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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularinin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara 6zenle riayet
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verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini
ve alint1 yapilan ¢ahismalara atfedildigine beyan ederim.
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OZET

PIRAZOL TUREVI YENi HETEROSIKLIK DiSPERS DiSAZO
BOYARMADDELERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LiSANS TEZi
KADRIYE KECEBAS
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. FIKRET KARCI)
DENIZLi, TEMMUZ - 2020

Bu calisma sentez ve spektral ozelliklerin incelenmesi olmak tizere iki
kisimdan olugmaktadir. Sentezin birinci basamaginda 13 adet anilin tiirevlerinin
diazonyum tuzlar1 hazirlanarak malononitril bilesigi ile kenetlenme reaksiyonu
gerceklestirilmistir. kinci basamakta ise elde edilen bilesiklerin fenilhidrazin ile
reaksiyonu sonucunda aril azo pirazol bilesikleri elde edilmistir. Son basamakta
pirazol tiirevleri tekrar diazolanarak 4-hidroksi kumarin ile kenetlenmistir.
Boylelikle bir seri yeni dispers disazo boyar madde sentezlenmistir.

Elde edilen azo boyar madddelerin yapilart spektrofotometrik yontemlerle
karakterize edilmis ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlarindaki ¢oziicii, asit-
baz, siibstitiient gibi farkli parametrelerin etkisi incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Disazo Boyarmaddeler, Dispers Azo
Boyarmaddeler, Kumarin, Pirazol Bilesikleri.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PYRAZOLE
DERIVATIVE NEM HETEROCYCLIC DISPERSE DISAZO DYES
MSC THESIS
KADRIYE KECEBAS
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. FIKRET KARCI)
DENIZLI, JULY 2020

This study consists of two parts: synthesis and investigation of spectral
properties.In the first step of the synthesis, diazonium salts of 13 aniline
derivatives were prepared and coupling reaction with malononitrile compound
was performed.In the second step, aryl azo pyrazole compounds were obtained by
reaction of the obtained compounds with phenylhydrazine.In the last step, the
pyrazole derivatives were diazotized again and combined with 4-
hydroxycoumarin. Thus, a number of new disperse disazo dyes were synthesized.

The structures of obtained azo dyes were characterized by
spectrophotometric methods and the effect of different parameters such as solvent,
acid-base, substituent on the visible region absorption spectra was investigated.

KEYWORDS: Disazo Dyes, Disperse Azo Dyes, Coumarin, Pyrazole
Compounds.
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ONSOZ

Bu c¢aligmada anilin tiirevleri kullanilarak heterosiklik disazo pirazol-kumarin
tiirevi boyarmaddeler elde edilmistir.
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1. GIRIS

Renk, genel anlamda belli bir 151k tiirtiniin fizyolojik etkisinin bir sonucudur.
Bir cisim, iizerine diisen 15181n belli dalga boylarin1 absorplayip yansitmasiyla farkli
renklerde goriilebilir. Eger 1s18in tamamini absorplarsa cisim siyah, tamamini
yansitirsa cisim beyaz goriiliir. Renk kavrami insanoglu i¢in goriiniir bolge dalga
boyundaki (400-800 nm) 15181 kapsar. Boyarmadde ve pigment olarak siniflandirilan
renklendiriciler, bu dalga boyu aralifindaki 15181 kismen ya da tamamen sogurup-
yansitan maddeler olarak aciklanabilir. Boyarmaddeler ile uygulandiklari yiizey
arasinda fizikokimyasal bir etkilesim s6z konusudur. Pigmentler ise uygulandiklar
yiizeye karsi higbir afiniteye sahip olmadigindan kimyasal baglanma veya ¢ekim

kuvvetleri ile baglanma s6z konusu degildir.

Boyarmaddeler, dogal ve sentetik boyarmaddeler olarak ikiye ayrilir. Dogal
boyarmaddeler genellikle hayvanlarin deri ve salgi bezlerinden, bitkilerin kok,
kabuk, tohum, meyve gibi kisimlarindan ve maya bakterileri  gibi
mikroorganizmalardan basit kimyasal islemler sonucu elde edilirler. Dogal
boyarmaddelerin maliyetleri diisiik olsa da haslik degerleri ya da yiiksek miktarlarda
hammadde gerektirmesi gibi olumsuzluklar1 nedeniyle sentetik boyarmaddeler
gelistirilmistir. Sentetik boyarmaddeler, dogal boyarmaddelere kiyasla daha ¢ok renk
cesidi, daha parlak renk vermeleri, daha az miktarda boyarmaddeyle daha ¢ok

boyama yapilabilmesi gibi 6zellikleriyle ticari olarak avantajlidir.

Her boyarmaddenin kendine has oOzellikleri vardir ve her boyarmadde
renklendirilecek nesneyi her sekilde boyayamaz. Sentetik boyarmaddeler de
¢oziinlirliik, boyama ozellikleri ya da kimyasal yapilart gibi belli baz1 6zelliklerine
gore siiflandirabilir. Sentetik boyarmaddeler ¢oziiniirliikleri agisindan basitge suda
¢oziinenler ve suda ¢oziinmeyenler olarak ayrilir. Suda ¢oziinen boyarmaddeler
yapilarinda tuz olusturabilen bir grup (anyonik, katyonik, zwitter iyon) bulundurur.
Suda ¢oziinmeyen boyarmaddeler ise boyanacak ylizeye farkli bir organik ¢oziicii

icerisinde ya da substratta ¢ozilinerek ya da siispansiyon halinde uygulanirlar.



Boyama ozellikleriyle degerlendirilecek olursa asit, bazik, direkt, mordan,
reaktif, kiipe, inkisaf, metal-kompleks, dispersiyon ve pigment boyarmaddeleri

olarak 10 alt bashiga ayrilir.

Azo, antrakinon, indigo, polimetin, arilmetin, ftlaosiyanin, nitro-nitrozo,
silfir ~ boyarmaddeleri ise  kimyasal yapilarma gore  smiflandirilmig
boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeleri bu siiflandirmada biiylik pay sahibidir.
Sadece tekstil endiistrisinde degil kagit, kozmetik, deri, ilag, gida gibi farkli
endistrilerde de kendine yer bulmustur. Ayrica son zamanlarda azo boyarmaddelerin

biyolojik arastirmalarda siklikla kullanildig1 gdzlenmistir (Ugkan, O. 2010).



2. GENEL BILGILER

2.1 Azo Boyarmaddeler

Boyarmaddelerin rengini veren yapilar kromofor grup olarak adlandirilir. Azo
boyarmaddelerinde ise bu grup (-N=N-) azo grubudur. Azo grubu, aromatik veya
heterosiklik halkadaki bir karbon atomu ile enollesebilen alifatik karbon atomu
arasinda bir koprii gorevi goriir. Bu tiir boyarmaddeler yapilarindaki azo grubunun
sayisina gore mono-, bis-, tris-, tetrakis- azo boyarmaddeleri olarak adlandirabilir.
Molekiildeki azo grubu sayis1 arttikca boyarmaddenin rengi koyulasir ancak

boyarmaddenin sentezi zorlasir.

Boyarmadde endiistrisinde hem {iretim hem de kullanim alanlar1 agisindan en
genis smif azo boyarmaddelerdir. Azo boyar maddeler boyama giicli agisindan
antrakinon boyar maddeler ile karsilastirildiginda yaklasik iki kati1 giice sahiptir.
Ayrica azo boyar maddelerin diger boyar maddelere gore baslangi¢ reaktiflerin daha
ucuz olmasi ve reaksiyon sartlarinin nispeten daha kolay saglanmasi, bunun yani sira
1yi haslik 6zellikleri gostermesi gibi sebepler azo boyar maddeleri ticari olarak 6n

plana ¢ikarmistir (Gordon ve Gregory 1987).

2.1.1 Monoazo Boyarmaddeler

Tek N=N grubu igeren monoazo boyar maddeler dispers boyar maddelerin
biiylik cogunlugunu olusturmaktadir. Azo boyar maddelerin ilk kesfinden beri bircok
monoazo boyar madde sentezlenmis ve bu boyar maddeler ¢ok farkli alanlarda

kullanilmistir.

Ipek kumas {izerine benzofenon tiirevi monoazo boyarmadde uygulayan
Wang ve dig. (2011) boyanmis ipek kumaslarin ultraviyole 1s18a karsi

gecirgenliklerinin %5 ten daha az oldugunu belirlemislerdir.



Karct ve Karct (2012) sentezledikleri tiyofen iceren monoazo
boyarmaddelerin farkli ¢oziiciilerdeki solvatokromik ozelliklerini inceleyerek polar
coziiciilerde kaydedilen UV spektrumlarinda diger ¢oziiciilere gore batokromik
kayma gozlenmistir. Ek olarak boyarmaddelerin bu ¢o6ziiciilerdeki tautomerik

formlarini aragtirmiglardir.

2013 yilinda yapilan bir ¢caligmada kinolon tiirevi monoazo boyarmaddelerin
farkl1 ¢oOziciilerdeki absorpsiyon spektrumlarimi incelemisler, ayrica bu
boyarmaddelerin  antibakteriyel aktivitelerini dort farkli  bakteri iizerinde

arastirmiglardir (Moradi Rufchahi ve dig. 2013).

2.1.2 Disazo Boyarmaddeler

Azo bilesikleri yapisinda bulundurdugu azo gruplarina goére isimlendirilir.
Ancak iki azo grubu bulunduran boyar maddelerde iki farkli isimlendirmeyle
karsilasilabilir. Bisazo olarak isimlendirilen bilesiklerin diazo bilesenleri ayni; disazo

olarak isimlendirilen bilesiklerin diazo bilesenleri farklidir.

1::11-}J:}J-f’u‘-NZ}J-R1 bisazo-

R1 -N:N-Al‘-N:N-R? disazo-

Sekil 2.1:Bisazo- ve disazo- genel yapisi.

Anilin tiirevlerinden baslayarak iki farkli pirazol halkasi igeren bir seri disazo
boyar madde sentezleyen Karci ve dig. (2009) bu bilesiklerin UV spektrumlarina

asidik-bazik ortamin etkilerini ve farmakolojik 6zelliklerini arastirmislardir.

Shah ve dig. (2014) stenhouse tuzlarin1 kenetlenme bileseni olarak kullanip
elde ettikleri yirmi disazo dispers boyar maddeyi polyester ve naylon elyaf iizerine
uygulamiglar ve polyester elyafta 151k hasliginin, naylon elyafta ise yitkama hasliginin

daha iyi oldugunu belirlemislerdir.

2016 yilinda yapilan bir ¢aligmada pirazol ve indol tiirevi disazo boyar madde

sentezlenmis ve bu boyar maddelerin molekiiler yapilarinin deneysel verileri teorik
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calismalarla desteklenmistir. Ayrica, bu calismada elde edilen boyar maddelerin
organik yari iletken malzeme olarak kullanilabilecegi onerilmistir (Karabacak Atay
ve dig. 2016).

Demircali ve dig.(2019) yapilarinda pirazol ve isoksazol halkalar1 iceren
disazo boyar maddeler sentezlemislerdir. Daha sonra bu boyar maddelerin
maksimum absorpsiyon dalga boyu tizerine siibstitiient, ¢oziicii ve asit-baz etkilerini

incelemislerdir.

2.2 Azo Boyarmaddelerin Ozellikleri

2.2.1 Asit-Baz Ozellikleri

Aromatik azo bilesiklerinin boyarmadde olarak kullanilmasinin en onemli
sebebi asit-baz o6zelligi gostermeleridir. Renkte degismeye neden olan konjuge asit-
baz oOzelligi elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur, fakat renk degisimi pH
indikatorii olarak kullanimda yararhidir.Metil kirmizisi, alizarin sarisi, metil oranj,

eriokrom siyahi-T gibi pH indikatdrleri ayni zamanda birer azo boyarmaddedir.



N« Nx
~N
H3C\N/©/ COOH O§N+/©/

Metil kirmizisi Alizarin sarisi

Metil oranj Eriokrom siyahi-T

Sekil 2.2:Azo grubu igeren pH indikatorleri.

Azo bilesiklerinde kromofor {izerinde protonlanma =n-n* gegisine neden

olurken absorpsiyon bandini da daha uzun dalga boyuna kaydirir (Haselbach 1970).

Van der Schueren ve dig. (2012) pH duyarli azo boyar madde iceren bazi
polimer matrikslerin halokromik davraniglarini incelemisler, sonucunda tiim
polimerlerin pH’a karsi renk kaymasi gosterdigi ve bu 0Ozellikleri sebebiyle

kolorimetrik tekstil sensorii olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Zhao ve dig. (2017) azo-keto ve azo-enol tautomerisi gosteren bi-heterosiklik
azo boyar maddeler sentezlemisler ve bu boyar maddelerin tamaminin yiiksek pH

kararlilig1 gosterdigini bildirmislerdir.

2.2.2 Tautomerik Ozellikleri

Tautomerizm Zincke ve Bindewald’in farkli baslangi¢ reaktiflerinden ayni

rtinii (4-fenilazo-1-naftol) elde etmeleri sonucunda ortaya ¢ikan bir kavramdir. 4-
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fenilazo-1-naftol’de azo ve hidrazon formu olmak f{izere iki tautomer vardir.
Yaptiklari ¢aligsmalar neticesinde hidrazon formunun azo formundan daha uzun dalga

boyunda absorpsiyon yaptigini gézlemlemislerdir (Gordon ve Gregory 1987).

Tautomerizmde hangi tautomerik formun tercih edilecegi bazi etkenlere
baghdir. Ornegin, polar ¢dziiciilerde boyar madde ile ¢oziicii arasinda gerceklesen
molekiiller aras1 baglanma sebebiyle keto formu azo formundan daha kararlidir. Bu
etkenlerden bir digeri boyar madde molekiiliinde bulunan siibstitiientin yapisidir.
Ornegin, elektron ¢ekici bir grup varliginda elektron yogunlugu azalir ve bu yiizden

keto formu tercih edilir (Rauf ve dig. 2015).

2.3 Azo Boyarmaddelerin Genel Sentez Yontemleri

Azo bilesikleri, kenetlenme reaksiyonu veya amin-nitro kondenzasyonu veya
nitro grubunun indirgenmesi amin grubunun yiikseltgenmesi yoOntemleriyle
sentezlenebilir. Bu c¢alismada azo boyarmaddeler sentezlenirken diazolama ve

kenetlenmereaksiyonu kullanilmistir.

2.3.1 Diazolama reaksiyonlari

Diazolama baglangigmaddesi, aromatik yapida bir birincil amindir. Birincil
aromatik aminlerin sodyum nitrit (NaNO-) ve mineral asitler (HCI, H2SO4, vb.) ile O-
59C’de reaksiyona girmesi sonucu diazonyum tuzlar elde edilmektedir. Diazolama
reaksiyonlarinda asit olarak genellikle HCI tercih edilmektedir, bu asitin diazonyum

tuzlar1 diger asitlerle elde edilen diazonyum tuzlarina kiyasla daha iyi ¢6ziiniirler.



\

/
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H,O ¥
H + “ H -
N -0 s INL O A~ N O Y
| J N“H ["\T N Hl e “ T N"H +HO
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— T — O e

fenil diazonyum
iyonu

Sekil 2.3: Fenil diazonyum iyonunun olusum mekanizmasi.

Bazi zayif karakterdeki aminleri diazolamakigin H2SO4 gibi daha kuvvetli
asitler kullanilmahidir. Nitrozil siilfiirikasit (ONHSQO4) bu reaksiyonda etkin olan
bilesiktir (Uzdiirmez, A. 2006).

Diazolama tepkimesi i¢in serbest aminlerdeki protonlarin nitrit iyonuna
transferini iceren bir mekanizma Onerilmistir (Sekil 2.3). Kuvvetli asidik ortamda
olusturulan nitronyum katyonuna anilindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin
saldirmastyla birincil nitr6z amin olusur. Molekiil i¢i diizenlenme sonrasi hidronyum
katyonundan koparilan bir proton ile ortamdan bir su molekiilii uzaklasir. Boylelikle

fenil diazonyum iyonu olusur (Ridd 1961).

2.3.2 Kenetlenme Reaksiyonlar:

Cok kararli olmayan diazonyum bilesiklerinin sentezinden hemen sonra
kenetlenme reaksiyonuna baglanmalidir. Kenetlenme reaksiyonunun bir elektrofilik
aromatik siibstitiisyon mekanizmasi tizerinden yliriidiigii Zollinger (2003) tarafindan
dogrulanmistir. Bu mekanizmada elektrofil olarak davranan diazonyum katyonu
kenetlenme bilesenine baglanarak bir ara {iriin olusturur. Ara iirlindeki proton ise

ortamdaki baz tarafindan koparilarak nihai {iriin elde edilir (Sekil 2.4).



H MN=N-Ar N§N
0 o OH
.
ANy — —
Ara ardn

Sekil 2.4: Kenetlenme reaksiyonu mekanizmasi.

2.4 KUMARIN

19. yiizy1l baglarinda bir bitkiden izole edilerek kesfedilen kumarin esas

olarak bir benzo-a-piron bilesigidir.

Perkin salisilaldehitten yola ¢ikarak sentezledigi bilesigin bir mol su
kaybederek o-hidroksi sinnamik asite doniistiigiinii belirlemeden 6nce kumarin bir

benzoik asit tiirevi olarak diigiiniilmiistiir.

Kumarin molekiilii i¢in birgok farkli yapi1 onerilmistir. Sekil 2.5’de verilen
yapilardan gilinlimiizde kabul goreni farkli zamanlarda farkli bilim insanlar

tarafindan Onerilen (C) yapisidir.

o) co
V4 NS O\co

H3Cq |
~CH
COCHg, OH CH
a b c
Perkin (1868) Basecke (1870) Strecker (1867)

Fitting (1868)
Tiemann (1877

0
0] +
~ o/
L s
C
N _~CH
CH, CH
d e
Salkowski (1877) Morgan and MicKethwait (1906)

Clayton (1908)

Sekil 2.5: Onerilen kumarin molekiil yapilar1.



Kimyasal yap1 a¢isindan degerlendirildiginde kumarinler o-hidroksi sinnamik
asit tiirevi laktonlardir. Sonug olarak kumarinler i¢in oksijen heterosiklik bilesiklerde

denilebilir (Sethna 1945).

CoHs02 kapali formiiliine sahip kumarinin erime noktasi 71°C, kaynama

noktas1 301°C” dir. Saf kumkarin kristalleri beyaz renkte ve ortorombik diizendedir.

(@] 40
/
Kumarin

Sekil 2.6: Kumarin bilesigi.

Organik kimyada Onemli bir bilesik olan kumarinin bazi tiirevleri yogun
floresans ozellik gosterebilirler ve bu 6zellikleri sebebiyle giines pilleri ve lazerlerde
kullanilirlar. Boyarmadde olarak da kullanabilen bazi kumarin tiirevleri polyester
kumas tizerinde yesilden turuncuya degisen renk tonlar1 vermektedir (Yazdanbakhsh
ve dig. 2007).

Sahoo ve dig. (2015) heteroarilazo-4-hidroksi kumarin tiirevlerini
sentezleyerek bu bilesiklerin antibakteriyel ozelliklerini standart ilag Ampisiline
kars1 arastirmiglardir. Sonucta, 6zellikle tiyazol, pirazol ve triazol yapilart igeren

bilesiklerin daha iyi antibakteriyel aktivite gosterdigini saptamislardir.

Yildirim ve dig. (2016) diazolanmis anilin tiirevlerini 3-aminokrotononitril ile
kenetlemis ve sonrasinda hidrazin ile kapatarak pirazol tlirevi monoazo
boyarmaddeler elde etmislerdir. Pirazol halkasindaki serbest NH» tekrar
diazolandirilarak 4-hidroksi kumarin ile kenetlenmistir. Elde ettikleri pirazol-
kumarin tiirevi disazo boyarmaddelerin UV-Vis spektrumlari tizerine ¢6ziicii etkisini

incelemislerdir. Ayrica deneysel sonuglari teorik hesaplamalarla dogrulamiglardir.

Yapilan bir ¢alismada, tiyazolil bazli dispers azo boyarmaddeler sentezlenmis
ve bu boyarmaddelerin solvatokromik o6zellikleri incelenmistir. Calismanin
devaminda boyarmaddelerin elektrokimyasal ve termal davraniglari arastirilarak
farkl1 uygulamalar icin termal kararliliga sahip oldugu bulunmustur (Ozkiitiik ve dig.

2016).
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Bir bagka ¢aligmada kumarin bazli azo-fenol ligandi sentezlenmistir. Yapilan
deneyler sonucunda bu ligandin Mg?* ve F iyonlar1 igin bir sensér olarak
kullanabilecegi belirlenmistir. Ayni zamanda, bu sensoriin insan akciger kanser
hiicrelerindeki Mg?* ile iliskili deformasyonunu erken belirlemek i¢in bir kemosensor

olarak kullanabilecegi 6ngoriilmiistiir (Gharami ve dig. 2017).

Ayare ve dig. (2019) sentezledikleri kumarin ve tiyofen igeren monoazo
boyarmaddelerin polyester ve naylon iizerinde multi-fonksiyonel 6zelliklerini
aragtirmiglardir. Bu boyarmaddelerin ¢ok iyi ultraviyole koruma faktorii (UPF)
degerlerine ve ayrica miikemmel antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugunu

bulmuslardir.

Azo-kumarin bilesiklerinin siv1 kristal 6zelliklerini inceleyen Maidahlagan ve
dig. (2019) kumarin ve alkoksi zincirinin azo grubuna eklenmesini sivi kristal
ozelligine etki ettigini bildirmislerdir. Yaptiklar1 ¢aligmalar neticesinde, kumarin
iceren azobenzen bilesiklerinin optik bilgi depolanmasinda kullanilabilir oldugunu

sOylemislerdir.

11



3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Arag ve Gerecler

3.1.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Anilin, o-nitroanilin, o-anisidin, o-kloranilin, o-toluidin, m-nitroanilin, m-
anisidin, m-kloranilin, m-toluidin, p-nitroanilin, p-anisidin, p-kloranilin, p-toluidin,
malononitril, fenilhidrazin, 4-hidroksikumarin, etanol, hidroklorik asit, kloroform,
piperidin, potasyum hidroksit Merck firmasindan; sodyum nitrit, asetonitril, piridin
ve metanol Sigma-Aldrich firmasindan, N,N-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksit
Carlo-Erba firmasindan temin edilmistir. Kullanilan bilesiklere herhangi bir

saflastirma islemi yapilmamustir.

Kullanilan Cihazlar

« ATR-FTIR  spektrumlart  iginPerkin ~ Elmer  Spectrum  Two
spektrofotometresi kullanilmistir.

» UV-Vis spektrumlari i¢in PG Instruments T80+cihazi1 kullanilmistir.

* Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 belirlemek i¢in Electrothermal 9100
kullanilmastir.

« Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlar1 igin Varian 400 MHz’lik cihaz

kullanilmistir.
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3.2 Aril-Azo-Malononitril (1a-1m) Bilesiklerinin Sentezi

3.2.1 Fenil-azo-malononitril (1a) Bilesiginin Sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin iizerine 10 mL HCI ilave ilave edilip 0°C ayarh
kriyostat hiicresinde manyetik olarak 2 saat karisirken iizerine 1,5 gram (20mmol)
NaNOy’ in sudaki ¢ozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karigtirilmaya
birakildi ve diazonyum tuzu olusturuldu.

1,32 gram (20 mmol) malononitril 15 mL piridinde ¢oziilerek kenetleme
bilesiginin ¢ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan ¢dzelti malononitril ¢dzeltisi {lizerine
damla damla ilave edilerek 3°C ayarli kriyostat hiicresinde manyetik olarak 2 saat
karistirtlmaya birakildi. Sentezlenen iiriin su ile ¢oktiiriildi, siiztldd, kurutuldu ve
DMF- su karistmindan kristallendirildi (Sekil 3.1).

/
N== NaNO, / HCI /N4<
T\ e N,

la

Sekil 3.1: 1a bilesiginin sentez semas.

3.2.2 4-Nitrofenil-azo-malononitril (1b) Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 4-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 4-nitrofenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.2).
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N
74
_ N=—
N= NaNO, / HCI /
N\ piridin AN
N

1b

Sekil 3.2:1b bilesiginin sentez semast.

3.2.3 4-Metoksifenil-azo-malononitril (1c) Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 4-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 4-metoksilfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.3).

N
7/
_ N—
N= NaNO, / HCI /
N\ piridin AN
N

1c
Sekil 3.3: 1c bilesiginin sentez semasi.

3.2.4 4-Klorfenil-azo-malononitril (1d) Bilesiginin Sentezi

2,55 gram (20 mmol) 4-kloranilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 4-klorfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.4).

</N

N= NaNO, / HCI N=

CI—< >—NH2 \\\ e CI—< >—NH \\N
N

1d

Sekil 3.4: 1d bilesiginin sentez semas.
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3.2.5 4-Metilfenil-azo-malononitril (1e) Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 4-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 4-metilfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.5).

N
7
— N—
HoC : : NH. N_—\ NaNO,, / HCI HoC N{—{
3 2 _— 3
\\ piridin : : \\N
N

le

Sekil 3.5: 1e bilesiginin sentez semasi.

3.2.6 3-Nitrofenil-azo-malononitril (1f) Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 3-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 3-nitrofenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.6).

)
N—
NH, NaNO2 [ HCI N{—| 4<
Q \\\ p|r|d|n Q \\N
O,N O,N

1f

Sekil 3.6: 1f bilesiginin sentez semas.

3.2.7 3-Metoksifenil-azo-malononitril (1g) Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 3-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen
genel yontemle 3-metoksifenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.7).
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N== NaNO, / HCl N=
\ NH
\\ p|r|d|n \\N
H4CO

H,CO
1g

Sekil 3.7: 1g bilesiginin sentez gemast.

3.2.8 3-Klorfenil-azo-malononitril (1h) Bilesiginin Sentezi

2,55 gram (20 mmol) 3-kloranilin kullanilarak boliim 3.2.1’de belirtilen genel

yontemle 3-Klorfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.8).

L NaNO, / HI <
2
\\\ p|r|d|n
N

Cl
1lh

Sekil 3.8: 1h bilesiginin sentez semasi.

3.2.9 3-Metilfenil-azo-malononitril (1i) Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 3-metilanilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 3-metilfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.9).

N
74
NaNO2 [ HCI /N_
NH; \ NH
\\ piri d in \\N

Li
Sekil 3.9: 1i bilesiginin sentez semasi.
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3.2.10 2-Nitrofenil-azo-malononitril (1j) Bilesiginin Sentezi

2,76 gram (20 mmol) 2-nitroanilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 2-nitrofenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.10).

Q N= NaN02/ HCI 4<
NH, +
\ p|r|d|n
W
NO,

1j
Sekil 3.10: 1j bilesiginin sentez semasi.
3.2.11 2-Metoksifenil-azo-malononitril (1k) Bilesiginin Sentezi

2,46 gram (20 mmol) 2-metoksianilin kullanilarak boliim 3.2.1°de belirtilen

genel yontemle 2-metoksifenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.11).

N= NaNo2 / HCI 4<
QNHZ \\\ pmdm Q

OCH3 OCH,
1k

Sekil 3.11: 1k bilesiginin sentez semasi.

3.2.12 2-Klorfenil-azo-malononitril (11) Bilesiginin Sentezi

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

yontemle 2-Klorfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.12).
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N=— NaNO2 / HCI
NH, +
\\ p|r|d|n
Cl

1l

Sekil 3.12: 1l bilesiginin sentez semasi.

3.2.13 2-Metilfenil-azo-malononitril (1m) Bilesiginin Sentezi

2,14 gram (20 mmol) 2-metilanilin kullanilarak bolim 3.2.1° de belirtilen
genel yontemle 2-metilfenil-azo-malononitril bilesigi sentezlendi (Sekil 3.13).

N= NaNo2 / HCI 4<
Q \\\ p|r|d|n Q
CH

1m

Sekil 3.13: 1m bilesiginin sentez semasi.

3.3 3,5-Diamino-4-(arilazo)-1-fenilpirazol (2a-2m) Bilesiklerinin
Sentezi

3.3.1 3,5-Diamino-4-(fenilazo)-1-fenilpirazol (2a) Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) fenil-azo-malononitril (1a) bilesigi, 250 ml yuvarlak dipli
balonda 30 mL etanolde ¢6ziildii ve 1,2 gram (10 mmol) fenilhidrazin ilave edilerek
geri sogutucuda 4 saat 1sitilarak 3,5-diamino-4-(fenilazo)-1-fenilpirazol bilesigi
sentezlendi. Sentezlenen iiriin su ile ¢oktirildd, siizildi ve kurutuldu. DMF-su
karisimindan kristallendirildi (Sekil 3.14).
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N
74
NH =N
M= N, CyHoOn g
NH + — N N
AN Riflaks
N H,N

la 2a

Sekil 3.14: 2a bilesiginin sentez semasi.

3.3.2 3,5-diamino-4-(4'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol  (2b) Bilesiginin

Sentezi

1 gram (5 mmol) 4-nitrofenil-azo-malononitril (1b) bilesigi kullanilarak

bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol

bilesigi sentezlendi (Sekil 3.15).

Vi
4< NHz _CoHsOH_ ‘i:
@ Rlﬂaks O

1b 2b

Sekil 3.15: 2b bilesiginin sentez semasi.
3.3.3 3,5-diamino-4-(4'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (2c) Bilesiginin
Sentezi

1 gram (5 mmol) 4-metoksifenil-azo-malononitril (1c) bilesigi kullanilarak

boliim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol

bilesigi sentezlendi (Sekil 3.16).

Vi
NH2 C,HsOH \\E
H3004©7 Riflaks Haco@ \©

1c 2c

Sekil 3.16: 2c bilesiginin sentez semasi.
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3.3.4 3,5-diamino-4-(4'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol ~ (2d)  Bilesiginin
Sentezi

1 gram (5 mmol) 4-klorfenil-azo-malononitril (1d) bilesigikullanilarak boliim
3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol bilesigi
sentezlendi (Sekil 3.17).

74
NH N
N= “NH, _CoHsOH_ \ |\’1
“ NH \\N + lelaks

1d 2d

Sekil 3.17: 2d bilesiginin sentez semasi.

3.3.5 3,5-diamino-4-(4'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol  (2e) Bilesiginin

Sentezi

1 gram (5 mmol) 4-metilfenil-azo-malononitril (1e) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(4'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.18).

Vi
/N:< NH "NH,  C,H 5OH ‘€:
HBC@NH \\N + lelaks @

le 2e

Sekil 3.18: 2e bilesiginin sentez semasi.

3.3.6 3,5-diamino-4-(3'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol  (2f)  Bilesiginin
Sentezi

1 gram (5 mmol) 3-nitrofenil-azo-malononitril (1f) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(3'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.19).
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//N H,N
NH N
/N_ "NH,  C,HgOH //N \ ’
NH N\t — N N
A\ Riflaks
N H,N
OoN O,N
1f 2f

Sekil 3.19: 2f bilesiginin sentez semas.

3.3.7 3,5-diamino-4-(3'metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (2g) Bilesiginin
Sentezi

1 gram (5 mmol) 3-metoksifenil-azo-malononitril (1g) bilesigi kullanilarak
Boliim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(3'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.20).

N
7
NH N
N= “NH,  C,HgOH A\
NH + —_— N N
\\ Riflaks
N H,N
H,CO H3CO
1

9 29
Sekil 3.20: 29 bilesiginin sentez gemast.

3.3.8 3,5-diamino-4-(3'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol  (2h)  Bilesiginin

Sentezi

1 gram (5 mmol) 3-klorfenil-azo-malononitril (1h) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(3'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.21).

//N H,N
NH =N
N= “NH,  C,HsOH A\
NH + — N N
\\ Riflaks
N H,N
cl Cl
1h 2h

Sekil 3.21: 2h bilesiginin sentez semasi.
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3.3.9 3,5-diamino-4-(3'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol  (2i)  Bilesiginin
Sentezi

1 gram (5 mmol) 3-metilfenil-azo-malononitril (1i) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(3'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.22).

N H,N
Vi 2
NH =N
/N_ "NHz  C,Hz0H //N \ |\,|
NH N T —_— N
A\ Riflaks @
N H,N
HyC H3C
1i 2i
Sekil 3.22: 2i bilesiginin sentez semasi.
3.3.10 3,5-diamino-4-(2'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol (2))

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-2itrofenil-azo-malononitril (1j) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(2'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.23).

//N H,N
NH =N
N=— . N
/ NH,  C,HsOH 2N Y
NH N\ T e N
\ Riflaks
N H,N
NO, NO,
1j 2

Sekil 3.23: 2j bilesiginin sentez semasi.
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3.3.11 3,5-diamino-4-(2'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol (2k)

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-metoksifenil-azo-malononitril (1K) bilesigi kullanilarak
boliim 3.3.1°de belirtilen yontemle3,5-diamino-4-(2'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.24).

N H,N
Vi ?
NH N
N= "NH;  C,HgOH 2N
NH N Tt —_— N
N Riflaks \©
N H,N
OCHg OCH,
1k 2k
Sekil 3.24: 2k bilesiginin sentez semasi.
3.3.12 3,5-diamino-4-(2'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol 20

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol) 2-klorfenil-azo-malononitril (1) bilesigi kullanilarak boliim
3.3.1°de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(2'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol bilesigi
sentezlendi (Sekil 3.25).

N
7
NH N
/N_ "NH,  C,HgOH //N \ [\’1
NH N\ T o N
A\ Riflaks \©
N H,N
cl
1l

Sekil 3.25: 2l bilesiginin sentez semasi.
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3.3.13 3,5-diamino-4-(2'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol (2m)

Bilesiginin Sentezi

1 gram (5 mmol)2-metilfenil-azo-malononitril(Im) bilesigi kullanilarak
bolim 3.3.1’de belirtilen yontemle 3,5-diamino-4-(2'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol
bilesigi sentezlendi (Sekil 3.26).

//N H,N
NH =N
N— L N
/ NH;  C,H.OH / \ l\,l
NH Nt — N
A\ Riflaks
N H,N
CHs CHj
1

m 2m

Sekil 3.26: 2m bilesiginin sentez semasi.

3.4 3-((3'-amino-4'-(arilazo)-1-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-hidroksi

kumarin (3a-3m) Bilesiklerinin Sentezi

3.4.1 3-((3'-amino-4'-(fenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-hidroksi

kumarin (3a) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) 3,5-diamino-4-(fenilazo)-1-fenilpirazol (2a) bilesigi
tizerine 15 ml CH3COOH ve 10 ml HCI ilave edilip 0°C ayarl kriyostat hiicresinde
manyetik olarak 2 saat karigirken, iizerine 0,68 gram (9,85 mmol) NaNO>’ in sudaki
cozeltisinden damla damla ilave edilerek 2 saat karistirilmaya birakildi ve diazonyum

tuzu olusturuldu.

Bagka bir beherde 0,4 gram (10 mmol) NaOH 15 ml suda ¢o6ziildi ve 1,27
gram (10 mmol) 4-hidroksi kumarin eklenerek kenetleme bileseni hazirlandi.
Hazirlanan kenetleme bileseni ¢ozeltisi iizerine diazonyum tuzu damla damla ilave
edilerek 0°C ayarli kriyostat hiicresinde manyetik olarak 2 saat karistirilmaya
birakildi. Olusan {iriin suyla ¢oktiiriildi, siiziildii, kurutuldu ve DMF-su karisimindan

kristallendirildi (Sekil 3.27) (kahverengi, %74, 286-288°C ).
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[ S
H,N
=
<~ OH 07 > Non
N
N// \ '\II N = 1) NaNO, / HCI-HAc N
2) OH
H,N o o
~
N |
/
O
2a 3a

Sekil 3.27: 3a bilesiginin sentez semasi.

3.4.2 3-((3'-amino-4'-(4"'nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3b) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(4'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol
(2b) bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-
(4"nitrofenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.28) (kiremit turuncu, %94, 292-294°C).

[ XN

N
OH o OH

N— )
OZN\Q\N// \_N + = 1) NaNO, / HCI-HAc N
Z —
@ fe) [o) 2) OH ~n
N |

2b 3b

Sekil 3.28: 3b bilesiginin sentez semasi.

3.4.3 3-((3'-amino-4'-(4''metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksi kumarin (3c) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(4'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol
(2c) bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de  belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-
(4"metoksifenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.29) (koyu kahverengi, %70, 249-251°C).
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<N (o] OH
N | =
\@ o/ o 2) OH

2c 3c

Sekil 3.29: 3c bilesiginin sentez semasi.

3.4.4 3-((3'-amino-4'-(4"'-klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3d) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(4'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol (2d)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(4"-
Klorfenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi (Sekil
3.30) (ag1k kahverengi, %73, 252-254°C).

H,N
H
N % (0] OH
N
CI\Q\N// \ ,\|, + ft@ 1) NaNO, / HCI-HAc N5N
—_—
= -
H,N \© o ¢} 2) OH

2d 3d

Sekil 3.30: 3d bilesiginin sentez semasi.

3.4.5 3-((3'-amino-4'-(4""metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksi kumarin (3e) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(4'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol
(2e) bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(4"-
metilfenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksi kumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.31) (kahverengi, %69, 245-247°C).
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H,N
N
N oH o OH
N | =

/7 1) NaNO, / HCI-HAc ~N
H3C\©\N/ ) " * m : : \
N |

/
H3C\©\N/ "

2e 3e

Sekil 3.31: 3e bilesiginin sentez semasi.

3.4.6 3-((3'-amino-4'-(3"'nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3f) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(3'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol (2f)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(3"-
nitrofenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.32) (kirmizi, %80, 293-295°C).

[ M
HoN
N F
<N ¢ (0] OH
N | =
/ ; _N
NG \_N + m 1) NaNO, / HCI-HAC NF
H,N \© o o 2) OH <N
O,N N
2 7 \ l\,l
N
H,N
O,N
2f 3f

Sekil 3.32: 3f bilesiginin sentez semasi.

3.4.7 3-((3'-amino-4'-(3""'metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3g) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(3'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol
(29) bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(3"-
metoksifenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.33) (kahverengi, %73, 250-252°C).
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Sekil 3.33: 3¢ bilesiginin sentez semasi.

3.4.8 3-((3'-amino-4'-(3""klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksi kumarin (3h) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(3'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol (2h)
bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(3"-
Klorfenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi (Sekil
3.34) (acik kahverengi, %83, 248-250° C).

[N
H,N
N
=N QH I OH
N | =
/ 1) NaNO, / HCI-HAC N
H,N \© o o 2) OH -
cl //N \ |
N N
H,N
al
2h 3h

Sekil 3.34: 3h bilesiginin sentez semasi.

3.4.9 3-((3'-amino-4'-(3""'metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksi kumarin (3i) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(3'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol (2i)
bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1’de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(3"-
metilfenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi
(Sekil 3.35) (koyu kirmizi, %91, 247-249°C).

28



=N
N
N | .\ @ 1) NaNO, / HCI-HAc N
_—
/ -

2i

Sekil 3.35: 3i bilesiginin sentez semasi.

3.4.10 3-((3"-amino-4'-(2""nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-

4-hidroksi kumarin (3j) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10 mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(2'-nitrofenilazo)-1-fenilpirazol (2j)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(2"-
nitrofenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi (Sekil

3.36) (parlak turuncu, %82, 291-293°C).

OH
N— ] -
NG \_N + 1) NaNO, / HCI-HAC NN
@ fo) fo) 2) OH S
N
\

2]

Sekil 3.36: 3j bilesiginin sentez semasi.

3.4.11 3-((3"-amino-4'-(2""'metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-

ilazo)-4-hidroksi kumarin (3k) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(2'-metoksifenilazo)-1-fenilpirazol
(2k) bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(2"-
metoksifenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksi kumarin bilesigi sentezlendi

(Sekil 3.37) (acik kahverengi, %67, 253-255°C).
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Sekil 3.37: 3k bilesiginin sentez semasi.

3.4.12 3-((3"-amino-4'-(2"'klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksi kumarin (31) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(2'-klorfenilazo)-1-fenilpirazol (2I)
bilesigi kullanilarak boliim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(2"-
Klorfenilazo)- 1'-fenilpirazol)- 5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi (Sekil

3.38) (kirmizi, %85, 264-266°C).

=N
N//N \ ,\" + Zj@ 1) NaNO, / HCI-HAC N
_—

Cl

2l

Sekil 3.38: 3l bilesiginin sentez semasi.

3.4.13 3-((3"-amino-4'-(2"'metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-

4-hidroksi kumarin (3m) Bilesiginin Sentezi

2 gram (10mmol) bilesigi 3,5-diamino-4-(2'-metilfenilazo)-1-fenilpirazol

(2m) bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1°de belirtilen yontemle 3-((3'-amino-4'-(2"-
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metilfenilazo)- 1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-hidroksikumarin bilesigi sentezlendi (Sekil
3.39) (koyu turuncu, %76, 238-240°C).

X
H,N ?
P
< OoH 07 > Sou
N | =
QN// N\ _N + m 1) NaNO, / HCI-HAC N
2) OHF
H,N \© 0™ o ) ~n
CH,4 N |
/
N/ N
CH,
2m 3m

Sekil 3.39: 3m bilesiginin sentez semasi.
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri
ile elde edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilar1 ATR-FTIR ve H-
NMR spektrumlar1 ve element analizi sonuglari ile aydinlatilmistir. Ayrica
bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon maksimumlari iizerine ¢dziicli ve siibstitiient

etkisi incelenmistir.

4.1 Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

3a-3m bilesiklerin ATR-FTIR spektrumlar1 kat1 formda; *H-NMR
spektrumlar1 DMSO-ds ¢6ziicii i¢indeki analizleri incelenmistir. 3a-3m bilesiklerinin
yapilarinin aydinlatilmasinda yararlanilan spektrum verileri FT-IR degerleri Tablo
4.1’ de, 'H-NMR degerleri Tablo 4.2’ de ve elemental analiz verileri Tablo 4.3* de
verilmistir. Bilesiklerin azo-hidrazon ve keto-enol tautomerisi ise Sekil 4.40° da

gosterilmistir.

4.1.1 3-((3'-amino-4'-(fenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-

hidroksikumarin (3a) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.2° de verilen 3a bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
baglh O-H 3465 cm™, pirazol halkasmna bagli N-H 3274 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3064 cm™, kumarin halkasma baglh C=0 1732 cm, iki adet azo grubu 1541 ve
1459 cm* ve kumarin halkasindaki C-O ise 1123 cm™'de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), §=7,23-
8,16 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,75 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 6=16,05 ppm’de pirazol halkasindaki —

NH2protonuna ait pik goriillmektedir.
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Sekil 4.1: 3a bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.2: Bilesik 3a’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3: Bilesik 3a’nin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.2 3-((3'-amino-4'-(4""nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3b) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.5’ de verilen 3bbilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
baglh O-H 3472 cm, pirazol halkasina bagli N-H 3307cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3064 cm™, kumarin halkasma bagli C=0 1718cm™, iki adet azo grubu 1510 ve

1461 cm*ve kumarin halkasindaki C-O ise 1084 cm™de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 5=7,27-
8,34 ppm’de aromatik halka protonlarmna ait pikler, 6=14,70 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 8=16,00 ppm’de pirazol halkasindaki —

NHzprotonuna ait pik goriillmektedir.
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Sekil 4.4:3b bilesiginin agik yapisi.
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Sekil 4.5: Bilesik 3b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6: Bilesik 3b’nin DMSO-d6 i¢cinde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.3 3-((3'-amino-4'-(4""metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3c) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.8 de verilen 3c bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3424 cm, pirazol halkasma bagl N-H 3309 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3061 cm™, kumarin halkasma bagli C=0 1732 cm™,iki adet azo grubu 1499 ve
1451 cm™ ve kumarin halkasindaki C-O ise 1023 cm?'de gdzlenmistir. p-CHs

grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2970 cm™ de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.9), §=3,82
ppm’de fenil halkasina bagli metoksi grubundaki protona ait pik, 6=6,97-8,15
ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,77 ppm’de kumarin halkasindaki
—OH protonuna ait pik ve 6=16,08 ppm’de pirazol halkasindaki —NH: protonuna ait
pik goriilmektedir.
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Sekil 4.7:3c bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.8: Bilesik 3¢ nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9: Bilesik 3¢’nin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.4 3-((3'-amino-4'-(4""klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3d) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.11” de verilen 3d bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3450 cm™, pirazol halkasma bagl N-H 3272 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3166 cm™, kumarin halkasma baghh C=0 1747 cm, iki adet azo grubu 1539 ve
1457 cm* ve kumarin halkasindaki C-O ise 1085 cm™de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12),
8=7,29-8,14 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,72 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 6=16,01 ppm’de pirazol halkasindaki —

NHzprotonuna ait pik goriilmektedir.

38



Cl N// N

Sekil 4.10:3d bilesiginin acik yapist.
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Sekil 4.11: Bilesik 3d’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12: Bilesik 3d’nin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.5 3-((3'-amino-4'-(4""metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3e) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.14” de verilen 3e bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3662 cm™, pirazol halkasina bagh N-H 3509cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3367 cm™, kumarin halkasma bagh C=0 1708 cm™, iki adet azo grubu 1531 ve
1454 cmlve kumarin halkasindaki C-O ise 1066 cm™de gozlenmistir. p-CHs
grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2988 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15),
6=2,33 ppm’de fenil halkasina bagli metil grubundaki protona ait pik, 6=7,17-8,04
ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,71 ppm’de kumarin halkasindaki
—OH protonuna ait pik ve 6=16,01 ppm’de pirazol halkasindaki —NH: protonuna ait
pik goriilmektedir.
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Sekil 4.13:3e bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.14: Bilesik 3e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.15: Bilesik 3e’nin DMSO-d6 i¢inde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.6 3-((3'-amino-4'-(3""nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3f) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.17” de verilen 3f bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3663 cm™, pirazol halkasina bagli N-H 3471 cm, aromatik halkalardaki
C-H 3084 cm™, kumarin halkasma bagli C=0 1730 cm™,iki adet azo grubu 1519 ve

1462 cm* ve kumarin halkasindaki C-O ise1065 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18),
0=7,29-8,50 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,72 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 8=16,10 ppm’de pirazol halkasindaki —NH2

protonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.16:3f bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.17: Bilesik 3f’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.18: Bilesik 3fnin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.7 3-((3'-amino-4'-(3""metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3g) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.20” de verilen 3g bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
baglh O-H 3446 cm™, pirazol halkasma bagli N-H 3274 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3067 cm™, kumarin halkasma bagh C=0 1739 cm, iki adet azo grubu 1540 ve
1456 cm™ ve kumarin halkasindaki C-O ise 1121 cm™*de gdzlenmistir. m-CHs

grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2921cm™'de gozlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.21),
0=3,86 ppm’de fenil halkasia bagli metoksi grubundaki protona ait pik, 6=6,88-8,01
ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,72 ppm’de kumarin halkasindaki
—OH protonuna ait pik ve 6=16,03 ppm’de pirazol halkasindaki —NH> protonuna ait
pik goriilmektedir.
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Sekil 4.19:3¢ bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.20:

Bilesik 3g’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.21: Bilesik 3g’nin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.8 3-((3'-amino-4'-(3""klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksi kumarin (3h) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.23’ de verilen 3h bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3465 cm™, pirazol halkasma bagh N-H 3275 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3061 cm™, kumarin halkasma bagli C=0 1745cm™, iki adet azo grubu 1541 ve

1458 cm* ve kumarin halkasindaki C-O ise 1122 cm™'de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.24),

0=7,27-8,12 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,68 ppm’de kumarin

halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 6=15,98 ppm’de pirazol halkasindaki —NH>

protonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.22:3h bilesiginin acik yapisi.
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Sekil 4.23: Bilesik 3h’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24: Bilesik 3h’nin DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.9 3-((3'-amino-4'-(3""metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3i) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.26° de verilen 3i bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3389 cm, pirazol halkasma bagli N-H 3285 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3059 cm™, kumarin halkasma baglh C=0 1729 cm?, iki adet azo grubu 1526 ve
1463 cm™ ve kumarin halkasindaki C-O ise 1074 cm™*de gdzlenmistir. m-CHs

grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2974 cm™’de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.27),
0=2,38 ppm’de fenil halkasina bagli metil grubundaki protona ait pik, 6=7,30-8,06
ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,71 ppm’de kumarin halkasindaki
—OH protonuna ait pik ve 6=16,05 ppm’de pirazol halkasindaki —NH> protonuna ait
pik goriilmektedir.
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Sekil 4.25:3i bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.26: Bilesik 3i’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.27: Bilesik 3i’nin DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.10 3-((3"-amino-4'-(2"" nitrofenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-
4-hidroksi kumarin (3]) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.29° de verilen 3j bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3430 cm™, pirazol halkasma bagl N-H 3309 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3096 cm™, kumarin halkasma baghh C=0 1758 cm™, iki adet azo grubu 1508 ve

1469 cm™ ve kumarin halkasindaki C-O ise 1097 cm™'de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.30),
6=7,30-8,03 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,27 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 6=15,87 ppm’de pirazol halkasindaki —NH>

protonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.28:3j bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.29:

Bilesik 3j’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.30: Bilesik 3j’nin DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.11 3-((3"-amino-4'-(2""'metoksifenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-
ilazo)-4-hidroksikumarin (3k) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.32” de verilen 3k bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3549 cm™, pirazol halkasina bagh N-H 3466cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3049cm™, kumarin halkasina baghh C=0 1750cm™,iki adet azo grubu 1515 ve
1464cm™ve kumarin halkasindaki C-O ise 1066cm™de gdzlenmistir.0-CHs
grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2901cm™ de gdzlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.33),
6=3,93 ppm’de fenil halkasina bagli metoksi grubundaki protonuna ait pik, 6=7,00-
8,03 ppm’de aromatik halka protonlarmna ait pikler, 6=14,07 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 6=15,43 ppm’de pirazol halkasindaki —

NHzprotonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.31:3k bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.32: Bilesik 3k’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.33: Bilesik 3k’min DMSO-d6 i¢inde alman *H-NMR spektrumu.

4.1.12 3-((3'-amino-4'-(2"klorfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-
hidroksikumarin (3I) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.35” de verilen 3lbilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3674cm™, pirazol halkasina baglhh N-H 3362cm™, aromatik halkalardaki C-
H 3059cm™, kumarin halkasma bagli C=0 1726cm™,iki adet azo grubu 1523 ve

1463cmve kumarin halkasindaki C-O ise 1074cm™de gozlenmistir.

Bilesigin DMSO-0s iginde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.36),
0=7,30-8,02 ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,11 ppm’de kumarin
halkasindaki —OH protonuna ait pik ve 8=15,53 ppm’de pirazol halkasindaki —NH2

protonuna ait pik goriilmektedir.
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Sekil 4.34:3I bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.35: Bilesik 31’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.36: Bilesik 31’nin DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR spektrumu.

4.1.13 3-((3"-amino-4'-(2"" metilfenilazo)-1'-fenilpirazol)-5'-ilazo)-

4-hidroksikumarin (3m) Bilesiginin Yapisi

Sekil 4.38” de verilen 3m bilesiginin FT-IR spektrumunda; kumarin halkasina
bagl O-H 3548 cm, pirazol halkasma bagli N-H 3466 cm™, aromatik halkalardaki
C-H 3061 cm™, kumarin halkasma baglhh C=0 1750 cm™, iki adet azo grubu 1515 ve
1465 cm™ ve kumarin halkasindaki C-O ise 1066 cm™de gdzlenmistir. 0-CHs
grubundan kaynaklanan alifatik C-H gerilmesi 2987 cm™’de gozlenmistir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alman H-NMR spektrumunda (Sekil 4.39),
0=2,47 ppm’de fenil halkasina bagl metil grubundaki protonuna ait pik, 6=7,19-7,92
ppm’de aromatik halka protonlarina ait pikler, 6=14,09 ppm’de kumarin halkasindaki
—OH protonuna ait pik ve 6=15,48 ppm’de pirazol halkasindaki —NH> protonuna ait
pik goriilmektedir.
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Sekil 4.37:3m bilesiginin agik yapist.
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Sekil 4.38: Bilesik 3m’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.39: Bilesik 3m’nin DMSO-d6 iginde alinan *H-NMR spektrumu.
Tablo 4.1: Sentezlenen boyarmaddelerin (3a-3m) FT-IR verileri.
Madde v (cm™)
no U o-H UN-H U Aromatik-H Uc=0 U N=N Uco U alifatik-H
3a 3465 3274 3064 1732 1541, 1459 | 1123 -
3b 3472 3307 3064 1718 | 1510, 1461 1084 -
3c 3424 3309 3061 1732 1499, 1451 | 1023 2970
3d 3450 3272 3166 1747 1539, 1457 | 1085 -
3e 3662 3509 3367 1708 1531, 1454 | 1066 2988
3f 3663 3471 3084 1730 1519, 1462 | 1065 -
39 3446 3274 3067 1739 1540, 1456 | 1074 2921
3h 3465 3275 3061 1745 1541, 1458 | 1069 -
3i 3389 3285 3059 1729 1526, 1463 | 1074 2974
3j 3430 3309 3096 1758 1508, 1479 | 1097 -
3k 3549 3466 3049 1750 1515, 1464 | 1066 2988
3l 3674 3262 3059 1726 1523, 1463 | 1074 -
3m 3548 3466 3061 1750 1515, 1464 | 1066 2987
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Tablo 4.2: Sentezlenen boyarmaddelerin (3a-3m) *H-NMR verileri.

Madde No

!H-NMR (3, ppm, DMSO-ds)

Alifatik - H Aromatik - H X-H

2 i 7,23-8,16 (m, 14H) 1608 (‘3,’ N HHz))
3b ] 7,27-8,34 (m, 13H) fg 58 (‘S,’ -_NO HHZ))
3c 3,82 (s, 3H p-OCH?3) 6,97-8,15 (m, 13H) 113075? ((g,’ NOHHz))
2 ) 7,29-8,14 (m, 13H) 112 0712 (‘3,’ -_NO HHZ))
3e 2,33 (s, 3H p-CHy) 7,17-8,04 (m, 13H) 1lg,g11 ((3,’ -_NOI-Hiz))
af ) 7,29-8,50 (M, 13H) 11(?, 175 ((3,’ -ﬁ |'H|2))
39 3,86 (s, 3Hm-OCHs) | 6,88-8,01 (m, 13H) 115159? ((3,’ _]8:2))
- i 7,27-8,12 (m, 13H) 1154 % ((3,’ —_NO||:||2))
3i 2,38 (s, 3H m-CHs) 7,30-8,06 (m, 13H) 11(;1,’0751 ((3,’ _-No||_—||2))
3; i 7,30-8,03 (m, 13H) e ((g” _',SHHZ))
3k 3,93 (s, 3H 0-OCHb) 7,00-8,03 (m, 13H) 11;1,’4(1)?? ((3,’ _-No|:|2))
3l ] 7,30-8,02 (M, 13H) 113 ;; ((3,’ -NO||‘_||2))
- 14,09 (g, -OH)

2,47 (s, 3H 0-CHzy)

7,19-192 (m, 13H)

15,48 (g, -NH>)
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Tablo 4.3: Sentezlenen boyarmaddelerin (3a-3m) elemental analiz verileri.

M?\?)de Molekiil Formiilii Hesp.%C Bul. Hesp.%H Bul. Hesp.%l\I Bul.
3a CaaH17N705 638 | 636 | 379 | 38 | 21,72 | 21,81
3b C24H16NsOs 58,06 | 58,11 | 3,24 338 | 22,57 | 27,76
3c Ca25H1oN7O4 62,36 | 62,48 | 3,97 395 | 20,36 | 20,43
3d C24H15CIN7O3 59,32 | 59,48 | 3,31 324 | 20,17 | 20,24
3e CasH19N703 64,50 64,62 4,11 4,21 21,06 | 21,11
3f C24H16NsOs 58,06 58,02 3,24 3,31 22,57 | 22,68
39 C2sH19N704 62,36 | 62,55 | 3,97 3,86 | 20,36 | 20,21
3h C24H16CIN7O3 59,32 59,46 3,31 3,16 20,17 | 20,09
3i C2sH19N703 64,50 64,42 4,11 4,05 21,06 | 21,10
3j C24H16NgOs 58,06 58,03 3,24 316 22,57 | 22,46
3k C2sH19N704 62,36 | 62,28 | 3,97 3,84 | 20,36 | 20,44
3l C24H16CIN7O3 59,32 59,23 3,31 3,39 20,17 | 20,12
3m CasH19N703 64,50 64,37 411 4,23 21,06 | 21,08
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Sekil 4.40: Sentezlenen disazo boyarmaddelerin olasi tautomerik formlari.

Kumarin pirazol tiirevi disazo boyarmaddelerin yapisal karakterizasyonu i¢in
kaydedilen spektroskopik odl¢iimlerin sonuglarina gore bilesiklerin 3 farkli tautomerik

formda bulunabilecegi diisiiniilmektedir.

Bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 kat1 halde kaydedilmis olup, verilere gore
boyarmaddelerin molekiil yapisinda bir tane N-H ve bir tane O-H grubu
gozlenmistir. Sonug olarak, bilesiklerin kat1 halde disazo-keto-enol (T1) veya disazo-

enol-keto (T2) formlarindan biri seklinde oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesiklerin H-NMR spektrumlar1 ise DMSO-dgicinde kaydedilmistir. H-
NMR spektrumu verilerine gére boyarmaddelerin molekiil yapisinda 16,10-15,43
ppm araliginda pirazole bagli N-H, 14,77-14,07 ppm araliginda kumarine bagh O-H
grubunun piki goriilmistiir. Sonug olarak, bilesiklerin ¢ozelti halinde disazo-keto-
enol (T1) veya disazo-enol-keto (T2) tautomerlerinden biri ya da ikisinin karigimi

seklinde bulunabilecegi diislintilmektedir.

4.2 Boyarmaddelerin Absorpsiyon Ozelliklerinin Incelenmesi

4.2.1 UV-Vis Spektrumlarina Céziicii Etkisi

Boliim 3.4.1°de sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerin DMF,
DMSO, asetonitril, asetik asit, kloroform ve metanol ¢6ziicii i¢erisinde alinan UV-

Vis.spektrumlart incelenmistir ve veriler Tablo 4.6’da listelenmistir.
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4.2.1.1 3-((3'-amino-4'-(arilazo)-1-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-hidroksi

kumarin (3a-3m)

1000 3a
—— Kloroform
—— Asetonitril
800 4 E— Metqnol .
—— Asetik asit
— DMF
~ 600 - DMSO
o
\a)
)
2 400
200
o \\ _
T T T T T 1 T 1
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Sekil 4.41: 3a’nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.40); 3a bilesigi DMSO hari¢ tiim
coziicillerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3a bilesiginin bu
coziiciiler icinde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisliniilmiistiir. DMSO’da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (452 nm) gére, DMF (438 nm)
ve DMSO (418 nm)’ da hipsokromik kayma gozlenirken, asetik asit (456 nm),

asetonitril (448 nm) ve metanol (452 nm)’de net bir kayma gézlenmemistir.
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3b
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Sekil 4.42: 3b’nin farkli ¢éziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.41); 3b bilesigi tiim ¢oziiclilerde iki
absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3b bilesiginin bu ¢oziiciiler iginde 2
farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistiir. Kloroforma (454 nm) gére, DMSO
(464 nm), asetik asit (466 nm) ve metanol (472 nm)’ de batokromik kayma
gozlenirken, DMF (456 nm) ve asetonitril (458 nm)’ de net bir kayma

gozlenmemistir.
1000 - 3c
—— Kloroform
—— Asetonitril
800 - — Meta_nol _
—— Asetik asit
— DMF
PR DMSO
o
Al
g
2 400 /
A
200 -
0 . , . , x_'_ : .
300 400 500 600 700
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Sekil 4.43: 3c’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.42); 3c bilesigi DMSO hari¢ tim
¢oziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3c bilesiginin bu
¢oziciiler iginde 2 farkli tautomerik formda oldugu diistiniilmiistiir. DMSO’ daiki
farkli omuzlanma belirlenmistir. Kloroforma (452 nm) goére, DMF (447 nm) ve
DMSO (445 nm)’ da hipsokromik kayma,asetik asit (462 nm)’ te batokromik kayma

gozlenirken, asetonitril (454 nm) ve metanol (458 nm)’de net bir kayma

gbozlenmemistir.
800 - 3d
Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
600 —— Asetik asit
— DMF
DMSO
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= 400
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nm

Sekil 4.44: 3d’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.43); 3d bilesigi DMSO hari¢ tiim
¢oziiciilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3d bilesiginin bu
coziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisliniilmiistiir. DMSO’ da iki
farkli omuzlanma belirlenmistir. Kloroforma (450 nm) goére, DMF (446 nm) ve
DMSO (430 nm)’ da hipsokromik kayma gozlenirken, asetik asit (458 nm),

asetonitril (450 nm) ve metanol (458 nm)’de net bir kayma gézlenmemistir.
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Sekil 4.45:3e’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.44); 3e bilesigi DMSO hari¢ tim
¢oziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3e bilesiginin bu
coziicliler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diistintilmiistiir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (450 nm) gére, DMSO (424
nm)’ da hipsokromik kayma, asetik asit (464 nm)’ te batokromik kayma gozlenirken,

DMF (444 nm), asetonitril (454 nm) ve metanol (458 nm)’ de net bir kayma

gozlenmemistir.
1000 3f
—— Kloroform
—— Asetonitril
—— Metanol
800 - . .
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Sekil 4.46: 3f’nin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.45); 3f bilesigi DMSO hari¢ tiim
coziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3f bilesiginin bu
¢oziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiinilmiistiir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (452 nm) gore,DMSO (428
nm)’ da hipsokromik kayma, metanol (466 nm)’ debatokromik kayma goézlenirken,
DMF (448 nm),asetonitril (452 nm) veasetik asit (460 nm)’ te net bir kayma

gbozlenmemistir.
1000 3g
—— Kloroform
—— Asetonitril
800 4 — Metanol
Asetik asit
—— DMF
. 600 4 DMSO
2
1%}
2 400
200
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T T T T
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Sekil 4.47: 3g’nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.46); 3g bilesigi DMSO hari¢ tiim
coOziiciilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3g bilesiginin bu
coziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistiir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (454 nm) gére DMSO (425
nm)’ da hipsokromik kayma gozlenirken, DMF (448 nm), asetik asit (460 nm),

asetonitril (454 nm) ve metanol (450 nm)’de net bir kayma gézlenmemistir.
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Sekil 4.48: 3h’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.47); 3h bilesigi DMSO hari¢ tiim
coOziiciilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3h bilesiginin bu
coziicliler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diistintilmiistiir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (456 nm) géreDMSO (428
nm)’ da hipsokromik kayma, metanol (466 nm)’ debatokromik kayma goézlenirken,

DMF (448 nm),asetonitril (452 nm) veasetik asit (458 nm)’ te net bir kayma

gozlenmemistir.
800 3i
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200 —/
0 T T T T T =
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Sekil 4.49:3i’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.48); 3i bilesigi DMSO hari¢ tiim
¢oziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3i bilesiginin bu
¢oziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (460 nm) gére, DMSO (426
nm) veDMF (446 nm)’ de hipsokromik kayma gozlenirken, asetik asit (462 nm),

asetonitril (454 nm) ve metanol (466 nm)’ de net bir kayma gozlenmemistir.

1000 3j
—— Kloroform

—— Asetonitril
—— Metanol

800 - . .
—— Asetik asit

— DMF
DMSO

600

Abs. (10%

400

200 +

T T T T T
300 400 500 600 700

Sekil 4.50: 3j’nin farkli ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.49); 3j bilesigi DMSO hari¢ tiim
coziicillerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3j bilesiinin bu
coziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (460 nm) gére,DMF (448 nm),
DMSO (450 nm) ve asetonitril (450 nm)’ dehipsokromik kayma goézlenirken, asetik

asit (456 nm) ve metanol (462 nm)’ de net bir kayma gozlenmemistir.
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Sekil 4.51: 3k’ nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.50); 3k bilesigi DMSO hari¢ tiim
coziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3k bilesiginin bu
coziiciiler icinde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiinlilmiistir. DMF’ de ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (454 nm) gore, DMF (445
nm), DMSO (425 nm)’ da hipsokromik kayma go6zlenirken, asetonitril (452

nm),asetik asit (460 nm) ve metanol (455 nm)’de net bir kayma gozlenmemistir.

3l

1000 -
—— Kloroform

Asetonitril
—— Metanol
Asetik asit
—— DMF
DMSO

800

600 \
400 - /\/

200 44

Abs. (10°%)

0 r T r T : ——

T
300 400 500 600 700
nm

Sekil 4.52: 3I’nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.51); 31 bilesigi DMSO ve DMF harig
tim ¢oziciilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 31 bilesiginin bu
coziiciiler iginde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistiir. DMSO ve DMF’
de ise ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (456 nm) gére, DMF
(415 nm),DMSO (426 nm)’ da hipsokromik kayma go6zlenirken, asetonitril (448

nm),asetik asit (452 nm) ve metanol (460 nm)’de net bir kayma gozlenmemistir.

1000 3m
—— Kloroform
—— Asetonitril
800 — Metqnol .
—— Asetik asit
— DMF
— 600 DMSO
SN
%)
2 400 /\ \_/
200 -
0 . ; . N . ‘%“_-'
300 400 500 600 700
nm

Sekil 4.53: 3m’nin farkli ¢o6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Absorpsiyon spektrumuna gore (Sekil 4.52); 3m bilesigi DMSO hari¢ tim
¢oziiclilerde iki absorpsiyon piki gozlenmistir. Bu durumda 3m bilesiginin bu
coziiciiler i¢inde 2 farkli tautomerik formda oldugu diisiiniilmiistir. DMSO’ da ise
ikinci absorpsiyon piki omuz seklindedir. Kloroforma (442 nm) gore,DMSO (425
nm)’ dahipsokromik kayma, DMF (462 nm)’ de batokromik kayma
gozlenirken,asetonitril (440 nm), asetik asit (446 nm) ve metanol (446 nm)’ de net

bir kayma gozlenmemistir.
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Tablo 4.4: Bilesiklerin (3a-3m) farkli ¢oziiciilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boylarinin
degisimi (nm).

Madde

no Kloroform | Asetonitril | Metanol | Asetik asit DMF DMSO
3a | 452,354 | 448,348 | 452,355 | 456,354 | 438,362 | 418-0,368
30 | 454,370 | 458,368 | 472,382 | 466,374 | 456,370 | 464,374
3c | 452,366 | 454,365 | 458,370 | 462,368 | 447,370 558‘%'7‘;45'0'
3d | 450,360 | 450,355 | 458,368 | 458,362 | 446,372 | 00090
3e | 450359 | 454,362 | 458,369 | 464,368 | 444,370 | 424-0,375
3f | 452,354 | 452,350 | 466,359 | 460,348 | 448,373 | 428-0,378
3g | 454,364 | 454,359 | 450366 | 460,367 | 448,370 | 425-0,378
3n | 456,364 | 452,356 | 466,367 | 458,350 | 448,376 | 428-0,378
3i | 460,364 | 454,354 | 466,369 | 462,364 | 446,370 | 426-0,380
3j | 460,368 | 450,356 | 462,368 | 456,359 | 448,372 | 450-0,375
3k | 454,380 | 452,378 | 455,387 | 460,374 | 445-0,380 | 425-0,383
3l | 456,368 | 448,370 | 460,368 | 452,370 | 4150372 | 426-0,376
3m | 442,360 | 440,348 | 446,368 | 446,352 | 462-0,366 | 425-0,380

Tablo 4.6 dikkate alinarak incelenmistir.

4.2.2 UV-Vis Spektrumlarina Siibstitiient Etkisi

3a-3m bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlar1 iizerine siibstitiient etkileri

Tablo 4.6° da goriildiigii gibi kuvvetli elektron cekici olan nitro grubu

aromatik halkanin o- ve m- kdselerine baglandiginda 3a bilesigine goére metanol,

DMF ve DMSO ig¢inde absorbsiyon spektrumunda batokromik kaymaya sebep

olurken, kloroform, asetonitril ve asetik asitte net bir degisim gozlenmemistir. Nitro

grubu halkanin p- kdsesine baglandiginda ise 3a bilesigine gore tiim ¢oziiciiler icinde

absorpsiyon spektrumunda batokromik kaymaya neden olmustur. Elektron ¢ekici

gruplardan zayif elektron cekici olan klor siibstitiienti aromatik halkanin o-, m- ve p-

koselerine baglandiginda 3a bilesigine goremetanol, DMF ve DMSO iginde

absorbsiyon spektrumunda batokromik kaymaya sebep olurken,

asetonitril ve asetik asitte net bir degisim gozlenmemistir.
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Tablo 4.6’ da goriildiigii gibi kuvvetli elektron verici metoksi grubu aromatik
halkanin o-, m- ve p- koselerine baglandiginda kloroform hari¢ diger tim ¢oziictiler
icinde absorpsiyon spektrumunda 3a bilesigine gore batokromik kaymaya sebep
olurken, kloroformda net bir degisim gozlenmemistir. Ayn1 sekilde zayif elektron
verici olan metil grubu aromatik halkanin m- ve p- koselerine baglandiginda
asetonitril, metanol, asetik asit, DMF ve DMSO i¢inde absorpsiyon spektrumunda3a’
ya gore batokromik kayma gozlenirken, kloroform i¢inde net bir degisim
gbzlenmemistir. Metil grubu aromatik halkanin o- kdsesine baglandiginda ise 3a’ ya
gore DMF ve DMSO iginde absorpsiyon spektrumunda batokromik kayma
gozlenirken, kloroform, asetonitril, metanol ve asetik asit i¢inde absorpsiyon

spektrumunda hipsokromik kayma gozlenmistir.

4.2.3 UV-Vis Spektrumlarina Asit-Baz Etkisi

Bolim 3.4.1° de sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerin
absorpsiyon spektrumlari iizerine inorganik asit-baz etkisi metanol ¢ozeltisine HCI

ve KOH eklenerek ayr1 ayr1 incelenmistir.

Sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlari
lizerine organik asit ve bazin etkisini incelemek i¢in kloroform ¢ozeltisine piperidin

eklenmistir. Asidik ortam i¢in ise asetik asitte gozlenen spektrum incelenmistir.

UV-Vis. Spekrumlarinda gozlenen degisiklikler 3a-3m bilesikleri i¢in Tablo

4.7’de verilmistir.
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4.2.3.1 3-((3'-amino-4'-(arilazo)-1-fenilpirazol)-5'-ilazo)-4-hidroksi

kumarin (3a-3m)

1000 3a
—— Metanol
—— Metanol+HCI
— +
800 - Metanol+KOH
. 600
()
o
o)
g 400
<
200
0 T T T T T T T 1
300 400 500 600 700
nm

Sekil 4.54: 3a’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3a bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.53) metanolde (452 nm), HCI (456 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmadigi, KOH (412 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.55: 3a’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3a bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak

alinanabsorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.54) kloroforma gore (452 nm), asetik asitte (456 nm) bir

degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (411 nm) hipsokromik
kaymaya ugradig1 gézlenmistir.

600 3b
Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
400
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O T T T A T
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Sekil 4.56: 3b’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3b bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.55) metanolde (472 nm), HCI (472 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
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degisiklik olmadigi, KOH (446 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
1000 - 3b
— Kloroform
Asetik asit
—— Kloroform+Piperidin
800 +
—~ 600 —
™
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\u’
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3 400
200 +
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Sekil 4.57: 3b’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3b bilesiginin organik asit ve baz kullamilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.56) kloroforma gore (454 nm), asetik asitte (466 nm)
batokromik kayma, piperidin eklenmis kloroformda ise (436 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.

1000 - 3c
—— Metanol
—— Metanol+HCI
—_— +
800 4 Metanol+KOH
_. 6004
o)
)
o
e 400
200
0 T T T T ey
300 400 500 600 700

nm

Sekil 4.58: 3¢’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.
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3¢ bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.57) metanolde (458 nm), HCI (472 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda
batokromik kayma, KOH (420 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
800 - 3c
—— Kloroform
— Asetik asit
—— Kloroform+Piperidin
600
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Sekil 4.59: 3¢’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.
3¢ bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon

spektrumunda (Sekil 4.58) kloroforma gore (452 nm), asetik asitte (462 nm)
batokromik kayma, piperidin eklenmis kloroformda ise (427 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.60: 3d’nin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3d bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.59) metanolde (458 nm), HCI (460 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir

degisiklik olmadigi, KOH (412 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradig:
gozlenmistir.

1000 - 3d

—— Kloroform

—— Asetik asit
800 +

—— Kloroform+piperidin

600
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400 +
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Sekil 4.61: 3d’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.
3d bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak

alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.60) kloroforma gore (450 nm), asetik asitte (458 nm) bir
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degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (411 nm) hipsokromik
kaymaya ugradig1 gézlenmistir.

800 ~ 3e
—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
600
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Sekil 4.62: 3e’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3e bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.61) metanolde (458 nm), HCI (466 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir

degisiklik olmadigi, KOH (418 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi
gozlenmistir.
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Sekil 4.63: 3e’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3e bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.62) kloroforma gore (450 nm), asetik asitte (464 nm)
batokromik kayma, piperidin eklenmis kloroformda ise (411 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.

3f

600

—— Metanol
—— Metanol+HCI
—— Metanol+KOH
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Sekil 4.64: 3fnin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3f bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.63) metanolde (466 nm), HCI (466 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
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degisiklik olmadigi, KOH (424 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.

1200 - 3f
Kloroform
—— Asetik asit
1000 — Kloroform+piperidin
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Sekil 4.65: 3fnin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3f bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.64) kloroforma gore (452 nm), asetik asitte (460 nm) bir
degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (426 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.66: 3g’nin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.
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3g bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.65) metanolde (450 nm), HCI (466 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda
batokromik kayma, KOH (417 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
1000 - 39
—— Kloroform
—— Asetik asit
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Sekil 4.67: 3g’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3g bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.66) kloroforma gore (454 nm), asetik asitte (460 nm) bir
degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (411 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.68: 3h’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3h bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.67) metanolde (466 nm), HCI (466 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir

degisiklik olmadigi, KOH (416 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi
gozlenmistir.
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Sekil 4.69: 3h’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3h bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.68) kloroforma gére (456 nm), asetik asitte (458 nm) bir
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degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (415 nm) hipsokromik
kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.70: 3i’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.
3i bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.69) metanolde (466 nm), HCI (470 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda
batokromik kayma, KOH (419 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradig

gozlenmistir.
1000 - 3i
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Sekil 4.71: 3i’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.
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3i bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.70) kloroforma gore (460 nm), asetik asitte (462 nm) bir
degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (408 nm) hipsokromik

kaymaya ugradigi gozlenmistir.

1000 ~ 3]
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Sekil 4.72: 3j’nin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3j bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.71) metanolde (462 nm), HCI (462 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmadigi, KOH (422 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.73: 3j’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.
3j bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.72) kloroforma gore (460 nm), asetik asitte (456 nm) bir
degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (434 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.74: 3k’ nin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3k bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil

4.73) metanolde (448 nm), HCI (448 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
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degisiklik olmadigi, KOH (417 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi
gozlenmistir.
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Sekil 4.75: 3k’ nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3k bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.74) kloroforma gore (454 nm), asetik asitte (454 nm) bir

degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (430 nm) hipsokromik
kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.76: 31’nin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi
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31 bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.75) metanolde (460 nm), HCI (460 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmadigi, KOH (416 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
1200 1 3l
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Sekil 4.77: 31’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

31 bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon
spektrumunda (Sekil 4.76) kloroforma gore (456 nm), asetik asitte (452 nm) bir
degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (413 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.
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Sekil 4.78: 3m’nin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.
3m bilesiginin asidik-bazik ortamda alinan absorpsiyon spektrumunda (Sekil
4.77) metanolde (446 nm), HCI (446 nm) eklenmesiyle absorpsiyon bandinda bir
degisiklik olmadigi, KOH (419 nm) eklenmesiyle ise hipsokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.79: 3m’nin absorpsiyon spektrumuna organik asit-baz etkisi.

3m bilesiginin organik asit ve baz kullanilarak alinan absorpsiyon

spektrumunda (Sekil 4.78) kloroforma gére (442 nm), asetik asitte (446 nm) bir
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degisiklik olmadigi, piperidin eklenmis kloroformda ise (414 nm) hipsokromik

kaymaya ugradig1 gézlenmistir.

Tablo 4.5: (3a-3m) absorpsiyon spektrumlarinin asidik-bazik ortamlardaki maksimum dalga boylari

(nm).
Metanol Metanol+H | Metanol+ Kloroform | Asetik asit Kloroform+
Cl KOH piperidin
3a | 452,355 456, 363 412-0,366 | 452,354 456, 354 411-0, 352
3b | 472,382 472,370 446, 380 454, 370 466, 374 436, 368
3c | 458,370 472,373 420-0, 370 | 452, 366 462, 368 427-0, 362
3d | 458, 368 460, 370 412-0, 370 450, 360 458, 362 411-0, 360
3e | 458, 369 466, 371 418-0, 369 450,359 464, 368 411-0, 354
3f | 466, 359 466, 358 424-0,368 | 452, 354 460, 348 426-0, 350
3g | 450, 366 466, 368 417-0, 371 454, 364 460, 367 411-0, 354
3h | 466, 367 466, 368 416-0, 370 | 456, 364 458, 359 415-0, 352
3i | 466, 369 470, 370 419-0, 369 | 460, 364 462, 364 408-0, 364
3] | 462,368 462, 367 422, 367 460, 368 456, 359 434-0, 364
3k | 455, 387 448, 368 417-0, 370 454, 380 460, 374 430-0, 364
3l | 460, 368 460, 368 416-0, 370 456, 368 452,370 413, 353
3m | 446, 368 446, 368 419-0, 368 442, 360 446, 352 414-0, 364
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