ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

3,8-DIAMINOBENZO|c]SINNOLININ DIAZONYUM BILESIKLERININ
FENOLIK BILESIKLERLE KENETLENME REAKSIYONLARI

AHMET FERAT UZDURMEZ

KiMYA ANABILIM DALI

ANKARA
2006



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

3,8-DIAMINOBENZO[C]SINNOLININ DIAZONYUM BiLESIKLERININ
FENOLIK BILESIKLERLE KENETLENME REAKSIYONLARI

Ahmet Ferat UZDURMEZ

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali
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Bu ¢alismada 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin, benzidinin nitrolanmasiyla elde edilen 2,2"-

dinitrobenzidinin indirgen halkalagma reaksiyonuyla sentezlenmistir.

3,8-Bis(5-t-biitil-2-hidroksi-fenilazo)benzo[ c]sinnolin, 1-fenil-3-metil-8-[(1-fenil-3-
metil-5-hidroksi-1H-pirazol-4-il)azo]pirazolo[3°,4":5,4] furo[3,2-h]benzo[c]sinnolin
3,8-diaminobenzo[c]sinnolinin diazolanmasi ve tetrazonyum tuzunun 4-t-biitilfenol ve

3-metil-1-fenil-5-pirazolon ile kenetlenmesinden hazirlanmstir.

Uriinlerin  yapilari  FTIR, 'H-NMR, HPLC-MS gibi spektroskopik ydntemlerle

aydinlatilmigtir.

2006, 52 sayfa

Anahtar Kelimeler: Benzo[c]sinnolin, indirgenme reaksiyonu, diazonyum tuzlari,

kenetleme, diazo boyarmaddeler.



ABSTRACT

COUPLING REACTIONS OF 3,8-DIAMINOBENZO[C]CINNOLINE DIAZONIUM
COMPOUNDS WITH SOME PHENOLIC SUBSTANCES

Ahmet Ferat UZDURMEZ

Ankara University
Graduate School of Natural and Science
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Atilla OKTEMER

In this work 3,8-diaminobenzo[c]cinnoline was synthesized by the reductive cyclisation

of 2,2 -dinitrobenzidin prepared from the nitration of benzidin.

3,8-Bis(5-t-buthyl-2-hydroxy-phenylazo)benzo[c]cinnoline and 1-phenyl-3-methyl-8-
[(1-phenyl-3-methyl-5-hydroxy-1H-pyrazol-4-il)azo]pyrazolo[3",4":5,4]furo[3,2-h]
benzo[c]cinnoline were prepared by diazotization of 3,8-diaminobenzo[c]cinnoline
followed by coupling of the resultant tetrazonium salts with 4-t-buthylphenol and 3-
methyl-1-phenyl-5-pyrazolone.

The structure of the products were elucidated by usual spectral methods (FTIR, 'H-NMR
HPLC-MS )

2006, 52 pages

Key Words: Benzo[c]cinnoline, reduction, disazonium salts, coupling, disazo dyes.
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1.GIRIS

Bu ¢alismada 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin sentezi yapilarak, kenetlenme reaksiyonuyla

elde edilen bilesiklerinin yapilar1 aydinlatilmigtir.

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinler fotoiletken (I) yapiminda (Hirose 1986),
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fotograf¢ilikta glimiis boya agartici katalizor olarak (Jan 1980), renkli poliamid elyaf
elde edilmesinde (Wolf 1975) ve yiiksek termal kararliliga sahip polimer elde
edilmesinde (Etienne 1969) kullanilmistir.

Benzo[c]sinnolin ~ mutajenik  aktiviteye sahiptir ~ (Leary 1983). 5,6-

dihidrobenzo[c]sinnolinin siklik biasetil tlirevlerinin antiromatizmal etki gosterdigi



bilinmektedir (Matter 1958, Erlenmeyer 1958). Bazi benzo[c]sinnolin tiirevlerinin

kansere karsi (Ashby 1980), antimikrobiyal (Minagava 1993), ve herbisit (Enstwistle

1981) aktivite gosterdigi bilinmektedir.

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinin kullanim alanlar literatiirde ¢ok fazla olmayip

neredeyse tamami patentlidir.

Tekstil endistrisinde elyaf {iretiminin artmasi, yeni boyarmaddelerin sentezlerinin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Azo boyarmaddeleri iyi haslik 6zelliklere sahip olmasi

ve iiretiminin ucuz olmasi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir.

Bu tez caligmasinin amaci 3,8-disiibstitiie benzo[c]sinnolin tlirevlerinin sentezi ve
yapilarinin aydinlatilmasidir. Benzidinin nitrolanmasiyla 2,2 -dinitrobenzidin (1) elde
edilmistir (Teauber 1890). Bilesik (1)in indirgenmesiyle 3,8-diaminobenzo[c]sinolin (2)
ve 3,8-diaminobenzo[c]sinolin-5-oksit (3) yapilmistir. Bilesik (2) nin diazonyum
tuzunun 4-t-biitilfenol, 3-metil-1-fenilpirazolin-5-on ve 2-naftol ile kenetlenme
reaksiyonundan, 3,8-bis(5-t-biitil-2-hidroksifeniloazo)benzo[c]sinnolin (4), 1-fenil-3-
metil-8-[(1-fenil-3-metil-5-hidroksi- 1 H-pirazol-4-il)azo]pirazolo[3",4:5,4]furo[3,2-h]

benzo[c]sinnolin(5) ve 3,8-Bis(2-hidroksi-1-naftilazo)benzo[c]sinnolin (6) yapilmistir.

Bilesiklerin yapilari, element analizi, IR, 'H-NMR ve kiitle spektrumlarindan
faydalanilarak aydinlatilmistir. Bu calismada sentezlenen bilesiklerin acik formiilleri

asagida verilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Sinnolin Halka Sistemi

Sinnolin (Benzo[c]piridazin), benzen halkasinin piridazin halkasina kaynagmasiyla
olusan hetero halkali bilesik olan diazin tiirevidir. Diger az kullanilan isimleri 1,2-
benzodiazin, 1,2-diazanaftalin, 3,4-benzopiridazindir. (Hailder 2004). Sinnolin
halkasina bir benzen halkasinin kaynasmasi sonucu olusan ii¢ halkali sinolin tiirevleri

benzosinnolin olarak adlandirilir (Sekil 2.1).

Do Q9 ao
=N |N/) NG Pz

N
Piridazin Pirimidin Pirazin Sinnolin
(1, 2-diazin) (1, 3-diazin) (1, 4-diazin)

Sekil 2.1 Diazin tiirevleri ve sinnolin

Sinnolin halka sisteminin adlandirilmas1 agagidaki genel kurallara gore yapilir.

1. En c¢ok heteroatomu bulunduran halka temel alinir
2. Kaynasmis olan halkalar 6nce ayr1 ayr1 degerlendirilir. Temel halka baglar
harfler verilerek numaralandirilir.

3. Kaynasma yeri temel halkanin en kiigiik harf yoniinden baslayarak belirlenir.

Kaynagmis halkalarin  ilizerindeki siibstitlientleri  belirlemek i¢in  halkanin

numaralandirilmasi asagidaki gibi yapilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Benzosinnolin tiirevleri ve benzo[c]sinnolin molekiiliiniin numaralandirilmasi

2.1.1 Benzo[c]sinnolin sentez yontemleri

Benzo[c]sinnolin ilk kez Teauber tarafindan 2,2’-dinitrobifenilin metanolde sodyum
amalgami ile indirgenmesinden elde edilmistir. Daha sonra 2,2’-dihidrazinobifenilin
sulu HCl c¢ozeltisinin 150°C ye 1sitilmast ya da 2,2’-dihidrazinobifenilin biasetil
tirevinim 240°C ye 1sitilmasiyla elde edilmis ve fenazon olarak adlandirilmistir

(Teauber 1891). Bilesik, 1950 yilindan sonra benzo[c]sinnolin olarak adlandirilmistir.

2,2’-Dinitrobifenil ve siibstitiie 2,2’-dinitrobifenilden benzo[c]sinnolinin,
benzo[c]sinnolinin-N-oksit ve tiirevlerinin sentezinde, Na,S ( Ullmann 1904, Acros
1956 Braithwait, 1958), Na,S/NaOH ( King 1945, Ross vd. 1952 ), Raney-Ni/Hidrazin (
Moore 1958), Raney-Ni/H, (Everette 1949, Stetter 1957), Pd/H, (Etienne 1964), LiAlH,4
(Budger vd. 1951, Braithwaite vd. 1958), Bi-KOH (Laskar 2000), Pb (Shinobu 2002),



reaktifleri kullanilmistir. Ayrica 4,4’-disiibstitlie-2,2’-dinitrobifenilin halkalagmasi ile
ilgili metodlar Buntrock ve Taylor tarafinda derlenip yaymlanmistir (Buntrock 1958).
2-Amino-2’-nitrobifenil, derisik  bazlar (  NaOH, NaOMe veya
benziltrimetilamonyumhidroksit) ile etkilestirilerek  benzo[c]sinnolinin-N-oksite
donistiirilmiistiir (Muth vd. 1960) ve tiirevleri hazirlanmistir (Corbett 1961, Barton
1964)

2,2’-Diaminobifenil sodyum perborat, feniliyodozodiasetat veya MnO, ile
yiikseltgenmesinden  benzo[c]sinnolinin, H,O,/AcOH ile yiikseltgenmesinden
benzo[c]sinnolinin-N-oksit elde edilmistir (Sekil 2.3) ( Corbett 1961, Borton 1962,
Bahatnagar 1968).
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Sekil 2.3 2,2’-Diaminobifenilin ylikseltgenmesi ile benzo[c]sinnolin sentezi

Benzo[c]sinnolinin, Beker mayas1 (Saccharomyces ceravisiae) ile 60°C’de geri
sogutucu altinda 24 saat 1sitilmasiyla %90 verimle benzo[c]sinnolinin-5-oksitten elde

edilmistir (Sekil 2.4) (Baik 1997).

NZ=N N—N
Beker mayasi
\ EtOH / NaOH > \
60 °C geri s.
24 saat

Sekil 2.4 Benzo[c]sinnolin-N-oksitin Beker mayasi ile benzo[c]sinnoline indirgenmesi



Benzo[c]sinnolinin-N-oksitin buzlu asetik asitte Zn tozu ile indirgenmesinden %75

verimle benzo[c]sinnolin elde edilmistir (Badger 1951).

2-Amino-2’-nitrobifenil ve tiirevleri, derisik bazik ortamda (NaOH, NaOMe,
benziltrimetilamonyum  hidroksit)  benzo[c]sinnolin-N-oksit ~ ve  tiirevlerine

doniistiiriilmistiir (Sekil 2.5) (Muth 1960)

NaOH, NaOMe veya

Q O Benziltrimetilamonyum hidroksit O

Sekil 2.5 N1tr0 bilesiklerine amin katilmasiyla benzo[c]sinnolin-N-oksit sentezi

2,2’ 4-Trinitrobifenilin EtOH ortaminda kiikiirt ve Na,S ile reaksiyonundan %24
verimle 3-aminobenzo[c]sinnolin-N-oksit, 3-Aminobenzo[c]sinnolin-N-oksitin %3 Na-
Hg/EtOH ile indirgenmesinden %68 verim ile 3-aminobenzo[c]sinnolin elde edilmistir.
2,2’-dinitro-4-aminobifenilin %3 Na-Hg/MeOH ile indirgenmesinden %3,7 verim ile
3-aminobenzo[c]sinnolin elde edilmistir (Sekil 2.6). Diger bir yontemde 4-
dimetilaminobenzo[c]sinnolin, 4-dimetilaminoazobenzenin aliiminyum trikloriir
igcerisinde oksidatif halkalagmasi ile %30-32 verim ile elde edilmistir (Sekil 2.7) (Arcos
1956).

NO, NZ=N
Na,S-H,0 \
O,N T H,N
O,N
2 LNa-Hg/MeO]
NO, N—N
%3 Na~ Hg/MeOH \
H,N
O,N

Sekil 2.6 2,2’ 4-Trinitrobifenil ve 2,2’-dinitro-4-aminobifenilin indirgenmesi



N=—N N=N
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Sekil 2.7 2-Dimetilaminobebenzo[c]sinnolin sentezi

Siibstitiie-2,2’-diaminobifenilin  bisdiazonyum tuzu Na,AsO; veya H3;PO4 ile
etkilestirilerek, karsilik gelen siibstitiie-benzo[c]sinnolinin elde edilmistir. Bu metot ile
3-nitrobenzo[c]sinnolin, 4-nitro-2,2’-diaminobifenilden %22 verim ile sentezlenmistir

(Borton 1962).

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin, 2,2’-dinitrobenzidinin, Zn/NaOH (Teauber 1890),
LiAIH4 (Braithwaite vd. 1958) ve bazik DMF’li ortamda Pd / Al,O; (Etienne vd. 1969)

ile indirgenmesinden elde edilmistir (Sekil 2.8).

Zn/NaOH N=N

NO,
LiAIH, veya Pd/ALO,
el
0,N

Sekil 2.8 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin Sentez Y 6ntemleri

4,4’-Dislibstitiie-2,2’-dinitrobifenil, NaOEt veya NaOH iceren ortamda asetofenonla
benzo[c]sinnolin ve benzo[c]sinnolin-N-oksite siras1 ile %91 ve %90 verimle

indirgenmistir (Sekil 2.9, Sekil 2.10) (Bjorsvik at al. 2004).

NO, NO, N=N
PhCOMe, NaOEt
R R » R R
EtOH, 160° C
R:-H %91 R:-cI %50
. 0,
E: '\geM (y/"gg R:-COOH %9
n -CF3e viog Ri-COOMe %50
. ? R:-COMe %0
R: -Ph %95

Sekil 2.9 4,4’-disiibstitiie-2,2’-dinitrobifenilin benzo[c]sinnoline indirgenmesi
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Sekil 2.10 2,2’-Dinitrobifenilinin, benzo[c]sinnolin-N-oksite indirgenmesi

Cizelge 2.1 Benzo[c]sinnolin Sentez Yontemleri

Kaynak Indirgen Verim(%)
Wohlfahrt 1902 | Elektrokimyasal olarak

Slack 1947 | Demir

Waterman 1949 | Demiroksit 17
Everette ve Ross 1949 Raney Nikel / H,

Badger 1951 LiAlHy4 92
Radell ve Spialter 1956 | Zn/EtOH, NaOH 55.4
Stetter ve Scwarz 1957 Raney Nikel / H,

Moore ve Furst 1958 Raney Nikel / NH,NH,;

Etienne ve Izoret 1964 | Pd-C/H; 95
Smith 1987 | NaBH,4/ Pd-C, MeOH,NaOH 73
Wilshire 1988 Tiyotire S,S dioksid (NH,C=SO) 65
Hou 1988 Sm 86
Feghouli 1989 NaH, PentONa, CdCl, 93
Kili¢ ve Tiiziin 1990 | Pd-C/NH,;NH,, EtOH, NaOH 18
Yun vd. 1992 | Ni(NO3),—Zn ( 1: 2 ') esdeger >80
Pizotti 1994 | Ru3(CO)2 60
Laskar 2000 | Bi-KOH (Mikrodalga) 95
Shinobu 2002 | Pb metali 94
Bjoersvik 2004 | Asetofenon / NaOEt 91




Cizelge 2.2 Benzo[c]sinnolin-N-oksit Sentez Y 6ntemleri

Kaynak Indirgen Verim (%)
Ulmann ve Dieterle 1890 | Na,S

King ve King 1947 | Na,S/NaOH 95
Everette ve Ross 1949 | Raney Nikel / H,

Ross 1952 | Na,S/NaOH

Moore ve Furst 1958 | Raney Nikel / NH,NH;

Smith 1987 | NaBHy4 / Pd-C, NaOH 83,85
Wilshire 1988 | Tiyoiire S,S dioxide (NH,C=S0,) 75
Hou 1988 | Sm 12
Feghouli 1989 | NaH, PentONa, ZnCl, MgBr; 82
Kili¢ ve Tiizlin 1990 | Pd-C / NH,NH, 94
Yun vd. 1992 | Ni(NO3),—Zn (1:2) 76
Paradise 1993 | KOH / 2-PrOH 77
Baruah 1996 | CdCl,-Zn/MeCN 50
Laskar 2000 | Bi-KOH 75
Shinobu 2002 | Pb metali 90
Bjoersvik 2004 | Asetofenon / NaOH 90

2.1.2 2,2’-Dinitrobifenilin idirgenme mekanizmasi

Benzo[c]sinnolin sentezi ilk olarak 1896 yilinda Taeber tarafindan gergeklestirilmis,
daha sonra benzo[c]sinnolin sentezi icin yeni yontemler gelistirilmistir. Yapilan
caligmalarin tamaminda reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi verilmemis, ancak
reaksiyonun tek elektron aktarimi (SET) mekanizmas1 lizerinden ilerledigi

distiniilmustir.

Bjorsvik ve arkadaslari, benzo[c]sinnolinin sentezi i¢in yeni bir yontem gelistirmis ve

mekanizma Onermistir. One siiriilen mekanizma iki ayr1 reaksiyondan olusmakta, ilk

10



basamakta 2,2’-dinitrobifenilin, SET mekanizmasi iizerinden hidroksiamino ve nitrozo
guruplarina kismi indirgenmesini, takip eden ikinci basamakta ise nitrozo radikal
anyonu araciligiyla radikal mekanizmasi {izerinden —N=N- bag1 olusumuyla

halkalagsmanin meydana gelmesini igermektedir (Sekil 2.11) (Bjarsvik et al. 2004).

NO,
(0]
O~ /\m O
Un°
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\N ‘RI/ \N N— O§N

/_\A HCOR

L\NQN/

ﬂﬂcw

OH +RO

Sekil 2.11 2,2’-Dinitrobifenilin indirgenme mekanizmasi
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2.2 Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400-700 nm) 15181

kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.

1856 da W.H Perkin tarafindan anilinmorunun kesfiyle sentetik boyarmadde endiistrisi
baslamis ve renk veren milyonlarca madde sentezlenmistir. Bunlarin on bin kadari

endiistriyel olarak iiretilmektedir.

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu olarak
da kabul edilmektedir. ideal pigmentler, uygulandiklari ortamda hi¢ ¢dziinmeyen
bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle
baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi cesitli substratlara
tamamen ya da kismen ¢0ziindiiglii bir sivi i¢inde uygulanir. Pigmentlerin aksine,

boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara kars1 6zel bir ilgilerinin olmas1 gereklidir.

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama ydntemlerine gore
siiflandirilirlar. Kimyasal yapilarima gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama ydntemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olan1 ve kullanilan1 dispers ve reaktif

boyarmadde gruplaridir.
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2.3 Azo Boyarmaddeler

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 olusturan azoboyarmaddelerin sayisi, diger
biitiin siniflardaki boyarmaddelerin sayisinin toplamina esittir. Azoboyarmaddeler
yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki
azot atomlar1, sp hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglidir. Azo grubuna baglanan
karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftelen ve tiirevleri) veya heterohalkali
digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en
az bir aril grubu bulunur. Azoboyarmaddeleri; Ar-N=N-R (R: Aril, heteroaril veya

enollesebilen alkil) sekilde formiillendirebiliriz.

Teoride azo boyalar1 gokkusagindaki tiim renkleri karsilayabilir; ancak ticari olarak
kirmizi, sar1 ve turuncu renkler diger renklere gore daha fazla elde edilmektedir. Bu
dezavantaj heterohalkali bilesenlerin kullanilmasiyla, mavi ve mor renkte azo boyalarin
elde edilmesiyle giderilmistir.

Azo boyalari, en yakin benzer 6zellik gosteren antrakinon boyalara gore ¢ok daha iyi

parlaklik ve yogunlukta renk verir.

Dogal boyarmaddelerin hi¢ birinde azo grubuna rastlanmaz. Bu siif boyarmaddelerin
hepsi sentetik olarak elde edilirler. Alifatik grup igeren azoboyarmaddelerin renk
siddetleri diisiiktiir. Azo boyarmaddeleri boyama giiclerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis
maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, reaksiyonun oda sicakliginda yapilabilmesi,
reaksiyonun suda gerceklesmesinden dolay1 ¢evresel etkilerin diistik olusu, ¢cok genis
renk araligim1 kapsamalar1 ve iyi hashik 6zellikleri gostermeleri sebebiyle daha c¢ok

tercih edilir.

2.3.1 Azo Bilesiklerinin baz1 6zellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp> melezlesmis karbon atomlar arasinda bir kdprii gérevi goren
azo grubu ( -N=N-) iceren bilesiklerdir. Icerdigi azo grubunun sayisia gére mono, bis,

tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo grubunu ii¢ veya daha fazla
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icerenlere poliazo boyarmaddesi de denir. Azo gruplari, genellikle benzen ve naftalin
halkalarina baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol tipinde alifatik halkalara da baglh

azo grubu iceren boyarmaddeler sentezlenmistir (Ertan 1995).

Temel kromojen yapi azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen olarak adlandirilir. Bir azo
boyarmaddesi

a) formiil .

b) sistematik adi.

¢) pratik tanimlama yontemi.

Olmak tizere ii¢ farkli sekilde belirtile bilir. Bunlar asagidaki 6rnekle agiklayabiliriz.

a) Formiil:

NH, OH
OZN@N:“ OO NZN@
HO5S SO3H
b) Sistematik adi: 1-Hidroksi,2-fenilazo-7-(4-nitrofenilazo)-8-amino-naftalin-3,6-
distilfonikasit.
c¢) Pratik tanimlama yontemi:
A: diazo bileseni, E: kenetleme bileseni olmak {izere asagidaki gibi genel

formiillendirme yapilir. Bu yontemde genel sentezin bir semasi verilmektedir. Ok

tizerindeki numaralar reaksiyon sirasini, altindaki harfler ise reaksiyon sartlarim

gosterir.
1 2
A —a> E -5 A
NH, OH
HO,S SO4H
A E A
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Benzen halkasinda bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen
tirevleri icin kullanilan Hammett bagintisi yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu
degerler, fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkisiyle elektron ¢eken bir

stibstitiient olarak davrandigini gostermektedir ( Syz 1965).

2.3.1.1 Azo boyar maddelerinde steroizomeri

Azot atomlar1 arasindaki ¢ift bag nedeni ile azo bilesikleri, farkli fiziksel 6zelliklere

sahip iki farkli cis ve trans izomeri gosterirler (Sekil 2.12).

Ph Ph Ph
\ / \
N=—N N—N
\
Ph
cis - zobenzen trans - azobenzen
en. 71 °C e.n. 68 °C

Sekil 2.12 Azobenzen molekiiliinde cis ve trans izomeri

Molekiilde —OH grubu igeren hidroksi azo boyarmaddelerde genellikle cis sekli
dayaniksizdir. Bu neden ile izole edilememistir. o-hidroksi veya o-amino azo
bilesiklerinde, hidroksi ve amino gruplarinin azot ile yaptigi hidrojen bagindan dolay1

trans izomeri cis izomere oranla daha kararhidir (Sekil 2.13).

H

O—H \N—H\
O O
N N

Sekil 2.13 o-Hidroksi ve o-aminoazobenzen bilesiklerinde molekiil i¢i hidrojen bagi
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2.3.1.2 Azo bilesiklerinin asit-baz o6zellikleri

Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda ¢ok
onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varlig1 renkte degismeye neden olmaktadir. Bu
degisim pH indkatorii olarak kullanimda yararlidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen

bir durumdur.

Azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigi ve konjuge asidin pKa degeri —
2,93 (%20 Etanol + su + Siilfirik asit i¢inde) olarak bulunmustur (Haselbach 1970).
Aminoazobenzenler hem azo grubunun iizerinden hem de amino grubundan protonlanir.
4-Dietilaminoazobenzenin iki konjuge mono asidinin pKa degeri azo azotunun, amino

azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir (Sekil 2.14) (Zenhaeusern 1962).

H3C

AN
N N:N
H3C |
H C/
CH3 3
PKa,;,= 1,64 pKa_ = 2,17

Sekil 2.14 4-Dietilaminoazobenzenin konjuge asit ¢iti.

Azo grubu iizerinde protonlanma m — 7 gegisine ait absorbsiyon maksimumunu daha

batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi —OH grubunun konumuna ve azo-

hidrazon tautomeri dengesine baglidir.
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o-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerinin molekiil
ici kuvvetli hidrojen bagi yaptiklar1 bilinmektedir (Sekil 2.15) (Zollinger 1991). Bu
sebeple o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gore daha zayif asittirler. Hidroksi
grubunun kolay iyonlagmasi, istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari

olarak daha zay1f asit 6zelligi gdsteren o-hidroksiazo bilesikleri tercih edilir.

O—H

7
N = - N

Sekil 2.15 o-Hidroksiazo bilesiklerinde azo-hidrazon tautomerinin molekiil i¢i hidrojen
bagi

2.3.1.3 Azo-hidrazon tautomerisi

Asidik ozellikten baska o-ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-
hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha
baskin oldugunu bilmek ¢ok dnemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri,
boyama gii¢leri ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan
daha uzun dalga boyunda absorbsiyon yapar ve daha iyi boyama giicline sahiptir. 4-
Fenilazo-1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorbsiyon maksimumlart ve &mak

degerleri agagida verilmistir (Sekil 2.16) (Zollinger 1991).

|
.
;

Azo tautomer Hidrazon tautomer
Ama= 410 nm Amai= 480 nm
e= 25000 = 35000

Sekil 2.16 Hidroksiazo Bilesiklerinde Azo-Hidrazon Tautomerisi.
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Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken
fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon yapisinin

daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov1995).

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, kullanilan ¢6ziicti, sicaklik
ve pH’ya, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna da
baglhdir. Bu degisim ¢oziicii etkileri ile paralellik gostermektedir (Kelemen 1984).

Benzendiazonyum tuzunun fenilmetilpirazolon ile kenetlenmesinden elde edilen
boyarmaddenin kloroform icinde keto-hidrazon yapisida bulundugu, buna karsilik
DMSO ve piridin gibi polar ¢oziiciiler i¢inde diger tautomerlerin bir denge karigimi

halinde bulundugu belirtilmistir (Sekil 2.17) (Lestina 1969, Yasuda 1966, Abdel 1987).

N—N CH,4 @N:N CHs
QL N\
~ \N - ~ \N
o o

Ph Ph
(keto-hidrazo) (keto-azo)

H H
@‘N:NNCH:% @\NZNf(CHg
HO 'TI/N = 07 ,TI/N\H

Ph Ph
(azo-enol) (keto-azo)

Sekil 2.17 Fenilmetilpirazolonun anilin ile kenetleme {iriiniinde tautomeri.
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Bazi arilpirazolon boyarlarinin absorbsiyon ve floresans spektrumlarinin incelendigi bir
calismada da bilesiklerin temel halde tamamen hidrazon formunda bulunduklari
kuantum kimyasal hesaplamalarinin da ayni sonucu verdigi belirtilmektedir (Nikolov

1981).

Lycka ve arkadaslari, "N- ve C-NMR ile yaptiklar1 calismada, daha onceki
calismalarin aksine fenilpirazolonlarin DMSO ve piridin i¢inde tamamen hidrazon

yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler( Nikolov 1981, Lycka 1989).

2.3.1.4 Dispers azo boyarmaddeleri

1934 yilina kadar seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers boyarmaddeler,
bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan, suda ¢oziintirligi
cok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyarlar, biitiiniiyle sentetik
elyaflara uygulanabildigi gibi seliiloz asetat elyaflara da uygulanabilmektedir. Bugiin
poliester elyaf boyamada sadece dispers azo boyalar1 kullanilmaktadir. Dispers
boyarlarin % 70 den fazlasin1 da mono azo boyar maddeler olusturmaktadir. Yeni mono
azo boyar maddeleri sentezlendik¢e, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla
azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama gii¢lerinin diisiik olusu,
tiretimlerinde ¢cok kademe gerektirmeleri, Hg kullanilmas1 gibi ekonomik dezavantajlari

vardir (Zollinger 1991).

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarlarin ¢cogu azobenzen tiirevleridir. Fenilazonaftalin
tiirevlerinin ¢oziiniirliigli, dispersiyon seklinde uygulamaya izin vermeyecek Olclide

dustiktiir.

Son yillarda diazo yada kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik bilesiklerin
kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir patent literatiirii

vardir.

19



Dawson 1978 yilinda yapmis oldugu ozet yaymnda dispers boyarlarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal siniflarina gore Ozetlemistir. Ayrica 1984 de yapmis oldugu
diger bir 0zet yayinda ise 1934-1984 yillar1 arasinda dispers azo boyarmaddelerinin
tarihsel gelisimi, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini, boyama teorileri, boyarmadde
yapist ve haslik 6zellikleri arasindaki iligkileri, dispers boyarlarin ticari kullanimlar1 ve

gelecekteki onemini 6zetlemektedir.

2.3.1.5 Heterosiklik diazo bilesikleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan
elde edilen dispers boyarlar bircok patentte tanimlanmistir (Weaver 1982).
Heterokalkali diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers
boyarlarin sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari iirlin

Eastman Violet 310 dur.

OZN\[S /Csz

/>—N:N N N

N C,Hs
Eastman http Violet 310

Diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-f-siyanoetil ve N-B-hidroksietilanilinin
kenetlenmesinden poliester elyaf {izerinde turuncu mavi araliginda renkler veren dispers
boyarlar elde edilmistir (Peters 1992). 2-Aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle ¢esitli
anilin tiirevlerinden sentezlenen boyarmaddelerin boyama parametreleriyle renklerin
benzer oldugu kaydedilmistir (Peters 1992b). Diger bir c¢alismada ise 2-
aminobenzotiyazoliin nitro tiirevleriyle anilin tiirevlerinin kenetlenmesinden elde edilen

boyarlarda da benzer 6zellik oldugu belirtilmistir (Peters 1995).

2-Aminotiyadiazol ile 5-metil tlirevinin N-alkilanilinler ile kenetlenmesinden elde

edilen boyarmaddelerin boyama 6zelliklerinin iyi oldugu kaydedilmistir (Arcoria 1993).
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Yapilmis bir 6zet ¢alismada heterohalkali diazo bilesenlerinden elde edilen dispers azo
boyarmaddelerin gelisimi, diazo bilesenlerini genel yapilarina gore siiflayip yapilan
caligmalarin icerigi ve boyarlarin ¢esitli uygulama alanlarina 6zgii bilgiler 6zetlenmistir

(Towns 1999).

2.3.1.6 Heterohalkah kenetlenme bilesenleri

Heterohalkali kenetlenme bilesenleri olarak S5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil grubu
iceren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer almaktadir (Schwander

1982, Ho 1995).

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli gelisme , pirazolon ve tiirevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon ve tiirevlerinin dispers
boyarlar1 parlak sari-turuncu renk araliginda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir
ve ¢ok iyl hashik oOzelliklerine sahiptirler. Siibstitiie 5-pirazolon tiirevlerinden
sentezlenen azo bilesiklerine ait ¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-disiibstitiie 5-
pirazolon tiirevlerinden elde edilen ¢esitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok

saylda calismada heterohalkali kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir ( Ertan 2000).

Baz1 2-aminotiyofen tiirevleri ile ¢esitli enol tipi kenetlenme bilesenlerinden elde edilen
boyarlarin, poliester elyaf i¢in boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu belirtmistir

( Sabnis 1990, 1991).

Cesitli heterohalkali diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme bilesenleri olan 2-kinolon,
5-pirazolon, 2.,4,6-trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2-naftolde elde edilen boyarlarin
spektral ozellikleri incelenmis ve poliestere uygulandiginda boyama 6zelliklerinin iyi

sonuglar verdigini kaydedilmistir ( Ho 1995).
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2-Amino-4-klor-5-formiltiyazoliin bazi N-alkilanilin tiirevleriyle kenetlenmesinden
olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile reaksiyona sokularak elde
edilen boyarmaddelerin oldukc¢a batokromik renkler verdigini belirtilmistir ( Bello

1995).

Amino-4-okso-kinazolinin diazolanmasi ve bazi karbosiklik ve heterosiklik bilesiklerle
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddelerin viskon, ipek ve poliester elyaf iizerinde

boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugu belirtmistir ( Naik 1990).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Arac ve Gerecler

3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Benzidin, CHCl;, DMSO, AcOH, Aseton Riedel-de Hean firmasindan temin edilmistir.
KOH, NaOH, HNO;, HCl, H,SO4, DMF, MeOH, KI, p-t-biitilfenol, 2-amino-6-
metilprimidin-4-ol, 5-metil-2-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-one, Zn Merck firmasindan
temin edilmistir. EtOH yerli firmalardan temin edilmistir. Kullanilan kimyasallardan
sadece EtOH kullanilmadan 6nce damitildi, diger kimyasallar yeterli saflikta olup

saflastirilmadan sentezlerde kullanildi.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

1) 'H-NMR spektrumlari Bruker- Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-Shield
cihazinda alindu.

2) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1t GALLENKAMP Melting Point cihazinda
kapiler kullanilarak belirlendi.

3) Bilesiklerin mikro element analizleri TUBITAK analiz laboratuarinda alindi.

3.2 Sentez Yontemleri

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir. Bu

kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.
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3.2.1 Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerin sentezi iki basamaktan olusur. Birinci basamagi primer aminin
diazolanmasi olusturur. Bir primer aromatik aminin sulu ¢6zeltisi 0-5 °C de bir mineral
asit varliginda NaNQO; ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime i¢in mineral asidin 2-
2,5 kat1 kullanilmasi gerekir. Bu tepkime mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengesinin bir

sonucudur.

Ar-NH, + 2 HX + NaNO, —— Ar-N, X + NaX+ 2 H,0
(X: Cl, Br, NO3, HSO4)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda H,SO4 gibi daha gii¢lii asitler kullanilir. Burada

diazolama maddesi kolayca olusan nitrozilsiilfiirikasittir ( ONHSOy ).

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmast Hughes, tarafindan
aydmlatilmistir (Hughes 1958). Son ¢alismalar da Williams tarafindan 6zetlenmistir
( Williams 1983) .

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Sekonder alifatik
yada aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Primer aminlerle, olusan

nitrézaminler hizla diazonyum tuzuna doniistir.

Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitr6z asitten,
sadece derisik H,SO4 gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu ( NO")
olusur. seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma {iriinii olusur.
bu katilma {iriinii daha sonra amin ile tepkimeye girer. Bu nedenle HCl yada HBr
cozeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil kloriir yada bromiirdiir. Sulu perklorik ve
stilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu igin
protonlanmis nitrdz asit iyonu, nitrit iyonlari ile reaksiyona girerek nitrozolama reaktifi

olan diazottrioksiti (nitrdz asit anhidriti) olusturur.
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Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin degil
amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve tiirleri asagida goriilmektedir (Sekil

3.1).

Ar-NH3
+
NO .
= Hzo . H
_ Ar-NH
Y-N 2
2H" /Y/-\NYH | g — -
- = + P—
-H
_ l .
N02 +Ar_NH2
ON—O—NO
N=0 +H+ N=OH N OH + N OH+
Ar-N = AN T e v Ve
H H “H

Sekil 3.1 Diazolama reksiyonunun genel gosterimi.

Son yillarda heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen azo boyalarina kars1 ilgi ¢ok
fazla artmis olmakla birlikte N-Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemlerle

karsilagilmaktadir.

Heterohalkali primer aminlerden 6 iiyeli , 3- aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aminler gibi davranmaktadir. Fakat 2- ve 4-aminopiridinler, sulu mineral

asitler i¢cinde daha zor diazolanmaktadir (Kalatzis 1967).

2 ve 4-Aminopiridinlerin perklorik asit icinde diazolama kinetiginin incelendigi
calismada, diazolama tepkimesinin tersinir oldugu ve ortamin asitligi arttikca hiz
sabitinin de arttig1 bildirilmistir (Kalatzis 1974). Bu aminlerin zor diazolanmasinin
nedeni olarak da halka azotunun protonlanmasiyla primer amino grubunun niikleofilik

giicliniin azalmasi1 gosterilmektedir.
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Derisik HCI i¢inde amino siibstitiie 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-tiyadiazoller, tiyazoller,
tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum tuzlar yerine kararli primer
nitrozaminler elde edilmistir (Butler 1973). 2-Aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-
amino-1,2,4-ve 1,3,4- tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNO, ile diazolandig ve 2-
naftol ile kenetlendiginde, verimlerin %40 civarinda oldugu belirtilmektedir (Goerdeler

1960).

2-Aminotiyazol gibi bir tane azot atomu igeren 5 iiyeli heterohalkali aminlerde halka
azotunun bazligl, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir. 2-Aminotiyazoliin
konjuge asidinin pKa’st 5,32 dir. 2-Aminotiyazoliin °C- ve "N-NMR spektrumlari
%090 lik H>SOj iginde bile amino grubunun protonlanmadigini gostermektedir (Forlani

1980).

Bes iiyeli heterohalkali aminlerden 2-, 4- ve 5-aminotiyazoller ve tiyadiazollerin
diazonyum tuzlarini nitrozil siilfirik asit i¢ginde hazirlanmis ve bu diazonyum tuzlarinin
2-naftol-3,6-disiilfonik asitle kenetlenme tepkimesinin kinetigi incelenmistir. Tepkime
sulu mineral asitler i¢inde tersinir ve azo bilesiginin kinetik kontrollii iiriin oldugu,
termodinamik kontrollii iriinlerin ise 1-nitrozo-2-naftol-3,6-disiilfonik asit ile

heterohalkali amin oldugu belirtilmistir (Diener 1986).

2-Aminotiyazoliin H,SO, i¢indeki diazolama kinetiinin incelendigi c¢aligmada ise
tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez bozunma
tepkimeleriyle yaristigi belirtilmistir. Hiz belirleyen basamak ise aminotiyazolyum

iyonunun nitrozolanmasidir (Diener 1989).

Heterohalkali aminlerin diazolanmasininin en basit ve etkili yonteminin nitrozil siilfirik

asit kullanilmasi oldugu ¢ok daha onceden belirtilmistir (Hodgson 1935).
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3.2.2 Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu
icin sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplari bulunan aromatik

bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilabilirler.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri goz Oniine alinmalidir. Genel kural olarak, niikleofilik
substratin etkinligi bazlik artttik¢a artacagindan, fenolat iyonu, fenol ve serbest amin
amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu

ortamin pH’sina baglidir.
Ar—OH —_— Ar—0O + H' pKa 10

Ar—NH; —— = A—NH, + H°  pKa 4

Aromatik aminler ve fenollerden baska asetoasetanilidler, 3-metil-1-fenil-pirazolon
tirevleri, 4-hidroksikumarin, 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enoller de kenetlenme
bileseni olarak kullanilirlar. Bu bilesiklerin enol ya da keto formlarindan hangisinin
tepkimeye girdigi uzun yillar tartistlmistir. Ancak bugiin keto-enol formlarmnin tek
konjuge bazi olan enolat anyonunun yerdegistirme basamaginda etkin oldugu

bilinmektedir (Sekil 3.2).

CHs CHg CHs Ct
\ ¥ \
b7 N == Z \N - > / \N *H / _N
07\ H 07N 0 N\ HO Ny
| | | |
Ph Ph Ph Ph
(Keto) - Konjuge baz - (Enol)

Sekil 3.2 3-Metil-1-fenil-pirazolonun enol-keto tautomerisi
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Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri kenetlenme
ve tepkimenin hizin1 etkilediginden teknolojik agidan da onemlidir. Kenetlenme
tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat anyonu, enolat
anyonu yada aromatik amin yoniine dogru olmalidir. Ortamin pH araligi aromatik

aminler i¢in 4-9 arasi, enoller i¢in 7-9, fenoller i¢in ise 9 civarindadir (Zollinger 1991).

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenlenme, siilfolama gibi
elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aymdir. Ik
basamakta elektrofil niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ara
iirtin olarak bir o-kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta baza bir proton transferi
olur. Bu mekaniza, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da ilk
kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir (Zollinger 1955). Asagidaki tepkime 2-naftol

iyonunun kenetlenme mekanizmasini géstermektedir (Sekil 3.3).

)
+

Sekil 3.3 Kenetlenme TepkimesininTemel Mekanizmasi.

Ar

/
H N=N-Ar N

=0 OH
—

(c-Kompleksi)

Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton transferini
etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu yiizden kenetlenme
tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH iyonu katalizli) tepkimedir. Ortamin pH’sin1
degistirmeksizin baz eklenmesi On dengeleri degistirmez, sadece kenetlenmeyi
katalizler. Piridin ve homologlarinin azo kenetlenme tepkimelerini katalizledigi
bilinmektedir. Piridin eklenmesi hem kenetlenme hizini arttirmakta, hem de kenetlenme

konumunu etkilemektedir (Freemann 1986).
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 2,2’-Dinitrobenzidin (I) Sentezi

Benzidin 20 g; ( 0.109 mol ) 240 mL %98’lik H,SOy igerisine kuvvetlice karistirilarak
yavag yavas eklendi. Tam bir ¢éziinme olmayinca karisim 50-60°C ye 1sitildi ve tekrar
5-10°C’ye sogutuldu (benzidin siilfat tekrar ¢cokmesini engellemek igin sicakligin 5°C
nin altina diismemesine dikkat edildi). 5-10°C’deki ¢ozeltiye dum. HNO; ( 9,4 mL; 1,52
mL/g, 0,218mol) 1 saat icerisinde yavas yavas ilave edildi. Ekleme tamamlandiktan
sonra reaksiyon karisimi buz banyosunda 4-5 saat karistirildi. Reaksiyon karisimi {ig
kat1 buza dokiildi. Ayrilan sari-kahverengi g¢okelek siiziildii, siiziinti %10 NaOH
cozeltisi ile doyuruldu. Cokelek sey HCI ¢ozeltisinde ¢oziildii tekrar siiziildii, siiziinti
tekrar %10 NaOH c¢ozeltisi ile ¢oktiiriildii. Elde edilen ¢okelek kurutuldu ve etil
alkolden kristallendirildi. e.n. 218 (e.n 214, Taeuber 1891); verim 16,4g %56

NO,

der.H,SO,/HNO,
H,N NH, > HoN NH,

O,N

(1

4.2 2,2’-Dinitrobenzidinin indirgenmesi

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin elde etmek i¢in kullanilan yontemlerde, 2,2’-
dinitrobenzidin geri sogutucu altinda bazik ortamda EtOH varlifinda ¢inko parcalari ile
3,8-diaminobenzo[c]sinnoline, SnCl, ile diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksite indirgendi.
2,2’-Dinitrobenzidinin metanolde magnezyum ile indirgenmesinden  3,8-

diaminobenzo[c]sinnoline ve benzo[c]sinnolin-5-oksit karigim elde edildi (Sekil 4.1.)
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NO,
Zn/NaOH
NH,
EtOH

SnCL/EtOH

)
o
7
N—N N—N

Mg/MeOH
2

() ()

Sekil 4.1 2,2’-Dinitrobenzidinin indirgenmesinde kullanilan yontemler

4.2.1 3,8-Diaminobenzo|c]sinnolin sentezi (II)

2,2’-Dinitrobenzidin (2 g; 7,3 mmol) sicak etanolde (40 mL) ¢o6ziildi. Cozeltiye
%40‘lik NaOH ¢ozeltisi (6,4 g; 0,16 mol) ilave edilerek geri sogutucu altinda 1sitildi.
kaynayan karisima ¢inko graniilleri (2 g 29,2 mmol) ilave edilip geri sogutucu altinda
karistirlarak reaksiyon tamamlanincaya kadar (3-4 saat) kaynatildi. Karigim siiziildiikten
sonra siiziintiiden alkol vakum altinda damitilarak uzaklastirildi. Buz ile seyreltilen
karistm HCI ile asitlendirildi. Elde edilen c¢ozelti siiziilerek seyreltik NaOH ile
notrallestirildi. Ayrilan iiriin sudan kristallendirildi. Verim; 0,79 g (%51 ) En. 268-
269°C (Lit. en. 265°C, Taeuber 1891).

Uriiniin KBr pellet seklinde alinan FTIR spektrumunda (Ek 1) gériilen 3209 ve 3323
cm™ ikili band N-H gerilme titresimine, 1617cm™ deki pik aromatik halka C=C gerilme
ve N-H egilme titresimine, 1481 cm™ N=N titresimi, 1394 ve 1197 cm™"’deki pikler C-

N gerilme titresimine aittir.

Uriiniin "H-NMR spektrumunda (Ek 2) gozlenen degerler Ek 10°da verilmistir.

30



4.2.2 3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin-5-oksit sentezi (I1I)

2,2’-Dinitrobenzidin (1,37 g; 5 mmol) sicak etil alkolde ( 50mL) ¢6ziildii, geri sogutucu
altinda kaynayan ¢ozeltiye damlatma hunisi yardimiyla KOH (4 g, 0,071mol) 10ml
etilalkoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Karistma SnCl,.2H,O (4,5 g; 0,024 mol) ilave
edilip, bir gece oda sicakliginda karistirildi. Ham fdirlin siiziilip, DMF-Su(1:1)
karisimindan kristallendirildi. Verim 0,73 g (%62) En; 288-290°C

Uriiniin KBr pellet seklinde alman FTIR spektrumunda (Ek 3) 3406-3225 cm™‘deki
banlar N-H gerilme titresimine, 1623cm™ deki pik aromatik halka C=C gerilme ve N-H
egilme titresimine, 1486 cm™ deki pik N=N"-O' titresimine aittir.

Uriiniin 'H-NMR spektrumunda (Ek 4) gozlenen degerler Ek 10°da verilmistir.

4.2.3 2,2’-Dinitrobenzidinin Mg / MeOH ile indirgenmesi

2,2’-Dinitrobenzidin (1,37 g; 5 mmol) 30 mL susuz sicak MeOH’de ¢oziildii. Cozeltiye
Magnezyum rendesi (2,4 g; 0,1mol) ve kristal iyot ilave edildi. Karisim geri sogutucu
altinda oda sicakliginda 5 saat karigtirildi. Reaksiyon karigimi 20 ml su ilave edilip
seyreltik HCl ile ¢oziilerek siiziildi. Stziinti NaHCOj ile notrallestirildi. Mg(OH), ve
organik tirtinleri i¢ceren karisim ayrilip kurutulduktan sonra kiyas maddeleri kullanilarak
yapilan ince tabaka kromatogtrafisi (THF/EtOAc 1:1) sonucunda organik maddelerin
3,8-diaminobenzo[c]sinnolin  ve 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-N-oksit  oldugu

gozlemlenmistir. Bilesenler ayirma-saflastirma yontemleriyle birbirinden ayrilamadi.

4.3 Azo Boyarmaddelerinin Sentezi

4.3.1 Kenetlenme bileseni ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Aromatik hidroksi bilesigi 5 ml %10 KOH c¢ozeltisi icerisinde ¢oziildii. Elde edilen

cozelti kenetlemeye hazir olarak buz banyosunda bekletildi.
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4.3.2 Diazonyum tuzunun hazirlanmasi

Bolim 4.2°de belirtildigi gibi hazirlanan 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin ( 0.1g 0.48
mmol), 10 mL %50 lik HCIl igerisinde ¢dzildii. Karisim tuz-buz banyosunda
karistirilarak sogutuldu. Diger taraftan NaNO, ( 0.068 g; 0.96mmol) 5 ml su da
coziilerek ve tuz—buz banyosunda sogumaya birakildi. Hazirlanan 3,8-
diaminobenzo[c]sinnolin ¢ozeltisine, NaNO, ¢ozeltisi karistirilarak 30 dakika igerisine
ilave edildi. 2 saat daha tuz-buz banyosunda karistirildi ve nitrdz asitin fazlasi {lireyle

uzaklagtirildu.

4.3.3 3 ,8-Bis(5-t-biitil-2-hidroksifeniloazo)benzo[c]sinnolin

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinin (0.14 g; 0.704 mmol) 4.5.2 de belirtildigi gibi
hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi {lizerine, tuz-buz banyosunda karistirilarak p-t-
biitilfenoliin (0.211 g; 1,4 mmol) SmL %10 KOH igindeki ¢ozeltisi 30 dakikada damla
damla ilave edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra karisim tuz-buz banyosunda
2 saat daha karistirildi. Siire sonunda doygun Na,CO; ¢ozeltisi ile ortamin pH’ s1 7-8’¢
ayarlandi. Karisim iki kati hacimde buzlu suya bosaltildi. Olusan ¢okelek siiziilerek
kurutuldu. Ham trtiin  DMF-H,0 (1:1) karisimindan kristallendirildi. Verim: %72
(0.24g) En>280°C (bozunma)

N—N N—N
\ NaNO, . \ .
H2N Q O NHZ HCl 5°C NZ Nz D
HCl1 -5°C

OH
HyC CHs
N—N

HsC CH, OH //N

CHg N N
—_— 7

N HO
HC

HsC CHg
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Uriiniin KBr pellet seklinde alman FTIR spektrumunda (Ek 5) 3202 cm™‘deki genis
bant —OH gerilmesine, 3063 cm'deki pik aromatik C-H gerilme ve 2955, 2905 cm™
deki pikler alifatik C-H gerilme titresimlerinden ileri gelmektedir. 1614 cm™“deki pik

aromatik C=C gerilmesine, 1498 cm™ ‘deki pik N=N gerilme titresimine aittir.

Uriiniin "H-NMR spektrumunda (Ek 6) gozlenen degerler Ek 10°da verilmistir

4.3.4 1-Fenil-3-metil-8-[(1-fenil-3-metil-5-hidroksi-1H-pirazol-4-il)azo]pirazolo
[37,4": 5,4]furo|3,2-h]|benzo]c]sinnolin

3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on’un (0.361 g; 2,08 mmol) bazik ortamdaki ¢ozeltisi
lizerine 3,8-diaminobenzo[c]sinnolinin 4.5.2’de belirtildigi gibi hazirlanan 0.218 g
(0.1,04 mmol) tetrazonyum tuzu c¢ozeltisi, tuz-buz banyosunda karistirilarak 30
dakikada damla damla ilave edilildi. Cozetinin pH’ s1 es zamanli kat1 sodyum karbonat
ilavesiyle 7-8’de korundu. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra karisim tuz-buz
banyosunda 2 saat daha karigtirildi. Siire sonunda karigim iki kat1 hacimde buzlu suya
bosaltildi. Olusan kati kisim siiziilerek kurutuldu, ham iiriin EtOAc:heptan (1:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak kolon kromatografisi ile saflastirildi. Verim: %21 (0,11g) En: 295-
297(Bozunma)

CH3

N—N

NaNO, @
NH, —» Nz

N—N fe) N;
\
@\ o , Za
N
N~ CH3
CH3
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Uriiniin KBr pellet seklinde alman FTIR spektrumunda (Ek 7) 3412 cm-1‘deki genis
bant aromatik —NH gerilme titresimi, 3063 cm-1‘deki orta siddetli pik aromatik C-H
gerilme titresimi, 2922 ve2857 cm-1°deki pikler alifatik C-H gerilme titresimine aittir.

Uriiniin 'H-NMR spektrumunda (Ek 8) gozlenen degerler Ek 10°da verilmistir
4.3.5. 3,8-Bis[(2-hidroksi-1-naftil)azo]benzo[c]sinnolin sentezi

0.21 g (1 mmol) 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin ile 4.5.2’de belirtildigi gibi hazirlanan
diazonyum tuzu c¢ozeltisinin iizerine, tuz-buz banyosunda karistirilarak -
hidroksinaftalin (0.288 g, 2 mmol) KOH i¢indeki ¢ozeltisi 30 dakikada damla damla
ilave edildi. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra karigim tuz-buz banyosunda 2 saat
daha karistirildi. Siire sonunda Doygun Na,COs c¢ozeltisi ile ortamin pH’ s1 7-8’¢
ayarlandi, karigim iki kati hacimde buzlu suya bosaltildi. Olusan bordo renkli kati
stiziilerek kurutulmustur. Ham iiriin EtOAc’ da kristallendirilip ince tabaka analizi
yapildiginda halen iki iriinden olustugu gozlenmis ve kolon kromatografisi ile de

tirtinler birbirinden ayrilamamistir. Bu nedenle spektral analizler yapilmamustir.

NaNO,
NH, —> N,

Sl

HO

34



5. SONUG ve TARTISMA

Aragtirmamizin amaci daha oncede belirtildigi gibi fotoiletken, boyarmadde, poliamit
elyaf iiretiminde ve fotografcilikta kullanilabilen 3,8-diaminobenzo[c]sinnolinin sentezi
ve aromatik hidroksi bilesikleriyle yaptigi kenetlenme {iriinlerinin yapilarinin

aydinlatilmasidir.

Yapilan kaynak arastirmasinda, 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin benzidinin nitrolanmasi
ile elde edilen 2,2'-dinitrobenzidinin indirgenmesi ile sentezlendigi saptanmistir. Bu
yontemlerde 2,2°-dinitrobenzidininin  indirgenmesi i¢in Zn/EtOH (Taeuber 1891),
LiAlHs (%]17) (Braithwaite vd. 1958) ve Pd/Al,O; katalizorii (%96) (Etienne vd. 1969)

indirgen olarak kullanilmistir.

Bu c¢alismada 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin, benzidinin nitrolanmasi ile elde edilen 2,2"-
dinitrobenzidinin bazik ortamda EtOH varliginda ¢inko ile indirgenmesinden %51
verimle sentezlendi (Taeuber 1891). 3,8-Diaminobenzo[c]sinnolin sentezlemek amaci
ile yapilan diger iki yontemde indirgen olarak SnCl, ve magnezyum kullanildi.
Indirgen olarak SnCl, kullanildiginda %62 verimle 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin-N-
oksit elde edildi. Magnezyum kullanildiginda 3,8-diaminobenzo[c]sinnolin ve 3,8-

diaminobenzo[c]sinnolin-N-oksit karisimi elde edildi ancak bu iki {iriin izole edilemedi.

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinin, tetrazonyum tuzunun 4-t-biitilfenol ile kenetlenme
reaksiyonu sonucu 3,8-bis(5-t-biitil-2-hidroksi-feniloazo)benzo[c]sinnolin %72 verimle

elde edildi. Uriin yapis1t FTIR ve 'H-NMR spektrumlari kullanilarak aydinlatildu.

3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinin, tetrazonyum tuzunun, 2-naftol ile kenetlenme
reaksiyonu  sonucu  3,8-bis(2-droksi-1-naftilazo)benzo[c]sinnolin  sentezlendigi
diistiniilmiistiir, ancak tiriiniin saflastirilamamasi nedeniyle bilesigin FTIR ve 'H-NMR

spektrumlar1 alinamada.
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3,8-Diaminobenzo[c]sinnolinin tetrazonyum tuzunun, 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on
ile kenetlenmesinden beklenen 3,8-bis[(1-fenil-3-metil-5-hidroksi-1H-pirazol-4-il)
azo|benzo[c]sinnolinin yerine %21 verim ile bir halkalagma iirliniiniin (5) olustugu

saptandi.

Molekiil yapisi 'H-NMR spektrumuyla (Ek 8) aydmlatilmus, bilesigin HPLC-MS
spektrumunda (Ek 9) beklenen disazo bilesigine ait M-1 (579,1) piki ve halkalasma
iiriniine(5) ait M+1 piki (551,1) gorilmektedir. 'H-NMR ve HPLC-MS
spektrumlarinin yeni yapiy1 desteklemesi sonucu 2-fenil-4-metil-9-[(1-fenil-3-metil-5-
hidroksi-1H-pirazol-4-il)azo]pirazolo[3°,4":5,4]furo[3,2-h]benzo[c]sinnolinin (5) ana

tiriin olarak olustuguna karar verilmistir.

1-fenil-3-metil-8-[(1-fenil-3-metil-5-hidroksi-1H-pirazol-4-il)azo]pirazolo[3",4":5,4]

furo[3,2-h]benzo[c]sinnolin
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Bilesik IR(cm™)
No.
VN-H - VO-H VC-H(aro.) VC-H(alip.) Ve=c VN=N Vc-o Vc=0

2 3209, 3323 3030 - 1617 1481 - -

3 3406, 3331, 3225 - - 1623 1486 - -

4 3202 3006 2955, 2886 1614 1498 1230 -

5 3421 3063 2927, 2857 1617 1461 1255 | 1723

Bilesik 'H-NMR(8, ppm)
No.

qro 020 a7 N-H

2 8.3 7,26 7,46 5.45
(1,2H) (11,2H) | (1,2H) (t,4H)

H' H’ H’ H’ H’ H'" N-H

3 8,21 7,24 7,5 6,3 7,03 8,18 5,71 ve 6,03
(1,1H) (11,1H (1,2H) (1,1H) (i1,1H) (1,1H) (t,2:2H)
Hl,l() H2,9 H4,7 H3 ve 9 H 4 ve 10 H 6 ve 12 -C-H3 O-H

4 8,73 8,51 9,19 7,04 7,49 8,04 1,4 12,6
(1,2H) (11,2H) | (1,2H) (1,2H) (11,2H) (1,2H) (t, 9H) (t,2H)

3 0 H H 0 qo TR TE H? Ho T [go _C-H, O-H
9,05 9,43 9,15 8,5 8,91 7,94 7,64 7,36 7,48 7,25 1,8-2.5 13,5
(1,1H) (1,1H) (1,1H) | (i1,1H) (1,1H) (i, 4H) (i, 2H) (4,1H) | (i,2H) | (4, 1H) | (t,3:3H) (t, 1H)

Ek 10. Bilesiklerin FT-IR ve 'H-NMR spektrum degerleri
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