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1.GIRIS

Boyarmaddeler, uygulandiklar bir materyale kendiliginden ya da uygun
tepkime maddeleri yardimi ile renk veren bilesiklerdir. Boyarmaddeler, tekstil
materyalleri, deri, kagit, sac gibi cesitli substratlara tamamen ya da kismen

¢6zUndUgu bir sivi icerisinde uygulanir.

Boyarmaddelerin ilk kez ne zaman ve nasil kullanildigi tam olarak
bilinmiyorsa da, bitki ve hayvanlardan elde edilen dogal boyarmaddelerin gok
eski bir gegcmisi oldugu kesindir. Eski Misirlilar ve GCinliler bitki kéklerinden,
agac¢ kabuklarinda, likenlerden, meyvelerden, hatta bazi yumusakca ve
bbéceklerden elde ettikleri dogal boyarmaddelerle ipek, ylin, keten ve pamuklu
kumaslari birbirinden glzel renklere boyamislardir. Bilinen ilk boyarmaddeler,
bitkisel kbkenli kbkboya, indigo (givit) ve safran ile hayvansal kdkenli Sur firfiri
(purpura) ve kirmizdir. Bu dogal boyarmaddeler gerek dogal kaynaklarin
kithgr ve erigilemezIligi, gerekse boyanin uygulanmasi bakimindan boyaci
ustalarina biytk sorunlar yaratiyordu. Sézgelimi, hayvansal kékenli dogal bir
boyarmadde olan Sur firfiri, bir ¢esit salyangozdan (murex brandaris) elde
edilen erguvan rengindeki bir boyarmaddedir. Bu rengin elde edilmesi icin
¢ok zahmetli islemler gerektiginden ve biraz boyarmadde elde etmek igin gok
fazla salyangoza ihtiya¢ duyulmasindan, bu renge sadece zenginler sahip
olabiliyordu. Eski caglarda cok deger verilen hayvansal boyarmaddelerin biri
de kirmizi bécegdi ( Kermes ilicis) denen bdcekten elde edilen kirmizi renkli
boyaydi. Bitkisel boyarmaddelerin belki de en degerlisi ve en ¢ok kullanilani,
glinumUzde sentez yoluyla da Uretilen koyu mavi renkli civittir (indigo).
Indigofera cinsinden bir bitki olan givitotunun (/satis tinctoria) yapraklarindan
uzun iglemler sonucu elde edilen mavi renkli indigo, havada kolayca
yukseltgenerek pamuklu ve yanli kumaglari boyayabiliyordu. Avrupa’ da Turk
kirmizisi ya da Edirne kirmizisi olarak bilinen alizarin, kkboyas! bitkisinin
(Rubia tinctorum) kurutulmus koklerinden elde edilen bitkisel bir
boyarmaddedir. Ayrica kina bitkisinin (Lawsonia inermis) 0gutdimus

yapraklarindan elde edilen kina, bir ¢igdem tiri olan safrandan (Crocus



sativus) elde edilen sari renkli safran boyasi ve Amerika’da yetisen bakkam
agacinin odunundan elde edilen bir boyarmadde eski ¢aglarda ¢ok degerli

olan boyarmaddelerden bazilaridir.

Dogal boyarmaddelerin hepsi dokuma elyafina kolay tutunamiyordu. Bu
nedenle boyanacak elyafin énce mordanlanmasi gerekiyordu. Mordan denen
maddeler boyanan kumasin renginin zamanla atmasini 6nlemek igin
kullanilir. Bunlar boyarmaddenin kumasin dokusuna igleyerek liflere sikica
tutunmasina yardimci olan mineral tuzlardir. Dogal kumas boyalariyla
kullanilan mordanlarin basinda sap (potasyum aliminyum siilfat), kalay
(kalay klorlr), krom (potasyum bikromat), demir (demir sulfat) ve bakir stlfat
gelir. Bugliin de uygulanan bu yéntemde, boyanin daha iyi tutmasi icin iplik ya
da kumas 6nce mordan ¢ozeltisine, sonra boyaya batirilir. Bu yéntemin belki
de en blylUk yarar ayni boyarmaddelerin degisik mordanlarla agikli koyulu

tonlar, hatta degisik renkler vermeleridir.

19. ylzyllda, sentezle elde edilmis boyarmaddelerin kullanima
sunulmasindan sonra dogal boyarmaddeler giderek &6nemini yitirdi.
GUnOmuizde kullanilan boyarmaddelerin ¢odu, petrolden ya da kémdir
katranindan elde edilen benzen grubu hidrokarbonlardan sentez yolu ile
hazirlanir. Bugin naylon elyafi siyaha boyamak icin kullanilan bakkam,
6nemini koruyan tek boyarmaddedir.

1856 yilinda ingiltere’de William Henry Perkin bir rastlanti sonucu ilk sentetik
boyarmadde olan anilin morunu (movein) sentezledi ve sentetik boyarmadde
endustrisini baslatti. Bunu izleyen yillarda dogal boyarmaddelerin kimyasal
yapisini  belirlemek ve bu bilesikleri sentezleyebilmek igcin yogdun
arastirmalara baslandi. 1868’de, taskdmdirl katranindan elde edilen
antrasenden yapay alizarinin Uretilmesi ilk blydk basari oldu. 1880'de
indigonun sentezi, ardindan yeni boyarmaddelerin Uretilmesiyle, 19. ylzyilin
sonlarinda, hammadde olarak kémur katranindan elde edilen aromatik

bilesikleri kullanan genis ¢apli bir boyarmadde sanayii dogdu.



Boyarmaddelerin yapisinda Ug¢ tlr grup vardir; kromojen grup (rengi veren
molekulin tamamidir), kromofor grup (renge neden olan doymamis baglar
iceren gruplardir ; =NO,, -CN, -C=C, -SO3zH gibi) ve oksokrom gruplar (renk
siddetini arttiran doymamis gruplardir, renk U(zerinde dogrudan etkili
degildirler; -NH,, -CHs, -OH gibi).

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina ya da uygulanma ydntemlerine gore
siniflandirihirlar. Kimyasal yapilarina gére; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sulfir boyalan olarak; uygulama
ybntemlerine gbre ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dagiima (dispers), vat ve
reaktif = boyarmaddeler diye  siniflandinlirlar.  Dinyada  Oretilen
boyarmaddelerin cogu dagilma ve reaktif boyarmaddelerdir.

ilk azo boya Peter Griess tarafindan 1858 yilinda sentezlenen ve anilin sarisi
olarak bilinen p-aminoazobenzendir. Azo boyarmaddeleri yapisinda en az bir,
genelliklede iki tane azo grubuna bagll aromatik halka igerirler. Azo
boyarmaddeleri, sp® melezlesmis karbon atomlarina baglh azo grubu (-N=N-)
iceren bilesiklerdir, karbon-azot bag agcilari 120° dir. Cogunlukla daha kararli
olan trans formunda (I) bulunurlar. Azo grubunun sayisina gére mono, bis,
tris, tetrakis azo boyarlari olarak adlandirilirlar. Azo gruplari; baglica benzen
ve naftalen halkalarina baghdir. Azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara

ve enol tipinde alifatik gruplara bagl oldugu azo bilesikleri de sentezlenmisgtir.

Azo boyar maddelerin, boyama gugcleri yUksektir (azo boyarmaddelerin
boyama giicl boyar maddelerin diger dnemli sinifi olan antrakinon boyarlarin
boyama glcunin yaklasik iki katidir), kolaylikla elde edilebilirler, ucuz

baslangic maddelerinden sentezlenebilirler, sari, turuncu ve kirmizi renkler



basta olmak Uzere hemen hemen tim renk araligini kapsarlar, 11k ve yilkama
hasliklari yiksektir. Bu 6zellikleri nedeniyle azo boyarmaddeler tercih edilir.

Son yillara kadar, azo boyarmaddelerin dezavantajlari mor-mavi renk
araliginda donuk renk vermeleriydi. Bu dezavantaji gidermek igin heterosiklik
halka igeren aminlerden gesitli boyar maddeler sentezlenmigtir ve bunlardan
bazilarinin mor-mavi renk araliginda parlak renkler verdigi gbzlenmigtir.
Heterosiklik bilesikler kimyanin gesitli dallan icinde oldukga 6nemli bir yer
teskil etmektedir [1,2].

Heterosiklik aminlerle sentezlenen azo boyarlari karbosiklik kékenli olanlarina
g6re daha yiksek boyama glclne sahip olmakta, daha parlak ve batokromik
renkler vermekte, 6zellikle sari-turuncu renk araliginda cok iyi 1g1k, yilkama,
agarma gibi hashk 6zellikleri gdstermektedir. Bu nedenle karbosiklik amin
tirevlerine gbre daha cok tercih edilmektedir. Bu 06zelliklerinden dolayi
heterosiklik aminlerden sentezlenen dispers boyar maddeler poliester ve
poliamit elyafin boyanmasi igin kullanilmaktadir. Heterosiklik diazo
bilesiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeleri, sentetik elyaf Uzerinde
kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan renk araliginda parlak ve kuvvetli renk
tonlari vermektedirler. Bu 6zelliklerinden dolayi ticari Gnem tasiyan drtinlerde
bu renk aralidina karsilik gelen azobenzen dispers boyarmaddelerinin
yerlerini almiglardir [3,5]. Bununla birlikte; literatirde hem kenetlenme
bileseni hem de diazo bileseni heterosiklik olan azo boyarmadde sayisi
oldukga azdir. Yine bu tir boyarmaddelerin renk ve kimyasal yapi arasindaki
bagintiyi belirten fazla ¢caligsma yoktur.

Bizim calismalarimizda, stbstitle karbosiklik aminlerle aktif metilen bilesikleri
arasinda Japp-Klingemann tipi tepkimeler yoluyla azo ve hidrazo yapisinda
bilesikler sentezlemek, sonra halka kapanmasiyla pirazol tipi halka ve
ardindan bu bilesigi 1,3-indandion’a 2-konumundan kenetleyerek bisazo
yapida boyarmaddeler elde etmek amaclanmistir. Bunun igin, o-,m-,p-

substitde anilinler ve etil siyanoasetat kullaniimis, meydana gelen azo bilesigi



hidrazinle halkalastirilmig, sonra heterohalka {zerindeki amino grubu
diazolanarak 1,3-indandion’ a kenetlenmistir. Bu yolla kirmizi ve turuncu
arasinda c¢esitli tonlarda onig¢ yeni azo boyarmadde elde edilmis ve bunlarin
yapilari spektroskopik yéntemlerle kanitlandiktan sonra, cesitli ¢cdzuculerde
Gorindr Bolgedeki sogurma spektrumlari incelenmistir. Ayrica bu bilesiklerin
Amax lart Gzerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri ve yine ayrica Amax lari
Uzerine sUbstitlent etkileri arastirnimistir ve ekstinksiyon katsayilari
hesaplanmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Elektromanyetik spektrumun goérinir bolgesindeki (400-700 nm) 1sI1gI
tamamen ya da kismen sogurma yetenegine sahip olan maddelere
renklendiriciler denilmektedir. Glnesten yerylzine gelen iginlar rastladig
maddelere carparak yansir ve gbzde retinaya gelir, 400-700 nm dalgaboyu
arasindaki 1ginlar insan gézu tarafindan algilanabilir. Bu araliktaki bazi
dalgaboylarini madde sogurur ve bunun tamamlayicisi olan dalgaboyundaki
IsIk renkli olarak goralUr.

Organik bilesiklerin hemen hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler.
Onemli olan, absorplanan 1sigin frekansinin gériiniir bdlge iginde olmasidir.
Bu durum, cok az organik maddede gb6zlenmektedir. Bir bilesigin renkli
olmas! icin konjuge cift bag icermesi gerekmektedir. Boyarmaddelerin
renkleri, bilesigin yapisinda bulunan konjuge cift bag sayisi arttikca daha
batokromik bdlgeye kaymaktadir. Ayrica yapisinda N, S gibi heteroatom
iceren organik bilesiklerin bag yapmamis elektronlarinin uyariimasi sonucu
n — mwx gegislerine ek olarak n — m+ gecisleri gdzlenmektedir. Renk

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

Renklendiriciler en genis anlamda boyarmaddeler ve pigmentler olarak
siniflandirilabilirler. Bu terimler arasinda ¢ok kesin farklar olmayip, pigmentler

bazen boyarmaddelerin bir alt grubu olarak kabul edilmektedir.
2.1.1. Pigmentler

Pigmentler, dogadan saflastirilarak veya sentetik yollarla elde edilen,
baglayici ve ¢bziculler icinde ¢dzinmeyen toz halindeki kati taneciklerdir.
Pigmentler, gbrinur bdlgede 1191 sogurabilen ve uygulandiklari ortamda hi¢
¢ozlnmeyen partikiler bilegiklerdir. Pigment partikdlleri, substrata polimer,



plastik gibi bir katki maddesiyle baglanirlar. Boyarmaddelerin aksine
pigmentlerin birlikte kullanildiklari substratlara kargi 6zel bir ilgilerinin olmasi
gerekmez. Pigment olarak kullanilan renkli maddeler, dogal veya sentetik,
anorganik, organik veya her iki siniffa mensup bilesikler karisimi olabilir.
Pigmentler; suda c¢dzinmemek, isiktan ve atmosferik etkilerden zarar
gbrmemek, yaglarda ¢ézinmemek veya az ¢ézinmek ve uygulandigi yere
iyice kenetlenip kalmak gibi 6zelliklere sahiptirler. Pigmentlerin 6zellikle agik
renklerde yikama ve 1sik hasliklari iyidir. SdrtGnme hashginin yiksek
olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici filmin hava etkisiyle
parcalanmasi ve baglayicinin kumasa sertlik vermesi pigmentlerin olumsuz
6zelliklerindendir.

2.1.2. Boyarmaddeler

Boyarmadde; bir materyale kendiliginden veya uygun baglayicilar sayesinde
renk veren maddelerdir. Uygulandiklari materyale renklilik kazandirirlar.
Bugln kullanilan b0tin boyarmaddeler blUylUk oranda sentez Gruntdur.
Bitkilerden veya hayvansal kaynaklardan Uretilen boyarmaddeler de vardir.
Bunlar, el sanatlari, hobi ve ilkel kiltarlerde kullanilirlar. Boyarmaddeler,
tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi cesitli substratlara tamamen ya da
kismen ¢6zindUugu bir sivi igerisinden uygulanir. Pigmentlerin aksine,
boyarmaddelerin kullanildiklari substratlara karsi 6zel bir ilgilerinin olmasi

gerekmektedir.

Ticari olarak kullanilan boyarmaddelerin %50’ ye yakini dagiima (dispers)
boyalar, bunun da %70 kadari azo boyalaridir. Bunun nedeni, azo
boyarmaddelerin boyama guclerinin yiksek, cikis maddelerinin ucuz, elde
edilmelerinin kolay olmasinin yani sira ¢ok genis renk araligini kapsamalari
ve haslk Ozelliklerinin iyi olmasidir. Azo boyarmaddelerin mor-mavi renk
arahginda donuk renkler vermeleri dezavantaj olarak g0sterilse de, son
yilllarda bu dezavantaj, heterosiklik bilesiklerin kullaniimasi ile bu renk

araliginda da daha parlak renkler elde edilerek bertaraf edilmistir [3].



2.2. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Tum azo boyarmaddeleri en az bir, genelliklede iki tane azo grubuna bagl
aromatik halka icerirler. Azo boyarmaddeleri, sp2 melezlesmis karbon
atomlarina baglh azo grubu (-N=N-) igeren bilesiklerdir, karbon-azot bag
actlar 120° dir. Gogunlukla daha kararl olan trans formunda bulunurlar. Azo
grubunun sayisina gbre mono, bis, tris, tetrakis azo boyarlar olarak
adlandirilirlar. Azo gruplari; baslica benzen ve naftalen halkalarina baghdir.
Azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara
bagl oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir [6,7].

Azo boyar maddelerin, boyama guicleri ylksektir, kolaylikla elde edilebilirler,
ucuz baslangic maddelerinden sentezlenebilirler, tim renk araligini
kapsarlar, 1sik ve yikama hasliklari yUksektir. Bu 6zellikleri nedeniyle azo
boyarmaddeler tercih edilir.

Azo Dbilegiklerinin asit-baz 6zelligi gbstermeleri boyarmadde olarak
kullanimlarinda ¢ok Onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte
degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatori olarak kullanimda

yararlidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur.

Asidik 6zellikten baska o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de
azo-hidrazo tautomerisi goOstermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik
yapinin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok énemlidir. GUnkl azo ve hidrazo
tautomerlerin renkleri, boyama gugcleri ve haslik 6zellikleri farkhidir. Bilesigin
yapisina bagli olmakla birlikte, hidrazo yapisi, azo yapisindan daha uzun

dalga boyunda absorbsiyon yapar ve daha iyi boyama guclne sahiptir [8].
2.3. Dispers Azo Boyarmaddeler

Dispers azo boyarmaddeler, suda ¢6zinurliglu cok az olan ve sentetik

elyaflara sulu slspansiyonlar halinde uygulanan boyarmaddelerdir. Bu



boyarmaddelerin sudaki bu az miktardaki ¢6zundrldkleri, molekillerinde
iyonlasmayan, fakat su ile etkilesebilen —OH ya da —NH, gibi gruplarin
bulunmasindan ileri gelir. Sellloz asetat ve naylon elyaflar igin iyi bir
boyarmadde degildir, fakat akrilik elyafta solmazligi iyidir. Poliester elyaf

boyamada sadece dispers boyarlar kullaniimaktadir.

Son yillarda dispers boyarmaddelerinin sentezinde bisazo bilesikleri ve
kenetleme bileseni olarak heterosiklik bilegiklerin kullaniimasi 6nem
kazanmistir. Yapilarina gore dispers azo boyarmaddelerini; monoazo dispers
boyarmaddeleri ve bisazo dispers boyarmaddeleri olarak siniflandirabiliriz.

Dawson 1978 yilinda yapmis oldugu 6zet yayinda dispers boyarlarin
gelisimini boyarmaddelerin yapisal siniflarina gére 6zetlemistir [9]. Ayrica
1984 de yapmis oldugu diger bir 6zet yayinda ise 1934-1984 yillari arasinda
dispers azo boyarmaddelerinin tarihsel geligimi, elyaf gelisimi ve uygulama
teknikleri, boyama teorileri, boyarmadde yapisi ve haslik 6zellikleri arasindaki

iligkileri, dispers boyarlarin ticari kullanimlari 6zetlenmektedir [10].

2.4. Alifatik Karbona Aren Diazonyum Gruplarinin Kenetlenmesi

Aren diazonyum  gruplari, uygun aromatik karbon atomlarina
kenetlenmelerinin yani sira uygun alifatik karbon atomlariyla da kenetlenme
tepkimeleri verebilmektedirler. Alifatik bilesiklere kenetlenmenin
gerceklesebilmesi icin, yapida, etkinlesmis C-H bagi iceren karbon atomu
bulunmasi gerekmektedir. Yani kenetlenmenin gerceklesecegi karbona
elektron c¢ekici gruplarin bagh olmasi ve buradaki metilen ya da metin

hidrojenlerinin etkinlesmis olmasi gerekmektedir.

Aren diazo gruplarinin alifatik karbona olan kenetleme tepkimesine Japp-
Klingemann tepkimesi adi verilir. Japp-Klingemann tepkimesi ile ilgili yapilan
ilk calismada [11] benzendiazonyum klorir ile etil 2-metilasetoasetatin

tepkimesinden bir azo ester elde edilmesi dasUntlmastir. Fakat bu
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tepkimeden, dastnuldaga gibi bir azo bilesigi degil, bir hidrazo bilesigi elde
edilmigtir [12].

0
o o0 )ko>/OCZHS
HgCMoogHs v @ T HeCT TOTNG —

HeC— P
N~
HC/C NH . CoHsOH . CO,
3

Sekil 2.1. Japp-Klingemann tepkimesi ile ilgili yapilan ilk calisma

Sonraki yillarda yapilan ¢aligmalarda, yukarida verilen tepkimede oldugu gibi,
6nce azo bilesiginin meydana geldigi, daha sonra karbonil grubunun

ayrilmasi ile hidrazo yapisina donustagu anlasilimigtir [13,14].

Daha sonra Japp-Klingemann tepkimesi baska aktif metilen ve metin
bilesiklerine de uygulanmistir. Nitro grubu gibi yeterli derecede etkinlegtirici
bir grup tastyan metil grubu Japp-Klingemann tepkimesine tabi tutulursa, yine
azo bilesigi zerinden hidrazolar olusmaktadir.

Genel olarak Japp-Klingemann tepkimesi asagidaki gibi yazilabilir.

X H OH  x
NS — QR+ AN —= X\ N—N—Ar | o

C
Y/ \R Y/ /C\

H
X—C——N—N——Ar + YOH

R
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Buna goére Japp-Klingemann tepkimesi diazonyum katyonu ile bir
karbanyonun etkilesmesi gibi disindlebilir [15]. Kenetlenmenin oldugu
alifatik karbon U(zerindeki bir grup, eger muimkinse ayrilir ve hidrazo

meydana gelir [6].

Japp-Klingemann tepkimesinin gerceklesebilmesi igin bilesigin B-ketoester, -
diketon, siyanoasit esteri gibi etkinlestirici grup tagiyan metilen ya da metin
hidrojenlerine sahip olmasi gerekmektedir. Tepkime sonucu olugsan azo
bilesigi, alifatik karbon Gzerindeki gruplardan birinin ayrilmasiyla hidrazo
bilesigine dondsir. Bu gruplarin ayrilma kolayhgr su sirayi izlemektedir; H >
CSNHR > CONH, > CONHR > COOH > COR > Br = NO, > CN = SO2R > R.
Ancak bazi azo bilegiklerinin kararli oldugu ve bu nedenle ayriimanin
olmadigi gérulmastr [16,17].

Nitriller bir ¢ok heterosiklik bilesigin sentezinde ara Grin olarak
kullanilmaktadir. Nitriller hidrazin hidratla tepkimeleri sonucu, kolayca,
aminopirazolleri olustururlar. Pirazoller; anti-hipergilisemik, analjezik, ates
disUrdcl, antibakteriyel ve uyku verici 6zellikler tasirlar. Bazi azo pirazol
tlrevleri ise boyarmadde sentezinde kullaniimaktadir [18].

Asagida, tez konumuzla ilgili ve Japp-Klingemann tepkimesi ve pirazolonlari
veren halka kapanmasi tepkimelerini iceren bazi énemli ¢alismalar ile elde
edilen Grunlerin 6zellikleri Gzerindeki arastirmalar kisaca verilmistir. Buradaki
kaynak 6zeti, etil stbstitlie fenilazosiyanoasetatlar ve bu bilesiklerin hidrazin

ile halka kapanmasi ¢alismalariyla sinirli tutulmustur.

Yagi ve Beu ve arkadaslari; a-fenilazoasetonitril ve tirevlerini sentezlemigler,
IR ve UV spektrumlarindan yararlanarak disosiyasyon ve izomerlesme
sabitlerini belirlemiglerdir. Elde ettikleri bilesiklerin azo yapisindan ¢ok
hidrazo yapisini tercih ettiklerini saptamiglardir [19,20].
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Ry

Dubenko ve arkadaslari, Fahmy ve arkadaslari ve Rafat Mahmoud
Mohamed ve arkadaslari 3-amino-4-arilazo-5-pirazolonun degisik tlrevlerini
sentezlemigler ve bu bilesiklerin UV spektrumlarini incelemiglerdir. Elde
ettikleri bilegiklerin hidrazo-keto tautomerik formunu (II) tercih ettigini
belirlemislerdir [21,23].

AN /N NH,
H \
J NH N
o N/ o) /N
: N

Szepessy ve arkadaslar; Arilazosiyanoasetik asit etil esterlerinin taneli
tohumlarin  korunmasinda bakteri ve mantar dremesini engellediklerini
gbrmuslerdir [24].

El-Haty ve arkadaslari; Bazi heterohalkali azopirazolonlarin La(lll), Ce(lll),
Th(lV), UOg(ll)(U02+2) ile komplekslesmelerini ¢calismiglar ve mol oranlarini
spektrofotometrik, sdrekli varyasyon yoéntemi ve IR spektrumlari ile
saptamiglardir. Kati komplekslerin iletkenliklerini  6lgmasler, kararhlik

sabitlerini tayin etmislerdir [25].

Prasad, Durgeshwari ve arkadaslari; RC¢H4N2*(R = H, 4-Me, -OMe, -ClI, 3-
NO,) bilesiginin EtO,CCH,CN ile tepkimesi sonucu (E)- ve (2)-
EtO,CC(CN):NNHCgH4R (1) (R=06nceki gibi) bilesigini verdigini saptramiglar
ve Iin izomerlerini C-13 NMR’ 1 yardimiyla belirlemislerdir.
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Konfiglrasyonlarini  ve stbstientlerin  rezonanslar Uzerine etkilerini

incelemislerdir [26].

Gewald ve arkadaslan arilazosiyanoasetik asidin tlrevlerini sentezlemisler
(), bu bilesiklerin, nitril grubundan molekul i¢i Frield-Crafts tepkimesi sonucu

sinnolinleri (I1) sentezlemiglerdir [27].

N 1 NH 2
c. _R 1
o] A R
Il
N
7
R N N
H I R N II
o)
CN
_N
N
H ITI v

R=H,Me,MeO,R{=CONH.; R=H,Me,R=siyano, R=H,R1=CO.Et, Ri=p-toluidil

Ibrahim Mohamed ve arkadaslari siyanoasetamitleri hidrazinle 1sitarak
pirazolleri () sentezlemislerdir. Ayrica siyanoasetamitleri merkaptoasetik asit

ile etkilestirerek tiazolinonlari (ll) sentezlemislerdir [28].

RlcgH4N=N NH 2

\ R2 CgH4 NHN = C (CONH N
/ N 6H4 ( 2)7:
S

HO N
H I o II

Masoud, Mamdouh S. ve arkadaslar; 3-amino-4-(arilazo)-5-(1H)
pirazolonlarin (aril = Ph, 4-CgH4CO.H, 4-CgH,OMe, 3-CgH4Cl, 3-CsH4sCO2H,
3-CeH4NO3, 3-CgHsMe, 3-CgH4OH ve 2-CgHsCOH) Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) ve
Pd(Il) ile verdikleri gecis metali komplekslerini incelemislerdir. Komplekslerin
sitokiyometrilerini 1:1, 2:3 Co(ll); 1:1 Ni(ll); 1:1, 2:1 Cu(ll) ve 1:2 Pd(ll) olarak
saptramiglardir. incelemelerden Co(ll)’'nin 4- ya da 5- koordinasyon sayili
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rombik simetrik, Ni(ll)’nin karedlzlem ve dortytzlia Cu(ll)’nin dértytzla ve
Pd(Il)’nin kareduzlem kompleks verdigi ve komplekslerin anyon icermedigini
bulmuslardir [29].

Fadda, A.A. ve arkadaglari; 5,a-Bis(arilazo)-4-okso-4,5-dihidro-1,3-tiazol-2-il
asetamitler, a-(arilazo)siyanoasetik asit hidrazitler ve 3-amino-4-(arilazo)-2-
pirazolin-5-onlari (aril=C¢H4R, R=H, CI, NO,, Me, OH, OMe, CO.H, Br)
sentezlemiglerdir. Azo-hidrazo tautomerisini ve diazonyum bileseni Gzerinde
bulunan R gruplarinin tird ve konumunun renk (zerindeki etkilerini

incelemislerdir [30].

Masoud, Mamdouh S. ve arkadaslari; farkli siUbstitiient tagsiyan 3-amino-4-
(arilazo)-5-(1H)-pirazolonlarin disasiyasiyon sabitlerini potansiyometrik ve
spektrofotometrik olarak tayin etmiglerdir. Verileri stbstientlerin elektronik
karakterlerine gb6re yorumlamiglardir. Elektronik spektrumlarini  farkli
polarlikta ¢ézuculer igerisinde almislardir. Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) komplekslerinin

kararlilik sabitlerini hacimce %50 dioksan-su karigsiminda belirlemiglerdir [31].

Elgemeie, Galal H. ve arkadaslari; 4-arilazo-3-aminopirazol-5-onlarin (1), a,B-
doymamis nitrillerin aktif metilen reaktifleri ve nitril iminlerle tepkimeleri ile
pirazolo[1,5-a]pirimidin, pirazolo[5,1-c]-1,2,4-triazin ve pirazolo[5,1-c]-1,2,4-
triazol cok iglevsel gruplu tdrevlerini verdigini saptamiglardir. Ayrica (l)
bilegiinin  akrilonitril  ile  tepkimesi  sonucu pirazolopirimidin  (ll)

sentezlemiglerdir [32].

c1 N=N H
RNH N NH 2 @ ‘ N /o
\ == N
N o/\N/

N
H I CH 2 CH 2CN II
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Ulrich, Peter C. ve arkadaslari; Cesitli aminopirozolleri sentezlemisler ve
bunlarin enzimik olmayan ¢apraz baglanmalari inhibe etiklerini saptamislardir
[33].

Salem, A. A.; Etil siyanoasetat fenil hidrazolarin UV-GB sogurma
spektrumlarini ¢calismistir. Farkl ¢ézicllerdeki bant kaymalarini, ¢ézlcu
polarhgi ve ¢bdzlnen ¢o6zicl etkilesimi ile agiklamigtir. Hidrazolarin
metalokromik ya da kromofobik indikatdrler olma 6zelligi nedeniyle, asit baz
6zelliklerini incelemistir. Sogurma spektrumlarini %40 EtOH c¢bézeltisinde
tamponlu ortamda degisen pH degerlerine gére kaydetmistir. Bu hidrazolarin
izomerlesmesini de calismistir [34].

Biz calismalarimizda; anilin ve tlrevlerinin diazolanmasi, etil siyanoasetat ile
kenetlenmesi, hidrazin ile halka kapanmasi ve 1,3-indandion ile kenetlenmesi
sonucu orijinal onlg bilesik elde ettik. Elde edilen azo sinifi boyarmaddelerin
yapilari IR, '"H-NMR ve MS spektrumlari yardimiyla kanitlandi ve polar,
apolar, protik, aprotik ¢dzlcullerde goérinir bdlge sogurma spektrumlari
alinarak, sogurma bandlari karsilastirildi. Ayrica bu bilesiklerin Anax lari
Uzerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri ve yine ayrica Anax lari Gzerine

stbstitlent etkileri arastirildi.
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM
3.1. Arac 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,
etil siyanoasetet ALDRICH firmasindan temin edildi. HCI, NaNO,, KOH,
NaOH, Na,COs, KBr, H,SO4, sodyum asetat, hidrazin monohidrat MERCK
firmasindan temin  edildi. Analizlerde kullanilan, dimetilstlfoksit,
dimetilformamit, asetonitril, asetik asit, kloroform, metanol spektroskopik
saflikta olup MERCK firmasindan temin edildi. Sentezlerde kullanilan etanol,
% 99,9 saflikta MERCK firmasindan temin edildi. Kristallendirme amagch

kullanilan ¢ézlctler, laboratuarda saflastirilarak kullanildi.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

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

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

3) Absopsiyon spektrumlari UNICAM UV2-100 UV/Visible spectrometer
cihazi ile alindu.

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

5) Bilesiklerin kutle spektrumlari AGILANT 1100 MSD model Kkutle

spektrometresi ile alindi.
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3.2. YOntem

Azo bilegiklerin sentezinde en 6nemli yéntem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Bu kesimde diazolama ve kenetlenme

tepkimelerine iligskin bilgiler yer almaktadir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

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

asit miktari tepkime mekanizmasinin gesitli asit-baz dengelerinde kullanilir.

Ar——NH; + HX + NaNO; —— Ar—N*X 4+ NaX + 2H,0

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

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

kullanilir. Bu durumda diazolama maddesi nitrozil silfattir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan aydinlatiimistir [35]. Yapilan son c¢alismalar da Ridd ve

Williams tarafindan 6zetlenmektedir [36].

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

aminlerle olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna dénusgur.

Ortamin asitligine bagli olarak, nitrozolama tiri degisir. Protonlanan nitr6z
asitten, sadece derisik H.SO4 gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum

iyonu (NO") olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y™ gibi nlkleofille
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katilma Grini olusur. Bu katilma Grdnid daha sonra amin (nikleofilik substrat)
ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr ¢ozeltilerinde
nitrozolama reaktifi nitrozil klorlr ya da nitrozil bromurdir. Sulu perklorik ve
sulftirik asitte ise, perklorat ve bistlfat anyonlari ¢cok zayif nikleofiller oldugu
icin protonlanmis nitréz asit iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye girerek

nitrozolama reaktifi olan diazot trioksiti (nitr6z asit anhidriti) olusturur [36].

_Ht

+
NOy ——= H,O-NO >  A—N—NO - ArNHNO

+@‘ /:r-NHg H
ON-O-N

o)

Sekil 3.1. Nitrozolama basamaklari

®
Ny N=—=O0——H
N:Q: +H* SH*
Ar—N — Ar—N _—
\H H
+H* LA Y -H,O

Ar—N—/N—OH =—== Ar—N—/N—0—H

H

+ +
Ar—N=N <=—> Ar—N—N

Sekil 3.2. Diazonyum katyonunun olugsumu

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 nlkleofilik substratla
verdigi aromatik elektrofilik yerdegistirme tepkimeleri olarak adlandirilir.
Diazonyum iyonlari géreceli zayif elektrofiller oldugu icin sadece -OH, -NH,,
-NHR gibi elektron saglayan gruplar iceren aromatik bilesiklerle

kenetlenebilir.

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

verecektir. Daha etkin tarlerin olusumu ortamin pH’ sina baglhdir.

Ar-OH —> Ar-O + H* pKa=10

ArRH,  — = ArNH, + H*  pKa=4

Diazo ve kenetlenme bilesenlerinin ortamin pH’sina bagh olan dengeleri,
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden, teknolojik ac¢idan 6nemlidir.
Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesiklerine goére
fenolat anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin ydénine dogru olmalidir
[37].

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

ilk kez Zollinger tarafindan dogrulanmistir [1].
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Bizim calismalarimizda diazolama, kenetleme ve halka kapanmasi
yontemleri kullanildi. Once, siibstitlie anilinler deneysel kesimde anlatildig
gibi diazolandi ve etil siyanoasetat ile tepkimeye sokularak, daha dnceden

bilinen 13 siyano-(substitlie fenilazo)-asetik asit etil esteri sentezlendi.

C=N
OH
4 \ N +H20/ LN/ NNV
X \=—= ﬁ—ocsz X\= C—0CzHs
0

X: -H, -Me, -OMe, -ClI, -NO>
Tepkimenin agsagidaki mekanizmay! izledigi kabul edilebilir.

0

H H
N=C—Co—C—0C,Hs * CHyCOO" === N=C—C—C—0C,Hs + CHyCOOH
[S)

O

et weobocse o

N=R + N=C—C—C—OC,Hs—> N=N—CH

N ° |C|)—OC2H5
0

ikinci olarak, siyano-(siibstitiie fenilazo)-asetik asit etil esterleri hidrazin
monohidratla tepkimeye sokuldu ve yine bilinen 13 pirazol tlrevi 5-amino-4-
(sUbstitie fenilazo)-1H-pirazol-3-oller elde edildi.
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NH,

C=N H

NH g

4 H—N=N— O ®N=N /N

X = C—OCHs ' 2 XN\—= =N
| OH

O

X: -H, -Me, -OMe, -ClI, -NO»

Tepkimenin asagidaki mekanizmay! izledigi kabul edilebilir.

QNZN—CH\ H,N—NH;_
C—0C,Hj

..
N NH
| |
,C NH -H+ /C_NH\__
—N|l— \ —
N=N CQC NH, e N=N-CH NH>
7 T0CH U
O o Cas0” Y
HN\ H'N\\
N R
L~N H* y o\
— N=N—CH | _+> N:N—CH\ |
\C/@NH2 +H c—NH
/
o)
NH» NH,
=N
— N=N | = N=N— T
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Uglincli basamakta, pirazol tirevleri deneysel kesimde anlatildigi gibi
diazolandi ve 1,3-indandion ile tepkimeye sokularak, daha &nceden
bilinmeyen 13 tane 2-[5-okso-4-(subtitle fenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-

ilazo]-indan-1,3-dionlar sentezlendi.

NH, N>
NH
@N=N //lll _NaNOz_ @NZN 7/ ~NH
/— HCI NA— =N
X OH X OH

0
l\fz O /<::©
N=N
@N=N 7 W1, o, @NzN /~NH O
x/_ n /= N
OH O X OH
X: -H, -Me, -OMe, -Cl, -NO,
Tepkimenin agsagidaki mekanizmay! izledigi kabul edilebilir.
O O
+ OH ——— e 4+ HO
O 0
)

oG b i
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4. DENEYSEL KISIM

Bu bdlimde diazonyum tuzlarinin sentezi, bu tuzlarin aktif metilen bilesikleri
ile kenetlenmesi, olusan azo ya da hidrazo bilesiklerinin halka kapanmasi,
elde edilen azo ya da hidrazopirazollerin diazolanmasi ve indandionla

kenetlenmesi anlatiimaktadir.

4.1. Siyano-(suibstitlie fenilazo)-asetik asit etil esteri sentezi

4.1.1. Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasi

0,02 mol anilin tarevi 10 mL %36 (v/v) lik HCI ¢dzeltisi ve 3 mL saf su
eklenerek ¢ozUlir. Cozelti tuz—buz banyosunda 0 °C dolayina kadar
sogutulur; Gzerine 1,38 g (0,02 mol) NaNO. in 5 mL saf sudaki soguk

cozeltisi karigtirilarak damla damla ilave edilir.

4.1.2. Kenetlenme tepkimesi

0,02 mol (2,13 mL) etil siyanoasetat 15 mL etil alkolde ¢6zullr, Gzerine 5 g
sodyum asetatin 10 mL saf sudaki ¢ozeltisi eklenir ve c¢bzelti tuz—buz
banyosunda 0 °C dolayina kadar sogutulur. Sogutulan bu ¢ozeltiye BoIUm
4.1.1 de hazirlanmig olan soguk diazonyum tuzu ¢ézeltisi karisgtirilarak damla
damla ilave edilir. Ekleme tamamlandiktan sonra; Gzerine ortamin pH = 5-6
olacak sekilde sodyum asetat coézeltisi eklenir. Karigim, kenetlenmenin
tamamlanmasi i¢in oda sicakliginda 3 saat bekletilir. Bu slre sonunda
cbzeltiye cokme tamamlanana kadar sulu seyreltik NaOH c¢dzeltisi eklenir,
vakumda sizuldr ve acik havada kurutulur. Elde edilen kenetlenme GrUnleri

etil alkolden kristallendirilir.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.1°de gérilmektedir.
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Gizelge 4.1. Siyano-(sUbstitle fenilazo)-asetik asit etil esterlerinin verimleri,
kristallendirme ¢6zUculeri ve erime noktalar

S . Kristallenme Erime
Bilesigin adi Verim coziiclisii | noktasi("C)
Siyano- fenilazo-asetik asit etil esteri 89 Etanol 104-106
Siyano-(2-metilfenilazo)-asetik asit i
otil esteri 79 Etanol 119-121
Slyano-(S-metl!fenlIazp)-asehk asit 72 Etanol 57.59
etil esteri
S|yano-(4-met|!fen|Ia;o)-asetlk asit 98 Etanol 66-68
etil esteri
Siyano-(2-metoksifenilazo)-asetik asit :
otil esteri 65 Etanol 147-149
Siyano-(3-metoksifenilazo)-asetik asit i
otil esteri 70 Etanol 88-90
S|yano-(4-metok§|fen|I§zo)-aset|k asit 69 Etanol 76-78
etil esteri
S|yano-(2-n|trofeens|:2fio)-asetlk asit etil 69 Etanol 156-158
S|yano-(3-n|trofeens|:2fio)-asetlk asit etil 84 Etanol 127-129
S|yano-(4-n|trofeens|:2fio)-asetlk asit etil 74 Etanol 196-198
S|yano-(2-k|orfe2|sl{a‘1ezrio)-aset|k asit etil 80 Etanol 134-136
Slyano-(S-horfenlIazg)-asetlk asit etil 71 Etanol 80-82
esteri
S|yano-(4-k|orfe2|sl{a‘1ezrio)-aset|k asit etil 64 Etanol 148-150

4.2. 5-Amino-4-(slibstitlie fenilazo)-1H-pirazol-3-ol sentezi

0,01 mol siyano-(substitie fenilazo)-asetik asit etil esteri 100 mL lik bir
balona alinir, Gzerine 50 mL etanol eklenir. Cézeltiye 1 g (0,02 mol) hidrazin
monohidrat eklenerek, balon manyetik karistirici Gzerinde, geri sogutucu
altinda, su banyosunda 4 saat isitilir. Bu sGre sonunda olusan Urin oda
sicakhgina kadar sogumaya birakilir. Vakumda sOzillir ve agilk havada

kurutulur.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.2°de gérilmektedir.
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Cizelge 4.2. 5-Amino-4-(substitle fenilazo)-1H-pirazol-3-ollerin verimleri,
kristallendirme ¢ézlcuUleri ve erime noktalari

Bilesigin ad Verim Kggtz‘t”(‘ige noﬁg’;‘(ﬁc)
5-Amino-4-fenilazo-1H-pirazol-3-ol 88 Etanol 256-258
5-Amino-4-(2-metilfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 90 Etanol 237-239
5-Amino-4-(3-metilfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 89 Etanol 246-248
5-Amino-4-(4-metilfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 92 Etanol 268-270
5-Amino-4-(2-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3-ol | 85 Etanol 250-252
5-Amino-4-(3-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3-ol | 88 Etanol 275-277
5-Amino-4-(4-metoksifenilazo)-1H-pirazol-3-ol | 80 Etanol 297-299
5-Amino-4-(2-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3-ol 100 Etanol 308-310
5-Amino-4-(3-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3-ol 80 Etanol 293-295
5-Amino-4-(4-nitrofenilazo)-1H-pirazol-3-ol 87 Etanol 310-312
5-Amino-4-(2-klorfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 93 Etanol 242-244
5-Amino-4-(3-klorfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 84 Etanol 258-260
5-Amino-4-(4-klorfenilazo)-1H-pirazol-3-ol 88 Etanol 286-288

4.3. 2-[5-okso-4-(subtitiie fenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion sentezi

4.3.1. Diazonyum tuzlarinin hazirlanmasi

0,005 mol 5-Amino-4-(substitiie fenilazo)-1H-pirazol-3-ol bir behere alinir;
Uzerine 15 mL %36 (v/v) lik HCI ¢bzeltisi ve 10 mL saf su eklenerek ¢ézuldr.
Cozelti tuz — buz banyosunda 0 °C dolayina kadar sogutulur; Gizerine 0,345 g
(0,005 mol) NaNO. in 5 mL saf sudaki soguk ¢ozeltisi karigtirilarak damla

damla ilave edilir.
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4.3.2. Kenetlenme tepkimesi

0,73 g (0,005 mol) 1,3-indandion bir behere alinir; Gzerine 2 g (0,05 mol)
NaOH in 10 mL sudaki ¢6zeltisi ilave edilerek ¢dzinmesi saglanir ve ¢ozelti
tuz—buz banyosunda 0 °C a sogutulur. Sogutulan bu ¢ozeltiye Bélim 4.3.1
de hazirlanmis olan soduk diazonyum tuzu ¢o6zeltisi karistirilarak damla
damla ilave edilir. Ekleme tamamlandiktan sonra tuz-buz banyosundan
indirmeksizin  pH 8e ayarlanir. Olusan karnisim, kenetlenmenin
tamamlanmasi icin oda sicakliginda 3 saat bekletilir. Bu slire sonunda ¢ézelti
asidik yapilir, olusan ¢okelek vakumda sizulUr, agik havada kurutulur ve
asetik asit — su karisimindan kristallendirilir.

Elde edilen sonuclar Cizelge 4.3’'de goérilmektedir
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GCizelge 4.3. 2-[5-okso-4-(sUbtitie fenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-
indan-1,3-dionlarin verimleri, kristallendirme c¢bézUclleri ve
bozuma noktalar

Kristallenme Bozunma

Bilesigin adi Verim |~ szicisii | noktasi(‘C)

2-[5-okso-4-(fenilzo)-2,5-dihidro-1H-

pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 89 | Asetik asit-su |  258-260

2-[5-0kso-4-(2-metilfenilzo)-2,5-dihidro-

1 H-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 100 | Asetik asit-su 246-248

2-[5-oks0-4-(3-metilfenilzo)-2,5-dihidro-

1H-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 72 | Asetikasitsu | 149-152

2-[5-0ks0-4-(4-metilfenilzo)-2,5-dihidro-

1 H-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 75 | Asetik asit-su 317-320

2-[5-0kso-4-(2-metoksifenilzo)-2,5-

dihidro-1H -pirazol-3-ilazo}-indan-1,3-dion | 81 | Asetikasit-su | 141-143

2-[5-0kso-4-(3-metoksifenilzo)-2,5-

dihidro-1H -pirazol-3-ilazo}-indan-1,3-dion | 91 | Asetik asit-su | 134-136

2-[5-0kso-4-(4-metoksifenilzo)-2,5-

dihidro-1H -pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion | 89 | Asetikasitsu | 195-197

2-[5-0kso-4-(2-nitrofenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 79 | Asetik asitsu | 223-225

2-[5-0ks0-4-(3-nitrofenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 93 | Asetik asit-su 217-220

2-[5-0ks0-4-(4-nitrofenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 87 | Asefikasit-su | 209212

2-[5-0kso-4-(2-klorfenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 80 | Asefikasit-su | 285-287

2-[5-okso0-4-(3-klorfenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 72 | Asetik asitsu | 256-259

2-[5-okso0-4-(4-klorfenilzo)-2,5-dihidro-1H

-pirazol-3-ilazo]-indan-1,3-dion 81 | Asetikasitsu | 214-216
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu bélimde, deneysel bdlimde verilen yontemlerle elde edilen bilesiklerin
yapilar FT-IR, 'H-NMR ve kutle spektrumlari sonuglar ile aydinlatilmistir.
Ayrica bu bilesiklerin gérinlr bdlge sogurma spektrumlari Gzerine ¢dzucd,

asit-baz ve slbstitient etkileri incelenmistir.

'H-NMR , FT-IR ve MS spektrumlari kullanilarak 13 yeni bisazo
boyarmaddenin yapilari aydinlatiimigtir. Elde edilen boyarmaddeler asagida
gOsterildigi gibi azo-enol, hidrazo-keto, hidrazo-imin tautomerik formlarinda
bulunabilmektedir. 1,3-indandionun 2-konumuna bagli olan azo grubunun

hidrazo yapisini daha fazla tercih ettigi distntlmektedir.

D POE D FFO ROt

Ky (A) (B) Kr ©
@i@ =0+ ~~%>© for NN?O
KT () KT (F)
HO
N\H N\H |\‘1/N\H ©

@ " 0
Sekil 5.1. Elde edilen boyarmaddelerin tautomerik formlari
Bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda yaklasik 3150 cm™- 3450 cm™ araliginda

2 tane N-H bandi gdzlenmistir. Bu bandlarin bir tanesi pirazol halkasindaki
N-H bandina digeri ise tautomerik yapilardaki N-H a ait sogurma bandlaridir.
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Bu sonug bilesiklerin kati halde D, E, G veya H tautomerik yapilarindan biri
halinde bulunabilecegini gdstermektedir.

0-Cl, m-NO; ve p-NO, tiirevi bilesikler haric diger bilesiklerin 'H-NMR
spekrumlarinda 11 ppm-14 ppm araliginda ikiser tane yayvan N-H pikinin
g6zlenmesi de bu gbzlemi dogrulamaktadir. Ancak o-Cl, ve p-NO. tiirevi
bilesiklerin "H-NMR spekrumlarinda bir O-H ve iki N-H pikinin gézlenmesi bu
bilesiklerin ¢bzelti ortaminda B, F ve [ tautomerik yapilarinin biri veya birkagi

seklinde bulunabilecegini géstermektedir.
5.1. Bilesgiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilari FT-IR, "H-NMR ve kiitle spektrumlari yardimi
ile aydinlatilmakta ve formuller énerilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin 6nemli bir kismi kuramsal olarak azo-hidrazo
tautomerisi go6sterirlerse de, bunlar IUPAC’a gbére azo bilesikleri olarak

adlandinimis ve énerilen yapisal formuller azo formunda verilmistir.

5.1.1. 2-(5-okso-4-fenilazo-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo)-indan-1,3-dion
)

Bilesik I'in FT-IR spektrumu Sekil 5.2°'de, "H-NMR spektrumu Sekil 5.3'de ve
kltle spektrumu Sekil 5.4’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3349 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3056 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1716 cm™,
1670 cm™ ve 1661 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari ve 1593 cm™, 1556
cm™ ve 1535 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim bantlari gdzlenmistir
(Sekil 5.2).
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Bilesigin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 11,8 ppm de ve 13,2
ppm de azota bagl hidrojenlerden ileri gelen genis pikler gériimektedir. 7,9
ppm ile 7,5 ppm arasinda aromatik halkaya bagl protonlar gérilmektedir.
(Sekil 5.3).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 361,07’de ve
énemli parcalanma pikleri 203,13 (%100); 172,27; 189,00 da gorulmektedir

(Sekil 5.4).

Bu verilere gére | bilesigi icin asagidaki yapisal formul énerilir.
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Sekil 5.2. Bilesik I'in KBr icinde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.3. Bilesik I''n DMSO-d iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.4. Bilesik I'in kiitle spektrumu
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5.1.2. 2-[5-okso-4-(2-metilfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (ll)

Bilesik II’'nin FT-IR spektrumu Sekil 5.5de, 'H-NMR spektrumu Sekil 5.6'da

ve kltle spektrumu Sekil 5.7°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3149 cm™ N-H gerilme
titresim bandi, 2938 cm'de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 3043 ve 3028
cm™” araliginda aromatik C-H gerilme titresim bantlari, 1658 cm™ ve 1715
cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari ve 1555 cm™ ve 1544 cm™ de N=N ve
C=C gerilme titresim bantlar gézlenmistir (Sekil 5.5).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,0 ve 8,0 ppm
arasinda aromatik halkaya bagh protonlar, 2,3 ppm de metil piki ve 12,0 ppm
de ve 13,0 ppm de azota bagl hidrojenlerden ileri gelen pikler gérilmektedir
(Sekil 5.6).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 375,07’da ve
6nemli parcalanma pikleri 199,13 (%100) ve 217,07°de goérUlmektedir (Sekil

5.7).

Bu verilere gore Il bilesigi icin asagidaki yapisal formul dnerilir.

CHj N——=N
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Sekil 5.5. Bilesik II' nin KBr icinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.6. Bilesik II' nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.7. Bilesik II' nin kitle spektrumu

5.1.3. 2-[5-okso-4-(3-metilfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (lll)

Bilesik 11I'tin FT-IR spektrumu Sekil 5.8'de, 'H-NMR spektrumu Sekil 5.9'da
ve kitle spektrumu Sekil 5.10’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3181 cm’'de N-H gerilme
titresim bandi, 3034 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2958 cm™
ve 2919 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bantlari, 1665 cm™ ve 1657 cm™
de C=0 gerilme titresim bantlari, 1556 cm™ ve 1492 cm™ de N=N ve C=C
gerilme titresim bantlari gdzlenmistir (Sekil 5.8).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,7 ve 10,8 ppm de
azota bagh hidrojenler, 7,0 ve 8,0 ppm arasinda aromatik halkaya bagli
protonlar, 2,3 ppm de metil grubu hidrojenleri ve 5,8 ppm de oksijene bagli
hidrojen gortlmektedir (Sekil 5.9).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 375,20’de ve
6nemli parcalanma pikleri 217, 13 (%100); 264,13; 348,47°de goérilmektedir
(Sekil 5.10).

Bu verilere gore Il bilegigi igin asagidaki yapisal formul 6nerilir.
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Sekil 5.8. Bilesik 1lI' Gn KBr iginde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5.9. Bilesik III' in DMSO-dg icinde alinan '"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.10. Bilesik III' Gin kitle spektrumu
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5.1.4. 2-[5-okso-4-(4-metilfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (IV)

Bilesik IV’ Un FT-IR spektrumu Sekil 5.11’de, '"H-NMR spektrumu Sekil
5.12'de ve kitle spektrumu Sekil 5.13’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3160 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3037 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2921 cm™
de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1731 cm™, 1720 cm™ ve 1656 cm™' de
C=0 gerilme titresim bantlar ve 1591 cm™, 1536 cm™ ve 1480 cm™ de N=N
ve C=C gerilme titresim bantlari gézlenmistir (Sekil 5.11).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,2 ve 11,8 ppm de
azota bagh hidrojenler, 7,0 ve 8,0 ppm arasinda aromatik halkaya bagli

protonlar, 2,3 ppm de metil grubu hidrojenleri gérilmektedir (Sekil 5.12).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 375,07(%100)'da
ve 6nemli parcalanma pikleri 217,07°de gértlmektedir (Sekil 5.13).

Bu verilere gére IV bilesigi icin asagidaki yapisal formal dnerilir.
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Sekil 5.11. Bilesik IV’ Gn KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.12. Bilesik IV’ in DMSO-ds icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.13. Bilesik IV’ Gn kitle spektrumu

5.1.5. 2-[5-0ks0-4-(2-metoksifenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-
indan-1,3-dion (V)

Bilesik V’in FT-IR spektrumu Sekil 5.14’de, "H-NMR spektrumu Sekil 5.15'de
ve kitle spektrumu Sekil 5.16’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3182 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3066 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2940 cm™
de alifatk C-H gerilme titresim bandi, 1714 cm™ ve 1653 cm™ de C=0
gerilme titresim bantlari, 1598 cm™ ve 1531 cm™ de N=N ve C=C gerilme
titresim bantlari ve 1154 cm™ de C-O gerilme titresim bandi gdzlenmistir
(Sekil 5.14).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,2 ppm ve 12,0
ppm de azota bagli hidrojenler, 4,0 ppm de metoksi grubunun hidrojenleri,
7,1 ve 8,0 ppm arasinda aromatik halkaya bagl protonlar gdértlmektedir
(Sekil 5.15).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 391,13(%100)’de
ve 6nemli parcalanma pikleri 233,20 ve 280,13'de gérilmektedir (Sekil 5.16).

Bu verilere gbére V bilesigi icin asagidaki yapisal formul 6nerilir.
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Sekil 5.14. Bilesik V’ in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu
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I-10.001

Sekil 5.15. Bilesik V' in DMSO-dg iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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T: + p ESIFulims2 391.00@25.00 [ 150.00-2000.00]

100
95—
90-=
85—

65— 233.20

Relative Abundance

280.13

b N -

L [ R T T

300

318.40 346.47 375.33
e e R e

391.13

¢ | 405.93
| R T R i

400 450

b
350

m/z

Sekil 5.16. Bilesik V’ in kitle spektrumu
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5.1.6. 2-[5-0kso0-4-(3-metoksifenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-
indan-1,3-dion (VI)

Bilesik VI’ nin FT-IR spektrumu $ekil 5.17°de, 'H-NMR spektrumu  Sekil
5.18'de ve kitle spektrumu Sekil 5.19’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3186 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3012 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2839 cm™
de alifatk C-H gerilme titresim bandi, 1714 cm™ ve 1675 cm™ de C=0
gerilme titresim bantlari, 1592 cm™, 1555 cm™ ve 1542 cm™ de N=N ve C=C
gerime titresim bantlari ve 1152cm™ de C-O gerilme titresim bandi
g6zlenmistir (Sekil 5.17).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,1 ppm ve 11,6
ppm de azota baglh hidrojenler, 7,0 ppm ve 8,0 ppm arasinda aromatik
halkaya bagli protonlar, 3,9 ppm de metoksi grubuna bagl hidrojenler
gOrulmektedir (Sekil 5.18).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 391,27’de ve
6nemli parcalanma pikleri 375,33 (%100) ve 199,47°de goérllmektedir (Sekil

5.19).

Bu verilere gére VI bilesigi icin asagidaki yapisal formadl dnerilir.

H3CO N—=N



98+
o6
94‘f
921
o0
ss‘f
867

847

%T

Bzé
80+
78‘3
76!
747
72‘3
687
w00 a0 a0 20 200 so 10 so0
Wavenurbers (cm-1)

Sekil 5.17. Bilesik VI' nin KBr iginde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.18. Bilesik VI’ nin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.19. Bilesik VI' nin kitle spektrumu

5.1.7. 2-[5-0kso0-4-(4-metoksifenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-
indan-1,3-dion (VI)

Bilesik VII' nin FT-IR spektrumu Sekil 5.20'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.21°de ve kuitle spektrumu Sekil 5.22°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3443 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3076 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2960 cm™
ve 2839 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bantlari, 1728 cm™, 1672 cm™
ve 1653 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari, 1598 cm™, 1538 cm™ ve 1481
cm™” de N=N ve C=C gerilme titresim bantlari ve 1155 cm™ de C-O gerilme

titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.20).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,2 ppm ve 11,9
ppm de azota bagli hidrojenlerden ileri gelen genis pikler, 7,0 ppm ve 7,9
ppm arasinda aromatik halkaya bagh protonlar, 3,8 ppm de halkaya bagli
metoksi grubunun hidrojenleri gérilmektedir (Sekil 5.21).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 391,20’'de ve
6nemli parcalanma pikleri 375,20(%100) ve 194,33’de gorilmektedir (Sekil
5.22).

Bu verilere gbre VII bilegigi igin asagidaki yapisal formul énerilir.
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Sekil 5.20. Bilesik VII' nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.21. Bilesik VII' nin DMSO-dg icinde alinan "H-NMR spektrumu

i12 #4-¢ RT: 0.10-0.23 AV: 6 NL: 7.26E6
T: +p ESI Fulims [ 105.00-2000.00}

100
os
90

85—
801

3
755

375.20

70—
65—

60—

555

Relative Abundance
(4]
o

E 194.33 |
20— \ |

1
10— 177.40 ‘:199'47 |
£ ’ | 238‘-40 282.47
j 20.00 168.47 ‘ i %EG-T’ M‘L |283.27 | 31040
o s AT W, S, S 5L N R | W PRSPSpE S

A Jh

0. 370.07 [} 391-2% 410.00 43703
AT oY e 430

e e preeprpeiterp b

1 W T
150 200 250 300 350 400 450
m/z

Sekil 5.22. Bilesik VII' nin kitle spektrumu
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5.1.8. 2-[5-okso-4-(2-nitrofenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (VIII)

Bilesik VIII' in FT-IR spektrumu Sekil 5.23'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.24’de ve kitle spektrumu Sekil 5.25’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3165 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3076 cm™' de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1714cm™,
1671 cm™, 1655 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari, 1572 cm™, 1541cm’
ve 1493 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim bantlari ve 1336 cm™ de N=O
gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.23).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,2 ve 8,0 ppm
arasinda aromatik halkaya bagl hidrojenler ve 14,2 ppm ve 11,9 ppm de

azota bagh hidrojenlerden ileri gelen pikler géralmektedir (Sekil 5.24).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 406,07(%100)’de
ve 6nemli parcalanma pikleri 233,87; 248,07’de gorulmektedir (Sekil 5.25).

Bu verilere gére VIII bilesigi icin asagidaki yapisal formul énerilir.

NO, N——=N
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Sekil 5.23. Bilesik VIII' in KBr icinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.24. Bilesik VIII' in DMSO-ds icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.25. Bilesik VIII' in kiitle spektrumu

5.1.9. 2-[5-okso-4-(3-nitrofenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (1X)

Bilesik IX’" un FT-IR spektrumu Sekil 5.26'da, '"H-NMR spektrumu  Sekil
5.27°de ve kitle spektrumu Sekil 5.28’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3175 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3082 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1681 cm™
de C=0 gerilme titresim bandi, 1557 cm™ ve 1524 cm™ de N=N ve C=C
gerime titresim bantlani ve 1351 cm” de N=O geriime titresim bandi
g6zlenmistir (Sekil 5.26).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan "H-NMR spektrumunda 7,5 ppm ve 8,4 ppm
arasinda aromatik halkaya bagh protonlar, 5,9 ppm de OH grubu hidrojeni ve
11,7 ppm de azota baglh hidrojenden ileri gelen pik gorilmektedir (Sekil
5.27).
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Bilesigin kiitle spektrumunda molekdlin (M-1)" (m/z) piki 404,40’de ve 6nemli
parcalanma pikleri 266,53 (%100); 222,47; 239,33; 359,53’de gdrllmektedir
(Sekil 5.28).

Bu verilere gére |X bilesigi icin asagidaki yapisal forml dnerilir.
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Sekil 5.26. Bilesik 1X" un KBr iginde alinan FT-IR spektrum



Sekil 5.27. Bilesik IX’ un DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.28. Bilesik IX* un kitle spektrumu
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5.1.10. 2-[5-okso0-4-(4-nitrofenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (X)

Bilesik X' un FT-IR spektrumu S$ekil 5.29'da, 'H-NMR spektrumu  Sekil
5.30’da ve kitle spektrumu Sekil 5.31’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3179 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3090 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1681 cm™
de C=0 gerilme titresim bandi, 1558 cm™ ve 1510 cm™ de N=N ve C=C
gerilme titresim bantlari ve 1338cm™ de N=O geriime titresim bandi
g6zlenmistir (Sekil 5.29).

Bilesigin DMSO-d6 icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,4 ppm ve 8,4 ppm
arasinda aromatik halkaya bagl protonlar, 5,9 ppm ve 6,3 ppm arasinda OH
grubu hidrojeni ve 11,7 ppm ve 13,0 ppm de azota bagh hidrojenden ileri

gelen pikler gértlmektedir (Sekil 5.30).
Bilesigin kitle spektrumunda molekulin (M+1)* (m/z) piki 406,4’de ve 6nemli
parcalanma pikleri 238,4 (%100); 136,93; 249,47; 282,47; 361,40°de

gOrilmektedir (Sekil 5.31).

Bu verilere gére X bilesigi icin asagidaki yapisal forml 6nerilir.
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Sekil 5.29. Bilesik X’ un KBr icinde alinan FT-IR spektrumu

Sekil 5.30. Bilesik X’ un DMSO-d; iginde alinan 'H-NMR spektrumu
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i6 #2-16 RT: 0.03-0.40 AV: 15 SM: 11G NL: 2.10E5
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Sekil 5.31. Bilesik X' un kitle spektrumu

5.1.11. 2-[5-okso-4-(2-klorfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (XI)

Bilesik XI" in FT-IR spektrumu Sekil 5.32’de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.33’de ve kutle spektrumu Sekil 5.34’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3366 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3083 cm™ ve 3066 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim
bantlar, 1715 cm™, 1681 cm™ ve 1665 cm™ de C=0 gerilme titresim bantlari,
1584 cm™, 1564 cm™ ve 1550 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim bantlari
ve 629 cm™' de C-Cl gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.32).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 12,0 ppm ve 13,0
ppm de azota bagli hidrojenler, 7,2 ppm ve 7,9 ppm arasinda aromatik

halkaya bagh protonlar, 5,9 ppm de OH grubu hidrojeni gérilmektedir (Sekil
5.33).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 395,20’de ve
6nemli parcalanma pikleri 237,13 (%100); 223,00; 377,40°'de gOrilmektedir
(Sekil 5.34).

Bu verilere gére Xl bilesigi icin asagidaki yapisal forml dnerilir.
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Sekil 5.32. Bilesik XI' in KBr igcinde alinan FT-IRspektrumu



y i } /
R ,_,'/'/»——N/ \~W>.~;-}M<__“ RIS S
15 14 3 12 11 10 g
X |
& ° 2 &
i = <l = |

Sekil 5.33. Bilesik XI" in DMSO-ds icinde alinan "H-NMR spektrumu

i7 #2-11 RT: 0.04-0.24 AV: 10 NL: 4 47E5
T: + p ESI Full ms2 385.00@28.00 [ 105.00-2000.00}

100 237.13 395.20

Relative Abundance
[
(=]

223.00

139.07 158.13

\
195.20 J J 270.13 a0 23768'40 1 m
: | ’L { | | 284 .27 ; L |
o r,?ﬂ,’&,,r‘L:nrJL;,ﬂ; IV‘ . JLJ:‘R l ‘U el J“J_,,T,LY T N ,J’AL,,,LT. . J L ,J,‘:T; .
150 200 250 300 350 400 450
m/z

1432.53
T F 7T

Sekil 5.34. Bilesik XI' in kitle spektrumu
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5.1.12. 2-[5-okso-4-(3-klorfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (XII)

Bilesik XII' nin FT-IR spektrumu Sekil 5.35de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.36'da ve kitle spektrumu Sekil 5.37°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3179 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3075 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1700 cm™
ve 1675 cm” de C=O gerilme titresim bantlari, 1591 cm™, 1573 cm™ ve
1543cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim bantlari ve 624 cm™ de C-Cl
gerilme titresim bandi gdzlenmistir (Sekil 5.35).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,3 ppm ve 7,9 ppm
arasinda aromatik halkaya bagl protonlar, 11,8 ppm ve 13,3 ppm de azota
bagl proton pikleri gérilmektedir (Sekil 5.36).

Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 395,13'de ve
onemli parcalanma pikleri 237,07(%100); 158,07; 222,93'de go6rulmektedir

(Sekil 5.37).

Bu verilere gére XII bilesigi icin asagidaki yapisal formul énerilir.

Cl N——=N
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Sekil 5.35. Bilesik XII' nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu

15

Sekil 5.36. Bilesik XII' nin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.37. Bilesik XII' nin kitle spektrumu

5.1.13. 2-[5-okso-4-(4-klorfenilazo)-2,5-dihidro-1H-pirazol-3-ilazo]-indan-
1,3-dion (XIII)

Bilesik XIII' in FT-IR spektrumu Sekil 5.38'de, 'H-NMR spektrumu Sekil
5.39’da ve kutle spektrumu Sekil 5.40°da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3165 cm™ de N-H gerilme
titresim bandi, 3063 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 1677 cm™
de C=0 gerilme titresim bandi, 1589 cm™, 1538 cm™ ve 1481 cm™ de N=N
ve C=C gerilme titresim bantlari ve 607 cm™ de C-ClI gerilme titresim bandi
gbzlenmistir (Sekil 5.38).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 12,0 ppm ve 12,9
ppm arasinda azota bagh hidrojenler, 7,4 ppm ve 7,9 ppm arasinda aromatik
halkaya bagli protonlar géralmektedir (Sekil 5.39).
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Bilesigin kitle spektrumunda molekilin (M+1)" (m/z) piki 395,20(%100)’de
ve 6nemli parcalanma pikleri 222,93; 237,13’de gorilmektedir (Sekil 5.40).

Bu verilere gére XIlI bilegigi igin asagidaki yapisal formul énerilir.
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Sekil 5.38. Bilesik XIII' in KBr iginde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5.39. Bilesik XIII' in DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumu
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Bu ¢alismada sentezlenen bilesikler asagida toplu olarak verilmektedir:

O | O{Q
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[0}
Vi V|||

Sekil 5.41. Bilesiklerin molektl formalleri
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Sekil 5.41. (Devam) Bilesiklerin molekdl formulleri
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coziicii Etkisinin

incelenmesi

Bu boélimde, bilesiklerin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril,
metanol iginde alinan gorinir bdlge absorpsiyon spektrumlari ve maksimum
absorpsiyon dalgaboylarinin degisimi incelenmektedir. Sonuclar Cizelge 5.1’

de Ozetlenmektedir. Her bir ¢ézeltinin derigimi ¢bztUnurlUkten dolayi farklidir.

Azo boyarmaddelerin UV spektrumlarinda genellikle iki tip bant goralur.
Ultraviyole bélgesindeki bant genelde fenil halkasinin elektronlarinin
uyariimasindan meydana gelir. ikinci bant ise, gérinir bolgede —N=N-
grubunun 1T elektronlarinin uyariimasindan olusur.

Ultraviyole ve gorinir bélgedeki bu bantlarin yeri ve absorpsiyon yogunlugu,
ortamin polaritesi ve fenil halkasi Uzerindeki sUbstitientin yapisina ve
konumuna baglidir. Slbstitlientin yapisindan en ¢cok gérindr bdlgedeki bant

etkilenmektedir.

Burada incelenen gecisler genelde ™ — 1" gecisleridir. Azo bilesiklerindeki
azot atomunun p- elektronun n — T gegcisi kabul edilen, 360-450 nm
arasindaki zayif absorpsiyon bantlari gdsterirler. n — " gecisi yasaklanmis
olmasina ragmen p orbitali n orbitaline ¢ok yakin ve ayni atomda olmasindan

dolayr n — 11 gegcisi gdzlenir.

Elde edilen bilesiklerin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril,
metanol igcinde 107-10% M'lik gézeltileri hazirlanmis ve UV-gériiniir bélge
spektrofotometresi ile spektrumlari alinmistir.
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Bilesik I' in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.42° de gérilmektedir.
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Sekil.5.42. Bilesik I’ in farkli ¢dzicllerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik I'in metanol ve asetik asit icindeki spektrumlarinda gérinir bélgede
tek maksimum gdzlenirken, DMF hari¢ diger ¢6zUcUlerdeki spektrumlarinda
kisa dalga boyunda omuzlar gézlenmistir. DMF de ise uzun dalga boyunda
bir omuz vardir. Bu sonuglar, bilesik I' in metanol ve asetik asit ¢dziculeri
disinda diger c¢o6zlculerde birden fazla tautomerik formda bulundugunu
gbstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine
g6re, DMF de 14 nm hipsokromik kayma, asetonitriide 9 nm hipsokromik
kayma gb6zlenirken, metanol, asetik asit ve DMSO de bir kayma
g6zlenmemektedir. Bilesigin IR spektrumunda U¢ karbonil bandinin

gbzlenmesi katt fazda bilesigin  hidrazo formunda bulundugunu
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gbstermektedir. Bilesik I''n DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumunda
13,2 ppm de gbzlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagl olan
azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi
distnUlmektedir. Buna goére bilesik I'in DMSO icinde hidrazo formunda
oldugu sdylenebilir. Amax degerlerinin diger c¢odziculer icinde de DMSO
icindekine ¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢dzlculer icinde de baskin olarak
hidrazo formda bulundugunu g0stermektedir. Fakat spektrumlarinda
omuzlanmalarin  oldugu c¢Ozuculerde azo formunun da bulundugu

disindlmektedir.

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

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.43" de gorilmektedir.
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Sekil.5.43. Bilesik II' nin farkl ¢6ziculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol
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Bilesik II'nin kloroform, asetik asit ve DMSO igindeki spektrumlarinda tek
maksimum g06zlenirken diger c¢bézicllerdeki spektrumlarinda kisa dalga
boyunda omuzlar gézlenmigtir. Bu sonuglar, bilesik II' in kloroform, asetik asit
ve DMSO c¢béziclleri diginda diger c¢oézlcilerde birden fazla tautomerik
formda bulundugunu géstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge
5.1) kloroformdakine gére, DMF de 15 nm hipsokromik kayma, asetonitrilde 7
nm hipsokromik kayma goérilmekte, asetik asitte, DMSO ve metanolde
herhangi bir kayma gézlenmemektedir. Bilesik II'nin DMSO-ds icinde alinan
'H NMR spektrumunda 13,0 ppm de gdzlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-
konumuna bagli olan azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden
kaynaklandigr distndlmektedir. Buna gére bilesik II'nin DMSO iginde hidrazo
formunda oldugu sdéylenebilir. Amax degerlerinin diger ¢dzlculer iginde de
DMSO igindekine c¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢bézUculer iginde de
baskin olarak hidrazo formda bulundugunu géstermektedir. Fakat metanol,
asetonitriil ve  DMF igindeki spektrumlarinda omuzlanmalarin olmasi bu

¢bzicllerde azo formununda bulundugunu gdstermistir.

Bilesik 11I'tin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol iginde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.44° de gérilmektedir.
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Sekil.5.44. Bilesik III' Gn farkli ¢ozlcUlerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik 11I'lin asetonitril hari¢ tim c¢d6zUculer igindeki spektrumlarinda tek
maksimum gb6zlendi. Asetonitril de ise uzun dalga boyunda bir omuz vardir.
Bu sonuglar, bilesik [II' Gn asetonitrl  disinda diger ¢dzlculerde tek
tautomerik formda bulundugunu géstermektedir. Ayax degerleri incelendiginde
(Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, metanolde 4 nm hipsokromik kayma,
DMF de 11 nm hipsokromik kayma, DMSO de 7 nm hipsokromik kayma
g6zlenmekte ve asetonitrii ve asetik asitte ise anlaml bir kayma
g6zlenmemektedir. Bilesigin IR spekirumunda iki karbonil bandinin
gbzlenmesi kati fazda bilesigin B, F ve [ tautomerik yapilarinin biri veya
birkagi seklinde bulunabilecegini gdstermektedir. Bilesik 11I'in DMSO-ds
icinde alinan '"H NMR spektrumunda 5,8 ppm de gdzlenen pikin enol
formundaki OH sinyalinden ve 13,7 ppm de gbzlenen NH pikinin 1,3-
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indandionun 2-konumuna bagh olan azo grubunun hidrazo yapisini tercih
etmesinden kaynaklandigi disindlmektedir. Buna gére bilesik 11'Gn DMSO
icinde hidrazo-enol (B) tautomerik formunda oldugu sdéylenebilir. Amax
degerlerinin diger ¢6zlculer igcinde de DMSO igindekine ¢ok yakin olmasi bu
bilesigin bu c¢b6ziculer icinde de hidrazo-enol formunda bulundugunu
gbstermektedir. Fakat asetonitril igindeki spekirumunda omuzlanmanin

olmasi bu ¢éziicide azo formununda bulundugunu gdéstermistir.

Bilesik 1V’Un kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.45’ de gorilmektedir.
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Sekil.5.45. Bilesik IV’ Gn farkli ¢6zlculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol
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Bilesik 1V’iin DMSO ve asetik asit icindeki spektrumlarinda tek maksimum
gbzlenirken, kloroform ve asetonitrildeki spektrumlarinda kisa dalga boyunda,
metanol ve DMF de ise uzun dalga boyunda omuzlar gbézlenmistir. Bu
sonuglar, bilesik IV’ (n asetik asit ve DMSO c¢dzlculleri disinda diger
¢bzucllerde birden fazla tautomerik formda bulundugunu goéstermektedir.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve
asetik asitte  anlamli bir kayma gbézlenmemekte, asetonitriide 8 nm
hipsokromik kayma, DMF de 67 nm hipsokromik kayma ve metanolde 82 nm
hipsokromik kayma gdzlenmektedir. Bilesigin IR spektrumunda (¢ karbonil
bandinin gbézlenmesi kati fazda bilegigin hidrazo formunda bulundugunu
gdstermektedir. Bilesik 1V’in DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumunda
13,2 ppm de gbzlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagl olan
azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi
disunUlmektedir. Buna gére bilesik 1V'in DMSO iginde hidrazo formunda
oldugu soylenebilir. Bilesigin DMSO ve asetik asitte sadece hidrazo
formunda, diger c¢bézlculerde ise hem azo hem de hidrazo tautomerik

formlarinda bulundugu dastntlmektedir.

Bilesik V’in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.46° da gérilmektedir.
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Sekil.5.46. Bilegik V' in farkli ¢dzlculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik V’in DMF hari¢ tim ¢6zuculer igindeki spektrumlarinda tek maksimum
gbzlendi. DMF de ise kisa dalga boyunda bir omuz vardir. Bu sonuglar,
bilesik Vin DMF disinda diger ¢o6zlUculerde tek tautomerik formda
bulundugunu gdéstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1)
kloroformdakine goére, DMSO ve asetik asitte anlamh bir kayma
g6zlenmemekte, metanolde ve asetonitriide 8 nm hipsokromik kayma ve
DMF de 6 nm hipsokromik kayma gortlmektedir. Bilesigin IR spektrumunda
iki karbonil bandinin gézlenmesi kati fazda bilesigin B, F ve | tautomerik
yapilarinin biri veya birkagi seklinde bulunabilecegini gdstermektedir. Bilegik
V’in DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumunda 13,2 ppm de gdzlenen
NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagli olan azo grubunun hidrazo

yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi distntlmektedir. Buna gore bilesik
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V’in DMSO iginde hidrazo formunda oldugu sdylenebilir. Amax degerlerinin
diger ¢dzuculer igcinde de DMSO igindekine ¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu
¢bzaculer iginde de hidrazo formunda bulundugunu gdstermektedir. Fakat
bilesigin DMF icindeki spektrumunda omuzlanmanin olmasi bu ¢6zictide azo

formunun da bulundugunu géstermistir.

Bilesik VI'nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.47° de gorilmektedir.
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Sekil.5.47. Bilesik VI’ nin farklh ¢dzUcllerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik VI'nin DMSO, DMF ve metanol igindeki spektrumlarinda tek
maksimum g06zlenirken diger c¢bézicllerdeki spektrumlarinda kisa dalga
boyunda omuzlar gézlenmistir. Bu sonuglar, bilesik VI' nin metanol, DMF ve

DMSO c¢oézictleri disinda diger ¢cozlcilerde birden fazla tautomerik formda
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bulundugunu gb6stermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1)
kloroformdakine gb6re, asetik asit ve DMSO de anlamh bir kayma
g6zlenmemekte, asetonitrilde 7 nm hipsokromik kayma, DMF de 36 nm
hipsokromik kayma ve metanolde 42 nm hipsokromik kayma gbzlenmektedir.
Bilesik VI'nin DMSO-d icinde alinan 'H NMR spektrumunda 13,1 ppm de
g6zlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagli olan azo grubunun
hidrazo yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi dusUnutlmektedir. Buna
g6re bilesik VI'nin DMSO iginde hidrazo formunda oldugu sdylenebilir. Amax
degerlerinin metanol ve DMF hari¢ diger ¢oézlculer icinde de DMSO
icindekine cok yakin olmasi bu bilesigin bu cézlculer icinde de buyuk
oranda hidrazo formunda bulundugunu gdéstermektedir. Fakat bu ¢oézlculer
icindeki spektrumunlarda omuzlanmalarin olmasi bu ¢6zicllerde azo
formunun da bulundugunu gdéstermigstir. Metanol ve DMF icinde ise bilesigin

sadece azo formunda bulundugu distnUtlmektedir.

Bilesik VII'nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.48° de gérilmektedir.
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Sekil.5.48. Bilesik VII' nin farkli ¢bzUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

Bilesik VIInin tim ¢6zlcller igindeki spektrumlarinda kisa dalga boylarinda
omuzlar veya ikinci absorpsiyon maksimumlari gbézlenmistir. Buna gore
bilesik VII tim c¢bzlculerde birden fazla tautomerik formda bulunmaktadir.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine goére, asetik asit
ve DMSO anlamli bir kayma gbzlenmemekte, asetonitriide 16 nm
hipsokromik kayma, DMF de 15 nm hipsokromik kayma ve metanolde 51 nm
hipsokromik kayma gdzlenmektedir. Bilesigin IR spektrumunda (¢ karbonil
bandinin gb6zlenmesi kati fazda bilesigin hidrazo formunda bulundugunu
gdstermektedir. Bilesik VII'nin DMSO-ds iginde alinan 'H NMR spektrumunda
13,2 ppm de gbzlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagl olan
azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi
distnUlmektedir. Buna gére bilesik VII'nin DMSO icinde hidrazo tautomerik

formunda oldugu sdéylenebilir. DMSO icindeki spektrumda iki absorpsiyon
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maksimumunun goértlmesi bilesigin kismen iyonlastigini disindirmektedir.
Amax degerlerinin metanol hari¢ diger ¢éziculler icinde de DMSO igindekine
¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢bézlculer iginde de hidrazo formunda
bulundugunu digtundidrmektedir. Fakat ikinci absorpsiyon maksimumlarinin
ve omuzlanmalarin degerlerinin DMSO icindekinden farkli olmasi bunlarin
iyonlasmadan degil azo formunun da bulunmasindan kaynaklandigini

gOstermisgtir.

Bilesik VIIl'in kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.49’ da gorilmektedir.
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Sekil.5.49. Bilesik VIII' in farkh ¢éztculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol
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Bilesik VIII'in  tm g¢o6zlcller igindeki spektrumlarinda tek maksimum
gb6zlenmigtir. Buna goére bilesik VIII tim ¢ézuculer iginde tek tautomerik
formda bulunmaktadir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1)
kloroformdakine gére, DMSO de 9 nm batokromik kayma, kloroformda 7 nm
hipsokromik kayma gdzlenmekte ve asetik asit, DMF ve asetonitrilde anlaml
bir kayma gdzlenmemektedir. Bilesigin IR spektrumunda U¢ karbonil bandinin
g6zlenmesi  kati fazda Dbilesigin  hidrazo formunda  bulundugunu
gdstermektedir. Bilesik VIII' in DMSO-dg icinde alinan 'H NMR spektrumunda
14,2 ppm de gb6zlenen pikin hidrazo yapisindaki NH sinyalinden ileri geldigi
ve bilesigin DMSO icinde hidrazo formunda bulundugu dusidntlmektedir.
Bilesigin absorpsiyon maksimumlarinin degerlerinin diger ¢dzUculer icinde de
DMSO igindekine c¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢bézUculer iginde de
hidrazo formunda bulundugunu distndirmektedir. Clnkli azo ve hidrazo
formlarinin absorpsiyon maksimumlari arasindaki fark ¢ok daha fazla

olmalidir. Buradaki farklar ise ¢ok az olup ¢6zicuden kaynaklanmaktadir.

Bilesik IX’un kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol icinde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.50° de gérilmektedir.
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Sekil.5.50. Bilegik IX’ un farkh ¢6ziculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik IX'un asetik asit hari¢ tim c¢bziculer icindeki spektrumlarinda daha
uzun dalga boylarinda omuzlar gézlenmistir. Bu sonuglar, bilesik IX’ un asetik
asit disinda diger cozlculerde birden fazla tautomerik formda bulundugunu
gbstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine
g6re, DMSO ve DMF de anlamli bir kayma gbézlenmemekte, asetik asitte 7
nm batokromik kayma, metanolde 14 nm hipsokromik kayma ve asetonitrilde
12 nm hipsokromik kayma gdzlenmektedir. Bilesigin IR spektrumunda tek
karbonil bandinin gézlenmesi kati fazda bilesigin azo (C) tautomerik
formunda bulundugunu géstermektedir. Bilesik IX’un DMSO-ds iginde alinan
'"H NMR spektrumunda 5,9 ppm de gdzlenen pikin enol formundaki OH
sinyalinden ve 11,7 ppm de go6zlenen pikin pirazol halkasindaki NH
protonundan ileri geldigi disinilmektedir. Buna gére bilesik IX’'un DMSO

icinde azo formunda oldugu sdylenebilir. Bilesigin  absorpsiyon
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maksimumlarinin degerlerinin diger ¢dzlcller iginde de DMSO igindekine
¢ok yakin olmasi bu bilegigin bu c¢b6zuculer icinde de azo formunda
bulundugunu gdéstermektedir. Olusan omuzlarin ise enol ya da hidrazo

tautomerik formlarindan kaynaklandigi dastntlmektedir.

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

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.51’ de gérilmektedir.
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Sekil.5.51. Bilegik X’ un farkh ¢6zlculerde absorpsiyon spektrumlari
1. Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik X'un DMF harig tim c¢O6zlculer igindeki spektrumlarinda tek
maksimum gb6zlenmigtir. DMF de ise uzun dalga boyunda bir omuz vardir. Bu
sonuglar, bilesik X’'un DMF disinda diger ¢dzlculerde tek tautomerik formda

bulundugunu gdéstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1)
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kloroformdakine gére, DMSO de 6 nm batokromik kayma, metanolde 7 nm
hipsokromik kayma gbézlenmekte ve asetik asit, DMF ve asetonitrilde ise
anlamh bir kayma gézlenmemektedir. Bilesigin IR spektrumunda tek karbonil
bandinin gbézlenmesi kati fazda bilesigin C (azo) tautomerik formunda
bulundugunu géstermektedir. Bilesik X'un DMSO-ds icinde alinan 'H NMR
spektrumunda 5,9 ppm de gdzlenen pikin enol formundaki OH sinyalinden
ileri gelmesi ve 13,0 de bir NH pikinin gézlenmesi bilesigin DMSO iginde
hidrazo-enol (B) tautomerik formunda oldugunu disiindiirmektedir. '"H NMR
spektrumunda OH sinyalinin gézlenmesi IR spektrumunda tek karbonil
bandinin olusmasini dogrulamaktadir. Bilesigin absorpsiyon
maksimumlarinin degerlerinin diger ¢ézicller icinde de DMSO igindekine
¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢6zlculer icinde de hidrazo-enol formunda
bulundugunu  gobstermektedir. Fakat DMF igindeki spektrumunda
omuzlanmanin olmasi bu ¢o6zicide azo formununda bulundugunu

distndirmektedir.

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

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.52’ de gorilmektedir.
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Sekil.5.52. Bilesgik XI" in farkli ¢bzuculerde absorpsiyon spektrumlari
1. Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik XI'in DMSO, asetik asit ve metanol igindeki spektrumlarinda tek
maksimum go6zlenirken, kloroform ve DMF igindeki spektrumlarinda kisa
dalga boyunda, asetonitrilde ise uzun dalga boyunda omuzlar gézlenmistir.
Bu sonuglar, bilesik XI'in metanol, asetik asit ve DMSO ¢ézUculeri disinda
diger ¢ozlcllerde birden fazla tautomerik formda bulundugunu
gbstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.1) kloroformdakine
gére, DMSO de 10 nm hipsokromik kayma, asetik asitte 13 nm hipsokromik
kayma, asetonitrilde 25 nm hipsokromik kayma, DMF de 21 nm hipsokromik
kayma ve metanolde 55 nm hipsokromik kayma gézlenmektedir. Bilesik XI'in
DMSO-d icinde alinan 'H NMR 5,9 ppm de gézlenen pikin enol formundaki
OH sinyalinden ileri gelmesi ve 13,0 de bir NH pikinin gézlenmesi bilesigin

DMSO iginde hidrazo-enol (B) tautomerik formunda oldugunu
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distndUrmektedir. Amax degerlerinin metanol hari¢ diger ¢dzlculer iginde de
DMSO icindekine ¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢dzlculer iginde de blylk
oranda hidrazo-enol tautomerik formunda bulundugunu gd6stermektedir.
Fakat kloroform, asetonitri ve DMF icindeki spektrumunlarda
omuzlanmalarin olmasi bu ¢o6zicilerde azo formununda bulundugunu
disundirmektedir. Metanol icinde ise bilesigin sadece azo formunda oldugu
sOylenebilir.

Bilesik XII’ nin kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.53’ de gortlmektedir.
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Sekil.5.53. Bilesik XII' nin farkl ¢éztculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol
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Bilesik XlI'nin DMSO, asetik asit ve metanol icindeki spektrumlarinda tek
maksimum gbézlenirken, diger ¢dzlculer icindeki spektrumlarinda ise uzun
dalga boyunda omuzlar gézlenmistir. Bu sonugclar, bilesik XlI'nin metanol,
asetik asit ve DMSO c¢dziculeri diginda diger ¢6zlculerde birden fazla
tautomerik formda bulundugunu géstermektedir. Amax degerleri incelendiginde
(Cizelge 5.1) kloroformdakine gére, DMSO ve asetik asitte anlamli bir kayma
g6zlenmemekte, metanolde 9 nm hipsokromik kayma, DMF de 17 nm
hipsokromik kayma ve asetonitriide 13 nm hipsokromik kayma
gbzlenmektedir. Bilesigin IR spektrumunda iki karbonil bandinin gézlenmesi
katl fazda bilegigin B, F ve | tautomerik yapilarinin biri veya birkagi seklinde
bulunabilecegini gdstermektedir. Bilesik XII'nin DMSO-ds icinde alinan 'H
NMR spektrumunda 13,3 ppm de gbézlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-
konumuna bagli olan azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden
kaynaklandigr dusunutlmektedir. Buna gbre bilesik XlI'nin DMSO iginde
hidrazo formunda oldugu séylenebilir. Amax degerlerinin diger ¢bézucller icinde
de DMSO icindekine ¢ok yakin olmasi bu bilesigin bu ¢bzuculer iginde de
buyuk oranda hidrazo formunda bulundugunu gd6stermektedir. Fakat
kloroform, asetonitrii ve DMF igindeki spektrumunlarda omuzlanmalarin

olmasi bu ¢ézicllerde azo formunun da bulundugunu gdstermisgtir.

Bilesik XIII" Gn kloroform, asetik asit, DMSO, DMF, asetonitril, metanol i¢cinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.54’ de gorilmektedir.
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Sekil.5.54. Bilesgik XIII' Gn farkl ¢dzlcUlerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.Metanol

Bilesik XlII'in DMSO, klorofrom ve asetik asit icindeki spektrumlarinda tek
maksimum gdézlenirken diger c¢dzlcllerdeki spektrumlarinda uzun dalga
boyunda omuzlar gézlenmistir. Bu sonuglar, bilesik XIII'lin kloroform, asetik
asit ve DMSO c¢o6zicilleri diginda diger ¢ézlcllerde birden fazla tautomerik
formda bulundugunu gdéstermektedir. Amax degerleri incelendiginde (Cizelge
5.1) kloroformdakine gére, DMSO de 17 nm hipsokromik kayma, DMF de 54
nm hipsokromik kayma, metanolde 57 nm hipsokromik kayma ve
asetonitrilde 27 nm hipsokromik kayma gézlenmekte, asetik asitte ise anlaml
bir kayma gb6zlenmemektedir. Bilesigin IR spektrumunda tek karbonil
bandinin gézlenmesi kati fazda bilesigin azo (C) formunda bulundugunu
gdstermektedir. Bilesik XIII'tin DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumunda
12,9 ppm de gdzlenen NH pikinin 1,3-indandionun 2-konumuna bagli olan
azo grubunun hidrazo yapisini tercih etmesinden kaynaklandigi
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disUnilmektedir. Buna gére bu bilesigin DMSO icinde hidrazo formunda
oldugu sbylenebilir. Bilesik XIII'in DMSO, kloroform ve asetik asitte azo

formunda diger ¢ézUculerde her iki formda da bulundugu disinilmektedir.

Sonug olarak, sentezlenen bilesiklerin bulunduklari tautomerik yapi ve Amax
degerleri ile c¢b6zuculerin &zellikleri arasinda anlamh bir paralellik
saptanamamistir.

Gizelge 5.1. Bilesiklerin farkli ¢dziculer igerisindeki maksimum absorpsiyon
degerleri (nm)

Bilesik Asetik
Kloroform | Metanol DMF | Asetonitril | DMSO
No asit
I 442 442 439 428 433 441
410 (o) 505 (o) 408 (0) | 412 (o)
I 448 446 446 433 441 448
370 (o) 388 (0) 410 (o)
m 393 389 393 382 391 386
440 (o)
v 449 367 448 382 441 448
392 475 (o) 440 (0) | 410, 388 (0)
Vv 457 449 456 451 449 456
380 (0)
VI 443 401 441 407 436 440
385 (0) 380 (0) 382, 410 (0)
VI 463 412 461 448 447 459
393 363(0) | 380 (0) 383 385 (0) 361
Vil 418 411 417 418 417 427
383 369 390 382 371 385
IX 443 (o) 467 (0) 438,447 | 443 (0) | 452 (o)
(0)
X 403 396 402 404 402 409
517 (o)
XI 436 381 423 415 411 426
412 (o) 385 (0) 435 (0)
XII 422 413 424 405 409 423
445 (o) 495 (o) 428 (0)
440 383 438 386 413 423
X 458 (0) 450,515 | 440 (o)
0)

* 0: omuz
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5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Derisim ve Asit-Baz ile
Degisiminin incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin metanol icindeki c¢6zeltilerine metanol icinde
hazirlanan piperidin ve asetik asit ilave edilerek alinan spektrumlar verilmistir.

Sonuclar Cizelge 5.2'de gérlilmektedir.

Bilesik I in metanol iginde derisik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlari ile bu
¢bzeltinin icine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.55’ de gorulmektedir. Bilesik I' in metanol icindeki ¢bzeltisi seyreltilip
yeniden spektrum alindiginda Anax degerinde bir kayma gdzlenmemistir
sadece absorbsiyon siddeti dismastir. Cozeltiye asit eklendiginde 5 nm
hipsokromik kayma ve baz eklendiginde 12 nm batokromik kayma
g6zlenmistir. Piperidin eklendiginde degismenin olmasi bu bilesigin bazik
ortamda iyonlastigini disindirmektedir. Bilesige asetik asit eklenmesiyle
kisa dalga boyunda bir omuz olusmustur. Bu omuzlanma asit ilavesi ile

bagka bir tautomerik formun olusmasindan kaynaklanmig olabilir.
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Sekil 5.55. Bilesik I in metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik II’ nin metanol icinde derisik ve seyreltik ¢dzeltilerinin spektrumlari ile
bu c¢bzeltinin icine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.56° da goérulmektedir. Bilesik I’ nin metanol icindeki coézeltisi
seyreltildiginde ve asetik asit ilave edildiginde absorpsiyon bantlarinda bir
kayma gézlenmemistir. Fakat seyreltildiginde absorpsiyon siddeti dismus,
asit eklendiginde ise artmistir. G6zeltiye baz eklendiginde 70 nm hipsokromik
kayma g6zlenmis, asit ilavesiyle ise omuz kaybolmusur. Bu omuzun
kaybolmasi bilesikteki azo formunun hidrazo formuna dénistaginu
distundirmektedir. Baz eklendiginde meydana gelen degisme ve uzun dalga
boyunda meydana gelen omuzlanma bu bilesigin her iki tautomerik formunun

da iyonlastigini géstermektedir.
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Sekil 5.56. Bilesik II' nin metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik III’ in metanol icinde derigik ve seyreltik ¢dzeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.57° de gorulmektedir. Bilesik 1l in metanol igindeki ¢bzeltisi seyreltilip
yeniden spektrum alindiginda ve asit eklendiginde Anax degerinde herhangi
anlamli bir degisme olmamistir. Cobzeltiye baz ilave edildiginde 21 nm
hipsokromik kayma gézlenmigtir. Piperidin eklendiginde bdyle bir dedismenin

olmasi bu bilesigin bazik ortamda iyonlastigini géstermektedir.
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Sekil 5.57. Bilesik llII' Gn metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik IV’ Gin metanol icinde derisik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢dzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.58" de gobrilmektedir. Bilesik [V’ Gn metanol icindeki coézeltisi
seyreltildiginde absorpsiyon bantlarinda bir kayma gbzlenmemig, fakat
absorpsiyon siddeti dismustir. Cdzeltiye asit eklendiginde 75 nm batokromik
kayma ve baz eklendiginde 50 nm hipsokromik kayma gdzlenmistir. Cozeltiye
hem asit eklenmesiyle hem de baz eklenmesiyle bir iyonlagsma olmustur. Asit
ilavesiyle olusan katyonun batokromik kaymaya, neden oldugu sdéylenebilir.
Piperidin ilavesiyle ise ortamda bulunan tautomerlerden birinde iyonlagsma
olmustur ve olugsan anyonun absorpsiyon maksimumu kisa dalga boyuna
kaymistir. Omuzda ise bir degisme olmamistir. Yani diger tautomer baz

ilavesinden etkilenmemisgtir.
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Sekil 5.58. Bilesik IV’ (in metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik V' in metanol icinde derisik ve seyreltik ¢cozeltilerinin spektrumlar ile
bu c¢bzeltinin icine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.59’ da gorulmektedir. Bilesik V' in metanol icindeki ¢dzeltisi seyreltilip
yeniden spektrum alindiginda ve asit eklendiginde Anax degerinde anlamli bir
degisme olmamistir. Cozeltiye baz eklendiginde 87 nm hipsokromik kayma
g6zlenmistir.  Piperidin ilavesiyle bilesikte bir iyonlasmanin oldugu
disUntlmektedir. Fakat olusan omuz ortamda bir miktar maddenin

iyonlasmadan kaldigini disindirmektedir.
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Sekil 5.59. Bilesik V' in metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VI’ nin metanol i¢inde derigik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlar ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.60° da godrilmektedir. Bilesik VI' nin metanol icindeki cbzeltisi
seyreltildiginde absorpsiyon bantlarinda bir kayma gdbzlenmemis sadece
absorpsiyon siddeti dismustir. Cozeltiye asit eklendiginde 10 nm batokromik
kayma, baz eklendiginde ise 32 nm hipsokromik kayma gd&zlenmigtir.
Piperidin eklenmesi ile Amax degerinde meydana gelen bu degisme, bilesigin
bazik ortamda iyonlastigini géstermektedir.
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Sekil 5.60. Bilesik VI' nin metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1.Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VII' nin metanol iginde derigik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.61" de goéralmektedir. Bilesik VII' nin metanol icindeki coézeltisi
seyreltildiginde absorpsiyon bantlarinda bir kayma gdbzlenmemis sadece
absorpsiyon siddeti dismustir. Cdzeltiye asit eklendiginde 34 nm batokromik
kayma, baz eklendiginde ise 44 nm hipsokromik kayma gd&zlenmigtir.
Cozeltiye hem asit eklenmesiyle hem de baz eklenmesiyle bir iyonlasma
olmustur. Asit ilavesiyle olugan katyonun batokromik kaymaya, baz ilavesiyle

olusan anyonun ise hipsokromik kaymaya neden oldugu sdylenebilir.
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Sekil 5.61. Bilesik VII' nin metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik VIII’ in metanol icinde derisik ve seyreltik ¢cdzeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.62° de go6rUlmektedir. Bilesik VIII' in metanol igcindeki c¢oOzeltisi
seyreltildiginde ve asetik asit ilave edildiginde absorpsiyon bantlarinda bir
kayma gbzlenmemistir. Fakat seyreltildiginde absorpsiyon siddeti dismustar.
Cozeltiye baz eklendiginde ise anlamli bir degisme gdzlenmemistir. Bu
sonuglara gére; bilesik VIII'in asit ya da baz ilavesinden etkilenmedigi

sOylenebilir.
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Sekil 5.62. Bilesik VIII' in metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik IX’ un metanol icinde derisik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.63" de gorilmektedir. Bilesik IX’ un metanol igindeki c¢oOzeltisi
seyreltildiginde, asetik asit ve piperidin ilave edildiginde Anax degerinde
anlamh bir degisme olmamistir, sadece ¢dzelti seyreltildiginde absorpsiyon
siddeti dismus, asit eklendiginde ise artmisgtir. Piperidin ilavesiyle omuz
kaybolmustur. Bu da bize bir tautomerik form diger tautomerik forma
dondstigund dsusundirmektedir. Boylece baz ilavesiyle ¢ozeltide tek

tautomerik formun olustugu séylenebilir.
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Sekil 5.63. Bilesik IX' un metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik X’ un metanol iginde derigik ve seyreltik ¢ozeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢6zeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.64’ de gorilmektedir. Bilesik X un metanol icindeki coézeltisi
seyreltildiginde ve asetik asit ilave edildiginde absorpsiyon bantlarinda bir
kayma gbzlenmemistir. Fakat seyreltildiginde absorpsiyon siddeti dismus,
asit eklendiginde ise artmistir. Cozeltiye baz eklendiginde 65 nm batokromik
kayma g6zlenmistir. Buna goére; piperidin ilavesi ile bilesigin bir kisminin
iyonlastigi ve meydan gelen anyonun uzun dalga boyunda bir absorpsiyon
maksimumu olusturdugu distnUlmektedir. Baz eklenince meydana gelen

omuz ise bilesigin bir kisminin iyonlasmadan kaldigini distindirmektedir.



95

3

1.500-1
2. 1.000] 4
S
o
3
KC

0.500+

0.000 : . ‘ —

300 400 500 600 700
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.64. Bilesik X’ un metanol icinde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XI' in metanol icinde derisik ve seyreltik ¢dzeltilerinin spektrumlar ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.65 de go6rulmektedir. Bilesik XI'” in metanol igindeki c¢oOzeltisi
seyreltildiginde absorpsiyon bantlarinda bir kayma gdbzlenmemis sadece
absorpsiyon siddeti dismustir. Cdzeltiye asit eklendiginde 26 nm batokromik
kayma ve baz eklendiginde 31 nm hipsokromik kayma gozlenmistir. Asetik
asit ilavesiyle bilesigin iyonlastigi ve olusan iyonun uzun dalga boyunda
absorpsiyon yaptigr disdndlmektedir. Baz ilavesiyle ise iki biri uzun dalga
boyunda digeri ise kisa dalga boyunda absorpsiyon yapan farkli iki anyonun

olustugu disutntlmektedir.
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Sekil 5.65. Bilesik XI' in metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XII' nin metanol iginde derigik ve seyreltik ¢ézeltilerinin spektrumlari ile
bu ¢bzeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan spektrumlari
Sekil 5.66" da goéralmektedir. Bilesik XII' nin metanol icindeki cbézeltisi
seyreltilip yeniden spektrum alindiginda ve asit eklendiginde Amax degerinde
analamh bir degisme olmamistir. Piperidin eklendiginde ise 41 nm
batokromik kayma gdzlenmistir. Cdzeltiye piperidin ilave edildiginde olusan
iki farkh  absorpsiyon maksimumu, iki farkli iyonun olustugunu
disundirmektedir. Bu iyonlardan biri uzun dalga boyunda digeri kisa dalga

boyunda absorpsiyon maksimumu vermistir.
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Sekil 5.66. Bilesik XII' nin metanol iginde derisim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1.Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesik XIII’ Gn metanol icinde derigik ve seyreltik ¢cdzeltilerinin spektrumlari
ile bu cbézeltinin igine piperidin ve asetik asit ilave edildiginde alinan
spektrumlari Sekil 5.67° de goértlmektedir. Bilesik XIII' Gn metanol icindeki
cozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Amax degerinde anlamli bir
degisme olmamistir, sadece absorbsiyon siddeti dismustir. Cdzeltiye asit
eklendiginde 33 nm batokromik kayma ve baz eklendiginde 12 nm
hipsokromik kayma g&zlenmistir. Asetik asit ilavesiyle omuz kaybolmasi;
tautomerik formlardan biri kayboldugunu ve bilesigin iyonlastigini

disindldrmektedir.
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Sekil 5.67. Bilesik XIII' in metanol icinde derigim ve asit-baz ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
1. Metanol 2. Metanol (sey) 3. Metanol+ Asit 4. Metanol+Baz

Bilesiklerin  hepsinde  derisimlerinin  degistirilmesi  gérandr  bdlge
spektrumlarinda her hangi bir degisime neden olmamaktadir. Sadece,
derisim azaldigi icin absorbsiyon bandinin siddeti azalmaktadir. Seyrelmeyle
band siddetinin azalmasi bilesiklerin assosiye vaziyette olmadiklarini

gbstermektedir.

p-nitro  haricindeki tim bilegiklerin p-stbstitientlerinde asidik ortamda
batokromik kayma g0Ozlenirken, bazik ortamda hipsokromik kayma
gbzlenmektedir. Asidik ortamdaki maksimum dalga boylar batokromik kayma
gbsterirken omuzlar hipsokromik kayma gdéstermistir. Bu da asidik ortamda
bilesiklerin azo formlarinin baskin oldugunu géstermektedir. Bazik ortamda

ise bunun tersi, yani maksimum dalga boylari hipsokromik, omuzlar
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batokromik bdlgede bulunmakta, bu durum da bize bazik ortamda

bilesiklerde hidrazo formunun baskin oldugunu distndirmektedir.

o- ve m- NO, disindaki bitln bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerleri
bazik

hidrojene sahip oldugunu ve baz

ortamda degisime ugramistir. Bu da bize bilesiklerin asidik bir
ilavesiyle bu protonun kopup bir

iyonlasmanin oldugunu distindUrmustar.

Cizelge 5.2. Bilesiklerin metanol iginde derisim, asit-baz etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerlerindeki degisim (nm)

Bilesik Metgn.ol Metanol. Metanol Metanol )
No (Derisik) (Seyreltik) + + €
Asit Baz

I 442 443 437, 417 (0) 454 34950
! 446, 370(0) | 446, 375(0) 446 376, 467 (0) | 36576
i 389 387 390 368 21930
v 367,475(0) | 367,475(0) | 442,372 (o) | 317,470 (o) | 23381
Vv 449 451 452 362, 457 (o) | 28724
'/l 401 401 411 369 13433
VIl | 412, 363(0) 409 446, 350 (0) | 368, 480 (0) | 32343
VIl 411 411 411 408 19892
IX 369, 467(0) | 370, 468(0) | 370, 450 (o) 369 20216
X 396 396 396 461, 400 (o) | 28109
Xl 381 381 407 350, 412 (o) | 27439
Xl 413 411 416 454, 382 17580
Xl | 383, 457(0) | 385, 460(0) 416 371, 457 (o) | 23001

* ¢ degerleri DMSO ¢ozeltisi igerisinde alinmistir.

* 0: omuz
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5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Maksimumlari Uzerine Siibstitiient

Etkisinin incelenmesi

Bu bdlimde, bilesiklerin metanol, asetik asit, asetonitril, kloroform, DMF ve
DMSO cdzicidleri igcinde alinan gérinlr bdlge absorpsiyon spektrumlari ve
maksimum absorpsiyon dalgaboylarina substitlent etkisi incelenmektedir.

Metanol ¢dzeltisinde alinan sonuglar Gizelge 5.3’ de verilmigtir.

Slbstitient olarak metoksi gruplari bagl bilesiklerin metanol ¢ézeltisi icinde
alinan spektrumlari Sekil 5.68’ de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna goére,
metoksi bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o-metoksi i¢in 7 nm batokromik
kayma, m- metoksi i¢in 41 nm hipsokromik kayma, p-metoksi i¢in 30 nm

hipsokromik kayma gostermislerdir.
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Sekil 5.68. o0-, m-, p-slbstitlie bilesiklerin metanol icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari
1. anilin 2. o- metoksi 3. m- metoksi 4. p- metoksi
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Substitlent olarak toluidin gruplari bagl bilesiklerin metanol ¢dzeltisi icinde
alinan spektrumlari Sekil 5.69’ da verilmigtir. Anilin olmasi durumuna goére,
toluidin bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o-toluidin igin 4 nm batokromik
kayma, m- toluidin igin 53 nm hipsokromik kayma, p-toluidin igin 75 nm

hipsokromik kayma gostermislerdir.
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Sekil 5.69. o0-, m-, p-slbstitle bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari
1. anilin 2. o-toluidin 3. m- toluidin 4. p- toluidin

Slbstitient olarak klor gruplar bagh bilesiklerin metanol ¢bézeltisi icinde
alinan spektrumlari Sekil 5.70° de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna gére,
klor bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o- klor igin 61 nm, m- klor i¢in 29 nm
p- klor igin 59 nm hipsokromik kayma géstermislerdir.
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Sekil 5.70. o-, m-, p-sUbstitle bilesiklerin metanol icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari
1. anilin 2. oklor 3. m- klor 4. p-klor

Slbstitlient olarak nitro gruplari bagl bilesiklerin metanol c¢dzeltisi icinde
alinan spektrumlari Sekil 5.71’ de verilmigtir. Anilin olmasi durumuna goére,
nitro bilesiklerinin absorpsiyon bantlari; o-nitro i¢cin 31 nm, m-nitro igin 73 nm,

p-nitro icin 46 nm hipsokromik kayma géstermiglerdir.



103

1.500-1 3

1.0001

ADSOTpSIyon

0.500+

0.000 ; |
300 400 500 600 700

Dalgaboyu(nm)

Sekil 5.71. o-, m-, p-sUbstitie bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari
1. anilin 2. o-nitro 3. m-nitro 4. p-nitro

Cizelge 5.3. Bilesiklerin metanol iginde stbstitlient etkisi ile maksimum

absorpsiyon degerlerindeki degisim (nm)

Substituent o- m- p-

-H 442 442 442
-OCH; 449 401 412, 384
-CH; 446, 370 (o) 389 367, 475 (o)
-Cl 381 413 383, 457 (o)
-NO, 411 369, 467 (0) 396

Bilesiklerin UV-gdrunlr bdlge absorpsiyon spektrumlarina stbstitlient etkileri,
anilin (stbstitient -H oldugu durum) temel alinarak incelendiginde, m- ve p-

konumlarinda bdtin sdbstitientlerde hipsokromik kaymalar gézlenirken o-
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konumunda —-ClI ve —-NO, gibi elektron c¢ekici sUbtitientler bagli iken
hipsokromik kayma, -OCH; ve -CHs gibi elekron verici subtitientler bagli
iken batokromik kayma gozlenmigtir.

Ayni etki diger ¢bzUculer iginde de arastiriimigtir.

Kloroform, DMF ve DMSO c¢dzeltisinde alinan spektrumda m- konumunda
batin sdbstitientlerde  hipsokromik kaymalar g&ézlenirken o- ve p-
konumlarinda —Cl ve —NO, gibi eletron c¢ekici sUbtitientler bagl iken
hipsokromik kayma, -OCH3z ve -CHs gibi elektron verici sibtitientler bagli
iken batokromik kayma g6zlenmigtir.

Asetik asit ve asetonitril ¢Ozeltileri iginde alinan spektrumda bu0tin
konumlarda —ClI ve —-NO, gibi eletron c¢ekici sibtitientler bagl iken
hipsokromik kayma, -OCHj3; ve -CHgj gibi elektron verici stbtitlentler bagli

iken batokromik kayma gozlenmigtir.

Bu sonuclara gore; genelde bitin cbézlculerde halkadan elektron ceken
gruplar bagl iken hipsokromik kaymalar gézlenirken, halkaya elektron veren

gruplar bagli iken batokromik kaymalar meydana gelmigtir.

Sonu¢ olarak, bu calismada yeni 13 bilesik elde edilmis, yapilari
spektroskopik ydntemlerle aydinlatiimistir. Bu 13 bilesigin ¢esitli ¢bziculerde
g6rindr bélge absorpsiyon spektrumlari alinmig ve ¢dzlicu 6zelliklerine karsi
davranislari arastirilmigtir. Yine bu bilesiklerin derisik, seyreltik, asidik ve
bazik ortamlarda sogurma spektrumu Amax degerleri bulunmustur. Bilesiklerin
sogurma spektrumlari Gzerine sUbstitientlerin etkisi yine gdéranur bdlge

spektrumlari ile saptanmaya calisiimistir.
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Cozlcl etkisi incelendiginde, cbzlci 6zelliklerinin degismesiyle, bilesiklerin
bulunduklari tautomerik yapida ve Amax degerlerinde anlamh bir degismenin

olmadigi saptanmistir.

Bilesiklerin hepsinde seyrelmeyle go6rinlir bélge spektrumlarinda bir
degpisme olmamaktadir. Sadece derisim azaldig i¢in absorpsiyon bandinin
siddeti azalmaktadir.

Bilesiklere asit ilavesiyle sadece p- sUlbstitlentlerin Amax degerlerinde
degisme olmustur. p-nitro haricindeki tim bilesiklerin p-sUbstitientlerinde
asidik ortamda batokromik kayma go6zlenenirken omuzlar da hipsokromik
kayma gdzlenmistir. Bu da asidik ortamda bilesiklerin azo formlarinin baskin
oldugunu gdéstermektedir. Bazik ortamda ise bunun tersi, yani maksimum
dalga boylar hipsokromik, omuzlar batokromik bdlgede bulunmakta, bu
durum da bize bazik ortamda bilesiklerde hidrazo formunun baskin oldugunu
disindldrmektedir.

o- ve m- NO, disindaki bitin bilesiklerin Anax degerleri bazik ortamda
degisime ugramistir. Bu da bize bilesiklerin asidik bir hidrojene sahip
oldugunu ve baz ilavesiyle bu protonun kopup bir iyonlasmanin oldugunu

disUndUrmustar.

Ayrica bilegiklerin DMSO igcinde alinan absorpsiyon spektrumlari ile €
degerleri  hesaplanmistir. Bu degerler 13000 ile 40000 arasinda
degismektredir. € degerinin blyldk olmasi elde ettigimiz boyarmaddelerin
boyama guglerinin yUksek oldugunu gdstermistir, yani maddelerimiz boya
olarak kullaniima kapasitesine sahiptir.
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