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ABSTRACT
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalariyla birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler

}bmax

Kisaltmalar
DMSO
DMF

g

mL
cm™
nm
ppm
FT-IR

NMR

Aciklama
Maksimum absorpsiyon dalgaboyu

Maksimum absorpsiyon katsayisi

Aciklama

Dimetilsulfoksit
N,N-Dimetilformamit
gram

Mililitre

Dalga sayisi birimi
Nanometre

Kimyasal kayma

Fourier Transform Infrared

NUkleer Magnetik Rezonans



1.GIRIS

Boyarmadde, uygulandigi malzemeye kalici bicimde rengini veren, yogun
renkli ve karmasgik yapili organik bilesiklerin ortak adidir. Pigmentlerin tersine,
boyarmaddelerin hemen hepsi ¢ozunebilen bilegiklerdir ve renk dagiliminin

duzenli olabilmesi i¢in, genellikle sulu ¢ozelti halinde uygulanirlar.

Gunlik kullanimda boyarmaddelere genellikle boya denirse de, regine gibi
baglayici bir madde icinde asilti (suspansiyon) halindeki pigment
parcaciklarindan olusan boyalar, uygulandiklari malzemeyi kalici bigimde
renklendirmez, ancak yuzeyde bir boya katmani olusturur. Oysa, 6rnegin,
dokuma sanayinde kullanilan ve kumas boyasi denen toz halindeki
boyarmaddeler, ¢ozelti haline getirilerek uygulandiginda kumasin yuzeyine
degil batin dokusuna tutunan bilesiklerdir. Boyama sirasinda ¢ozeltiden
ayrilan boyarmadde molekulleri boyanacak maddeye dylesine kalici bicimde
tutunur ki, bu boyarmaddeleri ¢dzelti haline getirmis olan ¢6zicu bile artik bu

molekulleri dokudan koparamaz.

Basta dokuma olmak Uzere kagit, deri, gida ve kozmetik sanayilerinde
kullanilan boyarmaddelerin dogal ve yapay (sentetik) birgok &rneqgi
bilinmektedir. Ginimuzde kullanilan boyarmaddelerin ¢ogu, petrolden ya da
komur katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan sentez yolu
ile hazirlanir. Ama binlerce yillik ge¢gmisi olan boyama sanatinda, 19. yuzyilin
ortalarinda ilk sentetik boyarmaddelerin Uretiimesinden once, bitkisel ve
hayvansal kokenli dogal boyarmaddelerden baska segenek yoktu. Bilinen ilk
boyarmaddeler, bitkisel kokenli kokboya, indigo (givit) ve safran ile hayvansal
kokenli Sur firfiri (purpura) ve kirmizdir. Bu dogal boyarmaddeler de gerek
dogal kaynaklarin kithgi ya da erisilemezligi, gerek boyanin uygulanmasi
acisindan boyaci ustalarina biyiik sorunlar yaratiyordu. Ornegin, erguvan-
mor tonlarinin tek kaynagi olan ve murex brandaris ya da purpura cinsinden
cesitli yumusakgalardan elde edilen Sur firfiri, 15. yuzyilin ortalarinda

birdenbire tukenmigti. Guglukle saglanan dogal kaynaklardan boyarmaddenin



kullanilabilecek bigcimde ayrilmasi ve boyanin tutturulmasi da buyuk bir
ustalik gerektirdiginden, boyaci ustalari deneyle edindikleri bu bilgileri bayuk
bir sir olarak gizliyorlardi. Indigofera cinsinden cesitli bitkilerin ve Isatis
tinctoria’nin yapraklarindan uzun islemler sonucunda elde edilen mavi renkli
indigo, havada kolayca yukseltgenerek pamuklu ve yunli kumaslari
boyayabiliyordu. Ama dogal boyarmaddelerin hepsi dokuma elyafina bu
kadar kolay tutunamiyordu. Bu nedenle boyanacak elyafi 6nce aluminyum
(6zellikle sap), demir, bakir ya da kalay bilesikleriyle mordanlamak
gerekiyordu. Bugun de uygulanan bu yontemle, boyarmadde, ¢ozunmeyen
bir metal tuzu halinde elyafin Ustinde c¢okelir. Mordan gerektiren
boyarmaddelerin en 6énemlisi, bir zamanlar Anadolu’da, Hindistan’da ve
Avrupa’da yaygin olarak yetistirilen kokboyasi bitkisinin koklerinden elde
edilen ve Turk kirmizisi ya da Edirne kirmizisi adiyla bilinen alizarindi.
Kokboyasi, aluminyum mordanla uygulandiginda solmayan, parlak bir
kirmizi, demir mordanla uygulandiginda ise morumsu siyah bir renk
veriyordu; mordanlari uygun bir sekilde karistiriimasiyla istenen ara tonlar da
elde edilebiliyordu. Amerika’'nin kesfedilmesi ve yeni kitaya ulasan ticaret
yollarinin gelismesiyle, Avrupa yeni mordanli boyarmaddelere kavustu.
Ornegin, aluminyumla kirmizi, demirle kahverengi, kalay mordanlarla da
pembe renk veren Brezilya odunu ile krom oksit mordanla parlak siyaha
boyayan bakkam agacinin odunu, yeni boyarmadde kaynaklariydi. Orta ve
Guney Amerika kokenli fustik ve safran cigeklerinin tepeciklerinden elde
edilen safran boyarmaddeleri sar1 ve sari-turuncu tonlari i¢in kullaniliyordu.
Uzakdogu kokenli katesu, kahverengi bir boyarmaddeydi. Kékboyasinin yani

sira kirmizi tonlarini veren baslica boyarmaddeler ise aspir ve kirmizdi.

19. yuzyllda, sentezle elde edilmis boyarmaddelerin kullanima
sunulmasindan sonra dogal boyarmaddeler giderek onemini yitirdi. Bugin
naylon elyafi siyaha boyamak icin kullanilan bakkam, énemini koruyan tek

boyarmaddedir.



ik sentetik boyarmadde olan anilin morunu, 1856’da ingiliz kimyaci William
Henry Perkin, bir anilin tlreviyle gerceklestirdigi tepkime sirasinda rastlanti
sonucu buldu. Bunu izleyen yillarda dogal boyarmaddelerin kimyasal yapisini
belirlemek ve bu bilesikleri sentezleyebilmek igcin yogun arastirmalara
baglandi. 1868'de, taskdmuru katranindan elde edilen antrasenden yapay
alizarinin Uretilmesi ilk buyuk basar oldu. 1880’de indigonun sentezi,
ardindan yeni boyarmaddelerin Uretilmesiyle, 19. yuzyilin sonlarinda,
hammadde olarak kdmdur katranindan elde edilen aromatik bilesikleri kullanan

genis capli bir boyarmadde sanayii dogdu.

Sentezle elde edilen baslica boyarmadde gruplari, genel formuli RN=NR'
olan ve bugun sentetik boyarmaddelerin en genis grubunu olusturan azo
boyarmaddeleri; mordan ve tespit banyosu gerektirmeksizin pamugu
dogrudan boyayabilen Kongo kirmizisi; azo benzenden turetilen ve 6zellikle
kirmizi-sari tonlarini veren azoik boyarmaddeler; asetat liflerine kolayca
tutunan asetat boyarmaddeleri, 6zellikle de azo ya da antrakinon grubu
boyarmaddeler ve boyanacak maddeyle kimyasal bir bag olusturan tepkin

(reaktif) boyarmaddeleridir.

Boyarmaddelerin ¢gogu, aromatik gruplarin yani sira, kromofor adi verilen
kimyasal bir alt grup iceren azo boyarmaddelerdir. Kromoforlar, her biri
aromatik halkadaki bir karbon atomuna tek bagla, birbirlerine ise ¢ift bagla
baglanmis iki azot atomundan olugur. Kromofor, gorunur boélgenin dstindeki
ya da morotesindeki 1sinimlarin kuvvetle sogurulmasini saglar. Ayrica daha
yogun renk elde edebilmek igin sodurma bdlgesini kaydirmak Uzere

oksokrom denilen kimyasal gruplar da kullanilabilir.

Kimyasal sentez yodntemlerindeki son gelismeler birgok boyarmaddenin
sentezine olanak saglamistir. Bugln, degisik yapidaki maddelerde en iyi
sonucu veren ve 40 bin degisik markayla satilabilen 10 bini agkin sentetik
boyarmadde ticari kullanima sunulmustur. Ve bunlara her yil yeni urunler

eklenmektedir.



Boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gére siniflandiriimasinda, boyarmadde
molekuline 6zgul rengini veren kromofor gruplari temel alinmaktadir. Bu
sinifandirmaya  gore, baslica  boyarmadde  gruplari;  B-naftolin
nitrozolanmasiyla elde edilen ao-nitrozo-pB-naftol yapisindaki, yesil renkli
nitrozo boyarmaddeler; 2,4-dinitroklorbenzenin 4-aminofenolle etkilesme
ariinu olan, sari renkli ve dispers nitro boyarmaddeler; birincil bir aromatik
aminin, diazolanmasi ve kenetlenmesiyle elde edilen, turuncu-kirmizi
tonlarindaki azo boyarmaddeler; diaminoantrokinonun sulfolanmasiyla elde
edilen yesil ve mavi tonlarindaki asit alizarin boyarmaddeler; oldukga
karmasik tepkime basamaklariyla anilinden elde edilen, turuncu renkili
indigomsu ve tiyoindigomsu boyarmaddeler; mor tonlarindaki trifenilmetan
boyarmaddeler; siyanin boyarmaddeler; molekilinde bir azo, ftalosiyanin ya
da antrakinon grubu bulunan bir amino bilesiginin sulu ortamda siyanurik
klortrle tepkimesinden elde edilen ve boyanacak lifle kimyasal tepkimeye
girerek, lif molekllinun parcasi haline gelen tepkin (reaktif) boyarmaddeler;
ftalonitrilin ya da ftalik anhidritten tiremis baska bir bilesigin bakir(l) tuzlariyla
Isitilmasi ile elde edilen bakir ftalosiyanin gibi mavi ya da bakir ftalosiyaninin
halojenlenmesiyle elde edilen yesil pigmentleri iceren ftalosiyanin

boyarmaddelerdir.

Azo bilesikleri, yapisinda azo grubu (-N=N-) bulunan organik bilesiklerdir.
Azot atomlarina bagh gruplar herhangi bir aromatik yapi olabilir. Fakat
sanayii agisindan ¢ok buyUk deger tasiyan ve ticari boyarmaddelerin yaridan
fazlasini olusturan azo bilesiklerinde, azot atomlarina bagh olan bu aromatik
grup, benzen grubu ya da turevleridir. Aromatik azo bilegiklerinin ¢gogu, etkin

bir aromatik bilesigin bir diazonyum tuzuyla tepkimesinden elde edilir.

Pamugun azo boyalariyla boyanmasinda uygulanan en eski ydntem,
birbirleriyle tepkimeye girerek, boyarmaddenin elyafin icinde ya da yluzeyinde

tutunmasini saglayacak olan iki kimyasal bilesenli ¢Ozeltinin art arda birkag



kez elyafa uygulanmasina dayanir. Gelistiriimis boyalar denen bu grubun en

iyi bilinen Gyesi, 1880’lerde piyasaya surulmug olan primulun kirmizisidir.

Dogrudan boyalar adiyla bilinen azo boyalari, uygulamasi en kolay olan
boyarmaddelerdir. Bu boyalarin bilesiminde, suda ¢oztunmelerini saglayan
kimyasal gruplar bulundugu igin, pamuk c¢oOzelti igindeki boyarmaddeyi
kolayca emebilir. 1884’te bulunan Kongo kirmizisi dogrudan boyalarin ilk
ornegidir; bir zamanlar ¢ok kullanilan bu boya sonradan yerini, asitlerden

etkilenmeyen ve kolay solmayan baska boyalara birakmistir.

Diazonyum tuzlar ilk kez 1858’de aromatik aminlerden elde edildi ve azo
bilesiklerinin Uretiminde yararlanmak Uzere kisa surede boya sanayiinin en
onemli hammaddelerinden biri oldu. Gergekten de, diazolanan aminlerin ve
bu gruplarla tepkimeye giren kenetlenme bilesiklerinin kimyasal yapilarina
bagli olarak, birgok elyafa uygulanabilen gesitli renk araliginda boyalar elde

edilebilmektedir.

Elyaf boyamada kullanilan azo boyarmaddelerin dnemli bir kismi azobenzen
turevidir. Ancak son zamanlarda heterosiklik kenetlenme bilesiklerinin
kullaniimasiyla sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 11k, ylkama ve agarma
hasliklarina sahip dispers boyarmaddeler elde edilmigtir. Mavi ve mor renk
araliginda olan yeni monoazo dispers bilesiklerin sentezlerine hiz verilmigtir
[1,2]. Bu heterosiklik azo boyarmaddelerin ¢gogunda karbosiklik aromatik
diazonyum bilesikleri ve kenetlenme bilesigi olarak heterosiklik aromatik
halkalar kullaniimaktadir. Cok yeni olan bazi c¢alismalarda ise hem diazo
bileseni hem de kenetlenme bilesenleri heterosiklik aromatik halkalar

icermektedir.

Ozellikle heterosiklik diazo bilesiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeler
sentetik elyaf Uzerinde kirmizidan vyesilimsi maviye kadar olan renk

araliklarinda parlak ve kuvvetli renk tonlari olugturmaktadir [3-5].



Literatirde hem kenetlenme bileseni hem de diazo bileseni heterosiklik olan
azo boyarmadde sayisi oldukga azdir. Yine bu tur boyarmaddelerin renk ve

kimyasal yapi arasindaki bagintiyi belirten fazla ¢calisma yoktur.

Bizim calismamizda, substitie karbosiklik aminlerle aktif metilen bilesikleri
arasinda Japp-Klingemann tipi tepkimeler yoluyla azo ve hidrazon yapisi
bilesiklerin sentezlenmesi, sonra halka kapanmasiyla pirazol tipi halka eldesi
ve ardindan pirazol halkasina bagli amin gruplarinin asetillenmesi
amagclanmistir. Bunun igin o0-, m-, p- substitie anilinler ve malononitril
kullanilmig; meydana gelen azo bilesigi hidrazin ile halkalastirilmig, sonra
hetero halka Uzerindeki amino gruplari asetillenmigtir. Bu yolla elde edilen
Kirmizi-turuncu arasinda c¢esitli tonlarda onug (sekizi orjinal) azo boyarmadde
sentezlenmis ve bunlarin yapilari spektroskopik yontemlerle kanitlandiktan
sonra, gesitli gozuculerde goérunur bolgedeki sogurma spektrumlari alinmistir.
Ayrica bu bilesiklerin Amax lari Gzerine seyrelmenin, asitin ve bazin etkileri ve

yine ayrica Amax lari Uzerine substitient etkileri arastiriimigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandiriimasi

Elektromanyetik spektrumun goértnir bdlgesindeki (400-700 nm) s1d1
tamamen ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddelere

renklendiriciler denilmektedir.

Organik bilesiklerin hemen hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler.
Onemli olan, absorplanan i1sigin frekansinin gérinir bolge iginde olmasidir.
Bu durum, ¢ok az organik maddede gozlenmektedir. Bir bilesigin renkli
olmasi igin konjuge cift bag icermesi gerekmektedir. Boyarmaddelerin
renkleri, bilesigin yapisinda bulunan konjuge ¢ift bag sayisi arttikca daha
batokromik bolgeye kaymaktadir. Ayrica yapisinda N, S gibi heteroatom
iceren organik bilesiklerin bag yapmamis elektronlarinin uyariimasi sonucu
n — m*x gegislerine ek olarak n — m*x gegisleri gozlenmektedir. Renk

olusumuna katkida bulunan en 6nemli 6zellik, bu uyariimalardir.

Renklendiriciler, boyarmaddeler ve pigmentler olarak iki sinifa ayriimig
olmakla birlikte, bu iki terim arasindaki fark ¢ok belirgin degildir. Genel olarak,

pigmentler boyarmaddelerin alt sinifi olarak kabul edilmektedir.

2.1.1. Pigmentler

Pigmentler, gorunur bdlgede 1s1g1 sogurabilen ve cesitli malzemelere renk
vermekte kullanilan, yogun renkli kimyasal bilesiklerdir. Boyarmaddelerin
tersine, ¢cozunmeyen bilesikler olan pigmentler, ¢ok kucuk kati tanecikler
halinde, baska bir ifade ile kati asilti (suspansiyon) olusturarak uygulanirlar.
Bunlar daha c¢ok boya imalinde, baski murekkeplerinde ve plastiklerde
kullanilir. Pigmentlerin organik ya da inorganik bir ¢ok 6rnegi vardir; organik
pigmentler inorganik pigmentlere gore daha parlak ve dayanikhdir.

Pigmentlerin Ozellikleri yalnizca kimyasal bilegimlerine gore degil, pigmenti



olusturan parcaciklarin blyukIigu ve bigimi gibi fiziksel etkenlere bagl olarak
da degisir. Organik pigmentlerin en 6nemli Uyeleri arasinda yer alan azo
pigmentleri kirmizi, turuncu ve sari renkler veren azotlu bilesiklerdir. Bazi
pigmentler c¢oktirialmis boyarmadde pigmentleri adiyla siniflandirilir. Bu

pigmentler kimyasal tepkimeler ile ¢ozunmez hale getirilmis boyalardir.

2.1.2. Boyarmaddeler

Boyarmaddeler, uygun ortamlarda az ya da ¢ok c¢ozunebilen, substratla
fiziksel ve kimyasal etkilesimler yapabilen renklendiricilerdir. Pigmentlerin
aksine, boyarmaddelerin kullanildiklari substratlara kargi 6zel bir ilgilerinin

olmasi gerekmektedir [6].

Boyarmaddeler, kimyasal vyapilarina ve uygulama yoOntemlerine gore
siniflandinimaktadirlar. Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo,
polimetin, arilkarbonyum, ftalasiyanin, nitro ve sulflir boyalari olarak sekiz
sinifa ayrilirken, uygulama ydntemlerine goére; anyonik, katyonik, dogrudan,

dispers ve reaktif boyarlar olarak siniflandirilirlar.

Dunya Uretiminde, dispers ve reaktif boyarmaddeler ilk siralarda yer

almaktadirlar.

Kimyasal vyapilarina gore siniflandirmada, en genis sinif azo
boyarmaddelerdir. Bunun nedeni, azo boyarmaddelerin boyama guglerinin
yuksek, ¢ikis maddelerinin ucuz, elde edilmelerinin kolay olmasinin yani sira
¢ok genis renk araligini kapsamalari ve haslik 6zelliklerinin iyi olmasindandir.
Azo boyarmaddelerin mor-mavi renk araliginda donuk renkler vermeleri
dezavantaj olarak gosterilse de, son yillarda bu dezavantaj, heterosiklik
bilegiklerin kullaniimasi ile bu renk araliginda da daha parlak renkler elde

edilerek bertaraf edilmistir [3].



2.2. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddelerin boyama gugcleri yuksektir; boyarmaddelerin diger
onemli sinifi olan antrakinon boyarmaddelerinin boyama guclnin yaklasik iki
katidir. Azo boyarmaddeler; kolaylikla elde edilebilmektedirler, baslangi¢
maddeleri ucuzdur, ayrica, hemen hemen tum renk araligini kapsayan
boyalar elde etmek olasidir. Azo boyarmaddelerin uygun ara urtnlerden elde
edilebilmeleri, bu maddelerin genig bir kullanim alani bulmasini

saglamigtir[6].

Azo boyarmaddeleri ile ilgili yapilan calismalar kuramsal organik kimyanin
gelismesine buyuk katkida bulunmus; ayrica yapi ve renk kuramlarinin test
edilmesi, tautomerlesme, indikator etkisi ve asit-baz dengesinin

gelistiriimesine de buyuk katki saglamigtir.

Azo boyarmaddeler bir, iki ya da daha fazla azo grubu igerebilmektedir. Bu
gruplara genellikle karbosiklik ya da heterosiklik aromatik halkalar bagli
bulunmaktadir. Azo gruplari (-N=N-), aromatik halkada sp? hibritlesmesi
yapan karbon atomlari arasinda kopru gorevi Ustlenir. Azo boyarmaddelerin
trans yapisi cis yapisindan daha kararlidir; bu nedenle trans yapida
bulunurlar. Azo boyarmaddeler yapilarindaki azo grubunun sayisina gore;
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmadde olarak adlandiriimaktadirlar. Azo
gruplari, genel olarak benzen ve naftalin halkasina baghdir. Azo grubunun,
heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu azo

bilesikleri de sentezlenmistir [7,8].

2.3. Dispers Azo Boyarmaddeler

Dispers azo boyarmaddeler suda ¢6zunurligu ¢ok az olan maddeler olarak
tanimlanmaktadir. Dispers boyarlar, sentetik elyaflara sulu suspansiyonlar
halinde uygulanmaktadirlar. Seltloz asetat gibi yari sentetik elyaflara daha az

uygulanmaktadirlar. Poliester elyaf boyamada sadece dispers boyarlar
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kullanilmaktadir. Dispers boyarmaddelerin %70’den fazlasini monoazo
yapisindaki boyarmaddeler olusturur. Diger bir dispers boya olan antrakinon
boyarmaddelerinin kullanimi, yeni monoazo boyarmaddeler sentezlendikge

azalmaktadir.

Dispers monoazo boyarmaddeler, azobenzende her iki benzen halkasinda
cesitli substituentler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar iceren
bilesikler olarak tanimlanmaktadir. Anilin turevleri kenetlenme bilesenleri
olarak olduk¢a uygundur. Aromatik halkaya bagli N-alkil gruplarinda uygun
substituentlerin segilmesiyle suda ¢ozunurluk optimize edilmektedir. N-alkil
gruplarinda bulunan substitientlerle haslik 6zelliklerinin  6nemli dlgude

degistigi kanitlanmistir [1].

1978 yilinda Dawson Ozet yayininda, dispers boyarmaddelerin geligimini,
boyarmaddelerin yapisal siniflarina goére 6zetlemistir [9]. 1984 yilinda yapmis
oldugu baska bir 6zet yayinda ise, dispers azo boyarmaddelerin 1934-84
yillari arasindaki tarihsel gelisimi, elyafa uygulama teknikleri, boyama
kuramlari, boyarmadde yapisi ve haslik 6zellikleri arasindaki iligkileri ve ticari

kullanimlarini 6zetlemektedir [10].

2.4. Dogrudan Azo Boyarmaddeler

Elyafa kolayca ve dogrudan tutunan, renkli, suda ¢ozunebilen bilesiklerdir.
Genellikle ucuz ve kolay uygulanabilen bir boya tlrd olan dogrudan boyarlar,
dokumalara parlak renkler kazandirirlar. Dogrudan azo boyarmaddeler,
yikamaya karsi ¢cok fazla dayanikli olmasalar bile, boyamadan sonra yapilan

bazi islemlerle bu 6zellikleri iyilestiriimektedir [11,12].
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2.5. Alifatik Karbona Aren Diazonyum Gruplarinin Kenetlenmesi

Aren  diazonyum gruplari, uygun aromatik karbon atomlarina
kenetlenmelerinin yani sira uygun alifatik karbon Uzerinden de kenetleme
tepkimeleri verebilmektedirler. Alifatik bilegiklere kenetlenmenin
gerceklesebilmesi icin, yapida, etkinlesmis C-H bagi iceren karbon atomu
bulunmasi gerekmektedir. Bu durum, kenetlenmenin gerceklesecegi karbona
elektron c¢ekici gruplarin bagli olmasi ve buradaki metilen ya da metin

hidrojenlerinin etkinlesmesi anlamina gelmektedir.

Aren diazo gruplarinin alifatik karbona olan kenetleme tepkimesine Japp-
Klingemann tepkimesi adi verilir. Japp-Klingemann tepkimesi ile ilgili yapilan
ilk calismada [13] benzendiazonyum Kklorur ile etil 2-metilasetoasetatin
tepkimesinden bir azo ester elde edilmesi dusunulmustur. Fakat bu
tepkimeden dusunuldigu gibi azo bilesigi degil, hidrazo bilesigi elde edilmistir
[14].

o O j\ox OC,H
)/ 2M5
H3C)L CITI)J\OC2H5 + Q—’ HsC™  "C—N _’

[ SN
CHs Ny*Cr CHs @
o)
HsC
\<C4N\NH
4 + CoHsOH + COy
HsC

Sonraki yillarda yapilan ¢alismalarda, yukarida verilen tepkimede oldugu gibi,
once azo bilesiginin meydana geldigi, daha sonra karbonil grubunun

ayrilmasi ile hidrazon yapisina donustugu anlasiimigtir [15,16].
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Japp-Klingemann tepkimesi baska aktif metilen ve metin bilesiklerine de
uygulanmigtir. Nitro grubu gibi yeterli derecede etkinlestirici bir grup tasiyan
metil grubu Japp-Klingemann tepkimesine tabi tutulursa, yine azo bilesiqi

uzerinden hidrazonlar olusmaktadir.

Genel olarak Japp-Klingemann tepkimesi agagidaki gibi yazilabilir.

X H OH_ X Hzo
\C/ —_— \E;D/R + ArNZ+ E— X\ /N:N Ar| —
VRN C

v e / 2N

Y R
H
X—C——N—N——Ar + YOH

R

Japp-Klingemann tepkimesi diazonyum katyonu ile bir karbanyonun
etkilesmesi gibi dusunulebilir. Kenetlenmenin oldugu alifatik karbon
uzerindeki bir grup, eger mumkunse ayrilir ve hidrazon Urin meydana gelir
[13].

Japp-Klingemann tepkimesinin gerceklesebilmesi igin bilegigin B-ketoester, -
diketon, siyanoasit esteri gibi etkinlegtirici grup tagiyan metilen ya da metin
hidrojenlerine sahip olmasi gerekmektedir. Tepkime sonucu olugsan azo
bilesigi, alifatik karbon Uzerindeki gruplardan birinin ayriimasiyla hidrazon
bilesigine donugur. Bu gruplarin ayrilma kolayligi su sirayi izlemektedir; H >
CSNHR > CONH; > CONHR > COOH > COR > Br =z NO; > CN = SO;R > R.
Ancak bazi azo bilegiklerinin kararli oldugu ve bu nedenle ayrilmanin

olmadigi gérulmustar [17,18].

Nitriller bir ¢ok heterosiklik bilesigin sentezinde ara urin olarak

kullaniimaktadir. Nitriller hidrazin hidratla tepkimeleri sonucu, kolayca,
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aminopirazolleri olustururlar. Pirazoller; anti-hipergilisemik, analjezik, ates
dusurucu, antibakteriyel ve uyku verici 6zellikler tagirlar. Bazi azo pirazol

turevleri ise boyarmadde sentezinde kullaniimaktadir [19].

Zhang ve Daynard tarafindan yapilan bir arastirmada,
hidrazonoaminopirazollerin ilag 6zellikleri arastiriimistir.  Ornegin, 4-[(4-
metoksi fenil)hidrazono]-4H-pirazol-3,5-diamin bilesiginin integrin proteinine
bagli kinaz enzimini inhibe ettigi bulunmus ve fare Uzerinde yapilan bazi
deneylerde cesitli ilag formulasyonu gerceklestiriimis ve bu bilesigin
potansiyel bir ates dusuricu olarak dusunulebilecegi belirtiimigtir. Ayni
bilesigin bazi bobrek hastaliklarina karsi da etkili oldugu bulunmustur [20].

Yine Zhang ve arkadaslari, ayni bilesigin hucre uremesini kontrol
edebilecegini belirterek ilag dozlarini saptamisglardir [21]. Ayni zamanda,
hicre bolunme hizini azaltarak, tumor bliyumesini durdurabilecegini de one

surmaslerdir [22].

Greksak ve arkadaglari aril diazonyum tuzlariyla malononitrili kenetleyerek
elde ettikleri a-sUbstitie fenilazo malononitrillerin maya hacrelerinin ve fare
karaciger mitokondriasinin oksijen almalarini kolaylastirdigi ve mikrobiyal
bayume Uzerine engelleyici etki yaptigini bulmuglardir. Bilesigin yapilari ile
bu etkileri karsilastirimis ve bazi slbstitientler varliginda mikrobiyal

etkilerinin arttigi gozlenmistir [23].

Zsolnai, arendiazo malononitril ve yine arendiazo grubu iceren diger aktif

metilen bilegiklerinin antimikrobiyal etkilerinin oldugunu saptamiglardir [24].

Aktif metilen bilesigi olarak malononitril, diazo bilesigi olarak o-, m-, p-
substitie benzendiazonyum tuzlarinin kullanildigi pek ¢ok calisma vardir.
Malononitrilin aktif grubu iki nolu karbonudur. Olusan kenetlenme Urunleri
hidrazon tautomerini yeglemekle birlikte, adlandirmalarda azo formu
kullaniimaktadir [25,26].
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Kenetlenmeyle elde edilen o-(substitie fenilazo)malononitriller Gzerinde de
cok sayida arastirma vardir. Ozellikle, aromatik halkanin m- konumunda klor
iceren kenetlenme Urlnlerinin ilag endustrisinde kullanilma potansiyeli
arastirnimistir ve aragtirmalar gogunlukla patentlidir. Ornegin, Spiegelmann a-
(m-klorfenilazo)malononitrilin obezite ve obezite ile ilgili yapisal bozukluklara
kargl kullanilabilecegini belirtmistir [27]. Yine ayni bilesigin fluoresans
emisyonunda 06li ve canli hulcrelerin belirlenmesinde kullanilabilecegi
belirtiimektedir [28].

Hirata ve arkadaslari, farelerle yapilan deneylerde 2-(m-
klorfenilazo)malononitril bilesiginin Parkinson hastaligina kars! etkili oldugunu
saptamiglardir [29]. Tsuchii ve arkadaslari ise 2-(m-klorfenilazo)malononitril
bilesiginin gemi boyalarinda yosun tutmayi onleyici olarak kullanilabilecegini
belirtmiglerdir [30].

El-Sharief, yapti§i bir calismada 2-(4-metilfenilazo)malononitril bilesigini
sentezlemis ve siyanotiyoformamit ile halka kapatarak su bilesigi elde etmigtir
[31].

CN
Ar—N=N

Ar—N NH

Rageh, yaptigi bir calismada 2-(4-metilfenilazo)malononitril eldesi ile ilgili, 4-
arilazomalononitrilden turetilmis bazi azobilesiklerinin elektronik
spektrumlarini incelemis, gesitli ¢dzlculerdeki gorunar bolge spektrumlarini

almis ve bilesiklerin ¢ozuculerdeki davranislarini agiklamistir [32].

Stanovrik ve arkadaslari, yaptiklari bir calismada, pirazollerin eldesine ait
bilgiler vermigler ve 2-(4-metilfenilazo)malononitril bilesiginden pirazol

eldesini belirtmislerdir [33].
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El-Fahham ve Hassan, RNHN=CXCN (R: substitie fenil); X: CO,Et, COPh,
CN) bilesigi ile, Et hidrazinoasetati tepkimeye sokarak, imidazopirazoller ve
pirazolaminler elde etmiglerdir (Y: OH, Ph, NHy; Z: CN, CO3Et) [34].

H
|
N NH
- | | N | _OH 2 / 1 NH, HOZCT”/ N 2
N/N iN/N N/N G
Y | |

CH,CO,Et CH2CO24

El-Fahham ve arkadaslari, ayni bilesik ile yaptiklari bir bagka ¢alismada, 4-
Cl, 4-Me ve 4-MeO anilinlerle elde edilen 3,5-diaminopirazollerin gesitli
bilesiklerle halkalastiriimasi sonucu pirazolopirimidinler ve pirimidinonlar elde
etmislerdir [35].

Wrubel ve arkadaslari, ayni bilesik ile yaptiklari bir c¢alismada, 4-
RCegH4sN=NCH(CN), (R: H, Me, OMe, Cl) N2H4 ile tepkimeye sokmus ve
asagidaki bilesigi elde etmiglerdir [36].

T :O

N
N NH;
H

Hirsh, bir calismasinda metal kompleksi boyalari, heterosiklik bilegikler ve
farmakolojik maddeler yapiminda ara urun olarak yararli B-amino-a-
arilazokrotonitrilleri sentezlemistir. Bu ¢alismada diazo bilesigi olarak 4-klor,

4-metil, 4-etoksi ve 2-nitro benzendiazonyum tuzlarini kullanmistir [37].

Zhang ve arkadaglari bir patent calismasinda substitie arendiazonyum
tuzlarini malononitril ile tepkimeye sokarak hidrazonomalononitriller elde
etmisler ve bunlari da hidrazinle halka kapatmasina ugratarak 4-[(4-
substituefenil)hidrazono]-4H-pirazol-3,5-diamin bilesikleri sentezlemisler ve

bunlarin ilag 6zelligi tagiyan bilesikler sinifina girdigini belirterek cesitli ilag
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formuUlasyonlari gelistirmislerdir. Bu formulasyonlardan bazilarini fareler

uzerinde denemislerdir [38].

Biz calismalarimizda; anilin ve tlrevlerinin diazolanmasi, malononitril ile
kenetlenmesi, hidrazin ile halka kapanmasi ve agcilleme tepkimelerini
gerceklestirerek sekizi orijinal onug¢ bilesik elde ettik. Elde edilen azo sinifi
boyarmaddelerin yapilar IR, 'H-NMR ve MS spektrumlari yardimiyla
kanitland1 ve polar, apolar, protik, aprotik c¢oézlculerde goérinir bdlge
sogurma spektrumlari alinarak, sogurma bandlari karsilagtirildi. Ayrica bu
bilesiklerin Amax lari Gzerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri ve yine

ayrica Amax lari Uzerine substituent etkileri arastirildi.
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3. ARAG, GEREG 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,
malononitrii ALDRICH firmasindan temin edildi. HCI, NaNO,, KOH, NaOH,
Na,COs, KBr, H;SO, sodyum asetat, hidrazin monohidrat MERCK
firmasindan temin  edildi. Analizlerde kullanilan,  dimetilsilfoksit,
dimetilformamit, asetonitril, asetik asit, kloroform, metanol spektroskopik
saflikta olup MERCK firmasindan temin edildi. Sentezlerde kullanilan etanol,
% 99,9 saflikta MERCK firmasindan temin edildi. Kristallendirme amagli

kullanilan ¢ozuculer, laboratuarda saflagtirilarak kullanildi.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

1) "H-NMR spektrumlari Bruker-Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-Shield
cihazindan alindi.

2) FT-IR spektrumlari MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3) Absopsiyon spektrumlart UNICAM UV2-100 UV/Visible spectrometer
cihazi ile alind1.

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

5) Bilesiklerin kutle spektrumlari AGILANT 1100 MSD model kutle

spektrometresi ile alinmigtir.
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3.2. YOontem

Azo bilesiklerin sentezinde en 6nemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Bu kesimde diazolama ve kenetlenme
tepkimelerine iligkin bilgiler yer almaktadir. Ayrica agilleme tepkimelerine de

yer verilmektedir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Azo boyarmaddelerin sentezi iki basamaktan olusmaktadir. ilk basamak
birincil aminin diazolanma tepkimesidir. Birincil aromatik aminler, sulu
cozeltide, -5-0 °C de bir mineral asit varliginda NaNO, ile diazonyum tuzu
haline donusur. Tepkime icin en az 2 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu

asit miktar1 tepkime mekanizmasinin gesitli asit-baz dengelerinde kullanilir.

Ar

NH, + HX + NaNO, —> Ar N'X + NaX + 2H,0

(X= Cl, Br, NO3, HSO, gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda H,SO, gibi daha derisik asitler

kullanilir. Bu durumda diazolama maddesi nitrozil stlfattir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan aydinlatiimistir [39]. Yapilan son c¢alismalar da Ridd ve

Williams tarafindan 6zetlenmektedir [40].

Diazolama tepkimesinde esas basamak, aminin nitrozolanma basamagidir.
ikincil alifatik ve aromatik aminlerde tepkime bu basamakta durur. Birincil

aminlerle olugan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna donugur.

Ortamin asitligine bagl olarak, nitrozolama tirl degisir. Protonlanan nitréz

asitten, sadece derigik H,SO4 gibi gok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum
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iyonu (NOY) olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi nikleofille
katilma Grand olusur. Bu katilma UrinU daha sonra amin (nukleofilik substrat)
ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr c¢ozeltilerinde
nitrozolama reaktifi nitrozil klorlr ya da nitrozil bromurdir. Sulu perklorik ve
sulfurik asitte ise, perklorat ve bistlfat anyonlari ¢ok zayif nikleofiller oldugu
icin protonlanmig nitroz asit iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye girerek

nitrozolama reaktifi olan diazot trioksiti (nitréz asit anhidriti) olugturur.

+

NO
y +Ar-NH3*
YN aeNANH'
+Y \
+2H* /Ar;Hz

NOy ——= H,O-N

.
—N—NO - Ar-NHNO

H
\
O A
/
+NO) +Ar-NH; H

ON-O-NO

Sekil 3.1 Nitrozolama basamaklari

N:Q—H

:

Ar—N = AN

. +H* N N et -H,O
A—N=N—0H =—= Ar—N=—N H =—

+ +
Ar—N=N -=—> Ar—N=—N

Sekil 3.2 Diazonyum katyonunun olusumu

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest

amin degil, amonyum iyonudur.
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3.2.2. Kenetlenme tepkimeleri

Azo kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonlarinin bir nukleofilik substratla
verdigi aromatik elektrofilik yerdegistirme tepkimeleri olarak adlandirilir.
Kenetlenme bileseni ise nukleofilik substrattir. Diazonyum iyonlari goéreceli
zayIf elektrofiller oldugu igin sadece -OH, -NH;, -NHR gibi elektron saglayan

gruplar iceren aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilir.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi dedil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri g6z 6nune alinmahdir. Genel kural
olarak nukleofilik substratin etkinligi bazlik arttikga artacagindan, fenolat
iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime

verecektir. Daha etkin turlerin olusumu ortamin pH’ sina baglidir.

Ar-OH —— Ar-O + H’ pKa=10

Ar-NH; — Ar-NH, + H' pKa=4

Diazo ve kenetlenme bilegenlerinin ortamin pH’sina bagli olan dengeleri,
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden, teknolojik agidan dnemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilegiklerine gore
fenolat anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yonune dogru olmalidir
[41].

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, elektrofilik aromatik yer degistirme
tepkimelerinin mekanizmalariyla aynidir. ilk basamakta elektrofil niikleofilik
substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir. Ara Urdn olarak o-
kompleksi olusur. Daha sonraki basamakta ise baza bir proton transferi olur.
Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimesinin kinetik arastirmalari ile

de ilk kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir [1].
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Calismalarimizda diazolama, kenetleme, halka kapanmasi ve agilleme
yontemleri kullanildi. Once, siibstitie anilinler deneysel kesimde anlatildig
gibi diazolandi ve malononitril ile tepkimeye sokularak, daha édnceden bilinen

13 a-(sUbstitie fenilazo)malononitril sentezlendi.

CN C=N
/ OH"

xé \ Nga + H2C\ —_— ®7N=N-CH< B
CN X C=N

X: -H, -Me, -OMe, -ClI, -NO>

Tepkimenin asagidaki mekanizmayi izledigi kabul edilebilir.

Hy H
N=C—C——C=N + CH;C00' === N=C—C——C=N + CH;COOH
©

C=N
) H /
N=F + N=C—C—C=N — » N=N—CH
\_/é \C_N

ikinci olarak, o-(siibstitie fenilazo)malononitriller hidrazin monohidratla
tepkimeye sokuldu ve yine bilinen 13 pirazol turevi 3,5-diamino-4-(substitie

fenilazo)-1(H)-pirazoller elde edildi.
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NH,
/ \ /C=N NH, / \ N/H
& N=N-CN\ + | — N=N |
NH,
X: -H, -Me, -OMe, -Cl, -NO,
Tepkimenin agsagidaki mekanizmayi izledigi kabul edilebilir.
/ N—
C=N
e
N NH



23

Uglincli basamakta, pirazol tiirevleri asetik asit ile asetillendi [42].

e ¢N oo — () ¢N

"“0O0CCH,3

“OOCCH3
Olusan diasetat tuzu isitildiginda amitlesmektedir.
o
OOCCH3 HN—C—CH3
CH3COOH
— N
¥ "O0CCHj HN—C—CH3
o

X: -H, -Me, -OMe, -Cl, -NO»

Tepkimenin agsagidaki mekanizmayi izledigi kabul edilebilir.

NH,
H O
7\ SN U
Y N=N ,L +  HO—C—CH; —>
—
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NH; NH,
N/H <
/_ —N 4 —N
X X
+'i“"2 NH
HO—?—O' HO—C—OH
CH3 CH3
NH, NH,
+—H> / \ N=N / | I—— / \ N=N / rl\l
/_ —N /_ —N
X X
‘NH NH
| ] ® |
H,Q—Cll& H, OH=(|3
CH, CHj
NH,
. ~
— —N
X
HN—ﬁ—CHg,
O

Diger -NH, grubu da ayni mekanizmay: izleyerek asetillenir ve diasetamido

trevi olusur.
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4. DENEL KISIM

Bu kesimde 4-(substitle fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazollerin sentezi

verilmektedir.

4.1. 2-(Substitue fenilazo)malononitril Sentezi

4.1.1. Diazonyum tuzunun hazirlanmasi

0,01 mol anilin tarevi, 10 mL hidroklorik asit ve yaklasik 5 mL suda ¢ozulur.
Hazirlanan ¢ozelti tuz-buz banyosunda sogutularak, manyetik karistirici

uzerinde karistirilir.

0,69 g (0,01 mol) NaNO, vyaklasik olarak 10 mL suda ¢ozulur. Tuz-buz
banyosunda sogutulur. Hazirlanan ¢dzelti, anilin gozeltisine, sicaklik 0° C’ nin
Uzerine c¢lkmayacak sekilde, yavas vyavas eklenir. Ekleme iglemi
tamamlandiktan sonra, karigtirma islemine yaklagik bir saat daha devam

edilir.

4.1.2. Kenetlenme tepkimesi

0,01 mol (0,66 g) malononitrii 15 mL etanol icinde ¢6zlllir ve buna 5 g
sodyum asetatin 10 mL sudaki c¢oOzeltisi ilave edilir. Karigim tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan bu ¢odzeltiye, 4.1.1" de hazirlanmis olan
soguk diazonyum tuzu c¢ozeltisi, karistirilarak, damla damla ilave edilir.
Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karigim, sodyum asetat ¢ozeltisi ile
pH=5-6" ya ayarlanir. Bu sekilde hazirlanmis olan Urin, kenetlenmenin
tamamlanabilmesi icin, oda sicakliginda karistirilarak 3 saat bekletilir. Bu
sure sonunda karisima, pH =7 oluncaya kadar seyreltik sulu NaOH ¢ozeltisi
eklenir. Olusan ¢okelek vakumdan sizullir ve kurutulur. Uygun bir ¢cézlctden

kristallendirilir.Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1.’de gorulmektedir.
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Cizelge 4.1. 2-(Substitlie fenilazo)malononitrillerin verimleri, kristallendirme
¢ozuculeri ve erime noktalari

Bilesigin ad| Verim | Kristallenme | Erime
¢Oziclsl noktasi(°C)

2-(fenilazo)malononitril 95 Etanol-su 131-133
2-(2-metilfenilazo)malononitril 65 Etanol-su 86-88
2-(3-metilfenilazo)malononitril 65 Etanol-su 149-150
2-(4-metilfenilazo)malononitril 98 Etanol-su 174-176
2-(2-metoksifenilazo)malononitril 84 Etanol-su 98-100
2-(3-metoksifenilazo)malononitril 74 Etanol-su 154-156
2-(4-metoksifenilazo)malononitril 67 Etanol-su 144-146
2-(2-nitrofenilazo)malononitril 78 Etanol 135-137
2-(3-nitrofenilazo)malononitril 75 Etanol 168-170
2-(4-nitrofenilazo)malononitril 76 Etanol 234-235
2-(2-klorfenilazo)malononitril 80 Etanol-su 80-82
2-(3-klorfenilazo)malononitril 95 Etanol-su 168-170
2-(4-klorfenilazo)malononitril 76 Etanol-su 188-190

4.1.3. 4-(Substitiue fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin sentezi

0,01 mol 2-(substitie fenilazo)malononitril, 100 mL’lik bir balonda, 50 mL
etanol iginde ¢ézulir. Uzerine 0,02 mol (1 g) hidrazin monohidrat eklenerek,
manyetik karistirici Uzerinde, geri sogutucu altinda, gliserin banyosunda 4
saat isitilir. Karisim sogutulduktan sonra buzlu su Uzerine dokulur ve
karistinilir. Olusan ¢okelek sutzalur, kurutulur ve uygun bir ¢dziclden

kristallendirilir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2.de goruimektedir.



Cizelge 4.2. 4-(Substitle fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diaminlerin verimleri,
kristallendirme ¢ozlculeri ve erime noktalari

Bilesigin adi Verim Kristallenme Erime
¢OzlcusU noktasi('C)

4-(fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 62 Etanol-su 256-258
4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 70 Etanol-su 203-205
4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 79 Etanol-su 237-239
4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 86 Etanol-su 280-282
4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin | 79 Etanol-su 164-166
4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin | 88 Etanol-su 214-216
4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 81 Etanol-su 252-254
4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 82 Etanol 201-203
4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 62 Etanol _

4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 93 Etanol 278-281
4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 84 Etanol-su 208-210
4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 87 Etanol-su 232-234
4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 85 Etanol-su 265-267

4.1.4. 4-(Substitue fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol sentezi

27

0,01 mol 4-(substitie fenilazo)-1H-pirazol-3,5-diamin 100 mL’lik bir balonda,

50 mL asetik asit iginde ¢ozullr. Karisim manyetik karistirici Gzerinde, geri

sogutucu altinda, gliserin banyosunda 24 saat isitilir. Bu sure sonunda

karigsim sicak olarak buzlu suya karigimina dokudlur ve karistirilir. Olusan

¢Okelek suzulur, kurutulur ve uygun bir ¢gézucuden kristallendirilir.

Elde edilen bilesiklerin sonuglari Cizelge 4.3.’de goriimektedir.



Cizelge 4.3. 4-(fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazollerin verimleri,

kristallendirme ¢ozlculeri ve erime noktalari

Kristallenme Erime
Bilesigin adi Verim o
¢bzucusu noktasi(‘C)
4-(fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol 95 Toluen 218-219
4-(2-metilfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
. 90 Toluen 163-165
pirazol
4-(3-metilfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
) 85 Toluen 203-204
pirazol
4-(4-metilfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
i 65 Toluen 245-246
pirazol
4-(2-metoksifenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
) 55 Toluen 238-239
pirazol
4-(3-metoksifenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
. 73 Toluen 217-219
pirazol
4-(4-metoksifenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
) 97 Toluen 183-185
pirazol
4-(2-nitrofenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
] 82 Toluen 220-221
pirazol
4-(3-nitrofenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
97 Etanol-su 244-246
pirazol
4-(4-nitrofenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
52 Toluen 211-213
pirazol
4-(2-klorfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
57 Toluen 292-293
pirazol
4-(3-klorfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
) 75 Etanol-su 235-237
pirazol
4-(4-klorfenilazo)-3,5-diasetamido-1H-
58 Etanol-su 276-278

pirazol
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu bélimde, deneysel bdlimde verilen yontemlerle elde edilen bilesiklerin
yapilari FT-IR, 'H-NMR ve kitle spektrumlari sonuclari ile aydinlatiimistir.
Ayrica bu bilegiklerin gorunur bolge sogurma spektrumlari Uzerine ¢ozlcu,

asit-baz ve substitlent etkileri incelenmistir.
5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektrumlari yardimi

ile aydinlatilmakta ve formuller dnerilmektedir.

Sentezlenen bilegiklerin 6nemli bir kismi kuramsal olarak azo-hidrazon
tautomerisi gosterirlerse de, bunlar IUPAC’a gore azo bilegikleri olarak

adlandiriimig ve Onerilen yapisal formuller azo formunda verilmistir.
5.1.1. 4-(fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (l)

Bilesik I'in FT-IR spektrumu Sekil 5.1°de, "H-NMR spektrumu Sekil 5.2’'de ve

kutle spektrumu Sekil 5.3’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3530 ve 3262 cm™ de N-H
gerilme titresim bantlari, 3097 ve 3055 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bantlari, 2967 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1702 cm™ ve 1680
cm” de C=0 gerilme titresim bantlari ve 1606 cm™ de N=N gerilme titresim

bandi gozlenmistir (Sekil 5.1).

Bilesigin CDCl5 icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 11,3 ppm de, 10,8 ppm
de ve 9,3 ppm de azota bagh hidrojenlerden ileri gelen genis pikler
gorulmektedir. 7,8 ppm ile 7,3 ppm arasinda aromatik halkaya bagli protonlar
gorulmektedir. 2,3 ppm de alti protonluk metil grubu hidrojenleri tekli pik
halinde ortaya ¢ikmistir (Sekil 5.2).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 287,0’da ve énemli
parcalanma pikleri 245,0 (%100); 203,1; 165,1; 105,1’de gorulmektedir (Sekil
5.3).

Bu verilere gore | bilesigi icin asagidaki yapisal formul onerilir.

I
NH—C—CHj3
Ot
N=N |
—N
NH—ICIJ—CH3
(0]
|
105’:
1005
95—5
!
85;
80;
; 75;
70—%
65;
so—f
5
o
45—5
40}]0‘ o ‘35‘00‘ o ‘30‘00‘ o ‘25‘00‘ o ‘20‘00‘ o ‘15‘00‘ o ‘10‘00‘ o ‘50‘0‘
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.1. Bilesik I'in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.2. Bilesik I'in CDCls iginde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.3. Bilesik I'in kitle spektrumu

5.1.2. 4-(2-metil fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (ll)

/z
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Bilesik I'nin FT-IR spektrumu Sekil 5.4'de, "H-NMR spektrumu Sekil 5.5’de

ve kutle spektrumu Sekil 5.6'da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3302 ve 3205 cm’™
araliginda N-H gerilme titresim bantlari, 2920 cm™'de alifatik C-H gerilme
titresim bandi, 1694 cm™ de C=0 gerilme titresim bandi ve 1637 cm™ de
N=N gerilme titresim bandi gézlenmigtir (Sekil 5.4).

Bilesigin CDCls iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,6-7,2 ppm arasinda
aromatik halkaya bagh protonlar ve 2,2-2,7 ppm arasinda metil pikleri
gOrulmektedir (Sekil 5.5).

Bilesigin kitle spektrumunda molekdliin (M+1)" (m/z) piki 301,1°da ve 6nemli
parcalanma pikleri 259,1; 217,1 (%100) ve 119,1’de gorulmektedir (Sekil

5.6).

Bu verilere gore Il bilesigi igin agagidaki yapisal formul onerilir.

0
I
NH—C—CHj
/ NH
N=N |
— N
CH, NH—C—CHj



%T

Wavenumbers (cm-1)

T e e e el
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 5.4. Bilesik II' nin KBr iginde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.5. Bilesik II' nin CDCls icinde alinan '"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.6. Bilesik II' nin kitle spektrumu

5.1.3. 4-(3-metil fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (lll)

Bilesik II'iin FT-IR spektrumu Sekil 5.7’de, 'H-NMR spektrumu Sekil 5.8°de

ve kutle spektrumu Sekil 5.9'da verilmektedir.

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3316 cm™, 3228 cm™ ve
3177 cm™ de N-H gerilme titresim bantlari, 3031 cm™ de aromatik C-H
gerilme titresim bandi, 2965 cm™ ve 2920 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim
bantlari, 1717 cm™ ve 1693 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari, 1615 cm™

de N=N gerilme titresim bandi gdzlenmistir (Sekil 5.7).

Bilesigin CDCls icinde alinan '"H-NMR spektrumunda 11,3 ve 9,4 ppm de
azota bagh hidrojen, 7,2 ve 7,5 ppm arasinda aromatik halkaya bagh
protonlar, 2,3 ppm de asetil grubu hidrojenleri ve 2,4 de toluenin metil

hidrojenleri gorulmektedir (Sekil 5.8).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 301,1’da ve énemli
parcalanma pikleri 259,1 (%100) ve 119,1°de gorulmektedir (Sekil 5.9).

Bu verilere gore lll bilesigi icin asagidaki yapisal formul onerilir.

I
NH—C—CHj
/ NH
N=N |
—N
H3C NH_ﬁ_CH:;
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Sekil 5.7. Bilesik II' Gn KBr iginde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5.8. Bilesik III' in CDCl; icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.9. Bilesik I’ Gn katle spektrumu
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5.1.4. 4-(4-metil fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (IV)

Bilesik IV’ iin FT-IR spektrumu Sekil 5.10°da, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.11°de ve kutle spektrumu Sekil 5.12’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3281 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3023 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2923 cm™
ve 2932 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bantlari, 1696 cm™ ve 1683 cm’™
de C=0 gerilme titresim bantlari ve 1606 cm™ de N=N gerilme titresim bandi

gOzlenmistir (Sekil 5.10).

Bilesigin CDCls icinde alinan "H-NMR spektrumunda 11,2 ve 9,4 ppm de
azota bagli hidrojenler, 7,2 ve 7,7 ppm arasinda aromatik halkaya bagli
protonlar ikili dublet seklinde, 2,3 ppm de asetil grubu metil hidrojenleri ve 2,4

de toluenin metil hidrojenleri gorilmektedir (Sekil 5.8).

Bilesigin kutle spektrumunda molekulin (M+1)* (m/z) piki 301,1(%100)'da ve
onemli pargalanma pikleri 259,1; 217,1; 119,1’de gorulmektedir (Sekil 5.12).

Bu verilere gore IV bilesidi icin asagidaki yapisal formal énerilir.

(0]
|
HN—C—CH;
/ NH
H3C =N I
— N
NH—ﬁ—CH3
(o]
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Sekil 5.10. Bilesik IV’ in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.11. Bilesik IV’ (in CDCl; iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.12. Bilesik IV’ Un kitle spektrumu

5.1.5. 4-(2-metoksi fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (V)

Bilesik V’in FT-IR spektrumu Sekil 5.13'de, "H-NMR spektrumu Sekil 5.14’de
ve kutle spektrumu Sekil 5.15°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3277 cm™, 3264 cm™ ve
3242 cm™ araliginda N-H gerilme titresim bantlari, 3084 cm™ de aromatik C-
H gerilme titresim bandi, 2997 cm™ ve 2966 cm™ de alifatik C-H gerilme
titresim bantlari, 1683 cm™ ve 1674 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari,
1607 cm™ de N=N gerilme titresim bandi ve 1158 cm™” de C-O gerilme
titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.13).

Bilesigin CDCI3 iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,0 ppm ve 7,8 ppm
arasinda azota bagli hidrojenler, 4,0 ppm de metoksi grubunun hidrojenleri,
2,3 ppm de metil pikleri gérilmektedir (Sekil 5.14).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekulin (M+1)* (m/z) piki 317,1°de ve énemli
parcalanma pikleri 275,1 (%100) ve 135,1’de gorulmektedir (Sekil 5.15).

Bu verilere gore V bilesigi icin asagidaki yapisal formal énerilir.

O
I
NH—C—CHj
/ NH
=N |
— N
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O
\"
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Sekil 5.13. Bilesik V’ in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.14. Bilesik V’ in CDCls icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.15. Bilesik V’ in kutle spektrumu
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5.1.6. 4-(3-metoksi fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (VI)

Bilesik VI' nin FT-IR spektrumu Sekil 5.16'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.17’de ve kutle spektrumu Sekil 5.18’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3523 cm™ ve 3265 cm™ de
N-H gerilme titresim bantlari, 3009 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bandi, 2967 cm™ ve 2939 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bantlari, 1699
cm” ve 1681 cm™ de C=0O gerilme titresim bantlari, 1600 cm™ de N=N
gerilme titresim bandi ve 1146 cm’ de C-O gerilme titresim bandi

g6zlenmistir (Sekil 5.16).

Bilesigin CDCls icinde alinan "H-NMR spektrumunda 11,3 ppm, 9,4 ppm ve
8,4 ppm de azota bagh hidrojenler, 7,4 ppm ve 7,0 ppm arasinda aromatik
halkaya bagli protonlar, 3,9 ppm de metoksi grubuna bagh hidrojenler, 2,3

ppm de metil pikleri gértlmektedir (Sekil 5.17).

Bilesigin kitle spektrumunda molekdliin (M+1)" (m/z) piki 317,1°de ve 6nemli
parcalanma pikleri 275,1 (%100) ve 135,1’de gorulmektedir (Sekil 5.18).

Bu verilere gore VI bilesidi icin asagidaki yapisal formal énerilir.

H,CO NH—C—CHj

\'A
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Sekil 5.16. Bilesik VI’ nin KBr iginde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.17. Bilesik VI' nin CDCl; icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.18. Bilesik VI’ nin kutle spektrumu

5.1.7. 4-(4-metoksi fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (VII)

Bilesik VII' nin FT-IR spektrumu Sekil 5.19'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.20’de ve kutle spektrumu Sekil 5.21’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3262 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3032 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2945 cm’’
de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1696 cm™” ve 1681 cm™ de C=0
gerilme titresim bantlari, 1603 cm™ de N=N gerilme titresim bandi ve 1154

cm™ de C-O gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.19).

Bilesigin CDCIs iginde alinan "H-NMR spektrumunda 9,8 ppm ve 9,4 ppm de
azota bagh hidrojenlerden ileri gelen genig pikler, 6,8 ppm ve 7,8 ppm
arasinda aromatik halkaya bagl protonlar, 3,9 ppm de halkaya bagl metoksi

grubunun hidrojenleri, 2,3 ppm de metil piki gértlmektedir (Sekil 5.20).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 317,1°de (%100)
ve onemli parcalanma pikleri 275,1 ve 135,1’de gorulmektedir (Sekil 5.21).

Bu verilere gore VIl bilesidi icin asagidaki yapisal formal énerilir.
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Sekil 5.19. Bilegik VII' nin KBr iginde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.20. Bilesik VII' nin CDCls icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.21. Bilegik VII' nin kiutle spektrumu

5.1.8. 4-(2-nitro fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (VIII)
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Bilesik VIII' in FT-IR spektrumu Sekil 5.22'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.23'de ve kutle spektrumu Sekil 5.24’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3228 cm™ ve 3180 cm™ de
N-H gerilme titresim bantlari, 3007 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bandi, 2999 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1701 cm™ ve 1659
cm” de C=0 gerilme titresim bantlari, 1577 cm™ de N=N gerilme titresim

bandi ve 1338 cm™ de N=0O gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.22).

Bilesigin CDCI3 icinde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,1 ve 7,5 ppm
arasinda aromatik halkaya bagli hidrojenler, 2,4 ppm de metil piki
goérulmektedir. 0,9 ve 2,2 ppm arasinda goézlenen pikler safsizliklardan

kaynaklanmaktadir (Sekil 5.23).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 332,1’de ve énemli
parcalanma pikleri 290,1 (%100); 248,1; 150,1’de gorllmektedir (Sekil 5.24).

Bu verilere gore VIII bilesigi igin agagidaki yapisal formul onerilir,

N02 NH—C_CH3

VIl
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Sekil 5.22. Bilesik VIII’ in KBr icinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.23. Bilesik VIII' in CDCl; icinde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.24. Bilesik VIII' in kitle spektrumu

5.1.9. 4-(3-nitro fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (I1X)

Bilesik IX’ un FT-IR spektrumu Sekil 5.25de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.26'de ve kutle spektrumu Sekil 5.27°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3404 cm™, 3228 cm™ ve
3198 cm™” de N-H gerilme titresim bantlari, 3094 cm™ de aromatik C-H
gerilme titresim bandi, 2925 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1698
cm™ de C=0 gerilme titresim bandi, 1609 cm™ de N=N gerilme titresim bandi

ve 1350 cm™ de N=0 gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.25).

Bilesigin CDCls icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,2 ppm ve 8,6 ppm
arasinda aromatik halkaya bagh protonlar, 2,2 ppm de metil pikleri
go6rulmektedir (Sekil 5.26).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 332,1’de ve énemli
parcalanma pikleri 290,1; 248,1 (%100); 150,1’de gorulmektedir (Sekil 5.27).

Bu verilere gore IX bilesidi icin asagidaki yapisal formal énerilir.

I
NH—C—CHj
/' NH
N=N |
—N
O,N NH—ﬁ—CHg,
o)
IX
ol
ol
|
ol
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.25. Bilesik IX’ un KBr iginde alinan FT-IR spektrum
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Sekil 5.26. Bilesik IX’ un CDCl; iginde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.27. Bilesik IX’ un katle spektrumu
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5.1.10. 4-(4-nitro fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (X)

Bilesik X' un FT-IR spektrumu Sekil 5.28'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.29'da ve kutle spektrumu Sekil 5.30’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3425 cm™ ve 3291 cm™ de
N-H gerilme titresim bantlari, 2967 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi,
1696 cm™ de C=0 gerilme titresim bandi, 1602 cm™ de N=N gerilme titresim
bandi ve 1335 cm™ de N=0O gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.28).

Bilesigin CDCls iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,8 ppm ve 8,4 ppm
arasinda aromatik halkaya bagli protonlar, 2,3 ppm de metil hidrojenleri
goérulmektedir. 0,9 ve 2,2 ppm arasinda goézlenen pikler safsizliklardan
kaynaklanmaktadir (Sekil 5.29).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 332,1’de ve énemli
parcalanma pikleri 290,1 (%100); 248,1; 150,1’de gorilmektedir (Sekil 5.30).

Bu verilere gore X bilegigi icin agagidaki yapisal formul onerilir.
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Sekil 5.28. Bilesik X’ un KBr igcinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.29. Bilesik X’ un CDCls icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.30. Bilesik X’ un kitle spektrumu
5.1.11. 4-(2-klor fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (XI)

Bilesik XI' in FT-IR spektrumu Sekil 5.31'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.32'de ve kutle spektrumu Sekil 5.33'de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3401 cm™ , 3302 cm™ ve
3229 cm™” de N-H gerilme titresim bantlari, 3073 cm™ de aromatik C-H
gerilme titresim bandi, 2928 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1700
cm” ve 1686 cm™” de C=0O gerilme titresim bantlar, 1628 c¢cm™ de N=N
gerilme titresim bandi ve 730 cm™ de C-CI gerilme titresim bandi gdzlenmistir
(Sekil 5.31).

Bilesigin CDClI; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 11,0 ppm de azota
bagli hidrojenler, 7,9 ve 7,1 ppm arasinda aromatik halkaya bagl protonlar,

2,3 ppm de alti hidrojenlik metil grubu protonlari gértilmektedir (Sekil 5.32).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 321,1’de ve énemli
parcalanma pikleri 279,1 (%100); 237,1; 141,1’de gorulmektedir (Sekil 5.33).

Bu verilere gore Xl bilesidi icin asagidaki yapisal formal énerilir.

O
Il
NH—C—CHj
NH
N=N— |
/N
Cl NH—ﬁ—CH3
o]

Xl
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Sekil 5.31. Bilesik XI' in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.32. Bilesik XI' in CDCl; icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.33. Bilegik XI' in kutle spektrumu
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5.1.12. 4-(3-klor fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (XIl)

Bilesik XII' nin FT-IR spektrumu Sekil 5.34’de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.35'de ve kutle spektrumu Sekil 5.36'de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3527 cm™ ve 3261 cm™ de
N-H gerilme titresim bantlari, 2972 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandi,
1702 cm™ ve 1680 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari, 1604 cm™ de N=N
gerilme titresim bandi ve 740 cm” de C-Cl geriime titresim bandi
gOzlenmistir (Sekil 5.34).

Bilesigin CDCls icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,8 ppm ve 7,2 ppm
arasinda aromatik halkaya bagh protonlar, 2,4 ppm de ise metil pikleri

gorulmektedir (Sekil 5.35).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekulin (M+1)" (m/z) piki 321,1'de (%100) ve
onemli parcalanma pikleri 279,1’de gorulmektedir (Sekil 5.36).

Bu verilere gore XIl bilegigi icin agagidaki yapisal formul onerilir.

cl NH—C—CHj

X1l



%T
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Sekil 5.34. Bilesik XII' nin KBr icinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.35. Bilesik XII' nin CDCl; icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.36. Bilesik XII' nin kitle spektrumu

5.1.13. 4-(4-klor fenilazo)-3,5-diasetamido-1H-pirazol (XIII)

Bilesik XII' in FT-IR spektrumu Sekil 5.37’de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.38’de ve kutle spektrumu Sekil 5.39’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3405 cm™ ve 3302 cm™ de
N-H gerilme titresim bantlari, 2935 cm™' de alifatik C-H gerilme titresim bandi,
1697 cm™ ve 1686 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari, 1604 cm™ de N=N
gerilme titresim bandi ve 810 cm™” de C-Cl geriime titresim bandi
g6zlenmistir (Sekil 5.37).

Bilesigin CDCl; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 10,7 ppm ve 8,8 ppm
arasinda azota bagli hidrojenler, 7,2 ppm ve 7,7 ppm arasinda aromatik
halkaya bagl protonlar, 2,3 ppm de metil pikleri goriimektedir (Sekil 5.38).
Bilesigin kiitle spektrumunda molekilin (M+1)* (m/z) piki 321,1’de ve énemli
parcalanma pikleri 279,1; 239,1; 237,1(%100)'de gorulmektedir (Sekil 5.39).



Bu verilere gore Xlll bilesidi icin asagidaki yapisal formul énerilir.
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Sekil 5.37. Bilesik XIII' Gn KBr iginde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5.38. Bilesik XIII' in CDCl; iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.39. Bilesik XIII' Gn kitle spektrumu
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Bu calismada sentezlenen bilesikler asagida toplu olarak verilmektedir:

I
HN—C—CH,

NH
Ot
—N

HN—G—CH
0

HN—C—CHj
NH
N=N / |
=N

H3C HN—C—CHj,

I
HN—C—CHj

NH

N=N / |

—N

OCHj HN—ﬁ—CHg,
o]

Sekil 5.40. Bilesiklerin molekul formulleri
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Sekil 5.40. (Devam) Bilesiklerin molekul formulleri
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Géziicii Etkisinin

incelenmesi

Bu bdlimde, bilesiklerin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril,
metanol icinde alinan gorunur bolge absorpsiyon spektrumlari ve maksimum
absorpsiyon dalgaboylarinin degisimi incelenmektedir. Sonuglar Cizelge 5.1’

de 6zetlenmektedir. Her bir ¢ézeltinin derisimi ¢dézunurlikten dolay farkhdir.

Bilesik I' in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.41° de gortulmektedir.
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Sekil.5.41. Bilesik I' in farkh ¢ézUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol
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Bilesik I' in tUm ¢ozuculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum gozlendi.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
DMF de az da olsa (4 nm) batokromik kayma gorulmekte, diger ¢ozicllerde

herhangi anlaml bir kayma goézlenmemektedir.

Bilesik II' nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.42’ de gortlmektedir.
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Sekil.5.42. Bilesik II' nin farkh ¢ézUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik II' nin tim ¢ozlculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum gézlendi.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
DMF de (11 nm ve 10 nm) batokromik, asetik asitte (5 nm) hipsokromik

kayma gorulmekte, diger ¢ozuculerde herhangi bir kayma gozlenmemektedir.
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Bilesik III' Gn kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.43’ de gorulmektedir.
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Sekil.5.43. Bilesik III’ Gn farkli ¢ozuculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik III’ Gn tum ¢dzuculer icindeki spektrumlarinda tek maksimum gozlendi.
Amax deg@erleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
DMF de az da olsa (6 nm ve 4 nm) batokromik kayma gorulmekte, diger

¢ozlculerde herhangi anlamli bir kayma gézlenmemektedir.

Bilesik IV’ Un kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.44° de gortulmektedir.
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Sekil.5.44. Bilesik IV’ Un farkl ¢bzuculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik IV’ Un tum c¢o6zucller igindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) ¢bzicu ile absorpsiyon

maksimumlarinin gok fazla degismedigi gorulmektedir.

Bilesik V' in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.45’ de gortulmektedir.



68

2.0-

=
h
1

Absorpsiyon
>
1

0.50-

0 -
300 400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil.5.45. Bilesik V’ in farkli gdzuculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik V' in tim ¢dzuculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum goézlendi.
Amax deg@erleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine goére, DMSO da
az da olsa (4 nm) batokromik kayma gorilmekte, diger ¢dziuculerde herhangi

anlamli bir kayma go6zlenmemektedir.

Bilesik VI' nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.46’ da gortulmektedir.
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Sekil.5.46. Bilesik VI' nin farkli ¢bzlculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik VI' nin tum c¢o6zlculer icindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gore,
DMSO ve DMF de az da olsa (4 nm ve 3 nm) batokromik kayma goérulmekte,

diger ¢ozuculerde herhangi anlaml bir kayma gozlenmemektedir.

Bilesik VII' nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.47° de gortulmektedir.
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Sekil.5.47. Bilesik VII' nin farkli ¢ézucullerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik VII' nin tim ¢dzlculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) ¢bzicu ile absorpsiyon

maksimumlarinin gok fazla degismedigi gorulmektedir.

Bilesik VIII' in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.48’ de gorulmektedir.
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Sekil.5.48. Bilesik VIII' in farkli ¢ézucullerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik VIII' in tim c¢o6zucller igindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gore,
asetik asit (12 nm), metanolde (12 nm), asetonitril, DMSO, DMF de ( sirasiyla

13 nm, 7 nm, 5 nm) hipsokromik kayma gorilmektedir.

Bilesik IX’ un kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.49’ da gorulmektedir.
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Sekil.5.49. Bilesik IX’ un farkl ¢bzuculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik IX’ un tim c¢oézucller igindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gore,
DMSO ve DMF de (11 nm ve 9 nm) batokromik, asetik asitte (6 nm)
hipsokromik kayma gorulmekte, diger ¢ozuculerde herhangi anlamli bir

kayma gozlenmemektedir.

Bilesik X’ un kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.50’ de goérulmektedir.
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Sekil.5.50. Bilesik X’ un farkl ¢gdzuculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik X’ un tim ¢oztcduler icindeki spektrumlarinda tek maksimum gézlendi.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
DMF de (49 nm ve 33 nm) batokromik, asetik asitte (8 nm) hipsokromik

kayma gorulmekte, diger ¢ozuculerde herhangi bir kayma gozlenmemektedir.

Bilesik XI' in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.51’ de gortulmektedir.
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Sekil.5.51. Bilesik XI' in farkli ¢dzUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik XI' in tim ¢ozUcller igindeki spektrumlarinda tek maksimum gézlendi.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
DMF de (11 nm ve 7 nm) batokromik kayma gorulmekte, diger ¢ozucullerde

herhangi anlamli bir kayma gézlenmemektedir.

Bilesik XII' nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.52’ de gorulmektedir.
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Sekil.5.52. Bilesik XII' nin farkli ¢ézucullerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik XII' nin tim g¢dzlculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gore,
DMSO ve DMF de (6 nm) batokromik kayma, metanolde hipsokromik kayma
(6 nm) gorilmekte, diger c¢ozlculerde herhangi anlamli bir kayma

g6zlenmemektedir.

Bilesik XIII' Gn kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol igcinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.53’ de goértlmektedir.
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Sekil.5.53. Bilegik XIII' Un farkh ¢ézUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Kloroform 2.Asetik asit 3.DMSO 4.DMF 5.Asetonitril 6.Metanol

Bilesik XIII Un tUim c¢ozucller icindeki spektrumlarinda tek maksimum
g6zlendi. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gore,
DMSO ve DMF de (10 nm ve 9 nm) batokromik, asetik asitte (5 nm)
hipsokromik kayma gorulmekte, diger ¢ozuculerde herhangi anlamli bir

kayma gozlenmemektedir.



77

Cizelge 5.1. Bilesiklerin farkli ¢dztculer igerisindeki maksimum absorpsiyon
degderleri (nm)

BI:jlk Kloroform | Asetik asit | DMSO | DMF | Asetonitril | Metanol
I 353 352 357 | 357 354 351
! 360 355 371 | 370 360 360
1] 353 352 359 | 357 353 351
v 359 361 359 | 360 362 356
\" 385 383 389 | 386 383 382
Vi 357 357 361 | 360 358 355

Vi 370 368 371 | 371 370 369
Vi 383 371 376 | 378 370 371
IX 360 354 371 | 369 360 361
X 394 386 443 | 427 396 396
Xl 371 370 382 | 378 371 369
Xl 357 354 363 | 363 358 351
Xl 361 356 371 | 370 361 362

Elde edilen bilesiklerin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril,
metanol icinde 107-10% Mlik ¢ozeltileri hazirlanmis ve UV-gériinir bélge

spektrofotometresi ile spektrumlari alinmistir.

Bilesiklerin bu c¢ozeltilerde alinan UV-gorunlr bolge spektrumlarinda g¢ok
baylk bir kayma goézlenmemektedir. Kloroform, metanol, asetik asit ve
asetonitriide alinan spektrumlarin  Anax lart  birbirlerine  ¢ok yakin
degerlerdedir. DMF iginde alinan spektrumlarda kloroformdakine goére 1-10
nm lik batokromik kayma go6zlenmekte, p-nitro bilegiginde ise 33 nm lik bir
batokromik kayma gorulmektedir. DMSO icindeki kayma degerleri DMF
icindeki kayma degerlerine yakindir. DMSO’ da DMF ye goére birkagc nm
batakromik kayma gorulmektedir. DMSO’ da p-nitro bilesigindeki bu kayma
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oldukga fazladir ve metanoldekine gbére 49 nm daha batokromik bdlgede

absorpsiyon yapmistir.

Bilesiklerin asetillenmeden o6nce kloroformda alinan UV-goérinir bdlge
spektrumunda tum bilesikler icin maximum absorpsiyon bandinin yaninda bir
omuzlanma gorulmus, asetillendikten sonra ise bu omuzlanmalar kaybolmus,
tum Dbilesiklerde tek bir band go6zlenmisti. Bu durum, bilegiklerin
asetillenmeden o6nce iki tautomerik yapida bulunduklarini, asetillendikten
sonra ise bu tautomerlesmenin ortadan kalktigini ve tek yapiya

donustuklerini gostermektedir.

Bilesiklerin asetillenmeden 6nce;

NH, NH,
Dy — Dl
N —N N — —N
NH, NH,

()] ()

NH NH
/ N\ _ L 2 N NH
$ o == O

X
NH, NH,

) (V)

bu olasi dort formda bulunmasi beklenir. Yalniz hidrazon formuna

donusebilmesi olasi bilesiklerin (o veya y atomlarinda H bulunan bilesikler)
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hidrazon formlarinin daha kararli oldugu bilinmektedir. Bu durum dikkate
alindiginda, bilesiklerin hidrazo-amin tautomer yapisi (ll) ile hidrazo-imin
yapisinda (IV) bulunmasi beklenir. Azo-amin (l) ve azo-imin (lll) yapilarinda

bulunmasi beklenmemektedir.

Bilesikler asetillendikten sonra; tek bir band verdiklerine ve hi¢ bir omuz

gorulmedigine gore, tek bir formda bulunmalidirlar.

I i
HN—C—CHj HN—C—CHj
H N NH
/_ —N /_ —=N
X X
HN—ﬁ—CH3 HN—|(|:—CH3
0] O
(V) (V1)

Bilesikler icin uygun yapilar (V) ve (VI) yapilari olmakla birlikte kararllik

bakimindan, (VI) yapisinin tercih edilecegini disunuyoruz.

5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Derigsim ve Asit-Baz ile

Degisiminin incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin metanol icindeki cozeltilerine metanol igcinde
hazirlanan piperidin ve asetik asit ilave edilerek alinan spektrumlar verilmistir.

Sonuglar Cizelge 5.2’de gorulmektedir.

Bilesik I’ in metanol iginde derisik, seyreltik ve bu ¢dzeltinin igine piperidin ve
asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.54’ de gérulmektedir.
Bilesik I' in metanol igindeki c¢ozeltisine asetik asit ve piperidin ilave
edildiginde absorpsiyon bantlari, metanol i¢indeki absorpsiyon bandina gore
bir miktar hipsokromik kayma gostermektedir. Seyreltik metanol ¢dzeltisinde

herhangi bir kayma gdzlenmemektedir.
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Sekil 5.54. Bilesik I' in metanol i¢cinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik II' nin metanol i¢inde derigik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.55° de
gorulmektedir. Bilesik II' nin metanol igindeki ¢odzeltisine asetik asit ve
piperidin ilave edildiginde absorpsiyon bantlari, metanol igindeki absorpsiyon
bandina gore bir miktar hipsokromik kayma gostermektedir. Seyreltik metanol

cOzeltisinde az da olsa batokromik kayma gozlenmektedir.
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Sekil 5.55. Bilesik II' nin metanol igcinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik III' 4n metanol iginde derisik ve seyreltik ve bu ¢oOzeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.56’ da
gorulmektedir. Bilesik I’ Gn metanol icindeki ¢oOzeltisine asetik asit ve
piperidin ilave edildiginde absorpsiyon bantlarinda, metanol igindeki
absorpsiyon bandina gore anlaml bir kayma gorulmemektedir. Seyreltik ve

derisik metanol ¢ozeltisindeki Amax lar arasinda onemli bir fark yoktur.
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Sekil 5.56. Bilesik III' Gn metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik IV’ Un metanol icinde derigik ve seyreltik ve bu c¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.57° de
goérulmektedir. Bilesik IV’ Gn metanol icindeki ¢dzeltisine asetik asit, piperidin
ilave edildiginde absorpsiyon bantlari ve seyreltik metanol c¢ozeltisinin
absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki absorpsiyon bandina gore az da olsa

hipsokromik kayma gostermektedir.
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Sekil 5.57. Bilesik IV’ in metanol i¢cinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik V' in metanol iginde derigik ve seyreltik ve bu ¢odzeltinin igine piperidin
ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.58 de
go6rulmektedir. Bilesik V' in metanol igindeki ¢dzeltisine asetik asit ve piperidin
ilave edildiginde ve seyreltik metanol ¢oOzeltisinde absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.58. Bilesik V’ in metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VI' nin metanol icinde derisik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.59’ da
gorulmektedir. Bilesik VI' nin metanol igindeki c¢ozeltisine asetik asit ve
piperidin ilave edildiginde ve seyreltik metanol ¢ozeltisinde absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.59. Bilesik VI' nin metanol i¢cinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VII' nin metanol iginde derigsik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.60’ da
gorulmektedir. Bilesik VII' nin metanol igindeki ¢ozeltisine piperidin ilave
edildiginde absorpsiyon bandi, metanol i¢cindeki absorpsiyon bandina gore bir
miktar hipsokromik kayma gostermektedir. Seyreltik ve asidik ortamlarda

absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmigtir.
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Sekil 5.60. Bilesik VII' nin metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VIII' in metanol iginde derigik ve seyreltik ve bu c¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.61° de
gorulmektedir. Bilesik VIII' in metanol igindeki c¢ozeltisine asetik asit ve
piperidin ilave edildiginde ve seyreltik metanol ¢ozeltisinde absorpsiyon

maksimumlarinin degismedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.61. Bilesik VIII' in metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik IX’ un metanol icinde derigik ve seyreltik ve bu c¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.62° de
gorulmektedir. Bilesik IX' un metanol igindeki c¢ozeltisine asetik asit ilave
edildiginde absorpsiyon bandi, metanol i¢cindeki absorpsiyon bandina gore bir
miktar hipsokromik kayma gostermektedir. Seyreltik ve bazik ortamlarda

absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmigtir.
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Sekil 5.62. Bilesik IX’ un metanol i¢cinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon

spektrumlarindaki degisimi

1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz
Bilesik X’ un metanol icinde derigik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine piperidin
ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.63° de
gorulmektedir. Bilesik X’ un metanol igindeki ¢ozeltisine piperidin ilave
edildiginde absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki absorpsiyon bandina gore
onemli derecede batokromik kayma goOstermektedir. Seyreltik ve asidik

ortamlarda absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gézlenmigtir.
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Sekil 5.63. Bilesik X’ un metanol i¢cinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XI' in metanol iginde derisik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine piperidin
ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.64° de
gorulmektedir. Bilesik XI' in metanol igindeki ¢ozeltisine asetik asit ve
piperidin ilave edildiginde ve seyreltik metanol ¢ozeltisinde absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmistir.
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Sekil 5.64. Bilesik XI' in metanol iginde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XII' nin metanol iginde derigsik ve seyreltik ve bu ¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.65’ de
go6rulmektedir. Bilesik XII' nin metanol igindeki ¢ozeltisine piperidin ilave
edildiginde ve seyreltik metanol c¢ozeltisinin absorpsiyon bantlari, metanol
icindeki absorpsiyon bandina gore bir miktar batokromik kayma
gOstermektedir. Asidik ortamda absorpsiyon maksimumunun c¢ok fazla

degismedigi gozlenmigtir.
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Sekil 5.65. Bilesik XII' nin metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XIII' 4n metanol icinde derisik ve seyreltik ve bu c¢ozeltinin igine
piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.66’ da
gorulmektedir. Bilesik XII' Gn metanol icindeki ¢ozeltisine piperidin ilave
edildiginde absorpsiyon bandi, metanol igindeki absorpsiyon bandina goére bir
miktar hipsokromik kayma gostermektedir. Seyreltik ve asidik ortamlarda

absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gozlenmigtir.
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Sekil 5.66. Bilesik XIII' Gn metanol i¢cinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degigimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesiklerin seyreltik ¢ozeltilerde spektrumlari alindiginda absorpsiyon
siddetlerinde azalma gdzlenmis fakat énemli bir kayma goézlenmemistir. Bu

durum bilegiklerin dimer yapisinda bulunmadiklarini géstermektedir.

Ayrica bilesiklere asit ya da baz eklenmesiyle, p-nitro tlrevi disinda, kayda
deger bir kayma gdzlenmemistir. Yani elde ettigimiz bilesikler asit ve baza
kargl (p-nitro tlrevi disinda) fazla duyarli bilesikler degildir. Bu durum,

bilesiklerin boya olarak kullanilabilme hashgi i¢in olduk¢ca énemlidir.
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Cizelge 5.2. Bilesiklerin metanol icinde derisim, asit-baz etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerlerindeki degisim (nm)

Bilesik | Metanol | Metanol ) .

No (Derisik) | (Seyreltik) Metanol+Asit | Metanol+ Baz €
I 351 350 348 345 15200
! 360 363 357 354 43300
1] 351 353 351 349 33400
v 356 353 353 353 17600
\" 382 381 383 380 21200
Vi 355 355 356 356 62700
Vi 369 369 369 365 28800
Vi 371 371 371 371 44700
IX 361 359 355 359 21200
X 396 394 393 411 29300
Xl 369 369 367 369 16400
Xl 351 355 353 354 12700
Xl 362 363 359 357 21100

* ¢ de@erleri metanol ¢ozeltisi igerisinde alinmistir.

5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Maksimumlari Uzerine Siibstitiient

Etkisinin incelenmesi

Bu bodlimde, bilegiklerin metanol iginde alinan goérinur bodlge absorpsiyon

spektrumlari ve maksimum absorpsiyon dalgaboylarina substitient etkisi

incelenmektedir. Sonuglar Cizelge 5.3’ de verilmigtir.

Substitlent olarak metoksi gruplari bagli bilesiklerin metanol ¢ozeltisi iginde

alinan spektrumlari Sekil 5.67° de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna gore,

metoksi bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o-metoksi i¢in 31 nm, m- metoksi

icin 4 nm, p-metoksi igin 18 nm batokromik kayma gostermislerdir.
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Sekil 5.67. o-, m-, p-substitie bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon
spektrumliari
1. anilin 2. 0- metoksi 3. m- metoksi 4. p- metoksi

Substitlent olarak toluidin gruplari bagh bilesiklerin metanol ¢ozeltisi iginde
alinan spektrumlari Sekil 5.68’ de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna gore,
toluidin bilegiklerinin absorpsiyon bantlari; o-toluidin igin 9 nm, p-toluidin igin
5 nm batokromik kayma gostermislerdir. m-toluidin bilesiginin absorpsiyon

maksimumunda bir degisim gozlenmemigtir.
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Sekil 5.68. o-, m-, p-substitie bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon
spektrumliari
1. anilin 2. o-toluidin 3. m- toluidin 4. p- toluidin

Substitlent olarak klor gruplari bagli bilesiklerin metanol ¢ozeltisi iginde
alinan spektrumlari Sekil 5.69’ da verilmigtir. Anilin olmasi durumuna gore,
klor bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o- klor igin 18 nm, p- klor i¢in 11 nm
batokromik kayma gdstermislerdir. m- klor bilesiginin absorpsiyon

maksimumunda bir degisim gozlenmemigtir.
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Sekil 5.69. o-, m-, p-substitie bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon
spektrumliari
1. anilin 2. o-klor 3. m- klor 4. p- klor

Substitlent olarak nitro gruplari bagh bilesiklerin metanol ¢ozeltisi iginde
alinan spektrumlari Sekil 5.70° de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna gore,
nitro bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o-nitro i¢cin 20 nm, m-nitro igin 10 nm,

p-nitro icin 45 nm batokromik kayma gostermiglerdir.
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Sekil 5.70. o-, m-, p-substitie bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon

spektrumliari
1. anilin 2. o-nitro 3. m-nitro 4. p-nitro

Cizelge 5.3. Bilesiklerin metanol iginde substitient etkisi ile maksimum

absorpsiyon degerlerindeki degisim (nm)

Sibstitluient o- m- p-

-H 351 351 351
-OCH; 382 355 369
-CH; 360 351 356
-Cl 369 351 362
-NO; 371 361 396
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Bilesiklerin UV-gorunadr bolge absorpsiyon spektrumlarina substitient etkileri,

anilin (substitlent -H oldugu durum) temel alinarak incelendiginde, -CHs ve

-Cl gibi elektronik etkileri goreceli zayif substituentlerin, m- konumunda Amax
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degerlerinde herhangi bir kaymaya neden olmadiklari gorulmektedir. Fakat
elektronik etkileri daha gugli -OCH3 ve -NO,; durumunda, m- konumunda,

yaklagik 10 nm batokromik kayma gozlenmistir.

Substitlentler o- ve p- konumlarinda bulunduklari zaman 6nemli oranda
batokromik kayma gorulmektedir. Bu kaymalar o-substitie bilesiklerde, p-
substitie bilesiklere gore (nitro grubu disinda) daha fazladir. Bu olgu
beklenen bir durumdur. CUnkd, m-substitientler yalnizca induktif etkiye
sahipken, o- ve p-substitientler hem induktif hem de rezonans etkisiyle
elektron c¢eker ya da saglarlar. Boylece elektron dagilimi daha fazla
etkilenmis olur. Ozellikle -OCHz ve -NO, gruplarinin rezonans etkileri
oldukga gulgludir ve bu gruplari o- ve p- konumlarinda igeren bilesiklerde
kaymalar daha buyuktiar. Substitientler o- konumunda bulunduklarinda,
rezonans etkisi yaninda daha guglu induktif etki nedeniyle kaymalar daha

blyUk olacaktir.

Sonu¢ olarak, bu cgalismada sekizi yeni 13 bilesik elde edilmis, yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatiimigtir. Bu 13 bilesigin gesitli ¢ozuculerde
gorunur bolge absorpsiyon spektrumlari alinmis ve ¢ézicu polarligina karsi
davraniglar arastinimistir. Yine bu bilesiklerin derigik, seyreltik, asidik ve
bazik ortamlarda sogurma spektrum Amax degerleri bulunmustur. Bilesiklerin
sogurma spektrumlari Uzerine substitientlerin etkisi yine gorunur bdlge

spektrumlari ile saptanmaya calisiimigtir.

Bilesiklerin kloroform, asetik asit, asetonitril, metanol, DMSO ve DMF iginde
alinan gorunur boélge sogurma spektrumlarinda, ¢ézlcuye bagl olarak énemili
bir kayma gorulmemektedir. Ancak p-nitro konumunda 33 nm’lik bir
batokromik kayma gorulmektedir. DMSO ve DMF iginde alinan
spektrumlarda butin bilesiklerin Amax degeri ¢ok az batokromik kayma
gostermekle birlikte p-nitro tirevinin DMSO’ daki spektrumunda 49 nm’lik

buyuk bir batokromik kayma gorulmektedir.
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Bilesiklerin  asetillenmeden Once alinan gorunur bdlge sogurma
spektrumlarinda maksimum absorpsiyon bandinin yaninda bir omuzlanma
gorulmesine karsin, asetillendikten sonra tum bilesiklerde bu omuzlanmalarin
kayboldugu goérulmektedir. Bu durum, bilesiklerin asetillenmeden o6nce iki
tautomer yapida bulundugunu, ancak asetillendikten sonra tek bir yapida
oldugu kanisini uyandirmaktadir. '"H-NMR spektrumlari da incelendiginde bu
tek yapinin azo yapi oldugu sonucuna varilmaktadir. Nitekim, daha 6nce
yapilan bir ¢alismada p-substitie diasetil bilesiklerinin azo yapida olacagi
belirtilmistir [42].

Ayrica bilesiklerin asidik ve bazik ortamda alinan goérunir bodlge sogurma
spektrumlarinda (p-nitro tlrevi harig) 6nemli bir kayma goézlenmemektedir. Bu
durum bu bilesiklerin boyarmadde olarak kullanilma hasliklarina sahip

olduklarini belitmektedir.

Bilesiklerin metanol i¢inde alinan goérunir bdlge absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde -CH3; ve -CI gibi zayif elektronik etkiye sahip substitlientlerin
m- konumunda bulunduklarinda herhangi bir Anax kaymasina neden
olmadiklari gérilmektedir. -OCH3; ve -NO; gibi glcllu elektronik etkilere sahip
substitientler durumunda m- konumunda az da olsa bir batokromik kayma

g6zlenmektedir. Bu kaymalar o- konumunda biraz daha fazladir.

Butun bu verilere gore, sentezlenen 13 boyarmaddenin azo yapisinda
oldugu, ortama ve polariteye gore sogurma bandlarinin degismemesi nedeni

ile iyi bir boyama hashgdina sahip olduklari sonucuna variimaktadir.
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