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2025 YILININ
ONE CIKAN MOLEKULLERI
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SON YILLARDA ACS (AMERICAN CHEMICAL
SOCIETY)'YE BAGLI OLAN C&EN (CHEMICAL AND
ENGINEERING NEWS) TARAFINDAN GEVRIMICI
OKUYUCULARIN OYLAMASINA SUNULARAK YILIN ONE
GIKAN MOLEKULLERI BELIRLENMEYE BASLANDI.
BU OYLAMA SONUGLARINA GORE 2025 YILINDA EN
YUKSEK OYU ALARAK YILIN ONE GIKAN MOLEKULD
HEXANITROGEN OLDU.



Karbon denildiginde akla

birbirinden olduk¢a fark-

b yapilar gelir: kursun ka-

lemlerin icindeki grafit, goz

kamastirna elmas ve futbol topunu
andiran simetrik yapisiyla buckminsterful-
leren... Bunlarin timd ayni elementin, yani
karbonun farkli allotroplarndir. Periyodik
tabloda karbonun hemen yaninda bulunan
azot ise allotroplar bakimindan cok daha
sinirl bir gesitlilige sahiptir. Azot allotrop-
lar son derece nadirdir ve ¢ogu, meydana
geldikten hemen sonra par¢alanacak kadar
kararsizdir. Ancak 2025 yilinda Alman-

ya'daki Justus Liebig Giessen

Universitesinden Peter R. Sch-

reiner, Artur Mardyukov ve Weiyu

Qian'in gerceklestirdigi calisma, azot

kimyasina iliskin bu tabloyu degistirdi.

Arastirmacilar, alt1 azot atomundan olugan

nétr hekzanitrojen molekiling, yani Ne'y1
Uretmeyi ve izole etmeyi basard.

Bu basan yalmzca yeni bir molekdlin
sentezlenmesi anlamina gelmiyor. Hekza-
nitrojen, molekiler azotun 6tesinde izole
edilebilen ilk nétr molekiler azot allot-
roplarindan biri olmasi nedeniyle temel

kimya agisindan énemli bir donim nokta-
s1 olusturuyor. Bugline kadar bilinen notr
azot allotroplan blyuk ol¢lide atmosfer-

de bulunan Nz, polimerik azot ve yalnizca
spektroskopik yontemlerle belirlenebile-
cek kadar kisa 6mrld bazi tirlerle sinirly-
d1. Bunlar arasinda azit radikali Ns ile yapisi
tam olarak aydinlatilamamis bir N4 tirl de
bulunuyordu.

Hekzanitrojen, dogrusal bicimde siralan-
mis alt1 azot atomundan olusuyor. Molek-
lin yapisinda dort ¢ift bag ve zincirin mer-
kezinde bir tek bag bulunuyor. Bu yapr ilk
balkista oldukca kinlgan gérinebilir. Clinkd
azot atomlari, dogada son derece kararl
olan N2 molekdldnd olugturma egiliminde-
dir. Atmosferimizin biyik b6limuni mey-
dana getiren N2'de iki azot atomu birbirine
cok gliclt bir G¢lt bagla baglidir. Bu neden-
le yalmizca azot atomlarindan meydana ge-
len daha biyik molekiller genellikle kisa
strede parcalanarak N2'ye donlsdr.

Kimyagerler onlarca yildir nétr azot allot-
roplan Uretmeye calisiyor, ancak onceki
girisimlerin énemli bir bolimu yiksek si-
metrili yapilara odaklaniyordu. Yalnmizca



azot atomlarindan olusan benzene benzer
halkalar da bu hedeflerden biriydi. Ne var
ki bu tr yapilarda azot atomlan arasinda
dénlslimlu olarak bulunan tek ve cift bag-
larin, kolaylikla daha kararl Gc¢ll baglara
dénlismesi bekleniyordu. Baska bir deyisle
bu molekdller, cok kii¢lk bir yapisal bozul-
manin ardindan hizla N2'ye ayrisabilirdi.

Hekzanitrojeni farkli kilan ézellik ise parga-
lanmasinin 6nidnde 6nemli bir enerji enge-

linin bulunmasidir. Molekil, merkezindeki
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tek bagin kopmasiyla teorik

olarak iki Ns birimine ayrilabile-

cekmig gibi goriinse de bu sirecin gercek-
lesmesi belirli miktarda enerji gerektiriyor.
Molekdlin deneysel olarak gézlemlenme-
sine ve izole edilmesine olanak taniyan
da bu yiksek ayrisma engeli oluyor. Sch-
reiner'e gore molekilin ardindaki asil “si-
hir”, Ns ve N2 birimlerine parcalanmasinin
sanildig1 kadar kolay olmamasinda yatiyor.
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Arastirmacilar Ne'y1, klor veya brom ile
gumuUs azidin gaz fazinda ve oda sicakli-
ginda tepkimeye sokulmasiyla hazirlad.
Tepkime sonucunda olusan molekiller
daha sonra 10 kelvin, yani yaklasik -263 °C
sicakliktaki bir argon matrisi icinde hap-
sedildi. Ekip ayrica sv1 azot sicakliginda,
yaklasik 77 kelvinde, saf Ne filmleri Gret-
meyi de basardr. Bu sonug, hekzanitrojenin
yalnizca anlik olarak meydana gelen bir ara
tdr olmadigini, uygun kosullarda belirli bir
stre varligim koruyabildigini gosterdi.

Molekilidn gergekten Ne oldugunu dogru-
lamak amaciyla kizildtesi ve mordtesi-go-
rindr bolge spektroskopisi, azot-15 izoto-
puyla isaretleme deneyleri ve ileri dizey
kuantum kimyasi hesaplamalar kullanildr.
Deneysel sonuglarin kuramsal tahminlerle
uyumlu olmasi, arastirmacilann elde ettigi
trdn hekzanitrojen olduguna iligskin gl
kanitlar sundu.

Hekzanitrojeni dikkat ¢ekici kilan yalmzca
yapisal 6zellikleri degil, ayn1 zamanda yik-
sek miktarda kimyasal enerji barindirmasi-
dir. Ne parcalandiginda molekildeki tek ve

| ¢ift baglar yerlerini son derece glgli N N
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Gcld baglarina birakir. Bu déniisim sirasin-
da blyuk miktarda enerji agiga ¢ikabilir.
Ustelik parcalanma sonucunda olusan (iriin
yalnizca molekiler azottur. Bu nedenle po-
liazot bilesikleri, yiksek enerji yogunlukla-
r ve ayrisma sirasinda zararli yan drdnler
olusturmamalan nedeniyle gelecegin te-
miz enerji depolama malzemeleri arasinda
degerlendiriliyor.

Bununla birlikte “temiz” olmasi, hekzanit-
rojenin givenli oldugu anlamina gelmiyor.
Molekil ayn zamanda son derece enerjik
ve glcli bir patlayiadir. icerdigi eneriji-
nin istenmeyen bir anda degil, givenli ve
kontrolld bicimde agiga cikarilmasi ge-
rekir. Ayrica Ne'nin 1s1l kararliig1 oldukga
disiktdr ve molekdl simdilik yalmzca ¢ok
disik sicakliklarda korunabilmektedir. Bu
ozellikler, hekzanitrojenin yakin gelecekte
pratik bir enerji depolama malzemesine
dénlismesinin dnindeki en énemli engel-
leri olusturuyor.

Nanjing Bilim ve Teknoloji Universitesin-
de yiksek enerjili azot bilegikleri Uzerine

calisan Lu Ming, kesfin alandaki &nemli
bir arastirma boslugunu doldurdugunu
belirtiyor. Ona gobre ¢alisma, benzer bile- |

sikleri kimyasal yontemlerle sentezlemeyi
amacglayan arastirmacilar igin degerli bir
yol gosterici olabilir. Ancak gelecekteki ¢a-
lismalarin sentez glcliklerinin asilmasing,
151l kararliigin artinlmasinag, givenilir ya-
pisal karakterizasyonun saglanmasina ve
depolanan enerjinin daha eksiksiz bigcimde
ag1ga gikarilmasina odaklanmasi gerekiyor.

Minih Ludwig Maximilian Universitesin-
den enerjik malzemeler uzman Thomas
M. Klapotke de ¢alismanin temel bilim agi-
sindan énemli oldugu gorisinde. Bununla
birlikte hekzanitrojenin arastirmacilanin
One strdGgu gibi gercek bir enerji depo-
lama uygulamasinda kullamlip kullanila-
mayacag1 konusunda daha temkinli yakla-
siyor. Schreiner ve ¢alisma arkadaglan da
bu olasiigin henliz kesinlesmedigini kabul
ediyor. Ne sivi azotiginde uzun sire varligi-
n1 koruyabilse de asil sorun, molekilde de-
polanan enerjinin nasil kontrolld bi¢cimde
serbest birakilacagidr.

Hekzanitrojenin sentezi, yalmzca tek bir
yeni molekilin kesfedilmesi degil, azot
kimyasinda yeni bir yolun agilmasi anla-
mina geliyor. Uzun yillar boyunca yalnizca

kuramsal hesaplamalarda var olabilecegi |
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ddsindlen nétr poliazot molekdllerinin de-
neysel olarak hazirlanabilecegi artik gos-
terilmis durumda. Arastirma ekibinin bir
sonraki hedefi ise daha da iddiali: On azot
atomundan olusan nétr Nio allotropunu
Uretmek.

Bugilin igin hekzanitrojen, yalmzca ¢ok di-
stk sicakliklarda korunabilen, hassas ve
kullanimi zor bir molekdl. Yine de kesfin
temel bilim agisindan tagidig1 dnem tarti-
silmaz. Ne, azotun yalnizca atmosferdeki
son derece kararli N2 molekilinden iba-
ret olmadigini ve dogru molekiler tasarim
ile uygun deney kosullarn saglandiginda
cok daha sira dis1 yapilara donlsebilece-
gini gosteriyor. Bu nedenle hekzanitrojen,
2025" yiimin 6ne ¢ikan molekdld olmayi
fazlasiyla hak ediyor.

Hekzanitrojen, 2025 yilinda kimya din-
yasinda dikkat ¢eken tek molekdl degildi.
CHEN'in seckisinde; supramolekiler mi-
mariden karmagik molekiler ddgimlere,
dogal Urlin sentezinden sira dig1 karbon
allotroplarina ve benzenin par¢alanmasina
kadar farkli alanlarda 6nemli ilerlemeleri
temsil eden baska yapilar da yer aldr.
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DEV BIR SUPRAMOLEKULER BURULMUS KUP

Yilin 8ne ¢ikan yapilarindan bir digeri, geometrik bicimi “snub cube” olarak adlandirilan ve Tirkge'de burulmus kip seklinde ifade edilen
dev bir supramolekiler yaprydi. Toplam 2.712 atomdan olugan bu molekiler mimari, birbirinin aynis1 12 makrohalkanin 144 hidrojen bagr
araciigiyla bir araya gelmesiyle olusturuldu. Supramolekiler burulmus kipler daha énce de hazirlanmisti. Ancak 2025 yilinda bildirilen
yap1, simdiye kadar sentezlenenlerin en blyigi olmasinin yan sira stereosegici bigimde Uretilen ilk &rnek olmasiyla one ¢ikt1. Aragtirma-
ailar, molekilin sag ve sol elli bigimlerini kontrolld olarak elde etmeyi basardr. Yapinin ¢ok sayida kigik konuk molekdld ayni anda igine
alabilmesi ve farkli molekdlleri ayr1 bélmelerde tutabilmesi, onu 6zellikle kiral ayirma, molekiler kapsilleme ve kataliz uygulamalar baki-
mindan ilgi cekici hale getiriyor. Ayrica sk etkisiyle renk degistirebilmesi ve mekanik 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi, bu yapinin islevsel
molekiler malzemelerin gelistirilmesinde kullanilabilecegini diginddriyor.
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KARMASIK MOLEKULER DUGUMLER:
PERPLEKSANLAR

Kimyagerlerin 2025 y1linda ulastig1 bir bagka dnemli basan, topolojik agidan son derece kar-
magik molekiiler diigiimlerin sentezlenmesi oldu. Arastirmacilar bu dolasik yapilara, ingiliz-
cedeki perplexing s6zciginden hareketle "perplexanes”, yani perpleksanlar adini verdi. Bu
molekillerin sentezinde zirkonyum iceren bir reaktif, uclarinda alkin gruplar bulunan esnek
molekdler kollarin birbiriyle baglantili halkalarin arasindan gegirilmesini yonlendiren gegici
bir kalip gdrevi gérdi. Kollar uygun bigimde yerlestirildikten sonra metal merkez uzaklasti-
rildi ve bdylece molekiler digim kalici hale getirildi. Arastirmacilar bu yéntemle biri iki kath
simetriye, digeri ise U¢ yaprakli yoncay1 andiran bir trefoil digimine sahip iki farkli perplek-

san hazirladi. Bu ¢alisma, kimyasal baglarin yani sira molekillerin uzaydaki dolagikiginin da
tasarlanabilecegini gosteriyor. Bu tir topolojik molekiller gelecekte molekiler makineler,
anahtarlanabilir malzemeler, secici molekil tanima sistemleri ve yeni katalizorlerin gelisti-
rilmesinde kullanilabilir. Arastirma ekibi simdi daha karmasik ve daha yiksek derecede di-
gimlenmis molekiler yapilarin sentezlenmesine odaklaniyor.
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DENIZ SUNGERINDEN GELEN BIR SENTEZ
BASARISI: (—)-GUKULENIN A

Dogal trlnlerin laboratuvarda sentezlenmesi, organik kimyanin en zorlu alanlarindan biridir.
Deniz siingerlerinden izole edilen (-)-gukulenin A, sahip oldugu karmasik t¢ boyutlu yapi
nedeniyle uzun sredir kimyagerler icin nemli bir sentez hedefiydi. Molekilin yapisinda 10
stereomerkez ve yedi Gyeli iki aromatik tropolon halkasi bulunuyor. Bu 6zellikler, molekilin
hem dogru baglanma dizeniyle hem de dogru uzamsal yonelimle hazirlanmasini son derece
glglestiriyor. Aragtirmacilar 2025 yilinda (-)-gukulenin A'nin ilk total sentezini gerceklestir-
meyi bagardi. Gelistirilen sentez stratejisinin en dikkat ¢ekici asamasi, molekilin karbon is-
keletinin Ug ayr1 yap1 taginin bir araya getirilmesiyle kurulmasiyd1. Boylece dogada yalnizca
sinirli miktarda elde edilebilen karmasik bir deniz dogal Grind, laboratuvar ortaminda kont-
rolll olarak Uretilebildi. Gukulenin A'nin kemirgenler Gzerinde gerceklestirilen ¢calismalarda
kansere karsi etki gdsterebilecegine iliskin bulgular bulunuyor. Bununla birlikte bu sonuclar,
molekdldn insanlar igin etkili veya glivenli bir ilag oldugu anlamina gelmiyor. Total sentezin
basarilmasi; molekdldn biyolojik etkilerinin daha ayrintili incelenmesi, farkli tirevlerinin ha-
zirlanmasi ve yapi-etki iligkilerinin arastirnilmasi i¢in 6nemli bir baglangi¢ noktasi sagliyor.
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0DA SICAKLIGINDA iNCELENEBILEN 48 KARBONLU
HALKA

2025 yiimin dikkat ¢eken yapilarindan biri de yalmzca karbon atomlarindan olusan dev bir
halka olan siklo[48]karbondu. Siklokarbonlar, karbon atomlarinin halka bigiminde baglandig1
sira dis1 karbon allotroplaridir. Son derece reaktif olmalar nedeniyle bu yapilar uzun sire
yalmzca gaz fazinda veya cok disiik sicakliklarda gézlemlenebilmisti. Oxford Universitesin-
deki arastirmacilar, 48 karbon atomundan olusan halkay1 supramolekiler destek halkalan
yardimiyla kararli hale getirerek oda sicakliginda incelemeyi basardi. Calismada siklo[48]kar-
bonun hem bagka bir molekdler halkanin iginden gecirilmis, yani ipliklenmis, hem de serbest
bi¢imi hazirlandi. Her iki yapinin da beklenenden daha kararli oldugu goérilda. Bu kararliigin,
halkanin buyik ¢capi ve dolayisiyla disik halka gerilimiyle iligkili oldugu distndldyor. Blydk
halka boyutu, antiaromatik elektron dizeninin kararsizlastiriar etkisini belirli 6l¢ide den-
geliyor. Siklo[48]karbonun oda sicakliginda ¢ok sayida spektroskopik ve yapisal yontemle
incelenebilmesi, siklokarbonlarin elektronik &zelliklerinin anlagilmasi ve gelecekte karbon
temelli molekiler malzemelerin gelistirilmesi agisindan énemli bir ilerleme olusturuyor.
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BENZEN HALKASINI ACAN TERS SANDVIG KOMPLEKSLERI

Benzen, aromatik kararliligi nedeniyle kimyasal olarak pargalanmasi oldukga zor bir molekilddr. Alti karbon
atomundan olusan halkadaki elektronlarin yap1 boyunca dagilmis olmas1, benzeni bir¢ok tepkimeye kars
direngli hale getirir. Buna ragmen 2025 yilinda gelistirilen skandiyum kompleksleri, benzen halkasin et-
kinlestirerek agmayi1 basardi. Bu organometalik yapilarda benzen, iki metal merkezi arasinda alisilmis sand-
vig komplekslerinin tersini andiran bir dizenle bagland1. Bu nedenle yap1 “ters sandvig kompleksi” olarak
adlandinldi. Skandiyum merkezleri benzenin aromatik yapisim zayiflatarak halkayi bag kirilmasina uygun
hale getirdi. Ardindan molibden karbonil ile gerceklestirilen tepkime sonucunda benzen halkasi agildi ve iki
skandiyum merkezi arasinda tutulan dogrusal bir hekzadien yapisi olustu. Bu ¢alisma, kimyanin en kararli ve
simgesel molekillerinden biri olan benzenin kontrolll bigimde donistirilebilecegini gdstermesi bakimin-
dan dnem tasiyor. Ancak sireg heniiz katalitik degil; olusan organik Uriin metal kompleksine bagl durumda
kaliyor. Arastirmacilarin bir sonraki hedefi, dogrusal Urini metal merkezlerinden ayirmak ve skandiyum
kompleksinin tekrar kullanilabilecegi katalitik bir cevrim gelistirmek.

Kaynak: Chemical & Engineering News. (2025). Molecules of the year 2025. https://cen.acs.org/synthesis/Molecules-ye-
ar-2025/103/web/2025/11




