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5-AMINO-4-ARILAZO-3-METIL-1H-PIRAZOLLERIN DIAZONYUM
TUZLARININ ETIiL ASETOASETAT/HIiDROKSIL AMIN iLE
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Bu calismada, bazi anilin tiirevleri diazolanmis ve 3-aminokrotononitril ile kenetlenerek
2-arilhidrazon-3-ketiminokrotononitril bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen 2-arilhidrazon-
3-ketiminokrotononitril bilesikleri, hidrazin monahidrat ile reaksiyona sokularak bir seri
5-amino-4-arilazo-3-metil-1-fenil-pirazol tiirevleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesikler,
hidroksilamin ile reaksiyona sokularak bir seri disazo -5-hidroksi-3-metilisoksazol tiirevleri
sentezlenmistir. Elde edilen bu disazo boyarmaddeleri FT-IR, 'H-NMR ve element analizi
gibi spektral yontemlerle karakterize edilmis ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari
iizerine degisik ¢Oziicii, asit-baz ve siibstitiient etkisi incelenmistir. Boylece hem diazo hem

de kenetlenme bileseni heterosiklik olan yeni disazo boyarmaddeler sentezlenmistir

Anahtar Kelimeler: Etil asetoasetat, Pirazol, Diazonyum tuzu, Azo boyarmaddeler,

Heterosiklik Bilesikler



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF REACTIONS DIAZONIUM SALTS OF 5-AMINO-4-
ARILAZO-3-METHYL-1H-PYRAZOLE WITH ETHYL ACETOACETATE
/HYDROXYL AMINE

Msc Thesis
Aylin UGUR

Pamukkale Umiversity
Institute Of Science
Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Fikret KARCI

DENIiZLi, MARCH 2014

In this study, some aniline derivatives were diazotised and coupled with
3-aminocrotononitrile to give 2-arylhydrazone-3-ketiminocrotononitriles. 2-arylhydrazone-
3-ketiminocrotononitriles were then reacted with hydrazine monohydrate to give 5-amino-4-
arylazo-3-methyl-1-phenyl-pyrazole derivatives. The synthesized components were then
reacted with hydroxylamine to give -5-hydroxy-3-methyl isoxazole derivatives. The
synthesized disazo dyes were characterized by elemental analysis and spectral methods such
as FT-IR and '"H-NMR. The effect of varying solvent, acid-base and substituent upon the
absorption ability of dyes was examined. Thus, disazo dyes were synthesized which is

containing heterocyclic cycles both the diazo and coupling components.

Key Words: Pyrazoles, Diazonium salts, Ethyl acetoacetate, Azo Dyes, Heterocyclic

Compounds
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1. GIiRiS

Boyar maddeler tekstil boyamada kullanilan renk verici organik maddelerdir. Eski
caglarda kumas boyamasi, hayvan ve bitkilerde bulunan boyalar kullanilarak
gergeklestirilirdi. En eski boya olan ¢ivit mavisi Hindistan ve Java'da bulunan ¢ivit
fidanindan (indigafera) ve Avrupa'da ¢ivit otundan elde edilmekteydi. Kok boyasi ise
Anadolu'da bitki koklerinden, sumak agacindan, ar1 ve boceklerden elde
edilmekteydi. Bu tiir tabii boyalar kumaslara anorganik maddeler yardimiyla tatbik
edilirdi. Sentetik boyalarin gelismesiyle tabii olanlar ikinci plana diismiistiir. Bu tiir

boyalar daha genis bir renk ¢esidi verirken kalitenin de artmasia sebep olmuslardir.

1.1 Tezin Amaci

Bu tez kapsaminda yapilacak calismalarda sentetik elyaf boyamada kullanilabilecek
pirazol ve isoksazol halkalar1 iceren yeni heterosiklik disazo boyarmaddelerin
sentezlenmesi ve daha batokromik renklerin elde edilmesi amaglanmaktadir.
Bilesiklerin yapilar1 spektrofotometrik yontemlerle ve element analizleriyle
aydmlatilmistir. Ayrica bilesiklerin absorbsiyon spektrumlar1 {izerine ¢dziicl,

siibstitiient ve asit-baz etkileri incelenmistir.

1.2 Literatiir Ozeti

1771'de Noulfe, Indigodan nitrik asidin yardimiyla pikrik asidi elde etmis ve
sonucunun ipek ve yiinlii kumas tizerine sar1 miirekkep etkisi yaptigmni belirlemistir.
Her ne kadar buna tam bir sentetik boya denilemezse de, bu yonde ilk adimi teskil
etmektedir. Ilk sentetik boya, 19. yiizyiln sonlarina kadar ortaya ¢ikmamustir.
1856'da leylak rengi, Sir William Henry Perkin tarafindan kesfedilmistir. Hemen
takip eden senede, bu boyanin ticari imalat1 baslamis ve boya sanayinin temel tagimi

teskil etmistir.



1864'te diazonun diger baglanma reaksiyonlarma yol agmustir. Ik kahverengi siilfiir
boya 1873'te Croissant ve Bretonnierre; metilen mavisi 1876'da Heinrick Caro;
sentetik c¢ivit 1880'de Adolf Von Baeyer; ilk petrol boyalar1 1880'de Read Hilliday
and Sons Ltd. tarafindan kesfedilmistir. Rene Bohn 1901'de mavi ¢ivite rakip bir
sentetik indigo boya bulurken, A. G. Dandridge 1928'de koyu mavi ve yesil metal

sentetik boyalar1 gelistirmistir.

Boyarmadde konstriiksiyonunda kromofor iceren aromatik halkali bilesiklere
kromojen denir. Genellikle bunlarin renkleri soluk oldugundan oksokrom denilen
elektron verici hidroksil, amin, karboksil, siilfo gibi 1.derece substituentlerin ve
antioksokrom denilen karbonil, nitrozo gibi 2.dereceden substituentlerin
baglanmasiyla hem renk koyulasir, hem de renkli bilesik liflere kars1 bir affinite

kazanarak boyar madde niteligi tasir.

Azo boyalari, sayilar1 binleri bulan ve boyar maddelerin en biiyiikk ve en 6nemli
smifidir. Azo boyarmaddelerin boyanmasinda, kumas once elektrofilik yerdegistirme
icin etkinlestirilmis bir aromatik bilesikle 1slatilir. Daha sonra diazonyum tuzu ile
kenetleme yapilarak boya olusturulur. Azo boyar maddelerin tek dezavantaji donuk
renkler vermeleridir, ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesiklerin kullanilmasi ile

daha parlak renkler elde edilerek giderilmistir.

Heterosiklik diazo ve kenetlenme bilesenlerinin kullanildigi azo boyarmaddelerin
sentezi yeni sayilabilecek bir alandir ve lizerine yogun ¢aligmalar siirmektedir. Son
yillarda literatiirde heterosiklik bilesenlerinin  kullanilmasiyla elde edilen
boyarmaddelerin 6zellikle sari-turuncu renk araliginda ¢ok iyi 151k, yikama, agarma
gibi haslik ozellikleri gosterdikleri rapor edilmektedir. Sabnis ve arkadaslari
2-aminotiyofenin bir tiirevi ile enol tipinde dort ayr1 heterosiklik kenetlenme
bilesenlerinden elde ettigi boyarmaddelerin poliester elyaf iizerine iyi sonuglar
verdigini kaydetmektedir (Sabnis ve Rangnekar 1990). Ayrica literatiirde pirazol
tiirevi olan monoazo boyarmaddelerin sentezi ve boyama 6zellikleriyle ilgili son
yillarda yogun c¢aligsmalara rastlanmaktadir (Karci 2005, Hanna vd 1992). 5-
aminopirazoller, bir¢ok polisiibstitiie bilesigin sentezlenmesinde baslangic maddesi
olarak kullanilabilir (Abdel-Latif vd 1999, Elagamey ve Taweel 1991). 4-Arilazo-5-

aminopirazoller, arildiazonyum tuzlarmin nitril grubu iceren aktif metilen



bilesiklerine kenetlenmesi ve bu bilesiklerinde hidrazin tiirevleriyle halka kapanmasi
reaksiyonundan kolayca elde edilebilmektedir (Ho 2005, Tsai ve Wang 2005).
Ayrica, S-aminopirazoller, heteroaromatik aminler oldugu icin diazolanip yeniden

aktif metilen bilesiklerine kenetlenebilmektedir.

Fieser ve arkadaslar1 ise, 2-hidroksi-p-naftokinon’u bazi karbosiklik diazonyum
tuzlariyla kenetleyerek 3-arilazo-2-hidroksi-p-naftokinon boyarlarini elde etmislerdir
(Fieser 1948). Ancak bunlarin absorpsiyon spektrumlar1 ve diger spektral 6zellikleri

calisilmamastir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Renklendiriciler ve Simiflandirmalarn

Insanlarm elbiseleri ve diger esyalar1 renklendirmeyi 6grenmelerinden beri, renk
insan toplumunda 6nemli bir rol oynamistir. Renk, 400—750 nm dalga boyundaki
15181 goziin retina tabakasma diismesiyle olusan karmasik psikolojik ve fizyolojik
bir olgudur. Renklendiriciler bu dalga boyunda 15181 kismen ya da tamamen sogurma

yetenegine sahip olan maddelerdir.

Sekil 1.1 : Beyaz Is1gm prizmadan gecisi.

Organik bilesiklerin hemen hemen hepsi elektronik olarak uyarilabilirler. Onemli
olan, absorplanan 15181 frekansmin goriiniir bolge i¢inde olmasidir. Bu durum, ¢ok
az organik maddede gozlenmektedir. Bir bilesigin renkli olmasi i¢in konjuge cift bag
icermesi gerekmektedir. Boyarmaddelerin renkleri, bilesigin yapisinda bulunan
konjuge c¢ift bag sayis1 arttikca daha batokromik bolgeye kaymaktadir. Ayrica
yapisinda N, S gibi heteroatom iceren organik bilesiklerin bag yapmamis
elektronlarmin uyarilmasi: sonucu © — T gecislerine ek olarak n — T gecisleri
gozlenmektedir. Renk olusumuna katkida bulunan en oOnemli o6zellik, bu
uyarilmalardir. Renklendiriciler, boyarmaddeler ve pigmentler olarak iki sinifa
ayrilmig olmakla birlikte, bu iki terim arasindaki fark cok belirgin degildir. Genel

olarak, pigmentler boyarmaddelerin alt smifi olarak kabul edilmektedir. Ideal



pigmentler, uygulandiklar1 ortamda hi¢ ¢6ziinmeyen bilesiklerdir. Pigment
partikiilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle baglanir.
Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi cesitli substratlara
tamamen ya da kismen ¢oziindiigii bir sivi iginde uygulanir. Pigmentlerin aksine,
boyarmaddelerin kullanildiklar1 substratlara karst 6zel bir ilgilerinin olmasi
gereklidir.

Boyarmaddelerin kimyasal yapilarma gore smiflandirilmasinda, boyarmadde
molekiiliine 06zgilil rengini veren kromofor gruplar1 temel alinmaktadir. Bu
siniflandirmaya gore, baglica boyarmadde gruplari; B-naftoliin nitrozolanmasiyla
elde edilen a-nitrozo-B-naftol yapisindaki, yesil renkli nitrozo boyarmaddeler; 2,4
dinitroklorbenzenin 4-aminofenolle etkilesme iiriinii olan, sar1 renkli ve dispers nitro
boyarmaddeler; birincil bir aromatik aminin, diazolanmasi ve kenetlenmesiyle elde
edilen, turuncu-kirmizi tonlarindaki azo boyarmaddeler; diaminoantrokinonun
siilfolanmasiyla elde edilen yesil ve mavi tonlarindaki asit alizarin boyarmaddeler;
oldukc¢a karmasik tepkime basamaklariyla anilinden elde edilen boyarmaddeler; mor
tonlarindaki trifenilmetan boyarmaddeler; siyanin boyarmaddeler; molekiiliinde bir
azo, ftalosiyanin yada antrakinon grubu bulunan bir amino bilesiginin sulu ortamda
siyaniirik kloriirle tepkimesinden elde edilen ve boyanacak lifle kimyasal tepkimeye
girerek, lif molekiiliiniin parcast haline gelen tepkin (reaktif) boyarmaddeler;
ftalonitrilin ya da ftalik anhidritten tiiremis baska bir bilesigin bakir(l) tuzlariyla
isitilmast ile elde edilen bakir ftalosiyanin gibi mavi ya da bakir ftalosiyaninin

halojenlenmesiyle elde edilen yesil pigmentleri i¢eren ftalosiyanin boyarmaddelerdir.

2.1.1 Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak smiflandirirken, molekiiliin temel yapis1 esas
almabildigi gibi, molekiiliin kromofor kismi da dikkate alinabilir. Boyarmaddelerin
sentez ve pratik uygulamalar1 goézoniine almarak da bir kimyasal siniflandirma

yapilabilmektedir.

a) Trifenilmetan Boyarmaddeleri
Trifenilmetan boyarmaddeleri suni boyarmaddeler grubunun en eski grubudur. Elyafi

genel olarak parlak ve goz alic1 renklerle boyarlar. Bundan dolay1 1siktan cabuk



solmalarma karsin bugiin bile kullanilmaktadir. Diger taraftan bu boyarmaddelerin

hala kullanilmalarmin bagka bir sebebi de maliyetlerinin ¢ok diisiik olmasidir.

b) Ksanten Boyarmaddeleri

Ksanten Boyarmaddeleri elyafi parlak renklerle boyarlar fakat trifenilmetan
boyarmaddelerine gore dis etkilere daha dayaniklidirlar ve kolaylikla solmazlar. Iki
aril halkas1 arasindaki oksijen kopriisii metan karbonuna gore orto konumunda

bulunan iki —OH grubundan bir suyun ¢ikmasiyla olusur.

¢) Nitro Boyarmaddeleri

Nitro boyarmaddeleri, Naftol Saris1 (Sekil 2.1) ve pikrik asit gibi bilesiklerdir.

Sekil 2.1 : Naftol Saris1 boyasinin kimyasal formiilii.

d) Pirazolon Boyarmaddeleri

Pirazolon boyarmaddelerine 6rnek olarak Sekil 2.2°deki Tartrazin boyasi verilebilir.

HZ: Pt

J

Na0s—, —N=N—

Sekil 2.2 : Tartazin boyasmin kimyasal formiilii.



e) Antrakinon Boyarmaddeleri

Bu smiftaki boyarmaddeler antrakinondan tiirerler. Basit yapidaki antrakinon
boyarmaddeleri oksokrom grup olarak —OH gruplarmi igerirler. Antrakinon
boyarmaddelerinin incelenmesine, boyact kokiinde glikozit halinde bulunan
alizarinin igeriginin aydinlatilmasi1 ve sentetik olarak elde edilmesiyle baslanmistir.

Antrakinon maddelerine 6rnek olarak Solway Mavisi B verilebilir (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 : Solway Mavisi B boyasinin kimyasal formiilii.

f) Azo Boyarmaddeleri

Biitiin azo boyarmaddeleri kromofor grup (¢ift bag igeren renk verici grup) olarak
—N=N- azo grubunu igerirler ve hepsi sentetik olarak elde edilirler (Sekil 2.4). Bir
azo bilesiginin boyarmadde karakterini alabilmesi i¢in, azobenzende bulunan
kromofor gruplardan baska, amino, oksi veya substitue amino ve oksi gruplar1 gibi

konjugasyona girebilecek oksokrom gruplari da igermelidir.

UH ARy

FooN

e ——" ”T - '=c|
ﬂ e, b
T e iF L
Ma .5 i S0

\
/

Sekil 2.4 : Cloth Kirmizis1 2B boyasiin kimyasal formiilii.



Organik boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore yukaridaki sekilde simiflara
ayrilirlar. Bu smiflandirmanin basinda azo boyarmaddeleri gelir; ¢iinkii azo
boyarmaddeleri sayilar1 bakimindan diger biitiin smiflardaki boyarmaddelerin
sayilar1 toplamima ulasmaktadir. Azo boyarmaddeleri smifi en biiyiik organik

boyarmadde sinifidur.

2.1.2 Boyama Ozelliklerine Gére Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi

a) Bazik (Katyonik) Boyarmaddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
olup, katyonik grubu renkli kisimda tasirlar. Pozitif yiik tasiyict olarak N veya S
atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik (proton alan) olarak etki ettiklerinden
anyonik grup iceren liflerle baglanirlar.

b) Asidik Boyarmaddeler: Genel formiilleri BM-SO3;” Na“ (BM: boyarmadde,
renkli kisim) seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden
fazla siilfonik asit grubu (-SOs;H) veya karboksilik asit grubu (-COOH) igerirler. Bu
boyarmaddelere asit boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asidik
banyolarda yapilmasi ve hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlar1 olusudur.
Asit boyarmaddeleri kimyasal bakis acisindan anyonik boyarmaddeler grubuna girer.
¢) Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler): Bunlar genellikle
stilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yap1 bakimindan direkt ve
asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur. Suya kars1 dayaniklilig1 sinirhdir.
Fakat boyama sonrasi yapilan ek islemlerle yas hasliklar1 diizeltilebilir.

d) Mordan Boyarmaddeler: Mordan sozciigli, boyarmaddeyi elyafa tespit eden
madde veya bilesim anlamini tasir. Birgok dogal ve sentetik boyarmadde bu sinifa
girer. Bunlar asidik veya bazik fonksiyonel grup igerirler. Mordan olarak suda
coziinmeyen hidroksitler olusturan Al, Sn, Fe, Cr tuzlar1 kullanilir. Elyaf yapisindaki
fonksiyonel gruplar ile ger¢ek kovalent bag olusturabilen reaktif gruplar iceren
boyarmaddelerdir. Reaktif grup molekiiliin renkli kismma baghdir. Biitiin reaktif
boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan renkli grup yaninda,
bir reaktif, bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir.

e) Kiipe Boyarmaddeler: Karbonil grubu igeren ve suda ¢Oziinmeyen

boyarmaddelerdir. Bunlar indirgeme ile suda ¢oziiniir hale getirilirler. Indirgeme



arac1 olarak sodyum ditiyonit, oksidasyon i¢in hava oksijeni kullanilir. indirgeme
sonucu boyarmadde molekiiliindeki keto grubu enol grubuna dontistir.

f) Inkisaf Boyarmaddeleri: Elyaf {izerinde olusturularak son sekline
doniistiiriilebilen biitiin boyarmaddeler bu smifa girer. Azoik boyarmaddeler de

denilen Naftol-AS boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddeleri bu smiftandir.

g) Metal-Kompleks Boyarmaddeler: Belirli gruplara sahip baz1 azo
boyarmaddeleri ile metal iyonlarmin kompleks teskili ile olusturduklar:
boyarmaddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal katyonu olarak
Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. 1:1 lik ve 1:2 lik metal kompleks boyarmaddeler
olmak iizere ikiye ayrilir.

h) Dispersiyon Boyarmaddeleri: Suda eser miktarda ¢Ozilinebilen, bu nedenle
sudaki dispersiyonlar1 halinde wuygulanabilen boyarmaddelerdir. Dispersiyon
boyarmaddeleri baglica poliester elyafin boyanmasinda kullanilir. Ayrica poliamid ve
akrilik elyafi da boyarlar.

i) Pigment Boyarmaddeleri: Pigmentlerin elyaf affinitesi yoktur. Kimyasal bag ve
absorpsiyon yapmazlar. Pigment, kumas yiizeyinde ince dagilmis halde kalir.
Stirtiinme hashiginin yiiksek olmayisi, koyu renklerin elde edilememesi, baglayici
filmin hava etkisiyle pargalanmasi, baglayicinin kumasa sertlik vermesi sakincali

ozellikleridir.

2.1.3 Coziiniirliiklerine Gore Boyarmaddelerin Siniflandirilmasi

a) Suda Coziinen Boyarmaddeler: Boyarmadde molekiilii en az bir tane tuz
olusturabilen grup taswr. Boyarmaddenin sentezi swrasinda kullanilan baslangic
maddeleri suda ¢oziindiirlicii grup icermiyorsa, bu grubu boyarmadde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle de ¢oziiniirliik saglanabilir. Ancak tercih edilen yontem,
boyarmadde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup icermesidir. Suda
¢oziinebilen boyarmaddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore 3’e ayrilir:
-Anyonik Suda Co6zlinen Boyarmaddeler: Suda ¢6ziinen grup olarak en ¢ok siilfonik,
kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarm igerirler.

-Katyonik Suda Cozlinen Boyarmaddeler: Molekiildeki ¢oziiniirligii saglayan grup

olarak bir bazik grup, asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur.



-Zwitter Iyon karakterli Boyarmaddeler: Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem

bazik gruplar bulunur. Bunlar bir i¢ tuz olustururlar.

b)Suda Coziinmeyen Boyarmaddeler: Tekstilde ve diger alanlarda kullanilan ve
suda ¢oziinmeyen boyarmaddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.

-Substratta Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢ok ince silispansiyonlar1 halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf lizerine uygulanan dispersiyon boyarmaddeleri bu
siifa girer.

-Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Bu sinifta olan boyarmaddeler her
cesit organik ¢oziiclide ¢oziiniirler.

-Gegici Coziiniirliigii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
coziinebilir hale geldikten sonra elyafa uygulanabilirler.

-Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Son yillarda gelistirilen ve elyaf {izerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagska molekiillerle kondanse
olarak biiylik molekiiller olusturan boyarmaddelerdir.

-Elyaf Iginde Olusturulan Boyarmaddeler: iki ayr1 bilesenden elyaf i¢inde kimyasal
bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddeler bu sinifa girer. Bunlar suda ¢oziinmeyen
pigmentlerdir.

-Pigmentler: Elyafa ve diger substratlara kars1 affinitesi olmayan, boyarmaddelerden

farkl1 yapida bilesiklerdir.

2.2 Azo Boyarmaddelerin Elde Edilmesi

Azo boyarmaddelerin fabrikasyonunda baslica iki yontem uygulanabilir. Bunlardan
biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise lizerine azo grubu bulunan
bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, asagida belirtildigi gibi farkh

yontemler uygulanarak gergeklestirir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri
1. Kenetlenme reaksiyonu

2. Aminlere nitro bilesiklerinin katilmasi

3. Nitro bilesiklerinin indirgenmesi

4. Amino bilesiklerinin oksidasyonu
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Azo grubu igeren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri:

1. Korunmus amino gruplarinin agilmasi

2. Amino azo bilesiklerinin agillenmesi

3. Fenolik hidroksi gruplarinin acillenmesi veya alkillenmesi

4. Metal- kompleks olusturmasi

Yukarida verilen yontemlerden en 6nemlisi kenetlenme reaksiyonudur.

2.3 Kenetleme Reaksiyonlar:

Azo grubunu olusturmak i¢in yapilan kenetlenme reaksiyonlara “’azo kenetlenmesi
‘de denmektedir. Bu reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum
tuzu ile -OH, -NH; , -NH(R) gib1 bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki
kenetleme bileseninin karsilikli etkilesimi sonucu olusur. Yukaridaki tanima gore

sentez, diazolama ve kenetleme olmak {izere iki asamada gercgeklesir.

2.3.1 Diazolama Reaksiyonlarn

Diazolama reaksiyonu sulu ortamlarda yapilan bir reaksiyondur. Aromatik aminler
suda ¢oziinmediginden, sulu asitte ¢oziilerek tuzlarina doniistiiriiliirler ve sogukta
doymus NaNO, c¢ozeltisiyle etkilestirerek diazonyum tuzlarma doniistiiriiliirler.

Reaksiyonun genel denklemi ve mekanizmasi agsagida verilmistir

i
Ar—MNHz + HX | — Ar——MNHy " o .
GeEnel . o A I — 3 AT H—HN]"% + 2HaO + Mak.
i i
MaNCp + | HX | — NaX + HNCs Arendiazaryum
B ! tuzu

Sekil 2.5 : Diazolama Reaksiyonu.
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Makanizma { Anilin &mak alinmistir) :

20 SISy W
{\-.=f T _;’?— 5

o H — H OH H OH
UM§+ HONEh == ¢ N A feg = ¢ \>—r{.|—r|~1—DH
— e \__/ N/

Anilin Mitroz asit H

H F—
H N 7 N\ N N R AN W N
— = - ¢ Y ARen-on = ¢ H—n=n—on,m RO —N=N

benzendiazonyam
karyonn

Sekil 2.6 : Anilinin diazolanma reaksiyonu.

Bu reaksiyonda amin iki esdeger asitte ¢Oziinmelidir. Bunlardan birisi aromatik
aminden tuz olusturmak, digeri nitritten nitr6z asit olusturmak i¢indir. Ancak
uygulamada, yan reaksiyonlar1 6nlemek i¢in asidin biraz asirisi, 6rnegin 2,5 kati

alinir.

2.3.2 Diazonyum Tuzlarinin Kenetleme Reaksiyonlari

Diazonyum katyonu elektrofildir; ornegin ortamda pozitif azot {izerine negatif
hidroksit iyonu baglanarak diazohidroksit meydana gelir. Boylece —OH, -OCHj3 , -
NH: , -N(CHs), gibi elektron salic1 gruplarin bagli oldugu aromatik halka elektronca
zenginleseceginden, niikleofilik giicii artar ve buna diazonyum katyonu baglanabilir;
proton ayrilmasiyla azo- bilesikleri meydana gelir. Buna kenetlenme reaksiyonu
denir. Reaksiyon ndtr veya zayif asitli ortamda meydana gelir. Ornegin,

benzendiazonyum katyonu ile anilinin kenetlenmesi paminoazobenzen verir.
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Genel:

) - —_—
+ "\‘ N_/ﬁ N
Ar-Np + {: ff_ﬁn — Ar- N= \Q:‘\ f>_ﬁ._1 + H

N\ 7

Sekil 2.7 : Kenetlenme reaksiyonu.

Ormsk:

. N\
f@\:“_l/{}‘}— N + QNHZ —_— %j_j}N =N_{‘L;>7NHE

p- aminoarobenzen

Sekil 2.8 : Benzendiazonyum katyonu ile anilinin kenetlenmesi.

: N
N] - WW 1

Elektrofil !

{@nz

Fi 5
{r\\' ,-"; NI—E-—I--I_I\‘

Nokleofil

-

i,

=

G%—N=N—<_;}J)—"H-g

p- aminocarobemzen

Sekil 2.9 : Kenetlenme reaksiyonun mekanizmasi.

2.4 Dispers Azo Boyar Maddeler

Tiim sentetik elyaf ile asetat ipegini boyayabilen dispers boyarmaddeler suda bilinen
anlamda coziinmezler. Elyafin boyanmasi boyarmaddenin sulu siispansiyonlari
icinde yapilir. Pigment boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6ziinmez olmadiklarindan,
boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢oziinmiis halde bulunur. Boyarmadde elyaf
tarafindan c¢ekildiginde, ayni miktar boyarmadde yeniden dispersiyondan ¢ozeltiye

gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam eder. Bu boyarmaddelerin sudaki az
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miktardaki ¢oziiniirlikleri, molekiillerinde non-iyonik fakat su ile iliskiye girebilen -

OH veya —NH, gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir.

Dispers boyarmaddelerinin ( %50’ si monoazo-, %10’ u diazo- olmak tizere) %60’ 1
azo ve %?25’ 1 antrakinon bilesikleridir. Bunlardan sari, kirmizi ve turuncu olanlar1
azobenzen tiirevleridir. Anyonik monoazo boyarmaddelerinin aksine, dispers
boyarmaddelerinde benzen tiirevleri kenetlenme bileseni olarak kullanilmaktadir.
Bunlardan N-(2-hidroksietil) ve N-(2-metoksietil) anilinler 6zellikle uygundur.
Ciinkii bunlardan elde edilen maddelerin boyama i¢in gerekli eser ¢oziiniirlikleri
vardir. Diazo bileseni olarak, nitrodiazobenzenler de kullanilirsa da bu bilesiklerin

yiiksek sicakliklarda patlama tehlikeleri s6z konusudur.

Son yillarda dispers boyarmaddelerinin sentezinde diazo ve kenetlenme bileseni
olarak heterosiklik bilesiklerin kullanilmasi biiyiik 6nem kazanmistir. Elektrolitik
reaktif olarak 2- aminotiyazoller, 2-aminobenzotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller, 5-
amino-pirazoller kullanilir. Bunlarmm yaninda kenetlenme bileseni olarak da 5-

pirazoller, 2-metilindol,  2- fenilindol, imidazol ve piridon kullanilmaktadir.

Yapilarina gore dispers azo boyarmaddelerini asagidaki gibi siiflandirabiliriz:
-Monoazo dispers boyarmaddeler

-Diazo dispers boyarmaddeler

2.4.1 Heterosiklik Diazo Bilesenleri

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

(Dawson 1983, Schwander 1982).

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en 6nemli gelisme, pirazolon ve tiirevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Azopirazolon dispers boyarlar1 parlak
sarituruncu renk araligmmda diger tiim dispers boyarlarin yerini almistir ve ¢ok iyi

haslik 6zelliklerine sahiptirler. Siibstitiie-5-pirazolon tiirevlerinden sentezlenen azo
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bilesiklerine ait c¢ok sayida patent bulunmaktadir. 1,3-Siibstitiie-5-pirazolon
tirevlerinden elde edilen ¢esitli dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida
calismada heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir (Ertan 2000,
Ayyangar vd 1986). Elnagdi vd (1978) 4-hidroksikumarini karbosiklik diazonyum
tuzlariyla kenetleyerek cesitli dispers azokumarin boyarmaddelerini elde etmislerdir.
Yine 4-hidroksikumarinin karbosiklik azo boyarmaddeleri Giri vd (1984)
tarafindan mantarlari iiremesi ile ilgili bir calismada kullanilmistir. Sabnis ve
Rangnekar (1990) bazi 2-aminotiyofen tiirevleri ile ¢esitli enol tipi kenetlenme
bilesenlerinden elde ettikleri boyarlar1 poliester elyaf iizerine uyguladiklari

calismalarinda boyama ve haslik 6zelliklerinin iyi oldugunu kaydetmislerdir

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

kaydetmektedir.

Naik ve Desai (1990) amino-4-okso-kinazolin’in diazolanmas1 ve bazi karbosiklik ve
heterosiklik bilesiklerle kenetlenmesinden elde ettikleri boyarmaddelerin viskon,
ipek ve poliester elyaf iizerinde boyama ve hashk o6zelliklerinin iyi oldugunu

bildirmektedirler.

2.5 Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Organik boyarmaddelerin en 6nemli smifin1 olusturan azo boyarmaddelerinin sayisi,
diger biitiin smiflardakinin toplamina esittir. Bunlar yapilarindaki kromofor grup olan
azo grubu ile karakterize edilir. Bu gruptaki azot atomlari, sp® hibritlesmesi ile
karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna baglanan karbon atomlarindan biri
aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya heterosiklik halka, digeri ise
enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu nedenle molekiilde en az bir

aril grubu bulunur.
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Alifatik grup iceren azo boyarmaddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1
genis bir spektruma sahiptir. Haslik 6zellikleri de degisiktir. Dogal boyarmaddelerin
hicbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyarmaddelerin hepsi sentetik olarak
elde edilebilir. Molekiildeki azo grubuna gére mono-, dis-, tris-, tetrakis- ... azo
boyarmaddeleri olarak tanimlanirlar. Azo grubunu i veya daha fazla igerenlere

poliazo boyarmaddesi de denir.

Temel kromojen yap1 azobenzendir. Farkli yapidaki siibstitiie aromatik halkalar azo
grubuna baglandiginda bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandirilir. Benzen
halkasinda bir siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie benzen tiirevleri
icin kullanilan Hammet bagimntis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan bu degerler,
fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkiyle elektron ¢eken bir

siibstitiient olarak davrandigini géstermektedir (Syz ve Zollinger 1965).

2.5.1 Azo Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Azo bilesikleri genel formiillert R-N=N-R’ olan (R ve R’ ayn1 da olabilir birbirinden
farkli da olabilir) karakteristik —-N=N- grubuna sahip organo-nitrojen tiirevleridir.
(Azo gruplar1 kopriilii gruplar olarak da tanimlanabilir). Organik, anorganik ve
organometalik azo bilesikleri birbirleriyle benzerdir. En basit azo bilesigi olan
azobenzen (—C¢HsN=NC¢Hs—)bir kromogendir, yani heniiz boyarmadde
degildir. Bir azo bilesiginin boyarmadde karakterini alabilmesi i¢in, azobenzende
bulunan bu kromofor gruplasmadan baska, mesela amino, oksi veya substitue amino

ve oksi gruplar1 gibi oksokrom gruplar1 da konjuge bir konumda igermesi gereklidir

N—=Ce¢Hs CeHs—™N
——.
———
N [:6_|5 N——-=0CgH5
cis izomeri trans izomeri

Sekil 2.10 : Azo benzenin cis ve trans izomerleri.
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Diazo bilesiklerinde azo grubu fenil’in yalniz bir tarafina baglanmis olup diger
tarafinda her hangi bir degerli asit kalintis1 (—Cl, -NOs3, —-HSOj4 vb.) bulunur. Buna
karsilik azo bilesiklerinde ise iki hidrokarbon kalintis1 azo grubu ile baglanmistir.
Azo-benzen turuncu renkte, giizel billurlasan bir bilesiktir. Iki stereo izomeri

asagidaki sekilde gosterilmistir.

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz ozellikleri, konjuge asit-bazlarin olusmasiyla
renkte bir degisiklige yol actifindan dolayr azo boyalar1 i¢in ¢ok Onemlidir. Bu
nedenle, uygulamada tekstil liriinlerini boyamanin yani sira indikator olarak da sik
kullanilirlar. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte deg§ismeye neden olmaktadir. Bu
degisim pH indikatoru olarak kullanimda yararhdir, ancak elyaf boyamada
istenmeyen bir durumdur. Haselbach, azo yapisinda azot atomlarindan birinin
protonlandigini ve konjuge asidin pKa degeri -2,93 olarak bulunmustur. Azo
gurundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.8.1°deki yapi olusur. Bu

konjuge asidin pKa degeri —2,93 tur

ra
py ™, ] A A\
r'ﬁl/ &"H:\ ¥ s 5 ¢
¢ p ™~ Y /r
\ ) . \
x 4 H

Sekil 2.11 : Azobenzenin konjuge asidi.

Aminoazobenzenlerin, azo gruplarindaki B-azotunun yani sira amino gruplar1 da
protonlanir. Sekil 2.5’de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge monoasidinin pKa
degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot amino grubundaki azottan daha

baziktir.
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Sekil 2.12 : 4-diaminoazobenzenin konjuge asitleri ve pKa degerleri.

2.5.2 Azo-Hidrazon Tautomerlesmesi

Indol’iin veya tiirevinin bir kenetlenme bileseni olarak kullanildig1 azo
boyarmaddelerinde azo-hidrazon tautomerisi goriilmektedir. Hangi bilesikte hangi
tautomerik yapimin daha baskin oldugunu bilmek c¢ok Onemlidir. Ayrica, cesitli
coziicliler kullanildiginda siibstitliientin degisimi ile birlikte dengenin de degistigi
goriilmiistiir. Sonuglar, hetarilazo indol boyarmaddelerinin kati fazda azo

tautomerinin daha kararli oldugunu gostermistir.

2.5.3 Azo Bilesiklerinin Kullanim Alanlar

Heterosiklik temelli azo boyalari, sadece poliester tekstiller icin boya olarak 6zellikle
onemli degil, ayn1 zamanda onlardan fotodinamik terapi, laserler, fonksiyonel boya
uygulamalar1 gibi non-tekstil uygulamalarda da yararlanilmast bakimindan da

Onemlidir.
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Azo bilesiklerden boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasmin yani sira optik
bilgi depolamak i¢in materyal olarak da yararlanilir. Son zamanlarda, pek ¢ok dnemli
calisma azo bilesiklerinin miitkemmel optik hafiza ve fotoelektrik 6zelliklere sahip
oldugunu gostermistir. Bu bilesikler mekanistik ve sentetik organik kimyanin
gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Azo bilesiklerini boylesine 6nemli kilan
uygulama alanlarindan bir taneside polimer sentezidir. Aromatik azo birimlerini
iceren polimerlerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi birkag¢ arastirma alaninda 6nemli

derecede ilgi cekmektedir.

Bahsi gecen bu uygulamalara ilave olarak azo bilesiklerinin metallerle kompleksleri
de bulunmaktadir. Monoazo bilesiklerinin metal kompleksleri cogunlukla protein ve
poliamid liflerin boyanmasi i¢in u¢ degerlikli krom ve kobalt kompleksleri olarak
yararhdir. Metal kompleks boyalar tekstillerin renklendirilmesine ek olarak,
boyalarda, yazict ve elle yazmak icin kullanilan miirekkeplerde ve tahtalarin
boyanmasinda boya inceltici madde olarak kullanilmaktadir. Ote yandan, azo
boyalar1 metal iyonlarinin kompleksometrik titrasyonlarinda da kullanilir. Azo
boyarmaddelerinin pamuk, yun ve ipek gibi sentetik lifleri boyama yeteneginin yani
sira tip alaninda da 6nemli kullanimlart mevcuttur. Tipta kullanimi olan 6nemli iki
azo boyasi1 Congo Red ve Evans Blue’ dir. Evans Blue kan hacmi 6l¢iimii i¢in teshis
edici bir yardimer olarak kullanilirken, Congo Red karaciger ve bobrekteki amyloid

biiytikliikleri saptamak i¢in kullanilir.

Azo bilesiklerinin s6zii edilen bu yararli kullanimlarinin aksine saglik acisindan
zararl oldugunu kanitlayan yayilar da bulunmaktadir. Nispeten basit azobenzenlerin
genetik  toksikolojik  degerlendirmeleri iizerine yapilmis bilimsel literatiir
calismasindan 4-nitroazobenzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi hidrofobik (su

sevmeyen) monoazobenzenlerin gii¢lii mutajenler oldugu aciktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Arac ve Gerecler
3.1.1 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Anilin, nitroanilin, nitroanilin, nitroanilin, kloranilin, kloranilin, kloranilin, toluidin,
toluidin, toluidin, anisidin, anisidin, 3-aminokrotononitril, fenilhidrazin ALDRICH
firmasindan temin edildi. NaNO,, CH;COONa ACROS firmasindan, hidroklorik
asit, asetik asit, metanol, kloroform, asetonitril, N,N-dimetilformamit MERCK
firmasindan, piperidin, dimetilsiilfoksit SIGMA firmasindan temin edildi. Etanol
TEKEL’den saglanmis olup laboratuvarda saflastirildi. Satin alinan bilesikler yeterli

safliktadir ve saflastirilmadan sentezlerde kullanildi.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar

e FT-IR spektrumlar1 Schimadzu IR Prestige-21 FT-IR spektrometresi ile
alindu.

e Absorpsiyon spektrumlar1 Schimadzu UV-1601 UV/Visible spektrofotometre
cthazi ile alind.

e FElde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Electrothermal 9100 Erime Noktasi
cithazinda kapiler i¢inde kaydedildi.

e Bilesiklerin "H-NMR spektrumlar1 Bruker-Spectrospin Avance DPX 400
Ultra-Shield cihazi ile alind1.

3.2 2-Arilhidrazon-3-Ketiminokrotononitril (1a-1j) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen 1(a-j) bilesikleri, asagida belirtilen prosediire gore sentezlenmistir

(Elnagdi, 1976).
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3.2.1 2-(Fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesiginin sentezi

1,86 gram (20 mmol) anilin lizerine 10 mL HCI ilave edilip tuz-buz banyosunda
manyetik olarak karistirilirken, iizerine 2 gram (29 mmol) NaNO,’ i sudaki
cozeltisiden damla damla ilave edilerek 1 saat karistirilmaya birakildi ve diazonyum
tuzu olusturuldu. Baska bir beherde 1,64 gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril 15
mL etanolde ¢oziildii, ilizerine 10 mL su ilave edildi ve 4 gram (49 mmol)
CH3;COONa katilarak kenetlenme bilesiginin ¢o6zeltisi hazirlandi. Diazolama
isleminden sonra 3-aminokrotononitril ¢ozeltisi iizerine, hazirlanan diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilmaya devam edildi. Olusan sar1 renkli iriin suyla ¢oktiiriildi, siiziildi,
kurutuldu ve DMF-Su karisimidan kristallendirildi (Sekil 3.1). Verim: %39 (1,45
g); EN:166-167 °C.
CN

NH

NG L NF, NaNO,/HCI/C,H,0H —N—(|:— C//

NH, >_< NH—N=— N
CH, CH,

H

Sekil 3.1 : Bilesik 1a

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

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

saflastirildi (Sekil 3.2). Verim: %47 (2,18 g); EN: 260-261 °C.

CN NH

NC NH, 7
ON NH, . : _ : NaNO,/HCI/C,H,OH ON NH—N :C—C\
CH, CH

H 3

Sekil 3.2 : Bilesik 1b

3.2.3 2-(4'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1c) bilesiginin sentezi

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

saflastirildi. Verim:% 33 (1,69 g); EN: 217-218 °C.
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Sekil 3.3 : Bilesik 1c

3.2.4 2-(4'-Metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesiginin sentezi

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

saflastirildi. Verim:%40 (1,61 g); EN: 217-218 °C.

NS h NaNO,HCICH.OH 7
H.C NH, N >:< o2 HC NH—N—C_C\
H CH, CH

Sekil 3.4 : Bilesik 1d

3.2.5 2-(3'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesiginin sentezi

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

saflastirildi. Verim: %42 (1,92 g) EN: 150-151 °C.

NC NH, |/
NH, >:< NaNO,/HCI/C,H.OH NH—N=C—C__
CH CH,
ON H 3

ON
Sekil 3.5 : Bilesik 1e

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

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

saflastirildi. Verim: %45 (2,00 g) EN: 176-177 °C.
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C, H, |/
NaNO2/HCI/C H OH NH_N _C_C\
CH,

Cl

Sekil 3.6 : Bilesik 1f

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

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

saflastirildi. Verim:%44 (1,75 g) EN: 151-152 °C.

NH

CN
NC NH, | //
NH, >:< NaNO,/HCl/C,H,OH NH—N=— C—C\
CH CH,
H3 c H 3

H,C

Sekil 3.7 : Bilesik 1g

3.2.8 2-(2'-Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h) bilesiginin sentezi

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

saflastirildi. Verim: %41 (1,89 g) EN: 188-189 °C.

NH

CN
|/
> < NaNOleCI/C H,OH NH—N:C—C\
CH, CH,

NO,

Sekil 3.8 : Bilesik 1h
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3.2.9 2-(2'-Klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1i) bilesiginin sentezi

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

saflastirildi. Verim: %43 (1,89 g); EN: 110-111 °C.
CN NH
NC NH, |/
NH2 N R NaNOZ/HCVCZHSOH NH_N:C—C\
H: CH, CH,
Cl Cl

Sekil 3.9 : Bilesik 1i

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

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

saflastirildi. Verim: % 39 (1,55 g); EN: 103-104 °C.

CN NH

|/
: : NaNO /HCI/C H OH NH—N_C_C\
CH3

CH

Sekil 3.10 : Bilesik 1j

3.3 5-Amino-4-Arilazo-3-Metil-1H-Pirazol (2a-2j) Bilesiklerinin Sentezi

Elde edilen 2a-2j bilesikleri, asagida belirtilen prosediire gore sentezlenmistir

(Elnagdi, 1976).

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

1 gram (5,376 mmol) 2-(fenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1a) bilesigi, 250 ml
dibi yuvarlak balon igerisinde 50 ml etil alkolde ¢oziilerek mantolu 1siticida geri
sogutucu altinda 1,25 gram (25 mmol) hidrazinmonahidrat ile 4 saat siireyle 1sitilarak

5-amino-4-fenilazo-3-metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi. Sentezlenen {iriin su
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ile c¢oktiiriildl, siizildii ve kurutuldu. DMF-Su karisimidan kristallendirildi.

Verim: %70 (0,76 g) EN: 165-166 °C.

CN
| // NH,NH, HO @
()= lﬁ
CH,

Sekil 3.11 : Bilesik 2a

3.3.2 5-Amin0-4-(4'-nitr0fenilazo)-3-metil—1H-pirazol (2b) bilesiginin sentezi

1 gram (4,32 mmol) 2-(4'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1b) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1°de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-nitrofenilazo)-3-
metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %61 (0,75 g) EN:
226-227 °C.

CN

NH
A NHNH,H,0 o N N—N NH,
—N—C— _—
O,N NH—N=C—C_ —
CH ~

3 NH
H,C -

Sekil 3.12 : Bilesik 2b

3.33 5-Amin0-4-(4'-klorfenilazo)-3-metil—1H-pirazol (2¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,54 mmol) 2-(4'-Klorofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1¢) bilesigi
kullanilarak boliim 3.3.1° de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-klorfenilazo)-3-
metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.  Verim: %60 (0,70 g)
EN: 181-182 °C.

CN  NH
|/ NHNH,H,0 ¢ N=nN NH,
cl NH—N—C—C,_ — —
N
CH S

3 NH
H,C -

Sekil 3.13 : Bilesik 2¢
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3.3.4 S-Amin0-4-(4'-metilfenilazo)-S-metil—1H-pirazol (2d) bilesiginin sentezi

1 gram (5,00 mmol) 2-(4-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1d) bilesigi
kullanilarak bdliim 3.3.1° de belirtilen genel yontemle 5-amino-4-(4-metilfenilazo)-

3-metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi.  Verim: %64 (0,69 g)
EN: 170-171 °C

CN  NH
A NHNH,H,0 ¢ N—N NH,
—N—C— _—
H,C NH—N=C—C_ —
CH N NH

3
H,C N

Sekil 3.14 : Bilesik 2d

3.3.5 5-Amino-4-(3 -nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2¢) bilesiginin sentezi

1 gram (4,32 mmol) 2-(3'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1e) bilesigi
kullamilarak bolim 3.3.1” de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3 -nitrofenil)azo-3-metil-

Ifenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %59 (0,72 g) EN: 221-222
°C.

CN  NH
|/ NH2NH2.HZO> N NH

—N—C— 2
NH—N=—/7C C\ _
CH,
. _NH
ON ON N

H,C

Sekil 3.15 : Bilesik 2e

3.3.6 5-Amino-4-(3 -klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2f) bilesiginin sentezi

1 gram (4,54 mmol) 2-(3'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1f) bilesigi
kullamilarak béliim 3.3.1” de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-klorfenil)azo-3-metil-

I fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %60 (0,70 g) EN: 187-188
°C.
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CN  NH
|y NH NH, H,0 N "

NH—N:C_C\ _ 2
CH,
Cl \N/NH

cl H,C

Sekil 3.16 : Bilesik 2f

3.3.7 5-Amino-4-(3 -metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2g) bilesiginin sentezi

I gram (5,00 mmol) 2-(3'-metilfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1g) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen yontemle 5-amino-4-(3-metilfenil)azo-3-
metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %74 (0,80 g); EN:
145-146 °C.

CN NH
| // NHZNHZ.HZO> NN NH

—N—C— 2
NH—N C C\ _
CH,
H,C \N/NH

H,C H,C

Sekil 3.17 : Bilesik 2g

3.3.8 5-Amin0-4-(2'-nitrofenilazo)-3-metil—1H-pirazol (2h) bilesiginin sentezi

1 gram (4,32 mmol) 2-(2'-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1h) bilesigi
kullanilarak bolim 3.3.1° de belirtilen ydntemle 5-amino-4-(2-nitrofenil) azo-3-
metil-1fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %56 (0,69 g);
EN:191-192 °C.

CN NH
| // NH,NH,.H,0
NH—N—C—C >
N
CH

3
NO,

Sekil 3.18 : Bilesik 2h
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3.3.9 5-Amin0-4-(2'-klorfenilazo)-3-metil—1H-pirazol (2i) bilesiginin sentezi

1 gram (4,54 mmol) 2-(2'-klorfenilhidrazon)-3-ketiminokrotononitril (1i) bilesigi
kullamilarak béliim 3.3.1” de belirtilen yontemle 5-amino-4-(2-klorfenil)azo-3-metil-

Ifenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %62 (0,73 g); EN:193-194
°C.

CN

NH
|/ NH,NH,.H,0 N NH
NH—N:C_C\ I =N 2
CH, o
XN _NH

o]
Cl H,C™ S\

Sekil 3.19 : Bilesik 2i

3.3.10 5- Amino-4-(2 -metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol (2j) bilesiginin sentezi

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

I fenil-pirazol bilesigi sentezlendi ve saflastirildi. Verim: %69 (0,74 g); EN: 155-156
°C.

CN

NH
|/ NH,NH,.H,0 N NH
NH—N:C_C\ I =N 2
CH, o
XN _NH

H
CH, M he N

Sekil 3.20 : Bilesik 2j

3.4 Disazo Boyarmaddelerin (4a-4j) Sentezi

3.4.1 4-|4-fenilazo-3-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4a)

bilesiginin sentezi

5-Amino-4-fenilazo-3-metil-1-fenil-pirazol (2a) bilesigine (1,5 gram, 7,4 mmol) 10
ml asetik asit ilave edilip tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilirken, iizerine
10 ml der. HCI eklendi. Daha sonra tuz-buz banyosunda manyetik olarak karistirilan

bu ¢ozelti lizerine NaNO’in (0,7 gram, 12,28 mmol) sudaki ¢bzeltisinden damla
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damla ilave edildi ve 1 saat yine tuz-buz banyosunda karistirilmaya birakildi ve bu
sekilde diazonyum tuzu hazirlandi. Bagka bir beherde 0,9 gram (0,74 mmol) etil
asetoasetat 15 ml piridinde c¢oziilerek kenetlenme bileseni ¢6zeltisi hazirlandi.
Hazirlanan bu kenetlenme bileseni ¢ozeltisi lizerine 2a bilesiginin diazonyum tuzu
damla damla ilave edilerek 4 saat siireyle tuz-buz banyosunda manyetik olarak
karistirilmaya birakildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi suyla ¢oktiiriildii, stiziildi
ve agik havada kurutuldu. Olusan bu ara iirin (3a) 250 ml dibi yuvarlak balon
icerisinde almarak 50 ml etil alkolde ¢o6ziildii ve lizerine 4,5 gram (64 mmol)
hidroksilamin hidrokloriir ilave edilerek mantolu 1siticida geri sogutucu altinda 4 saat
siireyle 1sitildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi suyla ¢oktiiriildii, siiziildii ve agik
havada kurutuldu. Elde edilen acik kahverengi renkli ham iiriin DMF- su
karisimindan kristallendirildi. Bu sekilde koyu kahverengi renginde 4-(4’-fenilazo-3-
metil-1fenil-pirazol-5’-ilazo)-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4a) bilesiginin kristalleri

saf olarak elde edildi. Verim: % 80 (1,2 g); EN: 265-266 °C.

\
X _NH / N
H,C N~ HO o~

Sekil 3.21 : Bilesik 4a

3.4.2 4-[4-(p-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5-ilazo]-5-hidroksi-3-
metilisoksazol (4b) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,0 mmol) 5-amino-4-(4"-nitrofenil) azo-3-metil-1fenil-pirazol (2b) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(p-nitrofenilazo)-3 metil-
1H-pirazol-5’-1lazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4b) bilesigi sentezlendi. Olusan
bordo renkli ham f{iriin su ile c¢oOktiiriildi, siiziildi ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %70 (1,05 g); EN: 228-229 °C.

e T,
H,C™ °N” HO™ “o”

Sekil 3.22 : Bilesik 4b
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3.4.3 4-|4’-(p-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4c¢) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,36 mmol) 5-amino-4-(4'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2c) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(p-klorfenilazo)-3-metil-
1H-pirazol-5’-1lazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4c) bilesigi sentezlendi. Olusan
koyu kirmizi renkli ham iirlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %83 (1,25 g); EN: 239-240 °C.

NH / b
H.C™ N HO™ Yo

C|4©7N=N N=N CH,
Py

Sekil 3.23 : Bilesik 4¢

3.4.4 4-|4’-(p-metilfenilazo)-3-metil-1H_pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4d) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,96 mmol) 5-amino-4-(4'-metilfenil)azo-3-metil-1fenil-pirazol (2d)
bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(p-
metilfenilazo)-3-metil-1H_pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4d) bilesigi
sentezlendi. Olusan ag¢ik kirmizi renkli ham {iriin su ile ¢oktiiriildi, stziildi ve
kurutuldu. DMF-Su karisimindan kristallendirildi. Verim: %74 (1,12 g); EN: 258-
259°C.

NS

NH / N
H,C N~ HO o~

Sekil 3.24 : Bilesik 4d
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3.4.5 4-|4’-(m-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4e) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,0 mmol) 5-amino-4-(3'-nitrofenil)azo-3-metil-1fenil-pirazol (2¢) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(m-nitrofenilazo)-3-
metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol ~ (4e) bilesigi sentezlendi.
Olusan bordo renkli ham iirlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %86 (1,3 g); EN: 260-261 °C.

!

MeO / \
NH _N
H,C N HO 0O

Sekil 3.25 : Bilesik 4e

3.4.6 4-|4’-(m-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4f) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,36 mmol) 5-amino-4-(3'-klorfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2f) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(m-klorfenilazo)-3-
metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol ~ (4f) bilesigi sentezlendi.
Olusan bordo renkli ham iirlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %80 (1,2 g); EN: 263-264 °C.

Dy

H,C NH I\

H,C® °N HO™ ~o~

Sekil 3.26 : Bilesik 4f
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3.4.7 4-|4’-(m-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]|-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4g) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,96 mmol) 5-amino-4-(3'-metilfenil)azo-3-metil-1H-pirazol (2g) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(m-klorfenilazo)-3 metil-
1H-pirazol-5’-1lazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4g) bilesigi sentezlendi ve olusan
portakal sarist renkli ham iirlin su ile ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. DMF Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %90 (1,35 g); EN: 175-176 °C.

T T

H.C
3 NH N
N~ HO o~

H,C

Sekil 3.27 : Bilesik 4g

3.4.8 4-|4’(o-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-
metilisoksazol (4h) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,0 mmol) 5-amino-4-(2'-nitrofenil)azo-3-metil-1fenil-pirazol (2h) bilesigi
kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(m-metilfenilazo)-3-
metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4h) bilesigi sentezlendi ve
olusan acik kahve renkli ham iiriin su ile ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %60 (1.0g); EN: 233-234°C

NO o 7\

2 A&~ _NH
H,C N~ HO™ Yo~

Sekil 3.28 : Bilesik 4h
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3.4.9 4-|4’-(o-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4i) bilesiginin sentezi

1,5 gram (6,36 mmol) 5-amino-4-(2'-klorfenil)azo-3-metil-1fenil-pirazol (21) bilesigi
kullanilarak boliim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’(o-nitrofenilazo)-3 metil-
1H-pirazol-5’-1lazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (41) bilesigi sentezlendi ve olusan
portakal sarist renkli ham iiriin su ile ¢oktiiriildii, siiziildi ve kurutuldu. DMF-Su

karisimindan kristallendirildi. Verim: %76 (1,15 g); EN: 254-255°C

Sekil 3.29 : Bilesik 4i

3.4.10 4-[4’-(o-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4j) bilesiginin sentezi sentezi

1,5 gram (6,96 mmol) 5-amino-4-(2'-metilfenil)azo-3-metil-1fenil-pirazol (2j)
bilesigi kullanilarak bolim 3.4.1° de belirtilen genel yontemle 4-[4’-(o-
metilfenilazo)-3 metil-1H-pirazol-5’-1lazo]-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4j) bilesigi
sentezlendi ve olusan kirmizi renkli ham {riin su ile ¢oktiiriildi, siiziildi ve
kurutuldu. DMF-Su karisimidan kristallendirildi. Verim: %84 (1,26 g); EN: 223-
224°C

Sekil 3.30 : Bilesik 4
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Elde edilen bilesiklerin genel sentez semasi

QOCH,
@P\PN NH, NahNO, /CH,C00H [HCI N NN —
X — 2 - X — QOEt
% NH
HC N

% NH CH,00CH,Q0.Et
HC N
2a-2j Ja-3]
lNH;_CH
X —
H.C™ ™N HO ol
4a-4j

Sekil 3.31 : Elde edilen bilesiklerin (4a-4j) genel sentez semasi

4a: X=H 4f: X=m-Cl
4b: X=p-NO, 4g: X=m-CHj;
4c: X=p-Cl 4h: X=0-NO,
4d: X=p-CHj; 41: X=0-Cl
4e: X=m-NO, 4j: X=0-CH;
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu boliimde, deneysel boliimde verilen diazolama ve kenetlenme tepkimeleri ile elde
edilen heterosiklik disazo boyarmaddelerinin yapilar1 FT-IR, '"H-NMR spektrumlari
ve element analizi sonuglar1 ile aydmlatilmistir. Ayrica bilesiklerin goriiniir bolge
absorpsiyon maksimumlar1 T{izerine ¢Oziicli, asit, baz ve siibstitiient etkisi

incelenmistir.

4.1 Bilesiklerin Yapilarimin Aydinlatilmasi Alani

Bu kesimde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan spektrumlar ile

spektrum verilerini 6zetleyen ¢izelgeler verilmektedir.

Tablo 4.1 '"H-NMR Tablo 4.2 FT-IR spektrum verilerini, Tablo 4.3 ise element

analiz sonuglarmi gostermektedir.

Sentezlenen bilesikler azo-hidrazo tautomerisi gosterirler. Ancak bu bilesikler
IUPAC’ a gore azo bilesikleri olarak adlandirildiklarindan 6nerilen yapisal formiiller

azo formunu gostermektedir.

4.1.1 4-(4’-fenilazo-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo)-5-hidroksi-3-metilisoksazol (4a)
bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.2) 3151 c¢m™ deki bandlar
pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3076 cm™” ’deki band aromatik
halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2923 c¢m™ *deki band pirazol halkasina bagl
metil grubundaki gerilme titresiminden, 3430 cm™ ’deki band ise O-H gerilme

titresiminden kaynaklanmaktadir.
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Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.3), §=2.61-2.89
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.18-2.44 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.36-8.01 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,85-13,64 ppm aralifindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
element analiz sonuglar1 Tablo 4.3’ de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

NS
H,C N HO o~
Sekil 4.1 : Bilesik 4a
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T
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Sekil 4.2 : Bilesik 4a’nin KBr igindeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.3 : Bilesik 4a’nin DMSO-d; iginde alman 'H-NMR spektrumu (ppm).

4.1.2 4-[4’-(p-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4b) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.5), 3151 cm™ deki bandlar
pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3061 cm™ deki band aromatik
halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2925 cm™” deki band pirazol halkasina bagl

metil grubundaki gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.6), 6=2.73-2.89
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.37-2.47 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.47-9.26 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=12.37-13,23 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3 de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

OZNOWN N=N CH,
!

\
ANH [ N
H.C™ 'N° HO o~

Sekil 4.4 : Bilesik 4b.
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Sekil 4.5 : Bilesik 4b’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu (dalga sayis: cm-").
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Sekil 4.6 : Bilesik 4b’nin DMSO-d; i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu

metilisoksazol (4c¢) bilesiginin yapisi

4.1.3 4-|4’-(p-klorfenilazo)-3-metil-1’H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.8), 3168 cm™ deki bandlar
pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3074 cm™ deki band aromatik
halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2925 cm™” deki band pirazol halkasina bagl

metil grubundaki gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alnan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.9), §=2.57-2.89
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.14-2.45 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.38-8.37 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,86-13,56 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

CI@N=N N=N CH,
b

\
NH /N
H,C™ °N” HO” o

Sekil 4.7 : Bilesik 4c.
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Sekil 4.8 : Bilesik 4¢’nin KBr i¢cindeki FT-IR spektrumu
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Sekil 4.9 : Bilesik 4¢’nin DMSO-dg iginde alman '"H-NMR  spektrumu (ppm).

4.1.4 4-|4’-(p-metilfenilazo)-3-metil-1H_pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4d) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.11), 3133 cm™’deki
bandlar pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3064 cm™’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2924 cm’ deki band pirazol
halkasina baglh metil grubundaki gerilme titresiminden, 3451 cm™ deki band ise

O=H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.12), §=2.60-2.90
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.25-2.43 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.31-7.96 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,95-13,64 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3” de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil dnerilir.

H3C@N=N N=N CHj
l:( TN
X _NH _N
H,C™ N HO™ Yo

Sekil 4.10 : Bilesik 4d.
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Sekil 4.11 : Bilesik 4d’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12 : Bilesik 4d’nin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR  spektrumu (ppm).

4.1.5 4-|4’-(m-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4e) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.14), 3133 cm™’deki
bandlar pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3067 cm™’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2926 cm’ deki band pirazol
halkasina bagl metil grubundaki gerilme titresiminden, 3405 cm™ deki band ise

O=H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; iginde alman '"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15), §=2.57-2.44
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.18-2.44 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.40-8.11 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,89-13,55 ppm arali§indaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

P!

\
MeO /NH / N

7

H,C~ N HO

Sekil 4.13 : Bilesik 4e.
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Sekil 4.14 : Bilesik 4e’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.15 : Bilesik 4¢’nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm).

4.1.6 4-[4’-(m-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4f) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.17), 3142 cm™’deki
bandlar pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3067 cm™’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2926 cm’ deki band pirazol
halkasina baglh metil grubundaki gerilme titresiminden, 3360 cm™ deki band ise

O=H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alman '"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18), §=2.58-2.89
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.18-2.46 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.45-8.94 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,90-13,49 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagh protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

Pyt

H,C” N7 HO

Sekil 4.16 : Bilesik 4f.
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Sekil 4.17 : Bilesik 4f’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.18 : Bilesik 4f’nin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR  spektrumu (ppm).

4.1.7 4-|4’-(m-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4g) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.20), 3186 cm™’deki
bandlar pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3073 cm™’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2923 cm’ deki band pirazol

halkasina bagli metil grubundaki gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alman '"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.21), §=2.58-2.64
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.16-2.42 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.01-7.60 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,57-13,30 ppm arali§indaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagh protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3” de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in
asagidaki yapisal formiil dnerilir.

l\—(

H,C NH /N
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Sekil 4.19 : Bilesik 4g.
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Sekil 4.20 : Bilesik 4g’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrum
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Sekil 4.21 : Bilesik 4g’nin DMSO-dg iginde alman '"H-NMR  spektrumu (ppm).

4.1.8 4-[|4’-(o-nitrofenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4h) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr icinde alnan FT-IR spektrumunda (Sekil 4.23), 3091 cm™” deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2925 cm’ deki band pirazol

halkasina bagli metil grubundaki gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.24), §=2.56-2.89
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.17-2.46 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.44-8.05 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,89-13,51 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagh protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

2 A\ _NH //
,C N HO o)

Sekil 4.22 : Bilesik 4h.
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Sekil 4.23 : Bilesik 4h’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.24 :

1.07

Bilesik 4h’nin DMSO-d; i¢inde alman '"H-NMR spektrumu (ppm).

4.1.9 4-[4’-(o-klorfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo|-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4i) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr

icinde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.26), 3059 cm-1> deki band

aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2924 cm-1’ deki band pirazol

halkasina bagli metil grubundaki gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.27), 6=2.61-2.89

ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.20-2.42 ppm’ de pirazol

halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.35-7.96 ppm’ de aromatik halkadaki

protonlara ait

pikler, 6=11,40-13,40 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki

OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
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element analiz sonuglar1 Tablo 4.3” de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil dnerilir.

S
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Sekil 4.25 : Bilesik 4i.
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Sekil 4.26 : Bilesik 4i’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.27 : Bilesik 4i’nin DMSO-dg iginde alman "H-NMR  spektrumu (ppm).

4.1.10 4-[4’-(o-metilfenilazo)-3-metil-1H-pirazol-5’-ilazo]-5-hidroksi-3-

metilisoksazol (4j) bilesiginin yapisi

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda (Sekil 4.29), 3181 cm™’deki
bandlar pirazol halkadaki N-H gerilme titresimlerinden, 3055 cm™’ deki band
aromatik halkadaki C-H gerilme titresiminden, 2924 cm’ deki band pirazol
halkasina baglh metil grubundaki gerilme titresiminden, 3399 cm™ deki band ise

O=H gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 4.30), §=2.59-2.94
ppm’de isokzasol halkasindaki metil grubuna ait bir pik, 6=2.10-2.46 ppm’ de pirazol
halkasina bagli metil grubuna ait bir pik, 6=7.19-8.24 ppm’ de aromatik halkadaki
protonlara ait pikler, 6=11,81-13,33 ppm araligindaki pikler isoksazol halkasindaki
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OH protonuna ve pirazol halkasindaki azota bagli protona (NH) aittir. Bilesigin
element analiz sonuglar1 Tablo 4.2° de verilmektedir. Bu verilere gore bilesik i¢in

asagidaki yapisal formiil onerilir.

CH
A _NH / )N
H,C HO
Sekil 4.28 : Bilesik 4j.
B - /,/ \

Sekil 4.29 : Bilesik 4j’nin KBr i¢indeki FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.30 : Bilesik 4j’nin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumu (ppm).
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Tablo 4.1: 4a-4j Bilesiklerinin "H-NMR Analizi Degerleri.

"H-NMR (8, ppm, DMSO-d,)

Bilesik No

Aromatik-H Alifatik-H O-H ve N-H
2.18-2.44 (3H, CH;)

4a 7.36 —8.01 (5H) 11.85-13.64
2.61-2.89 (3H, CH;)
2.37-2.47 (3H, CH;)

4b 7.47-9.26 (4H) 12.37-13.23
2.73-2.89 (3H, CH;)
2.14-2.45 (3H, CH;)

4c 7.38 —8.37 (4H) 11.86-13.56
2.57-2.89 (3H, CH;)
2.25-2.43 (3H, CH;)

4d 7.31-7.96 (4H) 11.95-13.64
2.60-2.90 (3H, CH;)
2.18-2.44 (3H, CH;)

4e 7.40—8.11 (4H) 11.89-13.55
2.57-2.89 (3H, CH;)
2.18-2.46 (3H, CH;)

4f 7.45—8.94 (4H) 11.90-13.49
2.58-2.89 (3H, CH;)
2.16-2.42 (3H, CH;)

4g 7.01 —7.60 (4H) 11.57-13.30
2.58-2.64 (3H, CH;)
2.17-2.46 (3H, CH;)

4h 7.44 —8.05 (4H) 11.89-13.51
2.56-2.89 (3H, CH;)
2.20-2.42 (3H, CH;)

4i 7.35-17.96 (4H) 11.40-13.40
2.61-2.89 (3H, CH;)
2.10-2.46 (3H, CH;)

4j 7.19 —-8.24 (4H) 11.81-13.33

2.59-2.94 (3H, CHs)
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Tablo 4.2: 4a-4j Bilesiklerinin FT-IR Analizi Degerleri.

FT-IR (cm™, KBr iginde)
Bilesik No Vo
VN-H V Aro-H V Alif-H

4a 3430 3151 3076 2923

4b
- 3151 3061 2925

4c
- 3168 3074 2925

4d
3451 3133 3064 2924

4e
3405 3133 3067 2926

af
3360 3142 3067 2926

4g
- 3186 3073 2923

4h
- - 3091 2925

4i
- - 3059 2924

4j
3399 3181 3055 2924
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Tablo 4.3: 4a-4j Bilesiklerinin Element Analizi Degerleri.

Element Analizi

Bilesik Molekiil Molekiil
C (%) H (%) N (%)
No Formiilii Agirhg
Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel

4a Ci4H13N;0, 311 54.02 54.24 4.21 4.13 31.50 31.39
4b Ci4H 1 NgO4 356 47.19 47.33 3.39 3.42 31.45 31.28
4c C4H,N;0,Cl 345,5 48.63 48.56 3.50 3.57 28.36 28.47
4d C5HsN;O, 325 55.38 55.51 4.65 4.70 30.14 30.05
4e Ci4H2NgO4 356 47.19 47.11 3.39 3.42 31.45 31.38
4f C4H,N;0,Cl 345,5 48.63 48.45 3.50 3.41 28.36 28.26
4g Cy5HsN;0, 325 55.38 55.43 4.65 4.72 30.14 29.98
4h C14H1oN5O4 356 47.19 47.07 3.39 3.44 31.45 31.52
4i C4H,N;0,Cl 345,5 48.63 48.79 3.50 3.54 28.36 28.17
4j Cy5HsN;0, 325 55.38 55.29 4.65 4.60 30.14 30.26
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Disazo boyarmaddeleri, Sekil 4.31° de goriildiigii gibi disazo-enol (A), azo-hidrazo-
keto (B), hidrazo-azo-enol (C), ve dishidrazo-keto (D) formlarinda dort muhtemel

tautomerik yap1 gosterebilirler.

Sentezlenen 4a-4j bilesiklerinin FT-IR spektrofotometresinde 3133- 3186 cm™ de
gdzlenen siddetli imino (NH) band1 ve 3360-3451 cm™ de gozlenen siddetli hidroksil
(O-H) bandlar1 bu bilesiklerin kat1 halde baskin olarak disazo-enol (A) veya hidrazo-
azo-enol (C) tautomerik formlarindan biri seklinde oldugunu gdstermektedir. Tablo
4.2.° de verilen FT-IR degerleri de bilesiklerin genellikle kat1 halde enol formunda

oldugunu ispatlamaktadir.

Tablo 4.1 incelendiginde 4a-4j bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda 13.23-13.64

ppm de genis NH, 11.40-12.37 ppm de OH pikleri goriilmektedir. Bu degerler
DMSO i¢inde bilesiklerin sadece tek bir tautomerik form i¢inde oldugunu ve bu
tautomerik formun Sekil 4.21° de gosterilen disazo-enol A,, hidrazo-azo-enol C,

tautomerik formlarindan biri olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.31 : 4a-4j bilesiklerinin muhtemel tautomerik yapilari.
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4.2 Bilesiklerin  Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Coziicii Etkisinin

Incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin kloroform, asetonitril, metanol, asetik asit, DMSO ve DMF
icinde alman goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlar1 ve maksimum absorpsiyon
dalga boylarmin bu ¢oziiciiler icindeki degisimi incelenmektedir. Sonuglar Tablo
4.4°de Ozetlenmektedir. Her ¢o6ziicli icindeki derisimler ¢oziniirlikten dolay1

farklidir.

Bilesik 42’ nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.32°de goriilmektedir.

2,000

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

e

= b L

00,0 500,0 T0
Wavelength {(nm.)

Sekil 4.32 : Bilesik 4a’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.
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Bilesik 4a’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inden
alman spektrumlar1 simetrik olup iki maksimum gozlenmektedir. Asetonitril,
metanol, asetikasit ve kloroform i¢indeki An. degerleri incelendiginde ¢oziicii ile
absorpsiyon maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi gozlenmektedir. DMSO ve

DMF i¢inde ise Amax degerlerinin batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 4b’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.33° de goriilmektedir.

2,000

ab

1.DMSO
2.DMF

3. Asetonitril
4 Metanol
5.Asetikasit
6.Kloroform

1,000

e b

300,0 500, 0 T00,0
Wavelength (nm.]

Sekil 4.33 : Bilesik 4b’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4b’nin asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform, ig¢indeki spektrumlari
simetrik olup iki maksimum goézlenirken, DMSO ve DMF icindeki spektrumunda
uzun dalga boyuna dogru omuzlanma gozlenmektedir. Kloroform, asetonitril,
metanol ve asetikasit i¢indeki Ama degerleri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarmin ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. DMSO ve DMF iginde ise
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batokromik kayma go6zlenmektedir. Ayrica DMSO ve DMF i¢inde uzun dalga
boyunda goriilen omuzlanma yapmin bu c¢oziiclilerde tek bir tautomerik formda
bulunmadigin1 tautomerik form ile anyonik formun dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 4¢’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.34° de goriilmektedir.

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

Sekil 4.34 : Bilesik 4¢’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4¢c nin DMSO, DMF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igindeki
spektrumlar1 simetrik olup iki maksimum gozlenmektedir. Asetonitril, metanol ve
asetik asit icindeki Ama degerleri incelendiginde kloroform ig¢indeki Amax degerine
gore hipsokromik kaymaya ugrarken DMSO ve DMF i¢indeki Ay degerlerinin

batokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir.
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Bilesik 4d’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.35° de goriilmektedir.

ad

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

Sekil 4.35 : Bilesik 4d’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4d’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform i¢indeki
spektrumlart simetrik olup iki maksimum godzlenmektedir. Asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform i¢indeki Ama degeri incelendiginde ¢oziicii ile absorpsiyon
maksimumunun ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise

Amak degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 4e' nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.36° da goriilmektedir.
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Sekil 4.36 : Bilesik 4e’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

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

spektrumlart simetrik olup iki maksimum gozlenmektedir. Metanol ve kloroform

icindeki Amax degerlerinin birbirine ¢ok yaki oldugu ancak asetonitril ve asetik asit

icindeki Amax degerlerinin hipsokromik kaymaya ugrarken DMSO ve DMF i¢indeki

Amak degerlerinin batokromik kaymaya ugradigi gézlenmektedir.

Bilesik 4f' nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.37° de goriilmektedir.
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1.DMSO
2.DMF
3.Asetonitril
4.Metanol
S.Asetikasit
6.Kloroform

Sekil 4.37 : Bilesik 4f” nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4fnin DMSO, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igindeki
spektrumlar1 simetrik olup iki maksimum gozlenirken DMF i¢indeki spektrumda
uzun dalga boyunda omuzlanma goézlenmektedir. DMSO, metanol ve kloroform
icindeki Amax degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ancak asetonitril ve asetik asit
icindeki Amak degerlerinin hipsokromik kaymaya ugrarken DMF icindeki Amak
degerlerinin batokromik kaymaya ugradig1 gozlenmektedir. DMF icinde uzun dalga
boyunda goriilen omuzlanma yapmin bu c¢oziiclilerde tek bir tautomerik formda
bulunmadigini, tautomerik form ile anyonik formun dengede oldugunu

gostermektedir.

Bilesik 4g’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.38” de goriilmektedir.
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1.DMSO
2.DMF
3.Asetonitril
4.Metanol
5.Asetikasit
6.Kloroform

Sekil 4.38 : Bilesik 4g’ nin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4g’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igindeki
spektrumlart simetrik olup tek maksimum gozlenmektedir. Asetonitril, metanol,
asetik asit ve kloroform i¢indeki Ama degeri incelendiginde ¢oziicli ile absorpsiyon
maksimumunun ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. DMSO ve DMF i¢inde ise

Amak degerleri batokromik kaymaya ugramaktadir.

Bilesik 4h’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.39° de goriilmektedir.
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3.Asetonitril
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5. Asetikasit
&.Kloraform

Sekil 4.39 : Bilesik 4h’ nin farkl ¢6ziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4h’nin DMSO, DMF, metanol ve asetikasit i¢cindeki Amak degerleri
incelendiginde hipsokromik kaymaya ugrarken iki maksimum gozlenmektedir.
Asetonitril, kloroform igindeki Amak degeri incelendiginde batokromik kaymaya

ugradigi goriilmektedir.

Bilesik 4i’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform iginde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.40° de goriilmektedir.
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4i
1.0MSO
2.DMF
3.Asetonitril
4. Metanol
5.Asetikasit
6.Kloroform

Jelen

Sekil 4.40 : Bilesik 4i’ nin farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4i’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform igindeki
spektrumlart simetrik olup iki maksimum gozlenmektedir. Metanol ve kloroform
icindeki Amax degerlerinin birbirine ¢ok yaki oldugu ancak asetonitril ve asetik asit
icindeki Amax degerlerinin hipsokromik kaymaya ugrarken DMSO ve DMF i¢indeki

Amak degerlerinin batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.

Bilesik 4j’nin DMSO, DMEF, asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde

alinan absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 4.41° da goriilmektedir.
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1.DMSO
2.DMF
3.Asetonitril
4.Metanol
5.Asetikasit
6.Kloroform

Sekil 4.41 : Bilesik 4j’ nin farkli ¢oziictilerdeki absorpsiyon spektrumlari.

Bilesik 4j’nin Asetonitril, metanol ve asetik asit icindeki spektrumlar1 simetrik olup
iki maksimum gézlenmektedir. DMSO, DMF ve kloroform igindeki Ak dgerlerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu ancak metanol, asetik asit ve asetonitril i¢cindeki Amax

degerlerinin hipsokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir.
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Tablo 4.4: 4a-4j Bilesiklerinin Farkli Céziiciiler i¢indeki Amax(nm) Degerleri.

Bilesik Aseto Asetik
No DMSO DMF Nitril Metanol Asit Kloroform
s 454 459 416 416 413 431
a 336 338 327 326 326 329
474 471
458 457 454 461
4b 574(0) 573(0)
358 351 341 340 340 344
s 450 460 422 428 416 436
¢ 340 342 332 330 331 334
ad 454 454 ;‘i; 441 425 436
340 339 331 329 334
330
s 448 458 416 438 416 435
¢ 337 338 331 328 329 331
4 442 43 16(60) 429 449 426 441
337 327 326 325 329
340
4g 422 420 406 408 407 411
ah 444 496 430 344 424 461
342 344 331 332 329 332
) 434 446 432 446
4 459 460 329 324 329 333
4 435 437 404 412 405 436
) 340 353 327 329 326 331
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4.3 Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Siibstitiient Etkisinin

Incelenmesi

p-konumundaki kuvvetli elektron c¢eken -NO, grubu tiim c¢oziiciiler iginde
batokromik kaymaya sebeb olmustur. p-metil grubu ise sadece metanol iginde

batokromik kaymaya sebeb olmustur.

m-konumundaki nitro grubu sadece metanol icinde batokromik kaymaya sebeb
olurken m-konumundaki klor grubu ise hem DMF hem de metanol iginde
batokromik kaymaya sebeb olmustur. m-konumundaki metil grubu ise tiim ¢oziiciiler

icinde hipsokromik kaymaya sebeb olmustur.

o-konumundaki klor grubu asetonitril, metanol, asetik asit ve kloroform icinde
batokromik kaymaya sebeb olurken o-konumundaki metil grubu DMSO, DMF,

asetonitril ve asetik asit i¢cinde hipsokromik kaymaya sebeb olmustur.

Genel olarak degerlendirildiginde p-konumu hari¢ diger konumlarda elektron ¢ekici
grublarin batokromik kaymaya sebeb olurken elektron verici gruplarm hipsokromik

kaymaya sebeb oldugu gozlenmistir.

4.4 Bilesiklerin  Farkh  Coziicillere Baz 1ilavesi 1le  Absorpsiyon

Spektrumlarindaki Degisimin incelenmesi

Coziici etkisi incelendiginde dengenin ¢dziiciiniin asitligine bagh olarak degistigi
gozlenmektedir. Sentezlenen biitiin bilesiklerin asetikasit icerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlari incelendiginde daha nétr olan ¢éziiciilere gore hipsokromik
kaymaya neden oldugu gézlenmektedir. DMSO, DMF ve metanol gibi ¢oziiciiler
icindeki spektrumlar ise daha nétr olan ¢oziiciilere gore batokromik kaymaya neden
olmaktadir. Coziiciilerin bu tiir etki gostermesi azo-hidrazo tautomerik dengesini
disiindiirmektedir. Dengenin daha i1yi anlasilabilmesi i¢in, bu kisimda, elde edilen
bilesiklerin  kloroform, asetikasit ve kloroform+piperidin igerisinde alinan
absorpsiyon spektrumlar1 ile metanol ve metanol icindeki ¢ozeltilerine de metanol
icinde hazirlanan HCl ve KOH ilave edilerek alinan absorpsiyon spektrumlari

incelenmistir. Sonuglar Tablo 4.5° de 6zetlenmektedir.
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Bilesik 4a’ nin kloroform, asetikasit, kloroform+piperidin ilave edildiginde alinan,
ayrica metanol, metanol+HCl ve metanol+KOH igerisinde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 sekil 4.42 de topluca verilmistir.
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Sekil 4.42 : Bilesik 4a’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.

Bilesik 4a’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alinan spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin ig¢erisindeki
absorpsiyon bandnin kloroformdaki absorbsiyon bandina gore batokromik kaydigi

gozlenmektedir.
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Bilesik 4a’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore  absorpsiyon maksimumunun ¢ok fazla de§ismedigi

gozlenirken, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi

gozlenmektedir.

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

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

spektrumlar1 sekil 4.43 de topluca verilmistir.

Z,000
f

4b

|

| \ 1. Der.Kloroform |
[ 2. Der.Asetikasit

| 3. Der.Kloroform + Piperidin

1, 000} \

0, o000l

4ab

1.der.metanol
2. metanol+HCI1
3. metanol+KOH

Sekil 4.43 : Bilesik 4b’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.

Bilesik 4b’ nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde

alman spektruma gore absorpsiyon maksimumunun ¢ok fazla degismedigi
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gozlenirken, kloroform-piperidin igerisindeki absorpsiyon bandmin kloroformdaki

absorbsiyon bandina gore batokromik kaydig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4b’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCIl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore  absorpsiyon maksimumunun ¢ok fazla de§ismedigi
gozlenirken, KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi

gozlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.44 de topluca verilmistir

dc
1. Der.Kloroform
2. Der.Asetikasit
3. Der.Kloroform + Piperidin

,,,,,,,,

Sekil 4.44 : Bilesik 4¢’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.
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Bilesik 4¢’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandmin kloroform igerisinde
alman spektruma gore hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin igerisindeki
absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde alnan spektruma gore daha batokromik

kaymaya ugradig1 gozlenmektedir.

Bilesik 4¢’ nin metanol icerisindeki cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanollii ortama gore absorpsiyon maksimumunun hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kayma go6zlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.45 de topluca verilmistir.

4ad
1.der.metanol
2. metanol+HCI1

3.metanol+KOH

/
{w

.........

Sekil 4.45 : Bilesik 4d’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.

76



cugy

Bilesik 4d’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandmnin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin igerisindeki
absorpsiyon bandinin kloroformdaki absorbsiyon bandmna gore batokromik kayma

gozlenmektedir.

Bilesik 4d’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCIl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaydigi ve uzun dalga
boyunda bir omuzlanma goriilmektedir. KOH ilave edildiginde ise batokromik

kaymaya ugradig1 gozlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.46 de topluca verilmistir.
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Sekil 4.46 : Bilesik 4e’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.
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Cagy

oy

Bilesik 4e’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandmin kloroform igerisinde
alman spektruma gore hipsokromik kayma gozlenirken, kloroform-piperidin
icerisindeki ~ absorpsiyon bandmin kloroformdaki absorbsiyon bandma gore

batokromik kaymaya ugradigi1 gézlenmektedir.

Bilesik 4e’ nin metanol icerisindeki cozeltisine HCI ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandina gore hipsokromik kaydigi goriilmektedir.

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.47° da topluca verilmistir.

‘i Eig
\ 1. Der.Kloroform
2. Der.Asetikasit
\ 3. Der.Kloroform + Piperidin
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Sekil 4.47 : Bilesik 4f” nin farkl asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.
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cagy

Bilesik 4f° nin asetikasit icerisindeki absorpsiyon bandmin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin igerisindeki

absorpsiyon bandmin kloroformdaki absorbsiyon bandma gore batokromik kaymaya

ugramadig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4f nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore hipsokromik kaymaya ugradigi,

KOH ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.48 de topluca verilmistir.
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Sekil 4.48 : Bilesik 4g’ nin farkl1 asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.
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cagy

Bilesik 4g’ nin asetikasit ve kloroform igerisindeki Anq degerlerinin biribirine ¢ok
yakin oldugu ancak kloroform-piperidin igerisindeki Ana degerinin hipsokromik
kaymaya ugradig1 ancak kloroform ve asetik asit i¢cindeki A, degerlerine yakin bir

omuzlanma goézlenmektedir.

Bilesik 4g’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCIl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore cok az bir batokromik kaymaya

ugradigi, KOH ilave edildiginde ise hipsokromik kaymaya ugradig1 gézlenmektedir.

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

spektrumlar1 sekil 4.49 da topluca verilmistir.

2,000 S — SH— ' — . ——

4h
1 . Der.metanol
2 Metanol+HCL
3. Metanol+KOH

1,000

Sekil 4.49 : Bilesik 4h’ nin farkli asit-baz ¢ozeltileri igerisindeki absorpsiyon

spektrumlar.

Bilesik 4h’ nin hem asetikasit hem de kloroform-piperidin igerisindeki absorpsiyon
bandmnin kloroform igerisinde alman spektrumu gore batokromik kaymaya ugradigi

gozlenmektedir.

Bilesik 4h’ nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCIl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore hipsokromik kaymaya ugradigi, KOH

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

spektrumlar1 sekil 4.50 de topluca verilmistir.
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Sekil 4.50 : Bilesik 4i’ nin farkl asit-baz ¢6zeltileri icerisindeki absorpsiyon

spektrumlar1.

Bilesik 4i’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandinin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin igerisindeki
absorpsiyon bandmin kloroformdaki absorbsiyon bandina gore batokromik kayma

gozlenmektedir.

Bilesik 4i° nin metanol icerisindeki cozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore hipsokromik kaymaya ugradigi, KOH

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

spektrumlar1 sekil 4.51 de topluca verilmistir.
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Sekil 4.51 : Bilesik 4j’ nin farkl asit-baz ¢ozeltileri icerisindeki absorpsiyon

spektrumlar1.

Bilesik 4j’ nin asetikasit igerisindeki absorpsiyon bandmin kloroform igerisinde
alman spektruma gore daha hipsokromik kaydigi, kloroform-piperidin igerisindeki
absorpsiyon bandmin kloroformdaki absorbsiyon bandma gore batokromik kaymaya

ugradig1 gézlenmektedir.

Bilesik 4j° nin metanol igerisindeki ¢ozeltisine HCl ¢ozeltisi ilave edildiginde,
metanol ortamindaki absorbsiyon bandma gore hipsokromik kaymaya ugradigi, KOH

ilave edildiginde ise batokromik kaymaya ugradigi gozlenmektedir.
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Tablo 4.5: 4a-4j Bilesiklerinin farkli ¢6ziicliler i¢inde baz etkilesimiyle maksimum

dalga boyunun degisimi (nm).

Madde | Kloroform | Asetik Asit | Kloroform Metanol Metj_mOl Metfm)l
No Derisik Derisik Piperidin Derisik KOH HCl
4a 431 413 470 416 456 385
4b 461 454 536 457 536 454
4c 436 416 448 428 461 406
4d 436 425 466 441 460 410
4e 435 416 478 438 457 398
4f 441 426 486 449 448 398
4g 411 407 344:’0;“0 408 387 416
4h 461 424 489 344 482 426
41 446 432 487 446 468 399
4 436 405 469 412 458 398

&3




Tablo 4.5 de bilesiklerin maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢dziiciiye baz ilavesi
ile degisimi goriilmektedir. Bu amacla sentezlenen bilesiklerin kloroform, asetikasit
ve kloroform+piperidin ilave edildiginde alinan, ayrica metanol, metanol+HCI ve
metanol+KOH icerisinde alman absorpsiyon spektrumlari incelenmistir. Genel
olarak degerlendirildiginde 4g bilesigi hari¢ diger tiim bilesiklerin asetik asit igindeki
Amak degerlerinin kloroform icindekilere gore hipsokromik kaymaya ugradigi,
kloroform-piperidin i¢indeki Amax degerlerinin ise batokromik kaymaya ugradigi

gozlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin metanol, metanol+KOH ve metanol+HCI igerisinde
aliman spektrumlar1 incelendiginde, genel olarak bilesiklerin baz (KOH) eklenmesine
kars1t duyarlt olduklar1 gézlenmistir. 4(a-j) bilesiklerinin metanol+KOH icerindeki
genel olarak absorpsiyon maksimumlarinin, metanol igerisinde alman absorpsiyon
maksimumlarma gore batokromik kaydigi goriiliirken, 4g bilesiginin hipsokromik
kaydig1 gozlenmistir. Metanol+HCI igerisindeki spektrumlar1 incelendiginde
4c,d,e,f,h,i,j bilesiklerinin absorpsiyon bandlarinin metanolde almanlara goére
hipsokromik kaydigi 4g bilesiginin metanol+HCl icerisindeki absorpsiyon
bandlarini, metanoldekilere gore batokromik kaydigi ve 4a,b bilesiklerinin ¢ok

fazla degisime ugramadig1 gézlenmektedir.
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