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Bu tezin tasarimi, hazirlanmasi, yiiriitiillmesi, arastirmalarinin yapilmasi ve
bulgularimin analizlerinde bilimsel etige ve akademik kurallara dzenle riayet
edildigini; bu caliymanin dogrudan birincil iiriinii olmayan bulgularin,
verilerin ve materyallerin bilimsel etige uygun olarak kaynak gosterildigini ve
alint1 yapilan calismalara atfedildigine beyan ederim.

ZEYNEP ALVER



OZET

YENI DISPERS HETEROSIKLIK AZO BOYARMADDELERIN

SENTEZINDE AMINO PIRAZOLLERIN KULLANIMI
YUKSEK LiSANS TEZI
ZEYNEP ALVER
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIM DALI _
(TEZ DANISMANI:DOC. DR. AYKUT DEMIRCALI)

DENIZLi, AGUSTOS - 2022

Bu c¢alismada 10 farkli anilin tiirevi NaNO2 ve HCI ortaminda diazolanmus,
olusan diazonyum tuzlar1 3-amino krotononitril ile reaksiyona sokulup 1a-1j maddeleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler 2-hidroksi etil hidrazin ile 1sitilarak halka
kapama reaksiyonu sonucu 2a-2j maddeleri elde edilmistir. Amino pirazol tiirevi olan
bu bilesiklerin, NaNO> ve susuz sulfurik asit ortaminda tekrar diazonyum tuzlari

olusturulup, 3-amino-5-hidroksi-1H-pirazol bilesigi ile kenetlendirilmistir.

Sentezlenen 3a-3j bilesikleri saflastirildiktan sonra yapilar1 FT-IR ve *H-NMR
spektroskopisi  kullanilarak  karakterize edilmistir. Bilesiklerin  absorbsiyon
spektrumlar1 UV-vis spektrofotometresi kullanilarak 6lciilmiis ve bulunan sonuglar

Uzerine ¢Ozlcu ve asit-baz etkisi incelenmistir.

Sonug olarak 10 farkli yeni pirazol tiirevi dispers azo boyarmadde literature

kazandirilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Diazonyum tuzu, Kenetlenme reaksiyonu, Dispers azo
boyarmaddeler, Pirazol tlirevi, Spektroskopik 6zellikler.



ABSTRACT

THE USE OF AMINO PYAZOLS IN THE SYNTHESIS OF NEW

DISPERSHETERCYCIC AZO DYEING MATERIALS
MSC THESIS
ZEYNEP ALVER
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:ASSOC. PROF. AYKUT DEMIRCALI)

DENIZLi, AUGUST 2022

In this study, 10 different aniline derivatives were diazotized in NaNO_ and
HCI, and the resulting diazonium salts were reacted with 3-amino crotononitrile to
synthesize substances 1a-1j. The synthesized compounds were heated with 2-hydroxy
ethyl hydrazine and 2a-2j substances were obtained as a result of the ring closing
reaction. Diazonium salts of these compounds, which are amino pyrazole derivatives,
are formed again in the medium of NaNO. and anhydrous sulfuric acid, and coupled

with the 3-amino-5-hydroxy-1H-pyrazole compound.

After the synthesized compounds 3a-3j were purified, their structures were
characterized using FT-IR and 1H-NMR spectroscopy. The absorption spectra of the
compounds were measured using UV-vis spectrophotometer and the effects of solvent

and acid-base on the results were examined.

As a result, 10 different new pyrazole derivative disperse azo dyestuffs were

brought to the literature.

KEYWORDS: Diazonium salt, Coupling reaction, Disperse azo dyes, Pyrazole
derivative, Spectroscopic properties.
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1. GIRIS

Uygulandiklar1 maddelerle etkilesime girebilen ve madenin yapisim1 degistiren azo
boyarmaddeler insanligin ¢ok eski uygarliklarindan bugiline kadar bir¢gok alanda

kullanilagelmis, maddenin i¢ine niifus edip onu renklendiren dogal ve sentetik kimyasallardir.

Boyarmaddelerin en biiyiik payina sahip olan azo boyarmaddeler endiistride kullanilan
boyarmaddelerin yaklasik %60’lik kismini olusturur (Benkhaya, M’rabet, ve El Harfi 2020).
Gecmisten giiniimiize 3000 iizerinde ¢eside sahip azo boyarmaddeler ilag, kagit, vernik, cila,

ahsap, tekstil, kozmetik ve daha bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir (Chung 2016).

19. ylizyilin ortalarina kadar tiim boyarmaddeler dogal kaynaklardan elde ediliyordu.
En eski yazili1 dogal boyarmadde 6rneklerine milattan dnce 2600 yillarinda Cin kaynaklarinda
rastlanir. Misir da ki mumyalar kdk boyalarla boyanmis bezlere sarili bulunmustur. Hatta
Persler kendi ordularina alizarin oldugu diisiinlilen kirmizi boyarmaddeyi serperek yarali

goriintiisii vermistir (Bafana ve dig. 2011).

Azo boyarmaddelerin ¢ogu, aromatik bir birincil aminin diazotizasyonu ve ardindan
amino ve hidroksi gibi bir veya daha fazla elektronca zengin niikleofil ile birlesmesi sonucu
sentezlenir. Bunun disinda alkali ortamda nitroaromatik tiirevlerin indirgenmesi, nitrozo
bilesiklerinin indirgenmesi, primeraminlerin permanganat ile yiikseltgenmesi, potasyum veya
kursun tetraasetat, hidrazinler ve kinonlarin yogunlastirilmasi, birincil aminlerin nitroso
tiirevleri ile yogunlastiritlmasi gibi ¢esitli metodlarla azo boyarmaddeler sentezlenir. Azo grubu
benzen halkalarina, naftalinlere, aromatik heterosikllere veya enolize edilebilir alifatik gruplara
baglanabilir. Bunlar, farkli yogunluktaki tonlari ile boyaya rengini vermek igin gereklidir
(Benkhaya ve dig. 2020).

Azo boyarmaddeler sahip olduklar1 genis renk secenekleri, ayni renge ait bir¢ok farkl
ton icermesi, kaliciligi ve yayginlasmis sentezleme metotlariyla en fazla tercih edilen
boyarmaddelerdir. Bu yaygin kullanim zamanla dikkatlerin azo boyarmaddelerin ¢evreye ve
insan sagligina olan zararlar {izerine yogun calismalara sebep olmustur. Azo boyarmaddelerin
kanserojen yapida oldugu bilinen bir gergektir. Bu konuda uluslararasi platformlarda yer yer

kisitlamalar, tedbirler alinmistir. Bununla beraber son donemlerde heterosiklik yapidaki azo

1



boyarlarin antibakteriyel, antikanser ve antimikrobiyal &zellikleri {izerine c¢alismalar

yapilmaktadir.

Ozellikle azo boyarmaddelerin pirazol tiirevleri 5nemli bilesiklerdir. Cok ¢esitli ilging
Ozelliklere sahip bircok tiirevi vardir. Antihiperglisemik, analjezik, antiinflamatuar, ates
diisiiriicti, antibakteriyel, hipoglisemik ve yatigtirici-hipnotik gibi 6zellikler daha bir¢ok farkl

ozellikler pirazol tirevlerini 6nemli hale getirmistir (Karci ve Karci 2008).

Bu ¢alismada o-, m-, p- siibstitiie anilin tiirevleri kullanilarak 3-amino-5-hidroksi-1H-
pirazol den 10 tane yeni disazo bilesigi sentezlenmis ve bazi spektroskopik 6zellikleri detayli
olarak incelenmistir. Elde edilen bu bilesiklerin endiistriye kazandirilmasi, iilke ekonomisine

katma deger katmasi en biiyilik temennidir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Boyalar

Cisimlerin yiizeylerini dis etkilerden korumak ve giizel bir goriiniim kazanmalarini
saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere “boya” ad1 verilir. Boyalar bir
baglayici ile karistirilmig ¢dziinmeyen maddelerdir. Siispansiyon haline getirilerek yiizeye firca
veya puskiirtme tabancasi ile uygulanir. Hava ve sicaklik etkisi ile kuruyan film altinda kalan
renk verici maddeler, cismin renkli goriinmesini saglar. Renk verici maddeler anorganik yapili,
stilyen, ultramin, karbon siyahi ve ¢esitli metal oksitleri olabilecegi gibi ftalosiyanin gibi
organik molekiillerde olabilir. Boyalar ¢ogunlukla anorganik bilesiklerdir. Uygulandiklar
cisim ile kimyasal etkilesime girmezler, sadece yiizeylerinde film olusturarak giizel goriiniim
ve koruma saglarlar. Bu yiizden uygulandiklar1 ylizeyden kolaylikla ayrilabilirler. Kalic1 bir

koruma saglayamazlar.

Dogal boyalar, insanlar tarafindan kullanilan ilk boyalardir. Ancak sentetik
muadillerinin piyasaya ¢ikmasiyla birlikte kullanimlar1 neredeyse durdurulmustur. Sentetik
boyalar, esas olarak, tek kaynagi orijinal komiir katrani olan anilin bazlidir. Kimyasal yap1
acisindan boyalar inorganik veya organik bilesiklerdir. Pigmentler uygulandiklar1 ortamda
pratik olarak ¢oziinmezler. Ek bilesikler vasitasiyla bir substrata baglanmalar1 gerekir;
boyalardaki polimerler bu substratlara ¢rnektir. Boyalar uygulama yéntemine gore asit, azoik,
bazik, direkt, dispers, mordan, reaktif, kiikiirt ve tekne boyalar1 olarak smiflandirilir. Ote
yandan boyalar kimyasal olarak azo, nitro, nitroso, diarilmetan, triarilmetan, ksanten,
antrakinoid, akridin, siyanin, kinon-imin, ftalosiyanin ve tiyazol boyalarina ayrilir (Bafana ve
dig. 2011).

Ne yazik ki, boyalarin sistematik bir isimlendirmesi yoktur. Bu nedenle, tek bir
boyanin birgok farkli adi olabilir. Ornegin, Rosered boyasmin ii¢ adi vardir; Rosaniline,
Macenta ve Fuchsine. Bu zorlugu onlemek i¢in, Boyacilar ve Renk Uzmanlar1 Dernegi ve
Amerikan Tekstil Kimyagerleri ve Renk Uzmanlar1 Dernegi, her boyaya kendi CI numarasinin
atandig1 bir Renk Indeksi derlemistir. Renk indeksinin su anki giincel internet sitesinde 27000
cesit rengin kaydi mevcuttur. Bu farkli tonlar hem boyalar hem de boyarmaddelerin tretiminde

kullanilmaktadir.



2.2. Boyarmaddeler

19.yy’mm sonuna kadar bu renklerin tamami dogal kaynaklardan elde edilmistir.
Cogunlugu bitkisel kokenliydi; bitkiler, agaclar ve likenler, bazilar1 ise boceklerden ve
yumusakealardan oziitlenmistir. Dogal boyalarin kullanildigi binlerce yil boyunca, doganin
boyalarin kararsizligin1 yansitan, herhangi bir pratik kullanimda kaliciliginin etkilenebilecegi
kanitlanmistir. Boyalarin cisimler iizerinde tabaka olusturmasi ve bu kolaylikla cisimden
ayrilmasi, cismin yapisina isleyen, cisimle etkileserek bir parcasi haline gelen boyarmaddelerin

kullanimini artirmistir.

Tarihin ilk devirlerinde boyarmaddeler kullanilmaya baslanmustir. Insanlar kullandiklari
kiyafetleri, silahlari, ara¢ gerecleri renklendirmeye calismistir. Hatta Ispanya’da milattan

onceki devirlere ait magara resimlerinde renkli topraklar kullanildig tespit edilmistir.

Milattan oOnceki donemlerde Mezopotamya’da, Misir’da bulunan bircok eserde

insanlarin dogadan elde ettikleri boyar maddeleri kullandiklar1 anlagilmistir.

Boyarmaddelerin kullanim alanlart hem diinyada hem tilkemizde artmaktadir. Tekstil,
plastik, deri, sentetik lif tiretim, kagit, kozmetik, ilag, gida, insaat, cam, porselen ve otomotiv
sanayi gibi birgok alanda kullanildigi bilinmektedir (Abel 2012).

Bunun yaninda o6zellikle heterosiklik yapidaki azo boyarmaddelerin son yillarda
antibakteriyel, antiinflamatuvar ve antitimor oOzellikleri ile ilgili ¢alismalar da hiz kazandi
(Gouda ve dig. 2016).

Boyarmaddelerin kullanildig: cisimlerin renklendirilmesi, boya molekiillerindeki bazi
gruplardan kaynaklanir. Boyalarda asil rengi tasiyan kisma kromofor grup denir. Kromofor
gruplarin her birinin sahip olduklar1 titresim frekanslar1 ve dalga boylar1 farklidir. Bu sayede
her bir kromofor grup farkli dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe eder veya yansitir. Kromofor

gruplarin hepsi ¢ift bag iceren gruplardir.

Kromofor grup: Elektronik absorbsiyondan sorumlu doymamig gruplardir. Diger ifade

ile absorbsiyon yapan elektronlara sahip atom gruplaridir.



Oksokrom grup: Bir kromofora takildiginda dalga boyu ve absorbsiyon siddetini
degistiren doymus gruplardir. Oksokrom gruplar gergekte 200 nm ve {istiinde, yani UV-VIS
bolgede, bir absorbsiyon yapmayan gruplardir (Franco ve dig. 2018).

2.3.Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddelerin smiflandirilmasi iki farkli bakis acisiyla yapilabilir. Bu bakis
acilarindan birincisi boyarmaddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi, ikincisi ise

boyarmaddelerin boyama 6zelliklerine gore siniflandirilmasidir.

2.3.1. Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

Bazik (katyonik) Boyarmaddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup,
katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu igerirler.

Asit Boyarmaddeleri: Genel formiilleri Bm-SO3-Na" (Bm: boyar madde, renkli kisim)
seklinde yazilabilen asit boyar maddeleri molekiilde bir veya birden fazla siilfonik asit grubu
veya karboksilik asit grubu igerirler.

Direkt Boyarmaddeler: Kimyasal yapilarina gére mono, dis veya poliazo bilesikleridir.
Yapular siilfo veya karboksilik asitlerin sodyum tuzlar1 seklindedir.

Mordan Boyarmaddeler: Bu maddeler asidik veya bazik fonksiyonlu grup igerirler ve
bitkisel veya hayvansal elyaf ile kararsiz bilesikler olustururlar.

Reaktif Boyarmaddeler: Elyaf yapisindaki fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag
olusturabilen reaktif gruplar iceren boyarmaddelerdir.

Kiipe Boyarmaddeleri: Bu grupta bulunan boyar maddelerin yapilarinda en az iki
karbonil grubu olan, birbirleri ile doymamis baglarla birlesen yapilar oldugu belirtilmektedir.
Indirgeme reaksiyonlari ile suda ¢dziiniir hale getirilirler.

Inkisaf Boyarmaddeleri: Elyaf iizerine olusturularak son sekline déniistiiriilebilen
biitlin boyar maddeler bu smifa girer. Azoik boyar maddeler de denilen Naftol AS boyar
maddeleri, ftalosiyanin boyar maddeleri bu siniftandir.

Metal-kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara ait bazi azo boyarmaddeleri ile
metal iyonlarinin kompleksleri ile olusturduklari boyar maddelerdir.

Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda c¢oziinebilen, bu nedenle sudaki
dispersiyonlar1 halinde uygulanabilen boyar maddelerdir.

Pigment Boyarmaddeleri: Tekstil elyafi, organik ve anorganik pigmentlerle de
boyanabilir. Daha ¢ok organik olanlari tercih edilir (Demirgali 2018).



2.3.2.Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddeler

Nitro Boyarmaddeler: Fenol, naftol veya aromatik aminlerin nitro grubu igeren
tirevleridir. Bunlar en eski sentetik boyalar olarak bilinmektedir. Asidik 6zellik gosterir.

Azo Boyarmaddeler: Yapisinda bir veya birkac¢ azo grubu (-N=N-) olan bilesiklerdir.
Azo boyalar en yaygin kullanilan boyar maddeleridir.

Nitrozo Boyarmaddeler: Kimyasal yapilarinda nitro (-NO2) grup olan bilesiklerdir.
Yapisinda —NO; grubu tasiyan fenol, naftol, ya da aromatik amin tiirevleri bu grupta yer alirlar.

Arilmetan Boyarmaddeler: Yapisinda kinoid grubu olan diaril ve triarilmetanin
tiirevleridir.

Kinokridonlar: Yapilarinda akridon grubu olan bilesiklerin, bu grupta bulundugu
belirtilmektedir. Bu grupta yer alan boyar maddeler akridin tiirevleridir.

Kinonimin Boyarmaddeler: Bu grup boyalar renksiz kinonimin ve p-kinondiimin
tirevleridir. Oksazinler, trazinler ve azinlerdir. Bunlar genellikle deri boyanmasi i¢in kullanilir.

Antrakinon Boyarmaddeler: -antrakinon tiirevleridir. Bu siif boyalar oksit ve amino
+ antrakinon boyalarina ayrilir.

Polisiklik Kiip Boyarmaddeler: Yapisinda en az iki karbonil grubu olan ve birbiri ile
doymamis baglarla birlesen bilesiklerdir.

Indigo Boyarmaddeler: indigo ve onun tiirevleri, trioindigo ve onun tiirevleridir.

Kukartli Boyarmaddeler: Suda ¢oziinen kiikiirtli boyalardir. Kiikiirtlii boyalar
genellikle organik bilesiklerin kiikiirtle, sodyum siilfitle, sodyum polisiilfitle yiiksek
sicakliklarda karsilikli reaksiyonundan ele edilir.

Polimetin Boyarmaddeler: Yapisinda polimetin (-CH=) ve heteroatomlar olan
bilesiklerdir. Bu sinif boyalar katyon boyalar olup poliakrilonitril liflerinin (nitron) boyanmasi
icin kullanilir.

Izometil Boyarmaddeler: izoindoleninlerin yapisinda ( =C=N-) grubu olan
bilesiklerdir.

2.4. Azo Boyarmaddeler

Boyarmaddelerin en fazla kullanilan gesidi azo boyarmaddelerdir. Primer aromatik
aminlerin diazolama galismalar1 sonucunda Griess, 1860’11 yillarda ilk azo boyarmaddesini

bulmustur. Azo boyarmaddeler en genel tanimiyla yapisinda bir veya birkag azo grubu (-N=N)



olan bilesiklerdir. Azo boyarmaddeler, yapisindaki azo grubu sayisina bagli olarak mono-azo,

di-azo, tri-azo ve poli-azo boyarmaddeler olarak isimlendirilmektedir.

Griess den kisa bir siire sonra 1861 yilinda Mene ilk azo boyarmaddenin (Anilin Sar1)
Uretimini yapmustir. Daha sonra Martius tarafindan 1863'te Bismarck Brown bulunmustur.
Modern endiistride gergeklestirilen ilk boya iiretimi 1875 yilinda Caro ve Witt tarafindan BASF
(Badische Anilin& Soda-Fabrik), Almanya'da gerceklestirilmistir. Uretim siirecinde
diazotizasyon ve azo birlestirme yapilmistir (Morris ve Travis 1992). Kimyasal adlarinin
karmasiklig1 nedeniyle, azo renklendiricilere yalnizca IUPAC (Uluslararasi Saf ve Uygulamali
Kimya Birligi) veya CAS (Kimyasal Ozetler Servisi) terminolojisi kullanilarak atifta bulunulur.
Teknik literatiir, azo renklendiricilerin kimyasal yapisina veya renge gore siniflandirilmasini
benimsemistir. Renk Indeksi sisteminde, azo renklendiriciler kimyasal smifa uygun olarak

11000 ile 39999 arasinda degisen sayilarla saglanir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1: Azo boyarmaddelerin siniflandirilmasi

Kimyasal Simifi  Renk Indeks No

Mono azo 11000-19999
Bis-azo 20000-29999
Tris-azo 30000-34999
Poliazo 35000-36999
Azoik 37000-39999

Az0 bilesikleri bugiin boyarmadde kimyasinda en biiyiik iiretim hacmini temsil
etmektedir. Azo boyarmaddelerin biiyiikk basaris1 birka¢ faktdrden kaynaklanmaktadir:
birlestirme reaksiyonunun basitligi, yapisal varyasyonlar i¢in muazzam olasiliklar ve bu
boyarmaddeler icin ¢ok c¢esitli uygulamalarin ihtiyaglarina adaptasyon ve genellikle azo
bilesiklerinin ¢ok yiiksek molarda olusu (Schwander 1982). Ayni zamanda hem hafif hem de
1slaklik agisindan orta ila ylksek haslik 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir. Dogal ve sentetik
malzemelerin boyanmasi, ilag, miirekkep, kozmetik, gida ve boya gibi ¢esitli uygulamalarda

azo boyarmaddeler yaygin sekilde kullanilmaktadir.

2.4.1. Azo Boyarmaddelerin Kimyasal Yapisi

Azo boyarmaddeler, sp? hibritlesmesi yapan azo grubu iceren renkli kimyasallardir.
Karbon azot arasindaki bag agis1 120° dir. Yapilarinda birden fazla azo grubu (-N=N-) olabilir;
7



monoazo boyalarinda bir, diazo boyalarinda iki, triazo boyalarda ise (¢ tane azo grubu
bulunmaktadir (Fatima ve dig. 2017).
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Sekil 2.1: Baz1 azo boyarmaddelerin kimyasal yapis1 (Bafana ve dig. 2011).

Azo boyalar1 en az bir, ¢cogunlukla iki tane aromatik halka ve azo grubu igermektedir.
Bu bilesikler, cis- formundan daha kararli olan trans- formunda bulunmaktadirlar.

Sekil 2.2°de tiim bu cis trans yapilarin izomerizasyon kapasiteleri verilmistir.

0rOm= Y

frans-

I| i . b
~200kdimal  § o {

Sekil 2.2: Azobenzen bilesiklerinin izomerizasyon kapasiteleri (Jarad ve dig. 2018).



Aromatik azo bilesiklerinin asidik bazik 6zellikleri gostermeleri boyarmadde olarak
kullanimlar1 agisindan 6nemlidir. Azo boyarmaddelerin bazik veya asidik 6zellik gostermeleri
yapisinda bulunan amino- ya da oksi- grubundan dolayidir. Azo boyarmaddelerin yapisinda
stllfo- grubu bulundugunda asidik 6zellik yikselmektedir ve Na- tuzlar1 (¢oziinen azo boyalar),
Ba ve Ca- tuzlari olarak (¢oziinmeyen azo boyalar, laklar) kullanilmaktadirlar. Yapisinda siilfo-
ve karboksil- grup olmayan azo boyarmaddeler suda ¢éziinmezler. Bu tip boyar maddelerin yer
aldig1 grup pigment boyarmaddelerdir.

2.4.2. Azo Boyarmaddelerin Kalicihigi

Boyalarin faydali olmasi igin yiiksek derecede kimyasal ve fotolitik stabilizeye sahip
olmasi gerekir. Daha sonra, fotoliz, azo boyalar i¢in 6nemli bir bozunma yolu olarak kabul
edilmez. Mikrobiyal saldirtya karsi stabilite, iriinlerin Oomriinii uzatabileceginden, azo

boyarmaddelerin de gerekli bir 6zelligidir.

Pagga ve Brown (1986), kisa siireli aerobik biyolojik bozunma testlerinde 87 boya
maddesini test etmis ve azo boyalarm bu tiir testlerde 6nemli herhangi bir biyolojik bozunma
gosterme olasiliginin diisiik oldugunu dogrulamigtir (Shah 2014). Azo boyarlarin yeniden
kireglenmesi, genellikle ksenobiyotik olarak kabul edilen iki 6zellik olan siilfonat gruplarinin
ve azo baglarinin varligina baglanmistir (Sekil 2.1). 1983°de yapilan ¢aligmada stilfonat grubu
ile ikamenin Orange [ ve Orange Il azo boyalarinin bozunmasina miidahale ettigini gostermistir
(Kulla ve dig. 1983). Aksi takdirde bu maddeleri mineraliz edebilen bir Pseudomonassusu.
Benzer sekilde, azo gruplarinin elektron cekme karakteri elektron eksikligine neden olur ve azo
bilesiklerini oksidatif katabolizmaya daha az duyarl hale getirir. Aslinda azo boyarlarin ¢ogu
anaerobik kosullar altinda metabolize edilir. 1980°de yapilan baska bir ¢calismada, farkl: tekstil
boyalarmin  ¢esitli mikroorganizmalar tarafindan dekolorizasyonunu incelemis ve
dekolorizasyonun sadece anaerobik kosullarda meydana geldigini bulmustur (Wuhrmann ve
dig. 1980). Ayn1 zamanda bir kiiltiir tarafindan anaerobik boya renksizlestirmesini tesvik etmek
icin ortamin oksidasyon/rediiksiyon potansiyelini diisiiren yiiksek solunum hizina sahip bir
bakteri de kullanmistir (Bafana ve dig. 2011). Ayrica, bazi c¢alismalar gibi fotosentetik
bakterilerin ve azorediiktazi asir1 eksprese eden rekombinant bakterilerin sadece anaerobik
kosullar altinda siilfonatli azo boyarmaddelerin renksizlestirebildigini gostermistir (Liu ve dig.
2007). Ek olarak, elektron ¢ceken gruplarla ikame, elektrofilikligi ve dolayisiyla azo boyarlarin
indirgeyici metabolizmasini arttirir (Hsueh ve dig. 2009). Bu nedenle, elektron geken gruplara

sahip azo boyalar (6rnegin Reaktif Siyah 5'teki sulfonat grubu) boyalardan daha kolay giderilir.



Elektron salan gruplarla (6rnegin, Reactive Blue 171'de —NH-triazin) beraber azo bagina
gore orto pozisyonda elektron ¢eken gruplara sahip izomerlerin rengi, para pozisyonunda
elektron ¢eken gruba sahip olanlara kiyasla daha yavas renksizlesir. Bu muhtemelen azo
baglantisinin yakinindaki ikame edicinin sterik engellemesinden kaynaklanmaktadir (Bafana

ve dig. 2011).
2.4.3. Azo Boyarmadde Cesitleri
2.4.3.1.Monoazo Boyarmaddeler

Tek bir ¢ift azo grubu icerir. Genel formilleri Z-N=N-W seklindedir. Buradaki Z ve W

heterosiklik veya karboksilik benzen gruplaridir.

H,N

Sekil 2.3: Krosoidinin kimyasal yapisi

Mordant Red (a)

Sekil 2.4: Mordant kirmizinin kimyasal yapist

Heterosiklik bilesenleri naftalin oldugunda elde edilen azo boyarmadde poliamid
substratlarini siyaha boyamak i¢in yaygin olarak kullanilirlar ve bir krom kompleksi verirler,
bu ailenin bir 6rnegi tekstil boyasi Mordant Black 17, [CI No.15705], Mordant Black

monosiilfonatli aromatik bir azo bilesigidir.
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Sekil 2.5: Mordant siyahin kimyasal yapist

2.4.3.2. Disazo Boyarmaddeler

Bu gruptaki boyarmaddeler iki adet -N=N- yapis1 igerirler. U¢ farkli metotla elde
edilirler;

Birincil disazo sentezi, iki mol azoik asidin ayni baglama terimi tizerinde bir birlestirme
reaksiyonu ile yapilir. Sekil 2.6’da 6rnegi gosterilen boyarmadde resorsinol ve m-fenilendiamin

tirevleridir. Kahverengi, yesil, mat mavi ve siyah renklidir.

OH
O -N=N—T, S—N=N —S0O;Na
=
OH
W s

Sekil 2.6: Kahverenginin kimyasal yapisi

Ikinci tip olan ikincil disazo boyalar ise iki kez diazotize edilen ve aym veya farkli
terimlerle birlestirilen bir diaminden tiiretilirler. Sekil 2.7, benzidin fonksiyonu iceren mavi

direkt boyanin yapisin1 gostermektedir (Bafana ve dig. 2011).

H,N HO OH \I'uz
\ | fo——N ) ) - .
3 NG SO / \ N=N—7 Y~ - -SO,Na
“ Ty — = {4 W\ IN=L v  oabe
NaO,8 ” ) N=N ._,/H\\ —é/ [ 1) g
- MeO OMe N
SO;Na SO;Na

Sekil 2.7: Direkt mavinin kimyasal yapisi.
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2.4.3.3.Poliazo Boyarmaddeler

Poliazo boyalar, azo grubunun ayni molekiilde ii¢ veya daha fazla kez tekrarlanmasi ile
karakterize edilen karmasik boyalardir. Koyu tonlarda deri boyamak i¢in tasarlanmistir. Bu

boyarmaddeler kirmizi, kahverengi ve koyu siyah renkte olur.
2.4.4. Azo Boyarmaddelerin Kimyasal Ozellikleri
2.4.4.1. Reaksiyona Girme Egilimleri

Genel olarak, bir boyanin reaktivitesi, reaktif kisminin yapisina baghdir.
Diklorotriazinler en reaktif olanlardir. Bunu di veya tetrafloropirimidinler ve
diklorokinoksalinler ve ardindan monoflorotriazinler izler. Orta reaktiviteye sahip boyalar, iki
islevli boya tipi monoklorotriazin/vinilsiilfon olan vinilsiilfonlarlardir. Bu azo boyar-
maddelerden sonra aminoklorotriazinlerin yapisindan tiiretilen ve diisiik reaktiviteye sahip olan
oksimetilklorotriazinler gelir. Son olarak, trikloropirimidinler en diisiik reaktiviteye sahip azo
bilesikleridir. ~ Tutarlilik, c¢alisilan boyanin reaktif kismina bagli olarak tekstil destek
ylizeyindeki bir boyay1 absorbe etme giiciidiir (Muhammad ve dig. 2018). Sekil 2.8 azo
boyarmaddelerin reaktif kismina gore artan diizende kalicilik diyagramini gostermektedir
(Benkhaya ve dig. 2020).

Azo boyvar maddelerin reaktif kismina
gire artan kalcihk

Sulfatoktisulfon
Trikloroprimidin -
=1 Florotriazin

Diklorogquinokzalin =

Difloropiridin
Diklorotriazin =

Aminoklortriazine

Sekil 2.8: Azo boyarmaddelerin reaktif kismina gore artan diizende kalicilik diyagrama.

2.4.4.2.Az0 Boyarmaddelerin izomerizasyonu

Azobenzen molekullnde iki izomerik form Z ve E vardir. E formu kararsiz oldugundan
fotoizomerizasyon ile trans formdan elde edilir. Genel olarak izomerizasyon, bir molekilin

tamamen ayni1 atomlara sahip baska bir molekiile doniistiiriilmesi islemidir, ancak atomlarin
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farkli bir diizeni vardir. Bazi molekiillerde ve belirli kosullar altinda izomerizasyon
kendiliginden gergeklesir. Azobenzenin ilging uygulamalarinin anahtari, termal olarak daha
kararli E konfiglirasyonu ile yar1 kararlt Z formu arasindaki azo bagiin izomerizasyonudur.
Asit ortamda iki azobenzenleri Trans ve Cis formlari, farkli konjuge asitlerin olusumuna neden
olur (Sekil 2.9). Ayn1 anlamda, amino-azobenzenlerin gogii, rezonans kararli bir amonyum-
azonyum tatomerizmi verir (Sekil 2.10). Azo fenol kinonhidrazontautomerizmi, bir azo
pargasinda orto veya para iginde azoikameliazobenzenler durumunda iyi bilinen fenomendir.
Sekil 2.11, hidroksiazo benzen halkalarmin hidroksiazo benzen totomerizminin bir 6rnegini

gostermektedir (Angelini ve dig. 2017).

Q “ 7N\
I‘L N=N <Q Q
=N
\_/

Form Z Form E

Sekil 2.9: Azo benzenlerin cis-trans konjuge asitleri.

2.4.4.3. Azo Boyarmaddelerin Taotomerisi

Azo/hidrazon tautomerizmi, protonun bir elementten digerine molekil igi gogii ile
sonuglanir. Bu allomerizm tautomerizmi, 1g1k hasligi, boyama guct ve benzerleri gibi belirli
ozelliklerin gelistirilmesiyle azo boyalar i¢in 6nemlidir. Ikincisi, boyanin karliligini belirler. Bu
nedenle azo boyalar, hidrazon olan bol miktarda tautomer formunda olmalidir. Azo boyalarin
protonasyonu durumunda amino azo i¢in azo/imino ve azonyum/amonyum boyalar1 gibi bagka
tautomerler de vardir (Feng ve dig. 2017).

\: 5 '/ —
Ar-N :N—'—@—l\ R,

H

Prototropy Limit form

N
H

A . ® Tautomerism 5 W (®
SN "NR, Ar-! —-l\':@*—'l\kz
H

Form ammonium Form azonium

Sekil 2.10: Amonyum/azonyum tautomerisi.
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£ o

Tautomcnsm

OEN Q { T Q

R

Azophenol form Quinone -hydrazone form

Sekil 2.11: Azo fenol/kinonhidrazon tautomerizmi.

7\ 9
R/» N‘N— 7\ OH Tautomerism R¢:>-N-N_80
é R=H

Color jaune Color orange

Sekil 2.12: Tautomeri yapisi.

2.4.4.4. Azo Boyarmaddelerin Asit Baz Ozelligi

Azo bilesiklerinin asit-baz 6zelligi gdstermeleri boyarmadde olarak kullanimlarinda ¢ok
onemlidir. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH

indikatorii olarak kullanimda yararlidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur.

Amino azo benzenler hem azo grubunun B azotu iizerinden hem de amino grubundan
protonlanir. 4-Fenilazo-N,N-dimetilanilin’in iki konjuge mono asidinin pKa degerleri azo

azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu gostermektedir (Ebead 2012).

2.4.5. Azo Boyarmadde Sentezi
2.4.5.1.Diazolama

Primer birincil aromatik aminin nitroz asitle bir diazonyum tuzu haline getirilmesidir.
Ayni islemle diaminden bis-diazonyum tuzu elde edilir. Buna tetrazolama denir. Diazoloma

icin aminler NaNO:z ile reaksiyona sokulur.

Dizonyum tuzu Ar-N=N-X seklinde gdsterilir. Diazonyum tuzlari ¢ok aktiftir.
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2.4.5.2. Kenetleme

Diazo bilesikleri fenol, aminofenol, bunlarin sulfon asitleri, asetik asit arilidleri ve
pirazolonlar, bircok alifatik, alisilik, heterosiklikenoller ve aromatik aminlerle diazonyum

bilesikleri haline gecer. Bu olaya kenetleme denir.

Azo boyarmaddelerin sentez reaksiyonlar1 siiresince ¢ozeltilerin soguk tutulmasi

gerekir. Reaksiyonda ¢ikan azot gazlarin giderilmesi de dnemlidir.

Direkt diazolama basitken, endirekt diazolama zor diazolanan aminosulfon asitleri igin
kullanilir. Birgok durumda nitrdz asit yerine nitrosil sulfirik asit (HSOsNO) kullanilir. Biitiin

diazonyum tuzlar1 sulu ¢ozeltilerde ayrisir.

Azo bilesiklerinde cifte bag bulunmasi trans haldeki dayanikli izomerin, cis
durumundaki gecici izomere doniismesine yol agar. Bu olaya fototropi denir ve karanlik

ortamda eski renk tekrar olusur.

Diazo bilesigi ve bir kenetlenme bilesiginin reaksiyonu sonucu azo kenetlenmesi
meydana gelir. Bu reaksiyon sonucunda azo boyarmaddelerin olusumu gergeklesir.
Reaksiyonlar aromatik sistem iizerinden ilerlerken aromatik yapinin orto ve para bolgelerine -
NH3, -NR2, -OH, -OC>Hs gibi aktive edici gruplar baglanarak azo bilesiklerin olusumu ile
sonuclanir. Diazolanma sirasinda olusan kenetlenme bir elektrofilik aromatik siibstitiisyon

reaksiyonudur.

Diazonyum iyonlarinin bilesik olusturabildikleri X: -OH, -NH, -NHR v.b gibi yapilar
zay1f elektrofilik reaktifler olduklarindan dolay1 elektron verici siibstitlientler tasiyan aromatik
bilesikler ile reaksiyona girerler ve kenetlenme bileseni olarak kullanilirlar (Walther ve dig.

2021).

2.4.6. Azo Boyarmaddelerin Kullanim Alanlar:

Canl1 renklere sahip oldugu i¢in tercih edilen azo boyarmaddeler, diinya capindaki tiim
sentetik boyalarin yaklasik %70’ini kapsar. Yapisal olarak organik boya sinifina giren yaklasik
3.000 azo boyarmadde ¢esidi, ticari alanda pek ¢ok sektorde kullaniliyor.

Azo boyarmaddeleri, sentez maddelerinin ucuz olmasi ve kolayca elde edilebilmeleri,
boyama gii¢lerinin ¢ok olmasi, renk araliginin yaygin olmasi ve boyama sonucu kendine 6zgii
ozelliklere sahip olmasi sebebiyle tercih edilir. Farkli fonksiyonel gruplara bagl olarak sari-

kirmizi renkli olanlar1 mavi kahverengi renkli olanlara gore daha yaygindir. Bu nedenle

15



fonksiyonel gruplar degistirilerek ve hetero halkali bilesikler kullanilarak renk degisimleri
saglanmaktadir.

Azo boyarmaddeler kagit sanayiden, tekstile, gida sektoriinden insaat sektdriine ¢ok
genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Her gecen giin likit kristaller, kartuslara kadar bir¢ok yeni
kullanim alan1 eklenmektedir.

Azo boyarmaddelerin zararlarina ragmen son donemdeki calismalarda antikanser,

antifungal ve antibakteriyel 6zellikleri de arastirilmaya baglanmustir.

Azo bilesikleri bakteriyel ve bocek oldiiriicii etki gibi biyolojik aktivite gosterirler. Azo
metin gruplari iyi donor 6zellige sahiptirler. Heterosiklik halkalar i¢ceren azo bilesiklerinin bir
kism1 kanser tedavisinde kullanilmakta ve ¢ogunun 6nemli biyolojik etkinlige sahip oldugu

bilinmektedir (Chudgar ve Oakes 2003).
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3. DENEYSEL BOLUM
3. 1. Materyal ve Method
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneysel bolimde p-nitro anilin, p-klor anilin, m-nitro anilin, m-metoksi anilin (m-
anisidin), m-klor anilin, m-metil anilin (m-toluidin), o-nitro anilin, o-metoksi anilin (o-
anisidin), o-klor anilin, o-metil anilin (o-toluidin), etil alkol, hidroklorik asit, sodyum asetat,
sodyum nitrit, 3-amino krotononitril, 2-hidroksi etil hidrazin, 3-amino-5-hidroksi pirazol, DMF

kimyasallar1 kullanilmigtir.

3.1.2. Cihazlar

Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 melting point cihazinda
olculdi. ATR-FTIR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum Two spektrometresinde; *H-NMR
spektrumlar1 Varian 400 MHz’lik cihazda; UV-Vis spektrumlart PG Instruments T80+
cihazinda 6l¢iiliip sonuglar kaydedilmistir.

3.2. Deneysel Suireg

3.2.1. 2-aril hidrazon 3- ketiminobutironitril (1a-1j) Sentezi

Calismada literatlire gore 10 adet anilin tlrevi diazolanarak 3-amino krotononitril ile

kenetlenmistir (1a-1j).

\C " CN
+ - 2 ‘ NH
@NZ @+ \C:C — NH—N’—‘C—C//
X/ / \ \
X

CH,

la-1
X=
a= p-NO; b= p-Cl c= m-NO; d=m-OCHjs e=m-ClI
f=m-CHjs 0=0-NO; h=0-OCHs i= 0-Cl j=0-CHjs

Sekil 3.1: 1a-1j bilesiklerinin genel sentez semasi.
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3.2.1.1. 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1a) Bilesiginin Sentezi

100 ml beher igine 20 mmol (2,76 g) p-nitroanilin tartilmistir. Uzerine 15 ml HCI ve 15
ml saf su pipet yardimiyla eklenmis, buz banyosu igine alinip karistirilmaya baslanmustir.
CO0zelti olustuktan sonra daha dnce baska bir beherde hazirlanmig 30 mmol (2,07 g) NaNO: su
¢ozeltisi karigim tizerine damla damla ilave edilmistir. 2 saat siireyle buz banyosu iginde

karistirilarak diazonyum tuzu elde edilmistir.

150 ml beher i¢ine 3-amino krotononitrilden 20 mmol (1,64 g) tartilip, 20 ml etanol ve
10 ml saf su eklenmistir. Daha sonra karisimin igine 49 mmol (4 g) sodyum asetat (NaCH3COO)
yavas yavas ilave edilmistir. Karisim buz banyosunun i¢ine alinarak manyetik karistirict
tizerine konulmustur. Diger beherdeki diazonyum tuzu damla damla ilave edilerek ¢ozelti 2 saat

stireyle karistirilmistir.

Elde edilen Griin suyla ¢oktiiriilmiis, siiziilmiis ve DMF-Su yardimiyla kristallendirilip
acik havada kurutulmustur. Verim %70, E.N: 267°C.

- CN
@) NH

\ . 7

N NH—N=—/C—C la
// AN
o) CH,

Sekil 3.2: 1a bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.1.2. 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1b) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,55 g) p-kloranilin kullanilarak ayni yontemle 2-(4'-klorfenilhidrazon)-3-
ketiminobdtironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %70, E.N: 221-222°C.

CN
NH
7
Cl NH—N:C—C\ 1b
CH,

Sekil 3.3: 1b bilesiginin yap1 formiilii.
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3.2.1.3. 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobdtironitril (1c) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,76 g) m-nitroanilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(3'-
nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobdtironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %85, E.N: 224-225°C.

o
+
O=N
CN
NH
Y
NH—N=—=C—” 1c
N
CHj

Sekil 3.4: 1c bilesiginin yap1 formiilil.

3.2.1.4. 2-(3'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1d) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,46 g) m-metoksianilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(3'-
metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %70, E.N: 170-
171°C.

H,C—O
V4
NH—N=—C—C 1d
N
CHj

Sekil 3.5: 1d bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.1.5. 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1e) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,55 g) m-kloranilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(3'-
klorfenilhidrazon)-3-ketiminobtironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %70, E.N: 183-184°C.

Cl CN
NH
7
NH—N—/7C—C le
N
CHj

Sekil 3.6: le bilesiginin yap1 formiilil.
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3.2.1.6. 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1f) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,14 g) m-metilanilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(3'-
metilfenilhidrazon)-3-ketimino bitironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %75, E.N: 158-159°C.

HaC
CN
NH
/
NH—N=C— 1f
N
CHj

Sekil 3.7: 1f bilesiginin yap1 formiilil.

3.2.1.7. 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1g) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,76 g) o-nitroanilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(2'-
nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobdtironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %65, E.N: 192-193°C.

@]
A\ U
N—O
CN
NH
NH—N—/7C C//
CHj3

Sekil 3.8: 1g bilesiginin yap1 formiili.

3.2.1.8. 2-(2'-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobatironitril (1h) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,46g) 0-metoksianilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(2'-
metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril bilesigi sentezlendi. Verim: %72, E.N: 152-
153°C.

CH,
© CN
NH
|/
NH—N:C—C/ 1h
N
CH,

Sekil 3.9: 1h bilesiginin yap1 formiilii.
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3.2.1.9. 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril (1i) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,55 g) o-kloranilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(2'-
klorfenilhidrazon)-3-ketiminobdtironitril sentezlendi. Verim: %80, E.N: 115-116°C.

Cl
CN - NH

7 1

NH—N—7=C—C
N
CH,

Sekil 3.10: 1i bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.1.10. 2-(2'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobatironitril (1j) Bilesiginin Sentezi

20 mmol (2,14 g) o-kloranilin kullanilarak yukarida belirtilen genel yontemle 2-(2'-
metilfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril sentezlendi. Verim: %82, E.N: 110-111°C.

CHj3

VA

NH—N=—/C—C _
N 1]

CH,

Sekil 3.11: 1j bilesiginin yap1 formiili.

3.2.2. 2. Basamak

1. asamada elde ettigimiz bilesiklerin 1g’1 tartilarak 250 mL’lik yuvarlak dipli cam
balon icerisinde 50 mL etil alkol ile ¢dziilmiistiir. igerisine 30 mmol (2,25 g) 2-hidroksi etil
hidrazin eklenerek mantolu 1siticiya konulmustur. Isiticida geri sogutucu altinda karistirilarak
4 saat boyunca kaynatilmistir. Elde edilen bilesik su ile ¢oktiiriiliip stiziilmiistiir. Kurutulduktan
sonra DMF-Su yardimiyla kristallendirilmistir. 2. agamadaki bilesiklerin halka kapama sentezi

literature gore gergeklestirilmistir (Karci ve Karci 2008).
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CN

NH
| / NH,NHCH ,CH,OH /_
O e B
\ N
X/ CH3 H3C -

L
OH
la-1j .
2a-2j
X=
a= p-NO; b= p-ClI c=m-NO; d=m-OCHjs e=m-Cl
f=m-CHjs 0=0-NO; h=0-OCHjs i= 0-Cl j=0-CHjs

Sekil 3.12: 2a-2j bilesiklerinin genel sentez semast.

3.2.2.1. 3-amino-5-metil-4-(4'-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol  (2a)
Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosediire gore la bilesiginden 4,3 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %70, E.N: 233-234°C.

N=—N NH,
[ :] 7/ \
O§N+ /Z\/g
2a

OH
Sekil 3.13: 2a bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.2.2. 3-amino-5-metil-4-(4'-klorofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol  (2b)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosedire gore 1b bilesiginden 4,5 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %68, E.N: 190-191°C.
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N—/—N

0
Cl

H,C N/
2b

N
OH
Sekil 3.14: 2b bilesiginin yap1 formdilii.
3.2.2.3.  3-amino-5-metil-4-(3'-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol  (2c)
Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosediure gore 1c bilesiginden 4,3 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim %76, E.N: 229-230°C.

Cl)_
+
_N N=—/—=N

G NH;
)y
/N
N

H,C

2c
OH

Sekil 3.15: 2¢ bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.2.4. 3-amino-5-metil-4-(3'-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol (2d)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosedire gore 1d bilesiginden 4,6 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %75, E.N: 187-188°C.

N—/—N

@] NH,
H3C/ \© /Z/\\(
N
OH

H;C N/

2d

Sekil 3.16: 2d bilesiginin yap1 formiilii.
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3.2.2.5. 3-amino-5-metil-4-(3'-klorofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol  (2e)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosediure go6re 1g bilesiginden 4,5 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %78, E.N: 193-194°C.

cl N=N NH,
HC™ N7
OH

2e

Sekil 3.17: 2e bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.2.6.  3-amino-5-metil-4-(3'-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol (2f)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosedre gore 1f bilesiginden 5 mmol (1g) kullanilarak sentezlenmistir.
Verim: %75, E.N: 148-149°C.

N—/—N

H,C NH,
10D
N
OH

H;C N/

2f

Sekil 3.18: 2f bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.2.7. 3-amino-5-metil-4-(2'-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol (29g)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosedure gore 1g bilesiginden 4,3 mmol (lg) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %82, E.N: 187-188°C.
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N—/—N

/\

HC" N7

NH,

N 29
OH

Sekil 3.19: 2¢ bilesiginin yap1 formdilii.

3.2.2.8. 3-amino-5-metil-4-(2'-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol
(2h) Bilesiginin Sentezi

3.2.2.’de anlatilan prosedire gore 1h bilesiginden 4,6 mmol (1g) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %73, E.N:168-169°C.

N=—N NH,

2h

OH
Sekil 3.20: 2h bilesiginin yap1 formdilii.

3.2.2.9.  3-amino-5-metil-4-(2'-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol (2i)

Bilesiginin Sentezi

3.2.2.°de anlatilan prosedire gore 1i bilesiginden 4,5 mmol (lg) kullanilarak
sentezlenmistir. Verim: %80, E.N: 198-199°C.

Cl
N—/—N

HC™ N7 2i

Sekil 3.21: 2i bilesiginin yap1 formiild.
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3.2.2.10. 3-amino-5-metil-4-(2'-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-1H-pirazol (2))

Bilesiginin Sentezi

3.2.2. de anlatilan prosedire gore 1j bilesiginden 5 mmol (1g) kullanilarak sentezlenmistir.
Verim: %83, E.N: 160-161°C.
CHj3
N==N NH,
I3
H5;C N~
OH

2

Sekil 3.22: 2j bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3. 3. Basamak

2. basamakta sentezlenen 2a-2j bilesiklerinin 1 gramlarinin mmol degerleri hesaplanip
tartilarak 100 mL’lik behere eklenmistir. Uzerine 6nce 15 mL asetik asit, daha sonra 15 mL

HCI eklenmistir. Buz banyosunun i¢ine konulmustur.

Bagka bir behere elde edilen mmol degerlerinin 1,5 kati oraninda NaNO: az suda
c¢oziilerek damla damla eklenmistir. 2 saat siireyle buz banyosu igerisinde manyetik karistiricida
karistirilmigtir. Sonrasinda NaNO- ¢ozeltisi 2a-2j bilesiklerine ilave edilerek diazonyum tuzu

olusturulmustur.

150 ml’lik behere 2a-2j bilesikleriyle aynt mmol de NaOH konularak 25 mL suda

¢oziilmiistiir. Uzerine 3-amino-5-hidroksi 1H-pirazol’den esit mmol’de eklenmistir.

Daha sonra basta elde edilen diazonyum tuzu hazirlanan kenetlenme bilesigine damla
damla ilave edilmistir. Buz banyosunun icinde iki saat silireyle karistirilarak nihai {iriin
sentezlenmistir. Elde edilen iriin suyla coktiiriilmiis, daha sonra siiziilip kurumaya

birakilmistir. Kurutulan drunler DMF-Su yardimiyla kristallendirilmistir.
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X/_ m + @NN:Z —’XQNZNT{N:N NH;

HC™ N7 HO ]\ / \N
N e
o SN HO ”
OH
2a-2) oH
3a-3j
X=

a= p-NO; b= p-ClI ¢c=m-NO; d=m-OCHgs e=m-Cl

f=m-CH3 g=0-NO;  h=0-OCHjs i=0-Cl j=0-CHj3

Sekil 3.23: 3a-3j bilesiklerinin genel sentez semasi.

3.2.3.1. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-nitrofenil)
azo-1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3a) Bilesiginin Sentezi

3.2.3.’de belirtilen prosediir izlenerek 3,5 mmol (1g) 2a maddesinden alinip, 3-amino-
5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-nitrofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol
bilesigi sentezlendi. Verim: %73, E.N: 258-259°C.

N=——=N N=—N NH,
AT T
>N HeC™ N7 HO N
| H
o \_‘

OH

3a

Sekil 3.24: 3a bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3.2. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-klorofenil)
azo-1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3b) Bilesiginin Sentezi

3.2.3.’de belirtilen prosediir izlenerek 2b maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,6 mmol (l1g) alinip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-
klorofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol bilesigi sentezlendi. Verim: %70, E.N: 228-
229°C.
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Sekil 3.25: 3b bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3.3. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-nitrofenil)azo-1H-

pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3c¢) Bilesiginin Sentezi

3.2.3.’de belirtilen prosediir izlenerek 2c maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,5 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-
nitrofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %85, E.N: 231-
232°C.

?_
+ N=—=N —
At
-~ HO d
HsC [\‘1_\ H 3
OH

Sekil 3.26: 3¢ bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3.4. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-metoksifenil)azo-
1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3d) Bilesiginin Sentezi

3.2.3.’de belirtilen prosediir izlenerek 2d maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,7 mmol (1g) alinip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-
metoksifenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %68, 210-
211°C.
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Sekil 3.27: 3d bilesiginin yap1 formiilii.

H5;C

3d
OH

3.2.3.5. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-klorofenil)azo-
1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3e) Bilesiginin Sentezi
3.2.3. de belirtilen prosedur izlenerek 2e maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,6 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-
klorofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %65, E.N: 207-

208°C.

N=—N N=—/N

NH,
Isis!
N -
Cl H 3e
OH

Sekil 3.28: 3e bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3.6. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-metilfenil)azo-
1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3f) Bilesiginin Sentezi
3.2.3. de belirtilen prosedur izlenerek 2f maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,9 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-
metilfenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %73, E.N: 217-
218°C.

N—/N N=—N

NH,
% T3
N ho d
HC N N
CHy H 3f
OH

Sekil 3.29: 3f bilesiginin yap1 formiilii.
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3.2.3.7. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2*-nitrofenil)azo-
1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3g) Bilesiginin Sentezi

3.2.3. de belirtilen prosedur izlenerek 2 g maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,5 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-
nitrofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %82, E.N:226-
227°C.

O§N+,O
N=—= N=—N NH,
/ \ / A\
N /N
H,C™ “N7 HO °N
H 39
OH

Sekil 3.30: 3g bilesiginin yap1 formiilii.

3.2.3.8.  3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-metoksifenil)
azo-1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3h) Bilesiginin Sentezi

3.2.3. de belirtilen prosedir izlenerek 2h maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,5 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-
metoksifenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %80, E.N:
204-205°C.

H,C—O

oo

3h

OH

Sekil 3.31: 3h bilesiginin yap1 formiilii.
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3.2.3.9. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-klorofenil)azo-1H-

pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3i) Bilesiginin Sentezi

3.2.3. de belirtilen prosedur izlenerek 2i maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,6 mmol (lg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-
klorofenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %70, E.N: 220-

221°C.
Cl
N==N N——N NH,
N Y
H,C Tj\\l HO H/

OH

Sekil 3.32: 3i bilesiginin yap1 formiilil.

3.2.3.10. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-metilfenil)
azo-1H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3j) Bilesiginin Sentezi

3.2.3.’de belirtilen prosediir izlenerek 2j maddesinden kristallendirme sonucunda elde
edilen 3,9 mmol (lIg) almip 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-
metilfenil)azo-1-H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol maddesi sentezlendi. Verim: %62, E.N: 213-
214°C.

CHs,
N=—7— N— NH,

Aty
N~ g

H3C HO N
H 3]

OH

Sekil 3.33: 3j bilesiginin yap1 formiili.
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4. SONUC VE TARTISMALAR

Bu kisimda sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerin (3a-3j) yapilart FT-IR
(ATR) ve H-NMR spektrumlariyla analiz edilmistir. Bilesiklerin 6 farkli ¢oziicii igindeki
absorbans spektrumlar1 incelenmis sonrasinda bu spektrumlar1 asidik ve bazik ortamin nasil

etkiledigi gézlemlenmistir.

4.1. Yap1 Analizi

3a-3j bilesiklerinin FT-IR (ATR) spektrumlari kat: halde; *H-NMR spektrumlar
DMSO-ds ¢oziicii ortaminda kaydedilmistir. Sentezlenen 10 bilesigin analiz sonuglari ayr1 ayri
incelenmistir. Boyarmaddelerin (3a-3j) IR degerleri Tablo 4.1° de ve 'H-NMR degerleri Tablo

4.2’de Ozetlenmistir.

4.1.1. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-nitrofenil)azo-1-H-

pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3a)

3a bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1); 1384 ve 1419 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2971 cm™®’deki pik Ali-H, 3107 cm™**deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3208 cm™' 'deki pik NH, 3398 cmdeki pik NH. gerilme titresimine ve son
olarak 3556 ve 3663 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

HC N HOOON

Sekil 4.1: 3a bilesiginin FT-IR spektrumu.
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3a bilesiginin "H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.2); 2,29 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,90 ppm’de CH2 grubuna bagh alifatik -OH protonu, 10,74 ppm’de
pirazol halkasina bagli aromatik—OH protonu, 3,69 ve 3,95 ppm’lerde —CH> protonlari, 14,13

ppm’de —NH protonu, 7,61 ve 8,27 ppm’lerde aromatik —H protonlar1 gézlemlenmistir.

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0 ppm

0.09 0.291.07 1.001.320.4B.39
0.10 1.401.02 1.47 0.08.3125

Sekil 4.2: 3a bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.2. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(4'-klorofenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3b)

3b bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3); 1378 ve 1472 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™’deki pik Ali-H, 3133 cm™’deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3180 cm™deki pik NH, 3417 cm™’deki pik NH, gerilme titresimine ve son
olarak 3672 ve 3695 cm™ deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3b bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.4 ); 2,17 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 5,79 ppm’de C atomuna bagli alifatik -OH protonu, 10,69 ppm’de pirazol
halkasina bagli aromatik —OH protonu, 3,69 ve 4,19 ppm’lerde —CHz protonlari, 14,09 ppm’de
—NH protonu, 13,92 ppm’de pirazole bagli —NH protonu, 7,33 ve 8,05 ppm’lerde aromatik —H

protonlar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.4: 3b bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.3. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-nitrofenil)azo-1-
H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3c)

3¢ bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.5); 1366 ve 1410 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™’deki pik Ali-H, 3079 cm™deki pik Ar-H gerilme
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titresimlerine, 3103 cm™’deki pik NH, 3326 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve 3662 ve
3684 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.
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Sekil 4.5: 3¢ bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.6: 3¢ bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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3¢ bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.6 ); 2,29 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,40 ppm’de C atomuna bagl alifatik -OH protonu, 3,75 ve 4,17
ppm’lerde —CH> protonlari, 14,25 ppm’de —NH protonu, 7,64 ve 8,02 ppm’lerde aromatik—H

protonlar1 gézlemlenmistir.

4.1.4. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-metoksifenil)azo-1-
H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3d)

3d bilesiginin IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.7 ); 1377 ve 1430 cm™>’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™ deki pik Ali-H, 3077 cm™ deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3174 cm™deki pik NH, 3330 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve son
olarak 3645 ve 3670 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

W

Sekil 4.7: 3d bilesiginin FT-IR spektrumu.

3d bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.8 ); 2,19 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,40 ppm’de C atomuna bagl alifatik -OH protonu, 3,65 ve 3,80
ppm’lerde —CH: protonlar1, 13,10 ppm’de pirazole bagli -NHz protonu, 6,75 ve 7,40 ppm’lerde

aromatik —H protonlar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8: 3d bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.5. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-klorofenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3e)

3e bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9 ); 1394 ve 1432 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™’deki pik Ali-H, 3071 cm™¥’deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3190 cm™’deki pik NH, 3370 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve son
olarak 3662 ve 3676 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3e bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.10 ); 2,17 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,40 ppm’de C atomuna bagli alifatik -OH protonu, 10,15 ppm’de pirazol
halkasina bagli aromatik —OH protonu, 3,61 ve 4,16 ppm’lerde —CH> protonlari, 14,14 ppm’de
—NH protonu, 14,00 ppm’de pirazole bagli —NH: protonu, 7,17 ve 8,03 ppm’lerde aromatik —H

protonlar1 gdzlemlenmistir.
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Sekil 4.10: 3¢ bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.6. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(3'-metilfenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3f)

3fbilesiginin IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.11); 1350 ve 1380 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2971 cm™’deki pik Ali-H, 3071 cm™deki pik Ar-H gerilme
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titresimlerine, 3154 cm™’deki pik NH, 3417 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve son
olarak 3666 ve 3668 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3f bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.12 ); 2,18 ppm’de pirazola
bagli -CHz protonlari, 4,23 ppm’de C atomuna bagh alifatik -OH protonu, 3,61 ve 3,91
ppm’lerde —CH> protonlari, 13,49 ppm’de pirazole bagli —NH; protonu, 7,01 ve 7,64 ppm’lerde

aromatik —H protonlar1 gbzlemlenmistir.

0.%32 i.08 0.474.29 3.00
1.001.07 4.54 1.120.37

Sekil 4.12: 3f bilesiginin H-NMR spektrumu.
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4.1.7. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-nitrofenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3g)

3g bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13); 1366 ve 1450 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™’deki pik Ali-H, 3081 cm™’deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3103 cm™’deki pik NH, 3327 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve son
olarak 3666 ve 3670 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

qs NPT L A

% \*f Wi ”\'rﬂ‘ 'V N ! y
S (AL

n: ©/ H.C / /\NN HOZ":/\SI\:\"-‘Z {l{m} /MTET m!:m.

| E Hn

Sekil 4.13: 3g bilesiginin FT-IR spektrumu.

3g bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.14); 2,28 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,40 ppm’de C atomuna bagl alifatik -OH protonu, 11,10 ppm’de pirazol
halkasina bagli aromatik —OH protonu, 3,75 ve 4,17 ppm’lerde —CHz protonlari, 14,15 ppm’de
—NH protonu, 7,30 ve 8,23 ppm’lerde aromatik —H protonlari1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.14: 3g bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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4.1.8. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-metoksifenil)azo-1-
H-pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3h)
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Sekil 4.15: 3h bilesiginin FT-IR spektrumu.
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3h’in IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.15 ); 1377 ve 1430 cm™’deki pikler N=N
gerilme titresimlerine, 2971 cm™’deki pik Ali-H, 3075 cm™deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3164 cm™*deki pik NH, 3333 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve 3670 ve
3672 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3h bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.16 ); 2,18 ppm’de pirazola
bagli -CHzs protonlari, 4,65 ppm’de C atomuna bagl alifatik -OH protonu, 3,61 ve 3,76
ppm’lerde —CH> protonlari, 13,05 ppm’de pirazole bagli —NH; protonu, 6,73 ve 7,33 ppm’lerde

aromatik —H protonlar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.16: 3h bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.9. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-klorofenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3i)

3i bilesiginin IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.17 ); 1381 ve 1451 cm™deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™ ’deki pik Ali-H, 3063 cm™’deki pik Ar-H gerilme
titresimlerine, 3143 cm™deki pik NH, 3429 cm™’deki pik NH, gerilme titresimine ve son
olarak 3504 ve 3664 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3i bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.18 ); 2,20 ppm’de pirazola
bagli -CHs protonlari, 4,40 ppm’de C atomuna bagli alifatik -OH protonu, 10,80 ppm’de pirazol
halkasina bagli aromatik —OH protonu, 3,75 ve 4,18 ppm’lerde —CH> protonlari, 13,55 ppm’de

pirazole bagli —NH: protonu, 7,18 ve 7,79 ppm’lerde aromatik —H protonlar1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.17: 3i bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.18: 3i bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4.1.10. 3-amino-5-hidroksi-4-[1-(2-hidroksietil)-5-metil-4-(2'-metilfenil)azo-1-H-
pirazol-3-il-azo]-1H-pirazol (3j)

3j bilesiginin IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.19); 1379 ve 1467 cm™’deki pikler
N=N gerilme titresimlerine, 2970 cm™’deki pik Ali-H, 3067 cm™’deki pik Ar-H gerilme
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titresimlerine, 3200 cm™’deki pik NH, 3374 cm™’deki pik NH2 gerilme titresimine ve son
olarak 3667 ve 3669 cm™’deki pikler OH gerilme titresimlerine aittir.

3j bilesiginin *H-NMR spektrumu incelendiginde ( Sekil 4.20 ); 2,19 ppm’de pirazola
bagli -CHzs protonlari, 5,75 ppm’de C atomuna bagli alifatik -OH protonu, 10,61 ppm’de pirazol
halkasina bagli aromatik —OH protonu, 3,69 ve 4,13 ppm’lerde —CH> protonlari, 13,65 ppm’de

pirazole bagli —NH; protonu, 7,07 ve 7,62 ppm’lerde aromatik —H protonlar1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.19: 3j bilesiginin FT-IR spektrumu.

20 18 16 14 12

L . [ s
0.5% 1.08.21 1.35 0.50 3.B6.47 3.2188.14
0.61 1.173 46 D.61 1.5@.28 4.857B.02

Sekil 4.20: 3j bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.1: 3a-3j bilesiklerinin FT-IR degerleri.
Madde v (cm™)

No V N=N VAr-H VU Alifatik-H VOo-H UNH2  UNH

3a 1384, 1419 3107 2971 3556, 3663 3398 3208
3b 1378, 1472 3133 2970 3672,3695 3417 3180
3c 1366, 1410 3079 2970 3662, 3684 3326 3103
3d 1377,1430 3077 2970 3645,3670 3330 3174
3e 1394, 1432 3071 2970 3662,3676 3370 3190
3f 1350, 1380 3071 2971 3666, 3668 3417 3154
39 1366, 1450 3081 2970 3666, 3670 3327 3103
3h 1377,1430 3075 2971 3670,3672 3333 3164
3i 1381, 1451 3063 2970 3504, 3664 3429 3143
3j 1379, 1467 3067 2970 3667,3669 3374 3200

Tablo 4.2: 3a-3j bilesiklerinin *H-NMR verileri.

Madde “H-NMR (3, ppm, DMSO-do)

No -CH; Ali-OH Ar-OH -CH> -NH  -NH: Ar-H
3a 2.29 4.90 10.74  3.69-3.95 1413 ... 7.61-8.27
3b 2.17 5.79 10.69  3.96-4.19 14.09 13.92 7.33-8.05
3c 2.29 440 ... 3.75-4.17 1425 ... 7.64-8.02
3d 2.19 440 ... 3.65-3.80 ...... 13.10 6.75-7.40
3e 2.17 4.40 10.15 3.61-416 1414 14.00 7.17-8.03
3f 2.18 423 ... 3.61-391 ...... 1349 7.01-7.64
39 2.28 4.40 11.10  3.75-4.17 1415 ... 7.30-8.23
3h 2.18 465 ... 3.61-3.76 ...... 13.05 6.73-7.33
3i 2.20 4.40 10.80  3.75-4.18 ...... 13.55 7.18-7.79
3j 2.19 5.75 10.61  3.69-4.13 ...... 13.65 7.07-7.62

4.1.11. Bilesiklerin Taotomerik Ozellikleri

Sentezlenen bilesikler 3 farkli taotomerik yapida bulunabilirler. Bunlar Sekil 4.21°de
gosterilen disazoenol (ZA:), azo-hidrazo-keto (ZA2) ve azo-hidrazo-enol (ZAs) yapilaridir.
Bilesiklerin IR spektrumlari incelendiginde ve Tablo 4.1°e bakildiginda iki tane —-N=N- pikinin
goriilmesi, ayn1 zamanda pirazol halkasina bagli —OH pikinin gortlmesi sentezlenen nihai

bilesiklerin kat1 halde disazoenol (ZA1) yapisinda oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.21: Sentezlenen disazo boyarmaddelerin olasi tautomerik formlari.

4.2. Bilesikler Uzerine Absorbsiyon Etkisi
4.2.1. UV Spektrumlarinda Coziicii Etkisi
Sentezlenen 10 farkli (3a-3j) heterosiklik disazo boyarmaddelerin DMSO, DMF,

asetonitril, asetik asit, methanol ve kloroform ¢oziictleri icerisinde UV-Vis. Spektrumlari

incelenmistir. Kaydedilen sonuglar Tablo 4,3’de listelenmistir.

3a bilesiginin absorpsiyon spektrumu incelendiginde DMSO ve DMF coziiciileri iginde
2 tane Amax degeri gozlenirken, metanolde 3, diger c¢oziiclilerde ise tek Amax degeri
gozlemlenmistir. DMSO’da 364 ve 462, DMF’de 378-474 nm ¢ikan pikler 3a bilesiginin bu
coziiciiler igerisinde 2 taotomerik formun dengesi halinde bulundugunu gostermektedir. Ayn
sekilde metanol igerisinde 472, 408 ve 350 nm’de gozlenmis olan degerler bilesigin bu ¢ozelti
icinde 3 farkli taotomerik formun karisimi halinde bulunabildigini ispatlamaktadir. Asetik asit,

asetonitril ve kloroformda ise 3a bilesigi tek bir formda bulunmaktadir.

Spektrum incelendiginde (Sekil 4.22); kloroforma gore DMSO, DMF ve methanolde
batakromik kayma go6zlemlenirken, asetik asitte hipsokromik kayma gozlemlenmektedir.

Asetonitrilde ise net bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.22: 3a bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3b bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.23); tiim ¢oziiciilerde tek Amax degeri
gbézlemlenmigtir. Bu durum bilesigin bu alti farkli ¢oziiciide tek bir tautomerik formda
bulundugunu gostermektedir. Spektrum incelendiginde kloroforma gére DMF ve asetonitrilde
batakromik, DMSO ve methanolde hipsokromik kayma gozlemlenirken, asetik asit iginde net

bir degisim gozlenmemistir.
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Sekil 4.23: 3b bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3c bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.24); tiim ¢oziiciilerde tek Amax degeri

gozlemlenmistir. Bu durum bilesigin bu alti farkl ¢oziiciide tek bir formda bulundugunu
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gostermektedir. Spektrum incelendiginde kloroforma gére DMF’de batakromik kayma

gOzlemlenirken, asetik asit, asetonitril, DMSO ve methanolde hipsokromik kayma

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.24: 3¢ bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3d bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.25); tiim ¢oziiciilerde tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Bu durum 3d bilesiginin bu alt1 farkli ¢oziiciide tek bir taotomerik formda
bulundugunu ispatlamaktadir. Spektrum incelendiginde kloroforma gore tiim c¢doziiciilerde

hipsokromik kayma gdzlemlenmektedir.

Scan Spectrun Cuive
2.000

DMSO

DMF
ASETONITRIL
ASETIK ASIT
METANOL
I KLOROFORM

1.500 [~

3d

1.000 —

0500

0.000
32000 400.00

£00.00 700.00

500.00
Wavelergthinm)

Sekil 4.25: 3d bilesiginin farkli ¢dziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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3e bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.26); tiim ¢oziiciilerde tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Bu durum bilesigin bu alti farkli ¢oziiciide tek bir formda bulundugunu
gostermektedir. Spektrum incelendiginde kloroforma goére DMSO, DMF ve asetik asit ve

methanol’de hipsokromik kayma gozlemlenirken, asetonitrilde net bir degisim gézlenmemistir.
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Sekil 4.26: 3e bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3f bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.27); tiim ¢oziiclilerde tek Amax degeri
vardir. Spektrum incelendiginde kloroforma gore asetik asitte batakromik kayma
g6zlemlenirken, DMSO, asetonitril ve metanolde hipsokromik kayma gdzlemlenmektedir.

DMF ¢oziiciisii i¢inde ise net bir degisim olmamustir.
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Sekil 4.27: 3f bilesiginin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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39 bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.28); tiim ¢oziiclilerde tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde kloroforma gore tiim ¢dziiciilerde hipsokromik

kayma gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.28: 3g bilesiginin farkli ¢dziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3h bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.29); kloroform ¢oziiciisii i¢inde 2 tane
Amax degeri gozlenirken, diger ¢oziiciilerde tek Amax degeri gozlemlenmistir. Kloroform da 384
ve 426 nm ¢ikan pikler 3h bilesiginin bu ¢6ziicii igerisinde 2 taotomerik formun dengesi halinde
bulundugunu gostermektedir. DMSO, DMF, asetonitril, methanol ve asetik asitte ise 3h bilesigi
tek bir taotomerik formda bulunmaktadir. Spektrum incelendiginde kloroforma goére tum

cozucilerde hipsokromik kayma gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.29: 3h bilesiginin farkli ¢dziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.
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3i bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.30); DMF ¢oziiciisii iginde 2 tane Amax
degeri gozlenirken, diger ¢oziiciilerde tek Amax degeri gdzlemlenmistir. DMF’de 346 ve 400 nm
cikan pikler 3i bilesiginin bu c¢oziicli igerisinde 2 taotomerik formun dengesi halinde
bulundugunu gostermektedir. DMSO, asetik asit, asetonitril, methanol ve kloroformda ise 31

bilesigi tek bir taotomerik formda bulunmaktadir.

Spektrum incelendiginde kloroforma gore DMF’de batakromik kayma goézlemlenirken,

diger ¢oziiciilerde hipsokromik kayma gézlemlenmektedir.
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Sekil 4.30: 3i bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

3] bilesiginin spektrumu incelendiginde (Sekil 4.31); asetik asit ¢oziiciisii i¢inde 2 tane
Amax degeri gozlenirken, DMF ve metanolde 3, diger ¢oziiciilerde ise tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Asetik asitte 378 ve 430 nm ¢ikan pikler 3j bilesiginin bu ¢0zlcU icerisinde 2
taotomerik formun dengesi halinde bulundugunu gostermektedir. Ayn1 sekilde DMF’de 346,
400, 430 nm ve metanol igerisinde 340, 402 ve 506 nm’de gozlenmis olan degerler bilesigin bu
cozelti i¢inde 3 farkli taotomerik formun karisimi halinde bulunabildigini ispatlamaktadir.

DMSO, asetonitril ve kloroformda ise 3j bilesigi tek bir taotomerik formda bulunmaktadir.

Spektrum incelendiginde kloroforma goére DMSO, DMF, asetik asit ve methanolde
batakromik kayma gozlemlenirken, asetonitrilde hipsokromik kayma gézlemlenmektedir.

Tablo 2.3°de 6 farkli ¢oziicii icindeki tum dalga boylarinin nm cinsinden degisimi

verilmistir. Tablodaki degerler bazi ¢oziiciilerin bilesiklerimizin absorbsiyon degerlerini
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etkilemedigini ifade ederken, bazi ¢oziiciiler de batakromik ve hipsokromik kaymalar oldugunu
gostermistir.
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Sekil 4.31: 3j bilesiginin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumu.

Tablo 4.3: Bilesiklerin (3a-3j) farkli ¢oziictilerdeki maksimum absorpsiyon dalga boylari (hm)

Madde DMSO DMF Asetik Asetonitril  Methanol Kloroform
No asit

3a 364-462 378-474 378 438 350-408- 434
472

3b 348 364 352 370 338 354

3c 354 368 356 346 354 360

3d 384 372 384 314 378 410

3e 346 314 362 368 352 368

3f 424 442 448 400 422 442

39 360 378 366 354 348 396

3h 384 390 422 386 384 384-426

3i 368 346-400 370 314 348 386

3j 386 346-400-430  378-430 360 340-402- 378
506
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4.2.2. UV Spektrumlarinda Asit Baz Etkisi

Sentezlenen heterosiklik disazo boyarmaddelerin (3a-3j) absorpsiyon spektrumlari
Uzerine inorganik asit-baz etkisi metanol ¢ozeltisine HC1 veya KOH eklenerek incelenmistir.

Maksimum absorbsiyon dalga boylarinin degisimi Tablo 4.4.’de listelenmistir.

3a bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.32); methanol ¢ozeltisinde 3 tane
Amax degeri gozlemlenirken, methanol+KOH ¢ozeltisinde 2 tane Amax, methanol+HCI de ise tek
Amax degeri gozlemlenmistir. Methanol igerisinde 350, 408 ve 472 nm’deki pik degerleri
bilesigin bu ¢ozelti igerisinde 3 farkli taotomerik formun karigimi halinde bulunabildigini
ispatlamaktadir. Ayni sekilde methanol+KOH c¢ozeltisindeki 344 ve 484 nm’lerde alinan pik

degerleri bilesigin iki farkli taotomerik formda bulundugunu géstermektedir.

Spektrum incelendiginde methanola gore bazik ortamda batakromik kayma

gozlemlenirken, asidik ortamda net bir degisim olmamustur.

2.000

HE Methanol
EE Methanol+HCI
HEl Methanol+KOH

1500 — 3a

1.000 — —

0500 — —

0.000 | 1
33000 400.00 500.00 600,00 700.00
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Sekil 4.32: 3a bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3b bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.33); her 3 ¢6zeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore bazik ve asidik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.33: 3D bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3¢ bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.34); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore bazik ve asidik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.34: 3c bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3d bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.35); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gbzlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gére bazik ve asidik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.35: 3d bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3e bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.36); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore bazik ve asidik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.36: 3¢ bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3f bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.37); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore asidik ortamda net bir degisim

olmazken, bazik ortamda hipsokromik kayma gozlemlenmistir.
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Sekil 4.37: 3f bilesiginin metanol i¢cindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3g bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.38); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore bazik ve asidik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.38: 3g bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi

3h bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.39); her 3 ¢ozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore asidik ve bazik ortamda net bir

degisim gdézlenmemistir.
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Sekil 4.39: 3h bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3i bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.40); her 3 ¢cozeltide tek Amax degeri
gozlemlenmistir. Spektrum incelendiginde methanola gore asidik ortamda net bir degisim

olmazken, bazik ortamda hipsokromik kayma gézlemlenmistir.
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Sekil 4.40: 3i bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

3] bilesiginin UV spektrumu incelendiginde (Sekil 4.41); methanol ve methanol+HCI
cozeltisinde 3 tane Amax degeri gozlemlenirken, methanol+KOH ¢6zeltisinde 2 tane Amax degeri
gbzlemlenmistir. Methanol ve methanol+HCI igerisindeki 340, 402 ve 506 nm’deki pik
degerleri bilesigin bu ¢ozelti icerisinde 3 farkli taotomerik formun karisimi halinde

bulunabildigini ispatlamaktadir. Ayni sekilde methanol+KOH c¢ozeltisindeki 308 ve 328
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nm’lerde alinan pik degerleri bilesigin bazik ortamda iki farkli taotomerik formda bulundugunu
gostermektedir. Spektrum incelendiginde methanola gore asidik ve bazik ortamda net bir

degisim olmamustir.
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Sekil 4.41: 3j bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz etkisi.

Tablo 4.4: Bilesiklerin (3a-3j) methanol, methanol+KOH ve methanol+HCI ¢ozlcilerindeki
maksimum absorpsiyon dalga boylarinin degisimi (nm).

Madde Methanol Methanol+HCI Methanol+KOH
3a 350-408-472 408 344-484
3b 338 340 334
3c 354 352 352
3d 378 380 382
3e 352 346 340
3f 422 428 394
39 348 346 346
3h 384 388 380
3i 348 348 342
3 340-402-506 340-402 328-408
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