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OZET
YENIi SKUAR ESTERAMID MADDELERI

Gozde BODUR

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Yrd. Dog. Dr. Fatih EYDURAN
2013, 61 sayfa

Bu calismada, kenetlenme bileseni olarak anilinin kullanildigt amino azo
boyarmaddesi (4-[(E)-1,3-benzotiyazol-2-ildiazenil]anilin) sentezlenip, bu amino
azo boyarmadde ve dietil skuarat arasindaki amitlesme tepkimesiyle de yeni azo
grubu iceren esteramid (bilesik II) sentezlenmistir. Ayrica literatiirde verileri eksik
olan amitlesme tepkimesiyle N- izopropil amino grubu tasiyan bir esteramid
(bilesik I) sentezlenmistir.

Bilesiklerin kimyasal yapilar1 spektroskopik yontemler ile ( FT-IR, 'H-NMR)
belirlendi ve bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari {izerine ¢oziicii
etkisi incelendi.

Anahtar sozciikler: Azo boyarmadde, dietilskuarat, diazolama, spekroskopi






ABSTRACT
NOVEL SQUARE ESTERAMIDE COMPOUNDS

Gozde BODUR

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Fatih EYDURAN
2013, 61 pages

In this study, it was obtained that an amino azo dyes synthesized using aniline as
the coupling component. The new esteramide (compound 1) including a azo group
was synthesized from reaction of the amidation-like between this amino azo dyes
and diethyl squarate. Also, an esteramide (compound 1) bearing N- izopropil
amino group was synthesized with reaction of the amidation-like which has
missing literature.

Chemical structures of the compounds were determined using spectroscopic
methods (FT-IR, *H-NMR), and the effects of solvent on their absorption spectra
were examined.

Key words: Azo dye, diethylsquarate, diazotization, spectroscopy
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1. GIRIS

Diinya elyaf {retiminin biiylik bir bolimiinii poliester elyafin olusturmasi,
poliester elyaf boyamada kullanilan yeni dispers boyarlarin sentezini giindeme
getirmistir. Bu amagla ¢ok sayida dispers boyarmadde elde edilmistir. Sari,
turuncu ve kirmizi renk araliginda azo benzen tiirevleri poliester elyaf {izerinde iyi
sonuglar vermektedir. Ancak, mavi ve mor renk araliginda bu bilesikler donuk
renkler olusturmaktadir. Bu nedenle mavi ve mor renk araliginda monoazo dispers
boyarmaddelerinin sentezi lizerinde yogun c¢alismalar siirmektedir. Heterosiklik
kenetlenme bilesenlerinin kullanilmasiyla 6zellikle sari-turuncu renk araliginda
cok iyi 151k, yikama, agarma gibi haslik ozellikleri olan dispers boyarmaddeler
elde edilmistir. Bu renk araliginda en Onemli bilesikler azopiridon
boyarmaddeleridir. Heterosiklik aminlerden elde edilen diazonyum tuzlar1 da
diazo bileseni olarak kullanilmaktadir. Diger taraftan diazo ve kenetlenme
bilesenlerinin her ikisinin de heterosiklik oldugu mono azo dispers

boyarmaddelerinin sentezine iligkin ¢aligmalar stirmektedir.

Skuaramidler, biyolojik ac¢idan 3-siklobiiten- 1,2-dion yapisinin 6nemli tiirevleridir
ve bunlarin biyolojik olarak aktif ajanlar oldugu literatiirde goriilmektedir.
Skuaramidler, protein, niikleotid ve sakkarit gibi yapilar arasinda baglayici olarak
islev gordiigii belirtilmektedir. Skuaramidler i¢in baglayici (biyokonjugasyon),
kristal mithendisliginde altyapi olusturmasi ve ilag kimyasinda da farmakoforun
gelismesi iginde yer almaktadir.

Benzen halkasimnin o- veya p- konumunda serbest amino grubu tasiyan azo
boyarmaddelerinin sentezine ait literatiirde sinirli olmasi dikkat ¢ekmis ve bu
bilesiklerin yeni azo grubu tasiyan skuaramidlerin sentezinde c¢ikis bilesenleri
olarak kullanilabilecegi diistiniildi.

Onemli azo ve skuaramid gruplarmin bir arada bulundugu sentezlerin azlig1 dikkat
¢ekmis ve bu amagla her iki grubu igeren yeni azo boyarmaddesi sentezlenmesi
hedeflenmistir. Azobenzen yapisina gore 3-siklobiitenil-1,2-dion grubunun amino
grubuna baglanmasinin renk iizerinde nasil bir etki yapacagi merak edilmistir.

Bu tez calismasi, belirtilen her iki yapinin sentezindeki azlik nedeniyle bir 6n
caligma teskil etmektedir.


http://tureng.com/search/farmakofor

Bu caligmada, kenetlenme bileseni anilinin kullanildigi amino azo boyarmaddesi
(4-[(E)-1,3-benzotiyazol-2-ildiazenil]anilin, bilesik BAA) sentezlenip, bu amino
azo boyarmadde ve dietil skuarat arasindaki amitlesme tepkimesiyle de yeni azo
grubu igeren esteramid (bilesik II) sentezlendi. Ayrica literatiirde spektral verileri
ve sentezi olmayan N- izopropil amino grubu tasiyan esteramid bilesik I, bilesik
II’in  sentezini kiyaslamak amaciyla amitlesme tepkimesiyle sentezlendi.
Bilesiklerin kimyasal yapilar1 spektroskopik yontemler ile (FT-IR, ‘H-NMR, **C-
NMR) belirlendi ve bunlarin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari iizerine
¢oziicti etkisi incelendi. Ayrica, Siileymanoglu vd. (2012), bilesik I i¢in teorik
hesaplama ve kristalografik ¢alisma yaparak bilesige ait spektral verileri tez
caligmasi bitmeden yayinlamislardir ve tez ¢alismasinda elde edilen bulgulardan
teorik hesaplama hari¢ tiimiinii bu ¢aligmada kiyaslama igin sonuglar kisminda

verilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Renklendiricilerin Tanimi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bélgesindeki (400-700 nm)

15181 tamamen ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddelerdir.

Organik bilesiklerin hemen hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler. Onemli
olan, absorplanan 1518 frekansinin goriiniir bolge iginde olmasidir. Bu durum,
cok az organik maddede gozlenmektedir. Bir bilesigin renkli olmasi i¢in konjuge
cift bag icermesi gerekmektedir. Boyarmaddelerin renkleri, bilesigin yapisinda
bulunan konjuge ¢ift bag sayisi arttikga daha batokromik bolgeye kaymaktadir.
Yapisinda N, S gibi heteroatom iceren organik bilesiklerin bag yapmamis
elektronlarinin uyarilmasi sonucu m — ©* gegiglerinin yaninda n — n* gecisleri
de gozlenmektedir. Bu uyarilmalar da renk olusumuna katkida bulunan en 6nemli

Ozelliktir.

Renklendiriciler, genel anlamda boyarmaddeler ve pigmentler olarak iki sinifa
ayrilabilir. Pigmentler, goriiniir bolgede 15181 sogurabilen ve gesitli malzemelere
renk vermekte kullanilan, yogun renkli kimyasal bilesiklerdir. Boyarmaddelerin
tersine, ¢éziinmeyen bilesikler olan pigmentler, ¢ok kiiciik kat1 tanecikler halinde,
baska bir ifade ile kat1 asilt1 (siispansiyon) olusturarak uygulanirlar. Bunlar daha
cok boya imalinde, baski miirekkeplerinde ve plastiklerde kullanilir. Pigmentlerin
organik ya da inorganik bir¢ok oOrnegi vardir; organik pigmentler inorganik
pigmentlere gore daha parlak ve dayaniklidir. Pigmentlerin 6zellikleri yalnizca
kimyasal bilesimlerine gore degil, pigmenti olusturan parcaciklarin biiytikligii ve
bicimi gibi fiziksel etkenlere bagli olarak da degisir. Organik pigmentlerin en
onemli {iyeleri arasinda yer alan azo pigmentleri kirmizi, turuncu ve sar1 renkler
veren azotlu bilesiklerdir. Bazi pigmentler ¢oktiiriilmiis boyarmadde pigmentleri
adiyla smiflandirilir. Bu pigmentler kimyasal tepkimeler ile ¢oziinmez hale
getirilmis boyalardir.

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da ¢ok ¢dzilinebilen, substratla fiziksel ve
kimyasal etkilesimler Yyapabilen renklendiricilerdir. Pigmentlerin aksine,
boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karst 6zel bir ilgilerinin olmasi
gerekmektedir (Gordon ve Gregory, 1983). Boyarmaddeler, kimyasal yapilarina ve
uygulama yontemlerine gore smiflandirilmaktadirlar. Kimyasal yapilarina gore;



azo, antrakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum, ftalasiyanin, nitro ve siilfiir
boyalar1 olarak sekiz sinifa ayrilirken, uygulama ydntemlerine gore; anyonik,
katyonik, dogrudan, dispers ve reaktif boyarlar olarak siniflandirilirlar.

Calisma konumuzu kapsayan gruplari tasiyan ve son yillarda 6zellikle elektronik
alanda kullanim1 genis olan boyarmaddeler 6ne ¢ikmaktadir. Bu boyarmaddeler
yap1 bakimindan siklobiitendion yapisi icermektedir. Yap1 bakimindan énemli olan
siklobiitendionlar hakkinda genel bilgiler Kesim 2.2’ de belirtilmistir.

2.2. Siklobiitendionlar

Siklobiitendion yapis1 skuarinler ve skuarilyum boyarmaddeleri olarak adlandirilan

boyarmaddelerin yapisinda yer alan temel yapidir.

Siklobiitendion tiirevleri, ayn1 zamanda NLO (Lineer olmayan optik) materyalleri
ve fotoiletken olarak kullanilmistir (Ashwell vd., 1995).

Siklobiitendionlar, ~ sp?>  hibritine  sahip  karbon  atomlari  sayesinde
siklobiitendienlere sekilsel benzemesi nedeniyle kararsiz siklobiitendienlerin
kinonlar1 olarak diisiiniilmektedir. Periasamy ve Mukkanti (2005), NLO (Lineer
olmayan optik) materyalleri ve biyolojik olarak aktif molekiiller, heterosiklik
bilesikler ve ¢ok fonksiyonlu karbosikliklerin sentezi agisindan, bu énemli sinifin
bilegiklerinin sentez metodlart bu alanlarda ileri gelisimde yararli olacagina dikkat
cekmektedirler. Siklobiitendion yapisina farkli siibstitiientlerin baglanmasiyla
olusan yapilarin degisik etkilerinin oldugu goézlemlenmistir. Siklobiitendionlarin
birgok biyolojik ve ilag uygulamalar1 kesfedilmistir. Ornegin, di-biitilskuarat
cocuklarda sigiller icin bagisikligin arttirilmast i¢in uygulanan bir tedavide,
kullaniminda patojenik etkiye karst uygulanan tedavi kullanilmistir, ayrica bu
madde giiglii bir alerjik etkiye sahiptir.

Siklobiitendionlar, son zamanlarda ila¢ sektoriinden baglayarak farkli cogu
alanlardaki bir¢ok ozellikleriyle etkilidir, HIV-1 de RNA ya duyarli gen aktarimi
inhibitorleri olarak, niikleik asitleri belirlemek i¢in florans boyarmadde ve agrili
tedavilerde agr1 kesici olarak ilgi ¢ektigini ifade etmislerdir (Siileymanoglu vd.,
2011).



Asagida Sekil 2.1° de temel siklobiitendion yapisinin degisik siibtitiientli alkoksi,

ester, hidroksi, amino siibtitiientli 6nemli tiirevleri hakkinda bilgiler verilmistir.

Skuarik asitin bir tiirevi olan siklobiitendiona ait 6nemli tiirevler sunlardir:
(Schimit, 1980; Periasamy ve Mukkanti, 2005).

e Halojen
o Alkoksi
e Amino
e Fosfin
CeHs
o] Cl o] OH O NH, O I'|-‘—CGH5
|
o cl o OCH; O NH, O P—CgHs
|
CeHs

Sekil 2.1. Siklobiitendionun bilinen baz1 tiirevleri
2.2.1. Skuarik Asit ve Tiirevleri

Skuarik asit 1959°da kesfedilmistir (Cohen vd., 1959) ve tiirevleri ise bir¢ok
alanda Onemli kullanim alanlarinda yer almasina yol agmustir. Bunlar LCD,
boyarmadde, analitik yontemler ve farmakoloji gibi alanlar oldugu literatiirlerde
belirtilmektedir.

Skuarik asit, aromatik karakteri énemli olan bir molekiildiir. Skuarik asit, karbonil
oksijen atomlarinin iizerinde bir negatif yik ve 2 tane m elektrona sahip bir
rezonanas formu vardir (Sekil 2.2) (Onaran vd., 2005).



OH

+2

O OH O

Sekil 2.2. Skuarik asit molekiilii

OH

Yesilel vd. (2008), skuarik asitin aromatikligi ve halkali yapida olmasindan dolay1

cok ilgi c¢ektigini, asit ve iyon halinin kristal yapilar olusturmak igin yararli ve

onemli oldugunu nakletmektedirler.

Skuarik asitin, aromatik aminler, piroller, fenoller ve azulenik hidrokarbonlar ile

kondense bilesikleri mevcuttur. Kristal yapiya sahip siklobiitendiil boyarlari
skuarik asit tiirevlerinden elde edilmistir (Sprenger ve Ziegenbein, 1966; Triebs ve

Jacob, 1965; Sprenger ve Ziegenbein, 1967).

Skuarik asitin ¢esitli tiirevleri iginde son yillardaki calismalarin en kayda deger

kismi skuaramid tiirevlerinin uygulamalari ve bunlarin gelismesi etrafinda

olmustur (Sekil 2.3) (Storer vd; 2011).
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2.2.2. Skuarilyum Bilesikleri

Skuarilyum boyarmaddeleri (skuarin boyarmaddeleri), genelde 1,3- veya 1,2-
(bkz. Kesim 2.2.3.2.) siibstitiie skuarik asit tiirevleri olarak bilinir. Skuarilyum
boyarmaddeleri potansiyel uygulamalarmin spesifik 6zelliklerinden dolayi,
organik gilines gozeleri, optik kayit aract ve kserografik fotoalici olmasindan
dolay1 ¢ok fazla ilgi ¢ekmistir (Nakazumi ve Natsukawa, 1994).

Sun vd. (2012), 1,2-skuardiamid igeren yapiy1 yine yapisi skuarin olarak bilinen
bir yapi1 halinde sentezlemislerdir. Hem 1,2-skuardiamid hem de skuarin yapisinin
bulundugu yeni, tek bir yapt mevcuttur.

Reaktif piroller ve fenoller ile skuarik asit reaksiyonu sonucunda, p-kinoid ve
betain yapili koyu renkli konsantre {irtinler tammmlanmustir. Yiiksek reaktif piroller
ve fenollerle skuarik asit reaksiyonu sonucunda olusan betain yapili {irlinler, son
derece renklidir (Sprenger ve Ziegenbein, 1966). Rezonanas ile kararli olabilen
betain yapisindan yeni renkli boyalar elde edilebilir.

Koyu renkli olan betainimsi yapili boyalar yaklasik 1967’den 6ncesine kadar ¢ok
fazla bilinmiyordu. Treibs ve Jacob (1966), fischer bazlarinin skuarik asitle

kondenzasyon sonucu betainimsi yapilar sentezlemislerdir.

Bu boyarmaddelerin absorpsiyon bandlarinin yogunluklart ve konumlar1 besten
sekize  kadar  karbo(hetero)siklik  halkali  trimetin ve  siklotrimetin
boyarmaddelerinin 6zellikle tuz formlariyla iligkilidir (Triebs ve Jacob, 1965).

2.2.3. Skuaramidler

Skuarik esterler, aminlerin skuaramidlere doniismesinde kolaylik saglayan
yapilardir. Skuarik asit ve tiirevlerinden skuaramidlerin sentezi igin gesitli
yontemler mevcuttur (Thorpe, 1968; Ramalingam vd., 2007).

Skuarik esterler, skuarildiamidler i¢in 6nemlidir. Skuarildiamidler, biyolojik
aktivite olarak 6nemli yer tutar. Ivanovsky, biyoaktif siklobiitedion yapilarinin
birgogunun 3,4-diamino tiirevlerinden olustugunu ve tibbi ilag kullanim

yapilarinda bulundugunun 6nemini vurgulamstir (Ivanovsky vd., 2007).



Storer vd. (2011), skuaramidlerin alifatik ve aromatik aminlerden hazirlanmasi 1,
2- ve 1,3- izomerlerinin sentezlerine yonelik de sentez yontemleri hakkinda
bilgiler vermektedirler.

Skuaramidler, konumuna bagl olarak 1,2- ve 1,3- konumunda amino grubu
tagiyan skuarik asit tiirevleri skuaramidler olarak cesitli isimlerle adlandirilir.
Bunlar asagida verilmistir.

2.2.3.1. Esteramidler

Esteramidler, asimetrik diaminlerin sentezi i¢in ¢ikis bileseni olarak kullanilan
onemli bilesiklerdir. Yapt bakimindan bir esdeger aminin dialkil skuarat ile
kontrollii olarak tekli yer degistirmesi Sonucu esteramidler olusur (Maahs, 1965;
Cohen, 1966; West ve Eggerding, 1976; Siileymanoglu vd., 2012).

Thorpe (1968), dialkilamino siibstitiientli siklobiitendionlarin C-N bagmin yavas
donmesinden dolayr azota bagl alkil gruplarmm ‘H-NMR spektrumda esdeger
olmadig1 belirtilmistir.

Ferrer vd. (2003), siklobiitendion yapisina bagli enantiomerik olarak saf ligandlar
ve hem enantiomerik olarak saf amino alkol hem de kiral element olan bir diamin
sentezlemislerdir ve bu ligantlarin asetofenonun hidrojenasyon transferinde test

etmislerdir.
2.2.3.2. Diamidler

1,2 ve 1,3 amino grubu iceren skuaramidlerin yapisi simetrik ve asimetrik

olmasina gore yapilart miimkiindiir.
a) 1,2 diamidler

Skuarik asit ile alkollerin tepkimesi, bir asit katalizor varhiginda karboksillik
asitlerin esterlesmesi gibi kolaylikla dietilskuaratlar1 olusturur. Aminlerle
diaikilskuaratlarin niikleofilik yer degistirmesi sonucu karsilik gelen amidlerini
olusturur. Bu ozellikler, organik molekiillerin fonksiyonellestirmek ve bazi
ilaglarin biyolojik aktivitesini arttirmak i¢in kullanilabilir (Sekil 2.4) (Sato vd.,
2002).
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Sekil 2.4. Skuarik asitten diamid reaksiyonu

Skuaramidler skuarik asitin amino tirevleri vinilik amidler olarak kabul edilebilir
ve bunlar 6nemli hidrojen bag1 yapabilme yetenegi sahiptir (Rotger vd., 2004).

Tomas vd. (1996), skuaramido halkasina dayali tripodal (ii¢ ayakli) reseptorlerin
yeni serilerini sentezlemislerdir.

Skuaramidlerin, biyolojik 6zelliklere sahip 3-siklobiiten- 1,2-dion yapilari arasinda
o6nemli yapilar oldugu, bunlarin biyolojik olarak aktif ajanlar olarak davrandigin
ve fosfat grubunu taklit edebildiginden protein, niikleotid ve sakkarit gibi yapilar
arasinda baglayici olarak islev gorebildigini nakletmislerdir (Stileymanoglu vd.,
2012).

Skuaramidler, bisaminoketonlarin 6n maddesi olmasiyla, biyokonjugasyon igin
baglayici olarak, kristal mithendisliginde altyap1 olarak ve medikal kimyasinda da
farmakoforun geligsmesi i¢in kullanilir (Rostami vd., 2010).

Ramalingam vd. (2007), tersiyer aril skuamidlerin ligant olarak L-pirolin ile C-N
bagi olusumu, bakir katalizi kullanilarak sentezlendigini ortaya koymuslar.
Simetrik diaril skuamidler, degisik verimlerle agir1 aril bromir kullanarak bir
basamakli tepkimeyle hazirlanabilecegini ifade etmislerdir.

Yesilel vd. (2008), heteroaromatik aminler ile skuarik asitin 50°C’de metanol/su
karigimindan etkilesmesinden elde edilen tuzlarin yapilarint spektroskopik olarak
karakterize etmisler ve aminlerin skuarat iyonuna N-H...O baglh oldugunu
gostermiglerdir.

Malerich vd. (2008), kiral skuaramid katalizorii sentezlemisler ve 1,3-diketo
bilesiklerinin 1-fenil-2-nitro etilen ile bu katalizér varliginda yiiksek verimde o-

alkillemesini gergeklestirmislerdir.


http://tureng.com/search/farmakofor
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b) 1,3 diamidler

Asirt ikincil aminlerle skuarik asitin tepkimesi sonucunda skuardiamidleri
olugmaz, bunun yerine 1,3 izomer yapist olusur. Bu {irlin yapist molekiil ici
tuzlarin yeni bir sinifin1 olusturur (Sprenger ve Ziegenbein, 1968).

Skuarbisamidler, lazer flash fotolizi kullanilarak bisketenlerin uygulanmasinda,
biyoester ile molekiil algilayici grup ve orgonobilesikler olarak kullanildigindan
bahsetmislerdir (Siilleymanoglu vd., 2011).

2.3. Azo Bilesikleri
Azo yapilart hakkinda bazi 6nemli bilgiler asagida verilmektedir.

Azo bilesikleri, iki aromatik azo halka grubuyla birbirine baglanmistir.
Konjugasyonu arttigindan dolay1r da azo bilesikleri genellikle parlak renkli
bilesiklerdir. IT elektronlariin delokalizasyonu arttigindan, 1s18in absorpsiyonu
gorilinlir bolgede meydana gelmektedir. Azo bilesikleri, parlak renkli bilesikler
olduklar1 i¢in ve nispeten daha ucuz ¢ikis maddelerinden sentezlenebildikleri i¢in
boya olarak ¢ok sik kullanilirlar (Solomons ve Fryhle, 2002).

Gegen otuz yilda, temeli heterosiklik sistemlere dayanan azo boyarmadde kimyas1
alaninda onemli buluglara isaret edilmis ve bu tiir tiirevlerin sentez caligsmalari
rapor edilmistir (Annen vd., 1987; Choi ve Hong, 2000).

Heterosiklik temelli azo boyarmaddeleri, boya olarak sadece poliester tekstiller
icin 6nemli degil, ayn1 zamanda onlardan fotodinamik terapi, lazerler, fonksiyonel
boya uygulamalar1 gibi non-tekstil uygulamalarinda da yararlanilmasi bakimindan
onemlidir (Stenberg ve Dolphin, 1990; Gregory, 1994).

Azo bilesiklerinden, boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasinin yan1 sira
optik bilgi depolamak i¢in materyal olarak yararlanilir. Son zamanlarda, pek ¢ok
onemli calisma azo bilesiklerinin milkemmel optik hafizaya ve fotoelektrik
ozelliklere sahip oldugunu gdstermistir (Liu ve Hashimoto, 1990). Bu bilesikler
mekanistik ve sentetik olarak organik kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol
oynamaktadir (Little ve Venegas, 1978; Hashim, 1996).
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Azo boyarmaddelerinin pamuk, yiin ve ipek gibi sentetik lifleri boyama
yeteneginin yani sira tip alaninda da kullanimlari bulunmaktadir. Tip alaninda
kullanimi olan 6nemli iki azo boyasi1 Congo Red ve Evans Blue’dir. Evans Blue
kan hacmi 6l¢limii i¢in teshis edici olarak, Congo Red karaciger ve bobrekteki
amiloid biiyiikliikleri saptamakta kullanilir (Bair, 1995).

Azo bilesiklerinin yararli kullanimlarinin aksine saglik agisindan zararli oldugunu
durumlarda vardir. Basit azo benzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri

iizerinde yapilmis bilimsel denemeleri bulunmaktadir (Hasshimoto, 1977).
2.3.1. Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Kimyasal yapilarina gére azo boyarmaddeleri genis yer tutar. Azo boyarmaddeleri,
boyarmaddelerin en Onemli smifidir. Azo boyarmaddelerinin kolaylikla elde
edilebilmesi, ucuz baglangi¢ maddelerinden sentezlenebilirler olmasi, tim renk
araligimi kapsamasi, boyama gii¢lerinin yliksek olmasi ve haslik 6zelliklerinin iyi

olmasindan dolay1 6nemlidirler.

Bununla beraber azo boyarmaddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir. Asil
rakipleri olan antrakinon boyarlariyla karsilastirildiginda azo boyarmaddeleri daha
donuk renkte olma egilimindedirler ve bazi boyarmaddeler gibi iistiin bir 151k
haslig1 gosteremezler (Gordon ve Gregory, 1983).

Son zamanlarda yapilan arastirmalar 6zellikle mavi renk tonu araliginda bu iki
eksikligin  giderilebilecegini 6ne siirmektedir. Bu eksiklikler azo boya
rmaddelerinin sahip oldugu fiyat avantaji yaninda Onemsiz olmaktadir. Azo
boyarmaddeleri ile ilgili ¢alismalar teorik organik kimyanin gelisimine de biiyiik
katki saglamistir. Azo boyarmaddeleri, yap1 ve renk teorilerinin test edilmesi,
tautomerlesme, indikator etkisi ve asit-baz dengesinin gelistirilmesinde olduk¢a
¢ok kullanilmistir. Tiim azo boyarmaddeleri en az bir, daha siklikla iki tane azo
grubuna bagll aromatik halka igerirler. Azo boyarmaddeleri, sp?> melezlesmis
karbon atomlar1 arasinda bir koprii gorevi goren azo grubu (-N=N-) igeren
bilesiklerdir, karbon-azot bag acilar1 120° dir. Cogunlukla cis formundan (2) daha
kararli olan trans formunda (1) bulunurlar. Azo grubunun sayisina gére mono, bis,
tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari; baslica
benzen ve naftalen halkalarina baglidir. Ancak azo grubunun aromatik heterosiklik
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halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu azo bilesikleri de
sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran, 1995; Ertan, 2000).

R
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Sekil 2.5. Azo grubunun trans-cis konumu

Temel azo kromojen olan trans-azo benzen hem ¢6zelti fazinda hem de kat1 fazda
diizlemseldir, fakat buhar fazinda diizlemsel degildir. Bag uzunlugu ol¢iimleri
karbon-azot bag uzunlugunun beklenenden ¢ok az kisa oldugunu ve azot-azot
baginin da beklenenden ¢ok az uzun oldugunu gostermektedir. Bu sonug, 3a ve 3b
deki rezonans yapilarinin bir miktar katkist oldugunu gostermektedir.

+ —N
N=— +
3a 3 3h

Sekil 2.6. Azobenzenin rezonans yapilari

Ayrica, her iki fenil halkas1 da bir miktar yiiklii karakter gostermektedir. Halkanin
bir tanesinde elektron veren, digerinde elektron ¢eken gruplar bulundugunda ve
ozellikle bu gruplar azo bagina konjuge ise mevcut rezonans yapilarini artirici
etkileri oldugu gozlenmistir. Azo grubu igeren temel kromojen azobenzendir.
Farkli siibstitiie aromatik halkalar azo grubuna baglandig1r icin bu bilesik
fenilazobenzen olarak adlandirilmaktadir. Benzen halkasinda bir siibstitiient olarak
fenilazo grubunun etkisi, stibstitlie benzen tiirevleri i¢in kullanilan Hammett

bagintist yardimiyla belirlenmistir.

Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkisiyle
elektron ¢eken bir siibstitiient olarak davrandigimi gostermektedir (Gordon ve
Gregory, 1983).
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2.3.1.1. Azo bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri boyarmadde olarak kullanimlari
acisindan ¢ok Onemlidir. Ciinkii konjuge asit ve bazlarin olusumu, renkte
degismeye neden olmaktadir. Bu degisme, pH indikatorii olarak kullanimda
yararlidir. Ancak, elyaf boyamada kullanilan boyarmaddeler i¢in istenmeyen bir
durumdur.

Haselbach, azo kromojende azot atomlarindan birinin protonlandigini ve konjuge
asidin daha batokromik oldugunu gostermistir (Elnagdi ve Osman, 1973). Azo
grubu iizerinde protonlama 7 — ©* gegisine ait absorpsiyon maksimumunu daha

uzun dalga boyuna kaydirmaktadir.
2.3.1.2. Azo-hidrazon tautamerisi

Azo-hidrazon tautomerisi gosteren bilesiklerde hangi tautomerin baskin olacag:
tautomerlerin goreceli termodinamik kararliliklarina baghidir (Antonov ve
Stoyanov, 1995).

Azo-hidrazon tautomerik dengesi ¢oziicii, sicaklik, pH, elektronik ve sterik
etkilere bagli oldugu gibi uygulanacak elyafin hidrofobik ve hidrofilik olusuna
gore de degismektedir. Bu degisme ¢oziicii etkileri ile paralellik gostermektedir
(Kelemen vd., 1984; Nikolov vd; 1981; Wang, 1990; Wang, 1992; Cheng vd.,
1986; Cee ve Lycka, 1988; Peng ve Gao, 1990; Peng ve Gao, 1991; Peng ve Gao,
1992).

Enol tipinde kenetlenme bilegenleri olan pirazolon ve piridonlardan elde edilen
azo boyarmaddeleri de azo-hidrazon tautomerisi géstermektedir.

Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen
boyarmaddenin kloroform i¢inde keto-hidrazon yapisinda (A) bulundugu, buna
karsilik DMSO ve piridin gibi polar ¢oziiciiler iginde keto-hidrazon (A) ve azo-
enol (B) formlarmin bir denge karisimi halinde bulundugu bildirilmektedir
(Lestina ve Regan, 1969).



14

—N N—/N,
\ CHaz \ CHg
o= o R
: | [
H. ~N H\N¢N
CeHs CgHs
(A) (B)

Sekil 2.7. Azo-hidrazon tautomerisi
2.3.1.3. Azo bilesiklerinin kullanim alanlari

Mono ve bihalkali aromatik o-hidroksi azo gruplart bulunduran organik
selatlastirict ligandlarin baglanma 6zelligi ile ilgili caligmalar biyolojik ortamlarda
metal iyonlariin taginmasini saglayan bazi metal-enzim etkilesimleri i¢in model
teskil etmektedir. Azo bilesiklerinin DNA, RNA inhibisyonu, protein sentezleri,
azot baglayict ve karsinogenezis olarak da bir¢cok biyolojik reaksiyonda
kullanildigr bilinmektedir (Dhar vd., 2005). Ayrica bazi tiirleri bakteri ve
funguslara kars1 biyolojik aktivite gdstermektedir.

2.3.2. Baz1 Azo Bilesiklerinin Sentezi

Azo boyarmaddelerin sentezinde iki ayr1 yontem uygulanabilir. Bunlardan biri azo
grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise tlizerinde azo grubu bulunan
bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Asagida belirtildigi gibi bu sentezler, farkl
yontemler uygulanarak gergeklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri:

- Diazo-Kenetleme reaksiyonu

- Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

- Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

- Amino bilesiklerinin oksidasyonu olarak sinirlandirilabilir.
Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan bazi sentez yontemleri:

- Korunmus amino gruplarimin agilmasi
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- Amino azo bilesiklerinin a¢illenmesi
- Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi
- Metal kompleks olusturulmas: sayilabilir (Baser ve Inanici, 1990).

Asagida calisma ile ilgili olan bazi Onemli azo yapilar1 hakkinda bilgiler

verilmistir.
2.3.2.1. Monoazo boyarmaddeler

A— E seklinde sembolize edilebilen boyarmaddelerin tiimii bu smiftandir. Ornek
olarak disperse orange 25 boyasi, 5° C’den daha az sicaklikta, sulu HCI ve NaNO,
kullanilarak = 4-nitroanilinin diazolanmasi ve N-etil-N-B—siyanoetilanilin ile
kenetlenmesiyle olusmustur (Christie, 2001).

CN
O,N N
2 < > N\ < > /
N N

Sekil 2.8. C.I. Disperse Orange 25

Azo grubu igeren bilesikler ve kompleksler, cok farkli amaglarla kimyanin ¢esitli
alanlarinda kullamim alanina sahiptirler. Boyarmadde olarak da kullanilan azo
bilesiklerinin metal iceren bazi biyolojik reaksiyonlarda ligand olarak gorev
yaptig1 bilinmektedir. Metal(I[)- azo kompleksleri, siyanin boyalarina gdre son
zamanlarda daha fazla ilgi ¢gekmektedirler. Bunun nedeni; 1s18a kars1 daha kararli
olmalari, siibstitiient gruba bagl olarak dalga boyu kontrollerinin daha kolay
yapilabilmesi, ¢ok iyi termal kararliliga sahip olmalar1 ve bir¢ok organik

¢oziiciideki ¢oziintirlikklerinin iyi olmasidir (Huang vd., 2005).
2.3.2.2. Dispers azo boyarmaddeler

Dispers azo boyarmaddeler suda c¢oziliniirligii ¢ok az olan maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Dispers boyarlari, biitliniiyle sentetik elyaflara uygulanabildigi
gibi seliilloz esetat elyaflara da uygulanabilmektedir. Poliester elyaf boyamada
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sadece dispers boyarlar kullanilmaktadir. Dispers boyarmaddelerin %70’den
fazlasini da monoazo yapisindaki boyarmaddeler olusturur. Yeni monoazo
boyarlar sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla azalmaktadir
(Zollinger, 1991).

Dispers monoazo boyarmaddeler, azobenzende her iki benzen halkasinda gesitli
stibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar i¢eren bilesikler olarak
tanimlanmaktadir. Anilin tiirevleri kenetlenme bilesenleri olarak oldukca
uygundur. Aromatik halkaya bagli N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin
secilmesiyle suda ¢oziniirliik optimize edilmektedir. N-alkil gruplarinda uygun
stibstitlientlerin segilmesiyle suda ¢oziiniirlik optimize edilebilmektedir. Bu tipte

ilk endiistriyel iiriin Dispersol Fast Scarlet B dir.

O,N N CoHs

\

Sekil 2.9. Dispersol Fast Scarlet B

Haslik 6zelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle 6nemli 6lgiide
degistigi bulunmustur (Dawson, 1983). Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarlarin
cogu azobenzen tiirevleridir. Fenilazonaftalen tiirevlerinin  ¢oziiniirligii,

dispersiyon seklinde uygulamaya izin vermeyecek Olciide diigiiktiir.

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir

patent literatiirii vardir.

Dawson (1978a), dispers boyarlarin gelisimini boyarmaddelerin yapisal siniflarina
gore Ozetlemistir. Dawson (1978b), 1934-1984 yillar1 arasinda dispers azo
boyarmaddelerinin tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini,
boyama teorileri, boyarmadde yapist ve haslik Ozellikleri arasindaki iligkileri,

dispers boyarlarin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki dnemini 6zetlemektedir.
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2.3.2.3. Heterosiklik diazo bilesenleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar birgok patentte tanimlanmustir. Bu
patentler Weaver ve Shuttlewort (1982) tarafindan Ozetlenmistir. Heterosiklik
diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers
boyarlarm sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari
iiriin Eastman HTP Violet 310°dur.

O,N s
\E % AN /7
N N N,
\
CoHs

Sekil 2.10. Eastman HTP Violet 310

Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlarna iliskin
bilimsel calismalar ¢ok azdir. Heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen

boyarmaddelerle ilgili ¢aligmalar hakkinda literatiir 6rnekleri agagida belirtilmistir.

Peters ve Gbadamosi (1992a), diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-p-
siyanoetil, N-B-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf {izerinde
turuncu mavi araliginda renkler veren dispers boyarlar elde etmiglerdir. Peters ve
Gbadamosi  (1992b), 2-aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle ¢esitli anilin
tirevlerinden  sentezledikleri  boyarmaddelerin  boyama  parametreleriyle
renklerinin benzer oldugunu kaydetmektedirler. Peters ve Gbadamosi (1995),
diger bir caligmada ise 2-aminobenzotiyazoliin nitro tiirevleriyle anilin tiirevlerinin
kenetlenmesinden elde edilen boyarlarda da benzer 6zellik oldugunu
sOylemektedir.

Arcoria vd. (1993), 2-aminotiyadiazol ile 5-metil tirevinin N-alkilanilinler ile
kenetlenmesinden elde ettigi boyarmaddelerin boyama 6zelliklerinin iyi oldugunu
kaydetmektedirler.
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Towns (1999), heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers azo
boyarmaddelerinin gelisimini, diazo bilesenlerini genel yapilarina goére siniflayip
yapilan c¢aligmalarin igerigini ve boyarlarin gesitli uygulama alanlarma o6zgii
bilgileri 6zetlemektedir.

Towns (1999), diazo bilesenleri i¢eren aromatik heterosikliklerden hazirlanan azo

dispers boyarin uygulamalarini ve dzelliklerini ileri bir sentezle incelemisler.

Tekstil uygulamasi i¢in teknik olarak ilgili ¢ogu heterilazo boyalar,
diazolanabilen bir amino grubu ve bir kiikiirt atomunun direkt bagli oldugu
heteroatomun 5 iiyeli halkalar1 igeren diazo bilesenlerinden elde edilmistir. Bu
halka ayn1 zamanda bir ya da iki nitrojen heteroatomuna sahip olabilir ve baska bir
aromatik halka ile birlestirilebilir. Bunun farkli yapilar1 asagida belirtilmistir
(Towns, 1999).

. (benzo)tiyazoller

. (benz)izotiyazoller

. tiyadiazoller

. tiyofenler

2.3.2.4. Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitiirik asit ve piridon tlirevleri, ayrica hidroksil
grubu iceren kinolin ve kinolonlar patent literatiirlerinde yer almaktadir
(Schwander, 1982; Dawson, 1983). Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli
gelisme, piridon ve tiirevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azo
piridon dispers boyarlar1 parlak sari-turuncu renk araliginda diger tiim dispers
boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi haslik 6zelliklerine sahiptirler. Siibstitiie-2-
piridon tiirevlerinden sentezlenen azo bilesiklerine iligskin 200 iin iizerinde patent
bulunmaktadir.

3-siyano-6-hidroksi-2(*H)piridon ve N-alkil tiirevlerinden elde edilen gesitli
dispers azopiridon boyarmaddeleri de birkag ¢aligmada kaydedilmektedir (Peng ve
Gao, 1990).
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Baz1 2-aminotiyofen tiirevleri ile gesitli enol tipi kenetlenme bilesenlerinden elde
ettikleri boyarlar1 poliester elyaf iizerine uyguladiklar1 ¢aligmalarinda boyama ve
haslik 6zelliklerinin iyi oldugu kaydedilmistir (Sabnis ve Kazemi, 1991; Sabnis
ve Rangnekar, 1990). Ho ve Wang (1995), cesitli heterosiklik diazobilesenleri ile
enol tipi kenetlenme bilesenleri olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-
trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2-naftol’den elde ettikleri boyarlarin spektral
ozelliklerini incelemisler ve poliestere uygulandiginda, boyama &zelliklerinin iyi

sonuglar verdigini kaydetmislerdir.

Bello (1995), diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin bazi N-alkilanilin
tirevleriyle kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon
ile kondense ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler
verdigi kaydetmektedir.

Naik ve Desai (1990), amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi, baz1 karbosiklik
ve heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin
viskon, ipek ve poliester elyaf {izerinde boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi
oldugunu bildirmektedir.

2.3.2.5. Amino azo boyarmaddeleri

Amino azo boyarmaddeleri, amino grubunun azo yapisindaki aromatik halkanin
benzen veya heteroaromatik olmasina, sayisina bagli olarak sentezlenebilirler.
Yani, elde edilebilir amino azo boyarmadde yapilar1 asagidaki sekilde

gosterilmistir.
(Hetero)Aril—N=N— (Hetero)Aril—NH,

N N
Ar:—Q Hetero = —</ ] ’ _</ :@ vb...
S S

Sekil 2.11. Amino azo boyarmaddelerin genel yapisi

Bir amino grubu igeren aminoazobenzen (Brian vd; 1978) kenetlenme bileseni dis-
, tris- ve tetrakisazo amino boyarmaddelerinin sentezinde ara bilesik olarak
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kullanilir. Aromatik halkada siibstitiient igeren amino azobenzen tiirevlerinin
literatiirde sentezi sinirlidir ve bunlarin bazi yapilarinin gen mutasyonu ve
kanserojen etkilerinden bahsedilmektedir (Hamilton ve Aaltonen, 1975; Sasaki ve
Yoshida, 1935; Hartwell, 1941; Kojima vd; 1991; Longstaff, 1983),

Neuse ve Green (1974), anilin tiirevleri i¢in 1,2 ve 1,3 diamino bilesiklerini

sentezlemislerdir.

Ayni sekilde kenetleme bileseni anilin olan patentli caligmada (Gharavi ve Saadeh,
2007) amino azobenzen yapilarmin NLO (Lineer olmayan optik) 6zelliginden
bahsedilmektedir. Diazolanmig heteroaromatik ile aminin kenetlenmesinden elde
edilen patentli boyarmaddeleri de mevcuttur (Artz vd., 1972; Zadrozna ve
Kaczorovska, 2008). Saadeh vd. (1997), yiiksek termal dayanimli lineer olmayan
optikge aktif poliimitler sentezinde diazolanmis aminoazo boyarmaddesi

kullanmiglardir.

Kenetleme bileseni olarak anilin yerine bir heteroaromatik (amino azobenzen)
kullanilarak silisyumlu hibrit polimer gelistirilmistir (Yen ve Chen, 2009). Karci
vd. (2008), kenetleme bileseni heterosiklik olan bazi aminoazo boyalarin yeni
antifungal ilaglarin gelistirilmesine yol agacagini bildirmislerdir. Joshi ve Jauhari
(2011), 1,3-diaminobenzenin hetereoaromatik diazonyum tuzlarindan olusan
diaminoazo dispers boyarmaddelerini hekzametilendiizosiyanat ile
polimerlestirmesinden renkli poliiire elde edip, sonra bu poliiireyi, naylon ve
polyester boyanmasinda denemisler ve iyi 151k ve yikama hasligina sahip oldugunu
belirtmektedirler.

Yen ve Wang (2003), kenetlenme bileseni 4-(hetereo)aril-2-aminotiyofenleri
diazolanmig aminotiyazol, aminobenzotiyazol tiirevlerinden aminoheteroarilazo
boyarmaddelerini ekonomik ve ¢evresel sebepler agisindan antrakinon
boyarmaddeleri ile yerdegismesi amaciyla sentez etmislerdir (Sekil 2.7).

Maiti vd. (2001), amino grubu orto konumunda olan 2-(fenilazo)anilinden
paladyum komplekslerini sentezleyip, 2-(fenilazo)anilin ligantinin delokalizasyon
nedeniyle baskin azoimin karakter gosterdigini kaydetmislerdir.

Yu vd. (2006), simetrik olmayan diazolanmis amino azobenzen tiirevlerini
molekiiler elektronik aygit olarak asilanmis silisyum molekiiler levha elde
etmiglerdir. Park ve Koh (2009), p,p'-diamino azobenzen ve siklodekstrinden
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rotaksan azoboyarmaddesi sentezlemisler ve bu boyarmaddenin film kaplamasi

icinde (sol-gel) pH' ya duyarlililik sergiledigini belirtmislerdir.

2-amino-6-(fenilazo)-benzotiyazollerin dialkilaminoanilinlerle kenetlenmesinden
olusan disper boyarmaddeleri sentezleyip, bularin poliester elyaf lizerindeki temel
haslik ozelliklerini kimyasal yap1 acisindan incelemiglerdir (Sokolowska ve
Sochocka, 2006).

Zadrozna ve Kaczorovska (2008), 2-aminobenzotiyazoller ile anilinin
kenetlenmesinden elde edilen 4-(2-hetereoaril)diazoaminobenzen maddelerini
sentezleyip, bunlardan NLO o&zellikte olan bisfenol polimeri iizerinde yeni bis azo
kromoforunu kolay bir yolla olusturmuslardir. Benzer bir yontem de de
(Sokolowska ve Sochocka, 2006) literatiirde yapilmustir.

2-aminotiyazol i¢eren mono dispers boyalarin, kenetlenme bileseni olarak cesitli
anilin tiirevleri kullamilarak hazirladilar. Bu boyalarin IR, UV ve elementel
analizlerini yapmislar ve boyama performansini, selilloz triasetat ve naylon
fiberlerinin degerlendirmislerdir (Maradiya ve Patel, 2002).

Azo dispers boyalan tiirevleri, disazo bilesenleri olarak aminotiyazol tiirevleri
diazolama ile N,N-dietilanilin, 2- anilinoetanol ve N-fenil-2,2-iminodietanol
kenetlenerek  sentezlediler. Bu boyalari UV-Vis, FT-IR ve 'H-NMR
spektroskopisi teknikleri yoluyla karakterize etmisler ve yliksek verimde
hazirlamislardir (Yazdanbakhsh vd., 2010).

Tiyazol ve onun tiirevleri, yillardir merak uyandirmasiyla dikkat ¢ekmistir. Ciinkii
farkli alanlarda ¢ok yonlii uygulamalar1 vardir. Ayni zamanda tiyazol tiirevleri,
boyalarin tiim g¢esitlerinin 6zellikle azo boyalarin hazirlanmasinda kullanilmig
yayginliktadir. Azotiyazol gibi 5 iiyeli heterosiklik azo boyalar benzoid boyalara
kiyasla batokromik absorpsiyonu ve ¢evre dostu olduklari i¢in biiyiik Oneme
sahiptir (Yazdanbakhsh vd; 2010).

Matsui vd. (1998), perfloroalkil siibstitiieli benzotiyazoil bisazo boyalarinin, alkil
tirevleriyle karsilastirildiginda daha biiylik batokromiklik ve daha yiiksek erime
gosterdigini belirtmislerdir. Bu bisazo boyalarin iyi iki ayri renk gosterdigini
sOylemiglerdir. Batokromik benzotiyazol bisazo boyalarin ¢oziiniirligiini
benzotiyazolim 6 konumunda bir perfloroalkil grubunun katilmasindan
gelistirmislerdir.
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Joshi ve Jauhari (2011), basit AAB (4-Arilazo-1,3-benzendiamin) boyalarinin
boyama  Ozelliklerini  poliester ve  naylonun polarize  boyalariyla
karsilagtirmiglardir. Kolay bir reaksiyon olarak kullanilan {iretilmis diazo
bilesenlerinin, pembe dispers boyalarmi sariya doniistiirmekte kullanilabiliyor
oldugunu belirtmislerdir. Kumaglara boyamada parlak 1sik hasligi ve ¢ok iyi

yikama hasligina sahiptir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

2-Aminobenzotiyazol ALFA-AESAR firmasindan, anilin, dietilskuarat (3,4-
dietoksi-3-siklobiiten-1,2-dion), ALDRICH firmasindan temin edildi. NaNOy,
KBr, H,SO,4, HCI, buzlu asetik asit, aseton, kloroform, N,N-dimetil formamid,
dimetil siilfoksit etanol ve sodyum asetat MERCK firmasindan, temin edildi. Satin
alman bilesikler yeterli safliktadir ve saflastirilmadan sentezlerde kullanildu.

3.1.2. Kullanilan cihazlar
1) 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-Ultrashield 300 MHz cihazinda alindu.
2) FT-IR spektrumlart MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3) Absorpsiyon spektrumlart UNICAM UV2-100 UV/Visible spektrometre cihazi

ile alindi.

4) Elde edilen bilesiklerin erime noktalart ELECTROTHERMAL Melting Point
cihazinda kapiler iginde kaydedildi.

3.2. Yontem

1,3-skuarbisamidler iki farkli yontemle hazirlanabilmektedir. Bu sentez
yontemlerinde ¢ikis bilesigi olarak skuarik asit veya dietilskuaratlardan yola
cikilmaktadir. Bu yontemlere ait sentez yollar1 asagida detayl sekilde verilmistir.

3.2.1. 1,3 Skuarbisamid Sentez Yontemleri

Sprenger ve Ziegenbein (1968), 1,3-skuaril bisaminleri, skuarik asit ve bir ikincil
aminin kondenzasyon yoluyla tepkime ortamindaki biitanol/ benzen azeotropik
karisimindan suyu uzaklastirarak hazirlamiglardir.

Gauger ve Manecke (1970a,b), skuarik asit ile primer veya ikincil aminin
kondenzasyonunu, ¢6ziicii olarak DMF igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma
islemiyle gerceklestirmislerdir.
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Skuarik asit DMF ya da alkoller igerisinde 1sitildiginda 1,3-diamidleri vermek
iizere tepkimeye girer fakat 1,2-diamidler ise dialkilskuaratlardan olugur. Bu kural
reaktivitesi diisiik aminler ile yikilmistir (Hiinig vePiitter, 1972).

Neuse ve Green (1974), DMF ve diger ¢oziiciiler i¢inde skuarik asit ile gesitli
aminlerin etkilesmesi sonucu sadece 1,3 izomerinin degil 1,2 izomerininde
olustugunu, 1,2 izomerinin 1,3 izomerine oraninin ortamin asitligine ve bu
oraninda ¢oziicii asitliginin arttikca azaldigini ileri siirmiislerdir. Ayrica calismada

kondenzasyon mekanizmas1 hakkinda dnemli bilgiler yer almaktadir.

Dialkilskuarattan ¢ikilarak 1,2 skuarbisamid sentez yontemleri gerceklestirilmistir.
Asimetrik 1,2-skuarbisamidler, esteramidlere esdeger miktarda ikinci bir mol amin
ile kondenzasyonu sonucu elde edilebilir (Maahs ve Hegenberg, 1966). Asagida
esteramidlerin sentezine ait asimetrik 1,2-skuarbisamidlerin sentez yontemleri

verilmistir.
3.2.2. 1,2 Skuarbisamid Sentez Yontemleri

Thorpe (1968), ¢oziicii ortami kullanmadan dialkilskurat ile dibenzilamin

karisimini 10 dk kaynama sicakligina kadar 1sitarak esteramidi sentezlemistir.

Kinney vd. (1992), a—aminoasit fonksiyonelligi ile yer degistirmesi amaciyla
asimetrik skuarbisamid sentezini dietilskuarat ile (2-aminoetil)fosfonik asit
dialkilesterin etanol iginde etkilestirilmesiyle fosfonoalkil esteramid tiirevlerini ara
bilesik olarak sentezlemislerdir.

Tomas vd. (1996), dialkilskuarat ile triamin grubu igeren bilesigin toluen iginde
muamele etmesi sonucu trisesteramid yapilarini sentezlemistir.

Sato vd. (2002), fosfat grubunu taklit amaciyla bir niikleosid yapili amini, etanollii
diizopropiletilamini dialkilskuarat ile etanol i¢inde ortamda etkilesmeleri sonucu

esteramid tiirevini bisamid sentezinde ara bilesik olarak sentezlemislerdir.

Ivanovsky vd. (2007), dialkilskuarat ile aminoasit etil eterinin etanol iginde
(trietilamin) TEA varhiginda esteramidleri ve de asimetrik diamidleri

sentezlemislerdir.
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Skuarbisamidlerin i¢in alifatik aminlerle yapilan benzer sentezler ve bunlara ait
spektroskopik caligmalar belirtilen literatiirlerde yer almaktadir ve incelendiginde
benzer deneysel sartlar oldugu goriilmektedir (Schimit, 1980; Thorpe, 1968;
Periasamy ve Mukkanti, 2005).

Taylor vd. (2010), skuarbisamidlerin sentezinde bir baska yontem diarilaminlerin
cesitli lewis asit varliginda skuarik esterle tepkimesinden ara iriin olarak &nce
esteramid bir sonra ikinci esdeger miktar aminin kullanilmasiyla elde etmislerdir.
Calismada ¢esitli lewis asitleri denenmis ve sonuglar1 patentli caligma sonuglariyla
kiyaslamiglardir.

Sun vd. (2012), hem 1,2 hem 1,3 izomerik yapiy1 biinyesinde barindiran skuarin
boyarmaddesinin sentezinde 1,2 izomerik yapiy1 dialkilskuarattan, biitanol ve TEA
varliginda gerceklestirmiglerdir.
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Sekil 3.1. Bilesik I ve bilesik II reaksiyon mekanizmalari
3.2.3. Amino Azo Boyarmaddesinin Eldesi i¢in Yontem

Amino grubu igeren bir azo boyarmaddesi azo bilesiklerinin bilinen en yaygin
yontemi diazo-kenetlemeye gore sentez edilebilir. Bu yontem asagida detayli bir

sekilde agiklanmaya caligilmistir.
3.2.3.1. Diazolama tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamaginin ilkini olugturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-
5°C’ de bir mineral asit varliinda NaNO; ile diazonyum iyonuna déniisiir.
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Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime

mekanizmasindaki g¢esitli asit-baz dengeleri igin gereklidir.
Ar-NH, + 2HX + NaNO, — Ar-N,"+NaX + 2H,0
(X =Cl, Br, NO3, HSO, gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir. Hughes vd.
(1958), aromatik aminlerin  diazolama tepkimelerinin  mekanizmasini

aydmlatmslardir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil alifatik
ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan
nitréz aminler hizla diazonyum iyonuna doniislir. Nitrozolama tlirli ortamin
asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitréz asitten, sadece derisik H,SO, gibi
cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO™")olusur.

Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y gibi bir niikleofille katilma {irlini olusur.
Bu katilma {iriinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HC1 ya da HBr ¢ozeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozilkloriir ya da nitrozilbromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise,
perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zay1f niikleofiller oldugu i¢in proton nitrdz asit
iyonu, nitrit iyonlar1 ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazotrioksiti
(nitr6z asit anhidrit) olusturur. Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile
reaksiyona giren serbest amin degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari

ve tirleri agsagida gosterilmektedir.
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Sekil 3.2. Diazolama reaksiyon olusum mekanizmasi

Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik
asit ic¢indeki amin ¢ozeltisine derisik H,SO, i¢indeki sodyum nitritin hizla
eklenmesiyle diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson ve Walker, 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin c¢ok
artmasina karsin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.

Weaver (1982) ile Butler (1975), heterosiklik diazo bilesikleri ile ilgili ¢aligmalari
Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yontemleri ve verime iligskin bilgiler yer
almamaktadir. N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasina iligkin mekanistik

caligmalar da birkag tanedir.

6 tyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta
ve Kkarbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsmn 2- ve 4-
aminopiridinler, sulu mineral asitleri iginde daha zor diazolanmakta ve karsilik

gelen hidroksi ya da halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu
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cozeltilerinin pH s1 hizla 10-11°e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar
olusmaktadir (Kalatzis, 1967).

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit iginde diazolama kinetiginin incelendigi
caligmada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitr6z aside gore birinci
dereceden bagli oldugu, ortamin asitligi artttkca hiz sabitinin de arttig1
bildirilmektedir (Kalatzis, 1974).

Bu aminlerin zor diazolanmasinin nedeni olarak halka azotunun protonlanmasiyla

birincil amino grubunun niikleofilik giiclinlin azalmas1 gosterilmektedir.

Butler vd. (1973), derisik HCI i¢inde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-tiyadiazoller,
tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum tuzlar yerine

kararli birincil nitr6zaminleri elde etmistir.

Goerdeler ve Haubric (1960), 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4
ve 1,3,4-tiyadiazolleri fosforik asit i¢inde NaNO, ile diazoladigini ve 2-naftol ile
kenetledigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar agik
degildir.

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu igeren 5 iiyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazlig1, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir.
2-aminotiyazoliin kojuge asidinin pKa’s1 5,32 dir (Forlani vd., 1980).

2-aminotiyazoliin **C ve ®N-NMR spektrumlar1 % 90 lik H,SO, i¢inde bile amino
grubunun protonlanmadigini gostermektedir (Toth ve Podanyi, 1984).

Diener ve Zollinger (1986), 5 iiyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-
aminotiyazoller ile tiyadiazollerin diazonyum tuzlarini nitrozil siilfiirik asit i¢inde
hazirlamiglar ve bu diazonyum tuzlarinin 2-naftol-3,6-disiilfonik asitle kenetlenme
tepkimesinin kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler i¢inde
tersinir ve azo bilesiginin kinetik kontrollii iiriin oldugunu, termodinamik kontrollii
tirtinlerin ise 1-nitrozo-1-naftol-3,6-disiilfonik asit ile heteroaromatik amin
oldugunu kaydetmektedir.

2-aminotiyazol’ {in %65-75 H,SO, igindeki diazolanma kinetiginin incelendigi
caligmada ise tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez
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bozunma tepkimeleriyle yaristigi gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise

aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener vd., 1989).

Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil siilfiirik
asit kullanilmasi oldugu ¢ok daha Onceden Hodgson tarafindan bildirilmistir
(Hodgson ve Walker, 1935). Buna benzer baska bir ¢alisma yapilmistir (Xie vd.,
1998; Zadrozna ve Kaczorovska, 2008).

Dann (1949), derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajli

oldugunu belirtmistir.

Jauhari ve Joshi (2011), 2-aminobenzotiyazolleri suda pasta sekline getirip asit ve

buz karisimini ekleyerek hetereoaromatik diazonyum tuzu olusturmustur.

Yen ve Wang (2003), 4-nitroanilin, 5-nitro-2-aminotiyazol ve 6-nitro-2-
aminobenzotiyazolii asetik asit, propiyonik asit karigimi (5:1 oraninda) 5° C
altinda 2-4 saat siirede diazolamislardir.

Saadeh vd. (1997), 4'-nitroaminoazobenzen boyarmaddesini 0° C’de fosforik asitli
otamda diazolama yapmustir. Ayni sekilde anilin tiirevlerini Yen ve Chen (2009),
hidroklorik asit ve siilfirik asit karigimi ile diazolama yapmustir. p-Nitroanilini
hidroklorik asit ortaminda 0-5 °C de diazolama yapmuslardir (Park ve Koh, 2009).

Ayrica Maiti vd. (2001), amino grubu orto konumunda olan 2-(fenilazo)anilini o-
fenilenediamin,  nitrobenzen,  sodyum  hidroksiti  kangtirarak ~ 70°C
gergeklestirmiglerdir.

3.2.3.2. Diazo-Kenetlenme Tepkimeleri

Diazonyum tuzlar1 bir elektrofilik siibstitiient olarak hareket eder. Kenetlenme
bileseni ise bir niikleofil substrattir. Diazonyum iyonlar1 olduk¢a zayif elektrofilik
reaktifler olduklarindan ancak —OH, NH;, NHR vb. gibi elektron dondr
substitiientler tasiyan aromatik bilesiklerle reaksiyon verirler. Bu tiir bilesikler
kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.
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Sekil 3.3. Azo Kenetlenme Reaksiyonu

Diazo ve kenetlenme bilesenlerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik agidan Onemlidir.
Kenetlenme reaksiyonlari, hem diazo hem de kenetlenme bilesenleri i¢in bir
optimum pH araliginda yapilmalidir. Bu degerler aromatik aminlerde pH=4-9,
enollerde pH=7-9 ve fenollerde ise pH=9 dur. Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum
iyonu ile kenetlenme bilesenine goére fenolat anyonu, enolat anyonu ya da
aromatik amin yoniine dogru olmalidir (Zollinger, 1991).

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yerdegistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir. Genel
olarak bu yerdegistirmeler Sg2 mekanizmalar1 olarak adlandirilirlar. lk
basamakta, elektrofil niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir
ve ara iriin olarak bir o- kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir
proton transferi olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin
kinetik aragtirmalariyla da ilk kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir (Zollinger,
1955).

Elektrofilik aromatik yerdegistirme tepkimesinde diazo bileseni ne kadar kuvvetli
bir elektrofil, kenetlenme bileseni de ne kadar kuvvetli bir nikleofil ise
kenetlenme o kadar kolay yliriir. Aromatik aminler nétral halde tepkimeye
sokulabildikleri halde, protonlanmis halleri bu tip bir kenetlenmeye giremez.
Kenetlenme hizi ve diazonyum bilesiklerinin elektrofil 6zellikleri arasindaki iligki
incelenmis, indiiktif ve mezomerik etkilere gore bu iliski saptanabilmistir. Ayrica
p-siibstitiie diazonyum tuzlari i¢in reaktivitenin asagida verilen siraya gore

degistigi bulunmustur.
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N02> SOa> Br>H> CH3> OCH3

1,3-diaminobenzen bilesikleri ¢ok iyi bir kenetlenme &zelligine sahiptirler. Bu
bilesiklerin degisik gruplara sahip bilesikleri teknikte kenetlenme bileseni olarak
genis Ol¢iide kullanilmaktadir. Zayif asidik ortamda meydana gelen bu kenetlenme
serbest amino grubuna nazaran para konumunda olur. Eger para konumu doluysa

kenetlenme serbest amino grubuna gore orto konumunda meydana gelir.

Meta konumunda elektron verici 6zelliklere sahip gruplar, anilinde oldugu gibi
kenetlenmenin para konumunda olmasini saglar (Sekil 3.4).

_CHa _CaHs
HN HN HN

_~CoHs

T CHg T SO3zH T SOzH

Sekil 3.4. Baz1 m-siibstitiie anilinlerin kenetlenme konumlari

Meta konumunda karboksi veya siilfoksi gibi gruplari bulunan N,N-dialkilanilin
bilesikleri de diazonyum tuzlariyla kenetlenerek azo bilesiklerini verirler.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, deneysel calismalardan bilesiklerin sentezi ve saflastirilma iglemleri
verilmektedir.

4.1. Sentez

Bilesik I (3-Etoksi-4-(propan-2-ilamino)siklobiit-3-en-1,2-dion), bilesik 1l (3-[4-
(benzotiyazol-2-ilazo)-fenilamino]-4-etoksi-siklobiit-3-en-1,2-dion)  ve bilesik
BAA (4-[(E)-1,3-benzotiyazol-2-ildiazenil]anilin)’ ya ait sentezler detayl sekilde
asagida anlatilmigtir.

4.1.1. 3-Etoksi-4-(propan-2-ilamino)siklobiit-3-en-1,2-dion (Bilesik I)’ un
Sentezi

0,5 mL (3,38 mmol, d = 1,15 g/mL) 3,4- dietoksi-3- siklobiiten-1,2-dion, 10 ml
etanol i¢inde ¢oziildii. 0,29 mL (3,38 mmol, d = 0,688 g/mL) izopropil aminin 10
ml pentandaki ¢ozeltisi bir sirnga yardimiyla etanollii ¢ozeltiye damla damla ilave
edildi. Bu ¢ozelti 2 giin oda sicakliginda karistirildi ve tiim ¢6ziicii uguruldu.
Geriye kalan katt madde saf su ile yikandi, kurutuldu ve tekrar kloroformla

yikandi, kurutuldu. Saf {irlin metanolden kristallendirildi, oda sicakliginda
kurutuldu. Verim: %75, E.N: 111-117°C, (Siileymanoglu vd., 2012).

H3C
) OC,H )\
N\ e o N o
> C,HsOH
| + NH, >
HsC CH3CH,CH,CH,CH3 |
) OC;3Hs

o 0\,

CH3

Sekil 4.1. Bilesik I’in sentez tepkimesi
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4.1.2. 3-[4-(benzotiyazol-2-ilazo)-fenilamino]-4-etoksi-siklobiit-3-en-1,2-dion
(Bilesik IT)’ un sentezi

Sentezde kullanilan amino azo boyarmaddesi Kesim 4.1.2.1” deki deney yapilisina
gore elde edildi (Sekil 4.3) (Zadrozna ve Kaczorovska, 2008).

0,172 gr amino azo boyarmadde (0,1 mol) (Sekil 4.3 ) ve 0,05 mol 3,4- dietoksi-3-
siklobiiten-1,2-dion 40 ml 1-biitanol/ 20 ml toluen igerisinde karistirildi ve
tepkime siiresince karisimin rengi koyu kirmizi olarak gozlendi. Bu karigim daha
sonra 110° C civarinda 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Olusan iiriin
siiziildii, siiziintii uguruldu ve etanolden kristallendirildi. EN: 280-290°C (Verim
%20)

o) OC,Hs N )@(
Y~y O
N NHy, —————>

OC;Hs CH4CH,CH,CH,0H
(0] OC2H5

Sekil 4.2. Bilesik II’in sentez tepkimesi

4.1.2.1. 4-[(E)-1,3-benzotiyazol-2-ildiazenil]anilin (Bilesik BAA)’ in sentezi

Bilesik BAA literatiirde belirtilen yonteme benzetilerek sentezlenmistir (Zadrozna
ve Kaczorovska, 2008).

1 gr (6 mmol) 2-aminobenzotiyazol, 11 ml derisik H,SO,4 ve 18,7 ml buzlu asetik
asit karisiminda buz banyosu iizerinde yaklagik yarim saat siirekli karistirilarak
¢0ziildii. Bu ¢ozeltiye siirekli karistirarak, 0,5 gr NaNO;’ in 3 ml sudaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi ve ekleme bittikten sonra sogukta 10 dk karistirilmaya
devam edildi. Bu sekilde diazonyum tuzu ¢6zeltisi hazirlandi.
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Ayri bir beherde, 0,72 gr ( 0,704 ml) anilin 5 ml %5°lik HCI i¢inde ¢oziildii ve 0-
5°C’ye sogutuldu. Bu sekilde kenetleme bileseni hazirlandi.

Buz banyosunda, kenetleme bileseni {izerine hazirlanan diazonyum tuzu damla
damla ilave edildi ve 15 dk siireyle karistirilmaya devam edildi. Bu soguk
¢Ozeltinin iizerine karistirilarak damla damla 4,8 gr sodyum asetatin 12 ml’deki
¢ozeltisi eklendi ve su ilave edilerek ¢okmesi saglandi. Olusan kati siiziildii, su ile
yikandi, kurutuldu, etanolden kristallendirildi (Verim % 20) (Zadrozna ve
Kaczorovska, 2008).

NH,
N N
\>—N2+—> \>—N\\

Sekil 4.3. Bilesik BAA’nin sentez tepkimesi
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5- SONUC

Bu béliimde, elde edilen esteramid (Bilesik I) yapismm FT-IR, 'H -*C-NMR
spektrumlar1 ve X-Ray kristalografisi, diazo-kenetlenme yontemiyle elde edilen
amino heteroaromatik azo boyarmaddesi (Bilesik II) yapismin FT-IR, *H -NMR
spektrumlar1 sonuglari ile aydimnlatilmistir. Ayrica bilesik BAA yapisinin FT-IR,
'H-NMR spektrumlart sonuglari da gosterilmistir.

Ayrica bilesiklerin ¢esitli ¢oziiciiler icinde UV-Vis absorpsiyon spektrumu
alinmigtir. Elde edilen tiim spektroskopik c¢alismalar ise Kesim 5.2° de detayli
bi¢cimde agiklanmuistir.

5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi
Bu kesimde bilesiklerin sirasiyla yapilar: aydinlatilmaktadir.

5.1.1. 3- Etoksi-4- (propan-2-ilamino) siklobiit-3- en -1,2- dion (Bilesik I)
Yapisinin Aydinlatilmasi

Asagida bilesik I' e ait tiim spektroskopik veriler detayli bicimde agiklanmaktadir.
Bilesik I'in FT-IR spektrumu

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda; 3260 cm™deki band N-H grubu
gerilme, 2973 cm™deki band alifatik C-H grubu gerilme, 1802 cm™ ve 1686-1606
cm™deki band C=0 grubu gerilme, 1526 cm™deki siddetli band ise C=C grubu
gerilmelerinden kaynaklanan bandlara karsilik gelmektedir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. Bilesik I’in KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
Bilesik I'in "H-NMR spektrumu

Bilesik I'in CDCl; i¢inde 315 K’de alman ‘H-NMR spektrumunda; 8= 6,10
ppm’de N-H grubu protonuna ait bir yayvan tekli, 6= 4,80- 4,78-4,76-4,74 ppm’de
etoksi grubundaki oksijene bagli -OCH,- grubu protonlarina ait dortli, 6=1,48-
1,46-1,44 ppm’de etoksi grubundaki (-OCH,CHj3) metil grubuna ait {iglii, 8=4,24-
3,78 ppm araliginda izopropil grubundaki -CH protonuna ait ¢oklu ve 6=1,30-1,29
ppm’de izopropil grubundaki -CHj; protonlarina ait ikili sinyaller seklinde
g6zlenmistir. 300 K’de alinan *H-NMR spektrumunda ise N-H protonunun sinyali
6=6.57 ve 5,45 ppm'de gozlenen N-H sinyallerinin 315 K’ deki spektrumuna gore
sicaklik arttikga genisledigi ve 5,45 ppm’deki sinyalle de birleserek 6.10 ppm’de
gbzlemlenmistir. Benzer sekilde 6=5,0 ppm’de —OCH,- grubu protona ait deforme
sinyaller, 315 K’de dortlii sinyaller olarak ortaya ¢ikmistir. Bu farklilik, gruplarin
sicaklik arttikca donme hizinin degisiminden ileri gelmektedir.
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Sekil 5.2. Bilesik I’in CDCl; i¢inde alinan *H-NMR spektrumu
Bilesik I'in *C-NMR spektrumu

Bilesik I’in 300K de alinan *C-NMR spektrumunda; C;; C,; Cs ve C4 atomlarinin
sirastyla 171,38; 182,60; 189,60 ve 177, 20 ppmde sinyaller olarak gézlenmistir
(Sekil 5.3). Cs atomuna ait sinyal 69,59 ppm, Cs atomuna ait sinyal 23,47 ppm, C;
atomuna ait sinyal 47,32 ppm, Cg ve Co atomlarina ait sinyal 15,84 ppm’de
goriilmiistir  (Karbonlar, Sekil 5.4°te gosterilen ortep diyagramindaki

numaralandirmaya gore adlandirilmistir).
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Sekil 5.3. Bilesik I CDCl; iginde **C NMR spektrumu

Bilesik I’ in (Siileymanoglu vd., 2012) alinan kristal yapist Sekil 5.4° te

gosterilmistir.
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Sekil 5.4. Bilesik I' in X-Ray kristalografik analiz sonucu
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Cizelge 5.1. Bilesik I' in hidrojen bag geometriler

N1-HI...01 0.860 (1) 2.113 (1) 2.944 (2) 162(10)

Bilesik I' in kristal yapisinda kuvvetli bir (Sekil 5.5 (a)) N1-H1-----O1' ve
molekiilleraras1 C3-H3-----O1 hidrojen baglar (Cizelge 5.1) ve kristal paket (Sekil
5.5 (b)) gosterilmigtir. C-H---O ve N-H---O deki hidrojen baglarinin varligindan
dolay1 kristal yapimin kararliligindan molekiil i¢i ve molekiilleraras1 hidrojen bagi

biiyiik 6neme sahiptir.
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Sekil 5.5. Bilesik I' in N1-H1-----O1 ile baglanan bc diizlemine paralel hidrojen
baglar1 (a) ve pik diyagrami (b).

X-Ray analizi sonuglar1 dogrultusunda yapinin bag uzunluklari ve bag agilar tablo
5.2’ de verilmistir. Bu sonuglara gore C1-C2 1,477 A° C1-C4 1,385 A°, C2-C3

1,513 A°ve C3-C4 1,455 A° olarak dl¢iilmiistiir.
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Diger taraftan Siileymanoglu vd. (2012), bilesik I'in bir izopropil amino grubu
yerine etoksi grubu bulunan yapisina ait X-Ray kristalografik verilerine gore
kiyaslandiginda C3-C4 bagmin (halkadaki OC-CO bag1) daha uzun oldugu ve
bunun etoksi grubu oksijen atomunun halka delokalizasyonunu belli bir yone
yonlendirmesinden kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Yani 3-siklobiiten-1.2-dion
halkasina bagli elektronegatiflikleri farkli gruplarin bagli olmasi durumunda
halkanin kare yapidan uzaklagsmasina ve iki karbonil grubu arasindaki bagin
uzamasina yol actigi sdylenebilir. Kiyaslanan bu bag degerlerinden, katli bag
degerlerine yakinlagsma simetrik gruplarin bulunmasiyla, konjiigasyonun da

molekiiliin halkasina dagilmasina yol agtig1 sdylenebilir.

Cizelge 5.2. Segilmis geometrik yap1 parametreleri (A°, °)

Parametreler Deneysel
Bag uzunluklar1 (A°)
C6-C5 1.442 (4)
C7-C9 1.499 (3)
C7-C8 1.506 (4)
C4-03 1.322 (3)
C5-03 1.459 (3)
C3-02 1.213 (3)
C1-N1 1.319 (3)
C7-N1 1.473 (3)
C2-01 1.207 (3)
C1-C2 1.477 (3)
Cl-c4 1.385 (3)
C2-C3 1.513 (3)

C3-C4 1.455 (3)
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Cizelge 5.2. Sec¢ilmis geometrik yap1 parametreleri (A°, °) (Devami)

Bag acilari (°)
C4-03-C5 116.7 (2)
C1-N1-C7 123.0 (2)
N1-C1-C2 133.0 (2)
N1-C1-C4 136.3 (2)
C2-C1-C4 90.6 (2)
01-C2-C1 134.8 (2)
01-C2-C3 136.7 (2)
C1-C2-C3 88.4 (2)
02-C3-C2 136.1 (2)
02-C3-C4 137.3 (2)
C2-C3-C4 86.6 (2)
C1-C4-03 129.4 (2)
C3-C4-03 136.2 (2)
C1-C4-C3 94.4 (2)
C9-C7-C8 112.4 (2)
C9-C7-N1 109.8 (2)
C8-C7-N1 109.7 (2)
C6-C5-03 108.3 (2)

Bu veriler bilesigin yapisinin asagidaki sekilde olduguna isaret etmektedir.

7 CH
G2 &
/ 5
0/3 4 (@]

6 CH3

Sekil 5.6. Bilesik I’in yapisal formiilii



43

5.1.2. 3-[4-(benzotiyazol-2-ilazo)-fenilamino]-4-etoksi-siklobiit-3-en-1,2-dion
(Bilesik IT) Yapisinin Aydinlatilmasi

Asagida bilesik II' e ait tiim spektroskopik veriler detayli bigimde agiklanmaktadir.

Bilesik II'in FT-IR spektrumu

Bilesik II’ nin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda; 3435 cm™deki genis band
N-H gerilme, 3059 cm™ deki band aromatik C-H gerilme, 2923 ve 2733 cm™ deki
bandlar alifatik C-H gerilme, 1793 ve 1600 cm™ deki siddetli bandlar C=0
grubunun gerilme titresimlerine aittir. Yaklasik 1793 cm™ 'de 1,2-bisamino
izomerine ait C=0 grubu gerilimi goriilir iken, 1,3-bisamino izomerlerinde bu
gerilim band1 gozlenmez. Bu yiizden 1793 cm™ deki siddetli C=0O grubu gerilimi
1,2-bisamid izomer olduguna kamttir. 1562 cm™ deki siddetli band aromatik
halkadaki C=C grubu gerilme titresimlerinden kaynaklanan bandlardir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. Bilesik II’in KBr i¢inde FT-IR spektrumu
Bilesik II'in *H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds iginde oda sicakliginda alman *H-NMR spektrumunda 8= 10,5
ppm’de N-H protonuna ait tekli, 6= 4,51- 4,53- 4,55- 4,58- 4,61- 4,63- 4,66- 4,68
ppm’de —O-CH;- grubu protonlarina ait bozuk dortli, 6=1,34- 1,32- 1,29 ppm’de
etoksi grubu metil protonlarina ait tiglii, 6= 7,53- 7,51- 7,48 ppm’ de benzotiyazol
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benzen halkasindaki Cs atomuna ait tgli, 6= 7,45- 7,43- 7,41 ppm’ de
benzotiyazol benzen halkasindaki Cg atomuna ait i¢lii, 6= 8,02- 8,00- 7,97 ppm’
de benzotiyazol benzen halkasindaki C,- C; atomlarina ait bozulmus ikilinin
ikilisi, 6= 7,78- 7,75 ppm’ de anilin benzen halkasindaki C; atomuna ait ikili, 6=
6,77- 6,74 ppm’ de anilin benzen halkasindaki C, atomuna ait ikili sinyaller
seklinde gozlenmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5.8. Bilesik II’in DMSO-ds i¢inde *H-NMR spektrumu

Bu verilere gore bilesik I i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

: ,N:N S
O NH
pug
o  “OC,H-

Sekil 5.9. Bilesik II yapisal formiilii



45

5.1.3. 4-[(E)-1,3-benzotiyazol-2-ildiazenil]anilin  Yapisimn Aydinlatilmasi
(Bilesik BAA)

Bilesik BAA’ nin FT-IR spektrumu

Bilesik BAA’ nin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda; 3440 ve 3480 cm™deki
bandlar N-H protonlarina ait gerilme, 3240 cm™ deki band aromatik C-H gerilme,
1640 ve 1600 cm™ deki siddetli bandlar C=C grubunun gerilme titresimlerine
aittir.
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Sekil 5.10. Bilesik BAA’ nin KBr iginde FT-IR spektrumu

Bilesik BAA’ nin 'H- NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde oda sicakliginda alman ‘H- NMR spektrumunda 8= 7,1
ppm’de NH, grubu protonuna ait tekli, 6= 6,74 ve 6,77 ppm’de anilin benzen
halkasindaki C, atomuna ait ikili, 6= 7,77 ve 7,79 ppm’de anilin benzen
halkasindaki C; atomuna ait ikili, 3= 8,0 ppm’de benzotiyazol benzen halkasindaki
C, atomuna ait 6= 8,04 ve 8,01 ppm’de ikili ve C; atomuna ait 6= 8,01 ve 7, 98
ppm’de ikili, = 7,5 ppm’de benzotiyazol benzen halkasindaki Cs atomuna ait 8=
7,55- 7,54- 7,52- 7,52- 7,49- 7,49 ppm’leri i¢liiniin ikilisi ve Cg atomuna ait 6=
7,47- 7,47- 7,45- 7,44- 7,42- 742 ppm’leri {igliinlin ikilisi seklinde pikler
gbzlenmistir (Sekil 5.11).
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Sekil 5.11. BAA bilesiginin DMSO-dg i¢inde *H-NMR spektrumu

Bu veri bilesigin yapisinin agagidaki sekilde oldugunu gostermektedir.
N
\>7N\\
S N

NH,

Sekil 5.12 Bilesik BAA’ nin yapisal formiilii

T
0.0
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari

Bu boliimde, bilesik I’ in DMSO ve etanol, bilesik II’ in DMF, DMSO, asetik asit
ve kloroform iginde alian goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumlart ve maksimum
absorpsiyon dalga boylarmin bu ¢éziiciiler igerisindeki degisimi incelenmektedir.
Cozeltilerin derigimleri, maddenin farkli ¢Oziiciide ¢oOzeltilerinin
hazirlanmasindan, ayn1 miktarlar tartilamadigindan dolay1 ¢oziiniirlilkten dolay1
farklidir.

Bilesik I’in DMSO ve etanol i¢inde alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.13° de

goriilmektedir.

2
S 15 )
e 1 7mak (nm)
- . .
7 1- Etanol 274
g . 2- DMSO 274
oA
)
< 2
s 05
=

0

250 300 350

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.13. Bilesik I’in 2 farkl1 ¢oziiclideki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I’in DMSO ve etanol alinan UV- vis absorpsiyon spektrumlarinda etanol
iginde Amak = 274 nm ve 259 nm, DMSO igerisinde de Ama= 274 nm ve 262
nm’dir. Bilesik I’ in her iki ¢oziicii iginde ayni An degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu sonug bir solvatokromik (hipsokromik-batokromik) kaymanin
olmadigini gosterir. Bilesik I’ in tek maksimumla absorpsiyon bandi olusturmasi
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tek bir tautomerik formda olduguna muhtemelen de keto-enamin formunda
olduguna isaret etmektedir.

Bilesik II’in DMF, DMSO, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon
spektrumlari Sekil 5.14° te goriilmektedir.

1,2 -
1
Z 08 - ]
2 P max (1)
3 1- Asetikk asit 477.5
= 06 - 2- DMF 491
L]
] - -
=t 4- Kloroform 437
04 -
=
0,2 1
D T T T T

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.14. Bilesik II’in 4 farkli ¢oziiciideki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II’nin DMSO, asetik asit, CHCl3 ve DMF ¢6ziiciileri igerisinde alinan UV-
vis spektrumunda genelde tek maksimumlu absorpsiyon bandlar1 gdzlenmistir.
Bilesik II’ nin kloroform igerisinde Ama= 437 nm’ de en diisiik (hipsokromik
bolgede) degerine, DMSO igerisinde Amgk = 500 nm’ de en uzun (batokromik
bolgede) degerine sahip oldugu goriilmiistir. DMSO ve kloroform iginde Amak
degerleri arasindaki fark 63 nm’dir. Bilesigin DMSO-dg’da alman 'H-NMR
spektrumu g6z Oniine alindiginda bilesigin ¢6ziici ortaminda birden fazla
tautomerik yapisinin  bulunmadigina, muhtemelen de en-amin taoutomerik
formunda olduguna isaret etmektedir. Bundan dolayi, Bilesik II’ nin kullanilan
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coziiciiler igerisinde tek bir absorpsiyon bandi olusturmasi bilesigin kararh ve tek

bir izomerik yapisinda bulundugu sdylenebilir.

Kloroform igerisinde azo benzene ait Ams degeri 386 nm’dir. Bu deger bilesik
I’'nin Amx degeriyle kiyaslandiginda, kloroform igerisinde AApy= 51 nm’lik
batokromik kayma, DMSO icerisinde ise Almy= 114 nm’lik batokromik kayma
vardir. Azo benzene gore bu kayma yapidaki 1-siklobiiten-il-3,4-dion grubun
elektronik etkilesmesinden ve heteroaromatik yapmin varligindan kaynaklandig

sOylenebilir.

Hedeflenen 3-siklobiiten-1,2-dion ve azo yapisi igeren skuaramid bilesigi (bilesik
IT) sentezlenmis ve yapisi aydmnlatilmis. Elde edilen spektral veriler yeni

sentezlenecek tiirevleri i¢in kullaniglt olmasi diistiniilmektedir.

Uygun yapilar ile yiiksek verimli Bilesik 1I' ye benzer tiirevlerin olugturulmastyla,
reaktif grup bulunduran bu tiir skuaramidler basta tekstil olmak {izere uygun
polimer gibi niikleofilik grup bulunduran malzemelerin renklendirilmesi i¢in

kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.

Hetereoaromatik halkasinda azo grubu tagiyan p-aminobenzenlerden (amino azo
boyarmaddeleri) skuaramid sentezi i¢in asagida belirtilen gii¢liiklerle
kargilagilmigtir.

Bilesik I’ in sentezinde kullanilan dietilskuaratin alifatik aminlerle tekli ve ikili
amidlesmesi, bilesik I’ in sentezinde yapilan denemelere gore kullanilan ¢oziicliye
gore tepkime hizinin degistigi ve ayrica kullanilan alifatik aminin bazlik giiciine
bagli oldugu dikkat ¢cekmistir.

Degisik  hetercoaromatik aminler ile denemeler yapilmus ancak 2-
aminobenzotiyazol i¢in verimi yiiksek olmayan saf {iriin elde edilmistir. Diger
aminlerle ise elde edilen ham {irlinin verimi olduk¢a az ve {iriin saf elde
edilmemigtir.  Hetereoaromatik  halkasinda amino grubu tasiyan azo
boyarmaddelerinin sentezine ait patent ve birkag literatiir vardir ve bunlarda da
spektral ve verim gibi bilgilerin verilmemesi gibi eksiklikler oldugundan yiiksek
verim elde etmek i¢in sistematik bir ¢alismaya ihtiya¢ vardir.

Hetereoaromatik halkasinda azo grubu tasiyan aminobenzen boyarmaddesi
sentezinde diazo-kenetleme tepkimesi yerine 1,4-diaminobenzen kullanilarak
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halka kapatmasi yontemiyle heteroaromatik kisim olusturularak degisik amino
azobenzen yapilar1 sentezlenebilir. Ayrica amino azo yapisi igeren
boyarmaddelerde benzen yerine hetero halka iizerinde amino grubu tasiyan

aromatik yapilarla degisik yeni esteramid yapilar1 elde edilebilir.

Bilesik II’ in sentezinde hetereoaromatik halkasinda azo grubu tasiyan
aminobenzen boyarmaddesi (Bilesik BAA) dietilskuarat ile diistik bir verimle tekli
amidlesme gostermistir. Bilesik BAA’ nin hacimli bir zayif amin olmasi, olusan
esteramidin  tepkime  ortaminda  ikinci  amidlesmesini  engelledigini

diisiindiirmektedir.

Tez ¢aligmasi sonucunda amagta belirtilen 3-siklobiiten-1,2-dion ve azo yapist
iceren yeni esteramid ya da skuaramid yapisi elde edilmis ve yapisi spektroskopik
olarak aydmlatilmigtir. Elde edilen sonuglar bilesik II” ye benzer degisik yapilarin
sentezinde géz onilinde bulundurulmalidir.
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