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OZET

MONO VE DiAZAANTRASEN TUREVLERININ AROMATIKLIGININ
INCELENMESI

KOLE, Ahmet
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal
Tez Danmismani :Prof. Dr. Selguk GUMUS
Haziran 2018, 63 sayfa

Aromatiklik kavrami, 6nce benzen gibi hidrokarbonlar sonra azotlu bilesikler
g0z Oniine alinarak gelistirildi; bu bilesiklerde bir ya da bir¢ok azot atomu metin (CH)
gruplarinin yerini alir. Azot gibi elektronegatifligi yiliksek bir atomun metin (CH) grubu
ile yer degistirmesi molekiiliin aromatikligini azaltacaktir. Metin (CH) grubu ile yer
degistiren azotlarin konumu degistikce molekiiliin aromatikligi de degisecektir.
Mimkiin olan tiim monoazaantrasen ve diazaantrasen tiirevleri gbéz Oniinde
bulundurularak tez ¢aligmasi son halini almistir.

Bir molekiiliin aromatikliginin bilinmesi bize o molekiil hakkinda bir ¢ok bilgi
vermektedir. Ornegin; molekiiliin hangi tepkimelerde kullanilacagi gibi. Bundan dolay1
yapiin aromatikligini bilmek ¢ok dnemlidir. Bir molekiiliin aromatikligini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilan iki yontem vardir. Bunlar NICS (Cekirdekten bagimsiz
kimyasal kayma) ve HOMA (bag uzunlugu ile aromatiklik hesaplama yontemi)dir.
Tezimizde; bize uygulanmasi kolay olan ve en dogru sonucu veren NICS yontemini
kullanacagiz.

Molekiilde azot atomlarinin yer degistirmesi sonucunda, halka tizerindeki
hidrojen atomlar1 ile nitro gruplarim1 yer degistirerek kaybedilen aromatikligi geri
kazanmis oluruz. Nitro gibi kuvvetli bir elektron g¢ekici grupla elektronegatif azot

tizerindeki elektron yogunlugunun tekrar halkaya aktarilmasi hedeflenmistir.

Anahtar kelimeler: Aromatiklik kavrami, Diazaantrasen, Monoazaantrasen,
NICS






ABSTRACT

INVESTIGATION OF AROMATICITY OF MONO AND
DIAZAANTHRACENE DERIVATIVES

KOLE, Ahmet
M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof.Dr. Selguk GUMUS
June 2018, 63 pages

Definition of aromaticity was done on benzene like hydrocarbons at first, then
developed by taking into consideration of the nitrogen containing species;in these
molecules one or more nitrogens replace methene (CH) group. Substitution of methene
(CH) groupwith an electronegative atom like nitrogen decreases the aromaticity of the
molecule. The position of nitrogen also effects the aromaticity of the system. In this
thesis, all mono and diazaanthracene derivatives have been considered for their
aromaticity.

Aromaticity of a compound gives important information about the possible
reactions and otherpropeties of a molecule. In that point of view measurement of
aromaticity is very important. There two widespread methods fort he determination of
aromaticity of structures. They are NICS (Nucleus Independent Chemical Shift) and
HOMA (Harmonic Oscilator Model of Aromaticity). In this thesis, NICS was applied as
an easy and accurate method for calculation of aromaticity.

In the structures the lost aromaticity by the substitution of methelenes with
nitrogens could be gained back by replacement of hydrogens of the rings by
electronegative nitro groups. It was aimed to transfer the electron density on the

nitrogens back into the ring.

Keywords: Aromaticity, NICS, Monoazaanthracene, Diazaanthracene
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1.GIRIS

1.1. Aromatiklik Kavrami

Aromatiklik kavrami, modern organik kimyada en cok rastlanan kelimelerin
basinda gelir. Geg¢misten gilinlimiize kadar giinlilk konusmalarimizda “kokulu”
anlaminda kullanilir. Bu yapilar incelendiginde ¢ogunun yapisinda alt1 karbonlu bir yap1
icerdigi anlagilmaktadir. Bu yap1 benzen halkasi olarak bilinmektedir. Benzen halkasi
iceren aromatik bilesikler sadece kokulu anlaminda degil 6zel -elektronegatif
yapilarindan dolay1 genis bir grubu olustururlar.

Aromatik bilesikleri aromatik olmayanlardan ayiran 6zellikler asagidaki gibidir;

1. Kimyasal davranis: Elektrofilik aromatik siibstiitisyon

2. Yapisal ozellik: Siklik delokalizasyondan gelen bag uzunlugu esitligi

3. Manyetik kriter: Halka akimi etkisi

Aromatik bilesikler asagidaki 6zelliklere sahiptirler;

a.) Halkal1 yapidadirlar ve biiyiik bir rezonans enerjisine sahiptirler.

b.) Katilma tepkimelerinden ¢ok yer degistirme tepkimeleri vermeye
egilimlidirler.

c.) 4n+2 sayida m elektronuna sahiptirler (Hiickel kuralr).

d.) Diamanyetik halka akimina dayanma yetenegine sahiptiler (Katritzky ve ark.,
2001).

1.1.1. Benzenin Kekulé yapisi

Aromatik hidrokarbonlar siifinin en basit tiyesi benzendir. 1865 yilinda ilk defa
August Kekulé tarafindan ortaya atilmistir (Sekil 1.1). Kekulé, benzenin yapisinda alti
karbon, bu karbonlarin her birine de birer hidrojen atomu baglanmis diizgiin bir altigen
yap1 oldugunu, halkada birbirini izleyen tekli ve ¢iftli baglarin oldugunu ileri siirmiistiir.
Benzende, karbon atomlarinin dért bag yaptigini1 ve hidrojen atomlarinin tamaminin esit

oldugu teoriyi saglamaktadir (Solomons ve Fryhle, 2002)



|
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Sekil 1.1. Benzenin Kekulé formiilii.

Ancak kisa bir siire sonra benzenin Kekulé yapisi ile ilgili bir sorun ortaya ¢ikt.
Kekulé yapisi iki farkli 1,2-dibromobenzenin olmasi gerektigini soyler. Bu hayali
bilesiklerden birinde (Sekil 1.2) brom igeren karbon atomlar: tekli bagla, digerinde ise
ikili bagla ayrilir. Ancak simdiye kadar sadece bir tane 1,2-dibromobenzen bulunmustur

(Solomons ve Fryhle, 2002).

T H

H e H -:|:
\T|/ \\C __—Br \C/ \C""fBr

| -
/C ~ /C ~— /‘:|: T /|(|3 ~

H (|: Br H C Br

! )

(a) (b}
artho-dibromobenzene ortho-dibromobenzene

Sekil 1.2. 1.2-dibromobenzen.

Kekulé, bu kars1 cikist uygun bir sekilde acgiklamak i¢in benzenin iki seklinin
denge halinde bulundugunu ve dengenin, bunlarin ayr1 bilesikler seklinde ayrilmasini
onleyecek kadar yliksek bir hizla olustugunu ileri siirdii. Bundan dolay1 bu iki 1.2-
dibromobenzen  ¢ok hizli bir sekilde dengeye gelecekti (Sekil 1.3) (Solomons ve

Fryhle, 2002).
O — L
Br Br

Sekil 1.3. 1.2-dibromobenzenin denge hali.
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Boyle bir dengenin olmadigi bilim adamlar tarafindan ispatlandi. Kekulé yapisi
ilerisi i¢in Onemli bir adimdir ve halen gliniimiizde kullanilmaktadir (Solomons ve

Fryhle, 2002).
1.1.2. Benzenin termodinamik kararhhg:

Benzenin Kekulé yapisina dayanarak katilma reaksiyonu vermesi beklenirken,
beklenmedik bir sekilde yer degistirme reaksiyonu vermistir. Benzen bir bagska durumda
da beklenmeyen bir durum sergiler. Kekulé nin 6nerdigi yapidan termodinamik olarak
daha kararhidir (Solomons ve Fryhle, 2002).

+H, > AH® = —120 kJ mol !

Sikloheksen Sikloheksan

Sekil 1.4. Siklohekzen molekiiliiniin hidrojelenme tepkimesi.

1.3-siklohekzadien hidrojenlendiginde yaklasik olarak iki kat fazla 1sinin agiga
¢ikmasi gerekir ki bu durumda AH® yaklasik olarka -240 kjmol™ e esit olmalhdir (Sekil
1.5). Boyle bir deney yapildiginda ise sonug AH°= -232 kjmol™dir. Bu sonug
hesaplanan degere ¢cok yakindir ve fark, konjuge ikili baglarin izole (ayrik) baglardan
daha kararli oldugu gergeginin dikkate alinmasiyla agiklanabilir (Solomons ve Fryhle,
2002).

Hesaplanan

ALTO — = N o . =]
n, AH°® = (2 X ~120) = 240 kJ mol

Gozlenen

AH°® = -232 kJ mol ™!
1,3-Sikloheksadien Sikloheksan

Sekil 1.5. Sikloheksedien molekiiliiniin hidrojenlenme tepkimesi.



Bu disiinceyi genisletereck benzeni basitce 1.3.5-siklohekzatrien olarak
diisiiniirsek, bu bilesigin hidrojenlenmesinden yaklasik olarak 360 kj mol™ enerji aciga
¢ikmasi beklenir.

Deney gergeklestiginde ise sonug farklidir. Tepkime egzotermiktir, ancak sadece
208 kj mol™enerji agiga ¢ikar (Solomons ve Fryhle, 2002).

Hesaplanan
+3H, AH® = (3 X ~120) = ~360 kJ mol"
Gozlenen AH° = —208 kI mol™"
Benzen Sikloheksan ~ Fark = 152kJ mol™

Sekil 1.6. 1,3,5-Siklohegsatrien molekiiliiniin hidrojenlenme tepkimesi.

Sonuglar Sekil 1.7°deki gibi gosterildiginde benzenin hesapladigimiz degere
gore olmasi gerekenden ¢ok daha kararli oldugu agikg¢a goriiliir. Hayali olarak
varsayilan 1,3,5-siklohegzatrienden 152 kj mol™ daha kararhdir (Sekil 1.6). Gergekte
aciga c¢ikan ve Kekulé yapisina dayanarak hesaplanan 1s1 miktarlari arasindaki farka

bilesigin rezonans enerjisi denir (Solomons ve Fryhle, 2002).

©+3H2

-1
|
| Rezanans
+2H, | (kararhilk)
i enerjisi = 152 K
| -1
: Benzen + 3 Ha mel
AH® =-360
kJ mol~L
|
! AH® =208
! kJ mol?
I
|
I
I
4 ¥
Sikloheksan

s
Sekil 1.7. Sikloheksan, 1.3-sikloheksadien, 1.3.5-Sikloheksatrien(Hayali) ve benzenin

bagil kararliliklari.
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1.1.3. Benzenin yapisinin rezonansla agiklanmasi

Rezonans teorisi, bir molekiil i¢in sadece elektronlarinin konumlarinin farklh
oldugu iki veya daha fazla Lewis yapisi yazilabildiginde, bu yapilarin hi¢ birisinin
bilesigin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri ile tam bir uyum igerisinde olmadig1 esasina
dayanir. Eger bunu kabul edersek benzen i¢in olan iki Kekulé yapisinin dogasini
anlayabiliriz. Benzenin iki Kekulé yapisi sadece elektronlarinin konumlar1 agisindan
farklidir. Bu yapilar Kekulé’nin 6nerdigi gibi dengedeki iki farkli molekiilii temsil
etmezler. Bu yapilar klasik degerlik teorisi kurallarina gore molekiiler formiiliin
kisitlamalari iginde benzen igin ulasabilecegimiz en yakin yapilardir ve alti hidrojen
atomu da kimyasal olarak esdegerdir. Kekulé yapilari ile ilgili sorun, bu yapilarin Lewis
yapilart olmasi1 ve Lewis yapilarinin da elektronlar1 yerlesik olarak gostermesidir.
Halbuki daha sonra gorecegimiz gibi benzendeki elektronlar yerlesik degil dagitilmistir.
Rezonans teorisi bize bu tiir zorluklarla karsilastigimizda ne yapmamiz gerektigini ve
¢ikis yolunu gosterir. Benzenin rezonans teorisi, gercek molekiil yapisini gostermek icin
yaptya katkida bulunan | ve Il rezonans yapilarini kullanmamizi belirtir (Sekil 1.8)

(Solomons ve Fryhle, 2002).

C e
(€¥— degil)
I II
Sekil 1.8. Benzenin Kekulé yapilart.

Molekiillere dikkatli baktigimizda I. molekiildeki tekli baglar II. molekiildeki
cift baglardir. 1. ve II. molekiillerin ortalamasinda, karbon atomlar1 arasindaki bag
sadece ne tekli ne de ¢iftli olacaktir. Bag derecesi tekli ve ikili bag dereceleri arasinda
olacaktir. Deneysel bulgular bunu desteklemektedir. Spektroskopik ol¢timler, benzen
molekiiliiniin diizlemsel ve biitiin karbon-karbon baglarinin esit uzunlukta oldugunu
gostermistir. Benzendeki karbon-karbon bag uzunlugu (Sekil 1.9) 1,39 Angsrom

(A)diir ve bu deger sp® melezlesmis atomlardaki karbon-karbon tekli baglarla olan
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degerle (1.47 A) karbon-karbon ikili bag i¢in bulunan deger (1.33 A) arasindadir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.9. Benzendeki C-C ve C-H bag uzunluklari ve bag agilart.

Benzenin melez yapisi altigenin igine yuvarlak ¢izilerek gosterilir. Bu yeni
formiil (Sekil 1.10) diger iki molekiilden daha kararli oldugu i¢in sik sik
kullanilmaktadir. Benzenin tizerindeki elektronlar, halkadaki alt1 karbon {izerine

dagilmis alt1 elektron oldugunu géstermektedir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.10. Benzenin melez yapisi.
1.1.2. Benzenin yapisinin molekiiler orbital teorisiyle agiklanmasi

Benzen halkasindaki karbon atomlarinin bag agilariin 120 derece olmasi, sp
hibritlesmesi yaptigim1 gosterir. Bu karbonlarin iki sz orbitali komsu orbitalleri ile
altigenin sigma baglarini, iigiincii sp°orbitali ise hidrojen 1s orbitali ile C-H sigma
bagini olusturur. Dordiincti degerlik elektronunu bulunduran p- orbitali, her karbonun
iic sp? melez orbital diizlemine diktir. Alt: karbonun p-orbitali kolayca {ist liste gelerek
halkanin altinda ve iistiinde elektron bulutu pi () bagi olursturur. sz melezlesmis alt1
karbondan olusan benzenin halkali yapisi, sekil 1.11°de sematik olarak gosterilmektedir.
Bu model, benzenin 120 derecelik H-C-C ve C-C-C bag agilarina sahip olup, diizlemsel
ve altigen yapida olusumu ¢ok iyi bir sekilde aciklar (Hart ve ark., 2011)


https://www.google.com.tr/url?url=https://tr.wikipedia.org/wiki/Benzen&rct=j&frm=1&q=&esrc=s&sa=U&ved=0ahUKEwji6cOni8zOAhUKkRQKHXvWC2wQwW4IHTAC&usg=AFQjCNGBvwf2nMG8oxJHFx58SsFYgvL8Nw

Sekil 1.11. Benzendeki orbitallerin gosterilisi.

Molekiiler orbital (MO) teorisine gore molekiiller meydana gelirken, atomlar
gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiill olugsmadan &nce
atomlarda bulunan atomik orbitaller karigarak molekiile ait orbitalleri olustururlar. Artik
molekiiller olustuktan sonra orbitallerden bahsedilmez (Usta, 2003).

Molekiiler orbital teorisine gore, Ortiisen alt1 p orbitali alti = molekiiler orbitali
takimin1 olusturmak iizere birlesir. Ayrica molekiiler orbital teorisi, ® molekiiler
orbitallerinin bagil enerjilerinin hesaplanmasini da saglar. Enerji seviyeleri sekil 1.12°de
gosterilmistir. Benzenin temel halinin elektronik yapisi, Sekil 1.12°de gosterildigi gibi,
en dislk enerji seviyesine sahip olandan baslayarak m molekiiler orbitallerine alti
elektron eklenerek elde edilir. Benzende biitiin baglayici orbitaller dolu, elektronlarinin
tamaminin spinleri eslesmistir ve karsi baglayici orbitallerinde elektron bulunmaz.
Bundan dolayi, benzenin dagilmis m elektronlar: bag yapmaya karsi kapali bir kabuk
olusturur. Bu kapali baglayict kabuk, kismen benzenin kararliligindan sorumludur
(Solomons ve Fryhle, 2002).

------- Y e
A ¢ Karsithag layici

MO'ler

- %_. “ s 5
Altr izole p orbitali
(alt elektronlu) JL" ’
o () . Vs

_ Baglayici
Atomik orbitaller J.L MO’ler
141

Sekil 1.12. Alt1 p orbitalinin alt1 ® molekiil orbitalini olusturmak i¢in nasil birlestigi.
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1.1.5. Hiickel kurah ((4n+2) & elektron kurali)

1931 yilinda Alman kimyaci Eric Hiickel, tek halkali diizlemsel bir bilesigin
aromatik olmasi i¢in (4n+2) sayida z elektronuna sahip olmasi gerektigini ileri
stirmistiir. Burada n pozitif bir tamsayidir. Bu hiickel kurali olarak bilinir ve
aromatikligin genel sartlarindan biridir. Hiickel kuralina goére 2,6,10,14 vb. © elektronu
tastyan halkalar aromatik olabilir; 4,8,12 vb. sayida m elektronu tasiyan halkalar
aromatik olamaz (Sekil 1.13) (Fessenden ve ark., 2001). Hiickel kuralina uyan
diizlemsel yapidaki tek halkali bilesikler benzen gibi kapali dagilmis elektron kabuguna

ve dnemli 6l¢iide rezonans enerjisine sahiptirler (Solomons ve Fryhle, 2002).

Eme
Gme i
i ,
-
:/r"
(4n+2) 4n
n=1 n=2
aromatik aromatik degil

Sekil 1.13. Benzen ve siklooktatetraen yapilart.

Basit olarak, bir daire igerisine cokgenin bir kosesi alta gelecek sekilde ele
alinan bilesigin halkasina karsilik gelen diizgiin bir ¢okgen c¢izilirse, tek halkali konjuge
sistemlerin @ molekiiler orbitallerinin bagil enerjilerinin bir sekli elde edilir. Cokgenin
koselerinin daireye degdigi noktalar sistemin m molekiiler orbitallerinin enerji
seviyelerine karsilik gelir. Bu yontem benzen igin (Sekil 1.14), daha once sekil
1.12°deki kuantum mekanigi hesaplamalarina dayali olarak bulunan enerji seviyeleri ile

ayni1 sonucu verir (Solomons veFryhle, 2002).



Kargitbaglayici 7 orbitalleri
(Bag yapmayan T orbitalleri)

Baglayic1 morbitalleri

Daire iginde MO'lerin enerji n Orbital tiirii
¢okgen seviyeleri

Sekil 1.14. Benzendeki © molekiiler orbitallerinin bagil enerjilerinin tiiretilmesinde
cokgen ve daire yontemi.

Sekil 1.15. Siklooktatetraenin tiip sekli.

1.1.5.1. Anulenler

Anulen adi, halkada birer atlayarak tekli ve ikili baglar tasiyan tek halkali
bilesikler icin genel bir isim olarak dnerilmistir. Bir anulenin halka biiytikliigii parantez
bir say1 ile belirtilir. Buna gore benzen [6]anulen, siklooktatetraen ise [8]anulendir(Sekil
1.16). Hiickel kurali (4n+2) = elektronlu ve karbon iskeletinin diizlemsel yapida oldugu

anulenlerin aromatik oldugunu sdyler (Solomons ve Fryhle, 2002).

Benzen Siklooktatetraen
([6]anulen) ([8]anulen)

Sekil 1.16. [6]Anulen ve [8]anulen molekiilleri.

1960’tan once Hiickel’in tahminleri kontrol etmek i¢in kullanilan anulenler
yalnizca benzen ve siklooktatetraendi. 1960’lara gelindiginde, biiyiikk ¢ogunlugu
F.Sondheimer tarafindan olmak iizere pek ¢ok biiyiik halkali anulen sentezlendi ve

bdylece Hiickel kuralida dogrulandi (Solomons ve Fryhle, 2002).
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Ornek olarak [14], [16], [18], [20], [22] ve [24]anulenleri de ele alalim (Sekil
1.17). Bunlar arasinda Hiickel kuralinin 6ngérdiigi gibi, [14], [16] ve [22]anulenlerin
(swrastyla n=3,4,5 oldugunda 4n+2) aromatik oldugu bulunmustur. [16]anulen ve

[22]anulen aromatik degildir. Bunlar 4n+2 bilesikleri degil 4n bilesikleridir (Solomons

ve Fryhle, 2002).
/\‘
O
\ _
‘\/

[14]Anulen [16]Anulen [18]Anulen
(aromatik) (aomatik degil) (aromatik)

Sekil 1.17. [14], [16] ve [18]anulen molekiilleri.

[10] ve [12]anulen Ornekleri de sentezlenmistir ve higbiri aromatik degildir.
[12]anulenlerin 12 7 elektronu oldugundan aromatik olmalar1 beklenemez, bunlar
Hiickel kuralina uymazlar. Elektron sayilarina gore Sekil 1.18’daki [10]anulenlerin

aromatik olmalar1 beklenir fakat halkalar1 diizlemsel degildir (Solomons ve Fryhle,

2002).
7 _
ONe

Sekil 1.18. [10]anulen molkekiilleri.

[10] Anulenin (A) iki trans ikili bagir vardir. Bag acilar1 yaklasik olarak 120
derecedir, bu nedenle hissedilebilir bir ag1 gerginligi yoktur. Ancak, halkanin karbon
atomlarinin halkanin merkezindeki iki hidrojen atomunun birbirini itmesi nedeniyle
diizlemsel hale gelmeleri 6nlenir. Halka diizlemsel olmadigindan, karbon atomlarinin p

orbitalleri paralel degildir ve bu yiizden bir aromatik sistemin m molekiiler orbitallerini
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olusturmak igin halkanin etrafinda etkili bir sekilde ortiismezler (Solomons ve Fryhle,
2002).

Biitiin ikili baglar1 cis konumda olan [10] anulen (B) diizlemsel olsaydi i¢ bag
acilar1 144 derece olacagindan kayda deger bir aci gerginligi olacakti. Bunun
sonucunda, bu izomerin aromatik olmasiyla kazanacagi kararlilik, artan ag1
gerginliginin kararsiz kilic1 etkisinden daha fazla olmayacakti.Benzer bir problem, ikili
baglarindan biri trans olan [10]anulen (C) izomerinde de goriiliir.Bu yap1 diizlemsel
olsaydi ¢ok biiyiik bir a¢1 gerginligi ortaya ¢ikardi. Bu da aromatik olusu engeller
(Solomons ve Fryhle, 2002).

1965 yilinda [4]anulen, Teksas Universitesi’nden R Pettit ve calisma arkadaslar:
tarafindan sentezlendi(Sekil 1.19). Siklobiitadien bir 4n molekiiliidiir, 4n+2 molekiilii
degildir. Oldukga kararsiz bir bilesiktir ve aromatik degildir (Solomons ve Fryhle,
2002).

Siklopentadien
veya [4]anulen
(aromatik degil)

Sekil1.19. Siklopentadien molekiilii.

1.1.5.2. Aromatik iyonlar

Siklopentadien aromatik degildir ve bir hidrokarbon i¢in beklenmeyen Olcilide
asidiktir (siklopentadien pKa’st 16, sikloheptatrienin pKa’st 36) (Sekil 1.20). Bu
asitliginden dolayi, siklopentadien orta kuvvetteki bir bazla etkilestirilerek anyonuna
dontstiiriilebilir. Ayrica, siklopentadienil anyonu umulmadik olgiide kararlidir ve
niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrumu, siklopentadienil anyonundaki bes
hidrojen atomunun tamamen esdeger oldugu ve diisilk alanda sogurma yaptiklarini

gosterir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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kuvvetli O
baz
H H H

siklopentadien siklopentadienil anyonu

Sekil 1.20. Siklopentadien ve siklopentadienil anyonu.

Siklopentadienin orbital sayis1 (Sekill.21) siklopentadienin neden aromatik
olmadigin1 gostermektedir. w elektronlarinin sayisinin uygun olmamasi yaninda, p
orbitali olmayan sp*melezlesmesi yapilmis bir -CH,- grubunun araya girmesi nedeniyle
7 elektronlar1 halkanin tamamina dagilmaz (Solomons ve Fryhle, 2002).

Siklopentadienin -CH,- karbon atomu bir proton Kkaybettikten sonra sp?
melezlesmis hale gelir (Sekil 1.20) ve geride kalan iki elektron, heniiz olusan yeni p
orbitalini isgal edebilir. Yeni olusan p orbitali yanlarda bulunan diger p orbitalleriyle
ortiisebilir ve bdylece alti dagilmis m elektronuna sahip bir halkaya doniisebilir.
Elektronlar dagildigindan, hidrojen atomlarinin timi esdegerdir ve bu durum NMR

spektroskopisinden elde edilen verilerle uyumludur (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.21. Siklopentadien ve siklopentadienil anyonun stilize edilmis p orbitalleri.

Alt1 Hiickel rakamidir (4n+2, burada n=1’dir) ve siklopentadienil anyonu
aromatikdir. Siklopentadienil anyonuna ¢okgen kurali uygulandiginda (Sekil 1.22), alt1
n elekronu baglayici lic molekiiler orbitale yerlesir ve biitiin © elektronlar1 ortaklasa

kullanildigindan siklopentadien anyonu yaklasik 23 kcal/mol rezonans enerjisine
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sahiptir. Siklopentadienin beklenmedik 6l¢iide asitligi anyonun ¢ok kararli olmasindan

kaynaklanir (Solomons ve Fryhle, 2002).

izole p

S | [ ﬂ e Omitalleri
A y

Sekil 1.22. Siklopentadienil anyonunun orbital semasi.

Sikloheptatrien 67 elektronuna sahiptir ancak sikloheptatriende kullanilabilir p
orbitalleri olmayan -CH,- grubunun varligi nedeniyle 6m elektronu halka boyunca
tamamen dagilmaz (Sekil 1.23). Siklopentatrienden bir hidriir iyonu beklenmedik
sekilde kolay uzaklasir ve olusan sikloheptatrien katyonu olaganiistii kararlidir.
Sikloheptatrien katyonunun NMR spektrumu, yapisinda bulunan yedi hidrojenin de
6zdes oldugunu gosterir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sikloheptatrienin -CHj- grubundan bir hidriir iyonu uzaklastiginda bos bir p
orbitali olusur ve bu karbon atomu sp? melezlesmis hale gelir. Olusan katyon alti
dagilmig =m elektronu iceren yedi Ortlismils p orbitaline sahiptir (Sekil 1.23).
Sikloheptatrienil katyonu bundan dolayr aromatiktir ve hidrojenlerinin tamami

esdegerdir (Solomons ve Fryhle, 2002).

IN
-H- ( " (_b0§ o
— porbitali yeya
Sikloheptatrien Sikloheptatrienil katyonu

Sekil1.23. Sikloheptatrien ve sikloheptatrienil katyonunun stilize edilis p orbitalleri.
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1.1.5.3. Aromatik, antiaromatik ve aromatik (nonaromatik) olmayan bilesikler

Aromatikligi belirlemede kullanilan yontemlerden biride halkali bilesiklerin ©
elektronlarinin enerjisini, ayni sayida m elektronlar1 igeren bilesige karsilik gelen acgik
zincirli bilesigin & elektronlarinin enerjisiyle karsilagtirmaktir. Halkali yap1 agik zincirli
yapidan daha diisiik w elektron enerjisine sahipse halka aromatiktir. Halkali yap1 agik
zincirli yapiyla ayn1 © elektron enerjisine sahipse aromatik degildir (nonaromatik).
Halkali agik zincirli yapidan daha yiiksek 7 elektron enerjisine sahipse antiaromatiktir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

Siklobiitadien igin hesaplama ve deneysel sonuglar siklobiitadienin enerjisinin,
karsilig1 olan acik zincirli bilesikten (1,3-biitadien) daha fazla oldugunu gostermistir

(Sekil 1.24). Bundan dolay: siklobiitadien antiaromatiktir (Solomons ve Fryhle, 2002).

---------- = + H,
o [—| =
1,3-Biitadien Siklobiitadien
4 17 elektronlu 477 elektronlu (antiaromatik)

Sekil 1.24. 1,3-Biitadien ve siklobiitadien molekiilii.

Benzen igin hesaplama ve deneysel sonuglar benzenin n elektron enerjisinin
1,3,5-heksatrieninkinden daha az oldugundan benzen aromatiktir (Sekil 1.25)
(Solomons ve Fryhle, 2002).

\\\ e
| “““““ - + H
/ o
1,3,5-Heksatrien Benzen
6 7 elektronlu 6 7 elektronlu (aromatik)

Sekil 1.25.. 1,3,5-Heksatrien ve benzen molekiilii.
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Siklopentadienil anyonu i¢in hesaplamalar ve deneysel sonuglar halkali yapidaki
anyonun, karsiligi olan agik zincirli yapidan daha az enerjili oldugundan

siklopentadienil anyonu aromatiktir (Sekil 1.26) (Solomons ve Fryhle, 2002).

HC:- S > + H,

6 7 elektronlu Siklopentadienil anyonu
6 7 elektronlu (aromatik)

Sekil 1.26.. 6w elektronlu diiz zincir ve siklopentadienil anyonu.

Siklooktatetraen i¢in hesaplamalar ve deneysel veriler (Sekil 1.27) diizlemsel
yapida oldugu varsayilan siklooktatetraenin m elektron enerjisi, karsiligi olan agik
zincirli yapiinkinden daha fazla oldugundan antiaromatiktir. Daha Once ifade edildigi

gibi siklooktatetraen diizlemsel degildir (Solomons ve Fryhle, 2002).

N

i - + H,
X =
8 71 elektronlu Siklooktatetraen

8 a7 elektronlu (antiaromatik)

Sekil 1.27. 8z elektronlu diiz zincir ve siklooktatetraen molekiilii.

1.1.6. Benzenoit aromatik bilesikler

Benzenoit aromatik bilesikler yapisinda birbirine bitisik iki veya daha fazla
benzen halkasi1 iceren molekiillerdir (Sekil 1.28). Benzenoit aromatik bilesiklerin hepsi
hidrokarbondur. Antraseni ornek alarak benzenoit kelimesiyle neyi ifade ettigini

inceleyelim (Solomons ve Fryhle, 2002)



Naftalin Antrasen Fenantren
CoHg CuHyg C1H1o

Piren Benzo [a]piren Koronen
CisH10 CaoH12 CoHy,

Sekil 1.28. Benzenoit aromatik hidrokarbonlar.

Uc kaynasik benzen halkalar1 antrasen yapisimi olusturur. Rezonans teorisine
gore antrasen molekiilii, tic Kekulé yapisinin melezi olarak kabul edilebilir. Kekulé
yapilarindan biri Sekil 1.29 da gosterilmistir. Antrasen halkalarinda dort ortak karbon
atomu vardir. Bu dort atoma halka birlesme noktalar1 denir. Bu dort atom dogrudan
dogruya diger halka atomlarina baglanmistir ve hidrojen tasimazlar (Solomons ve
Fryhle, 2002).

Sekil 1.29. Antrasenin Kekul¢é yapilarindan birisi.

Antrasen ii¢ halkanin ¢evresi etrafinda ve halkalarin birlesme noktalar1 boyunca
ortisiir. Sekil 1.30 de verilen model kullanilarak antrasen i¢in molekiiler orbital
hesaplamalar1 yapildiginda, hesaplama sonuglar1 antrasen icin deneysel olarak
bulunanla uyum saglar. Hesaplamalar, iki halka boyunca 14n elektronunun

delokalizasyonuyla elde edilen yapinin, her bir Kekulé yapisi i¢in hesaplanandan daha
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az enerjili oldugunu géstermistir. Sonug olarak antrasen, rezonans enerjisine sahiptir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

Antrasen ve fenantren izomer iki bilesiktir. Antrasende ii¢ halka dogrusal
sekilde, fenantrende ise acil1 bir molekiil meydana getirecek sekilde birlesmislerdir. Her
iki molekiilde de ¢ok biiyiik rezonans enerjisine sahiptir ve kimyasal ozellikleri
aromatik bilesiklerinkine benzer.

Piren de aromatiktir. Piren ¢ok uzun zamandir bilinen bir bilesiktir. Piren
tiirevlerinden birisi, Hiikel kuralinin bir baska ilgi ¢ekici uygulamasini gostermek
amaciyla aragtirma konusu olmustur (Solomons ve Fryhle, 2002).

Bu 06zel arastirmayi anlayabilmemiz i¢in pirenin kekulé yapisini (Sekil 1.30)
incelememiz gerekir. Pirenin toplam r elektronlarinin sayis1 16 dir (8 ikili bag = 16
elektronu). 16 Hiickel sayist degildir ancak; Hiickel kuralinin yalmiz tek halkali
bilesiklere uygulanmasi amaglanmistir. Piren ise dort halkali (tetrasiklik) bir bilesiktir.
Eger pirenin igteki ikili bagim1 bagin1 dikkate almazsak ve dis yiizeyden bakarsak, dis
yapinin diizlem yapida oldugunu ve 14m elektron icerdigi goriliir. Dis ylizey [14]
anulene ¢ok benzer. Ondort Hiickel sayisidir (4n+2, burada n=3 tiir). Pirenin igteki ikili
baginin olmadig1 kabul edilirse ve dig yiizeyinden bakilirsa aromatik kabul edilir.
V.Boekelheide (Oregon Universitesi’nden) trans-15,16-dimetildihidropireni sentezlemis

ve bu bilesigin aromatik oldugunu géstermistir (Solomons ve Fryhle, 2002).

Pirenin Kekulé yapilarindan [14]Anulen trans-15,16-Dimetildihidropiren
birisi. Igteki bag1 gostermek
icin bag, daire icine alinmustur.

Sekil 1.30. Pirenin Kekulé yapisidan birisi, [14] anulen vetrans-15,16-

dimetildihidropiren molekiilleri.
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1.1.7. Benzoit olmayan aromatik bilesikler

Siklopentadienil anyonu, sikloheptatrienil katyonu, trans-15,16-
dimetildihidropiren ve aromatik anulenler ([6] anulen disinda) benzoit olmayan
aromatik bilesikler olarak siiflandirilir.

Benzoit olmayan aromatik bilesiklere bir baska ornekte azulendir. Azulenin
rezonans enerjisi kj/mol diir. Azulende halkalar arasinda 6nemli 6l¢iide yiik ayrimi
vardir. Bu yiik ayrimi Sekil 1.31 de elektrostatik potansiyel haritasiyla gosterilmistir
(Solomons ve Fryhle, 2002).

Azulen

Sekil 1.31. Azulen ve azulenin hesaplanan elektrostatik potansiyel haritasi.

1.1.8. Fulerenler

1985°’te Robert F. Curl (ABD), Harold W. Kroto (ingiltere) ve Richard E.
Smally (ABD) tarafindan Cg fullereni kesfetmistir. Tepkime bir helyum atmosferinde
10 bar basing altinda donen bir grafit diske lazer 1sinlandirilarak uygulandi, boylece az
miktarda fuleren elde edildi. Fullerenler tepesi kesilmis ikosahedran veya jeodezik

kubbe geometrisine sahip kafes biciminde molekiillerdir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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Sekil 1.32. Cgo Ve Cyo’in yapilari.

Bir jeodezik kubbeye benzer sekilde fuleren, besgen ve altigenlerin bir ag
orgiisiinden meydana gelmistir. Fulerenin kiiresel yapiya doniismesi i¢in tam 12 adet
bes tiyeli halkaya sahip olmas1 gereklidir. Ancak alt1 iiyeli halkadan olusan yiizeylerin
sayist ¢ok degiskendir. Ornegin Cgo yapisinda 20 adet altigen yiizey varken Cro
yapisinda 25 tane altigen ylizey vardir. Fulerende her bir karbon atomu diger ii¢ karbon
atomuna baglidir ve karbonlar sp® melezlesmislerdir. Her bir karbondaki diger
elektronlar molekiiler orbital sistemlerine ve molekiile aromatik 6zellik kazandirirlar

(Solomons ve Fryhle, 2002).

1.1.9. Hetero halkahh aromatik bilesikler

Halka iizerinde karbon atomlarindan baska elementlerin de bulundugu
bilesiklere hetero halkali bilesikler denir. Halka {izerinde azot, fosfor, oksijen ve kiikiirt
icerenler ¢ok yaygin bulunmaktadir. Bunlardan yedi tanesinin Kekulé yapilart sekil

1.33’de verilmistir. Bu bilesiklerin hepsi aromatiktir.
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Sekil 1.33. Hetero halkali bilesikler.

Pirindin ve piroliin molekiillerindeki azot atomlari sz melezlesmistir. Piridinde
(Sekil 1.34) Sp2 melezlesmis azot atomu, bag elektronlarindan birini 7 sistemine verir.
Bu elektron ve bes karbon atomunun her birisinden gelen birer elektron piridinin
elektron sayisini benzende oldugu gibi altiya tamamlar. Piridinde azot atomu tizerindeki
ortaklasmamis iki elektron, halkadaki atomlarla aynmi diizlemde bulunan sp?
orbitalindedir. Bu sp? orbitali halkadaki p orbitalleriyle ortiismez. Azot atomunun
ortaklagilmamis elektron ¢ifti 7 sisteminin bir parcasi degildir ve bu elektronlar piridine

zayif baz 6zelligi kazandirirlar (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.34. Piridinin stilize edilmis p orbitalleri.

Pirolde Sekil 1.35 de gosterildigi gibi elektronlar farkli sekilde diizenlenmistir.
Pirol halkasinin karbon atomlar1 dort elektronla katkida bulundugu i¢in sz melezlesmis
azot atomu tzerindeki iki elektronun da katkisiyla aromatik alt1 elektronlu yapiya

ulasilir. Bu elektronlar aromatik yapinin bir parcasi oldugu i¢in proton almada
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kullanilmaz. Bu bakimdan sulu cozeltilerde pirol yeterli derecede bazik 6zellik

gostermez (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.35. Piroliin stilize edilmis p orbitalleri.

Furan ve tiyofen (Sekil 1.36) yapisal olarak pirole ¢ok benzerler. Furanda
oksijen atomu, tiyofende kiikiirt atomu sz melezlesmistir.Her iki bilesiktede
heteroatomun p orbitali, iki elektronunu 7 sistemine verir. Furan ve tiyofende, oksijen
ve kiikiirt atomlar1 ortaklasmamis birer elektron ciftlerini m sistemine ortogonal

konumda olan sp? orbitalinde bulundurur (Solomons ve Fryhle, 2002).

Sekil 1.36. Furan ve tiyofenin stilize edilmis p orbitalleri.

Naftalinin birgok hetero halkali analoglar1 vardir. Ornegin kinolin, kinazolin ve

kinaksalin (Bkz. Sekil 1.33). Bu bilesiklerin iigiide aromatiktir. Kinolinde sp?

melezlesmis azot atomu tipki pridin gibi bag elektronlarindan birini x Sistemine verir.
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1.1.10. Aromatik ve antiaromatik bilesikler arasindaki farklar

Cizelge 1.1’de aromatik ve antiaromatik sistemler fiziksel ve kimyasal

ozelliklerine gore karsilagtirilmistir. Bu farkliliklar asagidaki gibi gruplandirilir:

e Aromatik bilesikler, siklik delokalize w elektron sistemleridir. Antiaromatik
bilesikler ise aromatik bilesiklere gore daha az kararli olup, lokalize © elektron
sistemlerinden olusurlar.

e Halkadaki n elektronlarmin delokalizasyonundaki artig, halkanin aromatiklik
Ozelliginin, w elektronlarinin delokalizasyondaki azalis ise antiaromatiklik
Ozelliginin bir gostergesidir.

e Bir molekiilde dolu olan en yiiksek molekiiler orbital (HOMO), elektron verme
yetenegine; en diisik bos molekiiler orbital (LUMO) ise elektron alma
yetenegine sahiptir. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkinin biiyiik olmasi,
aromatik kararliligi, HOMO ve LUMO arasindaki enerji farkinin kiiciik olmasi
ise antiaromatikligi ifade eder.

e Aromatik bilesikler, antiaromatik bilesiklere gore daha biiyilk rezonans
enerjisine sahiptirler.

e Aromatik bilesiklerde halkadaki C-C baglarinin uzunluklar1 hemen hemen esittir
ve aromatik bir halka olan benzen halkasindaki C-C bag uzunlugunun degerine
(1.39 A) yaklasir. Antiaromatik bilesiklerde ise halkadaki C-C bag uzunluklari
degiskenlik gosterir.

e Aromatik bilesiklerde, m elektron halka akimi, diamanyetik duyarliligin
artmasina ve Hidrojen-1 (*H) NMR spektrumunun ekzosiklik protonlarinmn tipik
diatropik (diisiik alan) kimyasal kaymasina yol agan dis manyetik alan ile
indiiklenir. Ayrica manyetik tabanli indekslerin negatif olmasi aromatikligin bir
gostergesidir. Antiaromatik bilesiklerde, lokalize n elektronlarindan olustugu
icin diamanyetik duyarlilikta azalma ,"H NMR spektrumunun ekzosiklik
protonlarmin paratropik (yiiksek alan) kimyasal kayma goriilmekte ve manyetik

tabanli indeksler pozitif degerler almaktadir.
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elektrofilik yer

degistirme tepkimeleri

vermektedir. Antiaromatik bilesikler ise katilma tepkimeleri verirler.

e Aromatik bilesikler,

antiaromatik  bilesiklere

gore  yiksek  enerjili

ultraviyole/goriiniir spektral bantlar ve infrared (IR) spektrumlar1 i¢in birgok

simetrik yap1 gostermektedirler.

Cizelge 1.1. Aromatiklik ve antiaromatiklik i¢in kriterler ¢izelgesi

Ozellik

1.Elektron yap1

2. Enerji

Siklik konjugasyonu
Delokalizasyon
Rezonans
HOMO-LUMO farki
3. Geometri

Bag Uzunluklari

4. Manyetik Duyarlilik
Diamanyetik

Anizotropisinde *H
NMRSpektroskopisinde
kayma

NICS’in Ab initio
hesaplamalari

5. Reaktivite

Kimyasal yap1
Yapinin durumu
6. Spektroskopi
UV spektrumu

IR/Raman spektrumu

Antiaromatik

(4n+2) = elektronlu halkali
konjugasyonu

Kararlilik

Gelismis
Biiyiik
Biiyiik

Esit

Biiyiik

Diatropik(Diisiik-alan)
kaymasi

Negatifligi yiiksek

Benzen

Elektrofilik degisme

Yiiksek enerji

Yiksek simetri

Aromatik

4n 7 elektronlu halkal
konjugasyonu
Kararsizlik

Azalma
Kii¢iik
Kigiik

Degisir

Kii¢iik

Paratropik (Yiiksek-alan)
kaymasi

Pozitifligi yiiksek

Siklooktatetraen
Katilma

Diisiik enerji

Diisiik simetri
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1.2. Aromatik Bilesiklerin Spektroskopisi

1.2.1. *H NMR spektrumu

NMR organik bilesiklerin yapilariin belirlenmesinde kullanilan en giiclii
tekniktir. Cok cesitli ¢ekirdeklerin ¢alismasinda kullamlabilir.  *C, N, *°F, 3p
(Yelekei, 1991).

Giiniimiizde NMR bazi ¢ekirdeklerin manyetik 6zelliklerini kullanarak, 6rnegin
hidrojen-1(*H) veya Karbon-13(**C) onlarin tanimlanmalarini saglar. NMR belirli bir
niikleusa uygulandiginda molekiil icerisindeki o atomun portresi ¢ikartilabilir. NMR
molekiiliin tam seklini vermez. Analizci sanki bir bulmaca gibi, iki ucu birbirine uyan
bu pargalar1 uygun bir sekilde bir araya koyarak yapiy1 aydinlatir (Yelekei, 1991).

Bir 'H NMR spektrumundaki farkli sinyallerin sayisi, molekiildeki farkli
hidrojenlerin sayisina esittir. Bir sinyalin yeri bu sinyali yaratan hidrojenin bulundugu
kimyasal ¢evreye baglidir. Molekiilde farkli kimyasal ¢evrelerdeki ¢ekirdekler, farkli
frekanslarda absorbsiyon (sogurma) yaparlar; spektrumdaki sinyallerin konumlarina
‘kimyasal kayma’ denir. Bir protonun manyetik cevresindeki farkliligin iki nedeni
vardir: Sinyal veren ¢ekirdegin etrafinda sirkiile eden elektronlar tarafindan yaratilan
manyetik alan ve molekiildeki baska yerlerde bulunan elektronlar tarafindan yaratilan
yerel manyetik alanlar. Kimyasal kayma (5), ppm birimleriyle 6lgiiliir; *"H NMR
sinyallerin ¢ogu 6=0-15 ppm araliginda bulunur. Kimyasal kaymalar, 6=0 olan
tetrametilsilan (TMS) ile kiyaslanir (Besergil, 2015). Ciinkii TMS’nin 12 esdeger
sinyalinin proton delta dl¢eginde sifir olarak isaretlenir.

Esdeger protonlarin kimyasal kaymalar1 aymidir; farkli  molekiillerdeki
hidrojenler ayn1 kimyasal ortamda bulunduklarinda spektrumda ayni1 yerde absorbsiyon
yaparlar. Bu nedenle NMR kimyasal kayma ¢izelgeleri molekiillerdeki yapisal gruplara
gore hazirlanir. Cizelge 1.2°de segilen bazi aromatik bilesiklerin 'H NMR degerleri,

Cizelge 1.3’de ise farkli fonksiyonel gruplarin genel sogurma bdolgeleri verilmistir.
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Cizelge 1.2. Aromatik ve Heteroaromatik bilesiklerin 'H NMR degerleri
(Balc1,2005)
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Benzenin *H NMR spektrumu §7.27°de yartlmamis tek bir sinyal icerir (Sekil
1.37). Yalnizca yarilmamis bir tek sinyalin goriilmesi benzendeki biitiin hidrojen
atomlarmin esdeger oldugunun kanitidir. Sinyalin bu kadar diisiik manyetik alan
siddetinde c¢ikmas1 benzendeki m elektronlarimin yerlesik olmadigmin, dagildiginin

kanitidir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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Benzen molekiilleri NMR spektrometresinin  giliglii manyetik alanina
yerlestirildiginde elektronlar Sekil 1.38’da gosterildigi yonde dolagim yaparak bir halka
akimi olustururlar. Bu 7 elektronlarinin halka boyunca donmesi indiiklenmis bir
manyetik alan yaratir. Bu alan, benzen protonlarinin bulunduklar1 konuma uygulanan
manyetik alan1  kuvvetlendirir ve bu kuvvetlendirme, protonlarin kuvvetle
perdelenmemesine neden olur.” perdelenmeme” ile protonlar iki alanin toplamin
hissederler ve bundan dolay1r uygulanan manyetik alan kuvveti, indiiklenmis alanin
yoklugunda gerekli oldugu kadar yiiksek olmayacaktir. Yerlesik olmayan, dagilmis ©
elektronlarinin olusturdugu halka akimimma dayandirilan bu kuvvetli perdelememe
aromatik protonlarin neden ¢ok diisiik manyetik alan siddetinde sogurma yaptiklarim

aciklar (Solomons ve Fryhle, 2002).

indiiklenmis
/ manyetik alan

Sekil 1.38. '"H NMR spektrometresinin manyetik alanina yerlestirilen benzen

molekiiliindeki elektronlarin halka akim1 olusturmasi.

Halka akimidan kaynaklanan dig protonlarin perdelenmeme etkisi, aromatik

halkalardaki n elektronlarinin dagilimi igin en iyi kanitlardan birisidir. Aslinda disiik



27

alan siddetindeki proton sogurmasi ¢ogu zaman, yeni sentezlenmis olan konjuge halkali
bilesiklerin aromatikligi i¢in bir kriter olarak kullanilir.

Ancak, biitiin aromatik protonlar diisiik alan siddetinde sogurma yapamazlar.
Halka merkezinde hidrojeni olan biiyiik halkali aromatik bilesiklerin igteki protonlari
beklenmedik sekilde yiiksek alan siddetinde sogurma yaparlar. Ciinkii bunlar, halkanin
merkezindeki zit indiikklenmis manyetik alan tarafindan oldukca fazla perdelenirler
(Sekil 1.38). Buna bir 6rnekte [18]anulendir (Sekil 1.39). [18]Anulenin igteki protonlari
TMS sinyalinin yukarisinda, oldukg¢a yiiksek alanda, 6-3.00’da sogurma yaparken
distaki protonlar ¢ok diisiik alanda, 89.3’te sogurma yaparlar. [18] Anulenin (4n+2) =
elektronlaronunun oldugunu g6z oniine alarak bu sonucun, aromatiklik i¢in bir kriter
olan © elektronlarinin dagilmasinin kaniti ig¢in olduk¢a Onemli bir destek oldugu

sOylenebilir. Bu 6rnek Hiickel kuralinin tahmin giiciiniide gosterir.

Sekil 1.39. [18] Anulen.

Siklooktatetraenin *H NMR spektrumu & 5.78 ppm’de yarilmamis tek sinyal
icerir. Bu tipik bir alken bolgesidir ve aromatik bolge ise & 6,5-8 ppm civarindadir.

Asagida bazi aromatik bilesiklerin 'H NMR spektrumlar1 verilmistir (Solomons ve

Fryhle, 2002).
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Sekil 1.40. Siklooktatetraen *H NMR spektrumu.
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Sekil 1.41. Bromobenzenin *H NMR spektrumu.
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Sekil 1.42. 1-Bromo-4-etilbenzenin *H NMR spektrumu.
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Sekil 1.43. Naftalinin *H NMR spektrumu.

1.2.2. C NMR spectrumu

BC NMR’daki kimyasal kaymalar karbon ¢ekirdegi -etrafindaki elektron
yogunluguna baglidir. Elektron yogunlugunun azalmasi sinyali diisiik alana kaydirr,
elektron yogunlugunun ylikselmesi ise sinyali yiliksek alana kaydirir. Genel olarak
aromatik karbon rezonanslar1 100 ppm ile 150 ppm arasinda sogurma gerceklestirir

(Cizelge 1.4).

Cizelge 1.4. 13C NMR kimyasal kayma c¢izelgesi

aromatik <+ C=C+ |C—CIC—Br

\C=0 \C=C/ —C—0— alkanlar
S s N

Uzerinde birden fazla elektron cekici veya elektron verici grubunun baglanmasi
ile karbonlarin kayma araligi 90-180 ppm genisleyebilir. Cizelge 1.4’te bazi aromatik ve

heterosiklik bilesiklerin karbon kimyasal kayma degerleri verilmistir (Balci, 2005).



30

Cizelge 1.5. Baz1 aromatik bilesiklerin 13C NMR kayma degerleri
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Cizelge 1.6. Doymus heterosiklik bilesiklerin 13C NMR kaymalari
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Benzen halkasi iizerindeki karbon atomlar1 **C NMR spektrumunda & 100-170
bolgesinde sogurma yaparlar. Sekil 1.44’da 4-N,N-dimetilaminobenzaldehitin,
genigbant eslesmesiz 3¢ NMR spektrumu goriilmektedir. Bu spektrumda hem aromatik
hemde alifatik karbon atomlar1 igeren bir bilesigin Bc sogurma degerlerinin analizi i¢in
yararlanilabilir (Solomons ve Fryhle, 2002).

DEPT spektrumu & 45°teki sinyalin CHj, & 13’teki sinyalin ise CH3 karbonuna

ait oldugunu gosterir. Bu iki sinyal etil gruplarinin iki karbon atomuna aittir.

CIl,
(o

{ed (o} (F g . CH,
- X - CH
[T ~CH.CHy

H=C = | —1
[0} Seslel

*CHyCH,

TMS

220 200 180 160 140 120 100 80 =] 40 20 0
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Sekil 1.44. 4-N,N-dimetilaminobenzaldehitin genisbant eslesmesiz 13C NMR

spektrumu.

DEPT spektrumundaki & 126 ve 6 153’deki sinyaller hidrojen igermeyen (b) ve
(c) karbon atomlarina aittir. Azot atomunun daha biiyiik olan elektronegatifligi (karbona
gore) (e) karbonuna ait sinyalin oldukga diisiik olana (5153) kaymasina sebep olur.
DEPT spektrumunda 6 190’da gozlenen CH karbonuna ait sinyal aldehit karbonuna
aittir. Aldehit karbonu oksijen atomunun ¢ok kuvvetli elektronegatif 6zelligi ve karbonil
grubunun rezonans yapilarindan dolayi biitlin sinyaller en diisiik alanda yer alir. Her iki
etki nedeniyle bu karbonun elektron yogunlugu ¢ok diisiiktiir, bunun sonucu olarak
oldukea diisiik alana kayar. 6 112 ve & 113’deki sinyaller benzen halkasinda bulunan (c)
ve (d) olarak etkilenen iki karbon atomu takimina aittir. DEPT spektrumunda da bu

sinyallerin CH gruplarina ait oldugu verilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002).
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Amino grubunun ortaklagilmamis elektron ¢iftinin yer aldigt A-D rezonans
yapilarim1 yazarsak, meleze katkida bulunan yapilardan B ve D yapilarinin (d)
karbonunda electron yogunlugunun arttigi goriiliir. Diger taraftan aldehit grubunuda
iceren E-H rezonans yapilar1 yazildiginda, F-H yapilarinda, (c) olarak gosterilen karbon
takiminda elektron yogunlugunun azaldigi goriiliir (Sekil 1.45) (Solomons ve Fryhle,
2005).

f'/ \ﬁ/ T~ / \\J/
( ”Lj/’ _.//J ~ =7 .
| == | — | N f
] -_\\r \\\Q,I/ \ﬁ!‘k/ -
T4 —C=4 — S =~
A B C D

— =

() == = R S Gy

) — .gj - ( 9 —10 ,

= P

== T m

T c . c . c .
O =g - o S = Y

L § ¥ H

Sekil 1.45. 4-N,N-dimetilaminobenzaldehitin bazi rezonans yapilari.

Karbon atomunda elektron yogunlugunun artmasi onun perdelenmesini arttirir
ve sinyali yiiksek alana kaydirir. Bunun sonucu olarak 6 112’deki sinyal, (d) olarak
isaretlenen karbon atomlar1 takimina aittir. Karbon atomu c¢evresinde elektron
yogunlugunu azaltan etkiler ise bu karbonun sinyalinin diigiik alana kaymasina yol acar.
Boylece sonucu 6 133’deki sinyal (c) olarak etiketlenen karbon atomlar1 takimina aittir.
Asagida bazi bilesiklerin 3¢ NMR spektrumlar1 verilmistir (Sekil 1.46, Sekil 1.47,
Sekil 1.48).
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Sekil 1.46. 1,3,5-Tribromobenzenin genis bant proton eslesmesiz BC NMR spektrum.
g p



33

0
Lot
H,C—C—0—C -CH,
1
6 = 2
) ;
T
2835 5 4 3 —CH,C
4 —0—CH, —CH

|

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
5 (ppm)

Sekil 1.47. Etil fenilasetat genigbantin proton eslesmesiz B¢ NMR spektrumu.
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Sekil 1.48. Toluen, fenol ve anizol bilesiklerinin 3C NMR spektrumlari






2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Hesapsal Yontemler

Gilinimiizde bir molekiil tizerinde ¢alisabilmek igin illa laboratuvarda
sentezlemek veya dogada bulundugu yerden izole etmek gerekmiyor. Artik herhangi bir
molekiiliin 6zelliklerini hesaplamali olarak inceleyebilmekteyiz. Kuantum kimyasinda
ve bilgisayar donanimlarindaki gelismeler bu ¢alismalart miimkiin kilmistir (Karabulut,
2011).

Kuantum mekanigi her ne kadar 1920’li yillarin ortalarinda dogmus olsa da
molekiiler sistemlerde kullanilmasi i¢in ortaya ¢ikisindan sonra olduk¢a zaman gecmesi
gerekmistir. 1930 ve 1940 yillarinda Hylleras ve arkadaslan tek elektronlu diatomik
sistemler i¢in dogruya ¢ok yakin sistemler yapmislardir. Fakat ¢ok elektronlu ve ¢ok
atomlu bilesikler i¢in 1960 yilindan 6nce 6nemli hesaplamalar yapilmamistir. Bender ve
Schaefer’in triplet -CH; nin biikiilmiis formu i¢in ortaya koyduklar: eser ve Pople’nin
ilk kez tam karakterize edilmis kuantum kimyas1 bilgisayar hesaplama programi olan
Gaussian’1 gelistirmesi, teorik kimya hesaplamalar1 i¢in doniim noktast olmustur
(Bachrach, 2007).

Teorik kimya, matematiksel yontemlerle agiklanan tanimlardir. Kimyasal
ozellikleri temel fizik kanununa dayanarak aciklar. Hesaplamali kimya ise matematiksel
yontemlerin sonuglarint  yorumlar. Teorik kimyacilar tarafindan gelistirilmistir.
Hesaplamali kimya, deneysel kimya ile teorik kimya arasinda baglant1 kurar. Bu yontem
ile sadece kararli molekiilleri degil, kisa omiirlii, kararsiz ara triinler ve gegis hallerinde
calisilabilir. Bu hesaplamalar ile elde edilen nitel ve nicel sonuglar, kimyacilarin ¢ok
faydali ongoriilerde bulunmasini saglar (Turhan Irmak, 2015).

Hesaplamali kimya, bilgisayar kullanarak problemlerimizi ¢6zmemize yardimci
olan bir daldir. Bilgisayar teknolojisi hesaplamali kimyanin Onemini artirmistir.
Molekiillerin ve katilarin yapr ve Ozelliklerini hesaplamak icin etkili bir bilgisayar
programi igerisinde teorik kimya, sonuglarint kullanir. Sonuglart normalde kimyasal

deneyler sonucu elde edilen bilgileri tamamlarken, baz1 durumlarda simdiye kadar fark
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edilmemis kimyasal olaylar1 tahmin edebilirsiniz. Yaygin olarak yeni ilaglar,
patlayicilar ve malzeme tasarimi i¢in kullanilmaktadir (Glimiis, 2009).

Kimyacilarin kullandig1 diger araglarda oldugu gibi hesaplamali kimyada da
amag¢ kimyasal reaksiyonlarin ve siireglerin daha iyi anlasilabilmesidir (HyperChem
Manuel, 1996).

Hesaplamali kimya i¢in iki goriis vardir:

e Hesaplamali ¢alismalar bir laboratuvar sentezi igin bir baslangi¢ noktasi bulmak
igin, ya da bu tiir spektroskopi tepe noktalarinin konumu ve kaynak olarak
anlasilmasini hedefler, deneysel verilere yardimei olmak iizere yapabilir.

e Bu zamana kadar yapilan ¢alismalarin tamami deney yoluyla kolay bulunmayan
veya bilinmeyen molekiillerin mekanizmalarini bulmak i¢in kullanilir.

e Bu iki goriisten dolay1 hesaplamali kimya, kimyacilara deneysel olarak yardimei

olur veya yeni bir kimyasal madde bulabilir

2.1.1. Molekiiler geometri

Molekiiler geometri bir molekiilii olusturan atomlarin uzayda ii¢ boyutlu
diizenlenme seklidir. Farkli {i¢ boyutlu yapilar1 olan molekiillerin, reaktivite, polarite,
faz, renk, manyetizma ve biyolojik aktivite gibi bircok 6zelligi de farkli olur (McMurry,
1992). Molekiiliin uzaydaki konumu, iki atom arasindaki uzaklik, ii¢c atom arasindaki

ac1 dihedral aginin alacagi farkli sayisal degerler ile ifade edilebilir (Sekil 2.1)

0.9584 A

Sekil 2.1. Su molkeiiliiniin O-H bag uzunlugu ve H-O-H ac1 degerleri.
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Elektron yogunlugunun molekiil tizerindeki dagilimi molekiiliin kimyasal
reaktivitesinin anlasilmasinda ¢ok &nemlidir. Elektron yogunlugu hakkinda deneysel
bilgi edinmek zordur. Son zamanlarda bilgisayar kullanarak hesaplanan yontemlerdeki
hizli gelismeler elektron yogunlugunun teorik degerlerinin daha dogru ve daha kisa
zamanda hesaplanmasini saglamistir. Bilgisayarlarla yapilan elektron yogunlugu
hesaplamalar1 molekiiler yapiyr ve reaktiviteyi tanimlamakta kullanilabilmektedir
(Carey ve Sundberg,2007).

Bir molekiiliin geometrisi kati, sivi, gaz hallerine gore degisiklik gosterebilir. Bu
degisim bag acilarinda, bag uzunluklarinda veya dihedral ac1 degerlerinde bir
degisikliktir. Genellikle fonksiyonel grup degisiklikleri degildir. Kati haldeki
molekiillerin, molekiil geometrisini tespit etmek sivi ve gaz hale gore daha kolaydir.
Ciinkii molekiiler geometri daha kararlidir. Stvi ve gaz fazinda ise durum daha farklidir.
Bir molekiiliin kati, sivi, gaz halinde olacagimi belirleyen en Onemli parametre
molekiiller aras1 etkilesimlerdir. Kati halde molekiillerin ii¢ boyutlu yapilarini
sabitleyecek kadar kuvvetli olan bu kuvvet, sivi halde zayiflar ve molekiilleri ancak bir
arada tutacak kadardir. Gaz halinde ise molekiiller tamamen birbirinden ayrilmis
durumdadir ve molekiiller arasi etkilesimlerin hareketlerini smirlayacak bir faktor

olmaktan ¢ikmustir (Goldstein, 1985).

2.1.2. Geometrik optimizasyon

Geometrik  optimizasyon kararli hal (denge durum) geometrisinin
hesaplanmasidir. Bu durum matematiksel olarak, enerjinin koordinatlarina gore birinci
tiirevinin sifir, ikinci tiirevinin pozitif olmasi anlamina gelir. Kullanilan yontem gradient
optimizasyonu veya kuvvet metodu olarak bilinir.

Bilgisayarli hesaplama tekniginde hesaplamalar, molekiiler sistemin belirlenen
bir geometri ve konumu iizerinde gerceklestirilir. Molekiillerdeki yapisal ve konumsal
degisiklikler molekiiliin enerjisinde ve diger bir¢ok oOzelliklerinde degisiklikler
gosterecektir. Geometrik optimizasyonla bir molekiiliin en kararli yapist elde edilir yani
minimum enerjili stabil molekiiler yap1 bulunur. Geometri optimizasyon sirasinda bag

uzunluklari, bag agilar1 ve dihedral acilar optimize edilir. Kisaca geometrik
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optimizasyon, geometrik parametrelerini degistirerek molekiiler sistemin enerjisini

minimum hale getirecek sekilde matematiksel bir prosediiriin uygulamasidir.

2.1.3. Frekans (titresim) hesabi

Atomlarin hareketlerinden kaynaklanip enerjinin atomik koordinatlara gore
ikinci tiirevinden frekans (titresim) hesabidir.

Tim molekiillerin titresimlerinin  sayisin1  6nceden belirlemek genellikle
miimkiindiir. Atom sayis1 daha fazla olan karmasik molekiillerde, cesitli tipte baglar ve
atomlar bulunabilir. Bu molekiillerde ¢ok sayida titresim s6z konusudur. Cok atomlu
molekiillerin titresim hareketi genellikle karmagiktir. Boyle bir molekiiliin biitiin
atomlarinin ayni frekans ve ayni fazda basit harmonik hareket yaptiklari titresimlere
temel titresimler veya normal kipler denir.

Farkli atomlara sahip molekiildeki biitiin atomlarin uzayda takim halinde
hareketinden dolay1, 6teleme hareketini tanimlayabilmek i¢in ii¢ koordinat gerekir. Bu
yiizden bu oOteleme hareketin serbestlik derecesi ligtiir. Molekiiliin bir biitiin olarak
dénmesini tanimlamak icin ise ii¢ serbestlik derecesi daha gerekir. Geri kalan 3N-6
serbestlik derecesi, atomlar arasi hareketle ilgilidir. Bu ise molekiil i¢indeki olasi
titresim sayisin1 gosterir (Cotton, 1971).

Biitlin atomlarin tek bir dogrultuda yerlesmis olan dogrusal bir molekiil 6zel bir
durum ifade eder. Burada bag ekseni etrafinda atomun donmesi miimkiin degildir.
Donme hareketini tanimlamak i¢in iki serbestlik derecesi yeterlidir. Bu yiizden dogrusal
bir molekiil i¢in titresim sayis1 3N-5’tir. 3N-6 veya 3N-5 titresimlerinin her biri normal

mod olarak adlandirilir.

2.1.3.1. Molekiillerde titresim tiirleri

N atomlu bir molekiil kapalt bir halka olusturuyorsa, N-1 bagi olusacagindan
3N-6 titresiminden 2N-5 tanesi ac1 biikiilme titresimi kalan N-1 tanesi de bag gerilme

titresimidir. 3N-5 titresime sahip olan molekiillerde ise 2N-4 tanesi ag1 biikiilme geri
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kalan N-1 tanesi de bag gerime titresimidir. Cok atomlu molekiillerin titresimi iice

ayrilir (Gans, 1971; Kutlu, 2007).

2.1.3.1.1. Gerilme titresimi

V simgesi ile gosterilen bag gerilme titresimleri, bag ekseni dogrultusunda
bulunan atom veya molekiil gruplarinin bag dogrultusunda yer degistirmesidir. Yer
degistirme esnasindaki vektorlerin bliylikligli bag uzunlugundaki degismeyi verir.
Molekiildeki biitiin baglarin ayni1 anda uzamasi veya kisalmasi gerilme titresimi (Vs),
(Sekil 3.4.a), asimetrik titresim ise Vas ile gosterilir, baglarin bir kismi uzarken diger
kisim kisaliyorsa asimetrik titresim denir (Sekil 3.4.b). Simetrik titresimin frekansi

asimetrik titresimin frekansindan kiigiiktiir.

2.1.3.1.2. A¢1 Biikiilme titresimleri
Ac1 biikiilme titresimi O simgesi ile gosterilir ve iki bag arasindaki aginin

periyodik olarak degisim hareketine denir.

Ag1 biikiilmenin sekilleri:

2.1.3.1.2.1. Makaslama

Baglar tarafindan kesilen iki bag arasindaki ag¢inin periyodik olarak devam

etmesidir. Sekil 3.2.d gosterildigi gibi. ds simgesi ile gosterilir.

2.1.3.1.2.2. Sallanma

Bir grup atom ile bir bag arasindaki acinin yer degistirmesi veya iki bag

arasindaki aginin yer degistirmesi hareketidir. Sallanma p, simgesi ile gosterilir. Bag

acist ile bag uzunlugunun degeri degismez ayni kalir (Sekil 3.2.e).
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2.1.3.1.2.3. Dalgalanma

Bir diizlem arasindaki ac¢inin bir bag ile iki bag tarafindan tanimlanan degisim

hareketidir. Dalgalanma W simgesi ile gosterilir. Sekil 3.2.f gdsterildigi gibi.

2.1.3.1.2.4. Kivirma

Baglarin atomlar tarafinda dogrusal ve diizlemsel olmayan ortamda

biikiilmesidir. Kivirma t simgesi ile gosterilir.

2.1.3.1.2.5. Burulma

Bag veya agiy1 deforme ederek periyodik degisim hareketidir (Sekil 3.2.h).

Burulma t simgesi ile gosterilir.

2.1.3.1.3. Diizlem dis1 a1 biikiilme

Genellikle bir simetri diizlemi olmayan atomlarin hareketi ile bir diizlemin yok
edilmesidir. Sekil 2.4. da goriildiigii gibi. Diizlem dis1 ag1 biikiilme y simgesi ile

gosterilir.
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Sekil 2.4. Molekiillerde titresim tiirleri.

2.2. Aromatikligi Ol¢cen Yéntemler

Literatiirde, aromatikligi kantitatif olarak 6lgebilmek amaciyla bir¢ok yontem
gelistirildi (Krygowski ve Cyranski, 1996; Glossman ve ark., 2001; Proft ve Geerlings,
2001; Katritzky, 2001). Bunlar manyetik, enerjetik ve geometrik kriterler olmak iizere
tice ayriliyor. Manyetik olarak NICS (Nucleus independent chemical shift), geometrik
olarak HOMA (Harmonic ossilator model of aromaticity), enerjetik olarak aromatik

kararlilik enerji yontemleri kullanilmaktadir.

2.2.1. NICS (¢ekirdekten bagimsiz kimyasal kayma)

NMR spektrumunda degisik kimyasal ¢evrede bulunan protonlarin rezonans
enerjileri biraz farklidir; degisik rf 1s1mas1 frekansi veya degisik manyetik alan siddeti
uygulanmasi gerekir (Erdik, 1998). Organik molekiillerde dis manyetik alana zit yonde

protonlarin etrafindaki elektronlar ikinci bir manyetik alan olusturarak alan siddetini
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azaltirlar. Cekirdek perdelenmis olur ¢linkii ¢ekirdegin gorecegi manyetik alan azalir
bunun yaninda molekiildeki ¢ekirdeklerde manyetik alandan degisik sekilde etkilenirler.
Bir ¢ekirdegin perdelenmesi daha diisiik frekansta rezonansa gelmesine neden olur.
NMR spektrumunda frekansi sabit tutarak diisiik alan siddetinden yiiksek alan siddetine
dogru veya manyetik alan siddetini sabit tutarak yiiksek frekanstan diisiik frekansa
taranirken farkli ¢cevredeki cekirdekler icin ayr1 sinyaller kaydedilmis olur. Molekiilde
kag cesit ¢ekirdek oldugu, hangi kimyasalin kullanildigi ve hangi manyetik ¢evrede
olduklart anlagilmais olur.

Manyetik anizotropi; yiiksek elektron yogunlugu olan ikinci bir manyetik alan
olusturabilen bolgelerdir. Bu bolgelerde manyetik alan giiglii (anizotropik) olup
yanindaki protonun kimyasal kaymasida bu baga baghdir. Manyetik anizotropi
aromatik, olefinik, asetilenik ve karbonil gruplarina bagli olarak ikili ve ii¢li baglardaki
elektronlarin akimlar1 sonucu ortaya cikip bu gruplara bagli protonlarin kimyasal
kaymalar1 bu tiir perdeleme ile agiklanir.

Manyetik anizotropiye Ornek verecek olursak aromatik bilesikler akla gelir.
Benzen molekiilleri saf s1vi halinde veya ¢ozeltide her yonde 6nlendikleri halde, halka
diizleminde uygulanan alan siddetine dik olanlar, elektron akiminin, pi elektron bulutu
etrafinda kolay olmasi nedeniyle giiglii bir ikinci manyetik alan olustururlar. Sekil 1.38

1996 yilinda Schleyer ve grubu yeni bir NICS yontemi onerdiler. NICS 1 agir
atom koordinatlarinin agir degilmis gibi varsayarak belirlenen halka merkezlerinde
hesapladilar ve bunu mutlak perdeleme olarak tanimladilar. Aromatik sistemler negatif

NICS degeri ile, antiaromatik sistemleri ise pozitif deger ile tanimlanir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Mono, Di, Tri ve Tetraazaantrasen Tiirevleri

Aromatik bir molekiil olan antrasen halkalarinin iizerinde yapacagimiz merkezi
heteroatom siibstitiisyonu ile antrasenin aromatikligi degistirilecektir. Ciinkii azot gibi
elektronegatif bir atom karbon ile yer degistirdiginde halka elektronlarinin bir boliimii
azot tlizerinde lokalize olacaktir ve halka igindeki kesintisiz elektron akimini sekteye
ugratacaktir. Bu etkinin bir sonucu olarak da halkanin aromatikligi azalacaktir. Karbon
ile yer degistirdigimiz azotun pozisyonunun da halkanin aromatikligine bir etkisi
olacaktir. Bu tez calismasinda tiim mono, di, tri ve tetraazaantrasen tiirevleri ele alinmis
ve azot siibstitiisyonunun kararliliga ve aromatiklige etkisi halkadaki azot sayisi ve
pozisyonu agisindan incelemesi gerceklestirilmistir. Calisilan molekiillerin kimyasal

yapilart Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Mono ve diazaantrasen tiirevler
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Sekil 3.2. Tri ve tetraazaantrasen tiirevleri.

Tez ¢alismalari, tiim mono, di, tri ve tetraazaantrasen tiirevlerinin Gaussview
programinda ¢izilmesi ve geometri optimizasyonlarinin yapilmasi ile baglamstir.
Geometri optimizasyonunda B3LYP/6-31+G(d,p) yontemi kullanilmistir. Calismalarim
sonucu elde edilen molekiil yapilar1 Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’te gosterilmistir. Geometri
optimizasyonu sonucunda elde edilen yapilarin hepsi diizlemseldir ve sonraki

aromatiklik hesaplamalari i¢in uygundur.
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Sekil 3.3. Mono ve diazaantrasen tiirevlerinin geometri optimize sekilleri.
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Sekil 3.4. Triazaantrasen tiirevlerinin geometri optimize sekilleri.
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Sekil 3.5. Tetraazaantrasen tiirevlerinin geometri optimize sekilleri.



Cizelge 3.1. Monoazaantrasen tiirevlerinin hesaplanan enerjileri
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MOLEKUL F cl OH NO2

A12 0.0 0.0 221 126

A_13 305 127 441 106

A_L4 203 122 306 288

A_15 237 178 458 345

A_16 230 133 387 205

ALT 246 103 416 42

A_18 247 105 374 49

A19 242 149 401 246

A_1_10 337 238 138 445

A21 33 8.2 0.0 316

A23 136 112 133 154

A2 4 331 185 452 276

A25 204 232 517 408

A26 287 193 440 279

A2 294 157 455 117

A28 303 161 431 107

A29 284 192 431 285

A_2_10 209 264 495 528

AS51 289 75 332 144

A2 189 57 365 00

A53 199 53 204 28

A5 4 185 135 457 365

A_5_10 144 107 312 398

Cizelge 3.2. Diazaantrasen tiirevlerinin hesaplanan enerjileri

MOLEKUL F Cl OH  NO2 MOLEKUL F Cl OH  NO2
A 123 1230 1134 1249 1166 A_189 140 149 191 342
A 124 1307 1131 1454 1421 A_1810 499 359 357 545
A 125 1309 1183 1600 1322 A_192 104 62 409 142
A126 1292 1153 1526 1166 A 193 410 188 612 118
A 127 1296 1117 1535 1031 A 194 309 183 493 290
A 128 1308 1124 1509 1029 A 195 351 231 748 442
A129 1301 1169 1529 1230 A_1102 79 45 380 151
A 1210 1410 1278 1244 1466 A_1103 405 183 60.6 119
A132 15 59 107 275 A_1104 304 169 479 284
A134 00 16 00 263 A1105 297 203 534 389
A135 301 199 579 347 A1106 332 176 561 184
A136 281 144 510 178 A_1107 344 159 590 55
A137 299 114 547 12 A1108 335 157 515 89
A 138 200 111 489 27 A1109 448 254 702 438
A139 296 161 533 212 A234 1031 996 1025 119.2
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Cizelge 3.2. Diazaantrasen tiirevlerinin hesaplanan enerjileri (devamai)

MOLEKUL F cl OH  NO2 MOLEKUL F cl OH  NO2
A1310 394 237 294 421 A235 1223 1125 1504 1287
A142 226 150 492 272 A 236 1205 1071 1429 1121
A145 521 365 445 540 A237 1214 1036 1450 957
A146 418 280 660 319 A251 85 76 126 251
A147 422 237 675 134 A253 17.7 118 252 143
A152 42 00 338 78 A254 483 244 699 391
A 153 331 117 507 85 A256 447 250 694 382
A154 342 158 533 392 A257 334 162 575 108
A 156 375 176 627 297 A25.8 355 170 565 7.2
A157 274 95 525 20 A2509 338 188 557 219
A 158 285 100 496 00 A2510 310 232 524 449
A1509 283 132 514 167 AZ271 200 207 243 395
A1510 331 117 507 85 A273 303 236 378 236
A162 80 37 382 111 A274 497 310 690 363
A 163 385 164 581 100 A275 473 373 742 530
A164 295 171 481 300 A281 184 192 223 384
A165 423 261 298 431 A283 280 218 347 230
A172 138 100 429 194 A 284 486 297 684 344
A173 452 231 647 168 A285 455 329 737 455
A174 348 225 522 352 A2810 464 389 720 629
A175 397 299 663 447 A2101 217 171 272 385
A176 123 127 173 302 A2103 218 151 290 148
A178 227 160 307 158 A2104 417 214 612 245
A179 433 247 639 304 A2105 339 237 576 428
A1710 491 327 369 242 A2106 374 222 598 246
A 182 152 110 450 192 A 2107 377 198 615 114
A183 447 231 637 183 A2108 376 198 556 430
A184 355 231 534 351 A2109 475 282 715 421
A185 396 273 677 391 AS5101 423 215 662 344
A186 427 236 631 269 AS5102 319 141 563 71

A187 230 162 308 155

kd/mol
3

s T e 28

"

13

Sekil 3.6. Mono ve diazaantrasen tiirevlerinin yap1 enerji grafigi.
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Cizelge 3.1 ve Cizelge 3.2 de hesaplanan enerji ¢izelgeleri verilmistir. Bu
Cizelgelerden en kararli yapinin tespit edilip digerlerinin en kararli yapiya olan bagil
enerji farklar1 dikkate alinarak mono ve diazaantrasen tiirevlerinin yap1 enerji grafigi
cizilmistir (Sekil 3.6). Mono ve diazaantrasen tiirevlerindeki azot atomunun konumuna
gore enerji degerleri degiskenlik gostermistir. Buna gére monoazaantrasen tiirevleri igin
en kararli yap1 5, diazaantrasen tlirevleri i¢in ise 1.3 ve 1.5 molekiillerinin en diisiik
enerjiye sahip olduklar1 goriilmiistiir. Monoazaantrasen tlirevlerinde 5 yapisinin en
kararli bulunmasinin sebebinin, molekiiliin simetrisinin bozulmasindaki etkisinin en az
oldugu diisiiniilmektedir. Azot atomu aromatik konjugasyona engel degildir ancak
karbon atomuna gore daha elektronegatif oldugu icin halka igerisinde -elektron
dolagiminin tam anlamiyla gerceklesmesini engeller bundan dolay1 yapinin kararliligi
azalir. Hesaplanan enerji degerlerinde 1.2 ve 2.3 disindaki tiim enerji degerleri birbirine
yakin oldugu goriilmiistiir. Ancak azot atomlarmin komsu olarak konumlandigi
yapilarda (1.2 ve 2.3) iki elektronegatif atomun iizerinde biriken negatif elektron
yogunlugu halka i¢i itmeye yol agmakta ve kararsizlifin artmasina sebep olmaktadir.
Ayrica halka i¢in elektron delokalizasyonu azotlarin komsu oldugu durumlarda diger

yapilara nazaran ¢ok daha fazla engellenmektedir.

250,0 4

Al234

2000

1500 4 412

=—+=Triaza
—a—Tetraxa

E (kJ/mol)

100,0 4

50,0 4

0.0

¥ L
A-1-3-8 A-1-3-10 A-1-3-5-7  A-1-3-5-9

Sekil 3.7. Tri ve tetraazaantrasen tiirevlerinin yap1 enerji grafigi.
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Cizelge 3.3. Tri ve tetraazaantrasen tlirevlerinin hesaplanan enerjileri

MOLEKUL TOPLAM ENERJI BAGIL ENERJI MOLEKUL  TOPLAM ENERJI  BAGIL ENERJI

A123  -587.6135671 159.3 A1234 -603.6185451 236.6
Al24  -587.6172525 150 A 1235 -603.6492033 159.2
Al125  -587.6378970 97.8 A 1236 -603.6457389 167.9
A126  -587.6345870 106.2 A1237 -603.6457630 167.9
A127  -587.6141898 157.7 A1238 -603.6481847 161.7
A128  -587.6365825 101.2 A 1239 -603.6464899 166.0
A129  -587.6349982 105.2 A 12310 -603.6492945 158.9
A1210 -587.6397171 93.2 A1245 -603.6731205 98.8
A134  -587.6378006 98.1 A1246 -603.6383514 186.6
A135  -587.6760826 1.4 A1247 -603.6707355 104.8
A136  -587.6735872 7.7 A 1248 -603.6494935 158.4
A137  -587.6728889 95 A1249 -603.6712574 103.5
A138  -587.6753048 34 A 12410 -603.6738421 96.9
A139  -587.6757886 2.1 A1256 -603.6354070 194.0
A 1310 -587.6766381 0.0 A1257 -603.6744140 955
A145  -587.6707481 14.9 A1258 -603.6691281 108.8
Al46  -587.6687525 19.9 A1259 -603.6711181 103.8
A149  -587.6713482 13.4 A 12510 -603.6730714 98.9
A235  -587.6405147 91.2 A 1356 -603.6744140 955
A236  -587.6376303 985 A 1357 -603.7122271 0.0
A239  -587.6408745 90.3 A 1358 -603.7076979 11.4
A 1359 -603.7117743 11
A 13510 -603.7098677 6.0

Tri ve tetraazaantrasen tiirevleri igin toplam enerji ve bagil enerji verileri Cizelge
3.3 ve Sekil 3.7°de verilmistir. Cizelge 3.3’e bakildiginda en diisiik enerjiye sahip
yapilarin; triazaantrasen icin A 1 3 10 ve tetraazaantrasen i¢in ise A 1 3 5 7 oldugu
goriilmektedir. Grafik hesaplanan enerji degerlerine gore cizilistir. Azot atomlarinin
komsu oldugu durumlarda (A_1 2 3, A_2 3 6 ve A 1 2 7) molekiiller kararsizdir.
Ayn1 gozlem tetraazaantrasen i¢inde gecerlidir. A 1 2 3 4 A 1. 2 4 6veA 1256
molekiilleri tetraazaantrasen tlirevleri i¢cinde en kararsiz (en yliksek enerjili) yapilar

olarak belirlenmistir.



Sekil 3.8. A_1 2 3 4 i¢in NICS input dosyas1 goriintiisii.

Tiim yapilar i¢in enerji hesaplamalar1 ve geometri optimizasyonu yapildiktan
sonra NICS hesaplamalarina gegilmistir.

Belirli sayida n elektronunun halkada serbest¢e dolagmasi, o halkanin daha
kararli olmasini saglar. Halka merkezindeki elektron yogunlugunu o&lgerek NICS
hesaplamalar1 yapilir. Olgiim yaparken ana yapiy1 ve elektronik diizeni bozmadan
yapabilmek i¢in halka merkezine hayalet atom yerlestirilir. Hayalet atomun molekiiliin
elektronik yapisina higbir etkisi yoktur. Ancak bu atomlar tizerindeki manyetik etki,
hesaplama programi sayesinde ol¢iiliir. Bu 6l¢iim output dosyasinda bize NICS datasi

olarak yansir

Cizelge 3.4. Mono ve diazaantrasen NICS degerleri

MOLEKUL A B [
ANTRASEN 9.0 12.7

Al 74 12.7 9.0
A2 75 12.7 8.9
A5 11.2 8.8

Al2 6.3 12.9 8.7
A 13 6.0 12.8 9.0
Al4 5.7 12.7 9.0
Al5 7.2 11.2 8.8
A1l6 74 12.7

A1l17 76 12.7 7.3
Al38 7.3 12.7 76
A19 74 12.7

A_1.10 7.4 11.4 8.8
A23 47 12.8 9.3
A25 7.4 111 8.6
A27 76 12.9 7.6
A28 74 12.7

A 210 7.2 11.5 8.6

A 510 8.6 9.8
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Cizelge 3.5. Tri ve tetraazaantrasen NICS degerleri

MOLEKUL A

Al123
Al24
Al125
Al126
Al127
Al128
Al129
A 1210
Al134
A135
A 136
A137
A138
A139
A 1310
A145
Al4s6
Al149
A235
A236
A239

-3.66
-1.49
-6.02
-5.74
-5.81
-5.84
-5.01
-7.27
-4.50
-5.58
-5.31
-5.58
-5.57
-5.67
-5.55
-6.40
-5.03
-5.19
-6.63
-4.41
-4.32

NICS

B
-11.83
-8.29
-11.73
-11.72
-11.57
-11.69
-11.05
-10.45
-12.12
-11.65
-11.36
-11.60
-11.62
-10.37
-10.70
-11.78
-11.64
-10.86
-11.63
-11.55
-10.45

c
-7.85
-7.54
-5.74
-6.30
-6.20
-6.22
-7.06
-6.10
-7.37
-6.36
-6.41
-6.54
-6.35
-7.38
-7.49
-4.94
-6.58
-7.52
-4.45
-6.74
777

MOLEKUL
A1234
A1235
A1236
Al1237
A1238
A12309
A 12310
Al1245
A1246
Al247
Al12438
Al1249
A 12410
A1256
Al1257
A12538
A12509
A 12510
A 1356
A1357
A 13538
A 13509
A 13510

NICS
A
-2.29
-3.87
-3.74
-3.67
-3.78
-3.88
-3.99
-6.02
-4.06
-6.31
-3.48
-4.61
-7.05
-5.53
5M5
-5.87
-5.93
-6.17
-5.15
-5.61
-5.50
-5.84
-6.53

B

-12.61
-12.04
-11.85
-11.78
-11.98
-11.06
-10.88
-12.35
-12.75
-12.04
-14.30
-11.62
-11.02
-12.26
-11.80
-12.05
-11.14
-10.74
-11.80
-11.85
-11.89
-10.52
-11.02

c
-7.94
-6.51
-6.77
-6.79
-6.68
-7.60
-7.69
-4.58
-6.75
-4.46
-5.63
-7.06
-4.87
-5.50
-5.75
-4.75
-5.89
-6.03
-5.75
-5.62
-5.11
-6.29
-5.58
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Cizelge 3.6. Monoazaantrasene elektron cekici gruplar baglandiginda hesaplanan NICS

degerleri

MOLEKUL F  Cl OH  NO: MOLEKUL F  CI OH NO
1.2A 82 8 77 9 248 129 129 127 124
1.28 124 126 121 121  2.4C 89 89 89 89
1.2C 9. 91 89 89  25A 77 718 79 102
1.3A 89 81 89 81  25B 141 129 133 12
1.3B 126 127 124 119  2.5C 92 93 89 79
1.3C 9 9 88 88  26A 74 15 715 15
1.4A 89 8 81 86  26B 128 129 126 125
1.4B 127 127 124 123  2.6C 103 93 95 93
1.4C 89 9 89 89  27A 75 16 73 16
1.5A 76 79 75 76  2.7B 125 126 122 122
1.58 139 128 13 132 2.7C 103 96 101 95
1.5C 91 92 89 9 2_8A 75 15 716 14
1.6A 73 713 73 713  2.8B 126 127 124 121
1.68B 127 128 125 125 2.8C 104 95 96 95
1.6C 103 93 97 94  209A 74 14 74 15
17A 74 74 73 72 29B 128 129 125 126
1.78 125 126 123 12 2.9C 102 93 94 93
1.7C 104 94 103 94  2.10A 78 8 76 79
1.8A 73 74 73 74  2.10B 139 129 129 14
1.88B 125 126 123 12 2_10C 92 91 91 9
1.8C 105 97 96 97  51A 10 92 94 91
1.9A 73 185 73 95  5.1B 115 115 11 112
1.98 127 128 125 125 5.1C 86 86 87 86
1.9C 103 95 95 95  52A 104 93 99 93
1_10A 77 77 75 76  52B 109 112 11 106
1.10B 137 127 126 139 52C 87 87 86 85
1.10C 93 93 91 92  53A 101 91 94 97
2_1A 84 84 73 91  523B 112 112 105 109
2_1B 126 128 122 126 53C 88 85 87 85
2_1C 9 89 9 88  5.4A 101 93 94 101
2_3A 96 89 9 88  5.4B 113 114 113 113
2.3B 124 118 119 123  5.4C 86 87 86 85
2.3C 86 77 84 89  5.10A 9 9 89 87

2_4A 8.9 8.1 8.4 7.9 5 10B 124 115 112 126




Cizelge 3.7. Diazaantrasene elektron c¢ekici gruplar baglandiginda hesaplanan NICS

degerleri
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MOLEKUL
1.2 3A
1.2 3B
1.2 3C
1.2 4A
1.2 4B
1.2 4C
1.2 5A
1.2 5B
1.2 5C
1.2 6A
1.2 6B
1.2 6C
1.2 7A
1.2 7B
1.2.7C
1.2 8A
1.2 8B
1.2 8C
1.2 9A
1.2 9B
1.2 9C
1.2 1A
12 1B
1.2.1C
1.3 2A
1.3.2B
1.3.2C
1.3 4A
1.3 4B
1.3.4C
1.3 5A
1.3 5B
1.3 5C
1.3 6A
1.3 6B
1.3.6C
1.5 7A
1,578
1.5.7C

F
8.3
125
8.4
7.7
129
8.7
6.3
143
8.9
6.2
13
10
6.3
12.7
10.1
6.2
12.8
10.2
6.2
13
10.1
6.5
13.9

74
12.4
8.8

125

6.2
14
9.1
59
12.8
10.3
7.3
10.9
10.3

Cl
7.4
12.7
8.6
6.8
13
8.7
6.8
13

6.2
13.1
9.4
6.3
12.8
9.1
6.2
12.8
9.2
6.3
131
9.1
6.6
13
9.5
6.8
12.6

6.6
12.8
8.9
6.7
12.9
9.1

12.9
9.3
7.2
11
9.4

OH
7.9
12

12.8
8.6
6.3
135
8.7
6.2
12.8
9.3

12.3
9.8
6.2
12.6
9.3
6.1
12.7
9.2
6.3
12.4
8.8
6.1
11.9
8.7
58
12.2
8.9

12.9
8.9
58
12.6
9.5
7.1
10.5
9.9

NO2
75
124
8.7
7.8
12.8
8.7
6.4
13
8.7
75
124
8.7
6.2
12.4
9.4
6.3
12.3
9.2
6.2
12.8
9.1
6.6
14.2
8.8
7.3
12.4

79
12.5
8.8
6.3
135
8.9
59
12.7
9.4

10.8
9.5

MOLEKUL
137A
137B
1.37C
1.3 8A
1.3 8B
138C
1 39A
1398
139C
1.3 1A
13 1B
1.3 10C
1.4 2A
1.4 2B
1.4 2C
1.4 5A
1.4 5B
1.4 5C
1.4 6A
1.4 6B
14 6C
1.4 7A
1478
147C
1.5 2A
15 2B
152C
15 3A
15 3B
153C
1.5 4A
15 4B
15 4C
15 6A
15 6B
156C
1.7 6A
17 6B
176C

F
6.1
12.6
10.6
5.9
12.5
10.3
6
12.9
10.3
6.2
14
9.4
6.5
12.5
9.2
5.8
13.8
9.2
55
12.8
10.4
5.6
12.6
10.5

111
8.8
8.9
10.9
8.7
8.4
11.3
8.6
7.1
11.3
9.9
8.5
12.5
7.3

Cl
5.9
12.7
9.5
5.9
12.6
9.5
5.9
12.9
9.4
6.3
12.8
9.3
6.1
12.6
9.1
6.2
12.7
9.3
5.6
12.9
9.4
5.6
12.6
9.5
7.8
11.2
9.8

111
8.7
7.6
113
8.6
7.2
11.4
9.1
8.1
12.8
7.3

OH

12.4
10.2
5.8
12.2
9.5

12.7
9.7
6.1
13
9.1

12.2

57
12.7
9.1
55
12.6
9.6
5.4
12.3
10.3
7.2
10.8
8.7
79
10.6
8.8
7.6
11.2
8.7
9.4
11.2
71
7.3
12.2
7.3

NO2
5.8
121
9.8

12.3
9.6
5.9
12.6
9.4
6.1
14
9.2
7.3
12
8.9
58
13.9
9.2
55
12.6
9.4
55
121
9.6
8.8
10.6
8.5
8.1
10.7
8.5
8.8
11.2
8.6
9.7
11.2
7.1
9.1
12.6
71
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Cizelge 3.7. Diazaantrasene elektron ¢ekici gruplar baglandiginda hesaplanan NICS

degerleri (devami)

MOLEKUL  F cl OH NO.  MOLEKUL F cl OH NO2
1.5 8A 71 71 73 7 1.7 8A 9.8 8.8 9 8.8
1.58B 111 112 11 106  1.7.8B 123 125 118 124
1.58C 10 92 9.3 9.3 1.7 8C 6.9 7.1 6.6 73
1.5 9A 71 72 73 7.1 1.7 9A 8.9 79 83 7.9
1598 113 114 11 111 1.7.9B 129 129 127 124
1.5.9C 10 91 9.3 9.1 1.7 9C 72 73 72 7.2
1.5_10A 76 76 76 7.4 17 10A 76 76 7.4 75
1.5 10B 121 112 106 126 17108 139 127 129 139
1.5 10C 91 89 8.9 838 1710C 78 7.8 76 76
1.6.2A 82 79 78 9.1 1.8 2A 8.3 78 76 8.8
1628 124 126 121 121  1.82B 125 127 123 122
1.6 2C 76 75 74 73 1.82C 77 77 75 74

Molekiile baglanacak bir heteroatom aromatikligi azaltacaktir. Bunun nedeni
karbon ve diger atomlarin elektronegatifliklerinin farkli olmasidir. Halkaya katilacak
ikinci bir heteroatom aromatikligi daha da azaltacaktir. Cizelge 3.4’e bakildiginda
antrasen A halkasimin NICS degeri -9.0 ppm olarak verilmistir. Halkaya bir azot atomu
yerlestirildiginde aromatikligin azaldigint gozlemlenir. Cizelge 3.4’¢ baktigimizda A 1
molekiiliinde aromatiklik -7.4 ppm’e dismiistiir. Kaybedilen aromatikligi tekrar
kazanabilmek igin flor gibi elektron ¢ekici bir atom kullanilabilir diye diistintilmistiir.
Halkadaki azotlar tizerinde birikmis elektronlari, elektron ¢ekici flor atomu kendi
tizerine ¢ekecek bu esnada flor tarafindan c¢ekilen elektronlar halka elektron dolagimina
katilacaktir ve sonug olarak halkadaki elektron yogunlugu artacak ve dolayli olarak da
aromatiklik artacaktir. Cizelge 3.6’da 1_2S A molekiiliine baktigimizda, elektron ¢ekici
flor baglandiginda kaybedilen aromatikligin kazanildigi  goriilmiistir. Azot
siibstitiisyonuyla 9.0 ppm’den 7.4 ppm’e diisen NICS degeri, flor katilimiyla tekrar 8.2
ppm’e kadar yiikseltilebilmistir. Ayni sekilde iki azot atomu eklediginde halka
aromatikligindeki degisim Sekil 3.9°da goriilebilir. Iki azot siibstitiisyonu aromatikligi
bir azot siibstitiisyonuna gore daha fazla diisiirmiistiir. Flor ekleme modifikasyonu ile

ise kaybedilen aromatiklik kismen geri kazanilmistir.
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Sekil 3.9. Mono ve Diazaantrasene flor baglanmasi.

Halkaya ti¢ ve dort azot yerlestirilmediginde aromatiklik daha da azalmistir
(Cizelge 3.5). Cizelge 3.5’te triazaantrasenin A halkasina bakildiginda A 1 2 4
molekiilii icin NICS degerinin 1.49 ppm ve A 1 2 3 molekiili i¢in ise 3.66 ppm
oldugunu goriilmektedir. Ancak antrasenin NICS degeri 12.7 ppm’dir, Aromatiklik

halkadaki azot atomlarindan dolay1 6nemli 6l¢lide azalmistir.

Xi;

9 9 -
4  - /i)ff; p

Sekil 3.10. Triazaantrasene NO; baglanmasi.

Kaybedilen aromatikligi tekrar kazanabilmek igin nitro gibi kuvvetli elektron
cekici bir grup kullanilmistir. Halkadaki azotlar {izerinde birikmis elektronlari elektron
cekici olan nitro grubu kendi tizerine g¢ekecek ve bu elektronlar halka elektron
dolagimina katilacaktir. Bu sayede aromatiklik artacaktir. Sekil 3.10°da triazaantrasen

tirevlerinden A 1 2 3 ve A 1 2 4 molekilleri ele alinmistir. Yapilara nitro grubu
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baglanmis ve sonrasinda NICS degerleri hesaplanmistir. A 1 2 3 molekiilii i¢in -3.66
ppm ve A 1 2 4 i¢in -1.49 ppm olan NICS degeri nitro grubu bagladiktan sonra
A 1 2 3 molekiilii i¢in -6.02 ppm’e ve A 1 2 4 i¢in ise -6.44 ppm seviyelerine ¢ikmis
aromatiklikte beklenen seviyede artis gostermistir. Sonuglara baktigimizda elektron
cekici nitro grubu azotlara ne kadar yakinsa halkaya kazandiracag elektron miktar1 o

kadar artmistir ¢ikarimi yapilabilir.



3. SONUC

Bir molekiiliin aromatikliginin bilinmesi bize o molekiil hakkinda bir¢ok bilgi
vermektedir. Ornegin; molekiiliin hangi tepkimelerde kullanilacag1 gibi. Bundan dolayi
yapinin aromatikligini bilmek ¢ok dnemlidir. Bir molekiiliin aromatikligini belirlemek
icin yaygin olarak kullanilan iki yontem vardir. Bunlar NICS (Cekirdekten bagimsiz
kimyasal kayma) ve HOMA (bag uzunlugu ile aromatiklik hesaplama yontemi)dir.
Tezimizde; bize uygulanmasi kolay olan ve en dogru sonucu veren NICS yontemi
kullanilmustir.

Antrasen aromatik bir molekiildiir ve halkalar1 iizerinde yapacagimiz azot
siibstitisyonu ile halkanin aromatikligi degisecektir. Azot karbondan daha
elektronegatif oldugu i¢in halka iizerindeki elektronlar1 iizerine g¢eker ve halkanin
aromatikligi azalir. Siibstitlisyona ugrayan azot atomlarmin konumlarida degistikge
aromatiklikte degisme olacaktir. Bundan dolay1 tim mono, di, tri ve tetraazaantrasen
tiirevleri incelenerek tez calismamiz gerceklestirilmistir.

Kaybedilen aromatikligi geri kazaniminin miimkiin olup olmadigini anlamak
amactyla halkadaki hidrojenler elektron c¢ekici atom ya da gruplar ile yer
degistirilmistir. Bu sayede azot atomlar1 iizerinde lokalize olmus elektronlar: tekrar
halka elektron dolasimina katilmalart hedeflenmistir. Yapilan bilgisayarli teorik
hesaplamalar sonucunda azot siibstitlisyonuyla kaybedilen aromatikligin elektron g¢ekici

gruplar sayesinde geri kazanilabildigi tespit edilmistir.






KAYNAKLAR

Bachrach, S. M., 2007. Computational Organic Chemistry. John Wiley & Sons.Inc.,

USA. 322.

Balci, M., 2005. Basic 'H- and *C-NMR Spectroscopy. ISBN: 9780444518118,
Elsevier.

Carey, F. A., Sundberg R. J., 2007. Advanced Organic Chemistry. Springer, USA.
1199.

Cotton, F. A, 1971. Chemical Applications of Group Theory. Wiley, London, 228.

Erdik, E., 1998. Organik kimyada spektroskopik yontemler, Denel Organik Kimya.
Gazi Kitabevi, Ankara. 205-507.

Fessenden, R. J., Fessenden, J. S., Marshall, W. L., 2001. Aromatiklik ve benzen;
elektrofilik aromatik yer degistirme, 11. Organic Chemistry(Editor: Tahsin
Uyar). 1. Giines Kitapevi, ISBN 975-8531-01-8, Ankara. 485.

Gans, P., 1971. Vibrating Molecules. Chapman and Hall, London. 236.

Ghiasi, R., 2005. Properties and aromaticity. J. Mol. Struct. (Theochem), 718: 225.

Goldstein, D. L., 1985. States of Matter. Dover, New York.

Gimis, S., 2009. Investigation of Novel Topological Indices and Their Applications
in Organic Chemistryc. ODTU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Hart, H., Craine, L. E., Hart, D. J., Hadad, C. M., 2011. Aromatik bilesikler, Organic

Chemistry (Editor: T. Uyar., R. Inam). 12. Palme Yaymcilik, 602, Ankara. 122-
123.

HyperChem, 1996. HyperChem Computational Chemistry. Hypercube Inc., Canada.
366.

Karabulut, S., 2011. Bazi Diiz Zincirli Imitlerin Sentezi, Imitlerin ve 1,3-Dikarbonil
Bilesiklerinin Tautomer Oranlarinin Deneysel ve Hesapsal Olarak Incelenmesi.
B.U, Fen Bilimleri Enstitiisii, Balikesir.

Katritzky, A. R., Jug, K., Oniciu, D.C., 2001. Quantitative measures of aromaticity for
mono-, bi-, and hexaatomic heteroaromatic ring systems and their
mterrelationships. Chem. Rev., 101: 1421-1449.

Kekulé, F. A., 1865. Sur la constitution des substances aromatiques. Bulletin de la
Societe Chimique de Paris, Vol., 3 :98-110.

Keles, R., 2007. FulvenTiirevierinin Aromatikliginin NICS Yintemi ile Arastiridmast.
Marmara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

Kroto, H. W., Heath, J. R., O'Brien S. C., Curl, R. F., Smalley R. E., 1985: C60:
Buckminsterfullerene. Nature. 318 :162-163

Krgowski, T. M., Cyranski, M. K., Czarnocki, Z., Hifelinger, G. and Katritzky, A. R.,
2000. Aromaticity: a theoretical concept of immense practical importance.
Tetrahedron, 56 (13): 1783-1796.

Krygowski, T. M., Cyranski M., 1996. Tetrahedron, 52/30: 10225-10264.

Kutlu, N., 2007. 4-Amino-1H-Benzo [4,5] Imidazo[1,2a] Primidin-2-One Bilesiginin
Koordinasyon Modlart ve Titresim Frekanslarinin Gaussian 03 ile Incelenmesi
(yiiksek lisans tezi, basilmamus). S.D.U, Fen Bilimleri Enstitiisii, Isparta.

McMurry, J. E., 1992. Organic Chemistry. 3th Edition, Cengage Learning, Canada.
1253.



62

Schleyer, P.; Jiao, H., 1996. What is aromaticity? Pure Applied Chemistry, 68: 209-
218.

Solomons, T. W. G., Fryhle, C. B., 2002. Aromatik Bilesikler, 14. Organic Chemistry
(Editor: G. Okay., Y. Yildirir). 7. Literatiir Yaymcilik, 84, Istanbul. 620-651.
Turhan Irmak, Z. S., 2015. Chck Tepkimesi Mekanizmasimin Teorik Olarak
Incelenmesi (doktora tezi, basilmamis). YYU, Fen Bilimleri Enstitiisii, Van.

Usta, H..2003. Molekiiler Orbital Teorisi. http://www.kimyasanal.com/konugoster.

php?yazi=3p4587y5e4. Erisim tarihi: 16.11.2016.

Yelekgi, K., 1991. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi, 2. Modern Niikleer
Manyetik Rezonans Spektroskopisi ve Uygulamalari. Marmara Universitesi, 516,
Tirkiye. 13.


http://www.kimyasanal.com/konugoster

OZGECMIS

May1s 1988 yilinda Kahramanmaras’ta dogdu. ilk ve ortaokulu Kahramanmaras
Dumlupinar Ilkdgretim Okulu’nda, liseyi Kahramanmaras Ibrahim Calik Lisesi’nde
okudu. 2006 yilinda Fatih Universitesi Kimya Béliimii'nde basladig1 lisans dgrenimini
2011 yilinda tamamladi. Yiiziincii Y1l Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde Organik
Kimya Bilim dali’nda yiiksek lisans 6grenimine basladi. Emniyet Genel Miidiirliigii’'nde

polis memuru olarak gorev yapmaktadir. Evli ve bir ¢ocuk babasidir.



YUZUNCU YIL I"JNiVERSi]"ESi
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
LiSANSUSTU TEZ ORIJINALLIK RAPORU

Tarih: 20/06/2018

Tez Konusu:
MONO VE DiAZAANTRASEN TUREVLERININ AROMATIKLIGININ INCELENMESI

Yukarida konusu belirlenen tez ¢calismamin Kapak sayfasi, Girig, Ana boliimler ve Sonug boliimlerinden olugan
toplam 84 sayfalik kismina iliskin, 20/06/2018 tarihinde tez danismanim tarafindan TURNITIN intihal tespit
programindan asagida belirtilen filtreleme uygulanarak alinmus olan orijinallik raporuna gore, tezimin benzerlik
orani % 8 (sekiz) dir.

Uygulanan filtreler asagida verilmistir:

- Kabul ve onay sayfasi harig,

- Tesekkiir harig,

- I¢indekiler harig,

- Simge ve kisaltmalar harig,

- Gereg ve yontemler haric,

- Kaynakgea haric,

- Alintilar harig,

-Tezden ¢ikan yaymlar hari,

- 7 kelimeden daha az 6rtiigme igeren metin kisimlari hari¢ (Limit match size to 7 words)

Yiiziincii Y1l Universitesi Lisansiistii Tez Orijinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasina Iliskin Yonergeyi
inceledim ve bu yonergede belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢alismamin herhangi bir intihal
icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini bilgilerinize arz ederim.

20/06/2018
Ahmet KOLE

Ad1 Soyadi: Ahmet KOLE
Ogrenci No: 169102174
Anabilim Dali: Kimya
Programi: Organik Kimya

Statiisii:Y.Lisans X Doktora o

DANISMAN ONAYI ENSTITU ONAYI
UYGUNDUR

L~ 4
\\)\\\

Prof. Dr. Selguk GUMUS (Unvan, Ad Soyad, imza)




