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3.1. Giris

Nitro grubunun dogrudan aromatik halkaya bagl oldugu bilesiklere
aromatik nitro bilesikleri denir. Alifatik nitro bilesikleri son 60-70 yildan
beri endiistriyel olarak kiigiik dlgiilerde tiretilmelerine karsin, aromatik nitro
bilesikleri ¢cok daha oncelerden beri bilinmektedirler ve boyarmaddeler,
patlayict maddeler gibi alanlarda iiretilip kullanilmaktadirlar. Burada,
alifatik nitro bilesiklerinin aksine, aromatik nitro bilesiklerinin kolaylikla
elde edilebilmeleri etkin rol oynamustir. Ornegin, nitrometan, CH3-NO,,
yuksek sicaklikta metan ve nitrik asit buharlarinin etkilestirilmesiyle elde
edildigi halde, nitrobenzen, CcHs-NO;, benzenin nitrik asit ve siilfiirik asit
karigimi ile 50-55 °C’de nitrolanmasiyla elde edilir. Her iki reaksiyonunda
baslangi¢ bilesiginden bir protonun H,O olarak ayrilmasi ve nitro grubunun
baglanmas1 seklinde gergeklesmesine ragmen oldukga farkli sicakliklarda
olusmalar;; metanin radikalik mekanizmayla, benzenin ise tipik bir
elektrofilik aromatik siibstitlisyon mekanizmasiyla reaksiyon vermesinden
kaynaklanmaktadir.

CHs-H + HO-NO, CH3-NO, + H,O

—
~600 °C .
nitrometan

H,S0,4

C/H--H + HO-NO
615 2750-559C

C¢Hs-NO, + H,O
nitrobenzen

Nitro grubu zaman zaman yanlis yazilan gruplardan biridir. Bilindigi
gibi ikinci periyot elementi olan azot bes bag yapamaz. Bu sebeple, azot-
oksijen baglarindan biri tek digeri ¢ift bag olarak gosterilmelidir. Fakat
baglarin bu sekilde gosterilmesi azot-oksijen baglarmin farklt oldugu
anlamina gelmez. Her iki azot-oksijen bagi rezonanstan dolay1 ayni
ozelliklere sahiptir.
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yanhs gosterilisi nitro grubunun dogru gosterilisi

Bir molekiilde birkag¢ nitro grubu varsa bu bilesik oldukca kararsiz
hatta patlayicidir. Ug nitro grubu tastyan trinitrotoluen (TNT) en ¢ok bilinen
patlayicilardan biridir. TNT den baska pikrik asit, stifnik asit ve teril gibi
polinitro bilesikleri de patlayicidirlar.

Bununla beraber fonksiyonel gruplar daima ayn1 davranisi
gostermezler. Bir nitro grubu tasiyan ve Mogadon ticari ismiyle satilan
nitrazepam uyku hapi olarak kullanilir. Bazi polinitro bilesikleri de giizel
koku verici madde olarak kullamlirlar. Ornegin, baur miski sabun ve
deterjanlara koku vermek i¢in kullanilan bilesiklerden biridir.

3

CH OH OH
O,N NO, O)N NO, O,N NO,
OH
NO, NO, NO,

2,4,6-trinitrotoluen ~ 2,4,6-trinitrofenol 2,4,6-trinitrorezorsin
(TNT) pikrik asit stifnik asit
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02N CH3 C|:H3
N\, / O
N CH; N
O,N NO, OoN NO,
NO,
C(CHz);

NO, 0,
N,2,4,‘6-te.:t‘ranitro- 2,4,6-trinitro-3-fert-butiltoluen nitrazepam
N-metilanilin baur miski

teril

Aromatik nitro bilesikleri, tiiredikleri ana bilesik adinin 6niine nitro
kelimesi ve nitro grubunun yeri ilave edilerek adlandirilirlar.

SESpeNe

NO,  o-nitrofenol m-nitroanilin

p-nitrotoluen p-klormtrobenzen

3.2. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Aromatik nitro bilesiklerinden yalniz birka¢g mononitro hidrokarbon
oda sicakliginda sivi olmakla birlikte genellikle renksiz veya sari renkli
katilardir. Polar baglar igeren nitro grubundan dolay1 yiiksek dipol momente
sahiptirler. En diisiik kaynama noktasina sahip olan act badem kokulu
nitrobenzenin bile dipol momenti 3.97 D dir. Nitro grubu su ile hidrojen
bagi yapamadigi icin suda ¢Ozlinmezler ve yogunluklart suyun
yogunlugundan biiyiiktiir. Suda ¢éziinmemelerine ragmen kuru nitrobenzen
nem c¢ekici (higroskopik) bir maddedir ve kapasitesi az olmakla beraber
havadan nem c¢eker. Nitro grubunun oksijeni proton baglayabileceginden
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stilfiirik asit gibi susuz gii¢lii asitlerde ¢oziinilir. Organik bilesiklerin bir
cogunu ¢ozdiikleri gibi ¢ogu anorganik tuzlar 6zellikle ZnCl, ve AlICI; gibi
Lewis asitlerini kompleks olusturarak c¢ozerler. Bu komplekslesmeyle
AICI3’l ¢ozdiiklerinden Friedel-Crafts reaksiyonlarinda c¢oziicii olarak
kullanilirlar.

. .b.
@/O-' @7 -
N + AICL, —> N
\ N. ©
O—AICK

0.9

Nitro bilesiklerinden ugucu olanlarin keskin ve karakteristik kokulari
vardir ve biiylik ¢ogunlukla zehirlidirler. Gerek diisiik konsantrasyondaki
buhar ve gerekse c¢ozeltileri halinde deri tarafindan emilerek kandaki
hemoglobini etkiler ve siirekli temas halinde oliime kadar giden
zehirlenmelere yol agabilirler.

3.3. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Elde Edilmeleri

Aromatik nitro bilesikleri genel olarak aromatik hidrokarbon veya
tiirevlerinin direkt nitrolanmasiyla elde edilirler. Nitrolama i¢in genellikle
derisik nitrik asit ve siilfiirik asitlerin bir karisimi kullanilir. Benzen, sicak
derisik nitrik asitle yavas bir sekilde etkileserek nitrobenzen verir.
Reaksiyonda derisik nitrik asit ve derisik stilfiirik asit karigimi kullanilir ve
karigim 1sitirsa hiz ¢ok daha artar.

H NO,

H,SO4
+ HO-NO, ————> +
@ 2 50-559C @ H,0
benzen nitrobenzen
%385

Reaksiyon, daha oOnceki boliimlerde genel Ozellikleri agiklanan
elektrofilik aromatik siibstitlisyon mekanizmasiyla yiiriir. Reaksiyonda
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kullanilan derisik siilflirik asit, asagidaki mekanizmada gosterildigi gibi,
elektrofilin derigimini artirarak reaksiyonun hizini artirir.

Reaksiyonun 1. basamagi elektrofilin olusumunu igerir. Nitrolamada,
elektrofil nitronyum iyonudur (NO,"). Bu iyon, asit katalizorliigiinde nitrik
asitten H,O nun uzaklastirilmasiyla meydana gelir.

1.Basamak
‘0.0 ‘0.0
4 NCYA @ - ©,9° o,
HO3;SO—H + HQ—N\\ R H—(l)—N\\ + :Q-SO3H
.'O-l H O.l

Ikinci basamakta benzen halkasi m-elektronlariyla karbokatyon
araiiriin olusturmak iizere elektrofile (NO,") saldirr.

2.Basamak

(elektron ciftlerini her iki oksijenin de alabilecegine dikkat ediniz)

Ucgiincii basamak karbokatyondan bir proton ayrilmasi ve yeni bir
aromatik bilesigin olusmasiyla sonuglanir. Bu basamakta, bir baz gorevi
goren SOs;H  iyonu protonu ¢ikararak aromatik bilesigin olugmasina
yardimci1 olur.
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3.Basamak
(\'Q - SOsH .'O'.:@

H /O@ N
o 0"
N\@ ©/ O HyS04
0"

Fenoller ve aromatik halkay1 kuvvetli aktiflestiren gruplari tastyan
aromatik bilesiklerin nitrolanmasinda yalniz nitrik asit kullanilabilir. Boyle
bir reaksiyonda nitrik asidin kendi kendine iyonlasarak az da olsa nitronyum
iyonu verdigi ve mekanizmanin yukarida yazilan mekanizmadan farkli
olmadig1 kabul edilmektedir. Nitronyum iyonu, iki mol nitrik asitten asagida
verilen mekanizmayla agiga ¢ikar.

.0 0 ‘0.0
Ny N¥ O\ 0 e.. @,° o
N—O—H + HO—N. —» H—0—N + NO;
: 7@ N . | N
e’-on' -.O H "O

4eN

{oo
S AIE) . ®
H—._(’)—N\\ —> H,0 + O=N=0
o O

Elektronca zengin aromatik halkalar elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarin1 ¢ok daha kolay verdiklerinden fenoller katalizore ihtiyag
duyulmadan nitrolanabilirler. Fenoliin 1limli sartlarda nitrik asitle
nitrolanmasi orto ve para-nitrofenolleri verir.
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OH OH
HNO; NO,
CHCI
_CHCy con—{_Hon-mo
15°C
fenol o-nitrofenol p-nitrofenol
%26 %61

Fenol elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlara kars1 ¢ok
aktif oldugundan ikinci ve {i¢iincii nitro grubunu da baglayabilir. Bununla
beraber fenoliin polinitro tiirevlerinin dogrudan nitrolamayla sentezlenmesi
istenmez ¢iinkii, bdyle bir nitrolama reaksiyonu icin derisik nitrik asit
kullanilmast gerekir ki fenol bdyle bir ortamda halka par¢alanmasina varan
yukseltgenme reaksiyonlari da verdiginden reaksiyondan diisiik verimle
nitrolama {riinleri elde edilir. Bu tiir bilesiklerin sentezi ig¢in niikleofilik
aromatik ~siibstitiisyon reaksiyonlarindan faydalamlir. Ornegin 2,4-
dinitrofenol sentezlemek icin bir halojenobenzen once iki kez nitrolanarak
2,4-dinitrohalojenobenzen elde edilir sonra bu bilesik niikleofilik aromatik
stibstitiisyonla fenol tiirevine doniistiirtiliir.

Cl
HNO3 1 OH
——> O)N Cl ——>
@ HS04 7 : f 2.H® 0N : i

klorbenzen 2,4-dinitroklorbenzen 2,4-dmitrofenol

Aromatik Hidrokarbonlar Boliimiinde agiklandigi gibi, metil grubu
aromatik halkay1 aktiflestirdiginden toluen benzenden daha kolay nitrolanir.
Olusan orto ve para-nitrotoluenler, o-nitrotoluenin oda sicakliginda sivi,
p-nitrotoluenin kati1 olmasi sebebiyle kolayca birbirlerinden ayrilabilirler.
Daha ileri nitrolama reaksiyonlari i¢in orto ve para izomerlerin ayrilmasina
gerek yoktur. 2.4-dinitrotoluende iki nitro grubu halkanin aktivitesini
oldukea diisiirdiigii icin ii¢lincii nitrolama daha da kuvvetli sartlar gerektirir.
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HNO3
25°C
toluen o-nitrotoluen p-nitrtoluen
en=-4°C en=52°C

HNO3 |dumanli H,SO4

50°C
CH; \/
NO
O,N NO, 2
dumanli HNO;
<« > O)N CH
dumanh H,SOy4 2 3
50°C q |
2,4-dinitrotluen
NO, en=70°C
2.,4,6-trinitrotluen
.en=81°C

Fenoliin nitrolanmasinda oldugu gibi, metil grubunun halkay1
aktiflestirmesinden dolay1 derisik nitrik asit ortaminda yiikseltgendiginden,
toluenin dogrudan nitrolanmasiyla trinitrotoluen sentezi uygun bir yontem
degildir.

Benzenin nitrolanmasiyla %95 verimle elde edilen nitrobenzenin
nitrolanmasi, nitro grubu halkanin aktifligini disiirdiigi i¢in benzenin
nitrolanma sartlarindan daha kuvvetli sartlar gerektirir. Reaksiyon 80-90
°C’de dumanl siilfiirik asit kullanilarak gerceklestirilir. Uciincii nitro
grubunun baglanmasi ise ¢ok daha zor oldugundan dumanl nitrik asit ve
dumanli siilfiirik asit karisimi kullanmak gerekir.
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NO,
HNO3
dumanli H,SO; H,SO4
80-90°C NO,

nitrobenzen 1,3-dinitrobenzen
%90

1,3,5-trinitrobenzen, daha kolay nitrolanan toluenden c¢ikilarak daha
kolay bir yolla elde edilebilir. Toluenden elde edilen 2,4,6-trinitrotoluen
asidik dikromat ile yiikseltgenerek 2,4,6-trinitrobenzoik asit ve bu bilesigin
dekarboksilasyonuyla 1,3,5-trinitrobenzen elde edilebilir ki bu da 2,4,6-
trinitrotoluenden daha giiclii bir patlayicidir.

COOH
NazCrzO7
Hz SO4 - CO P
2,4,6-t1‘1mtr0tluen 2,4,6-tr1mtr0benzoﬂ( 1,3,5-tr1mtrobenzen
asit

Yukarida -OH grubu gibi aromatik halkay1 kuvvetli aktiflestiren
gruplarin aromatik halkanin nitrik asit ve siilflirik asit karisiminda
yiikseltgenerek parcalanmasina yol actig1 ifade edilmisti. Bu durumda anilin
nitrolanamaz m1 sorusuna verilebilecek cevap aromatik halkanin
yiikseltgenmesi  Onlenirse anilin  nitrolanabilir  olmalidir.  Halkanin
yiikseltgenmesini 6nlemek i¢in -NH, grubunun aktivitesi degistirilmeli ya
da distiriilmelidir. Anilin 6nce siilfiirik asitle etkilestirilirse anilinyum
hidrojen siilfat meydana gelir ki bu tuzda aromatik halkaya bagli olan grup -
NH, degil -NH;" dir. Bu grup halkayr kuvvetli deaktive eder ve ikinci
stibstitlienti meta pozisyonuna yoOnlendirir. Anilinyum hidrojen stilfatin
nitrolanmasindan anaiiriin olarak m-nitroanilin az miktarda da diger triinler
meydana gelir.
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NH3 OSO3H NH3 OSO3H

@ 1,80, @ HNO; @NaOH @

anilinyum hidrojen m- mtroamhnyum m- mtroamhn
stilfat hidrojen stilfat

-NH, grubunun 6zelligi degistirilerek yapilan nitrolama ile m-
nitroanilin elde edilirken -NH, grubunun reaktivitesi diisiiriilerek o- ve p-
nitroanilinler ha21rlanabilir.OBu amagla once -NH; grubu asetillenir sonra

nitrolama yapilir. _NH_I(Ij_CH3 grubu aromatik halkay1 -NH, grubu
kadar aktiflestiremediginden halkanin yiikseltgenmesi Onlenmis olur.
Asetikanhidrit veya asetil kloriirle etkilestirilen anilin asetanilite doniisiir.
Asetanilit, asetik asit icerisinde nitrik asitle nirolanirsa biiyiik Olclide p-
nitroanilin meydana gelirken asetik anhidrit icerisindeki nitrolama hemen
hemen yalniz o-nitroanilini verir. Asetik anhidrit ve nitrik asit kuvvetli bir
nitrolayici olan asetilnitrat1 olusturur.

0
I I I
CH;—C—0—C—CHj HNOs . cH,—C—0—NO, + CH;COOH
asetik anhidrit asetil nitrat

Asetik anhidritin N,Os ile reaksiyonundan da asetil nitrat elde edilir,
fakat tehlikeli sekilde patlayicidir.



153

ORGANTK. KIMYA Aromatik Bilesikler || 153 |
NH— C CH; NHCCH3
__HNO; _NaOH
CH3COOH
asetanilit
p- mtroasetamht p- mtroanﬂin
i
NH—C—CHjs NHCCH3 NH,
N02 N02
HNO3 NaOH
(CH3CO)2O
asetanilit o-nitroasetanilit o-nitroanilin

Kuvvetli asidik ortamda bozunabilen pirol ve furanin nitrolanmasi
bazik ortamda gerceklestirilebilir. Bu reaksiyonda nitrolama reaktifi olarak
etil nitrat (CH3CH,-O-NO,) ve metil nitrat (CH3-O-NO;) gibi nitrik asit
esterleri ve NO,BF4 ve NO,PF; gibi nitrolayicilar kullanilabilir.

3.4. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Reaksiyonlar:

3.4.1. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Niikleofilik Aromatik
Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Nitro grubu elektron g¢eken bir grup olarak aromatik halkanin
aktivitesini diisiirdiigiinden nitrobenzen elektrofilik aromatik siibstitlisyon
reaksiyonlarini meta yerinde giicliikle verirken niikleofilik siibstitiisyon i¢in
durum bunun tam tersidir. Ciinkii nitro grubunun etkisiyle nitrobenzenin
orto ve para-konumlarinda ortaya ¢ikan pozitif yik merkezlerine bir
niikleofil kolaylikla baglanabilir. Niikleofilin nitro grubuna gore orfo ve
para pozisyonlarma baglanmasiyla meydana gelen c—kompleksi (karban-
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yon) bir hidriir kaybiyla tekrar aromatik ozellik kazanir ve siibstitiisyon
gergeklesir.

Nitrobenzenin oksijenli ortamda potasyum hidroksit ile 1sitilmasiyla
o-nitrofenoliin olusumu niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonlarina
bir ornektir. Oksijen, reaksiyonda agiga ¢ikan hidriirii hidroksit iyonuna
doniistiirmek i¢in gereklidir.

o oD- 6.8 el ‘O,
Y \e/ NP
e IT 28 T/
+ +H H (-9. H
PR~ &
+:OH——> OH OH”.
5+ < —
€]
- [H:]
N
[EXON O
\e/
N
| OH

© . ©
2 [H] + O,— 2[QH]

Orto ve para dinitroizomerler kimyasal davranis bakimindan meta
dinitrobenzenden farkli hareket ederler. Orfo ve para dinitrobenzenlerde
nitro gruplarindan biri digerini aktiflestirir ve bu gruplardan biri niikleofilik
olarak -OH, -OCHs;, -NH, veya -X (X=halojen) gibi gruplarla yer
degistirebilir. Ornegin, o-dinitrobenzen bazik ortamda siibstitiisyona
ugrayarak fenol, eter ve anilin tlirevlerine doniisebilir. Ayni bilesigin yiiksek
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sicaklikta halojenle etkilestirilmesi halinde nitro gruplarindan biri halojenle
de yer degistirir. p-Dinitrobenzen de aym reaksiyonu verir fakat, m-
dinitrobenzen bu tiir reaksiyonlar1 vermez.

NO,
H,O + KOH
~KNO,
OH
NO, NO,
C,H;OH + KOH R
- KNO, -H,0
NOZ OC2H5
NO,
- [NH4NO,]
NH,
N, + 2H,0

Bu reaksiyonlarin olusmasinin sebebi nitro gruplarmin induktif
etkisidir. Nitro grubuna goére o- ve p- durumunda bulunan karbon
atomlari

0. o o0 b o0 b o. b
1}\ /O,e N /O,e L /O,e N /O,e
No® N N N@

I o

NO, NO, | 0,
® on® OH
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bu grup tarafindan pozitiflestirilmistir. Pozitiflesmis bir karbon bir baska
pozitif gruba (diger nitro grubu) bagl oldugu icin bu grup, negatif bir
stibstitlientle kolayca yer degistirebilir.

p-Bromnitrobenzenin  siyaniir iyonuyla verdigi niikleofilik
siibstitlisyon reaksiyonu sonucu olusan ({iriiniin diizenlenmesiyle m-
brombenzoik asit meydana gelir. Reaksiyon von Richter reaksiyonu olarak
bilinir ve alkollii ortamda potasyum siyaniiriin p-bromnitrobenzen ile 150
°C’de 1sit1lmastyla gergeklesir.

Br

N=N
O COOH
+H,O /151
-N,
Br Br

m-brombenzoik asit

m-Bromnitrobenzen ise bu reaksiyonda o-brombenzoik asit ve p-
brombenzoik asitlerin bir karisimini verir.
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ob* . O 0
0/ _N
N= N
H “H 0 I\/{
"\ @1 siibstitiisyon,
TiCN 2.diizenlenme *
Br Br Br
181
+ HzO

N,

COOH HOOC

Br Br

o-brombenzoik p-brombenzoik
asit asit

Problem 3.1. Benzenden baslayarak von Richter reaksiyonu lizerinden m-
klorbenzoik asit sentezleyiniz.

3.4.2. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmelerinde son {iriin daima
primer aminler olmakla beraber ara basamaklarda olusan bazi {irlinler
reaksiyon sartlarina bagli olarak izole edilebilirler. Ara basamaklarda izole
edilen iiriinler de indirgenecek olursa yine primer aminler olusur.

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde kullanilan yontemlerden biri
katalitik hidrojenasyondur. Bu yontemle yapilan indirgeme reaksiyonlarinda
katalizor olarak platin veya Raney nikeli kullanilir ve reaksiyon oda
sicakliginda ve normal basingta gerceklestirilir. Reaksiyonun biiytik
miktarda 1s1 a¢iga ¢ikarmasindan dolay1 biiyiik miktarlarda maddeyle kapali
sistemlerde calisirken Onlem alinmasi unutulmamalidir. Reaksiyonda
hidrojen kaynagi olarak hidrazin de kullanilabilir.
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NH,
+3H, —LLveyd + 3 H,0
Raney N1

N02 NH,

NO,

Raney Ni
— >
- 4 H,0

- 3N,

2 + 3 HbN—NH, 2

Nitro bilesiklerinin aminlere indirgenmesinde diger yontem metal-
asit ciftiyle yapilan indirgenme reaksiyonlaridir. Reaksiyon asidik
cozeltilerde demir ve kalay gibi aktif metallerle veya kuvvetli indirgen
tuzlar araciligi ile yapilir. Kalay ve kalay(Il)kloriir ile yapilan indirgeme
reaksiyonlarindan ilk olarak arilaminyum klorostannit ve klorostannat
olusur ki bu bilesiklerin bir bazla etkilestirilmesi sonucu aromatik amin elde
edilir. Asagida nitrobenzenin kalay ve kalay(II)kloriirle yapilan indirgeme
reaksiyonlari 6rnek olarak verilmistir.

)
N02 NH3
20
2 + 6 Sn+ 24 HC] ——> |:SHC14:|
-5 HZSHC]4 )
. - 4H,0 e .
nitrobenzen anilinyum tetraklorostannit (IT)
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®
NH; NH,
ESnCLJ +6 NaOH————»2 ¢ Na,S10,
4 NaCl
- 4H0 ,
anilinyum tetraklorostannit (II) anilin
®
NO, NH;
2 #6:51Cly + 24 HOl————> [ snc |
5 HySnClg
. - 4H,0 .
nitrobenzen anilinyum tetraklorostannat (IV)
®
NH; NH,
[SnCla] +8 NaOH————>2 + Na,SnO;
5 - 6 NaCl
y - SHO ,
anilinyum tetraklorostannat (I'V) anilin

Nitrobenzenin metal-asit ¢iftiyle indirgenme mekanizmasi, asagida
gosterildigi gibi, metalden elektron aktarimiyla meydana gelen anyonun
proton baglamasi seklinde yiiriir.
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| — > ITI e N
+ |
ph (fe) Ph Ph o
nitrobenzen
l. ol
+H -0
te  pp—N —0H<— Ph—N—O: <% ph—N=0
nitrozobenzen
-.O + H +2¢
Ph—N—OH—> Ph— NH OH — > NH,

fenilhidroksilamin +2H"
anilin

Ara basamaklarda olusan nitrozobenzen ve fenilhidroksilamin kararli
bilesiklerdir, ancak asitli ortamda izole edilemezler, sadece anilin elde
edilir.

Asidik ortamda ¢inko ile yapilan indirgeme reaksiyonunda baglica
iriin anilin olmakla beraber araiiriin olarak N-fenilhidroksilamin meydana
gelmesi nedeniyle ve bir diizenlenme ile 6nemli miktarda orto ve para-
kloranilinler de olustugundan bu yontem iyi bir yol degildir.

NO, NH—OH

nitrobenzen N-fenilhidroksilamin
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NH—OH NH—CI NH,
+ —
DY o
N-fenilhidroksilamin _kloranilin o-kloranilin

p-kloranilin

Teknikte nitrobenzen, hesaplanan miktarin 1/4 i kadar HCI yaninda
demir rendeleri ve su ile kaynatilarak aniline indirgenir. Reaksiyon yukarida
verilen metal-asit ¢ifti indirgeme mekanizmasiyla yiirtir.

NOZ NH2

4 +9Fe+4H20H—Cl>4 + 3 Fe;04

nitrobenzen anilin

Aromatik halkada iki nitro grubu varsa bunlardan birini sec¢imli
olarak indirgemek miimkiindiir. Bu bilesiklerde nitro gruplarindan birini
indirgemek icin reaksiyon ¢ogu kez sulu amonyak (ya da alkol) icerisinde
hidrojen siilfiir ile yapilir [ayn1 amacgla (NH4),S de kullanilabilir].

NO,
H,S
N, C,H;0
NO;

m-dinitrobenzen —mtroam]m
% 70-80

Reaksiyonda nitro gruplari birbirlerinin indirgenme gii¢lerini
arttirdigindan, zayif indirgenlerle bu nitro gruplarindan birini indirgemek
tek nitro grubunu indirgenmekten daha kolay olur. Fakat indirgeme sonucu
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olusan amino grubu geriye kalan nitro grubunun indirgenmesini
giiclestirdiginden, ikinci nitro grubunun indirgenmesi daha giiclii sartlar
altinda olur.

NO, NH,.HCI
+ 3 Sn+ 14 HCI >
- 3 SnCly
N02 -4 HZO NH2HC1
m-dinitrobenzen m-fenilendiamin dihidrokloriir

Aromatik halkada iki nitro grubundan baska grup da varsa hangi
nitro grubunun indirgenecegini tahmin etmek miimkiin degildir. Ornegin
2,4-dinitrotoluen hidrojen siilfiir ve amonyak ile etkilestirildiginde 4-nitro
grubu indirgenirken, ayni reaksiyon 2,4-dinitroanilin ile yapilinca 2-nitro
grubu indirgenir.

CH; CH;
NH;, C,H;0H
NO, NO, % 2 Nl NO,

2
2,4-dinitrotoluen 3-nitro-4-metilanilin
NH, NH,
NH;, C,HsOH
NO, NO, NO; NH,
2,4-dinitroanilin 4-nitro- 1,2-fenilendiamin

Problem 3.2. 3-nitro-4-izopropilanilini benzenden baslayarak uygun
reaktiflerle sentezleyiniz.
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Eger asidik ortam yerine bazik ortamda indirgeme yapilirsa zayif
indirgenlerle (sodyum siilfiir ve sodyum ditiyonit) bile nitrobenzen aniline
indirgenebilir.

N02 NH,
4 +6 Na,S + 7 H,O > 4
-3 NaQSQO3
nitrobenzen - 6 NaOH anilin
NO, NH,

+3 N8.28204 +6 NaOH————>
-3 NaQSO3

nitrobenzen - B0 anilin

Nitro bilesiklerinin indirgenmesinde ¢6zeltinin asitligi ve bazligina
ve de indirgenin niteligine bagli olarak ¢esitli iiriinler elde edilebilir. Asidik
ortamdaki indirgeme reaksiyonlarindan mono molekiiler, bazik ortamda
yapilan indirgemelerde ise bimolekiiler indirgenme {iriinleri olugur.
Nitrobenzenin monomolekiiler ve bimolekiiler indirgenme siras1 asagidaki
gibidir.
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monomolekuler H
sira
—OH
nitrobenzen mtrozobenzen N-fem]hldroksﬂam]n
bimolekiler [
sira +NaOH (kondenzasyon) ind
-H,O
0 H H
A L
N=N N—N
azoksibenzen hidrazobenzen
e o~
azobenzen

3.4.2.1. Asidik Ortamda Indirgeme

Nitrobenzenin amonyum kloriiriin kaynar ¢ozeltisinde (pH=4.5-5)
¢inko tozu ile yapilan indirgenmesiyle N-fenilhidroksilamin meydana gelir.
Nitrozobenzen bu ortamda c¢ok kolay indirgendiginden reaksiyon
nitrozobenzen basamaginda durmaz. Istenirse N-fenilhidroksilamin ¢inko ve
asetik asit yaninda aniline indirgenir.

!
NO, N—OH
+ 27n + 4 NH,Cl ——>
- 2 Zl’lClz
nitrobenzen -4 NH3  N_fenilhidroksilamin

- H,0
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0
N—OH NH,
+Zn+ 2 CH;COOH > @
- 2 Zn(CH;C0O0),
N-fenilhidroksilamin - H,O anilin

Nitrozobenzenin elde edilmesi i¢in en uygun yol N-fenilhidroksil-
aminin asidik ortamda dikromatla yiikseltgenmesidir.

!
0
+ Na,Cr,O7 + 4 H,SO4 e >
- Nast4
N-fenilhidroksilamin - Cn2(SO4)  pirozobenzen
- 7H,0

3.4.2.2. Bazik Ortamda indirgeme

Nitrobenzenin bimolekiiler indirgenme sirasi, bazik ¢ozeltide
nitrozobenzen ile N-fenilhidroksilaminin kondenzasyonuyla baglar.

H

Ol g S W

N-fenilhidroksilamin nitrozobenzen azoksibenzen

Azobenzen, azoksibenzenin  demir rendeleriyle  1sitilarak
indirgenmesinden elde edilir.
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(@)
+
N=N +2Fe — » N=N
- F6203
azoksibenzen azobenzen

Hidrazobenzen, azobenzenin veya nitrobenzenin bazik ortamda
¢inko ile indirgenmesinden elde edilir.

+7Zn

I
N=N +2 NaOH N
- NaZZnOZ
azobenzen hidrazobenzen
NO,
H H
L
+57Zn+10NaOH —» N—N
- 5 Nazzn02
nitrobenzen hidrazobenzen

Hidrazobenzenin de kuvvetli bir indirgen ile etkilestirilmesi anilin
verir.

il
QN—N@ + Sn + 2 HCl—>
- SIlC12

hidrazobenzen anilin

NH,

Problem 3.3. 4,4'-dimetilhidrazobenzeni benzenden baglayarak uygun
reaktiflerle sentezleyiniz.
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3.5. Benzidin Cevrilmesi

Hidrazobenzen, yap1 bakimindan 1,2-difenilhidrazindir. Hidrazinin
zayif olan bazikligi fenil gruplar tarafindan daha da azaltildigindan,
hidrazobenzen bazik 6zellik géstermez. Suda ¢oziinmeyen bu bilesik sicak
seyreltik hiroklorik asit ile etkilestirildiginde ¢evrilmeye ugrayarak benzidin
adi verilen 4,4'-diaminobifenile doniisiir.

o
181
hidrazobenzen benzidin

Asit  katalizli benzidin ¢evrilmesi igin iki mekanizma ileri
striilmustiir.

1. Mekanizma mono protonlanma iizerinden yiiriir. Bu mekanizma-
ya gore hidrazobenzenin -NH- gruplarindan biri proton baglayarak bir
katyon olusturur. Bu sirada -NH,'- grubunun bag elektronlarini daha c¢ok
cekmesi sebebiyle -NH- grubu pozitiflesir. Her iki halka, rezonans sebebiyle
negatif ve pozitiflesen para pozisyonlarindan birbirlerine baglanarak
reaksiyon devam eder.

2. Mekanizma hidrazobenzenin her iki azot atomunun protonlanma-
styla olusan dikatyon {izerinden yiiriir.

1. Mekanizmanin gecis halinde, pozitif ylik monoprotonlanmis
hidrazinde delokalize olmus durumdadir. 2. Mekanizmanin gegis halinde ise
pozitif yiik, elektrostatik itme sonucu, diprotonlanmig hidrazinin para-
konumundaki karbon ve azot atomlarinda bulunur. Her iki gecis hallerinde
de N-N bagi koparken para pozisyonundaki negatif yiiklii karbon diger
halkanin para pozisyonundaki pozitif yiikli karbona saldirir ve C-C bagi
meydana gelir. Reaksiyon 1. mekanizmaya gore yiiridiigiinde {iriin olarak
orto-benzidinin meydana gelmesi miimkiinken 2. mekanizma buna imkan
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tanimaz. Benzidin c¢evrilmesinin daha ¢ok 2. mekanizma iizerinden
yiriidiigii sdylenebilir.

H

@ I\{ 5 + &"
H
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H H
|
O
+2HY
5" ®
= NH,- - —H,N 1

o~ N

NH,

Problem 3.4. 44'-diamino-3,3'-dietilbifenil  bilesigini  benzenden
baslayarak uygun reaktiflerle sentezleyiniz

Benzidin ¢evrilmesinin molekiil i¢i oldugunu destekleyen deneyler
de mevcuttur. Ornegin, 2,2'-dimetoksihidrazobenzen ve 2,2'-dietoksi
hidrazobenzen ayni ortamda asitle etkilestirilerek benzidin ¢evrilmesine
ugratildiginda yalniz 3,3'-dimetoksibenzidin ve 3,3'-dietoksibenzidin
olusurken 3-etoksi-3'-metoksibenzidin olusmaz. Eger reaksiyon molekiiller
aras1 cevrilmeyle yiiriiseydi muhakkak cevrilme iriinlerinden birinin 3-
etoksi-3'-metoksibenzidin olmasi1 gerekirdi.
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OMe MeO
2,2'-dimetoksihidrazobenzen
b
OO
OEt  EtO

o ) NH,
2,2'-dietoksihidrazobenzen 3.3 d1metoks1 3.3 dictoksi
N benzidin benzidin

: ; OMe EtO

3-etoksi-3'-metoksibenzidin

Eger hidrazobenzenin halkalarindan birinin veya ikisinin para
pozisyonlarinda siibstitiient varsa c¢evrilme bir difenilamin olusumuyla
sonuglanir. Bu tip reaksiyonlar Semidin ¢evrilmesi olarak adlandirilirlar.

N 1. HC1/151
2.NaOH
4-metilhidrazobenzen (g O Q

4-(4-metilfenilamino )anilin
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H H
L 1.HCI / 1s1
CH;
4-metilhidrazobenzen
mc@ NH

H,N
2-(4-metilfenilamino)-4-metilanilin

Problemler

Problem 3.5. 4-(4-izopropilamino)-3-izopropilanilin bilesigini benzenden
baslayarak uygun reaktiflerle sentezleyiniz

Problem 3. 6. Asagida verilen araiiriinlerin rezonans yapilarini yaziniz.

PO e

C—C,Hs H;CO

d) o,N D

@
1l
z
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Problem 3. 7. Asagida verilen gruplar hangi tiir yonlendiricidirler?

o)
SOEISIgO®
i
O o)

0
I
@ —NH—C—CH; ) —C—NH—CH;

I
g) —C—S—CH;,

Problem 3. 8. Uygun reaktifler kullanarak 2,4-dinitroklorbenzenden
2,4-dinitrofrnilasetik asit sentezleyiniz.

Problem 3. 9. Benzen asagidaki reaktiflerle etkilestirilirse hangi

bilesikler olusur?
a) I: CH;Cl/AICI; b) I: Siklohekzen/HF
II: HNO3/HQSO4 II: HNO3/HQSO4
III: der. KMnO4/1s1 III: Zn/NaOH
IV: Na,S,04/NaOH IV: HCl/1s1
¢) I: HNO3/H,SOq4 d) I: HNO3/H,SOq4
II: 2Zn/4HCI II: H,/Pt
III: Nitrozobenzen III: CH3C(=0)CI
IV: Fe IV: HNOs/ (CH3CO),0

Problem 3. 10. Benzeni uygun reaktiflerle etkilestirerek o-
metoksianilin sentezleyiniz.



