KIMYA-1V

Alkenler...(3. Konu)



Alkenler (Olefinler)

e En az bir tane C=C cift bagi iceren
hidrokarbonlara alkenler veya olefinler denir.

e Alkenler doymamis yapida hidrokarbonlar olup,
katalizorler egliginde hidrojenle reaksiyon
vererek alkan’lara donusurler.

Ni
CH3CH=CH2 + H2 > CH3CH2CH3

propen propan

e Yalnizca bir tane C=C c¢ift bagi bulunduran
alken’lerin genel formulu C H,,, seklindedir.




Alkenler

e Alkenlerde cift bag karbonlarinin melezlesme
sekli sp? dir. H-C-H bag acgisi yaklasik 120°dir.

120° H

(\‘/ 120°
S

melezlesmis
C atomlarni




sp?-Melezlesmesi (Hibritlesmesi)

Karbon atomunun degerlik kabugundaki bir tane s

ve Ikl tane p atomik orbitali, kendi aralarinda
ortusurler.

Bu ortusme sonucunda atomik orbitallerin
ozelliklerini belli oranlarda yansitan ug¢ tane ozdes
sp? melez (hibrit) orbitalini meydana getirirler.

Bir tane p orbitali ise melezlesmeye katiimadan
kalir.




sp?-Melezlesmesi

melezlesmemis
p-orbitali

o b1 g
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3 tane 6zdes sp?
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sp?-Melezlesmesi

sp?-Melez orbitalleri bir eskenar Gg¢genin koselerine
dogru yonelip, ayni duzlem uzerinde bulunurlar.

sp?-Melez orbitalleri arasinda 120° lik agi vardir.




sp?-Melezlesmesi

e Melezlesmeye katilmayan p-atomik orbitall,
sp?-melez orbitallerinin olusturdugu dizleme dik
bir sekilde bulunur.




sp2-Melez Orbitalleri
melezlesmemis

p-orbitall

120° >




sp?-Melezlesmesi

¢ |Ornek: Eten’in yapisinin melezlesme ile agiklanmasi

H H

AN /
cC—C
H/\/\H
sp?

melezlesmis
C atomlari




Eten’in Melez Orbitalleri

e | Eten molekulinde karbon atomlarinin sp? melez orbitalleri,
kendi aralarinda ortuserek C-C c-bagini, yada hidrojen
atomlarina ait s-atomik orbitalleri ile ortuserek C-H c-baglari

olustururlar.
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Eten’in Melez Orbitalleri

sp? melez orbitalleri, ayni dizlem Gzerinde bulunurlar.

EAE

| C-H o-bagi

C-C o-bagi
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Eten’in - ve n-Baglari

sp?-Melez orbitallerinin olusturdugu dizleme dik ve
eksenleri paralel olan p-atomik orbitalleri yandan
etkileserek n-bagini meydana getirir.

C-C pi bag

Y

C-C pi bagi
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Eten’in - ve n-Baglari

Two lobes of
one 1t bond
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Alkenlerin Adlandiriimasi

e Bazi alkenlerin yaygin adlari vardir. Bu adlar,
sistematik adlardan (IUPAC) daha cok kullantilir.

GH:
CH2=CH2 CH3CH=CH2 CH3C=CH2
etilen propilen izo-butilen
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Alkenlerin Adlandiriimasi

e Alken’lerin IUPAC-sistemine gore
adlandirilimasi, alkan’larin
adlandirilmasina cok benzer.

e Alkanlarin adlandiriimasinda gecerli olan
kurallar, alkenlerin adlandiriimasinda
cogunlukla modifiye edilir.
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Alkenlerin Adlandiriimasi

e Duz zincirli alkenler adlandirilirken, yapidak
karbon sayisina karsilik gelen duz zincirli
alkanin adinin sonundaki —an eki kaldirilip,
yerine —en soneki getirilir.

CHZZCHZ CH3CH:CH2
eten Propen
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Alkenlerin Adlandiriimasi

Dort yada daha fazla sayida karbonu olan duz
zincirli alkenlerde cift bagin yeri belirtilmelidir.

Bunun icin, ¢ift bag karbonlarina en yakin ugtan
baslanarak tum karbonlar numaralanir.

Cift bagin ilk karbonunun numarasi,
cift bagin yerini belirtmek igin kullanilir.
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Alkenlerin Adlandiriimasi

1 2 3 4 1 2 3 4
CH,=CHCH,CH, CH;CH=CHCH,

1-buten 2-buten

5 4 3 2 1 1 2 3 4 5 6
CH;CH,CH=CHCH, CH;CH,CH=CHCH,CH,

2-penten 3-heksen
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Alkenlerin Adlandiriimasi

e Bir alken molekulunde iki yada daha fazla sayida
cift bag olmasi durumunda, her c¢ift bagin yeri ayri
ayri belirtilir.

e |Cift baglarin sayisini belirtmek Uzere; -di, -tri, -tetra
gibi ekler kullanilir.

1 2 3 4 1 2 3 4 5 6 7
CH,=CHCH=CH, CH,=CHCH=CHCH=CHCH,

1,3-butadien 1,3,5-heptatrien
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Alkenlerin Adlandiriimasi

e Dallanmis yapidaki alkenler adlandirilirken cift
bagi tasiyan en uzun zincir ana zincir olarak
belirlenir.

e Diger islemler, alkanlarda oldugu gibi yapilir.

5CHj

|
CH; CH3 4CH,
1 2| 3 2| 3 2 1
CH3C CHCH3 CH3-C FCHZCH3 CH;-C=CH-CH;

2-metil-2-buten CHj; 3-metil-2-penten
2,3-dimetil-2-penten
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Alkenil Gruplari

Alkanlarda oldugu gibi, bir alkenden bir hidrojen
cikarildiginda alkenil grubu elde edilir.

Baslica ki alkenil grubu vardir.

CH,=CH- CH,=CH-CI
vinil grubu vinil klorir

CH2=CHCH2' CH2=CHCH2-OH

allil grubu allil alkol
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

e Sikloalkanlar'da oldugu gibi alkenlerde de
geometrik izomeri (cis-trans) mumkundur.

e Daha oncede ifade edildigi gibi, alkenler c¢ift bag
cevresinde duzlemsel bir geometriye sahiptirler.
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

Alkenlerde cift bag cevresinde bagli atom yada
gruplar serbestce donemezler.

Bu durum, alkenlerde geometrik izomerlerin
olusumuna yol acatr.

C-C o-bagi etrafinda n- bagi, C=C

atomlar serbestcge etrafinda donmeyi
donebilir. engelliyor.

H
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

Bir alkende geometrik izomerinin olmasi igin:

o| Cift bag karbonlarina bagli atom yada gruplarin
farkli olmasi,

e| Her iki ¢ift bag karbonuna bagli en az iki atom
yada grubun ayni olmasi gerexkir.
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

H4C
P

CH,CH;

H

1,2-dikloreten 2-penten propen

N |

geometrik izomer mumkun geometrik izomer yok
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

e| Cift bag karbonlarina bagli ozdes atom yada grupla
cift bag duzleminin ayni tarafinda ise geometrik
Izomer cis, degilse geometrik izomer trans’dir.

\ <CH2CH3 \ <
CH,CH;

cis-2-penten trans-2-penten
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

Geometrik izomerler, farkli bilesikler olup tum
fiziksel ozellikleri farklidir.

o] Cl

N

/ /
C= C=
H/ C\H H/ c\CI
cis-1,2-dikloreten trans-1,2-dikloreten

kn= 60 °C kn =48 °C
u>0D u=0D
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Alkenlerde Geometrik |lzomeri

e Soru: CgH,, molekul formulune sahip butun
alken izomerlerinin yapi formullerini ve
IUPAC-adlarini yaziniz.

e Hangi izomer yada izomerlerde geometrik
Izomerlerin (cis-trans) mumkun oldugunu
belirtiniz ve adlarini yaziniz.
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Siklo (Halkali) Alkenler

Alkenler de alkanlarda oldugu gibi, halkali
yapida olabilirler.

Halkali alkenlere sikloalkenler denir.

Sikloalkenler adlandirilirken, halkadaki
karbon sayisina karsilik gelen sikloalkanin
adinin sonundaki —an eki kaldirilip yerine
—en soneki gedtirilir.
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Siklo (Halkali) Alkenler

siklobuten siklopenten sikloheksen
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Siklo (Halkali) Alkenler

Halkada, birden fazla cift bag olmasi
durumunda, cift baglarin yerleri belirtilir.

Cift bag karbonlarindan birinden baslayip,
digerlerine en kuguk rakamlar gelecek
sekilde halka karbonlari numaralanir.

Cift baglarin sayisi, -di, -tri, -tetra gibi ekler
kullanilarak belirtilir.
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Siklo (Halkali) Alkenler

7
4 6
1
3 5
5
2 6 2
4
1 3

1,3-sikloheksadien  1,4-sikloheptadien 1,3 5,7-siklooktatetraen
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Siklo (Halkali) Alkenler

e Halkali alkenlerde, halka karbonlarina,
halojenler yada alkil gruplari bagl olabilir.

e Bu durumda, numaralamaya,
cift bag karbonlarindan birinden baslanir
ve dallanmis gruplara kucuk numaralar
verilmesine dikkat edilir.
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Siklo (Halkali) Alkenler

1-etilsiklobuten

4 3-klorsikloheksen

CH,
3
5@
2 ~CH
r 3
2,3-dimetil-1,3-siklopentadien
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Siklo (Halkali) Alkenler
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Siklo (Halkali) Alkenler

CH;
CH, i
O C,H:s

5-metil-1,3-siklopentadien 1-etil-3-metil-1,3-siklohekzadien

CH;

CH; e

1,2-dimetil-1-siklobuten 2-metil-1,3-butadien
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Alkenlerin Elde Edilmeler

Alkenleri elde etmenin cesitli yollari vardir. Bu
dersin kapsami igerisinde, sadece iki yontem
tartisilacaktir.

Alkollerden su cikariimasi ile (H-OH)

Alkil halojenurlerden, hidrojen halojentr (HX)
cikarilmasi ile
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Alkenlerin Elde Edilmeler

Alkollerden Su Cikarilmasi lle

Alkoller, mineral asitleri (genellikle H,SO,)

varliginda isitildiklarinda, dehidrasyona ugrayarak
alkenlere donusurler.

Bu reaksiyonda kullanilan asit, su ¢ikisini (yani
dehidrasyonu) katalizler (hizlandirir).

38



Alkenlerin Elde Edilmeler

Alkollerden Su Cikarilma genel reaksiyon
denklemi

H,SO,

RCH-CH; » RCH=CH, + H,0
IS

H OH bir alken

bir alkol
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Alkenlerin Elde Edilmeler

H,SO,
CH;3-CH-CH; > CH;CH=CH, + H,0

ISI
OH
izo-propil alkol

propen

+ H,0
OH

sikloheksanol sikloheksen
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Alkenlerin Elde Edilmeler

e |Alkil Halojenurlerden Hidrojen Halojenur (HX)
Cikariimasi lle

e |Alkil halojenurler, yuksek sicaklikta KOH gibi kuvvetl
bir baz ile etkilestiklerinde, dehidrohalojenasyona
(HX ayrilmasi) ugrayarak alkenlere donusgurler.

alkol

RCH-CH, + KOH < » RCH=CH, + H,0 + KX
bir alken

bir alkil
halojenur
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Alkenlerin Elde Edilmeler

alkol
CH;CH,CH,-Cl + KOH » CH;CH=CH, + H,0 + KCI
n-propil klorur '] propen

CH3CH2CHCH3 + KOH CH3CH=CHCH3 + H20
I -

Br 2-buten
2-brombutan +

CH3CH2CH=CH2 + KBr
1-buten
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Alkenlerin Reaksiyonlar!

Buraya kadar anlatilanlar alkenlerin
tepkimeleriydi (37-42. slaytlar).

Peki Alkenler kullanilarak neler yapilabilir?
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Alkenlerin Reaksiyonlar!

e| Karbon-karbon cift bagi (C=C) alkenlerin
Islevsel grubu olup, alkenlerle ilgili tepkimeler
cift bag uzerinden gergeklesir.

Alkenlerin baslica iki tip tepkimesi vardir.
a) Katilma tepkimesi
0) Yukseltgenme tepkimesi
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Alkenlerin Reaksiyonlar!

a) Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

e Katilma tepkimelerinde, alkenin cift bag (C=C)
karbonlarina A-A seklinde simetrik yada A-B
seklinde simetrik olmayan bir molekul (katilan)
katilir.

e Hidrojen (H,) ve halojenler (X,) ayni (0zdes)
atomlardan olusmus olup, A-A seklinde simetrik
katilanlardir.

H—I—H
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Alkenlerin Reaksiyonlar!

Hidrojen halojenurler (HX), su (H,O) ve
hipohalojenur asitleri (HOX) ise A-B seklinde
simetrik olmayan bilesikler (katilanlar) olup,
alkenlerin c¢ift bag karbonlarina katilirlar.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

Katilma esnasinda, n-bagi Kirilir, yerine iki tane
o-bagi olusur.

Olusan o-baglarindan birine katilanin bir tarafi,
digerine de katilanin diger tarafi baglanir.

RzC_CRz + A-A r RzC_CRZ

|
A A

ch_CRZ + ch_cl:Rz
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

1) Hidrojen Katilmasi: Alkenler, metal (NI, Pd ve Pt)
katalizorlugunde hidrojen (H,) alarak, alkan’lara
donusurler.

Ni

propen propan

Pt
+ H, >

sikloheksen sikloheksan
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

?2) Halojen (X,) Katilmasi

Halojenler A-A seklinde simetrik katilanlar olup,
alkenlerin cift bag karbonlarina katilarak visinal
(vis-) dihalojenurleri olustururlar.

Halojen katilmasi, katalizor gerektirmeyip
tepkime ¢ogunlukla karbon tetraklorur (CCl,)
cozucusu icerisinde yapllir.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

ch=CR2 + X2 R2C-CR2
CC|4 |
X=CI, Br X X

bir vis-dihalojenur

CH,=CH, + CI > -
2 2 2 cel, CH, ICH2
eten Cl ClI

1,2-dikloretan

CH3CH=CH2 + Brz ccl > CH3|CH-|CH2
4

propen Br Br
1,2-dibrompropan
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

3) Hidrojen Halojenur (HX) Katilmasi

Hidrojen halojenurler (HX), simetrik olmayan
Katilanlar olup, alkenlerin ¢ift bag karbonlarina
Katilip alkil halojenurleri olustururlar.

CH2=CH2 + HCI ' CH3CH2-C|
eten etilklorur

CH;CH=CHCH,+ HBr > CH3CH,;CHCH;

I
2-buten Br

sek-butil bromur
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

Simetrik olmayan alkenlere, hidrojen
halojenurlerin (HX) katilmasi
“Markovnikov Kuralina™ gore olur.

Markovnikov Kurali (1) : Simetrik olmayan
alkenlere, simetrik olmayan bilesikler katilirken;
katillanin pozitif kismi,

hidrojeni ¢ok olan c¢ift bag karbonuna baglanir.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

e |Markovnikov kurali asagidaki sekilde de
dusunulebilir...

e Markovnikov Kurali (2): HX gibi simetrik olmayan
molekullerin alkenlere katilma tepkimelerinde;
hidrojen atomu,
genelde hidrojeni cok olan (fazla olan) cift bag
karbonuna baglanir.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

| CH3
I ' | :
CH3CH?CH2 CHZ:i:CHCH2CH3 CH3-C=FCH2

propen 1-buten 2-metilpropen

simetrik olmayan alkenler

8" & 5" & 5t &
H—CI H—OH Cl OH

simetrik olmayan katilanlar
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

/\Br 8- ?r

CH;CH=CH, + | ——> CH;CH-CH,

propen \/H 5" |l|

izo-propil bromur
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

HX-katilmasina ornekler

CH <|>H3
CH3C=CH2 + HCI > CH3-(':'CH3
2-metilpropen Cl

tert-butil klorur
CH;
+ HI

1-metilsiklopenten 1-iyot-1-metilsiklopentan
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

4) Su (H,0) Katilmasi

e Su (H-OH), simetrik bir katilan olmayip
alkenlere, “Markovnikov Kuralina®™ uygun olarak
katilir.

e Alkenlere su katilmasi, mineral asitler
(cogunlukla H,SO,) katalizorlugunde
gerceklesir ve katilma alkollerin olusumu ile
sonuclanir.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

5" & H
RCH=CH, + H—OH > R(|2H-(I:H2
bir alken OHH
bir alkol

H+
CH3CH2CH=CH2 + Hzo —> CH3CH2,CH'CH3

1-buten OH
2-butanol

+ OH
R Ne;

sikloheksen sikloheksanol
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

5) Hipohalojenur Asitlerinin (HOX) Katilmasi

e Hipohalojenur asitleri de (HO-CI, HO-Br, HO-I)

simetrik bilesikler o
simetrik olmayan a

mayip,
kenlere

“Markovnikov Kura

Ina” gore katilir.
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

Hipohalojenur asitlerinin pozitif kismi halojen
atomudur.

5 5t 3 5" 5 5"

HO—CI HO—Br HO—I

hipokloroz hipobromoz hipoiyodoz
asit asit asit
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Alkenlerin Katilma Tepkimeleri

e Genel reaksiyon denklemi
5t &
RCH=CH, + X—OH > R(lIH-(ItHz

bir alken OH X
bir halohidrin

CH3;CH=CH, + CI-OH » CH;CH-CH,

propen (I)H (I:I

1-klor-2-propanol
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

b) Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

e Alkenler sogukta (0-5 °C) ve bazik ortamda,
seyreltik KMnQO, ile etkilestiklerinde 1,2-dioller
(glikoller) olusur.

KMnO, (sey.), OH"
RCH=CHR » RCH-CHR
0-5°C L
bir alken OH OH

bir 1,2-diol (glikol)
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

Ornek reaksiyonlar:

CH2=CH2

KMnO, (sey.), OH o CHz'?Hz

. |
0-57°C OH OH

etan-1,2-diol
(etilen glikol)

KMnO, (sey.), OH"
0-5°C

sikloheksen OH OH
cis-1,2-sikloheksandiol
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

Sayet alkenler, asidik ortamda derisik KMnO, ile
sicakta etkilestirilirse, C=C cift bag parcalanir ve
alkenin yapisina bagli olarak; karboksilli asitler,
ketonlar ve CO, gibi gesitli yukseltgenme urunleri
olusur.

O
|
C

RCOOH (RCO,H) R~ SR CO,

bir karboksilli asit bir keton karbondioksit
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

/\gift bag parcalanir

B KMnOy, (drs.), H*
R{CH==CHR, » R,COOH + R,COOH

) | K IS|
bir hidrojen bagl c¢ift bag
karbonlari, karboksilli asitlere

yukseltgenir.
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

hidrojen bagh olmayan ¢ift bag
karbonlari, keton'lara

yukseltgenir. 5
cift bag parcalanir
- 0
R : KMnO, (drs.), H* (”;

" =C==CH;, > r— g *+ CO,

R'/ I ISI

bir keton

iki hidrojen bagh c¢ift bag
karbonlari, karbondioksite
yukseltgenir.
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

Ornek reaksiyonlar

KMnO, (drs.), H*
CH3CH=CHCH20H3 > CH3C02H + CH3CH2C02H

2-penten ISl asetik asit propiyonik asit

O
H
‘.3 3 KMnO, (drs.), H* &
CH;3-C=CH, — > CH;” “CH; * CO;
IS
2-metilpropen aseton
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

Soru: Asagida yapi formulleri verilen bilesikler;
a) sogukta bazik ortamda seyreltik KMnQ, ile,
b) sicakta asidik ortamda derigik KMnO, ile
etkilestiklerinde, olusacak urtnlerin yapi
formullerini yaziniz.

g
CH,CH,-C=CHCH,CHj @ <:>:CH2
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

a) sogukta bazik ortamda seyreltik KMnQ, ile,

g
CH3CH2-C=CHCH2CH3 @ <:>:CH2
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Alkenlerin Yukseltgenme Tepkimeleri

b) sicakta asidik ortamda derigsik KMnQO, ile
etkilestiklerinde,

g
CH,CH,-C=CHCH,CHj @ <:>:CH2
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Ilsmi Nedir?
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C,oH3, molekul formulune sahip bir bilesik,
Platin katalizorlugunde Hidrojenle reaksiyona
sokuluyor. Bu reaksiyon sonucunda C,yH3q
formulune sahip bir bilesik elde ediliyor.

Bu bilgilere gore C,,H, bilesiginde kag tane
halka ve cift bag vardir???
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