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OZET

Bu calismada, ilk olarak 2-hidrazinobenzotiyazol sentezlendi. Daha
sonra c¢esitli anilin tiurevlerinin diazonyum tuzlann hazirlandi ve
malononitril ile kenetlenerek 2-(suibstitiie fenilazo)malononitriller elde
edildi. Elde edilen 2-(substitie fenilazo)malononitrillerin, 2-
hidrazinobenzotiyazoller ile halka kapanmasi yapilarak 1-Benzotiyazol-
2-il-4-(stibstitiefenilazo)-1H-pirazol-3,5-diaminler elde edildi. Bilesiklerin
yapilan FT-IR, *H-NMR, COSY, LC-MS spektrumlari ve element analizleri
yardimiyla aydinlatildi. Ayrica UV-GB spektroskopisi yardimiyla,

absorpsiyon spektrumlar lizerine ¢oziicli, derisim ve asit-bazin etkisi

incelendi.
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ABSTRACT

In this work firstly 2-hydrazinobenzothiazole were synthesized. Than
the diazonium salts of various aniline derivatives were prepared and
than 2-(substitutedphenylazo)malononitriles were synthesized by the
coupling reaction of the diazonium salts with malononitrile. 1-
benzothiazol-2-yl-4-(substitute phenylazo)-1H-pyrazol-3,5-diamines
were prepared by the ring closure with 2-hydrazinobenzothiazole.

The structures of the products synthesized were elucidated by FT-IR,
'H-NMR, COSY, LC-MS spectra and microanalysis. Also, the behavior of
the compounds with the solvent, concentration and acid-base was

investigated with the use of UV-visible spectroscopy.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalariyla birlikte

asagida sunulmustur.
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Korelasyon Spektroskopisi

Sivi Kromatografi-Kitle Spektrometresi



1. GIRIS

Cisimlerin yUzeyinin dis etkilerden korunmasi ya da guzel bir goérinim
saglanmasi igin renkli hale getiriimesinde kullanilan maddelere boya denir.
Boya bir yuzeye kuruyan yag ile birlikte firca ile uygulanir ve yeni bir tabaka
olusur. Bu islem ortmedir. Boyalar uygulandiklari yuzeyde hicbir degigiklik
yapmazlar. Kazimakla ylzeyden uzaklastirilabilirler. Cisimlerin kendilerini
renkli hale getirmede kullanilan maddelere ise boyarmadde denir.
Boyarmaddelerle, boyalarin renklendirme iglemleri birbirine benzemez.
Genellikle ¢ozelti veya suspansiyon halinde boyama yontemleri uygulanir.

Boyarmaddeler, cismin ylzeyini yapi bakimindan degistirirler.

insan ilk caglardan beri gevresini glizellestirmeye ve korumaya calismistir.
Susleme i¢cgudusuyle dogadan birgok boya ve boyarmadde elde etmigtir.
isa’dan ylizyillarca dncesine ait magara duvarlarindaki resimler buna kanittir.
Afrika ve Avrupa’daki magara duvarlarinda M.0.30000-10000 yillarindan
kalma resimler bulunmustur. Bu resimlerde kullanilan boyalar; hayvansal yag
ile sari, kahverengi ve kirmizi balgigin karistiriimasiyla elde ediliyordu. Agacg
O0zunun kaynatilmasiyla turpentin, gam kozalaklarinin kaynatiimasiyla da yag
elde ediliyordu. Bunun da renk pigmenti iceren maddelerle karistiriimasiyla

saglam ve kalici boyalar yapiliyordu.

Boyalar M.0.4000 yillarinda Misirda tapinaklarin ve mezarlarin duvarlarina
cesitli resimler yapmak ve hiyerogrifler igslemek igin kullanildi. Boyanacak
duvar 6nce agac¢ Ozlerinden elde edilen zamk ve kirecglere sivaniyor, gerekli
yerlerde kabartmalar yapiliyor ve mineral pigmentler arasinda mavi ve yesil

bakir tozu, sari ve kirmizi demir filizleri yer aliyordu.

En eski boyalardan olan ¢ivit mavisi Hindistan ve Java’da bulunan givit
fidanindan (indigofera) ve Avrupa’da ¢ivit otundan elde edilmekteydi. Civit
otunun (Isatis tinctoria) yapraklarindan uzun islemler sonucunda elde edilen

mavi renkli indigo, havada kolayca yukseltgenerek pamuklu ve yunlu



kumaglari boyayabiliyordu. Bunun yaninda boyarmaddelerin hepsi dokuma
elyafa kolay tutunamiyordu. Elyafi dnce aluminyum, demir, bakir ya da kalay
bilesikleriyle mordanlamak gerekiyordu. Boyarmadde, ¢ézinmeyen bir metal
tuzu halinde elyafin Ustinde ¢okelmektedir. Bu ydntem buglin de
uygulanmaktadir. Bu yontemin en buyuk yarari ayni boyarmaddelerin degisik

mordanlarla agikli koyulu tonlar vermeleridir.

Kokboyasi ise bitki koklerinden, sumak agacindan elde edilmekteydi. Bu tur
dogal boyalar kumaslara anorganik maddeler yardimiyla uygulanmaktaydi.

Tark kirmizisi olarak da biline alizarin, kokboyasi bitkisinin (Rubia tinctorum)
kurutulmus koklerinden elde edilen bitkisel boyarmaddedir. Bu tlr boyalar

daha genis bir renk ¢esidi verirken kalitenin de artmasina sebep olmustur.

1771’de Noufle, indigodan nitrik asit yardimiyla pikrik asidi elde etmis, ipek ve
yunli kumas uzerine sari murekkep etkisi yaptigini belirlemistir. Her ne kadar
bu sonuca sentetik boya deniimese de bu yénde atilmis ilk adimdir. ilk
sentetik boya William Henry Perkin tarafindan sentezlenen anilin morudur.
Bu kesfi takiben dogal boyarmaddelerin yapisi daha yakindan incelenerek
yeni bilegikler sentezlenmeye baglanmigtir. 1859'da Verguin morumsu
kirmizi boyayi, 1858’de Peter Griess diazonyum tuzlarini bulmustur. 1868’'de
taskdmuru katranindan elde edilen antrasenden yapay alizarinin Uretilmesi
boyarmadde sentezinde ilk biylk basari olmustur. ilk kahverengi sllfiir boya
1873’'te Croissant ve Bretonnierre tarafindan, 1876’da metilen mauvisi
Hainrick Caro tarafindan, 1880’de sentetik ¢ivit Adolf Von Baeyer, ilk petrol
boyalari 1880'de Read Hiday tarafindan kesfedilmistir. 19. yy sonlarinda
hammadde olarak komur katranindan elde edilen aromatik bilesiklerin

kullaniimasi ile genig ¢apli bir boyarmadde sanayi dogmustur.

Sentezlenen boyarmaddelerin en genis grubunu azo boyarmaddeleri
olusturur ve genel formdulleri RN=NR' seklindedir. ilk azo boyarmaddesi anilin
sarisi olarak da bilinen p-aminoazobenzen Peter Griess tarafindan

sentezlenmistir.



Anilin sarisi

Azo boyar maddeleri boyama gugleri yUksek, uygulamasi kolay olan
boyarmaddelerdir. Ucuz baslangic maddelerinden kolay elde edilirler.
Diazonyum tuzlariyla elde edilen aromatik aminlerin ve bunlarla kenetlenme
tepkimesine giren bilegiklerin yapilarina bagl olarak, genis renk araliginda
boyalar elde edilmistir. Isik ve yikama hasliklari yuksek oldugu igin azo
boyarmaddeleri tercih edilmektedir. Son yillara kadar azo boyarmaddelerinin
dezavantaji mor-mavi renk araliginda donuk renkler vermeleriydi. Bu durumu
gidermek icinde heterosiklik halka igceren aminlerden yeni boyarmaddeler
sentezlenmis ve bunlarin mor-mavi renk araliinda da parlak renkler

verdikleri gézlenmistir [1,2,6].

Heterosiklik aminlerle sentezlenen azo boyarmaddelerinin boyama guglerinin
yuksek oldugu, daha parlak renkler verdikleri, 151k ve yikama hasliklarinin iyi
oldugu gobzlenmistir. Bu Ozelliklerinden dolayr heterosiklik aminlerden
sentezlenen dispers boyarmaddeler poliester elyaf boyamasinda yaygin
olarak kullaniimaktadir. Heterosiklik diazo bilesiklerinden sentezlenen azo
boyarmaddeleri, sentetik elyaf Uzerinde kirmizidan yesilimsi maviye kadar
olan renk araliginda parlak ve kuvvetli renk tonlari vermektedirler. Bu
Ozelliklerinden dolay! heterosiklik diazo bilesikleri, dispers boyarmaddelerin
yerini almistir [3,4]. Bunun yaninda literatirde hem kenetlenme bileseni, hem
de diazo bileseni heterosiklik olan azo boyarmadde sayisi olduk¢a azdir. Bu
tur boyarmaddelerin renk ve kimyasal yapilari arasindaki bagintilari belirten

fazla galisma yoktur.



2. GENEL BILGILER

2.1. Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandiriimasi

Elektromanyetik spektrumun gorinir bdlgesindeki (400-700 nm) 191G
tamamen ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddelere

renklendiriciler denilmektedir.

Organik bilesiklerin hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler. Onemli olan
absorblanan 1s1gin frekansinin gorunur bolge iginde olmasidir. Fakat gok
azinin absorbladigi 1s1gin frekansi goérinlr bolge icindedir. Bir bilesigin renkli
olmasi icin yapisinda konjuge c¢ift bad icermesi gerekmektedir. Bilesiklerin
konjuge cift bag sayisi arttikca bilesiklerin renkleri daha batokromik bdlgeye
kaymaktadir. Konjuge c¢ift baglar yaninda yapisinda N ve S gibi heteroatom
iceren organik bilesiklerdeki bag yapmamig elektronlarin da uyariimasi
sonucu T—T gecisleri yaninda n—T gecisleri de gorilmektedir. Bu

uyariimalar batokromik kaymaya énemli katkilarda bulunurlar.

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. iki terim
arasindaki fark kesin olmamakla birlikte, pigmentler boyarmaddelerin bir alt

grubu olarak da kabul edilebilmektedir.

2.1.1. Pigmentler

Pigmentler c¢o6zucller iginde ¢o6zunmeyen toz halindeki taneciklerdir.
Dogadan elde edilebildikleri gibi saflastirilarak da elde edilebilirler. Pigmentler
dogal veya sentetik, organik ya da anorganik bilesikler karisimi olabilir. ideal
pigmentler, uygulandiklari ortamda hi¢ ¢dzUnmeyen bilesiklerdir. Pigment
partikulleri, substrat olarak genellikle polimer, plastik gibi maddelere
uygulanirlar. Pigmentlerin uygulanan substrata kargi 6zel ilgilerinin olmasi
gerekmez. Pigmentlerin uygulandiklari yere iyi kenetlenip kalmalari en 6nemli
Ozelligidir. Ayrica suda gozunmezler, isiktan ve atmosferik etkilerden zarar



gormezler. Bunun vyaninda surtinme hashginin yuksek olmamasi,

baglayicinin kumasa sertlik vermesi pigmentlerin olumsuz 6zelliklerindendir.

2.1.2. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler; materyale kendiliginden veya uygun baglayicilar araciligi ile
renk veren maddelerdir. Uygulandiklari materyale renklilik kazandirirlar.
Boyarmaddelerin uygulandiklari substrata karsi 06zel ilgilerinin olmasi
gerekmektedir [5]. GuUnumuzde kullanilan boyarmaddelerin neredeyse
tamami sentez UrunUdur. Bitkilerden ya da hayvansal kaynaklardan elde

edilen boyarmaddeler el sanatlari, halicilik ve ilkel kalturlerde kullanilirlar.

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina gére ya da uygulama yontemlerine gore
siniflandinlabilirler.  Kimyasal yapilarina gbére boyarmaddeler; azo,
antrakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sulfir
boyalaridir. Uygulama yontemlerine gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan,
dispers, vat, reaktif boyarmaddeler olarak siniflandirilirlar. Dinyada ticari
olarak en c¢ok kullanilan boyarmadde grubu dispers boyalardir. Bunun
da %70 kadarini azo boyalari olusturur. Bunun baslica nedenleri boyama
gugclerinin yuksek olmasi, baslangic maddelerinin ucuz olmasi, kolay elde
edilebilmeleri, ¢cok genis renk araligina sahip olmalari ve haslik 6zelliklerinin
iyi olmasi seklinde siralanabilir. Tek dezavantajlari mor-mavi renk araliginda
donuk renkler vermeleriydi. Son yillarda bu durumu gidermek igin heterosiklik
halka igeren aminlerden boyarmaddeler elde edilmistir [1,2,6].

2.2. Azo Bilesiklerinin Ozellikleri

ilk diazolama tepkimesi 1858 yilinda Griess tarafindan yapilmistir. Bu
sentezden sonra daha fazla azo grubu iceren boyarmaddeler elde edilmigtir.
Piyasadaki organik boyarmaddelerin %70 ’ini azo boyarmaddeler

olusturmaktadir.



Azo boyarmaddeleri yapilarinda en az bir tane azo grubuna bagl aromatik
halka ierirler. Azo boyarmaddeleri sp®> melezlesmis karbon atomlarina bagl
azo grubu (-N=N-) iceren bilesikleridir. Karbon - azot ba§ acilari 120° dir.
Genellikle daha kararli olan trans formunda bulunurlar. Azo gruplari genellikle

benzen ve naftalin halkalarina baglidir.

Azo boyarmaddelerinin boyama guglerinin yuksek olmasi ve kolay elde
edilebilmeleri, ¢ikis maddelerinin ucuz olmasi nedeniyle daha c¢ok tercih

edilirler.

Bazi azo boyarmaddeler insan sagligina zararli oldugundan kullanimlar
yasaklanmistir. Tekstil liflerinin  boyanmasinda kullanilan bazi azo
boyarmaddelerinin alerjik ve kanserojen etkilere yol acgtigi tespit edilmistir [7].
Bunlar da enzimler araciigi ile organizmada aromatik aminlere
indirgenebilmektedir. Azo pargcalanmasinda bagirsak ve deri bakterilerinin,
karaciger enzimlerinin etkisinin buydk oldugu belirlenmigtir [8]. Asll
kanserojen etki gosteren boyarmaddeler degil, bunlarin parcalanmasi sonucu
olusan aril aminlerdir. Dogal boyarmaddelerin maliyeti, sentetik olanlara gore
5-10 kat daha fazladir ve tekstilde boyama ihtiyacini karsilayamamaktadir.
Bu bakimdan cevre ve insan sagligina zararli olmayan boyarmaddelerin

uretimlerinin artmasi gerekmektedir.
2.3. Dispers Azo Boyarmaddeler

Onceleri seliiloz asetat boyalar olarak bilinen dispers boyalar, sentetik
elyaflara sulu suspansiyonlar halinde uygulanan, suda ¢6zinUurligu ¢ok az
olan boyarmaddelerdir. Gunumuzde poliester elyaf boyamada dispers azo

boyalar kullaniimaktadir. Naylon elyaflar igin iyi bir boyarmadde degildir.

Dispers azo boyarmaddelerin %70’ini monoazoboyalari olusturmaktadir.
Sari-turuncu ve kirmizi dispers azo boyarmaddelerinin buyuk c¢ogunlugu

azobenzen turevleridir. Dispers monoazo boyarmaddeleri; azobenzenin her



iki benzen halkasinda gesitli substitlentler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar igeren bilesikler olarak karakterize edilebilirler [9]. Kenetlenme
bileseni olarak da anilin ve tlrevleri uygundur. N-alkil gruplarinda bulunan

substitientler haslik 6zelligini 6nemli dlgtide degdistirmektedir [10].

2.4. Dogrudan Azo Boyarmaddeler

Poliester elyafa dogrudan tutunabilen, suda ¢6zinebilen, uygulamasi kolay
ve ucuz olan bir boyarmadde turtudur. Parlak renk kazandirmalarina karsin
ylkamaya karsi dayanikh degillerdir. Boyamadan sonra yapilan bazi

islemlerle bu 6zelligi iyilestiriimesine yonelik ¢calisiimalar yapilmaktadir [11].

2.5. Alifatik Karbona Aren Diazonyum Gruplarinin Kenetlenmesi

Alifatik karbona aren diazonyum gruplarinin kenetlenmesi tepkimesine Japp-
Klingemann tepkimesi denir. Alifatik karbona kenetlenmenin olabilmesi igin
yapisinda etkinlesmis C-H bagi iceren karbon atomu bulunmasi gerekir. Yani
kenetlenmenin olacagi karbon atomuna e ¢ekici gruplarin bagli olmasi ve

buradaki metil ya da metin hidrojenlerinin etkinlesmis olmasi gerekmektedir.

Japp-Klingemann tepkimesi ile yapillan ilk deneysel c¢alismada
benzendiazonyum klorur ile etil 2-metilasetoasetatin tepkimesi ile bir azo
ester eldesi dusunulmustir. Fakat deney sonucu beklenen azo bilesigi eldesi
yerine hidrazo bilegigi elde edilmistir [12].
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Daha sonra bu konu Uzerinde yapilan galismalarda, azo bilesigi olustuktan
sonra propiyonat grubunun ayriimasi ile hidrazon yapisina donustugu
bulunmustur [13,14]. Yani Japp-Klingemann tepkimesi bir diazonyum katyonu
ile bir karbanyonun etkilesmesi gibi dusunulebilir. Kenetlenmenin oldugu
karbon atomu Uzerindeki bir grup, mumkutnse ayrilir ve hidrazon urun olugur

[12].

Japp-Kingemann tepkimesini genel olarak yazarsak:

H OH" X Hzo

H
X—C=—=N—N—Ar + YOH
R

Japp-Klingemann tepkimesinin gerceklesebilmesi icin bilesigin B-ketoester,
B- diketon veya siyanoasit esteri gibi etkinlegtirici grup tagiyan metilen ya da

metin hidrojenlerine sahip olmasi gerekmektedir. Tepkime sonunda olusan



azo bilesigi, alifatik karbon UuUzerindeki gruplardan birinin ayrilmasiyla
hidrazona donusmektedir. Bu gruplarin ayrilma kolayligi su sirayi

izlemektedir:

H> CSNHR> CONH;> CONHR> COOH> COR> Br, NO2> CN, SO,R> R.

1957 yilindaki Taylor ve arkadaslarinin  yaptiklari  c¢alismada;
HoNCOCH(NH2)C(:NH)NH2 2HCI (I) ve Ac,O ile isitilarak %85 verimle
hipoksantin elde edilmis. | ve MeC(OEt); ile 2,8-dimetil hipoksantin,
EtC(OEt)s-Ac,0 ile 2,8-dietil hipoksantin vermistir. 2-HC(OEt); ile asetonitrilli
ortamda halkalasarak adenini vermigtir. Benzer yolla bazi halkalagsma

bilesikleri de elde edilmigtir [15].

1977 yiindaki Engaldi ve arkadaslarinin yaptiklari deneysel c¢alismalarda;
3,5-diamino-4-arilazo-pirozolden H,;SO4-HOAc etkisi ile arilazo grubunun
ayrilmasi sonucu 3,5-diasetamido pirazol elde edilmis. Ayni yolla farkli hetaril

azo boyalarin sentezleri yapilmigtir [16].

1985 yilindaki Fahmy ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada; 5-amino-4-
arilazopirazollerin etanol igindeki ¢ozeltilerinin tautomerik yapilari polografi ve
uv spektroskopisi ile calisiimis, pKa’'si tespit edilmis. pKa ile a(Hammet
substitlent sabiti) arasindaki korelasyon tespit edilmis ve zayif

substitlentlerin bazik karakterde olduklari belirlenmigtir [17].

1990 ve 1995 yillarinda Gad ve Tamous’un birlikte yaptiklar ¢alismalarda,
Delta celigin klorlu asit c¢ozeltileri i¢cindeki korozyonu uzerine pirazoldeki
substitientlerin etkisi arastirilmistir Ortamdaki inhibitérin artmasi korozyonu
ve korozyon akimini azaltmistir. Ornegin; ylzeyde S seklinde adsorpsiyon

izotermi gbzlenmis. Farkli pirazol turevleri ile etkinligi sinirlanmistir [18].

4-Arilazopirazol-3,5-diamin ile Delta ¢eligin HCI icindeki korozyonu

incelenmis. Agirlik kaybina, titrimetrik ve spektral analizlerine bakiimig ve
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polarizasyonu Olgulmus; asit miktari ve sure ile korozyon miktarinin arttigi
tespit edilmistir. Bu korozyon miktarinin CI" iyonu ile degil, H" iyonu ile ilgili
oldugu sonucuna varilmistir. Pirazol bilesigi, hidroklorik asitli ortamda, anod
gibi davranarak korozyonu tuttugu belirlenmis. Calisilan mekanizma test

edilerek gosterilmistir [19].

1991 yilindaki El-Haty ve arkadaslarinin yaptiklari ¢galismada; 4-arilazo-3,5-
diaminopirazollin azo-hidrazo tautomerik dengesi incelenmis. DMF’ deki asit-

baz dengesinin asitlik sabiti tayin edilmigtir [20].

1993 yilinda Helmy’in yaptigi calismada; 3,5-diamino-4-arilazo-pirazoliil Ni?*
ve Zn** kompleksleri sentezlenmis; spektrofotometrik ve polografik calismalar
sonunda kararlilik sabitleri hesaplanmis; Ni** kompleksinin daha kararli

oldugu belirlenmistir [21].

2002 yilinda Elgemeie ve Ali'nin yapmig olduklari ¢alismada; 5-
aminopirazoller ve uygun doymamis keto bilegikleri ile farkli bir yoldan
pirimidin tUrevleri elde edilmis; bilesiklerin yapilari aydinlatiip X-isinlari

Kirinimi analizi yapilmistir [22].

2004 yilinda Ghozlan ve arkadaslarinin yapmis olduklari deneysel ¢alismada;
3-aminoakrilonitril tlrevleri aromatik diazonyum tuzlar ile kenetlenmis ve
pirazolotriazinler elde edilmistir. Enaminonitriller bazi dienlerle Diels-Alder

tepkimesi ile aminopirazol pirimidinlere donusturulmuastur [23].

2004 yilindaki Chen Tsai ve Wang'in yapmig olduklari deneysel g¢alismada;
arilazomalononitrillerin hidrazin hidrat ile reaksiyonu sonucu 4-arilazo-3,5-
diamino pirazol sentezlenmis; bu pirazlollerin farkli arilazomalononitriller ile
halka kapanmasi sonucu heterosiklik disazo boyarmadde olan simetrik,
asimetrik 3,6-bis(arilazo)-2,5,7-triaminopirazol-[1,5-a]-pirimidin elde etmistir.
Bu bis azo boyarmaddelerin farkli ¢ozuculerdeki renk degisimi Olgulmugtir
[24].
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2007 Yihinda Wang ve arkadaslarinin yapmig olduklari deneysel ¢alismada;
anilin baslangigc maddesi olarak kullanilarak diazolama, kenetlenme ve halka
kapanmasi reaksiyonlari ile 3,5-diamino-4-fenilazo-1H-pirazol elde etmisler.
IR, *H NMR ve elementel analiz sonuglari gdsterilmistir. Kenetlenme ve halka
kapanmasi tepkimelerinin optimizasyonu yapilmig. Optimum kosullar;
Kenetlenme tepkimesi icin pH=5 de %88 ve halka kapanmasinda 78°C de 4

saat sonunda %84,2 verim tespit edilmistir [25].

Yine 2007 yilinda Tsai ve Wang’in yapmis olduklari galismada; hetaril
malononitril ile nitrozil sulfurik asit icindeki heterosiklik aminin kenetlenme
tepkimesi ile tiyazolmalononitril ve benzotiyazol malononitril elde edilmistir.
Hidrazin hidrat ile halka kapatilarak heterosiklik bisazo boyalari
sentezlenmistir. Bu boyarmaddeler elementel analiz ve IR, 'H NMR, MS
spektrofotometrik analizleri ile karakterize edilmistir. Cdzucu igindeki

davranislari incelenmistir [26].

2007 yilinda Karci ve Demirgal’ nin yapmis olduklari deneysel ¢alismada; p-
substitie anilinlerin  diazolama tepkimeleri ve 3-aminokrotononitril,
malononitril, etil siyanoasetat veya etil asetoasetat ile gerceklesen
kenetlenme tepkimesi sonucu 2-arilhidrazono-3-ketiminobutironitriller, 2-
arilhidrazonomalononitriller, etil 2-arilhidrazonosiyanoasetatlar ve etil 2-
arilhidrazonoasetoasetatlar elde edilmistir. Bu aril hidrazo tlrevlerinin 5-
amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol veya 3,5-diamino-4-arilazo-1H-pirazol ile

bis(arilazo)pirazol-[1,5-a]-pirimidinler verdigi gosterilmig [27].

Yaptigimiz galismada dncelikle anilin ve bazi anilin tirevleri diazolandi. Elde
edilen diazonyum tuzlari malononitril ile kenetlendi. Kenetlenme uranleri ile
daha oOnce elde edilmis olan 2-aminobenzotiyazol ile halka kapanmasi
tepkimesi gerceklestirildi ve onlg¢ yeni diazo bilesidi elde edildi. Elde edilen
azo boyarmaddelerinin yapilari element analizi, FT-IR, *H-NMR, COSY ve
LC-MS spektrumlart yardimiyla aydinlatildi. Polar, protik ve aprotik

¢Ozuculerde gorunur bolge sogurma spektrumlari alindi ve bilesiklerin
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Amaklar Uzerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri incelendi. Sogurma

spektrumlarindan elde edilen Ak lart Uzerine substitient etkileri belirlendi.
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3. ARAG, GEREC VE YONTEM
3.1. Arag ve Geregler
3.1.1. Kullanilan kimyasal bilesikler

Anilin, o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toluidin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, m-anisidin, p-anisidin,
malononitril ALDRICH firmasindan temin edildi. HCI, NaNO, KOH, NaOH,
Na,CO3, KBr, H,SO,4; sodyum asetat, hidrazin monohidrat, MERCK
firmasindan temin edildi. Gérunur bélge sogurma spektrumlarinda kullanilan,
dimetilsulfoksit, dimetilformamit, asetonitril, asetik asit, kloroform, metanol,
spektroskopik saflikta olup MERCK firmasindan temin edilmistir. Sentezlerde

kullanilan etanol, %99,9 saflikta olup MERCK firmasindan temin edilmistir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

1) *H-NMR spektrumlari Bruker-Spectrospin Avence DPX 400 Ultra-Shiel,
COSY spektrumlari Bruker Avence 300 cihazi ile alindi.
2) FT-IR spektrumlari MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3) Absorbsiyon spektrumlari Shimadzu UV- 1800 UV Spectrometer cihazi ile
alindi.

4) Elde edilen bilesiklerin erime noktalari Barnstead Electrothermal Melting
Point cihazinda kapiler iginde kaydedildi.

5) Bilesiklerin kuitle spektrumlari AGILANT 1100 MSD model kitle
spektrometresi ile alindi.

6) Element analizi ELEMENTAR ANALYSEN SYSTEME GMBH VARIO
MICRO CUBE cihazi ile yapildi.
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3.2. YOntem

Azo bilesiklerinin sentezinde, diazolanan aromatik aminlerin kenetlenme
tepkimeleri en 6nemli basamaktir. Bu bolimde diazolama ve kenetlenme
tepkimelerine ait bilgiler yer almaktadir. Ayrica halka kapanmasi tepkimesine

de yer verilmigtir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerinin sentezinde ilk basamak birincil aminin diazolanma
tepkimesidir. Birincil amin sulu ¢ozeltide, -5-0 °C de bir mineral asit varliginda

NaNO; ile diazonyum tuzuna donusur.

Ar—NHZ + HX + NaN02 —_— Ar-N2+X_ + Na* + X + 2H20

( X=Cl, Br, NOg, HSO, gibi)

Aromatik aminlerin diazolanma tepkime mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan &nerilmistir[28]. Diazolama tepkimesinde temel basamak
aminin nitrozolanma basamagidir. Birincil ve ikincil alifatik aminlerde tepkime
bu basamakta durur. Aromatik aminlerde ise olusan nitrozoaminler hizla

diazonyum tuzuna doénusur.

®,
2H,O0 + N=O

@ ..
H,0—NO

HONO + HsO* + A"

T T"\.b'H2
+ 4 . H.O" e
A—N s N=0 —= A—N—RN=0 1O A N—N=&.

\
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H,0

+H* X ®
Ar—N=—N—OH =—= Ar I_\j:N—KO—H

Ar—N=—=—N -—> Ar—N—/

Cok dusuk pH larda nitrozolama reaktifi ile amonyum iyonu tepkimeye girer,

amin tepkimeye girmez.
3.2.2. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir nukleofilik substrat ile verdigi aromatik elektrofilik
yerdegistirme tepkimelerine azo kenetlenme tepkimeleri denir. Kenetlenme
bileseni nukleofilik substrattir. Diazonyum iyonlari zayif nukleofiller
olduklarindan —OH, —NH,, —NHR gibi elektron saglayan gruplar igeren

aromatik bilesikler kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar.

Kenetlenme tepkimelerinde diazo bilegiklerinin dengesi yaninda kenetlenme
bilesenlerinin dengeleri de géz onune alinmalidir. Bu durum genel olarak
nakleofilik substratin etkinligi bazlik arttikga artacagindan, fenolat iyonu ve
serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir.

Daha etkin turlerin olugsumu ortamin pH’sina baghdir.

A-OH — Ar-O + H pKa=10

+
Ar-NH; ——» Ar-NH, + H' pKa=4
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Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, elektrofilik aromatik yerdegistirme
tepkimelerinin  mekanizmasi ile aynidir. Birinci basamakta nukleofil,
elektrofilik substratin karbonuna kovalent bagla baglanir. Ara Urin olarak o-

kompleksi olusur. ikinci basamakta baza bir proton transferi olur.

Kenetlenme tepkimesinin bu mekanizmasi kinetik arastirmalari ile ilk kez

Zollinger tarafindan dogrulanmistir [1].

Calismalarimizda diazolama, kenetleme ve halka kapanmasi yontemleri
kullanildi. Siibstitiie anilinler NaNO, / HCl ile -5 - 0 °C de diazolandi.

NH
% NaNO,/ HCl N
’

|// 0% KA
X X

X: H, 0-, m-, p-OCHgs, -CH3 -ClI, -NO,

Olusan diazonyum tuzlari malononitril ile tepkimeye sokularak onug¢ a-

fenilazo malononitril tirevi sentezlendi.

CN

® C=N N=N—CH

(I e T
‘ 2
X// C=N //

a-Fenilazomalononitril tirevleri 2-aminobenzotiyazol ile etkilestirilerek 1-
benzotiyazol- 2-il- 4-(sUbstitue fenilazo)-1-H-pirazol- 3,5-diaminler elde edildi.
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HyoN N
7
X N\\N / l\\l
| it
X H2N

Tepkimenin agsagidaki mekanizmayi izledigi kabul edilebilir.

C=N —
../C_N
H,C + CH,COO ol + CH3COOH
© 'C=N
C=—N
=N
NH =
N7 NaNOy/ HCl X
| ; = |
// 0-C //
X X
— _ C=N
O g O
\ N=N, + ~._ =N-
/\ / ©°C N \CEN




+ H*

-Ht

l N
-H*

N
O \\N/CH/\ O
C/NH4</
+ H*
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4. DENEL KISIM

4.1. 2-Hidrazinobenzotiyazoliin Sentezi

Ug agizhh 500 mL lik bir tepkime balonuna 0,30 mol (27,6 mL) hidrazin
monohidrat, 0,15 mol (22,5 g) 2-aminobenzotiyazol, 100 mL etilen glikol,
0,15 mol (10,28 g) hidrazinyum hidroklortr konulur. Balonun bir agzina
termometre yerlestirilir, diger bir agzi azot gaz girisi olarak kullanilirken
ucuncu boynuna geri sogutucu takilir. Tepkime karigimi azot atmosferinde
manyetik karistiricili mantolu isiticida 140° de 2 saat isitilir. Elde edilen {riin
suzllur, etivde kurutulur, metanol-su karisimindan kristallendirilir. Verim: %
79 (19,7 g); erime noktasi 199- 200 °C [29].

4.2. (Suibstitlie fenilazo)malononitril Sentezi

4.2.1. Diazonyum tuzunun hazirlanmasi

0,02 mol anilin tarevi, 15 mL hidroklorik asit ve yaklasik 10 mL suda ¢ézuldr.
Hazirlanan bu ¢ozelti tuz- buz banyosunda sogutularak, manyetik karigtirici

uzerinde karnigtirihir.

0,02 mol (1,38 g) NaNO, yaklasik olarak 15 mL suda ¢o6zullr. Tuz-buz
banyosunda sogutulur. Hazirlanan ¢dzelti, anilin ¢ozeltisine sicaklik 0°C nin
uzerine c¢lkmayacak sekilde, yavas vyavas eklenir. Ekleme iglemi
tamamlandiktan sonra karistirma islemine tuz-buz banyosu Uzerinde bir saat
daha devam edilir. Bu slre sonunda tepkimeye girmemis nitrdz asidi

parcalamak icin 0,5 g ure ilave edilir ve karisim 5 dakika daha karistirilir.
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4.2.2. Substitlie benzen diazonyum tuzunun malononitril ile kenetlenme
tepkimesi

0,02 mol (1,32 g) malononitril 30 mL etanol iginde ¢ézilir. Uzerine 10 g
sodyum asetatin 20 mL sudaki c¢oOzeltisi ilave edilir. Karisim tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan ¢dzeltiye 4.2.1 de hazirlanmis olan soguk
diazonyum tuzu ¢ozeltisi, karistirilarak, damla damla ilave edilir. Ekleme
islemi tamamlandiktan sonra karisim, 2 M lik KOH c¢ozeltisi ile tuz—buz
banyosunda pH=6 ya ayarlanir ve oda sicakliginda U¢ saat karistirma iglemi
devam eder. Bu slire sonunda ¢ozelti vakumda suzular, kurutulur ve etanol-

su karisimindan kristallendirilir.

4.3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(suibstitliefenilazo)-1-H-pirazol-3,5-diamin
sentezi

0,01 mol 2-(substitliefenilazo)malononitril, 100 mL lik bir balonda, 50 mL
etanol iginde ¢dziiliir. Uzerine 0,0125 mol 2-hidrazinobenzotiyazol eklenerek
manyetik karistiricili mantolu isiticida, geri sogutucu altinda 4 saat isitilir. Bu
sure sonunda karisim sicak olarak sudzilar, kurutulur ve DMF-su dan
kristallendirilir. Elde edilen kristaller kloroform ile sokslet cihazinda yeniden
saflagtirilir. Bilesiklerin % verimleri ve erime noktalari Cizelge 4.1° de

verilmistir.



Cizelge 4.1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(substituefenilazo)-1H-pirazol-3,5-
diaminlerin Verimleri, Erime Noktalari ve Element Analizi
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Sonuglari
Element Analizi
. . Erime Teorik
Bilesigin adi Verim noktasi(°C) c w N 5
Teorik Teorik | Teorik Teorik
Bulunan | Bulunan | Bulunan | Bulunan

1-Benzotiyazol-2-il-4- 57.30 391 2923 9.56

(fenilazo)- 66,4 265- 267 ' ' ' '
1H-pirazol-3,5-diamin 56,56 3,93 28,71 8,89
1-Benzotiyazol-2-il-4-(2- 55 88 414 26.83 878

ksifenil -1H-pi I- - ' J . )
?gfgias:n?l?lazo) pirazo 77 224- 225 55,02 414 26,12 8.38
1-Benzotiyazol-2-il-4-(3- 55.88 414 26.83 878

ksifenil -1H-pi I- - ’ J ) )
?gfgiasrln?r:” azoyipirazo 60,5 242- 243 56,32 4,64 24,73 7,96
1-Benzotiyazol-2-il-4-(4- 55,88 4,14 26,83 8,78
e oonlazoyIpirazol- | 08,7 | 224-225 | g53g | 413 | 2657 | 846
1-Benzotiyazol-2-il-4-(2- 58.44 4.33 28.06 9.18

If I _1H_ . I_ . - ] H 1 1
metifenilazo)-1H-pirazol 3.5~ | 83 | 252-254 | g8y | 433 | 27.84 | 888
1-Benzotiyazol-2-il-4-(3- 58.44 433 28.06 918

ilfenil -1H-pi I-3,5- - ! ! ! !
merionlazo)-1H-pirazo 796 | 248-249 | g | a3 | 2762 | 873
1-Benzotiyazol-2-il-4-(4- 58.44 4.33 28.06 9.18

metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5- 56 235- 236 ' ' ' '
diamin 57,72 4,36 27,32 7,94
L-Benzotlyazol-2-l-4-(2- 51,96 | 3,27 | 2651 | 867
Eligrr;eig|Iazo)—1H—p|razoI—3.5— 78,75 276- 277 51,73 3.29 26.06 8.37
1-Benzotiyazol-2-il-4-(3- 51.96 327 26.51 867

klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5- 71 248- 249 ' ' ' '
diamin 51,60 3,23 26,38 8,42
1-Benzotiyazol-2-il-4-(4- 51.96 327 2651 867

klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5- 64 278- 279 ' ' ' '
diamin 51,75 3,33 26,02 8,37
1-Benzotiyazol-2-il-4-(2- 5052 3.18 29 46 8.43

itrofenil -1H-pi 1-3,5- - ! ! ! !
g:g%ic-rz]m azoyh-pirazo 85 285- 286 50,24 3,14 29,24 8,16

1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-
nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5- 50,52 3,18 29,46 8,43
diamin 83 | 284285 | 4553 | 292 | 2573 | 7.08
1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-

nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5- 50,52 3,18 29,46 8,43
diamin 82,63 | 299-300 | 4877 | 307 | 2806 | 7.89
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde, deneysel kesimde verilen yontemlerle elde edilen on g yeni
aromatik azo boyarmaddenin yapilari FT-IR, *H-NMR, COSY ve kiitle (LC-
MS) spektrumlarindan yararlanilarak aydinlatiimistir. Ayrica bu bilesiklerin
Gorunur Bolge sogurma spektrumlari Gzerine ¢ozlcu, asit- baz, derisim ve

substitient etkileri arastiriimistir.

5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan FT-IR, *H-NMR,
COSY ve kutle (LC-MS) spektrumlar ile bu spektrumlara ait veriler
agiklanmigtir.  LC-MS  spektrumlarinda iyonlastirma yontemi olarak
elektrospray iyonlastirma yodntemi kullaniimistir. Bu yontemde molekiller
genellikle (M+H)" veya (M+Na)" seklinde iyonlasirlar. Na ya da H, O veya N
gibi heteroatomlarla koordinasyon yaparak moleklll iyonlastirir. Bunun
sonucu olarak, genellikle M* iyon piki yerine [M-H]" iyon piki gdzlenir.

Sentezlenen bilesikler IUPAC a gore azo bilegsikleri olarak adlandiriimistir.
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5.1.1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesiginin

yapisinin aydinlatiimasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3372 cm™, 3300 cm™ de N-H
gerilme titresim bandlari, 3058 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi,
1620 cm™, 1561 cm™,1543 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme titresim bandlari
gOzlenmigtir. Bilesige ait FT-IR spektrumu Sekil 5.1. de verilmigtir.
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Sekil 5.1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilegigine ait

FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda &= 6,54 ppm de NH,
grubuna ait 2 H lik tekli bir pik, = 7,28- 8,07 ppm araliginda 9H lik aromatik
halkaya ait ¢coklu pik, = 8,27 ppm de diger NH, grubuna ait 2H lik tekli bir pik
gérilmustir. ki NH, grubu birbirine 6zdes gibi gériinmekle birlikte 8= 6,54
ppm deki NH, grubundaki hidrojenlerden bir tanesi diazo grubundaki N ile;
NH, grubundaki diger H tiyazoldeki N ile hidrojen bagi yaptigindan H-bagi
yapmayan NH; grubundaki hidrojenlere gére daha disuk alanda pik
vermektedir. Ayni zamanda bu NH; grubunun piki digerine gore daha yayvan
olarak gdzlenmektedir. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.2. de
verilmigtir. EK-1 de verilen COSY spektrumu Onerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.2. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilegigine ait
'H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M-H)* (m/z) piki 336,0 ve [(M-H)" +1]

(m/z) 337 de molekuler iyon pikleri kiiguk bir sekilde gozlenmistir. Yapidan

azobenzen grubu ayrilarak yerine tiyazol grubunun baglanmasi ile (m/z) 314

(%100 iyon piki),

fenil grubunun ayrilmasiyla (m/z) piki 258,2 de bir

parcalanma piki ve azofenil grubunun ayrilmasiyla (m/z) piki 230,2 de bir

parcalanma piki meydana gelmistir. Bilesige ait LC-MS spektrumu Sekil 5.3.

de verilmistir.
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Sekil 5.3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine ait

LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendirilmesi ve

element analizi verileri goz onune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.



27

5.1.2. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3385 cm™, 3276 cm™ ve
3204 cm™ de N-H gerilme titresim bandlari, 3050 cm™ de aromatik C-H
gerilme titresim bandi, 2954 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1610
cm?, 1566 cm™ ve 1535 cm™ ve 1506 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme
titresim bandlari gozlenmigtir. Bilesige ait FT-IR spektrumu Sekil 5.4. de

verilmistir.
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Sekil 5.4. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 8= 3,92 ppm de
—OCHg3 grubuna ait 3H lik tekli bir pik, 8= 6,59 ppm de hidrojen bagi yapmis
olan -NH; grubuna ait 2H lik yayvan bir pik, 6= 6,98-8,12 ppm araliginda
aromatik halkalara ait 8H lik ¢oklu bir pik ve 8= 8,30 ppm de diger —NH
grubuna ait 2H lik tekli bir pik gdzlenmistir. Bilesige ait *H-NMR spektrumu
Sekil 5.5. de verilmistir. EK-2 de verilen COSY spektrumu Onerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.5. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kltle spektrumunda molekilin (M-H)*  (m/z) piki 366 da
gorulmektedir. Yapidan benzen grubunun ayrilmasi ile (m/z) 287,2 de bir
parcalanma piki gorulmastir. Ayrica fenil grubunun ayrilmasi ile de (m/z)
258,2 de baska bir parcalanama piki meydana gelmistir, Bilesikten
azobenzen grubunun ayrilmasi ve ayrilan grubun yerine tiyazol grubunun
baglanmasiyla (m/z) 314 piki (%100 iyon piki) meydana gelmistir. Bilesige ait
LC- MS spekturumu Sekil 5.6. da verilmigtir.
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Sekil 5.6. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu

O
N Pz

H,N

FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendirimesi ve
element analizi verileri goz onltne alindiginda bilegigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3480 cm™, 3353 cm™ de N-H
gerilme titresim bandlari, 3063 cm * de aromatik C-H gerilme titresim bandi,
2979 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1626 cm™, 1606 cm™, 1564
cm? ve 1519 cm™® de C=C, C=N, N=N gerilme titresim bandlari gézlenmigtir.
Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.7. de verilmistir.
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Sekil 5.7. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 8= 3,84 ppm de
—OCHg3 grubuna ait 3 H lik tekli bir pik, = 6,57 de hidrojen bagi yapmis olan
NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 8= 6,86-8,10 ppm araliginda aromatik
gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 6= 8,28 ppm de diger NH, grubuna ait 2 H lik
tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR spektrumu Sekil 5.8. de verilmistir.
EK-3 de verilen COSY spektrumu Onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 5.8. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kutle spektrumunda (M-H)" (m/z) piki 366 da gozlenmistir. Yapidan
azobenzen grubunun ayrilmasi ve ayrilan grubun yerine tiyazol grubunun
baglanmasiyla (m/z) 314 piki (%100 iyon piki) meydana gelmistir. Yapidan
fenil grubunun ayrilmasi ile de (m/z) 258,2 de diger bir pargcalanma piki

meydana gelmistir. Bilesige ait LC- MS spekturumu $ekil 5.9 da verilmigtir.
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Sekil 5.9. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendirimesi ve
element analizi verileri gbz onune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.4. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatiimasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3423 cm ™, 3391 cm™, 3319
cm™ve 3269 cm™ de N-H gerilme titresim bandlari, 3070 cm™ de aromatik C-
H gerilme titresim bandi, 2998 cm™ ve 2935 cm™de alifatik C-H gerilme
titresim bandi, 1622 cm™, 1602 cm™, 1567 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme
titresim bandlar goézlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu S$ekil 5.10. da

verilmistir.
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Sekil 5.10. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 3= 3,82 ppm de
-OCHg; grubuna ait 3 H lik tekli bir pik, 8= 6,44 ppm de hidrojen bagi yapmis
olan NH, grubuna ait 2H lik yayvan bir pik, 6= 6,98-8,06 ppm araliginda
aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, = 8,10 ppm de diger NH, grubuna
ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR spektrumu Sekil 5.11.
de verilmistir. EK-4 de verilen COSY spektrumu Onerilen vyapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.11. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin [(M-H)" +1] (m/z) piki 367,0 de,
(M-H)* (m/z) piki 366 da gdzlenmistir. Yapidan azobenzen grubunun
ayrilmasi ve ayrilan grubun yerine tiyazol grubunun baglanmasiyla (m/z) 314
piki (%100 iyon piki) meydana gelmigtir. Yine yapidan fenil grubunun
ayrilmasi ile de (m/z) 258,2 de diger bir pargcalanama piki olusmustur.

Bilesige ait LC- MS spektrumu Sekil 5.12. de verilmistir.
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Sekil 5.12. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve
element analizi verileri goz 6nune alindiginda bilegigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.



36

5.1.5. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatiimasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3384 cm™ ve -3300 cm™ de
N-H gerilme titresim bandlari, 3063 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bandi, 2973 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1617 cm™, 1565 cm™
ve 1513 cm? de C=C, C=N, N=N gerilme titresim bandlar goézlenmistir.
Bilesige ait FT-IR spektrumu Sekil 5.13. de verilmigtir.
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Sekil 5.13. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda &= 2,51 ppm de
—CHj; grubuna ait 3H lik tekli bir pik, 6= 6,50 ppm de H bagdi yapmis olan NH
grubuna ait 2H lik yayvan bir pik, &= 7,00-8,10 ppm araliginda aromatik
gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, = 8,23 ppm de diger NH, grubuna ait 2H lik
tekli bir pik gdzlenmistir. Bilesige ait 'H-NMR spektrumu Sekil 5.14. de
verilmigtir. EK-5 de verilen COSY spektrumu Onerilen yapiyi

desteklemektedir.

Sekil 5.14. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H- NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekdlin, [(M-H)* +1] (m/z) piki 351 de, (M-H)*
(m/z) piki 350 de (%2100 iyon piki) gorllmektedir. Bilesige ait LC-MS
spektrumu Sekil 5.15. de verilmigtir.
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Sekil 5.15. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve
element analizi verileri g6z onlne alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir
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5.1.6. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3435 cm *, 3377 cm™, 3318
cm™ ve 3262 cm™ de N-H gerilme titresim bandlari, 3063 cm™ de aromatik C-
H gerilme titresim bandi, 2922 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi,
1629 cm™, 1565 cm™ ve 1516 cm™ de C=C, C=N, N=N geriime titresim
bandlari gézlenmigtir. Bilesige ait FT-IR spektrumu $ekil 5.16. da verilmigtir.
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Sekil 5.16. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 5= 2,35 ppm de -
CHs grubuna ait 3 H lik tekli bir pik, 8= 6,52 ppm de hidrojen bagdi yapmis
olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 6= 7,11-8,07 ppm araliginda
aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 6= 8,23 ppm de diger NH, grubuna
ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR spektrumu Sekil 5.17.
de verilmisti. EK-6 de verilen COSY spektrumu Onerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.17. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin [(M-H)" +1] (m/z) piki 351 de, (M-H)"
(m/z) piki 350 de (%100 iyon piki), azo benzen grubunun ayrilmasi ve ayrilan
grubun vyerine tiyazol grubunun baglanmasiyla (m/z) 314 piki meydana
gelmistir. Yapidan fenil grubunun ayrilmasiyla (m/z) 258 de bir pargcalanma
piki, azofenil ve NH, grubunun ayriimasiyla da diger bir parcalanma piki

meydana gelmistir. Bilesige ait LC- MS spektrumu $ekil 5.18. de verilmigtir.
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Sekil 5.18. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve

element analizi verileri g6z 6nune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir
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5.1.7. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3429 cm™ ve 3314 cm™ de
N-H gerilme titresim bandlari, 3050 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bandi, 2915 cm™ ve 2986 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1645
cm™, 1605 cm™ ve 1561 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme titresim bandlari
gOzlenmigtir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.19. da verilmistir.
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Sekil 5.19. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 8= 2,33 ppm de
-CHj3 grubuna ait 3 H lik tekli bir pik, 8= 6,48 ppm de hidrojen bag: yapmis
olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 8= 7,23-8,07 ppm araliginda
aromatik gruplara ait 8 H lik ¢coklu bir pik, 8= 8,18 ppm de diger NH, grubuna
ait 2 H lik tekli bir pik gdzlenmistir. Bilesigin *H-NMR spektrumu Sekil 5.20.
de verilmigtir. EK-7 de verilen COSY spektrumu Onerilen vyapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.20. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin [(M-H)" +1] (m/z) piki 351 de, (M-H)"

(m/z) piki 350 de (%100 iyon piki), azo benzen grubunun ayrilmasi ve ayrilan

grubun vyerine tiyazol grubunun baglanmasiyla (m/z) 314 piki meydana

gelmistir. Yapidan fenil grubunun ayrilmasiyla (m/z) 258 de bir pargalanma

piki meydana gelmistir. Bilesige ait LC-MS spektrumu Sekil 5.21. de

verilmigtir.
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Sekil 5.21. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrum
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve

element analizi verileri gdéz 6nune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.8. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatiimasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3455 cm ™, 3372 cm™*, 3307
cm * de N-H gerilme titresim bandlari, 3056 cm™ de aromatik C-H gerilme
titresim bandi, 1612 cm™, 1562 cm™, 1520 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme
titresim bandlari goézlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.22. de

verilmigtir.
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Sekil 5.22. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 3= 6,86 ppm de
hidrojen bagi yapmis olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 6= 7,28-
8,09 ppm araliginda aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, = 8,49 ppm
de diger NH, grubuna ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR
spektrumu Sekil 5.23. de verilmigtir. EK-8 de verilen COSY spektrumu

Onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 5.23. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait "H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kitle spektrumunda (M-H)" (m/z) piki 370 de (%100 iyon piki)
goOrulmektedir. Bilesige ait LC-MS spektrumu Sekil 5.24. de verilmigtir.
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Sekil 5.24. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendirilmesi ve

element analizi verileri goz 6nune alindiginda bilegigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.9. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3418 cm *, 3381 cm™*, 3310
cm™ de N-H gerilme titresim bandlari, 3056 cm™ de aromatik C-H gerilme
titresim bandi, 1622 cm™, 1564 cm™, 1520 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme
titresim bandlari goézlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.25. de

verilmigtir.
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Sekil 5.25. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 3= 6,61 ppm de
hidrojen bagi yapmis olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 6= 7,34-
8,08 ppm araliginda aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 6= 8,38 ppm
de diger NH, grubuna ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR
spektrumu Sekil 5.26. da verilmigtir. EK-9 de verilen COSY spektrumu

Onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 5.26. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin [(M-H)" +1] (m/z) piki 371 de, (M-H)"
(m/z) piki 370 de (%100 iyon piki) gorilmektedir. Bilesige ait LC-MS

spektrumu Sekil 5.27. de verilmigtir.
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Sekil 5.27. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendirilmesi ve

element analizi verileri goz 6nune alindiginda bilegigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.10. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3423 cm™, 3288 cm ' de
N-H gerilme titresim bandlari, 3070 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bandi, 1641 cm™, 1558 cm™ de C=C, C=N, N=N gerilme titresim bandlar
gOzlenmigtir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.28. de verilmistir.
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Sekil 5.28. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 3= 6,59 ppm de
hidrojen bagi yapmis olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 6= 7,32-
8,07 ppm araliginda aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 6= 8,32 ppm
de diger NH, grubuna ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR
spektrumu Sekil 5.29. da verilmigtir. EK-10 da verilen COSY spektrumu

Onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 5.29. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin [(M-H)" +1] (m/z) piki 371 de, (M-H)"
(m/z) piki 370 de, yapidan azobenzen grubunun ayrilmasi ve ayrilan grubun
yerine tiyazol grubunun baglanmasiyla (m/z) 314 piki (%100 iyon piki)
meydana gelmistir. Yapidan fenil grubunun ayrilmasiyla (m/z) 258 de diger
bir pargalanma piki olugsmustur. Bilesige ait LC- MS spektrumu Sekil 5.30. da

verilmigtir.
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Sekil 5.30. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve
element analizi verileri goz onune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.11. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3442 cm™, 3378 cm™!, 3307
cm™ 3230 cm™ de N-H gerilme titresim bandlari, 3063 cm™ de aromatik C-H
gerilme titresim bandi, 1613 cm™, 1565 cm™ ve 1512 cm * de C=C, C=N,
N=N gerilme titresim bandlari gézlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil
5.31. de verilmigtir.
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Sekil 5.31. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 5= 6,50 ppm de azo
grubundaki N ile hidrojen baglr yapmis NH, hidrojenlerinden birine ait piki,
0= 6,80 ppm deki pik ise NH, nin benzotiyazol halkasindaki N ile H bagi
yapmis olan hidrojene ait piktir. 6= 7,32-8,19 ppm araliginda aromatik
gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 8= 8,59 ppm de diger NH; grubuna ait 2 H lik
tekli bir pik gozlenmistir. Bilesigin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.32. de
verilmistir. EK-11 de verilen COSY spektrumu O&nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.32. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekulin (M-H)* (m/z) piki 381 de ve (m/z) 79

da (%100 iyon piki) 6nemli yariima pikleri gorulmektedir. Bilesige ait LC- MS

spektrumu Sekil 5.33. de verilmisgtir.
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Sekil 5.33. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve

element analizi verileri gbz onune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.12. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3307 cm™, 3121 cm™*de N-H
gerilme titresim bandlari, 3063 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi,
1676 cm™, 1635 cm™ ve 1532 cm *ve 1503 cm™ de C=C, C=N, N=N geriime
titresim bandlari goézlenmistir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.34. de

verilmigtir.
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Sekil 5.34. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 8= 6,34 ppm de
hidrojen bagi yapmis olan NH, grubuna ait 2 H lik yayvan bir pik, 6= 7,33-
8,35 ppm araliginda aromatik gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 6= 8,54 ppm
de diger NH, grubuna ait 2 H lik tekli bir pik gézlenmistir. Bilesigin *H-NMR
spektrumu Sekil 5.35. de verilmigtir. EK-12 de verilen COSY spektrumu

Onerilen yapiyi desteklemektedir.
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Sekil 5.35. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu



Bilesigin kutle spektrumunda molekilin (M-H)™ (m/z) piki 381 de, (M)*
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(m/z)

piki 380 de ve azo benzen grubunun ayrilmasi ve yerine tiyazol grubunun

baglanmasiyla (m/z) 314 (%100 iyon piki) meydana gelmistir. Bilesige ait

LC- MS spektrumu Sekil 5.36. da verilmigtir.
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Sekil 5.36. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve

element analizi verileri gdéz 6nune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.1.13. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3384 cm™, 3301 cm™*de N-H
gerilme titresim bandlari, 3095 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi,
1621 cm™, 1565 cm™ ve 1512 cm * de C=C, C=N, N=N gerilme titresim
bandlari gézlenmigtir. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 5.37. de verilmistir.
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Sekil 5.37. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds icinde alinan *H-NMR spektrumunda 5= 6,5 ppm de azo
grubundaki N ile hidrojen baglr yapmis NH, hidrojenlerinden birine ait piki,
0= 6,90 ppm deki pik ise NH, nin benzotiyazol halkasindaki N ile hidrojen
bagl yapmis olan H e ait piktir. 6= 7,34-8,36 ppm araliginda aromatik
gruplara ait 8 H lik ¢oklu bir pik, 8= 8,60 ppm de diger NH; grubuna ait 2 H lik
tekli bir pik gozlenmistir. Bilesigin 'H-NMR spektrumu Sekil 5.38. de
verilmistir. EK-13 de verilen COSY spektrumu O&nerilen yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 5.38. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait *H-NMR Spektrumu
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Bilesigin pozitif polarlanmis LC-MS spektrumunda molekilin [(M-H)" +1]
iyon piki (m/z) 382,1 de, (M-H)" (m/z) 381 de (%100 iyon piki) gbzlenmistir.
Ayrica nitro grubunun ayrilmasiyla (m/z) piki 349 da, azofenil grubu ve NH,
grubunun ayrilmasiyla (m/z) 215 piki ve azofenil ve pirazol gruplarinin
ayrilmasiyla (m/z) 149 piki meydana gelmistir. Bilegige ait LC- MS spektrumu
Sekil 5.39. da verilmistir.
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Sekil 5.39. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait LC-MS Spektrumu
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FT-IR, *H-NMR, COSY, Kiitle (LC-MS) spektrumlarinin degerlendiriimesi ve
element analizi verileri gbz onune alindiginda bilesigin yapisinin yukaridaki

sekilde oldugu gorulmektedir.
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumulari Uzerine Géziicii Etkisinin
Incelenmesi

Bu bodlimde, bilesiklerin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril,
metanol icinde alinan gorunur bolge absorpsiyon spektrumlari ve maksimum
absorpsiyon dalgaboylarinin degisimi incelenmektedir. Her ¢ozeltinin derigimi
¢ozunurlikten dolayr farkhdir. Bilesiklerin kullanilan ¢ozlculer igindeki

maksimum absorbsiyon dalgaboylari Cizelge 5.1. de verilmistir.

5.2.1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform igcinde tek maksimum absorbsiyon bandi verirken diger
¢bzuculerde iki maksimum absorbsiyon bandi goézlenmigstir. Kloroform
haricindeki c¢ozulcller iginde bilesik yaklasik 300 nm ve 410 nm dalga
boylarinda absorbsiyon yapmis, kloroformda ise 423 nm de absorbsiyon
bandi gézlenmigtir, yani kloroformda diger ¢ézuculere gore yaklasik 20 nm lik
bir batokromik kayma olmustur. Bilesigin tim ¢ozlculer igindeki UV-GB

spektrumlari Sekil 5.40 da verilmisgtir.
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Sekil 5.40. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin kloroform,
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan
absorpsiyon spektrumlari
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5.2.2. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Tum g¢ozuculer igindeki spektrumlarinda 390 nm ve 420 nm civarlarinda
maksimum absorpsiyon bandlari ve yaninda birer omuz go6zlenmigtir.
Kloroformda 420 nm de maksimum absorbsiyon bandi ve 390 nm de bir
omuz gozlenmis diger ¢dzuculerde ise kloroformdaki maksimum absorbsiyon
bandi omuza donugsmuds 390 nm deki omuz olarak gozlenen band ise
maksimum absorbsiyon bandina donusmustur. Bilegige ait tum ¢ozuculerdeki

UV-GB spektrumu sekil 5.41. de verilmigtir.
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Sekil 5.41. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde alinan
absorpsiyon spektrumlari
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5.2.3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform iginde Anak.= 431 nm de tek maksimum absorpsiyon bandi verirken
diger ¢oziculerde iki maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroform
haricindeki ¢ozuculerde bilesik yaklasik 380 nm ve 415 nm dalga boylarinda
absorpsiyon yapmistir. Yani kloroformda diger ¢ozuculere gore yaklasik 10
nm ile 20 nm arasinda batokromik kayma gozlenmigtir. Bilegigin tum

¢ozlculer igindeki UV-GB spektrumlari Sekil 5.42. de verilmistir.
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Sekil 5.42. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan
absorpsiyon spektrumliari
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5.2.4. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform icinde tek maksimum absorpsiyon bandi gdzlenirken diger
¢ozlculerde iki maksimum absorpsiyon bandi goézlenmistir. Kloroform
haricindeki ¢gdzuculerde 380 nm civarinda bir band ve 405-415 nm araliginda
ikinci bir band goézlenmistir. Kloroformda yaklagik 50 nm batokromik ile
Amak= 463 nm de bir maksimum absorpsiyon bandi gorulmustiur. Bilesigin

tim ¢ozuculer icindeki UV-GB spektrumlari Sekil 5.43. de verilmistir.
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Sekil 5.43. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan
absorpsiyon spektrumliari
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5.2.5. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Tum ¢ozuculer igindeki spektrumlarda Ayna= 375-385 nm araliginda degisen
maksimum absorpsiyon bandlari gdézlenmis. Bunun yaninda Ana= 400-420
nm araliginda omuzlar gozlenmis. Bilesigin tum ¢odzuculer igcindeki UV-GB

spektrumlari Sekil 5.44. de verilmigtir.
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Sekil 5.44. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan
absorpsiyon spektrumlari
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5.2.6. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform iginde tek maksimum absorpsiyon bandi verirken, DMSO iginde iki
maksimum abasorpsiyon bandi gdzlenmistir. Diger c¢o6ziculerde bir
maksimum absorpsiyon bandinin yaninda bir de omuz gozlenmigtir. Metanol,
asetik asit, DMF ve asetonitril icinde yaklagik Amak= 370-380 nm araliginda
maksimum absorpsiyon bandlari, 410-415 nm araliginda omuz gdézlenmistir.
DMSO da énemli bir kayma olmamis Amak= 381 nm de ve Ana= 416 nm de
iki band gdzlenmistir. Kloroformda yaklasik 10 nm batokromik kayma olmus
ve Amak= 427 nm de tek absorpsiyon bandi goézlenmigtir. Bilesigin tim

¢ozlculer igindeki UV-GB spektrumlari Sekil 5.45. de verilmistir.
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Sekil 5.45. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan
absorpsiyon spektrumlari
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5.2.7. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform iginde Ana= 438 nm de tek maksimum absorpsiyon bandi
g6zlenirken DMSO iginde iki maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir.
Diger ¢ozuculerde A= 370-380 nm arahdinda bandlar ve A= 410-420 nm
araliginda omuzlar gozlenmistir. Kloroform haricindeki ¢éztculerde énemli bir
degisme bulunmamaktadir. Kloroformda yaklasik 25 nm lik bir batokromik
kayma goézlenmektedir. Bilesigin tim ¢oztculler icindeki UV-GB spektrumlari
Sekil 5.46. da verilmistir.
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Sekil 5.46. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde alinan
absorpsiyon spektrumlari
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5.2.8. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Tum ¢ozuculer Anax= 385-395 nm araliginda degisen maksimum
absorpsiyon bandlari gézlenmis. Bunlarin yaninda Apna= 415-425 nm
araliginda omuzlar goézlenmigtir. Bilesigin tim ¢odzuculer igindeki UV-GB

spektrumlari Sekil 5.47. de verilmigtir.
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Sekil 5.47. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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5.2.9. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform iginde Ana= 417 nm de tek maksimum absorpsiyon bandi
gozlenmistir. Diger ¢ozuculerde ise Amak= 375-385 nm araliginda degisen
maksimum absorpsiyon bandlari ve Ana= 410-415 nm araliginda degisen

omuzlar gozlenmigtir. Bilesigin tum ¢odzuculer icindeki UV-GB spektrumlari

Sekil 5.48. de verilmistir.
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Sekil 5.48. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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5.2.10. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform igcinde Anax= 427 nm de tek maksimum absorpsiyon bandi verirken
diger ¢ozuculer de iki maksimum absorpsiyon bandi gézlenmistir. Kloroform
haricindeki g¢ozuculer iginde bilesik yaklasik 380 nm ve 410 nm dalga
boylarinda absorpsiyon yapmigtir. Kloroformda ise Ana= 427 nm de
absorpsiyon bandi goézlenmistir. Yani kloroformda diger c¢oézlcllere goére
yaklasik 15 nm lik bir batokromik kayma olmustur. Bilegigin tum ¢ozuculer
icindeki UV-GB spektrumlari Sekil 5.49. da verilmistir.
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Sekil 5.49. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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5.2.11. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Tum ¢ozuculer icinde Ayak= 400-420 nm araliginda degisen genis maksimum
absorpsiyon bandlari gézlenmistir. Bilesigin tim ¢ézlculer igindeki UV-GB

spektrumlari Sekil 5.50. de verilmigtir.
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Sekil 5.50. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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5.2.12. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Kloroform iginde Ana= 406 nm de genis bir maksimum absorpsiyon bandi
gozlenirken diger cozuculerde Ana= 380 nm civarlarinda bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 415 nm civarlarinda bir omuz goézlenmigtir.

Bilesigin tum ¢ozuculer icindeki UV-GB spektrumlari Sekil 5.51. de verilmistir.
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Sekil 5.51. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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5.2.13. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Tam ¢dzlculer icinde tek maksimum absorpsiyon bandi gdézlenmis.
Kloroform icinde Anax= 421 nm de DMSO icinde Anax= 455 nm de bir
maksimum absorpsiyon bandi gézlenmis. Diger ¢oziculerde Amax= 430-450
nm arahdinda genis birer band gozlenmistir. Bilesigin tum ¢ozuculer igindeki
UV-GB spektrumlari Sekil 5.52. de verilmigtir.
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Sekil 5.52. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin asetik
asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde alinan absorpsiyon
spektrumlari
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Bilesikler kloroform, metanol, asetik asit, DMF, asetonitril, ve DMSO iginde
cOzulerek UV-GB spektrumlari alinmistir. Bilesiklerin bu ¢dziculerde alinan

UV-GB spektrumlarina ait sonuglar Cizelge 5.1. de verilmigtir.

Bilegiklerin maksimum absorpsiyon bandlari ile ¢bzucu polarligi arasinda
dogrudan bir iligki goérilmemektedir. o-metil ve o-klor sulbstitientleri
haricindeki tim bilesikler kloroform iginde tek formda bulunmakta, ayni
zamanda o-nitro ve p-nitro bilesikleri tum ¢ozuculerde tek formda bulunmakta
yani tek maksimum absorpsiyon bandi vermektedirler. Diger tum bilegikler
tum ¢ozuculer iginde bir maksimum absorpsiyon bandinin yaninda bir de
omuz olusturmuslardir. o- ve p-Nitro bilesiklerinin absorpsiyon bandlari diger

bandlara gore daha geniglemis olarak gozlenmektedir.

Bilegiklere ait maksimum absorpsiyon bandlari 375 nm ve 425 nm
civarlarindadir. Kloroform iginde genellikle 425 nm deki band maksimum
absorpsiyon bandi olarak gozlenirken diger ¢ozuculer icinde 375 nm deki
band maksimum absorpsiyon bandi olarak gézlenmekte 425 nm deki band
ise omuza donusmektedir. Yani kloroform igindeki baskin olan form diger

¢ozuculerde cekinik hale donusmektedir.

Hemen tum bilesiklerde asetik asit ve asetonitril igindeki maksimum
absorpsiyon bandlari birbirine oldukg¢a yakin gdézlenmekte ve kloroformdan
DMSO ya dogru kuglik bir batokromik kayma olmaktadir. Bu batokromik
kayma yaklasik 2-3 nm civarindadir.

o-nitro ve p-nitrodaki bandlarin genislemesi diger durumlardaki maksimum
absorpsiyon bandi ile omuz arasindaki fark azaldigindan omuzla maksimum
absorpsiyon bandinin birbirine girmis oldugu, bunun neticesinde de

bandlarda genisleme oldugunu disundurmektedir.
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N (1)

N (1)

A

Elde ettigimiz bilesikler yukaridaki gibi U¢ olasi tautomerik yapida
bulunabilirler. | Numarali azo-imin yapisi ile lll numarali hidrazo imin
yapilarinda pirazol halkasinin aromatik yapisi bozulacagi igin bu yapilar
tercih edilmez, sadece daha kararl olan Il humarali azo-amin yapisi tercih

edilir.

Bu nedenle UV-GB spektrumlarindaki omuzlanmalar bir tautomerik
degisimden degil NMR spektrumundan da goérdigumuz gibi —H bagindan
kaynaklanir. Polarligi daha az olan kloroform iginde bilesiklerimiz molekul igi

—H bagini tercih eder ve tek formda bulunurlar.
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Daha polar ¢ozuculer igindeki bilesiklerde -H bagi yapan gruplar ¢ozucu
molekulleri tarafindan sarilacagi i¢in, molekuller arasi —H bagi yapmaya daha
meyilli olurlar. Moleklller arasi —H bagi yapmis form daha baskindir. Bunun
yaninda molekdl i¢i —H bagi yapan form az miktarda bulunmakta ve omuzlar

bu formlardan kaynaklanmaktadir.



Cizelge 5.1. Bilesiklerin farkli ¢ézuculer icindeki maksimum absorpsiyon
degerleri (nm)

Coziicii

Asetik
Bilesik Kloroform Metanol Asit DMF Asetonitril DMSO
1-Benzotiyazol-2-il-4- 371 373 376 373 380
(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-
diamin 423 411 (0) 409 (0) 415 (0) 409 (0) 414 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 421 387 388 393 390 396
(2-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 390(0) 422 (0) 423 (0) 426 (0)? 425 (0) 422(0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 376 378 382 378 385
(3-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 431 410 (o) 411 (o) 414 (o) 415 (0) 419 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 378 378 381 378 385
(4-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 463 406 405 416 406 410
1-Benzotiyazol-2-il-4- 378 376 376 382 378 385
(2-metilfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 412(0) 403(0) 414 (o) 419 (0) 408 (0) 417 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 371 374 379 374 381
(3-metilfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 427 413 (0) 411 (o) 413 (0) 411 (0) 416
1-Benzotiyazol-2-il-4- 373 374 380 375 382
(4-metilfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 438 410 (o) 413 (0) 417 (0) 413 (0) 416
1-Benzotiyazol-2-il-4- 385 384 384 390 386 393
(2-klorfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 416 (0) 417 (0) 422 (0) 424 (0) 421 (0) 424 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 375 376 383 377 386
(3-klorfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 417 411 (o) 412 (0) 414 (o) 412 (0) 417 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 377 377 385 378 386
(4-klorfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 427 415 (o) 411 (o) 414 (o) 412 (0) 416 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4-
(2-nitrofenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 411G 402G 408G 415G 407G 419G
1-Benzotiyazol-2-il-4- 377 378 383 378 385
(3-nitrofenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 406G 414 (o) 412 (0) 417 (0) 415 (o) 422 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4-
(4-nitrofenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 421 434G 428G 449G 436G 455

*0:omuz

79



80

5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Derisim ve Asit-Baz ile
Degisiminin Incelenmesi

Bu bodlimde; Dbilesiklerin metanol igindeki ¢ozeltilerinin derisik, seyreltik,
asidik ve bazik ortamlarda absorpsiyon spektrumlarindaki degisim

incelenmistir. Sonuglar Cizelge 5.2. de verilmistir.

5.3.1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol icindeki spektrumunda Ama= 371 nm de bir maksimum
absorbsiyon bandi ve Apa= 411 nm bir omuz gordimustar. Cozelti
seyreltilerek alinan UV-GB spektrumunda herhangi bir kayma olmadigi
sadece absorbsiyon siddetinde azalma oldugu goériimektedir. Cozeltinin baz
ilavesinden sonra alinan UV-GB spektrumunda seyreltik alinan spektruma
gore hicbir degisiklik olmadigi gorulmektedir. Asagida verilen spektrumda bu
ikisinin (seyreltik ve bazik) cakisarak tek bir spektrum halinde oldugu
gorulmustir. Asit ilave edilerek alinan UV-GB spekrumundaki omuz
buyuyerek band haline gelirken maksimum absorbsiyon bandi omuza
donusmastur. Asidik ortamda A= 400 nm de maksimum absorbsiyon bandi,
Amak= 363 nm de omuz gozlenmigtir. Asit ilavesi spektrumda yaklagik 10 nm
lik hipsokromik kaymaya neden olmustur. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil
5.53. de verilmigtir.
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Sekil 5.53. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin in metanol

icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon spektrumlarindaki

degisimi
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5.3.2. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumunda Ana= 387 nm de bir maksimum
absorbsiyon bandi ve Ana= 422 nm de bir omuz goértlmuastir. Cozelti
seyreltilerek alinan UV-GB spektrumunda herhangi bir kayma olmadigi
sadece absorbsiyon giddetinde azalma oldugu gorulmektedir. Cozeltinin baz
ilavesinden sonra alinan UV-GB spektrumunda seyreltik alinan spektruma
g6re hicgbir degisiklik olmadigi gértlmektedir. Asagida verilen spektrumda bu
ikisinin (seyreltik ve bazik) cakisarak tek bir spektrum halinde oldugu
gorulmasgtur. Asit ilave edilerek alinan GB-spekrumunda omuz buyuyerek
band haline gelirken maksimum absorbsiyon bandi omuza donusmustur.
Asidik ortamda Ana= 424 nm de maksimum absorbsiyon bandi, Ana= 384
nm de omuz gozlenmigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.54. de

verilmistir.
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Sekil 5.54. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumunda Ana= 376 nm de bir maksimum
absorbsiyon bandi ve Ana= 410 nm de bir omuz goértlmuastir. Cozelti
seyreltilerek alinan UV-GB spektrumunda herhangi bir kayma olmadigi
sadece absorbsiyon giddetinde azalma oldugu gorulmektedir. Cozeltinin baz
ilavesinden sonra alinan UV-GB-spektrumunda seyreltik alinan spektruma
gore hicbir degisiklik olmadigi gorulmektedir. Asagida verilen spektrumda bu
ikisinin (seyreltik ve bazik) cakisarak tek bir spektrum halinde oldugu
gorulmastur. Asit ilave edilerek alinan UV-GB spekrumunda omuz buyuyerek
band haline gelirken maksimum absorbsiyon bandi omuza donusmustur.
Asidik ortamda Ana= 404 nm de maksimum absorbsiyon bandi, Ana= 378
nm de omuz gozlenmigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.55. de

verilmistir.
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Sekil 5.55. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.4. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumunda Apna= 378 nm de bir maksimum
absorbsiyon bandi ve Ana= 406 nm de bir omuz goértlmuastir. Cozelti
seyreltilerek alinan UV-GB spektrumunda belirgin bir kayma olmadigi sadece
absorbsiyon sgiddetinde azalma oldugu gorulmektedir. Cozeltinin baz
ilavesinden sonra alinan UV-GB spektrumunda seyreltik alinan
spektrumunda da belirgin bir degisiklik olmadigi gorlilmektedir. Asagida
verilen spektrumda bu ikisinin (seyreltik ve bazik) ¢akisarak tek bir spektrum
halinde oldugu gorulmastir. Asit ilave edilerek alinan UV-GB spekrumunda
omuz buyuyerek band haline gelirken maksimum absorbsiyon bandi omuza
donusmusgtur. Asidik ortamda Anak= 415 nm de maksimum absorbsiyon bandi,
Amak= 377 nm de omuz gdzlenmistir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.56.

da verilmistir.
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Sekil 5.56. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol iginde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi.



85

5.3.5. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumda Ama= 376 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 403 nm de bir omuz gdézlenmigtir. Cozelti
seyreltilerek alina gorunur bolge spektrumunda herhangi bir kayma olmamig
sadece absorpsiyon siddeti dusmugstur. Asit ve baz ilavesi ile etkilenme

gorulmemigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.57. de verilmigtir.

Derigik :
Sereftik: --
Azudk -
Bazik : -

Abs

Tl i AF A EAn AR Tl [i] TAA
300,00 2000 E0OO00 0 E00.00 0.00

A (nm)

Sekil 5.57. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi.
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5.3.6. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumunda Ana= 371 nm de bir maksimum
absorbsiyon bandi ve Ana= 413 nm de bir omuz goértlmuastir. Cozelti
seyreltilerek alinan UV-GB spektrumunda belirgin bir kayma olmadigi sadece
absorbsiyon siddetinde azalma oldugu gorulmektedir. Cozeltiye baz ilavesi
sonunda alinan UV-GB spektrumunda seyreltik alinan spektruma gore higbir
degisiklik olmadigi gorulmektedir. Asagida verilen spektrumda bu ikisinin
(seyreltik ve bazik) cakisarak tek bir spektrum halinde oldugu goérulmastur.
Asit ilave edilerek alinan UV-GB spektrumunda omuz buyuyerek band haline
gelirken maksimum absorbsiyon bandi omuza donusmustar. Asidik ortamda
Amak= 404 nm de maksimum absorbsiyon bandi, Anax= 365 nm de omuz

gOzlenmigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.58. de verilmistir.
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Sekil 5.58. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi.
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5.3.7. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Metanol igindeki spektrumunda Ana= 373 nm de bir maksimum absorbsiyon
bandi ve Anax= 410 nm de bir omuz gértlmastir. Cozelti seyreltilerek alinan
GB spektrumunda belirgin bir kayma olmadigi sadece absorbsiyon
siddetinde azalma oldugu gorulmektedir. Cozeltiye baz ilavesi sonunda
alinan GB-spektrumunda seyreltik alinan spektruma goére hicbir degisiklik
olmadidi gorulmektedir. Asagida verilen spektrumda bu ikisinin (seyreltik ve
bazik) cakisarak tek bir spektrum halinde oldugu goéraimagstir. Asit ilave
edilerek alinan GB spekrumunda omuz blyuyerek band haline gelirken
maksimum absorbsiyon bandi omuza donusmugstur. Asidik ortamda Ama=
410 nm de maksimum absorbsiyon bandi, Ana= 369 nm de omuz

gOzlenmigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.59. da verilmistir.
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Sekil 5.59. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.8. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumda Ama= 384 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 417 nm de bir omuz gdézlenmigtir. Cozelti
seyreltilerek alinan gorunur bolge spektrumunda herhangi bir kayma olmamig
sadece absorpsiyon siddeti dusmustur. Asit ve baz ilavesi ile belirgin bir

etkilenme goérilmemistir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.60. da

verilmigtir.
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Sekil 5.60. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.9. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumda Ama= 375 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 411 nm de bir omuz gdézlenmigtir. Cozelti
seyreltilerek alina gorunur bolge spektrumunda belirgin bir kayma olmamig
sadece absorpsiyon siddeti dusmustur. Asit ve baz ilavesi ile belirgin bir

etkilenme goérilmemistir. Bilesige ait UV-GB spektrumu S$ekil 5.61. de

verilmistir.
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Sekil 5.61. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.10. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol igindeki spektrumda Ama= 377 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 415 nm de bir omuz goézlenmigtir. Cozelti
seyreltilerek alina gorunur bolge spektrumunda belirgin bir kayma olmamig
sadece absorpsiyon siddeti dusmustur. Asit ve baz ilavesi ile belirgin bir

etkilenme goértulmemistir Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.62 de

verilmigtir.
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Sekil 5.62. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi.
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5.3.11. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol icindeki spektrumunda Ana= 402 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi goérUlmustir. Seyreltilerek alinan spektrumda sadece
absorpsiyon siddeti azalmistir. Asit ve baz ilavesi ile herhangi bir degisiklik

olmamisgtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.63. de verilmistir.

Derigik | ————
Sereftil aeeman. )

Abs

uuuuu

Sekil 5.63. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi.
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5.3.12. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol icindeki spektrumunda Ana= 377 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve Ana= 414 nm de bir omuz goézlenmigtir. Cozelti
seyreltildiginde; seyreltik ¢ozeltiye asit ve baz ilave edildiginde herhangi bir
degisme goOzlenmemigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.64. de

verilmistir.
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Sekil 5.64. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi.
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5.3.13. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin

Bilesigin metanol icindeki spektrumunda Ana= 434 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi goézlenmigtir. Cozelti seyreltildiginde Ana degerinde
herhangi bir kayma gézlenmemis sadece absorpsiyon siddeti azalmistir. Baz
ilavesi ile herhangi bir degisme olmazken asit ilave edildiginde 17 nm lik

hipsokromik kayma gézlernmigtir. Bilesige ait UV-GB spektrumu Sekil 5.65.

de verilmistir.
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Sekil 5.65. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
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Bilesikler 6nce metanolde ¢ozulerek ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
UV-GB spektrumlari alinarak Ay degerleri kaydedilmistir. Daha sonra bu
gOzeltiler yari yariya seyreltilerek yeniden Ana degerleri saptanmis ve bu
degerler seyreltik dederler olarak kaydedilmistir. Seyreltik ¢ozelti iki esit
kisma ayrilmis; birinci kisma 10° M KOH c¢ozeltisi ikinci kisma 10° M HCI
¢cOzeltisi damlatiimis ve bu c¢ozeltilerinde UV-GB spektrumlari alinarak bazik
ve asidik ortamdaki degerler olarak kaydedilmistir. Sonuglar Cizelge 5.2. de

verilmistir.

Bilesiklerin seyreltilerek alinan UV-GB spektrumlarinda herhangi bir kayma
gbzlenmemigtir, seyrelmeyle sadece absorpsiyon siddeti dusmustur.
Seyrelmeyle alinan spektrumlarda absorpsiyon siddetinin  dlismesi,
bilesiklerin asosiye durumda bulunmadigini gdstermektedir. Baz ilave
edilerek alinan spektrumda herhangi bir degisiklik olmamigtir; hatta bazi
bilesiklerin seyreltik ve bazik spektrumlari birbiriyle tamamen ortugerek tek
spektrum gibi gézlenmistir. Cozeltiye asit ilave edilerek alinan spektrumda,
digerlerinde maksimum absorpsiyon bandi olarak gozlenenler omuza
donusmuls, omuzlar ise maksimum absorpsiyon bandina donismustir. Yani
metanol ve bazik ortamda baskin halde bulunan formun miktar asidik
ortamda azalmis, tersine az halde bulunan form asidik ortamda baskin forma

dénusmastur.

Bilegikler metanol icinde alinan spektrumlarinda goruldigu gibi iki ayr
formda bulunmaktadirlar. Bu formlardan baskin olani molekulin metanol ile
—H bagi yapmis olan formudur. Cozeltiye asit ilave edildiginde, ilave edilen
asit seyreltik oldugundan ancak amin gruplarini amonyuma gevirebilir, -N=N-
grubundaki ortaklanmamis elektron giftlerini  protonlayamaz bunun
sonucunda da bilesigimizdeki baskin form molekil ici —H bagi yapmis olan

form olur.
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Cizelge 5.2. Bilesiklerin metanol icinde derisim, asit-baz etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerindeki degisim (nm)

Coziicii (metanol)

Bilesik Derisik Seyreltik Asidik Bazik
1-Benzotiyazol-2-il-4- 371 371 400 371
(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-
diamin 411 (o) 411 (o) 370 (0) 411 (o)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 387 387 424 387
(2-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 422 (0) 418 (0) 384 (0) 418 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 376 376 404 376
(3-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 410 (o) 411 (o) 378 (0) 410 (o)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 378 376 415 376
(4-metoksifenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 406 (0) 408 (0) 377 (0) 412 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 376 374 375 374
(2-metilfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 403 (0) 403 (0) 404 (o) 402 (o)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 371 372 404 372
(3-metilfenilazo)-1H-

i I-3,5-diami
pirazo ramin 413 (0) 410 (0) 365 (0) 409 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 373 373 410 373
(4-metilfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 410 (o) 411 (o) 369 (0) 410 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 384 385 383 385
(2-klorfenilazo)-1H-
pirazol-3,5-diamin 417 (0) 419 (o) 415 (0) 416 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 375 376 378 375
(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-
3,5-diamin 411 (0) 411 (o) 409 (0) 411 (o)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 377 377 380 378
(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-
3,5-diamin 415 (0) 409 (0) 409 (0) 411 (o)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 202 402 404 403
(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-
3,56-diamin
1-Benzotiyazol-2-il-4-
(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol- s 376 376 376
3,5-diamin 414 (0) 412 (0) 413 (0) 413 (0)
1-Benzotiyazol-2-il-4- 434 434 417 434

(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-
3,56-diamin

*OZ omuz
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5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Maksimumlari Uzerine Siibstitiient
Etkisinin Incelenmesi

Bu bolumde, bilesiklerin metanol, asetik asit, asetonitril, kloroform, DMF ve
DMSO c¢ozucdleri icinde alinan goérinir bdlge absorpsiyon spektrumlari ve

maksimum absorpsiyon dalga boylarina substituent etkisi incelenmektedir.

Substitlient olarak o-, m-, p-metoksi baglandiginda meydana gelen spektrum
Sekil 5.66. da, metil baglandidinda Sekil 5.67. de, klor baglandiginda Sekil
5.68. de ve nitro baglandiginda Sekil 5.69. da gosterilmistir.

Bilegiklerin spektrumlarinda kloroform iginde genellikle tek maksimum
absorpsiyon bandi verdiklerinden dolayi en iyi karsilastirma kloroform iginde

olacagi dusunulmus ve inceleme buna gore yapiimigtir.

Substitient bulunmayan bilesigin maksimum absorpsiyon bandi tim o-

substitle bilegiklerde daha batokromik bolgeye kaymistir.

Halkaya elektron veren gruplar bagli oldugunda p-substitue bilesikler daha
batokromik, o-substitlieler ise daha hipsokromik kayma gostermektedir.

Yani siralama p- > m- > o- seklindedir.

Halkaya elektron c¢eken gruplar bagh oldugunda ¢ok iyi bir siralama
gorulmemektedir, klor gibi induktif olarak halkadan elektron c¢ekerken
rezonansla elektron veren grup varliginda siralama yine p- > m- > o-
seklindedir. Ancak nitro gibi halkadan hem rezonans hem de induktif olarak

guclu elektron ¢eken grup varliginda homojen bir degisim olmamaktadir.
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Sekil 5.66. 0-, m-, p-metoksi substitle bilesiklerin kloroform igindeki
absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 5.67. o-, m-, p-metil substitie bilesiklerin kloroform igindeki absorpsiyon
spektrumlari
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Sekil 5.68. 0-, m-, p-klor substitle bilesiklerin kloroform igindeki absorpsiyon

spektrumlari
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Sekil 5.69. o0-, m-, p-nitro substitle bilesiklerin kloroform igindeki absorpsiyon

spektrumlari
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Sonug olarak onii¢ yeni bilesik elde edilmis, bu bilesiklerin yapilari FT-IR, *H-
NMR, COSY, LC-MS gibi spektroskopik yontemlerle ve mikro element analizi

kullanarak tayin edilmigtir.

Bilesikler kloroform, metanol, asetik asit, DMF ve DMSO da ¢oézulerek UV-
GB spektrumlari alinmis, bu spektrumlar kullanilarak ¢ézicu etkisi ve
substitient etkisi incelenmistir. Bilesiklerin maksimum absorbsiyon bandlari
ile ¢bzucu polarhgl arasinda dogrudan bir iliski olmadigi gorulmustar.
Substitlient etkisinde ise halkaya elektron veren gruplar bagli oldugunda Amax.

degerleri p- >m- >0- seklinde degistigi, halkadan elektron ¢eken gruplar

varliginda ise dogrusal bir degisim olmadigi gdzlenmisgtir.

Bilesikler metanol icinde ¢6zulmus, once derigsik halde spektrumu alinmig
sonra yarl yariya seyreltilerek yeniden spektrumu alinmis ve seyrelmenin
etkisi incelenmistir. Seyreltik ¢ozelti iki esit kisma ayrilmig; birinci kisma 2
damla 10 M HCI ikinci kisma 10 M KOH ilave edilerek spektrumlari alinmis
ve spektrumlar Uzerine asit ve bazin etkisi incelenmistir. Seyrelme ile Anax.
degismedidi sadece absorbsiyon siddetinin azaldigi tesbit edilmis bu da
bilesiklerimizin asosiye halde bulunmadiklarini gostermigtir. Cozeltiye baz
ilave edilmesiyle higbir degdisiklik olmamig, asit ilavesi ile bilesikler form

degistirmigtir.
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EK-1. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine ait
COSY spektrumu
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EK-2. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait COSY spektrumu
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EK-3. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait COSY spektrumu

ppm
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EK-4. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin
bilesigine ait COSY spektrumu
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EK-5. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine
ait COSY spektrumu
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EK-6. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine
ait COSY spektrumu

A kAN
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EK-7. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine
ait COSY spektrumu

wum ,
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EK-8. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilegigine
ait COSY spektrumu

I VTR Y.
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EK-9. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilegigine
ait COSY spektrumu
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EK-10. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilegigine

ait COSY spektrumu
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EK-11. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine

ait COSY spektrumu
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EK-12. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine
ait COSY spektrumu
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EK-13. 1-Benzotiyazol-2-il-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin bilesigine
ait COSY spektrumu
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