ORGANIK KiMYA

Organik maddeler

Organik kimya, karbon bilesiklerinin kimyasidir; hiicrenin kuru agirliginin yarisindan daha
fazlasini karbon ( C ) elementi olusturur.

Organik maddelerin molekiilleri, genellikle karbon ( C ), hidrojen (H), oksijen (O), azot (N),
kikiirt (S). fosfor (P) gibi ametallerin atomlarinin stabil kovalent baglar vasitasiyla
birbirlerine baglanmalar1 suretiyle olusmuslardir. Organik maddelerin molekiillerinde
birbirlerine baglanmis atomlar, diiz veya dallanmis zincir, siklik ve kafes benzeri iskelet
yapilar olusturabilirler; organik maddeler de buna gore ¢esitli siniflara ayrilarak incelenirler.

Organik maddelerin tiimi, alifatik bilesikler ve aromatik bilesikler olarak iki ana sinifa
ayrilirlar.

Alifatik bilesikler

Alifatik bilesikler, molekiil yapilarinda, cesitli atomlarin birbirlerine kovalent baglanarak
olusmus diiz veya dallanmis zincir seklinde iskelet iceren organik bilesikler ve bunlarin
tiirevleridirler.

Alifatik bilesiklerin yalnizca karbon ( C ) ve hidrojen (H) atomlarindan olusan 6nemli bir
grubu hidrokarbonlar olarak bilinirler. Bir organik bilesik molekiilinde C ve H
atomlarindan baska atomlara heteroatomlar denir.

Hidrokarbonlarin deymus hidrokarbonlar denen bir grubunda molekiil iskeleti, birbirlerine
C—<C tek baglar1 vasitasiyla baglanmis ve diger baglari hidrojen (H) atomlar: tarafindan isgal
edilmis karbon ( C ) atomlarindan olusmustur.
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Hidrokarbonlarin doymamis hidrokarbonlar denen bir grubunda molekiil iskeletinde
birbirlerine C—C tek baglar1 vasitasiyla baglanmis karbon ( C ) atomlarindan bagka

birbirlerine C=C ¢ift baglar1 ve hatta C=C {i¢lii baglar1 vasitasiyla baglanmis karbon ( C )
atomlar1 da bulunur.

Hidrokarbonlarda karbonlara bagli hidrojen (H) atomlar1 ¢ikabilir; bunlarin yerine
fonksiyonel gruplar denen ve molekiile spesifik kimyasal 6zelliklerini veren atom veya atom
gruplar1 eklenerek hemen hemen sinirsiz gesitlilikte organik bilesik olusabilir.

Hidrokarbonlarda bir karbon atomuna bagli hidrojen (H) atomlarindan birinin ¢ikisindan
sonra geri kalan kisim, radikal (kék) olarak tanimlanir ve kisaca R olarak gosterilir. Ornegin
en basit hidrokarbon olan metan (CH4) bilesiginde karbon atomuna bagli hidrojenlerden biri
cikacak olursa geriye metil (—CH3) radikali (kokii) kalir.



Hidrokarbon ve hidrokarbon tiirevi olan alifatik bilesikler de cesitli siniflara ayrilarak
incelenirler:

1) Alkanlar (parafin hidrokarbonlar, doymus hidrokarbonlar)
2) Alkenler (etilen hidrokarbonlar, olefinler)

3) Alkinler (asetilen hidrokarbonlar, asetilenler)

4) Organik halojen bilesikleri

5) Alkoller

6) Eterler

7) Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar)

8) Karboksilik asitler

9) Alifatik aminler ve nitroalkanlar

10) Organik kiikiirt, fosfor ve silisyum bilesikleri

11) Karbonik asidin organik tiirevleri

12) Birden ¢ok fonksiyonel grubu olan organik bilesikler
Alkanlar, doymus hidrokarbonlardir. Alkenler ve alkinler doymamis hidrokarbonlardir. Diger
alifatik bilesikler hidrokarbon tiirevieri olarak kabul edilirler.

Alkanlar (parafin hidrokarbonlar, doymus hidrokarbonlar)

Alkanlar, C,Hy,» genel formiilii ile gosterilebilen doymus hidrokarbonlardir. En az karbon
atomu igerenden itibaren 6nemli alkanlar ve radikalleri sunlardir:

Karbon Alkan Radikali (R)
sayisi (n) | Bilesik ad1 Molekiil formiilii | Radikal ad: Formiil
1 Metan CH,4 Metil —CH;
2 Etan C2H6 Etil —C2H5
(CH5;—CH3)
3 Propan C3Hg n-Propil —-C3H;
(CH3—CH,— CH3) (CH3—CH,—CH;-)
4 n-Butan C4Hio n-Butil CH;CH,CH, CH,—
[CH3~(CH,),—~CH; |s-Butil CH3CHTCHCH3
]
5 Pentan CsHy, Pentil —CsHy,
6 Hekzan C6H14 Hekzil —C6H13
7 Heptan C7Hi¢ Heptil —C7H;5

Bir alkandan tiireyen kok genel olarak alkil diye tanimlanir.

Metandan bir hidrojen ayrilmasiyla tiireyen metil (—CH3) kokiinden bagska iki hidrojen

ayrilmasiyla tiireyen metilen (-CH,—) ve ii¢ hidrojen ayrilmasiyla tiireyen metin (=CH-) kokii
de tammlaniwr. Buna gére CH;Cl, metil kloriir, CH,Cl,, metilen kloriir (diklormetan); CHCl;,
metin kloriir (kloroform) olarak adlandurilir.

Etandan bir hidrojen ayrilmasiyla tiireyen etil (—C>Hs) kokiinden baska iki hidrojen
ayrilmasuyla tiireyen etilen (—C,Hy—) kokii de tamimlanir. Buna gére C,Hs—OH, etil alkol;
C,H  Br>, etilen bromiir olarak adlandiriiir.




Propan molekiiliinde karbonlara bagl: iki tiir hidrojen bulunmaktadir; molekiiliin ucundaki 6
tane CHj3 hidrojenlerine primer hidrojenler denir, molekiiliin ortasinda bulunan 2 tane CH;
hidrojenlerine sekonder hidrojenler denir. Primer ve sekonder hidrojenlerin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri farklidir. n-Propil kokii, propandan bir primer hidrojen ayrilmasiyla
tiirer; bundan baska propandan iki primer hidrojen ayrilmasiyla tiireyen propilen (C3Hg)
kokii ve propandan bir sekonder hidrojen ayrilmasiyla tiireyen izopropil (i-propil)
[(CH3),CH—] kokii de tanimlanmistir.

4 karbonlu butan ve daha sonraki alkanlarda dallanma izomerleri meydana gelir. i-Butan,
CH;—CH(CH3), acik formiiliiyle gosterilebilir. Izobutanda ortadaki karbona bagh tek
hidrojene, tersiyer hidrojen denir. n-Butil ve s-Butil, n-Butandan tiireyen kéklerdir;
izobutandan da i-Butil [(CH3),CHCH,—] ve t-Butil[(CH3);C—] kokleri tiirer.

Sekonder alkil koklerinden tiireyen bilesiklerde sekonder karbon atomuna bagh olan gruplar
R, H, CH; ve X'dir, yani dordii de birbirinden farklidir.

Bir molekiilde kendisine dort farkli grup bagli olan karbon atomlarina asimetrik (siral, kiral)
karbon atomu denir. Asimetrik karbon atomu igeren molekiillerin en onemli ozelligi,
dissimetrik (simetrisi olmayan) molekiil olmasi, birbirinin ayna goriintiisii olan ve iist tiste
cakistirllamayan, enantiyomerler diye tanimlanan iki uzay izomerinin olmasidir:
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Enantiyomerler gibi dissimetrik molekiillii maddeler, optikce aktif maddelerdir, polarize
wi1gin titresim diizlemini belirli bir miktar saga (+) veya sola (-) ¢evirirler. Enantiyomerler
gibi dissimetrik molekiillii maddeler, optik izomerler olarak tanmimlanirliar. Enantiyomerlerin
sag el ve sol elin durumuna benzemelerinden dolayr optik izomerlige bazan sirallik (kirallik)
de denir. Enantiyomerlerden biri polarize 151k diizlemini ne kadar saga ¢eviriyorsa digeri
ayni derecede sola ¢evirir. Bir maddenin optik izomerlerini esit miktarlarda iceren karisima
rasem sekli veya rasemat denir; rasem seklin optikge aktivitesi yoktur:
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Alkanlarin 1-4 karbonlular1 normal sartlarda (25°C sicaklik ve 1 atmosfer basing sartlar1) gaz,
5-17 karbonlular1 sivi, 18 ve daha fazla karbonlular1 kat1 halde bulunurlar. Alkanlarin gaz ve
kat1 olanlar1 kokusuz oldugu halde siv1 olanlarinda benzin kokusu belirgindir.

Fonksiyonel grup igeren bircok organik bilesik, birtakim reaksiyonlarla doymus
hidrokarbonlara doniistiiriilebilir.

Alkanlar, reaksiyonlar bakimindan tembel bilesiklerdir; verdikleri reaksiyonlar az sayidadir;
halojenlerle substitiisyon reaksiyonlari, alkenlerle alkilleme reaksiyonlari, yeterli oksijenle
tam yanma reaksiyonlari, yetersiz oksijenle yiikseltgenme (oksitlenme) reaksiyonlar verirler.
Alkanlar yeterli miktarda oksijen i¢cinde tam yandiklarinda karbon dioksit (CO,) ve su (H,O)
meydana gelir ve 1s1 enerjisi aciga ¢ikar. Alkanlarin yetersiz oksijen nedeniyle tam olmayan
yanmalar1 sonucunda karbon monoksit (CO), aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve is
seklinde karbon meydana gelir; bunlar da 6nemli hava kirletici maddelerdir.

Halojenler, F, Cl, Br, I elementleridir.

Substitiisyon, bir organik molekiilde bulunan bir atom veya grubu, baska bir atom veya
grupla  degistirmedir. Halojenlerle olan substitiisyon reaksiyonlarinda, alkandaki
hidrojenlerin yerine halojen geger. Alkanlarin halojenlerle substitiisyon reaksiyonlart
sonucunda alkil halojeniirler olusur.

Bir organik molekiiliin  yiikseltgenmesi, molekiilden hidrojen ¢ikmast anlamindadir;
indirgenmesi de molekiile hidrojen girmesi anlamindadir.

Metan (CHy), daha ¢ok petrol kaynaklarindaki yer gazlarinda bulunur; maden ocaklarinda
sitkismig halde iken serbest hale gecerse havanin oksijeni ile grizu denen patlama
reaksiyonunu verir; batakliklarda ve canli organizmada bagirsak gazlari arasinda da yer alir.

Etan (C;Hg), yer gazlarinda bulunur; genellikle 1sitmada kullanilir.

Propan (C;Hg), n-butan [CH3—(CH;),—CHj3] ve izobutan [CH; — CH(CH3) — CHj3], daha
cok yer gazinda bulunurlar; kolayca sivi hale getirilebildiklerinden yakacak olarak
kullanilmak {izere metal tiiplerde sivilastirilirlar.



Alkenler (etilen hidrokarbonlar, olefinler)

Alkenler, C,H;, genel formiilii ile gosterilebilen doymamis hidrokarbonlardir. En az karbon
atomu icerenden itibaren dnemli alkenler ve radikalleri sunlardir:

Karbon Alken Radikali (R)
sayisi (n)
Bilesik adi Molekiil formiilii Radikal adi Formiil
2 Eten (etilen) C,Hy Vinil CH,=CH-
(CH,=CH,)
3 Propen (propilen) C;Hs Propenil CH;—CH=CH-
(CH3;—CH= CH,) Allil CH,=CH-CH,—
4 1-Buten (o-Butilen) C4Hg
(CH,= CH-CH,—CH3)
2-Buten (CH3— CH=CH-CH3)
Izobutilen [(CH3),C=CH,]
(Izobuten)
5 1-Penten CsHyo

Iki ¢ift bag iceren alkenlere alkadienler denir; ii¢ cift bag iceren alkenler alkatrienler denir;
¢ok sayida cift bag iceren alkenlere alkapolienler denir. Birden fazla sayida ¢ift bag iceren
alkenlerde cift baglarin diizeni, allende (H;C=C=CH,) oldugu gibi birbirine bitisik (kumule)
olabilir; 1,3-Butadiende (H,C=CH-CH=CH,) oldugu gibi bir atlamali (konjuge) olabilir ve
2-Metil-1,3-butadiende (izopren, CH,=C—CH=CH,) oldugu gibi birbirinden

/

CH;
uzak (izole) olabilir.

Cift bagdaki karbona baglh olan hidrojenlere vinil hidrojenleri denir; vinil hidrojenleri
kimyasal reaksiyonlar: gii¢liikle verir.

Cift baga komsu karbona bagli olan hidrojenlere allil hidrojenleri denir; allil hidrojenleri
kimyasal reaksiyonlart kolaylikla verir.

2-Butenin 2 geometrik izomeri vardir. Cift baga gore metil gruplari ayni yénde olan cis-2-
buten (Z-2-buten)’dir, c¢ift baga gore metil gruplart zit yonde olan trans-2-buten (E-2-
buten) 'dir.

Cis- ve trans- izomer sekiller, geometrik izomer sekillerdir. Cift bagin ¢evresindeki atom veya
atom gruplart ayni tarafta ise cis- izomer, zit tarafta ise trans- izomer séz konusudur:
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Alkenlerin fiziksel ozellikleri alkanlarinkinden pek farkli degildir: Kaynama noktalar1 ve
erime noktalar1 molekiil biiylidiikge biiyiir; normal sartlarda 2-4 karbonlular gaz, 5-15
karbonlular sivi, daha fazla karbonlular katidir. Alkenler de suda ¢oziinmezler; organik
coziiciilerde ¢oziiniirler. Alkenlerin hepsi sudan daha hafiftir; yogunluklar: 1°den kiigiiktiir.

Alkenlerde molekiil dallandik¢a kararlilik artar. Trans-izomerler de cis-izomerlerden daha
kararlidir. Geometrik izomerler (cis- ve trans- izomerler) ve optik izomerler (enantiyomerler)
uzaysal izomerler (stereoizomerler) dir. Belirli bir uzaysal izomerin belirli baska bir uzaysal
izomere doniismesi stereospesifik reaksiyon olarak tammlanmir;, geometrik izomerin optik
izomerlere veya optik izomerlerin geometrik izomerlere doniismesi stereoselektif reaksiyon
olarak tammlanir.

Alkenler, alkan veya alkan tiirevlerinin eliminasyon reaksiyonlariyla ya da alkinlere mono-
katilmalarla elde edilebilirler. Organik kimyada eliminasyon, ayrilma anlamindadir.

Alkenlerin katilma ve polimerizasyon reaksiyonlar1 dnemlidir. Alkenlere hidrojen katilmasi
ile alkanlar meydana gelir. Bu reaksiyonlarda hidrojenleme katalizorleri denen platin ve nikel
gibi metal katalizorler kullanilir. Cok ince dagilmis nikel olan Raney nikel ile yapilan
hidrojenleme reaksiyonu, margarin iiretiminde sivi yaglarin hidrojenlenerek kat1 yaglara
donistiiriilmelerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Alkenlere hidrohalojen asidi katilmasiyla alkil halojeniirler meydana gelir. Bir hidrohalojen
asidi, genel olarak H-X biciminde gosteriliv, burada X, bir halojeni temsil eder.
Markovnikof kural veya katilmalarda Markovnikof yonlenmesi olarak bilinen kurala gore;
cift bag ¢evresinde simetrik olmayan alkenlere hidrohalojen asitleri katilmasinda hidrojen, ¢ift
bag cevresinde en ¢ok hidrojeni olan karbona katilir, halojen ise diger karbona katilir.
Ornegin, propilen (propen)’e bir hidrohalojen asidi (H-X) katilmasi sonucunda n-propil
halojentir (1-halojen propan) degil, izopropil halojeniir (2-halojen propan) meydana gelir:

CH3-CH=CH, + H-X — CH;—CH-CHj
|
X

Alkenlere renkli olan brom (Br) ve iyot (I) gibi halojenlerin katilmasi sonucunda alken
halojeniirler (dihalojen alkanlar) meydana gelir ve halojenin rengi kaybolur; bu da ¢ift bagin
varligin1 gostermesi bakimindan 6nemlidir:

H-CH=CH-H + Br, - CH,—CH;
|
Br Br
Etilen bromiir
(1,2-Dibrometan)
Asit katalizli bir reaksiyonla alkenlere su katilabilir ve alkoller meydana gelir:
Seyreltik HySOy, 151
R-CH=CH, + H,O » R-CH-CH;

|

OH
Alkenlere oksijenin allotropu ve etkin bir yiikseltgen olan ozon (Os) katilmasi ile ozoniirler
tizerinden aldehit ve/veya ketonlar olusur:




Alken  Ozon (Og)
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Alkenlerin a¢il (R—C=0)’lenmis hidrojen peroksitler (H,0O,) olan perasitler (R-C=0) ile
|
O- O0-0-H
etkilestiginde epoksit ve karboksilik asit meydana gelir:

O
R—c*\ K + R-COOH

\ Epoksit Karboksilik asit
(Oksiran,

Perasit + alken Oksasiklopropan)

Alkenlerin polimerizasyon reaksiyonlari, degisik mekanizmalarla gerceklesir ve sonucta
etilenin polimerlesmesiyle olusan polietilen ve propilenin polimerlesmesiyle olusan
polipropilen gibi, endiistride 6nemli iiriinler olusur.

Alkinler (asetilenler)

Alkinler, C = C iglii bag1 iceren bilesiklerdir; genel formiilleri C,Hj,.,’dir. Alkinlerin
R—C=C-H seklinde olanlarina ug asetilenleri denir; R—C=C—-R’ seklinde olanlarina dialkil
asetilen denir ve bunlar, ii¢lii bagin bulundugu yere gore adlandirilirlar. Bazi 6nemli alkinler
sunlardir:

Alkin adi

Formiil
Etin (Asetilen) H-C=C-H
Propin (Metil asetilen) CH;—C=C-H
1-Butin (Etil asetilen) CH;-CH,—C=C-H
2-Butin (Dimetil asetilen) CH;—CH=CH-CH;
1-Pentin (n-Propil asetilen) CH;-CH,—CH,—-C=C-H
2-Pentin (Metil-etil asetilen) CH;—-CH,—-CH=CH-CH;
1-Hekzin (n-Butil asetilen) CH;-CH,—-CH,-CH,—C=C-H
2-Hekzin (Metil-propil asetilen) CH;—CH,—CH,—-CH=CH-CHj;
3-Hekzin (Dietil asetilen) CH;-CH,—C=C—CH,—CH;

Alkinlerin kaynama noktalar1 ve erime noktalar1 diistiktiir; sudan hafiftirler yani yogunluklari
1’den kiigiiktiir. Alkinler suda ¢oziinmezler; aseton ve benzen gibi organik c¢oziiciilerde
¢Oziiniirler.

Alkinler, organik halojen bilesiklerinden, aldehit ve ketonlardan, eliminasyon ve substitiisyon
reaksiyonlariyla elde edilebilirler. Organik kimyada eliminasyon, ayrilma anlamindadir;
substitiisyon, bir organik molekiilde bulunan bir atom veya grubu baska bir atom veya grupla
degistirme olayidir.

Alkinler, katilma reaksiyonlari, yiikseltgenme reaksiyonlari, indirgenme reaksiyonlar
verebilirler ve ug alkinler alkin tuzlar1 olusturabilirler.




Alkinlere hidrohalojen asitleri ve halojenler katilabilir; bu katilmalarda da Markovnikof
yonlenmesi vardir. Alkinlerdeki tiglii bag, alkenlerdeki ¢ift bagdan daha kararlidir; bu nedenle
alkinlere katilma reaksiyonlar1 alkenlere katilmadan daha yavas yiirtir.

Alkinlere su katilmasi, alkenlere su katilmasi gibi asit katalizli bir reaksiyondur. Bu katilmada
once enol meydana gelir; sonra bu, daha kararli yap1 olan tautomerine yani keto- sekline
doniisiir. Ornegin, asetilene su katilmasi vinil alkol {izerinden asetaldehit verir; metil asetilene
su katilmasi da izopropenil alkol {izerinden aseton verir:

H-C=C-H + H-OH - H-C=C-H & CH3—|C:O
H OH H
(Asetilen) (Vinil alkol)  (Asetaldehit)

CH;—C=C-H + H-OH —» CH3—|C = (|3—H > CH3—|C:O

OH H CH;
(Metil asetilen) (izopropenil alkol) (Aseton)
(enol) (keto-)

Tautomerlik, organik kimyada bir izomerlik seklidir. Bir molekiil i¢inde C=C c¢ift bagindaki
karbonlardan birine karbon atomuyla ¢ift bag yapabilen ve iizerinde hidrojen olan bir hetero-
atom( —OH, —SH, —-NH orneklerindeki gibi) bagl ise, ¢ift bag, karbon ile hetero-atom
arasina kayarken hetero-atom tizerindeki hidrojen de c¢ift bagin diger karbonu iizerine
gecerek baska bir molekiil meydana getirir:
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Burada c¢ift bag kaymalari ve hidrojen gegisleri tersinirdir (geri doniistimlii); rezonans veya
mezomeri denen ozellik gosterirler. Olusan bilesiklere birbirinin tautomerleri denir ve bunlar
swvi veya gaz halinde iseler kararliliklarina gore bir denge meydana gelir ki buna da
tautomerlik dengesi denir. Keto- (C—C=0) ile enol (C=C-OH) arasinda keto-enol
tautomerligi; tiyon (C—C=S) ile tiyol (C=C-SH) arasinda tiyon-tiyol tautomerligi;
imin(C—C=NH) ile amin(C=C-NH;) arasinda imin-amin tautomerligi olabilir:

Keto-enol tautomerligi H-C-C=0 <> C=C-0-H

H-C-C=S &> C=C-S-H
Tiyon-tiyol tautomerligi

Imin-amin tautomerligi H-C—-C=NH < C=C-NH,

Etkin kosullarda alkinlerin ii¢lii bag elektronlar1 giiglii yiikseltgenlerle alinarak C=C bag1
kopar ve karboksilik asitler meydana gelir.

Asetilen (Etin), onemli bir endiistriyel bilesiktir; parlak bir alevle yanar ve biiyiik miktarda 1s1
aciga cikar. Asetilen, asetilen kaynaginda karpit (kalsiyum karbiir)’iin su ile etkilestirilmesi
suretiyle elde edilir ve saf oksijen veren bir iiflegle yakilarak 2700°C’ye varan sicakliklar elde
edilir. Karpit, kok komiirii ve kirecin elektrik firtmnda 3000°C’ye kadar isitilmasiyla elde
edilir: 3C + CaO — CaC, + CO




Organik halojen bilesikleri

Organik halojen bilesikleri, karbon atomuna bagli bir veya daha ¢ok halojen i¢eren organik
bilesiklerdir. Sentetik regine, ilag, boyarmadde gibi yararlandigimiz pek ¢ok organik halojen
bilesigi vardir:

Organik halojen bilesiginin ad1 Formiilii
Klormetan (Metil klortir) CH;Cl
Diklormetan (Metilen klortir) CH,Cl,
Triklormetan (Metin kloriir, kloroform) CHCl;
Tetraklormetan (Karbontetrakloriir) CCly
Brommetan (Metil bromiir) CH;Br
Tribrommetan (Bromoform) CHBr;
Iyotmetan (Metil iyodiir) CH;l
Triiyotmetan (Iyodoform) CHI;
Kloretan (Etil klortir) C,H;5Cl
Brometan (Etil bromiir) C,HsBr
Iyotetan (Etil iyodiir) C,Hsl
1,2-Dikloretan (Etilen klorir) CH,CIl-CH,)ClI
1,2-Dibrometan (Etilen bromiir) CH,;Br—-CH,Br
1-Kloreten (Vinil kloriir) CH,=CHCI
3-Klor-1-Propen (Allil kloriir) CH,=CH-CH,Cl
Bromklortrifluoretan (Halotan) F3;C-CHCIBr

Organik halojen bilesikleri, alkanlardan, alkenlerden, alkinlerden, alkollerden ve daha bir¢ok
organik bilesikten elde edilebilir.

Organik halojen bilesiklerinin baslica reaksiyonlari, eliminasyon reaksiyonlari, niikleofilik
substitiisyon reaksiyonlari, etkin metallerle organo-metal bilesiklerinin olusmasi seklindedir.

Organik kimyada eliminasyon, ayrima anlamindadr; organik bir molekiilden iki grup
ayrilarak doymamus bir bilesik ya da halkali bir bilesik meydana gelebilir. Organik halojen
bilesiklerinden hidrohalojen asidi (HX) ayrilmasi (dehidrohalojenasyon), baz katalizli bir
reaksiyondur ve sonucunda bilesik, alkene doniisiir.

Bir organik molekiilde bulunan bir atom veya grubu baska bir atom veya grupla degistirme
olayina substitiisyon denir. Ayrilan grup elektron ciftiyle ayrilir ve onun yerine elektron ¢ifti
iceren bir grup girerse, buna niikleofilik substitiisyon reaksiyonu denir, ayrilan grup
elektron ciftini birakarak ayrilir ve onun yerine elektron c¢ifti eksik olan bir atom veya grup
girerse, buna elektrofilik substitiisyon reaksiyonu denir, ayrilan grup tek elektronla yani
radikal olarak ayriliyor ve yerine yine radikal tiirde olan bir atom veya grup baglaniyorsa,
buna radikal substitiisyon reaksiyonu denir.

Niikleofilik substitiisyon reaksiyonlarinda, bir organik molekiilden bir grup elektron ciftiyle
birlikte ayrilir ve onun yerine elektron cifti iceren bir grup girer:




8\
NO: +,R—X —= RNO + X’
Nokieofll Subatrat Urn  Yoldag dron
ZUHa-’-aI == CH3-OH + CI
NaOH + CH;3-Cl — CH;3-OH + NaCl
Niikleofiller, iizerinde elektron ¢ifti bulunan atom veya atom gruplaridir. Niikleofiller, yiiksiiz
veya anyon seklinde olabilir; ornegin H>O oksijen tizerinde elektron ciftleri bulundugundan

ve molekiil yiiksiiz oldugundan yiikstiz bir niikleofildir, OH ise negatif yiiklii yani anyon
halinde bir niikleofildir. Cesitli reaksiyonlarda en ¢ok rastlanan niikleofiller sunlardir:

YOks0z nOkieofifier , YOKO (anyon) ndklaofiller Yaks0z nokieofiller  YOkid {anyon) nOkleofiller
HO Su ‘OH ° Hidroksit anyonu N 3 Azotir (Azit) anyonu

R-OH Alkol R-O° Alolatanyonu NO 2 Nitrit anyonu

H2S KOKOrtio hidrojen SH™  Hidrostifir anyonu | HCI Hidroklarlkasit CI”  Klorar anyonu
R-8H Tiyol R-S" Tiyolatanyonu . HBr Hidrobromik asit Br™ Bromdr anyonu
NH3 Amonyak NH2  Amitanyonu HI Hidrolyodikasit 1°  lyodar anyonu
R-NHz Amin R-NH" Alidlamit anyonu R-COOH Karboksiika. R-COO’ Karboksllat any.
HoN-NH2 Hidrazin ’ CN-" SiyanOr anyonu

NH,OH Hidroksilamin HC =C Asetilenr anyonu

Karbanyonlar, enolatlar

Niikleofilik substitiisyonlar, sentezler bakimindan Gnemli reaksiyonlardir; bu reaksiyonlarla
alkil halojeniirlerden alkoller, eterler, esterler, tiyoller, tiyoeterler, aminler gibi bir¢ok
bilesigin sentezi yapilabilir:

RO Na* + RX —Li—
R-§' Na* + R-X —

R-COONa + Rx —1—
HN-NHy + RX —DaX—

R-O-R' (Eter)

R-S-R (Tiyoeter)
R-COOR (Ester)
R-NH-NHz (AlKil hidrazin)

NacN + RX = R-CN (Alkil siyandr)
NaNO; + RX =% R.NO; (Nivoalken) +R-O-NO (Alkil niti)
NaHSO; + R-X —DNaXe- 50,H (Alkan sulfonik ast)

- NaX. I
NaCH(COzE), + n—x—"'ﬁ-’ R-CH(COsEY, ( C-Alkildietil malonat)

Organik kimyada Na ve K ¢ok etkin metallerdir; Li ve Mg orta etkinlikte olan metallerdir, Zn,
Fe, Cu ve digerleri etkinligi az olan metallerdir. Organo-metal bilesikleri, metil sodyumda
(CH3;Na) oldugu gibi metal katyonunun karbon karsisinda bulundugu bilesiklerdir. Fransiz
bilgini V. Grignard tarafindan 1912 de bulunan ve organik sentezlerde énemi kanitlanan
organo-magnezyum bilesikleri (R-MgX), Grignard bilesikleri olarak bilinirler; Grignard
bilesikleri ile ger¢eklesen reaksiyonlar da Grignard reaksiyonlari olarak adlandirilirlar.

Etil Kkloriir (C;HsCl), lokal enestezide, Ozellikle dis sagaltiminda onemli narkotiktir;
puskiirtme ile soguk anestezi i¢in kullanilir

Metilen kloriir (CH,Cl,) de narkotik etkilidir; ayn1 zamanda endiistride ¢ok kullanilir.

Kloroform (CHCIy), ¢oziicii olarak 6zellikle bazi1 maddeleri ekstrakte etmek i¢in kullanilir.
Narkotik olarak kloroform, solunumu, eterden daha az etkiler; fakat toksik etkisi kalp ve
karaciger bozukluklarina neden olabilmektedir. Kloroform solunmasi, dogum sirasinda
kramplar1 azaltir. Kloroform emdirilmis pamukla kompres, dis agrilarini1 ve romatizma
agrilarmi azaltir. %0,5’lik kloroform c¢ozeltisi inat¢1 kusma ve mide agrilarint gegirebilir.
Kloroform, ekstraktlarin ve idrarin saklanmasinda koruyucu antiseptik olarak da kullanilir.

Bromoform (CHBr;), eczacilikta alkol ile karistirilarak kullanilir; siitle birlikte bogmaca
oksiirtigline kars1 etkilidir.
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Iyodoform (CHI5), sar1 pul seklinde kristalleri ve karakteristik kokusuyla taninir, antiseptik
etkilidir.

Karbontetra kloriir (CCly), organik ¢oziicii olarak kullanilir. Karbontetra kloriiriin belirli bir
narkotik etkisi vardir; fakat kronik zehirlenme sonucu karaciger harabiyeti olusturur.

Halotan (F;C—CHCIBr), bayiltici etkilidir; ameliyat i¢in narkoz olarak kullanilir.

Alkoller

Alkoller, hidroksil (—OH) grubu igeren bilesiklerdir. Alkoller, molekiildeki hidroksil
grubunun sayisina gore monoalkoller, dialkoller (glikoller), trialkoller, polialkoller olarak
siniflanabilirler. Molekiiliinde iki hidroksil (-OH) grubu iceren maddelere glikoller denir.
Glikoller ve daha fazla sayida hidroksil grubu iceren alkoller, yiiksek degerli alkoller olarak
adlandirilirlar. Alkoller, hidroksil grubunun bagli oldugu karbon atomunun primer (RCH,—),
sekonder (R,CH-), tersiyer (R3;C—) olmasina gore primer alkoller (RCH,—OH), sekonder
alkoller (R,CH-OH), tersiyer alkoller (R3C—) olarak siniflandirilirlar. Onemli bazi alkoller
sunlardir:

Alkol ada Formiil
Metanol, hidroksimetan (Metil alkol) CH;OH

Etanol, hidroksietan (Etil alkol) C,HsOH
1-Propanol, 1-hidroksipropan (n-Propil alkol) CH;CH,CH,OH
2-Propanol,  2-hidroksipropan  (izopropil CH;CH(OH)CHj;
alkol)

1-Butanol, 1-hidroksibutan (n-Butil alkol) CH;CH,CH,CH,OH
2-Butanol, 2-hidroksibutan (s-Butil alkol) CH3CH,CH(OH)CH3
2-Metil-1-hidroksipropan (i-Butil alkol) (CHs3),CHCH,OH
2-Metil-2-hidroksipropan (t-Butil alkol) (CHj3);COH
1-Pentanol (n-amil alkol) CH;CH,CH,CH, CH,OH
2-Pentanol (s-amil alkol) CH3CH,; CH,CH(OH)CH3
1,2-Etandiol (Etilen glikol) HOCH,-CH,OH
1,2,3-Trihidroksipropan (Gliserol, gliserin) HOCH,-CH(OH)-CH,OH
1,2,3,4,5,6-Hekzahidroksihekzan (Sorbitol) HOCH,(CHOH)4,CH,OH

Alkoller, hidrokarbon tiirevi (hidroksillenmis hidrokarbon) veya suyun tiirevi (alkillenmis
su) olarak kabul edilebilirler. Alkollerin molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 bulundugundan
kaynama noktalar1 diger bilesiklerinkinden yiiksektir. Su molekiilleri arasindaki hidrojen
baglart ti¢ boyutludur, yani biitiin ortaklanmamus elektron c¢iftleri hidrojen bagi yapmustir.
Alkollerin hidrojen baglari ise iki boyutludur, yani oksijenler iizerinde hidrojen bagt
vapmamis elektron ciftleri vardwr. Alkollerde molekiiller arasi hidrojen bag kuvveti sudaki
kadar giiclii olmadigindan kaynama noktalar: suyunkinden daha diisiiktiir;, ornegin, suyun

kaynama noktast 100°C oldugu halde daha biiyiik molekiillii metanoliin kaynama noktasi
65°C dir.
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Metanol, etanol ve propanoller suda her oranda c¢oziinilirler. Butanolden itibaren suda
¢oziinme azalmaya baslar; ¢dziinmeyen kisim ayr1 bir faz olarak kalir. Alkol molekiilii
bliyiidiikce ¢6ziinme hizla azalir ve C>12’den sonraki alkoller pratik bakimdan suda
coziinmezler. Alkollerdeki —OH grubu, sudaki ¢oziiniirligii saglayan (hidrofil=suyu seven)
gruptur; R grubu ise sudaki ¢éziinmeyi Onleyici (hidrofob=suyu sevmeyen) gruptur. Hidroksil
gruplarinin sayisi arttik¢a biiyiik molekiiller bile suda ¢oziinebilirler.

Hidrofil gruplar, heteroatoma baglh hidrojen iceren hidroksil grubu (—-OH), karboksilik asit
grubu (-COOH), sulfonik asit grubu (=SO3H), amin grubu (-NH,), tiyol grubu (-SH) gibi
polar gruplardir. Hidrofob gruplar, alkil, aril, eter, ester, nitro, halojen gruplari gibi
nonpolar gruplardwr. Polar gruplari iceren bilesikler polar bilesikler olarak adlandirilirlar ve
suda ¢oziiniirler,; hidrofiliktirler. Nonpolar gruplar: iceren bilesikler nonpolar bilesikler
olarak adlandirilirlar ve suda ¢oziinmezler; hidrofobiktirler. Hem polar hem nonpolar
gruplar iceren bilesikler amfipatik bilesikler olarak adlandirilirlar ve suda miseller
olustururlar:

Biomolecule Tonic form at pH 7 &
Polar Qf i i
p- Dispersion of
Glucose CH,0H lipids in HoO
0 _ Each lipid
H OH oo molecule fm‘cm
H surrounding HyO
E’:" molecules to 1.19‘:‘:01110
HO OH H H &&Fo& ) highly ordered.
. ) g
H OH 3 @ ok i
Glycine I(JHS—CHZ—COO‘ § : P
B g
Aspartic acid *NHy § % &
00C—CH,—~CH—C00~ &S :
L ¢
Lactie acid CHg*C‘HfCOO
OH
Glycerol (‘JH
HOCH,—CH—CH,0H &&i Clusters of lipid
molecules
Nonpolar Only lipid portions
(HJ ﬂ at the edge of
| . the cluster force the
Lo CHYCHy)~CH=CH~—(CHy)y—CHy—C,_ crterbectwetor
0 - ~ Fewer H-_O molecules
| - L, are ordm‘:zd, and
CH;—(CH,),—CH=CH—(CH,),—CH, i

entropy is increased.

Amphipathic
Phenylalanine il 'ITIHn
@*CHZ—CH--'COO‘
Micelles
Phosphatidyl- All hydrophobic

choline

CHy(CHy)ysCH, 0—CH 0

0

|
CHy(CHy);;CHy—C—0—CH,

(e

| |

0-

0 CHQ*I\‘*O_CHZ_CHZ

groups are
sequestered from
water; no highly
ordered shell of
Hs0 molecules
is present, and
entropy is increased.

Alkoller, alkil halojeniirlerden, alkenlerden, primer aminlerden ve bazi dogal bilesiklerin
fermantasyonuyla elde edilebilirler.
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Alkoller, O—H bagi ile, suyun O—H bag1 gibi asitlik reaksiyonu verirler; oksijen iizerinden
proton ayrilir ve yerine baska bir atom veya grup girer. Alkoller sudan yaklagik 100 kat daha
zay1f asittirler. Alkollerin anyonlarina (R—O") alkolat veya alkoksit denir.

Alkoller, hidrohalojeniir asitleriyle 1sitildiklarinda alkil halojeniirleri verirler; reaksiyon, C—O
bag1 reaksiyonudur.

Alkoller, karboksilik asitlerle karboksilat esterlerini (R-COOR'’), nitrik asitle nitrat esterlerini
(R-O-NO,), siilfiirik asitle alkil siilfat esterlerini (R—-O—-SO;H) olustururlar.

Primer ve sekonder alkollerin a-hidrojenlerinin C-H bagmin elektronlari, uygun
yiikseltgenlerle alinirlar. Boylece primer alkollerden aldehitler, sekonder alkollerden ketonlar
meydana gelir; tersiyer alkoller, normal kosullarda yiikseltgenlerden etkilenmezler:

—2H
R-CH,-OH — R-C=0
|
H
(aldehit)
H
| ~2H
R-C-OH - R-C=0
N |
R R
(keton)

Bir organik molekiilde fonksiyonel grubun baglandigr karbona a-karbonu, bu karbona bagh
hidrojenlere a-hidrojenleri denir, a-karbonunun hemen yamndaki karbona [-karbonu, buna
bagh hidrojenlere [-hidrojenleri denir.

Metanol (CH30H), ilk kez odunun damitilma iiriinlinden yalitilmistir; endiistride, sentetik
recinelerin iiretilmesinde kullanilan formaldehidin sentezi i¢in gereklidir. Metanol, organik
coziiciilerle kolayca karisir. Metanol, viicuttan ¢cok yavas atilir; 6zellikle goz sinirlerine zarar
vererek korliige neden olabilir.

Etanol (C,HsOH), endiistride ¢oziicii olarak, sentezlerde, hekimlikte ve eczacilikta kullanilir.
Alkollii igkileri iiretmek i¢in gerekli olan etanol, daha ¢ok sekerli maddelerin veya nigastanin
fermantasyonuyla elde edilir; sulu fermantasyon karisimindan, birkag kez damitilarak ayrilir;
bunun konsantrasyonu en ¢ok %96’dir. %100 liik etil alkole mutlak alkol veya absolii alkol
denir. Etanol, viicutta sedatif ve narkotik etkilidir; %70-80’lik etil alkol, distan
kullanildiginda dezenfekte edicidir.

Eterler

Eterler, genel formiilii R-O-R seklinde olan bilesiklerdir. Eterler, alkillenmis alkol veya iki
kez alkillenmis su olarak kabul edilebilirler.

Eter molekiiliinde oksijen ilizerinde hidrojen bulunmadigindan molekiiller arasinda hidrojen
baglar1 meydana gelmez; bu nedenle eterlerin kaynama noktalar1 diisiiktiir.
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Eter molekiilii, su molekiilleriyle hidrojen baglar1 yapabilir; bu nedenle kiigiik molekiillii
eterler suda biraz ¢oziiniirler, biiylik molekiillii eterler ise hidrofob etkiden dolayir suda
¢Oziinmezler.

Her iki alkil grubu ayni olan eterlere simetrik eterler denir; alkil gruplar farkli olan eterlere
karisik eterler denir. Simetrik eterler, alkil grubuna gore dimetil eter, dietil eter gibi
adlandirilirlar; karisik eterler ise metil-etil eter, benzil-propil eter gibi adlandirilirlar.

Eterler, asit katalizli ve baz katalizli reaksiyonlarla alkollerden elde edilirler.

Eter grubu, etkin bir fonksiyonel grup degildir; bu nedenle eterlerin verdikleri reaksiyonlar
sinirlidir. Eterlerin asitlerle verdigi reaksiyonlar, oksijen iizerindeki bir elektron ¢iftine proton
baglanarak dialkiloksonyum katyonu vermesi seklindedir:

R-O-R' +H" < R-O'-R

|
H

Dietil eter (C,Hs—O—-C;Hs), kisaca eter olarak bilinir; pratikte etil alkol+stilfiirik asit
karigimlari 1sitilarak elde edilir; bu nedenle bazen eter siilfiirik diye de adlandirilir. Eter, halk
arasinda lokman ruhu olarak bilinir; ¢ok dnceleri az miktarda koklanmak veya suya damlatilip
icilmek suretiyle ferahlatici ve rahatlatict olarak kullamilmistir. [ kisim eter+3kisim alkol
karigimi, Hoffman damlasi olarak bilinir, kolik tarzinda agrilari dindirmek igin kullanilmistir.
Eter buhar1 ¢ok miktarda solundugunda bayiltict ve anestetik etkilidir. Gilinlimiizde
ameliyatlar i¢in kullanilan anestetik eter %10 etanol igerir; boylece zamanla i¢inde ¢ok zehirli
olan eter peroksitlerinin olugmasi 6nlenir. Eter anestezisinde bulant1 ve kusma yan etki olarak
ortaya cikar, bunu Onleyici olarak atropin kullanilir. Eter, kimya laboratuvarlarinda
ekstraksiyon isleminde ¢ok kullanilan bir ¢o6ziiciidiir; 6nemli sakincasi, kolay yanici
olmasidir. Hava-eter karisimlar1 patlayicidir; laboratuvarda eterle c¢alisirken ¢evrede yanan
bek alevi bulunmamalidir.

Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar)

Organik bilesiklerde karbonil grubu, C=0 grubudur; bu grup, aldehit, keton, karboksilik asit
ve ester gibi karboksilik asit tiirevlerinde bulunur. Ancak, karbonil bilesikleri deyince aldehit
ve ketonlar akla gelir.

Aldehitler

Aldehitler, genel formiil yapilar1 R—CHO seklinde olan karbonil bilesikleridirler. Aldehitler,
0zel adlandirmada igerdikleri agilgrubuna gore adlandirilirlar; onemli bazi aldehitler sunlardir:

Aldehit ad1 Formiil
Formaldehit (Metanal) H-CHO
Asetaldehit (Etanal) CH;—CHO

Propiyon aldehit (Propanal)

CH;-CH,-CHO

n-Butiraldehit (Butanal)

CH;-CH,— CH,—CHO

i-Butiraldehit (3-Metilpropanal)

(CH;),—CH,—CHO

Agil grubu, R-CO grubudur. CH;—CO, aset agili; CH;—CH,—CO, propiyon agili;
CH;—CH,—CH,—CO, biitir acili olarak adlandirilir.

Aldehitler polar olmakla birlikte molekiilleri arasinda hidrojen baglari meydana gelmez; bu
nedenle kaynama noktalar alkollerinkinden daha diistiktiir.
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Aldehitlerin kiiciik molekiillii olanlar1 suda ¢dziiniirler; ¢linkii su molekiilleriyle hidrojen
baglar1 yapabilirler. Molekiil biiytlidiik¢e hidrofob etkiden dolay1 suda ¢oziintirliikleri azalir.

Aldehitler, primer alkollerin yiikseltgenmesi, asit kloriirlerinin indirgenmesi, Grignard
katilma reaksiyonlariyla elde edilebilirler.

Aldehitler, reaksiyon yetenegi fazla olan bilesiklerdir; yiikseltgenme, indirgenme, katilma,
kondensasyon reaksiyonlar1 verebilirler. Kondensasyon reaksiyonlari, birisi organik molekiil
olmak iizere iki molekiil arasinda kiiciik ve polar bir molekiiliin ayrilarak yeni bir molekiiliin
meydana geldigi reaksiyonlardir.

Giiclii yiikseltgenler, aldehitleri sogukta karboksilik asitlere yiikseltgerler:
[O]
R-CHO — R-COOH
(karboksilik asit)
Aldehitler yiikseltgenirken yiikseltgen maddeyi indirgerler,; aldehitler, indirgen maddelerdir.

Aldehitlere ylikseltgenlerin etkisi, aldehitleri tanima reaksiyonlari bakimindan Onemlidir.
Tollens belirteci, aldehitlerle sicakta glimiis aynasi verir. Tollens belirteci, bazik, amonyaklt
glimiis nitrat ¢ozeltisidir; AgNO3;+NH3;+NaOH ile hazirlanir. Fehling belirteci, aldehitlerle
sicakta kiremit kirmizis1 Cu,O c¢okeltisi verir. Fehling belirteci, bazik Cu2+tartarattlr;
CuSO +Potasyum sodyum tartarat+NaOH ile hazirlanir.

Farkl1 indirgenler, aldehitleri primer alkollere ve hidrokarbonlara indirgerler:
+2H
R-CHO - R-CH,—-OH
(primer alkol)

Aldehitlere hidrosiyanik asit (HCN) katilmasiyla aldehit siyanhidrin; sodyum bisiilfit
(NaHSO3) katilmasiyla aldehit bisiilfit katilma bilesigi; HCI katilmasiyla kararsiz 1,1-
klorhidrinleri; su katilmasiyla kararsiz aldehit hidratlar (1,1-dioller) olusur:

OH

R-CHO + HoN —NECN. NaOH. BO)_ £ £t oN - Aldeit siyantidrin

Aldehit ( oa-Hidroksi nitril)
OH
aHSO, derisik gbzelt .
CH-CHO + NeHs0 o —Tepsadeighateal _ opy; o505 Na®
Asstaldshit Asetaldshit bisolfit katbil,

(Na 1-Hidroksiatansulfonat)

(l)H
QO \ —C=H
R— c‘ + H=C - R 1
“H cl
u 1,1-lorhidrin
Aldehit (Kararsiz)
(lJH
’0 <«+—— R—C—H
R=C +HOH ™= =
“H OH
Aldehit hidrat
Ndshit (Kararsiz)

Kloral (triklorasetaldehit)’e su katilmasiyla kloral hidrat [Cl;C-CH(OH),] olusur. Kloral
hidrat, uyku ilaci (hipnotik) olarak kullanilan bir maddedir.
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Aldehitlere alkoller H" ve "O-R seklinde katilirlar; aldehitlere alkol katilmasiyla da dengede
kararsiz yar1 asetaller olusur. Yari asetaller, asit katalizli bir reaksiyonla alkollerle asetallesme
reaksiyonu sonunda asetallere doniistiiriilebilirler:

O-R
\ ?H HCI :
O — _R'_Oﬂn_—l-‘ﬁ-u—b R=—C—H
f—c? 4 h—or==— R=9—H TH0 (Asctalesme) ]
CH O-R Asotal
., Alkol Yan asetal {Kararl)
Aldehit (Kararsiz)

Aldehitlere tiyoller (R—SH) de alkoller gibi, fakat ondan daha hizli bir reaksiyonla katilarak
tiyoyari-asetallerolustururlar; bunlardan da asit katalizli bir reaksiyonla su ayrilarak
tiyoasetaller meydana gelir.

Aldehitlere amonyak, H" ve NH, seklinde katilir; ilk katilma iiriinii aldehit-amonyaktir;
bundan da su ayrilarak aldimin meydana gelir:

o\ OH R

!
n—cf + HNH; ==—= R—C—H _— :c=NH + H0

H J H
u NHz Aldimin
Akdohit Aldehit-amon ak

Aldehit-amonyak ve aldimin bilesikleri dengede bulunurlar, ancak kararsiz olduklarindan
yalitilamazlar.

Formaldehide amonyak katilmasi durumunda olusan katilma bilesigi hidroksimetil amin,
biraz kararlidir; buna, daha hizli bir reaksiyonla bir formaldehit molekiilii katilabilir ve bis-
hidroksimetil amin meydana gelir; buna da bir formaldehit molekiilii daha katilabilir ve
sonunda tris-hidroksimetil amin meydana gelir. Tris-hidroksimetil amin’in kisa adi tris’dir.
Tris-hidroksimetil amin, kararlidir ve biyokimyasal aragtirmalarda bazi tampon ¢éozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilir.

Aldehitlerin kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi, aldehitlere amonyak katilmasi
gibidir; ancak kondensasyon firiinleri kararlidir. Aldehitlerin 6nemli bir reaksiyonu, aldol
reaksiyonu (aldolizasyon, aldol dimerlesmesi, aldol kondensasyonu)’dur:

OH

CH;-CHO + CH3—CHO — CH3-CH-CH,-CHO
(asetaldehit) (asetaldehit) (aldol)
Genel aldol bilesigi, CH,~CH—CH—-CHO seklinde gosterilebilir.
o
R OHR

Seyreltik bazli ortamda asetaldehidin verdigi aldol reaksiyonu, kondensasyon tanimina
uymaz. Aldol adi, aldehit+alkol’den tiiretilmistir.

Aldol bilesikleri, B-hidroksi karbonillerdir. Bunlarin C,—Cg baglar1 (C2-C3 karbonlar1
arasindaki bag) gevsektir; bazi1 kosullarda ayrisabilir ve aldol {irliniinii veren bilesikler
yeniden meydana gelirler; buna da retrograd aldol reaksiyonu denir. Aldol ve retrograd aldol
reaksiyonlari, biyokimyada dnemlidir; glukoz metabolizmasinda aldol reaksiyonlarini aldolaz
enzimi katalizler.
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Aldol bilesiklerinde a—H ve B—OH gruplar1 da gevsemistir; buradan su molekiilii kolaylikla
ayrilarak o,B-doymamis karboniller meydana gelir. Bir organik molekiilden su ayrilmasi
reaksiyonu, dehidratasyon reaksiyonu olarak tanimlanir.

Kiictik molekiillii aldehitlerin C ve O atomlar1 arasinda kovalent baglar olusarak polimerler
veya halkalasarak oligomerler meydana gelebilir.

ooy M

l aws
H H Nétral ve suluortam) _ . ..C=0Q=—C~0— C=0—
H - \ = vea C C
‘,c*_o- 4+ C*=0 +H,C‘—o ... (Notalve suluortam) v v 1
" " Polioksimetilen (Paraformaldehit)

CHsy

Sulu HpSO,, 26° o~ "o
3CH3-CHO _(U_l.lz#_)_» CJ\ )\ (Paraldehit, sivi)
H3 (0] CH3

Formaldehit (HCHO), normal sartlarda gaz halde, karakteristik kokulu bir maddedir;
endiistride metanolden elde edilir. %40°lik formaldehit ¢ozeltisi, formol veya formalin diye
bilinir; formolde hala %10-15 metanol bulunur. Formol, kuvvetli bir dezenfeksiyon
maddesidir; anatomik dokularin, organlarin saklanmasinda kullanilir. Formaldehit, proteinleri
denatiire eder; bu nedenle tahris edicidir; gaz ve c¢ozelti halinde ellere, yiize ve goze
degmesinden sakinilmalidir. Formol uzun siire beklerse kabin dibinde beyaz bir madde
toplanir; bu, formaldehidin ¢izgisel bir polimeri olan paraformaldehittir. Paraformaldehitte
50-100 formaldehit birimi bulunabilir; yumusak toz halinde bir maddedir; kuru olarak
1sitilinca formaldehide ayrisir. Kuru formaldehit ile, susuz ortamda ve 6zel katalizorlerle ¢ok
daha fazla formaldehit birimi igeren, ticari adi1 delrin olan dayanikl ¢izgisel polimerler elde
edilebilir; bunlardan da 6rnegin tekstil iplikleri yapilabilir.

Asetaldehit (CH;—CHO), renksiz, kaynama noktast 21°C olan, bayiltici kokuda bir
maddedir. Asetaldehit, asetik aside yiikseltgenebilir veya etanole indirgenebilir. Asetaldehit,
sulu asitli ortamda kolaylikla paraldehit adinda halkali bir trimer verir. Paraldehit de 6zel
kokulu bir sividir; bir zamanlar uyku ilaci olarak kullanilmistir; nefeste kotii bir koku
olusturur.

Ketonlar
Ketonlar, genel formiil yapilart R—-CO-R seklinde olan karbonil bilesikleridirler.

Ketonlar, 6zel adlandirmada C=0O grubuna bagh alkil gruplarina gore adlandirilirlar; 6nemli
bazi ketonlar sunlardir:

Keton adi

Formiil
Aseton, dimetil keton (2-Propanon) CH;—CO-CH;
Metil-etil keton (2-Butanon) CH;—CH,—CO-CH;

Ketonlar polar olmakla birlikte molekiilleri arasinda hidrojen baglar1 meydana gelmez; bu
nedenle kaynama noktalar1 alkollerinkinden daha diisiiktiir.

Ketonlarin kiigiik molekiillii olanlar1 suda ¢oziiniirler; ¢iinkii su molekiilleriyle hidrojen
baglar1 yapabilirler. Molekiil biiytlidiik¢e hidrofob etkiden dolay1 suda ¢oziintirliikleri azalir.

Ketonlar, sekonder alkollerin yiikseltgenmesi, asit kloriirlerinin indirgenmesi, Grignard
katilma reaksiyonlariyla elde edilebilirler.
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Ketonlar, reaksiyon yetenegi fazla olan bilesiklerdir; yiikseltgenme, indirgenme, katilma,
kondensasyon reaksiyonlar1 verebilirler. Kondensasyon reaksiyonlari, birisi organik molekiil
olmak iizere iki molekiil arasinda kiiciik ve polar bir molekiiliin ayrilarak yeni bir molekiiliin
meydana geldigi reaksiyonlardir.

Ketonlar, gii¢lii yiikseltgenlerle normal kosullarda reaksiyon vermezler; ¢linkii ketonlarda
karbonil grubuna bagli hidrojen bulunmaz. Ancak ¢ok etkin kosullarda C—CO baglar1 kopar
ve meydana gelen karbokatyonlara —OH baglanarak karboksilik asitler meydana gelir.

Bir organik molekiiliin  yiikseltgenmesi, molekiilden hidrojen ¢ikmast anlamindadir,
indirgenmesi de molekiile hidrojen girmesi anlamindadir.

Karbokatyon ( C* ), organik reaksiyonlarda etkin olan kararsiz karbonlu ara iiriinlerden
biridir. Bu tiriinlerin digerleri, karbanyon ( C.:” ), karbon radikali ( C-) ve karben ( C:) dir:

I I 1 I
c* —\c:- —C- (+}c%- Tc!
7'\ B / /70 I

Karba - Singlet Triplet
Karbokatyon rbanyon Karbon radikali karben Kkarben

Karben, elektronik konfigiirasyonlar: farkli singlet ve triplet olmak iizere iki farkl yapida
olabilir. Singlet karbende eslesmemis elektronlarin doniisleri (spinleri) zit yonliidiir (V1) ve
karbon polardir, triplet karbende ise eslesmemis elektronlarin doniisleri (spinleri) ayni
yonliidiir (17) ve karbon polar degildir.

Metil ketonlarin bazik ortamda halojenlerle verdigi yiikseltgen bir boliinme reaksiyonu,
haloform reaksiyonu olarak adlandirilir. Cl,, Bry, I, halojenleriyle gerceklesen haloform
reaksiyonu sonucunda sirasiyla kloroform, bromoform ve iyodoform meydana gelir.
Haloform reaksiyonunu metil grubu iceren sekonder alkoller, asetaldehit ve primer alkol olan
etil alkol de verir. Haloform reaksiyonu, metil ketonlar1 tanimak i¢in kullanilabilir; bu amacla
reaksiyon, I,+NaOH ile yapilir ve iyodoform reaksiyonu adini alir.

Farkli indirgenler, ketonlar1 sekonder alkollere ve hidrokarbonlara indirgerler:
+2H
R-CO-R' —  R-C(OH)H-R
(sekonder alkol)

Kii¢iik molekiillii ketonlara hidrosiyanik asit (HCN) katilmasiyla keton siyanhidrin; sodyum
bisiilfit (NaHSOs3) katilmasiyla keton bisiilfit katilma bilesigi; su katilmasiyla kararsiz keton
hidratlar (1,1-dioller) olusur:

(NaCN, NaOH, HO) OH

R2C=0 + HCN ™  RCCN Keton siyanhidrin
Keton (a-Hidroksi nitril)

OH

. H 3
CHy- Hy + NaHSO 3 gNaHSOs-_.Iderlail( cbzelti) CH ,° SOy Na*
Asston

CHg Asaton bistifit kat. bil.

OH
-— H—fi?—H

CH0 + HCI
[~]
Formaldehit Midroksiklormetan
(Kararsiz)
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OH

1
o Y <—— R—C—R
r—c? + bon ==— P§

\R OH
u Keton hidrat
Keton

(Kararsiz)

Ketonlara alkoller, H ve "O—-R seklinde katilirlar; ketonlara alkol katilmasiyla da dengede
kararsiz yar1 ketaller olusur. Yar1 ketaller, asit katalizli bir reaksiyonla alkollerle ketallesme
reaksiyonu sonunda ketallere doniistiiriilebilirler:

O-R

OH

o | . _R-OM, HCl, (s R—C—R
R—C’ + H—HOR™—= R_?— ¥ "~ Ho0 (Ketsllesms) 1
A Y

R O-R Kotal
Alkol Yan ketal (Kararl |)
Keton (Kararsiz)

Ketonlara tiyoller (R—SH) de alkoller gibi, fakat ondan daha hizli bir reaksiyonla katilarak
tiyoyari-ketaller olustururlar; bunlardan da asit katalizli bir reaksiyonla su ayrilarak
tiyoketaller meydana gelir.

Ketonlara amonyak, H" ve "NH, seklinde katilir; ilk katilma iiriinii keton-amonyaktir; bundan
da su ayrilarak ketimin meydana gelir:

OH
| -H,0
R-C=0O + H-NH, < R-C-R © R-C=NH
| | |
R NH, R
(keton-amonyak) (ketimin)

Keton-amonyak ve ketimin bilesikleri dengede bulunurlar; ancak kararsiz olduklarindan
yalitilamazlar.

Ketonlarin kondensasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi, ketonlara amonyak katilmasi gibidir;
ancak kondensasyon iirlinleri kararlidir. Ketonlarin 6nemli bir reaksiyonu da aldol

reaksiyonudur.
CQQ q
CH
~ +,C=0 + H0 Q 3

o 1
- CH
»~ ,CH + OH™ [Ba{OH)2) -'6'_!_ o | ————= CH3-C-CHC-OH

—OH
o=c, -H0 “CHy CHa Diasatonalkol CHa
CHa Asaton {4-Motil-¢-hidroksi
Aseton Aseton enolat  (Fiqytrofil) -2-pentanon)

(Nukleofil)

Aseton (CH3—CO—-CHj3;), kaynama noktas1 56°C ve kendine has kokusu olan bir sividur.
Asetonun organik bilesikleri ¢ozme giicii yiiksektir; genellikle ¢oziicii olarak kullanilir.
Aseton, su, etanol ve eterle kolayca karigir. Aseton, diabetes mellituslu hastalarin viicudunda
da patolojik olarak fazla miktarda olusur; idrarla ve solunumla atilir.
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Karboksilik asitler

Karboksilik asitler, genel formiilleri R—-COOH seklinde olan organik bilesiklerdir.
Karboksilik asitler, heteroatom olarak sadece oksijen iceren organik bilesikler arasinda asit
giicii en yiiksek olanlardir. Bir organik bilesik molekiiliinde C ve H atomlarindan baska
atomlara hetero-atomlar denir.

Karboksilik asitler, 6zel adlandirmada agil (R-CO) koklerine gore adlandirilirlar; -ik sonekli
acil kok adindan sonra asit denir ( asetik asit gibi). Bazi karboksilik asitler sunlardir:

Karboksilik asit adi
Formiil

Formik asit (Metanoik asit)

H-COOH
Asetik asit (Etanoik asit; sirke asidi) CH;-COOH
Propiyonik asit (Propanoik asit) CH;-CH,—COOH
Butirik asit (Butanoik asit) CH;—-CH,—CH,—COOH
Izobutirik asit (3-Metilpropanoik asit) (CH;),—CH,~COOH
Yalerik asit (Pentanoik asit) CH;-CH,—CH,—CH,—-COOH
Izovalerik asit (4-Metilbutanoik asit) (CH3),-~CH,-CH,-COOH
Kaproik asit (Hakzanoik asit) Cs—COOH
Kaprilik asit (Oktanoik asit) C,—COOH
Kaprik asit (Dekanoik asit) Co—COOH
Laurik asit (Dodekanoik asit) C;1—COOH
Miristik asit (Tetradekanoik asit) C;3—COOH
Palmitik asit (Hekzadekanoik asit) C5—COOH
Stearik asit (Oktadekanoik asit) C;7—COOH
Arasidik asit C1o—COOH
Behenik asit C,;—COOH
Lignoserik asit C,3—COOH
Serotik asit C,s—COOH

Kiiclik molekiillii karboksilik asitler suda ¢ok ¢oziinlirler ve kaynama noktalar
alkollerinkinden daha yiiksektir. Formik asit, asetik asit, propiyonik asit ve butirik asitler suda
¢Oziiniirler; daha fazla karbonlu karboksilik asitlerde R grubunun hidrofob etkisi ortaya ¢ikar
ve ¢Ozilintirlik gittikce azalir. Palmitik asit, stearik asit gibi biiylik molekiillii karboksilik
asitler suda c¢oOziinmezler. Biitiin karboksilik asitler alkol, eter, benzen gibi organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirler; ancak biiyiik molekiillii olanlar alkolde az ¢oziiniirler.

Karboksilik asitlerin erime noktalar1 da alkollerinkinden daha ytiksektir; 7 karbonluya kadar
olanlar s1vi, daha fazla karbonlu olanlar katidir; kat1 olanlarin kristal yapilart mumsu, yani
yumusak yapilidir.

Formik asit ve asetik asit ¢cok sert kokarlar ve tahris edicidirler. Butirik asit kotii kokar;
bozunmus tereyagimin kokusu bundan ileri gelir. Valerik asit de kotii kokuludur. Molekiil
biiylidiik¢e koku zayiflar; biiyiik molekiillii karboksilik asitler kokusuzdur.

Karboksilik asitler, primer alkol, aldehit, alken ve alkinlerin yiikseltgenmeleriyle elde
edilebilirler.
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Karboksilik asitlerin katildigi reaksiyonlarda, karboksilik asidin karboksil (—COOH)
grubundaki H yerine metal veya alkil gruplar1 gegebilir. Bdylece sodyum asetat
(CH3—COONa) ve etil asetat (CH;—COOC;,Hs) gibi maddeler meydana gelir. R—COO, genel
olarak karboksilat kékiidiir. Sodyum asetat ve etil asetatta molekiil yapisi benzerligi degil,
sadece ad benzerligi vardwr. Sodyum asetat, iyonik bir bilesiktir ve katidir, etil asetat ise
kovalent bagl bir bilesiktir ve sividir.

Karboksilik asitler zayif asitler olmakla birlikte alkali ve toprak alkali hidroksitleri,
karbonatlar1 ve bikarbonatlariyla tuz olusturabilirler. Karboksilik asitler, amonyak ve
aminlerle de amonyum asetat (CH3—COONH4) ve metil amonyum asetat
(CH3—COOH;N—CHy3) gibi tuzlar olusturabilirler.

Karboksilik asitlerin katildigr reaksiyonlarda, karboksilik asidin karboksil (—COOH)
grubundaki OH yerine halojen, azot, kiikiirt gibi heteroatomlu gruplar gegebilir. Bdylece
karboksilik asidin tiirevleri meydana gelir. Karboksilik asidin OH grubu yerine Cl ge¢mesiyle

olusan asit kloriirleri (R—COCI), karboksilik asitlerin diger tiirevlerini elde etmek i¢in anahtar
bilesiklerdir.

Asit Kloriirleri (R—COCI), baz1 bilesiklerin sentezinde ve alkollerin, aminlerin, tiirevlerini
yaparak tanima reaksiyonlarinda sik kullanilan bilesiklerdir. Asit kloriirleri, genellikle ugucu
stvilardir ve su ile kolay hidroliz olurlar; asit kloriir sisesinin kapagi agildiginda, hava nemiyle
hidroliz nedeniyle duman ¢iktig1 gozlenir. Hidroliz, biiyiik bir organik molekiile su
katilmasuyla, biiyiik molekiiliin iki kii¢tik molekiile ayrilmasi olaydur.

Asit kloriirlerinin alkollerle reaksiyonu, esterleri (R—COOR) verir.

Asit  kloriirleri, karboksilat tuzlar1 ile etkileserek karboksilik asit anhidritleri
(R-CO-0O-0OC-R) olustururlar:

R-GQ=0
I
Genel: R-COCI + R—-COONa (Kah vo kuru) s, _% + NaCl

R-C=0
Omek: CHa—COCI + CH3~COONa (k) Lﬂ)— CH3—CO-O-OC-CH3 + NaCl
Asetil Kor0r Na Asetat Aset anhidrit

Anhidritler, karboksilik asitlerin dimer dehidratlaridiriar.

R—-CO-O-OC-R’ molekiil yapisindaki anhidritler, karigik anhidritler olarak adlandirilirlar.
Bir karboksilik asit bagka bir karboksilik asidin anhidridiyle 1sitildiginda acil gruplart yer
degistirerek yeni bir anhidrit olusur; bu olay, anhidrit degismesi olarak tanimlanir. Kiiciik
molekiillii karboksilik asitlerin anhidritleri, keskin kokulu ve tahris edici sivilardir. Aset
anhidrit (CH3;-CO-O—-OC-CHj3;), birgok bilesigin asetil tiirevini yapmak i¢in en c¢ok
kullanilan bir reaktiftir. Asetil acili (CH;—CO), Ac seklinde kisaltilarak yazilir.

Asit kloriirlerinin tersiyer aminlerle etkilestirilmesiyle karboksilik asitlerin monomer
dehidratlar1 yani molekiilden bir su ayrilmis sekilleri olan ketenler elde edilirler. Ketenlerin
R,C=C=0 tiiriine keto-keten denir; R—CH=C=0 tiiriine ise aldo-keten denir. Ketenler,

olaganiistii etkin bilesiklerdir; ¢cok keskin kokulu ve gii¢lii tahris edicidirler. En basit keten
olan asetil keten (H,C=C=0), kisaca keten olarak adlandirilir.

Karboksilik asit esterleri (R—COOR’), asit katalizli bir reaksiyonla, karboksilik asitler ile
alkollerden olusurlar:

R—COOH + R-OH <> R—-COOR’ + H,0
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Esterlerin degisik kullanim alanlar1 vardir. Etil asetat, metil asetat, etil format gibi kii¢iik
molekiillii esterler, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve boya seyreltme ¢oziiciisii (tiner) olarak c¢ok
kullanilirlar; aym1 zamanda birtakim sentezlerin ¢ikis maddesidirler. Butirik asit, valerik asit
gibi karboksilik asitlerin bazi esterleri elma, armut, muz gibi meyve kokusunda oldugundan
yiyecek ve iceceklere yapay koku vermek i¢in kullanilirlar. Aromatik esterler parfiim olarak
kullanilirlar. Biiyiik molekiillii asit ve alkollerin esterleri mum olarak kullanilabilirler.
Hayvansal ve bitkisel yaglar trigliserittirler yani gliserinin yag asidi triesterleridirler; bunlarin
baz (6rnegin NaOH) katalizli hidrolizleri, yag asitlerinin sodyum tuzlar1 karigimini verir; olay
sabunlagma (saponifikasyon) olarak adlandirilir, olusan madde de sabun olarak adlandirilir.
Saponifikasyon, sonucta sabun olusmasa bile baz katalizli ester hidrolizlerinin genel adidir.
Sabun, dogal bir deterjandir. Deterjan, sulu c¢ozeltilerde yagl kirleri (hidrofob kirler)
temizleyen maddelere giiniimiizde verilen genel bir addir. Yagh kirleri susuz ortamda benzin
veya trikloretilen ile temizlemeye kuru temizleme denir. Sabun yagl kirleri temizlerken
miseller olusur:

birlikte giderler.

Acil bilesiklerinin amonyak veya amonyak tiirevleriyle etkilesmeleri sonucunda azot iceren
acil bilesikleri elde edilebilir; bunlar, amitler (R-CO-NH;), N-Alkil amitler (R-CO-NH-R’),
acil hidroksilaminler (R—CO-NH—OH) ve hidrazitlerdir (R—-CO-NH-NH,).

Amitlerin (R—-CONH;) geleneksel adlar1, formamit (H-CONH,), asetamit (CH3;—CONH;),
propiyonamit (CH3;—CH,—CONH,;) gibi agil grubuna goredir. Amitler, monoagil amonyak
vapisindadirlar. Diagil amonyak tiirevlerine imitler denir, ancak bunlarin halkasiz olanlar
kararsiz olduklarindan elde edilemezler.

Amitlerin en belirgin 6zellikleri, olduk¢a polar bilesikler olmalaridir; molekiiliinde amit-imit
tautomerligi ve rezonans sekiller dnemlidir:
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0
Amit moleklinde tautomerlik: R—cf == &=’

(Amitimit tautomeriii) NHp *NH
Amit Imit
,O + 'O' io-
Amit yapisinda rezonans: R—C. === R—C == R=C.:
“NH2 NH, NHz
Amit
-
,OH . JOH ey
i da . R=C! <= R—C’_ == R-=C _
Imit yapisinda rezonans: NH N NH

Amitlerin erime noktalar1 ve kaynama noktalari, ayni karbon sayili karboksilik asitlerinkinden
daha ytiksektir; formamit (H-CONH,) s1v1, digerleri katidir. Karbon sayist 6’ya kadar olanlar
suda ¢Oziiniir; molekiil biiylidikkge R grubunun hidrofob etkisi nedeniyle suda ¢oziiniirliik
azalir.

Anmitler, asitli yada bazli ortamda karboksilik asitlere hidrolizlenirler:
R—-CONH; + HC1 + H,O - R—COOH + NH4Cl
R-CONH, + NaOH — R—COO™ Na" + NHj

Bazik ortamda hidroliz sonucu a¢iga ¢ikan amonyak, kokusundan veya kirmizi turnusol
kagidini maviye doniistiirmesinden anlasilabilir; bu nedenle de amitlerin taninmasini
saglayabilir.

Amitlerin nitréz asit (HNO,) ile reaksiyonu, azot ¢ikisiyla karboksilik asit verir:
R—-CONH; + HNO, - R-COOH + N, + H,O

Amitler, uygun reaktiflerle aminlere indirgenebilirler. Aminler, alkillenmis amonyak
tiirevleridirler, R—-NH, primer amin, R;NH sekonder amin, R3N tersiyer amindir, aminler
ayrica inceleneceklerdir.

Amitler, su kaybederek nitrillere (R—C=N) doniisebilirler:
R-CONH,; — R-C=N + H,0

Nitriller (R—C=N), alkil siyaniirlerdir; agil kokiine gore asetonitril (CHs—CN), propiyonitril
(CH3—CH,—CN), butironitril (CH3—CH,—CH,—CN) seklinde veya alkile gore metil siyaniir
(CH3-CN), etil siyaniir (CH3—CH,—CN), propil siyaniir (CH3—CH,—CH,—CN) seklinde
adlandirilirlar.

Nitriller az ¢ok giizel kokulu sividirlar, kaynama noktalar1 yiiksektir, organik kimyada polar
¢oziicli olarak kullanilabilirler. Nitrillerin kiigiik molekiillii olanlar1 suda ¢oziiniirler; ¢linkii,
su molekiilleriyle azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftleri arasinda hidrojen baglar
olusabilir.

Nitrillerin izomerleri izonitrillerdir (R—N"=C"); izonitrillerde alkil grubu azota baglanmustir.
[zonitriller, alkil halojeniirlerin AgCN ile etkilesmesiyle, primer amin+kloroform+KOH
karisimimin 1sitilmasiyla elde edilebilirler. Izonitriller ¢ok kotii kokulu ve ¢ok zehirli
bilesiklerdir.

Izonitriller, degisik indirgenlerle N-metil sekonder aminlere (R—CH,—NH-CH3) indirgenirler;
giiclii yiikseltgenlerle de belirli bir iiriin meydana gelmeden parcalanirlar.

a-Halojen karboksilik asitler, karboksilik asitlerin o-hidrojeninin (veya hidrojenlerinin)
yerine, fosforun katalitik etkisiyle, halojen ge¢mesi sonucu olusurlar:
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+Cly(P) +Cly(P) +Cly(P)

CH;-COOH —  CH,CI-COOH —  CHCL-COOH —  CCL1—COOH
—HCl —HCI —HCl

(asetik asit) (monoklor asetik asit) (diklorasetik asit) (triklorasetik asit)

a-Halojen karboksilik asitlerin halojenleri yerine de ¢esitli niikleofiller kolaylikla girerek
karboksilik asitlerin ¢ok sayida tiirevleri yapilabilir. Niikleofil, ¢ekirdek seven demektir,
niikleofiller, iizerinde elektron cifti bulunan atom veya atom gruplaridir. Niikleofiller, yiiksiiz
veya anyon seklinde olabilirler. H,O, oksijen iizerinde elektron ciftleri bulundugundan ve
molekiilii yiiksiiz oldugundan yiiksiiz bir niikleofildir, OH iyonu ise negatif yiiklii yani anyon
halinde bir niikleofildir. Glikolik asit, tiyoglikolik asit, glisin, siyanoasetik asit, glioksalik asit,
oksalik asit, laktik asit, alanin, piriivik asit gibi bircok madde a-Halojen karboksilik asitlerin
halojenleri yerine de ¢esitli niikleofillerin girmesiyle elde edilebilir.

Alifatik aminler (alkanaminler) ve nitroalkanlar
Alifatik aminler

Aminler, amonyagin alkillenmis (veya aromatik aminlerde arillenmis) tiirevleridirler.
Hidroksilamin (NH,—OH) ve hidrazin (NH>—-NH;) de d&nemli amonyak tiirevieridirler.
Amonyagin hidrojenleri yerine bir, iki, li¢ veya dort alkil grubu baglanabilir ve sirasiyla
primer aminler (R-NH;), sekonder aminler (R,NH), tersiyer aminler (R;N) ve kuarterner
amonyum katyonu (R4N") meydana gelir. Alkollerde karbon atomu iizerine baglanan alkil
gruplarinin sayist primer, sekonder ve tersiyerligi belirledigi halde primer, sekonder ve
tersiyer aminlerin belirlenmesinde amonyak azotuna baglanan alkil (R—) veya aril (Ar-)
gruplarinin sayisi temel alinir; R3C—NH,, tersiyer degil, primer bir amindir. Aril, arenler icin
alkil karsiligidir. Arenler, molekiillerinde ozel bir doymamishk bulunan halkali bilesiklerdir;
bunlar, aromatik hidrokarbonlar olarak da adlandirilirlar;, genel formiilleri C,H,,—
seklindedir; en basit aren, kapali formiilii CsHs olan benzendir. Bazi alifatik aminler ve
formiilleri asagidadir:

Amin adi Formiil

Primer aminler

Metilamin CH;—NH,
Etilamin C,Hs—NH,
Propilamin C;H;—NH,
[zopropilamin (CH3),CH-NH,
Sekonder aminler

Dimetilamin CH;—NH-CH;
Dietilamin C,Hs—NH-C,H;

Tersiyer aminler

Trimetilamin (CH3);N
Trietilamin (C,Hs)sN
Tripropilamin (CsH7)3N
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Metilamin, etilamin, dimetil amin, trimetilamin gibi kiigiik molekiillii aminler oda
sicakliginda gaz, digerleri sividir. Kiiciik molekiilli aminler suda ¢6ziiniir; molekiil
bliytidiikce suda ¢oziinme azalir. Aminlerin hepsi eter, alkol, benzen, kloroform gibi ¢ok
kullanilan organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Aminler, amonyagin alkil tiirevi olduklarindan baz 6zelligi gosterirler; serbest elektron gifti,
maddeye bazik ozellik verir; madde kolayca proton alir. Aminler, sulu ¢ozeltilerde su
molekiiliinden bir proton alarak alkilamonyum katyonu ve hidroksil iyonu olustururlar:

R-NH, + H,O <> R-NH;" + OH~
R,NH + H,0 <> R,NH,  + OH™
R;N + H,0 <> R;NH' + OH™

Aminler, giiglii asitlerle tuz olustururlar. Bu tuzlar katidirlar; suda ¢oziiniirler ve hidroliz
sonucu asit reaksiyon verirler.

Sogukta ve asitli ortamda nitr6z asitle (HNO,) primer aminler, azot ¢ikistyla primer alkolleri
(R—CH,—OH); sekonder aminler, N—nitrozaminleri (R,N—-NO) olustururlar; tersiyer aminler
ise reaksiyon vermez.

Primer aminler aldehitlerle Schiff bazi1 (~CH=N-) olustururlar.

Ketonlarin sekonder aminlerle asit katalizli bir kondensasyon reaksiyonunda, en kararli iiriin
olan enaminler (R-CH=CR-NR;) meydana gelir.

Tersiyer aminler, hidrojen peroksitle (veya perasitlerle), oda sicakliginda bekletmekle, azot
lizerine oksijen baglanmasi sonucu, tersiyeramin oksitleri olusturur:

R;N + H,O, = R3N'O™ + H,O

Tersiyeramin oksitler, molekiilinde + ve — yikler bulundugundan i¢ tuz (Zwitter iyon)
niteliginde polar bilesiklerdir. Bunlar, katidirlar; erime noktalar1 yiiksektir.Tersiyeramin
oksitler, suda ¢oziiniir, eterde ¢éziinmezler; 1siya karsi kararsizdirlar.

Sekonder aminlerin hidrojen peroksitle verdigi sekonderamin oksit kararsizdir;
dialkilhidroksilamine izomerlesir.

Primer aminler, hidrojen peroksitle aldehit ve amonyaga dontsiirler.

Primer ve sekonder aminlerin azota bagl hidrojenleri, pozitif halojenle yer degistirebilir. Klor
ile, primer aminlerden N-kloramin ( RNHCI) ve N,N-dikloramin (RNCl,); sekonder
aminlerden N-klor sekonder amin (R,NCI) meydana gelir. N-kloraminler, sulu ¢o6zeltilerde
kararsizdirlar; kisa bir siirede aldehit ve amonyaga ayrisirlar. N-klor sekonder aminler, sulu
ortamda daha kararlidirlar; ancak bazli ortamda HCI eliminasyonuyla, kararli olan N-alkil
aldimin (R—-CH=N-R) yani Schiff bazlarina déniisiirler.

Metilamin, bazi antihistaminik maddelerin sentezinde on maddedir; trimetilamin de kolin
sentezinde on maddedir.
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Kuarterner amonyum tuzlari, amonyum katyonunun tetra alkil tiirevleridirler:

"

[R-N-R" " X~
R/
Alkil gruplart birbirinden farkli olan kuarterner amonyum tuzlari siral (asimetrik)
molekiillerdir. Siral molekiillii maddelerin optikce aktif yani polarize 15181n titresim diizlemini
saga veya sola ¢eviren izomerleri vardir. Bu izomerlere, enantiyomerler denir. Bir maddenin
enantiyomerlerini esit miktarlarda iceren karisima rasem sekli denir, rasem seklin optikce

aktivitesi yoktur. Kuarterner amonyum tuzlar1 rasem seklinde elde edilirler ve rezoliisyonlari
(ayrigsmalart) yapilabilir.

Kuarterner amonyum tuzlari, erime noktalar1 yiiksek olan kati ve kristalli bilesiklerdir; suda
ve bircok organik c¢oziiciide ¢oziiniirler; c¢ozeltileri elektrigi iletir, bundan yararlanilarak
organik ¢oziiciiler iletken hale getirilebilir ve bunlarla elektrokimyasal ¢alismalar yapilabilir.

Bir amino alkol olan kolin [HO-CH,—CH,~N"(CHs);] de bir kuarterner amonyum
bilesigidir, hayvan ve bitkilerde serbest ve bagli olarak bol bulunur. Kolinin bir asetik asit
esteri olan asetil kolin [CH;—COO- CHg—CHg—N+(CH3)3_Z sinir sisteminde onemli etkileri
olan dogal bir maddedir.

Nitroalkanlar

Nitroalkanlar (R-NO,), azotun en yiiksek yiikseltgenme basamagi olan nitrik asidin (HNO3)
tirevleridirler ve olduk¢a kararli bilesiklerdir. Kii¢iik molekiillii nitroalkanlar endiistriyel
bilesiklerdir; kiigiik molekiillii alkanlarin nitrik asit buhariyla 400-500°C’ye kadar
isitilmasiyla elde edilebilirler. Alkil halojentirlerin sulu ortamda sodyum nitritle (NaNO,)
etkilesmesi sonucu da nitroalkanlar elde edilebilir.

Kiiciik molekiillii nitroalkanlar renksiz veya hafif sari, 6zel kokulu sivilardir; suda biraz
¢Oziiniirler. Biiyiik molekiillii olanlar suda daha az ¢oziiniirler.

R-CH,—NO, primer nitroalkan, R,CH-NO, sekonder nitroalkan, R3;C-NO, tersiyer
nitroalkanlardir. Primer ve sekonder alkanlarin o-karbonunda sirasiyla iki ve bir H
bulundugundan tautomerleri olan aci-sekline dontisebilirler:

Primer nitroalkan: R—CH,—N'=0 <> R—-CH=N"-OH
| |
O (O}
(Nitro-sekli) (Aci-nitro sekli)

Nitroalkanlarin aci-nitro sekli, NaOH’de ¢ozlinecek kadar asitlik gdsterir. Bunlara nitronik
asit denir; nitronat tuzlarim verirler.

Nitroalkanlar, nitroalkenler, nitroalkoller ve diger nitro-bilesikleri, kolaylikla kendilerine
karsilik olan primer aminlere indirgenebilirler. Nitroalkollerin indirgenmesiyle meydana
gelen nitro-aminler, efedrin gibi etkin ilaglarin sentezinde kullanilabilir.
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Diazoketonlar da azot iceren ve sentezler bakimindan onemli bilesiklerdir. Bunlardan

diazometan (CH,=N"=N") rezonans ile kararlilik kazanmistir; kimyasal bakimdan cok etkin,
biyolojik bakimdan ¢ok zehirlidir.

Organik kukurt, fosfor ve silisyum bilesikleri
Organik kiikiirt bilesikleri

Kiikiirdiin (S) en kararli inorganik bilesikleri, -2 degerlikli siilfiirler ve +6 degerlikli
stilfatlardir; bunlarin organik tiirevleri de kararlidir.

Organik kimyada -2 degerlikli kiikiirt bilesikleri oldukca yaygindirlar. Bunlar, Tiyoller
(merkaptanlar), tiyoeterler, disiilfiirler, tiyoasetaller, tiyoketaller, tiyoiire, tiyoasitler ve
digerleridir.

Tiyoller (merkaptanlar), alkollerin —2 degerlikli oksijeni yerine —2 degerlikli kiikiirt gecmis
tirevleridirler. Merkaptan adi, civa yakalayicist anlamindaki Latince “Mercurium captans”
dan gelir; suda ¢oziinen civa tuzlarinin ¢oziinmez duruma ge¢mesi olayt ile ilgilidir. BAL
simgesi ile gosterilen British Anti Lewisite [HO—-CH,—CH,(SH)CH,-SH], agir metal
zehirlenmelerinde antidot (panzehir) olarak kullanilir. Tiyollerin genel formiilii R—SH’dir.

Bazi tiyoller ve formiilleri asagidadir:

Tiyol ad1 Formiil
Metantiyol (Metil merkaptan) CH;-SH
Etantiyol (Etil merkaptan) CH;-CH,—SH
1-Propantiyol (n-Propil merkaptan) CH;—CH,-CH,-SH
2-Propantiyol (Izopropil merkaptan) CH;—-CH(SH)-CHj

Tiyollerin kaynama noktalar1 alkollerinkinden daha diisiiktiir ve suda ¢oziinmezler. Tiyollerin
diger bir 6zelligi ¢ok kotii kokulu ve zehirli olmalaridir; kokarca adli hayvanin savunma ve
diismanlarin1 kagirma amaciyla salgiladigi kotii kokulu maddeler arasinda butantiyoller
(C4Ho—SH) de vardir. Sizinti halinde gaz kacaginin hemen anlasilabilmesi i¢in, ¢ok az
miktarda kii¢iik molekiillii tiyoller likit petrol gazi (LPG) ve dogal gaza katilir.

Tiyoller, alkollerden yiiz bin kat daha asidiktirler; alkali hidroksitlerle, tiyolatlar olarak
adlandirilan tuzlari olusturabilirler:

R-SH + NaOH — R-S™Na" + H,0
Tiyolatlar, suda ¢6ziinen kat1 maddelerdir; asitli ortamda tiyollere doniistirler.

Hidrojen peroksit (H,0,), iyot (I;), FeCls, bazik ortamda oksijen, periyodik asit (HIO4) gibi
zay1f yiikseltgenler tiyolleri distilfiirlere dontistiirtirler:

2R-SH —> R-S—S—R + 2(H)

Bazi biyolojik olaylarda Tiyol <«» Disiilfiir déniisiimii onemlidir. Tiyol grubu iceren sistein
amino asidinin disiilfiir sekli olan sistine doéniisiimii ile olusan disiilfiir kopriileri, bazi
proteinlerin yapisinin olusumu icin gereklidir. Bir tripeptit olan glutatyon da tiyol grubu
icerir ve kolaylikla disiilfiir haline déniigebilir;, bu reaksiyonla da biyokimyasal molekiiller
arasinda elektron tagimir. Bellek olayimin da noronlarda birtakim molekiiller arasinda
distilfiir olusumuyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir.
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KMNO4, HNOs gibi giiclii yiikseltgenler tiyolleri sulfonik asitlere (R—SO;H) yiikseltgerler.

Tiyoeterler (organik siilfiirler), eterlerin oksijen yerine kiikiirt gecmis benzerleridir; genel
formiilleri R-S—R seklindedir. Baz1 tiyoeterler ve formiilleri asagidadir:

Tiyoeter Formiil
Dimetil sulfiir CH;—-S—-CH;
Metil-etil silfir CH;—-S—-C,H;
Metil-propil stilfiir CH;-S-CH,—CH,—CHj;
Dietil stilfur C,Hs—S—C,H;

Tiyoeterler suda ve bazda ¢oziinmezler; organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Tiyoeterler, ¢ok saf
olduklarinda kokusuzdurlar.

Tiyoeterler, tiyollerin ya da tiyolat tuzlarinin alkil halojeniirlerle etkilesmesiyle elde
edilebilirler.

Kiikiirt atomunun o6zelliginden dolay1 tiyoeterler eterlere gore daha ¢esitli reaksiyon
verebilirler. Alkil halojeniirlerle tiyoeter kiikiirdiiniin elektron ¢iftine alkil grubu baglanarak
sulfonyum katyonu meydana gelir. Bir tiyoeter yapisinda olan metiyonin amino asidine
adenozil grubu baglandiginda S—adenozilmetiyonin (SAM) sulfonyum katyonu meydana
gelir; bu da bir substrata enzimatik olarak metil karbokatyon aktararak onu metiller ki bu
olay, organizmada 6nemli bir olaydir.

Tiyoeterler, civa, platin gibi agir metal tuzlariyla kopleks olustururlar.

Tiyoeterler, zayif yiikseltgenlerle  dialkilsulfoksitlere (R,S™—O~ <> R,S=0), giiclii
yiikseltgenlerle dialkil sulfonlara (R,SO,) yiikseltgenirler.

Sulfonlarin uyku ilact olarak kullanilan iki tipi, sulfonal ve trionaldir.
Tiyoaldehitler (R—C=S) ve tiyoketaller (R—C=S), cok kararsiz bilesiklerdir.
| |
H R

Tiyokarboksilik asitler (R—COSH), asit kloriirlerine kiikiirtlii hidrojen etkimesiyle elde
edilebilirler. Bunlarin, tiyol-karboksilik asit ve tiyon-karboksilik asit olmak {izere iki tautomer
sekli vardir; ¢ozeltide her ikisi denge halinde bulunur:

R-C=0 <> R-C=S

| |

SH OH
(tiyol-asit) (tiyon-asit)

Tiyokarboksilik asit anyonunun rezonansi da tiyolat ve tiyonat seklindedir:

40 Kon
R—C’ - |=4—c‘2
s S
Tiyolat Tiyonat

Ditiyokarboksilik asitler (R—CSSH), kotii kokulu ve kararsiz bilesiklerdir.
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Organik kimyada +6 degerlikli kiikiirt bilesikleri, sulfonik asitler ve alkil siilfiirik
asitlerdir; bunlar, siilfiirik asidin (H,SO,) organik tiirevleridirler.

? 9 9
Ho—g-ou (Ar)R—ﬁ—OH Ro—ﬁ-on
o 0 o
H:S0 4 (RSO H R-OSO3H
SUlforik asit (ArenjAlkan sulfonlk asit  Alkil sdlfurik asit

Sulfonik asitler (R-SO3H), siilfiirik asitte bir —OH yerine alkil veya aril grubu girmis olan
stilfiirik asit tiirevleridirler; giiclii asitlerdir.

Alkil siilfiirik asitler (R-OSO3H), siilfiirik asitte bir —H yerine alkil grubu girmis olan
stilfiirik asit tiirevleridirler; bunlar da giiclii asitlerdir. Biiyiik molekiillii alkil stilfiirik asitlerin
sodyum tuzlar1 deterjan olarak kullanilabilir.

Organik kimyada +4 degerlikli kiikiirt bilesikleri, siilfinik asitlerdir; bunlar, siilfiir6z asidin
(H2S0O3) organik tiirevleridirler.

Siilfinik asitler (R-S0;H), Grignard bilesiklerinin (R-MgX) kiikiirt dioksit (SO,) ile
etkilestirilmesi suretiyle elde edilebilirler. Siilfinik asitler ve tlirevleri, inorganik +4 degerlikli
kiikiirde karsilik gelirler; fazla kararli degillerdir.

Organo-fosfor bilesikleri

Azot grubundan olan fosfor (P), koordinasyon sayis1 bakimindan cesitlilik gosterir; boylece
olusturdugu bilesik sayis1 da fazladir. Fosforun inorganik bilesiklerinin ¢ogunda bir veya daha
cok hidrojen bulunur. Hidrojenlerin yerine alkil veya aril gruplarinin geg¢mesiyle bircok
organo-fosfor bilesigi tiiretilebilir; uygulama alaninda fosforlu insektisitler, sinir gazlari,
fosfonyum tuzlari, fosforamitli ¢oziiciiler sayilabilir. Canlilarin temel bilesiklerinden niikleik
asitler de fosforik asidin[(HO);PO] diesterleridirler; metabolizmada seker fosfatlar1 dnemlidir.

Koordinasyon sayisi 3 olan organo-fosfor bilesikleri asagidaki ¢izelgededir:

Organo-fosfor bilesigi Formiil
Fosfin (PH;) tiirevleri

Alkilfosfin R-PH,
Dialkilfosfin R,PH
Trialkilfosfin R5P
Fosforoz asit/(HO);P] tiirevleri

Trialkilfosfit (RO);P
Fosfonoz asit/H-P(OH),] tiirevleri

Alkil-fosfonoz kloriir R-PCl,
Dialkil-alkilfosfonit R—P(OR),
Alkilfosfondz diamit R—-P(NH»),
Fosfinoz asit (H,P—-OH) tiirevieri

Dialkilfosfinéz kloriir (dialkil klor fosfin) R,P—CI
Alkil-dialkil fosfinit R,P-OR

Organofosfinler, —3 degerlikli fosfor lizerinde eslesmemis elektron ¢ifti bulundugundan bazik
Ozellik gosterirler; asitlerle fosfonyum tuzlarini olusturabilirler. Trialkil (veya triaril)
fosfinler, alkil halojeniirlerle alkillenerek tetraalkil fosfonyum (kuarterner fosfonyum)
katyonu verirler:
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R~ 7 5P e 7 CHa 'r
R=P: 4+ H=X —= |R—P—H| X . CH—P:" + H— — |CHy—P—H

R | R ] CH, CHa
Trialkifosfin ~ Trialkilfosfonyum halojendr Trimetifosfin  Triametiosionydm iyodot

[ A ] ) 0 +

R W 4 [ X A W YN 4 I r
A=P: 4 R—X —= |Ar=P—R| % Ornek: O=P: + CH g——= |0=P-CHy

Ar | A : o 2]
Triarilfosfin Trieri-alkilfosfonyum halojendr  Trifenilfosfin Trifeni-mefiiosfonyum iyodr-

Tetraalkilfosfonyum katyonu igindeki bir alkil grubundan giiclii bir baz ile, a-H alinmasi
sonucu fosfor yliydleri denen alkaliden fosfinler olusur:

o 1t A v
- __’I‘..NﬁH—. - . - -P=
9-“;’-0”3 B — Ho, NaBr 4] I:—CHg. 4] l" CHa
%) %) %)
Tritenil-metifosfonyum brom0r Trifeni-metilenfosfin moleklilinde razonans
Koordinasyon sayisi 4 olan organo-fosfor bilesikleri asagidaki cizelgededir:
Organo-fosfor bilesigi Formiil
Fosfinoksitler
Trialkilfosfin oksit R5;PO
Fosforik asit [(HO);PO] tiirevleri
Trialkil fosfat (RO);PO
Dialkilhalo-fosfat (RO),XPO
Dihalo-fosforamit (H,N)X,PO
N,N N'-Trialkil-fosforamit (R-NH);PO
Fosfonik asit [H-PO(OH),] tiirevleri
Alkil-fosfonik asit R—-PO(OH),
Alkilfosfonik dikloriir R-POCI,
Dialkil-alkilfosfonat R—PO(OR),
Alkilfosfonik diamit R—PO(NH,),
Fosfinik asit [H,PO(OH) ] tiirevleri
Alkilfosfinik asit ( RYHPO(OH)
Dialkil fosfinik asit R,PO(OH)
Dialkilfosfinik kloriir R,POCI

Fosforoz asit [(HO);P] ve Fosforik asit [(HO);PO [’in mono-, di- ve tri- esterleri; Fosfonoz
asit [H—P(OH);] ve Fosfonik asit [H-PO(OH);]’in mono- ve di- esterleri; Fosfinoz asit
(H,P—OH) ve Fosfinik asit [H;PO(OH)[in mono- esterleri vardiw. Biyokimyasal
reaksiyonlarda seker fosfatlar1 6nemlidirler:
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0-pP—OH

n
HO=P-=0 5 o ,OM sl oOH
'OH 1 HO O
1
OH
HO  OH HO OH
Ribofuranoz-5-fosfat Glikopiranoz-6-fosfat

Insektisitler (tarimsal bocek savas ilaclari), fosforik asidin ester ve/veya tiyoesterleridirler.
Bunlarin en 6nemlileri paratiyon, malatiyon ve paroksandir:

s s COOCH5 o

n n ’ [[]
quso—g_o_O-mz CHyO—P—s—CH CoHgO—P-0-06—( N0z

CoHsO CHsO  COOGHs  CoHeO

(Dietil-p-nitrofeni tyofostat) (Dimotil-S-dietilmalonil ditiyofosfat)  (Dietil-p-nitrobenzoil fostat)

Sinir gazlar, fosforik, fosfonik veya fosfinik asidin halojenli esterleri veya siyanoamitlerdir.
Bunlarin bazilar;; DEP (diizopropil-fluorfosfat), SARIN (P-metil-izopropil-fluorfosfat),
TABUN (etil-dimetilamidosiyanofosfat)’tir.

S % 9 9
,CH-O—P—F ,CH-O—P—F CoHs-O=—P—CN
CHy Q CHy CHa N
CH AR
S VeH SARIN Chs "CHy
Ho 3 P-MeftiHzopropii-#borfosfonat
DEP TABUN
Diizopropik-fidorfosfat Etil- dimetilamidosiyanofosiat

Sinir gazlari, olaganiistli hizli etkiyen kimyasal savas maddeleridir; alindiktan birkag¢ saniye
sonra savasci felg olur. Sinir gazlariin etki mekanizmasi, sinir sisteminde uyari iletimini
saglayan

Asetilkolin esteraz

Asetil kolin » Kolin + asetik asit

reaksiyonunun enzimi olan asetilkolin esterazi, tersinmez (geri doniisiimsiiz) sekilde inhibe
etmesine dayanir; asetilkolin esterazin inhibe olmasi durumunda sinir sisteminde uyari iletimi
olmaz.

Organo-silisyum bilesikleri

Silisyum (Si), karbon gibi IV. Grup elementidir; hidrojen, oksijen, azot elementleriyle,
karbonun yaptig1 gibi bir takim bilesikler yapabilir; ancak bu bilesikler karbon bilesikleri
kadar kararl degildir.

Alkanlara karsilik silisyum-hidrojen bilesikleri silanlardir (Si,Haniz); alkollere karsilik
organo-silisyum bilesikleri silanollerdir; eterlere karsilik organo-silisyum bilesikleri
siloksanlardir; primer aminlere karsilik organo-silisyum bilesikleri silanaminlerdir; sekonder
aminlere karsilik organo-silisyum bilesikleri silazanlardir:

y g 4y
Stanlar: H—?i-H H—?i-?l-H H—?i—?l—?i—H

H H H HHMH

Silan Disilan Trisilan
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H H CH, CHy

I ) v L
Silanoller: H—=S$i-OH CHy—Si—OH CHy—Si~OH HO—Si-OH
H H H CHa
Silancl Metilsilanol Dimetilsitanol Dimetilsilandiol
T A
Siloksanlar: H—?i-0—§I-H H—?i—O—?i—O—?i—H H—?i-O—?I-O-?i-O-?|_H
H H H H H H H H H
Disiloksan Trisiloksan Tetrasiloksan
g v
Sllanaminler: H—§i-Nl'b HgN—?i—NHQ
H H
Silanamin Silandiamin
HHH HHHHH HHHHHHMH
on " b
Silazanlar H—?i-N—?I-H H—?I-N—?i-N-?i-H H—?I-N—?I—N—?l—N—?I-H
H H H H H H H H H
Disilazan Trisilazan Tetrasilazan

Biitiin organo-silisyum bilesiklerinin ¢ikis maddesi, silisyum tetrakloriirdiir (SiCly). Silisyum
tetrakloriir Grignard reaktifleriyle (R-MgX) etkilestiginde organo-silisyum bilesikleri
meydana gelir.

Silanoller, alkil-klorsilanlarin havanin nemiyle bile etkileserek klor yerine oksijen ge¢cmesi
sonucu meydana gelirler.

Siloksanlar, silanol molekiilleri arasindan hizla su ayrilmasi sonucu meydana gelirler. Bu,
ayni zamanda bir polimerlesme olayidir.

Dialkilsilandiollerin  degisik  ozelliklerde siloksanlara doniismeleri, endiistriyel  bir
reaksiyondur, polimerlesme derecesine gore oldukca kararli olan ve silikon denen sivi, jel
veya kati maddeler elde edilebilir. Silikonlarin en yaygin olani metil silikonlardir:
G o o
-+ §i=0-§i=0-§i=0- o+
CHs CHs CHy
Silkon
(n sayisina gire sivi, jel veya kab)

Silikonlar, kimyasal reaksiyonlara karsi olaganiistii inert yani tembeldirler, hi¢bir zehirli
etkileri yoktur. Uygun ozellikleri nedeniyle silikonlarin genis kullanim alanlari vardir: Meme
ameliyatlarinda dolgu maddesi olarak kullanilabilirler. Olaganiistu hidrofob olduklarindan
vapilarda yalitim malzemesi olarak kullanmilabilirler. Likit (sivi) olanlarimin sivi alanlar: yani
kati hal ile buhar hali arasindaki sicaklik fark: ¢ok biiyiiktiir, yiiksek sicaklikta bozunmazlar,
havada okside olmazlar, viskozluklar: (akiciliklary) sicaklikla ¢ok fazla degismez,; bu nedenle
isitma banyolarinda yeglenerek kullanilirlar. Kati silikonlardan parke ve mobilya cilalart
vapilir, uygun ozelliklere sahip tekstil malzemeleri ve dokumalar yapilabilir.

Karbonik asidin organik tlrevleri

Karbonik asit (H,COs3), ve bunun tuzlar1 olan bikarbonatlar (HCOs") ve karbonatlar (CO;™ ")
inorganik bilesiklerdir.
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Karbonik asit (H,COs), kararsiz bir bilesiktir; serbest halde elde edilemez. Karbondioksit
(COy), suda ¢ok az miktarda CO, molekiilleri halinde ¢oziiniir; bunun ¢ok az bir kismina da
su (H,0) katilarak dengede bir miktar karbonik asit ve bunun ayrigmasiyla olusan bikarbonat
anyonu ve hidroksonyum katyonu bulunur:

OH o

0=C-0 + 2H0 <*==— 0=C’ +H O == 0=C] +HO"
“OH OH
Karbonik asit (Kararsiz) Bikarbonat anyonu
Karbondioksite alkol (R-OH), amonyak (NH3), HCI gibi bilesikler katildiginda da sirastyla
karbonik asidin mono esteri, karbaminik asit, monoklorkarbonat gibi, kararli olmayan ve
dengede az miktarda bulunan bilesikler olusur:

O-R
O=C=0 + R-OH —=*+—=/%— O=C: Karbonik asit mono ester (Kararsiz)
OH
NH2
0=C=0 + NH3 =—==— O0=C_ Karbamik asit {(Kararsiz)
OH
a

O=C=0 + HQl <=5 0=C:OH Monoklor karbonik asit (Kararsiz)

Karbonik asidin mono esteri, karbamik asit, monoklorkarbonat bilesiklerinde serbest bir OH
vardir; karbonik asidin 2 OH grubundan sadece bir tanesi baska bir grupla degismistir ve bu
bilesikler kararsizdir.

Karbonik asidin her iki OH grubu baska gruplarla degisirse kararli bilesikler meydana gelir.
Fosgen (O=CCl,), dietil karbonat [O=C(O-C,Hs),], etilklor karbonat [O=C(O-C,Hs)Cl],
karbamil kloriir [O=C(NH;)CI], uretan [O=C(O-C,Hs)(NH,)], iire [O=C(NH,),], tiyolire
[S=C(NH;).], guanidin [HN=C(NH,);], karbonik asidin kararli organik tiirevleridirler:

(o] ,O-Csz ,O-Csz oc /NHg
o=¢’ 0=C 0=¢ =c{
Na Mol 0-CoHg cl
Fosgen, k.n. 8° Etilidor karbonat Dietil karbonat Karbamil klordr
(Karbonil Korlr) kn. 95° kn. 125 on. 50°
NH,
H NH, NH, p
O=c,o-cz *  o=¢’ s-c: HN=C{
“NH, “NH, NH2 NH
Uretan e.n. 50°; k.n. Ore, e.n.132° Tiyoire, e.n. 182° Guanidin

184° (Etil karbamat) (Karbamit)

Bunlardan baska, hidroliz olduklarinda CO, veren siyanik asit (HO—CN), izosiyanik asit
(O=C=N-H), karbodiimit (H-N=C=N-H) gibi organik bilesikler de karbonik asidin organik
tiirevleri olarak incelenirler.

Fosgen (Karbonil kloriir; O=CCl,), oda sicakliginda gaz olan c¢ok zehirli bir bilesiktir;
Birinci diinya savasinda, Almanlar tarafindan Fransizlara karsi savas gazi olarak
kullanilmistir. Fosgen, yeni bigilmis ¢imen kokusundadir; solundugunda akciger hiicrelerinin
icine gecer ve hidrolizi sonucu olugan HCI, hiicrenin yikilmasina neden oldugundan solunum
giiclesir.

Etilklor karbonat [O=C(O-C,;Hs)Cl], oda sicakliginda sividir; sivi halde deriyi tahris
edicidir; buharlar1 ¢ok keskin kokulu, géz yasartici ve zehirlidir.
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Dietil karbonat [O=C(O—C;Hs),], hos kokulu ve zehirli olmayan bir sividir; sentezlerde
kullanilir.

Ure [0=C(NH,),], ilk sentezlenen organik ve biyokimyasal bilesiktir; Alman bilgini W&hler,
1828’de katt amonyum siyanati 1sitarak iireye doniistiirmeyi basarmistir. Giliniimiizde iire,
azotlu giibre olarak ve bazi sentezlerde ¢ikis maddesi olarak kullanilan 6nemli bir bilesiktir.

Ure, molekiiliindeki rezonans ve tautomerlikten dolay1 ¢cok polar bir bilesiktir:

2]
NH; © ©,NNH @ NH ® NH
Rezonans: [OmC. =~ =—=:0—C{ = === :0-C{ === :0-C
"NH NH *NH; NHy
NH2 ’NH 'NHz
Tautomerlik : 0=C_ == HO-C = HO—C*
NH *NH, NH

Bu molekiil yapisi, lirenin kat1 ve erime noktasinin yiiksek olusunu, suda ¢ok ¢oziinmesini
aciklar.

Ure, ¢ok zay1f bir bazdir; gii¢lii asitlerle mono-tuz olusturur:

NH, e+ NHa] . -
4 / -z / COOH _n’
o=C + HNO 3 —=]0=C NO 3 £ O=C + —|O=C .
“NH, \NHJ “NH, COCH [ “NH,| €O°H
Ure nitrat Ure okzalat
Ure, -5°C’de nitrik asit/siilfiirik asit karigtmiyla  nitrolanabilir  ve  nitroiire
[O=C(NH-NO;)(NH;)] meydana gelir:
NH> Derig. HoSO,, —5° NH-NO2
o=c: + HNO, —E %0 ) o=c: + HO
NHz NHz

NitroUre

Nitroiire, kararsiz ve patlayici bir bilesiktir.

Ure, asitli veya bazli ortamda 1sitildiginda, iireaz enzimiyle oda sicakliginda hidrolizlenebilir;
karbondioksit ve amonyak meydana gelir:

NH2

0=c! 4+ HO+HO —LEe  CO2 + NHCI
\
NH2
NH2
I
O=c/ + Hx0 + NaOH =l NaHCO3 + NH,
\
NH»
NH Oreaz, 25°
—————
O=C: + H0 CO2 + NHy
NH>

Ure, sogukta nitrdz asitle (HNO,), sicakta sodyum hipobromitle (NaOBr) azot vererek
parcalanir:
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0=¢/  +2HNO2 L= 3H,0 + CO + N
N
NHy
/NHz
0=C{ 4+ 3NaOBr + NaOH—'Se 2H ;0 +3 NaBr + NaHCO3 + N2
NH2

Bu reaksiyonlarda olusan azotun hacmi bir gaz biiretinde olgiilerek voliimetrik nicel iire
tayini yapilabilir.

Ure, alkil halojeniirlerle N-iizerinde alkillenerek N-alkiliireleri verir. N-alkiliireler nitrdz asitle
bozunmazlar; N-lizerinde nitrozolanirlar.

Ure, erime noktasinin (132°C) biraz iistiinde 1sitildiginda amonyak ¢ikar ve biiiret+siyaniirik
asit karigimi1 meydana gelir. Bu reaksiyon, iirenin molekiiler amonyak yitirerek siyanik aside
doniismesiyle baslar; olusan siyanik asit, iireye katilarak biiiret verir veya halka verecek
sekilde trimerleserek siyaniirik asit verir:

NHz
+0=c o c,"”?
NH. =
( Ore NH2 “NH
NHe o=¢’
o= —I5l_,  0=C=N-H =“a
Oy —NHa - N
2 Siyanik asit Biuret

OH

0
H H )\
\NLN’ o N

7N 7 N - * \
O=G=N-H + 0=C=N-H + O=C=N-H )\ /k )L ’k
\_/ o hIl o HO N OH

H Siyanurik asit tautomerleri

Biiiret, Cu’" iyonlariyla, koyu mavi renkli bir kompleks verir.

Ure niikleofil, formaldehit elektrofil olarak birbirine katilir. ilk olusan iiriin metilol iire
(hidroksimetil iire)’dir. Zayif asitli ortamda hidroksimetil grubundan su ayrilarak metilen iire
meydana gelir. Metilen lire molekiillerinin birbirine katilmasiyla poliamit tiiriinden ¢izgisel
bir polimer meydana gelir:

] ~ i o n
HN-C-NHp + CH=O — HN-C-NH-CHz-OH ——_ == H:N-C-N=CH;
Ure Formaldehit  Metilol Dre (Hidroksimetil dre) Metilen bre

o)
N] ] Y
Hzn-c-lcn 2+ Hzn-c-u‘-cnz + HoN-C-N=CHg + ==+
N~ S~

N~

anrer_NH-CO-CH 2-NH-CO-CH 2 —=NH-CO-CH zamans
Poliamit thrt gizgisel polimer

Bu ¢izgisel polimer suda ¢oziliniir ve yapistirict olarak kullanilabilir; sentetik aga¢ tutkali
budur. Tutkal kururken, formaldehit ile ¢izgisel polimerler arasinda —CH,— kopriilii capraz
baglar olusarak suda ¢ozliinmeyen dayanikli regine sekline doniisiir.

Ureidler, iirenin halkali kondensasyon iiriinleridirler. Parabanik asit ve barbitiirik asit
(maloniliire), sentetik iireidlerdir:
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Roo OH H O H o)
<L = <X \

O <— HO - "
N\ NN O=C: \'CHz O%N (Triketo-)
H —

Parabanik asit (Triket) ~ Perabenik asit (Dienok) H'N g H f o)
Barbitdrik asit ‘ OH
N
HO—( (Trienol-)
N
OH

Barbitdrik asitte tautomerlik

Pirimidin, imidazol ve purin tiirevleri dogal iireidlerdir.

Barbitiirik asit, erime noktasi 245°C olan renksiz kristalli bir bilesiktir;, suda ¢oziiniir ve
asetik asitten biraz daha gii¢li biir asittir. Barbitiirik asidin bazi C,C-dialkil tiirevleri,
yatistirict ve/veya uyku ilact olarak kullamilirlar. Bunlardan yaygin olarak kullanilan bazilari
C, C-dietil barbitiirik asit (veronal, barbital) ve C-etil-C-fenilbarbitiirik asit (luminal) dir.

Tiyoiire [S=C(NH>):], -2 degerlikli O yerine -2 degerlikli S ge¢mis iire tlirevidir. Tiyotiirenin
erime noktas1 180°C’dir; suda ¢oziinen, kristalli bir katidir; sulu ¢dzeltisinin tadi acidir.

Tiyolre molekilinde rezonans ve tautomerlik:

(2]
N2 © ©NH 0 Nk 0 NH
Rezonans : §=C_ - 8—C_ -— :S—C‘ -— :s-c*
NH2 NHz NH> gHz
NHz MNH NH,
Tautomerlik : §=C_ == HS=C_ = Hs—c§
NH> NH> NH
Tiyolre |zotiyotire |zotiyotire

Guanidin [HN=C(NH);], bir imino iiredir; ¢ok higroskopik (nem ¢ekici) kat1 bir bilesiktir.
Guanidin, ¢ok giiclii bir anhidrobazdir; havadan nem ve CO, baglayarak guanidinyum
bikarbonata doniisiir:

NH2 /NH
HN=C' 4+ HO + CO» Havada)— [HN=C_ | HCO3
\NHz NH
Guanidin Guanidinyum bikarbonat
(Cok gagl anhidro- baz)

Guanidin, giiclii asitlerle sadece mono-tuz olusturur. Ornegin derisik siilfiirik asitle sadece
guanidinyum hidrosiilfat, nitrik asitle guanidinyum nitrat olusturur:

/NHQ ’NHz + ’NHg ’NHz +
HN=C\ +HoSO > H2N=C\ HSO4~ HN=C\ + HNO 3—> H2N=C\ NO3~
NH. NH; NH2 NH

Guanidin Guanidinyum hidrosulfat Guanidin Guanidinyum nitrat

Guanidinyum tuzlart kristalli katilardir; suda ¢oziiniirler. Guanidinyum nitrat, amonyum
nitrata ¢ok benzer; onun gibi patlayici olarak ve tarimsal giibre olarak kullanilabilir.

Guanidinin derisik nitrik asit+siilfiirik asit karigimiyla nitrolanmasi sonucu nitroguanidin
meydana gelir. Nitroguanidin, kat1 bir maddedir; patlayici olarak kullanilabilir.

Siyanik asit (HO—CN), biraz kararli, izosiyanik asit (O=C=N-H), ise kararsiz bilesiklerdir;
izosiyanik asidin alkil tiirevleri olan izosiyanatlar kararli bilesiklerdir.
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[zosiyanatlara su katilmasiyla N-alkil veya N-aril karbaminik asitler olusursa da bunlar ¢ok
kararsizdirlar; hemen karbondioksit ile primer amine ayrisirlar.

izosiyanatlara alkol katilmasi, uretanlari [O=C(O—C,Hs)(NH>) ], verir:

/\ /N-R(Ar)
(AR-N=C=0 +R-O-H —= 0O=C
\_/ \o_R-
lzosiyanat Uretan
N-Alkil(aril) karbaminik asit esteri
(Kararli)

Uretanlar [O=C(O—C;Hs5)(NH;)}, N-alkil (aril) karbaminik asit esterleridirler; kat1 ve iyi
kristallenen kararli bilesiklerdir; alkolleri tanimak i¢in tiirev olarak yapilabilirler.

Poliuretanlar, sentetik kopiik veya sentetik siinger denilen ve basta 1s1 yalitkant olmak tizere
bir¢ok alanda kullanilan sentetik reginelerdir. Bunlar, aromatik diizosiyanatlarin diollerle
etkilesmesiyle elde edilirler.

AIKkil tiyosiyanatlar (R-S—C=N), tiyosiyanat anyonunun (SCN") alkillenmesiyle elde
edilebilirler. SCN~ anyonu, rodaniir anyonu olarak da bilinir. Izotiyosiyanatlar
[(Ar)R—N=C=S], primer amin ve karbonsiilfiirden (CS;) ¢ikarak elde edilebilirler. Hardal
yaginda, 6zel kokulu allil izotiyosiyanat bulunur; bu nedenle izotiyosiyanatlara hardal yaglari
da denir.

Tiyosiyanat ve izotiyosiyanatlar, siyanatlardan farkli olarak notiir ortamda su ile
etkilegsmezler, ama asit veya baz katalizli reaksiyonla sicakta hidroliz olurlar. Tiyosiyanatlarin
hidrolizi, tiyol (merkaptan)+CO,+NH; verir; izotiyosiyanatlarin hidrolizi, primer
amin+CO,+H,S verir:

(Asit veya baz, is1) R-S-H + CO2 + NHg

Tiyosiyanat hidrolizi: R-S-C=N + H20 Tyol Merkepran)

. bez,
Izotiyosiyanat hidrolizi: R—N=C=S + HzO it voya bez, is1) R—NHz + CO2 + H.S
Primer amin

Izotiyosiyanatlara alkol katilmasi, N-alkil tiyokarbaminik asit esterlerini verir.

[zosiyanatlara amonyak katilmasi, N-alkil iireleri, amin katilmasi ise N,N -dialkil iireleri verir.
Izotiyosiyanatlara amonyak veya amin katilmasi ise bunlara karsilik olan tiyoiire tiirevlerini
Verir.

[zosiyanatlara ve izotiyosiyanatlara amino asit katilmasiyla N-aminoasit iire olusur. Bundan
da asit katalizli bir reaksiyonla su ayrilarak halka kapanir ve sirasiyla hidantoin ve
tiyohidantoinler meydana gelir:

/
llq. +H" ’NH—CH\ +
R-N=C=O + HzN—CH = [O=Cun GO0t —H20
H-R
OOH \/
|zosiyanat A,mlno asit R 1,4:Dialkithidantoin
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H R

R 41 . N

WA AL G ) I

R-N<C=S + HN—CH T USNH-R CO—OHz| H0

COOH NG S
R

1,4-Dialkil-2-tiyohidantoin

Ksantatlar (ditiyokarbonatlar), alkollerin bazik ortamda karbonsiilfiire katilmasiyla
olusurlar:

s
R-O-H + CS + KOH—= n—o—c\’
-
s™ K
K* O-Alkilksantat
{Kararh)

Ksantantlarin alkali tuzlari, sar1 renkli ve kararli bilesiklerdir; renklerinin sar1 olmasindan
dolayi ksantat ad1 verilmistir.

Ksantatlarin endiistride bir¢ok uygulama alani vardwr; bir ornegi selliilozdan viskoz ipligi ve
sellofan iiretilmesidir. Bir kisim ksantatlar, bocek oldiiriicii ila¢ (insektisit) olarak
kullanilabilirler.

Karbodiimit (H-N=C=N-H), kararsizdir; elde edilemez. N,N'—dialkilkarbodiimitler az ¢ok
kararlidirlar ve elde edilebilirler.

NHR (PO _  Ri-cNR

L . . A’
N,N*-Dialkilkarbodiimit sentezi: O_C\ -H20 N,N"-Dialkilkarbodiimit
NH-R
N,N*-Dialkil dre

Birden cok fonksiyonel grubu olan organik bilesikler
Dioller ve polialkoller

Molekiiliinde iki —OH grubu bulunan bilesiklere dioller veya glikoller denir; daha fazla -OH
grubu bulunan bilesiklere de polioller veya polialkoller denir.

Dioller ve poliollerin kiigiik molekiillii olanlar1 suda ¢ok ¢o6ziinen kivamli sivilardir ve
kaynama noktalar1 yiiksektir; biiylik molekiillii olanlar katidir. Molekiilii biiylik ve —OH grubu
az olanlar suda az ¢oziiniirler; —OH grubu ¢ok olanlar suda ¢oziintirler. Bu 6zellikler, —-OH
grubunun hidrojen bagi yapmasindan ileri gelir. Bu bilesiklerin lezzeti tathidir ve dogal
kokenli olanlar zehirli degildir.

Etilen glikol (glikol; etan-1,2-diol; HO-CH,—CH,—OH), ilk kez Wiirtz tarafindan elde
edilen sentetik bir bilesiktir. Glikol, kaynama noktasi 197°C olan renksiz ve kivamli bir
stvidir, suda ¢ok ¢oziliniir ve higroskopik bir maddedir.

Glikoliin giiniimiizde birgok kullanim alam1 vardir: 1920’lerden beri sulu ¢ozeltisi
otomobillerde antifriz olarak yani kis aylarinda radyator suyunun donmamasi i¢in kullanilir.

Etilen glikol ve diger dioller, mono alkollerin biitiin reaksiyonlarini verirler.

Etilen glikol ve diger komsulu glikoller, asit katalizli bir reaksiyonla aldehitlerle halkali
asetalleri, ketonlarla halkal1 ketalleri verirler:
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HO-CH HCI, R HO-CH2 (Hcl, R O
R-CHO + 2 (HCL 1s1) _( o= + | 2nCl s X j
—HzO —H0 R ©

Ho-0|-|2 R HO-CH>
Halkal aselal Halkali ketal
(2-Alkil-1,3-dioksapentan) (2,2-Dialkil-1,3-di-
oksapentan)

Etilen glikol ve diger glikoller fosgen ile oda sicakliginda halkali karbonat esterlerini verirler.

Etilen glikoliin yiikseltgenmesiyle, yiikseltgene ve kosullara bagl olarak glikol aldehit,
glioksal, glikolik asit, glioksalik asit, oksalik asit ve karbondioksit verebilir.

Gliserol (gliserin; propan-1,2,3-triol; HO—-CH,—CH(OH)-CH,—OH), kdken bakimindan
biyokimyasal bir bilesiktir; bitkisel ve hayvansal yaglarin bilesiminde bulunur. Gliserol, suda
cok ¢oziinen, oldukca kivamli, higroskopik bir maddedir; havadan nem kapar. Gliseroliin
kaynama noktasi1 290°C yani ¢ok yiiksektir ki bu, molekiildeki 3 —OH grubunun molekiiller
aras1 gliclii hidrojen bagi olusturdugunu gdosterir.

Gliserin, ayni zamanda Onemli bir endiistriyel bilesiktir; klasik bir patlayic1 olan
nitrogliserinin sentezinde, aklid re¢inelerinin elde edilmesinde, plastik yumusaticilarin
sentezinde, farmasétiklerin, parfiimeri iiriinlerinin, bazi krem ve dis macunlarinin katki
maddesi olarak ve daha bircok yerde kullanilmaktadir. Nitrogliserin, gliserin trinitrattir,
nitro-bilesigi degildir, ama nitrogliserin adi yerlesmistir.

Gliserinin elde edilisinde en eski yontem, yaglarin hidroliziyle elde edilisidir; giinlimiizde de
bundan yararlanilmaktadir; ornegin, sabun endiistrisinde yan {iriin olarak ortaya ¢ikar ve
degerlendirilir. Fermantasyonla gliserin elde edilmesi Almanlar tarafindan 2.Diinya savasinda
gelistirilmistir: Glukozun bira mayas1 veya ekmek mayasi ile fermantasyonuyla etanol elde
edilirken her zaman %35 kadar gliserin meydana gelir; ortama sodyum bistilfit (NaHSOs3)
katilirsa gliserin verimi %50’ye ¢ikar.

Gliserinin her ic —OH grubu da etkindir ve bagka bilesiklere doniistiiriilebilir. Gliserin derisik
HCl ile 1s1tildiginda basamakli olarak molekiiliin 1 ve/veya 2 —OH grubu yerine klor gecerek
o-klorhidrin [CI-CH,—CH(OH)-CH,-OH] ve sonra 1,3-diklorhidrin
[CI-CH,—CH(OH)—CH,—CI] meydana gelir:

CH~OH CHo=Cl CHz~CI

! i ! Deris. HCL, 1

GH—oH ERLEL cH—om _EW—SL CH—OH
CHx-OH CHz~OH CI‘_Iz-c]
Gliserin a-Klorhidrin 1,3-Diklorhidrin

1,3-Diklorhidrin NaOH ile etkilestiginde HCI eliminasyonuyla epoksit halkast kapanir ve
epiklorhidrin (klormetil-etilen oksit; QH Z/—CH_CHQ_CI) meydana gelir.

O
- ,NaQH _ CHz CH-CH
?Hz’?H (I:Hz z-, >C
Cl OH Cl -NaCl o .
1,3-Dikdorhidrin Epliklorhidrin

Epiklorhidrin, epoksi reginelerinin monomer bilesenlerinden biridir, diger bilesen olan
bisfenol ile, once eter tiiriinde ¢izgisel bir polimer meydana gelir, sonra bu uzun zincirli bir
diamin ile karistirildiginda ¢apraz baglar meydana gelerek ¢ok dayanikl yapistiricilar elde
edilebilir. Piyasada bulunan iki bilesenli ve plastik celik adi verilen yapistiricilar bu
tiirdendir.

39



Gliserin, asit kloriirleriyle baz katalizli bir reaksiyonla mono-, di- ve tri-ester verebilir;
sonucta  monoagil  gliserin [R-COO-CH,-CH(OH)-CH,-OH], diagil  gliserin
[R-COO-CH,—CH(OH)-CH,—OOC-R ], triagil gliserin
[R-COO-CH,—CH(OOC-R")-CH,— OOC-R ] meydana gelir:

CHg—OH Ol (Baz CHz—OOC- CH-00C- CH2>~-0O0C-R
cu—ou*——“ :OCI"CH OH %cu —OH g CI" c|-| OOC-R*
CHa=OH CH2-OH CH~OO0C-R' CH-00C-R
Gliserin Monoagil gliserin Diagil gliserin Triagil gliserin

Acil gruplart yag asitlerinin acilleri olmak kosuluyla triagil gliserinler dogal yaglardir.
Bunlara trigliseritler veya triagilgliseroller de denir, enzimatik olarak gliserinin yag agili-
CoA ile verdigi biyokimyasal reaksiyonlarla biyosentezlenirler. Mono- ve diagil- gliserinler
metabolizmada ara iiriinler olarak meydana gelirler.

Gliserinin mono-agil esterleri, endiistride ozellikle parfiimeride siwvi preparatlarin
hazirlanmasinda emiilsifiyer olarak kullamlirlar.

Susuz ve saf gliserin uygun bir nitrik asit/siilfiirik asit karisimiyla 10-25°C’de tutulursa, bir
stire sonra gliserinin {i¢ hidroksil grubu da nitrik asitle esterleserek nitrogliserin meydana gelir
ve ayr1 yag halinde ayrilir:

— 4 —_ Nitrogliserin
CH—OH + 3HNO; ———=e 3H0 + CH—ONOz i e

Gliserin

Nitrogliserin, oda sicakliginda hafif sart renkli, biraz kivaml, yagsi bir swvidwr; suda
az,alkolde ¢ok ¢oziiniir. Nitrogliserin, ¢ok kararsizdir; sicaklik ve vurma ile patlar. Patlama
olay, biiyiik oranda gaz iiriinlerin olustugu ¢ok hizli bir kimyasal bozunmadur:

sz-O-N02
4 CH—O-NO; lsivevavurma) g\, 41260, +10HZ0 + O
CH~0-NO2

Patlama sonucu meydana gelen sicak gazlarin hacmi nirtogliserin hacminin binlerce kati olur
ve ¢evresine yikici, par¢alayict bir sok etkisi yapar.

Nitrogliserin, ilk kez 1846°da sentezlenmistir. 1875°de Isve¢li bilgin Alfred Nobel, %90
nitrogliserin+%.10 nitroselliilozu karistirarak kati jel kivaminda ve vurmaya karsi duyarlilig
cok azalmis olan dinamit lokumunu buldu. Kati bir iiriin olan %30 nitrogliserin+%70
nitroselliiloz karigimina pamuk barutu denir; bu, top mermilerinin iticisi olarak ve dinamit
fitillerinin yapiminda kullanilir.

Nitrogliserinin kilcal damarlar: genisleterek kan basincimi diisiirme ozelligi vardiwr. Bu
ozelliginden yararlanarak alkoldeki seyreltik bir ¢ozeltisi, kalp hastalarimin kan basinglarin
diistiverek rahatlamalari icin ilac olarak kullanilir; Trinitrin, bu tir ilactir.

Gliserin, degisik yiikseltgenlerle degisik iiriinleri verecek sekilde yiikseltgenebilir. Ornegin,
H,0,/FeS0y ile gliseraldehide [OHC—CH(OH)—CH,—OH]; seyreltik nitrik asitle gliserik aside
[HOOC-CH(OH)-CH,—OH] yiikseltgenebilir:

CHz~OH CHO CH>=OH COOH

1 1 Seyr. HNO3
CH—OH H20; (FeSO4) CH—OH CH—OH —_— CH—OH
CHz-OH CH-OH CH>~OH CHz-OH
Glisorin Glissraldehit Gliserin Gliserik asit
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Gliserinin asit katalizli bir reaksiyonla su yitirmesiyle doymamis bir aldehit olan akrolein
(OHC-CH=CH;) meydana gelir:

CH~OH H=—CH=O0OH CH—COH CHO
1 KHSO4, (Is! 1 . H* n )
gu—m—J"u’ CH-LOH, A O H CH == CHp
CH~OH + H' CHo=OH CH~OH CH~OH
Gliserin
t;.:HO ¢'=HO i ?HO
CH /7 ot KHSOg4, (Is) H:?H +—"&'—— CH  Akrolein
CH>=OH CHZT OHz CH;

Akrolein, keskin kokulu ve zehirli bir bilesiktir; besin olarak kizartma yaparken yaglardaki
gliserinden de olusabilir; kizartma yaparken yaglar1 asir1 derecede 1sitmamalidir.

Hidroksi aldehitler ve hidroksi ketonlar

Hidroksi aldehitler ve hidroksi ketonlar, molekiiliinde —OH ve karbonil (—C=0) bulunan
bilesiklerdir. Aldehit ve/veya ketonlarm baz katalizli aldol reaksiyonuyla elde édilebilirler:

OH
H [}
2 CHy-CHO ~N2 CHyCH-CHzCHO  Aldol

(o] CHj
Ba(OH)p, 181 " ! . alko
2 CH3-CO-CHa LolHp = CHa-O-CHz-EH OH Diaseton
3

Dikarbonil bilesikleri
Dikarbonil bilesikleri, dialdehitler, aldehit-ketonlar ve diketonlardir.

Glioksal (OHC—CHO), iki karbonlu bir dialdehittir; sar1 renkli, formaldehit kokusunda ve
cok ugucu bir sividir. Glioksal, kolaylikla polimerleserek amorf ve renksiz bir regine verir;
buna paraglioksal denir.

Metil-glioksal (piruvik aldehit; CH;—CO—-CHO), sar1 renkli ugucu bir sividir.

Diasetil (butan-2,3-dion; CH3;—CO—-CO-CH3;), sar1 renkli, keskin kokulu bir sividir;
firindan yeni ¢ikmis ekmekte ¢ok seyreltik olarak bulunur ve onun 6zel kokusunu verir.

Hidroksi asitler

Hidroksi asitler, hem —OH hem de —COOH grubu igeren bilesiklerdir. Kii¢iik molekiilli
hidroksi asitler biyokimyasal bilesiklerdir; bunlarin metabolizmada rolleri vardir; en
onemlilerinin formiilleri su sekildedir:

gSC_)gH gS_OH COOH COOH COOH
CHrOH OH ¢H-oH CH-OH ¢H-OH
olikasit  &Hp-OH ¢H, CHa CH-OH
c Gliserik agjit Laktik asit ¢OOH ¢OOH
H-COOH Malik asit Tartarik asit
HO-&-COOH
CH2-COOH
Sitrik asit,

Amino asitler nitr6z asit ile etkilestirildiginde N, yitirirler; bdylece o-hidroksi asitler
meydana gelir:
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Genel: R-CH-COOH , o, HL.0S  R-CH-COOH

NH, OH
a-Amino asit a-Hidroksi asit

+ N2+ HO

. * oo
Ormekler: CH2-COOH, o, —HLO CH 2-COOH

NH, OH +N2+HD
Glisin Glikolik asit
CHa- CH-COOH H* 0o CHs CH-COCH
e MO A eNavhp
Alanin Laktik asit
o CHz-CH-COOH
CHz-CH-COOH + HNO, Hou CHZC Nas HiO
OH NH OH OH 2
Serin Gliserik asit

Hidroksi asitler, molekiillerinde bulunan —OH ve —COOH gruplarindan dolay1 ortak
reaksiyonlar verirler; ayrica —OH grubunun —COOH grubuna uzakligina bagli olarak farkl
reaksiyonlar da verirler. a-Hidroksi asitler 1sitildiklarinda iki molekiil arasindan iki esdeger su
ayrilarak halkalagsma olur ve halkali bir i¢ diester olan laktitler meydana gelir; B-hidroksi
asitler 1sitildiklarinda molekiilden bir esdeger su ayrilarak o,B-doymamis asitler meydana
gelir; y-hidroksi asitlerden bir esdeger su ayrilarak halkalagsma olur ve y-laktonlar; 6-hidroksi
asitlerden ise ayni sekilde su ayrilarak 6-laktonlar meydana gelir:

fo) o

b Wi R
HO” Nl o
(Is) j
a-Hidroksi asit: 2R—-H-COOH e OH (')H 2,0 J\( Laktit
R

OH H,c"'\%,on ©
) o)
B-Hidroksi asit: ~ R-CH-CH-COOH _—%’o_’ R-CH=CH-COOH  a,p-Doymamig asit.
OH "O fo)
¢
7-Hidroksi ask: R-CH-CH,-CH;-COOH = Hzf/ \8: —_(H'ﬂz)g— O y-Lakton
OH Hzc\cﬁ
\

R 0 R
Ist (0]
&-hidroksi asit: R—CH-CH-CHz-CHx-COOH —_‘H—z)g— é &-Lakton

OH

Glikolik asit (HO—CH,—COOH), en basit hidroksi asittir; asetik asitten yaklagik 100 kat
daha giiclii bir asittir. Glikolik asit, higroskopik bir maddedir; meyve ve sebzelerde bulunur.

Glikolik asit 1sitilirsa, iki molekiil arasindan 2 esdeger su ayrilarak halkalasir ve glikolid
meydana gelir.
o}

() |)\° Glikolid

2HO-CHyCOOH 5™ o‘n)
o)

Laktik asit [siit asidi; CH;—CH(OH)-COOQOH], dogal bir bilesiktir; ilk kez 1870°de Scheele
tarafindan eksimis siit suyundan yahtilmistir. 1807°de Berzelius, kaslarin su ile
Oziitlenmesiyle bir asit elde etti ve buna ‘“kas asidi” adin1 verdi. Sonradan yapilan
incelemelerle siit asidi ve kas asidinin fiziksel 6zelliklerinin ve molekiil yapilariin ayni
oldugu kanitlandi ve kokenleri farkli olsa da bunlarin aym bilesikler oldugu kabul edildi.
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Ancak, daha sonralar1 polarize 15181n organik bilesiklere uygulanmasi ve optik izomerligin
bulunmasindan sonra bu iki bilesigin polarize 1s18a kars1 davraniglarinin ayni olmadigi; siit
asidinin polarize 15181 12° sola (—12°), kas asidinin ise 12° saga (+12°) ¢evirdigi yani bunlarin
birbirlerinin optik izomerleri oldugu anlagildi.

Tartarik asit[tortu asidi; HOOC—-CH(OH)-CH(OH)-COOH], sarap tortusu asididir;
tizimde ve diger meyvelerde bulunur.

Sarap tortusu, tartarik asidin mono-potasyum tuzudur ve alkolde az ¢oziindiigii icin tiziim
suyunun fermantasyonu sirasinda ¢okerek kabin geperlerine yapisir. Bunun asitlenmesiyle
(+)-tartarik asit (polarize 15181 saga ¢evirir) elde edilir; sarap tortusunda ayrica az miktarda
(—)-tartarik asit (polarize 15181 sola cevirir) ve (%)-tartarik asit (polarize 15181 ¢evirmeyen
rasem sekli) de bulunur.

Tartarik asidin degisik kullanim alanlar1 vardir: Glimiis aynasi yapiminda kullanilir. Saf
potasyum mono-tartarat, pasta kabartma tozu olarak kullanilir; hamura katilan potasyum
tartarat, hamur 200°C’de piserken gliserik asit+karbondiokside ayrisir. Saf tartarik asit, gazoz
tipi karbondioksitli iceceklere katki maddesi olarak katilabilir. Tartarik asitten Fehling
belirteci yapilir. Fehling ¢ozeltisi, Cu®'tartarat kompleksidir; koyu mavi renkli olan bu
belirteg, sicakta aldehitleri karboksilik asitlere yiikseltgerken kendisi de kiremit kirmizisi
Cu,O’te indirgenir:

coom,  ,~00¢ |77 coo"
N o CH-OH i
GH-OH ™ fee HOGHI o ok + Rcho2 T OH L R 000 + Cu0 1 + 2H0
CH-OH,*" . HO-CH Aldohit CH-OH  Karboksllat
coo~’ *“ooc coo-
) Tartarat
Fehiing" bolirted

Malik asit [elma asidi; HOOC—CH(OH)-CH,—COOH], hidroksi siiksinik asittir; ham elma
basta olmak tlizere diger meyvelerde bulunur. Siiksinik asit, bir dikarboksilik asittir:
HOOC—CH,—CH,—COOH. Elma suyundan yalitilan dogal malik asidin erime noktasi
101°C’dir; suda ¢ok ¢6ziiniir ve polarize 15181 sola gevirir.

Malik asit 1sitilirsa, molekiil i¢i su yitirerek iki doymamis asit yani maleik asit (cis-) ve
fumarik asit (trans-) meydana gelir; 1sitmaya devam edilirse, maleik asit molekiil i¢i su
yitirerek maleik anhidride doniisiir, fumarik asit ise degismez:

COOH H 'COOH HOOC~ o ’H
SHOH 15 'C ¢
H Tua [ +
¢ < H —Hzo c Ic\ H
oon H’ “COOH W' “coo
Melik ast Malelk asit Fumarik asit
o)
H 'COO H\c’0=\
-Hz0 C
H’c‘cooH H “C=0 o
Maloik asit Maleikanhidrit

Sitrik asit [limon asidi; HOOC-C(OH)(COOH)-CH,—COOH], limon ve diger
turunggillerde bulunan bir trikarboksilik asittir; erime noktast 135°Cdir; limon suyundan Ca*"
tuzu tlizerinden yalitilabilir. Sitrik asit, suda ¢ok ¢oziiniir; asetik asitten yaklagik 100 kat daha
gliclii bir asittir; molekiilii dissimetrik degil simetrik oldugundan optikge aktif degildir.
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Sitrik asit, endiistride melasin 6zel bakterilerle fermantasyonuyla iiretilir. Melas, seker
pancarindan seker yani sakkaroz yalitildiktan sonra geride kalan ve kristallenmeyen bir yan
triindiir; genellikle hayvan yemi olarak kullanilir veya fermantasyonla basta etanol olmak
tizere cesitli viriinler elde edilebilir.

Sitrik asit, bazik ortamda Cu”" iyonlartyla koyu mavi bir kompleks verir. Bu komplekse,
Benedict belirteci denir; Fehling belirteci gibi, aldehitlerin veya glukoz gibi indirgen
sekerlerin belirlenmesinde kullanilabilir.

Sitrik asit, glukoz metabolizmasinda Krebs dongiisiiniin bir 6gesidir; sitrat sentaz enziminin
katalizorliigiinde, oksalasetik aside asetil-CoA aracili@i ile asetik asit katilmasi sonucu
biyosentezlenir.

-
H,0 CoA-SH (.’H‘-’_C\
0 1 0
P4 L st
CH,—C. + 0=C—C00 e » HO—C—CO0O0
S-CoA CH;—COQ7 , | Myuthese CH,—C00
Acetyl-CoA Oxaloacetate Citrate

Keto asitler

Keto asitler, glioksalik asit, piriivik asit, asetoasetik asit, leviilinik asit gibi molekiiliinde YC=0O
grubu bulunan karboksilik asitlerdir. Bazi a-keto asitler, metabolizmada rolleri olan
biyokimyasal bilesiklerdir:

COOH
COOH gooH ¢H2 9
CHo e &0 CHy-C-CHy-CHz-COOH
3
Glioksalik ast Piruvik asit en. 14°  Asgf ¢95H:'k i s
(Kivamli s, 1sitilinca ke toasetik asit Lewulinik asit, e.n. 31°

K.n. 165° bozunur °
bozunur, k.n. 101° bozunur Kn. 245°

Glioksalik asit [HOOC—-CHO], kivamli bir stvidir; belirli bir erime noktasi yoktur; 1sitilinca
degisik triinler vererek bozunur. Glioksalik asit, en ¢ok ham meyvelerde bulunur; ham
meyveye eksi tadini veren asitler arasindadir.

Glioksalik asit, giiglii yiikseltgenlerle karbondiokside kadar yiikseltgenir; 1liman
ylukseltgenlerle oksalik aside (HOOC—COOH) yiikseltgenir.

Piriivik asit [keto-propiyonik asit; CH3;—C(0)-COOH], a-ketopropiyonik asittir; olduk¢a
giiclii dogal bir asittir; oda sicakliginda sividir.

Pirtivik asit, glikoliz olaymnin son iirliniidiir ve Krebs dongiisiine giren asetil-CoA’y1 olusturan
iirtin olmas1 bakimindan karbonhidrat metabolizmasinin anahtar bilesigidir.

Pirtivik asit, 1liman kosullarda laktik aside indirgenebilir. Bu indirgenme, metabolizmada
laktat dehidrojenaz enzimi ve NADH koenzimi ile olur:

308” —2(H) (iman kogullar) _ gﬁgﬁ g?g H |, NADH(Lakiat dehidrojenaz) gagn
é:a éH, CHg (Metabolizmada) éHg
Piruvik a. Laktik a. Piruvik a. Laktk a_

Pirtivik asit, seyreltik siilfiirik asitle sicakta asetaldehitt+karbondiokside; derisik siilfiirik asitle
sicakta asetik asittkarbonmonokside ayrisir.
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Pirtivik asit, alkollerle asit katalizli bir reaksiyonla esterlesebilir.
Pirtivik asit, karbonil grubu ile, katilma ve kondensasyon reaksiyonlarini ¢ok kolaylikla verir.

Asetoasetik asit [B-ketobutirik asit; CH3;—C(O)-CH,—COOH], 6nemli bir biyokimyasal
bilesiktir; yag asitlerinin biyosentezinde olusan ara iiriinler arasinda asetoasetil-CoA vardir;
yag asitlerinin B-oksidasyonunda sondan bir O6nceki basamakta da asetoasetil-CoA vardir.
Plazmada bulunan serbest asetoasetik asit anyonu, keton cismi olarak adlandirilir; glukoz
azaldiginda ndronlarin enerji gereksinimi igin kullanilir.

Asetoasetik asit, 100°C’nin iistiinde 1sitildiginda karbondioksit yitirerek asetona doniistir:

OH_ o o H
no 100°
cna—c—cﬂcf‘\ 2=+ CHy—C—C—H + CO,
H O—H H
Asatoasotik asit Aseton

Leviilinik asit [y-ketovalerik asit; CH3;—C(O)-CH,—CH,—COOH], glukozun derisik
hidroklorik asitli ortamda sicakta bozunmasiyla, formik asitle birlikte olusur.

Leviilinik asit, bir keto-asit oldugundan, keton ve karboksilik asit gruplarimin biitiin
reaksiyonlarini verir.

Dikarboksilik asitler

Dikarboksilik asitler, molekiiliinde iki karboksilik asit grubu bulunan organik asitlerdir.
Bunlardan genel formiilleri HOOC—(CH;),—COOH seklinde gosterilebilen, karboksilik asit
gruplart molekiiliin iki ucunda bulunanlar 6nemlidir:

Dikarboksilik asit Formiil
Oksalik asit (Etandioik asit) HOOC—-(CH,)—COOH
[HOOC-COOH]
Malonik asit (Propandioik asit) HOOC-(CH,),—COOH
Siiksinik asit (Butandioik asit) HOOC—-(CH,),—~COOH
Glutarik asit (Pentandioik asit) HOOC—(CH,);—COOH
Adipik asit (Hekzandioik asit) HOOC—-(CH,)s—COOH

Molekiilii en kiiclik dikarboksilik asit olan oksalik asidin erime noktasi en yiiksektir. Sudaki
¢Oziiniirliigli en yiliksek olan malonik asittir; eter, alkol gibi organik c¢oziiclilerde
¢Oziiniirliikleri sudaki ¢oziiniirlikklerinin zittidir. Oksalik asit, asetik asitten yaklagik 1000 kat
daha giiclii bir asittir; bundan sonraki asitlerde asit giicii hizli bir sekilde diiser ve sonra
yaklagik olarak sabit kalir.

Dikarboksilik asitler, diollerin veya dialdehitlerin yiikseltgenmesiyle elde edilebilirler.

Dikarboksilik asitler de birer karboksilik asit olduklarindan, ester, asit kloriirii, amit
olusturmak gibi reaksiyonlar1 verirler.

Oksalik asit ve malonik asit, erime noktalarinin istiinde 1sitildiklarinda karbondioksit
ayrilmasiyla bozunurlar.

Oksalik asit [HOOC—COOH], oldukga giiclii bir organik asittir; suda 9 g/100mL ¢oziiniir;
higroskopiktir. Oksalik asit, dogal bir maddedir; kuzukulag: bitkisinde monopotasyum tuzu,
ispanakta sodyum tuzu halinde bulunur. Oksalik asidin kalsiyum tuzu suda az
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¢oziindiigiinden, bobreklerde siiziilen oksalik asit Ca*" ile birleserek bazan kalsiyum oksalat
olarak idrar yollarinda veya mesanede idrar yollari tas1 olusturur.

Oksalik asit, Fe'" ile suda ¢oziinen bir kompleks verir. Bu ozelliginden yararlanilarak pas
temizleyici ve elbiselerdeki pas lekelerini ¢ikarmakta kullanilabilir.

Oksalik asidin mono- ve dibazik tuzlar1 vardir; monobazik tuzlarina asit tuzlar da denir. Ca*'
tuzu (kalsiyum oksalat), suda az ¢oziindiigiinden gravimetrik nicel analizlerde Ca®" ve oksalik
asit tayinlerinde kullanilabilir.

Oksalik asit, asitli KMnOy ¢ozeltisiyle sicakta karbondioksite yiikseltgenir.

Oksalik asit, metil alkol veya etil alkolle karistirilip 1sitilirsa kolaylikla metil ve etil esterleri
elde edilebilir.

Oksalik asidin sulu ¢ozeltisi, suda ¢oziinmeyen berlin mavisini (siyanoferriferrat) ¢ozer ve
koyu mavi renkli bir ¢ozelti elde edilir; bu ¢ozelti, ¢cikmaz miirekkep olarak kullanilabilir.

Malonik asit [HOOC—-CH,—COOH], suda en ¢ok ¢oziinen dikarboksilik asittir; alkolde de
cok ¢Oziliniir. Malonik asit, dogal bir iirlindiir; yag asitlerinin biyosentezinde ara {iriin olarak
olusur. Malik asidin havada isitilmasiyla olusan bozunma tirlinleri arasinda malonik asit de
bulunur.

Malonik asit, 1s1ya kars1 kararsizdir; erime noktasinin biraz tistiinde 1sitildiginda karbondioksit
yitirerek asetik aside doniigiir. Kati ve kuru malonik asit, fosfopentoksit ile 1sitildiginda ,
molekiilde bulunan biitiin hidrojenlerini su olarak yitirir ve trikarbondiokside (O=C=C=C=0)
doniisiir:

GOOH  _ (PO)  _c-C=C=O Trikarbondiokslt
Ha —2H0
¢OOH

Trikarbondioksit, oda sicakliginda siv1 olan keskin kokulu bir gazdir.

Siiksinik asit [kehribar asidi; HOOC—(CH,),~COOH], suda az c¢o6ziinen ve asit giicli
yaklasik asetik asit kadar olan beyaz kristaller halinde bir dikarboksilik asittir. Siiksinik asit,
dogal bir bilesiktir; glukoz metabolizmasinda Krebs dongiisiiniin bir 6gesidir; ilk kez, dogal
bir fosil regine olan amberin (kehribar) 1sitilmasiyla elde edilmistir. Siiksinik asit, tartarik asit
veya malik asidin 6zel bakterilerle fermantasyonuyla elde edilebilir.

Siiksinik asit, biitiin genel diasit reaksiyonlarin1 verir.
Glutarik asit [ HOOC—(CH;);—COOH], suda az ¢oziinen zayif bir asittir.
Glutarik asit, biitiin genel diasit reaksiyonlarini verir.

Adipik asit [ HOOC—(CH;);—COOH], suda az, alkolde c¢ok c¢oziinen zayif bir asittir;
yaglarin veya yag asitlerinin ylikseltgen maddelerle 1sitilmasiyla meydana gelir

Nylon (naylon), diasitlerle diaminlerin olusturdugu bir homopoliamittir; genelde diasit olarak
adipik asit, diamin olarak 1,6-diaminohekzan kullanilir.

Alisiklik bilegikler

Acik diiz zincir veya az ¢ok dalli karbon zincirleri igeren alifatik bilesiklerin ucunda bulunan
karbonlarin, bir halka zincir olusturacak sekilde birbirlerine baglanmalar1 olasidir. Boylece
siklik (halka yapili) bilesikler olusur; bu maddelere, kimyasal davraniglarinin alifatik
bilesiklere benzerligi dikkate alinarak alisiklik bilesikler denir.
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Sikloparafinler

Sadece karbon ve hidrojen igeren siklik bilesiklere siklikhidrokarbonlar denir. C,H,, genel
formiiliine uyan, alkanlara karsilik gelen doymus siklikhidrokarbonlar, sikloparafinler olarak
bilinirler; ayn1 karbon sayili, diiz zincir yapili parafinlerin adlar1 bagina siklo- ©Oneki
getirilerek adlandirilirlar. Siklikhidrokarbonlarin alkenlere karsilik gelen doymamus tiirleri de
vardir;, bunlar da sikloalkenler olarak adlandirilabilirler. Sikloparafinlerde de karbon
atomlarina bagl hidrojenlerin yerine gesitli fonksiyonel gruplar gegerek alkol, karboksilik
asit, aldehit, keton, amin gibi ¢ok g¢esitli tiirev bilesikler olusabilir. Stabil yapili 6nemli
sikloparafinler sunlardir:

Sikloparafin Formuiil
Siklopropan CHy
Hzcl—\CHZEA
Siklobutan HC—CH,
I | =
H,C—CH,
Siklopentan O
Siklohekzan O

Karbon sayist 3, 4 ve 5 olan sikloalkan molekiilleri diizlemseldir; halkadaki karbon
atomlarina bagl fonksiyonel gruplar bu diizlemin disinda bulunduklarindan cis- ve trans-
seklinde geometrik izomerlikler meydana gelir.

Siklopropan (C:Hs), —32,8°C’de siv1 hale getirilebilen bir gazdir; kimyasal davraniglari
etilene (CH,=CH,) ¢ok benzer; eter yerine genel anestezik madde olarak kullanilmaktadir.

Siklobutan (C4Hg), kaynama noktast 12°C olan bir maddedir; siklopropandan daha
dayaniklidir.

Siklopentan (CsHjg), 52°C’de kaynayan bir sividir. Siklopentan halkasinda dort karbonun bir
diizlemde yer aldig1, besinci karbonun ise disa egilimli oldugu saptanmistir.

Siklohekzan (CgHjz), 81°C’de kaynayan, benzine benzer kokulu bir sividir. Siklohekzan ve
tiirevlerinin yapisal konumlar1 diizlemsel olmayip sandalye konformasyonundadir.

Siklohekzan ve bazi tiirevleri, terpen ve campher gibi onemli dogal bilesiklerin temel
maddeleridirler.

Bisiklik ve polisiklik alkan sistemleri

Bisiklik ve polisiklik alkan sistemleri, kondense halka sistemi ve koprii halka sistemi olmak
tizere iki farkl sekilde olur.

Kondense halka sistemlerinde, iki sikloalkan molekiiliinlin iki karbonlu kenarlar birbirini
orterek ortak olmus, bdylece iki halkali yeni bir molekiil meydana gelmistir. Ornegin iki
siklohekzan molekiiliinden olusan dekalin ve 1 siklohekzan molekiilii ile 1 siklopentan
molekiiliinden olusan hidrindan, kondense halka sistemleridirler:
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Dekalin Hidrindan

Dekalin ve hidrindan, yapi elemanlari olarak terpenler ve steroidlerde onemli rol oynarlar.
Triketohidrindana su katilmasiyla olusan triketohidrindan hidratin 6zel adi ninhidrindir,
ninhidrin, amino asitlerin onemli bir belirtecidir.

o
0 OH
CQm + HO —= OH
5 o
N i Triketohidrindan hidrat
T"';"K':r'zﬂ:;""a“ (Ninhidrin, daha karari)

Koprii halka sistemleri, bir sikloalkan molekiiliindeki iki karbon atomu arasinda bir veya
daha fazla metilen (~CH,—) grubu ile bir koprii kurulmasi sonucu olusurlar. Ornegin bir
siklohekzan molekiiliinde 1.karbon ile 4.karbon arasinda bir metilen kopriisii kurulmasiyla
kamfan olusur:

Kamfan, dogal terpenlerin en basit sinifin1 temsil eder.

Aromatik bilesikler

Aromatik bilesikler, 6zel bir doymamiglik gosteren benzen (benzol) ve tlirevleriyle, kondense
benzen halkalarinin olusturdugu ¢esitli bilesiklerdir.

Benzen (CgHs) ve tlrevleri

Benzen (benzol), aromatik bilesiklerin en basiti ve ayni zamanda bilinen en eski organik
bilesiklerden biridir. Alman bilgini Kekul¢, yiiksek derecede doymamis bir bilesik olmasina
karsin kimyasal reaksiyonlara karsi tembel olmasini goz Oniline alarak, benzenin agik
formiiliiniin i¢inde {i¢ ¢ift bag bulunan altigen seklinde olmas1 gerektigini 6nerdi:

C
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Zamanin organik kimya bilginleri, Kekulé¢’nin 6nerdigi formiilii benimsemeyip kendileri
baska formiiller 6nerdiler. Daha sonralari, benzenin Kekulé¢ formiilii diger bilim adamlarinin
onerdikleri formiillere yeglenerek kabul gérmiistiir. Benzen molekiiliiniin molekiiler orbital
kuramina goére yorumlanmasiyla, son yillarda igerisine ¢ember ¢izilerek aromatik yapinin
belirtilmesi yayginlasmaktadir:

Benzen, donma noktasi 5,5°C, kaynama noktasi 80°C olan, sudan hafif, 6zel kokulu bir
stvidir. Benzen, zehirlidir; buharlarinin kronik bir 16semi etmeni oldugu kanitlandigindan is
yerlerinde ¢oziicli ve 6ziitleme araci olarak kullanilmasi yasaklanmastir.

Benzen, endiistri bakimindan 6nemli bir bilesiktir; nitrolanarak, klorlanarak, sulfolanarak
sentezler i¢in gerekli olan bir ¢ok ara iirlin elde edilir.

Benzen molekiiliindeki hidrojenlerin yerine degisik fonksiyonel gruplarin gegmesiyle benzen
tirevleri diye bilinen 6nemli bilesikler olusmaktadir. Benzen halkasinda 6 karbon atomu
vardir ve bunlarin her biri iizerine bir fonksiyonel grup baglanmis olabilir. Bunlarin yerleri
genellikle numaralarla gosterilir; yani 1, 2, 3, 4, 5, 6 substitiie benzen tiirevleri olanaklidir.

Komsu bilesikler arasinda CH, kadar bir fark olan metilbenzen (toluen; toluol), etilbenzen,
propilbenzen, ... bilesikleri, benzenin mono-substitiie tiirevleridirler ve benzenin homologlari
veya alkil benzenler olarak bilinirler:

& & & &
metilbenzen (toluen) etilbenzen propilbenzen izopropilbenzen

Benzen halkasinda iki substitiient oldugunda bunlarin yerleri 6zel simgelerle gosterilebilir.
Substitiient, asil bilesimde bulunan atomun yerini alan baska atom demektir;, benzen ve
hidrokarbonlar icin, hidrojen atomu yerine gecen baska atomlardir. Benzen halkasinda 1,2-
disubstitiie konuma “orto-" denir ve “o-"simgesiyle gosterilir;1,3-disubstitiie konuma “meta-"
denir ve “m-" simgesiyle gosterilir; 1,4-disubstitiie konuma “para-" denir ve “p-" simgesiyle

gosterilir.
CHj CHy
" Q
CHy CHy

o-Ksllen m-Ksllen p-Ksllen
o-Dimetilbenzen  m-Dimetilbenzen  p-Dimetilbenzen
(1,2-Dimetiibenzen) (1,3-Dimetilbenzen) (1,4:Dimetilbenzen)

CHjy

Benzen ve alkil benzenlerin halka iizerinde bir veya daha ¢ok halojen, nitro grubu, sulfonik
asit grubu gibi substitlientler bulunan tiirevleri de vardir; bunlar, genelde numara diizenine
gore adlandirilirlar:
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SO3H NH; OH

¢ & 60 0 0

Benzensulfo-

Klorbenzen Brombenzen  Nitrorbenzen nik asit (Aminobenzen) {Hidroksibenzen)
a CHy
c cl CH
& & ¢ &
cl a NO2
o-Diklorbenzen m-Dikdorbenzen p-Diklorbenzen o-Nitrotoluen p-Nitrotoluen
(1,2-Diklor benzen) (1,3-Dikior benzen) (1,4-Diklor benzen)  (2-Nitrotoluen) (4-Nitrotoluen)

Aromatik bilesikler, kok adlar1 ve 6zel adlariyla adlandirilirlar. Aromatik hidrokarbonlardan
tiireyen kokler de cesitlidir:

Aromatik hidrokarbon Kok Ornek bilesikler
H
f ﬁj ol NO2
Benzen Fenil koka @
Fenilklordr  Nitrobenzen .
NHz OH
Fenilamin Hidroksibenzen
Anilin Fenol
CHj CHjy CHy
H f OH
Toluen o-Tolil kdkt o-Hidroksitoluen
o-Krszol
CHaj CH,y
m-Tolil koki m-Nitrotoluen
CHj CHjy
! NHz
p-Tolil kdkn p-Tolilamin
p-Toluldin
CHy~ CHz-Cl
Benzil kdka Benzil klorir
CH= CHO
Benzal kkd Benzaldohit
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[ COOH

c= f
© Benzoik asit
Benzotri- kdkd

Aromatik halojen bilesikleri

Aromatik halojen bilesikleri, halojen atomunun dogrudan aromatik halkaya bagli oldugu
bilesiklerdir. Bunlar, X=F, Cl, Br, I olmak {izere Ar-X genel formiiliiyle gosterilirler. Ayrica
yan zincirde ve aromatik halkaya yakin bir yerde halojen bulunan bilesikler de vardir.

cl cl cl CHj

3 < J g

Cl Cl

klorbenzen _
1,3-diklorbenzen 1,2,4-triklorbenzen o-klortoluen

5& O-cno o an

Cl
2 4-diklortoluen benzil kloriir benzal kloriir benzotriklorir

Aromatik nitro bilesikleri

Aromatik nitro bilesikleri, nitro (-NO,) grubunun dogrudan aromatik halkaya bagli oldugu
bilesiklerdir.

NO NO2 CH CH
g & & &
NG
NO2
nitrobenzen m-dinitrobenzen 2 _nitrotoluen 2,4,6-trinitrotoluen

(TNT)

Aromatik nitro bilesiklerinin 6nemli reaksiyonlari, indirgenmedir; nitrobenzen ve
nitrotoluenler, degisik indirgenlerle anilin ve toluidinlere indirgenebilirler:

NO; NH,
© + 6(H) ‘lndi_g:g araci) @
Anilin
C
e NOz__ & NH;
+ 6(H) §|ndiE_ :\:gracq
o-Toluidin
CHj CH,
© + 6(H) glndi[gf:'\zgracl! ©
NG, NH,
p~Toluidin

Dinitro bilesikleri, gii¢lii indirgenlerle diamine; zayif indirgenlerle nitranilinlere indirgenirler.
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NOz NH2 NO2 NO2
CL (Zn/ HCI, 1s1) @ @ (NHsSH @
-H -H0
NO> 20 "NHa NO» ] NHE
m-Dinitrobenzen m-Fenilendiamin m-Dinitroberzen m-Nitranilln

Aromatik aminler

Aromatik aminler, monoaril aminler, diaril aminler, triaril aminler seklinde ve primer,
sekonder, tersiyer olabilirler.

anilin N-metilanilin N,N-dimetilanilin
CHj NO» NHz
G G e
Toluidinler (o-, m-, p-) Nitranilinler (0, m-, p-) Fenilendiaminler (o-, m-, p-)

Aromatik aminler, bazik Ozellikleri, tuz olusturmalari, elde edilisleri ve N-lizerinde
alkillenme, N-iizerinde agillenme gibi bir¢ok reaksiyonlart bakimindan alifatik aminlere
benzerler. Aromatik aminlerin en basit 6rnegi, primer amin yapisindaki anilindir (C¢Hs—NHoy;

J-NH,;). Anilin, kaynama noktasi 184°C olan bir sividir; suda az ¢oziinen ¢ok zayif bir
bazdir.

Anilin, N-metilanilin, N,N-dimetilanilin basta boyar maddeler olmak iizere ilaglar, ve diger
maddelerin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilirlar. Anilinin N-iizerinde asetillenmesiyle

NHCOC

olusan asetanilit (N-Asetil anilin, N-Fenil asetamit; O Yo ) antipiretik (ates diistiriicti)
bir maddedir.

Aromatik sulfonik asitler

Aromatik sulfonik asitler, sulfonik asit (—SOs;H) grubunun dogrudan aromatik halkaya bagl
oldugu bilesiklerdir:

SOsH SOH CHg
@ t SOsH Qsosn
Benzensulfonik asit Benzen-m-disulfonik asit Toluen-m-sulfonik asit

Aromatik sulfonik asitlerin en belirgin Ozelligi, inorganik asitler kadar giiglii birer asit
olmalaridir. Bunlar, ¢ok polar ve kati bilesiklerdir, suda ¢ok c¢oziiniirler ve oldukca
higroskopiktirler; saf halde elde edilmeleri giictir.

Sulfonik asitler ve bunlarin tuzlar, tiyonil kloriir (SOCI;) veya fosforpenta kloriirle (PCls)
etkilestiginde aromatik sulfokloriirler (Ar-SO,Cl) meydana gelir. Aromatik sulfokloriirler
etkin bilesiklerdir, suyla hidroliz sonucu sulfonik asitleri; alkolle alkoliz sonucu sulfonik asit
esterlerini; amonyakla amonyaliz sonucu sulfonamitleri verirler.
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| - Z?H(;Idom O—SOaH Benzenstlfonik asit

Alkoli
Q—sozm + HO-CHz-CH .- 202l @—soz-o-cnzcuzn
Alkilbenzensblfonat

l NH3 (Amonyaliz) @_ SONH, Benzensiifonamit
=HCl

NHz

>

p-Aminobenzensulfonik asit (sulfanilik asit; SOM)in tiirevi olan siilfamitler, pek ¢ok patojen
bakteriye karsi bakterisit etki gosteren, 2.Diinya savasindan sonra bulunmug ilaclardir;

bunlarin yapisinda, sulfonamit azotu iizerinde, halka yapida karbondan baska atom da igeren
heteroaril grubu vardir.

HzN-O—SOz-NH
Sulfapiricin ¥

: ‘NH
HN—( )50~ NH-cf

SUifaguanidin NH,

“2N'©—Soz-NH-(s]
Siilfatiyazol

Sentetik bir tatlandirici olan sakkarin, benzen karboksilik asit-sulfonik asit ortak imididir.

CcO
O
SOz

Sakkarin, sekerden 550 kat daha tatlhidir, besin degeri olmadigi icin diabetes mellituslu
hastalarin ¢ay ve besinlerini tatlandirmak i¢in kullanmilir. Sakkarin, ilk kez 1880 °de
sentezlenmistir, daha sonralari bir¢cok sentetik tatlandiricilar bulunmugtur.

Fenoller

Fenoller, hidroksiaren veya arenoldiirler:

OH OH OH
O Cren e

Hidroksibenzen (Fenol) Krezoller (o-, m-, p-) Aminofenoller (o-, m-, p-)

OH OH OH

& & i
NO»
CH3

Nitrofenoller (o-, m-, p-) Gayakol Timol

Fenoller aril alkol degillerdir, ozellikleri, elde edilis yontemleri ve reaksiyonlart alkollere hig
benzemez. Yan zincirde —OH grubu varsa, bunlar alkoldiir.

Kiiciik molekiillii fenollerin erime noktalar1 diistiktiir; suda biraz c¢oziiniirler. Fenol
(hidroksibenzen) suda %8, krezoller daha az ¢oziiniirler. Krezollerin sulu ¢ozeltisi, “lizol” ad1
ile hastanelerde dezenfektan olarak kullanilir; hastane kokusu bundan ileri gelir. Biiyiik
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molekiillii fenollerin erime noktalar1 yiiksektir ve suda ¢oziinmezler; ama hepsi organik
¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Fenoller, zayif asittirler; asitlik dereceleri alkoller ile karboksilik asitler arasindadir.

Fenollerin reaksiyonlari, OH grubu iizerinde ve aromatik halka iizerinde olmak {iizere iki
gruba ayrilabilir. Fenoller, NaOH ile tuz verirler. Fenol tuzlarina fenolat veya fenoksit denir.

ONa
GOH +NaOH — @ + H20

nol Sodyum fenolat
Fo (veya fenoksit)

Fenolat tuzlari, suda ¢oziiniirler; mineral asit, karboksilik asit veya karbonik asit ile serbest
fenollere doniisiirler. Bundan da fenollerin yalitilmasinda yararlanilir: Fenol iceren organik
karigim, sulu NaOH ile éziitlenir, NaOH'li faza fenolat ve karboksilat tuzlar: gecer. Bu faz
ayrilir ve iginden karbondioksit gecirilir; fenolattan fenol serbest hale geger. Karigim bir
organik ¢oziicii ile oziitlenerek fenoller yalitilir.

Fenoller, bazik ortamda alkil halojeniir ve alkil siilfatlarla oksijen iizerinde alkillenerek aril-
alkil eterler (Ar—O—R) meydana gelir.

Fenoller, asit kloriirleri veya asit anhidritleriyle oksijen iizerinde agillenerek fenil esterler
meydana gelir.

OH O-CO—CH3

+ CH3-COCI (veya AQO)M © Fenil asetat
Asetil kloriir (veya asetanhidrit)

Fenol

Fenollerin aromatik halka iizerindeki substitiisyon reaksiyonlart Onemlidir. Sehir suyu
bakterilerden aritmak i¢in klorlandiginda bazan belirgin olarak hissedilen klor kokusu,
klorfenollerden ileri gelir; su borularim1 onarmak i¢in kullanilan yalitma malzemelerinde
fenol bilesikleri bulunur ve bunlar suya gegerler, su klorlandiginda da klorfenoller meydana

gelir.
OH
OZN@ NO2

Fenoliin nitrolanmasiyla 2.4,6-trinitrofenol (pikrik asit; NO2 ) meydana gelir. Pikrik
asit, suda oldukca ¢ok ¢6ziinen sar1 renkli kat1 bir maddedir. Pikrik asit, patlayicidir; 1.Diinya
savasinda mermileri doldurmak icin kullamilmistir, ancak giiclii bir asit oldugundan
korozyona (metallerde asinmaya) neden olmaktadir, gilinlimiizde bu amagcla
kullanilmamaktadir. Pikrik asit giinlimiizde, boyarmadde olarak yiinii ve ipegi sartya boyamak
icin kullanilir; dezenfektan ve biiziicii etkisi oldugundan seyreltik ¢ozeltileri yanik yaralarin
tyilestirilmesinde kullanilir; bir polinitro-bilesigi oldugundan bazi organik bilesiklerle suda
¢coziinmeyen kompleksler verir ve bu organik bilesikleri yalitma isleminde kullanilabilir.

Fenol-formaldehit sentetik regineleri (bakalit ve novolak), endiistride kullanilan ilk sentetik
recinelerdir; hem yapistirict hem de sicaklikla yumusamayan ve sekil degistirmeyen regine
olarak kullanilabilirler; giiniimiizde de bir¢ok esyanin yapilmasinda kullanilmaktadirlar.

Polifenoller, aromatik halkada birden ¢ok —OH grubu igeren organik bilesiklerdir. Baslica
difenoller sunlardir:
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OH OH

o Q, &

OH
1,2-dihidroksibenzen 1,3-dihidroksibenzen 1,4-dihidroksibenzen
(Katekol) (Rezorsin) (Hidrokinon)

Katekol (pirokatesin), dogada bir¢ok tiirevleri bulunan bir difenoldiir. Karanfil yaginda
bulunan eugenol, kayin agaci katraninda bulunan guayakol, bazi bitkilerde bulunan ve zehirli
bir madde olan urushiol, katekol tiirevleridirler. Bobrek iistii bezinden salgilanan hormonlar
olan adrenalin (epinefrin) ve noradrenalin (norepinefrin) de katekol tiirevidirler.

Rezorsin (rezorsinol), antiseptik olarak kullanilabilir; ayrica fenol-formaldehit recinelerinin
ozelliklerini iyilestirmek i¢in katki maddesi olarak kullanilmaktadir.

Hidrokinon, 6zellikle fotografcilikta ¢cok kullanilan indirgen bir maddedir.

Baslica trifenoller de sunlardir:

OH OH
HO of " on O @0“
HO OH
OH
Pirogallol Florogliisin Hidroksihidrokinon

Kinonlar, halkali konjuge endionlardir;, aromatik bilesik degillerdir, fakat aromatik
bilesiklerle yakin iliskileri vardur:

L QY

1 4-Benzok|n on) 1 4-Naftok|nor| 9, 10-Amraklnon 1 4—Anbak|non

1,2-Kinonlar kirmizi renkli ve kararsiz, 1,4-kinonlar sari renkli ve daha kararl bilesiklerdir.
Kinonlarin reaksiyon yetenekleri fazladwr; katilma ve ozellikle indirgenme reaksiyonunu kolay
verirler.

Kinon (1,4-benzokinon), degisik indirgenlerle hidrokinona indirgenebilir. Kinonun
hidrokinona indirgenmesi veya hidrokinonun kinona yiikseltgenmesi, tek elektron aktarimiyla
olur.

Metabolizmada 6nemli rolii olan iki dogal kinon, plastokinon ve koenzim Q’dur. Ayrica K
vitaminleri ve bir¢ok dogal boyar madde de kinon yapisindadirlar:
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o]
CH o
Haco CHj o cH
— 3
CHj H T \JH OO
o n (=6,10) HaCO ¥ n (6, 10)

Pastoldnon  (Fotosontezde) " o
lenadion (Kvimmini)

0
oH OH O O OH
OH
Oﬁoﬁ <O
Lavaon (*Kina® da bulunan Juglon (Ceviz kalggunda bulun: o
kimizi boyarmadde) kahvereni boyarmadde) = Allzarin - (Kirmiz ik boyz)

KoenzimQ (FM N. Hz yi yukse'tger)

Aromatik aldehitler (Ar—CHO)

Aromatik aldehitler (Ar—CHO), aromatik halkaya dogrudan bagli aldehit grubu igeren
bilesiklerdir:

CHO 0 OH
( :I O—C\H O—cno
Benzaldehit Salisilaldehit

Benzaldehit, kaynama noktasi 179°C olan, ac1 badem kokulu bir sividir; boyarmadde, ilag,
parfiim gibi birgok bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilir. Benzaldehit, dogada
glikozitleri halinde bulunur; en 6énemli glikoziti, act bademlerde bulunan ve ona acilik veren
amigdalindir. Amigdalin, gercekte bezaldehitsiyanhidrinin glikozitidir; enzimatik olarak
hidrolizlendiginde benzaldehit+hidrosiyanik asit+glukoz meydana gelir ki act badem kokusu
buradan ileri gelir.

Aromatik aldehitler de diger aldehitler gibi yiikseltgenme, indirgenme, katilma ve
kondensasyon reaksiyonlar1 verirler.

Aromatik aldehitler, indirgen bilesiklerdir; giiglii yiikseltgenlerle ¢ok hizli, hava oksijeniyle
orta hizda, zayif yiikseltgenlerden olan Tollens belirteci ile sicakta aromatik karboksilik
asitlere yiikseltgenirler.

Bazik ortamda iki molekiil aromatik aldehitten birisi digerine iki elektron vererek karboksilik
aside yiikseltgenir; elektronu alan ise alkole indirgenir:

¢ H—cHo + § H-co {NaOH) ©—0H20H+ @—cooﬂ

Benzil alkol Benzoik asit

Aromatik aldehitler, H,N—Z tiirli reaktiflerle kondensasyonlar vererek, oksim, fenilhidrazon,
semikarbazon, gibi bir takim tiirevler elde edilebilir; hidrazinin (H,N—-NH;) her iki —NH;
grubu ile de kondensasyon vererek sadece azinler meydana gelir:
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@-cuo +NHyOH —= HO+ O—CH=N-OH
Hidoksilamin .
Benzaldoksim

@-cno + HoN-NH-CO-NH, == Hp0 + O—CH=N—NH—CO—NH2

Semikarbazit Benzaldshitsemikarbazon
2 @-cuo + HANNH, —=  2H0 + O—CH=N—N=CH—©
Benzalazin

Aromatik ketonlar (Ar—CO—R veya Ar—CO-Ar)

Aromatik ketonlar (Ar-CO-R veya Ar—CO-Ar), karbonil grubuna aromatik bir veya iki
grubun bagli oldugu bilesiklerdir.

o o 0
C-CHy ©-3~cnzcua Q_E':_@
Asetofenon Propiyofenon Benzofenon
(Metil-fenil keton) (Difenil keton)

Karbonil grubunun bir yanminda fenil grubu, diger yaninda herhangi bir grup olan aromatik
ketonlarin genel adir “acilofenon” dur.

Aromatik ketonlar da diger ketonlar gibi karbonil grubu iizerinde indirgenme, katilma ve
kondensasyon reaksiyonlar1 verebilirler.

Aromatik karboksilik asitler (Ar—COOH)

Aromatik karboksilik asitler (Ar—COOH), karboksilik asit grubunun (-COOH) dogrudan
aromatik halkaya bagl oldugu bilesiklerdir.

COOH COOH COOH
G G
Benzoik asit Nitrobenzoik asitler Aminobenzoik asitler
COOH
OH
Salisilik asit

(o-hidroksibenzoik asit)

COOH COOH COOH
(ZECOOH
COOH
‘COOH
Ftalik asit [zoftalik asit Tereftalik asit
(m-ftalik asit) (p-ftalik asit)

Biitiin aromatik karboksilik asitler katidir; suda az, alkolde ¢ok ¢Oziiniirler; alifatik asitlerden
yaklasik 50 kat daha giiclii asittirler. Aromatik karboksilik asitler, NaOH, Na,CO; ve
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NaHCOgs ile tuz olustururlar. Benzoik asidin sodyum tuzuna sodyum benzoat denir; bu tuzlar
suda ¢oziindiiglinde anyonu hidroliz olur ve bazik reaksiyon gosterir.

Aromatik karboksilik asitlerin reaksiyonlari, alifatik karboksilik asitlerinkinden farkl
degildir; alkollerle ester olustururlar, tiyonil kloriir veya fosfor pentakloriirle asit kloriirii
olustururlar.

o-Aminobenzoik asit, antranilik asit olarak bilinir; amfoter bir bilesiktir; asitlerde ve bazlarda
tuz olusturarak ¢oziiniir; 6zellikle bir boyarmadde olan indigo sentezinde kullanilir.

o-Hidroksibenzoik asit, salisilik asit olarak bilinir; kat1 igne kristalli bir maddedir; suda az
¢Oziiniir; bazlarla olusturdugu tuzlar suda ¢oziiniir. Salisilik asidin tlirevlerinin en onemlisi,
analjezik (agr1 kesici) ve antipiretik (ates diisiiriicli) olarak kullanilan aspirin (asetilsalisilik
asit)’tir. Salisilik asidin baska bir tiirevi, kaynama noktas1 223°C, siv1 bir bilesik olan metil
salisilattir; keskin kokulu bir bilesiktir; romatizma agrilar1 i¢in distan siiriilerek kullanilabilir.
Fenil salisilat (salol), antiseptik bir maddedir; bagirsak dezenfektani olarak kullanilabilir; suda
¢Oziinmedigi i¢in kana gecmez.

Aromatik dikarboksilik asit olan ftalik asit ve tiirevleri, endiistride dnemli bilesiklerdir.

Kondense halkali (bitisik halkali) aromatik bilesikler

Iki veya daha ¢ok benzen halkasinin bitismesiyle olusan bilesiklere “bitisik halkali aromatik
bilesikler” denir. Bunlarin en basiti, iki benzen halkasmin bitismesiyle olusan naftalindir. Ug,
dort, bes benzen halkasinin ¢izgisel olarak bitismesiyle sirayla antrasen, naftasen (tetrasen),
pentasen,...meydana gelir. Bitismeler, fenantrende oldugu gibi acili sekilde, ya da koronende
oldugu gibi kiime seklinde olabilir.

98
a0 OC0 ooCo o TP

Koronen

Naftalin

Naftalin, erime noktas1 80°C, kaynama noktasi 218°C, sublimlesme 6zelligi olan renksiz
pulcuklar halinde kristalli bir bilesiktir; keskin bir kokusu vardir; suda ¢oziinmez, organik
¢oziiclilerde ¢ozliniir. Naftalin, evlerde giive tozu olarak kullanilmaktadir.

Naftalin, halojenlenme, nitrolanma, sulfolanma gibi tipik aromatik substitiisyon
reaksiyonlarini verir. Naftalin halkasinda tek substitiient var ise bu, 1- veya 2- ya da a- veya

B- simgeleriyle gosterilebilir; birden c¢ok substitiient var ise bunlarin yerleri numaralarla
belirtilir:

8 1 1 1 o a
7©©2 2.2 BQI)B
A d 22 Nl
e OH ¢
0 40 A, P
1-Metilnaftalin ~ 1-Aminonaftalin 2- 2-Nitronaftalin 1,4-Diklor
(a-Metil (a-Naftilamin)  hidroksinaftalin  (B-Nitro naftalin) naftalin

naftalin) (B-Naftol)



Antrasen ve Fenantren

Antrasen ve Fenantren, {i¢ benzen halkasinin bitistigi bilesiklerdir. Antrasende g¢izgisel,
fenantrende acil1 bitisme vardir.

7 2 4 2 9 10
L : e
6 N3 6 !
8 O 6 5 4 3

Antrasen Fenantren

Antrasen ve fenantren tas komiirii katraninda bulunur ve oradan yalitilabilir; sentezlerde
kullanilabilirler.

Heterosiklik bilegikler

Halka i¢i atomlarindan en az biri hetero-atom olan halkali bilesiklere “heterosiklik bilesikler”
denir. Halka, 3’li, 4’11, 5°1i, 6’11 veya daha biiyiik olabilir; hetero-atom ise iki veya ii¢ bag
yapabilen oksijen (O), kiikiirt (S) ve azot (N) gibi herhangi bir atom olabilir.

Uclii ve dortlii halkali heterosiklik bilesikler

Uclii ve dortlii halkali heterosiklik bilesikler, ag1 gerginliginden dolay: fazla kararli yapiya
sahip degillerdir. Oksijen, kiikiirt ve azot iceren {liglii ve dortlii heterosiklik bilesikler
sunlardir:

\7
vov Y 0O o o0
‘H

Qksiran .
. Tlran Aziridin Oksetan T letan
{ianol I't)m (Etlen stifor)  (ESlen imin) Azetidin

Oksiran (etilenoksit; epoksit), alkenlere perasit etkisiyle elde edilebilir. Tiiran (etilen siilfiir),
etilen oksidi potasyum izotiyosiyanat (potasyum rodaniir) ile 1sitmak suretiyle halkadaki
oksijen yerine kiikiirt gecirilerek elde edilebilir. Aziridin (etilen imin), etilenden ¢ikilarak elde
edilebilir.

Oksetan, tietan ve azetidin, biri veya ikisi halojen olan 1,3-disubstitiie bilesiklerin halka
kapanmasiyla elde edilebilir; bu reaksiyonlarda yan iiriin olarak lineer polimerler olusur.

Uclii ve dortlii halkali heterosiklik bilesiklerin reaksiyonlari, genelde halka agilmasi
seklindedir.

Besli halkada tek hetero-atomlu bilesikler
Besli halkada tek hetero-atom igeren bilesikler, pirol, furan ve tiyofendir.

H

Pirol Furan Tiyofen

Pirol, furan ve tiyofen, aromatik 6zellikler gosteren oldukca kararl bilesiklerdir.
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Pirol

Pirol halka sistemi, klorofil ve “hem” olusturan porfirin halkasinda ve dolayisiyla
hemoglobin, koproporfirin, iiroporfirin gibi bilesikler ile safra renk maddeleri olan bilirubin
ve biliverdinde, vitamin B, (siyankobalamin)’deki korrin halkasinda, bazi enzimlerde, prolin
ve hidroksiprolin amino asitlerinde ve bazi alkaloidlerde bulunur; yani dogal bir halkadir.

Pirol, kaynama noktasi 131°C olan bir sividir; kendine 6zgii ve hos olmayan bir kokusu
vardir; havada kararir; suda az, organik coziiciilerde ¢ok ¢oziiniir. Pirol, ilk kez, kemiklerin
havasiz ortamda 1sitilarak damitilmasiyla olusan kirmizi renkli katrandan yalitilmistir.

Piroliin N-, 2- ve 3- yerlerine proton baglanabilir; her iigiinde de pozitif yiik “N” {izerinde
bulunur; bunlardan NH," tiirii (1H-tiirii), 2H- ve 3H- tiirlerinden daha fazladur.

H
H =
H
ﬂ cr== o) = ® 2@
" D= =X
| H H

H H H
1H-{Engok)  aH- (Az)  2H- (Gokaz)

Pirol, derisik asitlerle veya 1sitilinca polimerlesir.

Pirol halkas1 etkin bir aromatik sistem oldugundan kolaylikla aromatik substitiisyon
reaksiyonlart verebilir; pirol halkasin1 halojenleme, nitrolama, sulfolama, agilleme
reaksiyonlar1 onemlidir.

(2

Piroliin indirgenme iiriinleri, pirolin (dihidropirol; H ) ve pirolidin (tetrahidropirol;
(o

H )’dir. Bunlarin her ikisi de halkal1 birer sekonder amindir; kararlidirlar, polimerlesmezler,
pirol reaksiyonlarini vermezler; bazik ¢oziicii olarak veya kimyasal sentezlerde kullanilirlar.

4
6 W, 2 a
indol (benzopirol; H ), erime noktas1 52°C olan renksiz kristalli bir katidir. indol

halkasi, dogada bir¢ok bilesikte bulunur: Bir amino asit olan triptofan, B-indolil alanindir;
triptofanin metaboliti olan ve insan diskisinda bulunan skatol, B-metilindoldiir; indol-3-asetik
asit, bir bitki biiyime hormonudur; bazi alkaloitlerde indol halkas1 vardir. Fizyolojik etkisi

olan bazi indol tiirevleri sunlardir:
o,
oy
N
H

CHz-lI:H-COOH HO
[ Ty
Juir ,
H

CH2-CHa-NH2 CHa- CHa-CH2-NH-Ac

H
N , Serotonin  (5-Hidroksi Moelatonin  (5-Metoksi-N-asetil
Triptotan (B-Indolil alanin) ~  yriptamin aacid bir vasokon- triptamin, gece-gindUz ritmini

( Esansiyel amino asitierden biri))  etiktsr va nirotransmitor) diizenlemede etkili)

HOOC N-CHa cHaomcHz-mH
N CHy
N @
*H cl
Lisergik asit LSD (Lisergik asit dietilamit) |ndom_du_1ln (Gugla bir romatizma
(Halsinasyon maddesl) ilac), ticari adi: * Endol®)

Bunlardan bagka yohimbin, reserpin ve striknin de indol alkaloitleridirler.
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Indol, ¢cok zayif bir bazdir; oldukca derisik asitlerle proton baglayabilir; proton, en ¢ok 3H-

yerine baglanir.
H
H
T e — QOf
N N

H H

Indoliin halojenlenmesi, nitrolanmasi, sulfolanmasi, acillenmesi, alkillenmesi gibi
substitiisyon reaksiyonlar1 da hemen hemen sadece 3- yerinde meydana gelir; 3- yeri dolu ise
2- yerinde meydana gelir.

2-Hidroksi indol (oksindol) ve 3-hidroksi indol (indoksil), dnemli hidroksi indollerdir.

&
Ko™ KA, Ly = S

H (Enol) H (Keto)

H (Enol) H (Koto)
2-Hidroksi indol 3-Hidroksi indol
(Oksindol) (Indoksil)

Indoksil, énemli bir boyarmadde olan indigonun ¢ikis maddesidir; indigo, indoksilin
yiikseltgen dimerlesmesiyle meydana gelir.

Karbazol (dibenzopirol; H ), erime noktas1 245°C olan kristallerdir; tas komiirii
katraninda bulunur.

Porfirin, 4 pirol halkasinin birbirine metilen (—CH,—) ya da metin (—CH=) kopriileriyle
baglanarak olusturdugu halkali bir sistemdir. En basit porfirinler, 4 metilen kopriisii iceren
porfinojen ve 4 metin kopriisii igeren porfindir.

Porfinojen Porfin

Pirol halkalar1 iizerinde substitiientler bulunan porfin tiirevleri, porfirinler olarak bilinirler.
Dogal porfirinlerde bulunan substitiientler, metil (M), etil (E), vinil (V), asetik asit (A) ve
propiyonik asit (P)’tir.

Hemoglobin, kirmiz1 renkli énemli bir kan proteinidir; hem ve globin olmak {iizere iki
kisimdan olusur. Hem, porfin halkasinin merkezinde Fe?* koordine etmis olan kirmizi renkli
bir porfirin tiirevidir:
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Hem, globin proteinine “prostetik grup” seklinde baglanarak hemoglobini olusturur.
Hemoglobin de diger biyokimyasal bilesikler gibi pargalanir ve yeniden biyosentezlenir; hem
kisminin par¢alanma iiriinii, halkasiz bir tetrapirol olan “bilirubin”dir.

VMPPMWM
M v

¥ 4
O N VNN MR
H H H

Bilirubin, demir i¢cermez ve sar1 renklidir; safra ile disar1 atilir; sarilik durumlarinda idrarla da
atilir.

Klorofil, bitkilerde bulunan bir fotosentez pigmentidir; yesil renklidir; porfin halkasinin
merkezinde Mg”" koordine etmis bir porfirin tiirevidir.

Ftalosiyaninler, de halkali tetrapirol tiirevieridirler, porfirinlere gore su degisiklikler vardir:
Pirol halkasi, 3,4-benzopiroldiir, meten kopriileri nitren (=N—-) seklindedir; halka i¢inde Cu,
Co, Ni, Pb, Fe, Mg, ... gibi renk verici katyonlar bulunur. Bunlar, yagh boya pigmenti olarak
kullamiliriar.

Furan

Furan ( ©" ), kaynama noktas1 32°C olan, ugucu ve hos kokulu bir sividir; suda az ¢oziiniir,
organik ¢oziiciilerde c¢ok ¢oziinilir; ¢am odununun kuru damitilmasiyla elde edilen sivida
bulunur.

Furan tiirevleri, hayvansal organizmada bulunmaz, bitkilerde ise ¢ok azdir. Pentozlara sicakta

seyreltik mineral asitlerin etkisiyle olusan furfural ( © ") ve bundan elde edilen

tetrahidrofuran ( 9" ) ile heksozlara sicakta seyreltik mineral asitlerin etkisiyle olusan 5-
hidroksi metil furfural gibi baz1 furan tiirevleri 6nemlidir; nitrofuran tiirevleri bakterisit ilag
olarak kullanilirlar; furfuril merkaptan ve 2-tiyolmetilfuran, kavrulmus kahve kokusunu veren
baslica bilesiklerdir.

Furanin 1-, 2- ve 3- yerlerine proton baglanabilir; pozitif yiik hepsinde oksijen iizerindedir.

H H
4\5 +HY = é@\s = @H = [/es
(o] 0 O™ My e}
H 9H-Furan 3H-Furan

1H-Furan (En gok)

Furan, aromatik substitiisyon reaksiyonlar1 verebilir; furan halkasini halojenleme, nitrolama,
sulfolama, acilleme reaksiyonlar1 6nemlidir.
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Kumaron (benzofuran; T ), kaynama noktasi 170°C olan bir sividir; kararsizdir;
kolay polimerlesir; kumarondan elde edilen sentetik regine yagli boya katki maddesi olarak
kullanilabilir.

Kumaronol, 3-hidroksi kumarondur; enoldiir. Bunun keto-sekli olan kumaranon (3-

oksikumaran) daha kararhdr.
OH O
Oy = O

Kumaronol (Encl-) Kumaranon (Keto-)

Tiyofen
| |

Tiyofen ( 8" ), kaynama noktast 83°C olan, benzen kokusunda bir sividir; tas komiirii
katraninda bulunur.

Tiyofen, pirol ve furandan ¢ok daha zayif bir bazdir; ancak giiclii ve derisik asitlerle proton
baglayabilir.

Tiyofen, aromatik substitiisyon reaksiyonlar1 verebilir; tiyofen halkasini halojenleme,
nitrolama, sulfolama, ac¢illeme, alkilleme reaksiyonlar1 6nemlidir.

|
Benzotiyofen (Tiyonaften; $”), erime noktas1 32°C, kaynama noktas1 221°C olan
renksiz bir bilesiktir; indoliin kiikiirtlii karsitidir; sentezi ve reaksiyonlari indoliinkiyle
benzerlik gosterir.

Besli halkada birden cok hetero-atom bulunan bilesikler (Azoller)

Besli halkada iki hetero-atom bulunan bilesiklere diazoller denir; bunlar 1,2-diazoller ve 1,3-
diazoller olmak tizere iki farkli sekilde olabilirler. Besli halkada ii¢ hetero-atom bulunan
bilesiklere triazoller, dort hetero-atom bulunanlara ise tetrazoller denir. Bunlara “azol”
denmesinin nedeni, hetero-atomlardan en az birinin azot olmasidir; azotla birlikte oksijen
icerenlere oksazol, kiikiirt igerenlere ise tiyazol denir.

Iki azotlu diazoller: @N l: b
H H
Plirazol Imidazol
(1.2-Diazol) (1,3-Diazol)
Azot ve oksijenli azoller: 3
(LI
Imnaksarni Oksazol
Azot ve kiikiirtlii azoller: 3
s C)
lzotlyazol Tiyazol
Triazoller: i n
" #
1,2,3-Triazol 1.2,4-Triazol
Tetrazol N-N
N, D
N
H
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N’N

Pirazol (1,2-diazol; H )
N
N
Pirazol (1,2-diazol; H ), erime noktasi 70°C, kaynama noktas1 188°C olan renksiz, kararli
bir bilesiktir; aromatik 6zellikler gosterir; bazlik 6zelligi zayiftir.

N { N,‘N-H

Pirazolin ( M ) ve pirazolidin ( H ), pirazoliin indirgenme tirlinleridirler. Pirazolin ve
pirazolidinde aromatik 6zellik kaybolmustur; bunlar, azot iceren halkal1 bazlardir.

Pirazolinlerin 4-keto- veya 5-keto- tiirevleri, pirazolonlardir. I-fenil-3-metil-5-pirazolon,
ticari adi antipirin ve piramidon olan bazi ilaglarin ¢ikis maddesidir.

Indazol, benzo-pirazoldiir.
1,3-azoller (imidazol, oksazol ve tiyazol)

Oksazol ve tiyazol, piridin kokusunda, siv1 ve kararl1 bilesiklerdir; imidazol, ¢ok daha kararl,
renksiz ve kokusuz kati bir bilesiktir. Imidazol, oksazol ve tiyazol, suda ve organik
¢oziiclilerde ¢oziiniirler; bazlik bakimindan imidazol, digerlerinden daha giiclii bir bazdir.

Imidazol ve tiyazol dogal halkalardir; dogada bulunan birgok bilesikte imidazol ve tiyazol
halkas1 bulunur. Imidazol ve tiyazol halkas1 iceren bir¢ok sentetik ila¢ da yapilmistir.

Imidazol, yari-cksojen bir amino asit olan histidinde, adenin ve guanin gibi piirin bazlarinda,
irik asitte, hidantoin gibi ilaglarda, B grubu vitaminler arasinda yer alan biotinin yapisinda
bulunur. Histidin kalintist igeren birgok enzim vardir; bunlarin ¢ogu hidrolitik enzimlerdir ve
imidazol kismi enzimin aktif merkezini olusturur. Hormon etkisi gdsteren histamin de 4-f3-
aminoetilimidazoldiir.

Tiyazol halkasi, vitamin B, (tiyamin)’in etkin halkasini olusturur. Tiyamin pirofosfat (TPP),
piriivik asidi  asetil-CoA’ya doniistiiren piriivat dehidrojenaz enzim kompleksinin
dekarboksilaz kisminin bir koenzimidir. Bir siilfonamid olan siilfatiyazol ile antibiyotik olan
battromisin ve penisilinin yapisinda da tiyazol halkas1 bulunmaktadir.

Altili halkali heterosiklik bilesikler

Altil1 halkal heterosiklik bilesiklerde, halkada tek veya daha ¢ok hetero-atom bulunabilir; “S”
igcerenler kararsiz oldugundan 6nemli degildir.

Altil halkada tek hetero-atom olarak “N” bulunan heterosiklik bilegikler
Altili halkada tek hetero-atom olarak “N” igeren bilesik, piridindir.

Y
50 3p
6 ™N?N 2a
Piridin ( )

4y
5 3p
®
6 ™N?N 2a
Piridin (1 ), suda ve organik c¢oziiciilerde ¢dziinen kotii kokulu bir sividir; organik
kimyada ve endistride ¢oziicii olarak, bazik katalizér olarak ve bazi piridin tlirevlerini

sentezlemek icin kullanilir. Piridoksin (vitamin Bg), nikotin, nikotinik asit (niasin),
nikotinamit, nikotinamit adenin dintikleotid (NAD), nikotinamit adenin diniikleotid fosfat
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(NADP) 6nemli piridin tiirevlerinden bazilaridir. Nikotinamit adenin diniikleotid (NAD) ve
nikotinamit adenin diniikleotid fosfat (NADP), yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde
gorevli enzimler i¢in gerekli koenzimlerdir.

Benzopiridinler, piridin halkasina bitisik benzen tiirevleridirler:

5 4 5 4 5 9 4

7 NZ 2 7 N2 7 N 2

8 1 8 1 8 10 1

Kinolin Izokinolin Akridin
(2,3-benzopiridin) (3,4-benzopiridin) (2,3;5,6-dibenzopiridin)

Kinolin, kaynama noktasi1 239°C olan bir sividir; kokusu piridin kadar kotii degildir; organik
kimyada yiiksek derecede kaynayan bazik bir ¢oziicii olarak ve bazi sentezlerde kullanilir.

Fzokinolin, erime noktasi 30°C olan, renksiz kristalli bir bilesiktir. Izokinolin halkasi, dogal
bilesiklerden morfin, papaverin gibi hashas alkaloitlerinde ve emetin gibi diger alkaloitlerde
bulunur.

Akridin, erime noktas1 110°C olan, renksiz kati bir maddedir. Akridinin bazi tiirevleri ilag ve
boya olarak kullaniimaktadir.

O Piperidin
N

Piperidin ( H ), siklohegzan yapisinda halka yapilidir. Analjezik ve narkotik etkili bir
bilesik olan dolantin, piperidin tiirevidir.

Altili halkada iki azot bulunan heterosiklik bilesikler (Diazinler)

Altili halkada iki azot iceren heterosiklik bilesikler, piridazin (1,2-diazin), pirimidin (1,3-
diazin) ve pirazin (1,4-diazin)’dir. Bunlarin benzen halkas1 ile bitisik tlirevleri de
piridazininkiler sinnolin ve ftalizin, pirimidininki kinazolin, pirazininki kinoksalindir;
pirazinin dibenzo-tiirevi de fenazindir.

4 4 4
5(\3 5 N3 5 NG 3
~ )
6 N‘ 2 )2 GEN 2
1

I
1 Y
Piridazin Pirimidin Pirazin
(1,2-diazin) (1,3-diazin) (1,4-diazin)
oG G a3 X0
Sinnolin Flalazin Kinazolin Kinoksalin Fenazin

Diazinlerin en 6nemli 6zellikleri, elektrofilik substitiisyon reaksiyonlarina karsi ¢ok direngli
olmalaridir; nitrolanma ve sulfolanma reaksiyonlarini vermezler, halojenlenmeleri ise ¢ok
siirhdir.
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5 3
Piridazin (1,2-diazin, 1 )
4
5 3
Piridazin (1,2-diazin, 1), kaynama noktas1 205°C olan sivi bir bilesiktir. Piridazin
tiirevlerine dogada rastlanmaz.

4
5 N3
L,

Pirimidin (1,3-diazin, ' )

4
5 N3
L e
Pirimidin (1,3-diazin, 1), kaynama noktas1 124°C olan renksiz bir sividir. Pirimidin

halka sistemi, dogada en yaygin bulunan bir heterosiklik halka sistemidir. Pirimidin tiirevleri
olan urasil, timin ve sitozin ile pirimidinin imidazol bitigik halkali tiirevleri olan piirinler
(adenin ve guanin), yasamin 6ziinii olusturan niikleik asitlerde bulunurlar. Kahve ve ¢ayin
etkin bilesigi olan kafein de bir piirin tiirevidir. Vitamin B; (tiyamin)’de, riboflavinde ve folik
asitte de pirimidin halkas1 vardir. Vitamin B; (tiyamin) nin yapisinda, metilen kopriileri ile
birbirine baglanmus tiyazol ve pirimidin halkalar: yer almaktadir.

Piirin, imidazol ve pirimidin halkalarinin kaynasmis seklidir.
1 5 5 N7

N’IN\>8
Z'LN alNo
3 H

Piirinin amino- ve hidroksi tiirevleri olan adenin, guanin ve hipoksantin, niikleik asitlerin
temel 6gesi olan heterosiklik bazlardir.

NH, (0] (o]
NN Py N H AN
WRASWRAWPH

NN H.N" N N NTN

H H H

Adenin Hipoksantn

(6-Aminopurin) Guanin (6-Oksopure

(6-Okso-2-aminopurin)

Niikleik asitler, DNA (deoksiriboniikleik asit) ve RNA (riboniikleik asit) olmak iizere iki
tiirdiir. Adenin ve guanin DNA ve RNA’da bulunur; hipoksantin ise RNA nin bir tiirii olan
mRNA da bulunur.

Niikleik asitler, yasamin anahtar bilesikleridirler. DNA lar, genetik bilgilerin saklanmast ve
kusaktan kusaga aktarimasini iistlenmislerdir, RNA’lar ise genetik bilgilerin yapisal
proteinlere ve enzimler gibi fonksiyonel proteinlere ¢evrilmesini tistlenmislerdir. DNA nin
biyosentezine ‘“‘replikasyon” denir; DNA’ya bagimli olarak RNA’larin biyosentezine
“transkripsiyon” denir; mRNA, rRNA ve tRNA tiirlerinin hep birlikte gerceklestirdikleri
protein biyosentezine “translasyon’ denir.

Yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde gorevli enzimler icin gerekli koenzimler olan
nikotinamit adenin diniikleotid (NAD) ve nikotinamit adenin diniikleotid fosfat (NADP),
flavin adenin diniikleotid (FAD), canlilarda enerjinin molekiiler tasiyicisi olan adenozin
trifosfat (ATP) yapisinda piirin halka sistemi bulunmaktadir.
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Urik asit (2,6-dihidroksi-8-oksopiirin) ve ksantin de énemli piirin tiirevleridirler.

OH (e}
N
)\ Y=o & )\ ‘»—0" )§ \) A )\ N
(Diemol-keto- ) (Triencl ) (Dienck- ) (leeto )
Urik asit Ksantin

(2,6-dihidroksi-8-oksopiirin)

Kafein, 1,3,7-trimetil ksantindir; kahve ve ¢cayda bulunur; merkezi sinir sistemini uyaran bir
bilesiktir. Teofilin ve teobromin de swrasiyla 1,3- ve 3,7-dimetil ksantinlerdir; c¢ayda
bulunurlar; her ikisi de ditiretik (idrar soktiiriicii) bilesiklerdir.

o 'CHa O 0 ,CHa
. CHa N Hey N
A NH:\) ‘NJII)
o)\t“ N OJ\F N'H 0)\!‘ N*H

cH, M CHy CHy

Kafein Teofilin Teobromin
(1,3.7--Trimetilksantin) (1,3-Dimetilksantin) (3,7-Dimetilksantin)

Pteridin de pirimidin ve pirazin halkalarinin kaynasmis seklidir:

]
ReN- NNF
Pteridin halkasi, suda ¢oziinen vitaminlerden olan folik asidin ve riboflavinin yapisinda

bulunur. Yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerinde goérevli enzimlerin koenzimi olan flavin
adenin mononiikleotid (FMN) ve flavin adenin diniikleotidin (FAD) yapisinda pteridin halkasi

bulunmaktadir.
4
5("3 3
6 N 2
)

Pirazin (1,4-diazin, 1

N
5 3
(PX
Pirazin (1,4-diazin, 1 ), erime noktast 57°C olan renksiz kristalli bir bilesiktir. Pirazin

tiirevleri dogada yaygin degildir, yine de rastlanir; 6rnegin aspergilik asit ve ates boceginin
salgiladigr karanlikta 1sildayan madde olan lusiferin, pirazin tiirevleridirler. Pirazinin

RI." R
R NIR
tamamen indirgenmis sekli, piperazin (hekzahidropirazin, H ) halkasidir.

Kinoksalin (Benzopirazin), erime noktasi 27°C, kaynama noktast 229°C olan bir bilesiktir,
bazi tiirevieri dogada bulunur; ornegin kelebeklerin kanatlarindaki renkli maddeler
kinoksalin tiirevleridirler.

Dibenzo-pirazinler , fenazin, fenoksazin ve fenotiyazin ile bunlarin tiirevleridirler.
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see 0 see

Fenoksazin Fenotlyazin

Dibenzo-pirazinler, dogada bulunmazlar, ancak bazi énemli boyarmadde ve ilaglarin temel
molekiil yapilarini olustururlar.
Altil halkada bir oksijen bulunan heterosiklik bilesikler

Altil1 halkada bir oksijen bulunan bilesikler, kararli olan pirilyum katyonu, a-piron ve y-piron
ile kararsiz olan o-piran ve y-pirandir.

a & O 0

Pirilyum katyonu o-piron Y-piron o-piran y-piran
(Kumalin)

Altil1 halkada bir oksijen bulunan bilesikler dogada bulunmazlar; ancak bazi benzo- tiirevleri
bitkilerde yaygin olarak bulunur.

Benzopiranlar, piran halkasina bitisik benzen tiirevleridirler:

mamm@

(8 mlgga:n Kromilyum katyony
piron) (Banzo-4-pvron) (Banopirilyum ka,) Kroman
D o
5.
2H-Kromen 4H- Kromen ° @
Flawlyum katyon Flavon
(2-Fenilkromilyum kat) (2-Fenilkromon)

Benzopiranlardan kumarin tiirevleri, kromon tiirevlerinden olan flavonlar ve kromilyum
katyonu tiirevleri olan flavilyum tuzlar1 dogada, bitkilerde yaygin olarak bulunurlar.

Flavonoid bilesikler, falavon (2-fenilkromon)’un bitkiler aleminde yaygin olarak bulunan
tiirevleridirler. Bunlardan 3-OH igerenlere flavonoller denir; 2,3- ¢ift bagi indirgenmis
olanlara flavanlar denir; fenil grubu 3- yerinde olanlara izoflavonlar denir. Genellikle bu
bilesikler sar1 renkli bitkisel pigmentlerdir:
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Flavon: 7 | e s

0o L

Krizin
Lutedlin
o]
OH
Flavonol: | ]
Y
OH ©
OH TR OM
l OH , OH
HO o
OH HO o @—on
Kersetin (Quercetin) Morin

Flavan: m
o)
«

Flavonoidler, bitkilerde serbest halde degil, glikozitleri halinde bulunurlar. Ornegin
apigeninin 7- yerine seker baglanmis glikoziti apiin adini alir; kersetinin 3- yerine ramnoz
baglanmis glikoziti kersitrin (quercitrin) adin alir.

Antosiyaninler, ciceklerin kirmizi ve mavi rengini veren dogal pigmentlerdir; molekiil
yapilar1 2-fenilkromilyum katyonu seklindedir. Bunlar, dogada glikozitleri halinde bulunurlar;
glikozit durumlarina antosiyanidinler denir. Kirmizi giil ve gelincikte siyanin (glikoziti
siyanidin), mavi ¢icekli meneksede ise malvin (glikoziti malvidin) bulunur.

Plastosiyaninler, siyanin molekiiliiniin bir proteine bagh oldugu dogal bilesiklerdir; bitkilerin
vaprak hiicrelerinde bulunan kloroplastlardaki foto-sistemlerde bulunurlar ve fotosentezin
bazi ara basamaklarinda elektron aktarma rolii goriirler.

Terpenler ve steroidler

Terpenler

Hzc’c- NCH, >_\ >_\

Terpenler, izopren (2-metil-1,3-butadien; ) oligomerleri
olarak tanimlanabilirler; dogada yaygin olarak bulunan bilesiklerdir; genellikle bitkilerde
bulunurlar ve kii¢iik molekiillii olanlar bitkilerin yapraklari, ¢igekleri ve meyve kabuklarinin
seckin kokularini olustururlar.
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Izopren, Cs bilesigidir; dogada bulunmaz; bunun oligomerleri yani Co, Cis, Cao, C30, Cao
bilesikleri dogada bulunurlar. izopren oligomerlerinden Cjo olanlara monoterpenler, Cis
olanlara seskiterpenler, C,o olanlara diterpenler, Cso olanlara triterpenler, C4 olanlara
tetraterpenler denir.

Terpenler, doymus veya doymamis, diiz zincirli veya halkali hidrokarbon olabilecegi gibi,
alkol, aldehit veya keton gruplari igerebilirler.

Monoterpenlerden molekiiliinde sadece karbon ve hidrojen bulunan terpenler (hidrokarbon
terpenler), bitkilerde bulunurlar. Bunlarin en ¢ok rastlandig bitkiler, cam tiirleri, kaliptiis ve
turunggillerdir; monoterpen olan 6rnekler sunlardir:

LAV

Mirsen a-Terpinen d-Limonen  A%—Karen Sabinen  O-Pinen Kamfan

Molekiiliinde oksijen iceren monoterpenler, genelde aldehit veya alkol seklindedirler. Aldehit
ve alkol seklinde olan bazi monoterpenler sunlardir:

CHO CHO
Sitral izomerleri: CHO CHO
|

Sitral 1a Sitrallb Sitalll a Sitral Il b
CHLOH CHOH
Geranyol izomerleri:
Geranyol | Geranyol Il
Nerol izomerleri: § CHZLOH E CHZOH
Neral | Nerol Il
Sitronellol izomerleri: CHZOH CHZOH
|
Sitranellol | Sitronelloll I
OH OH
Linalool izomerleri: I I
I
Linalool | Linalool 1l

Molekiiliinde oksijen igeren monoterpenlerin kokulari daha belirgin ve daha hostur; bunlar
genellikle parfiim ve kolonya tretiminde kullanilirlar. Ornegin giil yaginda yaklasik %30
oraninda geranyol bulunur.

Molekiilii halkali ve oksijen iceren monoterpenlerden mentol, timol, karvakrol, sineol ve
kamfor 6nemlidir.
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- T Y

| - Mentol Timol Karvakrol Sineol Kamfor

Mentol nane yaginda, timol ve karvakrol kekik yaginda, sineol okaliptiis yaginda bulunurlar.
Biitiin bu bilesiklerin mikrop 6ldiiriicii etkileri vardir; hekimlikte kullanilirlar.

Iononlar ve ironlar, menekse bitkisinin ciceklerinde ve yapraklarinda bulunan hos kokulu
ucucu yaglardir. fononlarin kapal1 formiilleri Ci3H300, ironlarin ise C14H»,O seklindedir; tam
anlamiyla terpenler sinifina girmezler ama, ugucu bitki yag1 ve giizel kokulu olmalari
nedeniyle terpenlerden sayilirlar.

Psgydo-ionon olonon pHonon
A 1" 2 2
6
(e o o
o-lron B-lron +lron

Seskiterpenlerden farnesol, bisabolen ve kadelen, bitkisel ugucu yaglarda yaygin olarak

(B3GR 90 6

Famesol | Farnaso) Il Bisabolan Kadinen

Diterpenlerin en yaygin iki 6rnegi, fitol (Cy0H360;) ve regine asitleri (Co90Hs300;) dir.

Hooc™ \ H
Abietik asit, Levopimarik asit, d-Pimarik asit,

Fitol, klorofil molekiiliiniin uzun yan zincirini olusturan bir allil alkol tiirevidir; re¢ine asitleri
ise, cam re¢inesinin kati kisminin temel bilesenlerini olustururlar.

Triterpenler, cogunlukla hayvansal kokenlidirler. Skualen (CsoHsg), diiz zincirli ve
doymamis bir hidrokarbondur; balik karacigeri yaginda bulunur. Abrein (C;oHs;O) ise
bisiklik altil1 iki halka igerir; amber yaginda bulunur.

Shuglen
(Balik karaciger yaginda )

Abrein
{Amber yaginda)
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Tetraterpenler, karotenler veya karotenoidler olarak da bilinirler; havucun portakal renkli
pigmentlerini olustururlar. a-, B-, y- olmak {izere {i¢ tiir karoten vardir; B-karoten, vitamin
A’nin provitaminidir; karacigerde vitamin A’ya doniistiiriiliir.

A vitaminine biionme yeri
§ [-Karoton (Molekdlon iki ucunda ki
sikichekzen halkasi, 11 gift bafj konjige)
o - Karoten (Molekilin iki ucunda iki
f siklohokzen halkasi, 10 ¢ift bag konjlige)
v -Karoten (Molekiliin bir ucunda bir tane
siklohekzen halkasi, 11 gift baj konjige)

B-karoten molekiiliiniin tam orta yerinden boliinmesiyle iki tane vitamin A (retinol) molekiili

meydana gelir.
é;\J\/W CHOH
A Vitamini (Retinol)

Vitamin A (retinol), renksiz yagsi bir bilesiktir; gérme olayinda ve epitel dokunun
gelisiminde rolii vardir.

Karotenler, yesil yapraklarda da bulunurlar; fotosentezin yardimeci pigmentleridirler;
fotosentez etkinligini yesil 1518a kadar genisletirler.

Molekiiliinde halka bulunmayan yani diiz zincirli, doymamis bir tetraterpen olan likopen,
domateste bulunur ve onun kirmizi rengini verir.

! I I j ] Likopen (Tamamen dliz zinciri, 11 konjige
gift bagh )
Steroidler

Izopren (2-metil-1,3-butadien)’den tiireyen bilesikler, genel olarak izoprenoidler diye
bilinirler. Siklik izoprenoidlerin yaygin bir grubu da steroidlerdir.

Steroidler, doymus bitigik dort halka iceren, gonan (steran) olarak bilinen bir ¢ekirdek yapi ile

karakterizedirler:

Bir¢ok steroidin temel yapi tasi kolestandir; bu da steroid ¢ekirdeginin sonunda bir yan zincir
igerir:

Steran yapist i¢indeki halkalar, A, B, C, D harfleri ile simgelenirler ve karbon atomlar1
numaralanmistir. Hayvansal kokenli onemli bir sterol olan kolesteroliin molekiil yapisi su
sekildedir:
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Steroidlerin en 6nemli {i¢ sinifi, steroller, safra asitleri ve steroid hormonlardir:

Steroller: Ho

Kolesterol

Safra asitleri:

Kolik asit

Q9
HO

Deoksikolik asit

CHyOH

C=0
HO. - OH
Steroid hormonlar: o"(ﬁ

Kortizol

g
c=0

Progesteron

OH

Testosteron
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Ergosterol

[}
d:ggvk ’
HO”” “CH

Kenodeoksikolik asit

0
(jﬁ\/\m
HO™

Litokolik asit

CHOH

€c=0
OH
HO; }C
0

Aldosteron

OH
HO : {

Ostradiol

Ton
CHy
HO' OH

Kalsitriol
(Aktif vitamin Dj)



