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4.1. Giris

Amino grubunun dogrudan aromatik halkaya bagli oldugu
bilesiklere aromatik aminler denir. Bu bilesikler de alifatik aminler gibi
primer, sekonder ve tersiyer olabilirler. Sekonder ve tersiyer aromatik
aminlerde azot atomuna bagli gruplardan biri aril olmak iizere diger gruplar
alkil ya da aril olabilir.

Ar-NH, Ar—I\‘IH Ar—I\‘I —Ar(R)
Ar(R) Ar(R)
1° 2° 3°
amin amin amin

Primer aminler, genellikle aromatik hidrokarbonlarin amino tiirevleri
veya arillendirilmis amonyak olarak adlandirilirsa da yaygin adlar1 daha ¢ok
kullanilir.  Anilin tiirevi olarak adlandirma en yaygm kullanilan
adlandirmadir.

Molekiillerinde birden fazla amino grubu igerenler ya hidrokarbon
tiirevleri olarak, ya da hidrokarbon veya aril adinin sonuna diamin
getirilerek adlandirilirlar.

NH, NH, NH, NH,
CH;
CH;
anilin o-toluidin m-toluidin CH;
aminobenzen o-aminotoluen m-aminotoluen p-toluidin
fenilamin o-tolilamin m-tolilamin p-aminotoluen
2-metilanilin 3-metilanilin p-tolilamin

4-metilanilin
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OCH; OCH,CHj;
o-anisidin m-fenetidin 2,3-ksilidin m-fenilendiamin
o-aminoanisol  m-aminofenetol 2,3-ksililamin  m-diaminobenzen
3-etoksianilin 2,3-dimetilanilin 1,3-diammnobenzen
e
H H CH;
difenilamin etilfenilamin dimetilfenilamin
N-fenilanilin N-etilanilin N, N-dimetilanilin
NO,
NO,
4,4'-diaminobifenil 2,4,6-trinitroanilin
benzidin pikrilamin

Problem 4.1. Adlar1 verilen bilesiklerin formiillerini yaziniz.
a) 4-etil-2,6-dinitroanilin b) 3,4-difloranilin

¢) N-etil-N-metil-4-propilanilin

d) N-izopropilanilin e) N,N-dimetil-4-nitroanilin

Aromatik halkada ya da yan zincirde amino grubu tasiyan bazi
bilesikler fizyolojik etkileri nedeniyle tip bakimindan énemli bilesiklerdir.
Bu bilesiklerin en basit temsilcisi f—feniletilamin (fenetilamin) dir. Diger
bilesikler de fenetilamin tlirevi olarak kabul edildiklerinden bu grup
bilesikler fenetilaminler olarak adlandirilirlar.



175

| ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler R

Bu bilesiklerden en ¢ok bilinenler efedrin, amfetamin (benzedrin),
epinefrin (adrenalin), meskalin ve kloramfenikol (kloromisetin) dir.

B—feniletilamin

fenetilamin efedrln pseudoefedrin
2—feniletilamin (1R,25)-(-)-efedrin  (18,25)-(+)-pseudoefedrin
NH> HO
amfetamin eplnefrm norepmefrln
benzedrin adrenalin noradrenalin

Bu bilesiklerin ortak yonii yan zincirinin f—konumunda bir amino
veya alkil amino grubu tagimalaridir. Bilesiklerin tiimiinde sempatik sinir
sistemini uyarma, kalbi kuvvetlendirme ve kan basincini artirma gibi ortak
fizyolojik Ozellikler vardir. Bazilar1 bitkilerde, bazilar1 hayvansal
organizmalarda bulunur ve ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla sentezlenebilirler.

Insan viicudunun, sempatik sinir sisteminin iki dogal uyarist
(savasmak ya da ka¢cmak) norepinefrin (amino grubunda metil tagimayan
epinefrin) ve epinefrin (adrenalin) dir. Norepinefrin ve epinefrin gibi
sempatik alicilara  (reseptdr) etki eden biitlin P—feniletilaminler
sempatomimetik aminler olarak da adlandirilirlar. Ciinkli bunlarin etkileri
bir dereceye kadar norepinefrin ve epinefrinin fizyolojik etkilerine benzer
“mimic” = taklit¢i). Epinefrin veya adrenalin, bobrek iistii bezinin kana
salgiladigr bir hormondur. Kan basincimi arttirdigir gibi, karacigerdeki
glikojenin glukoza hidrolizini de katalizler. Dogal iiriin optikce aktiftir ve
polarize 15181 sola ¢eviren epinefrin ilk sentez edilen hormondur.
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Milattan ¢ok Once, efedrin Cinde ma-huang (aphedra vulgaris)
bitkisinden ekstrakte ediliyor ve ila¢g olarak kullaniliyormus. Bugiin burun
damlalarinda geniz agict olarak ve soguk alginhigi ilaci olarak
kullanilmaktadir. Efedrin sismis geniz zarlarinin biiziilmesine ve geniz
salgilarinin azalmasina yardimeci olur. Asirt miktarda alinirsa sinirlilik ve
uykusuzluga sebep olur.

Amfetamin sinirlilik ve uykusuzluga neden olan sentetik bir
uyaricidir. Istah kesici de oldugundan, bazi asir1 sismanlik hallerinde doktor
tarafindan istah azaltici olarak wverilir. Diger bir ¢cok sempatomimetik
aminler gibi, amfetamin de bir kiral karbon tasir ve bir ¢ift enentiyomeri
vardir. Bu enantiyomerlerden daha etkin olan1 saga ceviren enantiyomer
olup deksedrin olarak adlandirilir.

Peyot kaktiisiinden izole edilen ve sanriya (renkli ve sisli hayaller
gorme=haliisinasyon) neden olan meskalin, Meksikada ve Amerikada
Kuzeybat1 Kizilderililerinin dini ayinlerde yiizlerce yildir kullanilmaktadir.

Kloramfenikol, sentez edilen ilk antibiyotiktir ve bazi bakteri ve
viriis cinsleri tizerine etkilidir. Ozellikle tifiis tedavisinde kullanilir

H;CO OH
O
H;CO O,N ‘ Cl
NH, -@ NHJT
H;CO OH 1
meskalin kloramfenikol
kloromisetin

Baska bir zehirli amin olan histamin viicudun biitiin dokularinda
proteinlere baglanmis olarak bulunur. Histaminin serbest kalmasi allerjik
reaksiyonlara ve soguk alginligina sebep olur. Klorfeniramin bir
antihistamindir ve soguk alginlig1 tedavisinde ila¢ bileseni olarak kullanilir.
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Cl

N
N

histamin

klorfeniramin

Klordiazepoksit yedili bir halka iceren ilging bir bilesiktir ve en ¢ok
kullanilan yatistiricilardan biridir.

Dopamin ve seratonin beyindeki 6nemli sinir ileticileridir. Beyinde
dopamin diizeyindeki anormallikler, Parkinson hastaligi dahil, pek ¢ok
hastaliga neden olur. Dopamin, hareketlerin, duygularin ve motivasyonun
kontroliinde ve diizenlenmesinde baslica rol oynar. Seratoninin mental
olaylarda oldukca ©nemli bir rolii oldugu, zihinsel aktiviteleri artirdigi
sanilmaktadir.  Sizofreni  gibi  zihinsel  bozukluklarin  seratonin
metabolizmasiyla ilgili oldugu diisiiniilmektedir.

NjNHCH3 NH,
®
‘ H NH
cl N\ . O 2
0:0
N
ol l
OH H

klordiazepoksit dopamin seratonin
librium
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Labetalol adiyla satilan labetalol hidrokloriir kan basincini ve hiper
tansiyonu kontrol eden bir ilag olarak kullanilir. Molekiiliin bir fenetilamin
tiirevi olduguna dikkat ediniz

HO
Y\NH -HCl

O OH
labetalol hidrokloriir

Kiral aminlerin tek enantiyomerleri genellikle bitkilerde bulunur.
Bazik o6zelliklerinden dolayr bu aminlerin bazilari, rasemik karboksilli
asitlerin yarilmasinda kullanilirlar. Asyada yetisen, stychnos nuxvomica
agacinin tohumlarindan izole edilen striknin {(1R, 11R, 185, 208, 2185, 225)-
12-oksa-8,17-diazaheptasiklo[15.5.0 18 027 01 ’zo]tetrakoza-2,4,6, 14-tetraen-
9-on} boyle aminlere bir Ornektir. Striknin merkezi sinir sistemi igin
oldukca zehirli bir wuyaricidir. Laboratuvarlarda enantiyomerlerin
yartlmasinda kullanilmasinin yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlari
Oldiirmek icin de kullanilir. Enantiyomerlerin yarilmasinda kullanilan bir
diger bilesik de brusindir.

(-)-brusin

Kiral karbon atomlar1 oldugu gibi kiral azot atomlar1 da mevcuttur.
Bir amin azotu ti¢ farkli grup tasiyorsa ve iki ayna goriintiisii arasindaki
doniigiimler engellenmis ise, bu durumda bilesigin bir ¢ift enantiyomeri
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izole edilebilir. Trdger bazi bu tiir bilesiklere drnektir. iki azot atomu
arasinda  yer alan metilen kopriisii, ayna goriintiileri arasindaki
doniigiimleri engelledigi i¢in Troger bazinin bir ¢ift enantiyomeri vardir.

g
H;C

Troger bazi

4.2. Aromatik Aminlerin Fiziksel Ozellikleri

Primer ve sekonder aminler kendi molekiilleri arasinda hidrojen bagi
olusturabilen bilesiklerdir. N...HN hidrojen bagi, O...HO hidrojen bagindan
daha zayiftir, cilinkii azot atomu oksijen atomundan daha diisiik
elektronegatiflige sahip bir atomdur ve N-H bag1 daha az polardir. Bu zayif
hidrojen baglari, aminlerin hidrojen bag1 yapmayan bilesiklere gore daha
yiiksek sicaklikta kaynamalarina sebep olur fakat, daha kuvvetli hidrojen
bagi yapan OH gruplu bilesiklerden daha diisiik sicaklikta kaynarlar.

QOCH3 QN HCH; H3C—®—OH

anisol N-metilanilin p-metilfenol
kn (°C): 155 196 202

Hidrojen bagi yapma 0&zelligine sahip olsalar da hidrofobik aril
grubu tasidiklart i¢in aromatik aminlerin sudaki ¢oziintirliikleri yiiksek
degildir. En kiiciik aromatik amin olan anilinin sudaki ¢oziiniirligi 3.7
g/100 ml dir. Aril grubunun biiyiimesiyle ¢oziiniirliikk daha da azalir.
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Aromatik aminler, alifatik aminler kadar kotii kokulu degildirler.
Bununla birlikte, anilin ve diger aril aminler ¢ok zehirlidir ve cilde niifuz
edebildiklerinden ozellikle tehlikelidirler. f—naftilamin (2-naftilamin) gibi
bazi aril aminler ise kanserojen, fenilendiaminler ise mutagenetiktir.

NH,
Bnaﬁilamin H,N ONHZ p-fenilendiamin

4.3. Aromatik Aminlerin Bazhg

Aromatik aminler, amonyak gibi, elektron ¢iftlerini elektron
eksikligi olan atom, iyon ya da molekiillere verebilirler. Sulu ¢o6zeltilerde
zayif bir baz olarak davranirlar ve tersinir bir asit-baz reaksiyonuyla sudan

bir proton alirlar.
® ©
NH; + OH

ot
NHZ + H—OH

anilin anilinyum katyonu
PKy, =9.37 pK,=4.63
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Anilin ve diger aromatik aminlerin bazlik kuvvetleri zayif baz olan
alifatik aminlerin bazlik kuvvetlerinden ¢ok daha kiig:iiktiiri.

Molekiil yapilarin1 dikkate alarak aromatik aminlerin alifatik
aminlerden neden daha zayif baz olduklar1 agiklanabilir. Aminlerin
bazligindan sorumlu olan amin azotu {izerindeki ortaklanmamis
elektronlardir. Amin azotu iizerindeki elektron yogunlugu ne kadar
ylksekse bu elektronlarla proton baglama yetenekleri, dolayisiyla bazliklari
o kadar biiyiik olacaktir. Amin azotu lizerindeki elektronlar bagl gruplarla
rezonansa girerse elektron yogunlugu azalacagindan bazlik diiser. Eger
bagli gruplar amin azotu tizerindeki elektron yogunlugunu artirici bir etkiye
sahipse bazlik yiikselir. Alkil aminlerde azot atomu iizerindeki elektron
yogunlugu yiiksektir. Clinkii alifatik aminlerde elektronlar hem azot atomu
tizerinde lokalize durumdadir hem de alkil gruplart induktif olarak elektron
iterek elektron yogunlugunu arttirmaktadir. Asagida anilin i¢in gosterilen
rezonans yapilarindan anlasilabilece8i gibi, aril aminlerde azot atomu
tizerindeki elektronlar aromatik halkanin n—sistemiyle rezonans halindedir.
Elektron vererek rezonansa katilma azot atomu iizerindeki elektron
yogunlugunu azalttigindan bazlik diiser. Ayrica -NH, grubunun bagh
oldugu karbon atomu sp” hibritlesmesi yaptigindan alifatik aminlerdeki sp’
hibritlesmesi yapan alkil karbonuna goére daha ¢ok elektron ¢eker ki bu da
bazligin daha da diismesine sebep olur.

Anilinde rezonansin varligi C-N bagindaki kisalmadan da
anlasilabilir. Alifatik aminlerdeki C-N bag uzunlugu 1.47 A iken anilindeki
1.40 A dur. Bagdaki bu kisalmaya azot atomunun bagli oldugu karbonun
sp” hibritlesmesinin katkisi olmakla beraber daha dnemli etki azot atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektronlarin halkanin m—sistemine sunulmasiyla
gerceklesen rezonanstir. Bu rezonans C-N bagma kismi bir ¢ift bag
karakteri kazandirir.

* Amonyak (NH;), metilamin (CH;NH,) ve anilinin (C¢HsNH,) pK, degerileri sirasiyla
4.75, 3.34 ve 9.38 dir. Baz1 kaynaklarda bazliklarin karsilastirilmasi igin aminin pK, degeri
yerine konjuge asidinin pK, degerleri verilir. Bu tiir sabitlerle karsilastirma yaparken,
basit bir bagmti olan pK, =14 - pK, esitligi dikkate alinmali ve bir amin ne kadar
kuvvetli baz ise onun konjuge asidinin o kadar zayif ve pK, degerinin de o kadar biiyiik
olacagi sonucu ¢ikarilmalidir
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: ) 7’ ®
pKy = 3.34

Aminlerin  bazlik  kuvvetleri farkli  bir yaklasimla da
karsilastirilabilir;

1. Eger serbest amin, katyonundan daha kararliysa, amin zayif
bazdir.

2. Eger katyon serbest aminden daha kararliysa, amin kuvvetli
bazdir.

Azot atomuna alkil grubu gibi elektron verici bir grup bagliysa,
proton baglayarak amonyum iyonuna donlisen aminde azot atomu
tizerindeki pozitif yiik alkil grubunun induktif etkisiyle azaltilacagindan
katyonun kararlili§i artar, buna bagli olarak bazlik kuvveti de artar.
Aromatik aminlerde, 6rnegin anilinde -NH, grubunun proton baglamasiyla
meydana gelen anilinyum iyonunun aromatik halkayla rezonansa girmesi
miimkiin degildir (azot bes bag yapamaz). Yani, daha ¢ok rezonans sinir

@ ©) ®
QNH3 @'NH3<—> <:>—NH3
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yapisina sahip olan anilin anilinyum katyonuna goére daha kararlidir.
Anilinyum iyonunun rezonans kararli olmamasi, molekiiliin anilin yapisinda
kalma egilimini artirir ki bunun sonucu olarak bazlik diiser.  Sekil 4.1 de
siklohekzilamin ve anilinin protonlanmasi ile olusan katyonlarin
enerjilerinin kabaca karsilagtirilmas: gosterilmistir. Anilinyum katyonunun
olusmasi daha biiyiik enerji gerektirdiginden bazlik daha dugiiktiir.

Enerji
A

@  anilinyum iyonunun kiigiik
NH;  rezonans kararlihig

anilinin biiyiik
rezonans
kararlilig1

AH(Z) >AH(1)

Sekil 4.1. Siklohekzilamin ve anilinin su ile reaksiyonlarinda entalpi degisimi

Anilin tiirevlerinde, bazi gruplar Sekil 4.1 de gosterilen AH®(
degerini kiigiiltiirken bazilar1 bu degerin bilylimesine sebep olur. AH®()
degerini kiigiilten gruplar tasiyan anilin tiirevleri anilinden daha kuvvetli
baz ozelligi gosterirken, AH®;) degerinin biiyiimesine sebep olan gruplari
tastyan anilin tlirevleri aniline gore daha zayif baz karaktere sahiptirler.
Tablo 4.1 de bazi siibstitiientlerin bazlik tizerine etkileri verilmistir.
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Toluidinlerin bazlik kuvvetleri incelenirse meta ve para-toluidinlerin
pKyp degerlerinin anilinin pK;, degerinden daha kiiclik oldugu diger bir
ifadeyle daha kuvvetli baz olduklar1 goriilebilir. Bir alkil grubu olan metil
grubu elektron verici bir grup oldugundan NH,; grubunun proton
baglamasiyla olusan katyonun kararliligin1 artirarak AH® degerinin
kiigiilmesine ve bazlik kuvvetinin artmasina yardimci olur. Metil grubunun
para konumunda olmasi halinde halkaya sundugu elektronlar dogrudan
-NH;" grubunun bagh oldugu karbona gittiginden katyonu daha kolay
kararli kilar ve bazlik daha c¢ok artar. Metil grubu orto konumunda
bulundugunda ise sterik etkisi elektronik etkisinden daha baskin oldugundan
anilinyum katyonunun kararliligin1 azaltir ve bazlik beklenenin aksine
diiser.

Tablo 4.1. Bazi anilin tiirevlerinin bazlik kuvvetleri.

Bilesik pK, Bilesik pK,

Anilin 9.37
o-Toluidin 9.62 o-Nitroanilin 14.28
m-Toluidin 9.33 m-Nitroanilin 11.15
p-Toluidin 8.93 p-Nitroanilin 13.02
o-Kloranilin 11.38 o-Metoksianilin 9.51
m-Kloranilin 10.68 m-Metoksianilin 9.80
p-Kloranilin 10.19 p-Metoksianilin 8.71
N-Metilanilin 9.60 o-Hidroksianilin 9.28
N, N-Dimetilanilin 9.62 m-Hidroksianilin 9.83
p-Hidroksianilin 8.50

@ @

H,C NH; <€<—> H,C=— —NH;3
@ ©
H H

©
@ @
NH3<_> NH3

H,C
H@
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®,
I I\{\H sterik engel anilinyum katyonunun

kararliligm azaltir, o-toluidinin bazhg
aniline gore diiser

Kloranilinlerin  bazlik kuvvetleri, klorun amino grubundan
uzaklagsmasiyla artar. Bilindigi gibi, halojenler induktif olarak halkadan
elektron cekerler. Induktif etki sonsuz olmayip iigiincii dordiincii bagdan
sonra etkisi kayboldugundan -NH;" grubunun bagli oldugu karbondan
uzaklastik¢a klorun etkisi azalir, buna paralel olarak anilinyum iyonunun
kararlilig1 artar ve bazlik artar. Diger halojenler gibi, klor da aromatik
halkay1 deaktive ettiginden, kloranilinlerin bazlig1 anilinin bazligindan

diistiktiir.
@ @ @
NH; NH; Cl NH;

Cl Cl
» kararliik artar

\J

Nitro grubu gerek induktif gerekse mezomerik etkiyle ¢ok kuvvetli
elektron ¢eken bir grup oldugundan, nitroanilinlerin bazligr oldukga
diistiktiir. Mezomerik etkinin orto ve para konumlarinda daha etkin
olmasindan dolay1 o- ve p-nitroanilinlerin bazlig1 m-nitroaniline gore daha
¢ok diiser.

Metoksianilinlerden yalniz  para izomerin bazlig1 anilinin
bazligindan yiiksektir. Mezomerik olarak halkaya elektron vererek halkanin
aktivitesini artiran metoksi grubunun bazlig1 artirmasi beklenir. Yalniz para
konumunda bulunan metoksi grubu aniline gore bazlig arttirmigtir. Metoksi
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grubunu halkaya baglayan oksijen atomu elektronegatif atomlardan biridir.
Bu sebeple, mezomerik olarak halkaya elektron verirken ayni zamanda
induktif olarak halkadan elektron ¢eker. Meta konumunda bulunan metoksi
grubu  mezomerik olarak, kendine gore, daha ¢ok orto ve para
konumlarini

o @ - @
H;CO NH; <—> H;CO=— —NH

mezomerik etki baskmn

bazlk artar
o
®
NH3 > QNH3 NH;
H;CO H3CO H;CO
% 8 |
mezomerik etki
induktif etki baskmn
induktif etki bazlik azahr
@
NH;
H;CO

elektronca zenginlestirir, fakat NH;" grubu bu konumlarda yer almadigindan
anilinyum katyonunun kararhiligina énemli bir katki saglayamaz. NH;"
grubundan fazla uzakta bulunmayan metoksi grubunun induktif etkisi
anilinyum katyonunun kararlili§inin azalmasma ve bazligin diismesine
sebep olur. o-Metoksianilinde ise metoksi grubunun induktif etkisine ilave
olarak sterik etkisi de ortaya cikar. Sterik etki metoksi grubunun mezomerik
etkisini gostermesini engellediginden bazligin artmasina katki saglayamaz
hatta sterik ve induktif etkilerin daha baskin olmasindan dolay1 bazlik az da
olsa azalir.
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mezomerik etki

sterik ve mduktif
sterk ve indukiiftki ;aﬂz‘lllkbziﬁhmr
Hidroksianilinlerdeki bazlik kuvveti hemen hemen

metoksianlinlerde oldugu gibidir. Yalniz, o-hidroksianilinde sterik etki o-
metoksianilindeki sterik etkiden daha az oldugu icin, mezomerik etki biraz
daha etkin hale gelir ve bazlik az da olsa artar.

N-metilanilin ve N,N-dimetilanilinde, metil grubu elektron verici bir
grup oldugundan, her metil grubunun bazlig1 biraz daha arttirmasi beklenir
fakat, beklenenin aksine her metil grubu bazligin biraz daha azalmasina
sebep olmustur. Burada metil gruplarinin azot atomu iizerindeki elektron
yogunlugunu arttirma etkisi mevcut olmakla beraber, molekiile her metil
grubu katilistyla daha biliylik bir molekiill olustugundan anilinyum
katyonunun ¢oziicii molekiilleri tarafindan sarilmasi (solvasyon) gii¢lesir.
Solvasyon iyon kararliliginda onemli bir faktordiir. Biiylik molekiillerin
¢oziicii molekiilleri tarafindan sarilip kararli hale getirilmesi daha zor
oldugundan olusumlari da zorlasir ve artmasi beklenen bazlik kuvveti diiser.
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Yukarida verilen orneklerde sterik etkiden dolayi bazi gruplarin
bulunduklar1 konumlara bagli olarak etkilerinin farkli oldugu ifade edildi.
Sterik etkinin kiiglimsenmeyecek derecede 6nemli oldugunu goérmek igin
2.,4,6-trinitroanilin =~ ve  N,N-dimetil-2,4,6-trinitroanilinin  bazliklarinin
incelenmesi  ilging olacaktir.  N,N-dimetil-2,4,6-trinitroanilin ~ 2,4,6-
trinitroanilinden 40 bin kat daha kuvvetli bazdir. ki bilesik arasinda azot
atomuna bagli iki metil grubu farklidir. Tki metil grubunun bazlik iizerine bu
derece etkili olmadigini amonyak ve dimetilaminin bazliklarin
karsilagtirarak gormek miimkiindiir. Amonyak ve dimetilamin icin pK,
degerleri sirasiyla 4.76 ve 3.23 diir. pK;, degerlerinden goriilebilecegi
gibi, metil gruplarinin etkisiyle bazlik 40 bin kat artmaz. N,N-dimetil-
2,4,6-trinitroanilin 2,4,6-trinitroanilinden ¢ok daha bazik olusunun sebebi
azot atomu lizerinde bulunan metil gruplarinin sterik etkisidir. Asagidaki
sekilden de goriilebilecegi gibi, azot atomu tlizerinde bulunan ortaklanmamis

O,N O jozN N\
NO, CHs

elektronlarin aromatik halkayla rezonansa girebilmesi i¢in bu elektronlarin
aromatik halkanin m—sistemiyle paralel duruma gelmesi gerekir. Bunun
miimkiin olmasi i¢in nitro ve metil gruplar1 ayni diizlemde yer almalidir
fakat sterik engel buna izin vermez. Aromatik halkayla rezonansa girmeyen
ortaklanmamis  elektronlar N, N-dimetil-2,4,6-trinitroanilinde  bazligin
beklenenden daha fazla artmasina sebep olur.
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4.4. Aromatik Aminlerin Elde Edilisi

Alifatik aminlerin elde edilisinde oldugu gibi, alkil halojeniirlerin
NH;, 1° amin veya 2° aminlerle verdigi niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 ile aromatik aminler sentezlenemez. Bir aril halojeniir
kullanarak Gabriel ftalimit yontemi ve Hinsberg reaksiyonlariyla da elde
edilemeleri miimkiin degildir. Ciinkii, halojenler aromatik halkaya
laboratuvar sartlarinda niikleofillerle yer degistiremeyecek kadar saglam
baglanmislardir. Bununla birlikte, azot atomu iizerinde alkil grubu tasiyan
sekonder ve tersiyer aromatik aminler bu yollarla sentezlenebilirler.

Aromatik aminlerin elde edilisinde en ¢ok kullanilan iki yontem
vardir. Bunlardan ilki aromatik nitro bilesiklerinin ve nitro bilesiklerinin
kismi indirgenme {iriinleri olan nitrozo, hidroksilamino, azoksi, azo ve
hidrazo bilesiklerinin uygun reaktiflerle indirgenmeleri yontemidir
(aromatik nitro bilesikleri boliimiinde incelendi).

Diger yontem ise, halojene gore orfo ve para konumlarinda nitro
grubu ve benzeri giiclii elektron ¢ekici gruplar tasiyan aril halojentirlerin
amonyakla etkilestirilmesidir ~ (niikleofilik  aromatik  siibstitiisyon
reaksiyonlar1 boliimiinde incelendi).

Asagida bu iki yontem ve diger sentez yontemleriyle ilgili 6rnekler
verilmistir.

4.4.1. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesiyle
Aromatik Aminlerin Sentezi

Primer aromatik aminler hemen hemen daima nitro bilesiklerinin
indirgenmesiyle elde edilir. Aromatik nitro bilesikleri bdoliimiinden
hatirlanabilecegi gibi, en ¢ok kullanilan indirgeme reaktifleri, Sn + HCI;
SnCl, + HCI; Fe + HCI; Fe + HO + FeSOg4(az); Zn + CH;COOH ve
katalitik hidrojenasyondur.
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Sn / HCI
Veya

Fe /HCI

1-brom-3-nitrobenzen

1. Fe /HCI
Cl‘@'NOZ 2. NaOH

p-klornitrobenzen

CH(CHs),

> (Cl

Br

NH,

@

m-bromanilin

% 80

NH,

<

p-kloranilin
% 95

CH(CH;),

H, / Ni
CH;OH

o-izopropihnitrobenzen

NH,

Lo

o-izopropilanilin
% 92

NH,

Hz, Pd/C
EtOH
H;CO

OCHj
1,2-dimetoksi-4-nitrobenzen

H5CO

&

OCH;

3,4-dimetoksianilin

% 97

Benzokain, ¢ogu merhemlerde bulunan lokal anestetik bir bilesiktir.
Bu bilesik toluenden c¢ikilarak nitrotoluen iizerinden asagida verilen bir seri

reaksiyonla sentezlenir.
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CH; CH; CH,
HNO; H,, Pd/C.
H,S04
O,N H,N

toluen

CH; COOH ® COOFEt
(e Y T
HoN H,N H,N
benzokain

indirgeme reaksiyonlarinda sik¢a kullanilan LiAlH4; ve NaBHy4
reaktifleri nitro bilesiklerini aminlere indirgemek i¢in kullanilmaz. Ciinkii
bu bilesiklerden LiAlH4 nitro bilesigini azo bilesigine doniistiiriirken NaBH4
nitro grubuna etki etmez.

nitrobenzen azobenzen
O,N O,N
i i
EtOH I
H

m-nitrobenzaldehit m-nitrobenzil alkol
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4.4.2. Aril Halojeniirlerden Aromatik Aminlerin Sentezi

Bu reaksiyonlar aril halojeniirler boliimiinde ayrintilariyla
incelendigi i¢in burada yalniz birka¢ 6rnek verilecektir. Elektron cekici
stibstitlient tasimayan aril halojeniirler yiiksek sicaklik ve basing altinda
amonyak ve sodyum amitle etkilestirilirse benzin mekanizmasiyla anilin
elde edilir. Eger aril halojeniir, halojene gore orto ve para konumlarinda
kuvvetli elektron ¢ekici gruplar tagiyorsa daha iliml sartlarda bile amonyak
ile anilin tiirevleri elde edilebilir. Bu reaksiyon SyAr mekanizmastyla yiiriir.

F OCH;
© 9 679, 10 dakika ® O
+ CH;0 K . >
3 CH;OH TRE
NO; NO,
p-flornitrobenzen p-nitroanisol
%93
Cl NH,
220 O
poNg, 2030°C, + NH,CI
350 atm
klorbenzen anilin

4.4.3. Baz1 Doymams Azot Bilesiklerinin Indirgenmesiyle
Aromatik Aminlerin Sentezi

Amitlerin, nitrillerin, izonitrillerin ve oksimlerin uygun sartlarda
indirgenmesiyle aminler elde edilir.

Amitler, N-siibstitliie amitler ve N, N-disiibstitiie amitlerin LiAlH, ile
indirgenmesinden, sirasiyla 1°, 2° ve 3° aminler olusur.
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1. LiAlH, / Et,O
N—C—CH > N-CH,-CH
Ql $ 210 Ql T
CH; CH3
N-metilasetanilit N-eti-N-metilamin

Genellikle, nitriller Raney-Ni katalizorliiglinde indirgenirken
oksimler alkol igerisinde metalik sodyumla aminlere dontistiiriiliir.

QCHQCEN o p, Raney Nt QCHQCHzNHZ
140 °C

fenilasetonitril 2-feniletilamin
%71
OH
/
CH=N __Na _ CH,NH,
C,Hs;OH

benzaldoksim benzilamin
~%60-70

Izonitriler de katalitik hidrojenasyonla indirgenir ve sekonder
aminleri olustururlar.

QNEC: +oH Ny QNHC&

fenilizonitril fenilmetilamin

Schiff bazlarindan aldiminler indirgenirse sekonder aminler
ketiminler indirgenirse tersiyer aminler elde edilir. Reaksiyonda sodyum
siyanoborhidriir, NaCNBHj3, kullanilacak olursa iyi bir verimle indirgenme
reaksiyonu gerceklestirilebilir.
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NaCNBH3
benzlidenanilin N-benzlanilin
~%80

Karbonil bilesikleri, indirgeyerek aminleme reaksiyonuyla dogrudan
aminlere doniistiiriilebilirler. Reaksiyon ortaminda once bir imin meydana

gelir, sonra olusan imin yukarida verilen reaksiyonda oldugu gibi NaCNBH3
ile indirgenir.

- ¢ Ve S
\ / 90 atm |
o H
benzaldehit 40-70 ~C benzilamin
%89
c”) ITIH—CHZCHg
J_ CHCHNH, R
LICNBH; i
_ H
benzaldehit pH=6 N-benziletilamin
%89

(|? NH;3 I\|IH2
NaCNBH

asetofenon 1-feniletilamin = %86
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sz /CH3
CH—CHy —2=0 CH—N
_ CH 3
I- foniletilamin pH=6 ’

(1-feniletil)dimetilamin %81

Reaksiyonun ilk adiminda karbonil bilesigi ve amonyak bir dengeye
kadar imin olustururlar. Olusan imin pH=6 da protonlanarak iminyum
iyonuna doniisiir. Iminyum iyonu siyanoborhidriir tarafindan hizlica
indirgenerek amin olusur. Amonyak kaynagi olarak amonyum kloriir ya da
amonyum asetat kullanilir.

NH
2
I NH; (II
C—CH; W C—CH;—>
Q{
asetofenon
BO H—C—NH,
/N |
H CN CH;
H primer amin

Reaksiyonun ikinci adiminda, ortama ilave edilen formaldehit ile
olusan iminyum iyonu tekrar indirgenerek sekonder amin olusur.
Formaldehit c¢ok reaktif oldugundan sekonder amin ile tekrar iminyum
iyonu olusturur ve tersiyer amin meydana gelir.
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1
B®
nonde VR
N 2% H
o N
C—CH3M> CH-CH;
| H=6
H
primer amin
CH CH H CH
Ny 7 N
Tﬁ@ N
p =
H
BO
CH; CH;,
a e N

i

Iminyum iyonuna baska niikleofillerin saldirisiyla yeni organik
bilesiklerin hazirlanmasi da miimkiindiir. Amino asitler incelenirken biraz
daha detayli ele alinacak olan amino asitlerin Strecker sentezi, bir iminyum
iyonunun siyaniir iyonuyla reaksiyonu {iizerinden yiiriir. Reaksiyondan
olusan aminonitrilin hidrolizi ise amino asit verir.

0
| NH,CL_
QC_ NaCN C H

benzaldehit
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H,0
— — C—COOH
Q? “ Tha Ql
NH, NH,
aminonitril fenilglisin

4.4.4. Difenil ve Trifenil Aminlerin Sentezi

Difenilamin, anilin ve anilinyum kloriir karigiminin 1sitilmasiyla elde
edilir. Teknikte ise klorbenzen, anilin ve amonyak karisiminin basing
altinda 1sitilmasiyla elde edilir.

NH
Q Q TN

anilinyum kortir difenilamin
NH + NH3
o 181- basmg
. - NH4CI
klorbenzen anilin
difenilamin

Trifenilamin sentezi i¢in difenilaminin bakir katalizorliigiinde iyot
benzenle reaksiyonundan yaralanilir.

-HI
iyotbenzen

difenilamin trifenilamin
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4.4.5. Curtius ve Hofmann Cevrilmeleriyle Primer Aminlerin
Sentezi

Asagida genel formiileri verilen agil azotiirler (ve ya acil azidler)
alifatik aminlerde oldugu gibi, aromatik aminlerin sentezi i¢in de ¢ok
kullanisli ¢ikis maddeleridir.

azotiir grubu
(azid grubu)
N [
(ADR—C—N—N=N: veya (A R—C—N;
%{_J
acil grubu

Agil azotiirler benzen ya da toluen gibi inert bir ¢oziiciide 1sitildigi
zaman, N, kaybiyla genel formiilleri (Ar)R-N=C=0O olan izosiyanatlara
dontstirler.

Il
(ADR—C—N; ——1—» (ADR—N=C=0 + N,
benzen
alkil ya da aril azotiir alkil ya da aril izosiyanat
% 80-90

Bu reaksiyon Curtius Diizenlenmesi olarak adlandirilir ve asagida
gosterilen mekanizmayla yiirir.

N:
Sy
N

O=C=N—R(Ar) + :N=N:

I
C

" Agil azotiirler genellikle, bir karboksilli asidin H,SO4 yaninda azotiir asidiyle (HN;) veya
acil halojeniirlerin sodyum azotiirle (NaN3) ya da karboksilli asit esterlerinin nce hidrazin
ile sonra olusan hidrazidin nitroz asitle (HNO,) etkilestirilmesiyle elde edilirler.
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Curtius diizenlenmesi sonucu olusan izosiyanat asit veya bazla
sitilarak amine doniistiiriilebilir. Hidrasyonun ilk adiminda su, C=N g¢ift
bagina katilarak izosiyanati karbamik aside doniistiirtir.

@
H
(A R—N=C=0 + H—OH ——> [(Ar)R—ITI—(li=OJ
H OH
alkil ya da aril karbamik asit

Kararsiz olan karbamik asitler olusur olusmaz dekarboksilasyona
ugrayarak primer aminlere doniisiirler. Ortamin asidik olusu sebebiyle
protonlanan amini serbest hale doniistiirmek i¢in bir baz ile notrallestirmek
gerekir.

©
[(Ar)R—N—C=C] S (Ar)R—IlIGL—)H of (A R—NH,
pll (l)H ]lq primer amin
+ +
O0=C=0 H—OH

Bu yontemle farkli ¢ikis maddeleri kullanarak benzil amin sentezlenebilir.

[l + H,SO4 + HNj;
Ph—CH,—C—OH
fenilasetik asit - H0
[l (”)
Ph—CH,—C—c1 __ NaNs > CH,—C—N,
laseti i - NaCl
fenilasetil klortir fenilasetil azotiir
I 1. H,N-NH 1. 151
Ph—CH—C—OBt— o5 2. HCI3. NaOH
etil fenilasetat ' 2

_ o)

benzl amin
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Primer amitler, NaOH c¢ozeltisi igerisinde Cl, ya da Br, ile
reaksiyona girerek, Hofmann Cevrilmesi ya da Hofmann Hipobromiir
Reaksiyonu olarak bilinen bir reaksiyonla primer aminlere doniisiir.

|
(Ar)R—C—NH, + Br, +2 NaOH —————> (Ar)R—NH,
-2 NaBr
- 0=C=0
- H,O

Reaksiyonun mekanizmasi incelendiginde, birinci adimda bir N-H
iyonlagmasiyla olusan anyonun bromlandig1 goriiliir.

I I I
©
/C\.. V/\OH /C\@ Br—rBiA /C\“
(Ar)R ITIQH (Ar)R =ITI= 3 (Ar)R ITI—Br
H N H - Br H
1.0 bir N-bromamit
2

Primer amidin bromlanmasiyla olusan N-bromamit, primer amitten
daha asidik proton tasidigindan, kolayca proton kaybederek anyona
doniisiir. Olugsan N-brom anyonun diizenlenmesiyle de izosiyanat meydana
gelir.

0

Il l

ArR/C\i\'I HVK\OHe Ar { C\‘.‘lﬁ

(Ar) ]|3 rg (Ar)R \;}@ ?O—C—NR(Ar)

+
H,0

Hofmann Cevrilmesi sulu bazik ortamda gergeklestirildiginden bu
ortamdan izosiyanat izole edilemez (Curtius Cevrilmesi 1ilimli ve noétral
sartlarda yapildiginda istenirse bu ortamdan izosiyanat izole edilebilir).
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Olusan izosiyanat, olusur olusmaz karbamat iyonuna hidrate olur ve
kuvvetli bazik reaksiyon sartlarinda dekarboksilasyona ugrayarak amin
meydana gelir.

o
OH I o
(A R—N=C=0 —> (Ar)R-NH—C—0 —= (Ar)R-NH,
1izosiyanat karbamat iyonu amin
_l’_
O0=C=0
©
© _ OH

bikarbonat iyonu HCO;

0
” Br

H co—< >—C—NH ——2 »H co—< >—NH

3 2 NaOH 3 2

p-metoksibenzamit p-metoksianilin
% 82
0]
CHy—C—NH,— B2 CH,—NH
2 2 Na0H 2 2
fenilasetamit benzilamin
% 85

4.5. Aromatik Aminlerin Reaksiyonlari

Aromatik aminlerin reaksiyonlar1 aromatik halkaya ve amino
grubuna iliskin reaksiyonlar olmak iizere iki grup altinda toplanabilir.
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4.5.1. Aminlerin Aromatik Halkadaki Reaksiyonlari

4.5.1.1. Hidrojen-Doteryum Degisimi

Benzendeki hidrojen atomlar1 yerine, ancak susuz ortamda kuvvetli
bir doteroasit (D,SO4) araciligr ile doteryum gegebilir. Fakat amino grubu
cok kuvvetli aktiflestirici bir grup oldugu icin, anilinin orto ve para
yerlerindeki hidrojen atomlar1 yerine sulu ¢6zeltide bile doteryum gegebilir.
Amino grubunun hidrojenleri yerine doteryum ge¢mesi, dogal olarak, daha
kolaydir. Reaksiyon asitlerle katalize edilir. Halkaya her bir ddteryum
atomunun girisi bir araiirlin katyonu iizerinden gergeklesir.

S5
(S e

4.5.1.2. Halojenleme Reaksiyonlari

Anilin, elektrofillere kars1 fenollerden, fenil eterlerden hatta fenoksit
iyonundan bile daha reaktiftir. Azot atomu oksijenden daha az eletronegatif
oldugundan, ortaklanmamis elektron c¢iftleriyle aromatik halkanin =
sistemiyle ¢ok daha kuvvetli bir rezonansa katilarak halkay: elketrofillere
kars1 aktiflestirir. Anilinin brom ile reaksiyonu c¢ok hizli bir sekilde
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gerceklesir ve yaklagik %100 verimle 2,4,6-tribromanilin meydana gelir.
Aromatik halka © elektronlartyla elektrofil bromu bagladiktan sonra, tipik
elektrofilik stibstitiisyon reaksiyonlarinda oldugu gibi, bromiir iyonunun
protonla HBr seklinde ayrilmasiyla halka tekrar aromatik 6zellik kazanir.

NH, NH,
Br Br
Br, /CH;COOH
veya g
Br, / H,O
anilin Rl
Br
2,4,6-tribromanilin
~ %100
@

A
" HBr ij

Amino grubunun kuvvetli aktiflestirici etkisiyle polar ortamlarda
meydana gelen trihalojenoanilin, CS, gibi apolar ¢oziiciilerde bile meydana

gelir.
BI'Q / CSZ
oo

2,4,6-tr1br0mam]1n
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En az reaktif olan iyot bile anilin ile kolayca reaksiyon verebilir.

NH3

p-iyotanilin aniliyum 1yodiir

Aromatik  halkanin  aktifliginin  yiiksek olusundan dolay1
trihalojenleme tiriinleri elde edildigine gore eger halka aktivitesi dusiiriiliirse
monohalojenleme Tiriinii elde edilebilir. Bu amagla anilin 6nce asetik
anhidrit ya da asetil kloriirle muamele edilerek asetanilite doniistiiriiliir.
Asetanilitte azot atomu iizerinde yer alan ortaklanmamis elektronlar
karbonil grubuyla da rezonansa girdiginden bu elektronlarin aromatik
halkaya sunulmasi zorlasir ve halkanin aktivitesi diiser. 0 °C de anilinden
tribromanilinin elde edilirken, aktifligin azalmasindan dolay1 asetanilit oda
sicakliginda monobromaniline donisiir.

:6 :6:
NH = CH3 NH=C— CH;

(CH;CO),0
_CH;COOH

asetamht
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HOH
@ [ . |
NH C CH; NH—C—CH; NH—C—CHjy
CH;COOH
oda 51cak11g1 - B} H®
- Br
H Br Br
Br

Halojenleme reaksiyonu tamamlandiktan sonra halojenli asetanilit
hidroliz edilerek halojenlenmis anilin elde edilir.

:(I?:
NH—C—CH; NH,
HC1
> + CH;COOH
EtOH, H,0 .
refluy
Br Br

CH;C(=O)NH- grubu orto-para yonlendirici olmasina ragmen
reaksiyondan biiyiikk oranda para izomer meydana gelir. Orto izomerin
meydana gelme oraninin diisiik olmasmin sebebi asetil grubunun orfo
konumunu sterik olarak engellemesidir.

Asetanilitin nitrolanmas1 da benzer sekilde asetanilit {lizerinden
yapilir ve hidroliz ile baslica p-nitroanilin ve daha az miktarda da o-
nitroanilin elde edilir.
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4.5.1.3. Azot Atomu Uzerindeki Gruplarin Aromatik Halkaya
Gogcmesi

Aromatik aminlerde gozlenen ilging bir reaksiyon da, azot atomu
tizerinde bulunan bir siibstitiientin aromatik halkaya go¢mesi seklinde
meydana gelen reaksiyondur. Bu c¢evrilmelerde azot atomu {izerinde
bulunan grup, eger imkan varsa halkanin para konumuna, eger burasi isgal
edilmis ise orto konumuna goger.

-l
Br—N—C—CH;

:?:
_ HBr Br@fm_c_cm
1S1

N-bromasetanilit p-bromasetanilit

:(l?:
Cl—N—C—CH;

.
HOL | cp—¢ N—fm—d—cn,

181 L
Cl
CH;
N-kloraseto-p-toluidit 2-klor-4-metilasetanilit
QNH—SO3H 5, HO3SONH2
fenilsiilfamik asit stilfanilik asit

Bu cevrilmelerde iizerinde durulmast gereken bazi noktalar
sunlardir; Cevrilmelerin  hepsi birer siibstitiisyon reaksiyonu olup
reaksiyonlarda zayif bir bazdan daha kuvvetli bir baz (anilin asetanilitten
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cok daha kuvvetli bir bazdir) meydana gelir. Bu sebeple ¢evrilmeler asitlerle
katalizlenirler. Ayrica, benzen halkasiyla direkt siibstitiisyon yapan Br,, Cl,,
HNOs... gibi reaktiflerin hepsi yiikseltgendir. Bu ¢evrilmelerde gogen
gruplar (-SOsH, -Br, -Cl,..) Xile gosterilirse bunlardan tiireyen HOX
tipindeki bilesiklerde yiikseltgendirler. Genelleme yapilacak olursa, halkaya
direkt olarak baglanan grup cevrilme reaksiyonu ile de baglanabilmektedir.
Dolayisiyla, HOX bilesiginin yiikseltgen olup olmadigina bakilarak
cevrilmenin olup olmayacagi onceden soylenebilir. Ornegin, CH;COOH
bilesigi ylikseltgen olmadigindan asetanilitten p-aminoastofenon elde
edilemez.

O

0
Il 181 |
<;>—NH—C—CH3 > CH3C©—NH2

asetanilit p-aminoasetofenon

4.5.1.4. Aminlerin Yiikseltgenmesi

Aromatik aminler, hava oksijeni dahil, cesitli yiikseltgenlerle ¢ok
kolay yiikseltgenir. Anilinin yiikseltgenme {irlinleri arasinda, yiikseltgene
bagl olarak, azobenzen, azoksibenzen, N-fenilhidroksilamin, nitrozobenzen
hatta nitrobenzen bulundugu belirlenmistir. Bu bilesikler azot atomundaki
ylikseltgenme sonucu olusan bilesiklerdir.

Yiikseltgenme amino grubu ile smirli degildir. Amino grubunun
kuvvetli elektron verici 6zelliginden dolay1 halka elektronca zengin ve
yiikseltgenmeye yatkin hale geldiginden, yalniz amino grubu degil
aromatik halka da yiikseltgenebilir. Eger aromatik halkada bir amino grubu
varsa halka lizerinde bulunabilecek diger gruplar yiikseltgenmez. Ciinki
boyle durumlarda 6nce halka yiikseltgenir. Baz1 reaksiyonlarda elektronca
zengin orto ve para konumlarma -OH gruplarmin girmesiyle sonuglanan
yiikseltgenme reaksiyonlar1 da mevcuttur. Ornegin, anilin NaOCI ile
etkilestirilirse azobenzen ve baska flriinler yaninda p-aminofenol de
meydana gelir.
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- NaCl
anilin p-aminofenol

Asagida gosterildigi gibi, boyle hidroksi aminler ¢ok kolay kinonlara
yiikseltgenir ve reaksiyon ortaminda kinonlarin daha ileri ylikseltgenme ve
kondenzasyon iirlinlerinin olugmasi miimkiin hale gelir.

Ayni nedenle, fenilendiaminler ¢ok kuvvetli indirgendir ve havada
kolaylikla ytikseltgenerek koyu kahverenkli ve siyah yikseltgenme
tirtinlerine dontigiirler. Bu 6zelliklerinden dolayi, p-fenilendiamin ¢dzeltisi
hidrojen peroksitle birlikte sa¢ boyast olarak kullanilmis ise de zehirli
oldugundan bu uygulamadan vazgecilmistir. Fakat bu bilesik indirgen
olarak fotograf banyolarinda biiytik 6l¢tide kullanilir.

NH, NCl1
Ca(OCly,
OH O
oramin

p-aminofenol  p-benzokinon ki

o~ N,
no—{ Hn— i

indoanilin
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4.5.2. Amino Grubunun Verdigi Reaksiyonlar
4.5.2.1. Tuz Olusumu

Yukarida belirtildigi gibi, alifatik aminlerden ¢ok daha zayif baz
olsalar da aromatik aminler de bazik bilesiklerdir ve bu nedenle asitlerle tuz
olustururlar.

® O
QNHz + HCl—> @—NH3 Cl

anilin anilinyum klortir

Fenil gruplarinin elektron ¢ekici etkisi nedeniyle difenilamin ¢ok
zay1f bir bazdir (pKy=13.2), trifenilamin ise hi¢ baz 6zelligi gostermez.

4.5.2.2. N-Alkilleme ve N-Acilleme Reaksiyonlari

Anilin, alkil halojeniirlerle N iizerinde alkillenebilir. Bu
reaksiyonlarda N-alkilanilin, N,N-dialkilanilin ve feniltrialkilamonyum
tuzlari (kuarterner tuz) meydana gelir.

R

N-alkilanilin N, N-diakilanilin feniltrialkilamonyum
halojenir

N-metilanilin ve N ,N-dimetilanilin endistri bakimindan Onemli
bilesiklerdir. Anilin metiliyodiir veya dimetilsiilfat gibi metilleme
araclariyla reaksiyona sokulursa, metilanilin veya dimetilanilin karigimi
meydana gelir (metilleme araci asir1 kullanilirsa bir kuarterner amonyum
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tuzu olan fenildimetilamonyum tuzu meydana gelir). Olusan karigimi
meydana getiren maddelerin kaynama noktalart birbirlerine yakin
oldugundan ayrilmalar1 oldukga giictiir. Endiistride N-metilanilin yapmak
i¢in, anilin esdeger miktarda metanol ve HCI ile birlikte bir otoklavda 30
atm basing altinda 180 °C ye, N,N-dimetilanilin yapmak i¢in ise anilin asir1
miktarda metanol ve H,SOy ile birlikte bir otoklavda 230 °C ye kadar 1sitilir.
Her iki reaksiyonda da reaksiyona girmemis anilin ve biraz diger yan
irlinler de bulunur, sonra bunlar kimyasal yontemlerle uzaklastirilirlar.

H,C. H
NH, \N/
+ CH;—OH H—Cl>
180 °C
anilin basm¢  N_metilanilin
H3C CH3
v
NH, N
H,SO
+ CHy—OH gy — 5~
230 °C
anilin basng 7 dimetilanilin

Primer ve sekonder aminler, asit halojeniirleri ve asit anhidritleri
aracilig1 ile agillendirilebilirler. Ornegin, asetil kloriir ve asetik anhidrit ile
etkilestirilen anilinden asetanilit”, benzoil kloriir ile etkilestirilen anilinden
benzanilit olusturur.

* Acillenmis aminlere anilit ad1 verilir
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T
H C—CH;
N/
NH, (l? N
CH;—C—Cl  _pycy
veya veya
(l? -CH,COOH ~
aniin ~ (CH3—C—)0 asetanilit
N-fenilasetamit
I
0] H C
Il N/
NH, C—Cl N
+ >
-HCI
anilin benzoil klortir benzanilit
N-fenilbenzamit

Anilin ve fosgen esdeger miktarda reaksiyona sokulursa, yukarida
verilen agilleme reaksiyonunda oldugu gibi, HCI ayrilmasiyla fenilkarbanil-
kloriir, bu bilesikle ikinci bir mol anilinin reaksiyonundan ise karbanilit
meydana gelir. Fenilkarbanil kloriir 1sitilacak olursa fenilizosiyanat
meydana gelir ki bu bilesik primer, sekonder aminler ve alkoller igin
belirteg olarak kullanilir. Fenilizosiyanat aminlerle karbanilit, alkollerle
fenilkarbamat verir (karbamatlara iiretanlar da denir ve iiretanlar poliiiretan
kopiiklerin baglangic maddesidir).
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i
H CCl

7 Q
+ CI—C—Cl —»

NH,

fosgen Cl
fenilkkarbanil klortr

—HCl

O
CgHsNH. I

fenilizosiyanat karbanilit (difeniliire)

0
Il
CH;CH,OH QNH—C—O—CHQCm

etilfenilkarbamat (feniliiretan)

Anilin CS; ile ditiyokarbanik asit, ditiyokarbanik asit ise tekrar
anilinle reaksiyona sokulursa tiyokarbanilite doniisiir.

S
I
+ S=C=S ——> QNH—C—SH—

fenilditiyokarbanik asit

S
| CcHsNH
QNH—C—HNO < 0572 |

tiyokarbanilit (difeniltiyotire)

NH,




213

ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 213 |

4.5.2.3. Nitroz Asitle Reaksiyonlari

Nitroz asit (HONO) zayif ve kararsiz bir asittir. Genellikle,
reaksiyon ortaminda, sodyum nitrit (NaNO;) ile kuvvetli bir asidin sulu
¢Ozeltisinin etkilestirilmesinden elde edilir.

HCl(aq) + NaNO,(aq) —> HONO(aq) + NaCl(aq)

H,SOy4(aq) + 2 NaNOy(aq)— 2 HONO(aq) + Na,SOy(aq)

Nitroz asit her tlir aminle reaksiyon verir. Reaksiyon {iriinii, aminin
primer, sekonder ya da tersiyer olmasina bagl oldugu kadar, alifatik ya da
aromatik olmasina da baghdir.

Alifatik primer aminler nitr6z asit ile, diazolama olarak adlandirilan
bir reaksiyon verirler. Olusan iiriin ¢ok kararsiz alifatik diazonyum
tuzlaridir. Alifatik diazonyum tuzlarn diisiik sicakliklarda bile hemen
bozunurlar ve azot gazi ¢ikisiyla karbokatyona doniisiirler. Sentetik agidan
bir 6dnemi olmayan bu reaksiyonda karbokatyonlar proton kaybederek
alkenleri, su ile tepkimeye girerek alkolleri ve X ile reaksiyona girerek
alkil halojeniirleri verirler.

Aromatik primer aminlerin nitréz asitle verdigi reaksiyonlar ¢ok
onemlidir. Ciink{i, arilaminler nitr6z asitle reaksiyona girerek
arendiazonyum tuzlarimi verirler. Arendiazonyum tuzlar1 da cok kararl
olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gore ¢ok daha kararlidirlar.
Reaksiyon karigiminin sicakligt 5 °C nin altinda tutuldugunda, cozelti
igerisinde belirli bir siire kararl kalabilirler. Aromatik diazonyum tuzlari,
hazirlandiktan sonra hemen kullanilmak sart1 ile, bircok organik bilesigin
sentezine imkan tanirlar.

@ ©
Ar*NHz + NaNO, +2 HX ﬁ) Ar—N=N X
aromatik - NaX arendiazonyum

primer amin - 2H,0 tuzu
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Bir primer aminin diazolanmasi1 bir dizi reaksiyonla gerceklesir.
Nitroz asit, kuvvetli bir asit etkisiyle 'NO iyonuna déniisiir. Elektrofil "NO
iyonu, niikleofil olan primer amin azotuyla reaksiyona girerek araiiriin
olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonuna, N-nitrozoamonyum iyonunu da
proton kaybederek N-nitrozoamine doniisiir. N-nitrozoamin diazohidroksit
ile tautomerik bir denge olusturur. Diazohidroksit asidik ortamda
protonlanarak kolayca su kaybeder ve diazonyum iyonu meydana gelir.

@

N=0 + Xe

HO—N=0 + HX=—"—"

® -
H2(@‘N=O
0 H/I;O

® .. l® .. . SR
Ar—ITI :/\N =0 —> Ar—I\|I®—N =Q——a> Ar—ITI—N=(_)
N-nitrozoamonyum N-nitrozoamin
yonu

H

Ar—N N —OH%:% N k;)@
diazohidroksit

Ar—NZN—gHz ~H0. Ar—N=N: «—>» Ar—NZg

Ar—N=N—QH,~—=

N
diazonyum iyonu

J

e

Bazi kaynaklar nitrozoaminin olusumunda 'N=O iyonunun degil
N,Os3 bilesiginin etkin oldugunu kabul eder. Bu kabule gore N,Os bilesigi
NO," ve H,O"-N=0 iyonlarinin reaksiyonundan meydana gelir.
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©..
HO—N=0 ‘O—N=0 + H

@ ®
HO—N=0 + H =—— H,0—N=0

® 4+ O\
HQTN=0 + :0—N=0

O=N—-O—N=0

Iﬁ Co H
AN L AN @ -
\* + O=N N=0— Ar—N—N=0
H
H
Ar— N N=0 20
1,00

N -mtrozoamm

Asagida anilin ve p-nitroanilin ile hazirlanan diazonyum tuzlarinin
adlarindan anlasilacagi gibi, diazonyum katyonlari, tiiredikleri hidrokarbon

adina -diazonyum sonekinin katilmasiyla adlandirilir.

NaNO, / HCI ® 9
0-5°C

anilin benzendiazonyum kloriir

NaNO, / H,SO
OzNONHz — 20 NO =x[fososH]
0-5°C

p-nitroanilin p-nitrobenzendiazonyum hidrojen siilfat
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Reaksiyonda kullanilan nitritin yeterli olup olmadigin1 anlamak igin,
reaksiyon sonucu elde edilen ¢dzeltiden alinan bir 6rnegin KI ¢ozeltisinden
I, aciga c¢ikarip c¢ikarmadigina bakilir. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadigr ortamda amin tuzunun kalip kalmadigina bakilarak
anlagilabilir. Reaksiyon karisimindan alinan bir 6rnege sodyum asetat
cozeltisi  damlatildiginda  bir  bulaniklik  olmasi  reaksiyonun
tamamlanmadigini ve ortamda amin tuzunun kaldigin1 gosterir.

&) o o
8H +61 +2NO,—> 31, + N, +4 H,0

®
QNm + CH3COO — NH, + CH;COOH

anilinyum asetat asetik asit

Sekonder aminlerin nitrdz asitle reaksiyonundan N-nitrozoaminler
olusur. N-nitrozoaminler genellikle sar1 yagimsi1 maddelerdir.

(|IH3 (|3H3
NH + NaNO, + HCl ——> N—N=0
- NaCl
— - H,O0 ) ) .
N-metilanilin N-metil- N-nitrozoanilin
~ %90

Tersiyer aromatik aminler kuvvetli aktiflestirici R,N- grubu
icerdikleri i¢in nitréz asitle bir halka siibstitlisyonu verirler. Bir
nitrozolandirma reaksiyonu olan bu reaksiyonda, baslica, bir tersiyer
aromatik aminin p-nitrozo tiirevi meydana gelir (para konumu dolu ise
reaksiyon orto konumunda meydana gelir). Nitrozonyum iyonu zayif bir
elektrofil oldugundan ancak -NR; ve -OH gibi kuvvetli aktiflestirici gruplar
iceren aromatik halkalarin nitrozolandirilmast miimkiindiir.
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QN(CHQZ +NaNO, + HCIN—C1> 0=N @—N(CH3)2
- a

N, N-dimetilanilin - WO irozo-N, N-dimetilanitin
% 80-90

4.6. Diazonyum Tuzlar1 ve Reaksiyonlari

Diazo bilesikleri azo bilesikleriyle karistirilmamalidir. Onceki
boliimlerde sozii edilen azobenzen, CgHs-N=N-C¢Hs, gibi bilesiklerde
birbirine bagli iki azot atomundan herbiri ayr1 bir karbon atomuna
baglanmistir. Bunlarin isimlerindeki azo oneki de azot atomundan gelir.
Diazo bilesikleri denilen bilesiklerde ise birbirine bagli iki azot atomundan
yalniz biri karbon atomuna baglanmstir.

Diazonyum tuzlar1 suda kolay ¢oziiniirler ve elektriksel iletkenlik
Olctimleri bunlarin suda biiylik oranda iyonlastiklarin1 gostermistir. Kati
halde kararli olan bazi diazonyum tuzlari mevcut olmakla beraber,
genellikle, c¢ozeltileri halinde elde edilip kullanilirlar, kat1 halde siddetle
patlayicidirlar. Eger kat1 halde elde edilmeleri istenirse, diazolama reaktifi
olarak amil nitrit, CsH;;-O-N=0, kullanilir ve amin hidrojen kloriir igeren
etilalkolde  ¢oziilerek  diazolandirilir.  Reaksiyon  karisimi  eterle
seyreltildiginde ¢oken diazonyum tuzu siiziilerek ayrilir (Bu diazolandirma
islemi sulu asitte ¢dziinmeyen anilin tlirevlerine de uygulanabilir).

®  ©
® 06
CsH;—OH + H,0 + H;C N=N]CI

Bir diazonyum tuzu NaOH veya Ag,O ile etkilestirilirse diazo
grubunu anyonunda tasiyan bir tuz olusur. Bu sekilde olusan sodyum
tuzunun sulu ¢dzeltisinin zayif bazik 6zellik gostermesi, bu tuzun asidinin
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oldukg¢a kuvvetli oldugunun bir kanitidir. Bu nedenle bu asitlere arildiazoik
asit ve tuzlarma da arildiazoatlar denir. Serbest diazoik asitler izole
edilememislerdir. Yaklasik nitroz asit kadar kuvvetli olan bu asitlerin
sodyum hidroksit ile reaksiyonunun 6nce bir diazoik asit olusmasi ve sonra
bunun tuz olusturarak kararli hale gectigi kabul edilmektedir. Diazoat
cozeltisi asitlendirilecek olursa yeniden diazonyum tuzu olusur.

® O NaOH
Ar—N=N] ] NaOH _ A, —N=N—0H |
-NaCl -H0
arildiazonyum klortir arildiazoik asit

o
[Ar—N=N—0] Na

sodyum arildiazoat

Nitroz asit ve arildiazoik asitlerin kuvvetleri, anyonlarinin
rezonansla kararli hale gelmelerinin bir sonucudur.

N C) Q. o« .
G=R—0: «—:G—N=0

Q . . . = .0
Ar—N—N=Q <—> Ar—N=N—OQ!

Sodyum siyaniir de diazonyum tuzu ile sodyum hidroksit gibi
reaksiyon vererek diazosiyaniirleri olusturur. Diazosiyaniirler kovalent
yapilt bilesikler olup -CN grubu azot atomuna kovalent bagla baglanmistir.
Bu bilesikler elektrolit degildir ve bir ¢ok organik ¢oziiclide ¢oziiniirler.

® O
Ar—N=N]Cl] + NaCN —> Ar—N=N—CN
-NaCl
arildiazonyum klorir arildiazosiyaniir
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Diazoatlarda ve diazosiyaniirlerde N=N c¢ift bagi nedeniyle bir
geometrik izomeri ortaya ¢ikar. Ornegin, potasyum benzen-syn-diazoat ve
potasyum benzen-anti-diazoat ¢ok farkli ozelliklere sahip olan iki farkli
bilesiktir.

Ar—N Ar—N
®o.. | | o e
K :Q—N N—Q K

potasyum benzen-syn-diazoat ~ potasyum benzen-anti-diazoat

Diazonyum tuzlarinin reaksiyonlarinin ¢esitli oluslar1  farkli
mekanizmalarla yiiriimelerinden ileri gelir. Asidik ¢ozeltilerde azot ¢ikisi ile
gerceklesen reaksiyonlar, ara iiriin olan aril karbonyum iyonunun Syl
reaksiyonu olarak genellestirilebilir.

bos sp?
hibrit 0rb1ta11
@
e .
o= N
Cl
aril katyon

Cu’ iyonlarimin katalitik etkisi ile yiiriiyen reaksiyonlarla, nétral
veya bazik cozeltilerde olan reaksiyonlar radikalik mekanizmayla
gerceklesir.

® Y N\ o
r\ Cu X
.O

aril radikali

Azot gazi ¢ikist olmayan reaksiyonlarda ise diazonyum katyonu bir
elektrofilik siibstitiisyonla renkli bilesiklere doniisiir.
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®
O, O

c’

+ H —> ||
- HCI
. @
N=N:
O

L Cl _|

4.6.1. Diazonyum Tuzlarinin Azot Gaz Cikisiyla Yiiriiyen
Reaksiyonlar

4.6.1.1. Aromatik Halkaya Hidroksit, Alkoksit ve Hidrojen
Baglanmasi

Bir diazonyum tuzunun yeterince asidik ¢ozeltisi yaklasik 50 °C ye
kadar 1sitilirsa, azot gazi ¢ikisi ile, karsilik gelen fenol olusur ve reaksiyon
karisimindan su buhari1 destilasyonu ile uzaklastirilabilir. Reaksiyon Syl
mekanizmasina gore ylriir. Asidin az olmasi halinde, olusan fenol
reaksiyona girmemis diazonyum tuzu ile kenetlenme reaksiyonu verebilir.

\” 5 N,

Cl - HCI

Diazonyum grubuna gore halkanin para konumunda nitro grubu gibi
elektron cekici bir siibstitiient varsa, reaksiyonun birinci adiminda olusan
aril katyonun kararliligin1 azalttig1 i¢in, hiz diiser.

Asirt miktarda bakir(IT)nitrat igeren seyreltik diazonyum ¢ozeltisine
bakir(I)oksit ilave edildiginde diazonyum grubu yerine OH grubu geger. Bu
yontem yukarida verilen yonteme gore daha basit ve daha giivenilirdir.



221

ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 221 |
H,SO4
NaN02 CU2O
0-5 °C Cu*®/ H,0
CH; CH; CH;
p-toluidin p-krezol
% 93

Diazonyum tuzunun bozunmasi sulu ortam yerine alkollii ortamda
yapilacak olursa, reaksiyon sartlarina bagl olarak, eter olusabilecegi gibi
-N=N grubu yerine proton gecerek deaminasyon reaksiyonu gerceklesebilir.
Benzendiazonyum kloriir ¢dzeltisi serbest radikal reaksiyonunu onleyen
hava varliginda metanol ile etkilestirilirse, reaksiyondan baslica fenilmetil
eter (anisol) meydana gelir.

® O
N Cl
m CH,
O
0,
+ CH;0H ———>
- N2
benzendiazonyum - HCI anisol
kloriir

Benzendiazonyum kloriiriin sodyum asetatla tamponlanmis ¢ozeltisi,
oksijensiz ortamda metanolle reaksiyona sokulursa serbest radikal
mekanizmasi iizerinden yiiriilyen bir zincir reaksiyonu sonucu -N=N grubu
yerine hidrojen gecer ve analiriin olarak benzen meydana gelir.



222

| 222 || Aromatik_Aminler |
O
CH3COONa I
N=N|(C] —» N=N-0OCCH;
- NaCl
benzendiazonyum kloriir

C¢Hs+ + N, + CH5COO -

.CH,OH + @ H—CH,O0H

benzen

® ®
QNEN] + *CH,OH——>C¢Hs* + N, + CH,OH
T @
H—C—H

formaldehit

Reaksiyon sonug¢ olarak diazonyum tuzunun benzene indirgenmesi
ve metanoliin formaldehite yilikseltgenmesidir. Metanoldeki C-H bag1 O-H
bagindan daha zayif oldugu i¢in fenil radikali metil grubundan proton
koparir.

Bu indirgeme reaksiyonu i¢in daha genel ve giivenilir bir indirgen
olarak, Cu”, Fe*" veya Mn”" iyonlar1 yaninda hipofosfit asidi de kullanilir.
Indirgen olarak bazik ortamda formaldehitte kullanilir.

0
NEN]® HOPH, veya f N,
CH;CH,OH

Azo grubunun yerine hidrojen gecirilmesi molekiilden amino
grubunun uzaklastirilmasi1 olarak da ifade edilebilir. Bu tiir reaksiyonlar
normal elektrofilik siibstitiisyonlarla elde edilemeyen bilesiklerin sentezinde
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kullanilir. m-Bromtoluen sentezlenmek istenirse, halkadaki her iki grubun
yonlendirme etkisi orto ve para oldugundan sentez dolayli yollardan

gergeklestirilmelidir.

O
NH, NH— C— CHj NH,
Br
(CH5CO),0 1. Br,
—
2. Oﬁ /H50 /181
CH; CH; % 65 CHs
p-t()luidin NE N]HSO4
Br Br H,SO,4
m-bromtoluen H;PO, /H,0 < NaNO,
% 85 25 °C 0-5 °C
-N,
CHj3 CH;

4.6.1.2. Aromatik Halkaya Halojeniir ve Siyaniir Baglanmasi:
Sandmeyer Reaksiyonu

Bir diazonyum tuzu ¢ozeltisine bakir(I)kloriir, bakir(I)bromiir veya
bakir(I)siyaniir ¢ozeltisi ilave edilirse bir ¢ifte tuz cokelmesi olur. Bu
cokelek 1sitilirsa ¢ifte tuz bozunur, azot gazi ¢ikar ve aril klortir, aril bromiir

vaya aril siyaniir olusur.

® O
@'NN] O LS QCI
-N,

benzendiazonyum kloriir klorbenzen
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SIS B
N—N|Br—uBr Br
-N,
benzendiazonyum bromiir brombenzen
CuCN
N=N]CN ——— CN
-N,
benzendiazonyum siyaniir benzonitril

Bu reaksiyon Sandmeyer reaksiyonu olarak bilinir ve ortamda
bakir(I)halojeniir veya siyaniiriin bulunmasin1 gerektirir. ~ Reaksiyon
radikalik mekanizma iizerinden yiiriir. Reaksiyonda, serbest aril radikali
bakir(I)iyonunun  elektron aktararak bakir(Il) iyonuna doniismesiyle
meyda-na geldigi, sonra bakir(Il) iyonunun tekrar bakir(I) iyonuna
indirgendigi kabul edilir. Reaksiyon mekanizmasinin anlagilabilmesi i¢in
aril radikalleri araiiriin olarak gosterilse de Cu" iyonu bulunan bir ortamda
aril radikallerinin serbest olarak bulunamayacagi konusunda énemli kanitlar
oldugu unutulmamalidir. Reaksiyonun diazonyum tuzunun bakir(Il)kloriirle
olusturdugu kompleks i¢inde gerceklestigi diistiniilmelidir.

® O @ e
N—NJ]CI + CuCl—» N=—N] (CuCl,)

benzendiazonyum kloriir - CuCl,
-N,
+ CuCl,
Cl «<—————
- CuCl
klorbenzen fenil radikali

o-Toluidin, m-kloranilin ve o-nitroanilinin Sandmeyer reaksiyonuyla
karsilik gelen tlirevlerine doniistiiriilmesi i¢in uygun sartlar ve
reaksiyondan
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elde edilen firlinlerin verimlerine isaret eden birka¢ Ornek asagida

verilmigtir.
CH;
NH;, HCl
NaNO,
0-5 °C
o-toluidin

HBr
NaN02
0-10 °C

m- kloramhn

NO,
NH> Hcl
NaNOz
oda sicaklig

o-nitroanilin

S
E o
R

CH;
@ @ C |
uC cl
15- 60 °c
-N, o-klortoluen
% 74-79
Br
CuBr
100 °’c
-N, Cl
m-bromklorbenzen
% 70

@ CuCN
90 100 °C

o-nitrobenzonitril
% 65

Diazonyum tuzlar1 bakir(I)tiyosiyanat yaninda benzer bir reaksiyon

vererek aril tiyosiyanatlari olusturur.

® o
@—N:N] SCN . CUSEN Q

benzendiazonyum tiyosiyaniir

feniltiyosiyanat
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Bu reaksiyon aminlerden tiyofenollerin elde edilmelerinde onemli
bir reaksiyondur.

SCN M SNa iCl, SH
- NaCNO - NaCl

~“H,0

feniltiyosiyanat sodyum tiyofenolat tiyofenol

Diazonyum grubu iyot ile de yer degistirebilir. Bunun ig¢in
diazonyum tuzu ¢ozeltisine potasyum iyodiir ilave edip 1sitmak yeterli olur,
reaksiyonda katalizore ihtiyac yoktur.

® S)
_N2

benzendiazonyum iyotbenzen

p-Nitroanilin diazolandirildiktan sonra KI ile etkilestirilirse %81
verimle p-iyotnitrobenzene doniisiir.

NH, N=N]HSO4
H,SO,4
NaNO, KI
—_—> —_
0-5 C -N»
NO, NO, NO,
p-nitroanilin p-iyotnitrobenzen

% 93

4.6.1.3. Aromatik Halkaya —F ve —-NO, Baglanmasi

Diazonyum tuzlar1 floriir ile hem direkt hem de katalizér yaninda
reaksiyona girmez. Aromatik halkaya flor baglamak i¢in bagka bir
reaksiyondan yararlanilir. Diazonyum tuzlar1 genellikle kararsiz olduklari
halde diazonyumtetrafloroboratlar karalidirlar ve soklara kars1 pek duyarl
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degildirler. Bir aminin diazolandirilmis ¢ozeltisine floroborik asit ilave
edilecek olursa diazonyumtetrafloroborat ¢oker. Coken diazonyumtetra-
floroborat tuzu siiziiliip yikandiktan sonra giivenle kurutulabilir. Kuru
diazonyumtetrafloroborat tuzunun 1sitilmasiyla arilfloriirler ele gecer.

® O @ 0O

benzendiazonyum kloriir 1s1 - No

- BF;

()

florbenzen

Bu reaksiyon Schieman reaksiyonu olarak adlandirilir. Schieman
reaksiyonu uygulanarak m-toluidin %79 verimle m-toluendiazonyumtetra-
floroborat tuzuna ve bu tuzun 1sitilmasiyla da %69 verimle m-flortoluene
dontstiiriliir.

H3C H3C H3C
NH 1. HNO,, H” N N® BFe 151
N =% - EE—" = S
272 HBF, ] BE, - ) F
m-toluidin % 79 “BES-flortoluen
% 69

Diazonyum grubu yerine nitro grubu da gegirilebilir. Bu amagla
diazonyum tuzu c¢ozeltisi, bir miktar bakir(Il)siilfat veya bakir(I)oksit
yaninda sodyum nitrit ve sodyum karbonat iceren soguk bir karigim
icerisine kuvvetli bir sekilde karistirilarak dokiiliir. Reaksiyonda azot ¢ikist
gdzlenir ve nitro bilesigi meydana gelir.
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CU.QO
N— N] Hso4 +NaNO, + NaHC03—> NO,
- Nast4
benzendiazonyum - CO, nitrobenzen
hidrojensiilfat - H,0

Diazonyumtetrafloroboratlarin bakir(I)oksit yaninda sodyumnitrit ile
etkilestirilmesiyle = de  diazonyum  tuzlari  nitroaril  tiirevlerine
doniistiiriilebilirler.

® ©
- IN2

- NaBF4

benzendiazonyum nitrobenzen

tetrafloroborat

Bu reaksiyondan normal nitrolama reaksiyonlariyla elde edilemeyen
nitro  bilesiklerinin  sentezlenmelerinde  yararlanilir.  Ornegin, o-
dinitrobenzen sentezlemek icin benzenin nitrolanmasit reaksiyonlari
kullanilamaz. Fakat aset anilitin nitrolamasi reaksiyonunda az miktarda
meydana gelen o-nitroasetanilit o-dinitrobenzene doniistiiriilebilir.

o o
NH— c CH; NH— c CH;

N=N]CI
NO, NO, NO
HN03 hldrohz HCI
NaN02

asetanilit o-nitroasetanilit o-nitroanilin o-nitrobenzen
diazonyum kloriir
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N=N]CI N=N]BF, NO,
N02 N02 N02
HBF,  NaNoO, — %9
N,
o-nitrobenzen o-nitrobenzen -NaBFy o-dinitrobenzen
diazonyum kloriir diazonyum
tetrafloroborat

4.6.1.4. Aromatik Halkaya Aril Grubunun Baglanmasi

Diazo grubunun uygun sartlarda bozunmasiyla reaksiyon ortaminda
meydana getirilen aril radikalleri, reaksiyon karisimina ilave edilen bir
bagka aromatik bilesikle radikalik olarak reaksiyona girer ve biaril
bilesiklerini meydana getirir. Reaksiyon radikalik o—komplesi araiiriinii
tizerinden tiriine doniisiir.

H

Gt (DL
benzendiazonyum katyonu fenil radikali

o—kompleksi

‘ _H.

bifenil

Reaksiyon bir diazonyum tuzu ¢ozeltisinin aromatik hidrokarbon ile
karistirilip 5-10 °C ye kadar sogutulduktan sonra sodyum hidroksit ile bazik
hale getirilmesiyle gerceklestirilir. Gomberg reaksiyonu olarak adlandirilan
bu reaksiyondan %10-45 verimle biaril bilesikleri elde edilebilir.
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© O NaOH
Ar—N=N]| C—* 2% Ar—N=N—OH —> Ar.
NaCl - N2

--OH
Are + H—Ar——> Ar—Ar + H-

Reaksiyonda bir alifatik hidrokarbon kullanilacak olursa diazo grubu
yerine akil grubu degil bir hidrojen baglanarak alkil radikali agiga ¢ikar.

Are + H—R——> Ar—H + R

Gomberg reaksiyonundan faydalanarak c¢esitli biaril bilesikleri
sentezlenebilir;

Pel +® NaOH

B NaCl

m-nitrobenzendiazonyum benzen
- H O
kloriir
NO,

3-nitrobifenil

N—N]cl” NaOH _ '
- HC1

2-benzilbenzendiazonyum - N fluoren
kloriir T2
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4.6.2.Azot Cikis1 Olmayan Reaksiyonlar

Diazonyum tuzlarinin azot gazi ¢ikisi olmadan yiiriiyen, kenetlenme
reaksiyonlar1 ve hidrazin tilirevlerine indirgenme reaksiyonlar1 olmak iizere
iki tip reaksiyonu vardir.

4.6.2.1. Kenetlenme Reaksiyonlari

Arildiazonyum iyonlar1 zayif elektrofiller oldugundan ancak -OH ve
-NR;, gruplar1 gibi kuvvetli elektron verici gruplar1 tasiyan elektronca
olduke¢a zengin aromatik halkalarla reaksiyon verebilirler. Elektronca zengin
halkadaki uygun protonlardan birinin yerine  diazonyum iyonunun
geemesiyle gerceklesen bir elektrofilik aromatik siibstitlisyon olan
reaksiyon ¢ogu zaman diazo kenetlenme reaksiyonu olarak adlandirilir ve
reaksiyon iiriinleri olarak azo bilesikleri meydana gelir.

Y= kuvvetli +M

etkil bir grup
| el

bir azo bilesigi

Bu reaksiyonda diazonyum tuzu primer bilesen, kenetlenme bileseni
sekonder bilesen olarak adlandirilir. Reaksiyonda diazonyum tuzunun
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pozitifligini ve kenetlenme bileseninde aromatik halkanin elektron
yogunlugunu arttiran herhangi bir etken kenetlenme reaksiyonunu
kolaylastirir. Yani, kuvvetli elektron ¢ekici nitro grubunun aromatik halkada
yer almasit halinde diazonyum katyonunda pozitiflik artacagindan, p-
nitrobenzendiazonyum katyonunun kenetleme giicii benzendiazonyum
katyonunun kenetleme giiciinden daha biiyiiktiir. Sekonder bilesende ise
kenetlenme yetenegi elektron verici grubun giiciiyle artar. Kuvvetli elektron
verici bir grup olan -OH grubu yerine -OCH3 grubu gegirilirse sekonder
bilesenin kenetlenme yetenegi azalmis olur. Ciinkii, -OH grubunda
elektronegatifligi 2.1 olan H yerine elektronegatifligi 2.5 olan C atomu
geemesiyle (-OCHj3) oksijen atomundaki ortaklanilmamis elektronlarin
aromatik halkaya sunulmasi giiclesmistir. Buna gore asagida verilen
reaksiyonlarin hizlar1 IIT > II > I seklinde siralanir.

@ @— N=N: & OCH3
yavas
o O

p-metoksiazobenzen

D
OzNO N=N: + OCH3

p-metoksi-p ~nitroazobenzen

(I1T) ® (\
OzNOIbEN” —lcokh]zh

p-hidroksi-p -nitroazobenzen
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Arildiazonyum katyonlart ile fenoller arasindaki kenetlenme
reaksiyonlarinin en hizli gergeklestigi ortam hafif bazik ortamlardir. Bu
ortamda fenoliin biiylik bir kismi fenolat iyonu halinde bulundugundan
aromatik halkanin kenetlenme yetenegi yiikselir. Fakat, ¢ozelti cok bazik ise

(pH>10) diazonyum tuzunun kendisi diazoat iyonuna doniiseceginden
kenetleme giicii diiser.

H=28-9
N N: + (\ p
gokgokh]zh
—< >—N N—< >—
+H

p-hidroksi-p nitroazobenzen

Asagida bazi siibstitiie anilin tiirevlerinin fenole kenetlenmesiyle
hazirlanan azo bilesiklerine baz1 6rnekler verilmistir.

O

p-hidroksi-p'-tert-butilazobenzen
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@ - 1.pH=8-9
H3CO@—NN’;\ (\Qb :
A 2.H
H3COON NOOH

p-hidroksi-p"-metoksiazobenzen

Aromatik aminler nétral ya da bazik c¢ozeltilerde diazonyum
tuzlariyla etkilestirilecek olursa kenetlenme aromatik halkada degil,
elektrofilin tercih edecegi en kuvvetli niikleofilik merkez olan amin azotu
tizerinde gerceklesir.

aminoazobenzen

Bazik ortamda meydana gelen diazoaminoazobilesikleri, katalizor
olarak kullanilan aminin tuzu yaninda isitilirlarsa bir ¢evrilmeye ugrayarak
azo bilesiklerine doniisiirler.

q QNHZ .HCI
\
181

p-aminoazobenzen H)N O N= N@
% 78 en=125°C
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Arildiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlenme
reaksiyonlarinin en hizl yiiriidiigii ortam hafif asidik (pH=5-7) ortamlardir.
Bu sartlarda diazonyum katyonunun konsantrasyonu en yiiksektir ve ayni
zamanda, aminin etkin olmayan arilamonyum tuzuna ¢evrilmis kismi en
yiiksek orandadir. Eger ¢6zeltinin pH’s1 5’den kiigiik olursa kenetlenme hizi

diser.
R
/R Xo |
an/ @

R
amin amonyum tuzu

kenetlenme reaksiyonu verir  kenetlenme reaksiyonu vermez

Fenol ve anilin tiirevlerinde kenetlenme para konumu bos ise hemen
hemen tamamen para konumunda meydana gelir. Eger para konumu
doluysa kenetlenme orfo konumunda gerceklesir. Sekonder bilesenin hem
orto hem de para yerleri doluysa genellikle kenetlenme gerceklesmez.

QSEN: + H3CC—/=\ (:)H - H69
Y V\\J i T OH

o=

2-hidroksi-5-metoksiazobenzen
2-(fenilazo)-4-metoksifenol OCHj;
2-(fenildiazenil)-4-metoksifenol

Halojen ve nitro gruplarinin halka aktivitesini azaltan gruplar olmasi
nedeniyle, arilhalojeniirler ve nitrobenzen kenetlenme reaksiyonu
vermezler.

OH grubunu tasiyan aromatik halkalarda elektron g¢ekici gruplar
bulunsa bile bu bilesikler kenetlenme reaksiyonu verirler. Bu tiir bilesiklere
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ornek olarak salisilaldehit ve o-vanilin  (3-metoksisalisilaldehit)
bilesiklerinin bazi kenetlenme iiriinleri asagida verilmistir.

T

5-fenildiazenilsalisilaldehit
% 96 en:128-130 °C

H
=0
SR VA P
H;C N=N + OH H
AJ
¢—0
OCHj3
H;C N=N OH
OCH
3-metoksi-S-(4-metilfeni1diazenil§-
salisilaldehit

% 83 en:134-136 °C

Salisilaldehit ve o-vaniline (3-metoksisalisilaldehit) anilin ve
stibstitiie anilinlerin kenetlenmesiyle elde edilen diazo bilesiklerinin X-
isinlart difraksiyon yontemiyle incelenen yapilari, azo grubuna bagl fenil
halkalarinin trans olduklarin1 gdstermistir. Yine bu arastirmalara gore, azo
grubuna bagli aromatik halkalari igerisine alan diizlemler aras1 a¢1 (dihedral
ac1), diazonyum tuzunun orto konumlar1 dolu degilse 0-25° olup aromatik
halkalar yaklasik ayn1 diizlemde yer alirlar. Sekil 4.2 5-(2- klorfenildiazenil)
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salisilaldehit bilesiginin yapisini ve dihedral agilar1 gostermektedir.

A7

X=4-Cl X=4-Br X=4-CH; X=4-Cl
6= 3.79 3.57 8.1 X=2-Cl

Sekil 4.2. 5-(2-klorfenildiazenil)salisilaldehit bilesiginin molekiiler
yapist

Azo bilesikleri genellikle parlak renkli bilesiklerdir. Ciinkd iki
aromatik halka azo grubuyla birbirine baglanmis ve yukarida da belirtildigi
gibi bu halkalar yaklagik ayn1 diizlemde oldugundan konjugasyon artmustir.
n—elektronlarinin delokalizasyonu arttig1 icin, 1511 absorplanmasi goriintir
bolgede meydana gelir. Azo bilesikleri, parlak renklerinden dolay1r ve
nispeten ucuz ¢ikis maddelerinden elde edilebildiklerinden dolay1, boya ve
boyarmadde olarak kullanilmaktadirlar. Azo boyarmaddeleri ¢ogu kez,
boyarmaddenin suda ¢dziinebilmesi icin -SO;Na" gibi gruplar1 ve pamuk,
ylin, naylon gibi liflere tutunabilmesi i¢in -OH, -NH,, -COOH gibi gruplari
yapisinda tasir. Cok cesitli kullanim alanlar1 olan azo bilesiklerinden
bazilar1 asagida gosterilmistir.
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038 N=N N(CHs),

metil oranj (sari)
indikator

S @F) .. A
0334®71TQN N(CH;),
S v e @
03S ITI— —N(CH;),
L 4 _

protonlannis metil oranj (kirmizi)
pKa:3 )

Z

COOH

metil kirmizisi
indikator

NH,
H2NGN=N@SO3NH2

prontosil
coccus bakterilerinin sebep
oldugu hastaliklarm tedavisinde
kullanihr
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Molekiildeki azo gruplarmin sayisi birden fazla olabilir. iki azo
grubu tasiyan azo bilesiklerine bisazo bilesikleri, i¢ azo grubu tasiyanlara
trisazo bilesikleri denir.

el Aol

-[p-(p-metilfenilazo)fenilazo]fenol
% 75 en=148-151 °C

C1ON:NON=NQOH

p-[p-klorfenilazo)fenilazo]fenol
% 48 en=166-169 °C

NGN=N N=N4©7NH2

Bismark esmeri

4.6.2.2. Hidrazin Tiirevlerine Indirgenme

Diazonyum tuzlar1 ¢inko+asetik asit, sodyum siilfit, sodyum
ditiyonit ve kalay(II)klortir gibi iliml1 reaktiflerle indirgenirse arilhidrazinler
elde edilir. Ornegin, benzendiazonyum kloriiriin sodyum siilfit ile
indirgenmesinden fenilhidrazin hidrokloriir olusur. Olusan fenilhidrazin
hidrokloriir bir bazla etkilestirildiginde onemli bir karbonil reaktifi olan
serbest fenil hidrazin elde edilir. Reaksiyonda diazonyum katyonundaki
-N=N]" grubunun -NH-NH, grubuna indirgenmesi olarak diisiiniilebilir.
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e
fenildiazonyum kloriir
ITI —ITI —H]|.HCl

H H
fenilhidrazin hidroklorir

NaOH
N—N—H
|| -NaCl
H H

- H,O

@ O
N:] Cl +2 Na2$O3 +2 Hzo j

fenilhidrazin

Problemler

Problem 4.2. Asagida verilen bilesikleri asit ya da bazdaki ¢oziintirliikleri
ve gaz cikist gibi basit kimyasal testler uygulayarak nasil

ayirtedersiniz?
a) I: N-metilhekzanamit b) I: p-metilanilin
II: 1-oktanamit II: benzilamin

III: N,N-dimetil-1-hekzanamit III: p-krezol
IV: anisol

Problem 4.3. Herbisit olarak kullanilan trifluralinnin (N,N-dietil-2,4,6-
trinitroanilin) bazligt mi yoksa N, N-dietilanilinin bazligr m
daha biiyiiktiir? Aciklayiniz.

Problem 4.4. Asagida verilen reaksiyonlarin yazildig: gibi ger¢ceklesmeme-
sini nasil izah edersiniz?

a) anilin + asetilkloriir —— > p-asetilanilin

b) N,N-dimetilanilin + HNO; —— >  p-nitro-N,N-
dimetilanilin

¢) p-nitrobenzaldehit + LiAlHy ——— > p-nitrobenzil alkol



241

ORGANIK, KIMYA Aromatik Bilesikler || 241 |

Problem 4.5. p-Nitroanilinden ¢ikarak 1,2,3-triklorbenzen sentezleyiniz.

Problem 4.6. Asagidaki doniisiimleri nasil gergeklestirirsiniz?

NH, I
[::] ? [::]
a) —

OCH; OCH;
o NN 7L NN
PO »
H,)N N | F N |
CoHs C,Hs
NO, NO,
H5C» HsC»
c) ‘?
— >
OC,Hs; OC,Hs
NH; o Br
d) >
NO, I
OC,H; OC,H;

Problem 4.7. p-Aminofenol 1 mol asetik anhidrit ile etkilestirilerek
seyreltik NaOH ile notrallestirilince kapali formiili CsHoNO,
olan A (asetaminofen) bilesigi olusuyor. A bilesiginin 1 mol
NaOH ile reaksiyona sokulmasindan sonra eter igerisinde etil
iyodiir ile etkilestilmesi B bilesigini verdigine gore A ve B
bilesigininn agik formiilii nedir?
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Problem 4.8. N-metilanilin asagidaki reaktiflerle etkilestirilince hangi
tirinler olusur.

a) Br, b) benzoil klortiir ¢) asir1 benzil kloriir, sonra OH™ -d) p-toluen-
silfonik asit e€) NaNO,, HCI, 0°C f) asir1 CHsl/is1, sonra Ag,O
g) CH;CH=0, NaBH;CN, CH3;0H, CH3COOH, sonra KOH

Problem 4.9. Anilin ve p-aminobenzonitrilden hangisi daha kuvvetli
bazdir? Aciklayiniz.

Problem 4.10. A, B ve C siselerinde kapali1 formiilleri CsH; N olana sivi
aminler bulunmaktadir. Aminleri tanimlamak icin yapilan
deneylerden elde edilen veriler soyledir; 0 °C de HCI i
ortamda NaNQO, ile etkilestirildiklerinde A ve B den gaz
cikis1 gozleniyor fakat C den herhangibir gaz cikisi olmuyor.
A optikce inaktif fakat (+)-tartarik asitle etkilestirildiginde
farkli fiziksel 6zelliklere sahip olan iki izomerik tuz olusuyor.
C nin pK,, degeri odlgiildiigiinde 8.9 oldugu goriiliiyor. Ayrica
C nin H,0O, ile reaksiyonu neticesinde amino grubu nitro
grubuna  doniislirken,  derisik KMnO,  ¢ozeltisiyle
etkilestirilmesi sonucu p-aminobenzoik asit meydana geliyor.
B ve A nin derisik KMnO, ¢ozeltisiyle etkilestirilmesi ise
sirastyla tereftalik asit ve benzoik asit olusturuyor. A, B ve C
nin agik formiillerini bulunuz.

Problem 4.11. Spektroskopik verileri kullanarak kapali formiilii CoH;3NO
olan bilesigin a¢ik formiiliinii bulunuz. IR(em™): 3360,3280
(dublet), 1611 de karbonil absorpsiyonu yok. NMR(8): 1 (2H,
genis s), 2.45 (triplet, 2H, J=6.9Hz), 2.95 (2H, t, J=6.9Hz), 3.8
(3H, s), 6.8 2H, d, J=8.7Hz), 7.1 (2H, d, J=8.7Hz),

Problem 4.12. N-metilanilin asagidaki reaktiflerle etkilestirilince hangi
tirlinler olusur.

a) Seyreltik HBr b) NaNO,, HCl, 0°C ¢) b iirlinii + CuBr d) b + H;PO,

Problem 4.13. 3-Metilbenzoik asitten metil m-tolilkarbamat sentezleyiniz.



