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Bu tez c¢alismasinda anilin ve 0-,m-,p- slbstitie anilin olmak Uzere 13
farkli madde sodyum nitrit ve hidroklorik asit ile diazolanarak diazonyum
tuzlarma  donistirilmistir.  Diazonyum  tuzlart ~ 3-aminokronanitril ile
kenetlenerek nitril bilesikleri (la-1m) sentezlenmistir. Sentezlenen nitril
bilesikleri (1a-1m) 2-hidroksi etil hidrazin ile halka kapama reaksiyonu sonucu

amino pirazol tlrevi 2a-2m maddeleri elde edilmistir.

Pirozol tlrevi (2a-2m) mono azo boyarmaddeleri sodyum nitrit ve
piridin’li ortamda tekrardan diazonyum tuzlari olusturulup, 3- Metil-5- Prozolon

bilesigi ile kenetlenerek 3a-3m disazo boyarmaddeleri sentezlenmstir.

Sentezlenen (3a-3m)-gk disazo boyarmaddeler saflastirildiktan sonra
yapilar1 ve dzellikleri ATR-FTIR ve 'H-NMR spektral verileri ile agiklanmustir.
Ayrica boyarmaddelerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢ozeltileri UV-Vis spektrofotometre
ile analiz edilip elde edilen bulgular kullanilarak ¢6ziicii, siibstitiient ve asit-baz

etkileri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Disazo boyar maddeler, 2-hidroksi etilhidrazin 3-
metil-5-pirazolon, yap1 analizi, kenetlenme reaksiyonu



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW PYRAZOLE DERIVED DIiSAZO DYES BY RING
CLOSING REACTION WITH THE HELP OF HYDRAZINE DERIVED
COMPOUNDS
MSC THESIS
GULDEREN KANDEMIR
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:DOC. DR. AYKUT DEMIiRCALI)

DENIZLI, AUGUST 2023

In this thesis, 13 different substances, aniline and o-, m-, p- substituted
aniline, were converted into diazonium salts by diazotizing with sodium nitrite
and hydrochloric acid. Nitrile compounds (1a-1m) were synthesized by coupling
diazonium salts with 3-aminocronanitrile. As a result of ring closing reaction of
synthesized nitrile compounds (1a-1m) with 2-hydroxy ethyl hydrazine, amino

pyrazole derivative 2a-2m substances were obtained.

Pyrosole derivative (2a-2m) mono azo dyestuffs are re-formed into
diazonium salts in the medium with sodium nitrite and pyridine. 3a-3m disazo

dyestuffs were synthesized by coupling with the compound.

After the synthesized (3a-3m)-gk disazo dyestuffs were purified, their
structures and properties were explained by ATR-FTIR and 1H-NMR spectral
data. In addition, the solutions of dyestuffs in different solvents were analyzed by
UV-Vis spectrophotometer and the effects of solvent, substituent and acid-base

were investigated by using the obtained findings.

KEYWORDS: Disazo dyes, 2-hydroxy ethylhydrazine 3-methyl-5-pyrazolone,

structure analysis, coupling reaction
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ONSOZ
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1. TEZ GIRIS BOLUMU

1.1  GIRIS

Renklerin giinliik hayatimizda ne kadar oOnemli bir rol oynadigini
gozlemlemek igin gozlerimizi agip etrafimiza bakmamiz yeterli. Renk, ruh halimizi
ve duygularimizi etkileyerek ve genel olarak cevremizden keyif alma seklimizi

gelistirerek hayatimizin her alanina niifuz eder.

Renkler hayatimiza hem dogal hem de sentetik olmak iizere zengin

cesitlilikteki kaynaklardan gelmektedir.

Dogal renkler her yerdedir; yerde, gokyiiziinde, denizde, hayvanlarda ve bitki
ortiistindedir. Bitki pigmentleri, 6zellikle baskin dogal yesil pigment olan klorofil,
bitkilerde fotosentezde hayati bir rol oynar ve bu nedenle varligimiz i¢in hayati kabul
edilebilir. Et iirlinleri, meyve ve sebzelerin kalitesini siklikla renklerin zenginligine
gore degerlendiririz. Gidalarda dogal olarak bulunan renklendiricilerin, 6rnegin
kansere karsi korumada rol oynadigi one siiriilen antioksidanlar gibi bize olumlu

saglik yararlar1 saglayabilecegine dair kanitlar da var.

Kimyasal Uretim endistrisinin Grtnleri olan sentetik renklendiricilerinde
sayisiz Ornegi vardir. Sentetik renkler genellikle giysilerde, boyalarda, plastik
esyalarda, posterler, dergiler ve gazeteler gibi ¢ok renkli baskili malzemelerde,
fotografcilikta, kozmetikte, banyo malzemelerinde, seramikte ve diger alanlarda
tamamen dekoratif veya estetik bir amaca hizmet eder. Renklerin toplumda ¢ok
onemli roller oynayan bircok Ornegi vardir. Giyimde renk modaya olan istek
trendlerini belirler ayrica kurumsal giyim ve iiniformalarda da sembolizm igin

onemlidir.

Ayrica bireyler uluslarinin bayraklarimi ve spor takimlarimi renkleri ile
benimserler. Glinliikk yasamada bazi durumlarda, 6rnegin trafik 1siklarinda ve renk

kodlu elektrik kablolarinda, giivenlikle ilgili hayati bilgileri iletmek i¢inde renkler



kullanilabilir. Yani giinliikk yasamimizda ve daha bir¢ok orneklerde renk hayatimizin

onemli bir parcasidir.

Bu malzemelere ve uygulamalara renk, boyalar ve pigmentler olarak bilinen
veya toplu olarak renklendiriciler olarak bilinen maddeler kullanilarak eklenir. Bu iki
renklendirici tlirli arasindaki temel fark, boyalarin esas olarak sudaki ¢ozeltiden
tekstil malzemelerine uygulanan renkli bilesikler olmasi, pigmentlerin ise boyalar,
bask1 miirekkepleri ve plastikler gibi iirlinlere bir dispersiyon islemi ile dahil edilen

yardimci bilesikler olmasidir. [1]

Kavram olarak ise boya, pigment denilen renkli tozlar ile bir sivi baglayicidan
olusan ve uygulandig1 yilizey iizerinde bir film tabakasi olusturan karisimdir.
Cisimlerin yiizeyini dis etkilere karst korumak ve giizel bir goériiniim almalarini

saglamak amaci ile kullanilan degisik renklerdeki maddelere boya denir.

Boyar maddeler ise uygulandigi bolgede kimyasal bir doniismeye sebep olan
ve 0zlimsenerek alanin renk niteligini tamamen degistirebilen yani aslinda cisimlerin
kendisini renkli yapmak icin kullanilan maddelere denir. Bir maddeye ‘boyarmadde’
denile bilmesi i¢in net bir renge sahip olmasi, cismin iizerinde sabit olarak kalmasi,
su, herhangi bir kimyasal maddeye ve degisik dalga boylarinda 1s18a duyarh
olmasina baghdir. Bilinen ve kullanilan tim boyar maddeler organik yapilidir.
Boyarmaddeler cismin ylizeyi ile kimyasal olarak etkilesime girerek

baglanmaktadirlar.

Boyarmaddelerin  ¢ok c¢esitli  tiirleri mevcuttur. Ancak organik
boyarmaddelerin en 6nemli sinifim1 azo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Bu azo
boyar maddeler ise endiistride kullanilan boyar maddelerin yaklagik %60 lik kismini
olusturur.[2] Geg¢misten giliniimiiz de 3000 nin iizerinede tiire sahip azo boyar
maddeler ilag, kagit, vernik, cila, ahsap, tekstil, kozmetik ve benzeri bir¢ok endiistiri

alanin ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir. [3]

Azo boyalar1 renk skalasinin tamamini i¢ine alan sentetik boyalarin ¢ok
yonlu ve guclu bir grubunu temsil etmektedir. Diazolama ve kenetlenme tepkimeleri

ile azo boyalarin hazirlanma basitligi ve ucuzlugu gegmisten giiniimiize pek ¢ok boya



sentezine yol acmistir. Ayrica azo boyarmaddelerin verimlilikleri genellikle

yiiksektir ve olusan son iirlinler yiiksek safliga sahiptir. [4]

Buna ek olarak, bazi azo boyalar ileri teknoloji sistemleri, farkli materyallerin
renklendirilmesi, renkli plastik ve polimerler, ileri organik sentezler, biyolojik ve

tibbi uygulamalar gibi oldukga farkli alanlarda da kullanilmaktadirlar. [5-13]

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

parlak renkler elde edilerek giderilmistir [5].

Amin bagl tiyazol, benzotiyazol, izotiyazol, tiyadiazol ve tiyofen bilesikleri
cok elektronegatif diazo bilesikleri olustururlar ve ayrica benzenoid bilesiklerine
gore daha batokromik bir etkiye sahiptirler. Bununla birlikte, kenetlenme
bilesenlerinden olan piridon, pirazol, pirazolon, pirimidin, tiyofen, kinolin ve indol

gibi turevleri endiistriyel ve diger uygulamalar iginde ¢ok¢a dnemlidir [6,14,15].

Amino pirazol bilesikleri nitril ve hidrazin hidrat tiirevleri ile kolaylikla elde

edilebilmektedir [16-18].

Pirazolo, pirimidin ve pirazolo pirimidin bagli heterosiklik bilesiklerinden
baz: tiirleri biyolojik olarak aktiftir. Bunun gibi bilesiklerin merkezi sinir sisteminin
hareketlerini yavaslatarak asabiyeti azaltmada ve tliberkiiloz bakterisinin gelismesini

engellemede farmakolojik aktiflik gdsterdigi bilinmektedir [19].

Yine baska benzer pirazol tlrevleri iginde anti-bakteriyel ve anti-HIV etkileri

rapor edilmistir [20].

Gunumuzde ticari boyutlarda azo boyarmaddeleri ve metal igerikli azo
boyarmaddeleri en sik arastirma yapilan boyarmaddelerdir. Ayni zamanda azo
boyarmaddeler hemen hemen her alanda kullanilmakla beraber son yillardaki
caligmalarda yapisinda amino grubu iceren tiirlerin, kanserojen etkisi ve bu gruplarin
olusturdugu tuzlarin toprakta parcalanmamasi nedeniyle siirlandirilmigtir. Hali
hazirda teknikte kullanilan boyarmaddelerin yarisindan fazlasi ya dogrudan azo

boyarmaddeleri ya da azo grubu igeren boyarmaddeler oldugu bilinmektedir. [21].
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Azo boyarmaddelerin en o6nemli tiirleri pirazol igerikli bilesiklerdir. Bu
bilesiklerin ilgi ¢ekici birgok oOzelige sahip tiirleri vardir. Bu grubu anti-
hiperglisemik, analjezik, anti-inflamatuar, ates disiiriicii, anti-bakteriyel,
hipoglisemik ve yatistirici-hipnotik gibi daha bir¢ok farkli 6zellige sahip olmalari

onemli hale getirmistir [22] .

Gunumuzde amino pirazol ve amino fenil pirazol bilesiklerine artan ilgi, bu
bilesiklerin yeniden diazotize edilmesi, ¢esitli aktif metilen bilesikleri ile reaksiyona
girerek farkli heterosiklik boyalar elde edilmesi ve farkli alanlarda kullanilabilmesi
nedeniyle kaynaklanmaktadir [23,24]. Son yillarda amino pirazol turevleri tekstil ve
boyar madde sanayinde c¢ok ¢esitli renklere, yliksek boyama 6zelliklerine ve kalici
haslik 6zelliklerine sahip olduklar1 i¢in daha ok tercih edilmektedir [25-27]. Bu
bilesiklerin metal kompleksleri de iyon segici 6zellikleri ile literatiirde yer almaktadir

[28-30].

Bu tez calismasinda birden fazla heterosiklik bilesen i¢eren anilin ve o-,m-,p-

stibstitiie anilin olmak tizere 13 farkli disazo tiirevi boyarmaddeleri sentezlenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Renk

Cisimlerin yansittiklar1 veya yaydiklar 15181 gozle algilanmasina iliskin ton,
parlaklik ve doymusluk olmak iizere ii¢ sekilde ifade edilebilen 6zellikleri ‘‘renk’’

olarak tanimlanir.

Basgka bir tanim ile elektromanyetik spektrumunda goriiniir bolgeye denk

gelen 1siklarin gbzle algilanmasi ‘renk’ olarak tanimlanir.

Goreceli bir 6zellik olan renk, 151k kaynaginin (cismin) insan goziinde sebep
oldugu etkidir. Ornek olarak beyaz bir cismin rengi hem aydmlikta hem de gece
mum 1s1@inda  beyaz gorillir. Aslinda gergekte fiziksel Olgumler ile
karsilagtirildiginda mum 1s1gindaki cismin rengi beyaz degildir, mum alevinin

sarimsi rengini tagimaktadir [31].

Ayrica 400-800 nm dalga boyu araliginda cisimlere carpan isiklarin bir
boliimiinlin veya tamaminin absorplanmasi ya da yansimasi ile algilanan renkler

farklr goralebilir.

2.2 Renk ve Yapu iliskisi

Cisimlerin nasil renkli oldugu veya boyalarin renk o6zelliklerinin nasil
olustugu ile ilgili arastirmalar ¢ok eski yillardan, yakin gegmise kadar siirmiis ve bu
alanda birgok teori ortaya atilmistir. Bunlardan ilk sayilabilecek 1876° da Witt
tarafindan ortaya atilan kromofor gruplar teorisidir. Witt sdyle diyor “Renkliligi
molekilde bulunan doymamis karakterdeki nitrozo (-N=0O-) veya nitro (-NO3),
karbonil (-C=0), azo (-N=N-) gibi gruplar ile zayif asidik veya bazik karakterdeki
hidroksil (-OH) ve amin (-NH2) gibi gruplarin bulunmasi ve bunlarin karsilikli
etkilesiminden ileri gelmektedir”. Boyarmaddelerde bulunan baz1 gruplarin

cisimlerin renkli olmasini sagladigi bilindigi bir gergektir. Renklerin molekildeki
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doymamugliktan ileri geldigi ve renkliligin temel sart1 tezi giiniimiize de hala diger

sebeplerle birlikte gecerliligini korumaktadir [32].

Boyalardaki doymamislik 6zelligi olan bu gruplarda rengi tasiyan asil kisma
‘kromofor’ (renk tastyici) grup, digerine de ‘oksokrom’ (renk arttirici) denir. Bu

gruplar1 tagtyan bilesiklere ise ‘kromojen’ adi verilir [31].

Her bir kromofor grubunun sahip oldugu titresim frekanslar1 ve dalga boylari
farklidir. Bundan dolay1 her kromofor grup farkli dalga boyundaki 1sinlar1 absorbe
eder veya yansitir. Kromofor gruplarin tamami ¢ift bag iceren gruplardir [33,34].

Asagidaki Tablo 2.1 kromofor, oksokrom gruplar, Tablo 2.2 ise kromojen bilesiklere

ornekler verilmistir.

Kromofor gruplar Oksokrom gruplar

N=N- {Azo) -NH> (Amino)

20 Karbonil) Rigy!

- By (Stbstitie amin)

~C=C ;

(Etilen) _OH (Hidroksil)
A . . .

N o (Nitro) -8H (Tivohidroksi)
-OCH: (Metoksi)

~

C=NH (Karboamino) SO:H (Stlfonik asit)

\C=S --O-CsHs (Fenolik)

- (Tivokarbonil)

Sekil 2.1: Kromofor gruplar ve oksokrom gruplar

Kromojenler renkli bilesikler olduklar1 halde bunlarin renkleri donuk ve sar1
tonlarindadir. Kromojen gruplara renk artirict oksokrom gruplarin baglanmasiyla
rezonans ¢ok daha kolaylasir. Bu sayede elektronlarin aktiflesmesi daha az bir enerji

ile olacagi i¢in, daha uzun dalga boylu 1sinlar absorbe edilebilir dolayisiyla mavi ve

yesil renkler olusabilecektir [33].



Kromojen Oksokrom Bovarmadde

@xﬁ @ 0oH @Szx QOH

Azobenzen p-hidroksi azobenzen
0,
o % . cs? e
2, : @’ C=C
—N— \:\_/ \\/
“H H,‘

Dibenzoil-etilen

Sekil 2.2: Kromojen ve oksokrom gruplarin olusturdugu boyarmaddeler

Organik molekiillerin 151k absorbsiyonu yapmasi ile elektronik gegisler

meydan gelir.

Bu sekilde molekiil, degisik enerji seviyelerindeki orbitallerin elektronlarinin
daha (st seviyeye gecmesi ile uyarilmis olur. Organik molekiillerde durumlarina gore

ti¢ tlrlii elektron vardir.

n-elektronlari: Doymamis bilesikler o- elektronlar1 yaninda n-elektronlarini
da icerirler. Uzak UV bolgesindeki kuvvetli absorbsiyonlar =—n* gegisinden, yakin

UV bolgesinde zayif absorbsiyonlar n—n* gecisinden ileri gelir.

Kromoforlar: Bir veya daha fazla mezomer olusturabilen molekiillerde
kolay uyartilabilen n-elektronlu doymamis atom gruplar1 ( -NOz , > C=0, -N=N-,
>C=C<, >C=NH, -N=0) karsilikl1 etkilesime girer ve boylece gorunebilir bdlgeye

dogru bir absorbsiyon kaymas1 gozlemlenir.

Oksokromlar: Molekilde bulunan —OH, -NH>, -COOH, -SO3z gibi gruplar,
n-elektron sisteminin delokalizasyonunu kuvvetlendirirler. Bdylece molekilin
absorbsiyon bandlarmin daha biiyiikk dalga boylu bdlgeye kaymasiyla renklilik

kazanilir.

Boyalarin istenilen 6zelliklere sahip olmalarmi saglamak i¢in bazi polar

gruplar baglanabilir Bunlara Donor (elektron verici) ve Akseptdr (elektron alici)polar



gruplar denir. Bu gruplar doymamis gruplardaki m baglarinin polarlasmasini ve

bilesiklerin aktif hale gelmesini saglar.

Elektron alic1 gruplara; -SOsH, -COOH, -NO, vb. elektron verici

gruplara; -OH, -NHz, -Cl vb. 6rnek olarak verilebilir.

Bu gruplar molekiildeki  m-bagimin polarlasmasina, elektronlarin yer
degistirmesine, molekiiliin aktiflesme enerjisinin azalmasina ve rengin daha fazla

koyulagmasina neden oldugu biliniyor.

Kromofor gruplar1 m-elektronlarinin absorpladigi elektromanyetik 151k

enerjisiyle uyarilir ve boylece renk iiretimi saglamis olurlar.

Oksokrom gruplarin ise atomda bulunan ortaklanmamais elektron ¢iftlerini aril

gruplarina aktarak rezonansin artmasina sebep oldugu bilinmektedir.

Ayrica oksokrom gruplarin renk artiricit 6zelliklerinin yaninda, énemli bir
etkileri de renkli bilesiklerin, tekstil liflerine kars1 affinite kazanmasini
saglamaktadir. Bu da renkli bilesige ‘’boyarmadde’’ karakteri kazandirmaktadir [31]
[33].

2.3 BOYARMADDELERIN GORE SINIFLANDIRILMASI

Boyarmaddeler baz1 0Ozelliklerine gore siniflandirilabilir. Siniflandirma
cozundrluklerine, kimyasal yapilarina, kullanilig yerlerine ve boyama 6zelliklerine

gibi cesitli 6zelliklerine gore yapilabilir [31,35].
1-Cozanarluklerine gére boyar maddeler

a-Suda ¢6zuinen boyar maddeler
= Suda ¢6zlinen anyonik boyar maddeler
= Suda ¢6ziinen katyonik boyar maddeler

= Zwitter iyon karakterli boyar maddeler



b-Suda ¢6ziinmeyen boyar maddeler

Substratta ¢ozlinen boyar maddeler

Organik ¢oziculerde ¢oziinen boyar maddeler
Gegici ¢0zliniirliigii olan boyar maddeler
Polikondensasyon boyar maddeler

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler

Pigment

2-Boyama Ozelliklerine Gore Boyarmaddeler

Asit boyar maddeler

Bazik boyar maddeler

Direkt boyar maddeler

Mordan boyar maddeler

Reaktif boyar maddeler

Kipe boyar maddeler

Inkisaf boyar maddeler

Metal kompleks boyar maddeler
Dispersiyon boyar maddeler

Pigment boyar maddeler

3- Kimyasal Yapilarina Gore Boyarmaddeler

Vi.

Nitro ve nitroso bulunan boyar maddeler

Kikirt bulunan boyar maddeler

Poli metin bulunan boyar maddeler

Aril metin bulunan boyar maddeler

Aza [18] Anulen bulunan boyar maddeler

Karbonil bulunan boyar maddeler



vii.  Azo grubu bulunan boyar maddeler

24 Kimyasal Yapilarina gore Boyar maddeler

Burada boyarmaddeleri kimyasal yapilarina gore siiflandirma bakarken
molekiiliin temel yapist esas alinabildigi gibi, ayrica molekiiliin renk Vverici

ozellikteki kism1 yani kromojen esas kabul edilebilir.

Kromofor gruplari; nitro [R-NO], nitrozo [-N20], azo [-N=N-], karbonil
[C=0], etilenik ¢ifte bag [-C=C-], tiyokarbonil [-C=S] gibi ¢ifte bagli gruplardan
olusur. Bu gruplandirmada boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalar1 géz 6niine

aliarak kimyasal bir siniflandirma yapilmistir [31].

2.4.1 Nitro ve Nitroso bulunan boyar maddeler

Bu siniftaki boyarmaddeler kimyasal yapilarinda nitro veya nitroso gruplari
ile birlikte ayrica elektron dondr gruplarda icerir. Bu grubun soyle bir 6zelligi var,
buradaki boyarmaddelerde nitro veya nitroso grubu ile elektrondondr grup birbirine

gore orto pozisyonunda yer alir [33].
D
Sekil 2.3: (-OH, -NR2) (dondr) elektron verici grup

Nitroso bilesikleri daha c¢ok baska boyarmaddelerin elde edilmesinde
kullanilir. Nitrosa bilesiklerin tek baslarina hicbir boyarmadde nitelikleri yoktur.
Orto-nitroso bilesikleri ise kompleks igeren karaktere sahiptiler ve ayrica agir metal

tuzlari ile olusturduklar1 kompleksler de boyarmadde 6zelligi gosterirler.
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Nitro boyarmaddelerinden ise endiistride 6neme sahip olanlar1 orto- yerinde
elektron dondr grup bulunduranlardir. Bilinen en eski nitro boyarmaddesi ise Pikrik

asittir [21].

OH
OH 0
02N NO:2
NO2 NO NOH
Pikrik asit p-nitroso fenol p-benzokinon monoksim
(Nitro bovarmaddesi) (Nitroso bovarmaddesi)

Sekil 2.4: Nitro ve nitroso bulunan boyarmaddeler

2.4.2 Kiukudrt bulunan boyar maddeler

Bu simiftta bulunan boyarmaddeler aromatik aminlerin ve fenollerin, kiikiirt, sodyum
stlfur veya sodyum polisulfir ile tepkimesinden meydana gelen, suda ¢éziinmeyen,

makromolekiil yapili, renkli organik kiikiirt boyar maddeler olarak adlandirilir.

Bu grupttakier BM-S-S-BM genel formiilii ile sematize edililer. Ayrica bu grupta
bulunan boyarmaddeler, bazik (NazS ile) ortamda kaynatilirsa, di siilfiir gruplari (...-

S-S-...), merkapto (..-S'Na") gruplarina doniiserek suda ¢6ziinebilen leuko

bilesiklerini olustururlar.

BM-S-S-BM + 2572 — 2BM-S" + S,

HzN@—S-S@—NHz + 25"2 R 2Hm4®7€ + S2
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2.4.3 Poli metin bulunan boyar maddeler

Bu smaiftta bulunan poli metin boyar maddeleri renkli bilesikler i¢inde genis

bir grubu teskil ederler. Asagidaki rezonans ile yapilari tanimlanabilir.

i L
o] — b

Tek sayidaki metil gruplarin X ve Y konjiige zincirlerle baglanir.
Buradakilerden biri elektron-akseptor olarak gorev yaparken digeri elektron-
donérddr. [21]

P
O:N —C=C —C=N'H2]

Sekil 2.5: Poli metin bulunan boyarmaddesi

2.4.4  Aril metin bulunan boyar maddeler

Bu sinifta bulunan aril metin boyarmaddelerinin genel formiilleri Ar-X=Ar
seklindedir. Yapida bulunan X, -(CH=) veya —(N=) seklinde olabilir. X’in -(CH=)
seklinde oldugu bilesiklere diaril karbonyum, -(C-(Ar)=) seklindekiler ise trialkil
karbonyum bilesikleri ad1 verilir. Aril metin bulunan boyarmaddelerin sayisiz tlirde

karakteristik reaksiyonlar1 bu grup boyalarin elektrofil 6zelligine dayanuir.

=0

Sekil 2.6: Aril metin bulunan boyarmaddesi
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2.4.5 Aza[18] annulen boyar maddeler

Bu grup boyarmaddeler, 18x elektronlu olup konjiige durumdaki ¢ift baglari
iceren siklik bir renk verici yapiya sahiptirler. Bu tip boyarmaddelerin en 6nemlileri
olarak, kanin ve yesil yapraklarin boyarmaddeleri ile ftalosiyanin boyarmaddelerini

soyleyebiliriz.

N

7\
W

Sekil 2.7: Aza [18] annulen boyarmaddesi

2.4.6  Karbonil bulunan boyar maddeler

Karbonil grubu molekiil yapisinda konjiige ¢ift baglar ve bunlara konjiige

durumda en az iki karbonil grubu iceren boyarmaddelerdir.

0]

O

Sekil 2.8: Karbonil bulunan boyarmaddesi

2.4.7 Azo grubu bulunan boyar maddeler

Organik kokenli boyar maddeler i¢inde en onemli grubu olusturan ve sayi

bakimindan diger boliimdeki boyar maddelerin toplamindan daha fazla olan azo
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boyarmaddeler tez ¢alismasinin temelini teskil ediyor bundan dolay1 bu bdliim ayri

incelenecek.

25 AZO GRUBU BOYARMADDELER

2.5.1 Genel Bilgiler

Perkin’in boyar madde kesfinden sonra 1858’de  Peter Griess bir
caligmasinda 2-amino-4,6-dinitro fenoliin soguk alkollii ¢dzeltisinin iginden azot
oksit dumanlari gegirerek katyonik bir iirlin elde etmistir. Daha sonrasinda bu deneyi
diger birincil aminlerle tekrarlayarak genel bir sentez yontemi oldugunu ortaya

koymustur.

Ilerleyen denemelerden birinde elde ettigi diazo benzenin fenol ile reaksiyonu
sonucunda —(N=N)- kopriisii ile baglanmis iki tane benzen halkasi igeren turuncu
renkte bir bilesik sentezlemistir. Calismalarin sonunda da boyarmaddelerin en 6nemli

sinifi olan azo boyarmaddelerin sentezini kesfetmistir.[36].

Azo bilesiklerinin, genel yapilar1 -(N=N)- azo kromofor grubuyla karakterize

edilirler. Bu bilesiklerden boyama 6zelligine sahip olanlara azo boyar maddesi denir.

Azo bilesiklerinde azo grubunun bagl oldugu karbon atomlarindan en az biri
veya ikise de aromatik veya heterosiklik halka yada digeri alifatik zincire bagh
gruplar olabilir. Alifatik azo bilesiklerinin renk yogunluklari az oldugu igin bu

yuzden azo boyarmaddeleri aromatik azo bilesikleri ile olusturulurlar.

Azo boyarmaddeleri, azo grubuna bagli olan gruplara gére Ari-N=N-Arz
(aromatik azo bilesikleri), Ri1-N=N-R: (alifatik azo bilesikleri) ve R-N=N-Ar
(alifatik-aromatik azo bilesikleri) formiilleriyle sematize edilirler [33].
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Azo bilesiklerinin trans formu cis formuna gore daha karalidir. Her bir azot
atomu sp? hibritlesmesi ile karbon atomlarina ¢ bagi olusturarak baglanirlar ve

baglandig1 karbon azot-azot bag1 arasinda 120° lik a1 bulunmaktadir [37,38].

Organik boyarmaddelerin en 6nemli sinifin1 azo boyarmaddeleri teskil eder
ve sayilar1 da diger siniftaki tiim boyalarin sayisina esittir. Kiipe ve kiikiirt
boyarmaddeleri disinda diger tlim boyama yontemlerinde kullanilan boyarmaddelerin

yapisinda da azo grubuna rastlanir [35].

Azo boyarmaddelerin boyama afinitesinin yiiksek olmasi (antrakinon boyar
maddelerinin iki kat1 kadardir), kolay sentezlenebilmeleri, ucuz baslangic
maddelerinden elde edilebilmeleri, oldukca genis renk skalasina sahip olmalar1 ve
hasliklarinin iyi olmasindan dolay1 diinyada hemen hemen en ¢ok tercih edilen boya

sinifidir[5].

Azo bilesiklerde, genellikle iki farkli veya ayni aromatik halka azo grubuyla
birbirine baglanmistir. Buda azo bilesiklerindeki konjugasyonu arttigindan dolay1 da
genellikle parlak renkli  bilesiklerdir.  II-elektronlarinin  delokalizasyonu

arttirmasindan, dolayida 15181n absorpsiyonu goriiniir bolgede meydana gelmektedir

[39].

Azo boyar maddelerin yapisindaki azo grubu sayisina bagli olarak mono (bir
azo gruplu), dis (iki azo gruplu), tris (lic azo gruplu), Gcten daha fazla grup icerenlere
poliazo boyar maddeler olarak tanimlanirlar. Bir azo boyarmaddesi formiili,
sistematik adi( [TUPAC) ve pratik tanimlama yontemi olmak iizere {i¢ farkli sekilde
belirtilebilir [31].

2.6 Azo Bilesiklerin Bazi Ozellikleri

2.6.1 Azo Bilesiklerinin Asit-Baz Ozelligi

Azo bilesiklerinin boyar madde olarak kullanilmasinda asit-baz 6zelligi
gostermeleri ¢ok Onemlidir. Ciinkii konjuge asit ve bazlarin varligi renkte

degismelere neden olmaktadir. Bu degisim azo boyalarmin pH indikatorii olarak
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kullanmasinda yararhdir, fakat elyaf boyamada istenmeyen bir Ozelliktir. pH
indikatorlerine en ¢ok bilinen azo bilesigi olarak metil oranj verilebilir. Metiloranj’in

asidik ortamdaki (pH<3) rengi kirmizi, bazik ortamdaki (pH>4,5) rengi sar1 renklidir.

Sekil 2.9: Metiloranj’in tautomerleri (a-asidik ortam), (b-bazik ortam)

Azo bilesiklerinin yapisinda hidroksi ve ya amino gruplar1 bulundurdugu i¢in
asidik veya bazik 6zellige sahip olabilirler. Azo boyalarinda siilfo grubu igeren Na
tuzlar1 ¢oziinen boyalar seklinde ve Ba ve Ca tuzlari igeren ise ¢ézlinmeyen boyalar
seklinde kullanilirlar. Azo boyalarinin eger yapilarinda siilfonik (-SO3H), karboksilik
(-COOH) gruplar1 gibi asidik veya amin (NH2, -NHxRy) gibi bazik karakterli bir

grup varsa bu tiir azo boyalari ise tuzlar1 suda ¢6ziintir [21],[31].

Yapilan c¢alismalarda azo bilesiginin yapisindaki azot atomlarindan birisi
protonlanirken konjuge asidinin ise daha batokromik oldugu belirlenmistir. Konjuge
asidin %20 Etanol-Su-Siilfiirik asit i¢indeki pKa degeri —2,93 olarak bulunmustur
[40].

Amino azo benzenler hem azo grubunun B azotu iizerinden hem de amino
grubundan protonlanirlar. Ayrica 4-Fenilazo-N,N-dimetil anilin’in iki konjuge mono
asidinin pKa degerleri azo azotunun amino azotundan daha bazik oldugunu

gOstermektedir [41].
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Sekil 2.10: 4-fenilazo-N,N-dimetilanilin’ in konjuge asitlerinin pKa degerleri

Azo grubu Uzerindeki protonlama n— =w* gecisine ait absorpsiyon
maksimumunu batokromik kaydirmaktadir [42]. Hidroksiazo bilesiklerinde hidroksi
grubunun asitligi —OH grubunun konumuna ve azo-hidrazon tautomeri dengesine

baghdir.

Asagidaki sekilde goriildiigii gibi o-hidroksiazo bilesiklerinde hem azo
tautomerin hem de hidrazon tautomerin molekiil i¢i kuvvetli hidrojen bag1 yaptiklari
bilinmektedir [9],[43]. Bu nedenle o-hidroksiazo bilesikleri p-izomerlerine gore daha
zayif asittirler. Hidroksi grubunun kolayca iyonlagsmasi istenmeyen renk
degisimlerine sebep olacagindan ticari olarak daha zayif asit 6zelligi gosteren o-

hidroksiazo bilesikleri tercih edilir [44].

Sekil 2.11: 1-fenilazo-2-naftol’ {in tautomerleri
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2.6.2 Azo-Hidrazon Tautomerisi

1884 yilinda yapilan bir ¢alismada benzen diazonyum tuzu ile 1-naftol’lin
tepkimesinden ve fenil hidrazin ile 1,4-naftokinon’un tepkimesinden ayni {iriinlerin

sentezlenmesinden sonra tautomerizm kavramini ortaya ¢ikmustir [34],[45].

Buna g0re o- ve p-hidroksiazo bilesikleri azo-hidrazon tautomerisi
gostermektedirler. Renkleri, boyama gii¢leri ve haslik 6zellikleri farkli olan azo ve
hidrazon tautomerlerinin hangi bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin
oldugunu bilmek ¢ok 6nemlidir. Genel olarak daha uzun dalga boyunda absorpsiyon
yapan hidrazon yapisi, azo yapisindan daha iyi boyama giiciine sahiptir. Asagida 4-

fenilazo-1-naftoldeki azohidrazon tautomerlerin Amax degerleri verilmistir [43],[44]

Azo tautomer Hidrazon tautomer

Amax— 410 nm Amax—480 nm

Sekil 2.12: 4-fenilazo-1-naftol’ iin tautomerleri

Bir azo boyar madde yapisinda hem azo kromofor grubu hemde ayni
zamanda (orto veya para) konjugasyonunda —(OH) veya —(NH) gibi proton dénor
gruplart icerebilirler. Bu proton dénor gruplar (-OH veya —NH) protonlarini alict azo
grubuna aktarmalariyla azo hidrazon tautomerisi gosterebilirler. Bu nedenle azo
boyarmaddenin tautomerik dengesinin konumu kadar renk, foto kararlilik, haslik gibi

bazi 6zellikleride etkilenir [45].
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Azo bilesiklerinde tautomerlerin termodinamik olarak kararli olabilmeleri
icin hangi tautomerin daha baskin oldugu énemlidir. Ornegin fenil azo naftollerde
azo-keto hidrazon tautomerlerin her ikisi de bulundugu halde keto-hidrazon
tautomeri daha kararhidir ancak fenil azo fenollerde ise sadece azo tautomeri daha
kararlidir [46].

Azo boyar maddelerindeki enol ve keto yapilar arasindaki tautomerik
dengenin ayarlanabilmesi i¢in ilk olarak boyarmaddenin yapisi olmak iizere, molekiil
ici ve molekiiller arasi hidrojen baglarinin varligi, stibstitiientin niteligi, ¢oziiciiniin
polaritesi, ortamin pH’1, konjugasyon ve sicaklik gibi parametrelerden séz edilebilir

[45], [47].

Yukaridaki etkilerden bazilarinda Ornegin Azo hidrazon tautomerisinde
bilesikler hidrazon yapisinda molekiil i¢i hidrojen bagimin etkisi ile keto formunda
iken molekiiller aras1 hidrojen bagi varliginda ise enol formunda olacaktir. Burada
baska etkenlerde s6z konusu olabilir yiiksek sicaklikla hidrojen baglar1 zayiflar ve

bilesik yine keto formuna donebilir.

Keto-enol formlarin1 etkileyen baska bir durum ise c¢oziiclii etkisidir,
tautomerik dengede keto formu igin polar ¢ozuctler tercih edilir. Bazik bir ¢ozeltide
hareketli protonlar uzaklasir ve tautomer enol formuna doniisiirken nétr bir ¢ozeltide

ise tautomer keto formunda gézlenecektir.

Ayrica pirazolon, 4-hidroksikumarin ve 2-hidroksi-p-naftokinon gibi enol
formunda kenetlenme bilesenlerinden elde edilen azo boyar maddeleri de azo-

hidrazon tautomerisi gosterirler.

Yapilan c¢alismalarda bazi anilin tiirevlerinin 4-hidroksikumarinin gibi
diazonyum tuzlariyla kenetlenmesinden elde edilen azo boyarmaddelerin etanol
icinde diketo-hidrazon yapisinin daha baskin durumda bulundugu (A) ve bunun

yaninda diger ii¢ tautomerin de dengede bulunabilecegi belirtilmektedir [48].
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Sekil 2.13: Diketo-hidrazon tautomerileri

Bazi azo boyarmaddelerinde kenetlenme bileseni olarak kullanilan pirazolon
tirevi boyalarda azo-hidrazon tautomerisi gostermektedirler. Diazolanmig anilin fenil
metil pirazolon ile kenetlenmesiyle sentezlenen azo boyarmaddelerin kloroform
icinde keto hidrazon formunda bulundugu halde, DMSO ve ya piridin gibi polar
coziiciiler i¢inde diger tautomerlerin bir denge karistmi halinde bulundugu

gorulmektedir [44], [49,50].
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Sekil 2.14: 4-Fenilazo-1-Fenil-3-Metil-Pirazol-5-on’ un tautomerleri

Yapilan bazi calismalarda arilazo pirazolon boyalarmin absorpsiyon ve
floresans spektrumlari incelendiginde bilesiklerin hidrazon formunda bulunduklari ve
bir diger ®N- ve C-NMR ile yapilan arastirmalarda, daha onceki calismalarin
aksine fenil azo pirazaolon’larin DMSO ve ya piridin i¢inde tamamen hidrazon
yapisinda bulunduklar1 bildirilmistir [44],[51-53].

Azo boyar maddeleri kat1 haldeyken keto formu goézlenir bunun nedeni kati
halinde molekiiller arasindaki n-n etkilesimlerinden dolay1 van der waals kuvvetleri
baskindir. Kat1 halde goriilen tautomerin bilesigin ¢6zelti halinde gdzlenebilecek

tautomerik formlar arasindaki bulunma olasilig1 daha yiiksektir [54].

Azo boyar maddelerindeki azo hidrazon dengesine iliskileri ile aragtirmlar
giiniimiizde de hala yogun bir sekilde siirmektedir. Raman, IR, H, *N, 3C-NMR ve
X-1s1l0ar1 gibi teknikler tautomerik denge ¢aligmalarinda kullanilmaktadir [55].
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2.7 AZO BOYARMADDELERIN SENTEZ YONTEMLERI

Azo boyar maddelerinin sentezlerinde baslica iki farkli yontem kullanilabilir.
Bu yontemlerden biri azo grubunun olusturulmasina dayanan, digeri ise lizerinde azo
grubu bulunan bilesiklerle yapilan sentezlerdir. Bu sentezler, farkli ydntemler

uygulanarak gergeklestirilir.

Azo grubunun olusturulmasina dayanan sentez yontemleri,

X/
°

Kenetlenme Reaksiyonu

>

R/
*

Aminlere Nitro Bilesiklerinin Katilmasi

< Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

%

» Amino Bilesiklerinin Oksidasyonu

Azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleri,

» Korunmus Amino Gruplarmin A¢ilmasi
» Amino Azo Bilesiklerinin Agillenmesi
» Fenolik hidroksi gruplarinin agillenmesi veya alkillenmesi

» Metal-Kompleks Olusturulmasi seklinde verilebilir [21],[31],[33].

Bu s6z konusu yontemlerden en 6nemlisi kenetlenme reaksiyonudur. Bunun
disindaki yontemlere ancak azo kenetlenmesinin yapilamadigi durumlarda
bagvurulur. Reaksiyon, aromatik primer aminden olusmus bir diazonyum tuzu ile -
OH, -NH2, -NHR gibi bir siibstitiient tasiyan aromatik yapidaki kenetlenme
bileseninin karsilikli etkilesimi sonucu olusur. Azo boyar maddelerin sentezlenmesi

iki asamadan olusur: Diazolama reaksiyonu ve Kenetlenme reaksiyonu

2.7.1 Diazolama Tepkimeleri

Azo boyarmadde sentezinde birincil aromatik aminin diazolanmasi, iki
tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-
5°C’ de bir asit varliginda NaNO: ile diazonyum iyonuna doniisiir. Tepkime

gerceklesmesi i¢in en az 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Daha zayif bazik
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aminlerin diazolanmasi i¢inde daha derisik asitler kullanilabilir. Asagida tepkimenin

basit bir gosterimi vardir.

Ar-NH, + HX + NaNO, — Ar-N, X" + NaX + 2H,0

( X= Cl, Br, NOs, HSO, gibi)

Sekil 2.15: Diazolama tepkimesi

Yukarida genel reaksiyon denklemi verilen diazolama reaksiyonun

mekanizmasi asagidaki gibidir.

i . M
-X -H
R—NH2+X—N=D — » R-N-N=0 —>» R-N-N=0
yavas |
Nitrosamin
(1)
+
+H +
—> R- N=N-OH —> [R-N= NI
hizh Diazohidroksid - Hy0 Diazonyum
(2) katyonu
(3)
R alkil ise VH.O
hizh . 2 .
—>» R +N, —> R-OH+H
R aril ise Hizh
gok yavag

X:CI-, Br~,NOg,HSO;  vb.

Sekil 2.16: Diazolama mekanizmasi

En basta nitronyum katyonu olusturmak i¢in, nitrit anyonu mineral asit ile
protonlandirilir. Burada olusacak olan nitrdz asit ortamdaki diger asit tarafindan
tekrar protonlanarak oksonyum iyonu olusur. Daha sonra ortamdan su molekdluntn

ayrilmasiyla nitronyum katyonu elde edilmis olur. Tepkime mekanizmasinda da
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goriildiigli gibi ¢ogu diazolama reaksiyonunda katalitik etkisi nedeni ile klor

iyonunun bulundugu hidroklorik asit tercih edilir [45].

o
;

” H-Eu I ‘H—:Cgl'. I
N —_—— MaCl + H -_— - /»—1
~5 ‘\._C;/ v?:i':
P
® o { . l
H, 0 + iIN=0: «——— N=—O.

Sekil 2.17: Nitronyum katyonu olusum mekanizmasi

Ikinci asamada ise giiglii elektrofilik &zelligiyle nitronyum iyonunun amin
grubu ile etkilesmesinden N-nitr6z amin olusur. Reaksiyon sirasinda sicaklik diisiik
olmalidir. Reaksiyonda N-nitr6z amin oksijen atomu {izerinden protonlanirken azot
atomundaki proton uzaklasir. Daha sonra tekrar N-nitrdz amin oksijen atomu
tizerinden tekrar protonlanma ile olusan su molekiilii ayrilir ve diazonyum iyonu

olusur.

Reaksiyon mekanizmasi asagidaki gibidir. Uygulanan yontem diazolama

olarak bilinir ve bu yontem haricinde baska farkli diazolama yontemleri de vardir.

H
o T le »# M &
INE=0: +—s 1 N=0. — R—\i—y_ -’l‘_| T
& o~ / o
R H ! o
H
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H
\r H " B ) ._.6.’-.1” /
— 0= o -
. ) L L ¥ / W ~H y
W=nN p— "".-0\ TN=N — Nt
! !
R H R R
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Sekil 2.18: Diazolama reaksiyon mekanizmasi

Diazolamanin temel asamasi aminin nitrozolanmasidir. Bunun i¢in birincil
aminler kullanilir, ¢linkii olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisebilir.
Ortamin asitligine bagli olarak nitrozolama tiirii degisebilir. Protonlanmis nitr6z
asitten sadece der. H2SO4 gibi ¢ok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO™)
olusur. Seyreltik bir asit ortaminda ise Y~ gibi niikleofille katilma {iriinii olusur.
Elektrofilik katilma {iriinli daha sonra niikleofilik substrat (amin) ile reaksiyona girer.
HCI ve HBr gibi ¢ozeltilerde ise nitrozolama reaktifleri nitrozil ve nitrozil bromar
olacaktir. Diger bir perklorik ve siilfiirik asitte ise perklorat ya da bi stilfat anyonlar
gibi ¢ok zayif niifleofiller olduklar1 i¢in protone nitrz asit iyonu nitrit iyonlart ile
tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazotrioksiti (nitrdz asit anhidriti)
olusturacaklardir. Buradaki onemli etken c¢ok derigik asit ortaminda nitrozolama
reaktifi ile reaksiyona giren serbest amin degil amonyum iyonudur. Asagida

nitrozolama basamaklari ve tiirleri gosterilmektedir. [55]

+

N=0  .u* N=OH _u* N—OH

A—N, Ar—N Ar—N’
H H
+H+
. +

,N—OH,

Ar—N=N Ar—N~

Sekil 2.19: Nitrozolama basamaklar1 ve tiirleri

25



Diazolama da aromatik aminlerin bazik karakterleri veya ¢oziiniirliigii gibi
cesitli Ozelliklere gore yontemler gelistirilmistir. Bunlardan en yaygin tercih edilen
ise direkt diazolama yontemidir. Bununla birlikte dolayli diazolama, zayif bazik
aminlerle diazolama veya organik ¢oziiciiler i¢inde diazolama gibi farkli yontemler

de vardir.

Diazolama reaksiyonlar1 genel olarak kuvvetli asidik ortamlarda gercgeklesir.
Aromatik aminlerin bazikligine gore de en uygun secilir. Burada aminin bazikligine
etki eden nitro grubu veya hetero siklik bir halka var ise daha asidik bir ortam
gereklidir. Kuvvetli asidik ortamin bagka bir etkisi ise diazonyum bilesigi ile aminler
arasinda olusabilecek triazinin olusumunu engelleyecektir. Diazonyum bilesigi
yiiksek sicakliklarda gok karasizdir bu yiizden ortam sicakhigi 0-5 °C arasinda

tutulmalidir. Ayrica hemen kenetlenme reaksiyonuna gecilmelidir [1],[45].

2.7.2 Kenetlenme Tepkimeleri

Azo boyarmaddelerin sentezinde kenetlenme ikinci 6nemli basamaktir. Bir
amin bilesigini diazolandirma yaptiktan sonra ikinci agamada ise bir niikleofil ile
kenetlenmesidir. Kisaca diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi
aromatik yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir.

Reaksiyondaki bulunan niikleofilik substrata kenetlenme bileseni denir [55].

Azo kenetlenme reaksiyonlarinin mekanizmasi ise nitrolama, halojenleme,
silfolama gibi elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinin mekanizmasiyla
aynidir. Bu kenetlenmede genel olarak yer degistirmeler Se2 mekanizmalar1 olarak
adlandirilir. Asagida buna drnek olarak benzen diazonyumun ile fenoliin kenetlenme

mekanizmasi vardir [44,45].

= =\ N 7\ ; NOH AN
/ (M 1 a
FNEN T )—OH \: R ! HC!
|\ P . =/ N )Y N 3 N
L/ Lt/ ~O N WY
AH
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Sekil 2.20: Benzen diazonyum ile fenoliin kenetlenme mekanizmasi.

Reaksiyondaki elektrofil, niikleofilik substratin karbonuna kovalent bagla
baglanir ve ara iirlin olarak bir o-kompleksi olugur. Daha sonraki asamada ise baza
bir proton gecisi olur. Reaksiyon mekanizmasi bir seri azo kenetlenme
tepkimelerinin bazi kinetik arastirmalari ile dogrulanmistir [56]. Asagida 2-naftolat

iyonunun kenetlenme mekanizmasini gosterilmektedir.

N—Ar
U N-A
H N N

o 0 o
- =[O0 OO
K, *B

(o-kompleksi)

Sekil 2.21: 2-naftolat iyonun diazonyum tuzu ile kenetlenme tepkimesi.

Diazonyum iyonlar1 sadece —(OH), -(NH2), -(NHR) gibi elektron saglayici
gruplar1 bulunan aromatik bilesikleri kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Bunun nedeni ise diazonyum iyonlar1 goreceli olarak zay1f elektrofil olmasindandir.

Burada bilinmesi gereken bir baska durumda azo kenetlenme bilesenlerinin
dengeleri dikkate alinmalidir. Ciinkii burada genel olarak kural, niikleofilik substratin
aktivitesi bazlik arttikca artacagindan, fenolat iyonu ve serbest aminden, fenolde ve
amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Bu yiizden baskin tiirlerin

olusumu yine ortamin pH’na bagl olacaktir [44,45],[55].

A-OH ——= A0~ + HT pKa ~ 10

+
Ar-NH,

+
Ar-NH, + H pKa ~ 4

Sekil 2.22: Aromatik amin ve fenol’lin pKa degerleri
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Kenetlenme bilesenleri olarak Ar-aminler ve fenollerden baska, aseto
asetanilidler, 3-Metil-1-Fenil-Pirazolon turevleri, 4-Hidroksi Kumarin, 2-Hidroksi-p-
Naftokinon gibi enoller de kullanilabilir. Bu bilesiklerin de enol ya da keto
formlarindan hangisinin tepkimeye girdigi tartisilmistir. Fakat glinimuzde ise keto-
enol formlarmin tek konjuge bazi olan enolat anyonunun yer degistirme basamaginda

etkin oldugu bilinmektedir [43].

Asagida buna [1-Fenil-3-Metil-pirazol-5-on]’un tautomerik formlar1 ve

konjuge bazlarina 6rnek verilmistir.

CH, . o, CH, o
ﬂ il \ /) \ 3
0O ,N _— 0O /N - /N — f N
P?l rlq _0 rTI -H* HO -
CeH CeHs CHs (-l:EHS
(Keto} Konjuge baz (Enol)

Sekil 2.23: [1-Fenil-3-Metil-Pirazol-5-on]’ un tautomerik formlari

Ortamin pH ve diazo ve kenetlenme bilesiklerinin dengeleri tepkimenin hizim
etkiledigi i¢in teknolojik agidan 6nemlidir. Bir kenetlenme tepkimesi diazonyum
iyonu ile kenetlenme bilesenine gore aromatik amin, fenolat anyonu veya enolat
anyonu yoniine dogru olmalidir. Bu yiizden ortamin pH aralig1 aromatik aminlerde 4-

9 arasi, fenollerde 9 civarinda ve enoller i¢in ise 7-9 arasinda olmalidir [43],[55].

Boyar madde endiistrisinde son yillarda kenetlenme bilesenleri olarak
pirazolon tiirevleri daha genis kullanim alanina sahip olmustur. Enol tiirlinde

kenetlenme bilesenlerinin en 6nemlisi pirazolon tiirevleridir denilebilir.
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2.8 DISPERS AZO BOYARLARI

Seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers boyarmaddeler 1934
yilindan sonra giiniimiizde hidro fobik elyafa sulu siispansiyonlar seklinde uygulanan

ve suda ¢ok az ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler olarak tanimlanir.

Dispers boyar maddeler selllloz esterine, poliester, akrilik gibi sentetik
elyaflara uygulanabilmektedir. Dispers boyarlarin %70’den fazlasint monoazo boyar
maddeler olusturur ve poliester boyamada sadece dispers boyarmaddeler

kullanilmaktadir.

Monoazo boyarmaddelerin yenileri sentezlendikge, antro kinon dispers
boyarmaddelerinde sayis1 azalmaktadir. Ciinkii diazonyum iyonunun benzersiz

kavrama, sayisiz degisme Ozelligi vardir.

Ayrica antra kinon tipi dispers boyarlarin boyama gii¢lerinin diisiik olusu,
tiretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri civa kullanilmast gibi ekonomik

dezavantajlart vardir [43].

Esas olarak dispers boyalar iyonik olamayan monoazo foksiyonel grup
kromoforudur ve antra kinon alt grubunu igermektedir. Bir bagka sekilde agiklamak
gerekli ise monoazo boyarmaddeler temel kromjen olan azo benzenin her iki benzen

halkasinda g¢esitli siibstitiientleri bulunduran veya hetero aromatik halka iceren

bilesikler olarak karakterize edilebilirler [57,58].

Dispers azo boyar maddelerin sentezinde kenetlenme bilesenleri olarak anilin
tiirevleri cok yaygin kullanima sahiptir. N-alkil gruplarinda da uygun siibstitiientlerin
secilmesiyle suda ¢ozunurluk optimize edilebilmektedir [59]. Buna érnek olarak ilk

endiistriyel {iriin ‘Dispersol Fast Scarlet B’ verilebilir.



Sekil 2.24: Dispersol Fast Scarlet B

Son yillarda yaygin olarak heterosiklik amino igerikli azo boyalar parlak

renkler Gretmek i¢in kullanilmistir [60-62].

Eger diazo ve kenetlenme bilesenlerinden her ikisi de heterosiklik
halkalardan olugsmus ise elde edilen hetarilazo dispers boyarmaddenin 151k, renk ve

yikama haslig1 benzer karboksiklik tiirevlerine gore daha iyi sonuglar verir [9].

Ayni zamanda heterosiklik halka igceren boyalarin renk araliklar1 genis ve

daha parlaktirlar.

Bu nedenle son yillarda ozellikler heterosiklik diazo bileseni olarak 5-
aminopirazoller, 2-amino-1,3,4-tiadiazoller, 5-amino-1,2,4-tiadiazoller,5-
aminoizotiazoller, 2aminoimidazoller, 2-aminotiyofenler, 3-amino-2,1-
benzizotiazoller, 2-aminotiyazoller, 2-aminobenzetiyazoller ve 2-aminoizotiyazoller
gibi diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers azo boyarmaddeleri patent
tanimlanmustir. Ornek olarak 2-Amino-5-Nitrotiyazol heterosiklik diazo bileseni
parlak mor ve mavi dispers boyarmadde sentezinde kullanilir. Bu smifin yapisal

anlamda en basit liriinii Eastman violet 310°dur [7],[60], [63].

ON__g
N—fi }—N

AN

Eastman HTP Violet 310

Sekil 2.25: Dispers azo boyarmadde Eastman Violet

Diazo bileseni olarak 2-amino tiyazol ve tiirevlerinin kullanildig1 ¢cok sayida
azo boyar maddeler sentezlenmis ve ozellikleri arastirilmistir. Bu 2-amino tiyazol
halkasini i¢eren dispers azo boyar maddeler diger hetarilazo boyar maddelere gore

kirmizi, mavi ve yesil araliginda ¢ok degisken, daha parlak ve giiclii renk tonlarina
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sahiptir. Ozellikle son yillardaki yeni boya gelistirme calismalarinda miikemmel
renk, yikama ve siibliimisyon hasligi gibi ozelliklerde tiyazol halkasi diazo ve
kenetlenme bileseni olarak onciil durumdadir. Bu tiiriin 6zellikleri tiyazol halkasina
baglanan dondr ve akseptdr gruplarin kromofor iizerine etkisi ile agiklanabilmektedir

[64,65].

Yillardir yapilan arastirmalarda dispers boyar maddelerin gelisimi, elyafin
yapisi, uygulama teknikleri, boyama teorileri, boyarmaddenin yapist ile haslik
Ozellikleri arasindaki iliski ve dispers boyar maddelerin ticari kullanimi gibi

ozellikler biiyiik gelisme gostermistir [14],[66,67].

2.8.1 Heterosiklik Diazo Bilesenleri

Giiniimiizde hetero siklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo
boyarlarima iligkin bilimsel arastirmalar hala devam etmektedir. Asagida heterosiklik
diazo bilesenlerinden sentezlenen boyar maddelerle ilgili literatiirden bazi 6rnekler

verilmistir [55].

Azo boyar maddeleri yapilarinda bulundurduklart azo gruplarma gore
isimlendirilir. Bagka bir durum ise iki azo grubu bulunduran boyar maddeler iki

farkli isimlendirme yapilabilir. Bisazo olarak isimlendirilen bilesiklerin diazo

bilesenleri (kenetlenme bilesenleri) ayni; Disazo olarak isimlendirilen bilesiklerin

diazo bilesenleri (kenetlenme bilesenleri) farklidir.

Rl-.\I=.\I-A1'-.\I=I\I-R1 bisazo-

Rl-.\I'—‘.\I-A1'-.\I=.\I-R2 disazo-

Sekil 2.26: Bisazo ve Disazo boyarmaddelerinin genel yapisi
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Heterosiklik diazo Dbileseni olarak 5-aminopirazoller, 2-amino-1,3,4-
tiadiazoller, 5-amino-1,2,4-tiadiazoller,5-aminoizotiazoller,2aminoimidazoller, 2-
aminotiyofenler, 3-amino-2,1-benzizotiazoller, 2-aminotiyazoller, 2-
aminobenzetiyazoller, 2-aminoizotiyazoller pirimidin tirevleri, pirazolon tirevleri,
imidazol tiirevleri, barbiitiirik asit ve piridon tiirevleri, ayrica hidroksil grubu igeren
kinolin, kinolon, kumarin gibi diazonyum tuzlarindan elde edilen dispers azo

boyarmaddeleri patent tanimlanmistir [63],[68,69]

Nitrojen icerikli heterosiklik bilesikler, farmakolojik &zelliklerinden dolay1
heterosiklik kimyada onemli bir boliimiinii olusturular ve ayrica fonksiyonel grup
cesitlilige sahip olduklarindan biyolojik agidan aktif bilesiklerin ana yapisin
olustururlar [70].

Bir baska kenetlenme bileseni olan tiyazol halkasi, bes tiyeli hetero halkali bir
bilesik olup heterosiklik kimyasinda 6dnemli bir yeri vardir ve biyolojik olarak aktif
molekiillerin yapisinda bulunurlar. Tiyazoller ¢ok sayida dogal ve sentetik yapinin
icerisinde bulunur ancak, dogada serbest halde bulunmamasina ragmen peptit
alkaloitler, siklopeptitler ile farmokolojik etkileriyle kara ve deniz dogal bilesiklerin
yapisinda bulunmaktadir. Ayrica penisilin ve B1 vitamini (tiyamin) gibi biyolojik
olarak aktif dogal bilesiklerinde bulunur ve sentez yoluyla da ultraseptil (4-metil-2-p-
amino benzen silfon amido tiyazol), stiksonilsulfatiyazol ve stlfatiyazol (2-p-amino
benzen siilfo amido tiyazol) gibi ilag¢ aktif maddelerin ana gdvdesini tiyazol halkasi

olusturmaktadir [71-73].

@]

N : H it
[ S—N— T NOH
s H O o

Sekil 2.27: Siilfa tiyazol, ultraseptil ve siiksonilsiilfa tiyazoliin yap1 formiilleri
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Dogal olarak penisilin temel yapisinda indirgenmis tiyazol halkasi
(tiyazolidin) bulunur asagidaki R grubu degistirilerek farkli tiyazol tiirevleri elde
edilebilir.

57 OH

Sekil 2.28: Pensilin yap1 formiilii

Tiyozoliin birgok 6nemli tiirevi vardir bunlardan biride 2-aminotiyazol ilag

tasariminda, bazi 6nemli farmakolojik ve biyolojik aktivitelerde rol oynar [60].

2-aminotiyazol turevleri ilag kimyasinda antibakteriyel, antifungal,
antittberkiloz, anti-HIV, anti-inflammatuar, antiprotozal, antioxidant,
antikonvulsant, antikanser, antidiyabetik, antihipertansiyon alerji, ylksek tansiyon ve
sizofreni tedavisinde kullanilan ilaglarda ve ila¢ aktivitelerinin gelistirilmesinde

tiyazol tiirevleri bulunmaktadir [74-82] .

N

cl cl
N S 0] o N
Q{:&—NH@/ Q_N H'—<\Nj\© HzN\ZT]/\OJK/QCFa C2H5<I;)KH/[S
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Antibakteriyal Antifungal Antitliberkiloz Antikanser

Cl

S CH3
0 /@ HJC\]/Q i NQCH:& Q
@ﬁ,” S._N. CHs " Q N-N_y HO
NK}?’ CHs 5 N YN

Antiemflamatuar Antidiyabetik Antihipertansiyon

HsC SO,CHa

Sekil 2.29: Biyolojik olarak aktive bazi 2-aminotiyozol tirleri
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Ayrica diazolanmis aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-B-siyanoetil, N-p-
hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf Uzerinde turuncu ve mavi

aralifinda renkler veren dispers boyarlar elde edilmistir [83].

2-aminobenzotiyazoliin iki izomeriyle ¢esitli anilin tlirevlerinden sentezlenen
boyarmaddelerin boyama parametreleriyle renklerinin benzer oldugu ve yine 2-
aminobenzotiyazolln nitro turevleriyle anilin tdrevlerinin kenetlenmesinden elde

edilen boyarmaddelerin de benzer 6zellikte oldugu belirtilmistir [84,85].

Onemli heterosiklik kenetlenme bilesenlerinden bir digeride kumarindir,
farmakolojik olarak aktif bu bilesen ilk olarak 1820 yilinda tonka fasulyesinden izole
edilmistir. Kumarin sentezi birgok yontem gelistirilmistir, pechmann, claisen, perkin,
knoevenagel ve witting reaksiyonlart bunlardandir. Senetik olarak ilk kez 1868

perkin sentezi ile kumarin elde dilmistir [86-88].

Heterosiklik boyarmaddelerin énemli bir sinifi olusturan kumarinler bir¢ok
dogal kaynaklarda, 6zelikle yesil bitkilerde bulundugu tespit edilmistir. Kumarin
tirevleri sigara, kozmetik, parfim, gidalarda katki maddesi olarak, optik parlaticilar,

lazer boyalar ve ila¢ gibi bir¢ok alanda kullanilir [89].

Kumarin ve tirevleri farmakolojik olarak aktif baska bir heterosiklik
bilesendir, tiimorler, viriisler, mantara ve Ozelliklede HIV virlsiine karsit 6nemli
biyolojik direng gosteren bilesiklerdir. Ayrica antiinflamatuar, antioksidan,
analijezik, antikoagulant (kumadin-warfarin) (kan sulandirici ilag) ve bir miiddet de
antibiyotik (Novobiocin) olarak kullanilmistir [60],[90-92].
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Sekil 2.30: Bazi kumarin tiirevleri

Son yillardaki en 6nemli gelismelerden digeri de pirazolon ve tiirevlerinin
dispers boyalarda kenetlenme bileseni olarak kullanilmalaridir. Bu tiir boyalar ¢ok iyi
haslik ozelliklerine sahipler ve ayrica parlak sari ile turuncu renk araliginda diger
dispers boyalarin yerini almig durumdalar. Siibstitiie-5-pirazolon ve 1,3-sibstitiie-5-
pirazolon gibi tiirevlerinden sentezlenen azo bilesiklerine ait bir¢ok patent almis ¢ok

sayida boyarmaddede heterosiklik kenetlenme bileseni olarak kullanilmistir [93].

Bir baska calismada Piridon ve Pirazolon tiirevinden sentezlenen heterosiklik
disazo boyar maddelerin bazik ¢ozeltilerinin iyonik yapili oldugu ortaya ¢ikmustir.
Bunun sebebi olarak bilesiklerdeki —-CH3s ve —OCzHs elektron dagitici gruplarin farkl
¢oziiciilerde absorbsiyon verilerine bakildiginda batokromik kaymalara rastlanmigtir
[22],[59].[94]

2.8.2 Pirazol (1,2-diazol) ve Pirazolon Bilesikleri

Pirazol ve pirazolon tiirli bilesikler besli halkada iki hetero atom bulunan
diazollerdir. Bunlara diazol denmesinin sebebi hetero atomlardan en az birinin azot
olmasidir. 1,2-Diazoller ve 1,3-Diazoller seklinde iki farkli adlandirilma yapilabilir.

Azotlarin konumlarina gore 1,2- ve 1,3- iki azot igerenler bilesiklere sirasiyla pirazol

35



ve imidazol, azot ile oksijen icerenlere oksazol ve kikurt igerenlere ise tiyazol denir
[59].[95].

1,2-diazoller

LN LN LN
H

S

pirazol izooksazol izotiyazol

N S N

imidazol oksazol tiyazol

Sekil 2.31: Diazoller

1883’te ilk pirazol Knorr tarafindan sentezlenmis ve 1887’deki bir baska
calismada ise fenil hidrazin ile etil aseto asetatin tepkimesi sonucunda yeni yapisi
olarak 1-fenil-3-metil-5-pirazolon bilesigi sentezlenmistir. Knorr bu bilesiklerin
yapisini karbonla azotun yer degisimden olustugunu agiklamis bu bilesiklere pirazol
ismini vermistir. Bu bilesiklerin antipiretik Ozellikleri iizerine caligmalar yapan
Knorr, anipiridin bulmustur ve fenil hidrazinden tiireyen bir¢ok pirazol analugunu

sentezlemistir [96,97].

R
R ]
H ? 9 asit kat. NN, i N-N
» N ‘NH, + R‘MRS 1}‘\%8* velveya MRS
R2 R 2 RI
R R2

Sekil 2.32: Knorr pirazol sentezi

Pirazol kimyasina olan ilginin artmasmin sebebi ¢ogu pirazol tiirevlerinin
farmokolojide, tarimsal kimyada ve boyarmadde kimyas: gibi pek cok farkli
alanlarda kullanilmast bu bilesiklerin eldesinde yeni sentetik yaklasimlarin

gelismesine sebep olmustur.
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Pirazol ve aminopirazol tiirevlerini elde etmekte i¢in kullanilan en yaygin
yontem  [(-ketoesterler ve [-enaminonitrillerin hidrazin ile kondenzasyonudur
[98,99].

Ozellikle amino pirazol tirevleri kondense edilen heterosiklik sistemlerin
sentezinde gerekli fonksiyonel tlrevierin elde edilmesinde 6nemli bir bilesiktir [100-
102].

Pirazolden elde edilmis bilesikler Dispers, Asit ve Reaktif boyalar1 elde
etmek i¢in boyar maddelerin sentezinde ara {iriin olarak kullanilirlar [99],[103-105].
2005 yilinda yapilan bir calismada sentezlenen disazo boyar maddelerin farkli

¢oziiciilerdeki ¢ozeltilerinin solvato kromik 6zellikleri incelenmistir [106].

R=H,CH,

Sekil 2.33: Pirazol turevli disazo boyarmaddelerin sentezi.

Dispers boyarmadde sentezinde heterosiklik yapiya sahip bilesikler cok iyi
sekilde saptanmis ve bu boyarmaddelerin anilin diazo bilesenlerden tiireyenlere gore
daha iyi renk verme giici ve daha parlak boyama 0zelligine sahip olduklar
goriilmistiir. Literatiirde 3-metil-1H-pirazol-5-on igeren dispers azo boyarmaddeler
kirmizi-viyole renklere sahip bilesenler olarak tanimlanmaktadir. Ayrica benzoid

tiirevlerine gore belirgin bir batokromik etki sagladiklar1 saptanmistir [102],[105].

Pirazol ve turevleri azot igeren bilesiklerin uygulama alani olarak en genis

potansiyele sahip bir grubudur. Pirazol tlirevleri genis biyolojik aktiviteye sahiptiler.
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Ormegin anti-inflamatuar, ates diisiiriicii, anti-hiperglisemik, anti-bakteriyel, anti-
AIDS, anti-sitma, anti-mikrobiyal, anti-kanser, anti-fungal, anti-depresan, anti-
piretik, anti-anksiyete ve bocek o6ldiiriici maddeler oldugu tespit edilmistir. Bunun
yaninda son zamanlarda bazi1 pirazol tiirevleri bipirazol, diiiretik, sitotoksik ve
kardiyovaskiiler etkinlik gosterdigi ayrica non nlkleosit HIV-1 reverse transkriptaz
inhibitor aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir. Bunun yani sira piyasadaki bulunan
birgok 1ilaglarda bioaktif bir bilesen olarak bulunur o6rnek olarak Pirazomisin
(antikanser), Difenilamizol (anti-anflamatuar), Floxan (anti-flamatuar) verilebilir
[97],[102],[107-109].

Baz1 azopirazol tiirevleri, boyarmaddelerde, biyolojik ve farmakolojik

caligmalar ve komplekslerde de ayrica uygulama alanlarina sahiptir [110-112]
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Materyal ve Metot

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu deneysel ¢alismada anilin, 2- nitro anilin, 2- metil anilin (o-toluidin) , 2-
metoksi anilin (o- anisidin), 2- klor anilin, 3- nitro anilin, 3- metil anilin (m-
toluidin), 3- metoksi anilin (m- anisidin), 3- klor anilin, 4- nitro anilin, 4- metil anilin
(p- toluidin), 4- metoksi anilin (p- anisidin), 4- klor anilin, CH,CH3OH (etil alkol),
HCI (hidroklorik asit), NaNO2 (sodyum nitrit), CH3COONa (sodyum asetat), C3HaN>
(3- amino krononitril), C2HgN20O (2-hidroksi etil hidrazin), CsHsN (piridin), 3-
metil-2-prozolin-5-on, DMF, CHCIs (kloroform), CoHsN (aseto nitril), CsH1u1N
(piperidin), CH3OH (metanol), KOH, DMSO kimyasal maddeleri kullanilmistir.

3.1.2 Kullamilan cihazlar

Sentezlenen maddelerin analizlerinde kullanilan bazi cihazlar;

Mettler Toledo MP80 cihazinda erime noktalari,
Shimadzu Corporation IR Tracer-100 spektrometresinde IR spektrumlari,
Varian 400 Mhz’lik cihazinda *H-NMR spekturumlari,

D N N NI N

Perkin Elmer Lambda 35 spektrometresinde UV-Vis spektrum analizleri

yapilip sonuclar1 kaydedilmistir.
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3.2 DENEYSEL

3.21 “ 2-arilhidrazon-3- ketiminobiitironitril” 1a-1m bilesiklerinin

genel sentezi

Literatlire gore deneysel galismanin bu boliimiinde anilin ve 12 adet anilin
tirevi diazo yapilarak 3- amino krononitril ile kenetlendirilerek ve la-1m bilesikleri
elde edilmistir [22]. (3.1.sekil)

CN

NC\ /NH2 |
Tor NH C NH
Ned / \ X |
H CHg CH,
X
a=H b=p-NO, f=m-NO,  j=0-NO, la-1m

c=p-OCH, g¢g=m-OCH; k=0-OCH,

d=p-ClI h=m-ClI 1= 0-Cl

e=p-CH, i=m-CH; m=o0-CH,

Sekil 3.1: 1a-1m bilesiklerinin sentez semasi

3.2.1.1 *“2-fenilhidrazon-3-ketiminobiitironitril” 1a bilesiginin sentezi

Deneyde ilk olarak 250 ml beher icine 35 mmol anilin tartilmistir. Uzerine 35
ml HCI ve 35 ml saf H>O yavas ilave edilmistir ve buz banyosu i¢inde karistirilmaya
baslanmistir. Bu ¢ozelti igine daha 6nce baska bir beherde hazirlanmis olan 45 mmol
NaNQOz’in sulu ¢ozeltisi de karisim {lizerine yine damla damla eklenmistir. 2 saatlik
bir siire zarfinda ¢ozelti buz banyosu (0-5°C) i¢inde karistirllmaya devam ettirilerek

diazonyum tuzu olusumu saglanmistir.

Diger taraftan baska bir 250 ml beherde 3-amino krotononitrilden 30 mmol
tartilarak, tizerine 30 ml CH2CH3OH (etil alkol) ve 30 ml saf H>O eklenmistir. Bu
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karisimin igine 60 mmol CH3COONa (sodyum asetat) yavas bir sekilde eklenmistir.
Ayni zaman karigim bir yandan buz banyosunun (0-5°C) i¢ine alinarak manyetik

karistiricl tizerine konulmustur.

[k beherde hazirlanan diazonyum tuzu ikinci beherdeki ¢ozeltiye yavas yavas

ilave edilerek ¢ozelti 3 saat sureyle buz banyosu (0-5°C) i¢inde karistirilmustir.

3 saat sonunda elde edilen ¢ozelti suyla ¢Oktiiriilmiis, siiziilmiistiir. Daha
sonra etilalkol-su yardimiyla kristallendirildi ve agik havada kurutulmustur. Renk:

Sar1, %78 verim, 166 °C erime noktasi.

CN
N—X
/
HONH —NH
H5;C

Sekil 3.2: 1a bilesiginin yap1 formiilii
3.2.1.2 “2-(4’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1b bilesiginin
sentezi
35 mmol 4-nitroanilin kullanilarak 3.2.1.1 bolimiinde anlatilan ayni metot

ile “2-(4’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril)” 1b bilesigi sentezlendi. Renk:

Koyu sar1, % 90 verim, 277°C erime noktasi

Sekil 3.3: 1b bilesiginin yap1 formiil
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3.2.1.3 “2-(4-metoksifenilhidrazon)-ketiminobiitironitril”1c bilesiginin

sentezi
35 mmol 4-metoksianilin kullanilarak 3.2.1.1 béliminde anlatilan ayni

metot ile  “2-(4’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  1c  bilesigi

sentezlendi. Renk: Sar1, % 65 verim, 128 °C erime noktasi

Sekil 3.4: 1c bilesiginin yap1 formiilii

3.2.1.4 “2-(4’- Klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1d bilesiginin

sentezi

35 mmol 4-kloranilin kullanilarak 3.2.1.1 béliimiinde anlatilan ayni metot ile
“2-(4> —klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1d bilesigi sentezlendi. Renk:

Koyu kahverengi, % 90 verim, 222°C erime noktasi

CN

N
i
cl NH CHg

HN//

Sekil 3.5: 1d bilesiginin yap1 formiilii
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3.2.1.5 “2-(4’- metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril) 1e bilesiginin

sentezi

35 mmol 4-metilanilin kullanilarak 3.2.1.1 béliimiinde anlatilan ayn1 metot ile
[2-(4> —metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” le bilesigi sentezlendi. Renk:

Acik kahverengi, % 88 verim, 175 °C erime noktasi

Sekil 3.6: 1e bilesiginin yap1 formiilii

3.2.1.6 “2-(3’- Nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1f bilesiginin

sentezi

35 mmol 3-nitroanilin kullanilarak 3.2.1.1 boliimiinde anlatilan ayn1 metot ile
“2-(3” —nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1f bilesigi sentezlendi. Renk:

Acik kahverengi, % 89 verim, 225°C erime noktasi

Sekil 3.7: 1f bilesiginin yap1 formiilii
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3.2.1.7 “2-(3’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”1g

bilesiginin sentezi

35 mmol 3-metoksianilin kullanilarak 3.2.1.1 boliimiinde anlatilan ayn1 metot
ile “2-(3’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1g bilesigi sentezlendi.

Renk: Sar1, % 68 verim, 171°C erime noktasi

@) CN

Sekil 3.8: 19 bilesiginin yap1 formiilii

3.2.1.8 “2-(3’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1h bilesiginin

sentezi

35 mmol 3-kloranilin kullanilarak 3.2.1.1.bdliimiinde anlatilan ayn1 metot ile
“2-(3> —klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1h bilesigi sentezlendi. Renk:

koyu sar1, % 89 verim, 181°C erime noktasi

Cl CN

Sekil 3.9: 1h bilesiginin yap1 formiilii
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3.2.1.9 “2-(3’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobutironitril” 1i bilesiginin

sentezi

35 mmol 3-metilanilin kullanilarak 3.2.1.1.b6limiinde anlatilan ayn1 metot ile
“2-(3° —metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1i bilesigi sentezlendi. Renk:

Sar1, % 70 verim, 160°C erime noktasi

Sekil 3.10: 1i bilesiginin yap1 formiilii

3.2.1.10 “2-(2’- nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1j bilesiginin
sentezi
35 mmol 2-nitroanilin kullanilarak 3.2.1.1.boliimiinde anlatilan ayni metot

ile “2-(2° —nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1j bilesigi sentezlendi. Renk:

Turuncu, % 94 verim, 190°C erime noktasi

Sekil 3.11:1j bilesiginin yap1 formiili
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3.2.1.11 «2-(2°- metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1k

bilesiginin sentezi

35 mmol 2-metoksianilin kullanilarak 3.2.1.1.b6liimiinde anlatilan ayni metot
ile “ 2-(2> — metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1k bilesigi sentezlendi.

Renk: Sar1, % 70 verim, 150°C erime noktasi

Sekil 3.12: 1K bilesiginin yap1 formiilii

3.2.1.12 “2-(2’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 11 bilesiginin

sentezi

35 mmol 2-kloranilin kullanilarak 3.2.1.1.boliimiinde anlatilan ayni metot
ile “2-(2° —klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 11 bilesigi sentezlendi. Renk:

Sar1, % 87 verim, 118°C erime noktasi

Cl CN

HN

Sekil 3.13: 1l bilesiginin yap1 formiilii
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3.2.1.13 “2-(2’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” 1m bilesiginin

sentezi

35 mmol 2-metilanilin kullanilarak 3.2.1.1.b6liimiinde anlatilan ayn1 metot ile
“2-(2° —metilfenilhidrazon’-3-ketiminobiitironitril” 1m bilesigi sentezlendi. Renk:

sar1, % 75 verim, 114°C erime noktasi

CHs CN
N—
/

NH  )—CH,
HN/

Sekil 3.14: 1m bilesiginin yap1 formiili

3.2.2 Aminopirazol (2a-2m) Bilesiklerinin Sentezi

Bu asamada birinci basamakta elde edilen (1a-1m) bilesikleri 1 gr tartildi 250
ml cam balon iginde 60 ml CH3CH2OH (etil alkol) ile ¢6zuldi lzerine 45 mmol
C2HsN20O (2-hidroksi etil hidrazin), ilave edildi ve 4 saat boyunca geri sogutucu
altinda mantolu 1siticida 1s1tildi. Boylece elde edilen yeni bilesikler su ile ¢oktiiriiliip

stizlildii, kurutuldu. Bilesikler etil alkol-su ile kristallendirildi [113]. (sekil 3.15)
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CN
N= NH,NHCH,CH,OH 7 N\ N N
@Nﬁ 43:'\'“ : — x@ HsC or
X" A= HaC 3

la-Im X . 2a-2m
a=H b=p-NO, f=m-NO, j=0-NO,

c=p-OCH; g=m-OCH, k=0-OCH,
d=p-Cl h=m-Cl I=0-Cl
e=p-CH, i=m-CH; m=0-CH,

Sekil 3.15: 2a-2m bilesiklerinin genel sentez semast
3.2.2.1 “3-amino-5-metil-4-(fenilazo)-1-(2-hidroksietil)-pirazol” 2a
bilesiginin sentezi

10,7 mmol 1a “2-(fenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” bilesigi kullanilarak
3.2.2. bolimindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(fenilazo)-1-(2-hidroksietil)-

pirazol” (2a) bilesigi sentezlendi. Renk: Koyu sar1, %70 verim, 169 °C erime noktasi

N |
:: :: /Y N
H N
\/\OH
H,C

Sekil 3.16: 2a bilesiginin yap1 formiilii
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3.2.2.2 “3-amino-5-metil-4-(4’-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
2b bilesiginin sentezi

4,3 mmol 1b “2-(4’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(4’-nitrofenil)azo-1-

(2-hidroksietil)-pirazol” (2b) bilesigi sentezlendi. Renk: Kiremit kirmizisi, % 90

verim, 168°C erime noktasi

% P |
+ N
N N
// < > oy
o) HsC

Sekil 3.17: 2b bilesiginin yap1 formiili

3.2.2.3 “3-amino-5-metil-4-(4’-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-

pirazol” 2c bilesiginin sentezi

4,6 mmol 1c “2-(4’-metoksifenilhidrazon}-3-ketiminobiitironitril” bilesigi
kullanilarak  3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(4’-metoksi
fenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”  (2¢) bilesigi  sentezlendi. Renk: Koyu

kahverengi, %70 verim, 173 °C erime noktasi

N |
O N// N\/\
/ OH
HC HsC
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Sekil 3.18: 2c bilesiginin yap1 formiilii
3.2.2.4 “3-amino-5-metil-4-(4’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
2d bilesiginin sentezi
45 mmol 1d “2-(4’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(4’-klor fenil)azo-1-

(2-hidroksi etil)-pirazol” (2d) bilesigi sentezlendi. Renk: Agik sari, % 90 verim,

163°C erime noktasi

N |
< > // N
Cl N
\/\OH
H,C

Sekil 3.19: 2d bilesiginin yap1 formiili
3.2.2.5 “3-amino-5-metil-4-(4’-metilfenil)azo-1-(2-hidroksi etil)-pirazol”
2e bilesiginin sentezi
5 mmol 1le “2-(4’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(4’-metilfenil)azo-1-

(2-hidroksi etil)-pirazol” (2e) bilesigi sentezlendi. Renk: Sari, % 85 verim, 162 °C

erime noktasi

N |
H.C N// \ N
s OH
H,C
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Sekil 3.20: 2e bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.6 “3-amino-5-metil-4-(3’-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2f bilesiginin sentezi

4,3 mmol 1f “2-(3’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(3’-nitrofenil)azo-1-
(2-hidroksi etil)-pirazol” (2f) bilesigi sentezlendi. Renk: Agik yesil, % 93 verim, 175

°C erime noktasi

Sekil 3.21: 2f bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.7 “(3-amino)-(5-metil)-4-(3’-metoksi fenil)azo-1-(2-hidroksi etil)-

pirazol” 2g bilesiginin sentezi

4,6 mmol 1g “2-(3’metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril” bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(3’-metoksi
fenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol” (2g) bilesigi sentezlendi. Renk: Koyu sar1, % 65

verim, 150°C erime noktast
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Sekil 3.22: 29 bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.8 “3-amino-5-metil-4-(3’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2h bilesiginin sentezi

45 mmol 1h “2-(3’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(3’-klorfenil)azo-1-
(2-hidroksi etil)-pirazol” (2h) bilesigi sentezlendi. Renk: Kahverengi, % 85 verim,

166°C erime noktasi

Cl

H,C

Sekil 3.23: 2h bilesiginin yap1 formiili
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3.2.2.9 “3-amino-5-metil-4-(3’-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2i bilesiginin sentezi

5 mmol 1li “2-(3’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(3’-metilfenil)azo-1-
(2-hidroksi etil)-pirazol” (2i) bilesigi sentezlendi. Renk: Sar1, % 70 verim, 142°C

erime noktasi

Sekil 3.24: 2i bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.10 “3-amino-5-metil-4-(2’-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2j bilesiginin sentezi

4,3 mmol 1j “2-(2’-nitrofenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(2’-nitrofenil)azo-1-
(2-hidroksi etil)-pirazol” (2j) bilesigi sentezlendi. Renk: Turuncu, % 95 verim, 157

°C erime noktasi
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H;C

Sekil 3.25: 2j bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.11 “3-amino-5-metil-4-(2’-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-

pirazol” 2k bilesiginin sentezi

4,6 mmol 1k “2-(2’-metoksifenilhidrazon)-3-ketiminobdutironitril” bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(2’-metoksi
fenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol” (2k) bilesigi sentezlendi. Renk: Sari, % 68

verim, 148 °C erime noktasi

H;C

Sekil 3.26: 2k bilesiginin yap1 formiili
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3.2.2.12 “3-amino-5-metil-4-(2’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2| bilesiginin sentezi

45 mmol 11 “2-(2’-klorfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(2’-klorfenil)azo-1-
(2-hidroksi etil)-pirazol” (2l) bilesigi sentezlendi. Renk: Sari, % 85 verim, 150 °C

erime noktasi

Cl

Sekil 3.27: 2l bilesiginin yap1 formiilii

3.2.2.13 “3-amino-5-metil-4-(2’-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”

2m bilesiginin sentezi

5 mmol 1Im “2-(2’-metilfenilhidrazon)-3-ketiminobiitironitril”  bilesigi
kullanilarak 3.2.2. boliimiindeki yontem ile “3-amino-5-metil-4-(2’-metilfenil)azo-1-
(2-hidroksietil)-pirazol” (2m) bilesigi sentezlendi. Renk: Koyu sar1, % 69 verim, 154

°C erime noktasi

H;C

Sekil 3.28: 2m bilesiginin yap1 formiili
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3.2.3 “4-|5’-metil-4’-arilazo-1’-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-
metil-5-pirazolon” (3a-3m)-gk boyarmaddelerinin sentezi

Bu asamada sentezlenen 2a-2m (aminopirazol bilesikleri) bilesiklerden 1g
tartilarak 250 ml’lik beherlere alindi. Uzerine 40 ml asetik asit 40 ml HCI eklendi.
Cozelti manyetik karistiricida buz banyosu icerisinde karistirilirken, NaNOz’in sulu
cozeltisi yavas yavas ¢Ozeltiye ilave edildi. Cozelti 3 saat’lik siire boyunca 0-5 °C

karistirildi ve diazonyum tuzu olusturuldu.

Bir bagka beherde 2a-2m bilesikleriyle ayn1t mmol oraninda sodyum asetat ve

3- metil-2-prizalin-5-on 25 ml piridin i¢inde ¢oziiliip kenetlenme bilesigi hazirlandi.

Daha sonra kenetlenme c¢ozeltisi iistiine hazirlanan diazonyum tuzu yavas
yavas ilave edilerek yine 4 saat’lik siire boyunca buz banyosunda (0-5 °C) karistirma
islemine edildi. Reaksiyon bittikten sonra elde edilen ¢ozelti oda sicakliginda su ile
coktaralda, stzdaldu ve kurutuldu. Sentezlenen 3a-3m bilesikleri DMSO - su ile

kristallendirildi.

OH

2a-2m 323 OH

X
a=H b=p-NO, f=m-NO, j=0-NO,
¢=p-OCH, g=m-OCH, k=0-OCH,
d=p-CI  h=m-Cl  I=0-Cl
e=p-CH, i=m-CH; m=0-CH,

Sekil 3.29: (3a-3m)-gk boyarmaddelerinin genel sentez semasi
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3.2.3.1 “4-[5’-metil -4°- (fenilazo)-1’-(2°’-hidroksietil-pirazol-3’-ilazo]-3-
metil-5-pirazolon (3a-gk) boyarmaddesini sentezi

3 mmol 2a “3-amino- 5-metil-4-fenilazo-1-(2-hidroksietil)-pirazol” bilesigi
kullanilarak 3.2.3 bolimiindeki belirtilen genel yontem ile “4-[5’-metil -4’-(fenil
azo)-1’-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo)-3-metil-5-pirazolon”  (3a-gk)  bilesigi

sentezlendi. Renk: turuncu, % 75 verim, 278 °C erime noktasi

OH

Sekil 3.30: 3a-gk boyarmaddesinin yap1 formuli

3.2.3.2 “4-[5’-metil-4’-(4”’-nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3b-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,6 mmol 2b “3-amino-5-metil-4-(4’-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(4°’-
nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo)-3-metil-5-pirazolon” (3b-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: acik kahverengi, % 90 verim, 348 °C erime noktasi

N:Nz\(N:N CH,
_ | | \ / \<
N

HsC N
Il H
o)
OH

Sekil 3.31: 3b-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii
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3.2.3.3 “4-[5’-metil-4’-(4>’-metoksifenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-
3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3c-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2c “3-amino-5-metil-4-(4’-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-

pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil -4°-(4"’-
metoksi fenil)azo-1-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon”(3C-
GK) bilesigi sentezlendi. Renk: kiremit kirmizisi, % 60 verim, 236 °C erime noktasi

N=—N N=—N CH,
Z {
HsC /@ N y N
~o HC" N7 07 N7
H
OH

Sekil 3.32: 3c-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.4 “4-[5’-metil-4’-(4"’-klorfenil)azo-1’-(2”’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3d-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2d “3-amino-5-metil-4-(4’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’- metil -4’-(4°’-klor
fenil}azo-1’-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo)-3-metil-5-pirazolon” (3d-gk) bilesigi

sentezlendi. Renk: turuncu, % 89 verim, 336 °C erime noktasi
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Sekil 3.33: 3d-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.5 “4-[5’-metil-4’-(4>’-metilfenil)azo-1’-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon (3e-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,9 mmol 2e “3-amino-5-metil-4-(4’-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-
pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(4"’-
metilfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon”(3e-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: agik kahverengi, % 70 verim, 277 °C erime noktasi

N=—N N=—N cH,
2 {
/@ z\\i % /N
HaC HC” N7 o” N
l_\ "

OH

Sekil 3.34: 3e-gk boyarmaddesinin yap1 formiili

3.2.3.6 “4-[5’-metil-4’-(3”’-nitrofenil)azo-1’-(2*’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon (3f-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,6 mmol 2f “3-amino-5-metil-4-(3’-nitrofenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(3"’-
nitrofenil)azo-1-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3f-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: kahverengi, % 85 verim, 320 °C erime noktasi
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OH

Sekil 3.35: 3f-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.7 “4-[5’-metil-4’-(3’’-metoksifenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-
3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3g-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2g “3-amino-5-metil-4-(3’-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-
pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. bolimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(3"’-
metoksifenil)azo-1’-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3g-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: kahverengi, % 85 verim, 218 °C erime noktasi

(@] N=—=N N=—N

H,C™ CHg
\
/N /2 /:N
HC™ N7 o” N
H
OH

Sekil 3.36: 3g-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii
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3.2.3.8 “4-[5’-metil-4°-(3°’-klorfenil)azo-1’-(2”’-hidroksietil)-pirazol-3’-
ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3h-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2h “3-amino-5-metil-4-(3’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(3"’-
klorfenil)azo-1-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3h-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: turuncu, % 80 verim, 300 °C erime noktasi

OH

Sekil 3.23: 3h-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.9 “4-[5’-metil-4’-(3”’-metilfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3i-gk) boyarmaddesinin sentezi

29 mmol 2i “3-amino-5-metil-4-(3’-metilfenil)azo-1-{2-hidroksietil)-
pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. bélimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(3"’-
metilfenil}azo-1’-(2’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon (3-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: kahverengi, % 62 verim, 266 °C erime noktasi

H3C N=N N=—N

@ N I
/o \
e N/N O/ N/N
H
OH

Sekil 3.38: 3i-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii
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3.2.3.10 “4-[5’-metil-4°-(2°’-nitrofenil)azo-1’-(2*’-hidroksietil)-pirazol-3°-
ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3j-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,6mmol 2J “3-amino-5-metil-4-(2’-nitrofenil)azo-1-{2-hidroksietil)-pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(2°’-
nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon (3j-9k)

bilesigi sentezlendi. Renk:koyu sar1, % 92 verim, 325 °C erime noktasi

N——=N N=—N CH,

/ /\N /; /\N
N

H,C o” N
H
OH

Sekil 3.39: 3j-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.11 “4-[5’-metil-4’-(2”’-metoksifenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-
3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3k-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2k “3-amino-5-metil-4-(2’-metoksifenil)azo-1-(2-hidroksietil)-
pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(2’-
metoksifenil}azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3k-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: koyu sar1, % 67 verim, 224 °C erime noktasi
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H,C

N= N=— CH,

I L
N

HsC o” N
H
OH

Sekil 3.40: 3k-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii

3.2.3.12 “4-[5’-metil-4°-(2°’-klorfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3°’-
ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (31-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,7 mmol 2| “3-amino-5-metil-4-(2’-klorfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-Pirazol”
bilesigi kullanilarak 3.2.3. bolimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4’-(2”’-
klorfenil)azo-1-(2”’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon (31-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: sar1, % 78 verim, 312 °C erime noktasi

cl
N=——N N=N CH,

I L
N

HaC 07 "N
H

OH

Sekil 3.41: 3l-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii
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3.2.3.13 “4-[5’-metil-4’-(2°’-metilfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-
ilazo]-3-metil-5-pirazolon (3m-gk) boyarmaddesinin sentezi

2,9 mmol 2m “3-amino-5-metil-4-(2’-metilfenil)azo-1-(2-hidroksietil)-
pirazol” bilesigi kullanilarak 3.2.3. boliimdeki genel yontem ile “4-[5’-metil-4-(2’-
metilfenil)azo-1-(2’’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon”(3m-gk)

bilesigi sentezlendi. Renk: agik kahverengi, % 72 verim, 230 °C erime noktasi

CH,
N=N N=N CH,
\ / {
M 2
HyC” N 07 °N
l_\ "

OH

Sekil 3.42: 3m-gk boyarmaddesinin yap1 formiilii
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4. SONUC ve ONERILER

Bu boliim altinda, 3.2.3 deneysel asamada elde edilen disazo heterosiklik
boyarmaddelerinin FT-IR (ATR) ve 1H-NMR spektrumlart ile yapilar
aydmlatilmistir. Ayrica boyarmaddelerin alt1 farkli ¢oziicii icinde absorbans
spektrumlarina bakilip daha sonra metanol ve metanol igindeki asit-baz etkileri de

analiz edilmistir.

41 (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerin yapisal o6zelliklerinin

aydinlatilmasi

Elde edilen 13 boyarmaddenin IR (ATR) spektrumlar1 kat1 yapida; *H-NMR
spektrumlart da DMSO-ds ¢6ziicii ortaminda gézlemlenmis ve kayit altina alinmistir.
3a-3m bilesiklerinin her biri i¢in analizler ayr1 ayr1 incelenmistir. Ayrica 3a-3m
boyarmaddelerinin IR grafiklerinin sonuglar1 Tablo 4.1 ve NMR sonuglart Tablo 4.2
detayl bir sekilde verilmistir.

411 “4-[5’-metil-4’-fenilazo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-ilazo]-3-

metil-5-pirazolon” (3a-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3a-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1435 ve 1482 cm™ = pikler -N=N,

1649 cm™ = pik -C=0,

2869, 2918, 2942 ve 2985 cm™ = pikler Ali-H,

3051 ve 3154 cm™ = pikler Ar-H,

3427 cm™ = pik -NH

3671 cm™? = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gdzlenmistir.

3a-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,58 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,96 ppm = C atomuna bagli olan Ali-OH protonu,

4,06 ve 4,33 ppm = Ali —CH: protonlari,

7,51-8,19 = ppm-aromatik —H protonlari,

10,07 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu
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Ek olarak 12,65 ppm’de —NH protonuna ait pikler oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.1: 3a-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.2: 3a-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

4.1.2 “4-[5’-metil-4’-(4’’-nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3b-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3b-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

e 14326 ve 1488 cm™ = pikler N=N ,

e 1746 cm = pik C=0,

2848, 2869, 2924 ve 3006 cm'* = pikler Ali-H,

3105 ve 3162 cm™ = pikler Ar-H,

3319 cm™ = pik -NH

3686 cm™ = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gbzlenmistir.

3b-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,58 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,96 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,
4,06 ve 4,33 ppm = Ali —CH2 protonlari,
8,20-8,33 ppm = Ar —H protonlari,
= 10,40 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu
Ek olarak 12,66 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gozlenmistir.

3b
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Sekil 4.3: 3b-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.4: 3b-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

4.1.3 “4-[5’-metil-4’-(4’’-metoksifenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-

3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3c-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3c-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1422 ve 1486 cm™ = pikler N=N,

1738 cm™ = pik C=0,

2835, 2928, 2969 ve 3008 cm™* = pikleri Ali-H,

3081 ve 3210 cm™ = pik Ar-H,

3372 cm™ = pik -NH

3694 cm™ = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gozlenmistir.

3c-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,57 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHzs protonlari,
3,77 ppm = -O-CHg3 protonlar,

3,95 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,06 ve 4,33 ppm = Ali—CHa protonlari,

7,33 - 7,85 ppm = aromatik —H protonlari,

10,40 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu

Ek olarak 12,64 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.5: 3c-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.6: 3c-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

69




4.1.4 “4-[5’-metil-4’-(4’’-klorfenil)azo-1’-(2”’-hidroksietil)-pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3d-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3d-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1408 ve 1481 cm™ = pikler N=N,

1725 cm = pik C=0,

2920, 2955 ve 2986 cm™ = pikler Ali-H,

3087 ve 3186 cm™ = pik Ar-H,

3316 cm™ = pik -NH

3659 cm™? = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gozlenmistir.

3d-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,58 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,95 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,06 ve 4,32 ppm = Ali—CH; protonlari,

7,53 - 7,59 ppm = Ar—H protonlari,

10,14 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu

Ek olarak 12,66 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.7: 3d-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.8: 3d-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

415 “4-[5’-metil-4’-(4”’-metilfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3e-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3e-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1413 ve 1443 cm™ = pikler N=N,

1720 cm™ = pik C=0,

2875, 2922, 2988 ve 3024 cm™ = pikler Ali-H,

3064 ve 3187 cm™ = pik Ar-H,

3332 cm™ = pik —-NH,

3456 cm™ = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gozlenmistir.

3e-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

= 231, 2,53 ve 2,59 ppm = fenil, pirazol ve pirazolona baglanmis -CH3
protonlari,
= 3,95 ppm = C’a bagl olan Ali-OH protonu,
= 4,07 ve 4,35 ppm = Ali—CH: protonlari,
= 7,23 -7,89 ppm = Ar —H protonlari,
* 9,82 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—-OH protonu
Ek olarak 12,64 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.10: 3e-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi
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4.1.6 “4-[5’-metil-4’-(3’’-nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3f-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3f-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1449 ve 1488 cm™ = pikler N=N,
1739 cm™ = pik C=0,
2880, 2928, 2959 ve 3040 cm™ = pikleri Ali-H,
3096 ve 3168 cm™ = pik Ar-H,
e 3352 cm = pik -NH,
e 3743 cm? = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
g0zlenmistir.
3f-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,57 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,96 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,06 ve 4,33 ppm = Ali —CH3 protonlari,

8,09 - 8,11 ppm = Ar—H protonlari,

10,39 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu

Ek olarak 12,65 ppm —NH protonuna ait pikler oldugunu gézlenmistir.
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Sekil 4.11: 3f-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.12: 3f-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

“4-[5’-metil-4’-(3*’-metoksifenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-

3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3g-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

30-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1431 ve 1495 cm™ = pikler N=N,

1741 cm™ = pik C=0,

2846, 2871, 2926 ve 2974 cm™* = pikleri Ali-H,

3046 ve 3096 cm™ = pik Ar-H,

3332 cm? = pik -NH,

3662 cm™ = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gOzlenmistir.

3g-gk 'H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,57 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,80 ppm = O-CHs protonlart,

3,95 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,04 ve 4,35 ppm = Ali —CH: protonlari,

7,56 - 7,60 ppm = Ar—H protonlari,

9,89 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,

Ek olarak 12,64 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.13: 3g-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.14: 3g-gk boyarmaddesinin 'H-NMR grafigi
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4.1.8 “4-[5’-metil-4’-(3”’-klorfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3h-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3h-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1433 ve 1462 cm™ = pikler N=N,

1734 cm™ = pik C=0,

2873, 2921, 2959 ve 2997 cm™* = pikleri Ali-H,
3076 ve 3186 cm™ = pik Ar-H,

e 3377 cm = pik -NH,

e 3701 cm?® = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri

gozlenmistir.
3h-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildigini;

2,54 ve 2,57 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,84 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,03 ve 4,31 ppm = Ali—CH: protonlari,

7,95 - 8,12 ppm = Ar—H protonlari,

8,90 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,
Ek olarak 12,82 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.15: 3h-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.16: 3h-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

4.1.9 “4-[5’-metil-4’-(3’’-metilfenil)azo-1’-(2”’-hidroksietil)-pirazol-3°’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3i-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3i-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1432 ve 1479 cm = pikler N=N,

1727 cm = pik C=0,

2873, 2920, 2952 ve 2990 cm™ = pikleri Ali-H,

3058 ve 3125 cm™ = pik Ar-H,

3351 cm™? = pik —-NH,

3638 cm™ = pik -OH baglarmdan kaynaklanan gerilme titresimleri
gbzlenmistir.

3i-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

= 2,36 2,54 ve 2,58 ppm = fenil, pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs
protonlari,
= 3,95 ppm = C’a bagl olan Ali-OH protonu,
= 4,06 ve 4,33 ppm = Ali—CH: protonlari,
= 7,93 - 8,03 ppm = Ar—H protonlari,
= 8,90 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,
Ek olarak 12,65 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.17: 3i-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.18: 3i-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi
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4.1.10 “4-[5’-metil-4’-(2°’-nitrofenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3’-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3j-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3j-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1411 ve 1451 cm = pikler N=N,
1740 cm™ = pik C=0,

3076 ve 3105 cm™ = pik Ar-H,
e 3338 cm = pik -NH,

2853, 2882, 2927 ve 2959 cm™* = pikleri Ali-H,

e 3723 cm™ deki pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri

gozlenmistir.

3j-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,55 ve 2,61 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,85 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

8,03 - 8,26 ppm = Ar—H protonlari,

= 3,85 ve 4,30 ppm = Ali—CH: protonlari,

10,35 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,
Ek olarak 12,65 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.19: 3j-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.20: 3j-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

4111

“4-[5’-metil-4’-(2°’-metoksifenil)azo-1°-(2°’-hidroksietil)-pirazol-

3’-ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3k-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3k-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1454 ve 1483 cm™ = pikler N=N,

1743 cm™ = pik C=0,

2869, 2918, 2949 ve 2976 cm™* = pikleri Ali-H,

3071 ve 3143 cm™ = pik Ar-H,

3413 cm™ = pik -NH,

3662 cm™ = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gozlenmistir.

3g-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,58 ppm = pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs protonlari,
3,82 ppm = O-CHs protonlart,

3,95 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,03 ve 4,35 ppm = Ali—CHa protonlari,

7,69 - 7,88 ppm = Ar—H protonlart,

9,98 ppm = pirazol halkasina bagli Ar —OH protonu,

Ek olarak 12,64 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.22: 3k-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi
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4.1.12 “4-[5’-metil-4’-(2°’-klorfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)-pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (31-gk) boyarmaddesinin yap1 analizi

3l-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1451 ve 1486 cm™ = pikler N=N,
1745 cm™ = pik C=0,
2880, 2928, 2961 ve 2988 cm™ = pikleri Ali-H,
3071 ve 3163 cm™ = pik Ar-H,
e 3319 cm = pik -NH,
e 3647 cm? = pik -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gozlenmistir.
3l-gk bilesiginin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,54 ve 2,58 ppm = pirazol ve pirazolona bagli -CHz protonlari,
3,96 ppm = C’a bagli Ali-OH protonu,
4,08 ve 4,32 ppm = Ali-CH_ protonlari,
8,06 - 8,07 ppm = Ar—H protonlari,
= 10,01 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,
Ek olarak 12,64 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu goézlenmistir.
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Sekil 4.23: 3l-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.24: 3l-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi

4.1.13 “4-[5’-metil-4°-(2°’-metilfenil)azo-1’-(2°’-hidroksietil)pirazol-3°-

ilazo]-3-metil-5-pirazolon” (3m-gk) boyarmaddesinin yapi analizi

3m-gk boyarmaddesinin IR spektrum (sekil 4.1) verileri analiz edildiginde;

1451 ve 1488 cm = pikler N=N,

1735 cm™ = pik C=0,

2866, 2884, 2924 ve 2975 cm™* = pikleri Ali-H,

3067 ve 3174 cm™ = pik Ar-H,

3443 cm™ = pik —NH,

3665 cm™ = pikler -OH baglarindan kaynaklanan gerilme titresimleri
gbzlenmistir.

3m-gk boyarmaddesinin *H-NMR spektrum (sekil 4.2) verileri analiz edildiginde;

2,40, 2,54 ve 2,57 ppm = fenil, pirazol ve pirazolona baglanmis -CHs
protonlari,

3,96 ppm = C’a bagli olan Ali-OH protonu,

4,06 ve 4,33 ppm = Ali—CHa protonlari,

7,99 - 8,15 ppm = Ar—H protonlari,

9,95 ppm = pirazol halkasina bagli Ar—OH protonu,

Ek olarak 12,65 ppm —NH protonuna ait pikler oldugu gézlenmistir.

83



3m

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Name Descrption
3031 Sanple 237 By Admiristrator Date Thursday, June 01 2023

500450

Sekil 4.25: 3m-gk boyarmaddesinin IR grafigi
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Sekil 4.26: 3m-gk boyarmaddesinin *H-NMR grafigi
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Tablo 4.1: (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerinin IR verileri

Madde v (em?)
No

N=N C=0 Alifatik-H Ar-H N-H O-H
3a-gk s 1649 22%3%22%%% ok | 4z | aem
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Tablo 4.2: (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerinin 1H-NMR verileri

'H-NMR (8, ppm, DMSO-ds)
Madde
No -CH; Ali -OH -CH; Ar-H Ar - OH -NH -OCHjs
2,54, 100 751,
3a-gk 258 3,96 06, 7.96, 10,07 12,65 i
433
8,19
254, 4,06, 8,20,
3b-gk o 3,96 s s 10,40 12,66 i
254 4,06, 7.33,
3c-gk . 3,95 e T 10,23 12,64 3.77
254, 4,06, 753,
3d-gk . 3,95 e o 10,14 12,66 i
231,
3e-gk 253, 3,95 4,01, 7,23, 9,82 12,64 i
435 7.89
259
254, 4,06, 8,09,
3f-gk . 3,96 s o 10,39 12,65 i
254, 4,04, 7,56
3g-gk - 3,95 s e 9,89 12,64 3,80
254, 4,03, 7,95,
3h-gk - 3,84 i o 8,90 12,82 :
2,36,
. 254 4,06, 7,93
3i-gk yos 3,95 s hos 10,05 12,65 :
H 2!551 3,95, 8,03
3j-gk s 3,85 a0 o 10,35 12,65 :
2,54, 4,03, 7,69,
3Kk-gk o 3,95 s T 9,98 12,64 3,82
2,54, 4,08, 8,06,
3l-gk o 3,96 s 07 10,01 12,65 i
2.40,
3m-gk | 254 3,96 4,06, 7,99, 9,95 12,65 i
o 433 8,15

86




4.1.14 (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerin taotomerik 0zellikleri

Sentezlenmis olan boyarmaddeler {i¢ farkli taotomerik yapida bulunabilirler. Bu olasi
yapilar asagida sekil 4.27 gosterilen Disazo Enol (GK1), Azo-Hidrazo-Keto (GK3) ve
Azo-Hidrazo-Enol (GK3) formlarinda olabilirler. Boyarmaddelerin IR  grafikleri
analiz edildiginde ve Tablo 4.1°deki verilere gore iki tane -N=N- pikinin olmasi, ayni
zamanda pirazolon halkasina bagli -C=0O- pikinin gortilmesi sonu¢ olarak
sentezlenen boyarmaddelerin kati1 fazda Disazo Keto (GK1) yapisinda olacagini

gostermektedir.

N HO
\j "

GK1: Disazo keto

/@—N—N N=N /@»N—N N=—N CH,
X \
N
GK2: Di

sazo enol

N—N

X I(
OH
GK3: Azo hidrazo enol

Sekil 4.27: (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerin olas1 tautomerik yapilari



4.2 ABSORBSIYON ETKISi

4.2.1 (3a-3m)-gk boyarmaddelerinin UV-Vis spektrumlarina coziicii
etkisi

Bu boélimde elde edilen 13 farkli (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerin DMSO
(C2He0S), DMF (C3H7NO), asetonitril (C2H3N), methanol (CH3OH), asetik asit
(CHsCOOH) ve kloroform (CHClz) gibi farkli ¢oziiciiler igerisinde UV-Vis
spektrumlar tek tek incelenmis ve spektrum verileri ayrintili bir sekilde tablo 4.3

verilmistir.
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Sekil 4.28: 3a-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziictideki absorpsiyon grafigi

3a-gk boyarmaddesinin sekil 4.28’de verilen spektrumu incelendiginde,
analiz edilen biitiin ¢oziiciiler icinde bir tane max absorpsiyon piki verdigi
goriilmistiir. Spektruma bakildiginda kloroforma (CHClIs) gére max absorpsiyon
pikleri karsilastirildiginda asetik asit (CHsCOOH) igerisinde net bir degisim
gozlenmemistir. Asetonitril (C2H3N), icerisinde hipsokromik kayma gozlemlenirken
DMSO (C:HsOS), DMF (CsH7NO) ve methanol (CHsOH), batokromik kayma

gbzlenmistir.
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Sekil 4.29: 3b-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon grafigi

3b-gk boyarmaddesinin sekil 4.29’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCIlzy gdre max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda asetik asit (CHsCOOH), aseto nitril(C.HzN), DMSO (C2HsOS),
DMF (C3H7NO) ve methanol (CH3OH), batokromik kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.30: 3c-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢oziictideki absorpsiyon grafigi

3c-gk boyarmaddesinin sekil 4.30°da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCIlzy gdre max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda asetik asit (CHsCOOH) ve aseto nitril(C2HsN) icerisinde net bir
degisim gozlenmemis, DMSO (C2HsOS), DMF (C3H7NO) ve methanol (CH3OH),

batokromik kayma gozlenmistir.

Scan Spectium Curve
2000 T

3D

1500 —

1.000

Abs. (107

. VS0

O 4

B ASETONITRIL
METANOL
ASETIKASIT
KLOROFORM

0500

0.000 | 3494 I
000 400.00 500.00 £00.00
wavelengthirm

700.00

Sekil 4.31: 3d-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon grafigi
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3d boyarmaddesinin sekil 4.31°da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi gorilmustiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHClsy g0re max absorpsiyon pikleri
karsilagtirildiginda aseto nitril(C2HsN) igerinde hipsokromik kayma goézlenmistir.
Asetik asit (CH:COOH) igerisinde net bir degisim gozlenmezken, DMSO (C2HgsOS),
DMF (C3H7NO) ve methanol (CH3OH), batokromik kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.32: 3e-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢oziiciideki absorpsiyon grafigi

3e-gk boyarmaddesinin sekil 4.32’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHClzy gOre max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril (C2HsN) ve asetik asit (CHs:COOH) igerisinde net bir
degisim gozlenmemis, DMSO (C2HsOS), DMF (C3H7NO) ve methanol (CH3OH),

batokromik kayma gézlenmistir.
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Sekil 4.33: 3f-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon grafigi

3f-gk boyarmaddesinin sekil 4.33’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin c¢oziiciiler icinde bir tane max absorpsiyon piki verdigi gorilmiistiir.
Spektruma bakildiginda
karsilastirildiginda aseto nitril (C2H3N) ve asetik asit (CHsCOOH) igerisinde
hipsokromik kayma gozlenmistir. Methanol (CH3OH), igerisinde net bir degisim

gézlenmemisken, DMSO (C2H60S) ve DMF (C3H7NO) batokromik kayma

gozlenmistir.
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Sekil 4.34: 3g-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢oziictideki absorpsiyon grafigi

3g-gk boyarmaddesinin sekil 4.34’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCIs) gbére max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril(C2H3sN) ve asetik asit (CHsCOOH) igerisinde net bir
degisim gozlenmemis, DMSO (C2HeOS) ve DMF (C3H7NO) batokromik kayma

gdzlenmistir
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Sekil 4.35: 3h-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢dziiciideki absorpsiyon grafigi

3h-gk boyarmaddesinin sekil 4.35’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi gorilmustiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCI3) gore max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril(C2H3N) ve asetik asit (CHsCOOH) igerisinde net bir
degisim gozlenmemis, DMSO (C2HeOS) ve DMF (C3H7NO) batokromik kayma

gozlenmistir.
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Sekil 4.36: 3i-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon grafigi

3i-gk boyarmaddesinin sekil 4.36’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCI3) gbére max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril(C2H3sN) ve asetik asit (CHsCOOH) igerisinde net bir
degisim gozlenmemis, methanol (CH3OH), DMSO (C2HsOS) ve DMF (C3H7NO)

batokromik kayma gdzlenmistir.
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Sekil 4.37: 3j-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢dziiciideki absorpsiyon grafigi

3J-gk boyarmaddesinin sekil 4.37°da verilen spektrumu incelendiginde analiz

edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir.

Spektruma kloroforma (CHCIs) gbre max absorpsiyon pikleri karsilastirildiginda

aseto nitril(CoHsN) ve asetik asit (CHsCOOH) igerisinde net bir degisim

gbzlenmemis, methanol (CH3OH),

batokromik kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.38: 3k-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢oziiciideki absorpsiyon grafigi
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3k-gk boyarmaddesinin sekil 4.38’da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi gorilmustiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCI3) gore max absorpsiyon pikleri
karsilagtirildiginda asetonitril (C2H3sN) igerisinde hipsokromik kayma gozlenmistir.
Asetik asit (CHs:COOH),methanol (CH3sOH), DMSO (C;HeOS) ve DMF (C3H;NO)

batokromik kayma gozlenmistir.
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Sekil 4.39: 3l-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢6ziiciideki absorpsiyon grafigi

3l-gk boyarmaddesinin sekil 4.39°da verilen spektrumu incelendiginde analiz
edilen biitiin ¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi goriilmiistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCI3) gbére max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril (CoHsN) ve asetik asit (CH;COOH) net bir degisim
gozlenmemistir. Methanol (CH3OH), DMSO (C:He¢OS) ve DMF (C3H7NO)

batokromik kayma gdzlenmistir.
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Sekil 4.40: 3m-gk boyarmaddesinin alt1 farkli ¢oziiciideki absorpsiyon grafigi

3m-gk boyarmaddesinin sekil 4.40’da verilen spektrumu incelendiginde
biitiin c¢oziiciiler iginde bir tane max absorpsiyon piki verdigi gorilmistiir.
Spektruma bakildiginda kloroforma (CHCI3) gbére max absorpsiyon pikleri
karsilastirildiginda aseto nitril(CoHaN) igerisinde net bir degisim gézlenmemistir.
Asetik asit (CH:COOH), methanol (CH3OH), DMSO (C2HeOS) ve DMF (C3H7NO)

batokromik kayma gozlenmistir.
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Tablo 4.3: (3a-3m)-gk boyarmaddelerinin alt1 farkli ¢6ziicideki max dalga boyu

verileri (nm).
Madde (nm)
No
DMSO DMF Asetonitril Metanol Asetik asit | Kloroform

3a-gk 468 468 420 460 430 432
3b-gk 474 468 424 464 428 414
3¢c-gk 470 466 434 460 444 440
3d-gk 476 460 426 464 440 446
3e-gk 472 464 442 458 442 442
3f-gk 470 466 424 438 422 436
3g-gk 464 460 438 454 428 432
3h-gk 468 468 422 448 426 430
3i-gk 472 470 438 466 436 438
3j-gk 470 472 438 458 438 438
3k-gk 474 470 428 462 450 440
3l-gk 470 468 436 456 436 438
3m-gk 474 480 432 450 442 432
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4.2.2 (3a-3m)-gk boyarmaddelerinin UV-Vis spektrumlarina asit-baz
etkisi

Burada sentezlenen (3a-3m)-gk disazo boyarmaddelerin absorpsiyon
spektrumlar1 metanol ve metanol ¢6zeltisine HCI-KOH eklenerek asit-baz etkisi

izlenmigstir. UV-Vis. spekrumlarinda gozlenen degisiklikler tablo 4.4 6zetlenmistir.
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Sekil 4.41: 3a-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3a-gk bilesiginin sekil 4.41’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3a-gk bilesiginin grafigine gdre metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani

hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani batokromik etkilenmeye

(kirmiziya kayma) sebep oldugu
gorulmektedir.
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Sekil 4.42: 3b-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3b-gk bilesiginin sekil 4.42°de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3b-gk bilesiginin grafigine gére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.43: 3c-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.
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3c-gk bilesiginin sekil 4.43°de metanol, bazik metanol ve asidik metanol

absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3c-gk bilesiginin grafi§ine gdre metanol

icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani

hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

2000

1800 f—

1.000

Abs. (107

0500
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Sekil 4.44: 3d-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

700.00

3d-gk bilesiginin sekil 4.44’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol

absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. 3d-gk bilesiginin grafigine gdére metanol

icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani

hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu goriilmektedir
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Sekil 4.45: 3e-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

3e-gk bilesiginin sekil 4.45’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol absorpsiyon
spektrumlart goriilmektedir. 3e-gk bilesiginin grafi§ine gore metanol igindeki
absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani hipsokromik

etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga boyuna yani
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batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.46: 3f-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

3f-gk bilesiginin sekil 4.46’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. 3f-gk bilesiginin grafi§ine gére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.47: 3g-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3g-gk bilesiginin sekil 4.47°de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3g-gk bilesiginin grafigine gdére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu
gorulmektedir.

Scan Spectrum Cuve
2000

3H

1.600 —

1000

Abs. (10%)

0500 —

- METANOL

B METANOL+HCT

B VETANOLKOH

0.000 I

1
350,00 400,00

0000

£00.00 700.00
Wavelengthinm)

Sekil 4.48: 3h-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3h-gk bilesiginin sekil 4.48’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3h-gk bilesiginin grafigine gére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu goriilmektedir
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Sekil 4.49: 3i-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

3i-gk bilesiginin sekil 4.49’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlar1 gorilmektedir. 3b-gk bilesiginin grafigine gére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.50: 3j-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3j-gk bilesiginin sekil 4.50’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. 3j-gk bilesiginin grafigine gore metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.51: 3k-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

3k-gk bilesiginin sekil 4.51°de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir. 3k-gk bilesiginin grafi§ine gdére metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani Dbatokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.52: 3I-gk bilesiginin metanol i¢indeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz

etkisi.

3l-gk bilesiginin sekil 4.52’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. 31-gk bilesiginin grafigine gdre metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga
boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma) sebep oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.53: 3m-gk bilesiginin metanol igindeki absorpsiyon spektrumuna asit-baz
etkisi.

3m-gk bilesiginin sekil 4.53’de metanol, bazik metanol ve asidik metanol
absorpsiyon spektrumlar1 goriilmektedir. 3m-gk bilesiginin grafigine gore metanol
icindeki absorpsiyon spektrumuna HCI ilavesinin daha kisa dalga boyuna yani
hipsokromik etkilenmeye (maviye kayma), KOH ilavesinde ise daha uzun dalga

boyuna yani batokromik etkilenmeye (kirmiziya kayma)
gorulmektedir.

sebep oldugu
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Tablo 4.4: 3a-3m bilesiklerinin asidik ve bazik ¢ozeltilerdeki UV-VIS verileri
(nm)

Madde (nm)
No
METHANOL METHANOL
METHANOL + +
HCI KOH

3a 460 438 478
3b 464 406 482
3c 460 444 478
3d 464 438 480
3e 458 436 482
3f 438 422 480
3g 454 438 476
3h 448 426 482
3i 466 440 480
3j 458 440 478
3k 462 442 478
3l 456 440 476
3m 450 436 480
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