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OZET

SIKLOBUTENDION iCEREN YENI AZO BOYARMADDELERIN
SENTEZIi VE SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERININ
BELIRLENMESI

Mine AYDOGAN

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Fatih EYDURAN
2017, 41 sayfa

Diazolanmis aminotiyazoller ile anilinin diazo kenetlenme ydntemiyle azo amin
bilesikleri sentez edilmistir. Elde edilen bu azo aminler metanol icerisinde
kaynatilmig skuarik asit ile etkilestirilmesinden skuarik asitler (3-hidroksi-4-(4-(2-
benzotiyazolilazoil-fenilamino))-3-siklobiiten-1,2 dion ve 3-hidroksi-4-(4-(6-
metoksi-2-benzotiyazolilazoil- fenilamino))-3-siklobiiten-1,2 dion) hazirlanmustir.
Bilesiklerin *H, *C-NMR ve FT-IR spektroskopik teknikler kullanilarak yapilari
aydmlatilmigtir. Bilesiklerin ¢esitli ortamlarda UV-goriiniir bdlge absorpsiyon

spektrumlari alinarak incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Azo Boyarmadde, Diazolama, Skuarik Asit, Skuaramik Asit






ABSTRACT

SYNTHESIS AND DETERMINATION OF SPECTROSCOPIC
PROPERTIES OF NOVEL AZO DYES INCLUDING
CYCLOBUTHENEDIONE

Mine AYDOGAN

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Fatih EYDURAN
2017, 41 pages

Azo amine compounds have been synthesized by using diazo coupling of aniline
with diazotized aminothiazoles. The obtained azo amines were reacted with
boiling squaric acid in methanol to give squaramic acides (3-hydroxy-4-(4-(2-
benzothiazolylamino)phenylamino)-3-cyclobutene-1,2-dione and (3-hydroxy-4-(6-
methoxy-2-benzothiazolylazoyl-phenylamino)-3-cyclobutene-1,2-dione).Chemical
structure of the compounds obtained were determined by using *H, **C-NMR and
FT-IR spectroscopic techniques. The UV-Visible absorption spectra of compounds
in various solution were determined and examined.

Key Words: Azo Dyestuff, Diazotization, Squaric Acid, Squaramic Acid
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1. GIRIS

Azo bilesikleri, boyarmaddeler, pigmentler ve gelismis materyal alanlarinda
onemlidir (Waring ve Hallas, 1990).

Birgok yeni iiriinler ¢oklu fonksiyonlara sahip olarak tasarlanmaktadir. Bu sayede
materyallerin mekaniksel, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kontrol ve dizayn
edilebilir (Yen ve Kuo, 2012). Dispers azo boyarmaddeleri tekstil alanini
ilgilendiren 6nemli patentler alinmis yapilardir.

Heterosiklik diazo bilesenli boyarmaddeler yiiksek boyama giicii ve miikemmel
parlaklik sayesinde son yillarda dikkati ¢ekmektedir (Sokolowska vd., 2007).

Aromatik azo bilesikleri organik boyarmaddeler, indikatdrler, radikal reaksiyon
baslaticilari, terepatik ve ilag salinim ajanlari, nonlineer optik (NLO), optik
saklama ortami, kemosensorler, fotokimyasal salterler ve elektronik aygitlar gibi
bir ¢ok alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Zhao vd., 2011).

Skuarik asidin énemli tiirevleriden olan skuaramidler biyolojik acidan aktif ajanlar
olarak davranis gosterdikleri literatiirlerde yer almaktadir. Skuaramik asitlerin

(skuarik asidin mono amidi) literatiirde sinirli sayida sentezine rastlanmistir.

Caligmada yalin azo benzen yapisinin ¢oklu fonksiyonel grup tasiyan bir yapi
haline getirilmesi bu yapinin birgok alanda kullaniminin artmasina neden olabilir.

Bu amagla yapisinda heteroaromatik yap1 igeren amino fonksiyonel grubu bulunan
(azo amin yapis1) dispers boyarmaddenin skuarik asit ile tepkimesi sonucu azo
benzen yapisina reaktif asit kismi eklenmesi diigiiniilmiis ve skuaramik asit

yapilari sentez edilmeye caligiimistir.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Boyarmaddeler

Elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesindeki (400-700 nm) 15181 tamamen
ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddeler renklendiriciler olarak
adlandirilmaktadir. Renklendiriciler, genel anlamda boyarmaddeler ve pigmentler
olarak iki smifa ayrilabilir. Pigmentler, goriiniir bolgede 15181 sogurabilen ve cesitli
malzemelere renk vermekte kullanilan kimyasal bilesiklerdir (Zollinger, 1991).

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da ¢ok ¢oziinebilen, substrat ile fiziksel
ve kimyasal etkilesimler yapabilen renklendiricilerdir. Boyarmaddelerin
kullanildiklar1 substratlara kars1 6zel bir ilgilerinin olmasi gerekmektedir. Genelde,
¢oOzelti ya da siispansiyon halinde uygulanirlar, uygulandiklari cismin yapisini
degistirirler. Boyarmadde, kumasla iyonik, kovalent ya da molekiiller arasi
etkilesimlerle tutunur (Gordon ve Gregory, 1983).

Diinyada ve tilkemizde boyarmaddelerin kullanim alanlari artmaktadir. Tekstil
sanayisinden sonra boyarmaddeler; plastik, deri, sentetik lif tretim, kagit,
kozmetik, ilag, gida, insaat, cam, porselen ve otomotiv sanayi gibi bir¢ok alanda
kullanildig1 bilinmektedir (Kurbanova vd., 1998).

2.1.1 Boyarmaddelerin Simflandirilmasi

Boyarmaddeler; kimyasal yapilarina goére; azo, nitro, polimetin, arilmetin,
karbonil, kiikiirt boyarmaddeleri, ¢o6zinirliiklerine gore; anyonik, katyonik,
zwitter iyon, substratta ¢ozilinen, organik ¢oziiciide ¢oziinen, gegici ¢oziiniirliigii
olan, polikondensasyon, elyaf iginde olusturulan ve pigment boyarmaddeleri,
boyama oOzelliklerine gore ise asidik, bazik, direkt, reaktif, kiipe, inkisaf, metal-
kompleks, dispersiyon ve pigment boyarmaddeler olarak siniflandiriimaktadir.

2.1.2. Azo Boyarmaddeler

Primer aromatik aminlerin diazolama c¢aligmalar1 sonucunda Griess, 1860’11
yillarda ilk azo boyarmaddesini bulmustur. Yapisinda bir veya birkag azo grubu (-
N=N-) olan bilesiklerdir. Azo boyarmaddeler en yaygin kullanilanlardir. Azo
boyar maddeler, yapisindaki azo grubu sayisina bagl olarak mono-azo, di-azo, tri-
azo ve poli-azo boyarmaddeler olarak isimlendirilmektedirler.



Anyonik yapidaki asit boyarmaddeleri bu grup igerisinde onemli bir yer
tutmaktadir. Katyonik (bazik), reaktif, pigment, inkisaf ve lak boyarmaddeler de
bu grupta yer alabilmektedir. Oksitlenebilen amino azo boyarmaddeleri de bu grup
icerisinde bulunabilmektedir (Kurbanova vd., 1998; Seventekin, 1998).

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri boyarmadde olarak kullanilmalari
acisindan ¢ok Onemlidir. Ciinkii renkte degisime neden olan konjuge asit ve
bazlarin olusumudur. Bu degisme, pH indikatorii olarak kullanimda yararhidir.
Ancak, elyaf boyamada kullanilan boyarmaddeler i¢in istenmeyen bir durumdur.

Azo boyarmaddelerin bazik veya asidik 6zellik gostermeleri yapisinda bulunan
amino- ya da oksi- grubundan dolayidir. Azo boyarmaddelerin yapisinda siilfo-
grubu bulundugunda asidik 6zellik yiikselmektedir ve Na- tuzlari (¢6ziinen azo
boyalar), Ba ve Ca- tuzlari olarak (¢6ziinmeyen azo boyalar, laklar)
kullanilmaktadirlar. Yapisinda stilfo- ve karboksil- grup olmayan azo
boyarmaddeler suda ¢oziinmezler. Bu tip boyar maddelerin yer aldigi grup
pigment boyarmaddelerdir.

Azo boyarmaddeler grubunda biitiin renkli boyarmaddeler yer almaktadir. Azo
boyarmaddelerin kimyasal yapisi ile renk arasinda bir iligki oldugu belirlenmistir.
Molekiiliindeki azo gruplarin sayisi arttiginda renk siddeti artmaktadir. Molekiilde
renk siddeti benzen tlirevleri yerine naftalin tiirevleri kullanildiginda ve
molekiilinde -OH, -NHz, -N(CHs);, -CHs halojenler gibi gruplarin sayisi
arttiginda, rengin siddetinin arttigi belirtilmektedir. Stlfo- veya karboksil-
gruplarin molekiilde olmasinin renge hicbir etki gostermedigi belirtilmektedir
(Kurbanova vd., 1998; Seventekin, 1998).

Azo boyarmaddelerin yapisindaki azo gruplari, bagimsiz aromatik halkalara
baglanmis durumdadir. Aromatik bilesiklerin yapisinda bulunan azo gruplarinin
absopsiyon spektrumlarinda, absorpsiyon bantlarinin diisiik dalga boylarinda
oldugu, azo grubunun giicli bir kromofor oldugu, aromatik sistemlere
baglandiklar1 zaman absorpsiyon bantlarinin goriilebilir dalga boylarina kaydigi
belirtilmistir (Labudzinska vd., 1993).

Amino azobenzenler hem amino grubundan hem de azo grubunun [ azotu
tizerinden protonlanirlar. 4—Dietilaminoazobenzenin iki konjuge mono asidinin
pKa degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu goéstermektedir.
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Azo grubu iizerinde protonlanma n—mw* absorbsiyon maksimumunu daha
batokromik kaydirmaktadir (Zenhdusern ve Zollinger, 1962).

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksil grubunun asitligi ise hem azo-hidrazon
tautomeri dengesine hem de hidroksil grubunun konumuna baglidir. o-hidroksiazo
bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin kuvvetli molekiil
ici H-bag1 yaptiklar1 gosterilmistir. Boyle bilesikler p- izomerlerine gore daha
zayif asittirler. Hidroksil grubunun iyonlasmasi istenmeyen renk degisimlerine
neden olacagi igin ticari olarak kullanilan boyarlar o-hidroksi boyarlardir.

Ayrica 0- ve p-hidroksiazo bilesiklerinde gozlenen 6nemli bir 6zellik de azo-
hidrazon tautomerisidir. Bilesiklerin hangi tautomerik yapida olduklarinin
bilinmesi ¢ok Onemlidir. Cilinkii azo ve hidrazon tautomerlerin hem boyama
giicleri ve hasliklar1 hem de renkleri farklidir. Genel olarak, hidrazon formu, azo
formundan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama
giiciine sahiptir. 4-Fenilazo-1-naftoldeki azo tautomerin Amac degeri 410 nm, €mak
degeri 25000, hidrazon tautomerin Ama degeri 480 nm, gma degeri 35000 dir
(Zollinger, 1990).

Sentetik elyaflarin boyanmasinda azo boyarmaddelerinden amino grubu igeren
yapilar hakkinda olduk¢a sinirli bilimsel c¢alismaya rastlanmaktadir ve bu
yapilardan da oOncelikle alkillenmis yapilar {izerinde oldukc¢a duruldugu dikkat
¢ekmektedir.

2.2. Azo Amin Yapilar

Sentetik elyaf materyallerin boyanmasinda organik ¢oziiciiler igerisinde ¢dziinen
tekstil boyarmaddesi olarak bircok azo amin ve alkillenmis azo amin yapilarini
patentledigi dikkat gekmektedir (Wolfrum vd. 1970; Gottschlieh vd. 1974).

Naik ve Desai (1990), ¢alismasinda heterohalkali halka sistemlerine dayali bazi
boyarmaddelerin yiiksek boyama giiciine ve mitkemmel haslik 6zelliklerine sahip
oldugunu ve bircok azo boyarmaddelerininde amino hetero halkalardan
sentezlendigini belirtmislerdir.

Diazolanmis heteroaromatik aminlerin anilin ile bilinen diazo kenetlenme
tepkimesiyle elde ettikleri azo amin yapilarini elektro-optik, nonlineer optik ve



termal Ozelliklerini incelemislerdir (Leng vd., 2001; Zadrozna ve Kaczorowska,
2008).

Nitrobenzen, o-Fenilendiaminin ve sodyum hidroksitin esit miktarda karisimin
1sitilmasiyla 2-(fenilazo) anilini (H2L) elde etmis ve bu azo amin yapisini benzen-
su karigimi iginde Pd(11) kompleksi sentezi i¢in ligant olarak kullanmistirlar (Maiti
vd., 2001).

Hem gevresel hem de ekonomik agidan antrakinon boyarmaddelerine teknik olarak
esdeger olan, heterosiklik diazo bilesenli anilin tiirevlerine gore de daha iyi bir
boyama ve daha parlaklik sergileyen azo boyarmaddeleri sentezlenebildigini
soylemislerdir (Yen ve Wang, 2004).

Matsui vd. (1996), tarafindan bir dizi dis- ve trisazo boyarmaddenin sentezinde
konuk-konukgu s1v1 kristal ekranlar i¢in azo amin yapilar1 sentezlemistirler.

Poliesterler i¢in yiiksek boyama giicli, miikemmel parlaklik ve daha ekonomik
olmalar1 nedeniyle heterosiklik diazo bilesenlerine sahip azo amin ve bunlarin
alkil tirevlerini olan boyarmaddelere dikkat ¢ekmektedirler (Sokolowska vd.,
2007).

Aril azo anilinlerin K;PtCl, ile sicak dimetilsiilfoksit i¢erinde Pt(I1) kompleksini
elde etmiglerdir. Ayni sekilde Na,PdCl, ile Pd(Il) kompleksini sentezlemislerdir
(Pratihar vd., 2007).

Zadrozna ve Kaczorowska (2008), NLO aktif yeni kromoforlarin sentezini
tasarlarken, uygun n-konjuge sistemli yapilardan heterosiklik, aromatik ve dort azo
bagi bulunan azo amin yapilarini tercih etmislerdir.

Sodyum (anilino metan) siilfonat ve p-nitroanilin ile diazolanmistir. Elde edilen
bilesigi indirgeyerek hidroliz etmigler. Elde ettikleri 4,4-(Diazen-1,2-
diil)dibenzenamini N,N-dimetil-1-naftilamin ile diazo kenetleme yo6ntemiyle
rotaksan azo boyarmaddelerini elde etmislerdir (Park ve Koh, 2009).

Hamon vd. (2009), 6zet ¢alismasinda, azo benzen tiirevlerinin, akilli polimerler,
sivi kristaller, molekiiler anahtarlar olarak kullanan 1s183a cevap veren iglevsel
cihazlar olarak kullamildigini, bunlarin fotoizomerizasyonunu, karbonhidrat

tiirevlerinin sentezleri tizerine uygulamalar1 ve son gelismeleri kapsamaktadir.



El-Shafei vd., (2009), canli ve canli dis1 anti timor degerlendirilmesi Ehrlich Asit
Karsinomasi (EAC) hiicrelerine kars1 azo amin yapisinda olan heterosikllik iceren,
onemli derecede giiglii sitotoksik etkiye sahip olan yeni pirazol analoglari

oldugunu bulmuslardir.

Azo amin yapisini organik-inorganik hibrit malzeme sentezinde ¢ok fonksiyonlu
polimerik bir malzeme i¢in ¢ikis bilesigi olarak kullanmigtir. Ayrica tiyazol
heterosiklik bilesiklerinin farkli substitiientlere sahip olan 4-konumunda analog
tirevlerinin benzenoid bilesiklerden tiiretilmis analog boyarmaddeler ile
kiyaslandiginda diazo bilesenleri batokromik kayma egiliminde oldugunu
sOylemislerdir (Yen ve Chen, 2010; Yen ve Kuo, 2012).

Zhao vd. (2011),simetrik ve asimetrik aromatik azo bilesiklerinin tek bir asamada
sentezlenmesi i¢in genel ve etkili bir yontem gelistirilmistir. Aromatik azo
bilesikleri; organik boyarmaddeler, indikatorler, radikal reaksiyon baslaticilari,
terepatik ve ila¢ salimim ajanlari, nonlineer optik (NLO), optik saklama ortami,
kemosensorler, fotokimyasal salterler ve elektronik aygitlar gibi bir¢cok alanda
yaygin bir sekilde kullanildigini s6ylemislerdir.

2.3. Skuarik Asit ve Turevleri

Cohen vd. (1959) tarafindan ilk olarak, "dordiil asit" ya da "kuadratik asit" olarak
bilinen Diketo siklobiitendiol; dikloro tetrafloro siklobiiten hidroliz yoluyla elde
edilmigtir. Dianyonun asitligi alistk olunmadigi kadar yiiksek cift asitlik ile
karakterize edilmistir. Cohen ve Cohen (1966), rezonans stabilize skuarat
dianyona bu asitligi atfetmiglerdir. Aromatik karakterinin énemli bir molekiil
oldugunu sdylemislerdir (Storer vd. 2011).

N O N O Q, O
J- — L
HO OH HO o’ o o
1 2
N O ojI _O _OEO SN o’
O-J;L - o %o‘_o// o=o//j[o-

Sekil 2.1. Skuarik asit delokalizasyonu



Bu dianyonun stabil, dort tiyeli halka yapisi ihtiva eden, yiiksek delokalizasyon
enerjisi, iki ve li¢ degerlikli metal katyonlarla kompleksler verdigini sdylemisler
(Cohen ve Cohen, 1966) (Sekil 2.1).

Skuarik asidin cesitli tiirevleri olmasina ragmen, tiirevleri arasinda skuaramit
tirevleri ve bunlarin uygulamalart etrafinda gelisme gosterdigi literatiirlerden
goriilmektedir (Sekil 2.2).

0 o) o 0 o

oy P o, P N j;f N
j;L /TN / \ RN N-R®  R-N N—OH

HO OH RO OR R_’I\‘]_ on | I3 11 I2

R R R R R

Skuarik asit Skuarat Skuaramik asit  Skuaramit  Skuarik asit N-hidroksil amit

Sekil 2.2. Skuarik asidin baz1 6nemli tiirevleri

Xie vd., (2004), caligmasinda skuarik asit tiirevlerinin PTPaz (protein tirozin
fosfataz) inhibitorlerinin = gelisimi i¢in etkili bir farmakofor oldugunu
gostermislerdir.

Skuaramik yapilar1 hakkinda son derece sinirli bilimsel ¢alismaya rastlanmaktadir

ve uygulamalara yonelik literatiirden elde edilen ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Skuaramik asitlerin karboksilik asit ve karboksilli asit taklitleri (bioisoster) énemli
farmakoforik gruplardir. Bir amin fonksiyonel grubunu, asit fonksiyonel gruba

cevirmek i¢in uygun yapinin Skuaramik asit kisimi olacagmi belirtmektedir
(Charton vd., 2008).

Sanna vd., (2010) sentezledikleri skuaramik asit yapisim Cu*?  ‘nin
kemodosimetrik bir arag olarak kullanilabilecegini gostermislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anilin, skuarik asit, NaNO,, KOH, H,SO4, HCI, kloroform, asetonitril, asetik asit,
metanol, N,N-dimetil formamid ve dimetil siilfoksit SIGMA firmasindan temin
edildi ve saflastirmadan kullanildi. Metanol MERCK firmasindan temin edildi.

Satin alinan bilesikler yeterli safliktadir ve saflastirilmadan sentezlerde kullanildi.
3.1.2. Kullanilan Cihazlar
1) 1H-NMR spektrumlart VARIAN VNMRJ 400 MHz cihazinda alind1.

2) FT-IR spektrumlari PERKIN ELMER Spectrum Two IR spektrofotometresi ile
alind.

3) Absorpsiyon spektrumlart UNICAM UV2-100 UV/Visible spektrofotometresi
ile alind1.

4) Elde edilen bilesiklerin erime noktalari STVART Melting Point SMP30
cihazinda kapiler i¢inde kaydedildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Azo Amin Bilesiklerinin Sentez Yontemleri

Azo bilesikleri diazolanmis aromatik aminin bir kenetlenme bileseni ile diazo-
kenetlenme tepkimesiyle sentezi uzun yillardir bilinmektedir. Amino grubu igeren
azo boyarmaddeleri genelde amino grubu tagiyan kenetlenme bileseni kullanarak
ya da sonradan amino grubuna doniistiiriilen kenetlenme bileseni kullanilarak
sentez edilebilir.

Asagida diazolama ve kenetlenme tepkimelerine ait yontemler verilmistir.



3.2.1.1. Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerinin sentezinde ilk basamagi bir aromatik ya da bir
heteroaromatik birincil aminin diazolanmasi olusturur. Diazolama aminin sulu
asidik ¢ozeltisine NaNO; ¢6zeltisinin eklenmesini iceren direkt metot kullanilarak
diazolanir Bu tepkime i¢in en az 2,5 esdeger miktarda mineral asit gereklidir. Bu,
tepkime mekanizmasindaki gesitli asit-baz dengeleri igin gereklidir. Diazolama
ajan1 olarak NaNO;, -HCI yerine nitrozil siilfiirik asit gibi degisik ajanlar ve
yontemler kullanilabilir (Zollinger, 1991) (Sekil 3.1). Sulu asit i¢inde zor ¢dzlinen
aminler ise indirekt metot ile diazolanabilir (Christie, 2001).

Ar-NH, + HX + NaNO, — Ar-N," X~ + NaX + 2H,0

X= Cl-, Br-, NO,-, HSO,-

Sekil 3.1. Diazonyum tuzu olusum tepkimesi

Diazolama tepkimesinde aminin nitrozolanmasi temel basamaktir. Ikincil alifatik
ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan
nitr6z aminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir. Ortamin asitligine bagl olarak
nitrozolama tiirii degisir. Protonlanan nitr6z asitten, Sadece derisik H.SO4 gibi ¢ok
kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO*) olusur.

Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma {iriinii olusur.
Bu katilma {riinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile
tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr ¢6zeltilerinde nitrozolama
reaktifi nitrozilkloriir ya da nitrozilbromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise,
perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu icin proton nitroz asit
iyonu, nitrit iyonlar ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazotrioksiti
(nitroz asit anhidrit) olusturur. Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile
reaksiyona giren serbest amin degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar1

ve tiirleri asagida gosterilmektedir.
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Sik olarak sentezlenen diazonyum tuzlari arendiazonyum kloriirler, tetrafloroborat,
hidrosiilfatlar ve dihidrofosfatlardir. Bununla birlikte nitrik asitin kuvvetli
oksitleyici yeteneginden dolay1 arendiazonyum nitrat sentezi calisilmistir. Nitrik
asit ile aromatik aminlerin oksidasyonunu 6nlemek amaciyla, Backman tarafindan
diazonyum nitratlar1 elde etmek i¢in CHCls iginde N2O4 fenol izosiyanatlar ile
muamele edilmis. Diazonyum nitrat hazirlanmasi igin, alkil nitritler kullanilarak
basarili bir yontem rapor etmistir ( Kagima vd. 1997). PEG-300’iin etkin bir NO;
absorbent madde oldugunu ve PEG-NO; susuz kosullarda, yiiksek saflikta ve
miilkemmel verimle aromatik aminleri kuru diazonyum nitrata doniistiirmek i¢in
yeni bir oksitleyici oldugunu ileri siirmiislerdir (Zhang vd., 2002).

NO' .
+ -]
1,0 A-NH;
-H
/ Y-NO \\Ar.&NHz
+Y

(0]
Z
- . +Ar-NH i * N

+2H 2 . -H /

NO2 _> Hy0-NO + Ar—lil—NO D Ar—[l\]

NH, H

+NO; KNHZ
ON-O-NO
+
N—O0 + N=—OH + Aut
A —n _>+H A —N 'H+; SNOH <_+H A N/N o = AFN=N
_ — A — —
| = |1| <—— Ar—N -H,0
H

Sekil 3.2. Diazonyum tuzunun olusum mekanizmasi

Azo amin yapilarmin sentez yontemi amino grubunun fenil ve heteroaril grubuna

bagli olmasina gore oncelikle ikiye ayrilabilir.

Eger amino grubu dogrudan fenil halkasina bagh ise kenetlenme bileseni olarak
anilin ve tiirevleri kullanilir. Ayrica bu amin bir halkalagsma tepkimesiyle
heteroaril halkaya bagli olan yapiya doniistiiriilebilir. Diazo bileseni ya karbosiklik
ya da heterosiklik olabilir.
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Eger amino grubu dogrudan bir hetero halkaya bagli ise bu amin yapisi dogrudan
sentezlenir sonra bir diazo kenetleme tepkimesiyle ya da diazo-kenetlenmeden
sonra bir halkalagsma tepkimesiyle elde edilebilir. Diazo bileseni yine karbosiklik
veya heterosiklik olabilir.

1) Fenil Halkasina bagli azo amin yapilarinin Sentez yontemleri

p-aminoazobenzen, diger azo aminlerden farkli olarak, oncelikle anilinin
diazolanmus anilin ile azot atomu iizerine kenetlenmesinin ardindan asidik ortamda
bir ¢evrilme sonucu olusturulur (Zollinger, 1991) (Sekil 3.3). Diger azo amin
bilesikleri bilinen diazo-kenetleme yontemiyle ya da azo bilesiklerinin diger sentez
yontemleriyle elde edilebilir.

¥
= H N NH
@N=N+ ¥ ONHZ @7'\‘4N NH@ @N// O 2

Sekil 3.3. Cevrilme tepkimesi ile p-aminoazobenzen’in sentez tepkimesi

Bir azo amin yapisinin nitro grubu ve amino grubu arasinda Mills tepkimesine
benzer kenetlenme tepkimesiyle 2-fenil azo anilin yapisini elde etmislerdir (Maiti
vd., 2001) (Sekil 3.4).

NH, H,N
NH,
A
+ + NaOH N=—N
NH,

Sekil 3.4. Nitro ve amino grubu arasindaki kenetlenme tepkimesi

Diazolanmig heteroaromatik aminlerin anilin ile bilinen diazo kenetlenme
tepkimesiyle elde ettikleri azo amin yapilarmi elektro-optik, nonlinear optik ve
termal ozelliklerini incelemislerdir (Leng vd. 2001; Zadrozna ve Kaczorowska,
2008) (Sekil 3.5).
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N
K N.B NaNO
02N4<j>7NH2 SC—r2> \>—NH2 TIZ>
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Sekil 3.5. Diazonyum tuzunun anilinler ile diazo kenetlenme tepkimesi

2) Heterohalkaya bagh azo amin yapilarinin sentez yontemleri

Heterohalka iceren azo amin yapilarmin sentezi, ya halka kapanmasi ya da

dogrudan diazo kenetlenme yontemlerini igermektedir.

Yen ve Wang (2004), oncelikle azeotropik karigim ortaminda Dean-Stark tuzagi
kullanarak benzen igerisinde malononitrilin keton ile kondensazyonu sonucu
tiyofen halkasina bagli amini sentezleyip, bilinen diazo-kenetlenme yontemiyle bu
aminden  4-aril-5-heteroarilazo-3-siyano-2-aminotiyofenleri  sentezlemiglerdir
(Sekil 3.6).

(0] CN
CN
R—C-CHy, + Hc”  NH4OAc/Ac e
cN benzene L Hy en
R CN
cN NHEL AN HNaNO,
—C_C/ + S —_2 R, -N= / \
FTEON eon ) R'NH N NH
CHj CN 2 S

S NH2

Sekil 3.6. Diazo kenetlenme yontemiyle azo amin bilesiginin sentez tepkimesi

Karc1, (2005); Karct vd. (2009), Arilhidrazono-ketimiminobiitironitriller, ve El-
Shafei vd. (2009), aril hidrazono-malonitrilleri nitrillerin hidrazinlerle 1sitilarak
halka kapanmasiyla cesitli amino pirazol halkalar1 igeren azo amin yapilarini
sentezlemislerdir. Elde edilen azo amin yapilarini, diazolaylp kenetlenme
bilesenleriyle ¢esitli bisazo yapilarini sentezlenmislerdir (Sekil 3.7).
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NC NH
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Sekil 3.7. Diazolama sonrasi halka kapanmasi ile azo amin bilesiginin sentez
tepkimesi

3

Sokolowska vd. (2007), asetik asit ortaminda brom ilave edilerek amonyum
tiyosiyanat ile p-amino azobenzenin halka kapanmas1 tepkimesi ile sentezledikleri
azo amin yapilarin1 diazo kenetleme tepkime yontemiyle bisazo bilesiklerinin
sentezi i¢in ¢ikig bilesigi olarak kullanmiglardir (Sekil 3.8).

N
X@N:N@NHZ NH,SCN/AcOH,Br, X‘@'N:N@»NHZ
S

Sekil.3.8. p-aminoazobenzenin halka kapanmasi ile azo amin elde edilmesi

Yen ve Chen, (2010); Yen ve Kuo, (2012), Bu ¢alismasinda, hidroklorik asit ve
sodyum nitrit varhginda diazo-kenetleme tepkimesiyle hetero aril tiyazolleri

sentezlemislerdir.

3.2.1.2. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum tuzlarmin bir azo boyarmaddesini olusturmasinda kullanilan
kenetlenme bilesenlerinin, sekil 3.9 da verilen karbosiklik veya heterosiklik
aromatik ve sekil 3.11 de verilen enol tipi yapida oldugu sdylenebilir.

OH NR2 OH OH NH,
© © OH NHZ
HOZS HO,S 'I 'I

Sekil 3.9. Bazi1 kenetlenme bilesenlerinin yapisi
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Karbosiklik yapili kenetlenme bilesenleri aromatik halka igerdiginden dolayi
diazolanmis aminler ile aromatik elektron seven yer degistirme tepkimesi sonucu
azo boyarmaddeleri olusturur. Bu kenetlenme bilesenleri yapisinda —OH, -NH;
gibi elektron verici gruplar tagimasina bagli olarak da siniflandirilabilir (Christie,
2001) (Sekil 3.10).

/E+ "
E
©+E+ ©%©14’©>E+H+

Sekil 3.10. Aromatik elektrofilik yer degistirme tepkime mekanizmasi

Schwander, (1981) ¢alismasinda heterohalkali kenetlenme bilesenlerini enol tipi,
cesitli amino grup tasiyanlar, mavi dispers boyarmaddeler i¢in (dialkil
aminobenzen, N-alkilhidrokinoninler ve bazi aminotiyazoller) ve katyonik
boyarmaddeler i¢in (N-alkilindolin, imidazoller) olmak tizere dort ayri sinifa

ayrilmustir.

Enol tipi kenetlenme bilesenleri, asidik aktif metilen hidrojeni tasiyan ya da enolat
olusturabilen yapilar igerdiginden dolayr olusan enolat diazolanmis aminler ile
bazik ortamda dogrudan kenetlenme tepkimesi sonucu azo boyarmaddeleri
olusturur (Sekil 3.11).

H.C o T i
3 — N
\m/ | e X H3C/\”/Y
N—N\ N o o

A HO ll\l (e}
R

Sekil 3.11. Enol tipi kenetlenme bilesenlerinin yapisi

Pirazonlonlar Knorr tarafindan 1986 yilinda kesfedilmistir, iminopirazonlar
pirazolonlarin imino analoglari olarak disiiniilebilir ve piridon da enol tipi

bilesikler iginde biiyiik 6nem tasir (Schwander 1981).
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Sekil 3.12. Enol tipi diazo kenetlenme tepkime mekanizmasi
3.2.2. Azo Amin Yapilar1 Sentez Yontemleri

Maiti vd. (2001), o-fenilendiaminin, nitrobenzen ve sodyum hidroksitin esit
miktarda karisimin 1sitilmasiyla 2-(fenilazo) anilini elde etmis ve bu azo amin
yapisin1 benzen-su karisgimi icinde Pd" kompleksi sentezi icin ligant olarak
kullanmistirlar(Sekil 3.13).

CH 2 &
3
A
@ + + NaOH ——» QN:N
NH,

Sekil 3.13. o-fenilendiaminin ile nitrobenzenden fenil azo anilin eldesi

Pratihar vd. (2007), aril azo anilinlerin K,PtCls ve Na,PdCl, ile sicak DMSO
icerinde Pt(I1) ve Pd(I1) kompleksini elde etmislerdir.

Wang vd. (2003), ¢ogunlugu N,N-dietilamino grubu igeren azo amin yapilarini

bilinen nitrozil siilfiirik asit yontemi kullanarak elde etmislerdir (Sekil 3.14).

1) NaNO,/ H,S0O,/ 0°C

Ar'-NH, Ar'-N = N-Ar?

2) Ar’H / 0°C

Sekil 3.14. Nitrozil siilfiirik asit yontemiyle diazo kenetlenme tepkimesi

Matsui vd. (1996), Anilinlerin nitrozonitrobenzen ile tepkimesinden nitroazo
benzenleri ve ardindan bu nitro grubunun sodyum siilfiir ile indirgenmesinden de
aril azo anilinleri elde etmislerdir (Sekil 3.15).



O eyl

Sekil 3.15. Aril azo anilinlerin elde edilme tepkimesi

Anilinlerin diazo kenetleme reaksiyonunun alkali kosullar altinda sodyum anilin
metan siilfonat ile tepkimesinden aril azo anilinleri elde etmislerdir(Sekil 3.16).

@NGHZS%Na
RlQNHZ Rl@N:N@NHZ

Sekil 3.16. Anilinlerden sodyum anilin metan siilfonat ile azo amin sentez
tepkimesi

Anilinlerin 1-naftil amin ile tepkimesinden aril azo naftil aminleri elde etmislerdir
(Sekil 3.17).

1 NaNO,, HCI

Sekil 3.17. Anilinlerden 1-naftil amin ile kenetlenme tepkimesi

Antonov vd. (2006), Bu yazida, DMSO / su ¢oziicii karigimlari iginde protonasyon
altinda 4-N-N-dimetilamino-4-aminoazobenzen renk degisimlerini incelemislerdir.
Spektral degisikliklerde amonyum-azonyum tautomerik dengeyi ilk kez ortaya
koymuslardir.

Benzotiyazollerin anilin ile bilinen diazo kenetlenme reaksiyonuyla diazolanmis
heterosiklik aminleri elde etmislerdir (Zadrozna ve Kaczorowska, 2008; Leng,
2001) (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18. Heterosiklik diazolanmis aminlerden azo amin sentez tepkimesi

Park ve Koh (2009), p-nitroanilin ve sodyum(anilinometan)siilfonat ile
diazolanmis, elde edilen bilesigi indirgeyerek hidroliz etmisler ve sonrasinda a-
siklodekstrin varliginda diazolanmis N,N-dimetil-1-naftilamin kenetlenmesinden
rotaksan azo boyarmaddelerini sentezlemislerdir (Sekil 3.19).

@NHCH 2SO 3Na
O,N NH '— - OZN—QNZN—@NHCHZSO3Na
OZNON:N@NHCstosNa y HZN@N:N@NHZ

Sekil 3.19. p-nitroanilinin sodyum(anilinometan)siilfonat ile kenetlenme tepkimesi

Hamon vd. (2009), 6zet calismada azo benzenlerin sentez yontemlerini aromatik
birincil aminlerin oksidasyon tepkimeleri, nitro grubu tagiyan aromatik bilesiklerin
indirgenme tepkimeleri, nitrozolu birincil amin bilesiklerin kenetlenmeleri,
diazonyum tuzlar tizerinden diazo-kenetlenme, hidrazo tiirevlerinin oksidasyonu,
azoksibenzen tiirevlerinin indirgenmeleri ve diger metotlar olmak tizere yedi
baslikta toplamiglar. Diazonyum tuzlari iizerinden diazo kenetlenme ydnteminin
de amino grubu tasiyan azobenzen sentezinden bahsetmedikleri dikkat
¢ekmektedir.

Zhao vd. (2011), aromatik ve azo aromatik bilesiklerin sentezlerini yapmiglardir.
Azot atmosferi altinda dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran, dimetilformamit gibi
¢ozeltileri kullanarak ve potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit varliginda azo
bilesiklerini sentezlemiglerdir. Azo aromatik bilesiklerin sentezinde ayni gekilde
nitro aromatik bilesikler kullanarak yapmislardir. Aromatik azo bilesikleri igin
sentez mekanizmasi vermiglerdir. Diger azo sentezlerine bilinen yontemler disinda
bir yontem gelistirmislerdir.
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3.2.3. Skuaramik Asitlerin Sentez Yontemleri

Skuaramik asitler diazo-kenetleme ve amitlesme tepkime yontemleriyle iki
asamada sentezlenmektedir. Amitlesme tepkimeleri karboksilliasitlerin, esterlerin,
acil kloriirlerin, asit anhidritlerin aminlerle ve nitrillerin kontrollii hidroliziyle
amitler elde edilir (Sekil 3.20).

] 7

II .. .. .

R—C—OH+ :NH, —= R—Clt—OH — R—cl—OH2
N N

Sekil 3.20. Karboksilli asitlerin birincil aminler ile amitlesme mekanizmasi

Tekli amitlesme yontemi skuarik asidin aminlerle bilinen amitlesme tepkimesidir.
Skuarik asit esterleri kullanilacak amin ile aminin bazlik giiciine ve ¢oziicii
polaritesine bagli olarak tekli ya da ikili amitlesme tepkimesi vermesi sentez
acisindan zorluk olusturmaktadir. Literatiire gore, kullanilan aminin bazlik giicii
yiiksek ise tekli amitlesme tepkimesi yapilirken aminin niikleofilik giiciiniin diisiik

oldugu ¢oziicii ortami tercih edilmesi uygun oldugu sdylenebilir.

Aromatik yap1 iceren skuaramik asitler skuarik asit ve uygun bir aromatik aminin
su igerisinde geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla kolaylikla sentez edilebilmektedir
(Chen, 1998; Xie vd., 2004).

Charton vd. (2008), tekli amitlesme tepkimesinin kontrollii olmasini dissimetrik di
ester kullanarak gidermistir. Bunu ter-biitoksil grubu ile aminin se¢imli olarak yer

degistirmesiyle saglamigtir (Sekil 3.21).

QP N ° N A
j;L t-BUOK/THF/4 °C j;( RRYNH,NE,, EtOH I;L

—o o o 046 R—N OH
[_ e
R o RN
\j;f TFA/diklorometan,4 °C Ho R ;L
N
/o o—e e \W);N OH
R H
o

Sekil 3.21. Diazo dialkil skuarat’in amitlesme tepkimesi
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Aromatik aminlerden bazlik giicii yiiksek 6zellige sahip alifatik aminler ile skuarik
asit yerine skuarik asidin esterleri kullanilarak skuaramik asit esteri ve bunlarin
bazik hidrolizi ile sentezlenmektedir (Ivanovsky ve Dorogov, 2007; Sanna vd.,
2010; Butera vd., 2000; Tsanev ve Kolev, 2008; Malerich vd., 2008; Wei, 2011).

Lopez vd., (2013), sulu ortamda benzer sekilde bir sentez yontemide mikrodalga
ile 1sitarak bir yontem gelistirmistir.

Cohen ve Cohen (1966), ¢calismasinda skuarik asitin etil alkol ile geri sogutucu
altinda kaynatilmasi sonucu 3,4-dietoksi-3-siklobuten-1,2-dion elde ederken,
metanol ile 4-metoksi-3-hidroksi-3-siklobuten-1,2-dion elde etmistir.

Charton vd. (2008),’un dissimetrik yap1 ¢aligmasi goz ontine alindiginda kullanilan
aminin se¢imli olarak tekli yer degistirme verebilecegi diisiindiirmiistiir. Bu
diisiinceden hareketle; tez ¢alismasinda sentezlenen azo amin yapilarinin skuarik
asitle tekli amitlesme sonucu bazik bir azo boyarmaddesinden asidik bir azo
boyarmadde yapisina doniistiiriilebilecegi diisiiniilmiistiir. Diigliniilen bu yontem
Charton vd‘nin yontemine gore daha basit, kisa ve daha az maliyetli skuaramik
sentezi olabilecegi sdylenebilir.

Tez calismasinda skuarik asitin dnce metanolde geri sogutucu altinda tepkime
ortaminda skuarik asitin mono esteri olan mono metoksi skuarik asit olusturulup
sentezlenen azo amin yapilariyla amitlesme tepkimesiyle skuaramik asitler

sentezlenmeye galigilmigtir,
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4. BULGULAR

2-(4-Aminofenilazoil)-1,3-benzotiyazol ve 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-
benzotiyazol, literatiirde verdigi diazolama yontemine gore diazolayip anilinle asit
ortaminda diazo kenetlenme tepkimesiyle sentezlenmistir (Sokolowska vd., 2007).

4.1. 2-(4-Aminofenilazoil)-1,3-benzotiyazol’iin Sentezi

2-Aminobenzotiyazol (1g, 3.93x10°mol), 30g o-fosforik asit (% 85) icinde
¢oziildii. -15C’ye sogutuldu. Uzerine azar azar (0,489, 6.95x10°mol) kat1 sodyum
nitrit (NaNO.) eklendi ve buz banyosunda karistirilarak diazonyum tuzu elde
edildi.

Ayri bir beherde (0.72g, 7.73 x10°mol) anilin 5 ml derisik HCI icinde ¢oziildii.
Cozelti 0-5C’ ye sogutularak kenetlenme bileseni ¢ozeltisi hazirlandi.

Kenetlenme bileseni ¢6zeltisi lizerine diazonyum tuzu ¢ozeltisi yavas yavas ilave
edilerek buz banyosunda 15 dakika karistirilmaya devam edildi. Uzerine 4.8g
sodyum asetatin 12 ml deki sulu ¢ozeltisi ilave edildi. Stizme isleminden sonra
elde edilen ham kati1 kurumaya birakildi. Boyarmadde etanolden kristallendirildi.
e.n.=243C

4.2. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin Sentezi

6-metoksi-2-amino benzotiyazol (1g, 3.51x10°mol), 30 g o-fosforik asit (%85)
icinde ¢oziildii. -15C’ ye sogutuldu. Uzerine azar azar (0,489, 6.95x10*mol) kati
sodyum nitrit (NaNO>) eklendi ve buz banyosunda karistirilarak diazonyum tuzu
elde edildi.

Ayri bir beherde (0.72 g, 7.73 x10mol) anilin 5 ml derisik HCI iginde ¢oziildii. 0-
5T’ ye sogutularak kenetlenme bileseni ¢ozeltisi hazirlandi.

Kenetleme bileseni ¢ozeltisi tizerine diazonyum tuzu ¢ozeltisi yavas yavas ilave
edilerek buz banyosunda 15 dakika karistiriimaya devam edildi. Uzerine 4.8 g
sodyum asetatin 12 ml deki sulu ¢ozeltisi eklendi. Siizme islemi sonunda elde
edilen ham kati kurumaya birakildi. Kurutulan boyarmadde etanolden
kristallendirildi. e.n. =230C
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4.3. Skuaramik Asitlerin Sentezi

Skuaramik asitler skuarik asitin metanol icinde mono metoksi skuarik asit ortamda
olusturulup sonrasinda sentezlenen azo aminler ile amitlesme tepkimesi sonucunda
olusturulmustur (Cohen ve Cohen, 1966).

4.3.1. 3-hidroksi-4-(4-(2-benzotiyazoil-fenilamino))-3-siklobiiten-1,2-dion
(Bilesik I)’ un sentezi

Skuarik asit (0.18g, 1.5 x10° mol). 20 ml metanol igerisinde geri sogutucu altinda
3 saat kaynatildi. Daha sonra iizerine 2-(4-Aminofenilazoil)-1,3-benzotiyazol
(0.198g, 0,78x10 mol) ilave edildi. Oda sicakhiginda bir giin karistirildi. Elde
edilen ham boyarmadde siiziildii ve kurutuldu. Boyarmadde kloroformdan
kristallendirildi. e.n. > 375C

4.3.2. 3-Hidroksi-4-(4-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazoil-fenilamino))-3-
siklobiiten-1,2-dion (Bilesik 1)’ un sentezi

Skuarik asit (0.18g, 1.5 x10° mol), 20 ml metanol igerisinde geri sogutucu altinda
3 saat kaynatildi. Daha sonra fizerine 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-
benzotiyazol (0.440g, 1,6x10°mol) ilave edildi. Oda sicakliginda bir giin
karistirildi.  Olusan ham boyarmadde stiziildii ve kurutuldu. Boyarmadde
kloroformdan kristallendirildi. e.n. >375C
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu boliimde, elde edilen bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaktadir. Bilesiklerin
yapilar1 IR, 'H-®*C-NMR spektroskopik yontemler kullanilarak kimyasal yapilart
aydmlatilmistir. Bilesiklerin UV-gériiniir bolge absorpsiyon spektrumlart cesitli
¢oziiciiler i¢inde alindi. Tiim incelemeler asagida detayli bir sekilde ele alinmustir.

5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi
Bu kesimde bilesiklerin sirasiyla yapilar1 aydinlatilmaktadir

5.1.1. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin Yapisinin
Aydinlatilmasi

Asagida bilesige ait spektroskopik veriler detayli bi¢imde agiklanmaktadir.

5.1.1.1. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin FT-IR
spektrumu

%Transmittance
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Sekil 5.1. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin FT-IR spektrumu

Bilesigin alinan FT-IR spektrumunda; 3317 cm-1 ve 3158 cm-1 deki bandlar
amino grubu N-H gerilimine, 3094 cm-1 deki band aromatik C-H gerilimine, 1591
cm-1 deki band C=N grubu gerilme ve 1550 cm-1 deki band C=C grubu
gerilmesinden kaynaklanan bandlara karsilik gelmektedir (Sekil 5.1).



23

5.1.1.2. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin ‘H-NMR
spektrumu

Bilesik I'in DMSO-ds iginde alman *H-NMR spektrumu incelendiginde; 8=7,89-
7,86 ppm deki ikili C9—H protonuna, 6=7,75-7,73 ppm deki ikili fenil halkasindaki
Cis, Cy7 -H protonuna, 6=7,58-7,57, ppm deki ikili benzotiyazol halkasindaki Ce —
H protonuna, 6=7,11-7,10 ppm deki ve 6=7,086-7,083 ppm deki ikli-ikili seklinde
gelen benzotiyazol halkasindaki Cs —H protonuna, 8=6,74-6,76 ppm deki ikli fenil
halkasindaki Ci4, C16 —H protonuna ve &= 6,24 ppm deki yayvan sinyal -NH; ve
8=3,87 ppm deki —OCH3 grubuna ait protonlarin sinyalleri gézlenmektedir.

3.84
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Sekil 5.2. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin ‘H-NMR
spektrumu

Elde edilen spektroskopik verilere gore bilesik I’e ait yapisal formiilii sekil 5.3’te
gosterildigi yapi ile uyum igindedir.

N
\>—N
\
H3CO S N NH,

Sekil 5.3. 2-(4-Aminofenilazoil)-6-metoksi-1,3-benzotiyazol’iin kimyasal yapisi
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5.1.2. 3-Hidroksi-4-(4-(2-benzotiyazoil-fenilamino))-3-siklobiiten-1,2-dion
Yapisinin Aydinlatilmasi (Bilesik I)

Asagida Bilesik I'e ait spektroskopik veriler detayli bigimde agiklanmaktadir.
5.1.2.1. Bilesik I'in FT-IR spektrumu

Bilesigin alinan FT-IR spektrumunda; 3226 cm™ deki band O-H grubu gerilme,
3174 cm™deki band N-H grubu gerilme, 3061 cm™ deki aromatik C-H grubu
gerilme, 1789 cm™deki band C=0 grubu gerilme ve 1588 cm™deki C=N ve 1545
cm™deki C=C gruplarmma ait gerilmelerinden kaynaklanan bandlara karsilik
gelmektedir (Sekil 5.4).
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Sekil 5.4. Bilesik I'in FT-IR spektrumu
5.1.2.2. Bilesik I'in *H-NMR spektrumu

Bilesik 1’in DMSO-ds i¢inde alman *H-NMR spektrumu incelendiginde 5= 10,26
ppm deki tekli N-H protonunu ait sinyal, 6=8,69 ppm de tekli O-H protonuna ait
sinyal, &= 8,08-8,06 ppm deki ikili benzotiyazol halkasindaki Cs ve Co -H
protonlarina, 6=7,90 ppm’ deki tekli fenil halkasindaki Ci3, Ci4, Cis, Ci7, -H
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protonlarina, 6=7,58-7,48 ppm araligindaki ¢oklu benzatiyazol halkasindaki C; ve
Cs —H protonlarina ait sinyaller gézlenmektedir (Sekil 5.5).

10.26
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Sekil 5.5. Bilesik I'in *H-NMR spektrumu

Elde edilen spektroskopik verilere gore bilesik 1’e ait yapisal formiili sekil 5.6°te
gosterildigi yapi ile uyum igindedir.
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Sekil 5.6. Bilesik 1'in kimyasal yapisi
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5.1.3. 3-Hidroksi-4-(4-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazoil-fenilamino))-3-
siklobiiten-1,2-dion Yapisinin Aydinlatilmasi (Bilesik IT)

Asagida Bilesik I1'e ait spektroskopik veriler detayli bicimde agiklanmaktadir.
5.1.3.1. Bilesik II'in FT-IR spektrumu

Bilesigin alman FT-IR spektrumunda; 3324cm™ deki band O-H grubu gerilme,
3176 cm™ deki band N-H grubu gerilme, 3064 cm™ deki band aromatik C-H grubu
gerilme, 1789 cm™deki band C=0 grubu gerilme, 1591 cmdeki siddetli band ise
C=N grubu ve 1549 cm™*deki C=C grubu gerilmelerinden kaynaklanan bandlara
karsilik gelmektedir (Sekil 5.7).
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Sekil 5.7. Bilesik I1'in FT-IR spektrumu
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5.1.3.2. Bilesik II'in *H-NMR spektrumu

Bilesik 11’nin DMSO-ds iginde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde 5=10,18
ppm de tekli N-H protonunu ait sinyal, 6=8,31 ppm de tekli O-H protonuna ait
sinyal, 8=7,987-7,965 ppm deki ikili Co —H protonuna ait sinyal 6=7,91-7,84 ppm
araliginda ¢oklu olarak fenil halkasindaki Cis, Ci4, Ci6, C17, -H protonlarina ait
sinyaller, 6=7,65-7,64 ppm deki ikli benzatiyazol halkasindaki C¢ —H protonuna
ait sinyal, 6=7,16-7,14 ppm deki ikilinin ikilisi seklinde gelen benzotiyazol
halkasindaki Cs —H protonuna ait, ve 6=3,87 ppm deki —OCHs; grubuna ait
protonlarin sinyalleri gézlenmektedir (Sekil 5.8).
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kil 5.8. Bilesik 11’nin *H-NMR spek
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5.1.3.3. Bilesik II'in *C-NMR spektrumu

Bilesik 11'nin DMSO-ds iginde alman *C-NMR spektrumunda 174,85 ppm,
188,47 ppm, 205,08 ppm, 176,68 ppm de Cz-C23 sirasiyla skuarik asitteki karbon
atomlarina ait sinyaller, 159,27 ppm deki benzotiyazol halkasindaki Co, 147,28
ppm deki Cg, 145,08 ppm deki Cs, 135.74 ppm deki anilin Ci314,1617, 126,20 ppm
deki Ci, 125,22 ppm deki C7, 118,28 ppm deki C,, 116,69 ppm deki C., 105,51
ppm deki Cs, 79,56 ppm deki Cis, 56,29 ppm deki metoksi Cig, karbon atomlarina
ait sinyaller seklinde goriilmektedir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Bilesik II’nin 13C-NMR spektrumu
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5.1.3.4. Bilesik II'in D20 degisim H- NMR spektrumu

Bilesik 11’nin DMSO-ds igerisinde alman *H-NMR sperktrumundaki 5=10.18 tekli
sinyal D0 ile ¢alkalama sonucunda gozlenen N-H sinyalinin kayboldugu, 6=8,31
ppm deki O-H protonuna ait sinyal 6=8,25 ppm de siddetinde azalma seklinde
gbzlemlenmektedir. & =7,97-7,95 ppm deki ikili Co —H protonuna ait sinyal,
8=7,85 ppm deki ikili fenil halkasindaki Cis, Ci4, Ci6, Ci7, -H protonlarina ait
sinyaller, 6=7,63-7,62 ppm deki ikili benzatiyazol halkasindaki Cs —H protonuna
ait sinyal, 6=7,16-7,13 ppm deki ikili-ikili seklinde gelen benzotiyazol
halkasindaki Cs —H protonuna ait sinyal, ve 6=3,87 ppm deki —OCHj; grubuna ait
protonlarin sinyalleri g6zlenmektedir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10. Bilesik 11'in D20 degisim ‘H- NMR spektrumu

Elde edilen spektroskopik verilere gore bilesik I1’¢ ait yapisal formiili sekil
5.11’te gosterildigi yap1 ile uyum igindedir.
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Sekil 5.11. Bilesik Il'nin kimyasal yapisi
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Ortamda olusturulan 3-hidroksi-4-metoksi-3-siklobiiten-1,2-dion ile skuaramik
asit olusturulmaya c¢aligtigimiz skuarik asit tekli amitlesme tepkimesi yontemde
asagida belirtilen husus g6z oniinde bulundurulmalidir.

3-Hidroksi-4-metoksi-3-siklobiiten-1,2-dion’un hidroksi ve metoksi grubuyla
secimli yer degistirmedigi sonucuna; p-aminoazobenzen ile yapilan denemeye ait
spektral verilere gore bir karisim elde edildiginden kullanilan aminin giiglii baz
olmasi durumunda varilabilir. Bazlik giicti diislik olan aminlerin metoksi grubuyla
secimli olarak yer degistirmesini, Bilesik I ve II’nin p-aminoazobenzene gore daha
zayif baz olmasindan kaynaklandigini soyleyebiliriz.

Skuarik asit ile tekli amitlesme tepkimelerinde bilimsel ¢alisma son derece azdir.
Bu acidan tekli amitlesme konusunun daha kapsamli sistematik bir ¢aligmayla
aydinlatilmaya ihtiyag vardir.

5.1.5. Bilesik I ve I1I'nin UV-goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektrumlari

Bilesik | ve II’'nin asetik asit, metanol, asetonitril, dimetilsiilfoksit ve
dimetilformamit igerisinde oda sicakliginda UV-goriiniir bolge absorpsiyon
spektrumlar1 alind1. Ayrica ayr1 metanoldeki ¢6zeltilerine sirasiyla hidroklorik asit
ve potasyum hidroksit ilave edilerek alinan spektrumlar incelenerek asit ve baz
ortamlarinda absorpsiyon spektrumlarindaki degisim incelendi. Elde edilen

bulgular ve bunlara ait yorumlar agagida verilmektedir.
5.1.5.1. Bilesik I'in UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

Bilesik I’in c¢esitli c¢oziicililer icerisinde bilesige ait absorpsiyon bandlari
incelendiginde ¢oziicli polaritesi arttik¢a Amak degerlerinde artis gozlense de,
polariteye bagli anlamli bir lineer degisim olmadigi gézlenmektedir. Bilesik I’ in
asetik asit, asetonitril ve metanoldeki absorpsiyon bandlar1 metanolde batokromik,
dimetil siilfoksit ve dimetilformamit icinde daha batokromik kayma
gostermektedir (Sekil 5.11). Metanol igindeki batokromik kaymanin bilesigin

nispeten biraz daha iyonlagsma gostermesinden kaynaklandig diigiiniilmektedir.

Bilesik | (Ama=501, metanol)’in benzonoid tiirevi olan p-aminoazobenzenin
literatiirdeki degerine (Amak=382, %50 etanol-su) Stoyanov vd., (1996)’a gore daha
batokromik kaydigi sdylenebilir.
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Amino igeren tiyazol ve benzotiyazoller, karsilik gelen benzoid bilesiklerine

kiyasla belirgin batokromik kayma gosterdigini bildirmislerdir (Yen ve Wang,

2004; Yen ve Kuo, 2012).
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Sekil 5.12. Bilesik I'in bes farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I’ in metanol de ayri ¢ozeltilerine hidroklorik asit (Ama=443, 571 nm
omuzlanma) ve potasyum hidroksit ilave edildiginde absorpsiyon bandinin

hidroklorik asit ilavesinde hipsokromik kayma gostererek asetik asit igindekine

benzedigi gozlenmektedir. Potasyum hidroksit ilavesinde ise absorpsiyon bandinin
cok az degiserek dimetil siilfoksit ve dimetilformamit i¢indekine benzedigi

gozlenmektedir. Asit ilavesiyle de gozlenen omuzlanma iyonik hale ait (eslenik
bazi) absorpsiyondan kaynaklandigi sOylenebilir (Sekil 5.13). Elde edilen bu

sonuglar metanol icerisinde Bilesik 1’in kismen iyonlastigini isaret etmektedir.
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Sekil 5.13. Bilesik I'in MTN+KOH ve MTN+HCI ig¢indeki absorpsiyon
spektrumlari

5.1.5.2. Bilesik II'in UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

Bilesik II’'nin bes farkli ¢oziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon bandlari
incelendiginde bilesik 1’e benzer oldugu goriilmektedir. Bilesik I’e gore Amax
degerlerinin daha batokromik kayma gostermesi konjuge konumda metoksi
grubunun etkisinden kaynaklandig1 sdylenebilir (Sekil 5.14, Cizelge. 1)
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Sekil 5.14. Bilesik 11'nin bes farkli ¢oziiciideki absorpsiyon spektrumu
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Sekil 5.15. Bilesik II'nin MTN+HC1 ve MTN+KOH i¢indeki absorpsiyon
spektrumu

Bilesik 1I’'nin MTN+HCI (Amak=464) i¢inde alinan spektrumu, bilesik 1’e benzer
degisim ve metanoldekine gore de hipsokromik kayma gosterirken, potasyum
hidroksit ilavesiyle degisim olmadigi1 gozlenmektedir (Sekil 5.15).

Bilesiklerin farkli ¢oziicli ortamlarinda alinan absorpsiyon spektrumlarinda Amax
degerlerinde 6nemli Olgiide kaymalar (AA=43 nm) oldugu dikkat ¢ekmektedir.
Renk degisikligine neden olan bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarindaki bu
kaymalar, tautomerik yapilardan kaynaklanabilir. Bilesik I-11 igin olas1 tautomerik
yapilarin mevcut oldugu bilinmektedir ve bunlardan Azonyum tautomerik yapinin
Amonyum tautomere gore daha hipsokromik bdlgede absorpsiyona sahip oldugu
birgok literattirde belirtilmektedir (Antonov ve Petrov, 2002; Stoyanova vd., 1996;
Styanov vd., 1996; Halas ve Jalil, 1996) (Sekil 5.16.).

Bilesik I-1l1 protonlanabilir merkezlere sahiptir. Siileymanoglu vd. (2012)’nin
4-(N-izopropilamin)-3-etoksi-3-siklobiiten-1,2-dion  igin  yaptiklar1  teorik
hesaplamada azot atomu oldukga pozitif oldugunu bildirmislerdir. Bilesik I-11 i¢in
bu durum degerlendirildiginde bilesiklerde amonyum tautomerin olugmast ancak
cok kuvvetli asit ortamlarinda miimkiin olacagi, azonyum tautomerin ise daha
kolay olusacag diisiiniilebilir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. Bilesik I-II’nin amoyum-azonyum tautomer ve ortak iyon yapilari

Bilesik I-11, literatiirdeki azo-amin yapilarindan farkli olarak, yapisinda asidik

grup icermektedir. Bu tautomerik yapi ile rezonans kararli konjuge baz arasinda
bir denge daha icerdigi, Bilesik I-1I’nin metanoldeki MTH+HCI absorpsiyon

bandinin degisim gosterirken,

gOstermemesi iyonlagsmaya isaret etmektedir.

Cizelge 5.1. Boyarmaddelerin belirli ¢oziiciilerdeki Amak degerleri

MTH+KOH absorpsiyon bandinin degisim

HAC MTN ACN DMF DMSO MTN-HCL l:(/l(')l'ﬂ-
I 373 561 575 443
Bilesik I | 432 501 475P 3630 3740 5712 507
o 464
Bilesik Il | 471 499 474 552 549 5792 501

a- omuz; °: ikinci bant
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