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2.1. Giris

Organik halojen bilesikleri gilinlimiizde yaygin olarak kullanilan
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bazilar1 ¢oziicii, bazilar1 bocek 6ldiiriicii ve
bazilari da diger organik bilesiklerin sentezi igin ara iiriin olarak
degerlendirilirler. Dogal olarak bulunan organik halojen bilesikleri olduk¢a
azdir. Insanlarda tiroit hormonunun bir kismi olan tiroksin ve iskerlet denen
bir tiir deniz yumusakgasindan elde edilen Tirian moru (Fenike moru) dogal
olarak az bulunan organik halojen bilesiklerindendir.

t1rok51n

Tirian moru
(Fenike moru)

Halojenlerin dogrudan aromatik halkaya bagli oldugu bilesiklere
aromatik halojen bilesikleri ya da aril halojeniirler denir ve Ar-X (X = F,
Cl, Br, I) seklinde gosterilir. 1-Brom-2-etilbenzen aril halojeniir oldugu
halde bunun izomeri olan 2-brometilbenzen aril halojeniir degil, aromatik
halkaya sahip alkil halojeniirdiir.

Br
CHzCH3 CHzCHzBI‘
1-brom-2-etibenzen 2-brometilbenzen
bir aril bromiir halojen aromatik
halkaya bagh olmadigindan

aril halojeniir degil
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Aromatik halojen bilesikleri, tiiredikleri hidrokarbonun siibstitiisyon
tirtinleri olarak adlandirilirlar.

Br Cl Br CH;
Cl Cl F

brombenzen o-diklorbenzen o-bromklorbenzen o-flortoluen
1-brom-2-klorbenzen 1-flor-2-metilbenzen

Cl
I 8 9 1
7 2
6 3
5 10 4

[B—1yotnaftalin
—naftiliyodiir 9-klorantrasen
2-1yotnaftalin

Halojenin olefinik bir karbona baglanmasiyla olusan alkil
halojeniirlere vinilik halojeniirler denir. Aromatik olmayan bu bilesikler bir
cok reaksiyonda aril halojeniirler gibi davranirlar. Bu sebeple birlikte
incelenmeleri her iki grubun reaksiyonlarmmin anlagilmasma yardimci
olacagt disiiniilmektedir. Vinilik halojeniirler, allilik halojeniirler ile
karistirilmamali. Vinilik halojeniirlerde halojen ¢ift bagl karbona bagliyken
allilik halojeniirlerde ¢ift baga bagl karbona baglidir.

CH,CH,CH
Cl\ y 2CHCUH3

C=C
/ AN
H,C=CH—Br H H H,C=CH—CH,—Br
vinil brqmﬁr (Z)-1-klor-1-penten allil bromiir
brometilen bir vinilik kloriir vinilik halojeniir degil
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Aril ve wvinilik halojeniirlerin reaktiviteleri alkil halojeniirlerin
reaktivitelerinden olduk¢a farklidir. Aromatik halojen bilesikleri
reaksiyonlar bakimindan daha az etkindir. Ornegin, alkil klortirler NH; ve
NaOH ile etkileserek niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlariyla kolay bir
sekilde amin ve alkollere doniistiikleri halde, aril halojentirler ve vinilik
halojeniirler ayni sartlarda boyle bir reaksiyon vermezler. Alkil kloriir,
bromiir ve iyodiirler alkolli AgNO; ile az ¢oOziinlir AgX tuzlarimi
olusturduklar1 halde aril halojeniirler ve vinilik halojeniirler bu reaksiyonu
da vermezler.

N RCH,—NH,

_HI i Aym sartlarda Ar-1 ve H,C=CH-I
RCH—1— Ar-OH, Ar-NH, ve H,C=CH-OH,
% RCH,—OH H,C=CH-NH], bilesiklerini olusturmazlar
alkol

2.2. Aril ve Vinilik Halojeniirlerin Sy2 Reaksiyonlarina Karsi
Tlgisizligi

Alkil halojentirler ile aril ve vinilik halojeniirler arasindaki en 6nemli
fark  niikleofilik  siibstitiisyon reaksiyonlarina karsi  gosterdikleri
reaktivitelerdir. Bilindigi gibi, alkil halojeniirler niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarini iki mekanizma iizerinden gergeklestirirler; Sy2 (bimolekiiler
arkadan saldirma) ve Syl [monomolekiiler (veya unimolekiiler)
karbokatyon] mekanizmalari. Alkil halojeniirlerin  Sp2  ve Syl
reaksiyonlarint verdigi sartlarda aril ve vinilik halojentirler nasil davranir
sorusunun cevabr bu bilesiklerin diisiik reaktivitelerinin sebebini ortaya
koyacaktir.

Once Sy2 reaksiyonlarindaki davranislari incelenecektir. Aril veya
vinilik halojeniirler ile alkil halojeniirler arasindaki en onemli zitlik Sy2
sartlarinda inert olmalaridir. Ornegin, Etil bromiir ve sodyum etoksit, etil
alkol igerisinde 55 °C sicaklikta yaklasik bir saatte ¢ok iyi bir verimle
karsilik gelen dietil etere doniisiir. Reaksiyon S)2 mekanizmasi iizerinden
yiirdr.
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55°C
CH;CH,—Br+ CH;CH,ONa—————> CH;CH,-O—-CH,CHj; + NaBr
CH;CH,0OH

Fakat vinil bromiir ve brombenzen ayni sartlarda hi¢c bir degisiklige
ugramaz.

QBr ve H,C=CH-Br, CH;CH,OH ortaminda 55 °C’de
sodyum etokside kars1 inerttir

Vinilik halojeniirlerin Sy2 reaksiyonu vermeyisinin sebeplerinden
biri niikleofilin halojenin bagl oldugu karbona saldirmasiyla meydana gelen
gecis halinin reaksiyonun ilerlemesine imkan tanimayisidir. Vinilik
halojeniirlerde sp” hibrit orbitaliyle ¢ift bagli karbona bagli olan halojen,
gecis kompleksinde sp hibrit orbitaliyle baglidir. Yani, halojenin bagl
oldugu karbon atomunun hibritlesmesi sp> den sp ye donisir. Alkil

halojentirlerin Sx2 reaksiyonunda hibritlesme sp® den sp®  ye
degismektedir.
sp
i xS |
-I-
R; P& R, O R H
N\ / N AN / .
CZC\ — C=C—H % C=C + 1 Xe
/ / / N
R2 H R2 Rz Ni
Nu@ B I\'Tu8 |

sp-Hibritlesmis hal daha yiiksek enerjilidir. sp> den sp ye doniis igin
gerekli olan enerji sp® den sp” ye doniis icin gerekli olan enerjiden 5
kcal/mol daha fazladir. Daha yiiksek enerjili sp hibritlesmesi, vinilik
halojeniirlerde Sy2 reaksiyonunun olugma ihtimalini azaltir.
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Vinilik halojentirlerin Sy2 reaksiyonu vermeyisinin diger bir sebebi
ise, niikleofilin yaklagsmasi1 sirasinda meydana gelen van der Waals
itmeleridir. Bilindigi gibi, Sy2 reaksiyonunda niikleofil arkadan saldirarak
ayrilan grubu uzaklastirir. Niikleofil halojenin bagli oldugu karbona arkadan
saldirdiginda cift bagli karbonlarla ayni diizlemde yer almak zorundadir.
Boyle bir durumda, ¢ift baga bagl gruplar ile hem ayrilan grup hem de
niikleofil arasinda van der Waals itmeleri (sterik etki) meydana gelir. van
der Waals itmelerinin sonucu olarak gecis halinin enerjisi yiikselir ve
reaksiyonun olusma ihtimali diiser.

van der Waals itmesi I

— T

X
Rl ]
X~
/c=q:—H
Ry Y N

van der Waals itmesi I

Ozet olarak, hem hibritlesme hem de van der Waals itmeleri (sterik
etki) gecis halinin iirlin vermek tizere Sp2 reaksiyonu olusturmasina imkan
tanimaz.

Vinilik halojeniirlerin Sy2 reaksiyonunda ortaya ¢ikan problemler
aril halojeniirlerin S)2 reaksiyonunda da ortaya c¢ikar. Ayrica, aril
halojentirlerin Sy2 reaksiyonlarinin olusmasini engelleyen bagka sebepler de
vardir. Sy2 reaksiyonunda niikleofilin arkadan saldirmasi aril halojentirlerde
daha biiyiik bir problemdir. Niikleofil halojenin bagli oldugu karbona
arkadan saldirmasi i¢in aromatik halkanin icerisinden ge¢mesi gerekir ki
dogrusu bdyle bir saldir1 imkansizdir. Buna ilave olarak, saldiriya ugrayan
karbon stereokimyasal bir donilisiime (devrilme) ugramasi gerekir. Bu
stereokimyasal doniisiim i¢in de benzen halkasmin biikiilmesi gereklidir.
Biikiilmiis benzen halkas1 ise ¢ok biiyiik bir gerginlik dogurur.
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N%:/@Q.b% ‘ + X

Yukarida aciklanan sebeplerden dolay:r aril halojeniirlerin  Sp2
reaksiyonunun yiirlimesi imkansizdir. Eger aciklamalar hala anlagilmamis
ise modeller iizerinden iirlinii olusturmaya c¢alisin fakat modellerinizin
kirilmamasina dikkat edin.

Problem 2.1. Her sikta verilen bilesikleri Sy2 reaksiyon hizlarma gore
siralayiniz.

a) benzil bromiir, (3-brompropil)benzen, p-bromtoluen

b) 1-bromsiklohekzen, bromsiklohekzan, 1-(brommetil)siklohekzen

2.3. Aril ve Vinilik Halojeniirlerin S1 Reaksiyonlarina Karsi
Tlgisizligi

Bilindigi gibi, tersiyer ve bazi sekonder alkil halojeniirler niikleofilik
stibstitiisyon ve eliminasyon reaksiyonlarim1 Syl ve E1 mekanizmalariyla
verirler. Tert-butil bromiir etanolle hizl1 bir sovoliz reaksiyonu verir ve hem
stibstitisyon hem de eliminasyon irilinlerine doniisiir. Vinilik ve aril
halojeniirler ise alkil halojeniirlerin Syl ve E1 reaksiyonu verdigi sartlarda
inerttir.

GHs T8 .o cmon T
H;C—C—Br CHOH N c—Co : Bri | —=—— H3;C—C—O0C,H;
| 55°C | -HBr |

CH; CH; CH; o472
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CH;
\ 55°C .
H,C=C—Br + C,H;OH ——» reaksiyon olusmaz

55°C '
Br + C,HsOH ——» reaksiyon olusmaz

Eger vinilik halojeniirler Syl mekanizmasiyla reaksiyon verseydi
vinil katyon verecek sekilde iyonlasmasi gerekirdi.

R
/ ©) .0

HQC:C\ — H,C=C—R + :Br:
(Bt bir vinilik katyon

Vinilik katyon, ¢ift bagli karbonlarindan birinde elektron eksikligi
bulunan bir karbokatyondur. Orbital diyagrami Sekil 2.1 de gosterilen
vinilik katyonun pozitif yiiklii karbon atomuna iki grup baglidir; R ve ¢ift
bagli diger karbon. Yani, pozitif yiiklii karbon dogrusal olarak iki grubu
baglar ve sp hibritlesmesi yapmis durumdadir. Yapi incelendiginde,
7 sistemiyle ayni diizlemde olmadigindan bos 2p orbitali ¢ift bagla
konjugasyona giremez. sp hibritlesmesine sahip olan vinilik katyonlar sp*
hibritlesmesi yapmis olan alkil katyonlardan daha yiiksek enerjilidir. Bu
sebeple vinilik katyonlar alkil katyonlardan daha az kararhdirlar (aym
sebepten dolay:r alkinler izomerleri olan dienlerden daha az kararlidirlar).
Karbokatyonun kararliliginin azalmasinda ¢ift bagin da onemli derecede
etkisi oldugu unutulmamalidir. Sonug olarak, reaksiyon mekanizmasi geregi
aralirin olarak olusmasi gereken vinilik katyon kararli olmadigindan
meydana gelmedigi i¢in vinilik halojeniirler Syl reaksiyonu vermezler.

Vinilik halojeniirlerin Syl reaksiyonu vermeyislerinin diger bir
sebebi de alkil halojeniirlerden daha kuvvetli karbon-halojen bagina sahip
olmalaridir. Vinilik halojentirlerin C-X baginda karbon atomunun
hibritlesmesi sp® iken alkil halojeniirlerde sp® diir. Bilindigi gibi bir
orbitalde s karakteri artarsa olusturacagi bagin kuvveti de artar. Bu sebeple
vinilik halojeniirler alkil halojeniirlere gore daha kuvvetli C-X bagina
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sahiptir. C-X bagiin daha kuvvetli olmasi, kirilmasi i¢in daha ¢ok enerji
gerektirdiginden karbokatyon olusumu daha gii¢ olur ki bu durum Syl
reaksiyonunun olusumuna 6nemli bir engel teskil eder.

@
H2C=C—R
bir vinilik katyon
cift bagm
2p orbitalleri

<— bos 2p orbitali

<—— sp hibritlesmis
karbon

R

Sekil 2.1. Vinilik katyonun orbital diyagrami1

Aril halojeniirler Syl reaksiyonu verecek olsaydi, reaktif araiiriin
olarak aril katyon meydana getirmeliydi.

sEaer

fenil katyon
(bir aril katyon)

Bir aril katyon, halka karbon atomlarindan birinde pozitif yiik
tastyan Dbir karbokatyondur. Sekil 2.2 de orbital diyagrami gosterilen aril
katyonda pozitif yiiklii karbon iki gruba baghdir. iki grup tasiyan karbon
atomu i¢in en uygun geometri dogrusal geometri olmakla beraber pozitif
yiiklii karbonun alt1 iiyeli halkada dogrusal geometri kazanmas1 miimkiin
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degildir. Bunun sonucu olarak bos orbital 2p orbitaline déniisemez ve sp*
orbitali olarak kalir. Aril katyon, uygun olmayan bir geometri ve
hibritlesmeye zorlandig1 i¢in ¢ok yliksek enerjili bir katyondur. Ayrica
pozitif yiiklii karbona c¢ift baglar baglandigindan kararsizlik daha da artar.

ti¢c karbon

Sekil 2.2. Fenil katyonun orbital diyagranu

Aril halojeniirlerdeki C-X bagi, vinilik halojeniirlerde oldugu gibi,
alkil halojeniirlerdeki C-X bagindan daha kuvvetlidir. Bu sebeple kirilmast
ve aril katyon meydana gelmesi oldukca giigtiir. Deneysel veriler de bu
yaklasimi dogrular niteliktedir. Ornegin, alkil kloriirlerde C-Cl bag
uzunlugu 1.77 A-1.80 A, alkil bromiirlerde C-Br bag uzunlugu 1.91 A-1.94
A iken klorbenzen ve brombenzende sirasiyla 1.69A ve 1.86 A dur.

Aril katyonun olusumunu engelleyen sebepler dikkate alindiginda,

aril halojentirlerin Syl mekanizmasi tizerinden niikleofillerle reaksiyona
girmesinin miimkiin olmadig1 ¢ok agik bir sekilde ortaya cikar.
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Problem 2.2. Her sikta verilen bilesikleri Syl reaksiyon hizlarina gore
siralayiniz.

Br
\

@-c CH, <:>—CH CH; QCHCH3

111

Cl
O Cym

2.4. Aril Halojeniirlerin Fiziksel Ozellikleri

Aril halojeniirlerin fiziksel 6zellikleri, genellikle, alkil halojeniirlerin
fiziksel Ozelliklerine benzer. Aril halojeniirler organik c¢oziiciilerin
bircogunda ¢oziinen, fakat suda ¢coziinmeyen bilesiklerdir. Tablo 2.1 de bazi
aril halojeniirlerin fiziksel 6zellikleri verilmistir. Bu degerler incelendiginde
goriilecegi gibi, izomer dihalojenobenzenlerde kaynama noktalari
birbirlerine ¢ok yakin olup p-izomerlerin erime noktast o- ve m-
izomerlerinkine gore belirgin bir derecede yiiksektir (molekiiler simetriden
dolay1 erime noktasi ylikselmistir).

Tablo 2.1. Bazi aril halojeniirlerin fiziksel 6zellikleri

Adi Formiilii erime noktasi (°C)  kaynama noktasi (°C)
Florbenzen C¢HsF -41.2 85.1
Klorbenzen CsHsCl -45.6 132
Brombenzen C¢HsBr -30.8 156
Iyotbenzen C¢Hsl -31.3 188.3
o-dikorbenzen 1,2-C¢H,Cl, -17 180.5
m-dikorbenzen 1,3-C¢H,Cl, -24.7 173
p-dikorbenzen 1,4-C¢H,Cl, 53.1 174
o-dibrombenzen 1,2-C¢H,Br, 7.1 225
m-dibrombenzen 1,3-C¢H4Br, -7 218
p-dibrombenzen 1,4-C¢H,Br, 87.3 219
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2.5. Aril Halojeniirlerin Elde Edilisi
2.5.1. Aromatik Hidrokarbonlarin Halojenlenmesi

Aromatik halojenler ¢ogu kez aromatik hidrokarbonlarin veya
tiirevlerinin dogrudan halojenlendirilmesiyle elde edilir. Ornegin benzenin,
FeBr; veya FeCls katalizorliigiinde brom veya klor ile reaksiyonundan, iyi
verimlerle, sirastyla brombenzen ve klorbenzen elde edilir. Benzen halkasi
yeteri kadar aktif olmadigi i¢in, reaksiyon karisiminda bir Lewis asidi
bulunmadik¢a brom veya klorla reaksiyon veremez.

QH + Br, FeBrs veya Fe QBr . HB:
181

benzen brombenzen
%75
H + Cl, FeBr; veya Fe cl + HCl
25°C
benzen klorbenzen
%90

Reaksiyonlarda katalizor olarak c¢ogu kez FeX; yerine Fe tozu
kullanilarak FeX; reaksiyon ortaminda olusturulur. Katalizér olarak Fe
kullanilmast  halinde, reaksiyon i¢in alinacak halojen miktarinin
hesaplanmasinda bir miktar halojenin FeX; icin harcanacagi dikkate
alimmalidir.

3Br, + 2Fe —> 2 FeBns

Benzenin bromlanma mekanizmasmin ilk adiminda Lewis asidi
FeBr; ile Br, kompleks olusturur.

1. Basmak

Br—]gr\A FeBr3

. =@ O
: Br—Br—FeBr;
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Olusan komplekste pozitif yiiklii brom ¢ok 1yi bir elektron alicist ve
cok iyi bir ayrilan grup olarak davranir. Katalizér gerektirmeyen bazi
reaksiyonlarda ise komplekslesmeden de ayrilma goriilebilir.

iy bir elektron alic1

/Ve iyl bir ayrilan grup\
5 .8

.. -® O S
Nii” ™ Br—Br—FeBrn; Ni X Br—Br:

| "

® . . O D . .
Ni—Br: + :Br—FeBr; Nii—Br: +:Br:

Mekanizmanin ikinci adiminda, benzen halkasinin 7 elektronlar1 bu
komplekse saldirir.

::B.r
H

“ J

2. Basmak

_G'® €]
Br—FeBr;

—FeBr(?

H H ® g
G oKX
® Br Br Br

Bu basamakta olusan karbokatyon rezonansla kararli hale
getirilmeye ¢aligilsa da benzen halkasinin aromatik kararlilig1 kaybolmustur.
Bu basamagin olusabilmesi i¢in kuvvetli reaksiyon sartlarina (yiiksek reaktif
konsantrasyonu, yiiksek sicaklik ve kuvvetli bir lewis asidi) ihtiyag vardir.

114



115

ORGANIK. KIMYA Aromatik Bilesikler || 115 |

Bromiir iyonunun halka protonunu baz olarak uzaklastirmasiyla
reaksiyon tamamlanir. FeX; katalizorii agiga ¢ikar ve reaksiyon tirlinii
olarak brombenzen ve HBr meydana gelir.

3. Basmak

¥ O\ ©

H =Er—FeBr3
>QBr + HBr + FeBry
Br

®

Bilindigi gibi, karbokatyonlar kararli hale ulasabilmek igin bir
B—protonu kaybederek eliminasyon {iriinii, bir niikleofil baglayarak katilma
tirtinii verebilirler. Olusan arenyum katyonunun bromiir iyonu baglayarak
dibromsiklohekzadiene doniisebilecegi diisliniilebilir. Ancak, aromatik
siibstitiisyon reaksiyonlarimin arenyum katyonu niikleofillerle reaksiyon
vermez. Niikleofilin katilmasi benzen halkasinin aromatik kararlhiligin
ortadan kaldirir, oysa proton ¢ikisi aromatik kararlilig1 yeniden kazandirir.

. O
H  :Br7—FeBr;
Br+ FeBr;
Br

@
Br

Problem 2.3. Benzenin bromlanmasi sirasinda ¢ok az miktarda p-
dibrombenzen de meydana gelir. Bromlama reaksiyonunda
p-dibrombenzen olusumunu mekanizmasiyla gosteriniz.

Aromatik klorlama ve bromlama reaksiyonlarinda Fe den bagska
katalizérler de kullanilabilir. Yukaridaki reaksiyonlarda gosterildigi gibi,
halojenlemede FeCl; ve FeBr; iyi katalizérlerdir. Iyot ve AICl; dogrudan
dogruya katalizor olarak kullanilabilir.

Daha sonraki bdliimlerde de incelenecegi gibi elektronca zengin
aromatik halkalar elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarini katalizorsiiz de
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verebilirler. Ornegin aromatik aminlerin ve fenollerin klorlanmasi ve
bromlanmasinda katalizére gerek yoktur. Cok aktif olan bu bilesikler klor
ve bromun seyreltik ¢ozeltileri ile bile etkilesirler ve o- ve p- konumlarina
halojenler baglanir. Eger mono halojenleme yapilmasi istenirse reaksiyon
CS; ortaminda yapilir.

Aromatik bilesikleri klorlamak ya da bromlamak i¢in elementel klor
ve bromdan baska bilesikler de kullanilabilir. N-klor amitler, HOCI, N-
bromsiiksinimit bu amacgla kullanilabilen reaktiflerdir. SO,Cl, igerisinde
S,Cl, ve AICl; ¢ok giiclii bir klorlayicidir. Bunlardan baska, benzoil
peroksit ve lityum halojentirler halojenleme reaktifi olarak kullanilabilirler.

O
i i i
R—C—NH—CI N—Br QC—O—O—C@
bir N-kloramit N 0 benzoil peroksit
N-bromsiiksinimit

Dikkat edilecek olursa halojenleme reaksiyonlarina 6rnek olarak hep
aromatik halkanin klorlanmasi ve bromlanmas: incelendi. Bunun sebebi,
ayn sartlarda iyodun aromatik siibstitiisyonda pek etkin olmayisidir. Gergi,
bromlama ve klorlama sartlarinda aromatik halkaya iyot baglanir ancak,
reaksiyon iki yonliidiir ve geriye dogru olan reaksiyon olduk¢a dnemlidir.
Dengenin iyotbenzen lehine bozulmasi i¢in ortamda olusan iyodiir (I))
iyonunun hemen uzaklastirilmas: gerekir. Iyodiir iyonunun ortamdan
uzaklagtirilmasi i¢in ortama, HNOs, HIO; ve H,O, gibi yiikseltgenler ilave

@ kat. _ o
+ 1 bl
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6©+3lz+2HNO3—>6 +4H20+2NO

benzen iyotbenzen

edilmelidir. Bir Lewis asidi katalizorliiglinde yapilan klorlama ve bromlama
reaksiyonlarinda kullanilan halojenin yaris1 halkaya baglanirken yarisi da
hidrojen halojeniir olarak ayrilir. Nitrik asit beraberinde halkanin
iyotlanmasinda ise iyodun tiimii halka ile siibstitiisyon yapar. Reaksiyon i¢in
aliman iyodun tamaminin siibstitiisyonda kullanilmasi, asagida gosterildigi
gibi, aciga c¢ikan I" iyonunun HNO; ile I" iyonuna yiikseltgenmesiyle
mimkiin olur. Eger aromatik bilesik bir amin ise, boyle bir yiikseltgene
ithtiya¢ duyulmaz. Ciinkii bu durumda olusan iyodiir aminle tuz olusturur

_ +5-2 _ + +2 -2
'+ NOy — » T+ NO
(-2¢).3 T

(+3¢).2

317 +2NO;— 31 +2NO

5 - 3+

8H +31 +2NOy— 31 +2NO+ 4 H,0

Aromatik halkanin iyotlanmasinda, I, yerine ICl kullanmasi halinde
daha iyi netice elde edilebilir. Iyodun bu reaksiyonlarda pek aktif olmayist
ve reaksiyon gerceklesse bile kolayca geriye donebilmesi nedeniyle,
aromatik halkaya iyot baglama islemi dolayli yollardan (O6rnegin;
diazonyum tuzlar1 lizerinden) yapilir.
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Flor c¢ok aktif oldugundan elektrofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda dogrudan kullanilamaz. Aromatik florlu bilesiklerin
diazonyum tuzlari {izerinden sentezi Aromatik Aminler Boliimiinde
incelenecektir.

2.5.2. Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlarinda
Kinetik izotop Etkisi

Déteryum (2 H veya D) gekirdeginde bir proton ve bir ndtron
bulunan hidrojenin bir izotopudur. C-H bagima gore C-D bagin1 koparmak
1.2 kcal/mol daha fazla enerji gerektirir. Bir bilesigin protonlar1 yerine
doteryum gecirilerek bilesigin ayni reaktife karsi aktivitesi incelenebilir.
Eger C-H baginin kirildigi basamak hiz belirleyici basamak ise deney
déteryumlu izotopla yapildiginda, C-D bagi daha kuvvetli oldugundan,
reaksiyonun hizi diiser. Farkli izotoplar1 igeren bildesiklerin ayni reaktifle
verdigi reaksiyonlar arasindaki hiz farki kinetik izotop etkisi olarak
tanimlanir.

H H

Br,, FeBr; H _ H®
H H———> ——>»H Br
yavas hizlt
B
H H
Br,, FeBr; D -D®
D D———> ——>»D Br
yavas Bt hizh

D D

Daha 6nce belirtildigi gibi, elektrofilik aromatik siibstitiisyonun hiz
belirleyici basamagi karbokatyon araiiriiniin olustugu basmaktir. Bu
sebeple, elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonunu benzen (CgHp)
yerine perdoterobenzenle (Cg¢Dg) yapilacak olursa reaksiyon hizinda bir
degisme gozlenmemelidir. Deneyler bu diisiincenin dogru  oldugunu
gostermektedir.
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Yani, benzen ve perddterobenzen ayni hizda elektrofilik bromlamaya ugrar
ve kinetik izotop etki gdzlenmez.

Reaksiyon mekanizmasinda, H" ve D" kaybmin gézlendigi ikinci
basamak C-H ya da C-D bagmin kirilmasiyla gergeklesir. Bu basamakta D"
nin ayilma hizinin H nin ayrilma hizindan yavas olduguna siiphe yoktur.
Fakat, H veya D" nin ayrilma hizlar1 daha yavas olan birinci basamaktan
cok hizli oldugundan reaksiyonlarin hizini etkilemez.

2.6. Alkilbenzenlerin Halojenasyonu

Alkilbenzenlerin halojenasyonu sartlara gére ya benzen halkasinda
ya da yan zincirde meydana gelir. Ornegin, toluen bir Lewis asidi
katalizorliigiinde bromlanacak olursa % 37 oraninda orfo-bromtoluen ve
%63 oraninda para-bromtoluen meydana gelir.

CH; CHj CHj;
Br

+ Bry _FeBrs +

toluen o-bromtoluen
Br

p-bromtoluen

Brom ve klor, toluenin metil grubundaki hidrojenlerin yerine de
gecebilir. Reaksiyon, Lewis asidi katalizorii olmadan ve radikal olusumuna
uygun sartlarda yapildiginda benzilik hidrojen yerine (Benzilik hidrojen
aromatik halkaya bagl karbon atomu iizerinde bulunan hidrojendir) halojen
gecer ki bu reaksiyon benzilik halojenleme reaksiyonu olarak adlandirilir.
Reaksiyonun bu konumda kolayca gerceklesmesi, reaksiyon araiiriinii olan
benzilik radikalin kararli bir radikal olmasindan ileri gelir. Benzilik radikal,
benzilik konumda bir ortaklagilmamis elektron tasiyan ve rezonansla kararli
hale gelen radikaldir. Toluenin metil grubundan radikalik olarak bir
hidrojenin ayrilmasiyla olusan radikale benzil radikali denir. Benzil radikali
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benzilik karbon iizerinde meydana gelen elektron eksikligini halkayla

yapilan rezonans ile halkanin orfo ve para konumlarina da dagittigt icin
kararl bir radikaldir.

(CHZ ° CHZ

benzl radikalinde rezonans

Aromatik halkayla rezonansin benzilik radikallere sagladigi
kararlilik bu radikallerin reaktif araiiriin olan alkil radikallerine gore ¢ok
daha kolay meydana gelmesine imkan tanir. Bu sebepledir ki kiimen 11k
etkisiyle kolyca bromlanarak yaklasik %100 verimle fert-kiimil bromiire
doniisiir. Bir serbest radikal-zincir reaksiyonu olan bu reaksiyonda yalniz

PR

benzilik hidrojenlerin degistigine dikkat ediniz.

CH; CH;
(lj—H + Bry ——> (lj—Br + HBr
CH; CH;
kiimen tert-kiimil bromiir

~ % 100

Reaksiyonun baglangi¢ basamaginda brom molekiilii 151k etkisiyle
brom radikallerine ayrisir.

I . 1S1 .o
=_l;r\j-63r: W 2 :B_I‘-

151k

1. Basamak
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Reaksiyonun gelisme (veya yayilma) basamaginda meydana gelen
brom radikali aromatik halkadaki bes protonla ve benzilik olmayan alt1
protonla reaksiyon vermez, fakat benzilik protonu radikalik olarak ¢ikarir.

CH3

Or-fae—r O

Gelisme basamaginin ikinci reaksiyonu, benzilik radikalin bir baska
brom molekiiliiyle reaksiyonudur ki bu reaksiyon yeni bir brom radikali
meydana getirerek zincir reaksiyonunun devamini saglar.

CliHs (|?H3
@—(lj N @—C/Br —> QC—Br + -Br
| B
CH; CH;

Reaksiyonun sonlanma basamaginda kiimil radikaliyle brom radikali
reaksiyona girerek kiimil bromiir olusturur.

i g
e —
CH; CH;

Radikal kaynag1 olarak yalniz halojenler kullanilmaz. N-
bromsiiksinimit (NBS) 151k etkisiyle brom radikali olusturabildiginden

0
< K
CHy+| N-Br_ -, CH,Br +
ocl

toluen NB S\O benzilbromir
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halojenleme reaksiyonlarinda kullanilabilir. Toluen NBS ile bromlanirsa
%64 verimle benzilbromiir elde edilir.

Toluenin yan-zincir klorlanmasi1 gaz fazinda 400-600 °C veya UV
151k etkisiyle gerceklestirilebilir. Reaksiyonda asir1 klor kullanilmasi halinde
di ve triklorlama iiriinleri meydana gelir.

CH,CI CHCl, CClh
veya 1§1k i veya 1§1k veya 1$1k
toluen benzil benzal benzotri
klortir klortir klortir

Bu reaksiyon alkanlarin ayni sartlarda verdigi radikalik reaksiyona
benzer. Ancak bunlardan farki, basamakli olarak meydana gelmesidir.
Ornegin metanin klorlanmasi, ilk basamak olan metil kloriir basamaginda
kalmayip bunun yaninda metilen kloriir, kloroform ve karbon tetrakloriirden
olusan bir karistm meydana gelir. Toluenin klorlanmasinda ise ilk
basamakta sadece benzil kloriir meydana gelir. Biitiin toluen reaksiyona
girip benzil kloriire doniistiikten sonra ikinci kez klorlanarak benzal kloriird,
benzil kloriir tamamen benzal kloriire doniistiikten sonra ise benzal kloriir
tekrar klorlanarak benzotrikloriir olusur. Bunun nedeni, radikal kararlilik-
larinin ve meydana gelme enerjilerinin farkli olmasidir. Yukarida da ifade
edildigi gibi, toluenden benzil radikali kolay meydana gelir (benzilik C-H
bag enerjisi = 78 kcal/mol) ve kolayca reaksiyona girer. Oysa, metandan
metil radikali olugsmas1 daha giictiir (CH3-H bag enerjisi = 101 kcal/mol) ve
cok kararsizdir. Benzil kloriirden klorbenzil radikalinin meydana gelmesi,
klorun induktif etkisinden dolay1 radikalin aromatik halkayla rezonansini
zorlastirir ve kararliligi diiger. Klorbenzil radikali daha yavas reaksiyon
verdiginden toluen tamamen tiikenmeden benzil kloriir reaksiyona girmez.
Benzer sekilde, benzal kloriirden radikal olusmasi biraz daha gii¢
oldugundan benzil kloriir tamamen halojenlenmedik¢e benzal kloriir
halojenlenmez. Oysa metanin klorlanmasinda, meydana gelen metil,
klormetil, diklormetil ve triklormetil radikallerinin enerjileri ve
reaksiyon
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verme yetenekleri yaklasik olarak birbirine esit oldugundan reaksiyon
basamakli olarak meydana gelmez.

Cl, ve Brp, ile yapilan elektrofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda dikkat edilmesi gereken noktalardan biri, aromatik
bilesigin yan zincir tasiylp tasimadigidir. Halojenlenecek bilesik,
alkilbenzenler gibi, bir arom-alifatik bilesik ise halojenler yan zincirdeki
hidrojenler ile de yer degistirebilirler. Yan zincirdeki siibstitiisyonu 1s1k
katalizledigi icin aromatik halkada halojenleme karanlikta yapilmalidir.
Aksi halde, hem aromatik halkada hem de yan zincirde halojen tasiyan
tirtinler elde edilebilir.

Benzil kloriiriin elde edilmesi i¢in bir bagka yontem de ZnCl, veya
H3;PO, katalizorii yaninda benzenin formaldehit ve hidrojen kloriir ile
reaksiyonudur ki, sekil bakimindan sekonder aminlerin Mannich
reaksiyonuna benzer ve klormetilleme adi ile bilinir.

CH,CI

O + HCHO + Hc1ﬂ—>© + Hy0
veya H3POy

benzen benziklortir

Klormetilleme reaksiyonunun mekanizmas1 asagidaki gibidir.
Reaksiyonda 6nce kararsiz olan klormetanol meydana gelir. Klormetanole

|
OH I 0—ZnCh
HCHO + HCl ——> CHQ 0y CH,CI Ci—[z
Cl Cl

CH,Cl

® ®
(Y
Cl
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ZnCl, Lewis asidi olarak etki eder ve klormetil katyon veya bu katyonun
Ozelliklerini tasiyan Zn kompleksi meydana gelir. Klormetil katyon
elektrofil olarak etkir ve siibstitiisyon meydana gelir.

2.7. Aromatik Halojen Bilesiklerinin Reaksiyonlari

2.7.1. Niikleofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlar:

Alkil halojentirlerin tipik reaksiyonlar1 niikleofillerle verdikleri
Niikleofilik Alifatik Siibstitiisyon oldugu halde, aril halojeniirlerde hem
elektrofilik aromatik siibstitlisyon hem de niikleofilik aromatik siibstitiisyon
miimkiindiir. Ancak diisiik reaktiviteleri nedeniyle aril halojeniirler,
niikleofil reaktiflerle alkil halojeniirlerin reaksiyon sartlarinda genellikle bir
stibstitlisyon reaksiyonu vermezler.

Yukarida ifade edildigi gibi, aril halojeniirlerin diisiik reaktivite
gosterme sebeplerinden biri kararli karbokatyon olusturamayislaridir. Diger
bir sebep ise karbon halojen bagmin kismen ¢ift bag karakteri tagimasidir.
Karbon halojen bagimin kismen ¢ift bag karakterli olmasi ise aril
halojeniirlerdeki n—n delokalizasyonunun bir sonucudur.

Bununla beraber, alkil halojentirler kadar kolay olmasa da aril
halojeniirler de niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar1 verirler. Aril
halojeniirlerin niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar1 iki farkli mekanizma
ile ytiriiyebilir:

1. Katilma-Ayrilma yoluyla niikleofilik aromatik siibstitiisyon: SyAr
Mekanizmasi

2. Ayrilma-Katilma yoluyla niikleofilik aromatik siibstitiisyon:
Benzin Mekanizmasi

2.7.1.1. Katilma-Ayrilma Mekanizmasiyla Niikleofilik
Aromatik Siibstitiisyon : SyAr Mekanizmasi

Halojen atomuna gore, orfo ve para konumlarinda -NO,, -NO, -CN,
-NH;", -NR3", -SOsH, -CHO, -COR ve -COOH gibi elektron ¢ekici gruplar,
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halojen atomunu niikleofilik siibstitiisyona kars1 aktiflestirirler. Bunun
sonucu olarak, niikleofil halojen atomunun bagli oldugu karbona saldirarak
stibstitlisyon gergeklesir.

Orto veya para konumlarinda bir ya da iki nitro grubu tastyan aril
halojeniirler 1limli sayilabilecek sartlarda niikleofilik siibstitlisyon verirler.

F OCH;
® 9O 679C, 10 dakika ® O
+ K CH30 : >
3 CH;OH TRE
NOZ NO,
p-flornitrobenzen p-nitroanisol
%93
Cl :NH,
OZN 02N
0
+:NH; 170 YC, 6 saat - + HCI
basing
NOZ N02
1-klor-2,4-dinitrobenzen 2,4-dinitroanilin
%70

Bu mekanizmanin biraz daha detayli incelenmesi halinde Sy2
reaksiyonuna benzedigi, niikleofil ve arilhalojeniire gore ikinci derece bir
reaksiyon oldugu goriilebilir.

Reaksiyon hiz1 = k[aril halojeniir][niikleofil]
Bununla beraber niikleofil, alkil halojeniirlerde oldugu gibi ayrilan grubun
bagli oldugu karbona arkadan saldirarak bir gecis kompleksi iizerinden iiriin

olusmaz. Niikleofilin aromatik halkaya katilmasiyla Meisenheimer
kompleksi olarak adlandirilan delokalize elektronlara sahip bir karbanyon
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meydana gelir. Meisenheimer kompleksinin olugmasi bir ¢ok niikleofilik
aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarinin hizlarini belirleyen basamaktir.

F — —

O.. F. OCH H
(\=QCH3 o 3 F OCH; eF OCH;,
_yavas_ <2 &
NO, NO, NO, NO,
B bir Meisenheimer kompleksi -

Kompleksteki negatif yiik nitro grubuyla da rezonansa girer.

0 — Syo)
S AKX
o0 —/ "oCH; o0 OCH;

Meisenheimer kompleksinden halojenin ayrilmasiyla iirlin meydana
gelir.

F

O,N & N OZN@»OC& + §©
~ OCH;
o

Reaksiyon mekanizmasindan kolayca anlasilabilecegi gibi, orto ve
para konumlarinda bulunan nitro gruplari, Meisenheimer kompleksini
rezonansla kararli hale getirdigi i¢in, reaksiyonu hizlandirir. Reaksiyonun
halojen ayrilma basamagi hizli bir sekilde yiiriidiiglinden reaksiyon hizina

etki etmez. Yani, halojeniir iyonunun bazlig1 ve karbon-halojen baginin
kuvveti reaksiyon hizin1 degistirmez.
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Bu reaksiyonlarda halojenin tiirii de reaksiyon hizini etkiler.
Niikleofilik aromatik siibstitiisyonda en reaktif aril halojeniir aril
floriirlerdir.

Aril halojeniirlerde reaktivite:
Ar-F >> Ar-Cl = Ar-Br = Ar-l

Syl ve Sa2 reaksiyonlarinda alkil halojentirlerin aktiflik sirast
tamamen ters olup alkil floriirler niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda
en az aktif olan alkil halojeniirdiir. Sy/ ve Sy2 reaksiyonlarinda ¢ikan grup
reaksiyon hizini etkilerken SyAr reaksiyonlarinda ¢ikan grubun etkisi
onemsizdir.

SyAr reaksiyonlarinda halojen ayrilma basamagi hizi etkilemedigine
gore aril floriirlerin aktif olmasi nasil izah edilebilir? Aril floriirlerin daha
hizli reaksiyon vermesi floriir ayrilma basamagindan kaynaklanmamaktadir.
Floriiriin reaksiyon hizina etkisi halkay:1 aktiflestirmesinden ileri gelir.
Bilindigi gibi en elektronegatif atom flordur. Elektronegatif olan flor, diger
halojenlere gore, bagli bulundugu halkadan daha kuvvetli elektron
cektiginden  niikleofilin ~ Meisenheimer  kompleksini  olusturmasini
kolaylastir. Meisenheimer kompleksinin olustugu basamak reaksiyon hizini
belirleyen basamak oldugundan kompleksin daha hizli olusmasi reaksiyon
hizim1 artirir. Nitekim, Ar-F ile yapilan deneyde bulunan hiz Ar-I ile yapilan
deneyde bulunan hizdan 3300 kez daha biiyiiktiir. Bu sonug, ayn1 zamanda,
SyAr mekanizmasinin Syl ve Sy2 mekanizmalarindan farkli oldugunun da
bir kanitidir.

Problem 2.4. Asagida verilen reaksiyonlarda hiz oranlar1 RH;/RH,= 27,
RH3/RH4= 4 seklindedir? Neden?

H—N )
OZN—QBr —————> O,N N
RH,
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o) %«} O

@% @ )

Aril halojeniiriin orto ve para konumlarinda elektron ¢eken grup sayisi
artarsa ayni sartlarda yapilan niikleofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonlar1 hizlanir veya reaksiyonlar daha ilimli sartlarda meydana
gelir. Klorbenzen ve CH30O™ iyonundan bir {iriin elde edilemedigi reaksiyon
sartlarinda  2,4-dinitroklorbenzenin reaksiyon hiz1 4-nitroklorbenzenin
reaksiyon hizindan yaklasik bir milyon daha fazladir.

NO, NO,

&S bagil hiz
OCHj3 -
O,N CIT O,N OCH; 10s5-106
©
OCHj3;
O,N Cl/———=—> O)N OCH 1
©
OCH3;
QG;» reaksiyon olmaz ~0
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Bir baska yaklasimla, orto ve para konumlarina bagli elektron cekici
gruplarin sayisi arttikca reaksiyonun daha ilimli sartlarda gerceklesecegi
sOylenebilir. Asagida verilen reaksiyonlardan da goriilebilecegi gibi
mononitroklorbenzen 130 °C de fenollesirken pikrilkloriir ayn1 reaksiyonu
35 °C de verir.

Cl OH
NO, NO,
. © NaHCO3 (aq)‘ I—I®
FOH 75000 T
.ci®
Cl OH
NO, NO,
... © NaHCOg3 (aq)_ H®
FH 000 T
-ci®
NO, NO,
Cl OH
NO, NO, NO, NO,
. © NaHCO; (4 1o
+ :QH 35 OC ( q)= —_— >
.cI®
NO, NO,

Problem 2.5. 2-nitroklorbenzen ve 3-nitroklorbenzen bilesiklerinden
hangisi daha hizli niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu verir? Agiklayiniz

Problem 2.6. Asagida verilen reaksiyonlar1 tamamlayiniz.

©
a) p-kloranisol + :(')'CH3 ﬂ:%i,
- 25°C :
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©
b) 2-nitroflorbenzen + : §(CH,);CHs M»?

¢) 2,4- dinitroklorbenzen +C2H51.\.IH2 —9

2.7.1.2. Ayrilma-Katilma Mekanizmasiyla Niikleofilik
Aromatik Siibstitiisyon : Benzin Mekanizmasi

Halojenin ayrilmasim1  kolaylastiran elektron ¢ekici  gruplar
bulunmadigi zaman aril halojeniirler ancak ¢ok kuvvetli bazlar yardimiyla
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu verirler. Ornegin, klorbenzen bir
basingli reaksiyon kabinda sulu sodyum hidroksit ile 350 °C de 1sitilarak
fenole doniistiiriilebilir.

Cl ONa OH
0 H®
+NaOH —>350 ¢ -
H,O
klorbenzen sodyumfenolat fenol

Klorbenzen, c¢ok kuvvetli bir baz olan NH; ile sivi amonyak
icerisinde etkilestirilirse anilin meydana gelir.

Cl NH,
(6]
+ KNH, —3 ¢ + KCl
s1vi NHj
potasyum
klorbenzen amit anilin %42

Farkli reaksiyon ortamlarinda reaksiyona sokulan klorbenzen her iki
reaksiyonda da ayni araiiriini meydana getirirler. Bu reaksiyonlar, benzin
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(dehidrobenzen) olarak adlandirilan ilging bir araiiriin olusumunu da
kapsayan ayrilma-katilma mekanizmasi tizerinden yiirlir. Reaksiyonun ilk
basamaginda bir B—eliminasyonla ilging bir alkin olan benzin meydana
gelir. Sekil 2.3 de orbital diyagrami verilen benzin molekiiliinde meydana
gelen iigiincii bag benzenin n elektron sistemine dik konumdadir. sp”
orbitalleriyle olusturulan bu © bag1 zayif bir bagdir. Altili halkanin esnek
olmayan geometrisi ve sp” orbitallerinin agilarmim uygunsuzlugu nedeniyle
bu ortiisme ¢ok iyi olmaz. Bu yiizden benzin, notral olmasina ragmen ¢ok
gergin ve oldukca aktif bir aratiriindiir (Normal alkinlere gore 49 kcal/mol
daha yiiksek enerjilidir). Cok reaktif olan benzin ancak mutlak sifira yakin
sicakliklarda izole edilebilir.

‘ dort karbon

Sekil 2.3. Benzin molekiiliiniin orbital diyagrami

Bu tiir reaksiyonlarin benzin araiiriin iizerinden ytriidiiglinin ilk
kanit1 1953 yilinda John D. Roberts ve arkadaglari tarafindan yapilan
deneyle ortaya konmustur. Etiketlenmis klorbenzen sivi amonyak icerisinde
sodyum amit ile yapilan deneyden elde edilen iiriinlerin analizinde -NH;
grubunun "“C etiketli karbon (*C) ve komsu karbon atomuna pratikce esit
oranda (%47 ve %53 ki, aradaki fark izotop etkisinden kaynaklanir) baglan-
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dig1 anlasilir. Bu gercek de ancak her iki sekildeki baglanmaya esit olasilik
taniyan simetrik yapidaki benzin araiiriiniin olusumu ile aciklanabilir.
Reaksiyonda benzin araiiriiniin olustugunu dogrulayan daha baska kanitlar
da vardir.

. NH;, ~
—(0
KNH, ‘*’/_I\\IH3 047
-KCl </ *
NH3 . L anilin
klorbenzen benzin %53
* 4C NH2

Benzin araiiriiniin nasil meydana geldigi biraz daha ayrintili
incelenirse reaksiyon mekanizmasi daha iyi anlagilacaktir. Reaksiyonun ilk
basamaginda orto pozisyonunda bir karbanyon meydana gelir. Benzen
tirevleri zayif asidik 6zelige sahip olduklarindan ancak kuvvetli bazlarla
cikarilabilir.

Cl Cl
N o.. .
(=
H . pKa = 35

/

pKa ~40

Olusan anyon halojeni ¢ikararak eliminasyonu tamamlar ve benzin
meydana gelir.
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Cok kararsiz olan benzin, amit anyonuna saldirarak yeni bir
karbanyon meydana getirir. Simetrik olan benzin, ii¢lii bag karbonlariyla
esit ihtimalle amit iyonuna saldirdifindan yaklasik %350 ihtimalle iki
karbanyon meydana gelir.

NH,

R, —’©
< =

NH,

Her bir anyonun protonlanmasi anilin karigimini verir.

NH,
NH,
o..
. —_—> + NH,
Qg H-NH
QT TR —NH, o
 — + *NH,
NH, NH,

Ornek problem 2.1. o-triflormetilklorbenzen sivi amonyak igerisinde
sodyum amitle etkilestirirse m-triflorometilanilinin tek {iriin olarak
meydana gelisini izah ediniz.

Coziim 2.1.

Reaksiyonun yiiriiyiisii incelenirse o-triflormetilklorbenzenden neden tek {iriiniin
olustugu ortaya cikacaktir. Ilk basamak olan benzin olusum basamagi, cikis
bilesiginden yalniz tek benzin meydana gelecegini gosterir. Reaksiyonda farkli
Uriinlerin meydana gelebilecegi basamak katilma basamagidir. Katilma
basamaginda olusan I ve II kabanyonlarinin kararliligi hangi karbanyonun
olusacagini dolayisiyla reaksiyon iiriiniinii tayin eder. Karbanyon da elektron cifti
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halka diizleminde oldugundan © elektron sistemiyle rezonansa giremez. Anyonun
kararliligi bagli grubun induktif etkisiyle yakindan ilgilidir. Induktif etki o-
baglartyla iletildiginden bagli gruptan uzaklasildikga etki azalir. CF; grubunun
induktif etkisi -I oldugundan, negatif yiikii tasiyan karbon CF; grubuna ne kadar
yakinsa anyon o derece kararli olur. Buna gore, kararsiz olan I karbanyonu
olusmaz. Kararli I karbanyonu ise m-triflormetilanilini verir.

CF;

NH,

CF; CF3
o >< ©

o.. ‘ ‘NH,

‘):NHz A
-iCl
H 4

3-triflormetilbenzin
CF;

m-triflormetilanilin <
NH,

Ornek problem 2.2. p-bromanisol sivi amonyak icerisinde sodyum amitle
etkilestirirse yalniz p-anisidin olusur. Neden?

Coziim 2.2.

Reaksiyonun mekanizmasi1 yazildiginda ¢ikis bilesiginden yalniz bir benzin
olustugundan farkl: {iriin olusacaksa yine katilma basamagindan kaynaklanacaktir.
Karbanyon induktif etkiyle kararli hale geldigine gore metoksi grubunun induktif
etkisi dikkate alinmalidir. Oksijen -I etkili olduguna gore metoksi grubuna yakin
olan karbanyon daha kararli olacaktir. Buna gore, benzine katilma sonucu olusan
karbanyonlardan kararli olan I nolu karbanyon oldugundan reaksiyondan yalniz p-
anisidin olusur.
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¢

Problem 2.7. o-Brom toluen sivi amonyak igerisinde sodyum amitle
reaksiyonundan %48.5 o-toluidin ve %51.5 m-toluidin
olusur. Reaksiyonun mekanizmasini yazarak {iriinlerin
meydana gelisini gdsteriniz.

Problem 2.8. Dietilmalonatin sivi amonyak igerisinde sodyum amit
yaninda brombenzen ile reaksiyonundan dietilfenilmalonat
elde edilir. Asagida verilen reaksiyonun mekanizmasini
yazarak benzin araliriiniin fenilleme reaktifi olarak
kullanilabilecegini gosteriniz.

Br CH(COOC;Hs),
H,C(COOC,Hs),
> + NaBr + NHj
NaNH,

brombenzen Dietilfenilmalonat
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2.7.2. Aromatik Halojen Bilesiklerin Grignard Reaksiyonu
Karbonun bir metal atomuna (Hg, Zn, Pb, Mg ya da Li gibi) ya da

baz1 metaloidlere (Si, As veya Se gibi) dogrudan bagli oldugu bilesiklere
organometalik bilesikler denir.

fenillityum tetrametilsilan (TMS) sodyumfenoksit
(organometalik) (organometalik) (karbon-metal bag
olmadigindan

organometalik degil)

Organik sentezlerde en c¢ok kullanilan bilesik simiflarindan biri
organomagnezyum bilesikleridir. Bu bilesikler, bu alandaki ¢alismalarindan
dolayr 1912 yilinda Nobel o6diilii almis olan Fransiz kimyaci Victor
Grignard’a (Grinyard diye okunur) atfen Grignard bilesikleri olarak
adlandirilirlar. Bir Grignard bilesigi, eterli ortamda magnezyum metali ile
bir organohalojen bilesiginin reaksiyon iirlintidiir. Coziicii olarak en ¢ok
kullanilan eterler dietil eter, tetrahidrofuran (THF) olmakla beraber dioksan
(1,4-dioksan) ve dimetoksietanin (DME) kullanildig1 reaksiyonlar da vardir.

(R)Ar—X + Mg _ dietil eter | (R)Ar—Mg—X
aril veya alkil magnezyum Grignard bilesigi
halojentir.

Bu reaksiyon genel bir reaksiyon olup, R grubunun yapisindan
biiyilk Olciide bagimsizdir. Aril halojeniir yaninda, primer, sekonder,
tersiyer, allilik ve benzilik halojentirlerin bu reaksiyonu vermesine bir engel
yoktur. Reaksiyonda halojen bilesigi olarak iyodiirler, bromiirler ve
kloriirler kullanilabilir.

Grignard bilesiginin olusumu reaksiyon mekanizmast bakimindan
ele alindiginda, mekanizmanin karbon-halojen bagina magnezyum metalinin
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inzersiyonu  seklinde oldugu  goriilebilir. Burada magnezyumun
yiikseltgenme basamagi sifirdan ikiye c¢ikmistir. Bu yiizden reaksiyon,
oksidatif inzersiyon ya da oksidatif katilma olarak adlandirilir ve bir ¢ok
metal (Li, Zn, Cu,..) i¢in bu mekanizma gecerlidir.

kuru
+ — _
QBr Mg Mg—Br

brombenzen fenil magnezyum bromiir

Mekanizma tam olarak anlagilamamakla beraber bir ihtimal asagida
yazildig1 gibi yiirlir. Reaksiyonda kesin olan sey ilk etkilesmenin metal ve
halojen atomlar1 arasinda oldugudur.

Reaksiyon c¢ozeltide degil metalin ylizeyinde gergeklesir. Eterin
¢Oziicii olarak kullanilmasinin sebebi ise olusan Grignard bilesiginin ¢dziicli
ile koordine kovalent bag yaparak ¢oziinmesini saglamak icindir.

ol
\ / metal atomu ile THF m

Mg\ ortaklasiimams elektron
X ciftleri arasmdaki kompleks
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2.7.3. Wurtz-Fittig Reaksiyonu

Alkanlarin elde edilmesine uygulanan Wurtz Reaksiyonunda bir mol
alkil halojeniir, R-X, yerine bir mol aril halojeniir, Ar-X, kullanildig1 zaman
Ar-R genel formiiliine sahip alkilbenzenler elde edilir ki bu reaksiyon
Wurtz-Fittig Reaksiyonu olarak adlandirilir.

Ar—X + R—X + 2Na ———» Ar—R + 2NaX

CH,CHj;
Br
O/ + CH;CH,Br + 2Na—eter> + 2NaBr
etilbromiir
brombenzen etibenzen
%75

Wurtz-Fittig reaksiyonunda yan {iriinler olarak Ar-Ar ve R-R tir
bilesikler de meydana gelir.

Reaksiyonda once fenil sodyum meydana gelir, daha sonra olusan
fenilsodyum niikleofilik olarak alkil halojeniire saldirir ve bir Sp2
reaksiyonuyla etilbenzeni meydana getirir. Aromatik halka tizerinde olusan

Br S, Na
+2Na —» + NaBr

CH,CH;

S Na
@CHz Br—> + NaBr
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karbanyonda ortaklagilmamuis elektronlar sp® hibrit orbitalinde yer
aldiklarindan aym1 mekanizmayla etil bromiirden olusabilecek olan
karbanyondan daha kararlidir. Bu sebeple anaiiriin olarak etilbenzen
meydana gelir

Wurtz-Fittig reaksiyonuyla etilbenzen sentezi sirasinda o-
difenilbenzen ve trifenilenin de olustugunu tespit eden bazi arastirmacilar,
bu iriinlerin olusabilmesi icin reaksiyonun asagida verilen radikalik
mekanizma ile yiirlimesi gerektigini savunmaktadirlar. Fakat, reaksiyonun
bu mekanizma ile yiiriimesi halinde, reaksiyon {iriinii olan etil benzenin
yiiksek verimle olustugu bir ortamda bifenil ve butanin yan {iriin olarak
meydana gelmesi izahi zor bir nokta olarak kalir. Biiyiikk bir ihtimalle
reaksiyonda her iki mekanizma paralel yiiriir fakat radikalik mekanizma
daha az oranda gerceklesir.

Ce¢HsBr + Na—> C¢Hs- + NaBr
2 CgHs» ——> CHs - CHs
C,HsBr + Na — > C,Hs*+ NaBr
2 CHs» ——> C,Hs - CoHs
CeHs* + CoHse— C4Hs - C,H;

o-difenilbenzen trifenilen
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2.7.4. Ullmann Reaksiyonu

Aril iyodiirler ince toz haline getirilmis bakir ile 1sitildiklar1 zaman
halojen ayrilarak iki halka birbirine baglanir ki bu reaksiyon Ullmann
reaksiyonu olarak bilinir. Ornegin iyotbenzenden bu reaksiyonla bifenil elde
edilir.

I I
+ 2Cu + 150-200 OC
-2 Cul
iyotbenzen iyotbenzen bifenil

Bu reaksiyon daha diisiikk sicakliklarda Na ve K metalleriyle
meydana gelse de yiiksek sicaklikta Cu kullanilmasi durumunda verim daha
yuksek olur. Aromatik halkada nitro grubu gibi halojenin ¢ikmasini
kolaylastiric1 gruplar bulunmasi halinde reaksiyonun verimi daha da
yiikselir.

+ 2Cu + 150-200 OC
-2 Cul

NO, O,N

2-nitroiyotbenzen ~ 2-nitroiyotbenzen 2,2‘—d1n1trob1fen11

Problemler

Problem 2.9. Asagida verilen bilesiklerin karanlikta bromlandirilmasindan
elde edilen meta tirlinlerin dagilimlarini karsilagtiriniz.

i i
H Cl
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Cl Cl

Problem 2.10. Etilbenzenin klorla reaksiyonundan, asagidaki gosterildigi
gibi, 151k etkisiyle 1-klor-1-feniletan ve 1-klor-2-fenilmetan
olusur.

CH, CH,—Cl

l

CH—CI

l
CH,
Cl, /hv
CH—CH; ———» n

a) Hangi irlin anaiiriindiir? Agiklayiniz.

b) Aym sartlarda 3-pentilbenzen klorlanirsa anaiiriin ne olur?
Reaksiyonlarla gosteriniz.

Problem 2.11. Asagidaki doniistimleri nasil gerceklestirirsiniz?

NH,
Br
Sl
a) —
NH, NH,
I ? NO,
T

0,N
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¢) OZNGBY—>02N4®*NH_NH@*
e) H3C—©7Cl — > H3C4©7CH2CH2CH(CH3)2

Problem 2.12. Aromatik halkaya iyot baglamak i¢in kullanilan reaktiflerden
biri de I,/AgClO,4 reaktifidir. 25 °C de 1,/AgClO4 benzeni
iyot benzene doniistiiriir. 1,/AgClO4 kullanarak benzenden o-
iyot benzoik asit sentezleyinsiz.

Problem 2.13. Talilleme reaksiyonundan faydalanarak benzenden o-iyot
benzoik asit sentezleyinsiz.

Problem 2.14. Benzenin bromlandirilmasi ic¢in kullanilan katalizorlerden
biri de az miktarda iyottur. Bu reaksiyonda iyot katalizor
olarak nasil etki eder? Mekanizmasiyla agiklayiniz.

Problem 2.15. Asagida verilen reaksiyonlar1 uygun reaktifler kullanarak
gerceklestiriniz.

a) Dimetilsiilfattan etilbenzen

b) Toluenden p-siklohekziltoluen
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