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ÖZET 

 

IġILDAR Mehmet Salih, Kromen Halkasındaki Heteroatom Değişikliğinin 

Halkanın Aromatikliğine Etkisi: NICS Modellemesi, Yüksek Lisans Tezi, Van, 

2018. 

 

Aromatikliğin tanımı yapılarak NICS modellemesi yardımı ile aromatikliğin nasıl 

belirlenebileceği anlatıldı. Bu modelleme için Chemdraw ve Gaussian 

programları kullanıldı. Moleküllerin geometrik optimisazyonu yapıldı ve NICS 

dataları elde edildi.  Daha sonra bu datalar yardımı ile Kromen Halkasına 

bağlanan hetero atomların aromatikliği nasıl değiĢtirdiği incelendi. Son olarak da 

halkaya bağlanan atomların elektronegatifliklerinin aromatikliği nasıl değiĢtirdiği 

gözlendi. Bu amaçla C, N, O, Si, P ve S atomları kullanılarak 41 adet molekül 

çizilerek optimizasyonu yapıldı. Sonuçta iki durum gözlendi; halka içindeki 

atomun elektronegatifliği arttıkça aromatiklik azaldı, halkanın dıĢındaki karbonil 

gruptaki atomun elektronegatifliği arttıkça aromatiklik arttı. Bu veriler sadece 2. 

ve 3. periyotlar için yapıldı.  

 

Anahtar Sözcükler  

Kromen, NICS, NICS modellemesi, aromatiklik, elektronegatiflik, hetero atom, 

Chemdraw, Gaussian, optimizasyon. 
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ABSTRACT 
 

 

IġILDAR Mehmet Salih, Kromen Halkasındaki Heteroatom Değişikliğinin 

Halkanın Aromatikliğine Etkisi: NICS Modellemesi, Master Thesis, Van, 2018. 

 

Aromaticity was defined and NICS modeling helped to expalain how aromaticity 

and be determined Chamdraw and Gaussian programs were used for this 

modeling. Geometric optimization of the molecules was made and NICS data 

was optained. Than, with the help of these data, it is examined how the 

aromaticity of the heteroatoms attached to the croman ring changed. Finally, it 

was observed how the elektron affinities of the atoms connected to the ring 

changed the aromaticity with this purpose molekules optimization were done by 

using C, N, O, Si, P and S atoms. As a result, two conditions were obserwed; 

the aromaticity decresed as the atomic elektronegativity in the ring dercreased, 

the aromaticity decreased as the elektronegativity of the atom in the carbonyl 

group out side the ring increased. These datas were done only 2th and 3rd 

periods. 

 

Key Words 

Croman, NICS, model of NICS, aromaticity, elektronegativity, hetero atom, 

Chemdraw, Gaussian, optimization. 
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1. BÖLÜM 

 

GĠRĠġ 

 

1.1. Aromatiklik 

 

GeliĢen teknoloji ile birlikte donanım ve yazılım alanında oluĢan yenilikler 

ve bu alandaki üstünlükler teorik olarak yapılan hesaplamalar neticesinde 

kimyasal moleküller hakkında çok önemli bilgiler sunmaktadır. (Lin ve ark., 

2008). Aromatiklik, bu sayede bilgisine ulaĢılan önemli özelliklerden sadece bir 

tanesidir. 1825 yılında Michael Faraday tarafından benzenin izole edilmesi ile 

baĢlamıĢtır. (Lin ve ark., 2008). Bu organik yapı spesifik kimyasal özellikleri ve 

kararlı yapıları sebebiyle aromatikler olarak adlandırılırlar. 

 

1.2. Aromatik ve Aromatik Olmayan Moleküller Arasındaki Temel Farklar 

 

1. Kimyasal davranıĢ – Katılmadan ziyade yer değiĢtirme tepkimeleri vermesi 

2. Yapısal özellik – Halkalı yapıdaki bağların uzunluklarının eĢit olması 

3. Enerji kriteri – Kararlı Yapı 

4. Magnetik kriter – Halkada meydana gelen akımdan kaynaklı etkiler 

 

1.3. Aromatiklerin Özellikleri 

 

1. Kararlı ve siklo yapıdadırlar 

2. genellikle yer değiĢtirme tepkimesi verirler. 

3. Hückel Kuralına uygun davranırlar. Yani 4n + 2 sayıda pi elektronuna sahiptir. 
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4. Diamagnetik halka akımına dayanma yeteneğine sahiptirler (Katritzky ve ark., 

2001). 

5. Farklı Spektroskopik özellikler gösterirler. 

6. Manyetik alanda farklı davranıĢ sergilerler. 

7. Bağ uzunluları daha az değiĢkenlik gösterir (Balaban ve ark., 2005). 

8. Düzlemsel yapıdadır. 
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2. BÖLÜM 

GEREÇ VE YÖNTEMLER 

 

Bir dizi hesaplamalar sonucunda Aromatiklik bilgisine ulaĢmak için çok 

sayıda metot mevcuttur.  

  Bu konu, yani aromatikliğin kimyada aktif olarak incelenmesi meselesi 

güncelliğini korumaktadır. Tek halkalı bu bileĢiklerde en kolay yöntem yeterli ve 

uygun sayıdaki pi elektronlarının varlığı olarak ta tanımlanabilen Hückel 

Kuralıdır. Bu yöntem yeteri kadar güven verse bile daha karmaĢık sistemlerde 

bileĢiğin daha dikkatlice incelenmesi ve yorumlanmasını gerektirmektedir. Zira 

bu yöntem çok halkalı sistemlerde istemediğimiz yanlıĢ sonuçlara ulaĢmamıza 

neden olabilir. 

 Bu çalıĢmanın amacı, heterosiklik bileĢiklerden biri olan kromen 

halkasının ve bu halkadaki yer değiĢtiren grupların neticesinde aromatiklik 

üzerinde oluĢturacağı etkilerin araĢtırılmasıdır. 

  

2.1. Aromatikliğin AnlaĢılması Ġçin YapılmıĢ Ve Hala Uygulanagelen Bazı 
Metotlar 
 

2.1.1 Hückel Kuralı: (4n + 2) π Elektron Kuralı 
 

Alman Kimyager olan Erich Hückel 1931 yılında bu kuralı Ģu Ģekilde 

özetlemiĢtir. Bir bileĢiğin aromatik olabilmesi için halka içersinde konjuge 

olabilecek durumdaki elektronların yani pi elektronlarının 4n + 2 sayıda olması 

gerekir. Bu sayıda (n= 0, 1, 2, 3, …gibi) elekton taĢıyan sistemler aromatik iken 

bunun dıĢındaki durumlarda aromatikliten bahsedilmez. (Fesenden ve ark., 

2001). 
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         (4n + 2)         (4n) 

             n=1                 n=2 

         aromatik   aromatik değil 

 

ġekil 1. Benzen ve siklooktatetraen yapıları. 

 

 Yukarıdaki örnekten de anlaĢılacağı üzere benzen de Hückel Kuralı 

gereği 4n+2 = 6 eĢitliğinden n=1 tamsayısına ulaĢılır ki bu da yapının aromatik 

olduğunu gösterir. Siklooktatrien de ise bu hesaplama sonucunda elde edilen n 

değeri tamsayı çıkmadığından yapı aromatik değildir denir.(Ģekil 1) 

 Bununla birlikte siklooktatrien düzlemsel değildir. Fakat düzlemsel bir 

duruma getirildiğinde yeterli kararlılığa ulaĢamadığı için kayık Ģekline gelir.(Ģekil 

2) (Solomons ve Fryhle, 2002). 

 

ġekil 2.Siklooktatetraenin kayık Ģekli. 
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 Bu kural Hetero halkalı aromatik bileĢikler için de geçerlidir: 

 Aromatik halkada karbon atomundan baĢka elementlerin bulunması da 

olasıdır. Bu tür bileĢiklere heterohalkalı bileĢikler denir. Bunlar arasında en 

yaygın olarak bulunan bir kaç bileĢiğin yapısı ġekil 3’de gösterilmiĢtir. Verilen bu 

örneklerin tümü de aromatik karakterdedir. 

 

ġekil 3.Heterohalkalı bileĢikler. 

 

 Piridin molekülünde eĢleĢmemiĢ elektronlar pi sistemine ait bir parça 

olmadığından Hückel Kuralına aksi bir durum oluĢturmaz. Pirol molekülünde ise 

elektron çifti halkadaki pi sistemine dahil olarak kural gereği halkayı aromatik 

yapar.(Ģekil 4-5) 

 

 

ġekil 4.Piridin molekülündeki p orbitalleri   ġekil 5. Pirol molekülündeki p orbitalleri 
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 Furan molekülünde oksijen atomu, tiyofen molekülünde ise kükürt 

atomuna ait elektron çifterinden birer tanesi halkaya ,tıpkı Pirol molekülünde 

olduğu gibi, katılarak pi sistemine dahil olur. Böylece yapı Hückel kuralına da 

uymuĢ bir Ģekilde aromatik özellik kazanır.(ġekil 6) (Solomons ve Fryhle, 2002). 

 

ġekil 6. Furan ve tiyofen moleküllerindeki p orbitalleri 
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2.1.2 1H NMR Spektrumu 

 

Organik bileĢiklerin yapılarının aydınlatılmasında kullanılan en önemli 

yöntemlerden biri olan NMR, çekirdeklerden kaynaklanan magnetik özelliklerin 

bir indisidir. Ve 1H, 13C, 15N, 19F, 31P gibi çekirdekler için kullanılabilir. 

   NMR bir yapıyı tüm özellikleri ile ortaya koymaz ama bu yapı ile ilgili 

aydınlatıcı veya yapıyı tahmin etmekte kolaylık sağlar. (Yelekçi, 1991). 

1H NMR metodu yardımı ile aromatik özelliklerle alakalı yorum yapılabilir. 

Bunun için TMS sinyallerinin pik verdiği alanlar göz önüne alınarak yapının 

aromatikliği tartıĢılabilir. &,5-8,0 ppm aralığında oluĢan kimyasal kaymalara 

karĢılık gelen pikler yapının benzene ait olduğunu, bunun referanslığı 

doğrultusunda ise aromatik karakterde olduğu söylenir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.1H NMR spektrometresinin manyetik alanına yerleĢtirilen benzen molekülündeki 

elektronların halka akımı oluĢturması. 
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 Halkadaki akımdan kaynaklanan dıĢarıda kalan protonların 

perdelenmemesi, aromatik halkalardaki pi elektronlarının dağılımını gösteren bir 

kanıttır.  

 Ancak, bütün aromatik protonlar düĢük alan Ģiddetinde soğurma 

yapmazlar. Halka merkezinde (π elektron boĢluğunda) hidrojeni olan büyük 

halkalı aromatik bileĢiklerin içteki protonları beklenmedik Ģekilde yüksek alan 

Ģiddetinde soğurma yaparlar. Çünkü bunlar, halkanın merkezindeki zıt 

indüklenmiĢ manyetik alan tarafından oldukça fazla perdelenirler (ġekil 7). Buna 

bir örnekte [18]Anulendir (ġekil 8). [18]Anulenin içteki protonları TMS sinyalinin 

yukarısında, oldukça yüksek alanda,  -3.00’da soğurma yaparken dıĢtaki 

protonlar çok düĢük alanda,  9.3’te soğurma yaparlar. [18]Anulenin (4n + 2) π 

elektronunun olduğunu göz önüne alarak bu sonucun, aromatiklik için bir indis 

olan π elektronlarının dağılmasının kanıtı için oldukça önemli bir yardımcı 

olduğu söylenebilir. Bu örnek Hückel kuralının tahmin gücünüde gösterir 

(Solomons ve Fryhle, 2002). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 8. [18]Anulen.  
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2.1.3 13C NMR Spektrumu 

 

13C NMR’daki kimyasal kaymalar karbon çekirdeği etrafındaki elektron 

yoğunluğuna bağlıdır. Elektron yoğunluğunun azalması sinyali düĢük alana 

kaydırır, elektron yoğunluğunun yükselmesi ise sinyali yüksek alana kaydırır 

(BeĢergil, 2015). Genel bir ifadeyle aromatik karbon rezonansları 100 ppm ile 

150 ppm arasında soğurma gerçekleĢtirir. 

 Bu kriterler, aromatikliği anlayabilmek için yeterince iyi bir yöntem gibi 

görünse de polisiklik veya daha kompleks moleküllerde dikkatle ele alınarak 

incelenmelidir. Bunun için de kuantum denklemleri ile desteklenmiĢ ve günümüz 

güçlü bilgisayar ve bilgisayar programları kullanılarak daha belirgin sonuçlara 

ulaĢabileceğimiz yöntemler uygulanmalıdır. 
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2.2. Aromatikliğin Belirlenmesinde Kullanılan Hesapsal Metotlar 

 

Literatürde aromatikliğin sayısal olarak hesaplanabilmesi için bir çok 

yontem geliĢtirilmiĢ ve kullanılmıĢtır. (Krygowski ve Cyranski, 1996; Glossman 

ve ark. 2001; Katritzky, 2001)  

Bunları; 

1) manyetik kriterler 

2) enerjetik kriterler 

3) yapısal kriterler  

olarak sınıflandırılabiliriz.  

Tez çalıĢmamız kapsamında manyetik ölçüt olarak bilinen NICS (Nucleus 

Independent Chemical Shift-Çekirdekten Bağımsız Kimyasal Kayma) yöntemi 

uygulanmıĢtır. 

 

2.3. NICS(Nucleus Independent Chemical Shift - Çekirdekten Bağımsız 
Kimyasal Kayma) Yöntemi 

 

 Aromatikliği, halkalı yapıda olup pi elektronlarına sahip sistemlerdeki 

birden fazla özelliğin bir toplamı Ģeklinde ifade edebiliriz. Genelleme yaparsak, 

aromatikliği Genel olarak aromatiklik, enerjetik, geometrik ve magnetik ölçütler 

bakımından değerlendirilir. (Minkin ve ark., 1994; Schleyer ve Jiao, 1996; 

Glukhovtsev, 1997; Krigowski ve ark., 2000; Schleyer, 2000.).  

 1996 yılında (Schleyer ve ark., 1996), Schleyer aromatikliğe kolay ve 

kullanıĢlı bir yöntem sundu: Çekirdekten bağımsız kimyasal kayma (NICS-

Nucleus Independent Chemical Shift), bir halka sistemi içinde seçilen bir 

noktadaki manyetik perdeleme değerinin negatif karĢılığı. Negatif NICS değeri 

aromatiklik ölçütü olarak kabul edilirken (benzen için -11.1, Naftalin için -11.4)  

pozitif NICS değerlerini antiaromatik olmayı belirtmekte kullandı. (Siklobütadien 
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için 28.8), sıfıra yakın olarak bulunan NICS değerlerini de aromatik olmayan 

bileĢikler olarak tanımladı.(1,3-siklopentadien için -3.1). bu yöntem aromatikliğin 

belirlenmesinde önemli bir indis olmasının yanında molekül ile ilgili yapısal ve 

manyetik özellikleri ile ilgili bilgiler vermesi bakımından da sağlam bir 

uygulamadır. (Jiao ve Schleyer, 1998; Schleyer ve ark., 2000;Quinonero ve 

ark., 2002; Patchovskii ve Thiel, 2002) 

 Bu metotla elde edilen sonuçlar güvenilirlik bakımından iyi olsa da 

karmaĢık moleküllerde bir dizi sapmaların meydana gelmesi kaçınılmazdır. Zira 

karmaĢık moleküllerde denkleme dahil olan parametrelerin artması dolayısıyla 

hesaplamalar zorlaĢacak ve neticesinde sapmalar gözlenecektir. Bundan dolayı 

mekanik anlamda yapılan hesaplamalarda bazı yakın sonuçlara ulaĢtıracak 

metotlar kullanılır. 

 Bu yöntemler: 

1.   Hartree–Fock Yöntemi (HF) 

2.   Yoğunluk Fonksiyonel Teorisi (Density Functional Theory, DFT) 

3.   Spin Sınırsız Hartree-Fock Yöntemi (Unrestricted Hartree–Fock, UHF) 

4. Elektron Korelasyonu ve Konfigürasyon EtkileĢim Yöntemi (Configuration 

Interraction, CI) 

5.   SınırlandırılmamıĢ Konfigürasyon EtkileĢim Yöntemi 
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2.4. NICS(Çekirdekten Bağımsız kimyasal Kayma) Yönteminin UygulanıĢı 
 

 Elektron yoğunluğu ilkesine bağlı tüm bu metotlar içerisinde, bizler daha 

kullanıĢlı ve ucuz olması itibariyle DFT metodunu kullanacağız.  

 Bu modelleme için öncelikle incelenmek istenen bütün moleküller için 

geometrik optimizasyonlar yapılarak NICS hesaplanmasına geçilmiĢtir. Bu 

hesaplama ile halkanın merkezinde oluĢan, elektronlardan kaynaklı yoğunluk 

ölçülmek istenmektedir. OluĢan bu elektron yoğunluğunu ve molekülün 

manyetik düzenini etkilememesi için molekülün halkasının tam ortasına "Hayalet 

Atom" (Ghost Atom) yani yüksüz atomlar yerleĢtirilir. Bu yerleĢtirilen atomlar 

molekül yapısı üzerinde herhangi bir etkiye sahip değildir. Bu atomların üzeride 

oluĢan manyetik etkiler Gaussian programı ile hesaplanabilir. Bulunan sonuçlar 

da sonuç(output) dosyası Ģeklinde NICS verileri Ģeklinde görünmektedir. Buna 

göre negatif NICS değerleri aromatikliği, pozitif değerler antiaromatikliği, sıfıra 

yakın değerler ise nonaromatikliği ifade edecektir.(Ģekil 9) 

Bütün bunlara rağmen tekrar belirtilmelidir ki bu yöntem aromatikliğin 

ölçülmesinde küçük moleküller için sağlam bir yöntem olsa da kompleks 

moleküllerde, polisiklik yapılarda sapmalar göstereceğinden daha dikkatlice ele 

alınmalıdır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 9. NICS değerlerinin yorumlanması 
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Moleküller NICS(1) değerleri (ppm) 

Pirol -11.2 

Tiyofen -11.3 

Furan -10.2 

Benzen -11.1 

Piridin −10.8 

Piridinon -4.2 

 

Çizelge 1. Bazı moleküllerin NICS(1) değerleri. 

 

Bu yöntemin kullanılması ve sonuçları esnasında (NICS 

hesaplamasında) bazı önemli durumlar vardır. 1) NICS, kullanılan temel 

kümeye “basisset’e” bağlıdır. 2) Bu değerler her zaman kesin bir sonuca 

ulaĢtırmaz. Örneğin Çizelge 1’de tiyofen de aromatiklik için belirlenen NICS 

değeri (-11,3) benzen molekülünden daha negatif çıkmıĢtır. (-11,1). 3) Bu 

yöntem birden fazla halkalı sistemlerde daha farklı neticelenebilmektedir. 

Hali hazırda teorik kimyacılar için en kullanıĢlı metot olarak kullanılan 

NICS yönteminin dıĢında birçok yöntem olmasına rağmen teorik kimyacılar 

aromatik ve antiaromatik davranıĢların açıklanması hususunda bu yönteme 

müracaat etmektedirler. Buna rağmen çok ender durumlarda olsa da güvenilir 

bir gösterge değildir ve aromatikliğin doğru olmayan tahminlerine ulaĢtırabilir 

(KeleĢ, 2007; Noorizadeh ve Shakerzadeh, 2011). 

 ÇalıĢmada incelenmek istenen ana yapıların geometrik optimizasyonları 

öncelikle moleküler mekanik yöntemi ve bunun akabinde yarı deneysel(semi 

empirical) PM3 kendi içinde anlamlı moleküler orbital (SCFMO) yöntemi ile 

molekülün kordinatları düzenlenip akabinde DFT yöntemi ile geometrik 

optimizasyon çalıĢmaları gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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2.5. NICS Datalarını OluĢturmak Ġçin Kullanılan Programlar, Bilgisayar Ve 
Özellikleri 

 

 ÇalıĢmalar sırasında molekül geometrilerini çizmek için ChemDraw 

Professional 15.0 ve moleküler modelleme  için ise teorik kimyada en çok 

kullanılan Gaussian programı kullanılmıĢtır. Bu program sonucu elde edilen 

verilerin incelenip analiz edilmesi için ise GaussView5.0 grafiksel arayüz 

programı kullanılmıĢtır.  

 Intel ® Core ™ i5-5200U CPU @ 2.20 GHz 64X64–bit 4 GB RAM a 

sahip LENOVO YOGA 500 masaüstü bilgisayarı hesaplamalarda kullanılmıĢtır. 
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3. BÖLÜM 

BULGULAR 
 

 

3.1. Elektronegatiflik Ve Peryodik Tablodaki DeğiĢimi 

 

 Moleküldeki atomların bağ elektronlarını çekme gücünün bir ölçüsü 

olarak tanımlanan elektronegatiflik, peryodik tablo da bir grupta yukarı doğru ve 

periyotta ise sağa doğru arttığı gözlenmiĢtir.  

 Tez çalıĢmamızda bu etkinin halkaya etkisini, aynı etki ile halkanın 

aromatikliğinin artıĢındaki rolü incelendi. 

 Bunun için de NICS modellemesinden yararlanıldı. 

Bu modelleme için öncelikle incelenmek istenen bütün moleküller için 

geometrik optimizasyonlar yapılarak NICS hesaplanmasına geçilmiĢtir. Bu 

hesaplama ile halkanın merkezinde oluĢan, elektronlardan kaynaklı yoğunluk 

ölçülmek istenmektedir. OluĢan bu elektron yoğunluğunu ve molekülün 

manyetik düzenini etkilememesi için molekülün halkasının tam ortasına "Hayalet 

Atom" (Ghost Atom) yani yüksüz atomlar yerleĢtirilir. Bu yerleĢtirilen atomlar 

molekül yapısı üzerinde herhangi bir etkiye sahip değildir. Bu atomların üzeride 

oluĢan manyetik etkiler Gaussian programı ile hesaplanabilir. Bulunan sonuçlar 

da sonuç(output) dosyası Ģeklinde NICS verileri Ģeklinde görünmektedir. 

 Tez çalıĢmalarımız sırasında incelediğimiz farklı periyotlardaki atomlar 

arasında elektronegatiflik ye bağlı olarak verilerinn incelenemeyeceği 

gözlenmiĢtir. Bu durumun periyot değiĢtikçe söz konusu olan parametrelerin de 

(elektron sayısı, yörünge artıĢı, proton sayısı artıĢı, elektrona sahip olan orbital 

çeĢidi ve sayısı) artması hasebiyle ölçülen NICS1 değerleri arasındaki 

uyumsuzluk sadece elektronegatiflik değerleri baz alınarak açıklanamayacağı 

düĢünülerekten her bir periyot bağımsız olarak incelenmiĢ ve kendi içersinde 
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yorumlanmıĢtır. Söz konusu periyotlarda tez çalıĢmasında kullanılacak hetero 

atomlar ise, 1. Periyot için O, N, C ve 2. Periyot için ise S, P ve Si dir. 

Çift bağlardaki atomlardan halkanın içinde kalan atomun pozitif karakteri 

ilgili halkanın aromatik olmasını sağlar. Bu nedenle bu atomun pozitif olmasını 

sağlar. Bu nedenle bu atomun pozitif olmasını sağlayan her etki moleküle 

aromatiklik, dolayısıyla kararlılık kazandıracaktır. Çift bağın ucundaki atomun 

elektronegatifliği arttıkça halkanın aromatikliği artmaktadır. Aynı zamanda 

halkadaki hetero atomda pozitifliğini desteklerse, yani elektron vererek pozitif 

oluĢma ihtimalini arttırırsa yine aromatiklik artıyor. 

Aromatikliğini inceleyeceğimiz tek halkalı ve iki halkalı moleküllerin 5 

farklı NICS değeri hesaplanmıĢtır. Bu değerler yeri geldikçe tartıĢılacaktır. 

Literatür verilerinden aldığımız bilgiler doğrultusunda tartıĢma sonuç kısmında 

moleküllerin aromatikliğini NICS 1 değeri le yapacağız. 

Tez çalıĢmamızda üzerinde çalıĢtığımız bileĢikler ve bu bileĢiklerdeki 

halkalara ait NICS değerleri: 

ÇalıĢmamızda bulduğumuz NICS değerleri, 

1) NICS 0 (Halkanın tam ortasında ve 0 A0 da yani diğer C atomları ile aynı 

düzlemde) 

2) NICS 1 ( Halkanın tam ortasında ve 0.5A0 da) 

3) NICS 1 ( Halkanın tam ortasında ve 1A0 da) 

4) NICS 1.2 (Halkanın tam ortasında ve 1.2A0 da) 

5) NICS 1.4 (Halkanın tam ortasında ve 1.4A0 da) 

6) NICS 1.5 (Halkanın tam ortasında ve 1.5A0 da 

 

 

 

 

 

 

ġekil 10. Benzen Halkasında hesaplanmak istenen NICS değerlerinin verildiği input 

dosyası görüntüsü 
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3.2. Optimizasyonu Yapılan Moleküllerin NICS Ġnput Dosya Görüntüleri 
 

Tez çalıĢmamızda incelediğimiz kromen türevi moleküllerin Gaussian 

programı yardımı ile yapılan geometrik optimizasyonu yapılan Ģekillerin NICS 

input dosya görüntüleri: 

 

 

 

 

 

     BENZEN 

 

    BENZEN 

 

 

 

 

 

 

         PĠRĠDĠN      PĠRĠDĠNON          PĠROL 

 

 

 

                       

 

 

       FURAN                                  TĠYOFEN 
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           ÇALIġMA A              ÇALIġMA B    ÇALIġMA C 

 

 

 

 

 

 

 

           ÇALIġMA D      ÇALIġMA E        ÇALIġMA F 

 

 

 

 

 

      

   ÇALIġMA G 
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ÇALIġMA 1A     ÇALIġMA 1B 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 2A     ÇALIġMA 2B 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 3A     ÇALIġMA 3B 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 4A     ÇALIġMA 4B 
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ÇALIġMA 5A     ÇALIġMA 5B 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 6A     ÇALIġMA 6B 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 7A     ÇALIġMA 7B 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 8A     ÇALIġMA 8B 
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ÇALIġMA 9A     ÇALIġMA 9B 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 10A    ÇALIġMA 10B 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 11A    ÇALIġMA 11B 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 12A    ÇALIġMA 12B 
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ÇALIġMA 13A    ÇALIġMA 13B 

 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 14A    ÇALIġMA 14B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

NOT: Optimizasyonu yapılan yukarıdaki molekül Ģekillerinde kırmızı top: 

oksijen(O), mavi top: azot(N), turuncu top: fosfor(P), sarı top: sülfür(S), açık 

yeĢil top: silisyum(Si), gri top: karbon(C), küçük beyaz toplar: hidrojen(H) 

elementlerini sembolize etmektedir. 
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3.3. Moleküllerin Chemdraw Çizimleri ve NICS Dataları 
 

Tez kapsamında incelediğimiz moleküllerin Chem Draw çizimleri ve 

Gaussian programı yardımıyla elde edilen NICS değerleri(ppm): 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

NICS HALKA 

NICS (O) - 9,1361 

NICS (1) -11,1339 

NICS (1,5) -8,2169 

NICS (ZZ) -28,7356 

NICS HALKA 

NICS (O) -7,6072 

NICS (1) -10,8823 

NICS (1,5) -8,1145 

NICS (ZZ) -28,4049 

NICS HALKA 

NICS (O) -2,4739 

NICS (1) -4,2456 

NICS (1,5) -3,2465 

NICS (ZZ) -9,0219 

NICS HALKA 

NICS (O) -14,9284 

NICS (1) -11,2272 

NICS (1,5) -7,3714 

NICS (ZZ) -30,4980 
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NICS HALKA 

NICS (O) -12,9530 

NICS (1) -10,2662 

NICS (1,5) -6,7611 

NICS (ZZ) -26,9557 

NICS HALKA 

NICS (O) -14,0899 

NICS (1) -11,3001 

NICS (1,5) -7,6083 

NICS (ZZ) -28,2203 

NICS HALKA 

NICS (O) -0,6747 

NICS (1) -3,0966 

NICS (1,5) -2,5362 

NICS (ZZ) -5,1423 

NICS HALKA 

NICS (O) 1,6324 

NICS (1) -0,8916 

NICS (1,5) -1,0509 

NICS (ZZ) 1,6875 

NICS HALKA 

NICS (O) 0,3513 

NICS (1) -3,0792 

NICS (1,5) -2,5695 

NICS (ZZ) -5,0151 
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NICS HALKA 

NICS (O) 3,8280 

NICS (1) 1,1714 

NICS (1,5) 0,5142 

NICS (ZZ) 30,4307 

NICS HALKA 

NICS (O) 4,2271 

NICS (1) 1,3444 

NICS (1,5) 0,4339 

NICS (ZZ) 31,7902 

NICS HALKA 

NICS (O) 2,5301 

NICS (1) -0,3809 

NICS (1,5) -0,6991 

NICS (ZZ) 25,1278 

NICS HALKA 

NICS (O) 3,8003 

NICS (1) 0,2619 

NICS (1,5) -0,3424 

NICS (ZZ) 28,6089 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -9,1419 

NICS (1) -10,6205 

NICS (1,5) -7,7512 

NICS (ZZ) -25,7659 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -1,7131 

NICS (1) -3,7879 

NICS (1,5) -3,0032 

NICS (ZZ) -6,7062 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,5752 

NICS (1) -10,2717 

NICS (1,5) -7,7357 

NICS (ZZ) -24,1853 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -2,1137 

NICS (1) -3,8346 

NICS (1,5) -2,9442 

NICS (ZZ) -7,1019 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,0626 

NICS (1) - 9,7233 

NICS (1,5) -7,0428 

NICS (ZZ) -23,3437 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 0,2102 

NICS (1) -1,9053 

NICS (1,5) -1,7236 

NICS (ZZ) -0,4561 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,5078 

NICS (1) -9,1295 

NICS (1,5) -6,4520 

NICS (ZZ) -21,9004 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 0,2143 

NICS (1) - 1,8731 

NICS (1,5) -  1,5723 

NICS (ZZ) - 1,3741 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,9677 

NICS (1) -10,6310 

NICS (1,5) -7,4930 

NICS (ZZ) -25,7969 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -1,0110 

NICS (1) -3,8133 

NICS (1,5) -3,4442 

NICS (ZZ) -5,0763 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,5924 

NICS (1) -10,3274 

NICS (1,5) -7,3635 

NICS (ZZ) -24,3933 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -0,7630 

NICS (1) -3,6260 

NICS (1,5) -3,2772 

NICS (ZZ) -4,6057 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -9,6755 

NICS (1) -10,8750 

NICS (1,5) -7,6887 

NICS (ZZ) -26,4311 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 0,1414 

NICS (1) -2,5941 

NICS (1,5) -2,2520 

NICS (ZZ) -3,4116 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,9371 

NICS (1) -10,3789 

NICS (1,5) -7,3500 

NICS (ZZ) -25,1009 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -1,0536 

NICS (1) -3,5426 

NICS (1,5) -2,9164 

NICS (ZZ) -5,3511 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,4609 

NICS (1) -10,4119 

NICS (1,5) -7,4209 

NICS (ZZ) -26,3833 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -2,2780 

NICS (1) -3,7958 

NICS (1,5) -2,8642 

NICS (ZZ) -5,4159 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,7105 

NICS (1) -10,2640 

NICS (1,5) - 7,2884 

NICS (ZZ) -25,1507 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -1,6916 

NICS (1) -3,2438 

NICS (1,5) -2,5676 

NICS (ZZ) -4,1922 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,7980 

NICS (1) -10,1114 

NICS (1,5) -7,2603 

NICS (ZZ) -24,3503 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 1,9869 

NICS (1) -0,9669 

NICS (1,5) -1,2076 

NICS (ZZ) 3,0206 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,4019 

NICS (1) -9,3416 

NICS (1,5) -6,5439 

NICS (ZZ) -22,9382 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 1,7617 

NICS (1) -0,7865 

NICS (1,5) -1,1345 

NICS (ZZ) 3,9136 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -9,6535 

NICS (1) -11,3287 

NICS (1,5) -7,8619 

NICS (ZZ) -27,0244 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 0,8633 

NICS (1) -2,5564 

NICS (1,5) -2,5113 

NICS (ZZ) -2,0870 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,2704 

NICS (1) -10,5586 

NICS (1,5) -7,5194 

NICS (ZZ) -25,0950 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 0,9551 

NICS (1) -2,4604 

NICS (1,5) -2,3147 

NICS (ZZ) -2,5723 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,8177 

NICS (1) -9,9908 

NICS (1,5) -7,2343 

NICS (ZZ) -24,3700 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -0,9629 

NICS (1) -1,8074 

NICS (1,5) -1,5609 

NICS (ZZ) 1,1908 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,4415 

NICS (1) -9,5679 

NICS (1,5) -7,0212 

NICS (ZZ) -23,1240 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -0,6396 

NICS (1) -1,8724 

NICS (1,5) -1,5235 

NICS (ZZ) 1,0284 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -0,6166 

NICS (1) -2,9820 

NICS (1,5) -2,5541 

NICS (ZZ) -3,2841 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,0587 

NICS (1) -10,2215 

NICS (1,5) -7,4981 

NICS (ZZ) -25,3057 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,9217 

NICS (1) -10,0141 

NICS (1,5) -7,3201 

NICS (ZZ) -24,2426 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) -0,7543 

NICS (1) -3,0177 

NICS (1,5) -2,4879 

NICS (ZZ) -3,5379 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,8666 

NICS (1) -9,2132 

NICS (1,5) -6,5905 

NICS (ZZ) -21,7846 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 2,5186 

NICS (1) 0,3545 

NICS (1,5) -0,0811 

NICS (ZZ) 7,3794 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -5,8854 

NICS (1) -8,3595 

NICS (1,5) -6,1339 

NICS (ZZ) -19,4074 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 2,9829 

NICS (1) 0,5025 

NICS (1,5) -0,0080 

NICS (ZZ) 7,5808 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -9,2777 

NICS (1) -9,8606 

NICS (1,5) -6,6350 

NICS (ZZ) -22,8632 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 3,5756 

NICS (1) 0,9161 

NICS (1,5) 0,2529 

NICS (ZZ) 8,4577 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,8686 

NICS (1) -9,1039 

NICS (1,5) -6,6226 

NICS (ZZ) -21,1771 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 3,8984 

NICS (1) 0,8279 

NICS (1,5) 0,0198 

NICS (ZZ) 7,9420 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,7353 

NICS (1) -9,4767 

NICS (1,5) -6,8359 

NICS (ZZ) -22,1881 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 1,7145 

NICS (1) -0,9814 

NICS (1,5) -1,1312 

NICS (ZZ) 2,0324 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,0039 

NICS (1) -8,8292 

NICS (1,5) -6,4162 

NICS (ZZ) -20,1337 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 2,2082 

NICS (1) -0,6851 

NICS (1,5) -0,8631 

NICS (ZZ) 2,8885 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -8,7784 

NICS (1) -10,0922 

NICS (1,5) -7,1318 

NICS (ZZ) -23,7217 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 3,3158 

NICS (1) -0,1024 

NICS (1,5) -0,6789 

NICS (ZZ) 5,0363 
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NICS HALKA (A) 

NICS (O) -6,9574 

NICS (1) -9,6427 

NICS (1,5) -6,9057 

NICS (ZZ) -22,1979 

NICS HALKA (B) 

NICS (O) 3,7676 

NICS (1) 0,2030 

NICS (1,5) -0,4635 

NICS (ZZ) 5,9927 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -7,7243 

NICS (1) -9,4505 

NICS (1,5) -6,9369 

NICS (ZZ) -20,9418 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) 5,9205 

NICS (1) 2,5117 

NICS (1,5) 1,0490 

NICS (ZZ) 12,6846 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) -5,9376 

NICS (1) -8,1417 

NICS (1,5) -5,7012 

NICS (ZZ) -19,1016 

NICS HALKA (A) 

NICS (O) 6,4171 

NICS (1) 2,5663 

NICS (1,5) 1,3185 

NICS (ZZ) 12,7833 
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4. BÖLÜM 

TARTIġMA 

 

Aromatikliğini inceleyeceğimiz tek halkalı ve iki halkalı moleküllerin 5 farklı 

NICS değeri hesaplanmıĢtır. Bu değerler yeri geldikçe tartıĢılacaktır. Literatür 

verilerinden alınan bilgiler doğrultusunda tartıĢma sonuç kısmında moleküllerin 

aromatikliği NICS1 değeri ile yapılacaktır. 

Tez çalıĢması üzerinde çalıĢılan bileĢikler ve bu bileĢiklerdeki halkalara ait 

NICS değerleri ve anlamları; 

1) NICS 0 (Halkanın tam ortasında ve 0 A0 da yani diğer C atomları ile aynı 

düzlemde) 

2) NICS 1 ( Halkanın tam ortasında ve 0.5A0 da) 

3) NICS 1 ( Halkanın tam ortasında ve 1A0 da) 

4) NICS 1.2 (Halkanın tam ortasında ve 1.2A0 da) 

5) NICS 1.4 (Halkanın tam ortasında ve 1.4A0 da) 

6) NICS 1.5 (Halkanın tam ortasında ve 1.5A0 da) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 11. Benzen Halkasında hesaplanmak istenen NICS değerlerinin sahip olduğu 

yerler 
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ġekil 12. Kromen Halkasında hesaplanmak istenen NICS değerlerinin sahip olduğu 

yerler 
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Bu tez kapsamında iki halkadan oluĢan kromen molekülünün α piron 

kısmında bulunan iki hetero atomun (oksijen atomlarının) farklı hetero atom 

olacak olan azot, sülfür, fosfor, silisyum ve karbon atomu ile değiĢtirilmesi 

sonucu yapıdaki aromatikliğin nasıl değiĢtiği incelenecek ve yorumlanacaktır. 

Buna göre; öncelikle kromen halkasının(ÇALIġMA 4A) kendisine ait NICS1 

değerlerini inceleyelim, 

 

 

 

 

  

 

Kromen halkasının benzen kısmının aromatikliği teorik olarak -10.8 

olarak belirlenmiĢtir. Diğer halkası olan α pironun aromatikliği -2.6 olarak 

belirlenmiĢtir. Bu değerleri daha net anlamak için benzen halkasını ve α piron 

halkasının bağımsız olarak aromatikliklerine bakalım: 

 

 

 

 

 

Benzenin teorik aromatikliği NICS1 -10.8 değeri ile tanımlanmaktadır. α-

pironun teorik aromatikliği NICS1 -3.1 ile tanımlanmaktadır. Bu değerler göre 

yukarıda önceden açıkladığımız kromen halkasındaki benzen ve α-piron 

halkalarının aromatikliklerinin bağımsız halkalardaki aromatikliklere yakın 

olduğu, kromen halkasındaki benzenin aromatikliğinin 0.3 ppm lik bir azalma 

gösterdiğini piron halkasının aromatikliğinin de 0.5 ppm lik bir azalma gösterdiği 

gözlenmektedir.   

Bu verilere göre serbest olarak ya da tek halkalı olarak incelenen benzen 

ve α-piron halkalarında bir birleĢmeden sonra meydana gelen yeni 

sistemde(kromen) aromatikliğin keskin bir Ģekilde değiĢmediği gözlenmektedir. 
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Kromen halkasını inceledikten sonra tezimizin konusu olan hetero 

atomların değiĢtirilerek aromatikliğin ne ölçüde değiĢtiğini inceleyelim:  

Ġlk değerlendirmemizi α-pirondaki benzen halkasına komĢu olan 

oksijen(O) atomunu kükürt(S) atomu ile değiĢtirerek yapalım: 

 

 

 

 

 

 

Kükürt atomunun halkaya eklenmesi ile ÇALIġMA 4A ya göre ÇALIġMA 

5A halkasında aromatikliğin -2.6 dan -3.8 e yükseldiği gözlenmektedir. Bu 

değerler benzen halkasının aromatikliğine göre her ne kadar düĢük olsa da yine 

de bir aromatikliği ifade etmektedir. 

Kükürt atomunun oksijen ile yer değiĢtirilmesi sonucu artan aromatikliği 

Ģu Ģekilde ifade edebiliriz; 

α-piron iskeletinde aromatikliği sağlayan oksijen atomu üzerindeki 

ortaklaĢmamıĢ bir elektron çifti, komsu benzen halkasındaki bir π bağı, halkanın 

kendine ait karbonil grubuna komĢu olan bir π bağı ve karbonil grubunun 

karbon atomundaki sp2 hibritleĢmesinden kaynaklı ortaya çıkan π bağıdır. 

 α-piron halkasında yukarıda verilen ifadeyle, halka etrafında 6 π 

elektronu dolaĢmaktadır yani delokalize olmaktadır. 6 elektron halkadaki her bir 

atomun üzerinde bir π orbitali olmasından dolayı halka etrafında kolaylıkla 

delokalize olabilmektedir. Bu halkanın aromatikliğinin komĢu benzen 

halkasından daha düĢük çıkmasını Ģöyle ifade edebiliriz; 

Halka içindeki hetero atom üzerindeki elektronlar hetero atomun 

elektronegativitesinden dolayı halkaya kolaylıkla verilemez. Diğer taraftan 

benzen komĢuluğundan dolayı ortak kullanılan π bağındaki elektronlar benzen 

halkası tarafından da delokalize edilmektedir. Son olarak halkaya bir π bağı 

sağlayarak delokalizasyonu tamamlayan karbonil grubu karbonunun halkaya 

kısmen de olsa elektron sağlamasıdır. 
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Kükürt atomunun aromatikliği arttırma etkisine geri dönersek,                                                  

Kükürt atomu oksijen atomundan daha az elektronegatiflik değerine sahiptir. Bu 

sebeple de halkanın aromatikliğini arttırmak için oksijen atomundan daha fazla 

elektron takviyesi yapar. Bu durum halkadaki delokalize olan elektron 

yoğunluğunu arttırır. Sonuçta da aromatiklikte artıĢ gözlenir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 4A molekülünde, halka içerisindeki benzene komĢu 

heteroatom olan oksijen(O) atomunun azot(N) atomu ile değiĢtirildiğinde 

meydana gelecek aromatiklik değiĢimini inceleyelim: 

Hesapladığımız NICS1 değerlerine göre ÇALIġMA 1A halkasındaki 

benzen halkasının aromatikliği -10.6, piridinon halkasındaki aromatiklik -3.8 

olarak belirlenmiĢtir. 

Kromen halkasına göre hetero atom içeren halkada aromatikliğin arttığı 

gözlenmiĢtir. Bunun nedeni daha önce de ifade ettiğimiz gibi oksijen atomundan 

daha az elektronegatif olan bir atomun bağlanmasından dolayı olabileceğidir. 

Diğer taraftan ÇALIġMA 1A molekülündeki benzen halkasının aromatikliğinin 

kromene(ÇALIġMA 4A) göre 0.2 ppm daha az olduğu gözlenmiĢtir. Bu durumda 

heteroatom içeren halkanın aromatikliğinin artması komĢu benzen halkasında 

aromatikliği azalttığı ifadesi kullanılabilir. Bunun teorik olarak açıklaması 

yapılabilir; 

ÇALIġMA 1A’daki heteroatom değiĢiminden dolayı halkadaki elektron 

yoğunluğunun artması benzende az da olsa elektron yoğunluğunun azalmasına 

neden olmuĢtur. Çünkü halkaların birleĢmesinden dolayı ortaklaĢa kullandıkları 

bir π bağı bulunmaktadır. ÇALIġMA 1A’daki piridinon halkasının elektron 
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yoğunluğunun artması, ortak π bağını kromene göre daha fazla delokalize 

edecektir. Bu durumda benzen halkasında bir aromatiklik değerlerinde düĢme 

gözlenmesi mümkündür.  

 

 

 

 

 

Yukarıda yaptığımız hesaplamalarda kromen halkasında bulunan 

heteroatomlardan aromatik halkaya komsu olan atomun değiĢtirilmesi ile 

aromatikliğin azalıp arttığı incelenmiĢtir. Bu incelenme sonucunda oksijen, azot , 

kükürt, fosfor ve silisyum atomları kullanılmıĢtır. Tezimizin araĢtırma konusu 

olan kromen halkasındaki değiĢlikten dolayı aromatik halkaya komsu olan 

oksijen atomu sabit tutularak piron halkasındaki karbonil grubundaki 

heteroatomun değiĢikliğinin aromatikliğe etkisi incelenecektir.  

Buna göre; 

Kromen halkasının karbonil grubundaki oksijen atomu (-NH) grubu ile 

değiĢtirilmiĢtir. Bu değiĢiklik neticesinde ÇALIġMA 6A molekülü elde edilmiĢtir. 

Bu molekül gerekli teorik hesaplamalar sonucunda NICS değerleri elde 

edilmiĢtir. Elde edilen NICS1 değerlerine göre ÇALIġMA 6A molekülünde 

benzen halkasında temel alınan moleküle göre (ÇALIġMA 4A), aromatikliğin 

azaldığı gözlenmektedir.  Benzen halkasının dıĢında ÇALIġMA 6A 

molekülündeki diğer halkada da aromatikliğin ciddi bir Ģekilde düĢtüğü 

görülmektedir. Buradaki aromatiklik düĢüĢünü Ģu Ģekilde izah edebiliriz: 

Piron halkası hâlihazırda aromatikliği sağlayacak 6π elektronuna sahiptir. 

Bu 6π elektronu her atomdaki π orbitallerinden dolayı halka içerisinde 

delokalize olmaktadır. Halka içerisinde delokalize olan 6π elektron 

yoğunluğunun azalması veya artması ile ortaya çıkacak değiĢiklik aromatikliği 

artan veya azalan yönde etkileyecektir. Literatürden bilindiği üzere bir halkada 

diğer aromatiklik Ģartları sağlanması halinde (4n +2)π elektronuna sahip bir 

sistem aromatik olarak nitelendirilmektedir. Aromatiklik Ģartları sağlanan ve 

(4n)π elektronuna sahip bir sistem antiaromatiktir.  

Bu bilgiler ıĢığında ÇALIġMA 4A molekülünde karbonil grubundaki 

oksijen atomu yerine ÇALIġMA 6A da (-NH) grubu getirilerek ÇALIġMA 4A 

molekülüne göre elektronegativitesi daha az olan bir atom yerleĢtirilmiĢtir. 

Bundan dolayı karbonil grubundaki delokalizasyona katkı sağlayan π 
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orbitallerine oksijen atomuna göre daha fazla elektron yoğunluğu sağlanmıĢtır. 

Bu orbitaldeki elektron yoğunluğunun artması halkanın elektron yoğunluğunun 

artmasına sebep olmaktadır.  

Bu artıĢ molekülde antiaromatikliğe-nonaromatikliğe sebebiyet 

verebileceği için NICS1 değeri sayısal olarak sıfır(0) a yaklaĢan bir değer olarak 

gözlenmiĢtir. Bu molekül için sonuç olarak piron halkasındaki NICS1 değeri -2.6 

ppm den -0.96 ppm e düĢüĢ göstermiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 4A molekülünde karbonil grubundaki oksijen(O) atomu yerine 

daha az elektronegatiflik değerine sahip olan karbon(C) atomu konularak her iki 

halkada oluĢan aromatiklik değerlerini inceledik. 

Buna göre; 

Yapılan bu değiĢiklik ile elektronegatiflik değeri az olan karbon 

atomunun, halka üzerinde elektron yoğunluğunu arttırıcı yönde etki yaptığı 

gözlenmiĢtir. Karbon atomunun karbonil grubundaki delokalizasyona katkı 

sağlayan π orbitallerine oksijen atomuna göre daha fazla elektron yoğunluğu 

sağlanmıĢtır. Bu orbitaldeki elektron yoğunluğunun artması (4n +2)π elektron 

yoğunluğunda bir artıĢa sebep olmaktadır. Bu artıĢ molekülde antiaromatikliğe 

sebebiyet verebileceği için NICS1 değeri sayısal olarak sıfır(0) a yaklaĢan bir 

değer olarak gözlemlenmiĢtir. Bu molekül için NICS1 değeri tezimizi 

doğrulayacak Ģekilde -2,6 ppm den +0.9 ppm e düĢmüĢtür. 

Öte yandan karbon atomunun sağladığı elektron yoğunluğu, piron 

halkası üzerinde de bir elektron yoğunluğu artıĢına neden olmuĢtur. Elektron 

yoğunluğundan kaynaklanan bu artıĢ sebebi ile piron halkası antiaromatik değer 

kazanmıĢtır. Bundan dolayı komĢusu olan benzen halkasında elektron 

yoğunluğunun azalmasına sebep olduğu düĢünülmektedir. Bu da benzen 

halkasının aromatiklik değerinin azalmasını gerektirmektedir. Ölçülen değer göz 
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önüne alındığında benzen halkasının aromatikliğinin bu etki ile azaldığı 

gözlemlenmiĢtir. Benzen halkasındaki NICS1 değeri  -10.8 ppm den -9.9 ppm 

Ģeklinde düĢüĢ göstererek tezimizi doğrulamıĢtır. 

 

 

 

 

 

ÇALIġMA 4A molekülündeki α-piron halkasındaki karbonil grubuna bağlı 

oksijen(O) atomu yerine elektronegatiflik değeri daha az olan sülfür(S) atomu 

bağlayarak halka içindeki elektron yoğunluğundan kaynaklı aromatik karakter 

üzerindeki değiĢimi inceledik; 

Elde ettiğimiz değerlere göre sülfür atomu α-piron halkasında var iken 

aromatiklik değeri NICS1 -2.5 olarak hesaplanmıĢtır. Elektronegativite farkına 

bakıldığında ÇALIġMA 7A molekülünde α-piron halkasındaki aromatikliğin 

düĢmesi beklenirdi fakat konunun baĢında da ifade ettiğimiz gibi periyotlar arası 

geçiĢte elektronegativite farkını kullanarak NICS değerlerini yorumlamanın 

doğru olmayacağı anlaĢıldı. Bu nedenle de 2. Periyottaki atom değiĢimi ile 3. 

Periyottaki atom değiĢimininin kendi aralarında kıyas yapılması daha doğru 

olacaktır. 2. Periyotta C,N,O ya doğru elektronegativite artıyor buna bağlı olarak 

da aromatikliğin arttığı görülüyor. 2. Periyoda göre bu durum elektronegativite 

farkı ile açıklanabilir.  
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7A molekülündeki α-piron halkasındaki karbonil grubuna bağlı sülfür(S) 

atomu yerine elektronegatiflik değeri daha az olan fosfor(P) atomu bağlayarak 

halka içindeki elektron yoğunluğundan kaynaklı aromatik karakter üzerindeki 

değiĢimi inceledik; 

Elde ettiğimiz değerlere göre fosfor atomu α-piron halkasında var iken 

aromatiklik değeri NICS1 -0.1 olarak hesaplanmıĢtır. Bu değer sülfür atomunun 

elektronegativitesine kıyasla doğru bir sonuçtur. 

 

 

 

 

 

 

 

7A molekülünde karbonil grubundaki sülfür(S) atomu yerine daha az 

elektronegatiflik değerine sahip olan silisyum(SĠ) atomu konularak her iki 

halkada oluĢan aromatiklik değerlerini inceledik.  

Dolayısıyla; 

Yapılan bu değiĢiklik ile elektronegatiflik değeri az olan silisyum 

atomunun, halka üzerinde elektron yoğunluğunu arttırıcı yönde etki yaptığı 

gözlenmiĢtir. Silisyum atomunun karbonil grubundaki delokalizasyona katkı 

sağlayan π orbitallerine sülfür atomuna göre daha fazla elektron yoğunluğu 

sağlanmıĢtır. Bu orbitaldeki elektron yoğunluğunun artması halka içersindeki 

elektron yoğunluğunda ciddi bir artıĢa sebep olmaktadır. Bu artıĢ molekülde 
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antiaromatikliğe sebebiyet verebileceği için NICS1 değeri sayısal olarak pozitif 

yönde artan bir değer olarak gözlemlenmiĢtir. Bu molekül için NICS1 değeri 

tezimizi doğrulayacak Ģekilde -2,6 ppm yerine +2.5 ppm olarak ölçülmüĢtür.  

  Ayrıca silisyum atomunun sağladığı elektron yoğunluğu, piron halkası 

üzerinde bir elektron yoğunluğu artıĢına neden olmuĢtur. Elektron 

yoğunluğundan kaynaklanan bu artıĢ sebebi ile piron halkası antiaromatik değer 

kazanmıĢtır. Bundan dolayı komĢusu olan benzen halkasında elektron 

yoğunluğunun azalmasına sebep olduğu düĢünülmektedir. Bu da benzen 

halkasının aromatiklik değerinin azalması gerektirmektedir. Ölçülen değer göz 

önüne alındığında benzen halkasının aromatikliğinin bu etki ile azaldığı 

gözlemlenmiĢtir. Benzen halkasındaki NICS1 değerleri -10.8 ppm den -9.4 ppm 

Ģeklinde düĢüĢ göstererek tezimizi doğrulamıĢtır. 
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5. BÖLÜM 

SONUÇ 

 

Bilindiği üzere periyodik tablo üzerindeki elementlerin elektronegatiflik 

değerleri aynı grupta yukarı doğru, aynı periyotta ise sağa doğru gidildikçe artar. 

Bu durum Ģekil 13’de belirtilmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 13. Peryodik tabloda elektronegatifliğin değiĢimi 

 

Tezimizde, elektronegatifliğin aromatik halka üzerindeki etkilerini, NICS 

modellemesi yardımıyla 2. ve 3. Periyottaki seçili elementleri(C, N, O ve Si, P, 

S) aromatik halkaya ve aromatik halkaya bağlı karbonil gruba bağlayarak 

inceledik. 

Elde edilen sonuçları genel anlamda ifade etmeye çalıĢtığımız Ģekil 14 ve 

Ģekil 15’e bakarken;  

Halka içersindeki aromatikliği kırmızının tonları olarak ifade ettiğimizde, 

rengin açılmasını aromatikliğin azalması olarak yorumlayabiliriz. 

Hetero atomun elektronegatifliğini mavinin tonları olarak ifade ettiğimizde, 

rengin açılmasını elektronegatifliğin diğer elementlere göre düĢük olduğu 

Ģeklinde yorumlayabiliriz. 
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Bu incelemeler sonucunda, aĢağıdaki Ģekillerde de belirtildiği gibi, 

aromatiklik değerlerindeki değiĢiklikler Ģu Ģekilde ortaya çıkmıĢtır. 

 

1) Aromatik halkaya bağlanan hetero atomun elektronegatifliği arttıkça halka 

içersindeki elektron yük yoğunluğunun azaldığı görülmektedir. Bu durum ise 

halka aromatikliğini azaltacak yönde etki etmiĢtir. (ġekil 14) 

 

 

 

 

 

 

ġekil 14. Halkaya bağlı heteroatomun aromatikliğe etkisi 

 

2) Aromatik halkadaki karbonil gruba bağlı atomun elektronegatiflik değeri 

azaldıkça halkaya bağlı karbonil grubu üzerindeki elektron yük yoğunluğu 

artacaktır ki bu da halkanın aromatikliğini azaltacak yönde etki etmiĢtir. (ġekil 

15) 

 

 

 

 

 

 

ġekil 15. Halkadaki karbonil gruba bağlı heteroatomun aromatikliğe etkisi 
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