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Aromatiklik Kavrami

e Aromatik sozcugu “kokulu” anlamina gelir.

e Kimyanin ilk gelisme evresinde, bilinen
hidrokarbonlarin cogu kokulu oldugu igin, bu
bilesikler “aromatik hidrokarbonlar” olarak
siniflandiriimistir.

e Ancak gunumuzde, her kokulu bilesige
aromatik bilesik denilmedigi gibi, her aromatik
bilesigin kokulu olmasi da beklenemez.




Aromatiklik Kavrami

Gunumuzde aromatikligin tanimi ¢ok
farkhdir.

Bir bilesigin aromatik olmasi i¢in, asagida
siralanan sartlari saglamasi gerekir.

Bilesik halkali yapida olmali,
Halka duzlemsel olmal,
Halkada konjuge cift baglar bulunmali,




Aromatiklik Kavrami

4. Halka, (4n+2) sayida n-elektronu
tasimali (Huckel Kurali).

Burada; n=0, 1, 2, 3, 4, veya

daha buyuk pozitif bir tam sayidir.

Bu tanima gore; 2, 6, 10, 14 ve 18 tane

n-elektronu olan, konjuge cift baglara
sahip duzlemsel halkalar, aromatiktir.




Konjuge Cift Baglar

e Bir yapida; cift-tek, cift-tek, cift-tek
seklinde duzenlenen baglara konjuge
cift baglar denir.
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konjuge cift baglar




Aromatik Hidrokarbon Ornekleri

e Benzen, naftalin ve antrasen aromatiklik

sartlarini saglayan hidrokarbon
ornekleridir.

®

benzen naftalin antrasen
(6 m-elektronu) (10 m-elektronu) (14 m-elektronu)




Benzende baglanma

e Benzen molekulundeki butun karbon
atomlarinin melezlesme sekli, sp#’dir.

e sp?-Melez orbitalleri dizlemsel
olduklarindan, benzen halkasi ve diger
aromatik halkalar da duzlemsel
geometriye sahiptirler.




Benzen’de sigma (c-) baglar

« Her bir karbon atomu, sp? melez orbitallerini
kullanarak 3 tane o-bagi yapar.




Benzen’de pi (=) baglari

« Karbon atomlarinin melezlesmeye
katilmamis p-atomik orbitalleri, eksenleri
paralel olacak sekilde yandan ortuserek, -
baglarini olustururlar.



Benzen’de pi (r-) baglari
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Benzende baglanma

e p-Orbitalleri arasindaki tam ortusmeden
dolayi, benzen ve diger aromatik
hidrokarbonlarda, cogu zaman halka
icerisine bir daire yerlestirilir.

Cl

benzen naftalin antrasen
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Aromatik Bilesiklerin Adlandiriimasi

e Aromatik bi
(yaygin) ad
e Aromatik bi

esikler, daha cok ozel
ari ile bilinirler.

esikler, bulundukca yada

sentez edildikce, kaynagina yada
ozelliklerine bagli olarak bu adlar

veriimistir.
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Aromatik Bilesiklerin Adlandiriimasi

e Benzen, naftalin ve antrasen birer
yaygin ad’dir.

Cl

benzen naftalin antrasen
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Benzenden tureyen bilesiklere, benzen
bilesikleri denir.

e Mono substitue (halkaya yalnizca bir atom
yada grup bagli) benzen bilesiklerinin
cogusu, sistematik olmayan ozel adlarla
bilinir.

0 © ©

toluen fenol anilin
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

OCH; CHO

9 © ©

anisol benzoik asit benzaldehit
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Bazi benzen bilesikleri adlandirilirken,
once halkaya bagli atom yada grubun
adl ve sonra benzen adi bitisik bir
sekilde yazilir.

CH,CH,

© © ©

etilbenzen brombenzen nitrobenzen
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Disubstitue (iki atom yada grup bagl)
benzen bilesikleri, sayilar verilerek yada
orto (o-), meta (m-) ve para (p-) onekleri
kullanilarak adlandirilir.

e Orto- oneki, halkaya bagl iki atom yada

grubun 1,2-konumunda oldugunu belirtir.

e Meta- oneki, 1,3-konumunu ve para-
oneki ise 1,4-konumunu gosterir.
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

1/ 3/
S5~ @

orto yada o- meta yada m- para yada p-
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Disubstitue benzen bilesiklerine
ornekler:

Br

ol
2=Br Br

o-dibrombenzen m-dibrombenzen p-dibrombenzen
(1,2-dibrombenzen)  (1,3-dibrombenzen) (1,4-dibrombenzen)

Br
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Disubstitue benzen bilesiklerine
ornekler:

NO,

(of,,
2-Br Br

o-bromnitrobenzen = m-bromnitrobenzen  p-bromnitrobenzen
(2-bromnitrobenzen) (3-bromnitrobenzen) (4-bromnitrobenzen)
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Dimetilbenzenler ksilenler olarak
adlandirilir.

CH;
(oL Q.
CH3 CH3

o-ksilen m-ksilen
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

e Benzen halkasina iki yada daha fazla grup
bagli olmasi durumunda, bagli gruplardan biri
bilesige Ozel bir ad verilmesine yol aciyorsa,
bilesigin adi bu 6zel ad’dan turetilir.

CHj

o @,

o-nitrofenol m-bromtoluen p-kloranilin
(2-nitrofenol) (3-bromtoluen) (4-kloranilin)
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Benzen Bilesiklerinin Adlandiriimasi

2.4,6-trinitrotoluen 2-klor-4-nitrobenzoikasit
(TNT)
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Aromatik Bilesiklerin Adlandiriimasi

e Aromatik hidrokarbonlardan bir hidrojen
uzaklastirildiginda, geri kalan gruba aril
grubu (Ar-) denir.

e Belli basl aril gruplari ve turevlerine
ornekler sunlardir.
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Aromatik Bilesiklerin Adlandiriimasi

o o

fenil grubu benzil grubu

@/CN @CHZOH

fenil siyaniir benzil alkol
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Aromatik Bilesiklerin Adlandiriimasi

0O

a-naftil grubu B-naftil grubu

oi-naftil amin B-naftil alkol
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlari

e Benzen ve diger aromatik bilesikler,
olaganustu kararli bilesiklerdir.

e Doymamis yapida hidrokarbonlar
olmalarina ragmen, alkenlerin verdigi
cogu tepkimeyi (katilma, yukseltgenme
vb) vermezler.
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlari

e Benzen uygun sartlar altinda, halkadaki
bir hidrojenin yerine bir bagka atom yada
grubun gectigi “yer degistirme
reaksiyonlari’ni verir.

e Benzenin ve diger aromatik bilesiklerin
verdigi baslica yer degistirme
reaksiyonlari sunlardir:
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlari

1. Halojenlenme

- Benzen, katalizor varliginda
halojenlerden klor (Cl,) ve brom (Br,) ile
etkilestirildiginde yer degisme olur.

Fe yada
+ X, > X + HX
FeX3

X=Cl, Br
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlari

e Katalizor olarak Fe tozu yada FeCl;,
FeBr; bilesikleri kullanilir. Bu yolla, klor
ve brom benzenler yuksek verimlerle
elde edilir.

FCC13
+ ol > o+ HCI
30 °C

klorbenzen (%90)
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

2. Nitrolama

Benzen, sulfurik asit (H,SO,)
katalizorlugunde derisik nitrik asit (HNO;)ile
reaksiyona girdiginde nitrobenzen olusur.

H,SO
@ + I‘INO3 2 : > @NOZ + H2O
50 °C

nitrobenzen (%85)

31



Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

3. Alkilleme

e Bu tepkimede, aromatik halkaya bagli bir
hidrojen, bir alkil grubu ile yer degistirir.

e Tepkimede katalizor olarak cogunlukla
AICl; yada AlBr; kullanilir.

e Bu tepkime, tepkimeyi gelistiren Kisilerin
adina atfen Friedel-Crafts Alkilleme
Tepkimesi olarak da bilinir.
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

e Friedel-Crafts alkillemesine asagidaki
tepkime, ornek verilebilir.

AlCl,
+ CH;CH,CI > CH,CH, + HCI
25°C

Etilbenzen
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

4. Acilleme

e Friedel-Crafts Acillemesi olarak da
bilinen bu tepkimede, aromatik halkaya
bagli bir hidrojen, bir acil grubu ile yer
degistirir.

e
I' 1
P 1
270
’

. ’

4 4

L4 ’

’ ’

acil grubu

i C.
3 Ré' \CI

" Asit kloriir
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

e Acilleme tepkimesinde benzen veya
baska bir aromatik bilesik, AlClI;
katalizorlugunde asit klorurlerle
etkilestirilir. Bu tepkimeden, aromatik
ketonlar elde edilir.

@) O
[ AlCl; I
+ CH,-C-Cl > C-CHj; + HCI
asetil klorur 80 °C

metil fenil keton
(asetofenon)
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

5. Sulfolama

e Benzen, derisik sulfurik asit (H,S0,) ile
etkilestirildiginde, benzensulfonik asit
olusur.

benzensulfonik asit
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

e Bu tepkimede, sulfo grubu (-SO;H)
aromatik halka hidrojeni ile yer
degistirdiginden tepkime sulfolama
tepkimesi adini alir.
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Ikinci Yerdegistirme

e Substitue benzenler, ikinci hatta uguncu
yerdegistirme tepkimesi verebilir.

e Bu tepkimelerin bazilari benzenden daha
kolay ve bazilari daha zor gerceklesir.

e Ikinci yer degismede, halkaya
baglanacak grubun hangi konuma(o-, p-

ve m-) baglanacagini, halkaya onceden
bagli grup belirler.
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Ikinci Yerdegistirme

e Yapilan ayrintili incelemeler, halkaya
onceden bagli bazi gruplarin sonradan
baglanacak grubu baslica o-, ve p-
konumlarina ve bazi gruplarin da
yalnizca m-konumuna yonlendirdigini
ortaya koymustur.

e Yaygin o-, p- ve m-yonlendirici gruplar,
asagida tablo halinde verilmistir.
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Ikinci Yerdegistirme

o-, p-Yonlendirici Gruplar m-Y onlendirici Gruplar

.. . .. 0
2"\ NH, NHR, -NR, _n

-CO,R

-SO,H
-CHO
-CO,H
-CN
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Ikinci Yerdegistirme

e Ornegin, Fenol'un nitrolanmasi sadece o-, ve
p-nitrofenolleri verir.

OH

o-nitrofenol NO,
(% 30) p -nitrofenol

(% 70)
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Ikinci Yerdegistirme

e m-Yonlendirici grup bulunduran
nitrobenzen’in yeniden nitrolanmasi ise,
m-dinitrobenzen’in olusumu ile
sonuclanir.

NO, NO,

H,SO0,

+ HNO;
100 °C
NO,

nitrobenzen m-dinitrobenzen

(% 93)
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

e Aromatik bilesiklerin diger bir reaksiyonu,
alkil benzenlerin benzoik aside
yukseltgenmesidir.

e Benzen halkasi yukseltgen maddelere
karsi dayanikli oldugu halde, benzilik H
atomu bulunduran butun alkil benzenler
yukseltgendiginde benzoik asit olusur.
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

e Yukseltgenme, sicakta ve asidik ortamda
KMnQ, yada dikromatlar (K,Cr,O-, vb.)
kullanilarak yapllir.

e Ornegin; toluen, etil benzen ve izo-propil
benzen’in her biri derisik KMnQ, ile
etkilestirildiginde, yukseltgenme urtunu
olarak benzoik asit olusur.
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Aromatik Bilesiklerin Reaksiyonlar!

toluen
KMnO,, H
CH2C H3 > COzH

181
etilbenzen benzoik asit
QC H (C H3)2

izo-propilbenzen
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