Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

1. AROMATIK BILESIKLER.

Aromatik bilesikler yapilar1 organik kimyada ¢ok ge¢ taninan, ve reaktifligi ¢ok ge¢ anlasilan
bilesiklerdir. ilk &nce kimyacilarin kargisina ¢ikan C H.-X temel yapisini igeren molekiiller

anlagilmakta giicliik ¢ekilen kimyasal 6zellikler gostermistir.

Ornek olarak, ac1 bademden izole edilen, benzaldehit, Kuzey bat1 asya bitkilerinin sakiz ve
recinelerinden elde edilen benzilalkol ve Giiney Amerika bitkilerinden Tolu-balsamdan elde edilen
toluen gibi maddelerin hepsi yapilarinda basit CgH5-X yapisint icermekteydi ve hepsinin de

oksidasyonu ( yiikseltgenmesi) benzoik asit vermekteydi.

\

Yiikseltgeme
%

Benzoik asit

(0]
: OH
O,
Benzoik asit ise kiregtas: ile 1sitildiginda C,H, formiiliinde asir1 derecede doymamislik igeren bir

molekiill vermektedir. Bu asin1 doymamishk doymus hidrokarbon C.H,,-hekzan ile

karsilastirildiginda daha rahat anlasilabilir. Yap1 ¢ok sayida ¢iftli ya da iiclii bag igermelidir.
S /Kapali formiilii C;Hy olan tiim molekiil yapilarini yaziniz.

Bunlar1 agik ve halkali yapilar olarak ikiye ayirmak faydali olacaktir.

Acik yapilardan bazilari,
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H H
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Halkal1 yapilardan bazilari, ise ticlii, dortlii, besli seklinde agiklanmistir.

a) ticlii halkalilardan bazilari;

b) Dortlii halkalilardan bazilari;

7
@»CEC—H <>C::C:CH2 ‘ ‘

Besli halkali yapilardan bazilari;

Altilr halkali yapilardan bazilari;
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Benzen

Daha o6nceki konularda gordiigiimiiz gibi doymamis yapilar katilma tepkimeleri verirler. Molekiil
formiiliindeki asir1 doymamisliga ragmen benzen bir¢ok reaksiyonlar1 vermemesi ile dikkatleri

cekmistir.

1: Ornek olarak, alkenler ve alkinlerin kolayca verdigi katilma tepkimelerinden, brom katilmasini,
permanganat ylikseltgemesini vermemekte, bunun yerine yer degistirme reaksiyonlar: vererek bir

doymamus bilesik gibi davranmaktadir. Buda kimyacilar: sasirtan baska bir ézellik olmustur.

\ Br

+ BI'Z / CC14 —F—F— > Br

Ornek olarak, benzen bromla direk katilma iiriinii vermezken;

+ Br,/CCly +> Reaksiyon vermez

Sekil 1-1 Benzenin standart brom katilma tepkimesi vermemesi
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Katilma reaksiyonu vermezken, Demir (III) bromiir ya da ALCl3 gibi Lewis asit katalizorii yardimi

ile substitiisyon (Yer degistirme) reaksiyonlar1 vererek bir hidrojen daha kaybedip ortama HBr

vermektedir.

Hi H
Yer Degistirme

H H H Br
Br, / FeBrj

+ Br, _ + HBr

Sekil 1-2 Benzenin bromlanmasi
Klor da broma benzer reaksiyon vermektedir. Elde edilen Monobromo- ve monokloro benzende de
CHy’daki hidrojen atomlarindan biri yerine bir halojen daha ge¢mesi sonucu olusan iiriinlerde bir

izomerlik (C4H,X2) gozlenmemistir. Buda bize benzendeki alti (H1-H6) hidrojenin de birbirinin

aynisi ve esit oldugunu gostermektedir.

Ancak bu durumda hangi hidrojen yer degistirirse degistirsin ayn1 molekiil olusabilir.

Yer Degistirme

FeBr;

+ Brz —_— + HBr

Ha Ha

Hs

Her hangi biri yer degistirebilir hep ayni {iriin olusur

3-Eger olusan mono-bromobenzen yeniden bir yer degistirme reaksiyonuna tabi tutulursa {i¢ tane

farkli dibromo (CsH4X2) tirtinii (ii¢ izomer) olugmaktadir.
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(L)

Yer Degistirme

Hj Br

FeBr;
+ Br, —_— + HBr

Ha Ha H H
(I1D) H

Sekil 1-3 Aromatik yer degistirme de 2. Substituentin konum tercihi

Mono substitue benzende bes hidrojen var iken ii¢ tiir iiriin olusumu da burada ii¢ tiir farkli hidrojen
olmas1 gerekliligini ortaya ¢ikarir. Olusan {irlin oranlar1 da esit degildir bunlardan ikisi daha fazla

olusurken biri oldukc¢a azdir (Yonlendiricilik etkisi).

Benzenin yapisimin anlasilabilmesi icin bu sartlari saglayan bir molekiil yapisi bulunmalidir.

Kekule benzen formiilii: 1865’de Kekule benzen igin bu sartlart sagladigini diistindiigii, kabul
edilebilir bir molekiil yapis1 onermistir. Bu yap1 bir altigenin alt1 kdsesinde alt1 karbon atomu ve

bunlara bagl alt1 hidrojeni igermektedir.

H H

| |
NG NN N A
L |
N T e N T

| |

H H

1. Bu durumda dahi benzenin alkenler gibi kolayca katilma reaksiyonu vermeyip doymus
hidrokarbonlar gibi davranmasini a¢iklamak daha da zor olmustur. Kekule benzendeki bir
cift-bir tek bagin (konjugasyon) siirekli birbirine doniistiigiinii ve bu durumda da

molekiiliin alkenler gibi davranmadigini savunmustu.

Simdi de diger sartlarin nasil saglandigina bir géz atacak olursak,

1-5



Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

2. Mono substitue (tek grup bagli) benzenin tek izomer olarak iiriin vermesi, 6rnek olarak demir

(IIT) bromiir katalizorliiglinde brom katilmas1 sonucu tek izomer olusmustu.

FCC13
+ BI'2 _— Br + HBr

Tek izomer

Bu durumun agiklanmasi simdi daha kolaydir, molekiil yapis1 geregi hangi hidrojen yer

degistirirse degistirsin, olusan {iriin aynidir. (1-bromobenzen)

3. Eger monobromo benzen tekrar bromlanirsa ii¢ cesit iirlin olusur ki bunlar birbirinin
izomeridir. Burada dikkat ¢ekecek kadar onemli husus ise, bir hidrojenin yer degismesi
sonucu artakalan C;H_X yapisinda bes hidrojenin esit olmadig1 ve bunlardan ikiser tanesinin
esit bir digerinin farkli olmasidir. Yani bes tane hidrojen {i¢ ¢esit iiriin veriyorsa burada sadece

ti¢ ¢esit hidrojen olmalidir. Mono bromo benzenin Kekule formiiliinii yazarsak;

Br

0 0-
H H
H H

m- m-

Yapida gergekten de ii¢ degisik hidrojen atomunun oldugunu gorebiliriz.

a) Bunlardan iki tanesi hemen birinci baglanan broma yakin olanlar1 ki bunlara baglanan baska bir

atom ayni iirlinii o-( orto) verir.

Br Br Br
Br Br
Brz
[ — . pr—
FeBr;

o-brombenzen

Sekil 1-4 o-dibromobenzen yapisi
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b) Diger ikisi ilk baglanan broma iki karbon uzakliktaki baglanma konumudur ki buda ayni liriinii m-

Br Br Br
Br,
— fr—
FeBr;
Br Br

m-brombenzen

(meta ) verir.

Sekil 1-5 m-dibromobenzen yapisi

¢) Ik baglanan broma tam karsilik gelen karbon atomudur ve tekdir. Tek iiriin verebilir. P-(Para)

Br Br
Br2
—_—
FeBr;
Br

p-dibromobenzen

Sekil 1-6 p-dibromobenzen yapisi

Boylece mono substitue benzenin ikinci substitusyonda neden iig tiir iiriin verdigi de anlasilabilir.

Br Br Br
Br
Br
Br,
—_— + +
FeBr;
Br
Br

o-dibromobenzen  m-dibromobenzen  p-dibromobenzen

Sekil 1-7 o-, m-, p- dibromobenzen yapilar
S / Kekule formiilii ile o-dibromobenzende iki brom arasinda tekli ve ¢iftli baglar olma ihtimaline

karsin, bunlarin tek bir molekiil olarak davranmasi nasil agiklanabilir?
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Br Br Br Br

Tekli Bag Cift bag

Benzendeki tiim karbonlar sp2 hipritlesmesi yapmistir. Buna gore benzeni c-baglar1 yapmis hali ile

yazarsak.

sp? hibriti yapmis karbon
hibrite katilmayan p orbitali

(sp?-sp?) o-bagi

Kekule yaziminda bir ¢ift-bir tek bag (konjuge) yap1 gibi goziikse de aslinda,
Burada dikkatlice bakildiginda her bir P
orbitalinin, © bag1 yapabilecegi iki farkli

P-orbitali oldugunun goziikmesi ¢ok da

zor degildir.

Bu durum olusacak olan &t baglarina ayr1 bir 6zellik katar ki buda aromatiklik diye adlandirilir. Yani

her bir P orbitali ayn1 zamanda iki farkli atomun P-orbitalleri ile w olusturuyormus gibi davranir.
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. /

Bu durumu gergege daha uygun olmasi agisindan altili halka i¢ine cizilen bir daire ile gosteririz ve
buda bize her zaman bu ¢ift baglarin rezonansa benzer sekilde bir degisim gosterdigini, molekiil

iizerinde ve altinda donen elektron bulutlar1 halinde (aromatik) oldugunu gosterir.

Aromatik yapisindan dolayr benzende tiim bag uzunluklar: aymidir (1.39 A°), bu uzunluk ise tekli
bagdan (1.54 A°) daha kisa, ¢iftli bagdan (1.34 A°) daha uzundur.

11 Aromatiklik sartlar1 nelerdir. Bir bilesik hangi sartlarda aromatik olarak

siiflandirilir.

Aromatiklik i¢in kabul edilen sartlar asagidaki gibidir:

1. Planarhk: Aromatik bir bilesikte, halka sistemi olmali ve bu sistem tamamen diizlemsel

olmalidir.

2. Konjuge pi elektron sistemleri: Aromatik bilesiklerde, halka sistemi tamamen konjuge pi

elektron sistemleri icermelidir. Bu elektronlar halka sistemi boyunca delokalize olmalidir.

3. Huckel kurali: Aromatik bir bilesikte, halka sistemi 4n+2 pi elektronlar1 igeriyorsa, bu

bilesik aromatik olarak kabul edilir. Burada n tam sayidir.

4. Aromatik bilesiklerde, halka sistemi tamamen yiiksiiz olmalidir veya halka sisteminin yiikli

bir kismi varsa, yiik tamamen halka sistemi lizerinde yer almalidir.

Bu sartlarin tamamini iceren bir bilesik aromatik bilesik olarak adlandirilir..

Aromatik bilesiklerin isimlendirilmesinde [UPAC kurallar1 gegerli olmakla birlikte, bazilarinin 6zel

adlar1 vardir ve bunlar ezbere bilmek gerekmektedir.
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Ornek olarak’ bazi1 6zel isimli aromatik bilesikler

-

CH; OH OCH; NH,
Benzen Toluen Fenol Anisol Anilin
CH, COH CO,H CH,OH
Benzil- Benzaldehit Benzoik asit Benzil alkol

IUPAC kuralina gére mono substitue (tek grup bagli) benzenlerin adlandirilmalart®

0 00U O

bromobenzen klorobenzen nitrobenzen etilbenzen propilbenzen

Disubstitue (iki grup bagli) olan benzen tiirevleri i¢in ise ikinci substituentin konumunu belirtmek
gerekmektedir. Bunlar birbirine olan uzakliklarina gore 1,2- , 1,3- 1,4- gibi adlandirilmazlar 6zel
adlandirmaya tabiidir ve birbirine yakin olan konumlar o- (orto-) , aralarinda bir CH-olan konum m

(meta-) ve karsilikli konum ise p-(para-) olarak adlandirilir.
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Et
Br Cl

Br

Cl
I

orto-dibromobenzen meta-diklorobenzen para-iyodoetilbenzen

Eger ikiden fazla substituent varsa, ilk substituent C-1 olarak numaralandirilir ve IUPAC kurallarina

dikkat edilerek adlandirma yapilir.

X
1
6 2
5 3
4
CHs CHs CHa
CH, NO, NO,
Cl Cl
CH,4 NO,
1,2,4-trimetilbenzen 3,5-diklorotoluen 2,4 ,6-trinitrotoluen

(1-metil-3,5-diklorobenzen) ~ TNT-Dinamit

Isimlendirmelerde 6zel adi olan molekiil ana kdk olarak kullanildig: gibi, bir substituent olarak da

kullanilabilir.

Soru/ Asagida isimleri verilen molekiillerin agik yapilarini yaziniz.
a) p-nitrofenol b) m-dinitrobenzen ¢) o-bromotoluen

d) 1,3,5-trimetil benzen e) 4-bromo-2,6-diklorotoluen
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Aromatik yapilar da kendilerinin ¢ok 6nem arz etmedigi fonksiyonel gruplarin daha 6nemli oldugu

durumlarda (alkiller i¢in genel olarak R- kullanildig1 gibi) farkli kisaltmalar ile gosterilirler.

Bunlar sirasi ile Ar- aromatik yap1 (genelde benzene bagh bir seyler olabilecegini ifade eder), C H.-

ya da Ph- fenil (benzenden bir H ¢ikmis hali ifade eder, Bz-, C.H,-CH,-, benzil gurubunu ifade eder.
Ornek olarak, Benzil alkol CéHs-CH,OH veya Ph-CH,OH, Iyodobenzen Ph-I olarak yazilabilir.

S/ Benzilbromiir’ii de siz yazmaya caliginiz.

1.2 Benzende Rezonans Enerji (Aromatiklik) Kararhilig

Daha oOnceleri konjuge yapilarin agiklanmasinda, rezonans yapi1 gosteren molekiillerin, rezonans
yapisi olmayanlara gore daha kararli oldugunu gérmiistiik. Bu durum benzende ¢ok daha belirgindir,
yani benzenin rezonans enerji kararliligi oldukca fazladir ve kararliligin ne kadar oldugu, deneysel

olarak da hesaplanabilmektedir.

Alkenlere hidrojen katilmasi, ekzotermik (1siveren) bir reaksiyondur ve her bir ¢ift bag i¢in yaklasik

26-30 Kcal/mol enerji agiga ¢ikarir. Bu enerji farki alkene bagli guruplardan kaynaklanmaktadir.

>_< sy, —alizdr %< + 26-30 Kcal/mol Enerji
H H

Eger iki tane ¢ift baga hidrojen katilirsa bu degerin iki kat1 kadar da enerji agiga ¢cikmaktadir.

Benzenin rezonans kararlilik enerjisinin hesabi icin, Siklohekzen, siklohekzadien ve siklohekzatrien

(Benzen) yapilar1 ayr1 ayr incelendiginde,

Siklohekzen i¢in,



Dr. Hilmi NAMLI Organik Kimya Ders Notlari

Katalizor
+ H —m > + 28.6 Kcal/Mol 1s1

+ 2H, _ Kat O + 55.4 Kcal/Mol 1s1

Siklohekzatrien (Benzen) igin ;

1,3-Siklohekzadien i¢in;

+ 3H, ' » + 49.8 Kcal/Mol 1s1

Neden ¢ok daha az ?

Benzenin agiga cikardig: enerjinin diisiikliigii dikkatinizi cekmis olmal!

& Benzenin gercek yapisi Kekulenin o6nerdigi 1,3,5-siklohekzatrienden daha farkli 6zellikler

igermelidir. Iste burada benzenin aromatik yapida oldugu ve rezonans enerji karaliligmin ise, (3 x

28.6) — (49.8) = 36 Kcal/mol oldugunu sdyleyebiliriz.

Aromatik yapilar bu rezonans enerjilerini korumak i¢in * “Diinyadaki tiim nesnelerin en diisiik
enerjili yapiyi tercih ettigi” termodinamik yasasint hatirlayiniz” * katilma tepkimesi vermeyip yer

degistirme reaksiyonu verir.

1.3 Elektrofilik Aromatik Yer degistirme Reaksiyonlari.

Aromatik yapilardaki bir¢ok reaksiyon, yapidaki bir hidrojen atomu ile bir bagka atom ya da grubun

yer degistirmesi ile olusur. Bu yer degistirme reaksiyonlarindan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.
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» 1-Bromlama;

Br
FeCl3
+ Br, —
» 2-Nitrolama;
H,S0,
+ HNO; —— 3
» 3-Sulfolama;
SO,H
H,SO0,
f —
» 4-Alkilleme; (Friedel-Crafts)
R
AICI;
+ R-Cl — 5
» 5- Friedel-Crafts agillemesi ; R-CO- (agil),
0]
0)
5 AICI, N
+ R—C\
Cl
Acilkloriir
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1.4 Aromatik yapilarda yer degistirmelerde Aktive ve Deaktive Edici Gruplar

Benzene baglanan herhangi bir substituent benzenin reaktivitesini degistirir. Yeni molekiil reaksiyon
verme acisindan benzenden daha aktif ya da daha az aktiftir. {1k baglanan atom ya da grup aromatik

yapi lizerinde ikinci bir yer degistirme reaksiyonu i¢in ya aktive ya da deaktive etmistir.

Ornek olarak, baz1 mono substitue benzenlerin nitrolama reaksiyonuna bir bakalim,

slelslele

1000 0.033 0.0000001
bagll hiz

Benzenin nitrolanma hizi 1.0 alindiginda, -OH grubu ve -CHj3 grubunun reaksiyonu hizlandirdigi

(aktive ettigi) -Cl ve -NO2 grubunun ise yavaslattig1 deaktive ettigi gozlenir.

Bagli bulunan gruplarin elektron verici olmalari benzen {lizerinde zaten var olan elektron
yogunlugunu daha da fazla artirarak, daha hizli reaksiyon vermesini saglarken, elektron ¢ekici
gruplar benzendeki elektron yogunlugunu azaltarak, reaksiyon verme yetenegini diisiiriirler (deaktive

ederler).

Ve

elektron verici

elektron
yogunlugu

Benzen halkasi bir atom ya da grup ile etkilesirken elektron vererek etkilesir. Reaksiyona girecegi
atom ya da grup ¢ogu zaman oldukga pozitif gruplardir. Bu nedenle aromatik halka tizerinde ne kadar

cok elektron yogunlugu varsa o kadar kolay reaksiyon verir.
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Elektron Elektron
Veren ceken
G G
Daha kolay Pt . Daha zor
elektron  .--7~ "~ elektron
(reaksiyon) ) o (reaksiyon)
Verir. Aktive edici Deaktive edici verir.

» Orto-para ve Meta- yonlendiriciler

Benzendeki ilk substituent ikinci gelenin reaktifligini etkiledigi gibi molekiiliin hangi pozisyonuna
baglanacagini da beliler. Ilk substituentten sonra miimkiin ii¢ tiir hidrojen oldugunu (o-, m-, p-) daha
once gormiistiik. Bunlardan o- ve p- konumlar1 ayni1 zamanda aktive yada deaktive edildigi i¢in ikinci

baglanacak olan atom yada grubun iki ihtimali vardir, bunlar (o-, p-) ve m-dir.

Elektron verici guruplar Elektron Cekici guruplar

G

0_ G

N

Eger m- ydnlendirici ise

1 n

Eger G o-, p-, yonlendirici ise

Ornek olarak, Toluenin nitrolanmasi, o- ve para iiriin verirken,

CHs CH,4

CHj
: NO,
HNO, / H,SO
\@/ 3 / H504 .\

o-nitrotoluen NO,

p-nitrotoluen

R-Alkil, o- ve p- yonlendirici
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nitrobenzenin ikinci defa nitrolanmasi yalnizca m-iiriin vermektedir.
NO,
NO,
HNO; / H,SO,

7N No,

-NO, m- ydnlendirici Tek Urln
m-dinitrotoliien

Y onlendirmenin iki tiir olma sebebine kisaca bir bakalim.

l CH3 CH3 CH3 CH3

CHs

o- ve p- ataklarda kararh karbokatyonun olusumuna 6zellikle dikkat ediniz!! Meta atakta ise kararl

karbokatyon olugmamasina!

CH,4 CH,4 CHj CH3
m-
N02+ - > -~
"f//H "’//H "”/H
NO2 N02 N02

Yukaridan da anlasilacag: iizere elektron veren bir grup 0-, p- ya baglanan ikinci grubun pozitif

yiikiinii daha kararli kilabilmekte, elektron ¢eken bir grup ise m-konumundaki + yiike daha kararli

olabilmektedir.

» m-Yonlendirici olarak, nitro-grubu
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Nitro grubu azot iizerinde pozitif, oksijen {izerinde negatif yiik yogunlugu ile rezonansta bulunan bir

yapidir ve elektron ¢ekici (deaktive eden) bir gruptur.

O~ O
NO, SN
© = © TEIekron yogunlugu

Nitro grubu benzenden rezonans ile elektron g¢eker ve asagida gosterildigi gibi orto ve para

konumlarini pozitif yapar.

Miimkiin olmayan o-, p- atagini incelersek

o) O O O - - - -
\V% \ ¢ P AP
N N N+ N+

Cok dikkatli bakildiginda ikinci baglanacak grup, metil grubunun tersine, (N) halka {izerinde

rezonans yapan pozitif yiikle yakin olmak istemeyecegi goriiliir.

m- atakta ise bu durum tersinedir, yani azotun direk bagli bulundugu karbona, rezonanstan dolay1

her hangi bir pozitif yiik gelmez.

Q. ©

N/
@ H
NO,

0 0]

N
\N+

O\\ +/O- \\\ +/O- (0]
N N
m-
NO,* — - -
oty H .y H
N02 NOZ

/

Meta konumunun rezonansi o-, p- ya gore daha tercih edilir yapidadir ve nitro grubu meta (m-)

yonlendirici bir gruptur.
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Bazi yaygin substituentlerin yonlendiricilikleri asagidaki tabloda verilmekle birlikte, bagl bulunan
ilk grubun nereye yonlendirecegini ezbere bilmek zorunda da degiliz. Baz1 genel kurallar bize

yonlendirme etkisi hakkinda bilgi verir. Bu bilgiler tablodan sonra kisaca anlatilacaktir.

Orto-Para Yonlendiriciler Meta-Yonlendiriciler.

0 o 0 o 0
-NH,, -NHR, -NR; -NH—C’ [ [ / /
R —C_ —C_ NN
-OH, -OCH,, -OR R OH 2 OR
0 o
-CHj, -CH,-CHy R- Al on oen ok
I \
o-
F, -Cl. Br, -l °

Yukaridaki atom ve gruplara bakarak,

1-Benzene direk bagh atomlar iizerinde elektron c¢ifti bulunan tiim atomlar orto-, para-
yonlendiricilerdir.

N R
o ..
A ~ NN Ar—X

2-Benzene direk bagh atomlar eger coklu baglarla konjuge olabilir durumda iseler-ciftli ya

da iicliiye komsu- meta- yonlendiricidirler.

Birden fazla substituent bulunan bir aromatik yap1 sentezlenecekse yonlendirmelere ve aktive-

deaktive edici olma durumuna dikkat edilerek gruplara baglanma sirasinda 6ncelik taninmalidir.
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S/ Benzenden baslayarak m-Bromo nitrobenzen ve p-bromo nitrobenzenin hazirlanis denklemlerini

yaziniz.
Br Br
@ Br, 0" & HNO, /H,S0,
t Yo,
p-bromonitrobenzen
NO, NO,
H,SO, FeBrj
Bry, —
HNO, -
\ Br

m-Bromonitrobenzen

S/ p-nitrotoluen ve m-klorobenzensulfonikasit sentezini de siz yaziniz.
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