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Aromatik bilesiklerin kimyasal ozellikleri alkenler ve alkinler gibi doymamis
alifatik bilesiklerden oldukg¢a farklidir. En basit aromatik hidrokarbon benzendir.
Benzen, doymamis molekiil formiiliine karsin, doymamis bilesikler gibi

davranmaz.

4.1 Benzenin Yapisi

Benzenin yapisinin nasil oldugu uzun siire anlasilamamistir. Kekule ilk kez
benzenin yapist i¢in uygun bir 6neride bulundu. Bu 6neride alti1 karbon atomunun
altili bir halka olusturdugunu ve bu karbonlarin her birine bir hidrojenin bagh

oldugunu belirtti.

veya
Benzendeki her bir karbon atomu diger ti¢ atoma baglidir (iki karbon ve bir

hidrojen). Bu yiizden etilende oldugu gibi, tiim karbonlar sp? melezlesmesi
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yapmustir. Bu karbonlarm iki sp? orbitali komsu karbonlari ayni orbitalleri ile
altigenin sigma baglarini, tigiincii sp? orbitali ise hidrojenin Is orbitali ile C-H
sigma bagini olusturur. Dérdiincii degerlik elektronunu bulunduran p-orbitali, her

bir karbonun ii¢ sp? melez orbital diizlemine diktir.

4.2 Aromatik Bilesiklerin Adlandirilmasi
Aromatik hidrokarbonlara arenler denir.
Benzen tiirevlerinin IUPAC ve 06zel adlandirilmasinda fonksiyonlu gruplar

onceliklidir, ancak ¢ogu stibstitiienttir; alkilbenzen, halobenzen, nitrobenzen gibi.

CH
F N 02 CZHS 3
f :& f .CH3
Florbenzen Nitrobenzen Etilbenzen 0-Ksilen

Iki siibstitiient varhginda ii¢ izomer olasidir. Bu siibstitiientlerin konumlarini
belirtmek i¢in orto-, meta-, para- (kisaltilmis sekli; 0-, m-, p-) onekleri kullanilir.
X siibstitiientinin 1 nolu karbona bagli oldugu durumda; komsu 2 ve 6 nolu
karbonlara bagli gruplar orto-, 3 ve 5 nolu karbonlara bagh gruplar meta-, 4 nolu

karbona bagl grup ise para- dir.

CH; NO, Cl
% % Cl
Br
Br

1-Brom-4-metilbenzen 1-Brom-3-nitrobenzen 1,2-Dibrombenzen

p-Bromtoluen m-Bromnitrobenzen  o-diklorbenzen



NO,

CH, OH
NO,
NO, C CHj3

1,2,3-Trinitrobenzen 1,3,5-Trinitrobenzen Fenol
Mesitilen
OCH,4 COOH
Benzenamin Metoksibenzen Benzenkarboksilik asit
Anilin Anisol Benzoik asit

4.3 Benzenin Rezonans Enerjisi
Benzenin rezonans enerjisi 36 kcal/mol diir ve bu enerji miktar1 onemlidir.
Benzen ve diger aromatik bilesikler, genellikle aromatik yapilarini1 ve rezonans

enerjilerini koruyacak sekilde tepkimeye girerler.

4.4 AROMATIK ELEKTROFILIK YERDEGISTIRME
Aromatik bilesiklerin en yaygin tepkimeleri, halkadaki bir hidrojenin diger bir

atom ya da grupla yer degistirmesini igerir.



Genel olarak reaksiyon :

H E

Elektrofilik ®
n E katalizor

E* = Elektrofil; Cl,, Br,, RX ( X=Cl, Br ), HNOj3, H,SO4 vb.
4.4.1 Halojenleme
Klor ya da bromun aromatik halkaya baglanmasi katalizor olarak ilgili demir

halojentir kullanildiginda (yani Cl, + FeCl; veya Br, + FeBrs) kolayca gerceklesir.

Ornegin;

Br, * FeBry — B 7 FeBry

Cl

Fe




Fe tozu veya AICl; de katalizor olarak kullanilabilir.

Cl

Fe

4.4.2 Nitrolama

Aromatik nitrolama tepkimelerinde katalizor olarak kullanilan siilfiirik asit, nitrik
asidi protonlayarak su ¢ikmasina neden olur ve pozitif yiiklii azot atomu igeren
nitronyum iyonu olusur. Nitronyum iyonu kuvvetli bir elektrofil olup, daha sonra

aromatik halkaya saldirir.

NO,

Nitrik asit yalniz bagina fenol, anilin gibi etkin bilesiklerin nitrolanmasinda

kullanilabilir.

OH OH
NO,
+ HNO; ____ o +
NO,

o-Nitrofenol

OH

Fenol

p-Nitrofenol



4.4.3 Siilfolama
Siilfolamada, derisik siilfiirik asit ya da dumanl siilfiirik asit kullanilir ve

elektrofil kiikiirt trioksit (SO3) ya da protonlanmis kiikdirt trioksittir.

0 (0]
R ____OH
HO ——S____OH o = HO + S
O O
SO;H
+ Der. stO4 —_—
- H,O

SO;H

S0, H,S0,
—

4.4.4 Alkilleme ve Acilleme

Aromatik bilesiklerin alkillenmesi, ilk kez Fransiz kimyaci1 Charles Friedel ve
Amerikali kimyact James Mason Crafts tarafindan gergeklestirildigi icin, bu
tepkimeye Friedel-Crafts tepkimesi adi1 verilir. Alkillemede elektrofil, Lewis
asitleri katalizorliiglinde (6rnegin, AlIClz) alkil halojeniirlerden, halojeniiriin
ayrilmas1 ya da bir alkene proton katilmasiyla olusan bir karbokatyondur.

Acillemede elektrofil agil kloriirden olusan ag¢ilyum katyonudur.



R
‘ | LAy
AlX,
+RCOX —

Ornekler;
CH,CHj

+ CH3CH2C1 —_—
- HCl

CH,CH,

H,S0,

—+ CHZ CHz —_—

4.5 Etkinlestirici ve Etkinlik Azaltici Siibstitiientler

Benzene baglanan herhangi bir substituent benzenin reaktivitesini degistirir,
yani yeni molekiil reaksiyon vermede benzenden daha aktif yada daha az aktiftir.
Benzenin nitrolanma hizt 1.0 alindiginda, -OH grubu ve -CHs; grubunun
reaksiyonu hizlandirdigi (aktive ettigi) -Cl ve -NO, grubunun ise yavaslattigi
deaktive ettigi gozlenir. Bagl bulunan gruplarin elektron verici olmalari1 benzen
tizerinde zaten var olan elektron yogunlugunu daha da fazla artirarak, daha hizlh
reaksiyon vermesini saglarken, elektron c¢ekici gruplar benzendeki elektron

yogunlugunu azaltarak, reaksiyon verme yetenegini diisiiriirler (deaktive ederler).



CH3 ¢

S C

NO, A COOH Cl

X
F

4.6 Orto, Para- ve Meta- Yonlendirici Gruplar
Aromatik halkada bulunan siibstitiientler, yeni baglanacak siibstitiientin
baglanacagi konumu belirler. Genelde gruplar iki sinifa ayrilirlar. Bazi gruplar

orto-, para- yonlendirici, digerleri ise meta- yonlendiricidir.



Cizelge Elektrofilik Aromatik Siibstitiisyon Reaksiyonlarinda Siibstitiientlerin
Siniflandirilmasi

Orto- ve para- Yonlendiriciler

Giclu Aktive Ediciler - —
Orta Aktive Ediciler Zavif Aktive Ediciler
ﬁz OR
NH R
2
NHCOR Ar
OH

Meta- Yonlendiriciler

Deaktive Ederler

Giicli Orta
NR, -COOH
NO, -COOR
SOuH -CONH,
-CHO
-COR
-CN

Ornek olarak, Toluenin nitrolanmasi, o- ve para iiriin verirken, nitrobenzenin
ikinci defa nitrolanmasi yalnizca m-iiriin vermektedir. Elektron veren bir grup, o-
, p- ya baglanan ikinci grubun pozitif yiikiinii daha kararli kilabilmekte, elektron
¢eken bir grup ise m-konumundaki + yiikle daha kararli olabilmektedir. Nitro
grubu gibi, elektron cekici bir grup bagl olan aromatik halkada, ikinci grup meta
konumunu tercih eder. Meta konumunun rezonansi o-, p- ya gore daha tercih edilir
yapidadir ve nitro grubu meta (m-)yonlendirici bir gruptur. Birden fazla

substituent bulunan bir aromatik yap1 sentezlenecekse yonlendirmelere ve aktive-
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deaktive edici olma durumuna dikkat edilerek gruplara baglanma sirasinda

Oncelik taninmalidir.

4.7 Cok Halkali Aromatik Bilesikler
Birden fazla benzen halkasinin kaynasmasindan polisiklik aromatik bilesikler

olusur.
Naftalin Antrasen Fenantren

4.8 Heterohalkali Aromatik Bilesikler

Aromatik halkada C dan farkli en az bir atom igeren bilesiklere verilen isimdir.

S, N ve O en yaygin heteroatomlardir.

Ornek bilesikler

—~ O~

Yy o
o) H N

Furan Pirol Piridin
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