 40




Heterotrofik hiicreler, besleyici molekullerin yikilmasi
vasitasiyla bir kimyasal formdan serbest enerj1 elde
ederler ve bu enerjiy1, ADP ile Pr’tan ATP yapmak i¢in
kullanirlar.

Metabolizma, canli ortamda
yapisal donusiimlerin ve
T & enerj1 degismelerinin tamami
‘ olarak tanimlanabilir.

41



ADP ile Pi’tan olusturulan ATP, daha sonra kimyasal
enerjisinin bir kismini

-metabolik ara maddeler ve kiiciik onmaddelerden
makromolekiillerin sentezi,

-konsantrasyon gradientine kars1 membranlarin bir
tarafindan diger tarafina maddelerin tasinmasi,

-mekanik hareket gib1 endergonik stire¢ler i¢in
bagislar

42







ATP’den enerji bagisi, genellikle ATP’nin ADP ve Pr’ta
veya AMP 1le 2P1’ta dontlisiimii 1le sonuc¢lanarak
yuriiyen reaksiyonda ATP’nin kovalent katilimini
gerektirir.

._’,.r“"-\.\_ L
& & & G 9 - E®
_ADENINE | AP 5
W O 2 e P P == H il L2 ’ .
; i ! < RIBOSE 7
Ch Ll Ll \\, 5_?/

K mm;?,“/ i \‘

f——
O—P—{ 0 //\Hh#fh." & }
) L L L. ADEMINE
-~ 03 [arap + (R} P |
__P'.} .-.—--"I - b Fe o -I- ()
-
K
I

f.me 7 i
A i d
! b ADEMNINE
ADP| P-O-P-0 i o
P O ¢
i P, [} () +

.
| -
oy
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ATP’nin hidrolizi i¢in aktivasyon enerjisi nispeten
yuksektir.

Fosforik asit anhidrit baglarimin hizli yikilimi, yalnizca
bir enzim tarafindan katalizlendiginde gerceklesir.

Transition state

NH,
Phosphoric anhydride N™ - N | \
linkages b "
A : N TN Activation energy !
k ] {
0 0 O = 200-400 | |
| I n
“O—P == == O CHs
0 ’ |
o o on | \
| ATP / \
OH OH e \
Reactanis
ATP L ..-\.T‘JT"‘P B
(adenosine-5'-triphosphate) Phosphoryl group  Products

transfer potential
=-30.5 L];’ﬂinl




Enzimler, biyokimyasal olaylarin viicutta yasam ile
uyumlu bir sekilde gergeklesmesini saglayan, biyolojik
sistemlerin reaksiyon katalizorleridirler; aktivasyon
enerjisini diistirmek suretiyle bir reaksiyonun hizini
artirirlar.

o .-l. '\-\._.
Iﬂ[ o hatalir b
E . ! ! trrmzall
5 NEEh / G
y .
.

| B -
— | - alisir van
!
_' P T b = | |
X i
5 — ac
= AN = — 130kl mzt e
= i —[H— CH-
|
_r . ———
A0 W Al
Taghie boediisals =TT “.3?
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Metabolik yollarda bir¢ok enzim gorev alir ve her bir
enzimin bir reaksiyonu katalize etmesiyle metabolik yol
ilerler.

E [
ﬂ—'—pl:l—.-z-—hl:-—!l-l}-—l- — —
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Hiicrede metabolik olaylar dinamik bir denge halinde
diizenlenmektedir; anabolik ve katabolik olaylar arasinda
gayet ince olarak ayarlanmis bir denge bulunmaktadir.
Bu denge sayesinde hiicrenin kimyasal kompozisyonu
degismeden kalmaktadir.

Metabolizmanin diizenlenmesinde genellikle ti¢ farkl
mekanizma etkili olmaktadir ki bunlar allosterik etka,
enzim konsantrasyonu ve hormonal etkidir. Beslenme-
onciil madde konsantrasyonu, transport, kofaktoriin
ortamda bulunmasi, iiriine duyulan ihtiyac, tiriin
inhibisyonu ve noral kontrol, metabolik yollarin
diizenlenmesinde etkili diger faktorlerdir.
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