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OZET

YENI HETEROSIKLIK AZO BOYARMADDELERININ SENTEZi VE
ABSORPSiYON OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sener, Nesrin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya ABD
Tez Yoneticisi Dog. Dr. Fikret KARCI

Temmuz 2008, 86 Sayfa

Bu c¢alismada, 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol tiirevleri diazolanmis ve
malononitril  ile  kenetlenerek  (4-arilazo-3-metil-1H-pirazol-5-ilazo)malonnitril
bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen bilesikler, hidrazinmonohidrat ile reaksiyona
sokularak bir seri 4-(4'-arilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
tiirevleri sentezlenmistir.

Sentezlenen disazo boyarmaddelerin yapilar1 element analizi ve spektrofotometrik
yontemler kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen boyarmaddelerin goriiniir bolge
absorpsiyon spektrumlari izerine degisik ¢oziicii, asit ve baz etkileri incelendi.

Anahtar kelimeler: Pirazol, Diazo kenetlenme reaksiyonu, Disazo boyarmaddeleri,
Solvatokromizm.

Yrd. Dog. Dr. Hasalettin DELIGOZ
Yrd. Dog. Dr. Tahir TILKI
Dog. Dr. Fikret KARCI
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW HETEROCYCLIC AZO DYES AND INVESTIGATED
OF THEIR ABSORPTION PROPERTIES

Sener, Nesrin
M.Sc.Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fikret KARCI

July 2006, 86 Pages

In this study, 5-amino-4-arylazo-3-methyl-1H-pyrazoles were diazotised and
coupled with  malonitrile to  give (4-arylazo-3-methyl-1H-pyrazole-5-
ylazo)malononitrile. The synthesized components were then reacted with hydrazine
mono hydrate to give 4-(4'-arylazo-3'-methyl-1'H-pyrazole-5'-ylazo)-3,5-diamino-1H-
pyrazoles.

The structure of synthesized disazo dyes were characterized by elemental analysis
and spectral methods. The effect of varying solvents, acid and base upon the absorption
spectra of resultant dyes has been investigated.

Keywords: Pyrazole, Diazo-coupling reaction, Disazo dyes, Solvatochromism.

Asst. Prof. Dr. Hasalettin DELIGOZ
Asst. Prof. Dr. Tahir TILKI
Assoc. Prof. Dr. Fikret KARCI
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklama

Amak Maksimum absorpsiyon dalga boyu
€ Molar absorpsiyon katsayisi
\% Dalga sayis1

Kisaltmalar

e.n. Erime noktasi

DMSO Dimetilsiilfoksit

DMF N,N-Dimetilformamid

mL Mililitre

cm’ Dalga sayis1 birimi

g Gram

ppm Kimyasal kayma birimi

nm Nanometre

NMR Niikleer Manyetik Rezonans
FT-IR Fourier Transform Infrared

Sg2 Elektrofilik Bimolekiiler Yerdegistirme



BOLUM 1

GIRIS

Insan, ilk ¢caglardan beri ¢evresinden faydalanmis, onu giizellestirmeye ve korumaya
caligmigtir. Siislenme iggiidiisii nedeniyle dogadan bircok boya ve boyarmadde elde
etmistir. Bunu tas devri zamanlarinda bile gérmek miimkiindiir. isa’dan yiizlerce yil
oncesine ait dordogne (Fransa) ve altamiria (Ispanya)’da bulunan magara

duvarlarmdaki resimler ve egyalar bunlarin kanitidir.

IIk kullanilan boyalar metaloksit karisimi, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir.
Bunlarin su ile karistirilarak boyanacak yere siiriildiigii sanilmaktadir. Eski misirhilar

boyalara saglamlik ve parlaklik vermek i¢in zamk karistirmiglardir.

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler anorganik, tekstilde kullanilan

boyarmaddeler ise organik yapilidir.

Gliniimiiz elyaf endiistrisinin biiyiik bir boliimiinii poliester elyaf olusturmaktadir.
Poliester elyaflarin bu kadar ¢ok kullanilmasi, bunlarm boyanmas: ile ilgili ¢caligmalar:
da beraberinde getirmistir. Poliester elyaflarin boyanmasi amaciyla ¢ok sayida dispers
boyarmadde elde edilmistir. Elde edilen bu dispers boyarlar sari, turuncu ve kirmizi
renk araligmmda iyi sonuclar vermektedir. Ancak, mavi ve mor renk araliginda bu
bilesikler donuk renkler olusturmaktadir. Bu nedenle mavi ve mor renk araliginda yeni

monoazo dispers boyarmaddelerin sentezi iizerine yogun ¢aligmalar siirmektedir.

Heterosiklik kenetlenme bilesiklerinin kullanilmasiyla 6zellikle, sari-turuncu renk
araligimda c¢ok 1yi 151k, yikama, agarma gibi haslik Ozellikleri olan dispers
boyarmaddeler elde edilmistir. Sabnis ve arkadaslar1 2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol
tipinde dort ayr1 heterosiklik kenetlenme bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin
poliester elyaf iizerine iyi sonuglar verdigini kaydetmektedir (Sabnis ve Rangekar).
Literatiirde heterosiklik kenetlenme bileseni olarak pirazolon, kumarin ve naftokinon
tirevlerinin kullanildigr bazi dispers boyarmaddelerin sentezlendigi belirtilmektedir

(Karc1 2002, 2005*°).



Bir pirazolon tiirevi olan 3-alkil-4-arilhidrazon-N-pikonoil-2-pirazolin-5-on’un
(Hanna 1992), yine bir pirazolon tiirevi olan 3-metil-1-(3’,5’-dimorfolin)-s-triazinil-
pirazol-5-on’un  (Ayyangar 1986) baz1 karbosiklik diazonyum tuzlariyla
kenetlenmesinden elde edilen dispers boyarmaddelerin poliester elyaflara
uygulandiginda c¢ok iyi 151k ve agarma hashklar1 gosterdigini belirtmektedirler. 5-
Aminopirazoller, bir ¢ok polisiibstiiie bilesigin sentezlenmesinde baslangic maddesi

olarak kullanilabilir (Abdel-latif 1999, Elagamey 1991).

Elnagdi ve arkadaslari, 4-hidroksi-2H-1-benzopiran-2-on ve  (4-hidroksi
kumarin)’den 3-arilazo-4-hidroksi-2H-1-benzopiran-2-on dispers boyarlarin1 elde
etmisler ve bunlarm kati ve ¢oOzelti fazinda spektral Ozelliklerini incelemislerdir
(Elnagdi 1978). Ayrica elde edilen bu dispers boyar maddeler insektisit ve pestisit
olarak da kullanilmaktadir (Giri 1984). Fieser ve arkadaslar1 ise, 2-hidroksi-p-
naftokinon’u bazi karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetleyerek 3-arilazo-2-hidroksi-p-
naftokinon boyarlarin1 elde etmislerdir (Fieser 1948). Ancak bunlarin absorpsiyon

spektrumlar1 ve diger spektral 6zellikleri ¢calisilmamustir.

4-Arilazo-5-aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarmm nitril grubu iceren aktif
metilen bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tiirevleriyle halka
kapanmasi reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho 2005, Tsai ve Wang
2005). Ayrica, S-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldugu i¢in diazolanip

yeniden aktif metilen bilesiklerine kenetlenebilmektedir.

Azo boyarmaddeler tekstil endiistrisinden baska bir¢ok dalda daha kullanilmaktadir.
Renk 6zelligi, kararlilig1 ve degisik metal iyonlarina kars: seciciligi gibi 6zelliklerinden
dolayr analitik ve anorganik kimyada sik¢a kullanilmaktadir. Yine azo benzen tiirevleri
miirekkep piiskiirtmeli yazicilarda, yiyeceklerde renk ajanlar1 olarak, elektrooptik
cihazlarda, farmakolojik ve mikrobiyolojik Ozelliklerinden dolay1 tipta ve biyolojide
sik¢a kullanilmaktadir.

Literatiirdeki ¢caligmalar dikkate alindiginda heterosiklik monoazo boyarmaddelerin
iyl hashk ozellikleri gosterdikleri goriilmektedir. Ancak bu boyarmaddeler monoazo
boyarmaddelerdir. Literatiirde birden fazla heterosiklik bilesen iceren disazo

boyarmaddelerle ilgili calismalar oldukca sirlidir (Karci 2006, 2007). Bu maksatla



bu calismada yeni heterosiklik bilesenler iceren disazo boyarmaddelerin sentezlenmesi
ve daha batokromik renklerin elde edilmesi amaclanmustir. Heterosiklik yapilarin
boyarmadde endiistrisine getirdigi avantajlar géz oniine alindiginda sentezledigimiz bu
boyarmaddelerin literatiire ve  boyarmadde endiistrisine katkida bulunacagim
diisiinmekteyiz. Bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yOntemlerle ve element
analizleriyle aydinlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine

¢Oziicii, asit, baz ve siibstitiient etkileri incelenmistir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGIiLER

2.1 Renklendiricilerin Tanimi ve Simiflandirilmasi

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

15181 kismen yada tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.

1856 da W. H. Perkin tarafindan Mauve’in kesfiyle sentetik boyarmadde endiistrisi
baslamistir ve renk veren birka¢ milyon adet madde sentezlenmistir. Bunlarin on bin

kadar1 endiistriyel olarak iiretilmektedir.

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak smiflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu olarak
da kabul edilmektedir. Ideal pigmentler, uygulandiklari ortamda hi¢ ¢oziinmeyen
bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle
baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi ¢esitli substratlara
tamamen yada kismen c¢oziindiigii bir sivi i¢inde uygulanir. Pigmentlerin aksine,

boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara kars1 6zel bir ilgilerinin olmas1 gereklidir.

Boyarmaddeler ya kimyasal yapilarina gore yada uygulama yOntemlerine gore
smiflandirilirlar.  Kimyasal yapilarina gore; azo, antrakinon, indigo, polimetin,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve siilfiir boyarlar1 olarak, uygulama yontemlerine
gore ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve reaktif boyarmaddeler olarak
smiflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢cok olanmi ve kullanilani dispers ve reaktif

boyarmaddeler gruplaridir.

Kimyasal yapilarina gore smiflandirmada 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.



2.2 Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, sp’ melezlesmis karbon atomlar: arasinda bir koprii gorevi
goren azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Igerdigi azo grubunun sayisma gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplar;
genellikle benzen ve naftalin halkalarima baghdir. Son yillarda aromatik heterosiklik
halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagh azo grubu iceren boyarmaddeler

sentezlenmistir (Ertan ve Eyduran 1995).

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen halkasinda
bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri i¢in kullanilan
Hammet bagintis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun
hem indiiktif hem de rezonans etkiyle elektron ceken bir siibstitiient olarak davrandigini

gostermektedir (Syz ve Zollinger 1965).
2.2.1 Azo bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri

Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gostermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda
cok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarm varlig1 renkte degismeye neden olmaktadir. Bu
degisim pH indikatorii olarak kullanimda yararhidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen

bir durumdur.

Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigin1 ve konjuge
asidinin daha batokromik oldugunu belirtmistir. Konjuge asidin pKa degeri —2,93 (%20
Etanol+Su+Siilfiirik asit icinde) olarak bulunmustur (Haselbach 1970).

Aminoazobenzenler hem azo grubunun 3 azotu iizerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in iki konjuge mono asidinin pKa degerleri
azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir (Zenhausern ve

Zollinger 1962) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri

Azo grubu iizerinde protonlama T— T gecisine ait absorpsiyon maksimumunu daha

batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi —-OH grubunun konumuna ve

azo-hidrazon tautomeri dengesine baghdir.

o-Hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin hem de hidrazon tautomerin
molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag: yaptiklar1 bilinmektedir (Zollinger 1991). Bu sebeple
o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gore daha zayif asittirler. Hidroksi grubunun
kolay iyonlagmasi istenmeyen renk degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak daha

zayif asit 0zelligi gosteren o-hidroksiazo bilesikleri tercih edilir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 1-Fenilazo-2-naftol’ iin tautomerleri
2.2.2 Azo-hidrazon tautomerisi

Asidik 6zellikten baska o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin 6nemli bir 6zelligi de azo-
hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha
baskin oldugunu bilmek ¢ok onemlidir. Ciinkii azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri,
boyama giicleri ve haslik 6zellikleri farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan

daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama giiciine sahiptir. 4-



Fenilazo-1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlart Amax Ve

emak degerleri asagida verilmistir (Zollinger 1991) (Sekil 2.3).

Azo tautomer Hidrazon tautomer
Amak= 410 nm Amak= 480 nm
Emak=25000 Emak=35000

Sekil 2.3 4-Fenilazo-1-naftol’ {in tautomerleri

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliliklarina  baglidir.  Fenilazofenollerde azo tautomer daha kararli iken
fenilazonaftollerde ise her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-hidrazon yapisinin

daha baskin oldugu belirtilmektedir (Antonov ve Stoyanov 1995).

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi ¢oziicii,
sicaklik ve pH’ a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya hidrofilik olusuna
da baghdir. Bu degisim coziicii etkileri ile paralellik gostermektedir (Kelemen vd 1984).

Azo-hidrazon dengesine iliskin yogun caligmalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge calismalarinda Raman, IR, 'H, N ve "C-NMR ve X-snlari
teknikleri de kullanilmaktadir.

Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon, 4-hidroksikumarin ve 2-
hidroksi-p-naftokinon’dan elde edilen azo boyar maddeleri de azo-hidrazon tautomerisi

gostermektedir.

Kenetlenme bileseni olarak pirazolonun kullanildig1 azo boyarmaddeleri de azo-
hidrazon tautomerisi gostermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddenin kloroform i¢inde keto-hidrazon yapisinda
bulundugu, buna karsihk DMSO ve piridin gibi polar c¢oziiciiler i¢inde diger
tautomerlerin bir denge karisimi halinde bulundugu bildirilmektedir (Lestina ve Regan

1969, Yasuda ve Midorikawa 1966) (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4 4-Fenilazo-1-fenil-3-metilpirazol-5-on’ un tautomerleri

Baz1 arilazopirazolon boyarlarimin absorpsiyon ve floresans spektrumlarmin
incelendigi bir caliymada da bilesiklerin temel halde tamamen hidrazon formunda
bulunduklar1 kuantum kimyasal hesaplamalarmin da ayni sonucu verdigi

belirtilmektedir (Nikolov vd 1981).

Ly¢ka ve arkadaslari, "N- ve "“C-NMR ile yaptiklar1 ¢alismada, daha &nceki
caligsmalarin aksine fenilazopirazolonlarin DMSO ve piridin icinde tamamen hidrazon
yapisinda bulunduklarini belirtmektedirler (Lycka ve Murstroph 1989, Nikolov vd
1981).

2.3 Dispers Azo Boyarlan

1934 yilina kadar selilloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan,
suda ¢Oziiniirligli cok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyarlar,
biitiiniiyle sentetik elyaflara uygulanabildigi gibi seliiloz asetat elyaflara da
uygulanabilmektedir. Bugiin poliester elyaf boyamada sadece boyarlar kullanilmaktadir.
Dispers boyarlarin %70 den fazlasint da monoazo boyarlar olusturmaktadir. Yeni
monoazo boyarlar sentezlendikce, antrakinon tipi dispers boyarlarin oram hizla
azalmaktadir. Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama giiclerinin diisiik olusu,
tiretimlerinde ¢cok kademe gerektirmeleri civa kullanilmasi gibi ekonomik dezavantajlari

vardir (Zollinger 1991).



Sari-turuncu  ve kirmizi dispers boyarlarin  ¢ogu azobenzen tiirevleridir.
Fenilazonaftalin tiirevlerinin ¢Oziiniirliigli, dispersiyon seklinde uygulamaya izin

vermeyecek Olciide diistiktiir.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda cesitli siibstitiientler bulunduran ya da heteroaromatik halkalar iceren
bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri
cok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun siibstitiientlerin se¢ilmesiyle suda ¢oziiniirlitkk

optimize edilebilmektedir. Bu tipte ilk endiistriyel iiriin Dispersol Fast Scarlet B dir.

oZN@N\\NON,CZHS

"C,H,OH
Dispersol Fast Scarlet B

Hashik oOzelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle 6nemli Olgiide

o

degistigi bulunmustur (Dawson 1983).

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanim1 6nem kazanmustir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir patent
literatiiri vardir. Dawson, (1978) yapmis oldugu oOzet yayinda, dispers boyarlarin
gelisimini boyarmaddelerin yapisal smiflarina gore Ozetlemistir. Ayrica 1984’ de
yapmis oldugu diger bir 6zet yaymda (Dawson 1984) ise 1934-1984 yillar1 arasinda
dispers azo boyarmaddelerinin tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama
tekniklerini, boyama teorileri, boyarmadde yapis1 ve hashik Ozellikleri arasindaki

iligkileri, dispers boyarlari ticari kullanimlar1 ve gelecekteki nemini 6zetlemektedir.
2.3.1 Heterosiklik diazo bilesenleri

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-
aminobenzotiyazoller, S-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan
elde edilen dispers boyarlar bircok patentte tanimlanmistir. Bu patentler Weaver ve
Shuttlewort (1982) tarafindan 6zetlenmistir. Heterosiklik diazo bileseni olarak 2-amino-
S-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyarlarm sentezinde kullanilabilmektedir.

Yapisal olarak bu tipte en basit ticari liriin Eastman HTP Violet 310’dur.
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Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlarma iliskin
bilimsel c¢aligmalar c¢ok azdir. Heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen

boyarmaddelerle ilgili caligmalar hakkinda literatiir 6rnekleri asagida belirtilmistir.

Peters ve Gbadamosi (1992), diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-f3-
siyanoetil, N-f-hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf iizerinde turuncu
mavi araliginda renkler veren dispers boyarlar elde etmislerdir. Peters vd (1992) 2-
aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle cesitli anilin tiirevlerinden sentezledikleri
boyarmaddelerin  boyama  parametreleriyle  renklerinin  benzer  oldugunu
kaydetmektedirler. Peters vd (1995) diger bir ¢alismada ise 2-aminobenzotiyazoliin
nitro tiirevleriyle anilin tiirevlerinin kenetlenmesinden elde edilen boyarlarda da benzer

ozellik oldugunu soylemektedir.

Arcoria ve grubu (1993) 2-aminotiyadiazol ile 5-metil tiirevinin N-alkilanilinler ile
kenetlenmesinden elde ettigi boyarmaddelerin boyama 6zelliklerinin iyi oldugunu

kaydetmektedirler .

Towns, 1999 yilinda yapmis oldugu ozet c¢alismada heterosiklik diazo
bilesenlerinden elde edilen dispers azo boyarmaddelerinin gelisimini, diazo bilesenlerini
genel yapilarma gore smiflaylp yapilan caligmalarin icerigini ve boyarlarin cesitli

uygulama alanlarma 6zgii bilgileri 6zetlemektedir.
2.3.2 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
iceren 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 sari-
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turuncu renk araliginda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi hashk
Ozelliklerine  sahiptirler. ~ Siibstitiie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo
bilesiklerine ait c¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon
tirevlerinden elde edilen cesitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri c¢ok sayida
caligmada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir (Ertan 2000, Ayyangar
vd 1986).

Elnagdi vd (1978) 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum tuzlariyla kenetleyerek

cesitli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmislerdir.

Yine 4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri vd (1984) tarafindan

mantarlarin tiremesi ile ilgili bir calismada kullanilmustir.

Sabnis ve Rangnekar (1990) bazi 2-aminotiyofen tiirevleri ile cesitli enol tipi
kenetlenme bilesenlerinden elde ettikleri boyarlar1 poliester elyaf iizerine uyguladiklar1

caligmalarinda 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 oOzelliklerini incelemisler ve poliestere

uygulandiginda, boyama 6zelliklerinin iyi sonuglar verdigini kaydetmislerdir.

Bello (1995) diazolanan 2-amino-4-klor-5-formiltiyazol’iin bazi 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 diazolanmas1 ve bazi karbosiklik ve
heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon, ipek
ve poliester elyaf ilizerinde boyama ve hashk oOzelliklerinin iyi oldugunu

bildirmektedirler.
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2.4 Sentez Yontemleri

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

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

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde iki
tepkime basamagmnin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5 °C
de bir mineral asit varliginda NaNQO; ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime i¢in en
azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu, tepkime mekanizmasmin gesitli

asit-baz dengelerinin bir sonucudur.
Ar-NH, + HX + NaNO, — Ar-N,"X + NaX + 2H,0
( X=Cl, Br, NO3, HSO;, gibi)
Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas1 Huges vd (1958)

tarafindan aydinlatilmistir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil alifatik ya
da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil aminlerle, olusan

nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir.

Nitrozolama tiirli ortamin asitligine bagli olarak degisir. Protonlanan nitroz asitten,
sadece derisik H,SO, gibi ¢cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO") olusur.
Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille katilma iiriinii olusur. Bu
katilma {iriinti (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile tepkimeye girer.
Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr c¢ozeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil kloriir ya
da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise, perklorat ve bisiilfat
anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu i¢in protone nitrdz asit iyonu, nitrit iyonlar: ile
tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazottrioksiti (nitrdz asit anhidriti)

olusturur.
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Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren serbest amin

degil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklar1 ve tiirleri asagida gosterilmektedir.

+
HO ~NO* + Ar-NH,
+
+2HY o+ + Ar-NH,

H
. L | + -Ht
NG, H,O-NO > Ar—N=NO ——= Ar-NHNO
f / H
+ NGO, g
2 onoNo~ AN
- +
N=0 y+ N=OH  _y+ N—OH
Ar—N Ar—N A—N"
H ‘H
+ H+
+
* _N—OH
Ar—N=N Ar—N/
- H20

Zayif bazik aminlerden 2-, 4-nitro ve 2,4-dinitro-1-naftilaminlerin, buzlu asetik asit
icindeki amin ¢oOzeltisine derisik H>SOy i¢indeki sodyum nitritin hizla eklenmesiyle

diazolandig1 bilinmektedir (Hodgson ve Walker 1933).

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin ¢ok artmasina

karsin, bu konuda cok az sistematik bilgi vardir.

Weaver ve Shuttlword (1982) ve Butler (1975) heterosiklik diazo bilesikleri ile ilgili
caligmalar1 Ozetlemislerdir. Ancak, burada diazolama yOntemleri ve verime iliskin

bilgiler yer almamaktadir.

6 iiyeli N-heterosiklik birincil aminlerden, 3-aminopiridin kolayca diazolanmakta ve
karbosiklik aromatik aminler gibi davranmaktadir. Buna karsin 2- ve 4-aminopiridinler,
sulu mineral asitleri i¢cinde daha zor diazolanmakta ve karsilik gelen hidroksi ya da
halojen tiirevlerini de olusturmaktadir. Diazonyum tuzu ¢ozeltilerinin pH’ 1 hizla 10-

11’e getirildiginde ise kararli alkali diazotatlar olugsmaktadir (Butler 1975).

2- ve 4-aminopiridinin perklorik asit iginde diazolama kinetiginin incelendigi

caligmada, diazolama tepkimesinin tersinir ve amin ile nitréz aside gore birinci
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dereceden bagl oldugu, ortamin asitligi arttikca hiz sabitinin de arttig1 bildirilmektedir
(Kalatzis ve Mastrokalos 1974). Bu aminlerin zor diazolanmasinin nedeni olarak halka
azotunun protonlanmasiyla birincil amino grubunun niikleofilik giiciiniin azalmasi

gosterilmektedir.

Butler vd (1973) derisik HCI i¢inde amino 1,2,4-tiyadiazoller, 1,3,4-tiyadiazoller,
tiyazoller, tetrazoller, 1,3,4-oksadiazoller ve triazollerden diazonyum tuzlar1 yerine

kararl birincil nitr6zaminleri elde etmistir.

Goerdeler ve Haubric (1960) 2-aminotiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 5-amino-1,2,4-
ve 1,3,4-tiyadiazollerin fosforik asit icinde NaNQO, ile diazolandigini ve 2-naftol ile
kenetlendigini kaydetmektedir. Ancak, verimler %40 civarindadir ve yapilar acik

degildir.

2-aminotiyazol gibi bir tane azot atomu iceren 5 iiyeli halkali heteroaromatik
aminlerde halka azotunun bazligi, amino grubunun bazligindan ¢ok daha fazladir. 2-

aminotiyazoliin konjuge asidinin pKa’ s15,32 dir (Forlani vd.1980).

2-aminotiyazol’ iin °C- ve ""N-NMR spektrumlar1 %90’ lik H,SOy icinde bile amino

grubunun protonlanmadigini gostermektedir (Toth ve Podanyil1984).

Diener ve Zollinger (1986) 5 iiyeli heteroaromatik aminlerden 2-, 4- ve 5-
aminotiyazoller ile tiyadiazolerin diazonyum tuzlarini nitrozil siilfiirik asit icinde
hazirlamiglar ve bu diazonyum tuzlarinin 2-naftol-3,6-disiilfonik asitle kenetlenme
tepkimesinin kinetigini incelemislerdir. Tepkimenin sulu mineral asitler i¢inde tersinir
ve azo bilesiginin kinetik kontrollii iiriin oldugunu termodinamik kontrollii tiriinlerin ise

I-nitrozo-2-naftol-3,6-disiilfonik asit ile heteroaromatik amin oldugunu kaydetmektedir.

2-Aminotiyazol’ tin %65-75 H>SO, icindeki diazolama kinetiginin incelendigi
caligmada ise tepkimenin denge tepkimesi oldugu ve diazolamanin bazi tersinmez
bozunma tepkimeleriyle yaristig1 gosterilmistir. Hiz belirleyen basamak ise

aminotiyazolyum iyonunun nitrozolanmasidir (Diener vd 1989).

Heteroaromatik aminlerin diazolanmasinin en basit yonteminin nitrozil siilfiirik asit
kullanilmast oldugu ¢ok daha 6nceden Hodgson tarafindan bildirilmistir (Hodgson ve

Walker 1935).
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Dann (1949) ise derisik asetik asit ve propiyonik asit eklenmesinin avantajli

oldugunu belirtmistir.
2.4.2 Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik yerdegistirme
tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik substrata ise
kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu
icin sadece —OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplar1 bulunan aromatik

bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

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

ortamin pH’sma baghdir.

Ar-OH —— = ArO  + HY pKa ~ 10
+
Ar-NH, ——— Ar-NH, + H'  pKa~4

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

bilinmektedir ( Zollinger 1991) (Sekil 2.5).

_ o _
CH, _ 3 CH, N CH,
o=h N oAM= A n B
' H SH - "o 'Tl/
CeHs i 6 5 CeHs i CH,
(Keto) Konjuge baz (Enol)

Sekil 2.5 1-Fenil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri ve konjuge bazlari
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Diazo ve kenetlenme bilesiklerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden teknolojik agidan 6nemlidir. Kenetlenme
tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme bilesenine gore fenolat anyonu, enolat
anyonu ya da aromatik amin yOniine dogru olmalidir. Ortamun pH araligi aromatik

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

Enol tipinde kenetlenme bilesenlerinin en 6nemlileri pirazolon tiirevleridir. Son 20
yilda boyarmadde endiistrisinde kenetlenme bileseni olarak pirazolon tiirevleri sikca

kullanilmastir.

5-Pirazolon tiirevleri iki tautomerik yapida bulunabilir. Kat1 fazda ve bir¢ok ¢oziicii
icinde S5-pirazolon formunda bulunmakta iken, DMSO, etanol ve su iginde 5-

hidroksipirazolon formunda bulunmaktadir ( Zollinger 1991) (Sekil 2.6)

7/\_<CH3 CH,
\ ]\
N =77 N
@) 'Tl/ HO 'Tl/
R R
(Keto) (Enol)

Sekil 2.6 1-Alkil-3-metil-pirazol-5-on’ un tautomerleri

1,3-Siibstitiie-5-pirazolonlar, asetoasetik esterinden ve hidrazin tiirevlerinden

kolayca elde edilebilmektedir. Genel yapilar1 agagidaki gibidir.

Yapisal degisikleri yapmak kolaydir. Asetoasetik asit esteri ucuz oldugu icin R
grubu genellikle metil grubudur. R grubu N-siibstitiie hidrazinler kullanilarak kolayca

degistirilebilir. Pirazolonlar 4-konumundan kenetlenir.
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H,C
AN
c—0 CH,
/ KOH \
H.C + R-NH-NH, —— N
\ 2 0 O N~
c=0 etanol,70°C I
./ R
RO

Azopirazolon boyarmaddelerine bir 6rnek asagida verilmektedir.

I
CeHy

Kenetlenme tepkimesinin mekanizmasi, nitrolama, halojenleme, siilfolama gibi

elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla aynidir.

Genel olarak bu yer degistirmeler Sg2 mekanizmalar1 olarak adlandirilir. {lk
basamakta elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve ara
tiriin olarak bir o-kompleksi olugur. Daha sonraki basamakta baza bir proton transferi
olur. Bu mekanizma, bir seri azo kenetlenme tepkimelerinin kinetik arastirmalariyla da
ilk kez Zollinger (1955) tarafindan dogrulanmistir. Asagidaki tepkime 2-naftolat
iyonunun kenetlenme mekanizmasini gostermektedir (Sekil 2.7).

N—Ar
I N—Ar

H N N

_ o O,
O K k,
Ar'N2+ + _— —_—
k1 +B

(o-kompleksi)
Sekil 2.7 2-Naftol’ iin diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi

Sistemdeki tiim proton alicilar baz olarak etkiyebilir ve hiz belirleyen proton
transferini etkilerler. Baz eklenmesi tepkime hizin1 etkilemektedir. Bu yiizden
kenetlenme tepkimesi tipik genel baz katalizli (OH™ iyonu katalizli) tepkimedir. Ortamin

pH’sm1 degistirmeksizin baz eklenmesi 6n dengeleri degistirmez, sadece kenetlenmeyi
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katalizler. Piridin ve homologlarinmn karistmmin azo kenetlenme tepkimelerini
katalizledigi bilinmektedir (Kishimato vd 1975). Piridin eklenmesi hem kenetlenme

hizinmi arttirmakta, hem de kenetleme konumunu etkilemektedir (Freemann vd 1986).
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BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM

3.1 Arac ve Gerecler
3.1.1 Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toluidin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, m-anisidin, p-anisidin, 3-
aminokrotononitril, hidrazin monohidrat, malononitril ALDRICH firmasindan temin
edildi. NaNO,, CH;COONa Acros firmasindan, hidroklorikasit, asetik asit, metanol,
kloroform, asetonitril, N,N-dimetilformamid MERCK firmasindan, piperidin,
dimetilsiilfoksit SIGMA firmasindan, temin edildi. Etanol TEKEL’den saglanmis olup
laboratuvarda saflastirildi. Satin alinan bilesikler yeterli safliktadir ve saflastirilmadan

sentezlerde kullanildi.
3.1.2 Kullanilan cihazlar

1) FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer spektrum BX spektrofotometresi ile alindi.

2) Absorpsiyon spektrumlart Schimadzu UV-1601 UV/Visible spektrofotometre
cihazi ile alind.

3) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktas1
cihazinda kapiler icinde kaydedildi.

4) Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-
Shield cihazi ile alind1.

3.2. 2-ARILHIiDRAZON-3-KETIMiNOKROTONITRIL (1a-1m)
BILESIKLERININ SENTEZI
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Elde edilen (1a-1k) bilesikleri, Ho (2005)’nun rapor ettigi literatiirdeki prosediire

gore sentezlenmistir.
3.2.1 2-(Fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesiginin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin iizerine 8 ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, iizerine 2 gram (29 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisiden damla damla ilave edilerek 1 saat karigtirilmaya birakildi ve diazonyum
tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril 15 ml
etanolde ¢oziildii, lizerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram (49 mmol) CH3COONa
katilarak kenetlenme bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi. Diazolama isleminden sonra
3-aminokrotononitril ¢ozeltisi lizerine, hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave
edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam
edildi. Olusan sar1 renkli iiriin suyla coktiiriildii, siiziildii, kurutuldu ve DMF-Su
karigimindan kristallendirildi. Verim: %78 (2,90 g); en:166-167 °C

CN NH
@ H, NaNO o/HCI/C,H,OH NH—N—(|3—C//
>—< T N

CH

3.2.2 2-(4'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesiginin sentezi

3

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: %79 (3,65 g); en: 260-261 °C.

CN NH

NC NH, |/

ON NH, >_< NaNOJHCIIC,HOH 5 N NH—N=C—C__
CH, CH,

H
3.2.3. 2-(4'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1¢) bilesiginin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 4-metoksifenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi sentezlendi ve

saflagtirma islemi uygulandi. Verim: % 69 (2,98 g); en:123-124 °C.
NH

CN

NG NH, |/

MeO NH, >—< NaNO,HCI/C,H;0H Meo NH—N=C—C_
CH, CH,
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3.24. 2-(4'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesiginin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle  4-klorfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi  sentezlendi  ve

saflastirildi. Verim: %75 (3,31 g); en: 217-218 °C.
CN NH

NC NH, |/
Cl NH, > _< NaNO,/HCI/C,HOH NH—N=C—C__
CH, CH,

3.2.5. 2-(4'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 4-metilfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril  bilesigi sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: %71 (2,84 g); en: 170-171 °C.
CN NH

NG NH. NaNO,/HCI/C,H.OH 4
H,C NH, >:< aNOHOICHOH 1y o NH—N=C—C_
CH, CH

H 3

3.2.6 2-(3'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1f) bilesiginin sentezi

2,76 gram (20 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: %77 (3,28 g); en: 150-151 °C.

CN NH
NG NH, |7
NH, . NaNO,/HCI/C,H.OH NH—N=—C—C
* : / - “cH
CH 3
ON H 3

O,N

2

3.2.7. 2-( 3'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1g) bilesiginin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 3-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 3-metoksifenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi  sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: % 68 (2,94 g) en: 134-135 °C.

CN NH
H, 7
: : NaNO /HCI/C,H,OH NH—NZC_C\
CH,

MeO MeO

3.2.8. 2-(3'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h) bilesiginin sentezi
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2,55 gram (20 mmol) 3-kloranilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle  3-klorfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi  sentezlendi  ve

saflagtirildi. Verim: % 72 (3,17 g); en: 176-177 °C.

CN NH
H, |/
: : NaNO ,/HCI/C,H,OH NH—Nzc—C\
CH,

Cl Cl

3.2.9. 2-(3'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1i) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 3-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle  3-metilfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi  sentezlendi  ve

saflagtirldi. Verim: %69 (2,76 g); en: 151-152 °C.

CN NH
NC NH, |/
NH, > _ < NaNO,/HCI/C,H,OH NH—N:C—C\
CH CH,
H3C H 3

H,C

3.2.10 2-(2'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1j) bilesiginin sentezi

2,76 gram (20 mmol) 2-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril bilesigi sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: %76 (3,51 g); en: 188-189 °C.

CN NH

NC NH
QNHg /' NaNO/HCIC,H,0H QNH—N—CL—C{
+ > < —_— —
H CH, CH,

NO, NO,

3.2.11. 2-(2'-Metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1k) bilesiginin sentezi

2,46 gram (20 mmol) 2-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel
yontemle 2-metoksifenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril  bilesigi sentezlendi ve

saflagtirildi. Verim: % 66 (2,85 g); en: 146-147 °C.



NC NH,
NH ; : NaNO,/HCI/C H,OH
2 + —_—

H CH,

3.2.12. 2-(2'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (11) bilesiginin sentezi

2,55 gram (20 mmol) 2-kloranilin kullanilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel

yontemle

saflagtirildi. Verim: %70 (3,09 g); en: 110-111 °C.

2-klorfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril

bilesigi  sentezlendi ve

CN NH

NG NH
<j%—|\“.|2 > __ < ? NaNO,HCI/C,H,0H NH—N:(|:—C//
' - “CcH
H CH, \

C

Cl

3.2.13. 2-(2'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1m) bilesiginin sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullamilarak boliim 3.2.1° de belirtilen genel

yontemle  2-metilfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril ~ bilesigi  sentezlendi  ve

saflagtirildi. Verim: % 67 (2,95 g); en: 103-104 °C.

NC NH,
NH, > _ < NaNO,/HCI/C,H,OH
+ —_—

H CHs

CN

NH
B
NH—N=—/7C C\
CH,

CH,

3.3. 5-AMINO-4-ARILAZO-3-METIL-1H-PIRAZOL (2a-2m) BILESIKLERININ

SENTEZi

Elde edilen (la-1m) bilesikleri, Ho (2005)’nun rapor ettigi literatiirdeki prosediire

gore sentezlenmistir.
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3.3.1. 5-Amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2a) bilesiginin sentezi

1 gram (5,376 mmol) fenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi, 250 ml dibi
yuvarlak balon igerisinde 50 ml etil alkolde c¢oziilerek mantolu 1siticida geri sogutucu
altnda 1,5 gram (30 mmol) hidrazinhidrat ile 4 saat siireyle isitilarak S5-amino-4-
fenilazo-3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen iiriin su ile ¢oktiiriildii,
sizlildii ve kurutuldu. Etanol-su karigimindan kristallendirildi [47]. Verim: %76

(0,82 g); en: 165-166 °C.

CN  NH
|/ NH,NH,.H,O N— NH,
NH—N=C—C_ - —

CH, N _NH
H,C N

3.3.2. 5-Amino-4-(4'-nitr0fenilaz0)-3-metil-1H-pirazol (2b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,33 mmol) 4-nitrofenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1°de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-nitrofenilazo)-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: % 77 (0,82 g); en: 226-
227 °C.

CN NH
| // NH,NH,.H,0 O,N N— NH,
N0 _—
ON NH—N=C—C_ _
CH, N NH
H,C N

3.3.3. 5-Amino-4-(4'-met0ksifenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,6 mmol) 4-metoksifenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (1c) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1°de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-metoksifenilazo)-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: % 74 (0,79 g); en: 187-
188 °C.

CN NH
| // NH,NH,.H,O  \e0 N— NH,
MeO NH—N:C_C\ —
CH . NH

3
H,C N

3.34. 5-Amino-4-(4'-klorfenilaz0)-3-metil-1H-pirazol (2d) bilesiginin sentezi
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1 gram (4,53 mmol) 4-klorfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-klorfenilazo)-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: % 76 (0,81 g); en: 181-
182 °C.

CN  NH
|/ NH,NH,.H,O ¢ N=—N NH,
cl NH—N=C—C_ = -
CH S

8 NH
Ve
H,C N

3.3.5. 5-Amin0-4-(4'-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2e) bilesiginin sentezi

1 gram (5,00 mmol) 4-metilfenilhidrazon-3-ketiminokrotononitril (le) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-metilfenilazo)-3-
metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: % 74 (0,80 g); en: 170-
171 °C.

CN NH
| // NH,NH,.H,0 H.,C N—N NH,
 N—(—— _ =
H,C NH—N=—/C C\ —
CH X N

3 H
H.,C N
3.3.6 5-Amin0-4-(3'-nitr0fenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2f) bilesiginin sentezi

1 gram (4,33 mmol) 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1f) bilesigi
kullanilarak bélim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-nitrofenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %75 (0,80 g); en: 221-222 °C.

CN  NH
/4 NH2NH2.H20> N=—n NH

NH—N=C—C_ e
CH,
O,N \N/NH

H,C

O,N

3.3.7 5-Amin0-4-(3'-met0ksifenilaz0)-3-metil-1H-pirazol (2g) bilesiginin sentezi

1 gram (4,6 mmol) 2-(3'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1g) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-metoksifenil)azo-3-
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metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %74 (0,79 g); en:  134-

135 °C.

CN  NH
|y NH,NH,.H,0
NH—N=C—C_ -

CH, \
N
MeO MeO H.C™ N7

N— NH

2

3.3.8 5-Amin0-4-(3'-klorfenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2h) bilesiginin sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-klorfenil)azo-3-metil-
1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %74 (0,79 g); en: 187-188 °C.

CN  NH
|/ NHNH, H,0 N NH

NH—N=C—C_ e
CH,
cl X NH
N

Cl H,C

3.3.9 5-Amin0-4-(3'-metilfenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2i) bilesiginin sentezi

I gram (5,00 mmol) 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1i) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-metilfenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %71 (0,76 g); en: 145-146 °C.

CN  NH
|/ NHNH, H,0 N—N NH,

NH_N:C_C\ _
CH,
H3C NN /NH

H,C H,C N

3.3.10 5-Amin0-4-(2'-nitr0fenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2j) bilesiginin sentezi

1 gram (4,32 mmol) 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1j) bilesigi
kullanilarak béliim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(2-nitrofenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %75 (0,80 g); en: 191-192 °C.
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(|3N //NH o
NH,NH,.H, o
NH—N=C—C_ - N=N NH

N
3.3.11 5-Amin0-4-(2'-met0ksifenilaz0)-3-metil-1H-pirazol (2k) bilesiginin sentezi

1 gram (4,62 mmol) 2-(2-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1K)
bilesigi  kullanilarak  boliim  3.3.1° de belirtilen yOntemle 5—amin0—4—(2'—
metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %72
(0,77 g); en: 166-167 °C.

CN  NH
|/ NHNH, H,0 NN NH

NH—N:C—C\ _ 2
CH,
OMe OMe H,C \N/NH

3.3.12 5-Amin0-4-(2'-klorfenilaz0)-3-metil-1H-pirazol (21) bilesiginin sentezi

1 gram (4,53 mmol) 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (11) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(2-klorfenil)azo-3-metil-
1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %73 (0,78 g); en: 193-194 °C.

CN NH
|/ NH,NH,.H,0 N NH
NH—N:C—C\ E—— =N 2
CH, T
Cl NH

Cl

3.3.13 5-Amin0-4-(2'-metilfenilaz0)-3-metil-lH-pirazol (2m) bilesiginin sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1m) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1°de belirtilen yontemle 5-amino-4-(2-metilfenil)azo-3-metil-

1H-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %69 (0,74 g); en: 155-156 °C .

CN /NH o
NH,NH_.H
NH_N:J:_({ _ NHNHHO QN:N NH,
CH, o
CH /\Z\ _NH

CH, 3 HCTY
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3.4 Disazo Boyarmaddelerin Sentezi

3.4.1 4-(4'-Fenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4a)

bilesiginin sentezi

0,5 gram (2,49 mmol) 5-amino-4-fenilazo-3-metil- 1H-pirazol (2a) bilesigi lizerine 8
ml HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilirken, iizerine 0,25
gram (3,73 mmol) NaNO;’ in sudaki ¢6zeltisinden damla damla ilave edilerek 1 saat
karistirilmaya birakildi. Diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 0,16 gram
(2,49 mmol) malononitril 15 ml piridinde ¢oziilerek kenetlenme bileseni hazirlandi.
Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni iizerine hazirlanan diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karigtirllmaya devam edildi. Elde edilen ara iiriin (3a) suyla c¢oktiiriildii, siiziildi,
kurutuldu. Olusan bu ara iiriin 250 ml dibi yuvarlak balon icerisinde 50 ml etil alkolde
coziilerek mantolu 1sitictida  geri  sogutucu altinda 1,5 gram (30 mmol)
hidrazinmonohidrat ile 4 saat siireyle sitilarak 4-(4'-fenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-
ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4a) bilesigi sentezlendi. Sentezlenen turuncu renkli
ham iriin su 1ile c¢oktiriildii, siiziildi ve kurutuldu. DMF-Su karigimindan
kristallendirildi. Verim: %68 (0,52 g); en: 220-221 °C. IR (KBr): Vmax = (-NH> );
3394-3338 cm™; (-NH) 3284-3203 cm™ ; (Ar-H): 3086 cm; (Alifatik C-H): 2923 cm’';
"H-NMR (400 MHz, DMSO-de) : & = 2,50 (s, 3H, pirazol CH3); 6,0 (g, 2H, pirazol
NHb»); 6,9 (g, 2H, pirazol NH,); 7,40-7,74 (m, SH, Ar-H); 11,15 (g, pirazol -NH); 12,60
(g, pirazol -NH); Element Analizi: C;3H 4N (310); hesaplanan C: %50,32 H: %4,51
N: %45,16 ; bulunan C: %50,46 H: %4,46 N: %44,97.

@ _ NaNOHOl @N:N N=N NH,NH,-H,0
_NHT CHCN), 7 HC\CN _—
XN NH NC
N NH H,N

H,C

3

3.4.2 4-(4'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol

(4¢) bilesiginin sentezi

0,5 gram (2,16 mmol) S5-amino-4-(4'-metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2c)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-metoksifenilazo-3'-
metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino- 1 H-pirazol (4¢) bilesigi sentezlendi ve olusan

kirmizi renkli ham iirtin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan
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kristallendirildi. Verim: %71 (0,52 g); en: 197-198 °C. IR (KBr) : Vmax = (-NH> );
3587-3580 cm™; (-NH ):3284-3197 cm™; (Ar-H):3094 cm™; (Alifatik C-H): 2928 cm™
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : 6 = 2,80 (s, 3H, pirazol CHs); 3,85 (s, 3H, p-OCH3);
6,20-6,92 (g, 2H pirazol —-NH,); 7,10-7,70 (dd, 4H, Ar-H); 10,20-12,54 (g, pirazol-
NH). Element Analizi: C;4H;¢N;0O (340); hesaplanan C: %49,41 H: %4,74 N:
%41,15 ; bulunan C: %49,28 H: %4,759 N: 41,21.

@ NH,NH,.H,0
HC\CN ———= MeO
_NH NC
NH N

WA N
I< NaNO,/HCI

NH  CH,(CN),

3.4.3 4-(4'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4d)

bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,50 mmol) 5-amino-4-(4'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2d) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-klorfenilazo-3'-metil-1'H-
pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4d) bilesigi sentezlendi ve olusan kahverengi
renkli ham iirlin su ile coktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karigimindan
kristallendirildi. Verim: %78 (0,39 g); en: 279-280 °C. IR (KBr) : Viax = (-NH3 ):
3394-3338 cm™'; (-NH ):3276-3169 cm™; (Ar-H):3090 cm™'; (Alifatik C-H): 2994 cm™
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : 6 = 2,48 (s, 3H, pirazol CHj3); 6,25-7,00 (g, 2H
pirazol —NH,); 7,90-8,35 (dd, 4H, Ar-H); 11,20-12,75 (g, pirazol-NH). Element
Analizi: C;3H,3CINjg (344,5); hesaplanan C: %45,29 H: %3,80 N: %40,63 ; bulunan
C: %45,14 H: %3,86 N: 40,84.

2
( ) NaNO,HCI CI@ NH,NH,.H,0 @
H —
_NH  CH,(CN), ~on|—— 7\—§
\ NHH

\ NH NC

3.4.4 4-(4'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4e)

bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,60 mmol) 5-amino-4-(4'-metilfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2e) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(4'-metilfenilazo-3'-metil-1'H-
pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4e) bilesigi sentezlendi ve olusan sar1 renkli

ham iriin su 1ile c¢oktiriildi, siiziildi ve kurutuldu. DMF-Su karigimindan
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kristallendirildi. Verim: %69 (0,19 g); en: Boz > 272 °C. IR (KBr) : Vi = (-NHy ):
3471-3468 cm™; (-NH ):3349-3289 cm™; (Ar-H):3022 cm™; (Alifatik C-H): 2985 cm™
"H-NMR (400 MHz, DMSO-d) : & = 2,48 (s, 3H, pirazol CHz); 2,76 (s, 3H, p-CHs);
5,52-6,23 (g, 2H pirazol -NH,); 7,35 -7,85 (dd, 4H, Ar-H); 9,30-10,23 (g, pirazol-NH).
Element Analizi: C;4H6Njo (324); hesaplanan C: %51,84 H: %4,97 N: %43,18 ;
bulunan C: %51,97,14 H: %5,08 N: 43,36.

H.C N=N N=N
e = o PO o @
N NH NG / \
H.C N NH H N

HSC@N:N NH,
— NaNO/HCI
N N

H CH,(CN
HC N7 ACN),

3.4.5 4-(3'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4¢) bilesiginin sentezi

0,5 gram (2,16 mmol) 5-amino-4-(3'-metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2g)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(3'-metoksifenilazo-3'-
metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino- 1 H-pirazol (4g) bilesigi sentezlendi ve olusan
kahverengi renkli ham {riin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su
karisimindan kristallendirildi. Verim: %81 (0,59 g)‘ en: 181-182 °C. IR (KBr) : Vpax
= (-NH, ); 3391-3347 cm™; (-NH ):3194-3182 cm™; (Ar-H):3101 cm; (Alifatik C-H):
2916 cm”. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : & = 2,46 (s, 3H, pirazol CHs); 3,82 (s,
3H, p-OCHj3); 6,00-6,89 (g, 2H pirazol -NH,); 6,98-7,44 (m, 4H, Ar-H); 11,16-12,63
(g, pirazol-NH). Element Analizi: C;4H;sN0O (340); hesaplanan C: %49,41 H: %4,74
N: %41,15 ; bulunan C: %49,55 H: %4,77 N: 41,26.

NH,NH,.H,0

S

3.4.6 4-(3'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4h)

bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,50 mmol) 5-amino-4-(3'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2h) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(3'-klorfenilazo-3'-metil-1'H-
pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4h) bilesigi sentezlendi ve olusan kirmizi
renkli ham iirlin su ile coktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karigimindan

kristallendirildi. Verim: %85 (0,44 g); en: 240-241 °C. IR (KBr) : Vi = (-NH» ):
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3376-3307 cm™; (-NH ):3275-3144 cm™; (Ar-H):3069 cm™; (Alifatik C-H): 2928 cm™
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : 6 = 2,44 (s, 3H, pirazol CHj3); 6,05-6,93 (g, 2H
pirazol —NH,); 7,45-7,70 (m, 4H, Ar-H); 11,13-12,68 (g, pirazol-NH). Element
Analizi: C;3H3CINjg (344,5); hesaplanan C: %45,29 H: %3,80 N: %40,63 ; bulunan
C: %45,11 H: %3,73 N: 40,47.

H2
Q NaNO,/HCI NH,NH,.H o
HC\CN
NH NG /:Z:AW(
N

NH  CH,(CN),
3.4.7 4-(3'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4i)

HHN

bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,60 mmol) 5-amino-4-(3'-metilfenil)azo-3-metil- 1H-pirazol (21) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(3'-metilfenilazo-3'-metil-1'H-
pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (41) bilesigi sentezlendi ve olusan kirmizi
renkli ham iirlin su ile c¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan
kristallendirildi. Verim: %63 (0,33 g); en: 218-219 °C. IR (KBr) : Viax = (-NH3 ):
3310-3300 cm™; (-NH ):3165-3150 cm™; (Ar-H):3026 cm’'; (Alifatik C-H): 2921 cm™
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : 0 = 2,41 (s, 3H, pirazol CHs); 2,45 (s, 3H, p-CHs);
6,05-7,00 (g, 2H pirazol -NH»); 7,22 -7,53 (m, 4H, Ar-H); 11,15-12,61 (g, pirazol-
NH). Element Analizi: C4H;¢Njo (324); hesaplanan C: %51,84 H: %4,97 N: %43,18
; bulunan C: %51,92,14 H: %4,83 N: 43,40.

N=—N NH,
Q — NaNO,/HCI Q HC\C NH NH2H20
_NH NC / ;
\ NHH

HLC N A cHien),

3.4.8 4-(2'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4k) bilesiginin sentezi

0,5 gram (2,16 mmol) 5-amino-4-(2'-metoksifenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2k)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(2'-metoksifenilazo-3'-
metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino- 1 H-pirazol (4k) bilesigi sentezlendi ve olusan
kirmizi renkli ham iirtin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan
kristallendirildi. Verim: %86 (0,63 g); en: 193-194 °C. IR (KBr) : Viax = (-NH3 );
3388-3343 cm™'; (-NH ):3284-3201 cm™; (Ar-H):3097 cm’; (Alifatik C-H): 2989 cm™
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'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds) : & = 2,46 (s, 3H, pirazol CHs); 3,91 (s, 3H, p-OCH3);
6,24-7,00 (g, 2H pirazol -NH»); 7,18-7,52 (m, 4H, Ar-H); 10,99-12,56 (g, pirazol-NH).
Element Analizi: C4H;cN ;9O (340); hesaplanan C: %49,41 H: %4,74 N: %41,15 ;
bulunan C: %49,59 H: %4,83 N: 41,03.

Q NaNO JHCI N=N NH2NH2.H20 Ne— N=N NH
NHcHen), HC\CN - )
e NG f( / \N
N NH
OMe H,C N/ H,N H/

3.4.9 4-(2'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (41)

bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,50 mmol) 5-amino-4-(2'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (21) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(2'-klorfenilazo-3'-metil-1'H-
pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (41) bilesigi sentezlendi ve olusan turuncu
renkli ham iirlin su ile c¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimindan
kristallendirildi. Verim: %89 (0,46 g); en: 245-246 °C. IR (KBr) : Viax = (-NH3 ):
3388-3346 cm™'; (-NH ):3283-3201 cm™; (Ar-H):3081 cm; (Alifatik C-H): 2977 cm™
'"H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢) : & = 2,48 (s, 3H, pirazol CHs); 6,15-6,72 (g, 2H
pirazol —NH,); 7,40-7,66 (m, 4H, Ar-H); 11,12-12,65 (g, pirazol-NH). Element
Analizi: C;3H3CINjg (344,5); hesaplanan C: %45,29 H: %3,80 N: %40,63 ; bulunan
C: %45,46 H: %3,70 N: 40,78.

N=—N NH,
Q —( ___NaNO,HCI Q I( HC NH,NH,.H o
cl ~CN
Ho NH CH,(CN), N e I(NH
HN

3.4.10 4-(2'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol

(4m) bilesiginin sentezi

0,5 gram (1,60 mmol) 5-amino-4-(2'-metilfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2m)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-(2'-metilfenilazo-3'-
metil-1'H-pirazol-5'-1lazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4m) bilesigi sentezlendi ve olusan
kirmizi renkli ham iirtin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su karigimindan
kristallendirildi. Verim: %69 (0,36 g); en: 231-232 °C. IR (KBr) : Vi = (-NH» ):
3389-3341 cm™'; (-NH ):3288-3198 cm™; (Ar-H):3093 cm™'; (Alifatik C-H): 2991 cm’.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : 0 = 2,44 (s, 3H, pirazol CHs3); 2,59 (s, 3H, p-CHs);
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6,19-6,94 (g, 2H pirazol -NH»); 7,26-7,53 (m, 4H, Ar-H); 11,09-12,58 (g, pirazol-NH).
Element Analizi: C;4H6Njo (324); hesaplanan C: %51,84 H: %4,97 N: %43,18 ;
bulunan C: %51,57,14 H: %5,12 N: 43,37.

N=N NH,
Q; —(___NaNOgHCI _ Q I( HC\C NHANHLHO QNN N=N NH,
; \ N CHCN), —
HC™ N7 G I(NH [ \N
AT Ve H/

(.‘7N //NH o
NH,NH,.H N— NH
H, _NanogHol N zee =N 2
@ > < NH—N=7=C C\ X f(
XN _NH
H,C Nid

CH,
1a-m
2am

la, X: H 1d, X: 4-C1 1g, X: 3-OCH3 1j, X: 2-NO, 1m, X: 2-OCHj;

1b, X: 4-NO, le, X: 4-CH; 1h, X: 3-Cl 1k, X: 2-OCH3;

1c, X: 4-OCH; 1f, X: 3-NO, 1i, X: 3-CH; 11, X: 2-Cl

@ I( NaNOQIHCI @ F HC\CN NHAH,H.0 @ I( z—<
NH NC NH HN
a- 4(

a,c,d,e,g,h,|,k,l,m)

Sekil 3.1 Elde Edilen Bilesiklerin Sentez Semasi
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BOLUM 4

SONUC VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel bolimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri ile
elde edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilari FT-IR, 'H-NMR
spektrumlar1 ve element analizi sonuglar1 ile aydmlatilmistir. Ayrica bilesiklerin
goriiniir bolge absorpsiyon maksimumlari {izerine ¢oziicii, asit, baz ve siibstitiient etkisi

incelenmistir.
4.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarin1 aydmlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 0zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

Tablo 4.1 FT-IR ve '"H-NMR spektrum verilerini, Tablo 4.2 ise element analiz

sonuclarmi gostermektedir.

Sentezlenen bilesikler azo-hidrazo tautomerisi gosterirler. Ancak bu bilesikler
IUPAC’ a gore azo bilesikleri olarak adlandirildiklarimdan Onerilen yapisal formiiller

azo formunu gostermektedir.

4.1.1. 4-(4'-Fenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (4a)

bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.1), 3394 ve 3338 cm™”
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3284-3203 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3086 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2923 cm™” deki band pirazol halkasma

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢cinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.2), 6=2,50 ppm’
de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait bir pik, 6=6,00 ve 6,59 ppm’ de pirazol
halkasindaki -NH, gruplarina ait pikler, 0=7,40-7,74 ppm’ de aromatik halkadaki
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protonlara ait pikler, 6=11,15 ve 12,60 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlara
ait pikler goriilmektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2” de verilmektedir.

Bu verilere gore bilesik i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir.

Peg!
c X NH H,N N

H, N N

Bilesik 4a

8GyE—

% Transmittance
886G —

gege~ V8EE—
v82e—
2262

1 voze—

1 ¥e9l

B L e e B A o o e e
4000 3500 3000 2500 2000
Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.1 Bilesik 4a’nin KBr icindeki FT-IR spektrumu

L A s
1500 1000 500

12 11 10 9 ppm

eKll 4. ues a nin -(g 1ICINAC alinan - spektrumu
Sekil 4.2 Bilesik 4a’nin DMSO-de icinde alman 'H-NMR spek

4.1.2 4-(4'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4c) bilesiginin yapisi
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Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3), 3587-3580 cm™ deki
bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3284-3197 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3094 cm’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2928 cm™” deki band pirazol halkasmna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢cinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.4), 6=2,80 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 8=3,85 ppm’ de fenile bagli metoksi
grubuna ait bir pik, 8=6,20 ve 6,59 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH, gruplarina ait
pikler, 8=7,10-7,70 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=10,20 ve 12,54
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin
element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

MeO@N:N N=N NH,
f( A
XN NH HN N

H,C N N

Bilesik 4c
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4.1.3 4-(4'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4d) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 3394-3338 cm™” deki
bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3276-3169 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3090 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2994 cm™” deki band pirazol halkasimna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢cinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 6=2,48 ppm’
de pirazol halkasina bagh metil grubuna ait bir pik, 6=6,25 ve 7,00 ppm’ de pirazol
halkalarindaki -NH; gruplarina ait pikler, 06=7,90-8,35 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,20 ve 12,75 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH
protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de

verilmektedir. Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

S N N
f( A
\N/NH HNN 7

H,C N

Bilesik 4d
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40

4.14 4-(4'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4e) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.7), 3471-3468 cm™” deki
bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3349-3289 cm’  deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3022 cm’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2985 cm™” deki band pirazol halkasina

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢cinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.8), 6=2,48 ppm’
de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait bir pik, 6=2,76 ppm’ de fenile bagli metil
grubuna ait bir pik, 8=5,52 ve 6,23 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH, gruplarina ait
pikler, 6=7,35-7,85 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=9,30 ve 10,23
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin
element analiz sonucglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

R e . NP
f( A
\N/NH HNN 7

H,C
3 H

Bilesik 4e
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4.1.5 4-(3'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4¢g) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.9), 3391-3347 cm™” deki
bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3191-3182 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3101 cm’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2916 cm™” deki band pirazol halkasmna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.10), 6=2,46 ppm’
de pirazol halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=3,82 ppm’ de fenile bagli metoksi
grubuna ait bir pik, 8=6,00 ve 6,89 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH, gruplarina ait
pikler, 6=6,98-7,44 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=11,16 ve 12,63
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin
element analiz sonucglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

N=— NZN\/ NH,
MeO N /NH H2N N/N

H,C N N

Bilesik 4g
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4.1.6 4-(3'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4h) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr ic¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 3376-3307 cm™’
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3275-3144 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3069 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2928 cm™” deki band pirazol halkasmna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12), 8=2,44 ppm’
de pirazol halkasina bagh metil grubuna ait bir pik, 6=6,05 ve 6,93 ppm’ de pirazol
halkalarindaki -NH; gruplarina ait pikler, 06=7,45-7,70 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, d=11,13 ve 12,68 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH
protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de

verilmektedir. Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

N— N=N NH,
f( A
Cl X NH H,N N/

H,C N N

Bilesik 4h
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4.1.7 4-(3'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4i) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr ic¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.13), 3310-3300 cm™’
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3165-3150 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3026 cm’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2921 cm™ deki band pirazol halkasina

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.14), 8=2,41 ppm’
de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait bir pik, 6=2,45 ppm’ de fenile bagli metil
grubuna ait bir pik, 8=6,05 ve 7,00 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH, gruplarina ait
pikler, 8=7,22-7,53 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, 6=11,15 ve 12,61
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin
element analiz sonucglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

N— N:N\t NH,
H,C I<NH H.N / N
N2 N

H,C N

Bilesik 4i
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4.1.8 4-(2'-Metoksifenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4k) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.15), 3388-3343 cm™’
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3284-3201 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3097 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2989 cm™” deki band pirazol halkasima

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.116), 8=2,46
ppm’ de pirazol halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=3,91 ppm’ de fenile bagh
metoksi grubuna ait bir pik, 6=6,24 ve 7,00 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH,
gruplarina ait pikler, 6=7,18-7,52 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler,
0=10,99 ve 12,56 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarina ait pikler
goriilmektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu

verilere gore bilesik i¢cin asagidaki yapisal formiil onerilir.

N— N=—N NH2
Z/ \<N
OMe IN/<NH HNN 7

H,C N

Bilesik 4k
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4.1.9 4-(2'-Klorfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol (41)

bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr ic¢inde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 3388-3346 cm™’
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3283-3201 cm’ deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3081 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2977 cm™” deki band pirazol halkasimna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18), 8=2,48 ppm’
de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait bir pik, 6=6,15 ve 6,72 ppm’ de pirazol
halkalarindaki -NH, gruplarina ait pikler, 6=7,40-7,66 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,12 ve 12,65 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH
protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de

verilmektedir. Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

N— N=—N NH2
TS
Cl \N/NH H,N N/

H,C N

Bilesik 41
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4.1.10 4-(2'-Metilfenilazo-3'-metil-1'H-pirazol-5'-ilazo)-3,5-diamino-1H-pirazol
(4m) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.19), 3389-3341 cm™
deki bandlar pirazol halkasindaki NH, gerilme titresimlerinden, 3288-3199 cm™  deki
bandlar pirazol halkalarindaki N-H gerilme titresimlerinden, 3093 cm™ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2991 cm™” deki band pirazol halkasimna

bagli metil gruplarinin gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.20), 8=2,44 ppm’
de pirazol halkasina bagl metil grubuna ait bir pik, 6=2,59 ppm’ de fenile bagli metil
grubuna ait bir pik, 8=6,19 ve 6,94 ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH, gruplarina ait
pikler, 6=7,26-7,53 ppm’ de aromatik halkadaki protonlara ait pikler, d=11,09 ve 12,58
ppm’ de pirazol halkalarindaki -NH protonlarma ait pikler goriilmektedir. Bilesigin
element analiz sonucglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil Onerilir.

N=—N N=N NH,
2/ \(N
CH IN/<NH H,N N

3
H,C N

Bilesik 4m
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Tablo 4.1 4a — 4m Bilesiklerinin FT-IR ve 'H-NMR spektrumlarina ait degerler

Madde FT-IR (cm™, KBr iginde) 'H-NMR (8, ppm, DMSO-d, iginde)
No —
VNH2 VNH VarH V Alifatik-H Ar-H Alifatik - H NH,, N-H
6,00 ve 6,86 (g, NH,)
3394- | 3284- 7.40-7.74 2.47 (s, 3H,pirazol CHs)
4a 3086 2923 11.15 ve 12,61 (g, NH)
3338 3203 (m, 5H)
5,65 ve 6,23 (g, NH,)
3587- | 3284- 7,07-7,72 2.45 (s, 3H, pirazol-CHs)
4c 3094 2928 10.20 ve 12,54 (g, NH)
3580 3197 (dd, 4H) 3,85 (s, 3H, p-OCH3)
3394- | 3276- 7,90 ve 8,35 | 2.48 (s, 3H, pirazol-CHjs) 6,25 ve 7,00 (g, NH,)
4d 3090 2994
3338 3169 (dd, 4H) 11,20 ve 12,95 (g, NH)
3471- | 3349- 7,35ve7,73 | 2.40 (s, 3H, pirazol-CHjs) 5,52 ve 6,23 (g, NH,)
4e 3022 2985
3468 3289 (dd, 4H) 2,76 (s, 3H, p-CHs) 9,30 ve 10,23 (g, NH)
3391- | 3194- 6,98 ve 7,44 | 2.46 (s, 3H, pirazol-CHj;) 6,00 ve 6,89 (g, NH,)
4g 3101 2916
3347 3182 (m, 4H) 3,82 (s, 3H, p-OCH3) 11,16 ve 12,63 (g, NH)
3376- | 3275- 7,45-7,70 2.44 (s, 3H, pirazol-CHs) 6,05 ve 6,93 (g, NH,)
4h 3069 2928
3307 3144 (m, 4H) 11,13 ve 12,68 (g, NH)
. 3310- | 3165- 7,22-7,53 2.41 (s, 3H, pirazol-CHs) 6,05 ve 7,00 (g, NH,)
4i 3026 2921
3300 3150 (m, 4H) 2,45 (s, 3H, p-CHs) 11,15 ve 12,61 (g, NH)
3388- | 3284- 7.18 =752 | 2.46 (s, 3H, pirazol-CH;) 6,24 ve 7,00 (g, NH,)
4k 3097 2989
3343 3201 (m, 4H) 3,91(s, 3H, p-OCH3) 10,99 ve 12,56 (g, NH)
3388- | 3283- 7.40- 7,66 6.15 ve 6.72 (g, NH,)
41 3081 2977 2.48 (s, 3H, pirazol-CHs)
3346 3201 (m, 4H) 11.12 ve 12.65(g, NH)
3389- | 3288- 7.26-7.53 2.44 (s, 3H, pirazol-CHs) 6.19 ve 6.94 (g, NH,)
4m 3093 2991
3341 3198 (m, 4H) 2.59 (s, 3H, p-CHs) 11.09 ve 12.58(g, NH)

s: singlet, d: dublet, m: multiplet, g: genis
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Tablo 4.2 4a-4m Bilesiklerinin element analiz sonuglar1 ve erime noktalar:

%C %H %N Erime

Madde| Molekiil | Molekiil
) Noktas1
No Formiilii | Kiitlesi | Hesap. |Bulunan| Hesap. |Bulunan| Hesap. |Bulunan (°C)

4a Ci3Hi4Nyo 310 50.32 55.46 4.55 4.46 45.14 44.97 | 220-221

4c | Ci4HigN,cO | 340 49.41 49.28 4.74 4.79 41.15 41.21 | 197-198

4d | C;3HisCINyo| 344.5 45.29 45.14 3.80 3.86 40.63 40.84 | 279-280

4e Ci4sHi6Nio 324 51.84 51.97 4.97 5.08 43.18 43.36 | boz.>270

4g | Ci4H;6N (O 340 49.41 49.55 4.74 4.77 41.15 41.26 | 181-182

4h | C;3HisCINyo | 344.5 45.29 45.11 3.80 3.73 40.63 40.47 | 240-241

4i C1aH 6Ny 324 51.84 51.92 4.97 4.83 43.18 43.40 | 218-219

4k | Ci4Hi6NoO 340 49.41 49.59 4.74 4.83 41.15 41.03 | 193-194

41 | C;3Hi3CINyg | 3445 45.29 45.46 3.80 3.70 40.63 40.78 | 245-246

4m C1aH 6Ny 324 51.84 51.57 4.97 5.12 43.18 43.37 | 231-232

Disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.21° de goriildiigii gibi disazo (A), hidrazo-azo (B),
azohidrazo (C), dishidrazo (D) formlarinda doért muhtemel tautomerik yapi

gosterebilirler.

Sentezlenen 4a-4m bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 3587-3307 cm’
gozlenen amino (NH,) ve 3288-3144 cm’ de gozlenen siddetli imino (NH) bandi
biitiin tautomer formlarinda olas1 oldugundan, bu bilesiklerin kat1 halde baskin olarak

hangi tautomerik formlarindan biri olacagini tam olarak gostermemektedir.

Tablo 4.1 incelendiginde 4a-4m bilesiklerinin '"H-NMR spektrumlarinda 12,95-9,30
ppm de genis iki NH, 7,00-5,65 ppm de genis iki NH, band1 goriilmektedir. Bu degerler
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DMSO icinde bilesiklerin sadece tek bir tautomerik form i¢inde oldugunu ve bu

tautomerik formun Sekil 4.23” de gosterilen disazo A, hidrazo-azo B, azo-hidrazo C

veya dishidrazo D tautomerik formlarindan biri olabilecegini gdstermektedir.

g = R T

(dlsazo)
(h|drazo azo)

Kt
Kt

- (azo- hldrazo)
(dlsdrazo)
I{\IH H,N : I{\j H NZ
(katyomkform) katyonlkform

w
S 5T %

(dlsazo)

e
e —

(anyomkform) (anyomkform)

Sekil 4.21 4(a-m) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari
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4.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coziicii Etkisinin incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform
icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari ve maksimum absorpsiyon
dalga boylarmin bu c¢oziiciiler icindeki degisimi incelenmektedir. Her c¢oziicii icindeki

derisimler ¢oziiniirlikkten dolay1 farklidir.

Bilesik 4a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.21°ge goriilmektedir.

2,000 : . :

1-DMSO
2-DMF 1
3-Asetonitril

4-Metanol

¥ 5-Asetikasit &
6-Kloroform

1,000

0,000 T — T— . . -
350,0 400,0 500,0 600,0 700,
Wavelength (nm.)

Sekil 4.21 Bilesik 4a’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4a’nin asetikasit, kloroform, asetonitril, metanol, DMSO ve DMF icerisinde
alman absorpsiyon spektrumlart simetrik olup tek maksimum  godzlenmektedir.
Kloroform, asetonitril ve metanol icindeki Am. degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF
icinde ise Ama degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit icinde ise Amak
degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir.
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Bilesik 4¢’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar: Sekil 4.22 de goriilmektedir.

2,000 T T T
1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
5-Asetikasit
= 6-Kloroform -
J
1,000 4
0,000 - . = b
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0

Wavelength (nm.)

Sekil 4.22 Bilesik 4¢’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4¢’ nin asetikasit, kloroform, asetonitril, metanol, DMSO ve DMF
icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum
gozlenmektedir. Kloroform ve metanol igcindeki Anax degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF ve
asetonitril igerisinde ise Amax degerlerinin batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit

icerisinde ise Amak degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir.
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Bilesik 4d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.23” de goriilmektedir.

2,000 ,

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol

L 5-Asetikasit 4
6-Kloroform

1,000

0,000 — L P PR e : —
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.23 Bilesik 4d’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4d’nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir DMSO ve DMF
icerisinde almman absorpsiyon spektrumlarmmda iki maksimum godzlenmektedir.
Kloroform, asetonitril ve metanol icindeki Am. degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF
icinde ise Ama degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit icinde ise Amak
degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir. Ayrica DMSO ve DMF icerisinde alinan
spektrumlarda goriilen  kisa dalga boyundaki zayif — maksimumlar yapmin bu
coziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik form ile iyonik formun

dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform

icerisinde alman absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.24° de goriilmektedir.

2,000 r r ,

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
5-Asetikasit
6-Kloroform

1,000

0,000— T === I :
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.24 Bilesik 4e’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4e’nin metanol, asetik asit, kloroform, asetonitril, DMSO ve DMF i¢indeki
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir. Kloroform ve asetonitril
icindeki Ama degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok
fazla degismedigi goriilmektedir. Asetikasit ve metanol igindeki Ay degerlerinin
hipsokromik kayma gosterirken, DMSO ve DMF i¢inde ise Ama degerleri batokromik

kaymaya ugradig1 goriilmektedir.
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Bilesik 4g’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.25° de goriilmektedir.

2,000 . : ;

1-DMSO

2-DMF

3-Asetonitril

4-Metanol

B 5-Asetikasit R
6-Kloroform

1,000

350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.25 Bilesik 4¢g’ nin farkh ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4g’nin metanol, asetik asit, kloroform, asetonitril, DMSO ve DMF i¢indeki
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir. Kloroform ve asetonitril
icindeki Ana degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok
fazla degismedigi goriilmektedir. Asetikasit ve metanol igindeki A degerlerinin
hipsokromik kayma gosterirken, DMSO ve DMF iginde ise Ama degerleri batokromik
kaymaya ugradigi goriilmektedir. Ayrica metanol icerisinde alinan spektrumda uzun
dalga boyunda goriilen omuzlanma ve asetikasit icerisinde alinan spektrumda kisa dalga
boyunda gorillen omuzlanma, yapmin bu c¢oziiciilerde tek tautomerik formda

bulunmadigini, tautomerik form ile iyonik formun dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4h’in DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.26’ de goriilmektedir.

2,000 ; , :

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol

- 5-Asetikasit 4
6-Kloroform

1,000

o,000L . . . 1 . .

350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.26 Bilesik 4h’ 1n farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4h’in metanol, asetik asit, kloroform, asetonitril, i¢indeki spektrumlar1
simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir. Metanol i¢indeki spektrumda uzun dalga
boyunda omuzlanma goriilmektedir. DMSO ve DMF i¢indeki spektrumlarda ise uzun
dalga boyuna dogru hafif bir omuzlanma goriilmektedir. Asetikasit icerisinde ise kisa
dalga boyunda bir omuzlanma gézlenmektedir. Kloroform ve asetonitril i¢cindeki Apak
degerleri incelendiginde c¢oziicii ile absorpsiyon maksimumunun ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. Asetikasit ve metanol igindeki Apa degerlerinin  hipsokromik kayma
gosterirken, DMSO ve DMF iginde ise Ama degerleri batokromik kaymaya ugradigi
goriilmektedir. Ayrica DMSO, DMF, Metanol ve Aetikasit i¢cinde uzun dalga boyunda
goriilen omuzlanmalar yapinin bu ¢oziiciilerde tek bir tautomerik formda bulunmadigini

tautomerik form ile iyonik formun dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4i’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar:1 Sekil 4.27” de goriilmektedir.

2,000

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
5-Asetikasit
6-Kloroform

1,000

0,000 —— 1

350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.27 Bilesik 4i’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4i’nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum godzlenmektedir. Kloroform ve
asetonitril  icindeki Ama degerleri incelendiginde ¢Oziicii ile  absorpsiyon
maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise Amax
degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit ve metanol iginde ise Amax
degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir. Ayrica metanol igerisinde alinan
spektrumda goriilen uzun dalga boyundaki omuzlanma ve asetikasit igcerisinde alinan
spektrumda goriilen kisa dalga boyundaki omuzlanma yapinin bu ¢oziiciilerde tek
tautomerik formda bulunmadigmi, tautomerik form ile 1iyonik formun dengede

oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4k’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.28” de goriilmektedir.

2, 00Dy i, . : , ,

1-DMSO

2-DMF

3-Asetonitril 1
4-Metanol

5-Asetikasit

u 6-Kloroform 1

1,000

0,000L— il P — 1 A R S S :
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.28 Bilesik 4k’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4k’nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum godzlenmektedir. Kloroform ve
asetonitril  icindeki Ama degerleri incelendiginde ¢Oziicii ile  absorpsiyon
maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise Amax
degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir. Asetikasit ve metanol iginde ise Amax
degerleri hipsokromik kaymaya ugramaktadir. Ayrica metanol ve asetikasit icerisinde
alman spektrumlardaki goriilen uzun dalga boyundaki omuzlanma yapmin bu
coziiciilerde tek tautomerik formda bulunmadigini, tautomerik form ile iyonik formun

dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4I’'nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform icerisinde
alman absorpsiyon spektrumlari Sekil 4.29° de goriilmektedir.

2,000 . : .

1-DMSO

2-DMF

3-Asetonitril

4-Metanol E
5-Asetikasit

6-Kloroform

1,000

1 rl

0,000
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.29 Bilesik 41’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4I'nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, icerisinde alian
absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum godzlenmektedir. Kloroform ve
asetonitril  icindeki Ama degerleri incelendiginde ¢Oziicii ile  absorpsiyon
maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise Amax
degerleri batokromik kaymaya ugradigi, Asetikasit ve metanol iginde ise A degerleri
hipsokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir. Ayrica metanol icerisinde alinan
spektrumda goriilen uzun dalga boyundaki omuzlanma ve asetikasit igcerisinde alinan
spektrumda goriilen kisa dalga boyundaki omuzlanma yapinin bu ¢oziiciilerde tek
tautomerik formda bulunmadigmi, tautomerik form ile 1iyonik formun dengede

oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4m’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetikasit ve kloroform igerisinde

alinan absorpsiyon spektrumlar: Sekil 4.30° de goriilmektedir.

2,000 . - . . .
1-DMSO
2-DMF |
3-Asetonitril
4-Metanol 1
L 5-Asetikasit B
6-Kloroform
A
b
s 1,000 -
]
4
0,000
350,0 400,0 500,0 600,0 700,0

Wavelength (nm.)
Sekil 4.30 Bilesik 4m’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari

Bilesik 4m’nin asetikasit, kloroform, asetonitril ve metanol, icerisinde alian
absorpsiyon spektrumlari simetrik olup tek maksimum godzlenmektedir. Kloroform ve
asetonitril  icindeki Ama degerleri incelendiginde ¢Oziicii ile  absorpsiyon
maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise Amax
degerleri batokromik kaymaya ugradigi, asetikasit ve metanol i¢inde ise An.x degerleri
hipsokromik kaymaya ugradigi goriilmektedir. Ayrica metanol icerisinde alinan
spektrumda goriilen uzun dalga boyundaki omuzlanma ve asetikasit igcerisinde alinan
spektrumda goriilen kisa dalga boyundaki omuzlanma yapinin bu ¢oziiciilerde tek
tautomerik formda bulunmadigmi, tautomerik form ile 1iyonik formun dengede

oldugunu gostermektedir.
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Tablo 4.3 Bilesiklerin 4(a-m) farkh ¢oziiciiler igindeki maksimum dalga boylarmin

degisimi (nm)

Madde DMSO DMF | Asetonitril | Metanol | Asetikasit | Kloroform
No
4a 471 467 454 435 442 440
4c 465 463 453 442 422 439
4d 501,364 0 | 502,3610 449 459 436 453
4e 454 451 423 406 408 425
4g 470,5240 | 466,5210 444 381,3980 | 416,3880 448
4h 483 480 463 387,4040 | 424,3870 456
4i 470 466 451 385,3960 | 418,3830 443
4k 473 466 457 455,5560 | 428,59%40 455
41 484 479 464 385,4030 | 426,3810 453
4m 467 462 445 381,3920 | 416,3990 439
0: omuz

Tablo 4.3’ de, 4(a-m) bilesiklerinin farkli c¢oziiciilerdeki 10°-10® M’ 1k
cozeltilerinin  350-700 nm araliginda Olgiilen UV-vis. absorpsiyon degerleri
goriilmektedir. Bu degerlere gore 4a, 4¢ ve 4e bilesikleri icin biitiin ¢oziiciilerde tek bir
maksimum absorpsiyon piki goriilirken, 4d bilesiginin DMSO ve DMF icerisindeki
spektrumunda maksimum absorpsiyon pikinin yaninda kisa dalga boyunda omuzlanma
goriilmektedir. Ayrica bilesik 4g, 4h, 4i ve 41 bilesiklerinin metanol icerisindeki
spektrumlarinda gozlenen maksimum absorpsiyon piki yanmnda uzun dalga boyunda
omuzlanma goriilmektedir. Ayrica 4k bilesiginin metanol ve asetikasit igerisindeki
spektrumlarinda gozlenen maksimum absorpsiyon piki yanmnda uzun dalga boyunda
omuzlanma goriilmektedir. Ayrica 4m bilesiginin metanol igerisindeki spektrumlarinda
gbzlenen maksimum absorpsiyon piki yaninda uzun dalga boyunda omuzlanma
goriiliirken, asetikasit igerisindeki spektrumunda maksimum absorpsiyon piki yaninda
kisa dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu sonuclara gore 4a, 4¢ ve 4e
bilesikleri biitiin ¢oziiciilerde tek bir tautomerik yapida bulunurken , 4d bilesigi DMSO
ve DMF icinde hem tautomerik yap1 hemde anyonik veya katyonik formda

bulunabilecegini gdstermektedir. Ayrica 4g, 4h, 4i, 41 ve 4m bilesiklerinin metanol ve
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asetikasit icinde hem tautomerik yapi1 hemde anyonik veya katyonik formda

bulunabilecegini diisiindiirmektedir.
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4.3 Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarmm Asit ve Baz Ilavesi Ile Degisimin

incelenmesi

Coziicii etkisi incelendiginde dengenin ¢Oziiciiniin asitligine bagl olarak degistigi
gozlenmektedir. Sentezlenen biitiin bilesiklerin asetikasit icerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 incelendiginde daha notr olan coziiciilere gore hipsokromik kaymaya
neden oldugu gozlenmektedir. DMSO, DMF ve metanol gibi coziiciiler i¢indeki
spektrumlar ise daha nétr olan ¢oziiciilere gore batokromik kaymaya neden olmaktadir.
Coziiciilerin bu tiir etki gostermesi azo-hidrazo tautomerik dengesini diisiindiirmektedir.
Dengenin daha iyi anlasilabilmesi i¢in, bu kisimda, elde edilen bilesiklerin kloroform,
asetikasit ve kloroform + piperidin icerisinde alman absorpsiyon spektrumlari ile
metanol ve metanol i¢indeki ¢ozeltilerine de metanol icinde hazirlanan HC1 ve KOH
ilave edilerek alinan absorpsiyon spektrumlar1 incelenmistir. Sonuglar Tablo 4.4° de

Ozetlenmektedir.

Bilesik 4a’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.30 da topluca verilmistir.

nnnnn

1-Kloroform
2-Asetikasit i 8
3-Kloroform + piperidin

1,000 =

cugy

350,0  400.0 500. 0 600.0 700.0
[

1-Metanol ]
2-Metanol + HC1 -
3- Metanol + KOH

500, 0
WawcLosg Ll fram. )

Sekil 4.30 Bilesik 4a’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri i¢erisindeki absorpsiyon
spektrumlari.
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Bilesik 4a’ nm asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandinmn kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinin kloroformdaki absorbsiyon bandina gore ¢ok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4a’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI c¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.

Bilesik 4¢’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlari sekil 4.31 da topluca verilmistir.

2,000

E>
A
2 1,000F

0,000 B L
350,0 400,0 500, 0 600, 0 700, 0

2,000,

1-Kloroform
2-Asetikasit
3-Kloroform + piperidin

1-Metanol
2-Metanol + HCI
3- Metanol + KOH

0,000 1 1
350,0 400,0 500, 0 600,0 700, 0

Sekil 4.31 Bilesik 4¢’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4¢’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.
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Bilesik 4¢’ nin metanol igerisindeki cozeltisine HCI1 c¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.

Bilesik 4d’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.32 da topluca verilmistir.

2,000

1-Kloroform
2-Asetikasit
3-Kloroform + piperidin

woy

1,000

0,000 n . =
350,0 400,0 500, 0 600, 0 700,0

2,000,

1-Metanol
2-Metanol + HCI
3- Metanol + KOH

1,000}

cuop

0,000 L
350,0 400,0 500,0 600,0 700, 0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.32 Bilesik 4d’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4d’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde alman spektruma gore daha batokromik

kaymaya ugradig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4d’ nin metanol icerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,
KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugramakla beraber kisa dalga boyunda

omuzlanma gozlenmektedir.
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Bilesik 4e’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.33 da topluca verilmistir.

2,000,

1-Kloroform
2-Asetikasit B
3-Kloroform + piperidin

1,000}

gy

0,000 . L
350,0 400,0 500,0 600, 0 700, 0
2,000

1-Metanol
2-Metanol + HCI
3- Metanol + KOH

1,000F i E

0,000
350,0 400, 0 500, 0 600, 0 700, 0
Wavelength (nm.)

Sekil 4.33 Bilesik 4e’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4e’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinmn kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4e’ nin metanol icgerisindeki cozeltisine HCI1 c¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaydigi ve uzun dalga
boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya

ugradigi gozlenmektedir.
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Bilesik 4g’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.34 da topluca verilmistir.
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Sekil 4.34 Bilesik 4¢g’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4g’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4g’ nin metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl cozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.
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Bilesik 4h’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.35 da topluca verilmistir.
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Sekil 4.35 Bilesik 4h’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4h’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4h’ nin metanol icerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.
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Bilesik 4i’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.36 da topluca verilmistir.
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Sekil 4.36 Bilesik 4i’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4i’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform icerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4i’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCl c¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.



76

Bilesik 4k’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,

ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.37 da topluca verilmistir.
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Bilesik 4k’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde

alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki

absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4k’ nin metanol icerisindeki cozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde,

metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.
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Bilesik 41’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.38 da topluca verilmistir.
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Sekil 4.38 Bilesik 41’ nin farkli asit-baz cozeltileri icerisindeki — absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 41’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandmin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 41’ nin metanol icerisindeki cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.
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Bilesik 4m’ nin kloroform, asetikasit, kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol + HCl ve metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlari sekil 4.39 da topluca verilmistir.
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Sekil 4.39 Bilesik 4m’ nin farkli asit-baz c¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon
spektrumlari.

Bilesik 4m’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform icerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin icerisindeki
absorpsiyon bandinmn kloroformdaki absorbsiyon bandina gore cok fazla degisime

ugramadig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4m’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigl, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir
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Tablo 4.4 Bilesiklerin 4(a-m) farkli ¢oziiciiler icinde baz etkilesimiyle maksimum

dalga boyunun degisimi (nm)

Madde | DMSO DMF Asetikasit | Kloroform | Kloroform | Metanol | Metanol | Metanol

No + + +
piperidin KOH HCl

4a 471 467 442 440 449 435 467 423
4c 465 463 422 439 444 442 466 431
4d 501,3640 | 502,3610 436 453 471 459 520,3870 431
4e 454 451 408 425 427 406 465 362,4020
4g 470 466 416 448 449 381,3980 465 423
4h 483,5240 | 480,5210 424 456 461 387,4040 478 427
4i 470 466 418 443 445 385,3960 467 426
4k 473 466 428,5980 455 453 455,5560 483 436
41 484 479 426 453 453 385,4030 474 427
4m 467 462 419,3990 439 442 381,3920 461 422

0: omuz

Tablo 4.4 de bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢oziiciiye baz ilavesi
ile degisimi goriilmektedir. Bu amagla sentezlenen bilesiklerin kloroform, asetikasit ve
kloroform + piperidin ilave edildiginde alinan, ayrica metanol, metanol + HCI ve
metanol + KOH icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. 4(a-m)
bilesiklerinin Kloroform, asetikasit ve kloroformdaki ¢6zeltisine piperidin ilavesiyle
alman spektrumlara bakildiginda genel olarak tiim boyalarin ndtr bir ¢oziicii olan
kloroformdaki absorbsiyon maksimumlarina gore daha kisa dalga boyunda absorbsiyon
yaptig1, 4¢ hari¢ kloroform + piperidin icerisinde ise absorpsiyon maksimumlarinin ¢cok

fazla bir degisime ugramadig, 4¢ nin batokromik kaydig1 gozlenmistir. gdzlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin metanol, metanol + KOH ve metanol + HCI igerisinde
alman spektrumlar1 incelendiginde, genel olarak bilesiklerin baz (KOH) eklenmesine
kars1 duyarh olduklar1 gdzlenmistir. 4(a-m) bilesiklerinin metanol + KOH icerindeki

absorpsiyon maksimumlarinin, metanol igerisinde alinan absorpsiyon maksimumlarina




80

gore batokromik kaydigi ve DMSO ve DMF icerisinde alinan maksimumlara benzedigi
goriilmektedir. Metanol + HCI icerisindeki spektrumlar1 incelendiginde 4a,c,d,e
bilesiklerinin absorpsiyon bandlarinin metanolde almanlara gore hipsokromik kaydigi
4g.h,i,k,l,m bilesiklerinin metanol + HCI icerisindeki absorpsiyon bandlarinin,

metanoldekilere gore batokromik kaydigi gozlenmektedir.

Genel olarak absorpsiyon spektrumlarmma bakildiginda pikleri simetrik olup
omuzlanmalar fazla gézlenmemektedir. Buda bize elde edilen bilesiklerin ¢cok fazla
tautomer karigimi seklinde olmayip tek formda olduklarini gostermektedir. 4g,h,i,k,l,m
bilesiklerinin metanol igerisindeki absorpsiyon spektrumuna bakildiginda uzun dalga
boyunda omuzlanmalar gézlenmektedir. Bu haliyle bu bilesiklerin tautomerik formda
olabilecegi disiiniilmiistiir, fakat KOH ilavesiyle alinan spektrumlarda bu
omuzlanmalar kaybolmustur. Bu durum bu bilesiklerin metanol igerisinde katyonik
formda olup, KOH ilavesiyle notr hale dondiigiinii, dolayisiyla anyonik formda
bulunmadiklarm disiindiirmektedir. Ayrica 4k ve 4m bilesiklerinin asetikasit
icerisindeki absorpsiyon spektrumlarinda gozlenen omuzlanmalarin kaybolmasi da
bunu desteklemektedir. 4d bilesiginin metanol + KOH icerisindeki spektrumu
incelendiginde absorpsiyon maksimumu 459 nm den 520 nm ye kaymis ve kisa dalga
boyunda bir omuzlanma godzlenmistir. Bu durum muhtemelen metanol icerisinde
bilesigin katyonik formda oldugunu, KOH ilavesiyle 520 nm de notr dis azo sekline
donustiigti kisa dalga boyundaki omuzlanmanin yine katyonik formdan kaynaklandigini
diisiindiirmektedir. 4e bilesiginin metanol + HCI icerisindeki spektrumunda kisa dalga
boyunda olusan omuzlanma asit eklenmesiyle notr (disazo) yapist yaninda katyonik

formunun bir denge halinde olusabilecegini diisiindiirmektedir.

4.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlar1 Uzerine Siibstitiient Etkisinin

incelenmesi

Tablo 4.3. incelendiginde elektron ¢ekici klor gruplarimin biitiin pozisyonlarda,
4d,h,i bilesiklerinin absorpsiyon maksimumlarmin 4a bilesigi ile karsilastirildiginda
biitiin ¢oziiciilerede batokromik kaydigi gozlenmektedir. 4h ve 4l bilesiklerinin asetik
asit icerisindeki spektrumlar1 yine 4a ile kiyaslandiginda hipsokromik kaydig:
gozlenmektedir. para pozisyonunda elektron verici metoksi ve metil gruplar1 bulunan 4c¢

ve 4e bilesikleri ve orto konumundaki metil grubu bulunan 4m bilesiklerinin
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absorpsiyon maksimumlar1 4a bilesigi ile karsilastirildiginda biitiin  ¢oziiciilerde
hipsokromik kaydig1 gbzlenmektedir. 4g,i,k bilesikleri incelendiginde ve 4a bilesigi ile

kiyaslandiginda siistitiiente bagh diizenli bir degisim gozlenmemektedir.
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