KIMYA-IV

Alkinler...(4. Konu)



Alkinler (Asetilenler)

e En az bir tane karbon-karbon uclu bagi
iceren hidrokarbonlara alkinler veya
asetilenler denir.

—C=C—




Alkinler

Yalnizca bir tane karbon-karbon uclu
bagi bulunduran alkin’lerin genel formulu
C.H,,.» seklindedir.

H-C=C-H CH;-C=CH CH,CH,~C=CH
C,H, C3H,4 C4He




Alkinler

e Alkinlerde uclu bag karbonlarinin
melezlesme sekli sp dir.

C=C—H

A

melezle§mi§
C atomlari




Alkinler

e |Alkinler, uclu bag karbonlari gevresinde
dogrusal bir geometriye sahip olup, bag acisi 180° dir.




sp-Melezlesmesi

« Carbon atomunun degerlik kabugundaki
bir tane s ve bir tane p atomik orbitali,
kendi aralarinda ortusurler.

* Bu ortusme sonucunda atomik orbitallerin
ozelliklerini belli oranlarda yansitan
Iki tane 0zdes sp melez (hibrit) orbital
meydana getirirler.




sp-Melezlesmesi

S

2S —]—

melezlesmemis

p—orbjty”wi

L

L]

2 tane ozdes sp
melez orbitali



sp-Melezlesmesi

sp-Melez orbitalleri bir dogru uzerinde
bulunurlar ve aralarinda 180° lik aci vardir.

180°




sp-Melezlesmesi

o Melezlesmeye katilmayan p-atomik orbitalleri
(2 tane), sp-melez orbitallerinin olusturdugu
dogruya dik bir sekilde bulunur.




sp-melez orbitaller
Melezlesmeye

katilmayan
p-orbitalleri

sp-melez
orbitalleri 0



sp-Melezlesmesi

e Ornek: Asetilen’in yapisinin melezlesme ile
aciklanmasi

H—C=C—H

\

melezlesmis
C atomlari
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sp-Melezlesmesi

Asetilen molekulunde karbon atomlarinin sp melez
orbitalleri, kendi aralarinda ortuserek C-C c-bagini,
yada hidrojen atomlarina ait s-atomik orbitalleri ile
ortuserek C-H o-baglarini olustururlar.

C-H sigma
bagi

C-C sigma
bagi
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sp-Melezlesmesi

Eksenleri paralel olan p-atomik orbitalleri ise,
yandan etkileserek n-baglarini meydana getirir.

C-C pibagli C-C pi bag
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C-C oc-bagi
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Alkinlerin Adlandiriimasi

Alkinlerin en kucuk uyesinin genel adi
asetilen’dir.

H-C=C-H

asetilen
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Alkinlerin Adlandiriimasi

¢ IUPAC-sisteminde, duz zincirli alkinler
adlandirilirken, yapidaki karbon sayisina
karsilik gelen alkanin adinin sonundaki —an
eki kaldirilip, yerine —in soneki getirilir.

H-C=C-H CH;-C=CH
etin propin
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Alkinlerin Adlandiriimasi

e Dort yada daha fazla sayida karbonu olan
duz zincirli alkinlerde, uclu bagin yeri
belirtiimelidir.

e Bunun igin, uclu bag karbonlarina
en yakin uctan baslanarak tum karbonlar
numaralandirilir.

e Ucli bagin ilk karbonunun numarasi UglG
bagin yerini belirtmek icin kullanilir.
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Alkinlerin Adlandiriimasi

4 3 2 1 1 2 3 4
CH,CH,~C=CH CH;—C=C—CH,

1-butin 2-butin

1 2 3

Al )
CH3 C:C_ H2CH3
2-pentin
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Alkinlerin Adlandiriimasi

e Bir alkin molekulinde iki yada daha fazla
sayida uclu bag olmasi durumunda, her uclu
bagin yeri ayri ayri belirtilir.

e Uclu baglarin sayisini belirtmek Uizere; -di, -tri,
-tetra gibi ekler kullanilir.

1 2 3 4 5
HC=C—C=C—CH,

1,3-pentadiin

19



Alkinlerin Adlandiriimasi

e Dallanmis yapidaki alkinler adlandirilirken,
uclu bagi tasiyan en uzun zincir, ana zincir
olarak belirlenir.

e Diger islemler, alkan ve alkenlerde oldugu gibi
yapllir.

CH;

5 4 3, 2 1
CH3CH2CH'CEC_H

3-metil-1-pentin
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

Asetilen eldesi (Ozel bir durum)

e Alkinlerin en kuguk uyesi olan asetilen,
teknikte cok kullanilan onemli bir bilesiktir.

e Asetilen, kiregtasi (CaCO,) ve
kok komurunden [C(Kk)] cikilarak Ug
basamakta elde edilir.
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

1. basamak

ISI]
CaCO3(k) CaO(k) + COZ(g)

2. basamak

2000 °C
CaO(k) + 3 C(k) > CaCz(k) + CO(g)

kalsiyum karbur
(karpit)

3. basamak
CaCz(k) + 2 H20 _>H—CEC—H + Ca(OH)2
asetilen
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

e Diger Alkinlerin Eldesi

a) Visinal (vis-) veya Geminal (gem-) |
Dihalojenurlerden Dehidrohalojenasyon lle

H H

X H

bir vis-dihalojenur bir gem-dihalojenur
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

C

X
bir vis-dihalojenur

alkol

» R-C=C-H +2H,0 +2KX

ISt bir alkin

alkol

» R-C=C-H +2H,0 +2KX
bir alkin

ISI
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

Ornek reaksiyonlar

H H

|
CH;—~C—C-H +2KOH —2%° __ CH,-c=C-H +2H,0+2KBr

1,2-dibrompropan

Br

|
CH3CH2-(|:H +2KOH —2aK®__ cH,_c=c-H +2H,0+2KBr

IS propin

Br
1,1-dibrompropan
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

b) Terminal (U¢) Alkinlerden Yerdegistirme ile

e Uclii bagin zincirin ucunda oldugu alkinlere,
terminal yada ug alkinler denir.

terminal (uc) alkinler

H-C=C-H CH;-C=CH CH,CH,—C=CH
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

e Ucli bagin zincirin ortasinda bir yerde
oldugu alkinlere, internal (ic) alkinler denir.

internal (ic) alkinler

CH3—C:C CH; CH3—CEC_CH2CH3
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

Terminal alkinlerde, uclu bag karbonlarina
bagli hidrojenler asidik olup, kuvvetli bazlar
tarafindan koparilirlar.

H-C=C-H CH,-C=C-H

NP7

asidik hidrojenler
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

e Sodyum amit (NaNH,) kuvvetli bir baz olup,
uc alkinlerle asit-baz tepkimesi vererek,
sodyum alkinurleri olusturur.

R-C=C-H + NaNH, > R—C=C:" Na" + NH,
bir u¢ alkin @ sodyum alkinur @

Na NH2
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Alkinlerin Elde Edilmeleri

e Olusan sodyum alkinur, alkil halojenurlerle
etkilestirildiginde, sodyum, alkil grubu ile yer
degistirir.

e Boylece, bir uc alkinden daha fazla sayida
karbonu olan bir i¢ alkin elde edilmis olur.

R-C=C:" Na" + R-X —> R-C=C-R' + NaX
sodyum alkinur alkil bir ic alkin
halojenur

U

R" X
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

Ornek reaksiyon

CH;-C=C-H + NaNH, > CH3-C=C:” Na" + NH,
propin

CH3-C=C: Na + CH3CH,-Cl—> CH;-C=C-CH,CH; + NaCl
2-pentin
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

Ornek reaksiyon

H-C=C-H +2NaNH,———> Na* ":C=C:” Na' + 2 NH;
asetilen

Na" “:C=C:~ Na' + 2 CH;-Br——>CH;—C=C—CH; + 2 NaBr
2-butin
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Alkinlerin Elde Edilmeler:

e| Soru: Propin, once sodyum amit ve daha sonra
Izo-propil bromur ile reaksiyona girdiginde, olusacak
urunun yapi formulunu ve IUPAC-adini yaziniz.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

Alkinler, doymamis hidrokarbonlar olup, alkenlerin
verdigi butun katilma reaksiyonlarini alkinler de
Verir.

Alkinler, iki tane n-bagi tasidiklarindan,
Iki (2) mol bilesik katilarak reaksiyonlar gerceklesir.
Yani alkenlerdeki olaylar iki kere meydana gelir.

TU
R C—/—-~C R’
Tt
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Alkinlerin Reaksiyonlari

Alkinler, metaller (Pt, Ni veya Pd) katalizorlugunde
bir veya iki mol hidrojen (H,) alarak,
alken veya alkanlara donusurler.

CH3‘CECH + Hz Pt > CH3-CH=CH2

propin propen

CH;-C=CH +2H, —N' > CH;CH,CH,

propin propan
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Alkinler, bir veya iki mol halojen (X,) (X = ClI, Br)
katabllirler.

e Bir mol halojen katildiginda, trans-dihalojen
alkenler olusur.

CH, Cl
Neeo”

CH;-C=CH + Cl, >
propin Cl H
trans-1,2-diklorpropen

e N
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Alkinlere, iki mol halojen katildiginda,
tetrahalojen alkanlar olusur.

Br Br

|
CH;-C=CH + 2 Br, » CH;—C—C—H

: ||
propin Br Br

1,1,2,2-tetrabrompropan
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Hidrojen halojenurler de (HCI, HBr veya Hl)
alkinlerin uglu bag karbonlarina bir veya iki mol
katilabilirler.

e Uc alkinlere katilma, Markovnikov kuralina gore
gerceklesir.

CH3;-C=CH + HBr > (;|-|3.(|;=(;|-|2

propin Br
2-brompropen
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e |ki mol hidrojen halojentir katildiginda,
gem-dihalojenurler olusur.

Br

CH3;-C=CH + 2 HBr > CH3-IC-CH3
propin ér
2,2-dibrompropan
(bir gem-dihalojenur)
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Soru: 2-Butin’e bir ve iki mol hidrojen klorur
(HCI) katildiginda, olusacak urunlerin yapi
formullerini ve IUPAC-adlarini yaziniz.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e|Alkin’lere, civa sulfat (HgSO,) ve sulfurik asit
(H,S0O,) katalizorlugunde su da katilabilir.

e|Katilma sonucu once bir enol olusur.

e|Enol’ler karasiz bilesikler olup,
hizlica aldehit yada ketonlara donusurler.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Asetilene, su katildiginda asetaldenhit olusur.

o ]

|
H-C=C-H + H,O > | HC=CH

H,SO
2ma bir enol

H OHl W O 2
'HC==CH |—> CH,-C-H == CHj3-C-H

enol aset aldehit
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Diger alkinlere su katilmasi, keton denilen
bilesiklerin olusumu ile sonuglantr.

e Uc alkinlere su katimasi, Markovnikov
kuralina gore olur.

O
CH3-C=CH + H,0—=—_=—> CH;-C-CH,
propin 2= aseton (bir keton)
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e Propin’e su katilma mekanizmasi

O
CH3-C=CH + H,0—=— "> CH;-C-CH,
propin S aseton (bir keton)

N v w1

|
CH;—C=CH

bir enol
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Alkinlerin Reaksiyonlari

Soru: 2-Butin’e su katilmasi tepkimesine
iliskin reaksiyon denklemini, olusacak
enol ve keton'un yapi formullerini yaziniz.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

Alkinlerin diger bir ozelligi, uclu bag karbonlarine
bagl hidrojenlerin

metal atomlari ile yer degistirmesidir.

Ornegin; asetilen, bakir (1) klortir'tin amonyakl
cozeltisi ile etkilestirilirse, bakir asetilenur
denilen bir tuz olusur.

Bu tuz, kiremit kirmizisi renginde bir ¢cokelek
halinde, deney kabinin dibine ¢oker.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

H-C=C-H + 2 Cu(NH;),C——> Cu-C=C-Cu + 2 NH,CI + 2 NH,

asetilen bakir asetilenur
(kirmizi renkli
bir cokelek)

CH3-C=CH + Cu(NH;),C—> CH;-C==C-Cu + NH,CI + NH

propin (kirmizi renkli
bir cokelek)
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Alkinlerin Reaksiyonlari

e|internal (ig) alkinler bu reaksiyonu vermezler.

CH3;-C=C-CH; + Cu(NHj3),Cl —> Reaksiyon olmaz

e Bu tepkimeyi, alkenler ve alkanlar da vermezler.

e Alkinlere ozgu bu tepkime, alkinleri tanima testi
olarak kullantlir.
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Alkinlerin Reaksiyonlari

Uc alkinler, gumus nitratin (AgNO;) amonyakli
cozeltisi ile muamele edildiklerinde, deney
kabinin dibinde, beyaz renkli bir cokelek halinde,
benzer bir tuz olusur.

CH3‘CECH + Ag(NH3)2NO3 _>CH3‘C:—:_C-AQ + NH4NO3 + NH3

propin (Beyaz renkli
bir cokelek)
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