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Azo bileşikleri genellikle parlak renklidir, çünkü aromatik iki halka arasında -

N=N- grubu üzerinden elektron delokalizasyonu yani konjügasyon arttığı için

rengin dalga boyu uzar, görünür bölgeye kayar. Azo bileşikleri kendileri

renklidir ancak boya özelliği olabilmesi için hidroksil, sülfonil, amino vb. gibi

oksokrom olarak adlandırılan ve bu tür bileşiklerin kimyasal olarak

kullanıldığı maddeye bağlanmasını sağlayan iyonik veya polar gruplar

olmalıdır. Azo boyar maddeler boya olarak kullanılmaları dışında, indikatör

olarak da analitik uygulamalarda (titrasyon vb.) kullanılmaktadır.
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ii.  (A) Sandmeyer Reaksiyonları: -Cl, -Br ve -CN ile yer değiştirme

Arendiazonyum tuzları, klorür, bromür ve siyanür iyonlarının  
bakır(I) tuzları katalizörlüğünde bu iyonlarla yer değiştirme 
reaksiyonuna girer. Bu reaksiyonlar "Sandmeyer Reaksiyonları" 
olarak bilinir. Aşağıda bu reaksiyonun mekanizması ve örnekler 
verilmiştir. Mekanizması tam olarak anlışılmasa da iyonlar 
üzerinden değil radikaller üzerinden yürüdüğü varsayılmaktadır.
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Bu reaksiyonda aromatik primer aminler, diazonyum tetrafloroborat ara ürünü

üzerinden aril florürlere dönüştürülür. Flor ile doğrudan yer değiştirme reaksiyonları

yerine diazolama reaksiyonunda oluşan diazonyum tetrafloroborat veya

hekzaflorofosfat tuzlarının ısıl bozundurulmasıyla aril florürler elde edilir. Bu

reaksiyon da Sandmeyer reaksiyonuna benzer. Bu reaksiyon Alman Kimyacılar

Günther Schiemann ve Günther Balz tarafından 1927 yılında gerçekleştirilmiştir.
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Aren diazonyum tuzları, hipofosforöz asitle (H3PO2) reaksiyona
girerek diazonyum grubu yerine -H geçer. Diazonyum tuzlarını
sentezlemek için genellikle önce benzen nitrolanarak nitrobenzen
elde edilir, daha sonra indirgenerek aniline dönüştürülür
(aromatik primer amin). Bu yöntemin önemi aromatik halkaya
ikinci bir grubun istenilen konuma yönlendirilmesini sağlar. Amin
grubu, diazolanır daha sonra hipofosforöz asit ile etkileştirilerek
uzaklaştırılır. Bu işleme "amin çıkarılması (deaminasyon)" denir.

Diazonyum grubunun hidrojen ile yer değiştirmesi için, diazo grubu;
Cu(I) tuzları içeren etanol ortamında hipofosforöz (fosfinik) asit
ile, formaldehit (HCHO) içinde trifenilfosfin (PPh3 = P(C6H5)3)
veya çinko (Zn) ya da kalay (Sn) ile hidroklorik asit (Sn/HCl) içinde
indirgenir.
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Bu örnekte, deaminasyon yönteminin uygulanma amacı:

Örneklediğimiz bu reaksiyon için yöntemin gerekliliğini anlamaya çalışalım: Toluenin
doğrudan bromlanması ya da brom benzenin Friedel-Crafts alkillemesi m-
bromotoluen vermez (Not: Toluendeki metil grubu aromatik halkayı indüktif ve
mezomerik etki ile aktifleştirir, yani elektronlarını aromatik halkaya verir, bu
lektronlar oramatik halka üzerinde delokalize olur: Elektron çifti halkanın pi-elektron
sistemi ile rezonansa girer ve sonucunda fazla elektron çifti aromatik halkanın orto-
ve para- yerlerinde yoğunlaşır, dolayısıyla elektrofil bu yerlere bağlanır (para- ürün
daha çok olmak üzere orto- ürün de oluşur). Elektrofilin meta- yerine bağlanma
olasılığı oldukça azdır ve verim ihmal edilecek oranlarda olur. İşte sübstitüentin orto-
+ para- ürünler vermek üzere verdiği elektorofilik aromatik yer değiştirme
reaksiyonlarında elektofili meta-yerine yönlendirmek için, deaminasyon yöntemi
uygulanır. Bu örnekte p-toluidin (amino grubu çok kuvvetli aktifleştirici grup olduğu
için etkinliğini azaltmak için önce asetelliner ve daha ılımlı yönlendirici grup haline
getirilir) boromlanınca brom aromatik halkada, asetamido grubuna göre orto-yerine
bağlanır, daha sonra hidroliz ile tekrar amino grubuna dönülür, amino grubu
diazolanarak diazonyum tuzu ve daha sonra hipofosföröz asit ile ısıtılarak azot
ayrılmasıyla (deaminasyon) m-bromotoluen elde edilmiş olur (Organik Kimya III ,
Aromatik Bil. hakkında detay verilecektir).
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Yapılarında sülfonamid grupları (-SO2NH2) içeren bileşiklerin “kemoterapik”

etkileri vardır. , Bu maddeler, insanlarda bakteriyel enfeksiyonların tedavisi için

yaygın olarak kullanılan ilk etkili kimyasal maddelerdir. (kemoterapi: enfeksiyona

uğramış hücrelerin kimyasal maddeler kullanılarak sahibine zarar vermeden yok

edilmesi olarak tanımlanır). Bu bileşikler azo boyar madde çalışmalarında elde

edilmiş ve bazılarının streptococci bakterisine karşı antibakteriyel etkisi olduğu

farkedilmiştir. Glemo 1908 yılında azo boyormadde çalışmaları sırasında, p-

aminobenzensülfonamit bileşiğini sentezlemiş ve bu bileşiğin antibakteriyel özelliği

olduğu gözlenmiştir. Daha sonra Gerhard Domogk, bir kırmızı boya olan ve

prontosil olarak adlandırılan ve tedavi edici özelliği olan 4-sülfonamt-2,4-

diaminobenzen bileşiğini sentezlemiştir.

1936 yılında Paris'teki Pasteur Enstitüsünden Ernest Fourneau bu boyanın insan

vücudunda parçalanarak sülfonilamit verdiğini ve streptokok üzerinde etkili

olan asıl maddenin bu sülfonilamit olduğu kanıtlandı.
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Fourneau’nun bu buluşundan sonra daha etkili kemoterapi ilaçları bulmak

amacıyla sülfanilamit benzeri başka bileşiklerle ilgili etkin çalışmalar başlamıştır.

Bu çalışmalar içerisinden en iyi sonuç -SO2NH2 grubunun bir hidrojeni yerine

başka grupların özellikle hetero halkaların geçirildiği bileşiklerle elde edilmiştir.

Bunların en başarılı türevleri aşağıdaki gösterilmiştir. Sülfanilamitin kendisi

genel kullanım için oldukça zehirlidir.
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Sülfapiridin, pnömoni (akciğer zarı iltihabı; zatürre) üzerinde iyileştirici etkisi olan ilk ilaçtır.

Streptokok enfeksiyonlarında sülfanilamitden daha etkilidir. Esas olarak dermatitis

herpetiformis (Bir dermatolog olan Louis Duhring tarafından tanımlanmıştır ve hastalık

‘Duhring hastalığı’ olarak da bilinmektedir. Dermatitis herpetiformis genetik olarak

yatkınlığın olduğu kişilerde buğday başta olmak üzere, çavdar, arpa, yulaf gibi tahıllarda

bulunan gluten adı verilen bir protein türüne karşı duyarlılığın görüldüğü, deride minik su

toplayan kabarcıklar ve tepesi yolunmuş kırmızı kabarıklıklarla seyreden, şiddetli kaşıntılı bir

deri hastalığıdır) tedavisinde kullanılır. Ancak daha zehirlidir ve yerini sülfadiazin almıştır.

Aşağıdaki gibi sentezlenebilir:
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Aromatik aminler, anilin, elektrofillerle reaksiyon verdiğinde elektrofil

grup aromatik halkada o- ve p-yerlerine bağlanır (Daha önceki

yansılarda, aromatik elektrofilik yer değiştirme reaksiyonları ile ilgili

temel bilgiler verilmişti). Ancak, -NH2 hem indüktif hem de mezomeri

(rezonans) yoluyla halkayı o kadar çok aktifleştirir ki elektrofil çok hızlı

bir şekilde elektron yoğunluğunun en fazla olduğu, orto- ve para-

yerlerine aynı anda bağlanır ve tek bir ürün meydana gelir. orto- ve

para- ürünlerin elde edilmesi isteniyorsa, amino grubunun etkinliğinin

azaltılması sağlanır, bunun için genellikle amino grubu asetillenir. Bu

durumda elektrofil asetamido (-NHCOCH3) grubuna göre orto- ve para-

yerine bağlanır, daha sonra hidroliz ile tekrar amino grubuna çevrilir.

Aşağıdaki örnekte anilinin sulu ortamda bromlanması sonucunda tek

ürün elde edilir. Eğer p- ve o-bromoanilin karışımı elde edilmek istenirse

yukarıda bahsedildiği gibi, önce anilin asetillenir daha sonra bromlanır,

sonra hidroliz ile ürünler elde edilir. Aşağıda anilinin bromlanması

reaksiyonu verilmiştir:
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A. Halojenleme Reaksiyonu
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(C) Sülfolama Reaksiyonu

Anilin, derişik sülfürik asit ile reaksiyona girerek anilinyum hidrojen sülfat

oluşturur ki bu tuz daha sonra 180-200 oC de sülfürik asit ile ısıtılarak, başlıca

ürün olarak sülfanilik asit olarak bilinen p-aminobenzensülfonik asit elde edilir.

Anilin, Friedel-Crafts reaksiyonlarını (Alkilleme-Açilleme) vermez. Çünkü

amino grubu katalizör olarak kullanılan alüminyum klorür (güçlü Lewis

asidi) ile etkileşerek tuz oluşturur. Anilinin azot atomu pozitif yüklenir ve

kuvvetli deaktive edici (aromatik halkayı pozitifleştirir) etkisi sebebiyle

elektrofilik yer değiştirme reaksiyonu gerçekleşmez.
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