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9.1. Giris

Buraya kadar incelenen aromatik bilesiklerde benzen ve tiirevleri
lizerine odaklanildi. Fakat, iki ya da daha c¢ok halkanin 1,2-seklinde
bitismesiyle olusan aromatik bilesikler de vardir. Hiickel kurali, yalniz
monosiklik aromatik bilesikler i¢in gegerli olmakla beraber, bitisik halkali
aromatik bilesiklerin ¢cogu da bu kurala uyar. Asagida verilen Ornekler
incelenecek olursa, bu bilesiklerde tek ve ¢ift baglarin birbirini takip ettigi
ve m—elektronlarin tiim halkaya dagilabildigi goriilebilir. Iki ya da daha
fazla halkanin bitismesiyle meydana gelen bitisik halkali aromatik
hidrokarbonlara polisiklik aromatik hidrokarbonlar denir. Bu bilesikler
cokgekirdekli (poliniikleer) ya da kaynasmis halkali aromatik bilesikler
olarak da adlandirilirlar. Bu boliimde bitisik halkali aromatik bilesiklerden
yalnmiz iki ve ii¢ halkali olanlar incelenecektir. Bunlardan iki halkali olana
naftalin, {i¢ halkali olanlara antrasen ve fenantren denir.

naftalin antrasen fenantren

Bu bilesikler de karakteristik aromatik dzellik gosterirler. Ornegin,
halka sistemi, benzen kadar dayanikli olmasada indirgen ve yiikseltgenlere
kars1t az ¢ok kararlidir. Halojenleme, siilfolama, nitrolama gibi elektrofilik
siibstitlisyon reaksiyonlarini verirler.

Elementel karbonun yapilarindan biri bir polisiklik aromatik yapidir.
Grafit, benzen halkalarinin bitismesiyle olusan, tabakalardan ibaret bir
karbon polimeridir. Grafitte tabakalar arasi uzakligin 3.35 A oldugu ve bu
uzakligin benzenin n—sisteminin kalinligina esit olduguna inanilmaktadir
(Sekil 9.1).
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Sekil 9.1. Grafitin yapist

Grafitin ~ kaygan  olmasi,  diizlemlerin  birbiri  {izerinde
kayabilmesinden ileri gelir. Grafitin bu 6zelligi, normal yaglarin katilagtig
dis yiizeylerin bile yaglanmasinda kullanilmasina imkan tanir. Iyonik bir
bilesik olmadig1 halde n—elektronlarinin oynakligindan dolay1 elektrigi iletir
ve soy elektrotlarin gerekli oldugu yerlerde kullanilir.

Bitisik halkal1 aromatik hidrokarbonlardan bazilar1 asagida
gosterilmistir.

10 1
@ g @@ |
6 5

krisen piren benzo[a]piren
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*acenaftilen acefenantrilen aceantrilen

R0 O

OH-9,10-(etanililiden)antrasen 1,4-dihidro-1,4-etanoantrasen

1
l % OH
P

1,2,3,4-tetrahidro-1,4-etenoantrasen-2-ol

A erm

fluoranten s-indasen as-indasen

" Naftalin, fenantren ve antrasen hidrokarbonlarina bes iiyeli bir halka bitisik ise bu
bilesikler ace- dneki ve —ilen son ekiyle adlandirilirlar.
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9.2. Baz1 Bitisik Halkali Aromatik Hidrokarbonlar

9.2.1. Naftalin

Naftalin erime noktas1 80.5 °C olan siiblimlesebilen bir katidir. Ozel
bir aromatik kokusu vardir ve bocek kagirict olarak kullanilir (Kokusu hos
olmadig1 i¢in ayni amagla p-diklorbenzen kullanilmaktadir). ikisi esdeger
olan ii¢ rezonans yapiya sahiptir. Uzunluklar1 1.36 A, 1.39 A, 1.40 A ve
1.42 A olan dért farkli bag tasir ve C-C-C bag acgilar1 yaklasik 120 © dir.
Rezonans smir yapilar1 dikkatlice incelenecek olursa ii¢ rezonans sinir
formiiliinden ikisinde 1 ve 2 nolu karbonlar (veya 3 ve 4 nolu karbonlar)
arasinda cift bag oldugu goriilebilir. Diger baglarda bdyle bir durumun
gbzlenmeyisi bu bagin neden daha kisa oldugunu agiklar. Molekiildeki bag
uzunluklarinin  esit olmayist m-elektronlariin  homojen dagilmadigini
gosterir. Rezonans enerjisi 60 kcal/mol olan naftalinde halka basina diisen
rezonans enerjisi 30 kcal/mol yani benzenin rezonans enerjisinden 6
kcal/mol daha az, dolayisiyla benzenden daha az aromatiktir.

1.42 A a >136A
8 1
7 2B
<> <>
6 3B
5 4 N v J
139 A “ 140 A esdeger rezonans s formiilleri

Asagida verildigi gibi, naftalin tiirevi bilesiklerin adlandirilmalarinda
0zel veya yaygin adlar1 yerine naftalin tlirevi adlar1 kullanilir.
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4 5
COOH
3 6
2
1 -nitronaftalin 1-naftol !
o—nitronaftalin a-naftol COOH

1-hidroksinaftalin 1,6-naftalindikarboksilli asit

0,
COOH

etﬂnaﬁahn
—etinaftalin

4-klor—2-naﬁol 5,8-dnntro-2-naﬁalmkarb0ks1]h asit
1-klor-3-naftol yanhy bir

adlandirmadir. Ciinkii -OH
grubu halojenlerden onceliklidir.

Naftalin halkas1 siibstitlient grup olarak da adlandirilabilir.
Naftalinden bir proton c¢ikarilmasiyla meydana geldigi diisliniilen aril
grubuna naftil grubu denir. Protonun ¢iktig1 yere gore iki naftil grubu
olusabilir; a-naftil (1-naftil) ve f—naftil (2-naftil).

3 2 1
CH3;—CH—COOH
NH2 |

L

p-naftilamin 2-(1-naftil)propanoik asit
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9.2.1.1. Naftalinin Sentezi

Naftalin tag komiirii katraninda %35 oranla en ¢ok bulunan bilesiktir.
Tas komiirii katranindan elde edilebilecegi gibi birgok sentez yontemiyle de
sentezlenebilir.

Naftalin Haworth yontemiyle benzen ile siiksinik anhidritin
reaksiyonundan sentezlenir. Benzenin AICl; katalizorliiglinde siiksinik
anhidritle reaksiyonu bir Friedel-Crafts reaksiyonu olup ilk adimda
B-benzoilpropiyonik asit elde edilir. Olusan bilesige Clemmensen
indirgemesi uygulaninca y-fenilbutirik aside doniisiir. y-Fenilbutirik asit
once asit halojeniire sonra Friedel-Crafts ve Clemmensen reaksiyonlariyla
tetraline doniistiiriiliir. Tetralinin yiikseltgenmesiyle de naftalin elde edilir.

HO._ _O

HOL /0 c
o Ak _Zn(Hg)
HCl

benzen y—fenilbutirik asit

suksmlk anhidrit 3 benzoﬂproplyomk asit ls oCl
Cl\ 20
~THCT
tetrahn tetralon Y- femIbutlrll kloriir
Se
181

naftalin
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o—Alkilnaftalinlerin elde edilmesi i¢in ara basamakta olusan tetralon
Grignard reaktifiyle etkilestirilir sonra olusan bilesik yiikseltgenir.

" H;C_ OH G
1. CH3MgBr HQSO4
—— ° o5 — "
2 hidroliz 1S1
tetralon
CH3 CH3

Se
— >
181

o-metilnaftalin

B—Alkilnaftalin elde edilmek istenirse benzen yerine alkilbezenden
cikilir. Reaksiyonun birinci adiminda yapilan Friedel-Crafts Agillemesi p-
konumunda gerceklesir ve reaksiyon yukaridaki gibi siirdiriiliir. 1,7-
Dialkilnaftalinler ise alkilbenzenlerin reaksiyonundan olusan tetralondan
elde edilebilir (Reaksiyonlarini yaziniz).

9.2.1.2. Naftalinin Reaksiyonlari

Aromatik bir bilesik olan naftalin, benzen gibi elektrofilik aromatik
stibstitiisyon reaksiyonlarini verir ve siibstitiisyon genellikle o—konumunda
gerceklesir.

NO,
HNO;
H,SO4
naftalin 1-nitronaftalin

% 95
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Reaksiyonun neden [-konumunda degil de o—konumunda
gerceklestigini anlamak i¢in  nitronyum  katyonun o—konumuna
baglanmasiyla meydana gelen aril katyonun rezonans yapilarinin
incelenmesi yararli olacaktir. Boyle bir katyon igin yedi rezonans sinir
yapist yazilabilir. Bu yapilardan dordiinde benzen halkast korunur ki bu
yapilar benzen halkasinin korunmadigi diger {i¢ yapiya gore daha kararlidir.

@

i“ Oé

@iﬁ S @iﬁ
@@é;

Stibstitiisyon p-konumunda gergeklesmis olsaydi karbokatyon
araiiriiniin i¢in alt1 rezonans sinir yapisi meydana gelirdi.
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NO, o H o H
DO =
— >
H H @ I H
7 NO, 7z NO, 7 NO,
<> <>
3 ® / /

H
7z NO,
<>
X @

Stibstitiientin f—konumuna baglanmasiyla olusan karbokatyon i¢in
yazilan alti rezonans smir yapisindan yalniz ikisi bozulmamis benzen
halkas1 tasir. Siibstitlisyon a—konumunda meydana gelmesi halinde daha
kararli karbokatyon olustugu i¢in reaksiyon bu konumda hizli bir sekilde
meydana gelir.

Naftalinin halojenlenmesi, nitrolama reaksiyonunda oldugu gibi,
o—konumunda gergeklesir. Naftalin elektrofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonlarina karsi benzene gore cok daha reaktiftir. Ornegin, benzen
FeBr; katalizorliigiinde bromlandirilirken naftalin, katalizére ihtiyag
duymadan CCly igerisinde hizli bir sekilde reaksiyon verir.

Br

+BI'2—>

naftalin 1-bromnaftalin % 72-75
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Tersinir bir reaksiyon olan naftalinin siilfolanmasi, halojenleme ve
nitrolandirmadan daha karmagsiktir. Ilimli sartlarda yapilan siilfolama
reaksiyonu anaiiriin olarak a-—naftalinsiilfonik asit verirken daha kuvvetli
sartlardaki reaksiyonun anaiiriinii B—naftalinsiilfonik asittir. Reaksiyon
diistik sicakliklarda kinetik kontrollii olup iriinlerin oranini hizlarin orani
belirlerken, yliksek sicakliktaki reaksiyon termodinamik kontrolliidir ve
tiriinlerin oran1 kararliliklariyla belirlenir. Reaksiyonun tersinir oldugu,
o—naftalin stlfonik asidin 160 °C de 1sitilmasi halinde dengede %85
oraninda B-naftalinsiilfonik asit olusacak sekilde bir reaksiyon vermesinden

de anlagilabilir.
SO3H
der. H2S04
0-40 OC
B naﬁahnsulfonik asit a-naﬁahnsmfonjk asit
] % 15-16 % 84-85

SO;H

naftalin der. H2804 0, 85-93
> 5- + % 7-15
160 °C ’ ’
SOs;H
SO;H
_ HS04
~ 160 °C
a-naﬁahnsmfonik asit [-naftalinsiilfonik asit
~% 15 ~% 85

Diisiik sicaklikta a-naftalinsiilfonik asit daha ¢ok olusmakla birlikte,
bu izomer, -SOs;H grubu ile 8-konumundaki hidrojenin birbirini itmesinden
dolay1, B-naftalinsiilfonik asitten daha az kararlidir.
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SO itme az H SOsH itme cok
[-naftalinsiilfonik asit a-naftalinsiilfonik asit
daha kararh daha az kararh

Yiiksek sicaklikta her iki yondeki reaksiyonun hizi artar. a-izomer
daha hizl1 olusmasia karsin, geriye daha hizli doner. p—izomer daha yavas
olusur, fakat daha kararli ve daha diisiik enerjili oldugundan daha yavas bir
sekilde geriye doner. Yani f—izomerin olustugu reaksiyonun geri
aktivasyon enerjisi yiiksek oldugundan geri yonde olan reaksiyon yavas
yiriir. Bu yiizden, yiliksek sicaklikta (-izomerin orant zamanla artar ve
anaiiriin olur (Sekil 9.2).

E
A
SO;H
+ SO;H
der. H,SO4
» RK

Sekil 9.2. Naftalinin stilfolanma enerji grafigi
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Benzensiilfonik asitlerde oldugu gibi, bu bilesiklerin NaOH ile
isitilmastyla  naftoller elde edilir. 1-naftol ile metil izosiyanatin
reaksiyonundan sevin olarak adlandirilan bir hasarat ilact sentezlenir
(Reaksiyon denklemlerini yaziniz). Bu ilacin iretildigi Bhopal’de
(Hindistan) 1984 yilinda ¢ok zehirli olan metil izosiyonat (CH3;N=C=0)
kagagi nedeniyle 1880 den fazla insan dlmiistiir.

Naftalinin  Friedel-Crafts  agilleme reaksiyonundan o ve —
izomerlerin karigimi meydana gelir fakat bu izomerlerin ayrilmalar1 ¢ok zor
oldugundan agcil naftalinlerin sentezinde bu yontem tercih edilmez. Ancak
yinede ¢oOziicli degistirilerek {iriinlerden birinin anaiirin olarak meydana
gelmesi saglanabilir. Ornegin, naftalinin tetrakloretan ve nitrobenzende
yapilan reaksiyonlar1 sirasiyla o— ve B—asetilnaftalin verir.

|
CH;—C—Cl

ACL
C,H,Cly
a-asetilnaftalin
? e
naftalin CH;—C—Cl .
AICL
PhNO,

[-asetilnaftalin

Coziicliniin etkili oldugu reaksiyonlardan biri de naftoksit iyonunun
benzilhalojeniirle reaksiyonudur. (-Naftoksit iyonunun (bazik ortamda -
naftol) benzil bromiir ile DMSO igerisindeki reaksiyonundan B-naftil fenil
eter elde edilirken sulu ortamda yapilan reaksiyondan o-benzil-B-naftol elde
edilir. Farkli riinler olugsmasi, naftoksit iyonunun ¢oziicii molekiilleriyle
etkilesmesiyle ilgilidir. Sulu ortamda naftoksit iyonu su ile hidrojen bagi
yaptigindan, ¢oziicii kafesinden kurtulup niikleofil olarak etki edemez. O
nin halka ile rezonansi m-sisteminin niikleofil olarak davranmasina yardime1
olur. DMSO de yapilan reaksiyonda ise ¢oziicii molekiilleri hidrojen bagi
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yapamadigindan fenoksit iyonu serbest kalir ve niikleofil olarak etkiyerek
eter olusturur.

H
0~ Br.)
i) ] <
°. 0.0
& A L '
v
O\H ¢Oziicii: DMSO
solvasyon yok

OH
L,
H,0

a-benzil-B-naftol

B-naftoksit 5
iyonu L=
(CH;),S=0

(DMSO) benzil-B-nafil eter

0]

Stibstitiie naftalinlerde gerceklestirilecek olan yeni siibstitiisyon
reaksiyonlari, her zaman siibstitiie benzenlerin reaksiyonlariyla paralel
olmayabilir. Bu reaksiyonlarda gozlenen sonuglar asagidaki gibi
Ozetlenebilir;
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1. Naftalindeki halkalardan biri -NO, ve -SOsH gibi deaktive edici bir grup
tagiyorsa siibstitiisyon siibstitiient tasimayan halkanin a—konumlarinda
gerceklesir.

O, NO,

NO,
_HNO;
1,80,

l—nltronaftahn 1,8-d1mtronaﬁahn

NO, o
1,5-dinitronaftalin %031
% 45
SO5;H SOs;H
__HNO;
HZSO4
daha az engelli SOs;H
o—pozisyonu 1,5-naftalindistilfonik asit

% 72

ii. Naftalindeki halkalardan biri -OCH; ve -CHj3 gibi halkay1 aktiflestirici
bir grup tasiyorsa siibstitiisyon siibstitiient tagiyan halkanin o- ve p-
konumlarinda meydana gelir.

Br
CH; ., CH
BI’Q
—_—= >
CSZ OO *

2-metilnaftalin 1-brom-2-metilnaftalin
% 91

* para konumu dolu oldugundan reaksiyon orto konumunda
meydana gelir. Iki orfo konumundan daha kararli karbokatyon
olusturan a—siibstitiisyon tercih edilr.
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OCH; OCH; OCH;
NO,
HNO; .
CH;CO,H
% 14
NO, o
% 85

+ eser miktarda 1-metoksi-5-nitronaftalin

Naftalin ve diger bitisik halkali aromatik bilesikler benzene gore
daha kolay yiikseltgenirler. Bunun nedeni, reaksiyonun bir tek halkada
meydana gelmesi ve gerek araiiriinlerde gerekse iiriinlerde bir ya da daha
cok benzen halkasinin degismeden kalmasidir. Cok halkali bir bilesigin
halkalarindan birinin aromatikligini bozmak benzeninkine goére daha az
enerji ister (aromatik halkalardan en yiiksek rezonans enerjisine sahip olan
benzen halkasidir).

Naftalin K,Cr,07-H,SO4 veya CrOs;-CH3COOH ortaminda 1sitilirsa
1,4-naftokinona ytikseltgenir.

O
K,CrO4
H,SO4
-0
naftalin
O

1.4-naftokinon

Naftalin hava oksijeni ile 450 °C de isitildiginda ftalanhidrite
doniisiir. Bir¢ok endiistriyel maddenin tiretiminde kullanilan ftalanhidrit bu
yontemle sentezlenir.
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0
7
\
450 °C
naftalin \O
ftalanhidrit

Bitisik halkali bilesikler normal sicakliklarda bile kismen
hidrojenlenebilirler. Benzen alkollii  ortamda metalik sodyumla
indirgenemez fakat naftalin indirgenir. Benzenin indirgenmesinde oldugu
gibi, naftalinin de tamamen hidrojenlenmesi zordur ve yiiksek sicaklik ve
basing gerektirir.

CH3CH20H / Na

» reaksiyon olmaz

CH;CH,OH /Na
e (L]
1,4-dihidronaftalin

CH;CH,0OH / Na

L

naftalin tetralin
5H, /Pt _
2259C
35 atm dekalin

Naftalindeki halkalar esdeger degilse, elektrofilik saldir1 elektronca
daha zengin olan halkaya ger¢ekleseceginden, yiikseltgenme elektronca
daha zengin olan halkada olur.
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NOZ NOZ
CrO; HOOC N
CH3;COOH _
1S1
HOOC <
1 -nitronaftalin

3-nitro-1,2-ftalik asit

CrO; COOH
CH3COOH @i

COOH
1-aminonaftalin o-ftalik asit

9.2.2. Antrasen ve Fenantren

Ug benzen halkasmin bitismesiyle olusan bilesikler antrasen ve
fenantrendir. Bitisme diiz ise olusan bilesik antrasen, ag¢ili ise fenantrendir.
Aromatik 6zellige sahip olan bu iki bilesik i¢in yazilabilecek rezonans sinir
yapilart  ve bilesiklerde konumlarin numaralandirilmas1  asagida

gosterilmistir. Antrasenin yanma enerjisinden hesaplanan rezonans enerjisi
82 kcal / mol, fenantrenin ise 92 kcal / mol diir.

2
8 9 1
1
7 2
5 10 4
antrasen - v

W~
fenantren
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Antrasen ve fenantren tas komiirii katraninda bulunan bilesiklerdir.
Fiziksel ozellikleri farkliliklarindan ayrilabilirler. Antrasen, erime noktasi
216 °C renksiz kristaller halinde olup mavi floresans verir. Fenantren erime
noktast 99 °C olup benzendeki c¢ozeltisi mavi floresans gosterir. Bu
bilesiklerin  sentezi i¢in bircok halka kapanma reaksiyonundan
faydalanilabilir. Asagida Friedel-Crafts reaksiyonuyla antrasen, Haworth ve
diger birka¢ yontemle fenantren sentezi verilmistir.
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9.2.2.1. Antrasen ve Fenantrenin Sentezi
Antrasenin sentezi i¢in benzen ile ftalanhidrit bir Friedel-Crafts

reaksiyonuyla antrakinon olusturur. Antrakinonun ¢inko tozuyla
indirgenmesi antraseni verir.

O O
A\
O O

benzen
ftalanhidrit antrakinon
Zn(toz)
—
antrasen

Haworth yontemiyle fenantrenin sentezinin ilk basamaginda, naftalin
ile siiksinik anhidrit arasinda gerceklestirilen Friedel-Crafts reaksiyonuyla
o— ve B-naftoil propiyonik asitler olusur. Olusan asitlerin ayrilmasina gerek
yoktur, ¢ilinkii her iki bilesikle devam ettirilen reaksiyonlardan ayni iiriin
elde edilir.
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f O O

OH
0 ‘O
0O
+ o _ACL y i
HO

SOh

; ll Zn(Hg)/ HCI

2. PCls

0]
i - N
(T

1. Zn(Hg)/ HCI ‘
2Sewm ‘O

fenanaren
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Pek cok aromatik bilesik Bradsher veya Aromatik Siklodehidrasyon
reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonlarla sentezlenmistir. 9-Metilfenantren
bu yontemle agagidaki gibi sentezlenir. Reaksiyonda arenyum iyonu araiiriin
olup son basamak alkoliin dehidrasyonunu igerir.

HBr o O
CH; CH;COOH CH,

9-metilfenantren
A

Fenantren asidik ortamda bir halka geniglemesi reaksiyonuyla da
sentezlenebilir. Reaksiyonda once bir alkil katyon meydana gelir. Sonra
halka genislemesiyle fenantren elde edilir.

CH,OH

fenantren
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-H,0

Fenantren, benzilden AICI; katalizorliigiinde 120 °C de elde edilen
antrakinonun ¢inko tozuyla ya da 2,2'-dimetilbifenilin elementel kiikiirt ile
1sitilmasiyla sentezlenebilir.

AlC 13
—2 7Zn0O
benzﬂ

9,10- antraklnon fenantren

fenatren

MeMe

e,
()~ es=2 )
“H,S

2,2'-dimetilbifenil fenantren
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9.2.2.2. Antrasen ve Fenantrenin Reaksiyonlari

Antrasen, sogukta klor veya bromla 9 ve 10. karbonlarinda bir
katilma reaksiyonu verir. Olusan katilma bilesigi 1sitilirsa HX ayrilir ve 9-
halojenoantrasen meydana gelir.

antrasen
9,10-dibrom- 9,10 dlhldroantrasen

l— HBr

Br

9-bromantrasen

Fenantrenin 9 ve 10. karbonlar arasindaki bag, ¢ift bag karakterli bir
bagdir. Bu ylizden halojenlerle kolayca katilma reaksiyonu verir. Eger
stibstitiisyon {irtinii  elde edilmek istenirse reaksiyon Lewis asidi

katalizorliigiinde yapilir.

— >
- HBr Br
fenantren B!

9,10-dibrom-9, 10-dihidrofenantren
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—_—
181 _

fenantren

Bt 9-bromfenantren

Hem antrasen hem de fenantrenin yiikseltgenme reaksiyonlari
oncelikle 9 ve 10. karbonlarda gercgeklesir.

0]
CrO;
CH;COOH
181
antrasen
0]

9,10-antrakinon

‘ CrO; O
1S1
O

fenantren
0]

9,10-fenantrakinon

Daha kuvvetli sartlarda yapilan ylikseltgenme reaksiyonu ftalik
anhidrit verir.

Naftalinde oldugu gibi, antrasen amil alkol igerisinde metalik
sodyumla indirgenirse 9,10-dihidroantrasene dontistr. Metal
katalizorliigiinde indirgenmelerde ise sartlara bagli olarak tetrahidro,
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oktahidro ve perhidroantrasen (tiim halkalar indirgenmis) elde edilir.
Fenantren de benzer sekilde indirgenir.

Antrasen, diisiik sicaklikta 1 nolu karbonda, yiiksek sicaklikta 2 nolu
karbonda siilfolanir. Bu bilesiklerin katt NaOH ile 1sitilmasiyla 1- ve 2-
antroller elde edilir.

SO;H

r

antrasen- 1 -siilfonik asit
der. HzSO4 J +
— >
1S1 SO 3H
antrasen

OH h \ antrasen-2-siilfonik asit
1-antrol < katt NaOH
OH
2-antrol

Nitrik asit ve siilfiirik asit karigtminda kinona yiikseltgenen antraseni
nitrolamak i¢in asetikanhidrit nitrik asit karigimi kullanilir.
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NO,
HNO; _
(CH;CO),0
antrasen 9-nitroantrasen

Antrasen, benzinin yakalanmasinda onemli bir reaktif rolii oynar.
Benzin elde etmenin en kolay yolu antranilik asidin diazolanmasi ve olusan
diazonyum tuzundan N, uzaklagtirilmasidir. Ortamda bulunan antrasen
olusturulan benzini Diels-Alder katilma reaksiyonu ile yakalar.

O
NH,

antralik asit

i
SCORG I 7w

antrasen

Fenantrenin Friedel-Crafts agillenmesi ve nitrolanmasi daha ¢ok 3-
konumunda olur (Reaksiyonlarini yaziniz).
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9.3. Bitisik halkal bilesiklerin spektroskopik ozellikleri
9.3.1. NMR Spektrumlari

Bitisik halkali bilesiklerden naftalindeki protonlar iki aromatik halka
akimindan farkli sekillerde etkilendiginden ayni yerde rezonansa gelmezler.
a-protonu her iki halkanin etkisiyle biraz daha asagi alanda absorpsiyon
yapar. Benzer sebepten dolay1 antrasen ve fenantrendeki protonlar da farkl
kimyasal kayma degerlerine sahiptirler.

H7.81 ppm
H 7.46 ppm

7.71
<H PPTII{1>

5o

8.93 ppmH H7.88 ppm

8.31 ppmH H7.91 ppm

9.3.2. IR Spektrumlari

Mononiikleer aromatik hidrokarbonlarin IR spektrumlarina benzer
spektruma sahip olan poliniikleer aromatik hidrokarbonlar {i¢ bolgede
karakteristik absorpsiyon yaparlar Asagida, poliniikleer aromatik
hidrokarbonlardan naftalinin IR spektrumundaki bazi farkliliklar bu smif
bilesikler i¢in 6rnek olarak incelenmistir.
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Bu bilesiklerin aromatik C-H gerilme ve iskelet titresim
absorpsiyonlari, mononiikleer aromatik hidrokarbonlarla ayni bolgede
goriiliir.  Polintikleer aromatik  hidrokarbonlarin  en  karakteristik
absorpsiyonu  900-675 cm’ de gdzlenen diizlem disi C-H egilme
titresimleridir. Bu absorpsiyonlar halkadaki komsu hidrojen atomlar1 sayisi
hakkinda bilgi verirler. f—siibstitiienaftalinlerin ¢ogunda diizlem dis1 C—H
egilme titresiminden dolayr 1i¢ absorpsiyon meydana gelir. Bu
absorpsiyonlardan biri izole H-atomundan (H,), biri komsu iki H-
atomundan (Hp) ve digeri aymi halka iizerinde bulunan komsu dort H-
atomundan (Hy) ileri gelen absorpsiyonlardir (Tablo 9.1).

Tablo 9.1. B-Siibstitiienaftalinin karakteristik diizlem dist C — H egilme

titresimleri
H-atomlar1 | Absorpsiyon Bolgesi (cm™) He  H,
He Stibstitiient
izole H (H,) 862 —835 ‘O
Komsu iki H (Hy) 835 —805 H; H,
Komsu dort H (H,) 760 - 735 i H,

o-Siibstitiienaftalinlerde izole H ve komsu iki H absorpsiyonu
yerine {i¢ hidrojen atomunun absorpsiyonu 810-785 cm™’de gozlenir. Bu
absorpsiyonlara ilave olarak halkanin egilme titresimlerinden dolay: ilave
bandlar da goriilebilir.

9.3.3. UV-VIS Spektrumlari

Bitisik halkali aromatik bilesiklerde bitisik halka sayis1 attikca
absorpsiyon bandlar1 kirmiziya kayar. Absorpsiyonun goriiniir bolgeye
kadar kaymasindan dolay1 asen serisinin bazi iiyeleri renklenir. Ornegin;
naftasen (tetrasen) sari, pentasen mavi renklidir (Tablo 9.2 ve Sekil 9.3).
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naftasen
sarl

pentasen

mavi

Tablo 9.2. Poliniikleer aromatik hidrokarbonlarin UV-VIS absorpsiyonlari

E, -Band1 E, -Band1 B-Band1

Bilesik Amax (nm) Emax Amax (MM) | Emax | Amax (NM) Emax
Benzen 184 60 000 204 7900 256 200
Naftalin 221 133 000 286 9300 312 289
Antrasen 256 180 000 375 9 000 E, bandinin altinda
Fenantren 252 50 000 295 13 000 330 250
Piren 240 89 000 334 50 000 352 630
Krisen 268 141 000 320 13 000 360 630
Naftasen - - 473 11 000 E, bandinin altinda
Pentasen - - 580 12 600 E, bandinin altinda

—_ N w N W
I

—

9

—3

200

250

300

350

O N\ /—\
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1
40
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Sekil 9.3. Bazi poliniikleer aromatik hidrokarbonlarin UV — VIS spektrumlari
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Problemler

Problem 9.1. 1-Metilnaftalin asagidaki reaktiflerle etkilestirilirse hangi
bilesikler olusur?

a) derisik HNO;

d) Brz, CC14

b) H2SOq4, 40 °C

¢) NBS, CCl, hv

e) AlICl; + CH3C(=0)Cl / C,H,Cly

Problem 9.2. Asagida verilen reaksiyonlardan hangi iiriinler olusur?

1. Oy / V5,05 /151

3.H,0/H" T

4. Br, / NaOH

1. HNO3 / H,SOq4

2. HCI / Fe > 9

3. 4-metilfenol e
4.NaBH, , sonra H"

1. Bry /1s1

2. Mg/ eter > 9

3. benzoil klortir T e

1. der. H,SO4 /0-40 °C

2. asir1 NaOH / 1s1 > 9
3. 4-metilbenziliyodiir / H,O ~

[

(6]
.EtOH /Na / 78 °C 9

. der. KMnQOy / 151 > .
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1. HNO; / (CH3CO),0

f 2.NaNO, /HCL / 0°C__ o
3. CuCN / NaCN T
4, H,0/H"
CH,OH
1. HCI
2.CrO3 / CH3;COOH / 181
3. H,N-OH, pH ~ 8.5 e

>/ \<
~

\J

o O
o.o}

Problem 9.3. Naftalin ve gerekl diger reaktifleri kullanarak asagidaki
bilesikleri sentezleyiniz.

a) 1-klor-4-nitronaftalin b) 1-naftalinkarboksilik asit
¢) 2-(1-naftil)etanol d) 1-naftilasetat
e) 1-brom-4-klornaftalin f) 1,4- naftalindiamin

g) S-amino-1-naftalinsiilfonik asit

Problem 9.4. 1,6-dimetilnaftalinin bromlanmasisonucu bromlama naftalin
halkasinda meydana geli ve {i¢ izomerik monobromlama {irtinii
olusur. Uriinlerinden ikisinin verimi yiiksek fakat diegri diisiik
verimle meydana gelmektedir. Olusan izomerleri yazarak {iriin
dagiliminin farkli olusunu agiklayiniz.

Problem 9.5. Karbokatyon araiiriiniin rezonans yapisin1 dikkate alarak
antrasenin hangi konumlarda bromlanabilecegini izah ediniz.



