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OZET

PIRIMIDON HALKASI ICEREN YENiI HETEROSIKLIK AZO
BOYARMADDELERIN SENTEZi VE ABSORPSIYON
SPEKTRUMLARININ INCELENMESI
DOKTORA TEZI
SELINAY ERISKIN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:DOC. DR. iZZET SENER)
DENIZLI, OCAK - 2015

Bu calismada ilk olarak, anilinden ¢ikilarak diazonyum tuzu olusturulup 3-
aminokrotonitril ile kenetlenerek, 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotonitril (1)
bilesigi sentezlendi. 1 bilesigi hidrazinhidratla etanol icerisinde geri sogutucu
altinda kaynatilarak  5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2) bilesigine
dontstirildi.

2-aminobenzotiyazol bilesigi etil siyanoasetatla 150 °C’de ¢6zgensiz
ortamda reaksiyona sokularak 4-imino-3,4-dihidro-2H-pirimido([2,1-
b]benzotiyazol-2-on (3) bilesigi elde edildi. Bir seri karboksilik amin diazolanip,
sentezlenen 3 bilesigine kenetlenerek 3-(arilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-
b]benzotiyazol-2-ol 4(a-m) tiirevleri nihai tirlinler olarak sentezlendi.

Diger yandan sentezlenen 2 bilesigi etil siyanoasetatla 150 °C’de ¢dzgensiz
ortamda reaksiyona sokularak 7-amino-3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-
a]pirimidin-5-on (5) bilesigi sentezlendi. Bir seri karbosiklik amin diazolanip 5
bilesigine kenetlenerek  7-imino-3-fenilazo-6-arilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-
a]pirimidin-5-ol 6(a-m) tiirevleri nihai iiriinler olarak sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin spektroskopik analizleri ("H-NMR, FT-IR ve kiitle
spektroskopisi) ve elementel analizleri yapildi. Bu boyarmaddelerin UV
spektrumlar1 alinarak absorbsiyon spektrumlari iizerine ¢dziicii, asit ve baz etkileri
incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Solvatokromizm, pirimidon, diazo-kenetleme
reaksiyonu, azo boyalar.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NOVEL HETEROCYCLIC AZO DYES CONTAINING
PYRIMIDONE RING AND INVESTIGATION OF THEIR ABSORPTION
SPECTRA
PH.D THESIS
SELINAY ERISKIN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. iZZET SENER)
DENIZLI, JANUARY 2015

In this study, firstly, 2-(phenylhydrazone)-3-ketiminochrotonitrile (1) was
synthesized by coupling of 3-aminochrotonitrile and the diazonium salt of the
aniline. Compound 1 was reacted with hydrazine monohydrate in ethanol under
reflux to give 5-amino-4-phenylazo-3-methyl-1H-pyrazole (2).

4-imino-3,4-dihydro-2H-pyrimido[2,1-b]benzothiazole-2-one ~ (3)  was
synthesized by the reaction of 2-aminobenzothiazole with ethyl cyanoacetate in
solvent free conditions at 150 °C. 3-(arylazo)-4-imino-4H-pyrimido[2,1-
b]benzothiazole-2-ole 4(a-m) heterocyclic dyes were then synthesized by
diazotisation of a series of carboxylic amines using nitrous acid, and coupling
with compound 3.

On the other hand, 7-amino-3-phenylazo-2-methyl-4H-pyrazolo[1,5-
a]pyrimidine-5-one (5) was synthesized by the reaction of compound 2 with ethyl
cyanoacetate in solvent free conditions at 150 °C. 7-imino-3-phenylazo-6-arylazo-
2-methyl-4H-pyrazolo[1,5-a]pyrimidine-5-ole 6(a-m) heterocyclic disazo dyes
were synthesized by diazotisation of a series of carboxylic amines using nitrous
acid, and coupling with compound 5.

The synthesized dyes were characterized by FT-IR, 'H-NMR, high-
resolution mass spectral datas and elemental analysis. The solvatochromic

behaviors of dyes in various solvents and the effect of acid-base upon the UV-vis
spectra of these dyes were evaluated.

KEYWORDS: Solvatochromism, pyrimido, diazo-coupling reaction, azo dyes.
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ONSOz

Bu c¢alismada, 2-aminobenzotiyazol ve 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-
pirazol (2) bilesiklerinin etil siyanoasetat ile reaksiyonundan pirimidon halkasi
iceren bilesikler sentezlenmistir. Daha sonra elde edilen bu bilesikler, farkli
karboksilik aminlerin diazonyum tuzlariyla kenetlenme reaksiyonu sonucunda
yeni pirimidon halkas1 i¢ceren azo boyarmaddeler sentezlenmistir.
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1. GIRIS

Azo boyalar1 endiistriyel renklendiricilerin en biiylik kimyasal sinifin1 temsil
etmektedir. Bu boyalar renk tonlarmin tamamini kapsayan sentetik boyalarin ¢ok
yonlii ve giicli bir grubunu olusturmaktadirlar. Diazolama ve kenetlenme
reaksiyonlar1 ile azo boyalarin hazirlanma kolayligi ve ucuzlugu ge¢miste pek ¢ok
boya sentezine yol agmistir. Azo boyarmaddelerin verimleri genellikle yiiksektir ve

olusan son {iriinler oldukga yiiksek safliga sahiptir (Manjaree ve dig. 2013).

Azo boyarmaddelerin genotoksik ve karsinojenik aminlere parcalanabilmesine
ragmen, azo boyalar ve tiirevleri hala ticari organik renklendiricilerin 6nemli bir
smifin1 temsil etmektedir. Geleneksel tekstil uygulamalarinda kullanilan boyalarin

yaklasik %50’sini olusturmaktadirlar (Seferoglu ve dig. 2013).

Buna ek olarak, bazi azo boyalar ileri teknoloji sistemleri, farkli materyallerin
renklendirilmesi, renkli plastik ve polimerler, ileri organik sentezler, biyolojik ve
tibbi uygulamalar gibi oldukca farkli alanlarda da kullanilmaktadirlar (Hunger 2003,
Waring ve Hallas 1990, Patai 1975, Zollinger 2003, Bhatti ve Seshadri 2004, Fadda
ve dig. 1994, Saylam ve dig. 2008, Seferoglu ve dig. 2007).

Sentezlenen azo boyarmaddelerin ¢ogunlugu karbosiklik azo ve kenetlenme
bileseni icermektedir. Bu karbosiklik azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji donuk
renkler vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenler kullanimiyla daha

parlak renkler elde edilerek giderilmistir.

Son yillarda literatiirde heterosiklik bilesenlerinin kullanilmasiyla elde edilen
boyarmaddelerin 6zellikle sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k, yikama, agarma

gibi haslik 6zellikleri gdsterdikleri rapor edilmektedir.

Heterosiklik halkalar iceren azo boyarmaddeler oldukga parlak ve canli renkler
verir (Weaver ve Shuttleworth 1982) ve polyester kumaslar i¢cin uygulanan dispers

boyamada oldukca dnemlidirler (Singh ve dig. 2002, Singh ve dig. 2003).



Polyesterler i¢in bir ¢ok hetarilazo dispers boyanin teknik 6nemi, igeriginde tek
kiikiirt atomu tastyan, 1 yada 2 azot atomu da bulunabilen bes-iiyeli halka iceren
diazo bilesenlerinden ileri gelmektedir. 2-aminotiyazol ve 2-aminobenzotiyazolden
hazirlanan boyalarin dispers boya teknolojilerinde uzun bir gegmisi ve dnemli bir
rolii vardir (Shuttleworth ve Weaver 1990). Disazo bilesiklerinin sayist ticari bir
statiiye ulagsmis olsada polyesterlerde kullanilan azo boyalar genellikle monoazo

tirleridir.

Heterosiklik bilesikler, dispers boyarmadde kimyasali olarak sadece tekstilde
degil, bunun yaninda fotodinamik terapi ve lazerlerdeki uygulamalar1 dahil olmak

iizere bir ¢ok farkli alanda kullanim1 oldukga yaygindir (Towns 1999).

Amin bagh tiyazol, benzotiyazol, izotiyazol, tiyadiazol ve tiyofen bilesikleri
cok elektronegatif diazo bilesikleri olustururlar ve sonu¢ olarak benzenoid
bilesiklerine kiyasla belirgin bir batokromik etki gostermektedirler. Buna ek olarak,
piridon, pirazol, pirazolon, pirimidin, tiyofen, kinolin ve indol tiirevleri gibi
heterosiklik kenetlenme bilesenleri endiistriyel ve diger gelismis uygulamalar igin

oldukga 6nemlidir (Hunger 2003, Yen ve Wang 2004, 2005).

Aminopirazol bilesikleri nitril tiirevleri ve hidrazin hidrat ile kolaylikla elde
edilmektedir (Elnagdi ve dig. 1977, Elnagdi ve dig. 1979, Zvilichovsky ve
Mordechai 1983, Kandeel ve dig. 1985). Pirazol tiirevleri, biyolojik ve farmakolojik
aktivitelere sahiptirler (Sing ve Kumar 1990, Jaiswal ve dig. 1981, Kiiciikgiizel ve
dig. 2000).

Pirimidin ve pirimidin tiirevleri antimikrobiyal (Bondock ve dig. 2009, Keche
ve dig. 2012), antitlimor (Song ve dig. 2011), antihipertansif (Amin ve dig. 2011) ve
anti-enflamatuar (Falcdo ve dig. 2006) aktivitelerinden dolay1 biyolojik agidan

Onemlidirler.

Pirazolopirimidinler ve pirazolopirimidin bagli heterosiklik bilesiklerden
bazilar1 biyolojik olarak aktif molekiillerdir. Bu bilesiklerin merkezi sinir sistemi
baskilamada, sinir fonksiyonlarin1 bastirarak sinir gerginligini azaltmada ve
tiiberkiiloz bakterisinin biliylimesini inhibe etmede farmakolojik aktivite gdsterdigi

bilinmektedir (Holla ve dig. 2006). Ayn1 zamanda benzer pirazol tiirevleri i¢in de



antibakteriyel ve anti-HIV etkileri rapor edilmistir (Kiiciikgiizel ve dig. 2001). Bazi
azopirazol tiirevleri boyalarda, komplekslerde, biyolojik ve farmakolojik
calismalarda da kullanilmistir (Ertan 1999, Khalil ve dig. 2005, Emandi ve dig. 1999,
Tsai ve Wang 2005, Kandil ve dig. 2001, Abdel-Latif 2001).

Bu tez kapsaminda pirimidon halkas1 iceren ve hem pirimidon hem de pirazol
halkast iceren yeni heterosiklik azo boyarmaddelerin sentezlenmesi amaglandi.
Bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle (FT-IR, 'H-NMR ve kiitle
spektroskopisi) ve elementel analizle aydinlatildi. Ayrica bilesiklerin absorbsiyon

spektrumlar iizerine ¢oziicli, asit ve baz etkileri incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1  Boyarmaddenin Tanimi ve Siniflandirilmasi

Renk, 15181n degisik dalga boylarinin goziin retinasina ulagmast ile ortaya ¢ikan
bir algilamadir. Bu algilama, 15181 maddeler {izerine ¢carpmast ve kismen sogurulup
kismen yansimasi nedeniyle cesitlilik gdsterir ki bunlar renk tonu veya renk olarak

adlandirilir.

Renklendiriciler ise, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki (400—
800 nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir. Organik
bilesiklerin yapisinda C=0, NO,, N=N, N=0, C=C gibi gruplarn bir ya da birka¢inin
bulunmasi halinde bilesik renkli goriiniir. 400-800 nm arasinda absorpsiyon yapan
ve renklilige yol agan bu tiir gruplara kromofor adi verilir. Ayrica -OH ve -NH; gibi
kendileri renkli olmadiklar1 halde renkli maddelerde bulunan gruplar organik

bilesigin renk siddetini arttirirlar. Bu tiir gruplara ise oksokrom adi verilir.

Tablo 2.1: Absorplanan 1s181n dalga boyuna karsilik cismin rengi

Absorplanan isigin dalga boyu

(nm) Cismin Rengi

400-500 Menekse-sarimsi yesil
440480 Mavi-sar1

480490 Yesilimsi mavi-turuncu
490-500 Mavimsi yesil-kirmizi
500-560 Yesil-mor

560-580 Sarimsi yesil-menekse
580-595 Sar1-mavi

595-605 Turuncu-yesilimsi mavi
605-750 Kirmizi-mavimsi yesil




Renklendiriciler, boyarmaddeler ve pigmentler olarak smiflandirilirlar. Bu
terimler arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir
grubu olarak da kabul edilmektedir. ideal pigmentler, uygulandiklar1 ortamda hig
cozlinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir
katki maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sag

gibi ¢esitli substratlara tamamen ya da kismen ¢6ziindiigli bir s1vi iginde uygulanir.

Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara kars1 6zel bir

ilgilerinin olmasi gereklidir.

Boyarmaddeler en genis anlamda dogal boyarmaddeler ve sentetik
boyarmaddeler olmak {izere ikiye ayrilir. Dogal boyarmaddeler giiniimiizde
boyarmadde ihtiyacin1 karsilayamadigi icin sentetik boyarmaddeler iiretilmeye
baslanmistir. Bununla birlikte sentetik boyarmaddelerin, hangi alanda kullanilacak
ise o alana ozel tretilebilmeleri ve ¢ikis maddelerinden ¢ok ucuz ve ¢ok kolay bir
sekilde {iretilebilmeleri sebebiyle {iiretimi ve kullanimi her gegen giin hizla

artmaktadir.

Sentetik boyarmaddelerin tiretimi 1856 da W. H. Perkin tarafindan Movein’ in
kesfiyle baslamistir ve renk veren birka¢ milyon adet madde sentezlenmistir.

Bunlarin on bin kadar1 endiistriyel olarak tiretilmektedir.

Sekil 2.1: Movein A bilesiginin yapisi

Sentetik boyarmaddeler ya kimyasal yapilarma goére ya da uygulama
yontemlerine gore siniflandirilirlar. Kimyasal yapilarima 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 siniflandirilabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve

kullanilan1 dispers ve reaktif boyarmaddelerdir.

Kimyasal yapilarma gore smniflandirmada en genis grup azo boyarmaddeleridir.
Azo boyarmaddeleri boyama giiclerinin ¢ok olmasi, ucuz c¢ikis maddelerinden
kolayca elde edilebilmeleri, ¢ok genis renk araligini kapsamalar1 ve iyi haslik

ozellikleri gostermeleri sebebiyle daha ¢ok tercih edilir.

2.2  Azo Boyarmaddeler

Endiistriyel olarak kullanilan boyarmaddelerin yaklasik %50’ lik kismini ve
dispers boyamada kullanilan boyarmaddelerin yaklasik %80’ lik kismini1 azo
boyarmaddeler olusturmaktadir. Azo boyarmaddeler, yapr olarak sp” melezlesmis
karbon atomlar1 arasmda bir koprii gorevi goren ve kromofor bir grup olarak
davranan azo grubu (-N=N-) iceren bilesiklerdir. Icerdigi azo grubunun sayisma gore
mono-, bis-, tris-, tetrakis-azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Onceleri azo
gruplar1; genellikle benzen ve naftalin halkalarina bagliydi. Son yillarda aromatik
heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu iceren
boyarmaddeler sentezlenmistir (Song ve dig. 2002, Gupta ve dig. 2007).

Azo  bilesiklerinin asit-baz  Ozelligi gostermeleri boyarmadde olarak
kullanimlarinda ¢ok onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varlig1 renkte degismeye
neden olmaktadir. Bu da azo bilesiklerinin pH indikatorii olarak kullanilmasmi

saglamaktadir.

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

Aminoazobenzenler hem azo grubunun [ azotu iizerinden hem de amino
grubundan protonlanir. Sekil 2.2°de goriildiigii gibi 4-fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in
iki konjuge mono asidinin pKa degerleri amino azotunun azo azotundan daha asidik

oldugunu gostermektedir (Zenhausern ve Zollinger 1962).
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Sekil 2.2: 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri

Azo grubu lzerinde protonlama nt—7nt* gecisine ait absorpsiyon maksimumunu
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daha batokromik kaydirmaktadir.

Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi grubunun asitligi -OH grubunun konumuna

ve azo-hidrazon tautomeri dengesine baghdir.

Sekil 2.3” te goriildiigii gibi 0-hidroksiazo bilesiklerinde hem azo tautomerin
hem de hidrazon tautomerin molekiill i¢i kuvvetli hidrojen bagi yaptiklar
bilinmektedir (Zollinger 1991). Bu sebeple 0-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine
gore daha zayif asittirler. Hidroksi grubunun kolay iyonlagmasi istenmeyen renk
degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak daha zayif asit 6zelligi gosteren o-

hidroksiazo bilesikleri tercih edilir.

_~HO @N/H—O
e 9 )
N - N

Sekil 2.3: 1-Fenilazo-2-naftol” iin tautomerleri

Asidik 6zellikten bagka 0- 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
giicline sahiptir. Sekil 2.4’te 4-fenilazo-1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin

absorpsiyon maksimumlari ve g, degerleri verilmistir (Zollinger 1991).
H
N/
QN\\ O Q \ 6
OH —/7mm— N (0)

Sekil 2.4: 4-Fenilazo-1-naftol” iin tautomerleri

Azo tautomer (sar1) Hidrazon tautomer (turuncu)
Amak= 410 nm Amak= 480 nm
Emak= 25000 Emak= 35000

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin

termodinamik kararliliklarina baghdir.

Azo-hidrazon dengesine iligkin yogun ¢alismalar siirmektedir. Son yillardaki
tautomerik denge ¢aligmalarinda Raman, IR, "H-NMR, "N-NMR ve *C-NMR ve X-
Ray 1s1nlar1 teknikleri de kullanilmaktadir.

2.2.1 Karbosiklik Azo Boyarmaddeler

Karbosiklik azo boyarmaddeler dispers boyarmadde olarak tekstil
endiistrisinde gegmis donemlerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu boyarmaddeler,
bugiin hidrofobik elyaflara sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan, suda
¢cozliniirligli ¢ok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyalarin
%70 den fazlasn1 da monoazo boyalar olusturmaktadir. Yeni monoazo boyalar
sentezlendik¢e, antrakinon tipi dispers boyalarin orani hizla azalmaktadir.
Antrakinon tipi dispers boyalarin boyama gii¢lerinin diisiik olusu, iiretimlerinde ¢ok
kademe gerektirmeleri civa kullanilmasi1 gibi ekonomik dezavantajlar1 vardir

(Zollinger 1991).



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

vermeyecek Olctlide diistiktiir.

Dispers monoazo boyalari, temel kromojen olan azobenzende her iki benzen
halkasinda c¢esitli siibstitiientler bulunduran bilesikler olarak karakterize edilebilirler.
Kenetlenme bilesenleri olarak anilin tiirevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda
uygun siibstitiientlerin secilmesiyle suda ¢oziiniirlik optimize edilebilmektedir. Bu

tipte ilk endiistriyel iiriin Dispersol Fast Scarlet B dir (Sekil 2.5).

OZNON N CoHy
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Sekil 2.5: Dispersol Fast Scarlet B” nin yapist

Haslik 6zelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan siibstitiientlerle nemli 6l¢iide

degistigi bulunmustur (Dawson 1983).

Dawson (1978) yapmis oldugu c¢alismada, dispers boyalarin gelisimini
boyarmaddelerin yapisal smiflarina gore Ozetlemistir. Ayrica 1984° te yapmis
oldugu diger bir c¢aligmasinda ise 1934-1984 yillar1 arasinda dispers azo
boyarmaddelerinin tarihsel gelisimini, elyaf gelisimi ve uygulama tekniklerini,
boyama teorileri, boyarmadde yapisi ve haslik ozellikleri arasindaki iliskileri,
dispers boyalarin ticari kullanimlar1 ve gelecekteki Onemini Ozetlemektedir

(Dawson 1984).

2.2.2 Heterosiklik Azo Boyarmaddeler

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyalar i¢in genis bir patent
literatlirti  vardir. Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyofenler,
2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller
ve 2-aminodiazollerin diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers boyalar birgok

patentte tammlanmistir (Weaver ve Shuttlewort 1982). Heterosiklik diazo bileseni



olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers boyalarin sentezinde

kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit ticari iiriin Eastman HTP Violet
310°dur (Sekil 2.6).

O,N
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| >—N
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Sekil 2.6: Eastman HTP Violet 310 un yapist

Son yillarda heterosiklik kenetlenme bileseni olarak tiyofen ve pirazoliin

kullanildig1 calismalarla ilgili literatiirlere sikca rastlanmaktadir.

Literatlirdeki bir c¢aligmada Oncelikle trisiibstitiie indeno[2,1-b]tiyofen
bilesikleri sentezlenmis sonra bu bilesikler N,N-disiibstitiie anilin tiirevleri ile

reaksiyona sokularak tiyofen tiirevi heterosiklik azo boyarmaddeler sentezlenmistir

(Sekil 2.7), (Fu ve Wang 2008).
CN
O‘ S | 1 ﬁ/NaNOZ

2 X

X ® N_
IO . CH, 56,7 X,
H N 9 (a-d)
CH
CH,COOH CN
L X

CN 13,14, 15
Y o,
S N:CON\ 13a: X=0, X,=CH,, X,~CH,
H CH 13b: X=0, X,= C,H,, X,= C,H

13¢: X=0, X,=C,H,, X,= C,H,OH

10,11, 12 13d: X=0, X,= C,H,0H, X,= C,H,0H

10: X=0 l4a: X=C(CN),, X,= CH,, X,=CH,
11: X=C(CN), 14b: X=C(CN),, X,= C,H,, X,= C,H,
12: X= C(CN)(CO,EY) 14¢: X=C(CN),, X,= C,Hj, X,= C,H,OH

14d: X= C(CN),, X,= C,H,0H, X,= C,H,OH

15a: X=C(CN)(CO,Et), X,= CH,, X,=CH,

15b: X=C(CN)(CO,E), X,= C,H,, X,= C,H;

15¢: X=C(CN)(CO,Et), X,= C,H,, X,= C,H,OH
15d: X=C(CN)(CO,E), X,= C,H,0H, X,= C,H,0H

Sekil 2.7: Tiyofen tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semasi
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Sekil 2.8’deki ¢alismada 1,3-dikarbonil bilesikleri kiikiirt ile etkilestirilerek
2-amino tiyofen tiirevleri olusturulmus daha sonra bu tiyofen tiirevleri diazolanarak
sirastyla  resorsinol, 2,3-dihidroksi naftalin, 2-(N-metilanilino)etanol, 2-(N-
etilanilino)etanol ve 3-[(2-hidroksietil)fenilamino]propiyonitril ile reaksiyona
sokularak bir seri tiyofen tiirevi azo boyarmadde sentezlenmis ve spektroskopik

ozellikleri incelenmistir (Abd-El-Aziz ve Afifi 2006).

() YH

R,
B9 ‘? 7
|
R; N_C N—©cC
M(l) Nitrosil siilfiirik asit, sogukta n
1-12

Y: a.

HO b: HO OH c:
0 _CH,CH,0H
N
OH N

: _CH,CH,OH C CH ,CH,OH

CH CH, CH ,CH,CN
Sekil 2.8: Tiyofen tiirevi azo boyarmaddelerin sentez semasi

Sekil 2.9°daki bir bagka ¢aligmada ise anilin tiirevleri diazolanip, 3-siyano-6-
hidroksi-4-metil-1H-2-piridon ile reaksiyona sokularak 5-arilazo piridon tiirevleri
sentezlenmis ve sentezlenen bu piridon tiirevleri Cu(NOs), ile etkilestirilerek bakir

kompleksleri olusturulmustur (Ertan ve Giirkan 1997).
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X= H; m-OEt; m-Me; m-COOH; m-Cl; m-NO,; p-OEt; p-Me; p-COOH; p-ClI; p-NO,

Sekil 2.9: Piridon tiirevi azo boyarmaddelerin ve komplekslerinin sentezi

2.3 Pirimidin ve Pirazol Halkasi iceren Heterosiklik Azo
Boyarmaddeler

Azot igeren heterosiklik bilesikler heyecan verici biyolojik 6zelliklerinin bir
sonucu olarak literatiirde olduk¢a ilgi gormektedir. Bu heterosiklikler arasinda,
sentezi, reaksiyonlar1 ve pirimidin igeren molekiillerin biyolojik aktiviteleri
heterosiklik kimyada arastrmalarin giderek genisleyen bir alani olarak One
cikmaktadir ve bu yapisal motif ¢ok sayida farmasdtik ajan ve dogal iirlinde
bulunmaktadir (Zeng ve dig. 2004, Sharma ve dig. 2004, Huang ve dig. 2004,
Dhavale ve dig. 2004, West 2004, Devesa ve dig. 2004). Bu ilging aktiviteler,

kimyacilar1 bu bilesikler smnifinin kimyasimi gelistirme konusunda tesvik etmistir.

Azot iceren heterohalkalarmn organik molekiillerin yanisira ilaglarda da
kullanimlari iyi bilinmektedir. Pirimidin birimi ¢esitli ilaglarin kilit 6zelligi olmustur.
Pirimidin boyalar1 sinir sistemi i¢in yatistirici ilag (Cutting 1967) ve kemoterapotik
ajan olarak kullanilmaktadirlar. Bunun yaninda canli hiicrelerdeki niikleik asitlerin
yapisinda da yer almaktadirlar (Izatt ve dig. 1972). Ayrica bazi pirimidin tiirevleri,
biyolojik ve farmakolojik aktivitelere sahiptirler (Zeng ve dig. 2004, Sharma ve dig.
2004, Huang ve dig. 2004, West 2004).

Asit-baz, redoks, metallokrom, indikator yada histolojik boya gibi azo

bilesiklerinin yaygin uygulamalari, bu boyalarin asit-baz 6zellikleriyle ¢alisan bircok
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arastrmacmin dikkatini ¢ekmistir (Jannakaudakis ve dig. 1972, El-Haty ve dig.
1991, Issa ve dig. 1973, Hammam ve dig. 1979, Etaiw ve El-Morsi 1980).
Pirazolopirimidin kismmin biyolojik ve terapdtik Onemi nedeniyle 6zel bir ilgi
cektigi disliniilmektedir, fakat literatiirler pirazolopirimidin kismi igeren azo
bilesiklerinin asit-baz 6zellikleri yada ortalama asit ayrigma sabitleri ¢caligmalarindan

yoksundur (Mahmoud ve dig. 1983, El-Gyar ve dig. 1993).

Rageh (1998), yaptig1 bir ¢alismada, dort hidroksi azo pirazolopirimidin
tiirevinin asit ayrigma sabitleri sulu-organik ¢oziicli karigimlar1 i¢cinde belirlemistir.
Organik ¢oziiciiler, metanol, etanol, aseton ve dimetilformamid’dir. Elde edilen
sonuglar, ¢oziicii 6zellikleri agisindan degerlendirildiginde, s6z konusu boyalarin
iyonizasyon sabitlerinin biiylik oranda organik ¢6ziicliniin oranina ve yapisina bagli
oldugu goriilmiistiir. Coziici molekiilleri ile konjuge bazm hidrojen bagi
etkilesimleri yaniswra ¢oziicii bazikligi de iyonizasyon iizerine Onemli derecede
katkida bulunmaktadir. Bu calismada, pKa degerine azo bilesiklerinin molekiiler

yapisinin etkisi tartigilmasgtir.
OH

— N/N\ NH,
HCO X~ :

N NZNOR
R: H,1;CL II; CH,, Il ; OCH,, IV

Sekil 2.10: Pirazolopirimidin tiirevi azo boyarmaddeler

2000 yilindaki bir c¢alismada, bazi yeni pirimido[2,1-b]benzotiyazol ve
benzotiyazolo[2,3-b]kinazolin tiirevleri sentezlenmis ve bunlarin antitimér ve
antiviral aktiviteleri test edilmistir. Elde edilen sonuglar pirimido[2,1-b]benzotiyazol
(5a-f) bilesiklerinin 6nemli anti-tiimor ve antiviral aktivitelere sahip oldugunu,
benzotiyazolo[2,3-b]kinazolin (8a-d) bilesiklerinin ise genis spektrumlu anti-timor

aktivitelere sahip oldugunu gostermistir (El-Sherbeny 2000).
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Sekil 2.11: Pirimido[2,1-b]benzotiyazol ve benzotiyazolo[2,3-b]kinazolin tiirevi azo boyarmaddelerin

sentez semasi

2002 yilinda yapilan bir ¢alismada, iki seri yeni 3,7-bis(arilazo)-2,6-difenil-1H-
imidazo-[1,2-b]pirazol, N-aril-2-okso-2-feniletanhidrazonil bromiirden ¢ikilarak
sentezlenmistir. Temel ve uyarilmis durumlardaki asit ayrigma sabitleri, sirasiyla pK
ve pK*, her iki seri i¢cin de belirlenmis ve Hammet esitligi kullanilarak

iliskilendirilmistir (Shawali ve dig. 2002).

14



Ph —
N—NHAr N—NHAr
>/ \/ _ ken - Z NH,NH,
Br O CN -H,0
2
Ph N Ar
A
PhCOC(Br) : NNHAT' |
NJ
HBr, - H,0 N N—H
N
ArTN - 405)
Ar/ Ar Ph Ny AT
"
1-4,6 | XCH,/CH, N SN
57 | CH/XCH, Ph/‘—kNZN
I
6(7) Ar’

X: a=p-Ome; b=p-Me; ¢= H; d=p-Cl; e=m-Cl; f=m-NO,; g=p-NO,; h=p-OCOEt

Sekil 2.12: 3,7-Bis(arilazo)-2,6-difenil-1H-imidazo[ 1,2-b]pirazol tiirevi azo boyarmaddelerin sentez

semasi

Son yillarda pirazol baglh bilesikler ve pirazolo[1,5-a]-pirimidin tiirevlerinin
boya endiistrisinde yararli olan sentetik ara bilesikler oldugu kanitlanmistir. Ayni
zamanda, bu bilesiklerden biyolojik tarim ilaglari, ilag ve fotograf teknolojisi gibi
tekstil dis1 alanlarda da yararlanilmistir (Masoud ve dig. 2004, Nasr 2004, Nag ve
dig. 2001, Santra ve dig. 2001, Elnagdi ve dig. 1976, Auzzi ve dig. 1983, Zeng ve
dig. 2004, Sharma ve dig. 2004, Huang ve dig. 2004, Dhavale ve dig. 2004, West
2004, Devesa ve dig. 2004). Pirazolo[1,5-a]pirimidin halkasinda hem 3- hem de 6-
pozisyonunda hetarilazo grubu iceren disazo boyalarin maksimum absorpsiyonlart,
ayni pozisyonda bir arilazo grubu igeren disazo boyalarn maksimum

absorpsiyonlarmdan daha uzun dalga boyunda goriiliir.

Elgemeie ve arkadaslarinin 2003 yilinda yaptig1 bir ¢alismada 4-(arilazo)-3,5-
diaminopirazol bilesiginden degisik yeni iki arilazo grubu igeren pirazolo[1,5-a]
pirimidin tiirevleri sentezlenmis ve bu tlirevler baslangic bileseni olarak
kullanilmistir. Diaminopirazolden sentezlenen boyalarin karakteristik ve uygulama

ozellikleri aragtirilmig ve rapor edilmistir.
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Sekil 2.13: Pirazolo[1,5-a]pirimidin tiirevi azo boyarmaddeler
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2005 yilinda yapilan bir ¢aligmada 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol ve
5-amino-4-fenilazo-3-metil-1-fenilpirazol bilesikleri susuz ortamda nitrozilsiilflirik
asit ile diazolanip 4-hidroksi-6-metil-2-piron, 4-hidroksikumarin, 3-metil-1H-
pirazolin-5-on, 3-metil-1-fenilpirazolin-5-on ve 3-siyano-6-hidroksi-4-metil-2-
piridon bilesiklerine kenetlenerek on yeni disazo boyarmadde sentezlenmistir.
Sentezlenen boyalar elementel analiz ve spektral metodlarla karakterize edilmistir.
Bu disazo boyalarin farkli ¢ozgenlerdeki solvatokromik davraniglari incelenmistir

(Karc1 2005).

\
— N.N CH,
N=N N= = =
2 NaNo2 Iy N=N N=N {
/ — N
/N\R HAc\H SO, N
N N’ |

H,C

2,3 CH N

R =H, C,H, I

Sekil 2.14: Farkl1 disazo boyarmaddelerin sentez semasi

2006 yilinda yapilan bir ¢aligmada, 2-aminobenzotiyazol (1) ve 2-amino-6-
metilbenzotiyazol (4) bilesiklerinin DMF iginde ve susuz potasyum karbonat
ortaminda bis(metiltiyo)metilen malononitril (2) ile reaksiyonu sonucu sirasiyla 3-
siyano-4-imino-2-metiltiyo-4H-pirimido[2,1-b][1,3]benzotiyazol (3) ve 3-siyano-4-
imino-2-metiltiyo-8-metil-4H-pirimido[2,1-b][1,3] benzotiyazol (5) bilesikleri
sentezlenmistir. Daha sonra sentezlenen 3 ve 5 bilesikleri farkli aril yada hetaril
aminler, siibstitiie fenoller ve aktif metilen gruplar1 ile reaksiyona sokularak

pirimido[2,1-b][ 1,3]benzotiyazol tiirevleri elde edilmistir (Mayura ve dig. 2006).
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Sekil 2.15: Pirimido[2,1-b][1,3]benzotiyazol tiirevleri sentez semast

2007 yilinda yapilan bir g¢aligmada p-siibstitiie anilinler diazolanip 3-
aminokrotonitril, malononitril, etil siyanoasetat veya etil asetoasetat ile kenetlenerek,
strastyla, 2-arilhidrazon-3-ketimino-butironitril, 2-arilhidrazonomalononitril, etil 2-
arilhidrazonsiyanoasetat ve etil 2-arilhidrazonasetoasetat bilesikleri sentezlenmistir.
Bu arilhidrazon tiirevlerinin 5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol veya 3,5-diamino-
4-arilazo-1H-pirazol bilesiklerinin pirimidin kismi ile halkalagmasiyla, disazo

pirazolo[1,5-a]pirimidin tiirevleri elde edilmistir (Karct ve Demirgali 2007).

a: R'=H, R"=CH,
R N=N Ne~CH; b: R'=NO,, R"= CH,
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18



¢: R'= OCH,, R"=CH,

N:NOR' d: R'= H, R"= I\IH2
e: R'=NO,, R"=NH,
2 f: R'= OCH,, R"=NH,
a: R=H, R"=CH,
R' N=N N-_~CH; b: R=NO,, R"= CH,
/Z:< ¢: R'= OCH,, R"=CH,
R" \N/N N=N4©—R~ d: R'=H, R"=NH,
0 e: R=NO,, R"= NH,

f: R'= OCH,, R"= NH,

i a: R'=H, R"=CH,
R' N=N, N9 b: R=NO,, R"=CH,
Y

22 (a-f)

Sekil 2.16: Sentezlenen disazo pirazolo[1,5-a]pirimidin tiirevleri

Azo dispers boyalarin sentezindeki heterosiklik diazo ve kenetleme
bilesenlerinin kullanimi olduk¢a yaygindir ve elde edilen boyalar anilin bazl
bilesenlerden tiiretilenlerden daha iyi bir renk mukavemeti ve parlak boyama 6zelligi

sergilemektedirler.

Amin grubu bagh tiyazol ve benzotiyazol bilesikleri diazo bilesenleri gibi
yiiksek elektronegativiteye sahip olduklarindan karsilik gelen benzenoid bilesiklerine
kiyasla belirgin bir batokromik kayma saglamaktadirlar (Karci ve Ertan 2005,
Schwander 1982, Weaver ve Shuttleworth 1982).

2007 yilinda yapilan baska bir ¢calismada, mor ve mavimsi mor renkteki dispers
disazo boyarmaddeler sentezlenmistir. Elde edilen boyalarmn spektral 6zellikleri (‘H-
NMR ve UV-vis) rapor edilmis ve bu boyalarin polyester elyaf {izerindeki temel
hasliklar1 (1s1k hashigi, kuru-isil iglem hashigi) kimyasal yapi agisindan da ele
alimmistir (Sokotowska ve dig. 2007).
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%p-OMe yada p-Me siibstitiientini igeren benzil halkasi

Sekil 2.17: Sentezlenen dispers disazo boyarmaddeler

2008 yilinda yapilan bir ¢aligmada bir seri yeni m-, p-nitroanilin, m-, p-
kloroanilin, m-, p-anisidin, m-, p-toluidin, m-, p-siyanoanilin, p-etoksianilin, p-
fenoksianilin, p-etilanilin, p-asetamidoanilin, p-asetilanilin, p-karboksianilin ve
anilin bagli 5-fenilazo-6-aminourasil boyalar1 sentezlenmistir. Sentezlenen boyalar
UV-vis, FT-IR, "H-NMR teknikleri ve elementel analizi yontemleriyle karakterize
edilmistir. Absorpsiyon spektrumlar: {lizerine asit ve baz etkileri ve bu boyalarin
farkl ¢cozgenlerdeki solvatokromik davraniglar1 ve siibstitiient etkileri incelenmistir

(Seferoglu ve Ertan 2008).
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Sekil 2.18: Sentezlenen 5-fenilazo-6-aminourasil azoboyalari

2008 yilinda yapilan bagska bir calismada, farkli hetarilazopirazol
bilesiklerinden ¢ikilarak, simetrik ve asimetrik, 3,6-bis-hetarilazo-2,5,7-
triaminopirazolo[1,5-a]pirimidin  heterosiklik disazo boyalar1 sentezlenmistir.
Sentezlenen heterosiklik disazo boyalari FT-IR, 'H-NMR, kiitle spektroskopisi ve
elementel analizi teknikleri kullanilarak karakterize edilmis ve bu boyalarm farkl

cozgenlerdeki solvatokromik davranislari incelenmistir (Tsai ve Wang 2008).
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Sekil 2.19: 3,6-Bis-hetarilazo-2,5,7-triaminopirazolo[ 1,5-a]pirimidin tiirevleri yapilart
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2008 yilindaki bir ¢alismada, degisik heterosiklik aminler diazolanip 3-siyano-
6-hidroksi-4-metil-2-piridon ve 3-metil-1H-pirazol-5-on bilesiklerine kenetelenerek
yeni disazo boyarmaddeler sentezlenmistir. Elde edilen boyalar elementel analiz ve
spektral metodlarla karakterize edilmis ve farkli ¢ozgenlerdeki solvatokromik
davraniglar1 incelenmistir. Ayrica, absorpsiyon spektrumlar: iizerine siibstitlient ve

asit-baz etkileri de rapor edilmistir (Karc1 ve Karc1 2008).
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Sekil 2.20: Disazo boyarmaddelerin sentez semast

Son zamanlarda kimyasal bilesiklerin teorik hesaplamalar1 bunlarin
uygulamalariyla ilgili olarak geometrik ve elektronik 6zellikleri nedeniyle oldukca

dikkat ¢ekmektedir. Bu nedenle ¢ofu azo boyarmaddenin sentezi ve spektral

22



ozellikleri yani sira bunlarin ge¢is metali kompleksleri ile ilgili de bir¢ok ¢aligma
yaymlanmistir (Ucun ve dig. 2008, Ozen ve dig. 2003, Hihara ve dig. 2004, Fei ve
dig. 2009, Claramunt ve dig. 2005, Matazo ve dig. 2008, He ve dig. 2009, Okada ve
dig. 2008, Szymczyk ve dig. 2007, Tokay ve dig. 2008). Geometrik ve kimyasal
yapilarindaki degisikliklere gore kimyasal koruyucu tensorlerin duyarliligi onlar1
6nemli bir bilgi kaynagi yapmaktadir. °C ve "H-NMR’m deneysel kimyasal kayma
degerleri ile ab initio hesaplamalar1 optimize edilerek geometrileri arasindaki yakin
iliski bilesiklerin konfigiirasyonlarin ve konformasyonlarmin saptanmasinda bir

arag olarak hizmet edebilir (Kaupp ve dig. 2004).

Karci (2009), yaptig1 baska bir calismada, S5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-
pirazol 1(a-m) bilesiklerinin diazolanarak  3-amino-5-hidroksi-1-fenilpirazol
bilesigine kenetlenmesiyle dispers disazo boyalar 2(a-m) elde edilmistir. Bu dispers
disazo boyalarin solvatokromik davraniglar1 farkli ¢6zgenlerde incelenmis ve dispers
disazo boyalarinin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari {izerine siibstitlient, asit
ve baz etkisi, boyalarda bulunan elektron ¢ekici ve elektron verici gruplarin 0-, m-, p-
pozisyonlarma gore ayrintili olarak rapor edilmistir. Ayrica, disazo boyalar i¢in
teorik hesaplamalar yapilmis yogunluk fonksiyonel teorisine (DFT) dayali ab initio
hesaplamalar1  kullanilarak  molekiiler —geometrisi ve kimyasal kaymalar

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglarin deneysel sonuglarla uyum iginde oldugu

gOriilmiistiir.
NH
X@ __ 2 NaNOyHCI X /Z:(Nz
_—
X N H H X N
HC O N7 H CH,C00 HC O N7 H
OH
1 (a-m)
—
HN™ N
X=a:H f:m-NO,  j:0-NO,

b: p-NO, g m-OCH; k:0-OCH,
c:p-OCH; h:m-Cl I: 0-Cl

OH
d: p-Cl i:m-CH;  m:o-CH; @—N:N N=N—F N
e: p-CH, X f( _N/
X N
H}C N/ \H NH2

2 (a-m)

Sekil 2.21: Yeni dispers disazo boyalarin sentez semast
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2011 yilinda yapilan bir caligmada, S5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazol
bilesikleri diazolanip 25,26,27-tribenzoiloksi-28-hidroksikaliks[4]aren bilesigine
kenetlenerek onii¢ yeni hetarildisazokaliks[4]aren tiirevleri sentezlenmistir. Elde
edilen hetarildisazokaliks[4]aren boyalarin yapilar1 FT-IR, niikleer manyetik
rezonans ve elementel analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Bu boyalarin farkl
cozgenlerdeki solvatokromik davranislar1 ve absorpsiyon spektrumlari iizerine asit-

baz etkisi incelenmistir (Sener ve Kadifeli 2011).

R: PhCO

X:a=p-H; b=p-NO,.c=p-OMe; d=p-Cl; e=p-Me; f=m-NO,; g=m-OMe; h=m-Cl;
i=m-Me; j=0-NO,; k=0-OMe; 1=0-Cl; m=0-Me

(i) AICly/ toluen; (ii) piridin/PhCOCI; (iii) NaNOyH,SO,, CH;COOH

Sekil 2.22: Hetarildisazokaliks[4]aren tiirevleri sentez semasi

2012 yilinda yapilan bir c¢alismada, c¢esitli 3-arilazo-5-amino- ve -7-
aminopirazolo[1,5-a]pirimidin  tiirevleri ~ 5-amino-4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-1H-
pirazol (1) ile sinnamonitril ve (etoksimetilen)malononitril bilesiklerinin
reaksiyonlarindan elde edilmistir. Diazolanan 5-amino-4-(4'-klorfenilazo)-3-metil-
1H-pirazol (1) bilesigi aktif metilen bilesiklerine kenetlenerek pirazolo[5,1-
c][1,2,4]triazinler elde edilmistir. Uriinlerin, antifungal ve antibakteriyel
etkinliklerine bakilmis ve umut verici sonuglar ortaya ¢ikmustir. Uzerinde ¢alisilan

reaksiyonlarin mekanizmasi tartistlmistir (Darwish ve dig. 2012).
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Ph AcOH

Ar S
\N:N N)J\N
Ph%/ —H H
X NH \ N /N
Ar ne N
NH,

4 -

AN
1 NaNO2 /HCI N=N N2 Cl CHZ(CN)Z

H3C \N/NH I\ NYK

Ar=p-CICH,

Sekil 2.23: Sentezlenen pirazolo[1,5-a][1,3,5]triazin ve pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazin tiirevleri

Heterosiklik bilesen igceren azo boyarmaddeler kapsamli bir sekilde gozden
gecirildiginde tiyazolil ve benzotiyazolil icerenler daha iyi haslik 6zellikleri gosteren
kirmizi azo boyalari iginde en popiiler olanlaridir (Helal ve dig. 2008, Geng ve dig.
2011, Pavlovic ve dig. 2009, Faustino ve dig. 2009).

2013 yilinda yapilan bir ¢aligmada, bes yeni floresans ozellikli dispers azo
boyarmadde diazolanan aromatik aminlere 3-(1,3-benzotiyazol-2-il)naftalin-2-ol
bilesiginin kenetlenmesiyle sentezelenmis ve polyester iizerine uygulamasi
yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin haslik 6zelliklerine bakilmis ve benzotiyazolil
yerine 2-naftol kullanilarak benzotiyolil kisminin hashk 6zellikleri {izerine etkisini
incelemek icin paralel bir seri boya sentezlenmistir. Bu g¢alismanm sonucunda
benzotiyazolil iceren azo dispers boyalarin, 2-naftol kismi igerenlere gore daha iyi

haslik ozellikleri verdigi goriilmiistiir (Manjaree ve dig. 2013).

25



: R=p- OCH;

a
b:
c: R=p-NO,
d
e: R=2-0OH, 5-NO,

Sekil 2.24: Floresans ozellikli dispers azo boyarmaddeler

2013 yilinda yapilan bir caligmada, 7-amino-8-imino-
pirimido[3,2:4,5]tiyeno[2,3-d]pirimidin (10)’in ¢ok yonlii bir bilesik oldugu komsu
amino ve imino fonksiyonlarmin etkisiyle kanitlanmistir. Bir¢ok halkalagsma
reaksiyonundaki reaktivitesinin degerlendirilmesi yeni triazoller ve triazepinler elde
etmek  amaciyla  yapilmistir. 7-amino-8-imino-pirimido([3,2:4,5]tiyeno[2,3-
d]pirimidin (10) bilesiginden ¢ikilarak yeni triazol ve triazepin tiirevleri

sentezlenmistir (Ho ve Chou 2013).
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N,H,H,0

EtOH
Riflaks, 24 saat

CH;  N=cHOEt
N /
)I\g*CN
NS
N S
4

10
CHy N CH,
N—N=N—< >—N
= N
N)IM CH,
8T NH
13
O
ON NC
CH,
CH,COOH
CHy; N 70-80 C 2h CH, .
NZ NTN P NN
| N ﬁ\ CH,COOH (CH,C00),0 N \ SAc
X N >cH 10 |
N S 3 N S N\
Ac
12 1
RNCS
CHy  N= H 14a-14g CH,
> N—N.,  Br(CH,)Br piridin, riflaks :\N_Ii]
’
- | \\)‘“ K,CO, / DMF HS N | NIV
N7 S N— 60 C, 9h XSS 1‘11 > NHR
16 15a-15g
i 2w
R/Lv\NiCHS R NiCHS HC1
19a-19d S " 17a-17¢ }
CH;COOH K,CO,/DMF, Kondenzasyon
riflaks, 10 saat riflaks, 8 saat
-NH(CH;,), -H,0 Niikleofilik halkalasma
- NH(CH,),HCl
B ny= N
N7 | AR
\
\N S N 7
R
21a-21d 18a-18¢
17,18,19,21 | a b ¢ d

N
R INEN [
Qo0
14a,15a R= CHj; 14b,15b R=C,Hs; 14c,15¢c R= C¢Hs; 14d,15d R= p-CIC¢H,; 14e,15e R= p-CH;C¢H,; 14f,15f
R= 0-CH,C¢Hy; 149,159 R= naftil

Sekil 2.25: Triazol ve triazepin tiirevleri sentez semasi
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2013 yilinda yapilan baska bir ¢calismada, 2-aminobenzotiyazol, 6-siibstitiie ve
5,6-disiistitlie 2-aminobenzotiyazol bilesikleri nitrosil siilfiirik asit ile diazolanip
cesitli 2-siibstitiie ve 1,2-disiibstitlie indol tiirevlerine kenetlenerek yeni benzotiyazol
indol boyalar1 sentezlenmistir. Sentezlenen bu boyalarin absorpsiyon spektrumlari
iizerine ¢Ozgen etkisi incelenmistir. Azo-hidrazo tautomerisine ¢dziicii ve siibstitiient

etkisi tartigilmis ve bu denge ilizerine asit-baz etkisi de incelenmistir (Seferoglu ve

dig. 2013).
la: R1: H, R2: CH3, R3,R4: H 2a: R1: H, R2: CH3, R3: OCH3, R4: H
1b: R1: CH3, R2: CH3, R3,R4: H 2b R1: CH3, R2: CH3, R3: OCH3, R4: H
1c: R1: H, R2: Ph, R3,R4: H 2C: R1: H, R2: Ph, R3: OCH3, R4: H
1d: R1: CH3, R2: Ph, R3,R4: H 2d R1: CH3, R2: Ph, R3: OCH3, R4: H
3a: R1: H, R2: CH3, R3,R4: CH3 4b R1: CH3, R2: CH3, R3: NO2, R4: H
3b: R1: CH3, R2: CH3, R3,R4: CH3 4c: R1: H, R2: Ph, R3: NO2, R4: H
SC: R1: H, R2: Ph, R3,R4: CH3 4d R1: CH3, R2: Ph, R3: NO2, R4: H
3d: R1: CH3, R2: Ph, R3,R4: CH3

S R,
X
N R

4
/R,
N

R,

Sekil 2.26: Sentezlenen yeni benzotiyazol indol boyalari

X-ray datalar1 2-metil-3-(6-metoksibenzotiyazol-2-ildiazenil)-1H-indol i¢in
farkli ¢ozgenlerde kaydedilmistir. X-ray sonuglari, bu bilesigin kati1 halde azo

tautomerinin kararli oldugunu gostermistir (Seferoglu ve dig. 2013).

ci ':-\‘. _02
o )
O L] q‘% ’ -
[cs o 9 T
c19 c12

C o~ A
N3
! ICS — c14

PN\ 2 C10 Gl
B ca | 3 —N{ 1L\ T 7 \?m
- /ﬂ ) st e

:V;/N1 \u (o) C;ﬁ

N4 )
0 \my ~ '/:;3

Sekil 2.27: Bilesigin (etanol iginde) ORTEP-3 goriiniimii

2014 yilinda yapilan bir c¢aligmada, 8-hidroksinolin bazli iki seri yeni
karboksilik ve heterosiklik dispers azo boyalar1 sentezlenmis ve FT-IR, 'H-NMR,
kiitle spektroskopisi ve elementel analizi teknikleriyle karakterize edilmistir.
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Boyalarin farkli ¢6zgenlerdeki solvatokromik davranislari incelenmis ve ¢oziiciiyle
absorpsiyon spektrumlar1 arasinda siki bir baglanti1 oldugu goriilmiistiir. Bu
dengedeki asit-baz etkileri de incelenmistir. Ayrica, boyalarin renkleri heterosiklik ve
karbosiklik halkalarin yapisi ve iizerinde bulunan siibstitiientlere gore tartigilmustir.
Hazirlanan boyalarin kat1 hallerindeki tautomerik formlarini belirlemek i¢in 5-(5-
metiltiyazol-2-ildiazenil)-8- hidroksikinolin bilesiginin X-ray datalar1 kaydedilmistir.
X-ray sonuglart boyanin kati haldeyken azo tautomer formunda oldugunu

gostermistir (Saylam ve dig. 2014).

OH OH
N\ + N\
+ N=N—Q
P
1 N 2
Q= a: fenil N

b: 4-metilfenil |
¢: 4-fenoksifenil

d: 4-asetamidofenil
e: 4-etoksifenil

f: 4-klorofenil

g: 4-karboksifenil
h: 4-asetilfenil

i: 4-siyanofenil

j: 4-nitrofenil

Sekil 2.28: Sentezlenen fenilazo-8-hidrokinolin bazli dispers azo boyalar

Q= a: tiyazol
b: S-metiltiyazol
N ¢: 5-(4-nitrofenilsiilfonil)tiyazol
d: 4-etiltiyazolilasetat
N e: 4-feniltiyazol
f: 4-(4-klorofenil)tiyazol
N g: 4-(4-bromofenil)tiyazol
OH h: benzotiyazol
i: 6-klorobenzotiyazol

z"0

N\

\

3 (a) j: 6-metoksibenzotiyazol

k: 5,6-dimetilbenzotiyazol
1: benzimidazol

Sekil 2.29: Sentezlenen hetarilazo-8-hidrokinolin bazli dispers azo boyalar

Boyanin (3b) kristal yapis1 hidroksi grubunun H atomu ile kinolin grubunun N
atomu arasinda gii¢lii bir molekiil i¢i hidrojen bagi oldugunu gostermistir (O\N"H=
2.212 A). Bu sonug sentezlenen boyalarin kati haldeyken azo formunda kararli

olabilecegini diisiindlirmiistiir.
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Sekil 2.30:Bilesigin kristaldeki molekiil yapisi

2014 yilinda yapilan baska bir ¢alismada, bir seri doymamis bes iiyeli benzo-
heterosiklik amin tiirevi sentezlenmis ve bu bilesiklerin genis spektrumlu antiviral
aktivitelerini belirlemek igin in vitro deneyler yapilmistir. Biyolojik sonuglar bize
sentezlenen bilesiklerin ¢ogunun genis spektrumlu antiviral aktivite sergiledigini
gostermektedir. Yapilan SAR caliymasi aromatik veya heteroaromatik halkadaki
elektron ¢ekici gruplarin RNA viriislerine karst antiviral aktivitelerinin daha iyi

oldugunu gostermistir (Zhang ve dig. 2014).
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riflaks, 8 saat, sonra NaBHy, oda sic., 3 saat
Sekil 2.31: Benzo-heterosiklik amin tiirevleri sentez semasi
2014 yilinda yapilan bir calismada, pirazolo[1,5-a]pirimidin-2-amin bilesiginin
baz1 tlirevlerinin UV-visible elektronik spektrumlari alindi. Bu bilesiklerin

solvatokromik davranisi sikloheksan, karbon tetrakloriir, kloroform, etanol ve DMF
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gibi farkli polaritedeki saf organik c¢oziiciiler i¢inde incelenmistir. Sirasiyla
siklohekzan, karbon tetrakloriir, kloroform, ethanol, DMF c¢oéziiciilerine dogru orta
derecede degisen kirmiziya kaymadaki artisin, bagil dielektrik sabitinden
kaynaklandig1 goriilmektedir. Bu bilesiklerin asit ayrigma sabitleri, aseton, metanol,
etanol ve DMF gibi bir sulu-organik ¢oziicii karigimlar1 ig¢inde belirlenmistir.
Boyalarin iyonlagma sabitleri s6z konusu ¢oziicili oranlarina biiyiik 6l¢iide baghdir ve
organik ¢oziiciilerin bazliginin iyonlagma siireci iizerinde biiyiik etkisi vardir. Genel
olarak, tiim bilesiklerin pKa degerleri, ortamin bagil dielektrik sabitlerinin artmasi ile
artar. Calisilan azo boyarmaddelerin asitligi asagidaki siraya gore artar (El-Gahami

ve dig. 2014); p-NO, < m-CF;< p-F < p-CI < p-H < p-CHj;

r ]
—N— H NMe
0 AN NI iksodalga yada riftak MY 2
2 Mikrodalga yada riflaks —
N — ) N@H .
2 H,N \N/NH AcOH, 2-3 damla H,SO, 2 N
1 2 (a-f) 3 (a-)
-Me,NH
H,0
Ar—N=N
- Vi
N
HN \N/
I-VI
Ar: I= Fenil; 1= p-toluen; I11= p-florobenzen; 1V= m-triflorobenzen; V= m-nitrobenzen; V= p-nitrobenzen

Sekil 2.32: Pirazolo[1,5-a]pirimidin-2-amin tiirevlerinin sentez gemasi

R — R —
HNbN % HNbN {
2 N N
H
) || ®)

R —
HNbN {
N

Anyonik Form (C)

Sekil 2.33: Tautomerik formlar
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1  Arag ve Geregler

3.1.1 Kullanilan Kimyasallar

Sentezlerde kullanilan anilin, 0-, m-, p-nitroanilin, 0-, m-, p-kloranilin, 0-, m-,
p-metoksianilin, 0-, m-, p-metilanilin, HCI, NaNQO,, asetik asit, hidrazin monohidrat,
3-aminokrotononitril, etilsiyano asetat, etanol, piridin ve DMF Merck firmasindan
temin edilmistir. Bu kimyasallar ilave bir saflagtirma islemine tabi tutulmadan

dogrudan kullanilmistir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

* FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer Mattson 1000 FT-IR ile alindi.

* Absorpsiyon spektrumlart Schimadzu UV-1601 UV-visible spektrofotometre

cihazi ile alind1.

* Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Stuart SMP30 Erime Noktasi

cihazinda kapiler i¢inde kaydedildi.

« Bilesiklerin '"H-NMR spektrumlari Bruker Ultra Shield Plus 400 Mhz cihazi

ile alind1.

* Bilesiklerin MS spektrumlar1 Waters LCT Premier XE LTOF (TOFMS)

cihazi ile alind1.
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3.2 DENEYSEL CALISMALAR

3.2.1 2-(Fenilhidrazon)-3-ketiminokrotonitril Bilesiginin Sentezi (1)

1,86 gram (20 mmol) anilin iizerine 10 mL HCI ilave edilip tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilirken, tizerine 2,0 gram (29 mmol) NaNO;’ in
sudaki ¢ozeltisiden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi ve
diazonyum tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-
aminokrotonitril 15 mL etanolde ¢6ziindii, iizerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram
(49 mmol) CH3;COONa konularak kenetlenme bileseninin ¢dzeltisi hazirlandi.
Hazirlanan bu 3-aminokrotonitril ¢ozeltisi iizerine, diazonyum tuzu damla damla
ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilmaya
devam edildi. Olusan sar1 renkli iiriin suyla ¢oktiiriildi, siiziildii, kurutuldu ve DMF-

su karigimindan kristallendirildi. Verim: %78 (2,90 g); e.n:166-167 °C (Ho 2005).

NH
NC NH
§ i 2 NaNO,/HCl N—N

CN

Sekil 3.34: 1 Bilesiginin sentezi

3.2.2 5-Amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol Bilesiginin Sentezi (2)

1 gram (5,37 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotonitril (1) bilesigi, 100
mL yuvarlak dipli balon igerisinde 50 mL etanolde ¢oziilerek mantolu 1siticida 1,5
gram (30 mmol) hidrazin monohidrat eklenerek 4 saat siireyle geri sogutucu altinda
kaynatilarak 5-amino-4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol (2) sentezlendi. Siire sonunda
250 mL’lik behere alinan sicak c¢ozelti etanol-su karisimindan kristallendirildi.
Verim: %76 (0,82 g); en: 165-166 °C (Ho 2005).
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Sekil 3.35: 2 Bilesiginin sentezi

3.2.3 4-imino-3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on
Bilesiginin Sentezi (3)

2,00 gram (13,3 mmol) 2-aminobenzotiyazol bilesigi, 100 mL yuvarlak dipli
balon igerisine kondu. Uzerine 7 mL (66,5 mmol) etil siyanoasetat ileve edilerek 150
°C’de iki saat siireyle 1sitildi. Siire sonunda reaksiyon karigimi biraz sogutuldu ve
250 mL’ lik behere alinarak etanol:su (1:1) karisiminda c¢oktiiriildii, siizildi,
kurutuldu ve DMF-su karigimindan kristallendirilerek 4-imino-3,4-dihidro-2H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesigi sentezlendi. Koyu sar1 renkli kati {iriin
elde edildi. Verim: %86 (2,48 g); e.n: 222-224 °C. FT-IR: Vimax = (<OH): 3540 cm™;
(=NH): 3375 cm™; (Ar-H): 3053 cm™; (Alifatik C-H): 2944 cm™ ve 2884 cm’;
(C=N): 1697 cm™. 'H-NMR (400 MHz, CDCls): & = 4,15 ppm (s, 2H, -CH,); 7,31-
8,25 ppm (m, 4H, Ar-H); 12,75 ppm (s, 1H, pirimido =NH). Element Analizi:
Ci10H7N30S (217 g/mol). Hesaplanan C: %55,2; H: %3,25; N: %19,34. Bulunan C:
%55,28; H: %3,26; N: %19,34.

SV R L
(- -

HN

Sekil 3.36: 3 Bilesiginin sentezi
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3.2.4 3-(Arilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol

Bilesiklerinin Sentezi 4(a-m)

3.2.4.1 3-(Fenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4a)

1,28 gram (13,82 mmol) anilin 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, lizerine 1,43 gram (20,72 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakilarak diazonyum
tuzu olusturuldu. Bagka bir beherde 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-3,4-dihidro-
2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesigi 10 mL piridinde ¢oziinerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
izerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Sentezlenen ham iiriin su
ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan kristallendirilerek 3-
(fenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-0l (4a) bilesigi sentezlendi.
Parlak sar1 renkli kati iiriin elde edildi. Verim: %86 (3,82 g); en: 249-250 °C. FT-
IR: Vmax = (=NH): 3125 ecm™; (Ar-H): 3039 cm™; (Alifatik -CH): 2922 cm™;(-C=0):
1642 cm™; (-C=N): 1615 cm™; (-N=N-): 1575 cm™". 'H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): 6 = 7,14-8,01 ppm (m, 9H, Ar-H); 12,25 ppm (g, '2H, -OH); 12,70 ppm (g, '2H,
hidrazo -NH); 14,35 ppm (g, 1H, pirimido =NH). Element Analizi: C;sH;;NsOS
(321 g/mol). Hesaplanan C: %59,80; H: %3,45; N: %21,79. Bulunan C: %59,81; H:
%3,46; N: %21,78.

S
S >:N
>:N NaNO,/HCl N OH
N o+ NH, /
piridin
HN N=N
HN

3 4a
Sekil 3.37: 4a Bilesiginin sentezi
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3.2.4.2 3-(4'-Nitrofenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4b)

1,91 gram (13,82 mmol) 4-nitroanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1.° de belirtilen genel ydntemle 3-(4'-nitrofenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4b) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Koyu
kirmizi renkli kat1 Girin elde edildi. Verim: %78 (3,95 g); en: 232-234 °C. FT-
IR:Vmax= (=NH): 3211 cm™; (Ar-H): 3088 cm™; (Alifatik -CH): 2934 cm™; (-C=0):
1682 cm™;(-C=N): 1636 cm™'; (-N=N-): 1598 cm”; (-NO,) 1514 cm” ve 1336
cem”. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 7,37-8,30 ppm (m, 8H, Ar-H); 12,62 ppm
(g, 1H, pirimido =NH); 14,13 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C;sH;(NcO3S
(366 g/mol). Hesaplanan C: %52,45; H: %2,75; N: %22,94. Bulunan C: %52,46; H:
%2,76; N: %22,93.
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@[ S >:N
—N
NaNO,/HCl N OH
piridin
HN N=N NO,
HN

3 4b

Sekil 3.38: 4b Bilesiginin sentezi

3.2.4.3 3-(4'-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-
ol Bilesiginin Sentezi (4c)

1,69 gram (13,82 mmol) 4-metoksianilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-
imino-3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on 3) bilesiklerinin
reaksiyonuyla, bolim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(4'-metoksifenilazo)-4-
imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4c) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Koyu turuncu renkli kat tirtin elde edildi. Verim: %74 (3,60 g); en: 216-219 °C. FT-
IR:Vinax = (=NH): 3169 cm™; (Ar-H): 3077 cm’; (Alifatik -CH): 2935 cm™ ve 2837
em’; (-C=0 ): 1639 cm’™; (-C=N-): 1615 cm™; (-N=N-): 1509 cm™. *H-NMR (400
MHz, DMSO-d¢): 6 = 3,79 ppm (s, 3H, -OCHj3); 7,35-8,03 ppm (m, 8H, Ar-H);
12,20 ppm (g, '2H, -OH); 12,58 ppm (g, '2H, hidrazo -NH); 14,06 ppm (g, 1H,
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pirimido =NH). HR-MS: 352,0873 [M+H]’, hesaplanan: 352,0868. Element
Analizi: C7H3N50,S (352 g/mol). Hesaplanan C: %58,11; H: %3,73; N: %19,93.
Bulunan C: %58,12; H: %3,74; N: %19,92.

HN N:NOOMe

4c

@[ O NN 1 @E
MeO
>_>: p1r1d1n
HN
3
Sekil 3.39: 4c Bilesiginin sentezi

3.2.4.4 3-(4'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4d)

2,17 gram (13,82 mmol) 4-kloranilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(4'-klorfenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4d) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Agik
turuncu renkli kat1 tiriin elde edildi. Verim: %74 (3,64 g); en: 248-250 °C. FT-IR:
vmax = (=NH): 3281 cm™; (Ar-H): 3063 cm™; (Alifatik -CH): 2939 cm™; (-C=0):
1638 cm™; (-C=N-): 1616 cm™; (-N=N-): 1570 cm™". *H-NMR (400 MHz, DMSO-
ds): 6 = 7,41-8,03 ppm (m, 8H, Ar-H); 12,28 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 14,01 ppm
(g, 1H, -OH). Element Analizi: C,¢H;oCINsOS (356 g/mol). Hesaplanan C: %54,01;
H: %2,83; N: %19,68. Bulunan C: %54,01; H: %2,84; N: %19,67.

@[ NaNO,/HCl @E
Cl
p1r1d1n
HN N=N Cl
HN

3 4d
Sekil

3.40: 4d Bilesiginin sentezi
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3.2.4.5 3-(4'-Metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4e)

1,48 gram (13,82 mmol) 4-metilanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1." de belirtilen genel yontemle 3-(4'-metilfenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4e) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Agik
kirmizi renkli kat1 {iriin elde edildi. Verim: %77 (3,57 g); en: 251-252 °C. FT-IR:
vma= (-OH): 3401 cm™; (=NH): 3266 cm™; (Ar-H): 3077 cm’ ve 3050 cm™;
(Alifatik -CH): 2920 cm™ ve 2876 cm™; (-C=N-): 1663 cm™; (-N=N-): 1598 cm.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8 = 2,33 ppm (s, 3H, -CH3); 7,27-8,03 ppm (m, 8H,
Ar-H); 12,18 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 12,62 ppm (g, 1H, -OH). Element
Analizi: C;7H3N50S (336 g/mol). Hesaplanan C: %60,88; H: %3,91; N: %20,88.
Bulunan C: %60,89 H: %3,92 N: %20,87.

S
(- =
N
— NaNO,/HCl OH
piridin
HN N=N Me
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3 4e

Sekil 3.41: 4e Bilesiginin sentezi

3.2.4.6 3-(3'-Nitrofenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4f)

1,91 gram (13,82 mmol) 3-nitroanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
bolim 3.2.4.1.° de belirtilen genel yontemle 3-(3'-nitrofenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4f) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Parlak
turuncu renkli kat1 tiriin elde edildi. Verim: %77 (3,89 g); en: 250-251 °C. FT-IR:
Vvmae (-NHa): 3220 cm™ ve 3197 cm™; (Ar-H): 3051 cm™; (-C=0): 1637 cm™;
(-C=N-): 1605 cm™; (-N=N-): 1597 cm™; (-NO,): 1529 cm™ ve 1249 cm™. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-d¢): & = 7,21-8,05 ppm (m, 8H, Ar-H); 12,18 ppm (g, 1H,
pirimido =NH); 12,62 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C;sHioNsO3S (366
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g/mol). Hesaplanan C: %52,45; H: %2,75; N: %22,94. Bulunan C: %52,43; H:
%2,75; N: %22,96.

S O,N S
—N
NaNO,/HCl H
N o . NH, 2 N / (0) NO,
piridin ::j

HN N=N
HN

3 4f

Sekil 3.42: 4f Bilesiginin sentezi

3.2.4.7 3-(3'-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-
ol Bilesiginin Sentezi (49)

1,69 gram (13,82 mmol) 3-metoksianilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-
imino-3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on 3) bilesiklerinin
reaksiyonuyla, boliim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(3'-metoksifenilazo)-4-
imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4g) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Hardal saris1 renkli kat1 {irtin elde edildi. Verim: %72 (3,50 g); en: 219-221 °C. FT-
IR: Vma= (=NH): 3233 cm™; (Ar-H): 3068 cm™ ve 3014 cm™; (Alifatik -CH): 2970
em’ ve 2935 cm™; (-C=0): 1644 cm™; (-C=N-): 1615 cm™; (-N=N-): 1513 cm™. *H-
NMR (400 MHz, DMSO-d): 6 = 3,81 ppm ( s, 3H, -OCH3); 6,72-8,00 ppm (m, 8H,
Ar-H); 14,00 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 14,16 ppm (s, 1H, -OH). Element
Analizi: C7H3N50,S (352 g/mol). Hesaplanan C: %58,11; H: %3,73; N: %19,93.
Bulunan C: %58,10; H: %3,74; N: %19,91.
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o Cr-
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Sekil 3.43: 49 Bilesiginin sentezi
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3.2.4.8 3-(3'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4h)

2,17 gram (13,82 mmol) 3-kloranilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(3'-klorfenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4h) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi, Kirmizi
renkli kat1 tirtin elde edildi. Verim: %73 (3,59 g); en: 215-217 °C. FT-IR: vma=
(-OH): 3223 cm™; (=NH): 3074 cm™; (Ar-H): 3007 cm”; (-C=N-): 1643 cm™;
(-N=N-): 1589 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-d): & = 7,37-9,49 ppm (m, 8H,
Ar-H); 10,79 ppm (s, 1H, pirimido =NH); 11,93 ppm (g, 1H, -OH). HR-MS:
356,0378 [M+H]', hesaplanan: 356,0373. Element Analizi: C;¢H;oCIN5OS (356
g/mol). Hesaplanan C: %54,01; H: %2,83; N: %19,68. Bulunan C: %54,02; H:
%2,84; N: %19,69.
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Sekil 3.44: 4h Bilesiginin sentezi

3.2.4.9 3-(3'-Metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
Bilesiginin Sentezi (4i)

1,48 gram (13,82 mmol) 3-metilanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1." de belirtilen genel yontemle 3-(3'-metilfenilazo)-4-imino-4H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4i) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Koyu sar1
renkli kat1 tirtin elde edildi. Verim: %76 (3,53 g); en: 242-243 °C. FT-IR: vma=
(=NH): 3136 cm”; (Ar-H): 3055 cm” ve 3040 cm™; (Alifatik -CH): 2923 cm™;
(-C=0): 1651 cm™; (-C=N-): 1615 cm™; (-N=N-): 1597 cm™. *H-NMR (400 MHz,
DMSO-ds): 6 = 2,39 ppm ( s, 3H, -CHj3); 6,98-8,06 ppm (m, 8H, Ar-H); 12,15 ppm
(g, 1H, pirimido =NH); 12,56 ppm (g, 1H, -OH). HR-MS: 336,0912 [M+H],
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hesaplanan: 336,0919. Element Analizi: C,7H;3Ns0S (336 g/mol). Hesaplanan C:
%60,88; H: %3,91; N: %20,88. Bulunan C: %60,88 H: %3,93 N: %20,89.
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N —N,
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N: 04 NH, / Me
piridin
HN N=N— : S >
HN
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Sekil 3.45: 4i Bilesiginin sentezi

3.2.4.10 3-(2'-Nitrofenilazo)-4-amino-2H-pirimido[2,1-b]

benzotiyazol-2-on Bilesiginin Sentezi (4j)

1,91 gram (13,82 mmol) 2-nitroanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-
3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(2'-nitrofenilazo)-4-amino-2H-
pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (4]) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Parlak
turuncu renkli kat tiriin elde edildi. Verim: %78 (3,95 g); en: 265 °C. FT-IR: V=
(=NH): 3102 cm”; (Ar-H): 3075 cm; (Alifatik -CH): 2934 cm™ ve 2865 cm’;
(-C=0): 1641 cm™;(-C=N-): 1574 cm™;(-N=N-): 1533 cm™; (-NO,) 1453 cm™ ve
1337 em™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 8 = 2,90 ppm ( s, 2H, -NH,); 7,35-8,27
ppm (m, 8H, Ar-H). Element Analizi: C;sH10N¢O3S (366 g/mol). Hesaplanan C:
%52,45; H: %2,75; N: %22,94. Bulunan C: %52,44; H: %2,76; N: %22,95.
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3.46: 4j Bilesiginin sentezi
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3.24.11 3-(2'-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]
benzotiyazol-2-ol Bilesiginin Sentezi (4k)

1,69 gram (13,82 mmol) 2-metoksianilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-
imino-3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on 3) bilesiklerinin
reaksiyonuyla, boliim 3.2.4.1.” de belirtilen genel yontemle 3-(2'-metoksifenilazo)-4-
imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4K) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Kahverengi renkli kati {irlin elde edildi. Verim: %72 (3,50 g); en: 163-165 °C. FT-
IR: Vmax= (=NH): 3126 cm™; (Ar-H): 3068 cm™ ve 3031 cm’; (Alifatik -CH):
2934cm™ ve 2873 cm™; (-C=0): 1651 cm™;(-C=N): 1614 cm™; (-N=N-): 1580 cm.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 = 3,98 ppm (s, 3H, -OCHs); 7,08-8,00 ppm (m,
8H, Ar-H); 14,12 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 14,24 ppm (s, 1H, -OH). Element
Analizi: C7H3N50,S (352 g/mol). Hesaplanan C: %58,11; H: %3,73; N: %19,93.
Bulunan C: %58,12; H: %3,72; N: %19,92.
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Sekil 3.47: 4k Bilesiginin sentezi

3.24.12 3-(2'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]

benzotiyazol-2-ol Bilesiginin Sentezi (41)

2,17 gram (13,82 mmol) 2-kloranilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-3,4-
dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on  (3) bilesiklerinin  reaksiyonuyla,
3.2.4.1.° de belirtilen genel yontemle 3-(2'-klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-
b]benzotiyazol-2-ol (4) bilesigi sentezlendi ve saflagtirildi. Koyu turuncu renkli kat1
tirin elde edildi. Verim: %77 (3,79 g); en: 159-162 °C. FT-IR: vmax= (=NH): 3120
cm™; (Ar-H): 3028 cm™; (Alifatik -CH): 2927 cm™; (-C=0): 1660 cm™; (-C=N-):
1586 cm™; (-N=N-): 1500 cm™. *"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 7,20-8,00 ppm (m,
8H, Ar-H); 14,21 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 14,48 ppm (s, 1H, -OH). Element
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Analizi: C;6H;oCINsOS (356 g/mol). Hesaplanan C: %54,01; H: %2,83; N: %19,68.
Bulunan C: %54,03; H: %2,82; N: %19,67.
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piridin
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Sekil 3.48: 41 Bilesiginin sentezi

3.2.4.13 3-(2'-Metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]

benzotiyazol-2-ol Bilesiginin Sentezi (4m)

1,48 gram (13,82 mmol) 2-metilanilin ve 3,00 gram (13,82 mmol) 4-imino-3,4-
dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3) bilesiklerinin reaksiyonuyla, boliim
3.2.4.1.° de belirtilen genel yontemle 3-(2'-metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-
b]benzotiyazol-2-ol (4m) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Agik turuncu renkli kat1
tirtin elde edildi. Verim: %73 (3,39 g); en: 227-229 °C. FT-IR: vmax= (-OH): 3248
cm’; (=NH): 3150 cm™; (Ar-H): 3098 cm™; (Alifatik -CH): 2914 cm™; (-C=N-):
1653 cm™; (-N=N-): 1600 cm™. *"H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2,40 ppm (s,
3H,-CHs); 7,31-7,99 ppm (m, 8H, Ar-H); 13,23 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 14,74
ppm (s, 1H, -OH). Element Analizi: C;7H3NsOS (336 g/mol). Hesaplanan C:
%60,88; H: %3,91; N: %20,88. Bulunan C: %60,87 H: %3,92 N: %20,87.
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Sekil 3.49: 4m Bilesiginin sentezi
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3.2.5 7-Amino-3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on
Bilesiginin Sentezi (5)

2,01g (10 mmol) 5-amino-3-metil-4-fenilazo-1H-pirazol (2) bilesigi, 100 mL
yuvarlak dipli balon icerisine kondu. Uzerine 6 mL (50 mmol) etil siyanoasetat ilave
edilerek 150 °C’de iki saat siireyle isitildi. Daha sonra biraz sogutulup iizerine 100
mL asetik asit ilave edilerek 2 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi. Siire
sonunda reaksiyon karigimi biraz sogutuldu ve 250 mL’ lik behere alinarak etanol:su
(1:1) karisiminda ¢oktiiriildii, stiziildi, kurutuldu ve DMF-su karisimindan
kristallendirildi. Verim: %82 (2,20 g); en: 130 °C< bozunma. FT-IR: vma= (-OH):
3580 cm™; (-NH ): 3334 cm™';(=NH): 3095 cm™; (Ar-H): 3073 cm™; (Alifatik -CH):
2927 em™; (-C=N-): 1624 cm™; (-N=N-): 1560 cm™. *H-NMR (400 MHz, CDCl): &
= 2,52 ppm (s, 3H, -CH3); 5,20 ppm (s, 1H, -CH); 5,75 ppm (s, 2H, -NH,); 7,25-7,73
ppm (m, SH, Ar-H); 9,82 ppm (g,1H, pirimido -NH). Element Analizi: C;3H;2NcO
(268 g/mol). Hesaplanan C: %58,20; H: %4,51; N: %31,33. Bulunan C: %58,22; H:
%4,50; N: %31,32.

= g
/Z:< + EO CN /Z_<
N
H,C \N/NH S,

2
Sekil 3.50: 5 Bilesiginin sentezi

3.2.6 7-imino-3-fenilazo-6-arilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-
5-ol Bilesiklerinin Sentezi 6(a-m)

3.2.6.1 7-imino-3,6-difenilazo-2-metil-6,7-dihidro-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-on Bilesiginin Sentezi (6a)

1,04 gram (11,19 mmol) anilin 5 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, lizerine 1,16 gram (16,80 mmol) NaNO;’ in sudaki
cozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakilarak diazonyum

tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-fenilazo-2-

45



metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesigi 10 mL piridinde ¢oziilerek
kenetlenme bileseni hazirlandi. Diazolama isleminden sonra kenetlenme bileseni
izerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz
banyosunda manyetik olarak karistirilmaya devam edildi. Sentezlenen ham iiriin su
ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMSO-su karisimindan kristallendirilerek 7-
imino-3,6-difenilazo-2-metil-6,7-dihidro-4H-pirazolo[ 1,5-a]pirimidin-5-on (6a)
bilesigi sentezlendi. Kahverengi renkli kat1 tiriin elde edildi. Verim: %75 (3,12 g);
en: 262-264 °C. FT-IR: vinax= (-OH): 3319 cm™; (-NH): 3265 cm™; (=NH): 3062
cm™; (Ar-H): 3062 cm™; (Alifatik -CH): 2926 cm™; (-C=N): 1597 c¢m™; (-N=N-):
1553 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6= 2,58 ppm (s, 3H, -CH3); 4,97 ppm
(s, 1H, -CH); 7,40-8,03 ppm (m, 10H, Ar-H); 10,12 ppm (g, 1H, pirimido =NH);
12,23 ppm (g, 1H, pirimido -NH). Element Analizi: C;9H;sNgO (372 g/mol).
Hesaplanan C: %61,28; H: %4,33; N: %30,09. Bulunan C: %61,24; H: %4,36; N
%30,11.
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_ NaNoyHel ¢
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Sekil 3.51: 6a Bilesiginin sentezi

3.2.6.2 7-imino-3-fenilazo-6-(4’-nitrofenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6b)

1,54 gram (11,19 mmol) 4-nitroanilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-nitrofenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6b) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Koyu kahverengi renkli kati {irin elde edildi. Verim: %78 (3,65 g); en: 287 °C<
bozunma. FT-IR: vmax= (-OH): 3371 cm™; (-NH): 3371 cm™; (=NH): 3063 cm™;
(Ar-H): 3063 cm™; (Alifatik -CH): 2925 cm™; (-C=N): 1641 cm™; (-N=N-): 1599
cem’; (-NO»): 1505 cm™ ve 1315 cm”. *H-NMR (400 MHz, DMSO-de): & = 2,57
ppm (s, 3H, -CHs); 7,35-8,37 ppm (m, 9H, Ar-H); 9,82ppm (g, 1H, pirimido =NH);
11,05 ppm (g, 1H, pirimido -NH); 12,32 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi:
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Ci19H15sNgO3 (418 g/mol). Hesaplanan C: %54,68; H: %3,62; N: %30,20. Bulunan C:
%54,65; H: %3,63; N: %30,24.

Sekil 3.52: 6b Bilesiginin sentezi

3.2.6.3 7-imino-3-fenilazo-6-(4’-metoksifenilazo)-2-metil-4H-pirazolo

[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6c)

1,37 gram (11,19 mmol) 4-metoksianilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-
3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[ 1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-
metoksifenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6¢) bilesigi sentezlendi
ve saflastirildi. Kiremit rengi kati iriin elde edildi. Verim: %74 (3,34 g); en: 255-
257 °C. FT-IR: vmax= (-OH): 3569 cm™; (-NH): 3318 cm™;(=NH): 3068 cm™; (Ar-
H): 3068 cm™; (Alifatik -CH): 2927 cm’™; (-C=N): 1661 cm’'; (-N=N-): 1622 cm.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2,57 ppm (s, 3H, -CHs); 3,77 ppm (s, 3H,
-OCHj); 6,98-7,46 ppm (m, 9H, Ar-H); 11,06-13,41ppm (g, 2H, pirimido =NH ve
pirimido -NH); 15,83 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C,0H;sNgO; (403 g/mol).
Hesaplanan C: %59,69; H: %4,51; N: %27,85. Bulunan C: %59,72; H: %4,50; N
%27,81.

Oy SOz m} <O

Sekil 3.53: 6¢c Bilesiginin sentezi
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3.2.6.4 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-klorfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo
[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6d)

1,76 gram (11,19 mmol) 4-kloranilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-klorfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6d) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Koyu haki yesil renkli kat1 iiriin elde edildi. Verim: %77 (3,50 g); en: 276-278 °C.
FT-IR: Vmax= (-OH): 3507 cm™; (-NH): 3414 cm™; (=NH): 3328 cm'; (Ar-H): 3062
cm’'; (Alifatik -CH): 2927 cm™; (-C=N): 1624 cm™; (-N=N-): 1576 cm™. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-d¢): 6 = 2,61 ppm (s, 3H, -CHj3); 7,43-8,02 ppm (m, 9H, Ar-H);
9,51 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 10,82 ppm (g, 1H, pirimido -NH); 12,10 ppm (g,
1H, -OH). HR-MS: 407,1132 [M+H]", hesaplanan: 407,1136. Element
Analizi:Cy9H;sCINgO (407 g/mol). Hesaplanan C: %56,09; H: %3.72; N: %27,54.
Bulunan C: %56,07; H: %3.75; N: %27,52.

- B, j Oz A B } O

Sekil 3.54: 6d Bilesiginin sentezi

3.2.6.5 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-metilfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo

[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6e)

1,19 gram (11,19 mmol) 4-metilanilin ve 3,00 (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-metilfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6e) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
Koyu hardal saris1 renkli kat1 tirtin elde edildi. Verim: %73 (3,15 g); en: 213 °C. FT-
IR: Vma= (-OH): 3332 cm™; (-NH): 3332 cm™; (=NH): 3094 cm™; (Ar-H): 3071
m'; (Alifatik -CH): 2926 cm™; (C=N): 1623 cm™'; (N=N): 1597 cm™. 'H-NMR
(400 MHz, DMSO-d¢): & = 2,60 ppm (s, 3H, aromatik-CHs3); 2,69 ppm (s, 3H,
pirazol -CHs); 7,16-7,98ppm (m, 9H, Ar-H); 10,42-13,11ppm (g, 2H, pirimido =NH
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ve pirimido -NH); 16,09 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C,H;sNsO (386
g/mol). Hesaplanan C: %62,17; H: %4,70; N: %29,00. Bulunan C: %62,12; H
%4,72; N: %29,04.

e ﬁj O T W ﬁ } e

Sekil 3.55: 6e Bilesiginin sentezi

3.2.6.6 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-nitrofenilazo)-2-metil-4H-pirazolo
[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6f)

1,54 gram (11,19 mmol) 3-nitroanilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-nitrofenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6f) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Parlak koyu kahverengi renkli kati iiriin elde edildi. Verim: %74 (3,46 g); en: 308-
309 °C. FT-IR: vinax= (-OH): 3427 cm™; (-NH): 3341 cm™; (=NH): 3265 cm'; (Ar-
H): 3090 cm™ ve 3058 cm™; (Alifatik -CH): 2924 cm™; (-C=N): 1640 cm™; (-N=N-):
1595 cm™; (-NO»): 1524 cm™ ve 1348 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dy): & =
2,59 ppm (s, 3H, -CHs); 7,44-8,62 ppm (m, 9H, Ar-H); 9,66 ppm (g, 1H, pirimido
=NH); 10,84 ppm (g, 1H, pirimido -NH); 12,12 ppm (g, 1H, -OH). HR-MS:
418,1377 [M+H]’, hesaplanan: 418,1376. Element Analizi: CoH;sNoO; (418
g/mol). Hesaplanan C: %54,68; H: %3,62; N: %30,20. Bulunan C: %54,63; H:
%3,64; N: %30,24.

O g -

Sekil 3.56: 6f Bilesiginin sentezi
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3.2.6.7 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-metoksifenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6g)

1,37 gram (11,19 mmol) 3-metoksianilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-
3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[ 1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-
metoksifenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6g) bilesigi sentezlendi
ve saflastirildi. Koyu kahverengi renkli kati iiriin elde edildi. Verim: %80 (3,60 g);
en: 292 °C < bozunma. FT-IR: vima= (-OH): 3354 cm™; (-NH): 3281 cm™; (=NH):
3144 cm™; (Ar-H): 3033 cm™; (Alifatik -CH): 2978 cm™ ve 2939 cm™; (-C=N): 1646
cm’'; (-N=N-): 1602 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): & = 2,65 ppm (s, 3H,
-CHs); 5,00 ppm (s, 3H, -OCH3); 7,35-7,94 ppm (m, 9H, Ar-H); 10,91-11,61 ppm (g,
3H, pirimido =NH, pirimido -NH, -OH). Element Analizi: C;0H;sNgO, (403 g/mol).
Hesaplanan C: %59,69; H: %4,51; N: %27,85. Bulunan C: %59,71; H: %4,52; N:
%27,80.

O e
NaNO,/HCl
HCJ\Q I M}
3 N
5
Sekil 3.57: 69 Bilesiginin sentezi

3.2.6.8 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-klorfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo
[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6h)

1,76 gram (11,19 mmol) 3-kloranilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-klorfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6h) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Kirmizims1 kahverengi renkli kati {iriin elde edildi. Verim: %77 (3,50 g); en: 282-
284 °C. FT-IR: vma= (-OH): 3428 cm™; (-NH): 3337 cm™; (=NH): 3242 cm’;
(Ar-H): 3064 cm™; (Alifatik -CH): 2927 cm™ ve 2853 cm™; (-C=N): 1645 cm™;
(-N=N-): 1595 cem’. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-ds): 6 = 2,62 ppm (s, 3H, -CHj3);
7,49-8,03 ppm (m, 9H, Ar-H); 9,53 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 10,81 ppm (g, 1H,

50



pirimido -NH); 12,22 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C;9H;sCINsO (407
g/mol). Hesaplanan C: %56,09; H: %3.72; N: %27,54. Bulunan C: %56,05; H
%3.75; N: %27,55.

=S

Sekil 3.58: 6h Bilesiginin sentezi

3.2.6.9 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-metilfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo

[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6i)

1,19 gram (11,19 mmol) 3-metilanilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-metilfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6i) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
Koyu parlak kirmizi renkli kat1 {irtin elde edildi. Verim: %75 (3,24 g); en: 252-254
°C. FT-IR: Vmax= (-NH): 3312 cm™; (=NH): 3259 cm™’; (Ar-H): 3060 cm™; (Alifatik
-CH): 2921 cm™; (-C=0): 1646 cm';(-C=N): 1610 cm™; (-N=N-): 1592 cm™.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 2,39 ppm (s, 3H, aromatik-CH3); 2,63 ppm (s,
3H, pirazol-CHj3); 7,14-8,03 ppm (m, 9H, Ar-H); 9,36 ppm (g, 1H, pirimido =NH);
10,86 ppm (s, 1H,pirimido -NH); 11,79 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi:
C20H1sNsO (386 g/mol). Hesaplanan C: %62,17; H: %4,70; N: %29,00. Bulunan C:
%62,20; H: %4,71; N: %28,97.
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Sekil 3.59: 6i Bilesiginin sentezi
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3.2.6.10 7-Imino-3-fenilazo-6-(2'-nitrofenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6j)

1,54 gram (11,19 mmol) 2-nitroanilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-nitrofenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6]) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.
Bordo renkli kat1 tiriin elde edildi. Verim: %72 (3,37 g); en: 298-299 °C. FT-IR:
Vma= (<OH): 3495 cm™; (-NH): 3394 cm™; (=NH): 3278 cm™; (Ar-H): 3127 cm™;
(Alifatik C-H): 2920 cm™; (-C=N): 1643 cm™; (-N=N-): 1579 cm™; (-NO,): 1507
cm’ ve 1348 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢):8 = 2,61 ppm (s, 3H, -CHs);
7,41-8,12 ppm (m, 9H, Ar-H); 10,05 ppm (g, 1H, pirimido =NH); 11,02 ppm (g, 1H,
pirimido -NH); 12,08 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C;9H;5sNyO3 (418 g/mol).
Hesaplanan C: %54,68; H: %3,62; N: %30,20. Bulunan C: %54,67; H: %3,62; N:
%30,21.

j @ szfa@ l_(j? @

Sekil 3.60: 6j Bilesiginin sentezi

3.2.6.11 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-metoksifenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6k)

1,37 gram (11,19 mmol) 2-metoksianilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-
3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[ 1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1.” de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-
metoksifenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6K) bilesigi sentezlendi
ve saflastirildi. Koyu bordo renkli kati iiriin elde edildi. Verim: %76 (3,43 g); en:
275-276 °C. FT-IR: vmax= (-NH): 3300 cm™; (=NH): 3166cm™; (Ar-H): 3066
cmve 3010 cm™; (Alifatik -CH): 2942 cm’™; (-C=0): 1636 cm™;(-C=N): 1580 cm;
(-N=N-): 1523 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢): & = 2,63 ppm (s, 3H, CH3);
3,96 ppm (s, 3H, -OCHs); 7,03-8,04 ppm (m, 9H, Ar-H); 9,46 ppm (s, 1H, pirimido
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=NH); 11,43 ppm (g, 1H, pirimido -NH); 12,01 ppm (g, 1H, -OH). HR-MS:
403,1639 [M+H]", hesaplanan: 403,1631. Element Analizi: CyHsNgO, (403
g/mol). Hesaplanan C: %59,69; H: %4,51; N: %27,85. Bulunan C: %59,67; H
%4,54; N: %27,82.

e ﬁj Ngaum—ta @ } e

Sekil 3.61: 6k Bilesiginin sentezi

3.2.6.12 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-klorfenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (61)

1,76 gram (11,19 mmol) 2-kloranilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-klorfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (61) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
Acik parlak kahverengi renkli kat1 iiriin elde edildi. Verim: % 75 (3,42 g); en: 300-
301 °C. FT-IR: vma= (-OH): 3446 cm™; (-NH): 3322 cm™; (=NH): 3145 cm’;
(Ar-H): 3064 cm™; (Alifatik -CH): 2926 cm™; (-C=N): 1637 cm™; (-N=N-): 1578
cm”. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-dg): 6 = 2,63 ppm (s, 3H, -CHj3); 7,38-8,04 ppm
(m, 9H, Ar-H); 9,91 ppm (s, 1H, pirimido =NH); 11,25 ppm (g, 1H, pirimido -NH);
12,11 ppm (g, 1H, -OH). Element Analizi: C;9H;sCINgO (407 g/mol). Hesaplanan
C: %56,09; H: %3.72; N: %27,54. Bulunan C: %56,12; H: %3.73; N: %27,52.
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Sekil 3.62: 61 Bilesiginin sentezi
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3.2.6.13 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-metilfenilazo)-2-metil-4H-

pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol Bilesiginin Sentezi (6m)

1,19 gram (11,19 mmol) 2-metilanilin ve 3,00 gram (11,19 mmol) 7-amino-3-
fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5) bilesiklerinin reaksiyonuyla,
boliim 3.2.6.1." de belirtilen genel yontemle 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-metilfenilazo)-
2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6m) bilesigi sentezlendi ve saflastirildi
Parlak koyu kahverengi renkli kati {iriin elde edildi. Verim: % 79 (3,41 g); en: 269-
271 °C. FT-IR: vmax= (-OH): 3415 cm™; (-NH): 3294 cm’; (=NH): 3146 cm™;
(Ar-H): 3063 cm’; (Alifatik -CH): 2962 cm™ ve 2925 cm™; (-C=N): 1634 cm™;
(-N=N-): 1581 cm™. 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d¢): & = 2,56 ppm (s, 3H,
aromatik-CHs); 2,67 ppm (s, 3H, pirazol-CH3); 7,29-8,03 ppm (m, 9H, Ar-H);
9,57ppm (g, 1H, pirimido =NH); 10,95 ppm (s, 1H, pirimido -NH); 12,01 ppm (g,
1H, -OH). Element Analizi: Cy0H;sNsO (386 g/mol). Hesaplanan C: %62,17; H:
%4,70; N: %29,00. Bulunan C: %62,21; H: %4,72; N: %28,95.
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Sekil 3.63: 6m Bilesiginin sentezi
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4. SONUC VE TARTISMA

Sentezlenen yeni heterosiklik azo boyarmaddelerin FT-IR, 'H-NMR
spektrumlari, elementel analizleri ve bazilarmin kiitle spektrumlar1 da alinmis ve

spektrumlar incelenerek maddelerin yapilar1 aydinlatiimaya ¢alisilmigtir.

4.1  Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

4.1.1 4-imino-3,4-dihidro-2H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-on (3)

HN
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Sekil 4.65: 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3540 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3375 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3053 c¢m™ deki band
aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2944 cm™ ve 2884 cm™’deki
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bandlar alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1697 cm™’deki band -C=N gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.66: 3 Bilesiginin'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 4,15 ppm’de -CH,
protonlarina ait bir pik, 7,31-8,25 ppm’de aromatik halkadaki 4 protona ait pikler,
12,75 ppm’de pirimido =NH protonuna ait singlet bir pik goriilmektedir. Integrasyon
degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapistyla uyum i¢inde oldugu

goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere goére bilesigin

muhtemel yapisinin DMSO igerisinde sekil 4.64’de goriildiigli gibi keto formunda

oldugu, kat1 halde ise enol formunda oldugu diisiiniilmiistiir.
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4.1.2 3-(Arilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol 4(a-m)

4.1.2.1 3-(Fenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol (4a)

CL
" on

Sekil 4.67: 4a Bilesiginin acik yapist
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Sekil 4.68: 4a Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3125 cm’deki band

-NH gerilme

titresiminden, 3039 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden,

2922 cm’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1642 cm™’deki band

-C=0 gerilme titresiminden, 1615 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden,

1575 cm™*deki band -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.
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Sekil 4.69: 4a Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,14-8,01 ppm’de
aromatik halkalardaki 9 protona ait pikler, 12,25 ppm’de -OH protonuna ait genis bir
pik, 12,70 ppm’de hidrazo -NH protonuna ait genis bir pik 14,35 ppm’de pirimido
=NH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon oranlarmin bilesikteki

proton sayilariyla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin DMSO igerisinde sekil 4.67°de goriildiigli gibi enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu diisiiniilmiistiir.

4.1.2.2 3-(4'-Nitrofenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
(4b)

Sekil 4.70: 4b Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.71: 4b Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3211 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3088 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden,
2934 cm’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1682 cm™’deki band
-C=0 gerilme titresiminden, 1636 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden,
1598 cm™’deki band -N=N- gerilme titresiminden, 1514cm™ ve 1336 cm™ ’deki band

-NO; gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.72: 4b Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,37-8,30 ppm’de
aromatik halkalardaki 8 protona ait pikler, 12,62 ppm’ de pirimido =NH protonuna
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ait genis bir pik ve 14,13 ppm’ de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir.

Integrasyon oranlarmin proton oranlartyla uyum i¢inde oldugu gériilmiistiir.
Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.70’de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.3 3-(4'-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-

2-ol (4c)
S
>:N
N / OH
HN N:N4©70Me
Sekil 4.73: 4c Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.74: 4c Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3169 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3077 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden,
2935 cm™ ve 2837 cm’deki bandlar alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1639
cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden, 1615 cm™’deki band -C=N gerilme
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titresimlerinden ve 1509 cm'’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.75: 4c Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-dg iginde alman "H-NMR spektrumunda, 3,79 ppm’de -OCH;
protonlarma ait singlet bir pik, 7,35-8,03 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait
pikler, 12,20 ppm’de -OH protonuna ait genis bir pik, 12,58 ppm’de hidrazo -NH
protonuna ait genis bir pik ve 14,06 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir
pik gériilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin

yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Mass Calc. Mass | mDa | pem | DBE | Formula lifm |igmom) | ¢ | 0 [n]o]s
352.0873 3520858 0.5 14 135 CI7HIAN5025 421 0.0 7 1 5 2 1
51_C_04 67 (2.048) Cm (66:68-49:53)
1: TOF WIS ES+
152 0873 4.19e+004
100 352.0873
% 353.0916
- - ra —
320.1574 3442752  351.0805 o - - o . 384.2245
0 e i L 550895 3651708 3T40EETETS0509  TUCC
3300 3400 350.0 260.0 3700 280.0

Sekil 4.76: 4c Bilesiginin HR-MS spektrumu

4c bilesiginin alman yiiksek ¢oziiniirliikli kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirlig1 ile uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

HR-MS: 352,0873 [M+H]", hesaplanan: 352,0868.
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Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.73’de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.4 3-(4'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol

(4d)
S
>:N
N / OH
W S )
Sekil 4.77: 4d Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.78: 4d Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3281 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3063 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden,
2939 cm’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1638 cm™ deki band
-C=0 gerilme titresiminden, 1616 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden,

1570 cm™*deki band -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.
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Sekil 4.79: 4d Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,41-8,03 ppm’de
aromatik halkalardaki 8 protona ait pikler, 12,28 ppm’de pirimido =NH protonuna ait
genis bir pik ve 14,01 ppm’de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir.
Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapisiyla uyum

icinde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.77°de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.5 3-(4'-Metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
(4e):

Sekil 4.80: 4e Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.81: 4e Bilesiginin FT-IR spektrumu
Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3401 cm’deki band -OH gerilme

titresiminden, 3266 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3070 cm™ ve 3050

cm™ deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2920 cm™ ve

2876 cm’ deki bandlar alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1663 cm™’deki band

-C=N- gerilme titresimlerinden, 1598 cm™’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.82: 4e Bilesiginin
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Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,33 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,27-8,03 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait
pikler, 12,18 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 12,62 ppm’de -OH
protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.80°de goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.6 3-(3'-Nitrofenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol

(41):
S
>:N
HN N:N@
Sekil 4.83: 4f Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.84: 4f Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3220 cm” ve 3197 cm™’deki bandlar -NH,
gerilme titresimlerinden, 3051 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 1637 cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden, 1605 cm™’deki
band -C=N gerilme titresimlerinden, 1597 cm"’deki band -N=N- gerilme
titresiminden, 1529 cm™ ve 1249 c¢m™’deki bandlar -NO, gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.85: 4f Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,21-8,05 ppm’de
aromatik halkalardaki 8 protona ait pikler, 12,18 ppm’de pirimido =NH protonuna ait
genis bir pik, 12,63 ppm’de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir.
Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapisiyla uyum

icinde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.83’de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kati1 halde ise amino-keto formunda oldugu anlagilmistir.
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4.1.2.7 3-(3'-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-
2-ol (49)
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Sekil 4.87: 49 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3233 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3068 cm™ ve 3014 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki C-H gerilme
titresimlerinden, 2970 cm” ve 2935 cm deki bandlar alifatik -CH gerilme
titresimlerinden, 1644 cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden, 1615 cm™’deki
band -C=N gerilme titresimlerinden, 1513 cm'’deki band -N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.88: 4g Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-dg iginde alman "H-NMR spektrumunda, 3,81 ppm’de -OCH;

protonlara ait singlet bir pik, 6,72—8,00 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait

pikler, 14,00 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve 14,16 ppm’de -OH

protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.86’de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.8 3-(3'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol

(4h)

Sekil 4.89: 4h Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.90: 4h Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3223 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3074 cm’deki band -NH gerilme titresiminden, 3007 cm™ deki
bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2921 cm™ ve 2844
cm™’deki bandlar alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1643 c¢m™’deki band -C=N

gerilme titresimlerinden, 1589 cm™’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.91: 4h Bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,37-9,49 ppm’de
aromatik halkalardaki 8 protona ait pikler, 10,79 ppm’ de pirimido =NH protonuna
ait singlet bir pik, 11,93 ppm’ de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir.
Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapisiyla uyum

icinde oldugu goriilmiistiir.

Mass [ calc.Mass [ mpa | pev [ DBE | Formula liem Jifmom) [ ¢ [ 0 [n]o]s[a
356.0378  356.0373 0.5 14 135 CIBHIINSOS O 4.1 0.0 % 11 5 1 1 1

51_H_03 52 (1.578) Cm (52-37:44)

1. TOF MS ES+
100 356.0378 4.69e+003
L
% 358.0371
] RIT 2473 0807 55 R2 = a AR FRRE -~ X g
0 ;"9'9 = ;4"'9“0' 349_5344”“'DD"Q | | r3=9-u41¢ ;'J ””” ¢ 3711671 3?8.018¢/BDD1 4|‘n"
q:Z:II.IEII L ISIL!—.jDI L I3I:':IljD| L I3I:'!€.IIIII ! 3'5:3.13 I 3'3|:'.EI I 3?:1'] I E?IE.EI I 38:3.0 I -

Sekil 4.92: 4h Bilesiginin HR-MS spektrumu

4h bilesiginin alinan yiiksek ¢oziniirlikli kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum i¢inde oldugu goriilmistiir.

HR-MS: 356,0378 [M+H]", hesaplanan: 356,0373.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.89°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.9 3-(3'-Metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]benzotiyazol-2-ol
(41)

HN N=N

Sekil 4.93: 4i Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.94: 4i Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3136 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3055 cm™ ve 3040 cm™ deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2923 cm™ deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1651
cm™’deki band -C=0O gerilme titresiminden, 1615 cm™’deki band -C=N gerilme

titresimlerinden, 1597 cm’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.95: 4i Bilesiginin '"H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda, 2,39 ppm’de -CHj
protonlarina ait singlet bir pik, 6,98-8,06 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona
karsilik gelen pikler, 12,15 ppm’ de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve
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12,56 ppm’ de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon

degerlerinin proton oranlariyla uyum i¢inde oldugu goriilmistiir.

Mass Cale.Mass | mDa | Ppv | DBE [ Formula e JiFmguom) | ¢ [ v [ n]o]s]
33,0912 336.0919 0.7 21 135 CI7HI4ANSOS 502 0.0 17 14 5 1 1
3110282 (2519 Cm (81:82-61:65)
1:TOF WS ES+
336.0912 3.89e+004
100
h 337.0956
- 335.6620| 7 - o ae - - . e
0 317.3159 < 301.0369358.0705  371.2460 3740466 3831267 iz
R e R e i e e S e SR
320.0 330.0 3400 350.0 360.0 370.0 380.0

Sekil 4.96: 4i Bilesiginin HR-MS spektrumu

4i bilesiginin alinan yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum ic¢inde oldugu goriilmistiir.

HR-MS: 336,0912 [M+H]+, hesaplanan: 336,0919.
Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.93’de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.10 3-(2'-Nitrofenilazo)-4-amino-2H-pirimido[2,1-b]
benzotiyazol-2-on (4j)

ON

Sekil 4.97: 4j Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.98: 4j Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3102 cm'’deki bandlar -NH gerilme
titresiminden, 3075 cm™ deki band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden,
2934 cm” ve 2865 cm’’deki bandlar alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1641
cm™’deki band -C=0O gerilme titresiminden, 1574 cm™’deki band -C=N gerilme
titresimlerinden, 1533 cm™’deki band -N=N- gerilme titresiminden, 1453 cm™ ve

1337 cm™*deki -NO, gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.99: 4j Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumunda, 2,90 ppm’de -NH,
protonlarina ait singlet bir pik, 7,35-8,27 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait
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pikler goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarinin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin DMSO igerisinde sekil 4.97°de goriildiigli gibi amino-keto, kat1

halde ise imino-keto formunda oldugu anlasilmistir.

41211 3-(1"-Metoksifenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]
benzotiyazol-2-ol (4k)

MeO

Sekil 4.100: 4k Bilesiginin agik yapisi

f !
M | I’L”r
| lﬂ a

L65—

BOL

Toi—
Blo—

G

G

3100 2000 2900 2800 2700 2600 2500 2400 2300 2300 2100 2000 1800 1800 1700 1800 1300 1400 1300 1200 1100 1000 900 B30 700 600

Wavenumber (em-1)

Sekil 4.101: 4k Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3126 cm'’deki bandlar -NH gerilme
titresimlerinden, 3068 cm™ ve 3031 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
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titresimlerinden, 2934 cm’ ve 2873 cm’deki band alifatik -CH gerilme
titresimlerinden, 1651 cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden, 1614 cm™’deki
band -C=N egilme titresiminden, 1580 cm™’deki band -N=N- gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.102: 4k Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-dg iginde alman "H-NMR spektrumunda, 3,98 ppm’de -OCH;
protonlara ait singlet bir pik, 7,08-8,00 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait
pikler, 14,12 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve 14,24 ppm’de -OH
protonuna ait singlet bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.100°de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.
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4.1.2.12 3-(2'-Klorfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]
benzotiyazol-2-ol (4l)

Cl

Sekil 4.103: 4l Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.104: 4l Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3120 cm’deki band -NH gerilme
titresimlerinden, 3028 cm’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2927 cm™ deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1660
cm™’deki band -C=0O gerilme titresiminden, 1586 cm™’deki band -C=N gerilme
titresiminden ve 1500 cm'’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.105: 4l Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda, 7,20-8,00 ppm’de
aromatik halkalardaki 8 protona ait pikler, 14,21 ppm’de pirimido =NH protonuna ait
genis bir pik ve 14,48 ppm’de -OH protonuna ait singlet bir pik goriilmektedir.
Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapisiyla uyum

icinde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.103°de goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol formunda

oldugu, kat1 halde ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.2.13 3-(2"-metilfenilazo)-4-imino-4H-pirimido[2,1-b]
benzotiyazol-2-ol (4m)

Sekil 4.106: 4m Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.107: 4m Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3248 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3150 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3098 cm™’deki band
aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2914 cm™’deki band alifatik -CH
gerilme titresimlerinden, 1653 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1600

cm’deki band -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadur.
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Sekil 4.108: 4m Bilesiginin "H-NMR spektrumu

bt

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,40 ppm’de -CH;
protonlarma ait singlet bir pik, 7,31-7,99 ppm’de aromatik halkalardaki 8 protona ait
pikler, 13,23 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve 14,74 ppm’de -OH
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protonuna ait singlet bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuclar1 tablo 4.4’de verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.106°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu diistintilmiistiir.

Tablo 4.2: 4(a-m) Bilesiklerinin FT-IR tablosu

FT-IR (cm™)
Madde
No VoH VNH2 VNH V Aromatik-H V Alifatik-H Vc=0 VeaN VN=N VNO2
2944
3 3540 - 3375 3053 2884 - 1697 - -
4a - - 3125 3039 2922 1642 1615 1575 -
1514
4b - - 3211 3088 2934 1682 1636 1598 1336
2935
4c - - 3169 3077 2837 1639 1615 1509 -
4d - - 3281 3063 2939 1638 1616 1570 -
3077 2920
4e 3401 - 3266 3050 2876 - 1663 1598 -
3220 1529
4f - 3197 - 3051 - 1637 1605 1597 1249
3068 2970
4q - - 3233 3014 2935 1644 1615 1513 -
4h 3223 - 3074 3007 - - 1643 1589 -
. 3055
4i - - 3136 3040 2923 1651 1615 1597 -
. 2934 1453
4j - - 3102 3075 2865 1641 1574 1533 1337
3068 2934
4k - - 3126 3031 2873 1651 1614 1580 -
4] - - 3120 3028 2927 1660 1586 1500 -
am 3248 - 3150 3098 2914 - 1653 1600 -

Tablo 4.2’ye gore, 4(a-m) bilesiklerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde
tiim bilesiklerde 1600-1500 cm™ araliginda -N=N- bantlar1 goriilmektedir. 4f bilesigi
disindaki tiim bilesiklerde 3281-3074 cm™ araliginda -NH bantlar1 goriilmektedir. 4e,
4h, 4m bilesikleri disindaki tim bilesiklerde 1660-1637 cm™ araliginda gériilen
-C=0 bantlar1 bu bilesiklerin kat1 halde sekil 4.109°da goriilen imino-hidrazo-keto
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(T2) yada imino-azo-keto (T3) tautomerik formlarindan biri olabilecegini
gostermektedir. 4e, 4h, 4m bilesiklerinde 3401-3223 cm™ araliginda goriilen -OH
bantlar1 bu bilesiklerin imino-azo-enol (T4) tautomerik formunda olabilecegini

gostermektedir. 4f bilesiginde 3220 cm™’de gorillen -NH, band1 ise 4f bilesiginin

amino-azo-keto (T1) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.3: 4(a-m) Bilesiklerinin "H-NMR tablosu

Madde

'"H-NMR (3, ppm, DMSO-ds iginde)

No Alifatik - H Aromatik - H X-H
3 4,15 (s, 2H, -CH,) 7,31-8,25 (m, 4H) 12,75 (s, 1H, pirimido =NH)
12,25 (g, 1/2H, -OH)
4a - 7,14-8,01 (m, 9H) 12,70 (g, 1/2H, hidrazo -NH)
14,35 (g,1H, pirimido =NH)
12,62 (g, 1H, pirimido =NH)
4b - 7,37-8,30 (m, 8H) 14.13 (g, 1H,-OH)
12,20 (g, 1/2H, -OH)
4c 3,79 (s, 3H, -OCHj3) 7,35-8,03 (m, 8H) 12,58 (g, 1/2H, hidrazo -NH)
14,06 (g, 1H, pirimido =NH)
12,28 (g, 1H, pirimido =NH)
4d - 7,41-8,03 (m, 8H) 14,01 (g, 1H, -OH)
i 12,18 (g, 1H, pirimido =NH)
4e 2,33 (s, 3H, -CHs) 7,27-8,03 (m, 8H) 12,62 (g, 1H, -OH)
i i 12,18 (g, 1H, pirimido =NH)
4f 7,21-8,05 (m, 8H) 12,63 (g, 1H,-OH)
14,00 (g, 1H, pirimido =NH)
49 3,81 (s, 3H, -OCHs) 6,72-8,00 (m, 8H) 14,16 (s, 1H,-OH)
i i 10,79 (s, 1H, pirimido =NH)
4h 7,37-9,49 (m, 8H) 11,93 (g, 1H, -OH)
. i 12,15 (g, 1H, pirimido =NH)
4i 2,39 (s, 3H, -CHs) 6,98-8,06 (m, 8H) 12.56 (g, 1H, -OH)
4j 2,90 (s, 2H, -NH,) 7,35-8,27(m, 8H) -
14,12 (g, 1H, pirimido =NH)
4k 3,98 (s, 3H, -OCHs) 7,08-8,00 (m, 8H) 14.24 (s, 1H,-OH)
i 14,21 (g, 1H, pirimido =NH)
41 7,20-8,00 (m, 8H) 14.48 (s, 1H, -OH)
4m 2,40 (s, 3H, CHs) 7,31-7,99 (m, 8H) 13,23 (g, 1H, pirimido =NH)

14,74 (s, 1H, -OH)

s: singlet, m: multiplet, g: genis

Tablo 4.6°da, 4(a-m) bilesiklerinin "H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 4a,
4c ve 4] bilesigi digindaki tiim bilesiklerde 10,79-14,21 ppm arasinda genis pirimido
=NH pikleri, 11,93-14,74 ppm arasinda -OH pikleri goriilmektedir. Bu durum bize
bu bilesiklerin DMSO igerisinde Sekil 4.109° da goriilen imino-azo-enol (T4)

tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir. 4a ve 4c bilesiklerinde sirasiyla
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12,25 ppm ve 12,20 ppm’de goriilen genis -OH pikleri ve 12,70 ppm ve 12,58

ppm’de goriilen genis hidrazo -NH pikleri bu bilesiklerin imino-hidrazo-keto (T2)

tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir. 4j bilesiginde ise 2,90 ppm’ de

goriilen singlet -NH, piki bilesigin amino-azo-keto (T1) tautomerik formunda

olabilecegini gostermektedir.

Tablo 4.4: 4(a-m) Bilesiklerinin elementel analiz sonuglari ve erime noktalari

Madde Molekiil C% H% N% Erime Noktasi
No Formulu (°C)
Hes. Bul. Hes. Bul. Hes. Bul.

3 C,0H7N;0S 55,26 55,28 3,25 3,26 19,34 19,34 222-224
4a Cy5H; 1N5OS 59,80 | 59,81 3,46 3,46 21,79 21,78 249-250
4b Ci6H10N6O5S 52,45 52,46 2,75 2,76 22,94 | 22,93 232-234
4c C,7H15N50,S 58,11 58,12 3,73 3,74 19,93 19,92 216-219
4d Ci6H1oNsOCIS | 54,01 54,01 2,83 2,84 19,68 19,67 248-250
4e C,7H;5N508 60,88 60,89 3,91 3,92 20,88 20,87 251-252
4f Ci6H10N6O5S 52,45 52,43 2,75 2,75 22,94 | 22,94 250-251
4q Cy7H15N50,S 58,11 58,10 3,73 3,74 19,93 19,91 219-221
4h Ci6H1oNsOCIS | 54,01 54,02 2,83 2,84 19,68 19,69 215-217
4i C,7H,;5N508 60,88 60,88 3,91 3,93 20,88 20,89 242-243
4j Ci6H10N6O;5S 52,45 52,44 2,75 2,76 22,94 22,95 232-234
4k Cy7H15N50,S 58,11 58,12 3,73 3,72 19,93 19,92 163-165
41 Ci6H1oNsOCIS | 54,01 54,03 2,83 2,82 19,68 19,67 159-162
4m C,7H;5N508 60,88 60,87 3,91 3,92 20,88 20,87 227-229
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Sekil 4.109: 4(a-m) Bilesiklerinin muhtemel tautomerik dengeleri

4(a-m) bilesikleri, sekil 4.109” da goriildiigii gibi amino-azo-keto (T1), imino-
hidrazo-keto (T2), imino-azo-keto (T3), imino-azo-enol (T4) formlarinda olmak

tizere 4 muhtemel tautomerik yap1 gosterebilirler.
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4.1.3 7-Amino-3-fenilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-on (5)

:
|

"adoo | sdo0 | 340 adoo | adon | 2800 2600 | 240 2do | 200 180 | 1800 400 1200 | ioao | eba e

‘Wavenumber (cm-1)

Sekil 4.111: 5 Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3580 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3334 cm™” deki band -NH gerilme titresiminden, 3095 cm™’deki band
=NH gerilme titresiminden, 3073 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2927 cm™’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1624
cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1560 cm™’deki band -N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.112: 5 Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin CDCl; iginde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,52 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 5,20 ppm’ de -CH protonuna ait singlet bir pik, 5,75
ppm’ de -NH, protonlarna ait singlet bir pik, 7,25-7,73 ppm’ de aromatik halkadaki
5 protona ait pikler, 9,82 ppm’ de pirimido -NH protonuna ait genis bir pik
goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin

yapistyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.110°da goriildigii gibi DMSO igerisinde amino-keto

formunda oldugu, kat1 halde ise enol formunda oldugu anlagilmistir.
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4.1.4 7-imino-3-fenilazo-6-arilazo-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]pirimidin-
5-ol 6(a-m)

4.1.4.1 7-imino-3,6-difenilazo-2-metil-6,7-dihidro-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-on (6a)

N
H,C \N/
NH

Sekil 4.113: 6a Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.114: 6a Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3319 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3265 cm™ ’deki band -NH gerilme titresiminden, 3062 cm™’deki genis
band =NH ve aromatik halkalardaki -CH gerilme titresimlerinden, 2926 cm™’deki
band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1597 cm™’deki band -C=N gerilme

titresimlerinden, 1563 cm™’deki band -N=N- gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.115: 6a Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,58 ppm’de -CH;

protonlarina ait singlet bir pik, 4,97 ppm’de -CH protonuna ait singlet bir pik, 7,40—

8,03 ppm’de aromatik halkalardaki 10 protona ait pikler, 10,12 ppm’de pirimido

=NH protonuna ait genis bir pik ve 12,23 ppm’de -NH protonuna ait genis bir pik

goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin

yapistyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.113°te goriildiigi gibi DMSO igerisinde keto formunda

oldugu, kat1 halde ise enol formunda oldugu anlasilmistir.

86



4.1.4.2 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-nitrofenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-ol (6b)

L.
HCT N~
NH

Sekil 4.116: 6b Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.117: 6b Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3371 cm™’deki band -OH ve -NH gerilme
titresimlerinden, 3063 cm™’deki band =NH ve aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2925 ¢cm™’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1641
cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1599 cm™’deki band -N=N- gerilme
titresimlerinden, 1505 cm” ve 1315 cm™’deki bandlar -NO, titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.118: 6b Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,57 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,35-8,37 ppm’ de aromatik halkalardaki 9 protona
ait pikler, 9,82 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 11,05 ppm’de
pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 12,32 ppm’ de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarinin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.116°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.3 7-imino-3-fenilazo-6-(4’-metoksifenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6c¢)

N
HCTN -
NH

Sekil 4.119: 6¢c Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.120: 6¢c Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3569 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3318 c¢m™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3068 cm™’deki band
-NH ve aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2927 cm™’deki band
alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1661 cm™’deki band -C=N gerilme
titresimlerinden, 1622  cm’deki band -N=N- gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.121: 6¢ Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,57 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 3,77 ppm’de -OCHj3 protonlarina ait singlet bir pik,
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6,98-7,46 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona karsilik gelen pikler, 11,06-13,41
ppm arasimda pirimido =NH ve pirimido -NH protonuna ait genis bir pik, 15,83
ppm’de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri

incelendiginde, proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum iginde oldugu

gOriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.119°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.4 7-imino-3-fenilazo-6-(4'-klorfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-ol (6d)

_ H
N
H,C \N/
NH

Sekil 4.122: 6d Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.123: 6d Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3507 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3414 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3328 cm™’deki band
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=NH gerilme titresiminden, 3062 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2927 cm’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1624
cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1576 cm™’deki band -N=N- gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.124: 6d Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,61 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,43-8,02 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona
ait pikler, 9,51 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 10,82 ppm’de
pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 12,10 ppm’de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarinin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Mass Calc,Mass | mDa | PPM | DBE | Formula i [iFmorm) | ¢ | v [n]o]a
407.1132  407.1136 0.4 -0 155 CIOHIENZOC &4 0.0 © 1w & 1 1
D1_D_02 97 (2.987) Cm (97-(74.78+111:115))
1: TOF MS ES+
71122 352e+002
. 4071132
o 4091117
o 2 == = [= -
J940549309 3575 A0B2HE || 4101182 419.6402 4241512 428.1205
P e e e e e e e e e TS
395.0 400.0 405.0 410.0 415.0 420.0 425.0 430.0

Sekil 4.125: 6d Bilesiginin HR-MS spektrumu

6d bilesiginin alinan yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum ic¢inde oldugu goriilmistiir.

HR-MS: 407,1132 [M+H]", hesaplanan: 407,1136.
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Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.122°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.5 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-metilfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo
[1,5-a]pirimidin-5-ol (6e)

— H
N
HCTN ~
NH

Sekil 4.126: 6e Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.127: 6e Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3332 cm™’deki band -OH ve -NH gerilme
titresimlerinden, 3094 cm™’deki band =NH gerilme titresiminden, 3071 cm™’deki
band aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2926 c¢m™’deki band alifatik
-CH gerilme titresimlerinden, 1623 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden,

1597 cm™*deki band -N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadur.
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Sekil 4.128: 6e Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda, 2,60 ppm’de
aromatik halkaya bagli -CHj; protonlarina ait singlet bir pik, 2,69 ppm’de pirazol
halkasindaki -CHj3 protonlarina ait singlet bir pik, 7,16-7,98 ppm’ de aromatik
halkalardaki 9 protona ait pikler, 10,42-13,11 ppm arasinda pirimido =NH protonuna
ve pirimido -NH protonuna ait genis bir pik, 16,09 ppm’de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarinin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.126°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.6 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-nitrofenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-on (6f)

RSty
N
H,C \N/
NH
Sekil 4.129: 6f Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.130: 6f Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3427 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3341 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3265 cm™’deki band
=NH gerilme titresiminden, 3090 cm™ ve 3058 cm™’deki bandlar aromatik halkadaki
-CH gerilme titresimlerinden, 2924 cm™’deki band alifatik -CH gerilme
titresimlerinden, 1640 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1595 cm™’deki
band -N=N- gerilme titresimlerinden, 1524 cm” ve 1348 ¢cm™’deki bandlar -NO,

gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.131: 6f Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,59 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,44-8,62 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona
ait pikler, 9,66 ppm’ de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 10,84 ppm’de
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pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 12,12 ppm’ de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Mass | calc.Mass [ mDa | prv | oBE | Formuls i [ifmom) | ¢ [ 0 [n]o
418.1377 418,137 0.1 0.2 165 C18HIG NS 03 4.2 0.0 19 16 9 3
DA_F_02 76 (2.318) Cm (73:768-(59:63+113:116))
1. TOF NS ES+
177 2 35e+004
100 4181377
oL
- 4191441
77 _ 35 2497 26 2007
4083626411 7545 177193 | .420.1507 4232127 4332845 430309
L i I B e e e i e R R T e e e Ty
408.0 410.0 4180 4200 4250 4300 4350

Sekil 4.132: 6f Bilesiginin HR-MS spektrumu

6f bilesiginin alinan yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum ic¢inde oldugu goriilmistiir.

HR-MS: 418,1377 [M+H]", hesaplanan: 418,1376.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapisinin sekil 4.129°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.7 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-metoksifenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (69)

OH OMe

ZT

e
N

H,C \N/

NH

Sekil 4.133: 6g Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.134: 6g Bilesiginin FT-IR spektrumu
Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3354 cm’deki band -OH gerilme

titresiminden, 3281 ¢cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3144 cm™’deki band

=NH gerilme titresiminden, 3033 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2978 cm™ ve 2939 cm’deki bandlar alifatik -CH gerilme

titresimlerinden, 1646 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1602 cm™’deki

band -N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.135: 6g Bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,65 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 5,00 ppm’de -OCH3 protonlarina ait singlet bir pik,
7,35-7,94 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona ait pikler, 10,91-11,61 ppm
arasinda pirimido =NH protonuna, pirimido -NH protonuna ve -OH protonuna ait
genis bir pik goriilmektedir. integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.133’de goriildiigli gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.8 7-imino-3-fenilazo-6-(3'-klorfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo[1,5-a]
pirimidin-5-ol (6h)

Cl
Pe i
N
H,C \N/
NH

Sekil 4.136: 6h Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.137: 6h Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3428 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3337 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3242 cm™’deki band
=NH gerilme titresiminden, 3064 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2927 cm’ ve 2853 cm’’deki bandlar alifatik -CH gerilme
titresimlerinden, 1645 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1595 cm™’deki

band -N=N- gerilme titresleriminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.138: 6h Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,62 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,49-8,03 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona
karsilik gelen pikler, 9,53 ppm’ de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 10,81
ppm’de pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 12,22 ppm’de -OH protonuna ait
genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerlerinin proton oranlariyla uyum i¢inde

oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.136°da goriildiigli gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.
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4.1.4.9 7-imino-3-fenilazo-6-(3’-metilfenilazo)-2-metil-4H-pirazolo
[1,5-a]pirimidin-5-ol (6i)

=
N
HCT N~

NH

Sekil 4.139: 6i Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.140: 6i Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3312 cm’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3259 cm™ ’deki band =NH gerilme titresiminden, 3060 cm™ ’deki band
aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2921 c¢m™’deki band alifatik -CH
gerilme titresimlerinden, 1646 cm™’deki band -C=0 gerilme titresiminden, 1610
cm’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1592 cm™’deki band -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.141: 6i Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-d¢ iginde alman 'H-NMR spektrumunda, 2,39 ppm’de
aromatik halkaya bagli -CHj; protonlarina ait singlet bir pik, 2,63 ppm’de pirazol
halkasindaki -CHj; protonlarina ait singlet bir pik, 7,14-8,03 ppm’de aromatik
halkalardaki 9 protona ait pikler, 9,36 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir
pik, 10,86 ppm’de pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 11,79 ppm’de -OH
protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin
muhtemel yapismin sekil 4.139°da goriildiigii gibi DMSO igerisinde enol, kat1 halde

ise keto formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.10 7-Imino-3-fenilazo-3-(2'-nitrofenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6})

he@ i
N
HCT N~

NH

Sekil 4.142: 6j Bilesiginin agik yapisi
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Sekil 4.143: 6j Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3495 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3394 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3278 cm™’deki band
=NH gerilme titresiminden, 3127 cm™*deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2920 ¢cm™’ deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1643
cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1579 cm™’deki band -N=N- gerilme

titresimlerinden, 1507 cm™ ve 1348 cm™ ’deki bandlar -NO, gerilme titresimlerinden
g

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.144: 6j Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,61 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,41-8,12 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona ait
pikler, 10,05 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik, 11,02 ppm’de
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pirimido -NH protonuna ait genis bir pik ve 12,08 ppm’de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarmin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.142°de goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

41411 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-metoksifenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6k)

. H MeQO
N
HCT N~
NH

Sekil 4.145: 6k Bilesiginin agik yapisi

B . I/\h' |I
__ f-mr‘\’/‘/““' |
i\ -~ |
\ — |
S - | |
A |
ECE I \_'/K{'flﬂg';/ u ||
3 2 B2 B |
3 | |'|
- |
53 -
Em ‘|| |'| || n| [
= R
| l'}h | M‘
W— || | ||i ff: |Ig |f“' 8
3 | 1 ¢ &3
E R
= &
"o 3o g0 2900 2800 2bo | 2300 2000 1800 1800 1400 1200

Wavenumber (em-1)

Sekil 4.146: 6k Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3300 cm™’deki band -NH gerilme
titresiminden, 3166 cm™’deki band =NH gerilme titresiminden, 3066 cm™ ve 3010
cm’deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme titresimlerinden, 2942 cm™’deki
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band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1636 cm™’deki band -C=0O gerilme
titresiminden, 1580 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1523 cm™’deki

band -N=N- gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.147: 6k Bilesiginin 'H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,63 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 3,96 ppm’de -OCHj3 protonlarina ait singlet bir pik,
7,03-8,04 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona ait pikler, 9,46 ppm’de pirimido
=NH protonuna ait singlet bir pik, 11,43 ppm’de pirimido -NH protonuna ait genis
bir pik ve 12,01 ppm’de -OH protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon

degerleri incelendiginde, proton oranlarmin bilesigin yapistyla uyum i¢inde oldugu

gorilmiistiir.
Mass | cale.Mass [ mpa | ppm | DEE | Formula liFr [iFmruorm) [ ¢ [ v [ n] o]
403.1638  403.1831 0.8 2.0 155 C20 H12 NB 02 66,8 0.0 0 18 8 2
CA_k_02 60 (1.826) Cm (60:62-(49:02+81.84
1: TOF MS ES+
g 1.21e+005
100 403.1639 2
(-7
- 404 1755
#
270 Q555 2 5 7 799 4051810 2007 _
o | ZTEE5993R0085T 3993595402723 | 192002 4251423 428 4145 4411159
Tt LI B e LI B e e e e e e e e e e el 1
I 38:].'] I 39:].'] I i':l::l.':l I -11:3.'3 I -12:].'] I 43:].'] I -1-1:3.']

Sekil 4.148: 6k Bilesiginin HR-MS spektrumu

6k bilesiginin alinan yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle spektrumundan elde edilen
deneysel verilerin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum ic¢inde oldugu goriilmistiir.

HR-MS: 403,1639 [M+H]", hesaplanan: 403,1631.
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Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.145°de goriildigi gibi DMSO igerisinde enol formunda,

kat1 halde ise keto formunda oldugu diisiiniilmektedir.

I8| I8|

W Transmittance
Is| Ia| Ig| I8=| I8| I8|

i

41412 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-klorfenilazo)-2-metil-4H-

pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6l)

cl
Dy
N
HCT N~
NH

Sekil 4.149: 6l Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.150: 6l Bilesiginin FT-IR spektrumu

spektrumunda, 3446 cm’deki band -OH gerilme

titresiminden, 3322 ¢cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3145 cm™’deki band

=NH gerilme titresiminden, 3064 cm™*deki bandlar aromatik halkadaki -CH gerilme

titresimlerinden, 2926 cm™’deki band alifatik -CH gerilme titresimlerinden, 1637

cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1578 cm™’deki band -N=N- gerilme

titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.151: 6l Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda, 2,63 ppm’de -CH;
protonlarina ait singlet bir pik, 7,38-8,04 ppm’de aromatik halkalardaki 9 protona ait
pikler, 9,91 ppm’de pirimido =NH protonuna ait singlet bir pik, 11,25 ppm’de
pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve 12,11 ppm’de -OH protonuna ait genis
bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde, proton oranlarinin

bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.
Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.149°da goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

4.1.4.13 7-imino-3-fenilazo-6-(2'-metilfenilazo)-2-metil-4H-
pirazolo[1,5-a]pirimidin-5-ol (6m)

P i
N
H,C \N/

NH

Sekil 4.152: 6m Bilesiginin agik yapist
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Sekil 4.153: 6m Bilesiginin FT-IR spektrumu

Bilesigin FT-IR spektrumunda, 3415 cm’deki band -OH gerilme
titresiminden, 3294 cm™’deki band -NH gerilme titresiminden, 3146 cm™’deki band
=NH gerilme titresiminden, 3063 cm™’deki band aromatik halkadaki -CH gerilme
titresimlerinden, 2962 cm” ve 2925 cm’’deki bandlar alifatik -CH gerilme
titresimlerinden, 1634 cm™’deki band -C=N gerilme titresimlerinden, 1581 cm™*deki

band -N=N- gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.154: 6m Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Bilesigin DMSO-d¢ iginde alman 'H-NMR spektrumunda, 2,56 ppm’de
aromatik halkaya bagli -CHj; protonlarina ait singlet bir pik, 2,67 ppm’de pirazol
halkasmna bagli -CHs protonlarma ait bir pik, 7,29-8,03 ppm’de aromatik
halkalardaki 9 protona ait pikler, 9,57 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir
pik, 10,95 ppm’de pirimido =NH protonuna ait genis bir pik ve 12,01 ppm’de -OH
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protonuna ait genis bir pik goriilmektedir. Integrasyon degerleri incelendiginde,

proton oranlarinin bilesigin yapisiyla uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Elementel analiz sonuglar1 tablo 4.5’te verilmistir. Bu verilere gore bilesigin

muhtemel yapisinin sekil 4.152°de goriildiigii gibi hem DMSO igerisinde hem de kat1

halde enol formunda oldugu anlasilmistir.

Tablo 4.5: 6(a-m) Bilesiklerinin elementel analiz sonuglari ve erime noktalari

Madde Molekiil C% H% N% Erime Noktasi
No Formuli (°C)
Hes. Bul. Hes. Bul. Hes. Bul.

5 Ci3HioNgO 58,20 58,22 4,51 4,50 31,33 31,32 >130
6a Ci9H;6NsO 61,28 61,24 4,33 4,36 30,09 30,11 262-264
6b Ci9H;5sNyO5 54,68 54,65 3,62 3,63 30,20 | 30,24 >287
6¢ C10H; N3O, 59,69 59,72 4,51 4,50 27,85 27,81 255-257
6d Ci9H;sNgOCl1 | 56,09 56,07 3,72 3,75 27,54 | 27,52 276-278
6e CyoHisNgO 62,17 62,12 4,70 4,72 29,00 | 29,04 213
6f Ci9H;5NyO5 54,68 54,63 3,62 3,64 30,20 | 30,24 308-309
69 C10H; N3O, 59,69 59,71 4,51 4,52 27,85 27,80 >292
6h Ci9H;sNgOCl1 | 56,09 56,05 3,72 3,75 27,54 | 27,55 282-284
6i CyoHsNgO 62,17 62,20 4,70 4,71 29,00 | 28,97 252-254
6j C19oH;5NyOs 54,68 54,67 3,62 3,62 30,20 | 30,21 298-299
6k C10H; N3O, 59,69 59,67 4,51 4,54 27,85 27,82 275-276
6l Ci9H;sNgOCl1 | 56,09 56,12 3,72 3,73 27,54 | 27,52 300-301
6m CyoHisNgO 62,17 62,21 4,70 4,72 29,00 | 28,95 269-271
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Tablo 4.6: 6(a-m) Bilesiklerinin FT-IR tablosu

FT-IR (cm™)
Madde

No VoH VNH V=N-H  VAromatik-H  VAlifatik-H Vc=o0 VeaN VN=N VNoO2
5 3580 3334 3095 3073 2927 - 1624 1560 -
6a 3319 3265 3062 3062 2926 - 1597 1563 -
6b 3371 3371 3063 3063 2925 i 1641 1599 g?g
6c 3569 3318 3068 3068 2927 - 1661 1622 -
6d 3507 3414 3328 3062 2927 - 1624 1576 -
6e 3332 3332 3094 3071 2926 - 1623 1597 -

3090 1524
6f 3427 3341 3265 3058 2924 - 1640 1595 1348
6 3354 3281 3144 3033 2978 - 1646 1602 -

g 2939
6h 3428 3337 3242 3064 2927 - 1645 1595 -

2853
6i - 3312 3259 3060 2921 1646 1610 1592 -

. 1507
6] 3495 3394 3278 3127 2920 - 1643 1579 1348
6k - 3300 3166 3066 2942 1636 1580 1523 -

3010
6l 3446 3322 3145 3064 2926 - 1637 1578 -
2962
6m 3415 3294 3146 3063 2025 - 1634 1581 -

Tablo 4.6’da, 6(a-m) bilesiklerinin FT-IR spektrumlar: incelendiginde, tim
bilesiklerde 3414-3265 cm™ araliginda -NH bantlari, 3328-3062 cm™ araliginda =NH
bantlari, 1622-1523 cm’ araliginda -N=N- bantlar1 goriilmektedir. 6i ve 6k
bilesikleri digindaki tiim bilesiklerde 3569-3319 cm™ araliginda -OH bantlar1
goriilmektedir. Bu durum bize 6i ve 6k bilesiklerinin kati halde sekil 4.155°te
goriilen imino-disazo-enol (T6) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir.
6i ve 6K bilesiklerinde sirasiyla 1646 cm™ ve 1636 cm™ ’de goriilen -C=0 bantlar1, bu
bilesiklerin imino-disazo-keto (T1), imino-hidrazo-keto-azo (T2), imino-disazo-keto
(T3), imino-azo-keto-hidrazo (T4) tautomerik formlarindan birinde olabilecegini

gostermektedir.
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Tablo 4.7: 6(a-m) Bilesiklerinin "H-NMR tablosu

Madde
No

'H-NMR (3, ppm, DMSO-ds iginde)

Alifatik - H

Aromatik - H

X-H

2,52 (s, 3H, -CHs)
5,20 (s, 1H, -CH)
5,75 (s, 2H, -NH,)

7,25-7,73 (m, 5H)

9,82 (g, 1H, pirimido -NH)

6a

2,58 (s, 3H, -CHs)
4,97 (s, 1H, -CH)

7,40-8,03 (m, 10H)

10,12 (g, 1H, pirimido =NH)
12,23 (g, 1H, pirimido -NH)

6b

2,57 (s, 3H, -CHs)

7,35-8,37 (m, 9H)

9,82 (g, 1H, pirimido =NH)
11,05 (g, 1H, pirimido -NH)
12,32 (g, 1H, -OH)

6C

2,57 (s, 3H, -CHs)
3,77 (s, 3H, -OCH;)

6,98-7,46 (m, 9H)

11,06-13,41 (g, 2H, pirimido
=NH, pirimido -NH)
15,83 (g, 1H,-OH)

6d

2,61 (s, 3H, -CHs)

7,43-8,02 (m, 9H)

9,51 (g, 1H, pirimido =NH)
10,82 (g, 1H, pirimido -NH)
12,10 (g, 1H, -OH)

6e

2,60 (s, 3H, aromatik-
CHj)
2,69 (s, 3H, pirazol-CHj3)

7,16-7,98 (m, 9H)

10,42-13,11 (g, 2H, pirimido
=NH, pirimido -NH)
16,09 (g, 1H, -OH)

6f

2,59 (s, 3H, -CHs)

7,44-8,62 (m, 9H)

9,66 (g, 1H, pirimido =NH)
10,84 (g, 1H, pirimido -NH)
12,12 (g, 1H,-OH)

69

2,65 (s, 3H, -CHs)
5,00 (s, 3H, -OCH;)

7,35-7,94 (m, 9H)

10,91-11,61 (g, 3H, pirimido
=NH, pirimido -NH ve -OH)

6h

2,62 (s, 3H, -CHs)

7,49-8,03 (m, 9H)

9,53 (g, 1H, pirimido =NH)
10,81 (g, 1H, pirimido -NH)
12,22 (g, 1H,-OH)

6i

2,39 (s, 3H, aromatik-
CHj)
2,63 (s, 3H, pirazol-CHj3)

7,14-8,03 (m, 9H)

9,36 (g, 1H, pirimido =NH)
10,86 (g, 1H, pirimido -NH)
11,79 (g, 1H, -OH)

6j

2,61 (s, 3H, -CHs)

7,41-8,12 (m, 9H)

10,05 (g, 1H, pirimido =NH)
11,02 (g, 1H, pirimido -NH)
12,08 (g, 1H,-OH)

6k

2,63 (s, 3H, -CHs)
3,96 (s, 3H, -OCHj3)

7,03-8,04 (m, 9H)

9,46 (s, 1H, pirimido =NH)
11,43 (g, 1H, pirimido -NH)
12,01 (g, 1H,-OH

6l

2,63 (s, 3H, -CHs)

7,38-8,04 (m, 9H)

9,91 (s, 1H, pirimido =NH)
11,25 (g, 1H, pirimido -NH)
12,11 (g, 1H, -OH)

6m

2,56 (s, 3H, aromatik-
CHj)
2,67 (s, 3H, pirazol-CHj3)

7,29-8,03 (m, 9H)

9,57 (g, 1H, pirimido =NH)
10,95 (g, 1H, pirimido -NH)
12,01 (g, 1H, -OH)

s: singlet, m: multiplet, g: genis

Tablo 4.7°de, 6(a-m) bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlar1 incelendiginde 6a
bilesigi disindaki tiim bilesiklerde 13,41-9,36 ppm arasinda genis pirimido =NH ve
pirimido -NH pikleri ve 11,61-15,83 ppm arasinda genis -OH pikleri goriilmektedir.
Bu durum bize bilesiklerin DMSO igerisinde Sekil 4.155’te goriilen imino-disazo-
enol (T6) tautomerik formunda olabilecegini gostermektedir. 6a bilesiginde ise 4,97

ppm’ de goriilen singlet -CH- piki, 10,12 ppm’de goriilen genis pirimido =NH piki
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ve 12,23 ppm’de goriilen genis -NH piki bilesigin DMSO igerisinde imino-disazo-
keto (T1), imino-disazo-keto (T3), imino-azo-keto-hidrazo (T4) tautomerik

formlarindan birinde olabilecegini gdstermektedir.

H H
N=N, ‘ OH N=N ]‘\I o}
= N ]‘_[
f( \ N:N@ ﬁ 7N7N4@
NS
H,C \N/N X H,C N X
imino- dlqazo enol \ / imino-| hldrazo keto-azo

Hm? ey
-3 \ AL,

\ NH
H

. . H
amino-disazo-keto |

T5 imino-disazo-keto

by OSeY
HETN AN X
NH

imino-azo-keto-hidrazo
T4

Sekil 4.155: 6(a-m) Bilesiklerinin muhtemel tautomer dengeleri
6(a-m) bilesikleri, Sekil 4.155°te goriildigii gibi imino-disazo-keto (T1),
imino-hidrazo-keto-azo (T2), imino-disazo-keto (T3), imino-azo-keto-hidrazo(T4),

amino-disazo-keto (T5) ve imino-disazo-enol(T6) formlarinda olmak iizere 6

muhtemel tautomerik yap1 gosterebilirler.
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4.2  Bilesiklerin Absorpsiyon Uzerine Coziicii Etkisinin incelenmesi

Calismamizin bu boliimiinde bilesiklerin DMSO, DMF, asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform igerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari ve
maksimum absorpsiyon dalga boylarmin bu ¢dziiciiler icindeki degisimi

incelenmistir. Her ¢oziicli igindeki derisimler ¢oziintirliikten dolay: farklidir.

Bilesik 4a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.156’°da verilmistir.

2,000
1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000

Abs.

0,000
380,00 400,00 500,00 €00,00 70000
nm.

Sekil 4.156: Bilesik 4a’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4a’nin tiim c¢oziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetonitril, metanol ve
asetik asit icinde Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, ancak DMSO ve DMF
icerisinde Amak degerlerinin hipsokromik kayma gdosterdigi, kloroform igerisinde ise

Amak degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.
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Bilesik 4b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.157°de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
1,500 4-Metanol 1
5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000 ] 2 i

Abs.

0,000 — !
350,00 400,00 500,00 &00,00 700,00
nm.

Sekil 4.157: Bilesik 4b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4b’nin DMSO ve DMF disinda tiim ¢dziiciiler icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir.
DMSO ve DMF igerisinde ise iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmektedir.
DMSO, DMF, asetonitril ve kloroform i¢inde An. degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi, asetik asit ve metanol icerisinde de Am. degerlerinin hipsokromik
kayma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica asetonitril ve metanol igerisinde alinan
absorpsiyonun uzun dalga boylarmda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize
yapmin bu c¢oziicliler iginde tek tautomerik formda olmadigmi, tautomerik

formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4c’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.158°de verilmistir.

2,000 : T

1-DMSO

2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol b
5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000

Abs.

0,000 L
250,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.158: Bilesik 4¢’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 4c’nin tiim c¢oziiciiler igerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gézlenmektedir. DMSO, DMF ve metanol
icinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetonitril, asetik asit ve kloroform

icerisinde Amax degerlerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.159°da verilmistir.

2000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol T
5-Asetik asit
6-Kloroform

Abs.

1,000

0,000 L
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm

Sekil 4.159: Bilesik 4d’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4d’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF, metanol ve
asetik asit icinde Amak degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetonitril ve kloroform

icerisinde Ama degerlerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alian goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.160’ta verilmistir.

2,000 T T T

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

1,000

Abs.

0,000 =
350,00 400,00 500,00 £00,00 700,00
nm.

Sekil 4.160: Bilesik 4e’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 4e’nin tiim ¢oziicliler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, asetonitril,
metanol ve asetik asit icerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, DMF ve

kloroform igerisinde Amak degerlerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4f’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.161°de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol B
5-Asetik asit
6-Kloroform

Abs

1,000

0,000 ==
350,00 400.00 500.00 €00.00 700.00
nm.

Sekil 4.161: Bilesik 4f’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4fnin tim ¢oziicliler igerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gézlenmektedir. DMSO, DMF, asetonitril,
metanol ve kloroform igerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetik asit

icerisinde A, degerinin hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4g’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.162°de verilmistir.

2,000 T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol B
5-Asetik asit
6-Kloroform

0.000 1 — —_

350,00 400,00 500.00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.162:Bilesik 49’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlar
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Bilesik 4g’nin tiim ¢oziciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF ve
kloroform igerisinde Amak degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetonitril, metanol ve
asetik asit icerisinde Amax degerlerinin hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.
Ayrica asetik asit icerisinde alinan absorpsiyonun uzun dalga boyunda omuzlanma
goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu ¢ozicii i¢inde tek tautomerik formda

olmadigini, tautomerik formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4h’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform
icerisinde alian goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.163’te verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF

& 3-Asetonitril
4-Metanol
5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000

Abs.

0.000
350,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.163:Bilesik 4h’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4h’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF ve
asetonitril igerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, metanol ve asetik asit
icerisinde Amak degerlerinin hipsokromik kayma gdosterdigi, kloroform igerisinde ise
Amak degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica DMSO, DMF ve
asetonitril igerisinde alman absorpsiyonun uzun dalga boylarnda omuzlanmalar
goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu ¢oziiciiler icinde tek tautomerik formda

olmadigini, tautomerik formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 4i’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alian goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.164’te verilmistir.

2,000 : :

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

Abs.

1,000

0,000 L
350,00 400,00 500,00 ©00,00 700,00
nm.

Sekil 4.164: Bilesik 4i’nin farkl1 ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4i’nin tiim ¢oziiciiler icerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetonitril, metanol ve
asetik asit icerisinde Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, DMSO, DMF ve

kloroform igerisinde Amak degerlerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4j’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.165’te verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
1,500 4-Metanol B
1 5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000

Abs.

0,000 L =
350,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm

Sekil 4.165: Bilesik 4j’nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4j’nin alman absorpsiyon spektrumlar1 simetrik olup, DMF ve
asetikasit disindaki tiim c¢oziicliler igerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon

gozlenmektedir. DMSO, asetonitril ve kloroform igerisinde Ama degerlerinin ¢ok
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fazla degismedigi, DMF, metanol ve asetik asit igerisinde Ama degerlerinin
hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir. DMF igerisinde alinan absorpsiyonun
kisa ve uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriilmektedir. Ayrica asetik asit
icerisinde alinan absorpsiyonun kisa dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu
da bize yapinin bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik

formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4k’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.166’da verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs.

0.000
250,00 400,00 500,00 800,00 70000
nm

Sekil 4.166: Bilesik 4k’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4k’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetonitril ve kloroform
icerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, DMSO, DMF, metanol ve asetik

asit icerisinde ise Amak degerlerinin hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4I’'nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.167°de verilmistir.
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2,000 T T T

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

1,000

Abs.

0,000 1
350,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.167: Bilesik 4I’nin farkl1 ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4lI’'nin tiim ¢oziiciiler icerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF, asetonitril
ve kloroform igerisinde Amak degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, metanol ve asetik

asit icerisinde Amak degerlerinin hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4m’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.168°de verilmistir.

2,000 T T T

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

1,000

Abs.

0.000
350,00 400,00 500.00 800,00 700.00
nm.

Sekil 4.168: Bilesik 4m’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4m’nin tiim c¢oziiciiler igerisinde aliman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gézlenmektedir. DMSO, DMF ve metanol
icerisinde Am, degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetik asit igerisinde Amax
degerlerinin hipsokromik kayma gosterdigi, asetonitril ve kloroform igerisinde Amax

degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.
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Tablo 4.8: 4(a-m) Bilesiklerinin farkli ¢6ziiciiler igindeki maksimum dalga boylarinin degisimi (nm)

Mﬁl%de DMSO DMF Asetonitril Metanol Asetik asit Kloroform
4a 385 387 403 394 392 409
4b 417, 592 420, 590 419, 5840 414, 5520 411 422
4c 403 401 416 405 408 426
4d 391 393 404 396 396 413
4e 389 395 385 385 381 398
4f 392 393 387 387 383 389
4q 386 391 380 380 378, 4780 390
4h 399, 4870 396,4910 403, 4850 394 392 407
4i 387 390 381 382 378 386
4j 365, 425 363,'5?’8‘;16’ 365, 422 357,414 3720, 409 359, 420
4k 416 413 420 414 410 420
41 405 405 405 401 389 405
4m 408 407 411 405 400 414

0: Omuz

Tablo 4.8°de, sentezlenen 4(a-m) bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerdeki 10 - 107
M’lik ¢ozeltilerinin 350-700 nm araliginda Olgiilen UV-vis absorpsiyon degerleri
goriillmektedir. Bu degerlere gore; 4b ve 4j disindaki biitiin bilesikler tiim
¢oziiclilerde tek bir maksimum absorpsiyon piki vermektedir. 4b bilesiginde,
asetonitril ve metanol icerisinde maksimum absorpsiyon piki yaninda uzun dalga
boylarinda goriilen omuzlanmalar, yapinin bu ¢oziiciilerde tautomerik formlarinin
dengede oldugunu gostermektedir. 4g bilesiginde asetik asit icerisinde maksimum
absorpsiyon piki yaninda uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu da bize
yapmim bu ¢oziicii icerisinde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik
formlarmin dengede oldugunu gdstermektedir. 4h bilesiginde DMSO, DMF ve
asetonitril icerisinde maksimum absorpsiyon piki yanimnda uzun dalga boylarinda
goriilen omuzlanmalar, yapmin bu c¢oziiciilerde tautomerik formlarinin dengede
oldugunu gostermektedir. 4j bilesiginde, asetik asit ve DMF disindaki diger
¢oziiclilerde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmektedir. 4j bilesiginde DMF
icerisinde maksimum absorpsiyon piki yaninda kisa ve uzun dalga boylarinda

omuzlanmalar goriilmektedir. Ayrica asetik asit igerisinde maksimum absorpsiyon
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piki yaninda kisa dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu
coziiciiler icerisinde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarmnin

dengede oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.109° da 4 (a-m) bilesiklerinin 4 muhtemel tautomerik yapisi

gosterilmistir.

Bilesik 6a’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.169°da verilmistir.

2,000 T T T

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

1.000

Abs.

0,000 t
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.169: Bilesik 6a’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6a’nin tiim c¢dziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO ve DMF i¢inde
Amak degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, diger c¢oziiciilerde ise Amax degerlerinin
hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica asetik asit ve kloroform i¢inde
uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu ¢oziictiler
icinde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu

gostermektedir.
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Bilesik 6b’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.170°de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril

< so0l- 4-Metanol |
' 5-Asetik asit

4 6-Kloroform

1,000 B

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 ¥00.00
nm.

Sekil 4.170: Bilesik 6b’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6b’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup DMF hari¢ tiim c¢oziicilerde tek maksimum absorpsiyon
gozlenmektedir. DMSO ve DMF igerisindeki Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. Asetonitril igerisinde Amak degerlerinin batokromik kayma gosterdigi,
metanol, asetik asit ve kloroform icerisinde Amax degerlerinin hipsokromik kayma
gosterdigi goriilmektedir. Tiim ¢oziiciiler icerisinde kisa ve uzun dalga boylarinda
omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapinin bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik

formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu gdstermektedir.

Bilesik 6¢’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.171°de verilmistir.
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2,000 T T T

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

Abs.

1,000

200,00 400,00 500.00 800,00 700,00

Sekil 4.171: Bilesik 6¢’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6C’nin tiim ¢oziicliler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMF, asetonitril, metanol
ve kloroform igerisindeki Amak degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
Asetik asit igerisinde alinan Ak degerinin hipsokromik kayma gosterdigi, DMSO
icerisinde ise Amax degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir. Kloroform
icerisinde alinan spektrumda ise uzun dalga boyunda omuzlanma goriilmektedir. Bu
da bize yapmin bu ¢oziicii icin tek tautomerik formda olmadigmni, tautomerik

formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6d’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.172°de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
1500 5-Asetik asit ]
6-Kloroform

Abs.

1,000

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.172: Bilesik 6d’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 6d’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Bilesigin metanol disinda
tiim ¢oziiciilerde alinan A degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, metanol igerisinde
alman Ama degerinin hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica tim
coziiciilerde uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapinin
bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin

dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6e’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alian goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.173’te verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
1.500 - - 5-Asetik asit 7
" 6-Kloroform

1,000

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.173: Bilesik 6¢’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6e’nin tiim ¢oziicliler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetronitril ve kloroform
icerisinde Am, degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir. Metanol ve
asetikasit icerisinde Amax degerinin hipsokromik kayma gosterdigi, DMSO ve DMF
icerisinde ise Ama degerinin batokromik kayma gdsterdigi goriilmektedir. Ayrica
asetik asit igerisinde alinan spektrumun uzun dalga boyunda omuzlanma
goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu ¢dzicii i¢inde tek tautomerik formda

olmadigini, tautomerik formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.
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Bilesik 6f’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.174’te verilmistir.

2,000 T T T

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

1.500 - 5-Asetik asit
6-Kloroform

Abs.

1,000

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.174: Bilesik 6f’nin farkli ¢c6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6f’nin tim ¢dziicliler igerisinde alman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF, asetonitril
ve kloroform igerisinde Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
Metanol ve asetik asit icerisinde ise Amax degerinin hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Ayrica tiim ¢oziiclilerdeki absorpsiyonlarinda uzun dalga boylarinda
omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapinin bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik

formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu gdstermektedir.

Bilesik 6g’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.175’te verilmistir.
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2,000 : : :

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

1.500 -

Abs

1,000

0.500

0.000 = =
200,00 400,00 500,00 €00.,00 700,00
nm

Sekil 4.175: Bilesik 6g’nin farkli ¢éziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6Qg’nin tiim ¢oziciiler igerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO, DMF ve
kloroform igerisinde Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
Asetonitril, metanol ve asetik asit icerisinde ise Amax degerlerinin hipsokromik kayma
gosterdigi goriilmektedir. Ayrica DMSO ve DMF igerisindeki absorpsiyonlarinda
kisa dalga boylarinda omuzlanmalar goriiliirken, asetik asit ve kloroform igerisinde
ise uzun dalga boylarmda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu
coziciiler i¢inde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede

oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6h’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.176’da verilmistir.
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2,000 T T T

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

Abs.

1,000

0,000
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.176: Bilesik 6h’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6h’nin tiim c¢oziiciiler icerisinde alinan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMSO digindaki biitiin
coziiciiler icerisinde ise Ama degerlerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.
DMSO igerisinde ise Amak degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.
Ayrica tiim ¢oziiciilerde kisa ve uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriilmektedir.
Bu da bize yapinin bu ¢dziiciiler i¢inde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik

formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6i’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.177°de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4 4-Metanol
1500 5-Asetik asit
6-Kloroform

Abs.

1,000

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.177: Bilesik 6i’nin farkl1 ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 6i’nin asetikasit disindaki tiim ¢oziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetik asit
icinde ise iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmektedir. Yine asetik asit ve
metanol disindaki diger tiim ¢oziiclilerde Amac degerlerinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. Metanol igerisinde Ama degerinin ¢ok az hipsokromik kayma
gosterdigi, asetik asit icerisinde ise hem hipsokromik hem de batokromik kayma
gosteren iki farkli Amak degerinin goriilmektedir. Tiim ¢oziiciiler icerisinde uzun dalga
boylarmda omuzlanmalar goriilmektedir. Ayrica DMSO igerisinde alman
absorpsiyonunda kisa dalga boyunda da omuzlanma goriilmektedir. Bu da bize
yapmin bu c¢oziicliler iginde tek tautomerik formda olmadigmi, tautomerik

formlarmin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6j’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.178’de verilmistir.

2,000 T T T

1-DMSO
2-DMF
3-Asetonitril
4-Metanol
1.500 5-Asetik asit
6-Kloroform

1,000

Abs.

200,00 500, 800,00 700,00

Sekil 4.178: Bilesik 6j’nin farkli ¢c6ziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6)’nin tiim ¢oziiciiler icerisinde alnan absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMF ve kloroform
icerisinde icerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetonitril, metanol ve
asetik asit icerisinde Amax degerlerinin ¢ok az hipsokromik kayma gosterdigi, DMSO
icerisinde ise Ama degerinin batokromik kayma gdsterdigi goriilmektedir. Ayrica
yapmin tiim c¢oziiciiler icerisindeki absorpsiyonlarinda kisa dalga boylarinda
omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapimnin bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik

formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu gdstermektedir.
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Bilesik 6k’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.179°da verilmistir.

2,000 T T T

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

1,000 -

Abs.

0.000 Il 1
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00

Sekil 4.179: Bilesik 6k’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6k’nin asetik asit diginda tiim ¢oziiciiler igerisinde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. Asetik asit
icinde ise iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmektedir. DMSO, DMF, asetonitril
ve kloroform igerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, asetik asit ve
metanol icerisinde ise Amak degerlerinin hipsokromik kayma gdsterdigi goriilmektedir.
Ayrica asetik ait digindaki tiim ¢oziiciiler igerisindeki absorpsiyonlarinda kisa ve
uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu ¢oziictiler
icinde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 6I’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.180°de verilmistir.
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2,000 T T T

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

1,500

Abs.

1,000

0.000
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00
nm.

Sekil 4.180: Bilesik 61’nin farkl: ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6l’nin tiim ¢oziiciiler icerisinde almman absorpsiyon spektrumlari
simetrik olup tek maksimum absorpsiyon gozlenmektedir. DMF, metanol, asetik asit
ve kloroform igerisinde Amax degerlerinin ¢ok fazla degismedigi, ancak DMSO ve
asetonitril igerisinde Ama degerinin batokromik kayma gdsterdigi goriilmektedir.
Tiim c¢oziiclilerde uzun dalga boylarinda omuzlanmalar goriiliirken, asetik asit
icerisinde kisa dalga boyunda da omuzlanma goriilmektedir. Bu da bize yapmin bu
coziciiler i¢inde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede

oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6m’nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform

icerisinde alinan goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari sekil 4.181°de verilmistir.

2,000 T T T

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

1,000

Abs,

0.000 L
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00
nm.

Sekil 4.181:Bilesik 6m’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 6m’nin asetik asit disinda tiim ¢dziiciiler igerisinde alian absorpsiyon
spektrumlar1 simetrik olup tek maksimum absorpsiyon goézlenmektedir. Ancak asetik
asit icerisinde kisa dalga boyunda ikinci bir maksimum absorpsiyon daha
goriilmektedir. DMF, metanol ve asetik asit igerisinde Am degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi goriilmektedir. Ancak asetonitril igerisinde Amax degerinin hipsokromik
kayma gosterdigi, DMSO ve kloroform igerisinde ise Ama degerinin batokromik
kayma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica tiim ¢dziiciilerde uzun dalga boylarinda
omuzlanmalar goriilmektedir. Bu da bize yapinin bu ¢oziiciiler i¢inde tek tautomerik
formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu gdstermektedir.

Sekil 4.155’te

6(a-m) bilesiklerinin 6 muhtemel tautomerik yapist

gosterilmistir.

Tablo 4.9: 6(a-m) Bilesiklerinin farkli ¢6ziiciiler igindeki maksimum dalga boylarinin degisimi (nm)

Mﬁl%de DMSO DMF Asetonitril Metanol Asetikasit | Kloroform
6a 374 374 369 365 352,4300 | 362,4380
373,3100, | 371,410, 408, 3620, 355, 4030, | 366, 4070,

6b 1 4120, 4660 | 3080, 4570 4520 361,400 4480 4580
6c 371 364 364 364 353 362, 3700
402, 4300, | 401, 4340, 396, 3370, | 400, 4260,

6d 3100 3120 401,4350 | 392, 4380 4380 4440

6e 373 371 365 361 358, 4670 364
6f 400,4730 | 402, 4410 397,4410 | 393,4330 | 392,4350 | 397,4410
6g 373,3080 | 375,3110 367 365 362, 4610 | 369, 4060
402,3080, | 397.3l1lo, 397, 4230,

6h 3 o 396,4380 | 396,4370 | 394,4330 e

. 393, 3080, 342, 3920,

6i il 394, 4390 394,4370 | 388,4350 i3 394, 4420
6j 43%’0%%00’ 424, 3600 419,3500 | 414,3480 | 419,3420 | 423,34%0
ok 414,3100, | 411,435, | 410,4330, | 406,4300, | L., 4oo | 411,432,
3370, 4380 | 4600, 3370 3380 4550 ; 4570, 3380
403,4330, | 406, 4280, 401,3300, | 403, 4240,

6l 410, 4370 4530 4480 401, 4410 4350 4480
6m | 397.4480 | 394,4480 | 384.4430 | 391,4420 35%??’ 398, 4430

0 : Omuz
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Tablo 4.9°da sentezlenen 6(a-m) bilesiklerin farkli ¢oziiciilerdeki 10° - 107
M’lik ¢ozeltilerinin 350-700 nm araliginda Olgiilen UV-vis absorpsiyon degerleri
goriilmektedir. Bu degerlere gore 6b, 6i, 6k ve 6m bilesikleri digindaki biitiin
bilesikler tiim c¢oziiciiler tek bir maksimum absorpsiyon piki vermektedir. 6a
bilesiginde, kloroform ve asetik asit igerisinde maksimum absorpsiyonunun yaninda
uzun dalga boyunda goriilen omuzlanmalar, yapinin bu ¢oziiciiler i¢inde tautomerik
formlarmin dengede oldugunu gostermektedir. 6b, 6d, 6f, 6h, 6i, 61 ve 6m
bilesiklerinde, tiim ¢dziiciilerde maksimum absorpsiyonu yaninda kisa ve uzun dalga
boyunda omuzlanmalar goriilmektedir. Bu durum bu bilesiklerin tiim ¢oziiciilerde tek
tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede oldugunu
gostermektedir. 6e bilesiginde ise asetik asit icerisinde maksimum absorpsiyonun
yaninda uzun dalga boyunda goriilen omuzlanmalar, yapinin tautomerik formlarmin
bu ¢6ziicii icerisinde dengede oldugunu gdstermektedir. 69 bilesiginde, asetonitril ve
metanol digindaki tiim ¢oziiciilerde maksimum absorpsiyonunun yaninda kisa ve
uzun dalga boylarinda omuzlanmalar gorilmektedir. 6j ve 6k bilesiklerinde,
asetikasit disindaki tiim c¢oziiciilerde kisa ve uzun dalga boylarinda maksimum
absorpsiyonunun yaninda omuzlanmalar goriiliirken, bunun yaninda 6k bilesiginde
asetik asit icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmektedir. Bu durum bize,
bilesiklerin bu ¢oziiclilerde tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarin

dengede oldugunu gostermektedir.
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4.3  Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit ve Baz ilavesiyle

Degisiminin incelenmesi

Coziicli etkisi incelendiginde dengenin ¢oziiciiniin asitligine bagl degistigi
gbzlemlenmistir. Sentezlenen biitiin bilesiklerin asidik ve bazik ¢ozeltiler igerisinde
daha nétr olan c¢ozeltilere gore absorbsiyonlarinin degiskenlik gosterdigi
gozlemlenmistir. Cozeltilerin bu tiir etki gostermesi bize tautomerik dengelerin
oldugunu diisiindiirmektedir. Dengenin daha iyi anlagilabilmesi i¢in, elde edilen
bilesiklerin metanol ve metanol i¢indeki ¢dzeltilerine asit ve baz ilave edilerek alinan

absorbsiyon spektrumlari da incelenmistir.

Bilesik 4a’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.182°de verilmistir.

1-Metanol
2-Metanol + HCI
1.800 - 3-Metanol + KOH

Sekil 4.182: Bilesik 4a’nin farkl: asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4a’nin metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanol igerisindeki ¢dozeltisine HCl ilave edildiginde
metanollii ¢ozeltisine gore Ama degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave
edildiginde ise Amak degerinin metanollii ¢ézeltiye gore batokromik kayma gosterdigi

goriilmektedir.

Bilesik 4b’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.183°te verilmistir.
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2.000 T T T
1-Metanol
2-Metanol + HCI

3-Metanol + KOH
1.500 -

1.000 =

Afrs

0.500

0,000
350.00 &00.00 500,00 800.00 T00.00

Sekil 4.183: Bilesik 4b’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4b’nin metanol icerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii ¢ozeltisine gore Amak degerinin
cok fazla degismedigi, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore alnan maksimum
absorpsiyonunda omuzlanmalarm kayboldugunun goriilmesi yapinin tek tautomerik
forma doniistigiinii disiindirmektedir. KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin
metanollii ¢cozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi ve bu ¢oziiciide maksimum
absorpsiyonunun yaninda yine kisa dalga boyunda omuzlanma verdigi

goriilmektedir.

Bilesik 4c’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.184°te verilmistir.

2,000 T T
1-Metanol
2-Metanol + HCI
3-Metanol + KOH

1,000

Abs.

0,000 L
250,00 400,00 50000 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.184: Bilesik 4¢’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 4¢’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde de Amak

degerinin metanollii ¢ozeltiye gore ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 4d’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.185°de verilmistir.

2,000

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

1.000

Abs

0.000
380,00 400,00 £00,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.185: Bilesik 4d’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4d’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde ise Amax

degerinin metanollii ¢dzeltiye gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4e’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.186°da verilmistir.

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

0,000
350,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm.

Sekil 4.186: Bilesik 4e’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 4e’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde ise Amax

degerinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4f’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.187°de verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs.

0,000 L
250,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.187: Bilesik 4f’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4f’nin metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde ise Amax

degerinin metanollii ¢dzeltiye gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4¢g’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.188°de verilmistir.
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Abs.

2,000

1,000

0.000

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

350,00 400,00

500,00
nm.

800,00 700.00

Sekil 4.188: Bilesik 4g’nin farkl: asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 49’nin metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon

verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii

cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, ayrica metanollii ¢ozeltisine

gore alman maksimum absorpsiyonunda uzun dalga boyunda omuzlanmanin

goriilmesi yapinin tek tautomerik formda olmadigini, tautomerik formlarinin dengede

oldugunu gostermektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Amax

degerinin metanollii ¢dzeltiye gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4h’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.189°da verilmistir.

Abs

2,000

1,000

0.000

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

250,00

400,00

500.00
nm.

800,00 700,00

Sekil 4.189: Bilesik 4h’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4h’nin metanol i¢erisindeki ¢6zeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon

verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii

cozeltisine gore Ama degerinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Metanolli
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cozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin metanollii ¢ozeltiye gore
batokromik kayma gosterdigi, ayrica maksimum absorpsiyonun yaninda uzun dalga
boyunda omuzlanma goriilmesi yapmin tek tautomerik formda olmadigini,

tautomerik formlarinin dengede oldugunu gostermektedir.

Bilesik 4i’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.190°da verilmistir.

2,000 T T
1-Metanol
1 2-Metanol + HCI
2 3-Metanol + KOH

Abs

1,000

0.000
350,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm

Sekil 4.190: Bilesik 4i’nin farkl: asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4i’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde ise Amax

degerinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4j’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.191°de verilmistir.
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Abs

2,000 .

1.000

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

0,000 L
350,00 400,00

500,00

nm.

800,00

700,00

Sekil 4.191: Bilesik 4j’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4J’nin metanol

icerisindeki

cozeltisinde

iki farkli maksimum

absorpsiyon verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde iki

farkli maksimum absorpsiyon verdigi ve metanollii ¢ozeltisine gore Amax degerinin

cok fazla degismedigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise

yine iki farkli maksimum absorpsiyon verdigi ve Ama degerinin metanollii ¢ozeltiye

gore batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4k’nmm metanol, metanol + HCIl, metanol +

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.192°de verilmistir.

Abs

KOH igerisinde alinan

1,000

0.500

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

0.000

350,00 400,00

600,00

700,00

Sekil 4.192: Bilesik 4k’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4k’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon

verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
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cozeltisine gore Amak degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde de

metanollii ¢ozeltiye gore Amax degerinin cok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 4I’'nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlar sekil 4.193°te verilmistir.

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

Abs

1.000

0.500

0,000 L
35000 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.193: Bilesik 4I’nin farkl: asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 4I’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde metanollii
cozeltisine gore Amax degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave edildiginde ise

metanollii ¢ozeltiye gore Amax degerinin batokromik kayma gosterdigi goriilmektedir.

Bilesik 4m’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.194°te verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs

0,000 1 L
350,00 400,00 500,00 £00,00 700,00
nm

Sekil 4.194: Bilesik 4m’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 4m’nin metanol icerisindeki c¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyon verdigi goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye HCI ilave edildiginde
metanollii ¢ozeltisine gore Ama degerinin ¢ok fazla degismedigi, KOH ilave
edildiginde de metanollii ¢ozeltiye gore Ama degerinin c¢ok fazla degismedigi

goriilmektedir.

Tablo 4.10: 4(a-m) Bilesiklerinin maksimum absorpsiyon yaptiklari dalga boylarinin asit ve baz

ilavesiyle ile degisimi (nm)

Madde Metanol Metanol+ Metanol+
No HCI KOH
4a 394 392 410
4b 414, 5520 415 4080, 542
4c 405 413 415
4d 396 396 430
4e 385 388 406
4f 387 386 410
4q 380 381, 4920 416
4h 394 391 445, 4980
4i 382 386 406
4j 357,414 360,418 365, 466
4k 414 416 411
41 401 404 424
4m 405 408 402

0: Omuz

Tablo 4.10’da, sentezlenen 4(a-m) bilesiklerinin maksimum absorpsiyon
degerlerinin asit ve baz ilavesiyle degisimi goriilmektedir. Bu amacgla sentezlenen
bilesiklerin metanol, metanol + HCI ve metanol + KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 incelenmistir.

Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda; Bu degerlere gore 4j bilesigi
disindaki biitiin bilesikler tim c¢oziiciilerde tek bir maksimum absorpsiyon piki

vermektedir. Metanollii ortamda ¢oziinen bilesiklere asit ilave edildiginde metanollii
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ortama gore Ama degerinin ¢ok fazla degismedigi, baz ilavesiyle ise Amax degerinin
batokromik kayma gosterdigi gézlenmektedir. 4b bilesiginin metanollii ¢dzeltisinde
kisa dalga boyunda omuzlanma goriiliip, metanollii ¢ozeltiye HCI ilavesiyle alinan
maksimum absorpsiyonunda bu omuzlanmalarin kayboldugunun goriilmesi, bu
bilesigin asit icerisinde tek tautomerik forma doniistiigiinii diisiindiirmektedir. 4g
bilesiginin metanollii ¢ozeltisine HCI ilavesiyle aliman maksimum absorpsiyonun
yaninda uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. 4h bilesiginin metanollii
cozeltisine KOH ilavesiyle alimman maksimum absorpsiyonun yaninda uzun dalga
boyunda omuzlanma gdoriilmektedir. Asit veya baz ilavesiyle metanollii ¢ozeltisine
gore maksimum absorpsiyonlarm yaninda omuzlanmalarin goriilmesi, omuzlanma
verdikleri ¢oziiciiler igerisinde, sdzkonusu bilesiklerin yapisinin tek tautomerik
formda olmadigini, tautomerik formlarinin birbirleriyle dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 6a’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlar sekil 4.195°te verilmistir.

2,000

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

1.000 -

Abs.

0,000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.195: Bilesik 6a’nin farkl: asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6a’nin  metanol icerisindeki ¢dOzeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore omuzlanmanimn kaybolup iki farkli
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii

diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin
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batokromik kayma gosterdigi ve bu ¢oziiclide maksimum absorpsiyonunun yaninda

yine uzun dalga boyunda omuzlanma verdigi goriilmektedir.

Bilesik 6b’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.196°da verilmistir.

2,000

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

1.000F B

0,500 -/\/ m
2
|

0.000
200,00 400,00 500,00 600,00 700,00
nm

Abs.

Sekil 4.196: Bilesik 6b’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6b’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore omuzlanmanimn kaybolup iki farkli
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin
batokromik kayma gosterdigi ve bu ¢oziiclide maksimum absorpsiyonunun yaninda

yine uzun dalga boyunda omuzlanmalar verdigi goriilmektedir.

Bilesik 6¢’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.197°de verilmistir.
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2,000 T T T

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

Abs

1,000

0,000 i
300,00 400,00 500,00 800,00 700,00

Sekil 4.197: Bilesik 6¢’nin farkl: asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6¢’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi gorlilmektedir. Metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki
farkli maksimum absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik
kayma gosterdigi goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore iki farkl
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma
gosterdigi ve bu ¢oziiciide maksimum absorpsiyonunun yaninda yine uzun dalga
boyunda omuzlanma verdiginin goriilmesi yapinin tautomerik formlarmin dengede

oldugunu gostermektedir.

Bilesik 6d’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.198°de verilmistir.

2,000 T . T

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

Abs.

1,000 - -

0,000
300,00 400,00 500,00 500,00 700,00

Sekil 4.198: Bilesik 6d’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

143



Bilesik 6d’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ikincisinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Asit ve baz ilavesiyle, metanollii ¢ozeltisine gore alman maksimum
absorpsiyonunda omuzlanmanin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica bu c¢oziiciiler
icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkli tautomerik

forma doniistiigiinii diisiindliirmektedir.

Bilesik 6e’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.199°da verilmistir.

2,000

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

1000

Abs.

0,000
200,00 400,00 £00,00 €00,00 700,00
nm.

Sekil 4.199: Bilesik 6e’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri i¢erisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6e’nin metanol i¢erisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi gorlilmektedir. Metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki
farkli maksimum absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik
kayma gosterdigi goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore iki farkl
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma
gosterdigi ve bu ¢oziiciide maksimum absorpsiyonunun yaninda yine uzun dalga
boyunda omuzlanma verdigi goriilmektedir. Bu da bize yapmnin bu ¢oziicii icerisinde
tek tautomerik formda olmadigmni, tautomerik formlarnin dengede oldugunu

gostermektedir.
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Bilesik 6f’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.200°de verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 £00,00 €00,00 700,00
nm

Sekil 4.200: Bilesik 6f’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6f'nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ikincisinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Ayrica asit ve baz ilavesiyle, metanollii ¢ozeltisine gore alinan
maksimum absorpsiyonunda omuzlanmanin kayboldugu goriilmektedir, ayrica bu
coziciiler icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkl

tautomerik forma doniistiiglinti diisiindiirmektedir.

Bilesik 6¢g’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.201°de verilmistir.
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2.000 T T T

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

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.201: Bilesik 6g’nin farkl: asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 69’nin metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum absorpsiyon
goriilmektedir. Metanol icerisindeki ¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki farkli
maksimum absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ézeltiye gore hipsokromik kayma
gosterdigi goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore iki farkli maksimum
absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkli tautomerik forma doniistiiglini
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin

batokromik kayma gdsterdigi goriilmektedir.

Bilesik 6h’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.202°de verilmistir.

2,000

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

Abs

1.000

|
0,000
200,00 400,00 50000 800,00 700,00
nm

Sekil 4.202: Bilesik 6h’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 6h’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ikincisinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Ayrica asit ve baz ilavesiyle, metanollii ¢ozeltisine gore alinan
maksimum absorpsiyonunda omuzlanmanin kayboldugu goriilmektedir, ayrica bu
coziciiler icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkl

tautomerik forma doniistiiglinti diisiindiirmektedir.

Bilesik 6i’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.203°te verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs

0.000
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.203: Bilesik 6i’nin farkl: asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6i’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore omuzlanmanimn kaybolup iki farkli
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin
batokromik kayma gosterdigi ve bu ¢oziiclide maksimum absorpsiyonunun yaninda

yine uzun dalga boyunda omuzlanma verdigi goriilmektedir.
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Bilesik 6j’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.204°te verilmistir.

2,000

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

1,000

Abs.

0.000 L L
200,00 400,00 500,00 500,00 700,00

Sekil 4.204: Bilesik 6j’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6j’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda kisa dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ikincisinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Asit ve baz ilavesiyle, metanollii ¢ozeltisine gore alman maksimum
absorpsiyonunda omuzlanmanin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica bu c¢oziiciiler
icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkli tautomerik

forma doniistiigiinii diisiindiirmektedir.
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Bilesik 6k’nin metanol, metanol + HCIl, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.205°te verilmistir.

2,000 T T T

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

1,000

Abs.

0.000 1 1
200,00 400,00 500,00 800,00 700,00
nm.

Sekil 4.205: Bilesik 6k’nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6k’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da iki farkli omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCl ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir, ayrica metanollii ¢ozeltisine gore omuzlanmanimn kaybolup iki farkli
maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmnin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii
diistindiirmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin
batokromik kayma gosterdigi ve bu ¢oziiclide maksimum absorpsiyonunun yaninda

yine uzun dalga boyunda omuzlanma verdigi goriilmektedir.

Bilesik 6I’'nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alman

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.206°da verilmistir.
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2,000 T T

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

1,000

Abs.

0.000
200,00 400,00 £00,00 €00,00 700,00
nm

Sekil 4.206: Bilesik 61’nin farkl: asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorbsiyon spektrumlari

Bilesik 6I’nin  metanol igerisindeki ¢ozeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda da bir omuzlanma goriilmektedir.
Metanol igerisindeki c¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise iki farkli maksimum
absorpsiyonunun ikincisinin metanollii ¢ozeltiye gore batokromik kayma gosterdigi
goriilmektedir. Asit ve baz ilavesiyle, metanollii ¢ozeltisine gore alman maksimum
absorpsiyonunda omuzlanmanin kayboldugu goriilmektedir. Ayrica bu c¢oziiciiler
icerisinde iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi yapmin iki farkli tautomerik

forma doniistiigiinii diisiindiirmektedir.

Bilesik 6m’nin metanol, metanol + HCI, metanol + KOH igerisinde alinan

absorpsiyon spektrumlari sekil 4.207°de verilmistir.

2,000 T T T

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

4 1,000 4

0,000 L
200,00 400,00 500,00 200,00 700,00
nm.

Sekil 4.207: Bilesik 6m’nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorbsiyon spektrumlari
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Bilesik 6m’nin metanol icerisindeki c¢oOzeltisinde tek bir maksimum
absorpsiyonun yaninda uzun dalga boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. Metanol
icerisindeki ¢ozeltisine HCI ilave edildiginde iki farkli maksimum absorpsiyonunun
ilkinin metanollii ¢ozeltiye gore hipsokromik kayma gosterdigi goriilmektedir, ayrica
metanollii ¢ozeltisine gére omuzlanmanin kaybolup iki farklt maksimum absorpsiyon
goriilmesi yapinin iki farkli tautomerik forma doniistiigiinii disiindirmektedir.
Metanollii ¢ozeltiye KOH ilave edildiginde ise Ama degerinin batokromik kayma
gosterdigi ve bu ¢oziiciide maksimum absorpsiyonunun yaninda yine uzun dalga

boyunda omuzlanma verdigi goriilmektedir.

Tablo 4.11: 6(a-m) Bilesiklerinin maksimum absorpsiyon yaptiklari dalga boylarinin asit ve baz

ilavesiyle ile degisimi (nm)

Madde No Metanol Metanol + HCI Metanol + KOH
6a 365,4330 334, 453 385, 4300
6b 361, 4050 341, 452 391, 4260, 5150
6c 364 341, 455 388, 4250
6d 392, 4380 332,453 394, 441
6e 361 348, 453 388, 4300
6f 393,4330 334, 425 391, 447
69 365 355,461 393
6h 396, 4370 333,441 391, 443
6i 388, 4350 337,455 393, 4380
6j 3480, 414 341, 447 389, 461
6k 406, 4300, 4550 337,478 444, 4140
6l 401, 4410 338, 446 398, 447
6m 391, 4420 334, 458 396, 4350

0: Omuz

Tablo 4.11°de, sentezlenen 6(a-m) bilesiklerinin maksimum absorpsiyon
degerlerinin asit ve baz ilavesiyle degisimi goriilmektedir. Bu amacgla sentezlenen
bilesiklerin metanol, metanol + HCI ve metanol + KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 incelenmistir.
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Genel olarak bir degerlendirme yapildiginda; metanollii ortamda ¢6ziinen
bilesiklere asit ilave edildiginde metanollii ortama gore Amak degerinin hipsokromik
kayma gosterdigi, baz ilavesiyle ise Ama degerinin batokromik kayma gdsterdigi
gozlenmektedir. Tiim bilesiklerin metanol igerisinde tek bir maksimum absorpsiyon
verdigi goriilmektedir. Tiim bilesiklerde metanollii ortama HCI ilavesiyle iki farkl
maksimum absorpsiyon goriilmesi, bu bilesiklerin yapilarmnin iki farkli tautomerik
forma doniistiigiinii diistindiirmektedir. 6¢ ve 6e bilesiklerinde metanollii ortamda
omuzlanmalar goriilmeyip, ortama baz ilavesiyle omuzlanmalarin goriilmesi bu
bilesiklerin metanol + KOH i¢indeki yapilarinin tek tautomerik formda olmadigini
tautomerik formlarmin dengede oldugunu gostermektedir. Ayrica 6d, 6f, 6h, 6j ve 6l
bilesiklerinde metanollii ortamda omuzlanmalar goriiliip, ortama KOH ilavesiyle
omuzlanmalarin kaybolup iki farkli maksimum absorpsiyon goriilmesi, sz konusu
bilesiklerin yapilarinin baz ilavesiyle iki farkli tautomerik forma doniistiiglini

diisiindiirmektedir.

GENEL DEGERLENDIRME

Sonug olarak yapilan bu ¢alismada pirimidon halkasi ve hem pirimidon hem de
pirazol halkasi iceren yeni heterosiklik azo boyarmaddeler sentezlendi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 spektroskopik (FT-IR, 'H-NMR ve kiitle spektroskopisi) ve
elementel analiz yontemleriyle aydinlatildi. Ayrica bilesiklerin goriiniir bdlge

absorpsiyon spektrumlari {izerine ¢dziicii, asit ve baz etkileri incelendi.

Bu ¢alismanin nihai amaci, 4(a-m) ve 6(a-m) serisi bilesiklerinin yapisinda
bulunan pirimidin halkas1 sayesinde, potansiyel antimikrobiyal 6zellik gosterebilecek

yeni heterosiklik azo boyarmaddelerin sentezlemesiydi.

Bu amac¢ dogrultusunda tez kapsamu disinda sentezlenen boyalarin
antimikrobiyal aktiviteleri incelendi. 4(a-m) ve 6(a-m) serisi bilesiklerinin in vitro
caligmalarinda gram-pozitif ve gram-negatif bakterilerde, ayrica bazi mantar
tiirlerinde de 6nemli derecede antibakteriyel ve antifungal aktiviteler gosterdikleri

goriildii.
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