ORGANIK. KIMYA Aromatik Bilesikler HEE

1.1. Giris

Eski tarihlerden beri dogal kaynaklardan elde edilen ve alifatik
bilesiklerden ¢ok farkli 6zelliklere sahip olan hos kokulu bilesiklerin varlig
bilinmektedir. Bu bilesikler kokulu olmalarindan dolay1 (aromatik: gilizel
koku) aromatik bilesikler olarak adlandirilmislardir. Bir¢ok ¢icegin,
tar¢inin, anasonun, act bademin, vanilyanin ve benzer bir¢ok ugucu yagin
ana bileseni bunlara 6rnek gosterilebilir. Aromatik bilesik olarak bilinen ve
daha ¢ok 6zel adlariyla taninan bir¢ok bilesik elde edildikleri kaynaklar
dikkate almarak adlandirilmislardir. Ornegin, benzoik asit benzoin
sakizindan elde edildiginden, toluen ise folu balzaminin i1sitilmasiyla elde
edildiginden bu adlar1 almislardir. Giiniimiizde bu isimlerin ¢ok genel bir
anlam ifade ettigi, her sinifin belirli bir 6zelligi oldugu ve bu 6zelliklerin
elde edildigi kaynaklarla ilgili olmadig1 ortaya ¢ikmustir.
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En basit tanimlama ile aromatik bilesik denildiginde, kimyasal
davranis bakimindan benzene benzeyen bilesik akla gelmelidir. Organik
kimyacilarin aromatik bilesikler tizerindeki ¢alismalari, Michael Faraday’in
1820 yilinda sokak aydinlatma gazinda dikkatini ¢eken ve 1825 yilinda
izole etmeyi basardig1 yeni bir hidrokarbonun bulunmasiyla baglamistir. Bu
giin benzen olarak adlandirdigimiz bu bilesik ilk kesfedildiginde Faraday
tarafindan karbiirlestirilmis hidrojen olarak adlandirilmigtir.

1834 yilinda Eilhardt Mitscherlich benzeni, benzoik asidi CaO
beraberinde 1sitarak sentezlemis ve buhar yogunlugunu olcerek kapali
formiiliiniin CeHg oldugunu gostermistir. Mitscherlich bu bilesige benzin
adin1 vermistir.

CeHsCOOH + CaO0 —— CgHg + CaCOj

Benzoik asit Benzen

Benzoik asit, uzun yillardan beri bilinmekte ve bazi agaclarin
kabuklarinda bulunan reg¢ineli maddelerden izole edilmekteydi. Benzenin
kendisi hos kokulu bir bilesik olmamakla beraber kaynaginin giizel kokulu
olmasi benzen ve benzene benzer bilesiklerin aromatik bilesikler olarak
adlandirilmasina yol agmustir.

1845 yilinda komiiriin koklastirilmasinda ayrilan  katranin
bilesenlerinden birinin benzen oldugu tespit edildi ve 1940’1 yillara kadar
benzen ve bir ¢ok aromatik bilesigin ana kaynagi olarak komiir kullanildi
(Giiniimiizde benzen, siibstitiie benzen ve diger aromatik bilesiklerin ana
kaynag1 petroldiir).

1861 yilinda J. Loschmidt, ilk olarak, ¢ogu aromatik bilesiklerin
benzen tlirevi olarak kabul edilebilecegini ifade etmistir. Boyle bir kabul
benzenin aromatik bilesiklerin ana maddesi oldugu sonucuna isaret
etmektedir.

Benzen i¢in belirlenen C¢Hg formiilii ¢cok sasirtici idi. Molekiilde
sadece karbon atomu kadar hidrojen atomu vardi. O zamana kadar bilinen
bilesiklerde hidrojen atomlarinin karbon atomlarina orani1 genellikle iki kat
veya daha fazlaydi. C,H,¢ genel formiiliiyle de ifade edilebilen benzen,
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hidrojen eksikligi indeksi dort oldugundan doymamislig1 oldukga fazla olan
bir bilesik olabilirdi. Molekiil yapisin1 gostermek {iizere, benzenin
formiilityle uyum halinde olan ¢esitli formiiller diisiiniilmiistiir;
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Kapali formiilleri benzenle ayni olan bu bilesiklerden higbiri
benzenin tiim 6zelliklerini tagimaz.

Ik defa August Kekulé 1865 yilinda benzenin halka yapisinda
olacag fikrini ortaya atti. Onerilen yapida alti karbon atomu tek ve cift
baglarla birbirine baglanarak altili bir halka olusturmakta ve karbon
atomlarinin herbirine bir hidrojen atomu baglanmaktaydi.

Benzenin yapis1 oOnerilen sekilde olsaydi, asagida I ve II ile gosterilen
distibstitiite benzen tiirevlerinin iki farkli izomer olmasi gerekirdi. Oysa iki
farkli dimetilbenzen mevcut degil, tek bir dimetil benzen vardir. Tek bir
distibstitiie benzen olmasini izah etmek lizere Kekulé Osilasyon teorisini
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ortaya atti. Bu teoriye gore, c¢ift baglar halkali yap1 i¢inde sabit yerde
durmuyor devamli olarak yer degistiriyorlardi.

JCH_ _CH; CH_ _CH
i c”:/ oo S
[ |
HC_  _C HC. _C
A ~N ~ z
CH  CH; CH CHs
@ dan

Kekulé den sonra birgok arastirmaci benzen icin alternatif formiiller
onerdiler. Onerilen alternatif yapilar Kekulénin Osilasyon teorisinin uzun
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Laden?q.rg Armstrong Thiele Dewar Claus
formiilu formiilii formiilii formiilii formiilii

yillar sarsilmasina sebep olmustur. Giiniimiizde, Osilasyon teorisi yetersiz
goriilmekle beraber, rezonans ve molekiiler orbital teorilerine en yakin izah
seklidir.

1.2. Benzenin yapisi

Benzenin yapis1 Sekil 1.1°de gosterildigi gibidir. Sekil 1.1, benzenin
tek tip karbon-karbon bagina sahip oldugunu ve bu bagin (1.395 A) sp*-sp’
bag uzunlugu olan 1.46 A ile cift bag uzunlugu olan 1.33 A arasinda
oldugunu gostermektedir. Molekiildeki tiim atomlar ayni diizlemde yer
alirlar. Benzenin Kekulé formiilii benzende karbon-karbon tek bagi ve
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Sekil 1.1. Benzenin uzay-dolgu ve top-¢ubuk yapisi. Karbon iskeleti tiim
C-C baglar esit olan altigen bir diizlemdir.

karbon-karbon ¢ift bag1 olmak iizere iki tip bagin oldugunu gosterir. Tim
karbon-karbon baglar1 esit olan benzen i¢in bu gosterim yapiy1 tam olarak
ifade etmez. Rezonans teorisine gore benzenin gercek yapisi, biiylik oranda
Kekul¢ formiillerini de igeren bir ¢ok rezonans sinir yapisinin katkilariyla
olugmus bir melez yapidir. Notral yapiya karsilik gelen Kekulé ve Dewar
rezonans smir yapilarmin katkilar1 yaklasik %100 olmakla beraber
reaksiyon mekanizmalarinin izahinda siklikla kullanilan dipolar yapilarin
cok az da olsa bir katkis1 mevcuttur.
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Tiim bu siur yapilarini kapsayan melez yapi, diizgiin altigen i¢inde
bir daire ¢izilerek gosterilen formiil olup giinlimiizde benzen ig¢in en ¢ok
kullanilan formiil bu formiildiir. Ancak, reaksiyon

Q

mekanizmalarinin yazilmasinda oldugu gibi, elektronlarin g6z Oniine
almmasin1  gerektiren durumlarda Kekulé formiillerinin herhangi biri
kullanilabilir. Kekulé formiillerinde elektronlar agik bir sekilde
secilebilirken daire veya dairenin bir parcasi olarak gosterilen elektronlarin
sayilar1 belirsizdir. Benzenin formiiliindeki daire alt1 elektronun benzendeki
alt1 karbon atomuna dagildigini gostermektedir. Diger aromatik sistemlerde
ise daire altidan farkli elektrona karsilik gelebilir.

Kekulénin 6nerdigi formiiller baslangicta kabul goérdii ancak kisa bir
stire sonra bu formiillerin benzenin gergek yapisim1 karsilamadigi ortaya
cikti. Kekulé yapist iki farkli 1,2-dimetilbenzen olmasi gerektigini ifade
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eder. Bu hayali bilesiklerden birinde metil gruplarinin  bagh oldugu
karbonlar arasinda ¢ift bag varken digerinde tek bag vardir. Ancak, iki farkli

CH; CH;

(- X

CH; CH;

1,2-dimetilbenzen mevcut degildir. Kekulé, bu problemi ¢ozmek iizere
gelistirdigi Osilasyon teorisini ileri siirdii. Bu teoriye gore benzen ve
tirevleri birbiriyle denge halinde bulunan iki farkli sekilde bulunurlar.
Denge o kadar hizli bir sekilde gergeklesir ki dengede olan bu iki

bilesigin

CH; CH;
ayrilmasi miimkiin olmaz. Bugiin, bu aciklamanin dogru olmadigin1 ve
isaret edilen dengenin de var olmadigimi biliyoruz. Kekulénin oOnerdigi
formiil ve bu formiilin dogrulugunu desteklemek {izere ortaya attig1
Osilasyon teorisinin yanlighgr benzeni 1,3,5-siklohekzatrien olarak
kabuliinden ileri gelir. Halbuki benzen alkenlerden ¢ok farkli 6zelliklere
sahiptir. Benzenin genel oOzellikleri alkenlerle karsilastirilirsa 6nemli
farkliliklar kolayca goriilebilir. Benzen ve alkenlerin 6zelliklerinin
farkliligimi gostermek iizere, bir sikloalken olan siklohekzen ile benzenin
genel Ozellikleri karsilastirilirsa su farklar ortaya ¢ikar;

CH, CH;

Siklohekzen sogukta sulu permanganat cozeltisi tarafindan hizla
yiikseltgenerek cis-1,2-dihidroksisiklohekzana doniisiir. Bromun karbon-
tetrakloriirdeki cozeltisi ile karanlikta etkilestirilen siklohekzen kolaylikla
trans-1,2-dibromsiklohekzan verir. Hidrojen halojentirlerin katilmasi da
ayni kolaylikla gercekleserek siklohekzilhalojeniirler meydana gelir. Cift
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baglarin bir diger reaksiyonu da epoksitlesme reaksiyonudur. Perasetik asit
veya perbenzoik asit gibi bir peroksiasitle etkilestirilen siklohekzen cis
katilma ile siklohekzanoksit olarak adlandirilan bir epoksit olusturur.
Ayrica, siklohekzen 25 °C de yaklasik 1.5 atmosfer basing altinda kolaylikla
hidrojenlenerek siklohekzan meydana gelir.

KMnO, CEOH
%
H,0 / sogukta Ol
.Br
Br, / CCly = ‘
Karanlik
H ] Br
RCOOOH i>o

\

Hz/ Kat.
25 °C/1.5 atm.

Benzen ise ayni sartlarda bu reaksiyonlarin hi¢ birini vermez.
Hidrojen katma reaksiyonu ise Ni ya da Pd katalizérliigiinde 100-200 °C de
ve yaklasik 100-200 atm basing altinda veya Rh ya da Pt katalizorliiglinde
50-100 °C de ve yaklagik 5-10 atm basing altinda yavas bir reaksiyon olarak
meydana gelir.

KMnO4

W Yiikseltgenme olmaz

Br, / CCly » Brom katilmasi olmaz

@ Karanlik
RCOOOH » Epoksit olugmaz

»>

H,/ Kat.
100-200 °C, 105 atm
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Benzen asir1 doymamis bir yapiya sahip oldugu halde doymamis
alifatik bilesiklere nazaran daha kararli olusu molekiiliin sahip oldugu
kuvvetli rezonanstan ileri gelir. Benzenin rezonanstan dolay1 kazandigi
enerji, diger bir ifadeyle benzenin kararlilik enerjisi, benzen ve
siklohekzenin hidrojenasyon enerjilerinin karsilagtirilmasiyla bulunabilir.

Bilindigi gibi bir C=C baginin hidrojenasyonu sirasinda yaklasik 30
kcal/mol kadar 1s1 agi1ga ¢ikar (Hidrojenasyon 1s1s1). Deneysel calismalar bir
siklik mono alken olan siklohekzenin hidrojenasyonunda agiga ¢ikan 1sinin
28.6 kcal/mol oldugunu gostermistir.

Pt
Q‘ * H —>© + 28.6 keal/ mol

Siklohekzen Siklohekzan

Benzer sekilde bir siklik dien olan 1,3-siklohekzadien’in katalitik
hidrojenasyonunda ise iki ¢ift bagin hidrojenasyonu sonucu agiga ¢ikmast
beklenen enerjiye yakin enerji (55.4 kcal/mol) elde edilir.

Pt
C t2H > O + 55.4 keal / mol
X 2.28.6 =57.2 keal / mol

1,3-Siklohekzadien Siklohekzan

Eger benzen bir siklik trien olsaydi, yani eger benzen sikliktrien
yapisinda ise katalitik hidrojenasyon ile agiga ¢ikmasi beklenen 1s1 miktar
siklohekzen icin Olgiilen degerin yaklasik ii¢ kat1 (85.8 kcal/mol) olmasi

Pt
@ +3H, — + 49.8 kcal / mol
225 °C, 3.28.6 = 85.8 kcal / mol

Benzen 35 atm. Siklohekzan
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Sekil 1.2. Siklohezatrien (hayali) ve benzen i¢in hidrojenlenme enerji
grafigi

gerekirdi. Oysa, benzenin hidrojenasyonunda ac¢iga cikan 1s1 miktar1 49.8
kcal/mol diir ki bu deger beklenenden 36 kcal/mol ( 85.8-49.8=36 kcal/mol)
daha azdir. Hidrojenasyonda beklenenden 36 kcal/mol daha az enerjinin
aciga cikmasi benzenin beklenenden 36 kcal/mol daha az enerjiye sahip
oldugu anlammna gelir. Bu sonu¢ benzenin olmasi beklenilen
siklohekzatrienden 36 kcal/mol daha kararli bir bilesik oldugunu gosterir.
Bu enerjiye (36 kcal/mol) benzenin rezonans enerjisi veya kararlilik
enerjisi ad1 verilir. Aslinda bu terimi, Molekiiler Orbital Teoride oldugu
gibi, delokalizasyon enerjisi olarak tanimlamak daha dogru olur.

Farkli bir reaksiyonu dikkate alarak benzenin rezonans enerjisini
bulmak miimkiindiir. Asagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi benzene bir
mol H; katmak i¢in 5.6 kcal/mol enerjiye ihtiya¢ vardir. Siklohekzene bir
mol H, katildiginda ise 28.6 kcal/mol enerji agiga ¢ikar. Benzenin aromatik
halini bozmak ve diene doniistirmede iki yapi arasindaki enerji farki
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5.6+28.6=34.2 kcal/mol’diir. Siklohekzadienin kararlilik enerjisi de dikkate
alimirsa; 34.2+1.8=36 kcal/mol bulunur ki bu deger benzenin karalilik
enerjisidir.

+ H,+ 5.6 kcal / mol—>
151 / basing A

Benzen 1,3-Siklohekzadien

Molekiiler Orbital Teoriye (MOT) gore benzende bulunan baglarin
120° agili olmasi, karbon atomlarinin sp” hibritlesmesine sahip oldugunun
bir kanitidir. Bu diisiincede esas alindiginda, Sekil 1.3 de gosterildigi gibi,
sp® hibritlesmesine sahip karbon atomlarindan olusan alt: iiyeli diizlemsel
bir halka ve bu halkaya dik hibritlesmeye katilmayan 2p. orbitalleri 1.395 A

@---@

H-—C

/@_ _@\

Sekil 1.3. Benzende stilize edilmis p-orbitalleri. Orbital 6rtiismeleri,
loblar aras1 = = = ile gosterilmistir.

uzunlugundaki C-C baglarindan dolay1 birbirlerine olduk¢a yaklagmiglar-
dir. 1ki komsu 2p. orbitalinin drtiismesi ile Kekulé formiilleri meydana
gelir. Altigenin kenarlar1 esit uzunlukta oldugu i¢in bu Ortiisme biitiin
molekiil yiizeyine yayilir. Butadiende oldugundan daha kuvvetli bir sekilde
n—elektronlarinin delokalizasyonu meydana gelir. Altt 2p. orbitali alt1 n—
molekiiler orbital takimini olusturmak lizere birlesir. Alt1i m-molekiiler
orbitalinden en kiiclik enerjili olanlardan tigii ikiser elektronla doldurulmus
diger ii¢ m-molekiiler orbital ise elektronsuzdur (Sekil 1.4). Toplam olarak
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Sekil 1.4. MOT’a gbre benzen molekiiliinde molekiiler orbitaller

molekiiliin altinda ve istiinde elektron yogunlugu aymidir (c-baglari
dikkate almmmamistir). Benzendeki baglarin tam esdeger olmasit ve bag
uzunluklarinin tek ve ¢ift bag uzunluklarinin arasinda yer almasi, yukaridaki
diisiinceleri  dogrulamaktadir. Benzen bir trien olsaydi ¢ok reaktif
olurdu. Benzen molekiiliinde goriilen diisiik reaktivite m elektronlarinin her
birinin karbon atomlar1 {izerine delokalizasyonu ve buna bagli olarak
tamamiyle simetrik bir yap1 gostermesinden dogan kararliliktan ileri
gelmektedir.
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Sekil 1.5. MOT’a gore benzen molekiiliinde molekiiler orbitaller.

Benzenin farkli enerjiye sahip molekiiler orbitalleri Sekil 1.5°de
daha ayrintili olarak gosterilmistir. 2p. orbitallerinde <) ve <) olarak
gosterilen kisimlar baglayici orbital olustumak tlizere Ortiisebilecek
orbitalleri gostermektedir. Diger bir ifadeyle, aymi isaretli orbitallerin
ortiismesiyle baglayic1 orbitale, farkli kisimlarin Ortiismesiyle ise karsit
baglayici orbitale katki saglanir. 3 ve ms* molekiiler orbitallerinde karbon
atomlar1 lizerinde olusan diigiim diizlemleri bu atomlara ait 2p, orbitallerinin
n-sistemine dahil olmayacaklarin1 gosterir (Sekil 1.6). Bu konumda yer alan
2p. orbitalleri baglayic1 orbitale ne kadar katki sagliyorsa karsit baglayict
orbitale de ayn1 katkiy1 saglar ve toplam katki sifir olur.
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digiim diizlemi

Sekil 1.6. 3 molekiiler orbitalinde diigiim diizlemi

Ozetlenecek olursa, 1825 de kesfedilen benzenin molekiil yapisi i¢in
ilk parlak oneri kesfinden 40 yil sonra, 1865 yilinda Kekulé tarafindan I
yapisi olarak onerildi. Disiibstitiie benzenlerin yapisini izah etmede yetersiz
kalan bu yap1, Kekulé tarafindan 1872 yilinda II yapisi seklinde gelistirildi
(Osilasyon Teorisi). Rezonans ve Molekiiler Orbital Teorilerinin ortaya
atilmasina kadar, yaklasik 50 yil, gecerliligini koruyan Osilasyon Teorisi
1940’1 yillardan sonra gegerliligini kaybetmis ve gercek yapt III yapisi
seklinde diizeltilmistir.

H
H

N

|

C H

ﬁ/ \C|/

/C\ /C\ @ @ @ @
H c "H

I
H
I I I
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1.3. Benzen Halkasimin Kararhihgi ve Aromatiklik

Benzenin katilma yerine yerdegistirme reaksiyonlarina yatkin olusu
aromatiklik kavramina yeni bir anlayis getirir. Bir bilesigin aromatik olarak
adlandirilmasi ig¢in yiiksek derecede doymamis olmasina karsin katilma
reaksiyonlar1 yerine yerdegistirme reaksiyonlarini vermesi gerekir.

Yirminci ylizylldan Once kimyacilar, bir bilesigin aromatik
olabilmesi i¢in halkali yapida olmasi ve birbirini izleyen tek ve ¢ift baglara
sahip olmas1 gerektigini kabul etmislerdi. O yillarda aromatik bilesik olarak
tanimlanan benzen ve tiirevlerine yakin yapiya sahip olan siklooktatetraen,
yukarida aromatiklik sarti olarak kabul edilen, halkali olma ve birbirini
izleyen tek ve cift baglara sahip olma sartlarini sagliyordu. 1911 yilinda
siklooktatetraeni sentezlemeyi basaran Richard Willsttditter bu bilesigin
ozelliklerini incelediginde tam olarak bezene benzemedigini buldu.
Siklooktatetraen, bromla katilma reaksiyonu veriyor, permanganat
¢ozeltisiyle yiikseltgeniyor ve hizla hidrojen katabiliyordu ve bundan dolay1
da acik bir sekilde aromatik olmadig1 anlasiliyordu. Bulgular Willsttétter
icin bir hayal kirikligiydi fakat, siklooktatetraenin aromatik olmayist
benzenin aromatikliginin kaynaginin bulunabilmesi i¢in ¢ok daha ayrintili
caligmalara ihtiya¢ olduguna isaret etmesi bakimindan oldukc¢a 6nemliydi.

Benzen ve siklooktatetraenin kimyasal davranis bakimindan oldukca
farkli davranmas1 bu bilesiklerin molekiiler yapilarinin ayrintili bir sekilde
ortaya konulmasindan sonra daha iyi anlasilmistir. Siklooktatetraenin Sekil
1.7 de gosterilen yapisi, benzenin yapisiyla karsilastirilacak olursa bu iki
bilesigin ¢ok farklt molekiiler yapilara sahip oldugu kolayca anlasilabilir.
Birinci farklilik, siklooktatetraenin birbirini takip eden ve 1,3-butadienin tek
ve ¢ift bag uzunlugu ile ayn1 olan, tek ve cift baglar tasimasidir. ikinci
farklilik ise benzenin aksine siklooktatetraenin diizlemsel olmayip tekne
seklinde olusudur.
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Sekil 1.7. 1,3,5,7-Siklooktatetraenin yapisi

Benzen ve siklooktatetraenin m-baglar1 da farklidir. Benzende
hibritlesmeye katilmayan 2p orbitalleri ayn1 diizlemde ve birbirlerine paralel
yoneldiginden ortiismeleri miimkiin fakat siklooktatetraende farkli yonelime
sahip 2p orbitallerinin Ortiismesi miimkiin degildir. Siklooktatetraen izole
etilen molekiilleri gibidir. Komsu ¢ift baglar arasinda ortlisme miimkiin
olmadigindan siklooktatetraende m-elektronlar1 delokalizasyona katilamaz.

OO
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Yukarida benzendeki kuvvetli rezonansin molekiile biiylik bir
kararlilik kazandirdig: ifade edilmisti. Siklooktatetraende benzende oldugu
gibi bir rezonans olmadigma gore, kararlilik bakimindan benzen ile
karsilastirildiginda, deneysel olarak bir farklilik gozlenmelidir. Her iki
bilesigin yanma entalpilerinin karsilastirilmasi bu farklilig1 aciga cikarir.
Benzen ve siklooktatetraen bilesiklerinin basit formiilii CH dir. Benzenin
standart olugum entalpisi (OCH’y) 19.82 kcal/mol olduguna gore CH basina
diisen standart olusum  entalpisi  19.82/6=3.3  kcal/mol olur.
Siklooktatetraenin standart olusum entalpisi(tOOH’;) 71.23 kcal/mol ve bu
bilesikte CH basma diisen standart olusum entalpisi ise 71.23/8=8.9
kcal/mol diir. Yani, benzendeki her CH grubu siklooktatetraendeki CH
grubuna gore 8.9-3.3 = 5.6 kcal/mol daha kararlidir. Benzen siklohekzatrien
olsaydi CH basina diisen standart olusum entalpisi siklooktatetraen igin
bulunan degere esit olacakti. Aradaki enerji farki 5.6 x 6 = 33.6 kcal/mol
benzenin kararlilik enerjisi ya da rezonans enerjisi olarak adlandirilir.
Siklohekzadienin rezonans enerjisi dikkate alinacak olursa bulunan bu
degerin benzenin hidrojenasyonu sonucu bulunan kararlilik enerjisiyle ayni1
oldugu goriiliir (33.6 + 1.8 = 35.4 kcal/mol).

Buraya kadar yapilan tartismalar, benzenin olaganiistii kararliliginin
hibritlesmeye katilmayan 2p orbitallerinin yan yana Ortiismesiyle
n-molekiiler orbitallerini olusturmasinin bir sonucu oldugunu gostermekte-
dir. 1931 yilinda Alman teorik kimyacis1 Erich Hiickel (1896-1980) yaptigi
molekiiler orbital hesaplamalar sonucunda, benzen ve benzeri
molekiillerdeki kararliigin kaynaginin aromatiklik olarak adlandirilan
n—sistemi oldugunu acikladi. Hiickel’in aromatiklik i¢in belirledigi sartlar
kullanilarak, benzen ve bir¢ok bilesigin aromatik olup olmadigini tespit
etmek miimkiindiir. Bir bilesigin aromatik olabilmesi i¢in;

1. Halkali (siklik) olmal1

2. Aromatik halkadaki her atom p orbitali tagimali bu orbitallerde
yer alan elektronlar konjuge olmali.

3. Aromatik halka diizlemsel olmali

4. n, 0,1,2,3...... gibi bir say1 olmak {izere, konjugasyona katilan
n—elektronlarinin sayist (4n+2)x tane olmali. Diger bir ifadeyle,
bir halkanin aromatik olabilmesi i¢in 2, 6, 10, 14, ...
n-elektronuna sahip olmasi gerekir.
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Bu sartlar, cogunlukla Hiickel 4n+2 kurali veya (4n+2)x kurali
olarak adlandirilir. Siklik m-elektronlu sistemlere uygulanabilen 4n+2 kurali
1. ve 2. sart olarak siklik ve konjuge yapiy1 vurgular. Diizlemsel olma sart1
ise (3. sart) p-orbitallerinin yan yana iist iiste gelmesiyle (Ortligmesiyle)
n—molekiiler orbitallerinin olusmasi icin gereklidir. Belirli sayida -
elektronu tasima sart1 olan 4. sart, meydana gelecek olan baglayici ve karsit
baglayici molekiiler orbitaller ve bu molekiiler orbitallerde yer alan
n—elektronlarmin  sayisimin - dnemine isaret eder. Ornegin, benzen
molekiilinde halkay1 olusturan alti karbon atomunun 2p orbitalinin
Ortiismesi sonucu ¢ tane baglayict molekiiler orbital, i tane de karsit
baglayici molekiiler orbital olmak tlizere alt1 m-molekiiler orbitali meydana
gelir (Sekil 1.5). Kuantum mekanik hesaplamalar, aromatik r-elektron
sistemlerinde diisiik enerjili molekiiler orbitallerin baglayict molekiiler
orbitaller oldugunu gosterir ve m-elektronlari, atomik orbitallerin
doldurulmasinda oldugu gibi, diisiik enerjili orbitalden baslayarak m-
molekiiler orbitallerini doldurur (Sekil 1.4).

Ayrica, Hiickel kuralina gore; siklik, konjuge, diizlemsel olan
ve 4n (n=0, 1, 2,....) m-elektronu igeren bilesiklere anti aromatik bilelsikler

denir.

Ornek Problem 1.1. Asagida verilen bilesikler aromatik midir?
Aciklayimiz.

SN
a)@CHzcm b)H,C—CH—CH—CH—CH—CH, ©| |
N
N
"~ 2O 0

Coziim 1.1.

a) Etil benzendeki halka, benzen halkasinda oldugu gibi, diizlemsel olup konjuge
alt1 m elektronu tasir. Bu sebeple, Etil benzendeki halka aromatiktir. Siibstitiie
grup olan etil grubu, halkanin bir parcasi degildir. Bu 6rnek, molekiiliin bir
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b)

kismimin aromatik olabilecegini, diger bir ifadeyle aromatik bir halkanin
aromatik olmayan bir grup tasiyabilecegini gosterir.

1,3,5-hekzatrien alt1 © elektronu tagimasina ragmen, aromatikligin 1. sartini
saglamadig1, yani halkali olmadig1 i¢in aromatik degildir.

1,3,5,7-siklooktatetraen antiaromatiktir. Cilinkii bu bilesik, siklik ve konjuge
oldugu halde 8r elektronu tasir. 8w elektronu (4n+2)n sartin1 saglamadigimdan
bilesik aromatik degildir. Burada akla s6yle bir soru gelebilir; Neden alt1 ve on
n elektronlu halkalar aromatik fakat sekiz m elektronu tasiyan bilesik
antiaromatiktir? Bu sorunun cevabi m elektron sayisina karsilik ise yarar
n-molekiiler orbitallerinin sayisinda yatar. Yukaridaki sartlar dikkate
alindiginda molekiiliin aromatikliginin ayn1 zamanda tiim n elektronlariin
ortaklasa kullanilmasi ve tiim baglayici orbitallerin dolu olmalart ile de ilgili
oldugu anlagilabilir. Boyle bir sistem, aromatik kararlilik i¢in gerekli tam ve
maksimum ortiigmeyi saglar. 7 orbitallerinden bazilarinin tam dolu olmamasi,
molekiiliin diizlemsellikten sapmasina ve Ortiigmenin tam olmamasina sebep
olur ki boyle bir bilesik aromatik olamaz. Benzen ve yukarida verilen 6rnek
olan etil benzen halkasinda alti m elektronu ii¢ tane baglayici m-orbitalini
tamamen doldurur. Biitiin elektronlar tamamen kullanilmis ve Ortliisme
maksimumdur.

Siklooktatetraen igin m-molekiiler orbitaller ve elektronlarin orbitallere
yerlesimi Sekil 1.8’de gosterildigi gibidir. Sekilden de goriilebilecegi gibi ©
elektronlarinin hepsi ortaklaga kullanilmamis ve ortiisme tam degildir. Sekil
1.8, molekiilin Sekil 1.7°de gosterildigi gibi diizlemsel olmayacagini,
diizlemsel olamayacagi igin Ortiismenin ve konjugasyonun tam olamayacagini
dolayisiyla bilesigin aromatik degil antiaromatik bir bilesik olacagini gosterir.

d) Bifenil her biri aromatik olan iki halkadan meydana gelmistir. Bu sebeple,

bifenil aromatik bir bilesiktir.

€) p orbitali tagimayan sp’ hibritlesmesine sahip CH, karbonundan dolay1

aromatikligin 2. sarti olan w elektronlarinin konjuge olma sarti bu bilesikte
saglanmadigindan, halkali olup alt1 w elektronu tastyan 1,3,5-sikloheptatrien
aromatik degildir.

Sekil 1.9 siklobutadienin molekiiler orbitallerini ve bu orbitalleri 7-
elektronlarmin doldurusunu gostermektedir. Benzenin aksine siklobutadien
baglayic1 olmayan iki orbitale sahiptir. Bilesikte dort n-elektronu oldugundan
baglayici olmayan iki orbitalin her birinde ¢iftlesmemis birer elektron bulunur.
4n elektronu tasiyan siklobutadien 4n+2 1 sartin1 saglayamadigindan aromatik
degil, 4n nt elektron sartint sagladigindan antiaromatik bir bilrsiktir.
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E
() Ty —
Karstt baglayic
Tg — _ orbitaller
T_ T Baglayici olmayan
i — s } orbitaller

. !
B Baglayici

¢ T orbitaller

Ty —

Sekil 1.8. MOT’a gore 1,3,5,7-siklooktatetraen molekiiliinde
molekiiler orbitallerin enerji dagilimi ve &t elektronlarinin
molekiiler orbitallere yerlesimi (c-baglar1 dikkate

alinmamustir).
E
/\ *
T4 — } Karsit baglayict
orbital
- T_ T Baglayici olmayan
2 T3 —— orbitaller
Ty ﬁ } Baglayici
orbital

Sekil 1.9. MOT’a gore 1,3-siklobutadien molekiiliinde molekiiler
orbitallerin enerji dagilimi ve n elektronlariin molekiiler
orbitallere yerlesimi (o-baglar dikkate alinmamaistir).
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Birbirini takip eden tek ve ¢ift bag tasiyan tek halkali bilesikler
Annulenler olarak da adlandirilirlar. Bu bilesiklerde halka biiytikliigi koseli
parantez icindeki bir rakamla belirtilir. Buna gore, siklobutadien bir
[4]annulen, benzen bir [6]annulen, siklooktatetraen [8]annulendir.
Fakat, annulen olarak adlandirma daha ¢ok 8 ve daha cok iiyeli halkalar i¢in

kullanilir.
Siklobutadien Benzen Siklooktatetraen
{[4]annulen} {[6]annulen} {[8]annulen}

1960°dan 6nce Hiickel teorisinin uygulanabilecegi yalniz benzen ve
siklooktatetraen bilinmekteydi. Bu tarihten sonra ¢ok sayida annulen
sentezlenerek Hiickel teorisi dogrulandi. Asagida verilen annulenlerden [14]
ve [18]annulen (4n+2) © kuralina uyduklarindan aromatik, [16]annulen 4n ©t
kuralina uydugundan antiaromatik bir bilesiktir.

P

[14]annulen [16]annulen [18]annulen
(aromatik) (antiaromatik) (aromatik)

[10]annulen (4n+2)r elektronu tasir fakat molekiil yapisi
beklenildigi gibi diizlemsel olmadigindan aromatik degildir. Molekiiliin
diizlemsel olmayist molekiilde yer alan atomlarin yerlesme probleminden
veya ag1 gerginliginden kaynaklanir. iki trans ¢ift bag tasiyan [10]annulenin
bag agilar1 yaklagik 120° oldugundan molekiilde hissedilebilir bir ag1
gerginligi yoktur. Ancak, halkanin merkezinde yer alan birbirlerine ¢ok
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yakin iki hidrojen atomunun birbirlerini itmesi sonuncu iskelet karbon
atomlarinin ayni diizlemde bulunmalar1 Onlenir. Halka diizlemsellikten
saptigindan, siklooktatetraende oldugu gibi (Sekil 1.7), p orbitallerinin tam
olarak ortlismesi miimkiin olmaz ki bu durum molekiiliin aromatik olusunu

engeller.
A

iki¢ift bag rrans trans git bag yok  bir ¢ift bag trans

[10]annulen
diizlemsel olmadiklarmdan aromatik degil

Ikili baglarmmn tamami cis olan [l10]annulen diizlemsel halde
bulunursa C-C-C i¢ bag acilar1 144° olacagindan biiylik bir a¢1 gerginligi
meydana gelir. Bu yapida, a¢1 gerginliginden kaynaklanan kararsizlik,
molekiiliin aromatik olmasi halinde kazanacag: kararliliktan daha biiyiik
oldugundan molekiil diizlemsellikten sapar ve aromatik 6zellik kaybolur.
Bir trans c¢ift bag tasiyan [10]annulende de benzer problemler ortaya
ciktigindan molekiil diizlemsel konumda bulunamaz. Yapilan arastirmalar
iki trans ¢ift bag tasiyan [lOJannulenin dihidronaftalin ile dengede
bulundugunu ve dengenin daha c¢ok dihidronaftalin yoniine kaydigini
gostermistir.

X
hl =
[10]annulen Dihidronaftalin

Verilen oOrneklerden aromatikligin yalnizca karbon iskeleti
bulunduran bilesiklere ait oldugu sonucu ¢ikarilmamali. Clinkii, N, S, O gibi
heteroatom iceren bazi halkali bilesiklerin de aromatik ozellik tasidig
bilinmektedir. Bu tiir bilesikler besli ya da altili halka tasiyabilirler.
Ornegin; piridin heteroatomlu altili halka tasiyan bilesiklere oOrnektir.
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(=0

Piridinin Kekuléformiilii benzenin Kekulé formiiliine benzer. Fakat
piridinde benzendeki bir CH grubunun yerini daha elektronegatif azot
atomu aldigindan, dipolar sinir formiilleri de énemlidir. Piridinin dipolar
sinir formiillerinde elektronegatif azot atomu daima negatif yiik tagirken

@
= X
(J—(J)—0)
O~ . e @
I.\.I @N @I.\I

©

pozitif yiik karbon atomlar1 iizerine dagilir. Bu yiizden molekiiliin azot
atomuna yakin kismi elektronca daha zengindir.

Piridinde azot atomu {izerinde yer alan serbest elektron ¢ifti, azot
atomuna ait sp® hibrit orbitalinde yer alir ve bu orbital halka ile aym
diizlemde bulunur. Halka ile ayn1 diizlemde bulunan serbest elektronlar,
geometrisi geregi, halka = elektron sistemiyle rezonansa girmez (Sekil
1.10). Buna gore piridin, halkali, konjuge, diizlemsel ve 6m elektronu

Sekil 1.10. Piridinde 2p orbitalleri. Serbest elektron cifti (vinilik
elektronlar) sp® orbitallerinde yerlesmis oldugundan
n—sistemine katilamaz.
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tasidigindan, diger bir ifadeyle, aromatiklik i¢in gerekli olan dort sarti
sagladigindan aromatiktir. Piridinde azot atomu {iizerinde yer alan
elektronlar vinilik elektronlar (¢ift bagl atom iizerinde yer alan elektronlar)
olarak da adlandirilirlar ki bu tiir elektronlarin m-sistemine dahil olmasi
miimkiin degildir. tagidigindan,

Bes tiyeli heterosiklik bilesikler alt1 iiyelilere gore daha yaygindir.
Pirol bes iiyeli heterosiklik bir bilesiktir. Kekulé¢ formiilii dikkate
alindiginda 4n elektronuna sahipmis gibi goriilebilir. Fakat, elektron
ciftinin m-sistemine dahil olmasiyla molekiiliin biiylik bir kararlilik
kazanacak olmasindan dolay1, azot atomu sp2 hibritlesmesi yaparak elektron
ciftinin 2p orbitalinde yer almasini saglar. 2p orbitalinde bulunan serbest
elektronlar diger m—molekiiler orbitalleriyle paraleldir.

Cift baga komsu atom iizerinde yer alan elektronlar allilik
elektronlar olarak da adlandinlirlar. Allilik elektronlarin  yer aldigi
orbitaller kolaylikla komsu p orbitalleriyle ortiisebilecek konumda
olduklarindan  m—elektronlar1 olarak kabul edilirler. 2p orbitalindeki
elektron ¢iftinin m—sistemine katilmas: halinde pirol; halkali, konjuge,
diizlemsel 6zelliklerine ilave olarak 6 elektronlu bir 7 sistemine sahip olur
ve aromatik 6zellik kazanir (Sekil 1.11).

¥ ). o v o
Qe ey
k l °k ) “k

|

()
)
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,W-:::: N

Sekil 1.11. Pirolde 2p orbitalleri. Allilik elektronlar aromatik

nm—sisteminin bir pargasidir. Azot atomuna bagh
hidrojen halka diizleminde yer alir.

Bes iiyeli diger bir heterosiklik bilesik furandir. Furan, pirolde
oldugu gibi, heteroatom olan oksijenin sp” hibritlesmesi yapmasi sonucu
serbest elektron ¢iftlerinden birini halkayla paylasir (Sekil 1.12) ve 6n
elektron sistemine sahip olan aromatik 6zellik kazanir.

Q- o

=)
I
I
I
<5
/

Sekil 1.12. Furanda 2p orbitalleri ve aromatik n—sistemi.
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Aromatiklik notral molekiillerle sinirli degildir, bilinen bir cok
aromatik iyon da mevcuttur. Aromatik iyonlar1 en iyi karakterize edenlerden
biri siklopentadienil anyonudur. Pirole benzeyen bu iyon, 1,3-siklopenta-
dienin metalik Na ile etkilestirilmesiyle elde edilebilir.

2Q raNa 2—3sZefILF00C g 2@ + H
g ©

H H

1,3-Siklopentadien Siklopentadienil
anyonu

Bes esdeger rezonans sinir yapisina sahip olan siklopentadienil
anyonunda negatif yikk bes karbon atomuna esit bir  sekilde
dagilmstir.

S

Ol D D

©

Yukarida gosterilen rezonans siir formiilleriyle kararli duruma
gelerek aromatik 6zellik kazandigr i¢in siklopentadien pek ¢ok
hidrokarbondan daha kuvvetli asidik o©zellik gosterir. Siklopentadien,
karboksilli asitler kadar asidik olmasa da, kuvvetli bazlarla kolayca proton
kaybederek aromatik anyona doniisiir. pK,=15 olan siklopentadien bu asitlik
kuvveti bilesigin alkoller kadar asidik oldugunu gosterir (Bir sikloalkan olan
siklopentan i¢in pK,= 50 dir).

Siklopentadienil ~ anyonunda  oldugu gibi, siklopentadienil
katyonunda da  karbon atomlarmin timii sp® hibritlesmesi yapmis
durumdadir. Fakat, 2p orbitallerinden biri elektron tasimadigi i¢in halkada
dort m-elektronu vardir. Siklopentadienil anyonu aromatik olmasina kargin

siklopentadienil katyonu (4n+2)n kuralin1 saglamadigi i¢in aromatik
degildir (Sekil 1.13).
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A\ /\
X . Karstt . ® . Karsit
n4g— T5 —} baglayic T4—— W5 —} baglayict
orbitaller orbitaller
i1 i ! } 7 Baghya
Ta—— T3 — 5 Ty— n3—}01mayan
>Baglay1¢1 orbitaller
orbitaller
! B e
T — T — orbital

Sekil 1.13. Siklopentadienil anyon ve katyonunun n-molekiiler orbitallerine
ait enerji seviyeleri ve m-elektronlarinin molekiiler orbitallere
yerlesimi.

Problem 1.1.
a) Sikloheptatrien ( pK,= 36 )
b) Sikloheptatrienil anyonu
¢) Sikloheptatrienil katyonunu

d)
Dot s e —» | [ s

Yukarida verilen reaksiyonla elde edilen sikopropenyum katyonu
aromatik midir? Ac¢iklayiniz.

Siklopentadienil anyonunun aromatikligi bazi organometalik
bilesiklerin 6zelliklerinin incelenmesiyle de ortaya konulabilir. Ornegin,
bircok gecgismetal katyonuyla kararli kompleksler meydana getiren
siklopentadienil anyonunun iyi bilinen bilesiklerinden biri ferrosen'dir.
FeCl, ile siklopentadienil anyonu sodyum tuzunun reaksiyonundan yiiksek
verimle elde edilen ferrosen tuz ozelligi gostermeyen molekiiler yapili
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2 /O\ + FeCl, 5 Fer® o

o Na®

+ 2 NaCl

I

ferrosen
Verim = % 90

bir bilesik olup aromatiktir. Molekiilde halka elektronlar1 hem halka karbon
atomlar1 hem de Fe”" iyonuyla paylagilir.

SN Ferrosenin

/ \ " eo e _ov _ue
A listten goriiniisii

Buraya kadar verilen orneklerden baska aromatik bilesikler de
vardir. Benzenoit aromatik bilesikler olarak adlandirilan bu bilesikler ¢ok
halkalr aromatik hidrokarbonlar olarak da bilinirler. Bu gruba dahil olan
bilesiklerin hepsi birbirine bitisik (kaynasmis) iki veya daha fazla benzen

halkasindan meydana gelmislerdir.

Naftalin Antrasen Fenantren
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Piren Benzo[a]piren Krisen
(1,2-Benzopiren)

Aromatiklik i¢in gerekli sartlardan ilk {i¢iinlin saglandig1 kolayca
goriilebilecek olan yukaridaki orneklerden naftalin 10w, antrasen ve
fenantren 14n sistemine dahil bilesikler oldugundan aromatiktirler. Toplam
16m elektronu iceren piren de aromatiktir. Ik bakista bu bilesigin
(4n+2)m kuralin1 saglamadigr disiiniilebilir fakat, wnutulmamas: gereken
Hiickel kuralimin gercekte yalniz tek halkali bilesikler icin tiiretildigidir.
Bununla birlikte pirenin aromatik oldugunu asagida verilen bir baska
Kekul¢ formiiliinden anlamak miimkiindiir. Pirenin igteki ¢ift bag1 dikkate
almmaz ise dis ¢ift baglarin [14]annulende oldugu gibi 14n sistemi
olusturdugu goriilebilir. Yani, pirenin igteki ikili bagi dikkate alinmazsa
aromatik oldugu sdylenebilir. Bu fikri destekleyen bir baska 6rnek trans-
15,16-dimetildihidropirendir. Arastirmalar trans-15,16-dimetildihidropiren-

in aromatik oldugunu gostermistir.

[14]annulen trans-15,16-dimetil
dihidropiren

Benzenoit bilesiklere verilebilecek bir baska 6rnek ise koronendir.
Koronen, toplam 24 m elektronuna sahip bir bilesik olmakla birlikte
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aromatik oldugu bilinen bir bilesiktir. Koronende karbon atomlarinin
tamami sp” hibritlesmesi yapnuslardir. Bu tiir hibritlesmede bag agis1 120°
dir ve koronende molekiiliin diizlemsel olmasi halinde hi¢ bir ag1 gerginligi
meydana gelmez. Diizlemselligi bozacak herhangi bir etken olmadigindan
konjugasyon tamdir ve molekiil bu yiizden aromatik 6zellik gosterir.

Koronen

Annulenlerden baska benzen halkasi igermeyen (benzenoit olmayan)
baz1 aromatik bilesikler de vardir. Bu tiir bilesiklere azulen Ornektir.
Azulenin molekiiler yapisina dipolar yap1 6nemli derecede katki saglar.

=
Azulen

Aromatik heterosiklik bilesiklerde gbzlenen elektron
delokalizasyonu benzendeki kadar kuvvetli ve homojen degildir.
Heteroatomun elektronegatifligi homojen elektron dagilimimi etkiler ve
dipolar yapilarin molekiiler yapiya olan katkilar1 artar ve rezonans enerjisi
heteroatoma gore degisir (Tablo 1.1). Bitisik halkali aromatik bilesiklerdeki
rezonans da benzendeki rezonans kadar kuvvetli degildir. Tablo 1.1°den
faydalanarak halka basina diisen rezonans enerjisi hesaplanacak olursa;
naftalinde 30.5 kcal/mol, antrasende 28 kcal/mol, fenantrene ise 31 kcal/mol
olarak bulunur.
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Tablo 1.1. Baz1 aromatik bilesiklerin kojugasyon enerjileri (Kcal / mol)

Bilesik Rezonans enerjisi Bilesik Rezonans enerjisi
7
O BEE
X
N
Benzen
Piridin
O -
N
Bifenil ﬁl
Pirol
61 é § 16
(6]
Naftalin Furan
SooIE 3 »
S
Antrasen Tiyofen
49
93

Fenantren

Problem 1.2. Asagida verilenler diizlemsel midir? Aciklayiniz.
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Problem 1.3. Hiickel kuralin1 kullanarak asagida verilenlerin aromatik olup
olmadiklarini bulunuz.

/=5
N \ 9 -
ke \—/J ? éH3 )

Problem 1.4. Inorganik benzen olarak da adlandirilan horazol neden gok
kararl bir bilesiktir?

Problem 1.5. [4]fenilende merkezde bulunan benzen halkasi alkenlerin
hidrojenlenme sartlarinda hidrojen kattig1 halde diger benzen
halkalar1 reaksiyon vermez. A¢iklayiniz.

[4]fenilen
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1.4. Benzen Tiirevlerinde izomeri ve Adlandirma

Genel olarak aromatik bilesikler 6zel adlariyla adlandirilirlar. Birgok
benzen tlrevinin de oOzel ismi olmakla beraber TUPAC isimleri de
kullanilmaktadir. Monosiibstitiie benzen olarak daima bir tek bilesik vardir.
Bu bilesikler siibstitiient adinin benzen kelimesinin Oniine getirilmesiyle
adlandirilirlar. Ornegin:

56655

etilbenzen Florbenzen Klorbenzen Brombenzen Nitrobenzen

COOH SOs;H
Toluen Fenol Benzoik asit Benzensiilfonik asit

Monoslibstitiie benzenlerdeki siibstitiienti tagiyan karbon atomuna 1
numarasi verilirse, halkaya baglanacak ikinci siibstitiientin baglanabilecegi
konum 2-, 3- ve 4- konumlar1 olabilir. Bu konumlar sirastyla orto (o-), meta
(m-) ve para(p-) on ekleriyle de tanimlanabilir. On ekler yalnizca

X
( 0')\ /

(m-)/ ™ meta (m-)

para (p-)

orto (0-)
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distibstitiie benzenler i¢in kullanilir. Eger iki siibstitiient de ayni ise bilesigin
adma di- éneki ilave edilir. Ornegin:

CH; Cl Br
2 Cl Cl 1
3 1 6 2
e O
4 6 5 3
5 4 NO,
o-klortoluen o-diklorbenzen ~m-bromnitrobenzen p-floriyotbenzen

1-klor-2-metilbenzen  1,1-diklorbenzen 1-brom-3-nitrobenzen 1-flor-4-iyotbenzen

Bagli gruplardan herhangi biri fonksiyonel grup degilse
numaralandirma alfabetik sira dikkate alinarak yapilir. Eger gruplardan biri
fonksiyonel grup ise bu grubun bagli oldugu karbondan baslanilarak halka
numaralandirilir.

OH NH,
1 1 Br
6 2 6 2
5 3 5 3
4 NO, 4
m-nitrofenol o-bromanilin
3-nitrofenol 2-bromanilin

-OH grubu fonksiyonel gruptur — -NH, grubu fonksiyonel gruptur

Bazi distibstitiie benzen tiirevleri genellikle 06zel adlariyla
adlandirilirlar.  Ornegin, dimetilbenzenler ksilenler, metilfenoller ise
krezoller olarak adlandirilir.

CH; OH

CH; OH

: : CH;
o-ksilen p-ksilen o-krezol m-krezol
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Hidroksifenoller de daha ¢ok 6zel adlartyla adlandirilirlar.

OH
OH

X o yon

OH
katekol rezorsinol hidrokinon

Bazi mono- ve disiibstitiie hidrokarbonlardan ¢ogunlukla 6zel adlari
ile adlandirilan bilesiklerden bazilar1 asagida verilmistir.

H3C\ CH; H3C
(’IH CH=CH,
kiimen o-simen stiren

Ikiden fazla siibtitiient tasiyan benzen tiirevinin adlandirilmasinda
normal adlandirma kurallar1 dikkate alinir ve halka numaralandirilarak
adlandirma yapilir.

F
3 F
4 2
5
6 Br
alfabetik sira= bromdiflor 2-etoksi-5-nitrofenol

numralandirma= 1,23
isim= 1-brom-2,3-diflorbenzen
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Ikiden fazla siibstitiient tasiyan bazi hidrokarbonlar daha ¢ok 6zel
adlariyla bilinirler.

CH;, CH3
CH
EE[ CHj H;C
H, " H;

hemehtol mesitilen
psddokiimen duren

Aromatik hidrokarbonlardan bir eksik sayida hidrojen tasiyanlara
aril gruplar1 denir ve genel olarak Ar- seklinde gosterilirler. En basit aril
grubu benzenden tiireyen CgHs- grubudur. C¢Hs- grubu Ph- veya O-
seklinde de gosterilir. Bazen adlandirmada fenil adindan faydalanilabilir.

Qo@ H;Cg—O0—CgHs Ph—O—Ph (Gp—O—0

difenil eter
fenoksibenzen

Toluenden tiireyen aril gruplarina tolil ve naftalinden tiireyenlere
naftil ad1 verilir. (Benzil kokii aril degil bir alkil kokiidiir)

CHs CHs
@ @ o )—

o-tolil m-tolil p-tolil
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oy

o-naftil [-naftil
CHy— CH— —C—
benzl koki benzal kokii benzo koki

N

e

toluenden tiiretilen alkil kokleri

Br Cl
CH,~OH CH Br (31—c Cl

00 O

benzilalkol  benzal bromiir benzo trikloriir  B-naftil floriir

(benziliden dibromiir) (benzilidin triklorir)

NH2

p-tolilamin
o- naftol p-toluidin
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1.5. Benzen ve Hidrokarbon Tiirevlerinin Ozellikleri

Aromatik hidrokarbonlar ve arenler polar olamayan veya diisiik

polarite gdsteren bilesiklerdir. Bu sebeple, suda ¢oziinmez, eter, petrol eteri

ve karbontetrakloriir gibi polar olmayan ya da diisiik polarite gdsteren
¢Oziiclilerde ¢oOziiniirler. Bazi1 fiziksel 6zellikleri alifatik hidrokarbonlara

benzer. Yogunluklari suyun yogunlugundan daha diisiiktiir. Molekiil
agirliklar arttikga kaynama noktalar: yiikselir. Molekiiler simetriden dolay1,
p-disiibstitiie benzenler diger izomerlerine gore daha yiiksek erime

noktasina sahiptirler. Benzen, simetrik yapisindan dolay1 oldukea yiiksek bir

erime noktasina sahiptir. Kendisine 0zgii bir kokuya sahip olan benzen

C3H,

200 O

benzen siklohekzan toluen n-propilbenzen

kaynama noktast 80.1 0C 80.70C 110.60C  159.2 0C

erime noktast 5.5 0C 6.6 0C -95.00C -99.5 oC

CH;, CH;
CH
O
CH,

o-ksilen m-Kksilen p-ksilen
kaynama noktas1 144.4 0C 139.1 0C 138.3 0C
erime noktas1 -25.5 0C -47.9 oC 13.20C

* Genel olarak hem alifatik hem de aromatik birimler tastyan bilesiklere arom-alifatik
bilesikler ya da alifatik-aromatik bilesikler ad1 verilir. Bu tiir hidrokarbonlara ise alifatik-
aromatik hidrokarbonlar veya kisaca arenler denir.
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Br Br
Br
BrOBr
Br
o-dibrombenzen m-dibrombenzen  p-dibrombenzen
kaynama noktast 225 oC 218 0C 219 0C
erime noktast 7.1 oC -7.0 oC 87.3 0C

kristalize halde, diizlemler arasindaki uzaklik yaklasik 3.50 A olacak sekilde
paralel diizlemler halinde istiflenir. Karbon yiizdesinin yiiksek olusu
nedeniyle, isli bir alevle yanar. Bir ¢ok organik bilesik ve kaucuk icin iyi bir
¢oziicidiir. Kanserojen etkiye sahip olmasindan dolayi, laboratuvar
calismalarinda deriye temas ettirilmemeli, buharlar1 solunmamali1 ve ¢6ziicli
amagcli kullanimlarda toluen tercih edilmelidir. Benzen ve polisiklikaromatik
hidrokarbonlar, viicuttan atilma hazirlig1 sirasinda metabolitik islemlerle
aktifleserek kanserojen hale gelir. Viicudun biiyiik bir kisminin su olmasi ve
benzenin suda ¢oziinmemesi kanserojen etkinin ortaya c¢ikmasia sebep
olur. Viicutta c¢oziinmeyen benzen ¢Oziinlir hale doniistiiriilerek viicuttan
atilmak tizere, asagida verilen reaksiyonda goriildiigii gibi, yiikseltgenir.
Yiikseltgenme sonucu olusan diol-epoksit ¢ok reaktif bir bilesik oldugundan
DNA y1 alkiller. DNA nin bu sekilde degisimi hastaligin  baslamasina
sebep olur. Toluen, aromatik halkada alkil grubu tasidigindan bu grubun

karacigerde 9
yiikseltgenme ~

benzen

karacigerde
QCH3 yilkseltgenme QCOOH

toluen benzoik asit

DNA  deoksiadenozin
katiima tirtinii
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yiikseltgenmesi  hem daha kolay hem de olusan benzoik asit kolayca
viicuttan  atildigindan  kanserojen etki ortaya c¢ikmaz (Benzen
polisiklikaromatik hidrokarbonlara gére daha az kanserojendir).

1.6. Aromatik Hidrokarbonlarin Kaynagi ve Elde Edilisleri

Boya, ilag, patlayict maddeler, sentetik polimerler gibi endiistriyel
organik maddelerin yilizde doksanin1 aromatik bilesikler olusturur.
Endiistriyel maddeler ise aromatik hidrokarbonlardan c¢ikilarak elde
edilebilir. Aromatik hidrokarbonlarin baslica kaynagi tas komiirii katran1 ve
petroldiir.

1.6.1. Tas komiiru Katranindan

1940’11 yillara kadar benzen ve diger aromatik bilesikler i¢in en
onemli endiistriyel kaynak Tas Komiiri Katranidir. Tas komiirii katrani, tas
komiiriiniin havasiz bir yerde damitilmasiyla meydana gelen sivi iirlindiir.
Bilesiminde 100°den fazla aromatik bilesik vardir. Tas komiirii katraninin
damitilmasiyla benzen, toluen, ksilenler, naftalin ve antrasen gibi aromatik
hidrokarbonlar ile piridin ve tiirevleri, fenol ve tiirevleri, anilin gibi diger
aromatik bilesikler ele geger. Tas komiirii katraninda en yiiksek oranda
bulunan hidrokarbon naftalindir. Giiniimiizde bu bilesiklerin pek ¢ogu petrol
tiriinlerinden elde edilir.

1.6.2. Petrol Uriinlerinden

Petrol iiriinleri daha ¢ok doymus, diiz zincirli, dallanmis veya halkali
hidrokarbonlardan ibarettir. Petrolden elde edilen alifatik hidrokarbonlar
MnO,, AlL,O; gibi 1sitilmig katalizorler {izerinden  gegirilerek
dehidrojenasyon (hidrojen ayrilmasi) ve siklizasyon (halka kapanmasi)
reaksiyonlariyla aromatik hidrokarbonlara doniistiirtiliirler.
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Al,03 /900 °C
> + 3H2
~10 atm
benzen
g
CH, CHj;
cft
| 2 (le3 A1203/900 C A
> +
QL Cu,  ~10am th
CH,
n-heptan toluen

En az alt1 karbon tasiyan parafinler Pt katalizorliiglinde 300 °C de
isitilirlarsa benzen ve tiirevlerine dontisebilirler

CH;
CH3CH,CH,CH,CH,CH,CH; 35’%» + 4H,
n-heptan
toluen

Halkali alifatik hidrokarbonlarin kiikiirt beraberinde 1sitilmasiyla da
aromatik bilesikler sentez edilebilir.

400°C

benzen

Siklohekzen veya siklohekzadien ve homologlart Pt veya Pd
katalizorii yaninda, oda sicakliginda bile, disproporsiyonlagmaya ugrayarak
aromatik bilesikler elde edilebilir.
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O 0

siklohekzen benzen siklohekzan

1.6.3. Asetilenden Benzen Elde Edilisi

Asetilenden benzen sentezi ilk defa Bertholet tarafindan asetileni bir
elektrik arkindan gecirmek suretiyle gerceklestirdi. Reaksiyonun verimi ¢ok
diisiiktii. Daha sonra verimi artirmak i¢in aktif komiir, Ni(CO)4 ve Ziegler
katalizorleri (TiCls-R3A1 komplesleri) kullanilarak benzen ve tiirevleri elde
edilmistir.

HC

CH \CH
=
HC%CH benzen

1.6.4. Karbonil Bilesiklerinden Benzen Tiirevlerinin Sentezi

Aseton, derisik siilfiirik asitli ortamda kondenzasyon reaksiyonuyla
mesitilene doniisiir. Bu reaksiyonu o-karbonunda en az iki proton tasiyan

L\ CH,
o”

der. H,SO
/j o _ TP + 3 H,0
N\
\O J\ H;C CH;
mesitilen

tim karbonil bilesikleri verir. Reaksiyonda asetofenon kullanilirsa 1,3,5-
trifenil- benzen, 3-oksopropanoik asit kullanilirsa trimesik asit elde edilir.
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O
yj der. H,SOy4
—C—CH; ————> O + 3 H,O
asetofenon Q O

1,3,5-trifenilbenzen

COOH
l der. H,SO4
3 H—C—CH,COOH > + 3 H,O
3-oksopropanoik asit
HOOC COOH
trimesik asit

1,3,5-benzentrikarboksilli asit

1.7. Benzenin Reaksiyonlari

1.7.1. Benzenin Yiikseltgenme Reaksiyonlari

Bazik permanganat veya asidik dikromat ¢o6zeltileri oda sicakliginda
benzeni etkilemez. Genel olarak laboratuvar sartlarinda yapilan
yiikseltgenme reaksiyonlarinda benzen, ya degismeden kalir veya ¢ok giiclii
yiikseltgenlerin kullanilmasi halinde halka pargalanir.

Benzen teknikte, vanadyum katalizorliigiinde maleikanhidrite
doniistirilir.
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O

VY
V,0
+ 920, D ‘ O + 2CO,+2H,0
400-500 °C <
0

Benzenin yiikseltgenme reaksiyonlarindan biri de yiiksek
konsantrasyondaki ozon etkisiyle bir triozoniire doniismesidir. Triozoniiriin
uygun sartlarda hidrolizi ise glioksal1 verir

P
o/( 0 H. _O
+30;—> (|) O Zn - 3 \(|:/
\&é) CH;COOH _Cs
_0

triozonur

1.7.2. Benzenin Indirgenme Reaksiyonlar

Daha once belirtildigi gibi, basing altinda ve nikel katalizorligiinde
yapilan hidrojenleme reaksiyonundan siklohekzan meydana gelirken
siklohekzadienler ve siklohekzen meydana gelmez.

Hz/Nl Hz/Nl Hz/Nl
yavas
benzen siklohekzadienler siklohekzen siklohekzan
Benzen s1vi amonyak ve alkol karisiminda bir alkali metal (Li, Na,

K) ile etkilestirilerek indirgenebilir. Birch Indirgemesi olarak bilinen bu
reaksiyondan 1,4-siklohekzadien meydana gelir.
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Na >
NH;, EtOH
benzen 1,4-siklohekzadien

Mekanizmas1 asagida verilen reaksiyondan daha kararli olan 1,3-
siklohekzadien degil de 1,4-siklohekzadienin olugmast tam olarak
anlagilamamustir.

) é><—><-(% .. EON
Na " é /

benzen
benzen radikal anyonu

Na - . AN h
L X N ]
Na® <>} € >H _
H H
siklohekzadienil radikali

H
Q 2
es H
H > H P00 o EtOH H
H

H

siklohekzadienil anyonu 1,4-siklohekzadien

1.7.3. Benzenin Halojenlenmesi

Benzen normal sartlar altinda klor ve bromla reaksiyon vermez,
fakat serbest halojen radikallerinin olusumu saglanirsa, yani reaksiyon
yeterli 1s1 veya ultraviyole 1s1k altinda yapilirsa benzen alt1 halojen baglar.
Olusan bilesik icin dokuz stereoizomer miimkiindiir. y-izomeri olarak
tanimlanan ve klorlama reaksiyonunda az miktarda olusan izomer
gammekzan olarak adlandirilan veya 666 adi ile bilinen 6nemli bir
insektisiddir.
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cl -
H H
+3Cl hv > CoHeClg
> CeHg
* (360-400 ) n -~ Ja“
Cl ¢l
Cl H
gammekzan

1.7.4. Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon ve Friedel-Crafts
Alkilasyonu

Benzen ve diger aromatik hidrokarbonlarin  karakteristik
reaksiyonlar1  elektrofilik  aromatik  siibstitiisyon  (yerdegistirme)
reaksiyonlaridir. Reaksiyonda halkadaki bir hidrojen atomu ile bir
stibstitlient yer degistirir ve rezonans ile kararli halde bulunan aromatik
halka daima korunur. Siibstitiisyonda benzen elektron kaynagi, yani bir
Lewis bazidir ve bir Lewis asidini baglar. Dolayisiyla siibstitiisyon
reaksiyonu Lewis sisteminde bir asit baz reaksiyonudur.

H E
+E —> + H
benzen elektrofi siibstitiie benzen

Bir ¢cok deney, elektrofillerin benzenin m-sistemine, arenyum iyonu
(o-kompleksi) olarak adlandirilan aromatik olmayan bir karbokatyon
olusturmak {tizere saldirdigini gostermistir. Reaksiyonun bu basamagini
gosterirken 7w elektronlarinin hareketini daha iyi izlemek i¢in Kekulé
formiillerinin kullanilmasi1 daha uygundur.
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1. Basamak

arenyum iyonu
(o-kompleksi)

1. Basamakta elektrofil, benzen halkasindaki bir karbonla c-bagi
olusturmak icin aromatik halkanin m-elektronlarini kullanir.  Elektrofil
halkaya baglandiginda halkaya aromatik o6zellik kazandiran n—elektron
sistemi bozulur. Arenyum iyonunda, elektrofilin bagl oldugu karbon atomu
sp> hibritlesmesi yaptigindan halkanin diizlemselligi bozulmus ve halkadaki
n—elektron konjugasyonu kesilmistir. Dolayisiyla, arenyum iyonu aromatik
ozellik tasimaz fakat m—elektronlarinin bes karbon atomu iizerine
delokalizasyonu halkaya kismi bir kararlilik kazandirir.

2. Basmak

siibstitiie benzen
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Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.14. Elektrofilik aromatik siibstitiisyonda enerji diyagrami

2. Basamakta, benzene gore daha yiiksek enerjili arenyum iyonu,
reaksiyon ortaminda bulunan herhangi bir baz yardimiyla proton kaybeder
ve C-H bagi elektronlart mt-sistemine dahil olur. Meydana gelen siibstitiie
benzen yeniden aromatik 6zellik kazanarak kararl yapiya ulagir.

Reaksiyon toplu olarak ele alindiginda iki basamakta meydana
geldigi ( Sekil 1.14) ve reaksiyonun hizim1 belirleyen basamagin yavas
basamak olan 1. basamak oldugu goriilebilir.

Benzenin alkillenmesi benzen halkasindaki bir hidrojen atomu
yerine alkil grubunun ge¢cmesidir. Alkilleme reaktifi olarak genellikle alkil
halojentirler kullanilir. Reaksiyon ortaminda bir elektrofil olusturmak igin
AICl;lin katalizor olarak kullanildigi bu reaksiyon, reaksiyonu 1877 yilinda
gelistiren Fransiz Kimyaci Charles Friedel ve Amerikali Kimyaci James
Crafts onuruna Friedel-Crafts Reaksiyonu olarak adlandirilir.
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Alkilleme reaksiyonunda ilk once alkil katyon olusur. Olusan alkil
katyon, yukarida genel olarak aciklanan elektrofilik katilmada oldugu gibi,
benzene katilir ve arenyum araiiriin iizerinden alkil benzeni meydana getirir.

£\ ® o

C) ©
R—X: + AX5——> R—)S—A1X3 —= R+ AlXy

\r

® o
R—X—AIX;

/A

@~ H R
veya R@ A IX? yavas R hizli
- HX
-AIX
- 3 alkilbenzen

Benzenin AICl; katalizorliiglinde sec-butilkloriir ile reaksiyonundan
sec-butilbenzen sentezi bir Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonudur.

0.1 mol AICL
* “HCI
Cl

2-klorbutan sec-butilbenzen
sec-butiklorir verim % 71

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunda reaksiyon karbokatyon veya
polarize AlXs; kompleksleri iizerinden yiirtidiigiinden, karbokatyonlarin
kararliliklar1 reaksiyondan olusacak olan iiriiniin niteligine 6nemli derecede
etki eder. Diger bir ifadeyle, reaksiyonda en kararli karbokatyon meydana
geleceginden, kullanilan alkil halojeniiriin aromatik halkaya baglandig1 yer
daima halojenin bagli oldugu karbon olmayabilir. Bilindigi gibi,
karbokatyon kararliliklari;

Allil, benzil > 3° > 2° > 1° > metil > vinil, fenil
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seklinde degisir. Buna gore, reaksiyonda olusan karbokatyon diizenlenerek
daha kararli bir karbokatyona doniisebiliyorsa aromatik halkaya bu
karbokatyon  baglanir. Metil ve etil halojeniirlerden olusacak
karbokatyonlarin diizenlenerek daha kararli bir karbokatyona doniigsmesi
imkansizdir. Bu nedenle etil ve metil halojeniirler AlX; katalizorliiglinde
etilbenzen ve toluen iiriinlerini verir, diizenlenme {irlinii vermezler.
Yukarida verilen reaksiyonda, sec-butilkloriirle yapilan reaksiyonda daha
kararli bir karbokatyon olusamadigi icin % 71 verimle beklenen iiriin elde

edilmistir.
- HCl

benzen etilkloriir etibenzen
(asirn) verim %83

Benzenin alkillenmesi reaksiyonunda n-butilkloriir kullanilacak
olursa, asagida verildigi gibi reaksiyondan % 27 verimle beklenen iiriin olan
n-butilbenzen olusurken, % 49 verimle diizenlenme iiriinii sec-butilbenzen
olusur. Ciinkii, primer karbokatyon c¢ok kararsizdir ve n-butilkloriir-AlCl;
kompleksi 1,2-hidriir kaymasiyla daha kararli olan sec-butilkatyon verecek
sekilde diizenlenir. Ayrica, n-butilkloriir-AICl; kompleksi karbokatyon
ozelligine sahip oldugu icin dogrudan benzeni alkilleme reaksiyonuna da
katilabilir ki boyle bir reaksiyon n-butilbenzen olusumuyla sonuglanir.

N AlCl3 0°C
\/\/ - HCl

1-klo.rbutan sec-butilbenzen n-butilbenzen
n-butilkloriir verim % 49 verim % 27
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H
| D o ® ©
CH;CH,CHCH,——CI-AICl; — CH3CH,CHCH; + AlCl,
Kj sec-butil katyon
benzeni alkilleyerek

sec-butilbenzeni verir

n-Propil kloriir ve izobutilkloriiriin 25 °C de AICl; katalizorliigiin-
deki reaksiyonlar1 diizenlenme iirlinlerinin ana iiriin olarak elde edildigi
reaksiyonlardir.

NG A1c13
25 0c

n-propilklorir - HC

n-propilbenzen izopropilbenzen
verim % ~30 kiimen
verim % 70

S Y

izobutilkloriir - HC tert-butibenzen  izobutilbenzen
verim % 100 olusmaz

Tert-butilkloriiriin  benzenle verdigi reaksiyonda oldugu gibi,
karbokatyon daha kararli bir karbokatyona doniisemiyorsa diizenlenme
olmaz.
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O N | cl 0.04 mol A1C13; N
| - HCI

2-klor-2-metilpropan

S tert-butibenzen  1,4-di-tert-butilbenzen
tert-butilkloriir cok az miktarda

Friedel-Crafts  alkilleme reaksiyonunda problemlerden  biri
diizenlenme {iriinii olusmasi, bir digeri ise polialkilleme iiriinlerinin de elde
edilmesidir. Asagida verilen reaksiyonda oldugu gibi n-propilkloriir
kullanilarak benzen alkillenecek olursa reaksiyondan ana iiriin olarak kiimen
olusurken az miktarda n-propilbenzen diizopropilbenzen ve diger
polialkilleme {irtinleri olusur.

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonundan polialkilleme {iriinlerinin
olusmasi, olusan alkilleme iirlinliniin benzene goére daha kolay alkilleme
reaksiyonu verdigini gosterir. Aromatik elektrofilik siibstitiisyonda aktivite
n-elektronlarina baghdir. Aromatik halkada elektron yogunlugu ne kadar
fazla ise halka o derece aktiftir. Oyleyse, alkil benzende aromatik halka
benzene gore daha yiiksek elektron yogunluguna sahiptir. Alkil benzenlerin
daha aktif olusu alkil grubunun aromatik halkaya elektron vermesiyle
miimkiindiir. ilk bakista alkil gruplarinda halkaya baglanan atomun serbest

©+\/\Cl &,@/\/JFCA
HC

n-propilklortr n-propilbenzen izopropilbenzen
az miktarda kiimen
ana tirtin

+ polialkilemetiriinleri

1,4-diizopropilbenzen
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elektron tasimamasindan dolay1 verecek elektronu olmadigi diisiiniilebilir.
Fakat, bu bilesiklerde alkil gruplar1 c-bag1 elektronlarin1 halkaya sunarak
halkanin  elektron yogunlugunu artirirlar. o-Bagi elektronlarinin
kullanilmastyla yapilan rezonans hiperkonjugasyon olarak adlandirilir.
Hiperkonjugasyon, asagida toluen molekiiliinde gosterildigi gibi, kisa bir
sire icin C-H bag elektronlarimin karbon atomuna birakilmasi ve bu
elektronlarin halkaya sunularak rezonansa katilmasi olarak aromatik halka
lizerinde gosterilebilir.

| ® | @ | ® | |
H~C—H H C—H H C—H H C—H H—C—H
<> <> <>
\ Y6 J
CHs
S¢ S
5

Rezonans sinir formiilleri toluende metil grubunun halkaya elektron
verdigini ve Ozellikle orto ve para konumlarnin elektronca daha zengin
oldugunu gostermektedir. Ayrica, bu formiiller, ikinci alkilleme iiriini
olusurken bunun rastgele olamayacagini, bagli grubun yonlendirme etkisi
baglanacak grubun yerini tayin edecegini de gosterir. Alkillemede
baglanacak grup karbokatyon yani pozitif yiikli bir grup oldugundan yiik
yogunlugunun fazla oldugu orto ve para bélgelerini tercih eder. ileride daha
ayrintili olarak ele alinacagi gibi metil grubu ve diger alkil gruplar
baglanacak olan yeni bir elektrofili orfo ve para konumlarina yonlendirir.
Yukarida verilen reaksiyonda 1,3- degil de 1,4-diizopropilbenzenin
olugmasinin sebebi budur.

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunda alkil halojeniirlerin
aktiflikleri halojenin tiiriine bagl olarak degisir. Ornegin, alkil floriirler alkil
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kloriirlerden, alkil kloriirler de alkil bromiirlerden daha aktiftirler. Buna
gore, alkil halojentirlerin aktiflik sirasi;

F>CI>Br>1

seklinde siralanir. Asagida verilen reaksiyonda oldugu gibi, 1-Flor-3-
klorpropanin BF; katalizorliiglinde benzenle reaksiyonunda 3-klorpropil
benzenin meydan gelisi bu aktiflik sirasin1 deneysel olarak da dogrular.

Cl

1-flor-3-klorpropan 3-klorpropilbenzen

Alkilleme reaktifi olarak alkil halojeniirlerden bagka alkenler,
alkoller ve karbokatyon veren diger bilesikler de kullanilabilir. Ozellikle
alkol ve alkenler iyi birer alkilleme reaktifidirler. Alkilleme reaktifi olarak
alkenler kullanildiginda katalizor olarak bir asit ya da Lewis asidi
kullanilirken, alkollerin alkilleme reaktifi olarak kullanilmasi sirasinda
genellikle H,SO4  kullanilir.  Unutulmamalidir ki Friedel-Crafts
reaksiyonunda hangi alkilleme reaktifi kullanilirsa kullanilsin aktiflik daima

karbokatyon kararliligi ile paralel ytirtir.

HF
(Jr~ =)

propen kiimen
verim % 84
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siklohekzen siklohekzilbenzen
verim % 62
5- IOOC
siklohekzen siklohekzilbenzen

verim % 65-68

OH
+ A
60°C

siklohekzanol siklohekzilbenzen
verim % 56

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunun 6zelliklerinden biri mutlaka
katalizore ihtiyag duymasidir. Reaksiyonda c¢ok ¢esitli katalizorler
kullanilmakla beraber en ¢ok kullanilan1 AICl; diir. En ¢ok kullanilan
protonlu asitler ise HF ve H,SOj diir. Hangi katalizoriin secilecegi alkilleme
maddesinin aktifligine baghdir. Aktivitesi yiiksek alkilleme reaktifleriyle
ZnCl, gibi dusiik etkili katalizorler kullanilirken, metil halojeniirler gibi
diisiik reaktiviteye sahip alkilleyiciler kullanildiginda AICl; gibi giiclii
katalizorlere ihtiyag vardir. Alkilleme reaksiyonlarinda kullanilan
katalizoriin  aktifligi alkilleme reaktifi, alkillenen aromatik bilesik ve
alkilleme sartlarina gore degismekle beraber asagida verildigi gibi
stralanabilir:
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AlBr; > AICl; > GaCly > FeCls > SbCls > ZrCls > SnCly > BC13, BF;,
SbCl;

Protonlu asitlerin Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunu katalizleme
glctu;

HF > H,SO4 (%96) > H3;POy4
sirasini izler.

Friedel-Crafts alkilleme reaksiyonunun uygulamasinda karsilasilan
problemlerden polialkilleme iiriinii olusmasiyla ilgili problem reaksiyona
giren aromatik bilesigin konsantrasyonu artirilarak bir dereceye kadar
giderilebilir. Uzun zincirli alkil gruplarinin halkaya baglanmasi sirasinda
meydana gelen diizenlenme {iiriiniiniin olugsmasini engellemek reaksiyon
sartlarinin degistirilmesiyle miimkiin degildir. Bu sebeple uzun zincirli alkil
gruplarinin aromatik halkaya baglanmasi i¢in Friedel-Crafts agilleme
reaksiyonu olarak adlandirilan farkli bir reaksiyondan faydalanilir (Aldehit
ve Ketonlar Boliimiinde incelenecektir).

Benzen, alkil katyondan bagka bircok elektrofille siibstitlisyon
reaksiyonu verir ki bu reaksiyonlar, ayrintilarina ilgili boliimlerde girilmek
tizere, sunlardir:

Benzenin bir Lewis asidi katalizorliigiinde halojenler ile
reaksiyonundan  halojenobenzenler = (Aromatik  Halojen  Bilesikleri
Boliimiinde incelenecektir), derisik nitrik ve siilfiirik asitler karigimi ile
reaksiyonundan nitrobenzen (Aromatik Nitro Bilesikleri Boliimiinde
incelenecektir), az miktarda kiikiirt trioksit igeren siilfiirik asit ile
reaksiyonundan benzensiilfonik asit (Siilfonik Asitler Bdliimiinde
incelenecektir) ve bir Lewis asidi katalizorliigiinde agil halojentirler ile
reaksiyonundan aldehit ve ketonlar (Aromatik Karbonil Bilesikleri
Boliimiinde incelenecektir) olusur.
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H

Cl
+Ch Fe veya + HCI
FCC13

klorbenzen

H

NO,
O* HNO; — 2204 O/ + H,0

nitrobenzen
H SO;H
O—i— H,SOy ——— » O/ o
benzensiilfonik asit

- ||

0] /C\R
Il AICL
+ CI-C—R——™> + HC1

acil halojeniir keton

Problem 1.6. Asir1 miktarda benzen alinarak AlCl; katalizorliigiinde (alken
kullanildiginda HF katalizorliigiinde) a)l-klorpentan; b) 2-
metilpropen; ¢) neopentil kloriir; d) diklormetan ile alkilleme
reaksiyonlarinda ana iiriin olarak hangi bilesikler meydana

gelir? Reaksiyonlarla gosteriniz.

Problem 1.7. Benzenin H,SO4 katalizorliigiinde siklohekzen ile siklohekzil-
benzen verdigi reaksiyonu mekanizmast ile gosteriniz.
Reaksiyonda 1-metilsiklohekzen ve 2-metilsiklohekzanol

kullanilirsa hangi tirtinler olusur?
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Problem 1.8. Asagida verilen reaksiyonun mekanizmasini yazarak kapali
formiilleri verilen iirlinlerin a¢ik formiillerini gdsteriniz.

? 4®/\/\Cl AL CioH;2 + HCI
H+
HO

1.8. Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlarinda
Siibstitiient Etkileri ve Yonelme

1.8.1. Siibstitiientlerin Yonlendirme Etkileri

Monosiibstitiie  benzene  elektrofilik  aromatik  siibstitlisyon
reaksiyonu uygulandiginda, muhtemel {i¢ disiibstitiisyon {riinii elde
edilebilir. Ornegin, toluenin nitrik asit ve siilfiirik asit karisim ile
nitrolanmasinda iiriin dagilimi; %59 o-nitrotoluen, %37 p-nitrotoluen ve %4
m-nitrotoluen seklinde gerceklesir. Nitrolama reaktifi degistirilerek yapilan
reaksiyondan da orto ve para iriinleri oraninin meta trline gore ¢cok fazla
oldugunu gostermistir.

CH; CH;
NO, H,C
HNO3 N + \O\
T80,
2 NO, NO,

o-nitrotoluen  ;-nitrotoluen p-nitrotoluen
%359 %4 %37
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CH; CH; CH;
NO, HsC
— "> + +
NO, NO,
o-nitrotoluen  m-nitrotoluen p-nitrotoluen
%68 %2 %30

Asagida toluenin cesitli elektofillerle verdigi elektrofilik aromatik
siibstitiisyon reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlardan elde edilen {iriinlerin bagil
oranlar1 verilmistir.

CH, CH, CH,
Cl H,C
Fe/Ch \O\
e + +
Cl Cl

o-klortoluen  m-klortoluen p-klortoluen
%75 %2 %23

CH, CH, CH;
SO;H HsC
HZSO49 OOC‘
SO; + +
SOsH SOH

o-toluensiilfonik  m-toluensiilfonik  p-toluensiilfonik
asit asit asit
%43 %4 %353
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CHj CH; CH;
Br H3 C
FeBrj _ \O\
BI'Z - * -
Br Br

o-bromtoluen  m-bromtoluen  p-bromtoluen
%40 eser miktarda %60

Elektrofilik aromatik  siibstitiisyonda toluen yerine fenol
kullanildiginda da yaklasik %100 oraninda orto, para lriinlerin meydana
geldigi buna karsilik meta dirliniin  hemen hemen hi¢ olusmadigi
gbzlenmistir.

OH OH
NO, HO
HN03 n + \O\
T80,
2 NO, NO,

o-nitrofenol  py-nitrofenol p-nitrofenol
%50-55 % ~0 %45-55

Yukarida verilen reaksiyonlarda oldugu gibi elektrofilik
yerdegistirme reaksiyonunda siibstitiisyon c¢ogunlukla orto ve para
konumlarinda gergeklesiyorsa aromatik halkadaki grup orto, para-
yonlendirici grup ya da 1. Sinif siibstitiient olarak adlandirilir.

Bazi siibstitiie benzen tiirevleri de elektrofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda anaiiriin olarak meta disiibstitiie iiriin verir. Ornegin,
nitobenzenin bromlanmasi reaksiyonunda yalnmiz meta izomer meydana
gelir. Ayrica, nitrobenzenin diger elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonlarinda
da baglica meta tliriin meydana gelir.
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NO, NO,
FeBr;
Bry, 151 -
Br
nitrobenzen m-bromnitrobenzen

@“@@Q

o-dinitrobenzen  m-dinitrobenzen p-dlmtrobenzcn
%6 %93 %1

Benzoik asit ve triflormetilbenzenin nitrolanmasi sonucu da baslica
meta iirlin meydana gelir.

COOH COOH COOH
H SO
o COOH
benzoik asit o-nitrobenzoik —mtrobenzoik p-nitrobenzoik
asit asit asit
%19 %80 %l
CF;
__HNO;
HZSO4
triflormetilbenzen

m—nltrotrlﬂormetllbenzen
%100
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Nitrobenzen, benzoik asit ve triflormetilbenzende oldugu gibi,
elektrofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonunda, siibstitlisyon ¢ogunlukla
meta konumunda gerceklesiyorsa aromatik halkadaki grup meta
yonlendirici grup ya da 2. sinif siibstitiient olarak adlandirilir. Yani, nitro
grubu, karboksil grubu ve triflormetil gruplar, biitiin elektrofilik
yerdegistirme reaksiyonlarinin aromatik halkanin meta konumunda
meydana gelmesine sebep olduklarindan meta yonlendiricidirler.

Burada 6nemli nokta, bir siibstitliie grup biitiin elektrofilik aromatik
stibstitlisyon reaksiyonlarinda ya orto, para-yonlendirici grup ya da meta-
vonlendirici gruptur. Yani, hi¢ bir grup bir reaksiyonda orto, para-
yonlendirici grup digerinde meta yénlendirici grup olamaz. Tablo 1.2 de
yaygin slibstitiientlerin  yonlendirme etkileri ve aromatik halkanin
n—sistemine etkileri verilmigtir.

Buraya kadar incelenen Ornek siibstitiisyon reaksiyonlarindan,
aromatik halkaya bagli her grubun, kendinden sonra gelen grubu ya orto ve
para konumlaria ya da meta konumuna yonlendirdigi ve ayni zamanda, bu
yonlendirmenin aromatik halkaya baglanacak grubun tiiriine hemen hemen
hi¢ bagl olmadigi1 sdylenebilir. Tablo 1.2 de yer alan fakat burada 6rnek
olarak incelenmeyen diger gruplardan da ayni deneysel sonuclar elde
edilmistir. Burada cevaplanmasi gereken soru, aromatik halkaya bagl
grubun hangi 6zellik ya da 6zelliklerinin yonlendirmeyi etkiler sorusudur.
Bu soru iki farkli yaklasimla cevaplandirilabilir:

1. Bagli grubun elektronik etkisinin bir sonucu olarak elektrofilin
saldiracagt konumun belirlenmesi (Siibstitiientin  Elektrofili
Yonlendirmesi =SEY).

2. Reaksiyonda elektrofilin aromatik halkaya baglanmasiyla olusan
c—kompleksinin kararliliginin incelenmesi (Arenyum Iyonunun
Kararliligi=ARIK)).
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Tablo 1.2. Siibstitlientlerin yonlendirme ve aktiflestirme etkileri

Aromatik Halkaya Bagh Grup Ad1
—NH,, —NR, Amino
—OH Hidroksi
—§R Alkoksi

. 0 —
—NH—C_ Agilamino
R
— R Alkil
0]
_'é_cf Agiloksi
R
@ Fenil
—C_ Karboksilat
Q0
—Fk —C: —Brt —I Halojenler
(o) //0 0 karboksi,
fC< —C_ *C\/ karboksiamido,
OH , NH; , OR karboalkoksi
—Z Acil
—SO;H stilfonik asit
—CN Siyano
—NO, Nitro
@ Amonyum

~N

Ay

I N I -

—_— 0 a8 0 —5 o

~N

0O < =R

-0 = 0o o0

o < =R 0o

-0 = oo
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SEY’e gore metil grubunun hangi tiir yonlendirici oldugunu
belirlemek i¢in daha once incelenen hiperkonjugasyon tekrar géz onilinde
tutulmalidir. Daha once ifade edildigi gibi, metil grubu ve diger alkil
gruplar1  hiperkonjugasyonla oc—bag elektronlarim1 aromatik halkanin
n—sistemine sunar ve aromatik halkanin orfo ve para konumlar elektronca
daha zengin hale gelir. Elektron bakimindan fakir olan elektrofil dogal
olarak elektronca zengin konumlar1 tercih  edeceginden  elektrofil,
alkilben-

H C H
CH3 veya -R
¢ 3
<

zenlerin orto ve para-konumlarina saldirirlar. Asagida gosterildigi gibi,
NO,", SO;, R", X', ve Tablo 1.2 de yer alan diger elektrofillerin elektrofilik
aromatik siibstitlisyon reaksiyonlarinda saldiracaklar1 yer orto ve para
konumlar1 oldugundan, siibstitiisyon iiriinleri olarak, biiyiik bir oranda o- ve
p-disiibstitiie benzenler meydana gelirken m-disiibstitiie benzen ya hig
olugmayacak ya da ¢ok az oranda meydana gelecektir.
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. ®
NO,
_ 8/\ S0,
R@
® .
6\_/ X (X=halojen)

~

Problem 1.9. Tablo 1.2 den faydalanarak, asir1 miktarda etilbenzenin AlCl;
katalizorliigiinde metilkloriirle etkilestirilmesiyle olusacak
iirlin veya iiriinleri yaziniz.

Orto ve para yonlendirici gruplar incelendiginde alkil ve aril
gruplar hari¢ diger siibstitlientlerin tiimii ortaklagilmamis elektron tasirlar.
Aromatik halkaya bagli atomlar iizerinde bulunan bu elektronlar, siibstitiie
grubun tek bag etrafinda donmesi sonucu aromatik halka nt-sistemine paralel
yonelerek rezonansa katilabilirler. Bu sekilde gerceklesen rezonans sonucu,
alkil benzenlerde oldugu gibi, aromatik halkanin orfo ve para konumlari
elektronca zengin hale gelir ki boyle bir halka ile reaksiyona girecek olan
elektrofil bu konumlar1 tercih eder. Fenoliin nitrolanmasi reaksiyonunda
NO," grubunun neden orto ve para konumlarmi tercih ettigini asagida
verilen rezonans sinir formiilleri acik bir sekilde ortaya koyar.

H H H H
. . . H
30/ @0 @O/ @6/ :6/
(gt -0
<> <> <>
\ Y J

:OH
/\«5 A
NOY
ve \/8
diger elektrofiller
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Problem 1.10. Anisol (metoksi benzen), asetanilit (fenilasetat),
brombenzen, N-metilanilin (fenilmetil amin) ve difenil
eter bilesiklerinin rezonans sinir formiillerini yazarak
metoksi, asetilamino, brom, metilamino ve fenoksi
gruplarinin hangi tiir yonlendirici olduklarini belirleyiniz.

Fenil grubu ve diger aromatik gruplar da aromatik halkaya
baglanacak yeni grubu orto ve para konumlarina yonlendirir. Bu gruplarin
yonlendirme etkileri sahip olduklari1 n-elektronlarini bagh olduklar1 halkaya
sunarak rezonansa katilmalarmin bir sonucudur.

G
<O @ ‘
Y=

©

\ J

5

. Oa®),
4
E®: Hektrofil

Bu yaklasimla karboksilat gruplarinin, -COO°, orto ve para
yonlendirme etkilerini izah etmek miimkiin goriinmemektedir. Ciinkii
karboksilat grubunun halkaya sunabilecegi elektron yoktur. Halka ile
rezonansa katilamiyorsa aromatik halkanin orto ve para konumlarinda yiik
ayrimi olan rezonans sinir formiilleri yazmak miimkiin degildir. Bu sebeple
yonlendirme etkilerini izahinda dikkkate alinan SEY karboksilat grubunun
yonlendirme etkisini izah igin yetersiz kalir. Ileride ARIK ile karboksilat

|
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.2 & 2
C
-~

><

grubunun yonlendirme etkisinin neden orto ve para oldugu izah edilecektir.

Aromatik halkaya bagli nitro grubuna ait p orbitalleri aromatik halka
ile ayn1 diizlemde yer aldiginda m—sistemiyle rezonansa katilir. Nitro
grubunun rezonansi halkadan elektron ¢ekerek gerceklestiginden, aromatik
halkanin orto ve para konumlarinda elektron eksikligi meydana getirir.
Elektrona ihtiya¢ duyan elektrofil bodyle bir halkanin orto ve para
konumlarin1 degil, elektronca daha zengin olan meta konumunu tercih eder
ve nitro grubu 2. sinif yonlendirici olur.

_.@.-@- P R R < U~
"\@/ /O-: \)@/ /O

o)

@
%
Z
AN
AN -

-C=0 grubu tastyan aldehit, keton, ester ve asitlerde oksijen atomu
karbondan daha elektronegatif oldugundan -elektronlar1 c¢ekerek aym
diizlemde bulunan aromatik halka ile rezonansa girer. Benzer rezonans
-C=N ve -SO3;H grubundaki S=0O baginda da goriiliir. -NO, grubunda
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oldugu gibi elektrofil, -C=0, -C=N ve -S=0 gruplarinin n—sistemiyle
rezonansi sonucu orfo ve para konumlart pozitiflesen aromatik halkanin
meta konumuna saldirir ve siibstitiisyon bu merkezde meydana gelir.

C
N
w 5 R R=-H,-R,-OH,-OR

-NR;" ve -NH;" gruplarinda azot atomu dort bag yaptigindan
aromatik halkanin n—elektronlarin1 ¢ekerek besinci bagi yapamaz. -CF;
grubunda ise rezonansa katilacak ortaklanilmamis elektron yoktur.
Dolayistyla nitro, karbonil ve m—bagina sahip diger meta yonlendirici
gruplar ic¢in yazilan rezonans sinir formiileri bu gruplar i¢in yazilamaz.
Yani, SEY dikkate alinarak bu gruplarin meta yonlendirici grup olduklarini
gostermek miimkiin degildir. Bu gruplarin neden mefa yonlendiriciler
olduklari ileride ARIK yaklagimiyla izah edilecektir.

A\/\\

el
le2)

@
)
i: %

AN
\.O

Ili R
RNR R—NR

S
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o—kompleksinin kararliligin1 dikkate alarak aromatik halkaya bagl
gruplarin yonlendirme etkilerinin belirlenmesine 6rnek olmasi bakimindan
anisol (metoksibenzen) incelenebilir. Elektrofilin  para konumuna
saldirmasiyla olusan karbokatyon (c—kompleksi) araliriiniin rezonans
yapilari yazilacak olursa dort rezonans sinir yapinin yazilabilecegi goriiliir.

c'Ou.

cH, @/ L o
para
LT, HH

(-A\

CHj

<—>H

Uglincii  rezonans smir  yapt  oksijen atomu  iizerindeki
ortaklagilmamis  elektronlarin ~ o-kompleksiyle  (arenyum  iyonu,
karbokatyon) paylasildigin1 gostermektedir. Yazilan rezonans sinir yapilari
icinde en kararli yap1 bu yapidir ¢iinkii, diger sinir yapilarindan daha fazla
bag icerir ve her atom oktetini tamamlamistir. Elektrofil orto konumuna
saldirsa da ayni rezonans sinir yapilari meydana gelir.

Eger elektrofil anisoliin meta konumuyla reaksiyona girecek olursa
olusan c—kompleksi i¢in ii¢ rezonans siir formiilii yazilabilir. Elektrofilin
para konumuna saldirmasiyla olusan o—kompleksin rezonans sinir
yapilarindan daha az sayida rezonans yapisi yazilabilmesi ve oOzellikle
yiikiin -OCH3 grubu {izerine dagilamamasi bu yapimin kararliligini azaltir.
Reaksiyonlar ~daima daha kararali yapilar1  olusturmak iizere
gerceklestiginden elektrofil orto ve para konumlarina saldirir. Yani metoksi
grubu orto, para yonlendiricisidir.
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Ozet olarak, metoksi grubunda oldugu gibi, siibstitiient aromatik
halkaya bagli atomunda ortaklagilmamis elektron cifti tasiyorsa bu elektron
ciftlerini aromatik halkayla paylasarak olusan karbokatyon araiiriinii kararlt
hale getirdiginden, aromatik stibstitiisyon orto,  para konumlarinda
meydana gelir. Sekil 1.15 ve Sekil 1.16 anisoldeki reaksiyonlarin enerji
diyagramlarin1 gdstermektedir.

Ayni rezonans amino grubunun korundugu reaksiyonlarda anilin de
de gortiliir.

H
N — I'\'I/ w /
para | o
@ H 3 <« H

:
AN
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>

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.15. Anisoliin para konumunda meydana gelen elektrofilik aromatik
stibstitiisyon reaksiyonunda reaksiyon koordinati-enerji profili
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Enerji

B ]
\/ e
NS A CH:O)”

karbokatyon araiiriin

)
1
1
A

g

AGH

a saldmr

chd” e

>
Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.16. Anisoliin mefa konumunda meydana gelen elektrofilik aromatik
siibstitlisyon reaksiyonunda reaksiyon koordinati-enerji profili

Bir elektrofilin alkil benzen olarak toluen ile reaksiyonu incelenirse,
metil grubu ortaklasilmamis elektron ciftine sahip olmadigindan yukarida
verilen genellemenin disinda kalacagi diisiiniilebilir fakat bu gruplarin
yonlendirme etkilerinin izah1 benzerdir. Elektrofilin orfo ya da para
konumlarina saldirmasi neticesinde olusan karbokatyon araiiriiniin rezonans
sinir yapilar1 dikkate alindiginda, bu rezonans smir yapilarindan birinin
tersiyer allilik karbokatyon oldugu goriiliir. Eger elektrofil meta konumuna
saldiracak olursa meydana gelen karbokatyon sekonder allilik karbokatyon
olur. Reaksiyonda olusacak karbokatyon en karali karbokatyon olacagina
gore, aromatik halkada alkil grubunun bulunmasi tersiyer allilik katyonun
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olugmasina imkan tanir ve alkil gruplar1 aromatik halkaya baglanacak olan
elektrofili orto, para konumlarina yonlendirir.

CHj CHj CHs CHj
para
H H H
@® H
E E E

tersiyer allilik
karbokatyon

©
cH; | K CH; & cH; & CH;
H H H

SEY yaklagimiyla yonlendirme etkisi tayin edilemeyen karboksilat
iyonunun yonlendirme etkisi kararli karbokatyon araiiriin yaklagimi ile
(ARIK yaklasimi) izah edilebilir. Bir elektrofilin fenil karboksilat iyonunda
orto ya da para konumlarina saldirmasi, alkil benzenlerde elektrofilin orto
ya da para konumlarina saldirmasinda oldugu gibi tersiver allilik
karbokatyon olusumuna sebep olurken, -elektrofilin meta konumuna
saldirmasi halinde sekonder allilik karbokatyon meydana gelir. Reaksiyonda
olusacak karbokatyon en karali karbokatyon olacagindan, aromatik halkada
karboksilat grubunun bulunmasi tersiyer allilik katyonun olusmasina imkan
tanir ve karboksilat grubu aromatik halkaya baglanacak olan elektrofili orto,
para konumlarina yonlendirir.

co0” oo’ cod CO0
para
, H H H
E 5
o E

E tersiyer allilik
karbokatyon
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Tim meta yonlendirici gruplar, aromatik halkaya baglandiklar1 atom
tizerinde ortaklanilmamis elektron ¢ifti tasimayan elektronegatif gruplardir.
Bu gruplarin yonlendirme etkileri, bir elektrofilin nitrobenzenin meta ve
para konumlarina saldirmasiyla olusan karbokatyon araiiriinlerin
kararliliklarinin karsilastirilmasi ile agiklanabilir. Elektrofil nitrobenzenin
orto-, para- ya da meta konumuna saldiracak olursa her iki durumda da ii¢
rezonans siir yapist meydana gelir. Fakat elektrofilin nitrobenzenin para
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konumuna baglanmasiyla meydana gelen karbokatyon kararli degildir. Bu
yapida, komsu atomlar {izerinde yer alan pozitif yiikler birbirlerini ittiginden
karbokatyonun enerjisi yiikselir ve elektrofilin meta konumuna
baglanmasiyla meydana gelen karbokatyona gore olusma ihtimali azalir.
Yani, elektrofilin para konumuna saldirmasiyla olusan karbokatyon meta
konumuna saldirmasiyla olusan karbokatyona gore daha kararsiz
oldugundan olusmasi ¢cok daha zordur. Sonug olarak nitro grubu, elektrofilin
meta konumuna saldirmasiyla daha kararli karbokatyonun meydana
gelmesine sebep oldugundan meta yonlendirici gruptur.

SEY’e gore yonlendirme etkisi tayin edilemeyen -NR;" ve -NH;"
iyonlarimin ydnlendirme etkileri, nitro grubunun ydnlendirme etkisinin
izahinda oldugu gibi, ARIK ile izah edilebilir. Bir elektrofilin anilinyum
katyonunda orto, para ya da meta konumlarina saldirmasiyla olusan
karbokatyonlar asagida gosterildigi gibidir. Elektrofilin para konumuna
saldirmasiyla olusan araiirlinde pozitif ylikleri yan yana bulunduran
karbokatyon meydana geldiginden bdyle bir reaksiyonun olusmasi miimkiin
degildir. Daha kararli araiiriinii veren reaksiyon elektrofilin mefa konumuna
saldirmasi sonucu olustugundan -NR;" ve -NH;" gruplar1 meta yonlendirici
gruplardir.
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meta
H <—>H « > H
@
NH;
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u o NH; NH; NH;
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para
® H | S <—>H
E B E E
pozitif yiik

- komsu atomlarda -

Diger meta yonlendirici gruplar -NO,, -NH;" ve -NR3" gruplar1 gibi
tam bir pozitif yiike sahip degildir fakat, bu gruplarin aromatik halkaya
baglandig1 atomda kismi bir pozitif yiike sahiptirler. Bu sebeple C=0, S=0,
C=N ve CF; gruplarinin yonlendirme etkilerini belirlerken karbokatyon
kararliliklar1 ayn1 diisiincelerden hareketle izah edilir.

o5 — L
a—? AT oH AN AT

5\ ||T 55 ST s
R ] SIL



77

ORGANTK, KIMYA AromatiR Bilesikler | 77 |

1.8.2.Alkil Benzenlerin Reaksiyonunda Orto/Para Oram

Elektrofilik aromatik siibstitiisyon rastgele meydana gelseydi,
benzen tiirevi bir bilesigin  elektrofilik aromatik  siibstitiisyon
reaksiyonundan, aromatik halkaya bir orto, para yonlendirici grubun bagl
olmast halinde para iiriin orto irlniin yaris1 oraninda meydana gelmesi
gerekirdi. Ciinkii, benzen tiirevi bilesiklerde bir para konumuna karsilik iki
orto konumu vardir. Boyle bir iirlin dagilimi pratikte ¢ok nadir gozlenir.
Deneysel veriler para {iriin oraninin daha biiyiik olduguna isaret emekle
beraber her deneyden bu sonu¢ elde edilemez. Tablo 1.3 de toluenin
elektrofilik aromatik siibstitiisyonlarda olusturdugu orto ve para triinler ve
bunlarin oranlar1 verilmistir.

Tablo 1.3. Toluenin elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari

Reaksiyon Reaktif Orto iiriin  Para iiriin  Orto/Para
(%) (%)
Halojenleme Cl,/Fe 75 23 3.261
Halojenleme Br, / Fe 37 63 0.587
Siilfolama H,S0,4/S505/0°C 43 53 0.811
Siilfolama H,S0,4/S05/50-60 °C 32 62 0.516
Siilfolama H,S0,4/S05/100 °C 13 79 0.165
Nitrolama HNO; / H,SO, 58 38 1.526
Nitrolama NO, PF, 68 30 2.266

Tablo 1.3 iirtin dagilimi i¢in bir genelleme yapmanin ¢ok zor
oldugunu, iiriin dagiliminin reaksiyon sartlarindan ve elektrofilin yapisindan
da etkilendigini gdstermektedir. Halojenleme reaksiyonlarindan elde edilen
verilere gore elektrofil hacminin biiylimesiyle, orto konumda van de Waals
itmesi arttifindan, para {riin orani artar. Siilfolama reaksiyonlarinda {iriin
dagilimi  {izerine sicaklik Onemli derecede etkilidir.  Siilfolama
reaksiyonlarina sicakligin etkisi ayrintili bir sekilde Aromatik Siilfonik
Asitler Boliimiinde incelenecektir. Reaktifin kismen etkili oldugu nitrolama
reaksiyonlarinda, nitro grubunun orfo ve para konuma baglanmasi ig¢in
gerekli enerji yaklasik esit olmali ki orto/para iiriin dagilimi yaklasik 2 dir.
Yani, reaksiyon o kadar hizli gergeklesir ki reaktifin toluenle her
karsilagmasi nitrolamayla sonuglanir. Aromatik halkada iki orfo konumuna
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karsilik bir para konumu oldugundan orto/para tiriin dagilimi yaklasik iki
kat olur.

Tert-butilbenzenin nitrolanmasindan olusan {iriinler reaksiyonda
belirtildigi gibi %12 o-nitro-fert-butilbenzen, %80 p-nitro-tert-butilbenzen
seklindedir. Bu degerler toluenin nitrolanmasindan elde edilen {iriinlerin
orantyla karsilastirildiginda (%38 orto, %58 para) tert-butilbenzenin
nitrolanmasinda para {iriin oraninin artig1 goriiliir. Bu artis, metil ve tert-
butil gruplarmin farkli biiyilikliikkte olmalarinin bir sonucudur. Tert-butil
grubu hacimsel biiytlikliigii ile elektrofilin orfo konuma yaklagmasini
engellediginden (sterik etki veya sterik engel) elektrofil, sterik engelsiz para
konumunu tercih eder.

$H3 $H3 $H3
H;C—C—CHjs H;C—C—CHj H;C—C—CHj
NO,
HNO;5
+

H,SO4

NO,

o-nitro-tert-butibenzen  p-nitro-tert-butibenzen
%12 %80

Orto, para trin dagiliminin 2:1 oraninda olmayisinin izahi her
zaman yukaridaki kadar kolay degildir. Orto, para iiriin dagilimini etkileyen
sebepler c¢esit ¢esit olup bazi durumlarda bu sebepler tam olarak
anlasilamaz.

1.8.3. Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyonda Reaktivite

Aromatik halkaya bagli bir grup halka reaktivitesini bliyiik olciide
etkiler ve elektrofilik aromatik siibstitiisyon ana hidrokarbona gore daha
hizli veya daha yavas, daha ilimli veya daha kuvvetli sartlar altinda
meydana gelir. Eger bir siibstitiie benzen tiirevi benzenden daha hizli
reaksiyon veriyorsa, slbstitiie grup aktifligi artirici (aktive edici) bir
gruptur.
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Ornegin, toluen ve benzenin nitrolanma reaksiyonlari incelenirse, toluenin
nitrolanmasinin 25 kat daha hizli oldugu goriiliir. Anisol ve benzenin
Friedel-Crafts Acilasyonu incelendiginde ise anisoliin agillenmesinin
300 000 kat daha hizli gergeklestigi ortaya c¢ikar. Bu iki 6rnek toluendeki
metil grubu ve anisoldeki metoksi grubunun benzen halkasini daha aktif
hale getirdigini gosterir. Aromatik halkaya bagli gruplarin etkisi siliphesiz
tim elektrofilik aromatik siibstitiisyonlar i¢in gecgerlidir. Yani, metil ve
metoksi gruplari tiim reaksiyonlarda aktifligi artirict gruplardir.

reaksiyon hizx
NO,
+ HNO; _ 1504 1
-H,O
benzen nitrobenzen
H,SO4
+ HNO; ———> 25
O 0 ©1N02
toulen o- ve p-nitrotoluenler

0]
I reaksiyon hiza

9) C\R
I AICK -
+ Cl-C—R———> 1
-HCl1

benzen  agil halojeniir keton
OCHs OCH;
Il AlCkL 0
+ ClI-C—R———™> z 300 000
HCI S

R
anisol  agil halojentir o- ve p-metoksi keton
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Eger bir siibstitiie benzen tiirevi, benzenden daha yavas reaksiyon
veriyorsa, siibstitiie grup aktifligi azaltict (deaktive edici) bir gruptur.
Tanimdan da anlagilacagi gibi, aromatik halkaya bagli gruplardan bazilar
halkanin aktifliginin azalmasma sebep olurlar. Ornegin, benzen ve
klorbenzenin mono nitrolanma hizlarina bakilacak olursa, benzenin
klorbenzenden 30 kat daha hizli reaksiyon verdigi goriiliir. Nitrobenzenin
bromlanmas: ise benzenin bromlanmasindan 10~ kat daha yavastir. Yani,
halkaya bagli nitro ve klor siibstitiientleri benzen halkasin1 daha az reaktif
yapar, bir bagka deyisle deaktive ederler. Bu sebeple klor ve nitro gruplar
aktifligi azaltici gruplar olarak tanimlanir.

reaksiyon hizi
NO,

e
-H,0

benzen nitrobenzen
Cl Cl NO,
+ HNO; _ HS0, 1
-H,O
klorbenzen o- ve p-klornitrobenzen
reaksiyon hizx
Br
Fe
+ Bry —— 1
O -HBr
benzen brombenzen

NO, Br NO,
+ B, ¢ 11075
-HBr

nitrobenzen m-nitrobrombenzen
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Elektrofilik aromatik siibstitiisyonda halkanin aktifliginin artirilmasi
ya da azaltilmasi, siibstitiientin elektron verme veya elektron cekme
ozelliklerine baglidir. Elektron veren bir grup aromatik halkanin elektron
yogunlugunu arttirir ve halkaya baglanacak olan elektrofilin saldirmasini
kolaylastirir. Diger bir yaklasimla; elektron veren bir grup o—kompleksine
(karbokatyon araiiriin) kararlilik kazandiracagindan olusumunu kolaylastirir.
Aromatik halkadan elektron c¢eken bir grup ise halkanin elektron
yogunlugunu azaltacagi icin elektrofilin halkaya saldiris1 giiglesir. Farkli bir
bakis agisiyla, elektron ¢eken bir grup o—kompleksinin (karbokatyon
araliriin) kararliligin1 azaltacagindan olusumu giiclesir ve reaksiyon daha
yavas bir sekilde meydana gelir.

Elektrofilik aromatik slibstitiisyonda stibstitiientlerin aromatik
halkaya etkileri Tablo 1.4 de gosterilmistir.

Tablo 1.4. Siibstitiientlerin aromatik halkaya etkileri

Siibstitiient Aromatik Halkaya Etkisi
3 - b Kuvvetli
NH;, —NR, —OH Aktiflestirici Gruplar
[0) o
—"R I - Orta Derecede
Q NH—C o C\ Aktiflestirici Gruplar
R R
. C//.O' Zayf
N —R Aktiflestirici Gruplar
:Q:@
@ ® Kuvvetli
—NH;, NR; —NO, —SO;H Deaktiflestirici Gruplar
o
—C//O Y //O //O Orta Derecede
—CN NI —Q _C\R Deaktiflestirici Gruplar
OH NH, OR

. b - :, i Zayf
Deaktiflestirici Gruplar
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Tablo 1.4 ii¢ grup altinda toplanabilir;

1. Meta yonlendirici gruplarin hepsi aktifligi azaltic1 gruplardir

2. Halojenler harig, orto, para yonlendirici gruplar aktifligi artirici
gruplardir

3. Halojenler aktifligi azaltic1 gruplardir

Aktifligin artmasi ve azalmasi, siibstitiientlerin elektron ¢ekme ve
vermesinden (itmesinden) kaynaklandig1 yukarida vurgulanmsti. Oyleyse,
elektron ¢ekme ve itme nasil gerceklesir sorusunun cevabi aktifligin nasil
arttig1 ve azaldigin1 anlamaya yardimci olacaktir. Siibstitlientlerin elektron
¢ekme ve itmeleri iki sekilde olabilir:

1. Induktif Etki; Elektronegatiflik farkinin bir sonucu olarak oc-bag
elektronlarinin itilmesi ve c¢ekilmesi seklinde gergeklesen etkilere
Induktif Etkiler denir. Baz1 atom ya da gruplar Elektron Cekici Induktif
Etkiye (-I) sahipken bazilar1 Elektron Verici (Itici) Induktif Etkiye (+])
sahiptirler. Bir C-X baginda X karbondan daha elektronegatif ise X in
induktif etkisi (-I) C—X seklinde, buna karsin, X karbondan daha az
elektronegatif ise X in induktif etkisi (+1) C<—X seklinde gosterilir. Tablo
1.5’de baz1 atom ve gruplarin induktif etkileri verilmistir.

Tablo 1.5. Bazi substitiientlerin induktif etkisi

-1 Etkili Gruplar ( =C-—>X ) +1 Etkili Gruplar{ =—C<X )
-Halojen (F>CI>Br>1) -S, -0, -NH’

-NH,, -NHR, -NRy, -NH;", -NH,R" -MgX, -Na, -Li,..

-NOz, -NO -R

-OH, -OR, -OH," -OHR"
>C=0, >C=N-, -C=N

2. Mezomerik Etki (Rezonans FEtkisi); m ya da ortaklasiimamis
elektronlarinin (n-elektronlar1) aromatik halkanin n—sistemiyle rezonansa
katilmasi seklinde ortaya ¢ikan etkilere mezomerik etki ya da rezonans
etkisi denir. Ortaklasilmamis elektronlarin halkaya sunulmasiyla
elekrofilik siibstitlisyonda meydana gelen o—kompleksini kararli
kilan
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mezomerik etki +M etkisi, halkadan elektron cekilerek siibstitiisyonda
meydana gelen c—kompleksinin kararliligini1 azaltan mezomerik etki ise -M
etkisi olarak tanimlanir. Tablo 1.6°da bazi1 atom ve gruplarin mezomerik
etkileri verilmistir.

Tablo 1.6. Bazi suibstitiientlerin mezomerik etkisi

-M Etkili Gruplar ( ==C=-X ) +M Etkili Gruplar (QCEX )
-NO,, -NO -Halojen (F>CI>Br>1)
-SO;H -NH,, -NHR, -NR,
>C=0, >C=N-, -C=N -OH, -OR,
-C=C-, -N=N]" -S, -0, -NH"
-R

Anilin i¢in yazilabilecek rezonans smir formiilleri asagida
verilmigtir. -NH, grubu halkaya elektron vererek rezonansa katildig: icin
mezomerik etkisi +M dir. -NH, grubu halkanin her konumunun elektron
yogunlugunu arttirir fakat orfo ve para konumlarmin aktivitesini daha ¢ok
artirir ve netice olarak, yukarida gruplarin yonlendirme etkileri kisminda
izah edildigi gibi, elektrofillerin bu pozisyonlara yonelmesini saglar.

H H H H H H H H H H
N \..”
®N N

./ N / N
ﬁ\l ®N SN
Q (-
<> <> 4—9 | <« >
V: N
©

N J

8§ M etkisi

X ¥, NH,
-1 etkisi

)
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Dolayisiyla, aktifligi artiran etki ne ise yonlendirmeyi saglayan etki de odur
denilebilir.  -NH, grubunda C-N bag elektronlari, azot atomunun daha
elektronegatif olmasi sebebiyle, azot atomuna dogru cekilmektedir. -NH;
grubunun bu 6zelligi dikkate alindiginda, induktif etkisinin —I oldugu ve
halka reaktivitesini azaltic1 bir etki gosterdigi ortaya ¢ikar. -NH, grubunda
oldugu gibi, -OH ve halojenler i¢in de induktif (-I etkisi) ve mezomerik (+M
etkisi) etkiler birbirine zittir. -OH ve -NH, gruplari ile bunlarin tiirevlerinin
mezomerik etkisi (+M etkisi) induktif etkisinden (-1 etkisi) ¢cok daha etkili
ve dnemli oldugu i¢in, bu gruplar elektrofilik aromatik siibstitiisyonda halka
reaktivitesini arttirirlar. Halojenlerde ise induktif etki (-I etkisi) mezomerik
etkiden (+M etkisi) daha etkin oldugu i¢in bu atomlar halka reaktivitesini
azaltirlar.

Halojenler hari¢ aromatik halkanin aktifligini azaltan gruplarda,
siibstitlienti  halkaya baglayan atomlar karbon atomundan daha
elektronegatif oldugu i¢in induktif (-1 etkisi) ve mezomerik (-M etkisi)
etkiler paraleldir. Paralel olan bu etkilerle aromatik halkanin aktifliginin
azalmasi, elektrofilik siibstitiisyonda meydana gelen o—kompleksinin
olusmasini zorlastirir ve reaksiyonlarin ¢ok daha yavas ve kuvvetli sartlarda
ger¢eklesmesine sebep olurlar.

O:) OH ((9) ) S 2.
H OH 0" o
\C \C/ N S k)\ % OH = \ OH
@
<> <> <> | - 3
N
+
S 0,
5+@_>C§A-M etkisi
8+—Ietk1s1 OH

Ayni elektrofilin olusturdugu c—komplekslerinin kararliliklarinin
benzen halkasinda bulunan siibstitiientlerin elektronik etkilerine gore
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karsilastirilmast ~ Sekil 1.17 de gosterilmistir.  Sekilden kolayca
goriilebilecegi gibi, elektron cekici gruplar benzene gore daha yiiksek
enerjili araiiriin meydana getirdiklerinden benzene gore daha yavas ve daha
glic sartlarda reaksiyon verirler. Halkada elektron verici gruplarin
bulunmas1 halinde ise daha diisiik enerjili araiiriin meydana geldiginden, bu
bilesigin reaksiyonu benzene goére daha hizli ve daha ilimli sartlarda
meydana gelir.

Enerji
A

X = aktiligi artiric1 grup
Y = aktiflifi azaltic1 grup

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.17. Aymi elektrofilin benzen ve siibstitlie benzen halkalarinda
meydana getirdigi 6—kompleksinin bagil kararliliklar

Halojenlerin elektonegatif atom olmalar1 sebebiyle halkadan elektron
cektikleri, ortaklasilmamis elektronlara sahip olduklar1 i¢in de halkaya
elektron verdikleri yukarida ifade edilmisti. Konunun iyice anlasilmasi
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bakimindan halojenlerin aromatik halkaya etkilerinin biraz daha
irdelenmesinde fayda vardir. Klor grubu ele alindiginda, klor ve oksijenin
ayni1 elektronegatiflige sahip olmasindan dolay1 benzer induktif etkiye sahip
olacaklar1 tahmin edilebilir. Her iki atom da ortaklasilmamis elektronlar
tagir fakat oksijene gore klorun elektron ¢iftlerini halkaya sunmasi, bu
elektron ciftlerinin daha yiiksek kuantum numarali orbitalde (3p orbitalleri)
bulunmasindan dolayi, ¢ok daha giictiir. Klorun 3p ve halkadaki karbonun
2p orbitalleri farkli bilyiikliiklerde olduklarindan etkin bir sekilde
ortiisemezler (Sekil 1.18). Mezomerik etkinin (rezonans etkinin) temeli bu
ortiismeye dayandigindan klorun mezomerik etkisi zayiftir. Klor, zayif
mezomerik (+M) ve kuvvetli induktif (-I) etkilere sahip oldugundan aktiflik
azaltici bir gruptur. Brom ve iyodun elektronegatiflikleri klordan kiigiik
oldugundan klora gore daha kiigiik induktif etkiye sahiptirler fakat elektron
ciftlerini sirasiyla 4p ve 5p orbitallerinde tasidiklarindan mezomerik etkileri
de kiiciiktiir. Bu sebeple bu gruplar da aktiviteyi azaltic1 grupturlar. ikinci
periyot elementi olmasindan dolay flor, diger halojenlere gore en kuvvetli
rezonans etki gosterir fakat, en elektronegatif element olmasi sebebiyle ayni
zamanda hepsinden daha biiyiik induktif etkiye de sahiptir. Bu yilizden flor
da aktiflik azaltict bir gruptur. Kuvvetli mezomerik etkiden dolay1
florbenzen elektrofilik stibstitiisyona daha yatkindir.

é OCH3 —c1
2p orbitallerinin

oOrtlismesi karbonun 2p ve klorun
3p oriallerin Ortlismesi

Sekil 1.18. Klorbenzen ve anisolde elektron c¢iftlerinin halkaya
sunulmasi

Problem 1. 11. Genel bir elektrofille, E", a) klorbenzen; b) nitrobenzenin
stibstitiisyon reaksiyonlar1 ile ilgili reaksiyon koordinati-
enerji profillerini ¢iziniz.
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Problem 1. 12. Aym sartlarda, anisoliin nitrolanma reaksiyonunun
tiyoanisoliinkinden ¢ok hizlidir. Neden?

Oreen Oan

anisol tiyoanisol

Problem 1. 13. Benzenin bromlanmasi m1 yoksa N, N-dimetilanilininki mi
daha hizlidir? A¢iklayimiz.

1.8.4. Ipso Siibstitiisyon

Aromatik halkada siibstitiientin bagli oldugu karbon ipso karbonu
olarak adlandirilir. Elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
biiylik bir kisminda ayrilan grup protondur. Ancak bazi reaksiyonlarda az da
olsa, bazi hallerde kararli karbokatyon olusturabilecek alkil gruplar ayrilir
ve ayrilan grubun yerine yeni bir siibstitlient gegebilir; buna ipso
siibstitiisyon veya ipso etki denir. Ornegin, p-simen asetilnitrat ile
nitrolandiginda olusan nitro-p-simenler yaninda %10 kadar da p-nitrotoluen

dumanh HNO3 / N02
A0 /CH;COOH . .
- CH;CH=CH, NO,
NO,
%80 %10 %10

p-simen : , :
nitro-p-simenler p-nitrotoluen
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meydana gelir. Propen aromatik halkadan karbokatyon olarak ayrilan
izopropil katyonun proton kaybetmesiyle olugsmus bir yan iirlindiir. 1-metil-
4-tert-butilbenzen de nitrolanirsa normal nitrolama friinleri yaninda ipso
stibstitiisyon da meydana gelir.

1.8.5. Disiibstitiiebenzenlerde Siibstitiisyon

Benzen halkasinda iki siibstitiient varsa tgiincii siibstitlientin
baglanacagi konumla ilgili baz1 genellemeler yapmak miimkiindiir.

1. Iki siibstitiient gelen grubu aym konuma génderiyorsa, bu konum iiciincii
grubun girecegi ana pozisyondur.

Br
OZNOCH3 %» ow@cm
c

. -HBr .
p-nitrotoluen 2-brom-4-nitrotoluen
%90
NO,
0,N CH; —NOs . oN CH; + H,0
H,SO,
70 °C
p-nitrotoluen 2,4-dnitrotoluen
%90
COOH COOH
e
H,SO
k/COOH O 0N COOH
1,3-benzendikarboksilli asit 5-nitro- 1,3-benzendikarboksilli asit

izoftalik asit %96
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2. Iki siibstitient gelen grubu farkli konumlara gdnderiyorsa,
yonlendirmede etkin olan grup daha gii¢lii olan gruptur.

daha giiclii
0,-p-yonlendirici Cl
CIOOH ~ b, @ OH
-HC1
p-klorfenol 2,4-diklorfenol

%94

Yaklasik ayn1 giice sahip iki grup tasiyan bilesikler izomer karigimlarini
olustururlar.

Cl CH3 m—»m CH;+ NO
H,SO4

p-klortoluen 4-klor-3-nitrotoluen 4-klor-2-nitrotoluen
%42 %58
CH; CH;3
Cl Cl
+
H, S O4
- Hzo 0) 2N
o-klortoluen NO,
2-klor-3-nitrotoluen 2-klor-4-nitrotoluen
%19 %17

CH, Ch,
Cl cl NO,
+
NO,

2-klor-5-nitrotoluen 2-klor- 6 -nitrotoluen
%43 %21
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. Halkadaki iki siibstitiient birbirine gore meta konumda ise, sterik
engelden dolayi, {i¢iincii grup bu iki grup arasina baglanamaz. Bu ifade
meta konumunda bulunan iki grup arasina iiglincli grup girmez seklinde
yorumlanmamali, TUg¢ilincli grup, eger varsa, daha sterik engelsiz
pozisyonlar1 tercih eder seklinde yorumlanmalidir. Nitekim mesitilen
iliml1 sartlarda bile bromlanabilir.

cﬁﬂ%

OCH;, _Ch m@oom OCH;
-HCl

m-kloranisol 3,4-dikloranisol 2,5- dlkloranlsol
%64 %18

HNO3

HZSO4

- H,O
Br

1-brom-3-klorbenzen 1 -brom— 3-klor- 1 -brom— S-klor- 1 -brom— 3-klor-
4-nitrobenzen  2-nitrobenzen  2-nitrobenzen

%62 %37 %1
Br2 / CC]4 + HBr
-10°C
CH;,
1,3,5-trimetilbenzen 1-brom-2.,4,6-trimetibenzen
mesitilen monobrommesitilen

%80
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4. Halkada aktifligi azaltan iki grup varsa {igiincii grubun baglanacagi yeri
tayin etmek zor olabilir.

Problem 1. 14. Asagida verilen bilesikler nitrolanirsa hangi {iriinler
meydana gelir?

OCH; CN OH CH;
OH
a) b) @ 0 @ d ij
CF;

1.9. Aromatik Hidrokarbonlarin Taninmalari
1.9.1. Kimyasal Yontemlerle Taninmalari

Aromatik hidrokarbonlar, alkanlar ve sikloalkanlardan derisik soguk
H,SO, igerisinde ¢oziinmeleriyle ayirt edilebilirler. Bilinmeyen bir bilesik
lizerine bir damla formalin (formaldehitin %40 lik ¢ozeltisi) ve derisik
H,SO4 karisimi damlatildiginda renklenme meydana geliyorsa (toluen ve
benzende kirmizi renk olusur) bilinmeyen numunenin aromatik bilesik
oldugunu gosterir.

1.9.2. Spektroskopik Yontemlerle Taninmalar

1.9.2.1. NMR Spektrumlari

Aromatik bilesiklerin 'H-NMR  spektrumlar1  karakteristiktir.
Benzenin 'H-NMR spektrumu 87.4 de gozlenen bir singletten ibarettir.
Alken protonlar1 ise daha yiliksek alanda absorpsiyon yaparlar ve vinilik
protonlar 85.0-5.7 bdlgesinde rezonansa gelirler. Yani, aromatik protonlarin
kimyasal kayma degerleri alken protonlarina gore 1.5-2 ppm kadar biiytiktiir
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Bu sebeple, doymamuislik derecesi >4 olan bir bilesigin "H-NMR spektrumu
7-8 ppm bolgesinde absorpsiyon gosteriyorsa bu bilesik biiyiik bir ihtimalle
aromatik bir halka tasiyor denilebilir.

Benzenin alkenlerden farkli bir kimyasal kayma degerine sahip
olmasinin sebebi, aromatiklik kavramini izah ederken genis bir sekilde ele
almman aromatik halkanin m—sistemidir. Sekil 1.19 da gosterildigi gibi,
n—elektronlar1 halkanin altinda ve {istiinde dairesel yoriingede hareket
ederek kuvvetli bir rezonans gosterir. Elektron akiminin olusturdugu
elektrik ve buna dik manyetik alandan dolay1 aromatik halka protonlar1 daha
yiiksek manyetik alan etkisi altinda kalirlar. Aromatik halkadan disariya
dogru yonelen protonlar, uygulanan manyetik alan (H,) ve halka akiminin
olusturdugu manyetik alan (H,) etkisinde oldugundan alkenlere gore daha
asag1 alanda rezonansa gelir. Pek ¢ok kimyaci aromatik halka akimindan
dolayr kimyasal kaymanin olaganiistii biiylimesini aromatik karakterin
deneysel bir ispat1 olarak kabul eder.

Hy + H= aromatik halka protonlarmm
etkisinde kaldig1 manyetik alan

Sekil 1.19. Benzendeki aromatik halka akimi ve olusturdugu manyetik alan.

Stibstitiie benzendeki protonlar esdeger olmadigindan birbirlerini
etkilerler. Protonlarin etkilesme sabitleri Tablo 1.7 de verildigi gibidir. Bu



93

| ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 93 |

etkilesmeler sonucu monosiibstitiie benzenlerin NMR spektrumlar1 aromatik
bolgede olduk¢a karmasik bir hal alabilir.

Aromatik bilesiklerin >C-NMR spektrumlar1 incelendiginde halka
karbonlarinin ¢ift bag bolgesinde (110-160 ppm) absorpsiyon yaptiklari
goriiliir. Siibstitiie olmamis benzen halkasindaki karbonlarin kimyasal
kayma degeri 128.5 ppm dir. Siibstitiie benzenlerde siibstitiientin 6zelligine
baglh olarak halka karbonlar1 farkli kimyasal kaymalar gosterebilir.
Etilbenzenin karbonlar1 >C-NMR spektrumunda asagida verilen degerlerde
absorpsiyon yapar.

5 128.0 5(2%2_5(;115{-8
5 128.5©/ 2 3
\\
§125.4 51441

Tablo 1.7. Aromatik protonlarin etkilesme sabitleri

protonlar etkilesme sabiti (Hz)
H
©[ o= 6-10
H
H
Jmeta: 1'3
H

HO H Jpara: 0_ 1
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Halkadaki kuarterner karbon atomunun kimyasal kaymasi en
biiyliktiir. Hidrojen tasimayan bu karbon atomu spektrumda en kiiciik pik

olarak kendini gosterir.

Problem 1. 15. Asagida verilen bilesiklerden hangisi daha diisiik alanda
absorpsiyon yapar? Ac¢iklayiniz.

) / \ ve 2 Ne N b) O ve @
! Q S L]
1 1 2

2

Problem 1. 16. Asagida verilen izomerleri NMR spektroskopisiyle nasil
farklandirirsiniz? Agiklayiniz.

a) mesitilen ve p-etiltoluen b) 1-brom-4-etilbenzen ve 2-brometilbenzen

Problem 1. 17. Kapali formiili CoH ;20 olan bilesgin NMR spektrumu;
81.27 (3H,d, J= 7 Hz); 82.26 (3H,s); 83.76 (1H,genis
singlet, D,0O ile ¢alkalandiktan sonra kayboluyor); 64.60
(1H,q, J= 7 Hz); 566.95, 67.10(4H,dubletler olarak goriiliir,

J=10 Hz)

Problem 1. 18. a) A¢ik formiilii verilen C;,H;5 bilesigi aromatik midir?
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b) Ci,H;s bilesiginin 'H-NMR spektrumu iki grup multipletten ibaret olup
bunlardan biri 89.28 digeri ise 0(-2.99) da goézlenir. Son multipet TMS
den yaklasik 3 ppm diisiik kimyasal kaymaya sahiptir. Multipletlerin
integral degerleri sirasiyla 2:1 seklindedir. Bu kimyasal kayma
farklihgin izah ediniz. (Ip ucu= Sekil 1.19 dan faydalaniniz).

1.9.2.2. IR Spektrumlari

Aromatik bilesiklerde en O6nemli ve en fazla bilgi veren bandlar
diisiik frekansta, 900-675 cm™ bolgesinde goriilen ve halkadaki C-H
baglarinin diizlem dis1 egilme titresimleri sonucu meydana gelen kuvvetli
bandlardir. Diizlem i¢i egilme titresimleri ise 1300-1000 cm™ bolgesinde
ortaya ¢ikar. Halkanin karbon — karbon gerilme titresimlerinden ibaret olan
iskelet titresimleri 1600-1585 cm™” ve 1500-1400 cm™ bélgelerinde
absorpsiyon yapar. Iskelet titresim bandlar1 halkadaki siibstitiientlerin
yapisina bagli olarak cogunlukla dubletler seklinde goriiliir.

Aromatik C—H gerilme bandlar1 3100-3000 cm™ bélgesinde ortaya
cikar.

Zayif kombinasyon ve katli ton (overtone) bandlarinin sekli
halkadaki siibstitiientlere gore karakteristiktir ( Sekil 1.20 ). Zayif overtone
ve kombinasyon bandlar1 kalin numune diskleri ve konsantre c¢ozeltilerde
cok kolay ortaya cikar. Sekil 1.21 tipik bir benzenoid bilesige ait IR
spektrumuna 6rnektir.

Halkada bulunan hidrojen atomlarinin ayni fazda diizlem dis1 egilme
titresimleri komsu hidrojen atomlarindan kuvvetli bir sekilde etkilenir. Bu
sebeple, diizlem dis1 egilme bandlarinin absorpsiyonlari, halkadaki komsu
hidrojen atomlar1 sayisina gore karakteristiktir. Siddetli olan bu absorpsiyon
bandlar1 karisim halinde bulunan izomerlerin bagil konsantrasyonlarinin
kantitatif olarak belirlenmesinde de kullanilabilir.

Siibstitiie benzenlerin spektrumlarinda 710-675 cm™ civarinda
goriilen absorpsiyon bandlar1 halkanin diizlem dist1 =C-H egilme

titresimlerinden ileri gelir. Bazi aromatik bilesiklere ait IR spektrumlari
Sekil 1.22, 1.23 ve 1.24° de verilmistir.
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Sekil 1.20. Siibstitiie benzenlerin katli ton bandlar1

100
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Dalgasayisi (cm™)

Sekil 1.21. o- Ksilenin IR spektrumu
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: Aromatik C — H gerilmesi; 3008 cm™

II: Metil C — H gerilme titresimleri;2965, 2938, 2918, 2875 cm’!
III: Katli ton veya kombinasyon bandlart; 2000-1667 cm™
IV: C = C Halka gerilme titresimleri; 1605, 1495, 1466 cm’!
V: Diizlem i¢i C — H egilme titresimleri; 1052, 1022 cm”!
VI: Diizlem dist = C — H egilme titresimi; 742 cm™
VII: Diizlem dis1 halka C = C egilme titresimi; 438 cm’!
100
9
=<
=
=
E« 501
é ©
000 3000 2000 1500 1000 500
Dalgasayisi (cm™)
Sekil 1.22. Benzenin IR spektrumu
100
: My
S
|
g
g CH;
S
CH;
0 | | I I I
4000 3000 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 1.23. m-Ksilenin IR spektrumu
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CD “v

I I I I
4000 3000 2000 1500 1000 500

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 1.24. Indenin IR spektrumu

1.9.2.3. UV-VIS Spektrumlari

Benzen kromoforu; 184, 204 ve 256 nm dalga boylarinda sirasiyla
60000, 7900 ve 200 gnax degerlerinde {i¢ absorpsiyon gosterir. 256 nm de
emax = 200 olan absorpsiyon katsayisindan da anlagilabilecegi gibi
yasaklanmig bir gegistir. Bilindigi gibi, yasakli olan n — m* gecislerinin
burada gozlenmesi, molekiilde n elektronlarinin olmamasi sebebiyle
miimkiin degildir. Tiim gegisler 1 — ©n* gegislerinden kaynaklanmaktadir.
Ancak m — m* gecisleri molar absorptiviteleri yiiksek gecislerdir (€max >
10000). Oyleyse benzendeki gecisler nasil izah edilebilir? Sekil 1.25’in
incelenmesi m — ©* gecislerinin anlasilmasina yardimci olacaktir. Sekilde
m; — me* gecisi en yiiksek enerjili gecis olup 180 nm civarinda gozlenen
gecisi temsil ederken m, — ma* ve w3 — ms™* gegisleri daha diistik enerjili
gecis olan 204 nm gecisine karsilik gelir. my, — m4* ve m3 — ns* gecislerinin
yalniz 204 nm de degil 200-252 nm bolgesinde ve molar absorptivitelerinin
7500-15400 siddetinde olabilecegi unutulmamalidir. 73 — m* ve
m,—Ts* gegigleri molar absorptiviteleri  160-2250 arasinda degisen en
disiik enerjili gecisler olup 254-280 nm bolgesinde gozlenirler. Bu geg
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Sekil 1.25. Benzenin molekiiler orbitalleri ve elektronik gecisler

islerin yasakli gecis olmasinin sebebi dikey ge¢is olmamalaridir. Bilindigi
gibi elektronik gecisler dikey gecislerdir. Benzende gozlenen gegisler
Tablo 1.8 de gosterildigi gibi farkli sekillerde adlandirilmaktadirlar (Bu
kitapta Braude adlandirmasi daha ¢ok kullanilacaktir). 256 nm bandi
apolar c¢oziiciilerde ince yap1 gosterdiginden ¢ogu kez ince yapi bandi
olarak da adlandirilir (Sekil 1.26). 204 nm bandinin primer band olarak da
adlandirilmasinin - sebebi E; bandinin uzak UV bolgeye diiserek
gbzlenemeyisidir. Bu band poliniikleer aromatik bilesiklerde kirmiziya
kaydigindan yakin UV bolgede gozlenebilir.

Benzen halkasina alkil gruplarinin siibstitiisyonu B-bandini
kirmiziya kaydirirken E-bandlar1 lizerindeki etkileri pek acik degildir. Bazi
alkilbenzenlerin absorpsiyon karakteristikleri Tablo 1.9 da gosterilmistir.

Tablodan da goriilebilecegi gibi, alkil gruplar1 absorpsiyonu daha
biiylik dalga boylarina kaydirirken absorpsiyon siddetini de arttirir. Alkil
gruplarinin absorpsiyonu kirmiziya kaydirmasi, alkil gruplarinda bulunan
C-H bag1 o-elektronlarinin asagida gosterildigi gibi aromatik halka ile
hiperkonjugasyonundan ileri gelmektedir.
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Tablo 1.8. Benzenin n-hekzanda gozlenen absorpsiyonlari

Adlandirma
Amax (nm) €max Braude’ Burawayi Doub-Vandenbelf
184 60 000 E; E 2.Primer
204 7900 E, K 1.Primer
(Primer)
256 200 B B Sekonder
(ince Yapr)
Log & ; E, bandi
A s E, band1

I~ Coziicli= izooktan

220 240 260 3 nm

Sekil 1.26. Benzenin UV spektrumu ( Coziicli: izooktan )

" Braude, E.A., Ultraviolet and Visible Light Absorption in Determinantion
of Organic Structures by Phyical Methods. New York - 1955

‘ Bruaway, A., J Chem. Soc. 1177(1939)

YDoub, L. and Vandenbelt, JM., J Am. Chem. Soc. 77,4335(1955
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Tablo 1.9. Alkilbenzenlerde B-bandlarinin absorpsiyon verileri

Bilesik Amax (NM)* Emax
Benzen 256 200
Toluen 261 300
m-Ksilen 262,5 300
1,3,5-Trimetilbenzen 266 305
Hekzametilbenzen 272 300

* ince yapida en siddetli pikin Amay degeri

Molekiile ikinci bir alkil grubunun baglanmasi kirmiziya kaymay: daha da
arttirir. Bu etki baglanan alkil grubunun para pozisyonuna baglanmasi
halinde en fazla gozlenir. Para izomerin absorpsiyonu en biiyiik dalga
boyunda ve en bilylk siddette, (emax), gergeklesir. Orfo izomerin
absorpsiyonu ise genellikle en kisa dalga boyuna ve en kii¢lik emax degerine
sahiptir. Bu etki orfo siibstitiientler arasindaki sterik engelin hiper-
konjugasyonu azaltmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikar.

Problemler

Problem 1. 19. Asagida verilen bilesiklerde hangi tiir elektronik gecisler
gozlenir?

a) b) ©)
CH;

i
OH
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Problem 1. 20. Asagida verilen bilesiklerdeki protonlarin kimyasal kayma
degerlerini tahmin ediniz.

b)

Problem 1. 21. U¢ dimetilbenzenin (ksilenler) kaynama noktalar1 144°C,
139°C ve 138°C dir. Higbir fiziksel 6zellikler tablosunu
kullanmadan asagida verilenleri kullanarak kaynama
noktalarina karsilik gelen ksilenin hangisi oldugunu
bulunuz.

a) Kaynama noktast 138 °C olan bilesik C,HsCIl/AICI; ile
etkilestirilince yalmiz bir trialkil benzen tiirevi
olusuyor.

b) Kaynama noktast 139 °C olan bilesik C,HsCI/AICl; ile

etkilestirilince {irlinlerden biri yiigksek verimle olmak
tizere li¢ farkl trialkil benzen tiirevi olusuyor.

¢) Kaynama noktast 144 °C olan bilesik C,HsCIl/AICI; ile
etkilestirilince iki farkli trialkil benzen tiirevi olusuyor.

Problem 1. 22. Kagtane trimetilbenzen vardir? Bunlardan hangisi
C,HsCI/AICI; ile etkilestirilince yalniz bir tetraalkil benzen
tiirevi olusur?

Problem 1. 23. Toluen, 2,4-dinitrotoluen ve 2,4,6-trinitrotoluende metil
gruplariin asitligi karsilastirilacak olursa asitlikler nasil
siralanir? Nedenleriyle izah ediniz.



