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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

BAZI INDOL TUREVi BOYARMADDELERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ABSORPSiYON
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mehmet ULUTURK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Dog. Dr. Tahir TILKI

Bu calismada, diazolanan ¢esitli aromatik aminlerin, 2-(4-metilfenil)-1H-indol ve 2-
(4-klorofenil)-1H-indol bilesikleriyle kenetlenmesi sonucu olusan, 2,3-disiibstitiie
indol tlirevi boyarmaddeler sentezlendi. Sentezlenen boyarmaddeler Mitsunobu
reaksiyonu ile N-pozisyonundan izopropil alkol ile alkillenerek N-siibstitiie indol
tirevleri elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari FT-IR, 'H-NMR, kiitle
spektrometresi ve element analizi ile aydinlatildi. Boyarmaddelerin goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlart ¢esitli ¢oziiciiler i¢inde incelendi. Bilesiklerin absorpsiyon

maksimumlari iizerine asit-baz etkisi ayrintili olarak arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Azo boyarmaddeleri, Indol tiirevleri, Mitsunobu alkilasyonu,
Coziici etkisi
2010, 97 sayfa
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SYNTHESIS OF DYES OF SOME INDOLE DERIVATIVES,
CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF ABSORPTION PROPERTIES

Mehmet ULUTURK

Siilleyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Chemistry Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Tahir TILKI

In this study, formed by coupling of diazotized various aromatic amines with 2-(4-
methyphenyl)-1H-indole and 2-(4-chlorophenyl)-1H-indole compounds, 2,3-
disubstituted indole dyes were synthesized. With the synthesized dyes alkylated with
isopropyl alcohol from N-position by Mitsunobu reaction, N-substituted indole
derivatives were synthesized. The compounds synthesized were characterized by FT-
IR, 'H-NMR, mass spectrometry and elemental analysis. Visible absorption spectra
of dyes were investigated in various solvents. Acid-base effect on the compounds’

absorption maximums were examined in detail.

Key Words: Azo dyestuffs, Indole derivatives, Mitsunobu alkylation, Solvent effect
2010, 97 pages



TESEKKUR
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asmamda yardimci olan, bana rahat ve huzurlu bir ¢calisma ortami saglayan degerli

Danisman Hocam Yrd. Dog. Dr. Tahir TILKI’ye tesekkiirlerimi sunarim.
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desteklerini esirgemeyen degerli ¢alisma arkadaslarim Ars. Gor. Cigdem

KARABACAK ve Ars. Gor. Mehmet CABUK ’a da igtenlikle tesekkiir ederim.

Tezimin her asamasinda beni yalniz birakmayan aileme sonsuz sevgi ve saygilarimi

sunarim.

Mehmet ULUTURK
ISPARTA, 2011

vi



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1. Benzen, pirol, naftalin ve indol bilesiklerinin molekiiler yapilari ............... 4
Sekil 2.2. indol molekiiliiniin baslica rezonans yapilart .............cccoceeveveveveeeeeenenenennnn. 5
Sekil 2.3. Indoliin (CDCls) 'H NMR ve *C NMR spektrum degerleri...................... 8
Sekil 2.4. Fischer halkalagmasi..........cocviieiuiieiiiiiieiieeceeece e 8
Sekil 2.5. Fischer indolizasyonunun mekanizmasi (Yadav et al., 2004) ..................... 9
Sekil 2.6. Buchwald modifikasyonu ile indol Sentezi............cceeeveeeriieenieeenieeeiens 9
Sekil 2.7. Japp-Klinemann reaksiyonu ile indol Sentezi ..........ccceevveveevierieneenennene. 10
Sekil 2.8. Reissert indol sentezinin MeKanizmast ............occueeeueerieeieenveenieenieenieenenes 10
Sekil 2.9. Dobbs modifikasyonu ile indol sentezi...........ccccueeeevieercriencieeeniieeiee e, 11
Sekil 2.10. Gassman indol sentezinin mekanizmasi .............ccccouveeeeeiiieeeeccieeeeennee. 11
Sekil 2.11. Larock indol sentezinin mekKanizmasi............cccceeeeerieeiienveenieeneeenneennes 12
Sekil 2.12. Smith indol sentezinin Mekanizmasi ............cccceeveeriieiiencieenieeieeieeeeen 12
Sekil 2.13. Wittig indol sentezinin mekanizmasi............cccceeeeerieenciieneieeenciie e, 13
Sekil 2.14. Mitsunobu 1€aKSTYONU......ccueieruiieriiieeiiieeiieeeieeeereeeereeeeveesseveeesereeeeeeas 14
Sekil 4.1. Bilesik 2a’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu .............cccooeviviiinieenennen. 36
Sekil 4.2. Bilesik 2a’ mn CDCl; igindeki "H-NMR spektrumu (ppm) .......ccccevenenne 37
Sekil 4.3. Bilesik 2a’ nin kiitle spektrumu ([M+H])(IM/Z) ...ovovovviveeeeeeeeeeeeeens 37
Sekil 4.4. Bilesik 2b’ nin KBr igindeki FT-IR spektrumu...........ccccoevevvvieiiiineennneen. 38
Sekil 4.5. Bilesik 2b’ nin CDCl i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm) ..........c........... 39
Sekil 4.6. Bilesik 2b’ nin kiitle spektrumu ([M+H] ) (M/Z)......cooviveveeereeeeseeenns 40
Sekil 4.7. Bilesik 2¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu ............ccccooeviviiienieeneenen. 41
Sekil 4.8. Bilesik 2¢’ nin CDCls igindeki 1H-NMR spektrumu (ppm).............c........ 42
Sekil 4.9. Bilesik 2¢” nin kiitle spektrumu ([M+H])(IM/Z) ...vvoveceeeeeeeeeeeeeens 42
Sekil 4.10. Bilesik 2d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu...........ccccoccvveiiienieenennen. 43
Sekil 4.11. Bilesik 2d’ nin CDCls igindeki 'H-NMR spektrumu (ppm) .......coceuveee. 44
Sekil 4.12. Bilesik 2d’ nin kiitle spektrumu ([M+H])(M/Z)......ovecveeeeeeeeeeeeeeens 45
Sekil 4.13. Bilesik 2e’ nin KBr igindeki FT-IR spektrumu ..........c.cccccvvvviiieieennnen. 46
Sekil 4.14. Bilesik 2¢’ nin CDCl; i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm) ........cceeeneeen. 47
Sekil 4.15. Bilesik 2¢” nin kiitle spektrumu ([M+H])(IN/2) ....covveveveeeeeeeeeenens 47
Sekil 4.16. Bilesik 2f” nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu...........ccccoeeveveviieeenveennneen. 48

vii



Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.
Sekil 4.30.
Sekil 4.31.
Sekil 4.32.
Sekil 4.33.
Sekil 4.34.
Sekil 4.35.
Sekil 4.36.
Sekil 4.37.
Sekil 4.38.
Sekil 4.39.
Sekil 4.40.
Sekil 4.41.
Sekil 4.42.
Sekil 4.43.
Sekil 4.44.
Sekil 4.45.
Sekil 4.46.
Sekil 4.47.
Sekil 4.48.

Bilesik 2f* nin CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)..........ccue.e. 49

Bilesik 2> nin kiitle spektrumu ((M+H])(M/Z) «..cooovoveveieeeeeeene. 50
Bilesik 3a’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu ..........ccccccoveveiiiiniiennennn. 51
Bilesik 3a’ nin CDCls i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm) .................... 52
Bilesik 3a’ ni kiitle spektrumu ((M+H])(M/Z) ...c.ovoveveeeceeeeeee. 52
Bilesik 3b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.........cccccceevveeiienieeneennen. 53
Bilesik 3b’ nin CDCls i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)................... 54
Bilesik 3b’ nin kiitle spektrumu ([M+H] ) (IM/Z)...oeveoeeeeeeeeeeeeene. 55
Bilesik 3¢’ nin KBr igindeki FT-IR spektrumu ...........ccccoeeveeiiienieeneennen. 56
Bilesik 3¢’ nin CDCl; igindeki "H-NMR spektrumu (ppm) ........cceeeneen. 57
Bilesik 3¢’ nin kiitle spektrumu ((M+H])(10/Z) ..o 57
Bilesik 3d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu..........cccccccvveevieeieieeenneen. 58
Bilesik 3d’ nin CDCl; i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm) ..o, 59
Bilesik 3d’ nin kiitle spektrumu ([M+H])(IN/Z)....oovoveveieieeeeeeeen. 60
Bilesik 3e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu ............ccccovevevieiiiiennnnnnn. 61
Bilesik 3¢’ nin CDCls i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm) .................... 62
Bilesik 3e’ nin kiitle spektrumu ((M+H])(M/Z) ...c.ovveveeeeeeeeee. 62
Bilesik 3f” nin KBr i¢cindeki FT-IR spektrumu...........cccccooevieiienieenennnen. 63
Bilesik 3f” nin CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)..........cc..e.... 64
Bilesik 3f" nin kiitle spektrumu ((M+H])(1N/Z) ....cvovveeeeeeeeeeeeen 65
Bilesik 2a’ nin farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 68
Bilesik 2b’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari................ 69
Bilesik 2¢’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlart ............... 69
Bilesik 2d’ nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 70
Bilesik 2e’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 71
Bilesik 2f nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari................ 72
Bilesik 3a’ nin farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 72
Bilesik 3b’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 73
Bilesik 3¢’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 74
Bilesik 3d’ nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari................ 75
Bilesik 3e’ nin farkli ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari ............... 76
Bilesik 3f” nin farkli ¢6ziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari................ 77

viii



Sekil 4.49.

Sekil 4.50.

Sekil 4.51.

Sekil 4.52.

Sekil 4.53.

Sekil 4.54.

Sekil 4.55.

Sekil 4.56.

Sekil 4.57.

Sekil 4.58.

Sekil 4.59.

Sekil 4.60.

Bilesik 2a’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSimi .....c.ceeuveeiieriiiiiieieeieeee e
Bilesik 2b’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSImi........cccveeeiieeiiieeiieeeieeee e
Bilesik 2¢’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki deZiSimi .......ceeueeeiierieiiiieieeieeie e
Bilesik 2d’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degISImi........cccveeeiieeiiieeiieeeiee e
Bilesik 2e *nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSimi.......cocveeuieriiiiiiiieeiiee e
Bilesik 2f” nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSImi........cccveeriieeiiieeiieeciee e
Bilesik 3a’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki deZiSimi .......ceoueeeiieriiiiiieieeieee e
Bilesik 3b’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki deZiSImi........ccceeeiieeiiieeiieeeieeeie e
Bilesik 3¢’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSimi .....c.ceeuveeiieriiiiiieieeieeee e
Bilesik 3d’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSImi........cccveevieeeiiieeiiieeiee e
Bilesik 3¢’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degiSimi.......ccceeeiieriiiiiiiieeiieeee e
Bilesik 3f” nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon

spektrumlarindaki degISImi........cccveeeiieeiiieeiieeeiee e

X



CIZELGELER DiZIiNi

Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerinin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarina ait
4 (1053 (S OO PSPPI 66
Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglar1 ve erime noktalari ... 67
Cizelge 4.3. Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler icindeki maksimum absorbsiyon
degerlerinin degiSmi (M) ........eeeeuiieeiieeeiieeeee e e 78
Cizelge 4.4. Bilesiklerin metanol igerisine asit-baz ilavesiyle maksimum

absorbsiyon degerlerinin degisimi (NM)........cccveerveerieeniienieerieenieeieenene. 87



PPA
DIAD
THF
DMF
DMSO

c.n.

cm’
ppm
NMR
FT-IR
TLC
Rf
Amax

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Polifosforik asit
Diizopropilazodikarboksilat
Tetrahidrofuran
N,N-Dimetilformamit
Dimetilsiilfoksit

Erime noktasi

Gram

Dalga sayis1 birimi
Kimyasal kayma

Niikleer Manyetik Rezonans
Fourier Transform Infrared
Thin Layer Chromatography
Retention factor

Maksimum absorpsiyon dalgaboyu
Dalga sayis1

Maksimum absorpsiyon katsayisi

xi



1. GIRIS

Boyarmaddeler, gerek boyama ve siislemede, gerekse teknolojideki yeni kullanim
alanlar1 ile insan hayatinda ve kimyada olduk¢a Onemli bir yere sahiptir.
Boyarmaddelerin ilk olarak siislemede, ¢anak-¢omlek yapiminda ve fresk yapiminda

kullanildig1 sanilir.

Bir tekstil malzemesinin kalici olarak renklendirilmesine boyama, renklendiren
maddelere ise boyarmadde denilir. Boyama, c¢ozeltideki bir boyarmaddenin tekstil
malzemesine gdgmesi sonucu gergeklesir. Insanlar dogal elyaf olan yiin gibi tekstil
malzemelerini tarihin ilk ¢aglarindan bu yana boyamaktadirlar. Kullanilan dogal

boyarmaddeler bitkilerden, hayvanlardan ve topraktan elde edilmektedir.

Gliniimiizde sentetik boyarmaddeler yaygin olarak kullanilmakla beraber dogal
boyarmaddeler hali, kilim ve yazma gibi el sanatlarinda ve kilden g¢omleklerin
boyanmasinda hala uygulama alan1 bulmaktadir. Bu alanda kullanilan dogal
boyarmaddelerin tekstil maddelerini boyama talebini karsilamasi miimkiin degildir.
Dogal boyalarin hazirlanmalarmin zor olmasi, ¢ok fazla miktarlarda bitki veya
canliya ihtiya¢ duyulmasi ve zayif renkler vermeleri sentetik boyarmaddelerin iiretim
sirecini hizlandirmistir. Azo boyarmaddeler tekstil endiistrisinden bagka bir¢ok dalda
daha kullanilmaktadir. Renk 6zelligi, kararliligi ve degisik metal iyonlarina karsi
seciciligi gibi 0Ozelliklerinden dolayr analitik ve anorganik kimyada sikg¢a
kullanilmaktadir. Yine azo benzen tilirevleri miirekkep piiskiirtmeli yazicilarda,
yiyeceklerde renk ajanlar1 olarak, elektrooptik cihazlarda, farmakolojik ve
mikrobiyolojik o6zelliklerinden dolayr tipta ve biyolojide sik¢a kullanilmaktadir.
Boyarmaddelere olan ilgi, bunlarin materyalleri boyama 6zellikleri yaninda, 6zellikle
yiiksek teknolojide kullanim alani bulmalari ile daha da artmistir (Matsuoka, 1990).
Yakin kizilotesi boyarmaddelerinin kimyasi ve uygulamalari, yeni boya kimyasinin
en ilging ve Onemli alanlar1 arasinda yer almaktadir. Bu boyarmaddeler, galyum-
arsenik yar1 iletken lazerlerde kullanilmaktadir ve bu lazerler opto-elektronik
sistemlerin gelismesini saglamistir. Baslica kullanim alanlar1 optik lazer kayit

sistemleri, lazer yazici sistemler, 1sisal yazici gostergeler ve infrared fotograf¢iligidir.



Heterosiklik bilesikler kimyada olduk¢a onemli bir yer tutarlar. Bir¢ok organik
boyarmaddenin yapisinda heterosiklik bilesenler bulunmaktadir. Heterosiklik
aminlerle sentezlenen azo boyarlar1 karbosiklik kokenli olanlarina goére daha yiiksek
boyama giiciine sahip olmakta, daha parlak ve batokromik renkler vermekte,
Ozellikle sari-turuncu renk aralifinda cok iyi 151k, yikama, agarma gibi haslk
ozellikleri gostermektedir. Bu nedenle karbosiklik amin tiirevlerine gore daha c¢ok
tercih edilmektedir. Bu hasliklarindan dolayi, heterosiklik aminlerden sentezlenen
dispers boyarmaddeler poliester ve poliamid elyafin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir
(Towns, 1999). Heterosiklik diazo bilesiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeleri,
sentetik elyaf lizerinde kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan renk araliginda parlak
ve siddetli renk tonlar1 vermektedirler. Bu 06zelliklerinden dolayr bu tip
boyarmaddeler i¢in genis bir patent literatiiri vardir (Ertan ve Eyduran 1995; Karci

ve Ertan, 2005).

Literatiirde heterosiklik kenetlenme bileseni olarak indol ve tiirevlerinin kullanildig
bazi boyarmaddelerin sentezlendigi belirtilmektedir (Jackson et al., 1987; Kurilo et
al., 1978). Ancak yapilan bu ¢aligmalar ¢ogunlukla karbosiklik diazo bileseni igeren
caligsmalardir. Bink ve Ridd, indol’{in ¢esitli anilin tiirevlerinin diazonyum tuzlart ile
verdigi kenetlenme sonucu olusan bilesikleri sentezlemis ve bunlarin izotop etkilerini
incelemisglerdir ve spektrumlardaki tanimlanmamis pikleri izotop baglamalar1 ile

yorumlamiglardir (Binks and Ridd, 1957).

Indol; benzen halkasinn, pirol halkasiyla 2 ve 3 konumlarindan kaynasmasiyla
olusan aromatik bir bilesiktir. Baeyer, 1866'da oksindol’iin ¢inko tozlartyla 1sitilmasi
sonucu ana hammadde olan indol'ii elde etmistir ve indol'lin giiniimiizde de kabul
edilen formiiliinii &nermistir. Indol ve tiirevlerinin elde edilmesinde kullanilan
yontemlerden en Onemlisi ve giiniimiizde de olduk¢a sik kullanilan1 Fischer indol
sentezidir. Fischer indol sentezi ilk olarak 1883 yilinda bulunmustur (Monge et al.,

1985).

Bu calismanin amaci; literatiire yeni bilesikler kazandirmak ve bu bilesiklerin renk

ile kimyasal yapis1 arasindaki iligkinin anlasilmasina katkida bulunmak ve



heterohalkalarin azo boyarmaddelerinin rengi T{zerine etkisini aragtirmaktir.
Heterosiklik yapilarin boyarmadde endiistrisine getirdigi avantajlar géz Oniine
alindiginda sentezledigimiz bu boyarmaddelerin literatiire ve boyarmadde
endiistrisine katkida bulunacagi diisiiniilmektedir. Bunun i¢in, heterosiklik halka
iceren bazi indol tiirevleri kenetlenme bileseni olarak sec¢ilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle ve element analizleriyle
aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorbsiyon spektrumlari {izerine ¢oziicii ve asit-

baz etkileri incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Indol ve indol Kimyasi

Benzen ve pirol halkalarini yapisinda bulunduran indol bilesigi benzopirol olarak da
adlandirilmaktadir. Yapisindaki azot atomu iizerindeki ortaklanmamais elektronlariin
halkadaki m-elektronlarina dahil olmasiyla naftalin gibi 10 =m-elektronuna sahip
bilesiktir. Bu elektronlar delokalizedir. Bu elektronlarin ikisi azot atomundan
gelmektedir (Sainsbury, 2001). Indol, azot iizerinde serbest iki elektron tagimasina
ragmen amin ve anilinden daha az bazik 6zellik gostermektedir. Indoller niikleofilik

katilmalara dayanikli olmasina ragmen, elektrofilik reaksiyonlara meyillidirler.
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Sekil 2.1. Benzen, pirol, naftalin ve indol bilesiklerinin molekiiler yapilari

[k olarak Baeyer tarafindan uygulanan adlandirmada pirol halkasinda heteroatomun
bulundugu atomdan 1. numara verilerek yukarida gorildiigii gibi saat yoniiniin
tersine numaralandirilir veya heterohalkanin benzen halkasina komsu olmayan iki

atomu o,p seklinde de adlandirilabilinir (Jiang and Gu, 2000; Houlihan, 1972).

Her ne kadar benzen ve pirol halkalarinin birlesmesiyle olussa da, indol her ikisinden
de farkli aromatik karakter gostermektedir. Indol, azot iizerindeki ortaklagsmamus
elektron ciftini 7 elektron sistemine verdiginden dolay1, cok zayif bir bazdir. Indoller
cok derisik asitlerle proton baglayabilmektedir. Hidrojen en ¢ok 3-pozisyonuna
baglanmaktadir. NH," olasihg daha azdir. 3-konumundaki hidrojen en asidik
hidrojen olup, daha sonra 1- ve 2- pozisyonundaki hidrojenler gelmektedir (Joule and

Smith, 1979).
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Sekil 2.2. indol molekiiliiniin baslica rezonans yapilari

Indoller, aldehid ve ketonlarla da kondenzasyon tepkimesi vermektedirler. Asitle
katalizlenen bu tepkimenin yiiriiylisii piroldekine benzemektedir. Indol ve
tiirevlerinin elde edilmesinde kullanilan yontemlerden en énemlisi ve glinlimiizde de
olduk¢a sik kullanilan1 Fischer indol sentezidir. Fischer sentezi ilk olarak 1883
yilinda bulunmustur. Bu yontemde, ilk 6nce bir aldehid ya da ketonun fenil
hidrazinle fenil hidrazonu elde edilir daha sonra bu fenilhidrazonun katalitik
miktarda asit ile uygun bir ¢6ziicli ortaminda (HCI/H,O, H,SO./C,HsOH, CH;COOH
veya ZnCly) 100-200 °C’ye 1sitilmasi ile amonyak ¢ikisi sonucunda indol elde
edilmektedir. Ara iiriin olan hidrazonun izole edilmesine gerek duyulmadan
reaksiyonun ikinci basamagina gecilir. Kullanilan fenil hidrazinde fenil halkasina
bagli bulunan elektron ¢eken guplarin hidrazon olusumunu yavaslattigi ve verimi
diisiirdiigii, elektron verici gruplarin ise hidrazon olusumunu hizlandirdig1 ve verimi

arttirdig1 gozlenmistir (Joule and Mills, 2000).

Indol tiirevlerinin reaktivitesi ve sentezlenmesi yiizyili askin bir siiredir
incelenmektedir. O giinlerden bu giinlere kadar indol ve indole iliksin konular
iizerinde binlerce bilimsel makale yaymlanmstir. Indol tiirevleri iizerinde bdylesine
yogun aragtirmalar yapilmasinin baslica nedeni, bir¢ok indol tlirevinin genis bir
biyolojik aktiviteye sahip olmasidir (Joshi and Chand, 1982). Ornegin, Triptofan bir
¢ok proteinin yapisinda bulunan ¢ok énemli bir amino asittir. Indol-3-asetik asit bitki
biliylimesinde ve gelismesinde rol oynayan bir hormondur (Schnider and Wrigthman,
1978). Serotonin (3-(2-aminoetil)5-5hidroksiindol) ise merkezi sinir sistemi
icerisinde ruh hali, uyku, cinsellik ve istahin diizenlenmesinde etkinlik gdsteren ¢ok
onemli bir sinirsel ileticidir (ndrotransmiterdir) (The Free Encyclopedia, Wikipedia,
http://en.wikipedia.org/wiki/Serotonin). Brassinin, bitkiler tarafindan
mikroorganizmalara karsi koruyucu olarak iiretilen bir indol tiirevidir ve kanser

Onleyici etkiye sahip oldugu, yapilan aragtirmalar ile gosterilmistir (Mehta et al.,



1995; Pedras et al. 2004). Indol’iin &nemli tiirevlerinden birisi de isatindir. Isatinin
karbazon tiirevleri olduk¢a etkin antibakteriyel etkiye sahiptir. 1-Metil isatinin
tiyosemikarbazon tiirevinin {imit verici bir antibakteriyel etkisi bulunmaktadir

(Sridhar et al., 2001; 2002).

Indol ve tiirevlerinin farmasétik kimyada oldukca yaygin bir kullanim alani vardir.
Indol halkasi iceren bilesiklerin farkli aktivitelere ve o6zellikle de anti-kanser
aktiviteye sahip olduklar1 onceden bilinmekte ve farkli mekanizmalarla agiklanan
anti-kanser aktivitelerinin bazi tiimorler agisindan, tirozin kinaz enziminin
inhibisyonuyla ortaya ¢iktig1 belirtilmektedir (Sun et al., 2000). Yapilan
degerlendirmelerde, bir seri 2-tiyoindolin ve indolin-2-on tiirevi bilesigin oldukca
yiiksek antioksidan etki gosterdigi ve ayni zamanda protein kinaz inhibitorii olarak

son derece dnemli molekiiller oldugu belirtilmektedir (Olgen vd., 2005).

Aboul-Enein ve arkadaglarinin yaptigi ¢alismada, protein kinaz inhibitorii olarak
sentezlenen indolin tiirevlerinin sliperoksit dismutaza benzer sekilde O,” olusumunu
onledigi, HO" ve peroksit radikalinin baslattig1 yag asidi oksidasyonunu azalttig1
bulunmustur. Bu bulgular, sentezlenen indolin tiirevlerinin, hiicresel protein
kinazlarin redoks stimulasyonuna karsi kullanilabilecegine iliskin diisiinceleri de

giiclendirmektedir (Aboul-Enein et al., 2005).

Indol halkasmin antioksidan aktivitesine ydnelik olarak yiiriitiilen bir baska
calismada, asetilaminoetil yan zincirinin, indol halkasina ikinci konumdan
transpozisyonu ile elde edilen ve melatonin tiirevi olan, 5-Metoksi-2-(N
asetilaminoetil) indol yapisindaki bilesigin, in vivo olarak yapilan c¢alismalarda,
melatoninle karsilastirilabilir ve hatta daha yiiksek oranda antioksidan ve
sitoprotektif 6zellik gosterdigi bulunmustur. Anilan ¢aligmada, yapi-etki iliskileri
incelenerek, sitoprotektif etki goOsteren bir seri antioksidan indol tiirevi
sentezlenmistir (Spadoni et al., 2006). Indol halkasinin antioksidan ve ozellikle
stiperoksit radikali siipliriicli etkisine yonelik olarak yiiriitiilen bir diger ¢alismada
ise, bir seri 2-fenilindol tiirevi bilesik sentezlenmis ve tiirevlerin lipid peroksidasyonu

inhibisyonu, siiperoksit radikali siipiiriicii etkileri ve DPPH (2,2-Difenil-1-



pikrilhidrazil) ~ serbest  radikali  siipiiriicii  etkileri;  melatonin, BHT
(biitilhidroksitoluen) ve a-tokoferol ile karsilastirilarak tayin edilmistir (Suzen vd.,

2006).

Indol de pirol gibi mineral asitleriyle reginelesir, cok zayif bir bazdir ve benzer
sekilde niikleofilik saldirilara kars1 dayaniklidir. Elektrofilik saldirilara karsi ise pirol
ile hemen hemen ayni etkinlige sahiptir ancak, pirolde elektrolifilik siibstitiisyon
baslica 2-konumundan gerceklestigi halde, indolde tamamen 3-konumunda
gerceklesir. Bunun nedeni, indolde 3-siibstitlisyonuna yol agan ara basamaktaki
iyonun, 2-konumundan yer degistirmeye yol agan ara basamaktaki iyondan ¢ok daha
kararli olmasidir. Elektrofilik yerdegistirmede piroldeki C-2 ile indoldeki C-3 hemen

hemen ayni etkinlige sahiptir.

Indol kimyasi; daha yeni boyarmaddelerin indol’iin yerine gectigi yirminci yiizyilin
baslangicina kadar boya sanayisinde 6nemli olmaya devam etti. Sonra indol
arastirmalarinda kisa bir diisiis meydana gelmistir, fakat 1930'larda bir¢ok alkoloidin,
indol halkas1 icerdiginin kesfedilmesi, yeniden dikkate deger bir canlanmaya yol
acmistir. Bu periyod siiresince dnemli indol tiirevlerinden kabul edilen bir aminoasit
olan triptofan bu arastirmaya ilave edilmistir. Bu maddeleri ve tiirevlerini hazirlamak

i¢in indol sentezi i¢in 6nemli bircok yontem gelistirilmistir.

2.2. indollerin Spektroskopik Ozellikleri

indollerin yapismin aydinlatilmasinda 'H NMR spektrumu 6énemli yer almaktadir.
Azota bagli olan H-1" in kimyasal kayma degeri ( aseton dg ) & 10.12, H-2 nin
kimyasal kayma degeri 6 7.27, H-3 & 6.45, H-4 6 7.55, H-5 & 7.00, H-6 6 7.08, H-7
0 7.40°da gozlenmektedir. H-4 ve H-7 protonlan iki halkadaki m elektronlarinin

perdelenmelerinin fazla olmasi nedeniyle daha diisiik alanda goriilmektedir.

C NMR ve '"H NMR o6lgiimleri, organik bilesiklerin yapi tayininde birbirlerini en
iyi sekilde tamamlayan yontemlerdir. CDCl; ¢ozeltisinde C-2 6 123.7, C-3 5 101.8,
C461199,C-56121.1,C-6 6 119.0, C-7 8 1104, C-8 5 134.8, C-9 6 134.9°da



kimyasal kaymalar1 goriilmektedir (Lindel, 1998; Bohren and Clothiaux, 2006;
Graham, 1976).

Sekil 2.3. Indoliin (CDCl;) '"H NMR ve *C NMR spektrum degerleri
2.3. indollerin Sentez Yontemleri
2.3.1. Fischer Indol Sentezi
Fischer indol sentezi bilinen en eski ve en ¢ok kullanilan indol elde etme yontemidir.
Bu yontem genel olarak, arilhidrazonlarin bir asit katalizorliiglinde 1sitilmasi ile

yapidan amonyak ayrilmasini igeren bir halkalagsma reaksiyonudur (Joule and Mills,

2000; Gilchrist, 1997).
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Sekil 2.4. Fischer halkalasmasi

Indol tiirevlerini elde etmek icin Fischer sentezi, sade ve uygun bir yontemdir.
Reaksiyon 1883’de Herman Emel Fischer tarafindan bulunmustur. Bu yontemde

fenilhidrazonlar asitli ortamda 100 °C ye kadar veya notr ortamda 180 °C kadar



isitilir. Asit katalizorlin se¢imi ¢ok onemlidir. Bu reaksiyon i¢in HCI, H,SO4 ve
H;PO4 gibi Bronsted asitleri veya ZnCl,, AICl;, BF; gibi Lewis asitleri iyi
katalizorlerdir. Fenilhidrazinin bir aldehit ya da ketonla reaksiyonu sonucu
Fenilhidrazon olusur. Daha sonra fenilhidrazon enamin izomerine (enehidrazin)
doniisiir. Protonlanma agamasindan sonra fenil halkasinin aromatik niikleofilik atagi
ile halkali bir geri diizenleme ([3,3]-sigmatropikal) ile aminaasetal meydana gelir.
Asit katalizorliigii altinda NHj; ayrilarak Sekil 2.5° de gosterildigi gibi indol
olusmaktadir (Fischer and Jourden, 1883; Smith and March, 2001).
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Sekil 2.5. Fischer indolizasyonunun mekanizmasi (Yadav et al., 2004)
2.3.2. Buchwald Modifikasyonu ile indol Sentezi

Bu reaksiyon mekanizmasi Fischer indol sentezine benzemektedir, ancak baslangi¢

maddesi olarak arilbromiirler kullanilmaktadir (Buchwald et al., 1998).
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Sekil 2.6. Buchwald modifikasyonu ile indol sentezi



2.3.3. Japp-Klinemann Reaksiyonu ile indol Sentezi

Japp-Klinemann metodunda, B- ketoester arildiazonyum tuzlarina katilir ve daha
sonra asidik ortamda isitilarak 2,3-distibstitlientli indoller sentezlenmektedir. (Japp

and Klingemann, 1887; 1888).
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Sekil 2.7. Japp-Klinemann reaksiyonu ile indol sentezi
2.3.4. Reissert indol Sentezi

o-nitrotoluen bilesiginin metil grubunun hidrojenleri, bazik ortamda bir reaksiyonla
oksalik asit dietil esteriyle kondensasyon vermektedir; olusan o- nitroketo-asid’in
nitro grubu amine indirgendiginde yan =zincirdeki keto- grubuna katilarak
kondenzasyon olusmaktadir ve indol-2-karboksilik asit meydana gelmektedir.
Isitildiginda karbondioksit ¢ikararak indol veya tiirevi olusmaktadir (Muddy et al.,
2005; Gainor and Weinreb, 1982).
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Sekil 2.8. Reissert indol sentezinin mekanizmasi
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2.3.5. Dobbs Modifikasyonu ile indol Sentezi

Dobbs, o-bromiirleri kullanarak Bartoli indol sentezini daha da gelistirmistir.
Tribiitilhidrit ve AIBN kullanilarak bromiir ortadan kalmaktadir ve asagida
goriildiigl gibi 4-metil indol elde edilmektedir (Dobbs, 2001).

BuzSnH
Bng X Jeq (129q} N\
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Q

Sekil 2.9. Dobbs modifikasyonu ile indol sentezi
2.3.6. Gassman indol Sentezi
Gassman sentezi, kloroanilinden substitiientli indolleri sentezlemek i¢in kullanilan

bir seri reaksiyondan olusmaktadir. 3-pozisyonundaki tiyoalkil grubu ise genellikle

Raney nikeli kullanilarak indirgenmektedir (Muddy et al., 2005).
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Sekil 2.10. Gassman indol sentezinin mekanizmasi

11



2.3.7. Larock indol Sentezi

Bu yontemde o-iyodiiranilin baslangic maddesi olarak kullanmilmaktadir. 1lk
basamakta oksidatif katilma, son basamakta ise indirgen eliminasyon
gerceklesmektedir (Muddy et al.,, 2005). Larock yontemi ile indol sentezinin

mekanizmasi Sekil 2.11° de goriilmektedir.

|
| Pd = Pd
PdL,Cly [ “OH { /N
— L —_— cl
Clkslldallf
NH, katilma NH; NH,

0r—H rediktif

- P d/" AN eliminasyon
Cl i F’{i—O\
NHz NH o H

Sekil 2.11. Larock indol sentezinin mekanizmasi
2.3.8. Smith Indol Sentezi

Smith indol sentez yontemi ile 1,2-dialkilindol tiirevleri sentezlemek miimkiindiir.

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.12” de verilmistir (Muddy et al., 2005).

CE\R = ©j\R —
— _—
I N

TMS T™MS

R R
9/

L e (L)

R T™s N

'i‘ H

™S

Sekil 2.12. Smith indol sentezinin mekanizmasi



2.3.9. Wittig indol Sentezi

Bazik ortamda Wittig reaktifini kullanarak indoliin pirol halkasinin kapanmasi

saglamistir (Muddy et al., 2005). Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.13” de verilmistir.

Ph.1'Ph Ph."ph ph.Fh

P N P*Ph

N ]

~ Baz (\ R R

R R — —_—

/g /& o
N7 o N7 o N
H H

PhEbn
P

Sekil 2.13. Wittig indol sentezinin mekanizmasi

2.4. Mitsunobu Reaksiyonu

Mitsunobu tepkimesi ilk olarak 1967 yilinda Japon kimyager Mitsunobu tarafindan
karboksilik asit esterleri yapmak i¢in alternatif bir metod olarak bulunmus, daha
sonra sekonder alkollerin, bu protokol ile konfigurasyon ¢evrilmesi ile yer degistirme
tepkimesi verdigi farkedilmis ve alkollerin baska fonksiyonel gruplara ¢evrilmesinde
siklikla kullanilan bir yontem haline gelmistir. Sterik olarak fazla kalabalik olmayan

alkollerde oldukca yiiksek verimle ¢alisan bir tepkimedir.

Dietilazodikarboksilat (DEAD) ve trifenil fosfin (PPhs) yardimci reaktifler olarak
kullanilir. Burada DEAD ve PPhs'lin kullanilma amaci, alkolii iyi bir ayrilan grup
haline doniistiirmektir. Azit, ftalimit, siilfonamit gibi niikleofillerin kullanilmas1 ile
aminlerin, tiyoalkoksitlerin, siyaniir bilesiklerinin elde edilmesi miimkiindiir

(http://en.wikipedia.org/wiki/Mitsunobu_reaction).
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Sekil 2.14. Mitsunobu reaksiyonu

2.5. Boyarmaddelerin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Boyarmaddeler, tekstil materyalleri yaninda kagit, plastik, deri, sa¢, kozmetik, gida

gibi maddeleri renklendirme isleminde kullanilan organik bilesiklerdir.

Herhangi bir tekstil materyali renklendirildiginde, boyarmadde ile kimyasal olarak
etkilesip; kazima, silme, yikama gibi fiziksel iglemlerle renksizlestirilemez. Boyalar
ise, 0zellikle anorganik pigmentlerin kuruyan yaglar veya ugucu ¢oziiciiler igerisinde
homojen bir sekilde dagitilmasiyla hazirlanmakta olup, bu karisimlarin bir ylizeye
stiriilmesi durumunda kuruyan yaglarin kurumasi veya ugucu ¢oziiciilerin buharlasip
ucmastyla, yiizey oldukg¢a kalin bir tabaka ile kaplanip boya ile kimyasal olarak
etkilesmez. Iste bu temel ozellikleriyle boyarmaddeler boyalardan ayrilmaktadir.
1856’da W.H.Perkin tarafindan Mauve’in kesfiyle sentetik boyarmadde iiretimi
baslamistir ve renk veren birka¢ milyon adet bilesik sentezlenmistir. Bunlarin on bin
kadar1 endiistriyel olarak {iretilmektedir. Dogal boyarmaddelerin boyarmadde
ihtiyacin1 karsilayamamasi, sentetik boyarmaddelerin kullanilacagi alana uygun
Ozelliklerde tiretilebilmesi ve daha ekonomik olmasi nedeniyle sentetik boyarmadde

tiretimi her gecen giin daha da artmaktadir.

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine gore
simiflandirilirlar. Kimyasal yapilarmma gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve kiikiirt boyarlar1 olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
siiflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilan1 dispers ve

reaktif boyarmaddeler gruplaridir.
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Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir. Azo
boyarmaddeleri boyama giiclerinin ¢ok olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca
elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi haslik 6zellikleri
gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir. Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji
mavi-mor renk aralifinda donuk renkler vermeleriydi, ancak bu dezavantaj
heterosiklik bilesenler kullanimiyla bu renk araliginda daha parlak renkler elde

edilerek giderilmistir.

2.6. Tautomerlesme

Molekiil i¢inde ¢ bagi gocii ile birbirine doniisebilen 6zel yap1 izomerlerine tautomer
denir. Tautomerler rezonans sinir formiilleri olmayip, enerji diizeyleri birbirine ¢ok
yakin olan ve atomlarin yer degistirmeleri ile birbirine doniisebilen izomer
bilesiklerdir. Proton tautomerisinde, bir proton ayrilir ve yine ayn1 molekiiliin bagka
bir atomuna baglanir. Bu olayin tautomeri adini1 alabilmesi i¢in oksijen veya azota
bagli protonlarin tautomerisi gibi kolay ve hizli olmasi1 gerekir. Keto-enol, imin-

enamin, nitrozo-oksim ve azo-hidrazo ¢ok bilinen tautomerilerdir (Uyar, 1981).

2.6.1. Hidroksiazo boyarmaddelerinde Azo-Hidrazon tautomerlesmesi

o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin asidik 6zellikten baska énemli bir 6zelligi de azo-
hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha
baskin oldugunu bilmek c¢ok onemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin
renkleri, boyama giicleri ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapist,
azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama
giiciine sahiptir. 4-fenilazo-1-naftoldeki azohidrazon tautomerlerin absorpsiyon

maksimumlari ve gy, degerleri asagida verilmistir.
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Azo tautomer Hidrazon tautomer
Amax=410 nm Amax=480 nm
€max=25000 €max=35000

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliligina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken
fenilazonaftollerde her iki tautomerin de bulundugu, ancak ketohidrazon yapisinin
daha baskin oldugu belirtilmektedir. Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin
yapisindan baska, uygulandig1 ¢oziicii, sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye,
elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna da baghdir. Bu degisim ¢oziicii etkileri ile

paralellik gostermektedir.

Boyarmadde ve ¢oziicii arasindaki molekiilleraras: hidrojen baglar1 kadar molekiil i¢i
hidrojen baglar1 da oOnemlidir. 2-fenilazo-1-naftol ve 1-fenilazo-2- naftol
bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlar1 {izerine c¢oziicli ve siibstitlient etkisinin
incelendigi bir ¢alismada, hidrazon formunun azo formuna gore daha kararli oldugu
ifade edilerek hidrazon formunda olusan molekiili¢i hidrojen baginin hidrazon
formunu azo formuna gore daha kararli kilmasiyla agiklanmistir (Gordon and

Gregory, 1983).

Azo-hidrazon dengesine iliskin ¢alismalar yogun olarak siirmektedir. Son yillardaki
tauomerik denge ¢alismalarinda Raman, IR, 'H, "N ve C-NMR ve X-isim
kristallografisi teknikleri de kullanilmaktadir. Diger taraftan tautomerik denge
caligmalarinda son yillarda yogun bir sekilde PPP, MO ve DFT yaklagimlari
kullanilarak teorik caligsmalar da yapilmaktadir. Teorik calismalar sonucunda elde
edilen verilerin deneysel sonuglar sonucunda elde edilenlerle uyusup uyusmadigi da

tartisilmaktadir.
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Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon, piridon, kinolin, kumarin ve
naftakinon’dan elde edilen azo boyarmaddeleri de azo-hidrazon tautomerisi
gostermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile kenetlenmesinden elde
edilen boyarmaddenin kloroform ig¢inde keto-hidrazon yapisinda bulundugu, buna
karsilik DMSO ve piridin gibi polar ¢oziiciiler i¢inde diger tautomerlerin bir denge
karigimi halinde bulundugu bilinmektedir (Lestina and Regan, 1969; Yasuda and
Midorikawa, 1966; Karc1 ve Ertan, 2002a, b; 2005).

(keto-hidrazon) CeHs (keto-azo) CeHs

(azo-enol) (keto-azo)

2.7. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, boyarmaddelerin en 6nemli sinifidir ve diinyadaki boyar madde

tiretiminin %50’sinden fazlasini olusmaktadir.

Azo boyarmaddelerinin tercih edilmesinin nedenleri sdyle siralanabilir;

e Boyama gicleri yliksektir (azo boyarmaddeleri boyar maddelerin diger

onemli smifi olan antrakinon boyarmaddelerinin boyama giicliniin yaklasik

iki katidir).
e Bu boyarmaddeler kolaylikla elde edilebilir, ucuz baslangi¢ maddelerinden

sentezlenebilirler.
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e Tiim renk araligini kapsarlar.

Ozellikle ilk iki 6zellik azo boyarmaddelerini birgok boyarmadde sinifindan &zellikle
antrakinon boyarmaddelerinden {istiin kilmaktadir. Diger taraftan azoboyar
maddelerin uygun ara triinlerden elde edilebilme kolayliklar1 onlarin her kullanimda

tercih edilen bir grup olmalarini saglamistir (Gordon and Gregory, 1983).

Bununla birlikte azo boyarmaddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir. Asil
rakipleri olan antrakinon tipi boyarmaddeler ile karsilastirildiginda azo
boyarmaddeleri daha donuk renk verme egilimindedirler ve baz1 boyarmaddeler gibi
{istiin bir 151k hash@ gosteremezler. Ozellikle mavi renk tonu alaninda son
zamanlarda yapilan arastirmalar bu iki eksikligin giderilebilecegini one siirmektedir.
Bu eksiklikler azo boyarmaddelerinin sahip oldugu fiyat avantaji yaninda énemsiz
olmaktadir. Diger taraftan azo boyarmaddeleriyle ilgili ¢alismalar teorik organik

kimyanin gelisimine de biiyiik katk1 saglamigtir.

Azo boyarmaddeleri yap1 ve renk teorilerinin test edilmesi, tautomerlesme, indikator
etkisi ve asit-baz dengesinin gelistirilmesinde olduk¢a ¢ok kullanilmistir. Tiim azo
boyarmaddeleri azo gruplarina bagli en az bir, fakat daha siklikla iki tane aromatik
halka igerirler. Azo boyarmaddeleri, sp2 melezlesmis karbon atomlar1 arasinda bir
koprii gorevi goren azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir, karbon-azot bag acilari
120° dir. Cogunlukla cis formundan daha kararli trans formunda bulunurlar. Azo
grubunun sayisina gore mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak
adlandirilirlar. Azo gruplari; baslica benzen ve naftalin halkalarina baglhidir. Ancak
azo grubunun aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagh
oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir (Gordon and Gregory, 1983; Ertan, 2000;
Cheon et al., 2002).

Azo gruplari, genellikle benzen ve naftalin halkalarina baghdir. Son yillarda

heterohalkali ve enol tipinde alifatik halkalara da baghh azo grubu igeren

boyarmaddeler sentezlenmistir. Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki

18



stibstitiie aromatik halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen

olarak adlandirilir (Gordon and Gregory, 1983).

2.8. Dispers Azo Boyarmaddeler

1934 yilina kadar seliloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda c¢oziinlrligli ¢ok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Pigment
boyarmaddeler gibi tamamiyla c¢o6ziinmez olmadiklarindan, boyama sirasinda
banyoda eser miktarda ¢ozlinmiis halde bulunur. Boyarmadde elyaf tarafindan
cekildiginde, ayn1 miktar boyarmadde yeniden dispersiyon ¢ozeltiye gecer. Bu olay
boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki
¢oziinlirliikleri, molekiillerinde iyonik olmayan fakat su ile hidrojen bag1 yapabilen -
OH veya -NH; gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir. Ayrica son yillarda bu sinif
boyarmaddelerin sudaki ¢oziniirliiklerini artirmak i¢in -SOsH gruplart ve bu
gruplarin tiirevlerini igeren dispers boyarmaddeler de sentezlenmistir. Dispers
boyarmaddeler asetat lifleri i¢in gelistirilmis olup giiniimiizde poliester elyaflarin
hemen hemen tamaminin boyanmasi i¢in kullanilmaktadir. Dispers boyarmaddelerin
% 70’ den fazlasini monoazo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Yeni monoazo
boyarmaddeleri sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarmaddelerin oranmi hizla
azalmaktadir. Hem ekonomik hem de ¢evresel sonuclar agisindan azo
boyarmaddeleri antrakinon boyarmaddelerinin yerini almigtir. Antrakinon tipi dispers
boyarmaddelerin boyama gii¢lerinin diisiikk olusu, {iretiminde ¢ok kademe
gerektirmeleri, Hg kullanilmasi gibi ekonomik dezavantajlar1 vardir (Zollinger,

2003).

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarmaddelerin ¢ogu azobenzen tiirevleridir.
Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda ¢esitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar igeren
bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin
tiirevleri oldukca uygundur. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin secilmesiyle

suda ¢oziiniirliikk optimize edilebilmektedir. Haslik 6zeliklerinin N-alkil gruplarinda
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bulunan siibstitiientlerle onemli 6l¢iide degistigi bulunmustur (Zollinger, 2003).
Bununla birlikte fenilazonaftalin tlirevlerinin ¢oziiniirligli, dispersiyon seklinde
uygulamaya izin vermeyecek 6l¢iide diisiiktir.

Son yillarda diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik bilesiklerin
kullanim1 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarmaddeler i¢in genis bir patent
literatlirli vardir. Dawson 1978 yilinda yapmis oldugu Ozet yayinda dispers
boyarmaddelerin gelisimini boyarmaddelerin yapisal siniflarina gore ozetlemistir.
Ayrica 1984 de yapmis oldugu diger bir 6zet yayinda ise 1934-1984 yillar1 arasinda
dispers azo boyarmaddelerinin tarihsel gelisimi, elyafa uygulama teknikleri, boyama
teorileri, boyarmadde yapis1 ve haslik Ozellikleri arasindaki iliskileri, dispers

boyarlarin ticari kullanimlar1 6zetlenmektedir (Dawson, 1978a, b).
2.8.1 Heterosiklik diazo bilesenleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin  diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar bir¢cok patentte tanimlanmistir. Heterosiklik
diazo bileseni olarak 2-amino- 5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlarin
sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari iiriin Eastman

HTP Violet 310’dur (Weaver and Shuttlewort, 1982).

OEN\[S
| />7N CoHs
\

Eastman HTP Violet 310
Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlara iliskin

bilimsel caligmalar c¢ok azdir. Heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen

boyarmaddelerle ilgili ¢alismalar hakkinda literatiir 6rnekleri asagida belirtilmistir.
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Peters ve Gbadamosi (1992), diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-B-
siyanoetil, N-B-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf iizerinde
turuncu mavi araliginda renkler veren dispers boyarlar elde etmislerdir. Peters vd.
(1992), 2-aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle ¢esitli anilin tlirevlerinden
sentezledikleri boyarmaddelerin boyama parametreleriyle renklerinin benzer
oldugunu kaydetmektedirler. Peters vd. (1995), diger bir c¢alismada ise 2-
aminobenzotiyazoliin nitro tiirevleriyle anilin tlirevlerinin kenetlenmesinden elde

edilen boyarlarda da benzer 6zellik oldugunu soylemektedir.

Arcoria vd. (1993), 2-aminotiyadiazol ile 5-metil tiirevinin N-alkilanilinler ile
kenetlenmesinden elde ettigi boyarmaddelerin boyama o6zelliklerinin iyi oldugunu
kaydetmektedirler. Towns (1999), yilinda yapmis oldugu 6zet calismada heterosiklik
diazo bilesenlerinden elde edilen dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, diazo
bilesenlerini genel yapilarma goére smiflaylp yapilan caligmalarin igerigini ve

boyarlarin ¢esitli uygulama alanlarina 6zgii bilgileri 6zetlemektedir.

2.8.2 Heterosiklik kenetlenme bilesenleri

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, pirazolon, imidazol, barbiitirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil
grubu igeren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatiirlerinde yer almaktadir

(Dawson, 1983; Schwander, 1982).

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli gelisme, pirazolon ve tiirevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers boyarlar1 parlak
sartturuncu renk araliginda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi
haslik ozelliklerine sahiptirler. Siibstitlie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo
bilesiklerine ait ¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon
tiirevlerinden elde edilen cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida
calismada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir (Ertan, 2000;
Ayyangar et al., 1986).
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Elnagdi vd. (1978), 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlariyla
kenetleyerek cesitli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmiglerdir. Yine 4-
hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri ve Mishra (1984), tarafindan
mantarlarin iiremesi ile ilgili bir ¢alismada kullanilmistir. Sabnis ve Rangnekar
(1990), baz1 2-aminotiyofen tiirevleri ile ¢esitli enol tipi kenetlenme bilesenlerinden
elde ettikleri boyarlar1 poliester elyaf {izerine uyguladiklar1 ¢aligmalarinda boyama

ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu kaydetmislerdir.

Ho ve Wang (1995), cesitli heterosiklik diazo bilesenleri ile enol tipi kenetlenme
bilesenleri olan 2-kinolon, 5-pirazolon, 2,4,6-trihidroksipirimidin tiirevleri ve 2
naftol’ den elde ettikleri boyarlarin spektral 6zelliklerini incelemisler ve poliestere
uygulandiginda, boyama 6zelliklerinin iyi sonuglar verdigini kaydetmislerdir. Bello
(1995), diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin baz1 N-alkilanilin tiirevleriyle
kenetlenmesinden olusan azo bilesiklerini daha sonra siibstitiie piridon ile kondense
ederek elde ettigi boyarmaddelerin olduk¢a batokromik renkler verdigini

kaydetmektedir.

Naik ve Desai (1990), amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmasi ve bazi karbosiklik
ve heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,
ipek ve poliester elyaf lizerinde boyama ve haslik 6zelliklerinin i1yi oldugunu

bildirmektedirler.

Literatiirde kenetleme bileseni olarak indoliin kullanildigi ¢ok fazla c¢alisma
bulunmamakla beraber 2-metil indol, 1,2-dimetil indol, 2-fenil indol ve 1-metil-2-
fenil indoliin kenetleme bileseni olarak kullanildigi bir ¢alismada indol tiirevleri ile
nitrozil  siilfiirik asit icinde diazolanan ¢esitli  heterosiklik  aminlerin
kenetlenmesinden hetarilazo boyarmaddeleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu
boyarmaddelerin goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlart gesitli ¢oziicliler iginde
incelenmis ve ayrica absorpsiyon spektrumlari {izerine siibstitiient ve asit-baz etkisi

de incelenmistir (Seferoglu and Ertan, 2007; Seferoglu vd., 2008).
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Seferoglu ve arkadaslari baska bir ¢aligmada tautomerik yapiya sahip tek kristal
yapida iki farkli indol boyasi sentezlemis ve X-Ray analiziyle yapilarini

aydilatmistir (Tokay vd., 2008; Seferoglu vd., 2009).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

Fenil hidrazin, 4-metilasetofenon, 4-klorasetofenon, PPA (polifosforik asit), 4-metil
anilin, 4-nitroanilin, 4-kloranilin, trifenilfosfin, DIAD (diizopropilazodikarboksilat),
2-propanol, sodyum nitrit (NaNO;), ACROS ve ALDRICH firmasindan, HCI, THF,
etanol, hekzan, kloroform, DMF, DMSO, metanol, asetik asit ve asetonitril MERCK

firmasindan temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler igin yeterli safliktadir ve ayrica bir

saflagtirma iglemi yapilmadan kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

a) 'H-NMR spektrumlari Bruker-Spectrospin  Avance DPX 500 MHz

spektrofotometresi ile alindi.

b) FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum One spektrofotometresi ile alindi.

¢) Goriiniir bolge spektrumlart Shimadzu UV-1700 Pharmaspec spektrofotometresi

ile alind1.

d) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Biichi Melting Point B-540 erime noktas1

cihazinda olgiildii.

e) Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlar1 Agilent 5973 Network Kiitle Segici
dedektdr cihazinda alindi (EIL 70 eV).
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3.2. 2-Siibstitue Indol Tiirevlerinin Sentezi; Fischer indol Sentezi

3.2.1. 2-(4-metilfenil)-1H-indol (1a) bilesiginin sentezi

HsC PPA \
+ —_— CH;
N/NH2 CHS Isl H

H
o}

5,95 gram (55 mmol, 1,00 ekv.) fenilhidrazin iizerine 7,33 gram (55 mmol, 1,00
ekv.) 4-metilasetofenon ilave edilip manyetik olarak karistirilirken iizerine 20 gram
PPA (polifosforik asit) yavas¢a eklendi ve sicaklik 100 °C’ ye yiikseltildi. Karisim
15 dakika karistirilarak 2-(4-metilfenil)-1H-indol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen
iiriin su ile ¢oktiirtildi, siiziildi ve kurutuldu, etanol-su karisimindan kristallendirildi.

Verim: %72 (8,51 g). En: 209-211 °C.

3.2.2. 2-(4-klorofenil)-1H-indol (1b) bilesiginin sentezi

cl PPA \
N/NH2 CHs N

H
0]

5,95 gram (55 mmol, 1,00 ekv.) fenilhidrazin iizerine 8,45 gram (55 mmol, 1,00
ekv.) 4-klorasetofenon ilave edilip manyetik olarak karistirilirken iizerine 20 gram
PPA vyavasca eklendi ve sicaklik 100 °C’ ye yikseltildi. Karistm 15 dakika
karistirilarak 2-(4-klorofenil)-1H-indol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen iiriin su ile
¢Oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu, etanol-su karisimindan kristallendirildi. Verim:

%74 (9,29 g). En:192-194 °C.

25



3.3. 2,3-Disiibstitue indol Tiirevlerinin Sentezi

3.3.1. (2-(4-metilfenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1 H-indol) (2a) bilesiginin sentezi

CH3

NaNO,/HCIH0
CH& ! HSC@ -UOC mCHS
N
H

33 mL su ve 3,75 mL HCI karigimi tuz-buz banyosunda manyetik olarak
kanigtirilirken iizerine 1,50 gram (14 mmol 1,00 ekv.) 4-metilanilin ilave edildi.
Karisima 0,98 gram (14 mmol, 1,00 ekv.) NaNO,’ in 5,7 mL sudaki ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek 1 saat karistirllmaya birakildi ve diazonyum tuzu olusturuldu.
Diazolama isleminden sonra 2,90 gram (14 mmol, 1,00 ekv.) 2-(4-metilfenil)-1H-
indol (1a) bilesigi yaklasik 100 mL etanolde ¢6ziildii ve diazonyum tuzu iizerine -5-
0 °C’ de damla damla ilave edilerek 1 saat boyunca tuz-buz banyosunda manyetik
olarak karigtirilmaya birakildi. Daha sonra karisimdan etanol déner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi ve iizerine soguk su ilave edilerek bir gece boyunca
manyetik olarak karigtirildi. Olusan siispansiyondan turuncu renkli iiriin siiziildii ve
kurutuldu. Verim: %92 (4,19 g). En: 148-149 °C. IR (KBr): Vma= (-NH): 3412-
3308 cm™'; (Aromatik C-H): 3011 cm™; (Alifatik C-H): 2918-2846 cm™'; (Aromatik
C=C): 1456 cm™. "TH-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 2,39 (m, 6H), 7,04 (m, 1H), 7,14
(m, 1H), 7,20 (d, 2H), 7,27 (d, 2H), 7,33 (m, 1H), 7,39 (m, 1H) 7,85 (d, 2H), 8,00 (d,
2H), 8,54 (g, 1H). MS (ESI+): ([M+H]")(m/z): 326,17. Element Analizi: C;,HoN;
(325,41); hesaplanan C: %81,20 H: %5,89 N: %12,91; bulunan C: %79,40 H: %6,49
N: %14,11.
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3.3.2. (2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2b) bilesiginin sentezi

0
Nr-0-

N
N
A\ _O\ NaNOa/HCIIH-0 N\
CH3 + N* NHz —— CH;
/ -5-0°C
N o N
H H

1,93 gram (14 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak boliim 3.3.1.” de belirtilen yonteme
gore (2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. Verim: %84 (4,21 g). En: 196-199 °C. IR (KBr): vpax= (-NH): 3352
cm™'; (Aromatik C-H): 3035 cm™; (Alifatik C-H): 2918-2851 cm™; (Aromatik C=C):
1319 cm™. "TH-NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 2,45 (s, 3H), 7,12 (m, 1H), 7,35 (d, 2H),
7,45 (d, 2H), 7,56 (m, 1H), 7,92 (m, 1H), 7,96 (d, 2H) 8,24 (m, 1H), 8,33 (d, 2H),
8,62 (g, 1H). MS (ESI+): (IM+H]")(m/z): 357,13. Element Analizi: C, H;sN,0,
(356,38); hesaplanan C: %70,77 H: %4,53 N: %15,72; bulunan C: %70,23 H: %3,78
N: %16,13.

3.3.3. (3-[(4-Kklorofenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1 H-indol) (2¢) bilesiginin sentezi

Cl

N\
N
NaNO,/HCIH,0
N\ CHs + Ci NH, —— N\ CH,
.5.0°C
N N
H H

1,79 gram (14 mmol) 4-kloranilin kullanilarak bolim 3.3.1." de belirtilen yonteme
gore (3-[(4-klorofenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1H-indol) bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. Verim: %88 (4,25 g). En: 162-164 °C. IR (KBr): vpax= (-NH): 3407
cm™'; (Aromatik C-H): 3034 cm™; (Alifatik C-H): 2932-2857 cm’™; (Aromatik C=C):
1368 cm™. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 2,38 (s, 3H), 7,11 (m, 1H), 7,18 (m,

27



1H), 7,23 (d, 2H), 7,38 (m, 1H), 7,41 (d, 2H), 7,56 (m, 1H) 7,85 (d, 2H), 7,95 (d,
2H), 8,55 (g, 1H). MS (ESI+): ([M+H])(m/z): 346,11. Element Analizi:
C1H6CIN3 (345,82); hesaplanan C: %72,93 H: %4,66 N: %12,15; bulunan C:
%72,21 H: %4,57 N: %10,97.

3.3.4. (2-(4-Kklorofenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1H-indol) (2d) bilesiginin sentezi

CHs3

N
N\
N
\ NaNO,/HCIH,0 \
Cl + HaC NH, ——— —~ cl
N -5-0 °C N
H

3,3 mL su ve 3,75 mL HCI karisimi tuz-buz banyosunda manyetik olarak

e

karigtirilirken {izerine 1,50 gram (14 mmol, 1,00 ekv.) 4-metilanilin ilave edildi.
Karisima 0,98 gram (14 mmol, 1,00 ekv.) NaNO,’ in 5,7 mL sudaki ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek 1 saat karistirllmaya birakildi ve diazonyum tuzu olusturuldu.
Diazolama igleminden sonra 3,19 gram (14 mmol, 1,00 ekv.) 2-(4-klorofenil)-1H-
indol (1b) bilesigi yaklasik 100 mL etanolde ¢oziildii ve diazonyum tuzu iizerine -5-0
°C’ de damla damla ilave edilerek 1 saat boyunca tuz-buz banyosunda manyetik
olarak karigtirllmaya birakildi. Daha sonra karigimdan etanol doner buharlastirici
yardimiyla uzaklastirildi ve iizerine soguk su ilave edilerek bir gece boyunca
manyetik olarak karistirildi. Olugsan siispansiyondan kahverengi iiriin siiziildii ve
kurutuldu. Verim: %98 (4,79 g). En: 184-186 °C. IR (KBr): vimax= (-NH): 3398 cm”
' (Aromatik C-H): 3046 cm™; (Alifatik C-H): 2927-2858 cm™; (Aromatik C=C):
1486 cm™. "H-NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 2,44 (s, 3H), 7,14 (m, 1H), 7,21 (m,
1H), 7,30 (m, 3H), 7,40 (m, 3H), 7,83 (d, 2H), 8,04 (d, 2H), 8,54 (g, 1H). MS
(ESI+): ([M+H]")(m/z): 346,11. Element Analizi: C,;H;sCIN; (345,82); hesaplanan
C: %72,93 H: %4,66 N: %12,15; bulunan C: %70,43 H: %4,37 N: %11,86.
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3.3.5. (2-(4-klorofenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2e) bilesiginin sentezi

0
\\N,,,O—
N\
N
A\ iR NaNO,HCIH;0 \
Cl+ N NHy ————— Cl
/ 50°C
N d N
H H

1,93 gram (14 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak béliim 3.3.4." de belirtilen yonteme
gore (2-(4-klorofenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) bilesigi sentezlendi ve
saflagtirildi. Verim: %91 (4,78 g). En: 276-278 °C. IR (KBr): vmax= (-NH): 3376
cm™; (Aromatik C-H): 3105 cm™; (Alifatik C-H): 2872 cm™'; (Aromatik C=C): 1332
cm’. "TH-NMR (500 MHz, CDCl;): 8= 7,06 (m, 1H), 7,14 (m, 1H), 7,38 (d, 2H),
7,46 (m, 3H), 7,55 (d, 2H), 7,89 (m, 1H), 7,95 (d, 2H), 8,36 (g 1H). MS (ESI+):
([M+H]")(m/z): 377,06. Element Analizi: C,0H;3CIN4O, (376,80); hesaplanan C:
%63,75 H: %3,48 N: %14,87; bulunan C: %64,51 H: %4,02 N: %14,42.

3.3.6. (2-(4-Kklorofenil)-3-[(4-klorofenil)diazenil]-1 H-indol) (2f) bilesiginin sentezi

Cl

N
N\
N
\ NaNO,/HCIH,0 N\
cl o+ ci —=
c NH, — cl
N N
H H

1,79 gram (14 mmol) 4-kloranilin kullanilarak bolim 3.3.4." de belirtilen yonteme
gore (2-(4-klorofenil)-3-[(4-klorofenil)diazenil]-1H-indol) bilesigi sentezlendi ve
saflastirildi. Verim: %91 (4,65 g). En: 177-178 °C. IR (KBr): vpax= (-NH): 3406
cm™'; (Aromatik C-H): 3071 cm™; (Alifatik C-H): 2927-2833 cm™'; (Aromatik C=C):
1489 cm™. "H-NMR (500 MHz, CDCls): 8= 7,32 (d, 2H), 7,40 (m, 1H), 7,45 (d,
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2H), 7,51 (m, 3H), 7,80 (m, 2H), 7,91 (d, 2H) 8,60 (g, 1H). MS (ESI+):
([M+H]")(m/z): 366,04. Element Analizi: C,H;3CI;N; (366,24); hesaplanan C:
%65,59 H: %3,58 N: %11,47; bulunan C: %64,72 H: %3,92 N: %10,98.

3.4. N-Siibstitiie Indol Tiirevlerinin Sentezi; Mitsunobu Alkilasyonu

34.1. (1-izopropil-3-[(4-metilfenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1 H-indol) (3a)

bilesiginin sentezi

CH, CH,

N\
N

N
N\
N
\ OH Phs;P/DIAD \
N H3C CH3  THF/o.s. N

H )\
CH
HaC :

100 mL’ lik iki boyunlu dibi yuvarlak balonda 0,5 gram (1,54 mmol, 1,00 ekv.) (2-
(4-metilfenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1H-indol) (2a) bilesigi 10 mL THF
igcerisinde ¢oziildii ve azot atmosferi altinda oda sicakliginda manyetik olarak
karigtirilirken iizerine 0,8 gram (3,08 mmol, 2,00 ekv.) trifenil fosfin (Phs;P) ve 460
uL (7,70 mmol, 5,00 ekv.) 2-propanol ilave edildi. Olusan karistma 900 ul (4,62
mmol, 3,00 ekv.) DIAD (diizopropil azodikarboksilat) damla damla ilave edildi ve 1
saat boyunca karistirilmaya birakildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra reaksiyon
karisimi1 sodyum karbonatla ¢ozeltisiyle doyuruldu, etil asetatla ekstrakte edildi ve
sodyum siilfat iizerinden kurutuldu. Karisimdan ¢6ziicii doner buharlastiric
yardimiyla indirgenmis basingta uzaklastirildi. Reaksiyon sirasinda ve sonunda
yapilan TLC sonuglara gore karisimda, liriin ve bir miktar baglangic maddesinin
karisim halinde oldugu gozlendi. Silika jel dolgulu kolon kromatografisiyle
hekzan/CHCI; (1:1) karisimiyla elue edilerek saflagtirilan N-izopropil siibstitiie indol
bilesigi (3a) turuncu renkli bir kat1 olarak elde edildi. Verim: %43 (240 mg). En:
130-131 °C. Rf=0.82 (silika jel; Hekzan/CHCls, 1:1). IR (KBr): vyax= (Aromatik C-
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H): 3024 cm™; (Alifatik C-H): 2973-2919 cm™; (Aromatik C=C): 1453 cm™. 'H-
NMR (500 MHz, CDCls): 8= 1,67 (d, 6H), 2,41 (m, 6H), 4,82 (m, 1H), 7,20 (d, 2H),
7,31 (d, 2H), 7,35 (d, 2H), 7,48 (d, 2H), 7,64 (m, 3H), 8,25 (m, 1H). MS (ESI+):
([M+H]")(m/z): 368,20. Element Analizi: C,sHysN3 (367,5); hesaplanan C: %81,71
H: %6,86 N: %11,43; bulunan C: %80,06 H: %6,76 N: %10,46.

3.4.2. (1-izopropil-2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1 H-indol) (3b)

bilesiginin sentezi

0 0
-0 -0
N N
N N

OH
\ PhsP/DIAD \
CHg + — CHs
H HiC CH; THF/o.s. N

0,5 gram (1,40 mmol) (2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2¢)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1.” de belirtilen yonteme gore N-izopropil siibstitue
indol bilesigi (3b) sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %38 (210 mg). En: 127-128
°C. Rf=0.59 (silika jel; Hekzan/CHCl;, 1:1). IR (KBr): vy = (Aromatik C-H): 2981
cm™; (Alifatik C-H): 2935 cm™; (Aromatik C=C): 1365 cm™'. "H-NMR (500 MHz,
CDCl): 6= 1,70 (d, 6H), 2,51 (s, 3H), 4,86 (m, 1H), 7,39 (m, 4H), 7,47 (d, 2H), 7,68
(m, 1H), 7,79 (d, 2H), 8,26 (d, 2H), 8,69 (m, 1H). MS (ESI+): ([M+H])(m/z):
399,17. Element Analizi: C,4H;,N4O, (398,5); hesaplanan C: %72,34 H: %5,57 N:
%14,06; bulunan C: %71,42 H: %5,83 N: %14,36.
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3.4.3. 3-[(4-klorofenil)diazenil]-1-izopropil-2-(4-metilfenil)-1 H-indol 3c¢)

bilesiginin sentezi

Cl Cl

N
\ PhstDIAD
CHs 4 CHs;
N CHs THF!o 5.
H
H3

0,5 gram (1,45 mmol) (3-[(4-klorofenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1H-indol) (2¢)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1.” de belirtilen yonteme gore N-izopropil siibstitue
indol bilesigi (3c) sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %39 (220 mg). En: 137-140
°C. Rf=0.84 (silika jel; Hekzan/CHCls, 1:1). IR (KBr): vim.,= (Aromatik C-H): 3044
cm™; (Alifatik C-H): 2973-2934 cm™; (Aromatik C=C): 1378 cm™. "TH-NMR (500
MHz, CDCl;): 6= 1,68 (d, 6H), 2,49 (s, 3H), 4,83 (m, 1H), 7,33 (m, 6H), 7,47 (d,
2H), 7,66 (m, 3H), 8,68 (m, 1H). MS (ESI+): ([M+H]")(m/z): 388,14. Element
Analizi: Cy4H»,CIN3 (387,90); hesaplanan C: %74,31 H: %5,72 N: %10,83; bulunan
C: %75,06 H: %5,82 N: %10,40.

3.44. 2-(4-klorofenil)-1-izopropill-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1 H-indol 3d)

bilesiginin sentezi

CHs CHs;
N
%N \\N
Ph3PfDIAD
N Hs THF!o s, N
H
CH
HaC :
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0,5 gram (1,45 mmol) (2-(4-klorofenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1H-indol) (2d)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1." de belirtilen yonteme gore N-izopropil siibstitue
indol bilesigi (3d) sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %351 (280 mg). En: 174-176
°C. Rf=0.79 (silika jel; Hekzan/CHClj, 1:1). IR (KBr): Via—= (Aromatik C-H): 3046
cm™; (Alifatik C-H): 2972-2935 cm™; (Aromatik C=C): 1355 cm™. "H-NMR (500
MHz, CDCls): &= 1,68 (d, 6H), 2,38 (s, 3H), 4,76 (m, 1H), 7,21 (d, 2H), 7,32 (m,
2H), 7,52 (m, 3H), 7,64 (m, 4H), 8,69 (m, 1H). MS (ESI+): ((M+H]")(m/z): 388,14.
Element Analizi: C,;H»,CIN; (387,90); hesaplanan C: %74,31 H: %5,72 N:
%10,83; bulunan C: %74,15 H: %5,75 N: %10,03.

3.4.5. 2-(4-klorofenil)-1-izopropil-3-[(4-nitrofenil)diazenil -1 H-ind ol 3e)
bilesiginin sentezi

0O o
\\-N O \\-N O

H

N N
N\
N N
OH
Ph,P/DIAD
N\ N )\ R N\
cl cl

N HiC™  "CHs THF/os. N
>\CH
HaC :

0,5 gram (1,33 mmol) (2-(4-klorofenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2e)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1." de belirtilen yonteme gore N-izopropil siibstitue
indol bilesigi (3e) sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %63 (350 mg). En: 140-141
°C. Rf=0.57 (silika jel; Hekzan/CHCl3, 1:1). IR (KBr): vy, = (Aromatik C-H): 3055
cm™; (Alifatik C-H): 2970-2934 cm™; (Aromatik C=C): 1381 cm™. "H-NMR (500
MHz, CDCl): 6= 1,71 (d, 6H), 4,81 (m, 1H), 7,39 (m, 2H), 7,52 (d, 2H), 7,57 (d,
2H), 7,68 (m, 1H), 7,78 (d, 2H), 8,28 (d, 2H), 8,68 (m, 1H). MS (ESI+):
([M+H]")(m/z): 419,11. Element Analizi: C,3H;9CIN4O, (418,88); hesaplanan C:
%65,95 H: %4,57 N: %13,38; bulunan C: %65,77 H: %4,69 N: %13,93.
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3.4.6. 3-[(4-klorofenil)diazenil]-2-(4-klorofenil)-1-izopropil-1H-indol 3f)

bilesiginin sentezi

Cl Cl

N\\N N%N

\ QH Ph3P/DIAD \

O weoon e Ly
N 3 3 THF/os. N
H
CHy
HsC

0,5 gram (1,37 mmol) (2-(4-klorofenil)-3-[(4-klorofenil)diazenil]-1H-indol) (2f)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1.” de belirtilen yonteme gore N-izopropil siibstitue
indol bilesigi (3f) sentezlendi ve saflagtirildi. Verim: %55 (310 mg). En: 176-178
°C. Rf=0.91 (silika jel; Hekzan/CHCls, 1:1). IR (KBr): V.= (Aromatik C-H): 3053
cm™, (Alifatik C-H): 2970-2934 cm™, (Aromatik C=C): 1374 cm™. "H-NMR (500
MHz, CDCl): &= 1,69 (d, 6H), 4,76 (m, 1H), 7,34 (m, 2H), 7,37 (d, 2H), 7,52 (m,
4H), 7,65 (m, 3H), 8,66 (m, 1H). MS (ESI+): ([M+H]")(m/z): 408,09. Element
Analizi: Cy3H;9CIhN;3 (408,32); hesaplanan C: %67,65 H: %6,69 N: %10,29;
bulunan C: %67,42 H: %6,82 N: %10,11.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu béliimde, deneysel boliimde sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin
yapilart FT-IR, 'H-NMR, kiitle spektrumlari ve element analizi sonuglar ile
aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin gorlinlir bolge absorpsiyon maksimumlari

lizerine ¢oziicii etkisi incelenmistir.

4.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

4.1.1. (2-(4-metilfenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1H-indol) (2a) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2a’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.1° de, NMR spektrumu Sekil 4.2° de, kiitle
spektrumu Sekil 4.3 de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3412-3308 cm™ deki genis band
indol N-H gerilme titresimlerine, 3011 cm™ deki band aromatik C-H gerilme
titregsimlerine, 2918-2846 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1456
cm’' deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. Bilesik 2a’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,54 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagli hidrojene ait, 7,39 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,33 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,14 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-6 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,04 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-5 karbonuna bagl hidrojene ait, 8,00-7,20 ppm de 2 protonluk ikili pikler
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 7,85-7,27 ppm de 2
protonluk ikili pikler indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina baglh hidrojenlere
ait, 2,39 ppm de 6 protonluk ¢oklu pik indoliin 2 ve 3 konumundaki fenil gruplarina
bagli metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.2).
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Sekil 4.2. Bilesik 2a’ nin CDCl; icindeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki (M+H]") (m/z) 326,17 olarak
gorilmektedir (Sekil 4.3).

+MS, 0.0.1.0min £{2.60)

Inens 326.1681
4000
3000
2000
i Jnr‘ &)
1000 | ‘ |'|l
| |||
[ L |'I ||
- G AR S U R

Sekil 4.3. Bilesik 2a’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s1g1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

CH3
N\
N
2 ! 3
2
OO
7 H

4.1.2. (2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2b) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2b’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.4’ de, NMR spektrumu Sekil 4.5 de, kiitle

spektrumu Sekil 4.6° da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3352 cm™ deki band indol N-H

gerilme titresimlerine, 3035 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

2918-2851 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1319 cm™ deki bant

aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.4).

Sekil 4.4. Bilesik 2b’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,62 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagl hidrojene ait, 8,24 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,92 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,56 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-6 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,12 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-5 karbonuna bagli hidrojene ait, 8,33-7,35 ppm de 2 protonluk ikili pikler
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,96-7,45 ppm de 2
protonluk ikili pikler indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina baglh hidrojenlere
ait, 2,45 ppm de 3 protonluk tekli pik indoliin 2 konumundaki fenil grubuna bagl
metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Bilesik 2b’ nin CDCls i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 357,13 olarak
gortilmektedir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. Bilesik 2b’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)

Bu spektroskopik veriler 1s1¢1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

4.1.3. (3-[(4-klorofenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1H-indol) (2¢) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2¢’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.7° de, NMR spektrumu Sekil 4.8’ de, kiitle
spektrumu Sekil 4.9° da verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3407 cm™ deki band indol N-H
gerilme titresimlerine, 3034 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2932-2857 cm’ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1368 cm™ deki bant
aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Bilesik 2¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alinan "H-NMR spektrumunda 8,55 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagli hidrojene ait, 7,56 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,38 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,18 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-6 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,11 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-5 karbonuna bagl hidrojene ait, 7,95-7,41 ppm de 2 protonluk ikili pikler
indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 7,85-7,23 ppm de 2
protonluk ikili pikler indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlere
ait, 2,38 ppm de 3 protonluk tekli pik indoliin 2-konumundaki fenil grubuna bagh
metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. Bilesik 2¢’ nin CDClj i¢indeki IH-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 346,11 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Bilesik 2¢” nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s1g1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

Cl

>

4.1.4. (2-(4-Klorofenil)-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1H-indol) (2d) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2d’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.10° da, NMR spektrumu Sekil 4.11° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.12° de verilmektedir.

Bilesigin KBr iginde alinan FT-IR spektrumunda 3398 cm™ deki band indol N-H
gerilme titresimlerine, 3046 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2927-2858 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1486 cm™ deki bant
aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.10).

Sekil 4.10. Bilesik 2d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,54 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagh hidrojene ait, 7,40 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-4 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,30 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik indoliin C-7 karbonuna ve
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarma bagli hidrojenlere ait, 7,21 ppm de 1
protonluk ¢oklu pik indoliin C-6 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,14 ppm de 1
protonluk ¢oklu pik indoliin C-5 karbonuna bagl hidrojene ait, 8,04 ppm de 2
protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait,
7,83 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagl
hidrojenlere ait, 2,44 ppm de 3 protonluk tekli pik indoliin 3-konumundaki fenil
grubuna bagli metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.11).

70000

e

60000

50000

40000

30000

20000
T™S

10000}

_
Ve vEvr vRERe vy

@

- E o~ \\(i:::}\\
o
[ T B T B B B B B B B B B

T T 1 ‘ T T 1 ‘ T T T ‘ T T 1 ‘ T T 1 ‘ T T 1
0 . . . .

‘ T T 1 ‘
8. . .

T T 1 ‘ T T 1 ‘ T
3.0 2.0 .

1.0 0.0

ppm (t1)

Sekil 4.11. Bilesik 2d’ nin CDCl; i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 346,11 olarak
gorilmektedir (Sekil 4.12).

44



Itenvs. s, 011 0min =4-59)
617
1000
3000
2000
3481079
[34T.1145
1000 ‘
| | 3490075
3371030 Jll\J ’II
A % ) I, A I AN
130 s ke 388 N mr

Sekil 4.12. Bilesik 2d’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)

Bu spektroskopik veriler 1s1¢1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

4.1.5. (2-(4-klorofenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (2e) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2e’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.13” de, NMR spektrumu Sekil 4.14° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.15° de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3376 cm™ deki band indol N-H
gerilme titresimlerine, 3105 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2872 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1332 cm™ deki bant
aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Bilesik 2¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 8,36 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagli hidrojene ait, 7,89 ppm de 1 protonluk coklu pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,46 ppm de 3 protonluk coklu pik
indoliin C-7 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,14 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik indoliin C-6 karbonuna bagl
hidrojene ait, 7,06 ppm de 1 protonluk coklu pik indoliin C-5 karbonuna baglh
hidrojene ait, 7,95 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 3-konumundaki fenil
karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,55 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 2-
konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 7,38 ppm de 2 protonluk ikili

pik indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlerine aittir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. Bilesik 2¢’ nin CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H])(m/z) 377,06 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.15. Bilesik 2¢’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s1g1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

4.1.6. (2-(4-klorofenil)-3-[(4-klorofenil)diazenil]-1H-indol) (2f) bilesiginin

yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 2f” nin FT-IR spektrumu Sekil 4.16° da, NMR spektrumu Sekil 4.17° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.18” de verilmektedir.

Bilesigin KBr iginde alan FT-IR spektrumunda 3406 cm™ deki band indol N-H
gerilme titresimlerine, 3071 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2927-2833 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1489 cm™ deki bant
aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16. Bilesik 2f* nin KBr i¢cindeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,60 ppm de 1 protonluk pik
indol halkasindaki azota bagli hidrojene ait, 7,80 ppm de 2 protonluk pik indoliin C-4
ve C-7 karbonuna bagl hidrojenlere ait, 7,51 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik indoliin
C-6 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil karbonlara bagl hidrojenlere ait,
7,40 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik indoliin C-5 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,91
ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,45-7,32 ppm de 2 protonluk ikili pikler indoliin 3-konumundaki
fenil karbonlarina bagli hidrojenlerine aittir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Bilesik 2f* nin CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 366,04 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.18).

49



1660417 2680381 +MS, 0.0-1.0min =259

4000

2000

3T.0438

700337

3651224 | l |i I| { | k HL""
_J«\J e N JL_J g R

Sekil 4.18. Bilesik 2f" nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s1g1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

Cl
A \\N
5 ! 3
N
6 N1
7 H

4.1.7. (1-izopropil-3-[(4-metilfenil)diazenil]-2-(4-metilfenil)-1 H-indol) (3a)

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3a’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.19° da, NMR spektrumu Sekil 4.20° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.21° de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3024 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2973-2919 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme

titresimlerine, 1453 cm™ deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir

(Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Bilesik 3a’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,25 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,64 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna ve indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,48 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil
karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,35 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin C-5 ve
C-6 karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 7,31 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik indoliin 2-
konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 7,20 ppm de 2 protonluk ikili
pik indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagl hidrojenlerine ait, 4,82 ppm de 1
protonluk c¢oklu pik indole N-konumundan bagli izopropil grubundaki C-H
hidrojenine ait, 2,41 ppm de 6 protonluk ¢oklu pik indoliin 2 ve 3-konumundaki fenil
gruplarina bagl metil hidrojenlerine ait, 1,67 ppm de 6 protonluk ikili pik indole N-

konumundan bagli izopropil grubundaki metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20. Bilesik 3a’ nin CDCl; i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 368,20 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.21).
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Sekil 4.21. Bilesik 3a’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s1g1nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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4.1.8. (1-izopropil-2-(4-metilfenil)-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol) (3b)

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3b’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.22° de, NMR spektrumu Sekil 4.23” de,
kiitle spektrumu Sekil 4.24° de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 2981 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2935 cm™ deki bant alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1365

cm’' deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 4.22).

Sekil 4.22. Bilesik 3b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,69 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,68 ppm de 1 protonluk c¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna bagli hidrojenlere ait, 8,26 ppm de 2 protonluk ikili pik
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,79 ppm de 2
protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait,
7,47 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin C-5 ve C-6 karbonlarina bagl hidrojenlere
ait, 7,39 ppm de 4 protonluk ¢oklu pik indoliin 2 ve 3-konumundaki fenil
karbonlarina bagli hidrojenlerine ait, 4,86 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik indole N-
konumundan bagl izopropil grubundaki C-H hidrojenine ait, 2,51 ppm de 3
protonluk tekli pik indoliin 2-konumundaki fenil halkasina bagli metil hidrojenlerine
ait, 1,70 ppm de 6 protonluk ikili pik indole N-konumundan baglh izopropil
grubundaki metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Bilesik 3b’ nin CDCl; i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 399,17 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. Bilesik 3b* nin kiitle spek (IM+H]")(m/z)

Bu spektroskopik veriler 1s181nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil dnerilir.
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4.1.9. 3-[(4-klorofenil)diazenil]-1-izopropil-2-(4-metilfenil)-1 H-indol 3¢

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3¢’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.25° de, NMR spektrumu Sekil 4.26° da,
kiitle spektrumu Sekil 4.27° de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3044 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2973-2934 cm’ deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1378 cm™ deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir

(Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. Bilesik 3¢’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,68 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,66 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,47 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 3-konumundaki fenil
karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,33 ppm de 6 protonluk ¢oklu pik indoliin C-5 ve
C-6 karbonlarma ve indolin 2 ve 3-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 4,83 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik indole N-konumundan bagl
izopropil grubundaki C-H hidrojenine ait, 2,49 ppm de 3 protonluk tekli pik indoliin
2-konumundaki fenil halkasina bagli metil hidrojenlerine ait, 1,68 ppm de 6
protonluk ikili pik indole N-konumundan bagli izopropil grubundaki metil

hidrojenlerine aittir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. Bilesik 3¢’ nin CDCls i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 388,14 olarak
gorilmektedir (Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. Bilesik 3¢’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s181nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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4.1.10. 2-(4-klorofenil)-1-izopropil-3-[(4-metilfenil)diazenil]-1 H-indol 3d)

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3d’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.28” de, NMR spektrumu Sekil 4.29° da,
kiitle spektrumu Sekil 4.30° da verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3046 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2972-2935 cm’ deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1355 cm™ deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir

(Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. Bilesik 3d’ nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,69 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,64 ppm de 4 protonluk coklu pik
indoliin 2 ve 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrolenlere ait, 7,52 ppm de 3
protonluk c¢oklu pik indoliin C-7 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil
karbonuna bagl hidrojenlere ait, 7,32 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik indoliin C-5 ve
C-6 karbonlarina baglh hidrojenlere ait, 7,21 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 3-
konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlerine ait, 4,76 ppm de 1 protonluk
coklu pik indole N-konumundan bagli izopropil grubundaki C-H hidrojenine ait, 2,38
ppm de 3 protonluk tekli pik indoliin 3-konumundaki fenil halkasina bagli metil
hidrojenlerine ait, 1,68 ppm de 6 protonluk ikili pik indole N-konumundan bagl
izopropil grubundaki metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. Bilesik 3d’ nin CDCl; i¢indeki "H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 388,14 olarak
gorilmektedir (Sekil 4.30).
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Sekil 4.30. Bilesik 3d’ nin kiitle spek (IM+H]")(m/z)

Bu spektroskopik veriler 1s181nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.
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4.1.11. 2-(4-klorofenil)-1-izopropil-3-[(4-nitrofenil)diazenil]-1H-indol 3e)

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3e’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.31° de, NMR spektrumu Sekil 4.32° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.33” de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3055 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2970-2934 cm’ deki bantlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1381 cm™ deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir

(Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Bilesik 3e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alinan "H-NMR spektrumunda 8,68 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,68 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna bagli hidrojenlere ait, 8,28 ppm de 2 protonluk ikili pik
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,78 ppm de 2
protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait,
7,57 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,52 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin C-5 ve C-6 karbonlarina
bagli hidrojenlere ait, 7,39 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik indoliin 3-konumundaki
fenil karbonlarina bagl hidrojenlere ait, 4,80 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik indole N-
konumundan bagl izopropil grubundaki C-H hidrojenine ait, 1,71 ppm de 6
protonluk ikili pik indole N-konumundan bagli izopropil grubundaki metil

hidrojenlerine aittir (Sekil 4.32).
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Sekil 4.32. Bilesik 3¢’ nin CDCls i¢indeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 419,11 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. Bilesik 3¢’ nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)
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Bu spektroskopik veriler 1s181nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil dnerilir.
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4.1.12. 3-[(4-klorofenil)diazenil]-2-(4-klorofenil)-1-izopropil-1H-indol 3f)

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik 3f’ nin FT-IR spektrumu Sekil 4.34° de, NMR spektrumu Sekil 4.35° de,
kiitle spektrumu Sekil 4.36° da verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3053 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2970-2934 cm™ deki bantlar alifatik C-H gerilme

titresimlerine, 1374 cm™ deki bant aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir

(Sekil 4.34).

T T =S T

Sekil 4.34. Bilesik 3f” nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu
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Bilesigin CDCl; iginde alinan '"H-NMR spektrumunda 8,66 ppm de 1 protonluk pik
indoliin C-4 karbonuna bagli hidrojene ait, 7,65 ppm de 3 protonluk c¢oklu pik
indoliin C-7 karbonuna ve indoliin 2-konumundaki fenil karbonlarina bagh
hidrojenlere ait, 7,52 ppm de 4 protonluk c¢oklu pik indoliin 2 ve 3-konumundaki
fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 7,37 ppm de 2 protonluk ikili pik indoliin C-
5 ve C-6 karbonlarma bagli hidrojenlere ait, 7,34 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik
indoliin 3-konumundaki fenil karbonlarina bagli hidrojenlere ait, 4,76 ppm de 1
protonluk c¢oklu pik indole N-konumundan bagli izopropil grubundaki C-H
hidrojenine ait, 1,69 ppm de 6 protonluk ikili pik indole N-konumundan baglh
izopropil grubundaki metil hidrojenlerine aittir (Sekil 4.35).
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Sekil 4.35. Bilesik 3f" nin CDCls igindeki 'H-NMR spektrumu (ppm)

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki ([M+H]")(m/z) 408,09 olarak
goriilmektedir (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. Bilesik 3f" nin kiitle spektrumu ([M+H]")(m/z)

Bu spektroskopik veriler 1s181nda bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil dnerilir.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen bilesiklerinin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarina ait

degerler
Bilesik | FT-IR (em’”, KBr iinde) 'H-NMR (8, ppm, CDCl;-dq iginde)
No VNH Varn V AlifatikoH Ar—-H Alifatik - H N-H
3412- 2918- 7,04-7,39 (m, 8H) 8,54 (g, NH)
2a 3308 3011 2846 7,85 (d, 2H) 8,00 (d, 2H) 2’42'621’{3)6 (m,
2918, 8,33 (d, 2H) 8,24 (m, 1H) 7,96
3352 3035 P (d, 2H) 7,92 (m, 1H) 7,56-7,35 2,45 (s, 3H) 8,62 (g, NH)
2b (m, 5H) 7,12 (m, 1H)
2030 7,95 (d, 2H) 7.85 (d, 2H) 7,56
3407 3034 pityed (m, 1H) 7,41-7,38 (m, 3H) 7,23- 2,38 (s, 3H) 8,55 (g, NH)
2¢ 7,11 (m, 4H)
2927- 8,04 (d, 2H) 7,38 (d, 2H) 7,41-
2d 3398 3046 5058 7.14 (m. 810 2,44 (s, 3H) 8,54 (g, NH)
7,95-7,89 (m, 3H) 7,55-7,37 (m,
20 3376 3105 2872 TED) 7.14.7,06 (e 20D - 8,36 (g, NH)
2927- 7,91 (d, 2H) 7,80 (d, 2H) 7,51-
2f 3406 3071 2833 7.32 (m, 8H) - 8,60 (g, NH)
] 3024 2973- 8,25 (m, 1H) 7,64 (m, 3H) 7,48 ; ;f;_gg;‘lg{m) ]
3a 2919 (d, 2H) 7,35-7,19 (m, 6H) 615 163 (&, 610
4,86 (m, 1H)
] 2081 2035 8,69 (m, 1H) 8,26 (d, 2H) 7,79- 551 (5. 3HD) ]
3b 7,38 (m, 9H) 170 @ 6t
2073 4,82 (m, 1H)
- 3044 5034 8,68 (m, 1H) 7,66-7,31 (m, 11H) | 2,49 (s, 3H) -
3c 1,68 (d, 6H)
) 3046 2972- | 869 (m, 1H) 7,65-7,52 (m, 7H) 42’7378((‘;1’31;) )
3d 2935 7,33-7,20 (m, 4H) L'68 @ 61
] 3055 2970- 8,68 (m, 1H) 8,28 (d, 2H) 7,78 4,79 (m, 1H) ]
3e 2934 (d, 2H) 7,69-7,38 (m, 7H) 1,71 (d, 6H)
2970- 4,76 (m, 1H)
af - 3053 5034 8,66 (m, 1H) 7,66-7,33 (m, 11H) 169 (@ 61D -

s: singlet, d: dublet, m: multiplet, g: genis
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Cizelge 4.2. Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglar1 ve erime noktalari

Bilesik | Molekil | Molekiil %€ %H 2N onme
No Formiilii Kiitlesi | Hesap. | Bulunan | Hesap. | Bulunan | Hesap. | Bulunan (°C)
2a CyHigN3 325.41 | 81.20 | 79.40 5.89 6.49 1291 | 14.11 | 148-149
2b CyHiN4O, | 35638 | 70.77 | 70.23 4.53 3.78 15.72 | 16.13 | 196-199
2¢ CyH6CIN; | 345.82 | 72.93 | 72.21 4.66 4.57 12.15 | 1097 | 162-164
2d CyH6CIN; | 345.82 | 72.93 | 70.43 4.66 4.37 12.15 | 11.86 | 184-186
2e CyoH3CINGO, | 376.80 | 63.75 | 64.51 3.48 4.02 14.87 | 14.42 | 276-278
2f CyoH;3CLN; | 366.24 | 65.59 | 64.72 3.58 3.92 11.47 | 1098 |177-178
3a CysHypsN3 367.5 | 81.71 | 78.06 6.86 6.76 11.43 8.46 | 130-131
3b CHpN4O, | 3985 | 72.34 | 68.42 5.57 5.83 14.06 | 1236 | 127-128
3c C,4HppCIN; | 387.90 | 74.31 | 75.06 5.72 5.82 10.83 | 10.40 | 137-140
3d C,4Hp,CIN; | 387.90 | 74.31 | 74.15 5.72 5.75 10.83 | 10.03 |174-176
3e Cy3HgCINSO, | 418.88 | 6595 | 63.77 4.57 4.69 13.38 | 10.93 | 140-141
3f Cy3HisCLN; | 40832 | 67.65 | 68.42 4.69 4.82 10.29 9.11 176-178
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4.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Céziicii Etkisinin

incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform
icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari ve maksimum absorpsiyon
dalga boylarinin bu ¢oziicliler i¢indeki degisimi incelenmektedir. Her ¢oziicii

icindeki derisimler ¢oziintirliikten dolay1 farklidir.

Bilesik 2a’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.37° da goriilmektedir.

1——DVBO

Sekil 4.37. Bilesik 2a’ nin farkl ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2a’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 2b’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.38° de goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Bilesik 2b’ nin farkli ¢6ziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2b’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
aliman absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki Any.x degerleri incelendiginde
coOziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 2¢’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.39° de goriilmektedir.

1——DVBO

2 DF
121 3 Asetonitl |
4 Metardl
5. Aseikasit

Sekil 4.39. Bilesik 2¢’ nin farkl ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 2¢’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki Any.x degerleri incelendiginde
¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 2d’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.40° de goriilmektedir.

14 , . . . . .

1— DVBO

2——DW
12+ 4 3. Asetonitril _|
4—— Metanol

5. Asetikasit 1
6—— Kloofom |

Sekil 4.40. Bilesik 2d’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2d’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oOziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gorilmektedir.

DMSO ve DMF i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.
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Bilesik 2e’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.41° de goriilmektedir.

1——DVBO

2 DW
12k 3 Asetonitil |

4 44— Metanol

5 Aselikesit T
10 6—— Klowfom |

3

Sekil 4.41. Bilesik 2e’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2e’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
aliman absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oOziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gorilmektedir.

DMSO ve DMF i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 2f” nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.42° de goriilmektedir.
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Sekil 4.42. Bilesik 2f* nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 2f” nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
aliman absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit icindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oOziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF iginde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3a’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.43” de goriilmektedir.
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12 4 Metand ]
5 Asclilesit |
6—— Kloofom

Sekil 4.43. Bilesik 3a’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 3a’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir. DMF,
asetonitril, metanol, kloroform ve asetikasit i¢indeki An.x degerleri incelendiginde
¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO iginde ise Anmax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.44’da goriilmektedir.

14 . . . . . .
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Sekil 4.44. Bilesik 3b’ nin farkli ¢6ziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3b’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol ve asetikasit igindeki Anax degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO, DMF

ve kloroform i¢inde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.
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Bilesik 3¢’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.45” de goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Bilesik 3¢’ nin farkl ¢oziiclilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3¢’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
aliman absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oOziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF iginde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.46° de goriilmektedir.

74



1— DVBO

2— D\
12k 3 Asetonitil |
" 4—— Metanol
5 Aselifesit
6 Klofom

Sekil 4.46. Bilesik 3d’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3d’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum go6zlenmektedir.
Asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO ve DMF iginde ise Amax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.47° de goriilmektedir.
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Sekil 4.47. Bilesik 3¢’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3e’ nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir. DMF,
asetonitril, asetikasit ve kloroform i¢indeki An,x degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO i¢inde
ise Amax degerleri batokromik kaymaya, metanol iginde ise Am.x degerleri

hipsokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 3f’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.48 da goriilmektedir.
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Sekil 4.48. Bilesik 3f” nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 3f” nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alinan absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum goézlenmektedir. DMF,
asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igindeki An.x degerleri incelendiginde
¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

DMSO iginde ise Anmax degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.
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Cizelge 4.3. Bilesiklerin farkli ¢oziiciiler icindeki maksimum absorbsiyon
degerlerinin degisimi (nm)

Bilesik DMSO DMF Asetonitril Metanol Asetikasit  Kloroform
1:: 402 399 394 395 394 392
2b 461 455 440 445 438 441
2¢ 407 405 399 401 399 397
2d 401 399 393 394 393 392
2e 459 451 435 439 434 438
2f 407 405 348 399 398 397
3a 392 389 386 383 383 390
3b 451 442 435 432 431 440
3c 397 394 388 390 390 393
3d 389 386 384 382 383 385
3e 442 436 431 426 426 433
3f 395 393 390 388 388 390

Cizelge 4.3 de sentezlenen bilesiklerinin farkli c¢oziictilerdeki 10°-10° M’ 1k
cozeltilerinin 350-550 nm araliginda Olgiilen UV-vis. absorpsiyon degerleri
goriilmektedir. Bu degerlere gore sentezlenen biitiin bilesikler i¢in biitlin ¢oziiciilerde

tek bir maksimum absorpsiyon piki goriilmektedir.
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4.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit-Baz ile Degisiminin

incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin metanol ic¢indeki ¢ozeltilerine metanol i¢inde hazirlanan
KOH ve HCI (0,1 M KOH veya 0,1 M HCI) ilave edildiginde alinan spektrumlari

verilmektedir.

Bilesik 2a’ nin metanol i¢inde ve bu ¢6zeltinin icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.49° da goriilmektedir. Bilesik
2a’ nin metanol i¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

1—— Metanal

Sekil 4.49. Bilesik 2a’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 2b’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.50° de goriilmektedir. Bilesik
2b’ nin metanol ic¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.50. Bilesik 2b’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 2¢’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.51° de goriilmektedir. Bilesik
2¢’ nin metanol ic¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

1——— Metanol

2 Metanol KCH
12k 3 MtandH) ]

Sekil 4.51. Bilesik 2¢’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
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Bilesik 2d’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.52° da goriilmektedir. Bilesik
2d’ nin metanol ic¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

T T T 1. r'
2 Metand KCH 1
3 MtaoHJ
1 1 1
k) 40 450 50 550

Sekil 4.52. Bilesik 2d’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 2e’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.53° da goriilmektedir. Bilesik
2e’ nin metanol i¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.53. Bilesik 2e ’nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon

spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 2f* nin metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.54° da goriilmektedir. Bilesik

2f> nin metanol igindeki c¢ozeltisine 0,1 M KOH c¢ozeltisi ilave edildiginde

absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki absorpsiyon bandina gore hipsokromik kayma

gostermektedir. 0,1 M HCI c¢ozeltisi ilavesinde ise absorpsiyon maksimumunda

herhengi bir degisiklik gézlenmemektedir.

1— Metanal
2 Metanol KCH
MtznoH |

Sekil 4.54. Bilesik 2f* nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon

spektrumlarindaki degisimi
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Bilesik 3a’ nin metanol i¢cinde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.55° da goriilmektedir. Bilesik
3a’ nin metanol ic¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

1 Metanol
2 et KCH 1
2L 3 MtaoHd |

Sekil 4.55. Bilesik 3a’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 3b’ nin metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.56° da goriilmektedir. Bilesik
3b’ nin metanol igindeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamugtir.
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Sekil 4.56. Bilesik 3b’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 3¢’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.56° da goriilmektedir. Bilesik
3¢’ nin metanol igindeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamuistir.

1— Metanal
2 Metand KCH |

3. Metano. HO A
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Sekil 4.57. Bilesik 3¢’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
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Bilesik 3d’ nin metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.58” da goriilmektedir. Bilesik
3d’ nin metanol igindeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

Sekil 4.58. Bilesik 3d’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 3e’ nin metanol iginde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.59° da goriilmektedir. Bilesik
3e’ nin metanol i¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.
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Sekil 4.59. Bilesik 3e’ nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi

Bilesik 3f nin metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 4.60° da goriilmektedir. Bilesik

3f’ nin metanol ig¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave

edildiginde absorpsiyon bandinda herhangi bir degisiklik olmamustir.

1— Netanol
2 MtandKCH T
3 MadHd
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Sekil 4.60. Bilesik 3f* nin metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi
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Cizelge 4.4. Bilesiklerin metanol igerisine asit-baz ilavesiyle maksimum absorbsiyon
degerlerinin degisimi (nm)

Bilesik  Metanol  Methanol+ Metanol+ | Bilesik Metanol  Metanol+ Metanol+
No KOH HCl No KOH HC1
2a 395 394 397 3a 383 384 383
2b 445 446 445 3b 432 433 435
2¢ 401 400 401 3¢ 390 391 391
2d 394 393 394 3d 382 383 383
2e 439 443 440 3e 426 428 429
2f 399 384 399 3f 388 389 389

Cizelge 4.4’ de bilesiklerin metanol igerisine asit-baz ilavesi ile maksimum
absorpsiyon degerlerinin  degisimi  goriilmektedir. Sentezlenen bilesiklerin
absorpsiyon spektrumlar: {izerine asit ve baz etkisi degerlendirildiginde, 2f bilesigi
disinda diger tiim bilesiklerin absorpsiyon spektrumlarinin asit ve baz ilavesiyle
degismedigi gozlenmektedir. Bilesik 2f” nin metanol i¢indeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH
cozeltisi ilave edildiginde absorpsiyon bandi, metanol i¢indeki absorpsiyon bandina
gore hipsokromik kayma gostermektedir. 0,1 M HCI c¢ozeltisi ilavesinde ise

absorpsiyon maksimumunda herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu caligmada, Ficsher indol sentezi yontemi kullanilarak iki farkli 2-siibstitue indol
tiirevi sentezlenmistir. Bilesikler (1a-1b) literatiire uygun olarak sentezlenmis olup
erime noktalar literatiirde yeralan bilesiklerle 6rtiismektedir (Dhakshinamoorthy and

Pitchumani, 2005).

R: -CH;, -Cl

Calismanin diger basamaginda, ¢esitli aromatik aminlerin diazolanmasiyla elde
edilen diazonyum tuzlariyla, 2-(4-metilfenil)-1H-indol ve 2-(4-klorofenil)-1H-indol
bilesiklerinin kenetlenmesi sonucu literatiirde yeralmayan 6 farkli 2,3-disiibstitiie
indol boyarmaddesi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin (2a-2f) yapilar1 FT-IR,

'H-NMR, kiitle spektrometresi ve element analizi ile aydinlatilmustir.

R

N\
N
NaNQO,/HCI/H,0
A\ Ri+ R NH, o> N R
-5-0°C
N N
H H

R1: -CH3, Cl
Rz: -CH3, NOz, Cl

Sentezlenen boyarmaddelerin goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumlar ¢esitli
¢oOziicliler i¢inde incelenmistir. Bilesik 2a-2f” nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 incelendiginde
tek Amax degerlerine sahip olduklart gdzlenmis olup, bilesiklerin tek formda

bulunduklar1 diisiiniilmektedir (Cizelge 4.3). Bu durumda tautomerik dengenin
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olmadig1 diisiiniilmektedir. Ayrica bilesiklerin metanol icerisindeki ve bu ¢dzeltinin
icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave edildiginde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda tek maksimum gézlenmis olup bilesiklerin asit ve baza kars1 duyarh

olmadiklar1 gézlenmistir (Cizelge 4.4).

Calismada son olarak sentezlenen 2,3-disiibstitue indol boyarmaddeleri Mitsunobu
reaksiyonu ile N-pozisyonundan izopropil alkol ile alkillenerek 6 farkli N-siibstitue
indol tiirevi sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin (3a-3f) yapilari FT-IR, 'H-

NMR, kiitle spektrometresi ve element analizi ile aydinlatilmistir.

Ro Ro

N\
N
oH PhsP/DIAD
1 1

N HiC CHs THF/o.s. N

H )\

CH
HoC *

R1: -CH3, Cl
Rz: -CH3, -NOz, -Cl

Sentezlenen boyarmaddelerin goriinlir bolge absorpsiyon spektrumlart ¢esitli
¢oOziicliler i¢inde incelenmistir. Bilesik 3a-3f” nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 incelendiginde
tek Amax degerlerine sahip olduklar1 gdzlenmis olup, bilesiklerin tek formda
bulunduklar1 diisiiniilmektedir (Cizelge 4.3). Bu durumda tautomerik dengenin
olmadig1 diisiiniilmektedir. Ayrica bilesiklerin metanol igerisindeki ve bu ¢ozeltinin
icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri ilave edildiginde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda tek maksimum gdzlenmis olup bu bilesik grubunun da asit ve baza

kars1 duyarl olmadiklar1 gézlenmistir (Cizelge 4.4).
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