383

| ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 383 |

8.1. Giris

Aromatik karboksilli asitler, aromatik halkada bir veya daha fazla
sayida karboksil grubu (-COOH) tasiyan bilesiklerdir. Biitiin karboksilli
asitler, karboksil grubunun bagli oldugu yere bakmaksizin bir¢ok ortak
Ozellige sahiptir. Asidin iyonlagma derecesi ve reaksiyon hizi karboksil
grubunun bagl oldugu grup tarafindan etkilenir. Bunun disinda karboksil
gruplarinin reaksiyonlarinin biitiin asitlerde ayni oldugu sdylenebilir.
Aromatik karboksilli asitler, alifatik karboksilli asitlerde oldugu gibi, tuz
olustururlar, esterlesirler, asit halojeniirlere donilisiir ve amitlesme
reaksiyonu verirler.

Bu smifin ana bilesigi olan benzoik asit 1560 yilinda, aromatik bir
recine olan Siam Benzoin Sakizimin bir destilasyon iiriinii olarak elde
edilmistir. Bilesimi 1832 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan
aydinlatilmistir.

Hayvansal organizmaya ¢esitli yolarla giren benzoik asit, bir amino
asit olan glisinle etkileserek hippurik asit seklinde viicuttan atilir.

i i i
QC—OH QC—NH—CHz—C—OH

benzoik asit hippurik asit

Giliniimiizde bir¢ok alanda kullanilan 6nemli aromatik karboksilli
asitler mevcuttur. Ornegin, antranilik asit olarak bilinen o-amino benzoik
asit boyarmadde yapiminda, indigo sentezinde ara madde olarak kullanilir.
p-Aminobenzoik asit bakterilerin yasayip ¢ogalmasinda gerekli olan bir asit
iken bu asidin esterleri lokal anestezide kullanilir. Cok kullanilan bir lokal
anestetik olan prokain (novakoin) p-aminobenzoik asidin 2-(N,N-
dietilamino)etanol ile esterlestirilmesiyle elde edilir. Etil p-aminobenzoat
anestesin, n-butil p-aminobenzoat ise butesin adiyla bilinen lokal
anestetiklerdir.  o-Siilfobenzoik asit ise diyabet hastalarinin tatlandiric
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olarak kullandig1 sakkarinin sentezinde Onemli bir bilesiktir. Bir
dikarboksilli asit olan fereftalik asidin bir esteri, terilen olarak bilinen ve
tekstil sanayinde kullanilan 6nemli bir hammaddedir. Salisilik asit olarak
bilinen o-hidroksibenzoik asidin esteri 1853 yilindan beri aspirin adiyla
hayatimizda o©Onemli bir yer tutmaktadir. p-Aminosalisilik asit ise
bakteriyostatik etkisinden dolay1 siilfa ilaci olarak kabul edilir ve tiiberkiiloz
mikrobunun ilerlemesini Onlemek i¢in kullanilir. Cay yapraklarinda,
sumakta ve mese kabuklarinda serbest halde veya tanin molekiiliiniin bir
kismi olarak bulunan gallik asit de 6nemli bir karboksilli asittir.

? 0) @)
I |
é—OH HZN{%C —OH Q—C —OH
H, p-aminobenzoik asit

SO;H
antranilik asit o-siilfobenzoik asit
o)
Q _CH,CH
HQNOC—O—CHZ—CHZ—N\ N—H
CH,CH; 5 /S\o
prokain sakkarin
0 I i
QC—OH HzNQC—OH C—OH
0
OH OH O—y)—CH3

salisilik asit p-aminosalisilik asit aspirin
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| |
Hooc{%ccm HO & o
tereftaliflik asit gallik asit

Aromatik karboksilli asitler, tliredikleri hidrokarbonlarin tiirevleri
olarak adlandirilirlar. Fakat, diger aromatik bilesiklerde oldugu gibi,
cogunun Ozel adlar1 vardir ve bir karigikliga sebep olmadik¢a bu adlarin
kullanilmasi tercih edilir.

COOH COOH

COOH
i : iOCH3
Hj

benzoik asit

benzenkarboksilli asit o-anisik asit

p-toluik asit 2-metoksibenzen-
4-metilbenzen-  karboksilli asit
karboksilli asit
COOH COOH
HOOC HOOC COOH
trimesik asit

izoftalik asit

1.3-benzendikarboksilli asit 1,3,5-benzentrikarboksilli asit

COOH

: jCOOH

ftalik asit veya o-ftalik asit
1,2-benzendikarboksilli asit
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COOH COOH COOH

QL O O

trans-sinnamik asit

m-aminobenzoik asit Y
trans-tar¢in asidi

p-hldroksfbenzoik asit
8.2. Aromatik Karboksilli Asitlerin Elde Edilisi

Aromatik karboksilli asitler, alifatik karboksilli asitlerin elde edilis
yontemlerinden faydalanilarak elde edilebilirler. Bu yontemlerden bazilari
aromatik karboksilli asitlerin elde edilmelerinde 6zellikle 6nemlidir.

8.2.1.Yan Zincirli Aromatik Bilesiklerin Yiikseltgenmesi

Aromatik karboksilli asitler, alifatik karboksilli asitlerin aksine, yan
zincirli aromatik hidrokarbonlarin giiclii yiikseltgenlerle yiikseltgenmesiyle
elde edilebilirler. Yan zincir bir hidrokarbon olabilecegi gibi, aldehit, keton,

c CHs;

toluen @ asetofenon
C H KMnO KMnOy, CH,OH
benzoik asit l

benzaldehit benzl alkol
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alkol gibi bir grup da olabilir. Yani, toluen, benzaldehit, asetofenon ve
benzil alkol gibi bilesikler KMnQO, ile etkilestirilerek benzoik aside
dontstiiriilebilirler.

Bu reaksiyonda kullanilacak olan hidrokarbon zincirin uzunlugu
olusacak {iiriinii etkilemez ve yan zincir bir benzilik hidrojen tasidig: siirece,
daima benzoik asit meydana gelir. Halkaya bagli yan zincirde oksijen
atomunun bulunmas1 ylikseltgenmeyi biiyiik Olgiide kolaylastirdigindan
benzil alkol ve asetofenon gibi bilesiklerin benzoik aside yiikseltgenmesi
kolaylikla gerceklesir. Hatta asetofenon yalniz oksijenle bile benzoik aside
yiikseltgenir. Birden fazla grup tasiyan aromatik hidrokarbonda ise tiim
gruplar yiikseltgenir.

KMnO
H3COC2HS %» HOOCOCOOH

p-etiltoluen tereftalik asit

CH; COOH
0,, Co(Ill) _
CH;COOH
CHj COOH
ftalik asit

Eger yan zincir benzilik hidrojen tasimiyorsa, alkenlerin
parcalanmasinda oldugu gibi, kuvvetli yiikseltgenlerle aromatik halka
pargalanir.

CH; CH;

| |
Q$—CH3 KMnO, HOOC—C—CH;
1S1

CH; CH;,
trimetilasetik asit
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Hidrokarbon zincire goére o- ya da p-konumlarinda nitro grubu
tagtyan  bilesiklerde hidrokarbon yan zincirin karboksil grubuna
yiikseltgenmesi ¢ok daha kolay gergeklesir.

N32CI'207
O,N CHy —22=0Y7
> O ' .50, O,N COOH

p-nitrotoluen p-nitrobenzoik asit

8.2.2. Yan Gruplarimin Hidrolizi

Yan zincirdeki metil gruplari, yan =zincir halojenlenmesiyle
trihalojenometil gruplarina donistiiriilebilir.  Olusan trihalojenometil
gruplart bazik ortamda hidroliz edilecek olursa karboksilat tuzu, karboksilat
tuzunun asitlendirilmesiyle karboksilli asit meydana gelir.

CH, CCly coo®

H,O OH@

3 Clz, hV 2,

-3HCI 151

toluen
@
QCOOH <—‘H
benzoik asit

Sodyum benzensiilfonat tuzlarinin kati alkali siyaniirle 1sitilmasi,
aromatik  aminlerin  diazonyum  tuzlar1  {lizerinden  Sandmeyer
reaksiyonlariyla ya da amitlerden su c¢ekilmesiyle hazirlanan nitriller
hidroliz edildiginde karboksilli asitler meydana gelir.
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COOH

CN
®

H,0, H ®

181 * NH4

benzonitril benzoik asit

8.2.3.Grignard Reaktiflerinin CO; ile Reaksiyonlar1

Grignard reaksiyonlar: ile karboksilli asitlerin sentezi, o6zellikle
aromatik karboksilli asitler i¢in uygun bir yontemdir. Ciinkii, aromatik
halkaya bagli halojen, niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin aksine
metalik magnezyum ile kuru eter igerisinde ilimli sartlarda reaksiyon
vererek Grignard reaktifi hazirlanabilir. Hazirlanan Grignard ¢ozeltisi
karbondioksit ile etkilestirilip asitlendirilirse karboksilli asit elde edilir.
Asagida bu yolla brombenzenden ¢ikilarak benzoik asit sentezi 6rnek olarak
verilmigtir.

Br MgBr COOH
kuru eter 2 H ®
brombenzen benzoik asit
% 85

8.2.4. Baz1 Onemli Karboksilli Asitlerin Sentezi
8.2.4.1. Mellitik Asit Sentezi

IUPAC adi benzenhekzakarboksilli asit olan mellitik asit 1799
yilinda linyitlerde bulunan, renk benzerligi sebebiyle baltasi denilen ve
asidin aliiminyum tuzundan ibaret olan mellit adli mineralden izole
edilmigtir. Mellitik asit en 1iyi sekilde, grafidin permanganatla
yiikseltgenmesinden elde edilir ki bu sentez benzen ile grafitin yapilar
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arasindaki iliskiyi ortaya koyar. Mellitik asit 1sitilacak olursa C;,09
bilesimine sahip olan mellitik anhidrit olusur.

COOH
HOOC COOH
KMnOy(¢6z.)
~ s HOOC COOH
OOH
fit mellitik asit
gratl benzenhekzakarboksilli asit
COOH
HOOC COOH
HOOC COOH
COOH
mellitik asit

mellitik anhidrit

8.2.4.2. Salsilik Asit Sentezi

Hidroksibenzoik asitlerin en 6nemlisi, orfo-hidroksibenzoik asit yani
salisilik asittir. Salisilik asit ve tiirevlerinin 6nemi, ates diisiirlicii ve
analjezik etkiye sahip olmalarindan ileri gelir. Bu bilesikler daha sonra
romatizma tedavisinde de 6nemli bir yer almiglardir.

Salisilik asit, karbon dioksidin sodyum fenoksit ile 150 °C de veya
basing altinda 130 °C deki reaksiyonundan elde edilir. Kolbe sentezi olarak
bilinen bu reaksiyon, karbondioksidin fenoksit anyonunun elektronca zengin
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orto konumuna katilmasindan ibarettir. Reaksiyondan az miktarda para-
hidroksi benzoik asit de olusur.

O
O ||> O 0
<). C L H /O.'
Il C
O N\
_— O
). ©
OH OH /"
C
COOII{{ ® \O
salisilik asit B —

Reaksiyonda 150 °C nin altinda potasyum fenoksit kullanilirsa ayni
sonu¢ alinabilir fakat daha yiiksek sicakliklarda p-hidroksibenzoik asit
meydana gelir. Bu sartlarda p-hidroksibenzoik asidin olugmasi, reaksiyonda
meydan gelen potasyum salisilatin yiiksek sicaklikta fenol ve p-
hidroksibenzoik asidin dipotasyum tuzunu vermek iizere bozunmasindan
ileri gelir.

OH OH OK
COOK

2 220 °C
-CO,

potasyum salisilat
COOK

p-Hidroksibenzoik asit yukarida verilen reaksiyondan faydalanilarak
veya salisilaldehit elde etmek i¢in uygulanan Reimer-Tieman reaksiyonunda
kloroform yerine karbon tetrakloriir kullanilmasiyla elde edilebilir.
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ONa
+ CCly
, _+5NaOH_ _+2HCI
- Hzo -2 NaCl
dyum - 5 NaCl
i‘:noksn COONa COOH
p-hidroksibenzoik
asit

p-Aminosalisilik asit, yapismin siilfa ilaglarina benzemesinden
dolay1, antibiyotiklerle kullanilan énemli bir tiiberkiiloz ilacidir. Bu bilesik,
Kolbe sentezinin degisik bir uygulamasi olarak, p-nitrosalisilik asidin
indirgenmesinden veya m-aminofenoliin basing altinda amonyum veya

potasyum karbonat ve karbondioksit ile yapilan karboksilasyonundan elde
edilir.

OH OH
COOK
+Kr,CO3————>
U3 H,0
H-N H,oN
m-aminofenol OH
COOH
+ HCI

A

- KCl
H,N

p-aminosalisilik asit

Salisilik asit tlirevleri ates diistiriici ve agr1 kesici ilaglardir.
Bunlardan salol adiyla bilinen fenil salisilat, aspirin olarak bilinen
asetilsalisilik asit ve metil salisilat en ¢ok bilinen tiirevlerdir. Metil salisilat
romatizma agrilarinin  distan tedavisinde kullanilirken salol barsak
antiseptigi olarak kullanilir. Aspirin, salisilik asidin asetik anhidrit ya da
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asetil kloriirle reaksiyonundan elde edilirken, fenil ve metil salisilatlar,
salisilik asidin o6nce SOCIl, sonra fenoksit ve metoksit iyonlariyla
etkilestirilmesiyle elde edilir.

O
o—C—cny,  om ¢
C O—CHj; COOH c—O
metil salisilat asetilsalisilik asit fenil salisilat
aspirin salol

8.2.4.3. Aminobenzoik Asitlerin Sentezi

Aminobenzoik asitler, nitrobenzoik asitlerin indirgenmesinden elde
edilebilirler. Nitrobenzoik asitler ise toluenin nitrolanip ylikseltgenmesiyle
sentezlenebilirler. Yukarida da belirtildigi gibi, p-aminobenzoik asidin etil
ve n-butil esterleri lokal anestetik olarak kullanilir.

CHj CHj
HNO; NO,
HzSO4 KMI’IO4
+ 181
toluen
NO,

COOH COOH COOH COOH

NH, NO,
Fe / HCI
+ - +
NO,

o-aminobenzoik asit

antranilik asit ' NH, o
p-aminobenzoik asit
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n
etil p-aminobenzoat n-butil p-aminobenzoat
anestesin butesin

Indigo boyarmaddesinin elde edilmesinde nemli bir ara madde olan
antranilik asit ftalik anhidritten de elde edilebilir. Ftalik anhidritin katalizor
yaninda basing altinda amonyak ile muamelesinden ele gecen ftalimit
Hofmann yontemiyle antranilik aside dontistiirtiliir.

0 P
NH; H,O
— S 5 NH
N o 0

ftalik anhidrit ftalimit
Y
Q Q
C—OH C—OH
Bl'z
<—
@ NaOH @
NH, %?— NH,
antranilik asit 9)
ftalamik asit

8.3. Aromatik Karboksilli Asitlerin Reaksiyonlari

Aromatik karboksilli asitlerin en basiti olan benzoik asit de dahil
olmak iizere biitiin aromatik karboksilli asitler katidir. Suda az alkolde ¢ok
¢oziiniirler. Ornegin benzoik asit oda sicakliginda suda % 0.2 ¢oziindiigi
halde alkolde % 30 ¢Oziiniir. Sicak suda daha c¢ok ¢ozlinen aromatik
karboksilli asitler sudan kristallendirilerek saflastirilabilirler.
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8.3.1. Tuz Olusumu

Suda az ¢oziinen aromatik karboksilli asitler seyreltik anorganik ve
organik bazlarla tuzlari verirler ve NaHCO; ¢ozeltilerinde CO; ¢ikararak
coziiniirler. Alifatik karboksilli asitler gibi aromatik karboksilli asitler de
alkol ve fenollere gore ¢cok daha asidiktir. Hatirlanacagi gibi fenoller (fenol
icin pK,=9.89) karbonik asit tuzlar1 gibi zayif bazlarla reaksiyon vermezler.
Fenol ve karboksilli asitlerde gozlenen bu farkli davranig ayirt edilmelerinde

kullanilir.
veya

N32CO3
ya da
NaHCO3

benzoik asit sodyum benzoat

Stibstitiient tagitmayan aromatik halkalarin asitlik iizerine pek fazla
etkisi yoktur. Ornegin, asetik asit ve benzoik asidin pK, degerleri sirastyla
4.8 ve 4.2 dir. Yani benzoik asidin K, degeri asetik asidin K, degerinin dort
kat1 kadardir. Benzoik asidin asitliginin daha biiylik olmasinin sebebi
karboksil grubunun bagli oldugu karbon atomunun hibritlesmesinden ileri
gelir. Benzoik asitte karboksil grubunun baghh oldugu karbonun
hibritlesmesi sp” iken asetik asitte sp> diir. sp” hibritlesmesi yapan karbon
sp” hibritlesmesi yapana gore daha cok elektron cektiginden asitligi artirir.
Buna karsilik benzoik asit formik asitten (pK,=3.75) daha zayif bir asittir.
Bu durum fenil grubunun hidrojene gore daha ¢ok elektron verici oldugunu
gosterir.

Aromatik halkaya elektron verici gruplarin bagli olmasi benzoik
asidin asitligini diistiriirken, elektron ¢ekici gruplar asitligi ytikseltir.
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COOH COOH COOH COOH
CH;
. . . . CH3
benzoik asit o-toluik asit  ;-toluik asit CH;

PK=420  pK =391 K =424 p-toluik asit

PK,=4.34

o-Toluik asitte asitligin artmasi1 metil grubunun sterik etkisinden ileri
gelir. o-konumunda metil grubu bulunmasi halinde karboksil grubunun
halka diizleminde yerlesmesi engellenir ki bu durum karboksil grubu ile
halka arasindaki rezonansin azalmasina, sp” hibritlesmesi yapan ipso
karbonunun induktif etkisinin daha etkin bir sekilde ortaya ¢ikmasina sebep
olur.

COOH COOH COOH

", ©

o-nitrobenzoik asit - nltrobenzmk asit

K,=2.17
Pha PK,=3.45 p—nltrobenzoik asit
pK,=3.43
COOH COOH COOH COOH
CHO COOH
2,4,6-trinitro- 51yan0- p-karb.onil-' tereftalik
benzoik asit benzoﬂ( asit  benzoik asit it
pKa=O65 pKa:3 55 pKa:3 75 pK31:2.95
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2,4,6-trinitrobenzoik asitte oldugu gibi, aromatik halkada elektron
ceken gruplarin sayisi artarsa asitlik de artar. Ftalik asitte karboksil grubu
elektron ¢ekerek birinci asitligi artirir. Bir kez iyonlasan ftalik asitte
meydana gelen karboksilat iyonu elektron verici olarak davranir ve ikinci
asitlik benzoik aside gore diiger.

Organik asitlerin en kuvvetlileri olan siilfonik asitler siibstitiie
karboksilli asitlerden ¢ok daha kuvvetli asittirler.

CH) p-toluensiilfonik asit
HﬁOSOH TsOH veya tosik asit
(% p KaIN -1

-OH, -OCHs, -X (halojen) ve -NH, gibi gruplar o- ve p-
konumlarinda bulunduklarinda induktif olarak elektron g¢ekerlerken
rezonansla halkaya elektron verirler. m-Konumuna bagli olduklarinda ise
karboksil grubuyla rezonans miimkiin olmadigindan induktif etki 6nemlidir.
Bagli grubun niteligi 6nemli olmakla beraber, genellikle o-konumunda
induktif etki, p-konumunda ise mezomerik etki (rezonans etkisi) baskindir.

COOH COOH COOH
NH,

. o NH,
o-aminobenzoik asit m-aminobenzoik asit
PK;=4.80 pK=4.72 e

p-aminobenzoik asit
pK,;=4.85
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COOH COOH COOH
OH

. : . ) OH
0-h1dr011§s'11t?le(nz'(;1k asit 1 hidroksibenzoik asit OH
P29 PR.=4.08  p hidroksibenzoik asit

pK,=4.58

Salisilik asitte (o-hidroksibenzoik asit) asitligin oldukca yiiksek
olusu -OH grubunun induktif etkisinden ¢ok bu grubun molekil ici
hidrojen bag1 yaparak kararl salisilat anyonu olusturmasiyla ilgilidir.

/ \H \fc¢ q
fONC)
<>
_H®

3,5-dihidroksibenzoik asit ve 2,6-dihidroksi benzoik asitlerin asitlik

kuvvetleri molekiil i¢i hidrojen bagindan dolay1r oldukca farklidir. 2,6-
dihidroksi benzoik asit, 3,5-dihidroksibenzoik asitten yaklagik 10.000 kat
daha asidiktir.

i i
0. 0O O

(0)
Il_I/ \C/ \Il_I \C¢
HO OH

2,6-dihidroksi benzoik asit 3,5-dihidroksi benzoik asit
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Molekiil i¢i hidrojen baginin asitlik lizerine etkisi salisilik asidin
asitligi ve o-metoksibenzoik asidin asitligi ile karsilagtirilirsa da kolayca
anlasilabilir. -OCHj3 ve -OH gruplar1 yaklasik ayni induktif etkiyi gosterirler
fakat asitlikler oldukca farklidir.

COOH COOH COOH
OCH3
OCH3
o-metoksibenzoik asit  m-metoksibenzoik asit OCH,4
pK,=4.08 pK.=4.10 p-metoksibenzoik asit
pK,=4.48

p-Konumunda -OCH3 grubunun etkisinin aynt konumunda bulunan
-OH grubunun etkisinden daha yiiksek olusu karbon ve hidrojenin
elektronegatiflik farklarindan ileri gelir. Bu elementlerin
elektronegatiflikleri sirasiyla 2.5 ve 2.1 dir. Bu fark sebebiyle p-metoksi
benzoik asidin pK, degeri 4.48 iken p-hidroksibenzoik asidinki 4.58 dir.

Aromatik halkadan induktif olarak elektron ¢eken halojenler asitligi
arttirirlar. Asitlik artigi halojenin elektronegatifligine paralel olarak artmaz
ve halojenlerin asitlik {izerine etkileri karboksil grubundan uzaklastikca
azalir. Elektronegatiflie bagli olarak asitlik artmis olsaydi o-klorbenzoik
asidin asitligi o-brombenzoik asidin asitliginden daha biiyiik olurdu. o-
brombenzoik asidin asitliginin daha biiyiik olusu halojenlerin mezomerik
etkileriyle ilgilidir. Elektronegatifligi 3.0 olan klor, elektronegatifligi 2.8
olan broma gore induktif olarak daha c¢ok elektron ¢eker fakat karbonun 2p
orbitalinin klorun 3p orbitaliyle Ortlismesi bromun 4p orbitaliyle
ortiismesinden daha giicliidiir. 2p-3p Ortiismesi 2p-4p Ortiismesinden daha
giicli oldugundan, klor aromatik halkaya daha fazla elektron sunar.
Aromatik halkaya daha fazla elektron sunan klorun mezomerik etkisi daha
etkin olarak ortaya g¢iktigindan, induktif etki elektronegatiflik Olgiistinde
asitlige yansimaz ve asitlik beklenenden daha az artar.
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COOH COOH COOH
Cl
. . Cl
O'klcl’ébjrzlzgoik asit m-klorbenzoik asit Cl
Pha=. PK,=3.83 p-klorbenzoik asit
pK,=3.98
COOH COOH COOH
Br
' ' Br
o—bri)(ml)gngzsmk asit m-brombenzoik asit Br
PBa™s PK.=3.81 p-brombenzoik asit

pK,=4.00

8.3.2. Karboksil Grubunda Siibstitiisyon

o-Konumunda siibstitiient tagimayan aromatik karboksilli asitler,
alifatik karboksilli asitler gibi, siilfiirik asit katalizorliiglinde alkollerle
kaynatilarak esterlestirilirler. Ornegin metil benzoat, benzoik asidin asir1
metanol icerisindeki reaksiyonundan %85-95 verimle elde edilir. Bu
reaksiyon asit-katalize esterifikasyon, bazen de Alman kimyaci Emil
Fischer anisina (1852-1919) Fischer esterifikasyonu olarak adlandirilir.

COOH C OCH;
HQSO4
+ CH}OH(asm)
HOH
benzoik asit metil benzoat

% 85-95
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Aromatik halka o-konumunda siibstitiient tasimasi halinde reaksiyon
biiylik Olclide yavaglar, her iki o-konumu da dolu ise yukarida belirtilen
sartlarda esterlesme meydana gelmez. 2,6-Disiibstitiie benzoik asitlerin bu
davranisi siibstitiientin niteligine bagli olmayip sterik engelleme ile ilgilidir.
Bu gercek ilk kez Victor Meyer tarafindan gozlendiginden Victor Meyer
kanunu olarak da bilinir. Boyle asitlerin esterlesmesi, karboksilat
anyonunun alkillenmesi olarak tanimlanabilecek bir reaksiyonla yani, asidin
giimils tuzunun alkil halojeniir ile etkilestirilmesiyle gerceklestirilir. o-
Konumlarinda siibstitiient tasiyan ester, sterik engellemeden dolay1
kolaylikla hidroliz edilemez.

O
COOAg g—OCH3
H;C CH; H;C CH;3
+ CHyCl —— >
- AgCl
Gilimiis 2,6-dimetilbenzoat metil 2,6-dimetil benzoat

Sterik engellemenin biiyiik oldugu asitlerin esterlestirilmesi i¢in bir
baska yontem, asidi derisik siilfiirik asitte ¢ozmek ve bu ¢ozeltiyi alkole
ilave etmektir. Bu sartlarda esterlesme Fischer esterlesme mekanizmasi ile
degil karbokatyon araiiriin iizerinden ytirir.

O OH o

+ 2H,SOy ———=>
2 HSO4
- H;0%

2,4,6-tr1met11 benzmk asit
mesidoik asit
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CH; CH;
0o 0
V4 4
H;C C + CH;OH—F>H;C C
® H® N
- OCHj

CH; CH3

metil mezidoat

Alifatik karboksilli asitlere gore daha az reaktif olan aromatik
karboksilli  asitler  fosforpentakloriir =~ ya da  tiyonil  Kkloriirle
halojeniirlestirilirler.

O OH O Cl
N\ S N\~
C \C
© PCls veya SOClL ©
NO, NO,
p-nitrobenzoik asit p-nitrobenzoil kloriir
% 90-96

1,2-Dikarboksilli asitler 1sitilmalar1 halinde kolaylikla su kaybederler
ve anhidritlerine doniistirler.

0 O
E— O + H,O
OH
0 0

ftalik asit ftalik anhidrit
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Alifatik karboksilli asitlerde oldugu gibi, aromatik karboksilli
asitlerin anhidritlerini hazirlamak i¢in de karboksilli asit asetik anhidrit gibi
kiigiik molekiillii bir anhidritle reaksiyona sokulur ya da aromatik asit
halojeniir bir karboksilat tuzuyla etkilestirilir. Aromatik karboksilli asit
amitlerin hazirlanis1 da alifatik karboksilli asitlerde uygulanan yontemlerle
olur.

0]
V

151
2 O —— O + 2 CH3;COOH
H3C—< asetik asit
benzoik asit

asetik anhldrlt
benzoik anhldrlt

O O
VY
Cl 0
" H3C—C\/ - O + HCI
ONa /
. , H;C
benzoil kloriir sodyum asetat N\
O
asetik benzoik anhidrit
i
C—Cl
piridin O
+ H-NH; ——» ¢
amonyak
benzoil kloriir NH;

benzamit
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8.3.3. Indirgenme ve Dekarboksilasyon

Alifatik karboksilli asitlerde oldugu gibi, karboksil grubunun
indirgenmesi LiAlH4 ile gerceklestirilebilir. Bu reaktif karboksilli asidi
alkole indirger. Daha az reaktif tiiketmeleri ve organik ¢oziiciilerde daha iyi
coziinmelerinden dolayi, karboksilli asitler yerine ester veya asit halojentir
tiirevleri tercih edilir.

0 OH
N\
C CH,OH
1. 3 LiAlH,
2. 1,0/
benzoik asit benzl alkol
O OCH,CH
\ P 2 3
C CH,OH
1.2 LiAIH,
2. 1,0 /H®
etil benzoat benzl alkol

Indirgenme reaksiyonunda LiAlH, yerine metalik sodyum ve alkol
kullanilirsa karboksil grubu hidrokarbona kadar indirgenir. Kaynar amil
alkol i¢inde metalik sodyum ile karboksilat tuzunun indirgenmesinden ise
siklohekzan karboksilat tuzu, tuzun asitlendirilmesinden ise siklohekzan
karboksilli asit elde edilir.
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O OCH,CH
\ - 2 3
C CH;
+6 Na +4 CH,CH,OH
4 3P NaoH
etil benzoat -5 CoHs0Na toluen
o ON
N
C COONa
+ 6 Na +6C5H110H >
- 6 C5H110Na

sodyum benzoat
@

siklohekzan karboksilli asit

Karboksilli asitler veya tuzlari sudlu kire¢ ile 1sitilirlarsa
dekarboksilasyona ugrarlar ve aromatik hidrokarbonlar meydana gelir.

O ONa

N\~
C
181
+ NaOH >© + N32CO3

sodyum benzoat benzen
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8.3.4. Aromatik Halkada Siibstitiisyon

Karboksil grubu meta yonlendirici ve aromatik halkanin aktifligini
azaltict bir gruptur. Bu bakimdan, benzoik asidin nitrolanmasi,
halojenlenmesi gibi aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarini
benzene gore daha gii¢ verir. Dogrudan nitrolanan benzoik asitten anaiiriin
olarak m-nitrobenzoik asit, bromlanmasi halinde ise m-brombenzoik asit
meydana gelir. Daha ileri siibstitiisyondan 3,5-distibstitiisyon iiriinleri elde
edilir.

COOH COOH COOH
HNO; HNO;3
HzSO4 dumanh HQSO4
NOz NOZ

m-nitrobenzoik asit 3,5-dmjtrobenzoik asit

Fe, By QCOOH

Bry”  m-brombenzoik asit

8.4. C=0 Gruplu Bilesiklerin Spektroskopik Ozellikleri
8.4.1. NMR Spektrumlari

Karboksilli asitler, ¢ozelti ¢cok seyreltik olsa bile, polar olmayan
¢oziiclilerde hidrojen bagli dimerler halinde bulunurlar. Karboksil protonlari
bu ylizden konsantrasyondan fazla etkilenmeden ~13.2-10.0 ppm bdlgesinde
absorpsiyon yaparlar. Polar c¢oziiciiler dimerleri kismen etkilediginden
absorpsiyon, etkilenme derecesine gore, yer degistirir.
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Karbon—oksijen c¢ift baglari manyetik alanda bag anizotropisi
olusturur. Cift bag elektronlarinin manyetik alan icerisindeki sirkiilasyonu
sonucu meydana gelen sekonder manyetik alan, aromatik halka akiminda
oldugu gibi, ¢ift bag etrafinda manyetik anizotropi olusturur (Sekil 8.1).
Bunun sonucunda, c¢ift bag etrafinda Sekil 8.1’de goriilen perdeleme ve
antiperdeleme bolgeleri meydana gelir. Karbon—oksijen ¢ift baginin
olusturdugu diizlemin altinda ve iistiinde koni seklinde perdeleme bolgesi
olusur. Bu bdlgenin iginde kalan protonlar, kuvvetli bir sekilde
perdelendiginden yukari1 alanda rezonans olurken bdlgenin disinda kalan
protonlar, antiperdeleme bdlgesinde oldugundan, asagi alanda rezonans
olurlar.

perdeleme

Sekil 8.1. Karbon-oksijen ¢ift baginin manyetik alanda olusturdugu
perdeleme ve antiperdeleme bolgeleri.

Aldehit protonu, karbonil karbonuna dogrudan bagli oldugundan
dolay1 karbonil grubunun olusturdugu anti perdeleme bolgesinin en etkin
oldugu boélgesinde bulunur. Aldehit protonlari, kuvvetli antiperdelemeden
dolay1 10.0-9.0 ppm arasinda absorpsiyon yapar. Asagida bazi aldehitler ve
bunlarin aldehidik protonlarinin kimyasal kaymalar1 verilmistir.
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7.78 7.85
o 722, I g6y 732 o
H S H 0 H
10.0 ppm 9.92 ppm 9.70 ppm
8.4.2. IR Spektrumlari

Ketonlar, aldehitler, karboksilli asitler, karboksilli asit esterleri,
laktonlar, asit halojeniirler, anhidritler, amitler ve laktamlar 1 870 — 1 540
cm™ bolgesinde kuvvetli C=0 gerilme absorpsiyonu gosterirler. Nispeten
yerinin sabit, siddetinin kuvvetli, kismen serbest bulunmasi ve diger
bandlarla karigmamasi1 sebebiyle infrared spektrumlarinda en kolay
taninabilen bandlardan biridir.

Karbonil grubunun gerilme frekansi; fiziksel hal, komsu gruplarin
kiitle ve elektronik etkileri, konjugasyon ve hidrojen baglarina bagl olarak
degisir. Polar c¢oziiciilerde absorpsiyon frekanst diiserken, apolar
¢oziiclilerde yiikselir. Bununla beraber ¢oziicli etkisinden kaynaklanan
kaymalar 25 cm™ i gegmez.

Birka¢ karbonil bilesik smifinin absorpsiyonlar1 Tablo 8.1°de
Ozetlenmistir.

Tablo 8.1. R C(O)X tipi bilesiklerde C=0O absorpsiyonlar1

Induktif etki baskin Mezomerik etki baskin
X vC=0 (em?) |X vC=0 (em’)
Cl 1815—1785 NH, 1695 —1650
F ~1 869 SR 1720 -1 690
Br 1812
OH (. monomer ) 1760
OR 1750 -1 735
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Aromatik halkanin karbonil grubuna baglanmasi halinde karbonil
grubu aromatik m-elektronlart ile rezonansa girer. C=0O grubunun
aromatik n-elektronlar1 ile rezonansa girmesi C ile O arasindaki ¢ift bag
karakterini azaltacagindan absorpsiyon daha kiiciik frekansa kayar. Karbonil
grubunun aromatik gruplarla rezonansa girmesi absorpsiyonun 1 685 —1 666
cm” bolgesinde gergeklesmesine sebep olur. Ayrica ilave konjugasyonlar
absorpsiyon frekansini biraz daha kiigiltiir. Konjugasyonun karbonil
gurubunun absorpsiyonuna etkisi Sekil 8.2°de verilen asetofenonun IR
spektrumunda goriilebilir.

100

Absorbans
(%)
o

CH;

W
oI

—

11
0 T T T T
4000 3000 2000 1500 1000 500 200
Dalgasayisi (cm™)

Sekil 8.2. Asetofenonun IR spektrumu
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I: C =0 gerilmesinin katli tonu; 3 350 cm™
II: C =0 gerilmesi; 1 685 cm™ ( Fenil grubuyla rezonanstan dolay
absorpsiyon diisiik frekansa kaymistir)

Metil alkol gibi hidroksilik ¢oziiclilerde molekiiller arasi hidrojen
bag1 yapan ketonun karbonil grubuna ait absorpsiyon frekansi biraz kiiciiliir.
Ornegin, alifatik bir keton olan metil etil ketonun saf siv1 halde karbonil
grubundan ileri gelen absorpsiyon 1 715 cm™ de iken %10’luk metanolde
cozeltisinde 1 706 cm™ dedir.

Aldehit karbonili metil ketonlarin karboniline gore biraz daha
yiiksek frekansta absorpsiyon yapar. Metil ketonlarin daha diisiik frekansta
absorpsiyon yapmasi metil grubunun hiper konjugasyonla C=0O bagini
zayiflatmasindan kaynaklanmaktadir. Alifatik aldehitlerin absorpsiyon
bolgeleri 1 740 — 1 720 cm™dir.

Keton karbonilinin absorpsiyonunu etkileyen faktorler aldehit
karbonilini de etkiler. Benzaldehit ve o,B-doymamis aldehitlerde oldugu
gibi, konjuge doymamislik karbonil absorpsiyonunun daha diisiik
frekanslara ( 1 710 — 1 685 cm™ ) kaymasina sebep olur. Salisilaldehitte
oldugu gibi molekiil i¢i hidrojen bagi da absorpsiyon frekansini diistiriir.
Salisilaldehit karbonili 1 666 cm™’de absorpsiyon yapar.

Aldehitlerin ¢ogu 2 830 — 2 695 cm™ bélgesinde aldehidik C-H
gerilme absorpsiyonu gosterirler. Bu bolgede cogunlukla orta siddette iki
band gozlenir. Iki bandin olusumu temel aldehidik C-H gerilmesiyle,
genellikle 1 390 cm'’de absorpsiyon yapan aldehidik C-H egilme
titresiminin katli tonunun etkilesmesine yani Fermi rezonansina’ atfedilir.
Muhtemelen, yalniz bir C-H gerilme titresimi gosteren aldehitlerin C-H

* Fermi rezonanst; bir bagmn temel titresimiyle bir diger bagm birlesik veya katli tonunun
etkilesmesidir. Klasik bir 6rnek olan siklopentanonun karbonil absorpsiyonu Fermi
rezonansindan dolayr dublet olarak goriilir. Normalde gerilme titresiminden dolay:
1710 cm™’de absorpsiyon yapan C=0, 850 cm™’de gerilme titresimi yapan =C—H kath
tonuyla etkileserek 1740 ve 1710 cm™ bandlarim meydana getirir. Eger =C—H yapisinda H
yerine D baglanirsa meydana gelen yapida =C-D baginin egilme titresimi katli tonu
karbonil gerilme titresim frekansma yakin olmayacagindan herhangi bir etkilesme
gozlenmez. Gergekte 2-détero-2-siklopetanon 1 710 cm™’de tek absorpsiyon piki verir.
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egilme titresimleri 1390 cm™’den kaymustir. Orto pozisyonlarinda kuvvetli
elektronegatif grup tasiyan bazi aromatik aldehitler 2900 cm™’in iizerinde
C-H gerilme absorpsiyonu yaparlar.

2720 cm*deki orta siddetteki band, bir aldehit grubunun varlig1 igin
iyi bir delildir.

Karboksilli asitler, sivi veya kati halde ya da karbontetrakloriirde
0,01 M’1n iizerindeki konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinde kuvvetli hidrojen
baglarindan dolay1 dimer halde bulunurlar.

Hidrojen baglarinin miistesna giicii ancak iyonik rezonans yapisinin
biiyiik katkisiyla agiklanabilir. Kuvvetli hidrojen baglari sebebiyle 3520
em” civarindaki serbest hidroksil gerilme titresimleri yalniz buhar fazinda
ya da ¢ok seyreltik apolar ¢ozeltilerde gozlenebilir. Fakat bu iki durumda
bile monomer ve dimer karisim halinde bulunur.

Karboksilli asit dimerleri 3300 — 2500 cm™ bolgesinde, genellikle
merkezi 3 000 cm™ olan, cok genis ve siddetli O—H gerilme titresimlerine
ait absorpsiyon gosterirler (Sekil 8.3). Zayif C-H gerilme bandlar
genellikle kuvvetli ve genis O—H absorpsiyonlar1 altinda kaybolur. Genis

%T

C-H
Hidrojen ba,?zlll O-H

4000 3500 3000 2500 2100
cm’?

Sekil 8.3. Bir karboksilli asit O-H gerilme absorpsiyonu
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O-H bandimin yiiksek dalga sayilarinda gdzlenen ince yapi temel ya da
birlesik bandlarin katli tonlaridir.

Karboksilli asit dimerleri bir simetri merkezine sahip oldugundan
sadece asimetrik C=0O gerilme titresimleri IR’de goriilebilir. Hidrojen
baglar1 ve rezonans C=0 bagin1 zayiflattigindan, monomerlere goére daha
diisiik frekansta absorpsiyon yaparlar. Molekiil i¢i hidrojen bagi C=0
absorpsiyon frekansini, molekiiller arasi hidrojen bagina goére daha g¢ok
diisiik frekansa kaydirir. Ornegin salisilik asidin C=O gerilme titresiminden
ileri gelen absorpsiyon 1665 cm™ p-hidroksibenzoik asidinki ise 1680 cm’
de gortiliir.

Aromatik karboksilli asitlerde oldugu gibi, karboksilli asit karbonil
grubuna konjuge bir cift bag varsa, hem monomer hem de dimerin
absorpsiyon frekansi biraz diiser. Genellikle a,p-doymamis ve aril konjuge
asitlerin dimerleri 1710 — 1680 cm™ bolgesinde absorpsiyon verirler.
Konjugasyonun a,p-pozisyonunun otesine uzanmasi C=O absorpsiyon
frekansini ¢ok az kaydirir.

Karboksilat anyonunda C=0 ve C-O arasinda asagida gosterilen
rezonans vardir.

Karboksilat iyonu asimetrik gerilmeden dolay1 1 650 — 1 550 cm™
civarmda kuvvetli ve 1 400 cm™ civarinda simetrik gerilmeden dolay: zayif
olmak iizere iki absorpsiyon bandi verir.

Karboksilli asitlerin tuzlara doéniisiip doniismedigi IR spektrosko-
pisiyle tayin edilebilir. Karboksilli asidin kloroformdaki ¢ozeltisine trietil
amin gibi bir tersiyer amin ilave edilirse tuz meydana gelir. Olusan tuz 2700
— 2200 cm™ bolgesinde amonyum bandina ilave olarak iki karakteristik
amonyum band1 gosterir. Tuz olusumu neticesinde elbette O-H gerilme
band1 da kaybolacaktir.



413

| ORGANTK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 413 |

8.4.3. UV-VIS Spektrumlari

Benzene bir karbonil grubunun baglanmasi sonucu B-bandinda
gliclii bir kirmiziya kayma meydana gelirken E,-bandi 215 - 250 nm
bolgesine kayar. E, absorpsiyonu i¢in gmax degeri 10 000’in tizerine ¢ikarken
B-bandinin &,,x degerleri de biiylir (Tablo 8.2). Bandlarin siddeti ve
kaymasi konjugasyon arttikca artar. Bandlarin kirmiziya kaymasi ayn1 hizda
degildir. E;-band1 B-bandina gore daha hizli kaydigindan bazen B-band1 E;-
band altinda kaybolur. pH, oksokrom grup tasiyan benzenlerde oldugu gibi
kromofor grup tasiyan benzenlerin absorpsiyonlarim1 da etkiler. Benzoik
asidin E;- ve B-bandlarmin benzene goére kirmiziya kaymasi,
benzoat anyonunun kirmiziya kaymasindan daha fazladir. Benzoik asit
benzoat anyonundaki kaymalar, benzoat anyonunda karboksilat grubunun
elektronca zengin olmasi sebebiyle ilk bakista ters bir sonug gibi
algilanabilir. Fakat bu yapilarda kirmiziya kaymanin sebebi, oksokrom grup
tastyan benzenlerde oldugu gibi n elektronlarinin halkaya sunulmasi degil,
kromofor grupla benzen halkas1 arasindaki rezonanstir. Benzoik asitte
rezonans C=0O grubunun aromatik halkadan elektron  ¢ekmesiyle
gerceklesir. O atomu C atomuna gore daha elektronegatif oldugundan bag

Tablo 8.2. Kromofor grup tasiyan benzenlerin karakteristik UV — VIS

absorpsiyonlari

T—T* n—m*

E,-Band1 B-Band1 R-Band1
Bilesik Amax | Emax Amax Emax |Amax | Emax Coziicii

(nm) (nm) (nm)
Benzen - - 255 215 - - Etanol
Benzaldehit 244 15000 280 1000 328 20 Etanol
Asetofenon 240 13000 278 1100 319 50 Etanol
Benzoik asit 230 10000 270 800 - - Su
Benzoat anyonu 224 8 700 268 560 - - Sulu alkali
Benzofenon 252 20000 - - 325 180 Etanol

* 200-230 nm bolgesinde de siddetli bandlar vardir
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elektronlarin1 daha ¢ok ceker ve pozitiflesen karbon elektron ihtiyacini
halkadan elektron ¢ekerek giderir. Benzoat anyonunu sahip oldugu negatif
yuk oksijenlerde elektron fazlaligina sebep oldugundan aromatik halka ile
gerceklestirilen rezonansa daha az ihtiya¢c duyulur. Benzoat anyonunda
halkayla gerceklestirilen rezonans benzoik asittekine gore daha az
oldugundan kirmiziya kayma da daha az goriiliir.

Sekil 8. 4’de benzoik asit ve sinnamik asidin (tar¢in asidi) UV — VIS
spektrumlar1 verilmistir. Spektrumlardan benzoik asidin E, bandinin 230
nm’de, B-bandinin 273 nm’de ve sinnamik asidin E,-bandinin ise 273
nm’de oldugu goriilebilir. Sinnamik asidin B-bandinin E,-bandi altinda
kalmistir. Benzende 184 nm de gozlenen E;-bandinin ise sinnamik asitte
200 nm cicarinda oldugu goriilebilir (Sekil 8. 4).

Problemler

Problem 8.1. Benzoil kloriir asagidaki bilesiklerle hangi {iriinleri olusturur.

a) H,O b) etanditiyol, piridin, °C  ¢) o-klorfenol, NaOH
d) metilamin  e) sodyum benzoat  f) H,O,, NaOH

Problem 8.2. Benzoik asit asagidaki bilesiklerle hangi {iriinleri olusturur.

a) etanol(gﬁzﬁcﬁ), sto4(katahzér) b) NaOH(aq) C) asiri L1A1H4, sonra I‘IJr
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Sekil 8. 4. Benzoik ve sinnamik asitlerin UV — VIS spektrumlari

d) SOCl, e) d iirtinii + AICl;/ benzen, sonra H,O f) 1s1
g) ¢ iiriinii + CH;CHO / H'™ g) d iiriinii + diazometan (gieileter)
i) e tiriinii + HoN-NH,/ KOH / etilenglikol gszici / 151

Problem 8.3. Asagidaki reaksiyonlardan hangi irlinler olusur?
Denklemlerle gosteriniz.

a) p-ksilen + benzoil kloriir + AICl; b) a iiriinii + anilin + H"
¢) a lriinii + metalik Na, sonra H,O
d) b tiriinii + HSCH,CH,SH / BF3;, sonra Ra-Ni

Problem 8.4. Uygun baslangi¢c maddelerinden ¢ikarak asagidaki bilesikleri
sentezleyiniz.
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¢) Et d) COOH e) COOH

GO QL Q.

Problem 8.5. Asagidaki doniisiimleri gergeklestiriniz.

a) benzoik asit — 4-metoksibenzofenon
b) p-klortoluen - p-metilbenzoik asit
¢) toluen — 3-fenilpropiyoik asit

e) o-krezol — fenol

Problem 8.6. Asagidaki bilesiklerden uygun reaktiflerle benzoik asit
sentezleyiniz.

a)l-fenilpropen b)etilbenzen c)benzil alkol d)asetofenon e)iyotbenzen
Problem 8.7. Asagidaki bilesikleri asitlik kuvvetlerine gore siralayiniz.
I) asetik asit IT) salisilik asit IIT) o-nitrobenzoik asit IV) antranilik asit

Problem 8.8. Asagidaki bilesikler H,SO4 katalizorliigiinde metanlol ile
etkilestirilirse reaksiyon hizlar1 nasil degisir? Neden?

I) benzoik asit  IT) 2-etilbenzoik asit  III) 2,6-dictilbenzoik asit

Problem 8.9. Aromatik karboksilli asit oldugundan emin olunamayan bir
bilesik spektroskopik yontemlerle nasil tanimlanabilir?

Problem 8.10. Asidik ortamda hidroliz edildiginde -Karakteristik
hidroksikarboksilli aisde doniisen ve kapali formiilii C4HsO>
olan bilesigin karakteristik '"H-NMR ve IR absorpsiyonlar,
sirastyla & 2.10 (2H, q), 6 2.60 (2H, t), & 4.60 (2H, 1),
1770 cm™ olduguna gore bilesiginin formiilii nedir?



