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1.GR

nsanolu ortinme gereksinimini duydu ginden beri dal Urtnlerden
yararlanmaya bd&am tr. |k zamanlarda hayvan derisinden yararlanan indano
zamanla tar m teknolojisini getirmi ve doal elyaf Ureterek cdli ortinme ve
kullanma malzemeleri Uretmeye kan tr. Daha sonra bu malzemeleri ik
renklere boyamt r. Bu boyama ilemlerinde doal boyalardan yararlannt r. Ancak,
1800 vy llarnda, kimyaclarn ilk renklendirici llikleri sentez yoluyla elde
etmesinden sonra, boyama leminde bir devrim gerceklei tir. Cunki
renklendiricilerin laboratuarda ve dolay s yla sgde Uretilmesi bol, ucuz, istenen
hasl kta ve cetli renklerde boyarmadde sentezini mimkin k k. 1900 lerin ilk
yar s ndan itibaren polimer sanayinin gelesiyle yapay elyaf Uretiminde yeni bir
¢ r aclm tr. Bu yapay elyaflar n renklendiriimesi icin g&hleboyarmaddelerin

sentezi de h zla gelneye balam tr.

1900 lerin ikinci yarsnda Ozellikle diazolama vk&enetleme tepkimeleri
uygulanmas yla cétli renk aral klar na sahip ¢ok say da boyarmaddatezlenmiir.
Bunlardan, yapay elyaflar n boyanmas icin gerekan dispers boyalar n sentez
yontemleri de h zla gelni tir.

Gunumiz elyaf endustrisinin buyuk bir bolimani seéktelyaf oluturmaktad r.
Sentetik elyaflar n ginlik yamda geniolarak kullan Imas bunlar n boyanabilmesi
icin ceitli boyalar n haz rlanmas n gerektirnir. Sentetik elyaflar n boyanmas nda
daha c¢ok dispers boyarmaddeler kullan|imdiye dein sentezlenen dispers
boyarmaddeler sar, turuncu ve krmz renk aratla iyi sonuclar vermektedir.
Ancak mavi ve mor renk aralnda renk veren dispers azo boyarmaddeler yok
denecek kadar azdr. Dispers boyarmadde olarakakinon tipi boyalar
kullan | yorsa da bunlar n hem pahal olmas, heangdvreye zararl etkisi nedeniyle
kullan mlar qgittikce azalmaktad r. Ayr ca antra&im tipi dispers boyalar n boyama

gucleri dutk ve Uretimleri cok basamakl d r.



Elyaf boyamada kullanlan azo boyarmaddelerin 6nebif k sm azobenzen
turevidir. Ancak son zamanlarda heterosiklik kegreié bileiklerinin kullan Imas yla
sar -turuncu renk aralnda ¢ok iyi  k, y kama ve aarma hasl klar na sahip dispers
boyarmaddeler elde edilmir. Bu heterosiklik azo boyarmaddelerin ¢cmda
karbosiklik aromatik diazonyum bil&leri ve kenetlenme bile i olarak heterosiklik
aromatik halkalar kullan Imaktad r. Cok yeni olaazb ¢al malarda ise hem diazo

bile eni hem kenetlenme bileni heterosiklik aromatik halkalar icermektedir.

Aromatik halkalara bd substitientler, beklendi gibi, boyarmaddenin rengini
k rm z dan sar turuncuya kadar deirebilmektedir. Azo boyarmaddeler poliester ve

poliamit gibi sentetik elyaflar n boyanmas ndasginuclar vermektedir.

Ozellikle heterosiklik diazo biléklerinden sentezlenen azo boyarmaddeler sentetik
elyaf Uzerinde k rm z dan y#imsi maviye kadar olan renk aral klar nda partakk

tonlar oluturmaktad r.

Bizim cal malar m zda substitie karbosiklik aminlerle aktifetiten bileikleri
aras nda Japp-Klingemann tipi tepkimeler yoluyla & hidrazo yap s nda bil&ler
sentezlemek, sonra halka kapanmas yla pirazoh&jka ve ard ndan bu bilei 1,3-
indandionun 2-konumundan kenetleyet@kazoyap da boyarmaddeler elde etmek
amacglanmtr. Bunun igin, o-m-p-substitie anilinler ve 3-aminokrotonitril
kullan Im , meydana gelen azo biiei hidrazinle halkala r Im , sonra heterohalka
Uzerindeki amino grubu diazolanarak 1,3-indandi&eetlenmitir. Bu yolla k rm z
ve turuncu aras nda g#i tonlarda oni¢ yeni azo boyarmadde elde edilme
bunlar n yap lar spektroskopik yontemlerle kamtetan sonra, céli ¢cbzuculerde
Gorunur Bolgedeki saurma spektrumlar al nmtr. Ayr ca bu bileiklerin - max lar
Uzerine seyrelmenin, asidin ve bazn etkileri veneyiayrca max lar Uzerine

sUbstitient etkileri ararIm tr.



2. GENEL B LG LER

2.1. Renklendiriciler ve S n fland r Imas

I n Gorinlir Bolgesinde (400-700 nm) tamamen ya dan&n K so urma
yeteneine sahip bileklere renklendiriciler denir. Bunlar pigmentler ve
boyarmaddeler diye 2 snfa ayrlrlar. Aslnda bayaddeler ile pigmentlerin
aras ndaki fark ¢cok belirgin olmay p, pigmentleazén boyarmaddelerin bir alt s n f
gozuyle bak labilmektedir. Pigment tan m olarak @iir Bolgede so urabilen

ve uyguland klar ortamda hi¢ ¢ziinmeyen partikbiér iklerdir.

Pigment partikilleri materyale polimer ya da plasgibi bir katk maddesiyle
ba lan r. Bundan farkl olarak boyarmaddeler; tekéfleri, deri, k& t ve sa¢ gibi
ceitli materyallere k smen ya da tamamen c¢ozuridbir sv iginde uygulanr.
Pigmentler tan m olarak hi¢ ¢6zinmeyen partikiiger de gercekte baz ortamlarda

k smen ¢Ozunebilirler.

Boyarmaddeler uygun ortamlarda az ya da ¢ok c¢ozi@mebmateryallerle catli
fiziksel ve kimyasal etkilemler yapabilen renklendiricilerdir. Bu maddeleniasal

yap lar na ya da uygulama yéntemlerine gére s ndlal rlar.

Kimyasal yaplarna gore boyarmaddeler azo, am@ki indigo, polimetil,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sulfir boyalaiye bal ca yedi snfa ayrlr.
Uygulama yontemleri bak m ndan ise anyonik, katikonio rudan, dispers ve reaktif
boyarlar olarak s n fland r I rlar. Bugtin dinya fireinde ba c¢eken boyarmaddeler

dispers boyarmaddeler ve reaktif boyarmaddelerdir.

Kimyasal yap lar na gore s n fland rmada en gemup azo boyarmaddelerdir. Clnku
azo boyarmaddelerin boyama gucleri yiksek, ¢rkaddeleri ucuz, elde edilmeleri
kolay, renk aral geni ve haslk 6zellikleri iyidir. Ancak azo boyarmadieienin

mavi-mor renk aral nda donuk renk vermeleri bir dezavantaj ise denosiklik



bile iklerin kullanlmas bu renk aralnda da parlak renklerin elde edilmesini

salam tr[1].

2.2. Dispers Azo Boyarmaddelerinin Ozellikleri

Dispers azo boyarmaddeleri genellikle suda ¢ozuniiricok az olan maddelerdir.
Hem sentetik elyaflara hem de seluloz asetat elyafsulu sispansiyonlar halinde
uygulanabilirler. Asl nda dispers boyalar, aseférinin boyanmas icin geltirilmi

olmakla birlikte, ginimizde hemen hemen tim pdiestyaflar n boyanmas nda
kullan Imaktad r. Kullan lan dispers boyalar n %f#&h fazlas azo boyarmaddelerdir.
Di er bir dispers boya olan antrakinon boyalar n nldeum azo boyarmaddeler

sentezlendikge h zla azalmaktad r.

Azoboyarlar n sentez camalar hem tekstil endustrisine boyarmadde hazaldan
hem de kimyan n gelnesinde 6nemli bir yere sahiptir. Bu bilderin sentezi
sayesinde yap ile renk aras ndaki kii hemen timiyle ayd nlanmr. Organik
kimyan n o6nemli bir konusu olan tautomeriee olgusu yak ndan incelenmi
indikator kavram n n ve asit-baz dengesinin af@as nda tautomerlenenin etkisi

oldukga iyi bir ekilde anlalm tr.

Azo boyarmaddeler 1 ya da 2, bazen daha fazla magmugdcerirler. Bu gruplara co
kez karbosiklik ya da heterosiklik aromatik halkatza | d r. Azo grubu (-N=N-)
aromatik halkalar n Spmelezlemesi yapm karbon atomlar aras nda kopri gorevi
yapar. Azo boyarmaddeler daha kararl olaans yap da bulunurlar. Azo grubunun
say s na gorenono, bis, tris, tetrakiazo boyarmaddeleri olarak adland r | rlar. Azo

grubunun, enol tipinde alifatik gruplara baoldu u azo bileikleri de sentezlenmiir

[2].



2.3. Alifatik Karbona Aren Diazonyum Gruplar n n Ke netlenmesi

Aren diazonyum tuzlar yaln zca uygun aromatik karkatomlar na kenetlenmekle
kalmaz, ayn zamanda uygun alifatik karbon lUzemnde kenetleme tepkimeleri
verebilirler. Boyle bir tepkimenin olabilmesi icikkarbonun etkinlemi C-H ba
icermesi gerekmektedir. Bunun anlam, kenetlenmegércekleecei karbona,
elektron g¢ekici gruplar n b& olmas ve buradaki metilen ya da metin hidrogeimin
etkinle mi olmas demektir. Aren diazo gruplar n n alifatiirkona olan kenetleme
tepkimesine Japp-Klingemann tepkimesi ad verdapp-Klingemann tepkimesi ile
ilgili ilk cal mada [3] benzendiazonyum Klorir ile etil 2-metilasesetat n
etkile tirilerek bir azo ester elde edilmesi diadlmatir. Ancak bu tepkimeden azo

bile i ide il hidrazo bilei i elde edilmitir [4].

Q,
I I e )J\ ?/
oI / .
HaC CT OC,Hs @ HsC c—n
CHs

N,'Cr |CH \N\©

o
)‘\ 7 N\N/Q
HsC H

C
L.
Daha sonra yap lan canalarda, yukar daki tepkimede oldu gibi, 6nce azo

bile i inin meydana geldi, sonra karbonil grubunun ayrlmasyla hidrazoya

dondtu U saptanmtr [5,6].

Daha sonraki y llarda Japp-Klingemann tepkimesikhaaktif metilen ve metin
bile iklerine de uygulanmtr. E er nitro grubu gibi yeter derecede etkitilkéci bir
grup ta yan metil grubu Japp-Klingemann tepkimesine talulursa yine azo

bile i i Gzerinden hidrazonlar olmaktad r.



Japp-Klingemann tepkimesini genel olarak adaki gibi yazmak olas d r.

OH
X H X H,O
NS — NO_g + ANt — X = | —
RN c
v N / N
Y R
H
X—C——N—N——Ar + YOH
R

Buna gore Japp-Klingemann tepkimesi diazonyum katyde bir karbanyonun
etkile mesi olarak duindlebilir [7]. Ancak eer mumkinse kenetlemenin oldu

alifatik karbon tzerindeki bir grup ayr | r ve haio Griini meydana gelir [2].

Japp-Klingemann tepkimesi gerceldbilmesi icin bilei in bir -ketoester, -
diketon, siyanoasit esteri gibi en az iki etkiriléci grup ta yan metilen ya da metin
hidrojenlerine sahip olmas gerekmektedir. Nitroametgibi baz bileikler de bu
tepkimeyi verir. Oluan azo bilei i alifatik karbon Uzerindeki gruplardan birinin
ayr Imas yla hirdazon bilé ine donaur. Gruplar n ayr Ima kolayl ,

H > CSNHR > CONHKH > CONHR > COOH > COR > Br, N> CN, SGR > R
sras n izler. Ancak baz azo bilklerinde ayr Ima olmad ve azo yap s nn kararl

oldu u gorulmuatar [8,9].

Nitrillerin bircok heterosiklik bilei in sentezinde ara Urin olarak kullan Id
bilinmektedir. Nitrillerin hidrazin hidratla tepkieleri; kolayca, aminopirazolleri
verir. Pirazoller ilging 6zelliklere sahip bililer olup, baz lar anti-hiperglisemik,
analjezik, ate du urlcu, anti-bakteriyel ve uyku verici Ozellikler tdar. Baz

azopirazol tirevleri ise boyarmadde sentezindeakulbilmektedir [10].

Biz aratrmamzda aktif metilen bile i olarak 3-aminokrotonitrili (3-
aminobutannitril), diazo bileé i olarak o-,m,p-siibstitie benzendiazonyum tuzlar n

kulland k. 3-Aminokrotonitrilin aktif metilen grub@; karbonudur.



Literatirde bu bilekle yapIm ceitli kenetlemeler vard r. Ornén, Elnagdi ve
arkadalar baz substitie benzendiazonyum tuzlar nediaktif metilen bileiklerinin
yan nda, 3-aminokrotonitril ile de kenetleter ve hidrazo bilakleri elde
etmi lerdir. Bunu da hidrazinle halka kapatma tepkimesabi tutarak

4-sibstitue fenilazopirazolleri sentezlelardir [11].

\ N2+ CH3
| + (NC)HC e
A
¥ NH,
CH3
(NC)Hzcﬂ
NH
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™ | x| .
A A
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ne” CHs Ne CHs
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3-aminokrotonitril ile karbosiklik diazonyum tuzlam kenetlenmesi ve olan
bile iklerin hidrazinle halka kapanma tepkimelerine diiirer cal malardan baz lar

a a da verilmektedir.

1965 y | nda Hirsh, benzendiazonyum tuzlar iler8xaokrotonitrili etkile tirmi ve
elde ettii aril hidrazono tuzlar n n nikel komplekslerinirgezleyerek bunlarn UV

so urma spektrumlar n incelentir [12].

Hirsh, yine bir ¢al mas nda metal kompleksi boyalar, heterosiklik hiier ve
farmakolojik maddeler yapmnda ara Grin olarak aylar -amino- -
arilazokrotonitrilleri sentezlemiir. Bu ¢cal mada diazo bile i olarak 4-klor,

4-metil, 4-etoksi ve 2-nitro benzendiazonyum tunlakullanm tr [13].

Zhang ve arkadéar bir patent calmas nda sibstitie arendiazonyum tuzlarn
malononitril ile tepkimeye sokarak hidrazonomaloitrdier elde etmiler ve bunlar
da hidrazinle halka kapatmas na ratarak 4-[(4-substituefenil)hidrazono]-4H-
pirazol-3,5-diamin bilekleri sentezlemiler ve bunlar n ila¢ dzelli ta yan bile ikler
snfna qirdiini belirterek ceitli ilag formuilasyonlar gelitirmi lerdir. Bu

formulasyonlardan baz lar n fareler Gizerinde dentardir [14].

Elnagdi ve arkaddar nn yapt bir ¢cal mada, dnce baz aktif metilen biieleri
substitiie arendiazonyum tuzlar yla etkilelmi , elde edilen trtnler halkalkar larak

pirazoloprimidin turevleri elde edilntir [15].

Xudong Wei ve Bernd Speiser 2-arilazo-3-aminokritdlerin anodik ytkseltgenme
yoluyla 1,2,3-[2H]-triazole-4-karbonitriller ve pirollere ylkseltgenmelerini
incelemilerdir. Bu tepkimelerde verimlerin duk oldu u gorilmekle birlikte
tepkimeler metanol icinde ydratilirse daha yuksekinvle oluacaklar ileri
surtlmi, pirazol oluumunun vyikseltgenmemienamin molekilleri taraf ndan

gercekletirildi i belirtilmi tir [16].



Aktif metilen bile iklerinin stbstitie fenilazo tirevleri ila¢c sanag@ékullan lan ya da
kullan Ima potansiyeli olan c¢#li bile iklerin sentezinde b#ang ¢ bileikleri olarak
du undlebilir. Ornein, orta derecede antimikrobiyel etkinlik gosteres(4-
hidroksisinnolin-3-il)tetrazollerin ve 2-metil-5+@setoksisinnolin-3-il)-1,3,4-

oksadiazollerin sentezinde, substitlie benzendiamartyzlar kullan labilir [17].

R; R3
/CN CH,COONa
H, —_—
.
R COOC,Hs
2 N,Cl

Ry Ry \

OC,Hs
NC

OH oH

N—N
R3 \ CN R3. \ / >\
—— ———» — + (o] CHs
N
Ry N/ Ry N/N
Ry R,

(Ri=R;=H, Rs=CHy)

Ghozlan ve arkad&@r taraf ndan yap lan bir camada 3-aminokrotonitril tlrevleri
aromatik ve heteroaromatik diazonyum tuzlar yla édemerek arilhidrazonlar ve
pirazolo[5,1-c]triazinler elde edilmtir. Bu ¢al mada enaminonitriller asetik asit
icinde geri soutucu altnda st larak dienlere doniirtlmi , bunlar da naftakinonla
Dies-Alder tipi katImayla aminopirazoloprimidinievermi lerdir. Boylece yeni

aminopirazolopirimidinler elde etnierdir [18].

Fikret Karc ve arkaddar da arildiazonyum tuzu ve 3-aminokrotonitrildekarak,
2-arilhidrazon-3-ketiminobditironitriller ve bunlarhidrazin hidrat ile tepkimesinden
5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazoller tzerindemazolo[5,1-c][1,2,4]triazin halka
sistemi iceren monoazo boyalar sentezleyerek, byalapn ceitli ¢oziculerde

Gorunur Bolge saurma spektrumlar n incelenderdir [10].
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Bu cal mada o-m-p- Kklor, nitro, metoksi, metil gruplar nn bk oldu u anilin
turevlerinin  ve anilinin kendisinin diazonyum tuelaile 3-aminokrotonitril
kenetlendi. Elde edilen 3-amino-2-sibstitiefenifambnobutannitril  hidrazin
monohidratla etanol iginde tepkimeye sokularak zmfattirevleri oluturuldu. Bu
ariintin diazolanmas ve bir aktif metilen bilé olan 1,3-indandion ile kenetlenmesi
ile de onlg yenbisazobile i i sentezlendi. Bu bileklerin yap lar n spektroskopik
yontemlerle kan tlad ktan sonra, Gorundr Bolgede itige¢dziculer igerisinde
maksimum sourma dalga boylarn ararld. Ayrca elde edilen bisazo
bile iklerinin deri ik, seyreltik, asidik ve bazik ortamdamnax larnn dei imi

incelendi.
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3.ARAC-GEREC VE YONTEM

3.1. Arag ve Gereg

3.1.1. Kullan lan kimyasal bile ikler

Anilin, o-nitroanilin, menitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toludin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, mranisidin, p-anisidin, 2-
aminobdtironitrii ALDRICH firmas ndan temin edildHCI, NaNG, KOH, NaOH,
Na&CO;, KBr, H,SOs sodyum asetat, hidrazin monohidrat MERCK firmaamd
temin edildi. Kristallendirmede kullan lan etanoEKEL den temin edilmi olup,
laboratuarda saflar|d . Analizlerde kullan lan, dimetilsulfoksitdimetilformamit,
asetonitril, asetik asit, kloroform, metanol ve guigin spektroskopik safl kta olup
MERCK firmas ndan temin edildi. Sentezlerde kullan etanol, % 99,9 safl kta
MERCK firmas ndan temin edildi. Kristallendirme aghakullanlan co6zicller,

laboratuarda saflar larak kullan Id .

3.1.2. Kullan lan cihazlar

1) 'H-NMR spektrumlar Bruker-Spectrospin Avance DPX 04Jltra-Shield
cihaz nda al nd .

2) FT-IR spektrumlar MATTSON 1000 spektrofotomstrie al nd .

3)Absorpsiyon spektrumlar UNICAM UV2-100 UV/VisblSpectrometer cihaz ile
alnd.

4) Elde edilen bilaklerin erime noktalar Barnstead Electrothermalltihg Point
cihaz nda kapiler iginde kaydedildi.

5) Bile iklerin kutle spektrumlar Thermo Finnigan markac@eXP-MAX model

kitle spektrofotometresi ile al nd .
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3.2. Yontem

Azo bile iklerinin sentezinde en 6nemli yontem diazolanaonstik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az say da azo bileba ka yontemlerle elde edilir.

Bu kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerinignl bilgiler yer almaktad r.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Birincil aromatik aminin diazolanmas, azo boyarmel@rin sentezinde iki tepkime
basaman n ilkini olu turur. Birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-& de bir

mineral asit varl nda NaNQ ile tepkimeye sokuldwnda, diazonyum iyonu
meydana gelir. Tepkime i¢in en az ndan 2,8eeer gram mineral asit gereklidir. Bu

miktar asit, tepkime mekanizmas n n igeasit-baz dengeleri i¢in gerekmektedir.

Ar=NH, + HX + NaNO, —3» Ar-N,’X + Nax + 2H,0

( X=Cl, Br, NO;, HSQ, gibi)

Zay f bazik aminlerin diazolanmas nda%$0, gibi daha derik asitler kullan I r. Bu

durumda diazolama maddesi nitrozil sulfatt r.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanes Hughes, Ingold ve Ridd
taraf ndan [18] ayd nlatIimtr. Son ¢al malar da Ridd ve Williams taraf ndan
Ozetlenmektedir [19].

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin niteownas dr. kincil alifatik

aminlerde ve ikincil aromatik aminlerde tepkime basamakta durur. Birincil

Nitrozolama turld ortam n asitiine bal olarak dei ir. Protonlanan nitrdz asitten,

sadece derik H,SO, gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyorfNO")
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olu ur. Seyreltik asit kaullar nda ortamdaki Ygibi nikleofille kat Ima Grind olwr.
Bu kat Ima urunt (elektrofilik) daha sonra amin Kieofilik substrat) ile tepkimeye
girer. Bu nedenle seyreltik HCI ya da HBr ¢Ozeititele nitrozolama reaktifi nitrozil
klorlir ya da nitrozil bromardir. Sulu perklorik \sgilftrik asitte ise, perklorat ve
bisulfat anyonlar ¢ok zay f nukleofiller oldu igin protonlanm nitr6z asit iyonu,

nitrit iyonlar ile tepkimeye girerek nitrozolamaaktifi olan diazot trioksiti (nitroz
asit anhidriti) oluturur [20].

NO*
H,0 +Ar-NH3"
Y-NO _H+
y \NEHZ H
+2H" + +Ar-NH, \+ +
NOy H,0-NO > Ar—/N—NO —> Ar-NHNO
+@\ /:r-NHZ H
ON-O-NO
+
N/OH
NZO / -H ,N—OH
Ar—N—_ Ar—N Ar—N
H AN
" |
+
-H,0 HN—OH;
___+ N i

Cok deriik asit ko ullar nda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giremadde, serbest
amin deil amonyum iyonudur. Zay f bazik aminlerden 2,4ittm ve 2,4-dinitro-1-
naftilaminlerin buzlu asetik asit icindeki amin eltzsine deriik H,SOx igindeki

sodyum nitritin h zla eklenmesiyle diazolandbilinmektedir.
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3.2.2. Kenetleme tepkimeleri

Diazonyum iyonlar nn bir ndkleofilik substratla nde i aromatik elektrofilik
yerde i tirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olaaalkand r | r. Nikleofilik
substrata ise kenetlenme b#éai denir. Diazonyum iyonlar goéreceli zayf
elektrofiller oldu u i¢in sadece -OH, -NiI -NHR gibi elektron sdayan gruplar

bulunan aromatik bilekler kenetlenme bileenleri olarak kullan | rlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo ikllrinin dengesi deal kenetlenme
bile enlerinin de dengeleri gbz 6nine alnmal dr. Gekedal olarak nikleofilik
substrat n etkinlii bazl k artt kca artacandan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha h zl tepkime verecektaha etkin turlerin olwmu
ortam n pH s na bddr. Diazo ve kenetlenme bilenlerinin ortam n pH s na bk
olan dengeleri, kenetlenme tepkimesinin hzn letkiinden teknolojik a¢ dan

onemlidir.

Bu cal mada birinci basamak olarak aren diazonyum tuBaaminokrotonitril ile

kenetlendi ve 3-Amino-2-(substitie fenilazo)butseril bile ikleri elde edildi.

AN 1)HCI, NaNG, | ~

| -
// NH, 2w // N=—N

X

X; -H, -NO,, -Cl, -CHs, -OCH,
(0'1 m-, p')

kinci basamak olarak yukar da elde edilen 3-Amin@bstitiie fenilazo)but-2-

ennitril  bile ikleri hidrazin monohidrat ile literatire gore halkkapatld.
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Bu tepkime sonucunda 4-(substitiie fenilazo)-5-4#ipirazol-3-ilamin bileikleri

elde edildi.
X X
| 1) HN—NH, [EtOH |
WA I
N=N NH, > N=—N NH;
X >=< X
c CH
Vi 3 NH
N H,C \N/

Ucuincii basamak olarak buradan elde edilen 4-(siiesfienilazo)-5-metil-2H-
pirazol-3-ilamin bileikleri 1,3-indandion a 2 konumundan kenetlendi.t8pkimenin
sonucunda  2-[5-Metil-4-(stbstitie  fenilazo)-2H-pw&3-ilazo]-1,3-indandion
bile ikleri elde edildi.

R A

1)HCI, NaNG,
|/ =

X N—/N NH,

2) o

NH N NH
N s
HC N He” N
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4. DENEYLER

4.1. 3-Amino-2-(substitlie fenilazo)but-2-ennitril ntezi

4.1.1. Diazonyum tuzunun haz rlanmas

0,02 mol anilin tirevi 100 mL lik bir beherde yakla10 mL deriik hidroklorik asit
icinde ¢ozulur. Uzerine yaklk 3 mL saf su ilave edilir. Bu ekilde haz rlanan
¢Ozelti tuz - buz banyosuna yetielerek so utulur. Manyetik kartrc ile strekli

olarak kar trlr.

0,02 mol (1,5 g) NaN©15 mL suda ¢ozulur. Cozelti tuz - buz banyosurdatsilur.
Yukar da haz rlanan anilin ¢ozeltisine yakka15 dakika icinde yavayava ilave

edilir. lave i leminden sonra karm tuz-buz banyosunda 1 saat kar|r.

4.1.2. Substitie benzendiazonyum tuzunun 3-aminoktonitril ile kenetlenmesi

0,02 mol (1,64 g) 3-aminokrotonitril 250 mL lik breherde 15 mL etil alkol i¢inde
cozilur. Uzerine 4 g sodyum asetat n 15 mL sudakeltisi ilave edilir. Kar m tuz-
buz banyosunda sotulur. Beher manyetik kat r c da kar trlr. Bu kar ma daha
once haz rlanan diazonyum tuzu yakka30 dakika icinde damla damla ilave edilir.

lave i lemi tamamland ktan sonra kam oda s cakl nda 4 saat bekletilir.

Bu sire sonunda kama hacmi kadar su ilave edilir. Kam n pH de eri Sodyum
asetat eklenerek 5 dolay na getirilir. Cda ¢okelek stzulup kurutulur, uygun bir
¢Ozlucuden kristallendirilir. Elde edilen drtnler verimleri ve kristallendirme

¢Ozuculeri Cizelge 4.1 de verilntir.
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Cizelge 4. 1. 3-Amino-2-(substitlie fenizlazo)buesnaitril lerin % verimleri ve
kristallendirme ¢ozucduleri

Bile i in Ad % Verim Kristallendirme
Cozucusu
3-Amino-2-(2-metoksifenilazo)but-2-ennitril 72 Ewlrsu
3-Amino-2-(3-metoksifenilazo)but-2-ennitril 57 Etdrsu
3-Amino-2-(4-metoksifenilazo)but-2-ennitril 78 Ewlrsu
3-Amino-2-(2-metilfenilazo)but-2-ennitril 78 Etansl
3-Amino-2-(3-metilfenilazo)but-2-ennitril 54 Etansl
3-Amino-2-(4-metilfenilazo)but-2-ennitril 63 Etansl
3-Amino-2-fenilazobut-2-ennitril 77 Etanol-su
3-Amino-2-(2-klorofenilazo)but-2-ennitril 70 Etansl
3-Amin-2-(3-klorofenilazo)but-2-ennitril 74 DMF-su
3-Amino-2-(4-klorofenilazo)but-2-ennitril 78 DMF-su
3-Amino-2-(2-nitrofenilazo)but-2-ennitril 81 DMF-su
3-Amino-2-(3-nitrofenilazo)but-2-ennitril 87 DMF-su
3-Amino-2-(4-nitrofenilazo)but-2-ennitril 57 DMF-su

4.2. 4-(substitte fenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-amin Sentezi

0,03 mol 3-Amino-2-(substittie fenilazo)but-2-enihifr00 mL lik bir balona al nr ve
50 mL etanol igcinde ¢ozulur. Uzerine 0,06 mol (3@)2 hidrazin monohidrat ilave
edilir. Balon gliserin banyosuna yergilir. Manyetik kar trcda 4 saat geri
so utucu altnda stlr. Bu surenin sonunda oda ld cana soutulan tepkime
ortam na su eklenir. Olan c¢okelek stzulur, kurutulur ve uygun bir ¢ozugiide

kristallendirilir.

Yukar da belirtilen yontemlerle elde edilen yenilebiklerin % verimleri ve

kristallendirme ¢oziculeri Cizelge 4.2 de veriltini
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Cizelge 4. 2. 4-(substitiie fenilazo)-5-metil-2Hgziol-3-ilamin lerin % verimleri ve
kristallendirme ¢ozucduleri

Bile i in Ad % Verim Kristallendirme
Cozucusu
4-(2-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 08 Etanol-su
4-(3-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 29 Etanol-su
4-(4-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 97 Etanol-su
4-(2-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 77 Etanol-su
4-(3-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 84 Etanol-su
4-(4-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 82 Etanol-su
4-fenilazo-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 94 Etanol-su
4-(2-klorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 81 Etanol-su
4-(3-klorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 91 Etanol-su
4-(4-klorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 80 DMF
4-(2-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 74 Etanol-su
4-(3-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 42 DMF-su
4-(4-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 53 Etanol-su

4.3. 2-[5-Metil-4-(substitlie fenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion Sentezi

0,002 mol 4-(substitiie fenilazo)-5-metil-2H-pirallamin 100 mL lik bir behere
alnr. Uzerine 5 mL HCI, 4 mL asetik asit ve 1 ndu ilave edilir. Tuz-buz
banyosunda satulur. Manyetik kartrc ile kar trlr. Di er taraftan, 0,138 g
(0,002 mol) NaN@nin 2 mL sudaki ¢ozeltisi tuz-buz banyosundawsolur. Az 6nce
haz rlanan ¢oOzelti Gzerine yakll yar m saat icinde damla damla ilave edilerek 1

saat kadar bekletilir.

0,294 g (0,002 mol) 1,3-indandion 250 mL lik bifleee al n r. Uzerine 2 g KOH n
5 mL sudaki c¢ozeltisi ilave edilerek c¢ozulmesi lsar. Tuz-buz banyosunda
so utulur. Cozelti manyetik kartr ¢ ile kar trlr. Yukar da haz rlanan diazonyum
tuzu bu cozeltiye yaklek 30 dakika icinde damla damla ilave edilir. KOHzeltisi

ile kar mn pH deeri yakla k 8 e ayarlanarak 4 saat bekletilir. Bu stureninisaa
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HCI ile pH deeri 5 dolay na ayarlanr, olan cokelek suzilur, kurutulur. Uriin

uygun bir ¢ozticiden kristallendirilir.

Yukar da belirtilen yontemlerle elde edilen yenlebiklerin % verimleri ve erime

(bozunma) noktalar Cizelge 4.3 te veriltim

Cizelge 4. 3. 2-[5-Metil-4-(sUbstitlie fenilazo)-3itazol-3-ilazo]-1,3-indandion lar n
verimleri, kristallendirme ¢6ztcileri ve erime (loma) noktalar .

) ] Erime
o % Kristallendirme
Bile i in ad ] (bozunma)
Verim | ¢6zucusi

noktas ( C)
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd,3-
] ] 99 DMSO-su 288-289
indandion ()
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd.,3-
) ) 97 DMSO 278-279
indandion ( 1)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd,3-
] ] 68,2 | DMSO-su 272-275
indandion (V)
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-
) ) 94 DMSO 274-276
indandion (V)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol- 3-ilazo], 3-
] ] 97 DMSO 234-236
indandion (VI)
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo], 3-
] ] 98 DMSO 262-264
indandion (V)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-inddion (1) 78 DMF-su 272-273
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilaz0]- 3-
) ) 86 DMSO 295-296
indandion (V )
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilaz0)- 3-
) ) 99 DMSO-su 286-288
indandion (X)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilaz0]- 3-
) ) 91 DMF-su 243 (bozundu)
indandion (X)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]- 3-
] ] 99 DMSO-su 251-253
indandion (X)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]- 3-
) ) 91 DMSO 233 (bozundu)
indandion (X )
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]- 3-
) ] 82 DMSO-su 225 (bozundy)
indandion (X )
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5. SONUCLAR VE TARTI MA

Bu bolimde, deneysel bolimde verilen yontemlerlde eedilen onilg yeni
heteroaromatik azo boyarmaddenin yaplar FT-IRH-NMR ve kiitle
spektrumlar ndan yararlan larak ayd nlat ltr. Ayrca bu bileiklerin  Gorunur
Bdlge sourma spektrumlar Uzerine ¢oziicl, asit-baz, darve siubstitient etkileri

aratrim tr.
5.1. Bile iklerin Yap lar n n Ayd nlat Imas

Bu kesimde bileklerin yap lar n ayd nlatmada yararlan lan FT-IBH-NMR ve

kiutle spektrumlar ile bu spektrumlara ait veriizetlenmektedir.

Sentezlenen bil&klerin 6nemli bir k sm kuramsal olarak azo-hidoaztautomerisi
gOsterebilmekle birlikte, bunlar IUPAC a gore aile bikleri olarak adland r Im ve

Onerilen yap sal formdller azo formunda veriltiri

5.1.1. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-13-indandion (') bile i inin
yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik in FT-IR spektrumu ekil 5.1 de ve'H-NMR spektrumu ekil 5.2. de ve

kitle spektrumu ekil 5.3 te verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3193 ve B13i" aral nda N-H

gerilme titreim bandlar , 3071 cihde aromatik C-H gerilme titram bandlar , 2922

cm® de alifatik C-H gerilme titrém band , 1730 cive 1676 crit de C=0 gerilme
titre im bandlar ve 1589 cthde N=N, C=C gerilme titrém bandlar g6zlenmtir

( ekil 5.1).

Bile i in DMSO-g; icinde al nartH-NMR spektrumunda 14,1 ppm de hidrazo
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grubunun azotunda bulunan 1 protonluk yayvan bk, di3,28 ppm de pirazol
halkas n n azotundaki hidrojene ait yine gegibir pik gorilmektedir. 8,2-7,5 ppm
aras nda gorulen pikler aromatik CH hidrojenleraittir. Pirazol halkas nda bulunan
metil grubuna ait pik 2,5 ppm de ¢ kan DMSO pikidak m tr ( ekil 5.2).

Bile i in kiitle spektrumunda molekilin (M+10m/z) piki 359,00 da gorilmektedir
ve bu pik ayn zamanda %2100 iyon pikidir. Onemlrgadanma pikleri 341,20 ve
201,07 de gorulmektedir €kil 5.3).

Bu verilere gore | bilé iicin a a daki yap sal formal onerilir.

@@xi?/

NH
H3C N

2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-inddion (1)

%T
~
=]

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 1. Bileik I in KBr i¢inde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 2. Bileik in DMSO-g; icinde al nartH-NMR spektrumu (ppm)

al #1-4 RT:0.02-0.08 AV: 4 NL: 2.27E5

T: + p ESI Full ms2 359.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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ekil 5. 3. Bileik in kitle spektrumu

22
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5.1.2. 2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol3-ilazo]-1,3-indandion( )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik  nin FT-IR spektrumu ekil 5.4. te ve'H-NMR spektrumu ekil 5.5. te ve

kitle spektrumu ekil 5.6 da verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3192 ve 814" de N-H gerilme
titre im bandlar , 3070 cthde aromatik C-H gerilme titram bandlar , 2920 crhde
alifatik C-H gerilme titreim band , 1728 cive 1674 crit de C=0 gerilme titrém

bandlar, 1597 cfh 1589 crit ve 1556 crit de N=N ve C=C geriime titrém

bandlar ve 1151 cihde C-O titreim band gozlenmtir ( ekil 5.4).

Bile i in DMSO-d; icinde al nan'H-NMR spektrumunda 14,2 ppm de gériilen 1
protonluk geni pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aitfiB,2 ppm de
gorulen yine genge 1 protonluk pik, pirazol halkas ndaki azottaumaln hidrojene
aittir. 8,2-7,5 ppm aras ndaki 8 protonluk cokllk @iromatik halka hidrojenlerine
aittir. Pirazol halkas nda bulunan metil grubundhldrojenlere ait pik 2,5 ppm de
¢ kan DMSO piki ile metoksi grubuna ait protonlgd pm de gorilen su piki ile
cak m tr( ekil 5.5).

Bile i in kitle spektrumunda molekiiliin (M+1fm/z) piki 387,20 de ve 6nemli
parcalanma pikleri 374,2, 373,2 (%100), 355,2 v, 2He gorulmektedir kil 5.6).

Bu verilere gbre bile i iiginaa daki yap sal formul dnerilir.

©\N=N N=N
HyCO —
~ NH
N

H3C

o

2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ila}d.,3-indandion ()
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ekil 5. 4. Bileik  nin KBr iginde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 5. Bileik  nin DMSO-g icinde al nantH-NMR spektrumu (ppm)
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MS Spectrum
*MSD1 SPC, time=0,153:0.471 of RUTIN\R0004436.D  APCI, Pos, Scan, Frag: 100
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ekil 5. 6. Bileik  nin kutle spektrumu

5.1.3. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol3-ilazo]-1,3-indandion ( )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik  {in FT-IR spektrumuekil 5.7. de véH-NMR spektrumu ekil 5.8. de ve

kitle spektrumu ekil 5.9 da verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3140 tate N-H gerilme titreim
bandlar , 3070 cthde aromatik C-H gerilme titrgn band , 2960 cfh ve 2831 crit
de alifatik C-H gerilme titrdm bandlar, 1729 cfhve 1675 cnit de C=0 gerilme
titre im bandlar , 1588 cthde N=N, C=C gerilme titrém band ve 1162 cthde O-

C gerilme titreim bandlar gézlenmtir ( ekil 5.7).

Bile i in DMSO-d; icinde al nan'H-NMR spektrumunda 14,2 ppm de gériilen 1

protonluk genice pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aitti3,3 ppm de
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gorulen yine genge 1 protonluk pik, pirazol halkas ndaki azottaumaln hidrojene
aittir. 8,1-7,0 ppm aras ndaki ¢coklu pik aromatéika hidrojenlerine aittir. Metoksi
grubunun 3 protonluk piki 3,9 ppm de goérilmektediirazol halkas ndaki metil
grubu hidrojenleri ise DMSO piki ile ¢caknaktad r ( ekil 5.8).

Bile i in kiitle spektrumunda molekiliin (M+1(m/z) piki 389,13 te ve 6nemli
parcalanma pikleri 371,13; 279,27; 231,07 (%100208,27 de ¢ kmtr ( ekil 5.9).

Bu verilere gére bile i iiginaa daki yap sal formul 6nerilir.

%T
Q
[

621
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 7. Bileik  Un KBr iginde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 8. Bileik  in DMSO-d icinde al na'H-NMR spektrumu (ppm)

a9 #2-5 RT: 0.03-0.10 AV: 4 NL: 1.95E5
T: + p ESI Full ms2 389.00@30.00 [ 105.00-2000.00]
231.07

1004
95
907
853 279.27

371.13

803
753
704
657
603
555
503 389.13
455
405
355
305 203.27
257
205
155

103 237.33

Relative Abundance

266.13

303.13 339.33

m‘nm'l wl ‘Mu wil b
N B B B s N s s e

T
150 200 250 300 350 400 450
m/z

Gg PO VI /Y M)lA‘A Ly 1) L‘h”M‘h .

ekil 5. 9. Bileik  Un kitle spektrumu
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5.1.4. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol3-ilazo]-1,3-indandion (V)
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik V Uin FT-IR spektrumu ekil 5.10. da véH-NMR spektrumu ekil 5.11. de

ve kitle spektrumuekil 5.12. de verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3194 ve 8t8i" de N-H gerilme
titre im bandlar , 3072 cihve 3004 crit de aromatik C-H gerilme titren bandlar,
2958 cni' ve 2921 crit de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1719 cfhve 1673
cm® de C=0 gerilme titrém bandlar, 1600 cfh ve 1519 crit de N=N ve C=C
gerilme titreim bandlar ve 1147 cthde C-O gerilme titrém band gdzlenmiir

( ekil 5.10).

Bile i in DMSO-d¢; icinde al nan’H-NMR spektrumunda 14 ppm de gériilen 1
protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojexigir. 13,2 ppm de gortlen 1
protonluk pik, pirazol halkas ndaki azotta bulunbidrojene aittir. 8,2-7,0 ppm
aras ndaki coklu pik aromatik halka hidrojenleriratti. Metoksi grubunun
hidrojenleri 3,4 ppm de ¢ kan su pikiyle ¢ak tr. Pirazol halkas ndaki metil grubu
hidrojenlerine ait 3 protonluk pik 2,3 ppm de ganéktedir ( ekil 5.11).

Bile i in kiitle spektrumunda molekiliin (M+1(m/z) piki 389,13 te ve 6nemli
parcalanma pikleri 371,13; 231,13 te (%100) goridimeir ( ekil 5.12).

Bu verilere goreV bile i iicin aa daki yap sal formal onerilir.

S ST AS
N=N N=—N (@]

~ NH
HeC N7

2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilafd.,3-indandion( V)



%T

2 3 8

3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 10. Bileik V Un KBr icinde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 11. Bileik

V iin DMSO-g icinde al nartH-NMR spektrumu (ppm)
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al0#1-9 RT: 0.01-0.19 AV: 9 NL: 1.03E6
T: + p ESI Full ms2 389.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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ekil 5. 12. Bileik V un kitle spektrumu

5.1.5. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3#azo]-1,3-indandion (V)
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik V in FT-IR spektrumu ekil 5.13. te ve'H-NMR spektrumu ekil 5.14. te ve

kitle spektrumu ekil 5.15 te verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3193 ve B1Hi* de N-H geriime
titre im bandlar , 3071 cihve 3061 crit de aromatik C-H gerilme titran bandlar ,
2969 cn' ve 2925 crit de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1730 cfhve 1683
cm® de C=0 gerilme titrém bandlar ve 1654 cthve 1599 crit de ve 1589 cihde
N=N ve C=C gerilme titrem bandlar ve gozlenntir ( ekil 5.13).

Bile i in DMSO-d; icinde al nan'H-NMR spektrumunda 13,7 ppm de gériilen 1

protonluk genige pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene ait®,3 ppm de
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gorulen yine genge 1 protonluk pik, pirazol halkas ndaki azottaumaln hidrojene
aittir. 8,0-7,3 ppm aras ndaki ¢oklu pik aromati&lka hidrojenlerine aittir. Pirazol
halkas na bad metil grubu protonlar ise 2,6 ppm de, fenil guna bal metil grubu
protonlar ise 2,7 ppm de gorulmektediekil 5.14).

Bile i in kiitle spektrumunda molekiliin (M+1m/z) piki 373,43 te goriilmektedir
ve bu pik ayn zamanda % 100 iyon pikidirekil 5.15).

Bu verilere gore V bild iicin a a daki yap sal formul 6nerilir.

X
~ N—=N, N=—N
CHs3
. NH
N

HaC

o

2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion )
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Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 13. Bileik V in KBr i¢cinde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 14. Bileik V in DMSO-ds icinde al nan'H-NMR spektrumu (ppm)

all #3-12 RT: 0.07-0.31 AV: 10 NL: 8.41E6
T: + p ESI Full ms [ 110.00-2000.00]

100+
957
907
857
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707
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607
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457
405
357
303
255
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155
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53 158.40 186-33M1951-47 Jﬁ 243.40 zszh.e‘so‘ 342.33‘”35m 404.47
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373.47

Relative Abundance

395.53

ekil 5. 15. Bileik V in kitle spektrumu
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5.1.6. 2-[5-Metil-4-( 3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion (V)
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik VI n n FT-IR spektrumu ekil 5.16. da véH-NMR spektrumu ekil 5.17. de

ve kitle spektrumuekil 5.18. de verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3195 ve 3t2i' de N-H gerilme
titre im bandlar , 3096 cihve 3060 crit de aromatik C-H gerilme titren bandlar,
2967 cn' ve 2921 crit de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1721 cfhve 1683
cm® de C=0 gerilme titrém bandlar ve 1589 cthve 1524 crit de N=N ve C=C

gerilme titreim bandlar gdzlenmtir ( ekil 5.16).

Bile i in DMSO-d; icinde al nan'H-NMR spektrumunda 13,7 ppm de gériilen 1
protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojexigir. 13,2 ppm de gortlen 1
protonluk pik, pirazol halkas ndaki azotta bulunbidrojene aittir. 8,0-7,0 ppm
aras ndaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenleraittir. Pirazol halkas na b& metil
grubu protonlar ve fenil grubuna dametil grubu protonlar 2,6-2,64 ppm aras nda
DMSO pikiyle cak m durumdad r (ekil 5.17).

Bile i in kiitle spektrumunda molekiilin (M+2jm/z) piki 375,27 de, (M) (m/z)
piki 372,8 de gorilmektedir. Der onemli parcalanma pikleri; 266,40; 250,33 ve
222,33 te (%100) ortaya ¢ kmaktad ekil 5.18).

Bu verilere gore Vbile i iicinaa daki yap sal formal onerilir.

X

H3C Z N=] N=N o
~. NH
HC N

2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion{ )
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ekil 5. 16. Bileik VI n n KBr icinde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 17. Bileik VI n n DMSO-d; icinde al nantH-NMR spektrumu (ppm)
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al2 #2-4 RT: 0.04-0.09 AV:3 NL:3.69E6
T: +p ESI Full ms [ 150.00-2000.00]

100~ 22233

957
907
857
807
755
707
657
607
557
507
457
407
355
309
257
207
157
105

266.40

Relative Abundance

250.33 375.27

294.40 310.40

ekil 5. 18. Bileik VI n n kitle spektrumu

5.1.7. 2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3#azo]-1,3-indandion (V )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik VII nin FT-IR spektrumu ekil 5.19. da véH-NMR spektrumu ekil 5.20. de

ve kitle spektrumuekil 5.21. de verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3195 ve 313" de N-H geriime
titre im bandlar , 3066 cihde aromatik C-H gerilme titrem bandlar , 2919 cihde

alifatik C-H gerilme titreim bandlar, 1718 cih ve 1676 cnt de C=0O gerilme
titre im bandlar ve 1600 cthve 1520 crit de N=N ve C=C gerilme titrém bandlar

gOzlenmitir ( ekil 5.19.).

Bile i in DMSO-d icinde al nan'H-NMR spektrumunda 14,0 ppm de gériilen 1
protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojeitér. 13,1 ppm de gorilen yine
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1 protonluk pik, pirazol halkas ndaki azotta bulon@aidrojene aittir. 8,2-7,0 ppm
aras ndaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenleraittir. 2,3 ppm de ¢ kan pik pirazol
halkas ndaki metil grubunun hidrojenlerine ait qlugromatik halkadaki metil
grubunun hidrojenlerine ait pik ise 2,5 ppm deki B0 pikiyle cak m durumdad r

( ekil 5.20).

Bile i in kutle spektrumunda (M+1)Xm/z) piki 373,07 de gorilmektedir ve bu pik
ayn zamanda %100 iyon pikidir. Bir 6nemli parcalanma pikleri; 355,20 ve 215,13
te ortaya ¢ kmaktad r kil 5.21).

Bu verilere gére Vlbile i iicin a a daki yap sal formil énerilir.

N= N=N o

. NH
H3C N

2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion Y1 )

100-

8

%T
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70

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 19. Bileik V  nin KBr iginde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 20. Bileik V  nin DMSO-d icinde al nantH-NMR spektrumu (ppm)

al3 #1-9 RT:0.01-0.18 AV: 9 NL: 2.41E6
T: + p ESIFull ms2 373.00@28.00 [ 100.00-2000.00]
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ekil 5. 21. Bileik V  nin kitle spektrumu



38

5.1.8. 2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3#lazo]-1,3-indandion (V )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik VII in FT-IR spektrumu ekil 5.22. de véH-NMR spektrumu ekil 5.23. te

ve kitle spektrumuekil 5.24 te verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3240 ve 31" de N-H gerilme
titre im bandlar, 3070 cfh 3064 crit ve 3061 crit de aromatik C-H gerilme
titre im bandlar, 2921 cih de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1727 cihve
1684 cm de C=0 gerilme titrém bandlar, 1587 cih 1557 cni ve 1514 crit de
N=N ve C=C gerilme titrém bandlar ve 641 cthde C-Cl gerilme titrém bandlar
g6zlenmitir ( ekil 5.22).

Bile i in DMSO-g; icinde al nan*H-NMR spektrumunda 13,6 ppm de gériilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 198m de gorilen pik, pirazol
halkas ndaki azotta bulunan hidrojene aittir. 7,9-ppm aras ndaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkaa bal metil grubunun
hidrojenlerine ait pikler ise 2,5 ppm de ¢ kan DMBRRleri ile kar m durumdad r

( ekil 5.23).

Bile i in kiitle spektrumunda (M)m/z) piki 393,07 de gorilmektedir. Qir 6nemli
parcalanma pikleri; 375,13 (%100); 340,33; 266,285,07 ve 200,20 de ortaya
¢ kmaktad r ( ekil5.24).

Bu verilere gére V Dbile i ii¢in aa daki yap sal formul 6nerilir.

SThaY

cl —
. NH
HC™ N

2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandionV )
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ekil 5. 22. Bileik V  in KBr i¢inde al nan FT-IR spektrumu
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ekil 5. 23. Bileik V  in DMSO-d icinde al nar'H-NMR spektrumu (ppm)
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a5#2-11 RT:0.03-0.22 AV: 10 NL: 5.35E5
T: + p ESIFull ms2 393.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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ekil 5. 24. Bileik V  in kitle spektrumu

5.1.9. 2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3#lazo]-1,3-indandion ( X)
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik X un FT-IR spektrumu ekil 5.25 te véH-NMR spektrumu ekil 5.26 da ve

kitle spektrumu ekil 5.27 de verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3186 ve 812" de N-H gerilme
titre im bandlar , 3069 cifide aromatik C-H gerilme titren bandlar, 2922 cthde
alifatik C-H gerilme titreim bandlar, 1726 cih ve 1674 cnt de C=0O gerilme
titre im bandlar, 1585 cih 1573 cn ve 1556 crit de N=N ve C=C gerilme
titre im bandlar ve 640 cthde C-Cl gerilme titrém bandlar gozlenmtir ( ekil
5.25)).

Bile i in DMSO-g icinde al nan*H-NMR spektrumunda 14,1 ppm de gériilen pik

hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 4381 de gorulen keskin pik, pirazol
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halkas ndaki azotta bulunan hidrojene aittir. 82-Pppm aras ndaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol hatkaa bal metil grubunun

hidrojenlerine ait pik ise 2,6 ppm de ¢ kir ( ekil 5.26).

Bile i in kiitle spektrumunda (M)m/z) piki 393,07 de gorilmektedir. Qir 6nemli

parcalanma pikleri; 375,07(%100); 340,13 ve 235)@7ortaya ¢ kmaktad r €kil
5.27).

Bu verilere géreX bile i ii¢in aa daki yap sal formul onerilir.

Q@i@

NH
Hee N

2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion( X)

106

100-

8

8 &

70
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ekil 5. 25. Bileik X un KBr i¢inde al nan FT-IR spektrumu



ekil 5. 26. Bileik X un DMSO-g icinde al nan'H-NMR spektrumu (ppm)

a6 #1-7 RT:0.01-0.14 AV:7 NL: 2.13E5
T: + p ESI Full ms2 393.00@28.00 [ 105.00-2000.00]

100+
957
907
857
807
755
707
657
607
557
50
457
407
355
309
257
205 138.80

Relative Abundance

235.00

155

105 158.20 266.07

57 207.33 JN
EREN 1227 O O Y

oy
T T 1 | A A I L A R R B

285;33 307.27
i a1l n

375.07

340.13

357.13

393.07

| 1
200 250 300
m/z

ekil 5. 27. Bileik X un kutle spektrumu

42
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5.1.10. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion (X)
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik X un FT-IR spektrumu ekil 5.28 de véH-NMR spektrumu ekil 5.29 da ve

kitle spektrumu ekil 5.30 da verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3192 ve 3t8i" de N-H gerilme
titre im bandlar , 3069 cifde aromatik C-H gerilme titren bandlar, 2996 crhve
2920 cnt de alifatik C-H gerilme titrém bandlar , 1726 cihve 1676 crit de C=0
gerilme titreim bandlar , 1589 cih1558 cnitt ve 1522 crit de N=N ve C=C gerilme
titre im bandlar ve 668 cthde C-Cl gerilme titrém bandlar gézlenmtir ( ekil
5.28).

Bile i in DMSO-g icinde al nan*H-NMR spektrumunda 14,0 ppm de gériilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 19@m de gorilen pik, pirazol
halkas ndaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-Pppm aras ndaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkaa bal metil grubunun
hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ kan DMSO piki cak m tr ( ekil 5.29).

Bile i in kiitle spektrumunda (M)m/z) piki 393,07 de gorilmektedir. Qir 6nemli
parcalanma pikleri; 375,07 (%100); 340,20 ve 235@7ortaya ¢ kmaktad r €Kil

5.30).

Bu verilere gore X bild iicin a a daki yap sal formil 6nerilir.
NN NN O

HC~ N7

2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion X)



) \

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 28. Bileik X un KBr i¢inde al nan FT-IR spektrumu

ekil 5. 29. Bileik X un DMSO-g icinde al nan'H-NMR spektrumu (ppm)
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ekil 5. 30. Bileik X un kitle spektrumu

5.1.11. 2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion (X))

bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

45

Bile ik X n FT-IR spektrumu ekil 5.31 de véH-NMR spektrumu ekil 5.32 de ve

kitle spektrumu ekil 5.33 te verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3181 ve Bt3i* de N-H geriime
titre im bandlar , 3072 cihve 3058 crit de aromatik C-H gerilme titren bandlar,
2987 cni' ve 2967 crit de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1725 cthve 1676
cm® de C=0 gerilme titrém bandlar, 1579 cfh ve 1522 crit de N=N ve C=C
gerilme titreim bandlar ve 1336 cthde N=O gerilme titrédm bandlar gozlenmtir
( ekil 5.31).
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Bile i in DMSO-g icinde al nan*H-NMR spektrumunda 13,9 ppm de gériilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 1®@m de gorilen pik, pirazol
halkas ndaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,@-ppm aras ndaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol hatkaa bal metil grubunun
hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ kan DMSO pikiyar m tr ( ekil 32).

Bile i in kitle spektrumunda (M+1Ym/z) piki 404,07 de gorilmektedir ve ayr ca bu
pik %100 iyon pikidir. Dier 6nemli parcalanma piki; 386,13 te ortaya ¢ km
( ekil 5.33).

Bu verilere gore Xbile i iicin aa daki yap sal formal onerilir.

\N/NH

HC

2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion X )

%T

8 4 &5 & 8 § 8 7 3

5
g
E

2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

ekil 5. 31. Bileik X in KBr iginde al nan FT-IR spektrumu



ekil 5. 32. Bileik X in DMSO-g icinde al nartH-NMR spektrumu (ppm)

a2 #1-7 RT:0.02-0.15 AV: 7 NL: 1.44E5
T: + p ESI Full ms2 404.00@25.00 [ 110.00-2000.00]
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ekil 5. 33. Bileik X in kltle spektrumu
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5.1.12. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion (X )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik X nin FT-IR spektrumu ekil 5.34 te ve'H-NMR spektrumu ekil 5.35 te

ve kitle spektrumuekil 5.36 da verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3192 ve 8t2i" de N-H gerilme
titre im bandlar, 3083 cih aromatik C-H gerilme titrém bandlar, 2922 crh de
alifatik C-H gerilme titreim bandlar, 1715 cth ve 1674 ciit de C=0 gerilme
titre im bandlar , 1588 cihde N=N ve C=C gerilme titrém bandlar ve 1351 cth
de N=O gerilme titram bandlar gozlenmtir ( ekil 5.34).

Bile i in DMSO-¢; icinde alnan 'H-NMR spektrumunda hidrazo grubunun
azotundaki ve pirazol halkas ndaki azotta bulunastgmlara ait pikler; 13,13 ile 14
aras nda toutomeriye bla olarak farkl bélgelerde ¢ kmtr. 8,2-7,5 ppm aras ndaki
¢coklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. 8nol halkas na ba metil grubunun
hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ kan DMSO pikikar m tr ( ekil 5.35).

Bile i in kiitle spektrumunda (M+1)(m/z) piki 404,07 de ¢ kmtr. Bu pik ayn
zamanda %100 pikidir. gorulmektedir. Br 6nemli pargcalanma pikleri; 386,13;
369,27 ve 254,13 te ortaya ¢ kir ( ekil 5.36).

Bu verilere gore X bile i iicin a a daki yap sal formil énerilir.

O,N i ‘F%FN o
\N/NH

2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion X )

HaC
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ekil 5. 34. Bileik X nin KBr iginde al nan FT-IR spektrumu

ekil 5. 35. Bileik X  nin DMSO-g icinde al nartH-NMR spektrumu (ppm)
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a3 #1-3 RT: 0.00-0.05 AV: 3 NL: 9.03E4
T: + p ESI Full ms2 404.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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ekil 5. 36. Bileik X nin kitle spektrumu

5.1.13. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3ilazo]-1,3-indandion (X )
bile i inin yap s n n ayd nlat Imas

Bile ik X  (in FT-IR spektrumu ekil 5.37 de véH-NMR spektrumu ekil 5.38 de

ve kutle spektrumuekil 5.39 da verilmektedir.

Bile i in KBr icinde al nan FT-IR spektrumunda 3200 ve @131 de N-H gerilme
titre im bandlar , 3072 cthde aromatik C-H gerilme titran bandlar , 2978 cihve
2921 cnt' de alifatik C-H gerilme titrém bandlar, 1714 cthve 1674 crit de C=0
gerilme titreim bandlar, 1589 cthve 1519 crit de N=N ve C=C gerilme titrém

bandlar ve 1338 cthde N=O gerilme titrém band gézlenmiir ( ekil 5.37)
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Bile i in DMSO-d6 icinde alnan'H-NMR spektrumunda hidrazo grubunun
azotundaki hidrojene ait pik; 13,9 ppm de ¢ km. 13,3 ppm de ¢ kan gege pik;
pirazol halkas ndaki azotta bulunan protonlararat4-7,7 ppm aras ndaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol hatkaa bal metil grubunun
hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ kan DMSO piliydrti mu tur ( ekil 5.38).

Bile i in kiitle spektrumunda (M+1)(m/z) piki 404,07 de gorilmektedir. Dir
onemli parcalanma pikleri; 386,13(%100); 369,2@%d,13 te ortaya ¢ knt r ( ekil

5.39).

Bu verilere gére X bilei iicin aa daki yap sal formdl 6nerilir.

N=N N=N o

2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion X )

%T
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ekil 5. 37. Bileik X  Un KBr iginde al nan FT-IR spektrumu



ekil 5. 38. Bileik X  in DMSO-d icinde al nan'H-NMR spektrumu (ppm)

a4 #2-4 RT: 0.02-0.07 AV: 3 NL: 1.14E6
T: + p ESI Full ms2 404.50@28.00 [ 110.00-2000.00]
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Bu ¢al mada elde edilen bil&lerin yap lar ekil 5.40 ve ekil 5.41 de verilmitir.
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ekil 5. 40. Bu cal mada elde edilen bil&kler
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5.2. Azo Boyarmaddelerin UV-Gorinir Bolge Spektrumér n n  ncelenmesi
5.2.1. Cozucl etkisinin incelenmesi

2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-inddion (1)

I Numaral bilei in kloroform iginde al nan Goérlndr Bolge spektrurdan . 463
nm olan bir absorpsiyon band go6zlentini Ayn bile i in farkl ¢ozucdler igindeki
absorpsiyon spektrumlar incelenohide ax de erlerinin  kloroforma gore;
astonitrilde ve asetik asitte 16 nm, metanolde 13 BMSO da 10 nm ve DMF de 7
nm hipsokromik kayd gordimuatar. | Bile i inin dei ik ¢ozuculerdeki Gorunar
Bolge spektrumlar ekil 5.42 de verilmitir.
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ekil 5. 42. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilaz-1,3-indandion bilg inin UV-
Gorunur Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion (II)

[l Numaral bilei in kloroform iginde al nan Gorunir Bdlge spektrurdan max
de eri 425 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; metanol, asetik asit ve DMSO da rgh ve DMF de 3 nm
batokromik kayd , asetonitriide 3 nm hipsokromik kayd gorulmdatar. |l
Bile i inin dei ik c¢Ozuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlarekil 5.43 te

verilmi tir.

Asetik asi
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ekil 5. 43. 2-[5-Metil4-(2-metoksifenilazo)-2H-pizal-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion ( )

[l Numaral bilei in kloroform igcinde al nan Goérunir Boélge spektrurdan max
de eri 451 nm olan bir absorpsiyon band gozlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
metanole gore; DMF ve DMSO da denedi i, asetonitrilde 24 nm, metanolde ve
asetik asitte ise 4nm hipsokromik kayd goralmditir. 1l Bile i inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorundr Bolge spektrumlaekil 5.44 te verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 44. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pizol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion (1V)

IV Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorundr Bolge spektrurdan max
de eri 471 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetonitrilde 17 nm, asetik asifenm, metanolde 10 nm, DMF de
9 nm ve DMSO da 7nm hipsokromik kaydgorulmutur. IV Bile i inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.45 te verilmitir.
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ekil 5. 45. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pizol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu



59

2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (V)

V Numaral bilei in kloroform icinde al nan Goérinir Bdlge spektrurdan max
de eri 456 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 39 nm, asetonitridenm, metanolde 14 nm, DMSO
da 8 nm, DMF de 5 nm hipsokromik kayd gorulmutir. V Bile i inin dei ik

¢ozuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.46 da verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 46. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu



60

2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (VI)

VI Numaral bilei in kloroform icinde al nan Goérundr Bolge spektrurdan max
de eri 471 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetik asit ve asetonitriide 24, nmetanolde 22 nm, DMSO ve
DMF de 17 nm hipsokromik kayd goralmdtar. VI Bile i inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.47 de verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 47. 2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion (VII)

VII Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorunir Bolge spektrurdan max
de eri 456 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; DMF ve DMSO da diemedi i, asetonitrilde 18nm, asetik asitte 9
nm, metanolde 6 nm hipsokromik kayd géralmatar. VII Bile i inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.48 de verilmitir.
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ekil 5. 48. 2-[5-Metil-4-( 4-metilfenilazo)-2H-pieml-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo];3-indandion (VIII)

VIIIl Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorunur Bolge spektrurdan max
de eri 456 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 48 nm, metanoldend asetonitrilde 22 nm, DMSO
da 14 nm, DMF de 11 nm hipsokromik kaydgoralmu tar. VIII Bile i inin de i ik

¢Ozuculerdeki Gorunar Bolge spektrumlaekil 5.49 da verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 49. 2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (1X)

IX Numaral bilei in kloroform icinde al nan Goérundr Bolge spektrurdan max
de eri 462 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdieimde .« de erlerinin
kloroforma goére; metanolde 16 nm, asetik asitteit; asetonitrilde 12 nm, DMF ve
DMSO da ise 4 nm hipsokromik kayd goralmatur. I1X Bile i inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.50 de verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 50. 2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu



64

2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]- 3-indandion (X)

X Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorunir Bdlge spektrurdan max
de eri 463 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetik asit ve asetonitrilde 15 mmetanolde 13 nm, DMF de 7 nm,
DMSO da 5 nm hipsokromik kayd gordlmitir. X Bilei inin dei ik

¢oziuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlaekil 5.51 de verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 51. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (XI)

Xl Numaral bilei in kloroform icinde al nan Goérlnir Bolge spektrurdan max
de eri 463 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; metanol, asetik asit ve asetddérii7 nm, DMSO da 10 nm, DMF
de 7 nm hipsokromik kayd gorulmatur. X1 Bile i inin dei ik ¢ozlculerdeki

Gorunar Bolge spektrumlarekil 5.52 de verilmitir.
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_____ DMF
1.500 B N - DMSO
_____ —Kloroform
< Metanol
> 1.000
n
o
(@)
[72]
O
<C
0.500
0.000

Dalgaboyu(nm)

ekil 5. 52. 2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion (XII)

XIl Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorunir Bolge spektrurdan max
de eri 439 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢oziculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetonitriide 21 nm, metanolde riith ve asetik asitte 12 nm
hipsokromik kayd , DMF de 7 nm ve DMSO da 9 nm batokromik kayd
gorulmutar. X1l Bile i inin de i ik ¢oziculerdeki Gorunur Bolge spektrumlaekil
5.53 te verilmitir.

Asetik asi
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ekil 5. 53. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Gorintr Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion (XIII)

Xl Numaral bilei in kloroform icinde al nan Gorinur Bolge spektrurdan max
de eri 464 nm olan bir absorpsiyon band go6zlerimi Ayn bile i in farkl
¢ozuculler icindeki absorpsiyon spektrumlar incdlemde .« de erlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 15 nm, asetonitel metanolde 10 nm hipsokromik
kayd ve DMF ve DMSO da ise 4 nm batokromik kaydgorulmutur. XIlI

Bile i inin dei ik c¢oOzuculerdeki Gorunir Bolge spektrumlarekil 5.54 te

verilmi tir.
Asetik asi
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ekil 5. 54. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin UV-Goruntr Bélge spektrumu

Bile iklerin kloroform, metanol, asetik asit, DMF, asatal ve DMSO kullan larak
UV-Gorunur Bolge spektrumlar al nnir. Sonuglar Cizelge 5. 1. de gorulmektedir.

Gorunur Bdolge spektrumlar ndaki maksimum absorpsigalga boylar ile ¢ozicu
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polarl aras nda daudan bir iliki gérulmemektedir. IV Bilei i kloroform ve
metanol i¢inde; VI bile i kloroform iginde; XIlII bilei i kloroform ve DMF iginde
ve Xll bilei i asetonitril icinde tek formda bulunmakta, e bileikler tim

¢Ozuculer igcinde iki formda bulunmaktad r.

Il bile i i kloroform, DMF ve asetonitril i¢cinde yakl& 425 nm civar nda bir
maksimum absorpsiyon band bulundururken, metaas#fik asit ve DMSO iginde

di er ¢ozuculere gore yakl& 20 nm lik batokromik kayma godzlenntr.

IV bile i i kloroform d ndaki c¢ozucilerde 460 nm civar nda bir maksimum
absorpsiyon band verntir. Kloroformda ise dier c¢ozuculere gére 10 nm lik
batokromik kayma olmuur. 1l bile i i asetonitril d ndaki bile iklerde 450 nm
civar nda maksimum absorpsiyon band vetmiAsetonitrilde ise dier ¢ozictlere
gore 25 nm civar nda hipsokromik kayma gozlerimiV bile i inde ¢Ozlculere gore
456-417 nm aras nda farkl derlerde maksimum absorpsiyon bandlar oiu tur.

V bile i inde DMF ile DMSO daki deerlerin birbirine yak n olduu gorulmutur.

VII Bile i inde asetonitril d ndaki ¢oziculerde absorpsiyon bandlar 450 nm
civar nda gozlenmj buna gore asetonitrilde 10-15 nm lik bir hipsahkik kayma
goralmatar. VI bilei i kloroformda 470 nm de maksimum absorpsiyon band
vermi, di er ¢oziculerde yaklk 20 nm lik bir hipsokromik kaymayla 450 nm
civar nda maksimum absorpsiyon bandlar vetendir. |1 bilei inde buyuk bir
kayma gdzlenmemj absorpsiyon deerleri 450-460 nm civar ndad r. VIII bile inde
metanol ve asetik asit icinde 415 nm civar nda nmakm absorpsiyon band
gOzlenirken; DMF, asetonitril ve DMSO da yakka30 nm lik batokromik kayma
olmu, kloroformda ise yaklak 45 nm batokromik kayma gorilmtiir. X ve IX
bile iklerinde buyulk bir kayma gozlenmertii. o« de erleri 450-460 nm aras nda
de i mektedir. XI ve Xlll bileiklerinde yine blyuk bir kayma gozlenmenve max

de erleri 450-460 nm aras nda demektedir. XIlI bilei inde asetonitrilde 418 nm de
maksimum absorpsiyon band gozlenirken; metanoasetik asitte yaklak 10 nm

batokromik kayma, dier ¢oziiciilerde 20 nm batokromik kayma gorultiati
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5.2.2 Deriimin, asidik ve bazik ortam n etkisinin incelenmesi

2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-inddion (1)

| Bile i inin metanoldeki ¢oOzeltisi seyreltilip yeniden sprekn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. Cozeltiye asit
eklendi inde yine absorpsiyon band nda dene olmamtr. Ancak baz ilave
edildi inde yax de erinde 4 nm batokromik kayma ve absorpsiyaitdetinde art
gOzlenmitir. | Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Gorénu

Bolge spektrumlar ekil 5.55 te verilmitir.

Asidik
............ Bazik
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ekil 5. 55. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilaz-1,3-indandion bile inin
metanoldeki UV-Gorinir Boélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion (II)

[l Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde
max de erinde 8 nm batokromik kayma ve absorpsiymdetinde art gozlenmitir.
Il Bile i inin deriik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriin8o6lge

spektrumlar ekil 5.56 da verilmitir.

Asidik
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_____ Deri ik
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ekil 5. 56. 2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion ( )

[Il Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde
max de erinde 6 nm batokromik kayma ve absorpsiymdetinde art gozlenmitir.
[l Bile i inin deriik, seyreltik, asidik ve bazik ortamlardaki Gorin&dlge

spektrumlar ekil 5.57 de verilmitir.

Asidik
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ekil 5. 57. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pizol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérinir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilakd ,3-indandion (1V)

IV Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spelkn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde

max de erinde 9 nm batokromik kayma ve absorpsiymdetinde art gozlenmitir.
IV Bile i inin deriik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki GoriénBolge
spektrumlar ekil 5.58 de verilmitir.
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ekil 5. 58. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu



2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (V)

V Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden sfrekn alnd nda max
de erinde 3nm lik batokromik kayma go6zlenmifakat absorpsiyon iddeti
di ma tar. Cozeltiye asit eklendinde ise absorpsiyon band nda dene olmam tr.
Baz ilave edildiinde max de erinde 44 nm lik iddetli batokromik kayma ve

absorpsiyon iddetinde art gozlenmitir. V Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve

bazik ortamlardaki Goériinur Bolge spektrumlagkil 5.59 da verilmitir.

Dalgaboyu(nm)
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ekil 5. 59. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion

bile i inin metanoldeki UV-Goérinir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (VI)

VI Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde
max de erinde 50 nm lik iddetli batokromik kayma ve absorpsiyoiddetinde art
gOzlenmitir. VI Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goréini

Bolge spektrumlar ekil 5.60 da verilmitir.
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ekil 5. 60. 2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérindr Bolge spektrumu



2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion (VII)

VII Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde
max de erinde 26 nm lik batokromik kayma ve absorpsiyaddetinde art

gOzlenmitir. VII Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goréint

Bolge spektrumlar ekil 5.61 de verilmitir.
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ekil 5. 61. 2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion

bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo];3-indandion (VIII)

VIII Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn al nd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda deme olmam tr. Ancak baz ilave edildinde
max de erinde 69 nm lik iddetli batokromik kayma ve absorpsiyoiddetinde art
gOzlenmitir. VIII Bile i inin deriik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki

Gorunar Bolge spektrumlarekil 5.62 de verilmitir.
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ekil 5. 62. 2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérinir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (1X)

IX Bile i inin metanoldeki c¢o6zeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda
absorpsiyon band nda 11 nm lik batokromik kaymaleyiini tir. Fakat absorpsiyon
iddeti dumu tar. Cozeltiye asit eklendinde absorpsiyon bandnda 3 nm lik
batokromik kayma go6zlenntir. Baz ilave edildiinde nax de erinde 44 nm lik
iddetli batokromik kayma ve absorpsiyoniddetinde art gozlenmitir. IX
Bile i inin deriik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki GoriéniBdlge
spektrumlar ekil 5.63 te verilmitir.
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ekil 5. 63. 2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérindr Bolge spektrumu



2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]- 3-indandion (X)

X Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden speikn alnd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde yine absorpsiyon band nda dene olmamtr. Baz ilave edildiinde
max de erinde 20 nm lik batokromik kayma ve absorpsiyaddetinde art

gOzlenmitir. X Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goréini

Bolge spektrumlar ekil 5.64 te verilmitir.
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ekil 5. 64. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirai-3-ilazo]-1,3-indandion

bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]; 3-indandion (XI)

Xl Bile i inin metanoldeki c¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda
absorpsiyon band nda 3 nm batokromik kayma gozleimmiFakat absorpsiyon
iddeti dumdi tur. Cozeltiye asit eklendinde absorpsiyon band nda deme
olmam tr. Baz ilave edildiinde maxde erinde 56 nm lik iddetli batokromik kayma
ve absorpsiyoniddetinde art gozlenmitir. Xl Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik,

ve bazik ortamlardaki Gorunur Bolge spektrumlagkil 5.65 te verilmitir.
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ekil 5. 65. 2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazol; 3-indandion (XII)

Xl Bile i inin metanoldeki coOzeltisi seyreltilip yeniden spekn alnd nda
absorpsiyon band nda 5 nm batokromik kayma gozlemmmiFakat absorpsiyon
iddeti dumdi tur. Cozeltiye asit eklendinde absorpsiyon band nda deme
olmam tr. Baz ilave edildiinde mnax de erinde 21 nm lik batokromik kayma ve
absorpsiyoniddetinde art gozlenmitir. XII Bile i inin deri ik, seyreltik, asidik, ve

bazik ortamlardaki Goéruinur Bolge spektrumlagkil 5.66 da verilmitir.
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ekil 5. 66. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérindr Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo); 3-indandion (XIII)

X1l Bile i inin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spekn al nd nda max
de erlerinde dei iklik olmam , fakat absorpsiyoniddeti dimu tir. COzeltiye asit
eklendi inde absorpsiyon band nda dene olmamtr. Baz ilave edildiinde max
de erinde 13 nm lik batokromik kayma ve absorpsiymiuetinde art gdzlenmitir.
Xl Bile i inin deriik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki GoriinBolge

spektrumlar ekil 5.67 de verilmitir.
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ekil 5. 67. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirat-3-ilazo]-1,3-indandion
bile i inin metanoldeki UV-Goérunir Bolge spektrumu
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Bile ikler metanolde c¢o6zulerek UV- Gorunir Bolge spektiar alnm tr. Bu
¢ozelti 3 ksma ayrIm, birinci ks m yar yarya seyreltilerek yenidepektrum
alnm , ikinci k sma 1-2 damla buzlu asetik asit daméatk, Uctinci k sma ise 1-2
damla piperidin damlat larak yeniden spektrumléanra tr. Sonuglar Cizelge 5.2 de

verilmi tir.

Bile iklerin seyreltilerek al nan spekrumlar nda.x de erlerinde kayma olmam
fakat absorpsiyon iddetleri dimu tir. Bu durum bileiklerin asosiye durumda

bulunmad n gostermektedir.

Bile iklerin metanoldeki ¢ozeltilerine asit damlat Ichda absorpsiyoniddetinde ve

kayma deerlerinde herhangi bir de me gézlenmemitir.

Bile iklerin metanoldeki bileklerine 1-2 damla baz (piperidin) damlat ldhda, tim
bile iklerde batokromik kayma olurken; absorpsiyonddetlerinde de artma
gOzlenmitir. o-Slbstitie bileklerde bu kayma 40 nm nin dstinde ol Bu
durum o-slbstitiie bileklerin baz ilavesiyle anyonik forma dori Gnu ve bu
nedenle de c¢ok buyuk batokromik kayma gozlemdi dii Gndurmektedir. Ayn
durum m-substitiie bileiklerde de gorulmektedir. Yalnz Il ve Il bil&klerindeki
kayma ilk bakta cok buyuk goérinmemektedir. Bu iki bile daha dikkatli
incelendiinde, Il bilei inin metanol igindeki ¢ozeltisinde 446 nm de birksianum
absorpsiyon band ve bu band n yan nda 412 nm derbuz goérilmektedir. Baz
ilavesiyle 412 nm deki omuz, 454 nm ye maksimumogisyon band olarak
kayarken, 446 nm deki band baz ilavesinde 490 nnkagenakta ve omuz olarak
g6zlenmektedir. Yani omuz ile maksimum absorpsipamdlar yer de tirmi tir.

Ayn durum Il bile i inde de gorulmektedir.
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5.2.3. Gorunur boélge spektrumuna substitiientin etlgi

Elde edilen bileiklerin metanol de absorpsiyon spektrumlar al tm Suibstitlient
ba | olmayan | bilei ine gdreo- ve p- da metoksi grubunun bl oldu u Il ve IV
bile iklerinde oldu u gibi, elektron verici substitientler daoldu unda; batokromik
kayma gozlenirken der substitientler b& oldu unda ya kiguk bir hipsokromik
kayma gozlenmiya da kayma gozlenmertir. Halkaya elektron c¢ekici gruplar bla
oldu u durumda, ya hi¢ kayma gézlenmenya da az miktarda hipsokromik kayma

gOzlenmektedir.

Bile iklerde konum etkisi incelendinde; p-metoksi grubunun bla oldu u
bile iklerde metanol iginde kil 5.68) batokromik bolgede(9nm) maksimum
absorpsiyon band verirkenmkonumu ve o-konumunda ©6nemli bir kayma

g6zlenmemektedir.

Metil slbstitientinin ba oldu u bile iklerde ( ekil 5.69) cok bulyuk fark
goOrilmemektedir.

Klor bal oldu u durumda (ekil 5.70); substitientin konumunun maksimum
absorpsiyon band n hi¢ etkilemedigorilmektedir. Nitro grubunun bh oldu u
bile iklerde ( ekil 5.71); o- ve p- konumlar nda birbirlerine daha yak n bodlgede
maksimum absorpsiyon band alwken, p-konumunda biraz daha batokromik
bbélgede maksimum absorpsiyon band vetimiFakatm-nitro bile iklerinin 26 nm

daha hipsokromik kayma yapt gorilmektedir.
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ekil 5. 68. 2-[5-Metil-4-(substitue fenilazo)-2Hrpol-3-ilazo]-1,3-indandion
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bile iklerinin metanoldeki UV-Gorunir Bolge spektrumlaa stbstitient

etkisi
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ekil 5. 69. 2-[5-Metil-4-(suibstitue fenilazo)-2Hrpol-3-ilazo]-1,3-indandion

bile iklerinin metanoldeki UV-Gorunir Bolge spektrumlaa stbstitient

etkisi
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ekil 5. 70. 2-[5-Metil-4-(substitue fenilazo)-2Hrpkol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile iklerinin metanoldeki UV-Gorunir Bolge spektrumlaa stbstitient

etkisi
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ekil 5. 71. 2-[5-Metil-4-(substitle fenilazo)-2Hrpkol-3-ilazo]-1,3-indandion
bile iklerinin metanoldeki UV-Gorunir Bolge spektrumteaa substitient
etkisi
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Cizelge 5. 1. 2-[5-Metil-4-substitle fenilazo-2H3gmol-3-ilazo]-1,3-indandion lar n
ce itli cozuculerdeki absorpsiyon maksimum dalga boyla

Bile ik Gozticl

Kloroform | Metanol A:::k DMF | Asetonitril | DMSO
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H- 425 446 446 428 422 446
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion () 454(0) 412(0) | 412(o) | 454(0) 446(0) 417(o)
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H- 451 446 447 453 427 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (l) 420(0) 412(0) | 417(o) | 417(o) 446(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H- A 450 456 462 454 464
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion /) 417(0) | 420(0) 415(0) 422(0)
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H- 456 442 417 451 438 448
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V) 412(0) 408(0) | 444(0) | 412(o) 512 412(0)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H- A 449 447 454 447 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI) 412(0) | 417(0) | 415(o0) 412(0) 412(0)
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H- 456 450 447 454 438 457
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V) 415(o) 417(0) | 415(o) | 417(o) 412(0) 417(o)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3- 463 450 447 456 447 453
ilazo)-1,3-indandion (1) 412(0) 412(0) | 415(0) | 417(0) 412(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H- 460 417 412 449 438 446
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V) 415(o) 444(0) | 446(0) | 415(o0) 411 412(o)
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H- 462 446 447 458 450 458
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion X) 417(o) 412(0) | 412(o) | 417(0) 412(0) 412(o)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H- 463 450 448 456 448 458
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X) 415(o) 417(0) | 417(o) | 417(o) 412(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H- 463 446 446 456 446 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X 412(o) 412(0) | 412(o) | 417(o) 415(0) 417(o)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H- 439 424 427 446 418 448
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X) 420(o) 456(0) | 451(0) | 415(o0) 420(0)
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H- 264 454 449 468 453 467
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X)) 422(0) | 417(0) | 600(o) 415(0)




87

Cizelge 5. 2. 2-[5-Metil-4-substitle fenilazo-2H3gmol-3-ilazo]-1,3-indandion lar n
metanol icindeki absorpsiyon maksimum dalga boylar

Bile ik Cozici (metanol)

Deri ik Seyreltik Asidik Bazik
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 446 446 446 454
ilazo]-1,3-indandion () 412(0) 412(0) 412(0) 490(0)
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 446 445 445 451*
ilazo]-1,3-indandion (1) 412(0) 417(0) 417(0) 490(0)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 458
ilazo]-1,3-indandion {) 499 459 420(0) 468
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 442 445 441 486
ilazo]-1,3-indandion (V) 408(0) 406(0) 406(0) 439(0)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 449 450 449 400
ilazo]-1,3-indandion (VI) 412(0) 412(0) 415(0)
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 450 451 450 476
ilazo]-1,3-indandion (V) 417(0) 416(0) 415(0) 420(0)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3- 450 449 450 454+
indandion (1) 412(0) 415(0) 417(0) 441(0)
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 417 417 417 486
ilazo]-1,3-indandion (V ) 444(0) 449(0) 443(0) 441(0)
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 446 457 449 490*
ilazo]-1,3-indandion X) 412(0) 526(0) 412(0) 454(0)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 450 450 450 470
ilazo]-1,3-indandion (X) 417(0) 413(0) 410(0) 422(0)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 446 449 446 502*
ilazo]-1,3-indandion (X 412(0) 415(0) 412(0) 454(0)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 424 420 425 445
ilazo]-1,3-indandion (X) 456(0) 444(0) 527(0)
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 454 467

452 454

ilazo]-1,3-indandion (X ) 422(0) 554(0)
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6. SONUC

Sonug olarak, elde edilen bilklerin geitli ¢cozuculerde solvatokromik davrarar
incelendi. Cozuclu polarl ile Gorunur Bolge spektrumlar ndakimax de erleri
aras nda daudan bir iliki olmad goruldu. Baz bilekler kloroform ve
metanolde, baz lar kloroformda, baz bilder kloroform ve DMF icinde, bir bilek
de asetonitril igcinde tek formda bulunmaktad r. Baile ikler de tum ¢ozuculerde iki
formda bulunmaktad r. Genel olarak metanol, DMF D&SO c¢dziculerinde,
bile ikten bilei e dei mekle birlikte batokromik kaymalar gdzlenmektedir.
Omuzlanmalarn oldw GB spektrumlar nda iki tautomer yap nn bulundu
omuzlanma olmayan spektrumlarda ise tek tautomep nya bulunduu
di Undlmektedir. Omuzlanma olmayan spektrumlarda gdgpiadarl na bal olarak

yuk transfer bantlar bask n olarak gozlenimi

Elde edilen bileiklerin metanoldeki derik ve seyreltik ¢ozeltilerinin Gorinir Bolge
spektrumlar alnd. Ancak seyrelme ile absorpsiyaidetinin ditd 0 gozlendi,
iddette herhangi bir art gézlenmedi. Bu durum callan molekillerin asosiye

durumda olmad n gostermektedir.

Bile iklerin metanoldeki ¢ozeltilerinde asit eklenerdkan spektrumlarda sarma
iddeti ve max de erlerinde herhangi bir de iklik gdozlenmemektedir. Ancak bazik
ortamda al nan spektrumlarda tim hikerde batokromik kayma goOzlenrtir.
Ayr ca absorpsiyon iddetleri 6nemli derecede artrhr. Ozellikle o-Stibstitiie
bile iklerde max deerlerindeki kayma 40 nm ye kadar blylk eedere
ula maktad r. Baz bileklerde ise bazik ortamda bilyik dalga boyunarddayan
omuzlanmalar izlenmektedir. Bu omuzlanmalar 50 nadak batokromik bdélgede
¢ kmaktad r. Boyle omuz olturan bileiklerin bazik ortamda ya yeni bir tautomer

ekline ya da anyonikekle donuti G di Gnulmektedir.

Bile iklerin metanol icinde al nan spektrumlar n max de erleriyle substitlentlerin

konumlar na gore ilkileri incelendi inde elektron ¢ceken ya da elektron vermelerine



89

ve konumlar na gore ¢cok dnemli deimler gorilmemektedir. 1l ve 1V bileklerinde
oldu u gibi o- ve p-konumlar nda elektron verici suhstitler bal oldu unda ¢ok
az hipsokromik kayma godzlenmektedir. Bi substitientler b& oldu unda ise ¢ok

az hipsokromik kayma gozlenmekte ya da higbir dklik gozlenmemektedir.

Halkaya elektron ¢ekici gruplar blaoldu unda ise ya hi¢ kayma gdzlenmemekte, ya
da az miktarda hipsokromik kayma go6zlenmektedircakn en c¢ok hipsokromik

kayma m-nitro ttrevinde gortlmektedir.

Sibstittientlerin ve bunlar n konumlar n max deerleri Gzerine fazla etkilerinin
olmama nedeninin buydk bir molekil olan bilen yik transferine fazla katk snn

bulunmad n di tndirmektedir.

Sentezlenen bu onig¢ yeni bildn solvatokromik davranlar UGzerinde yap lan
cal malar gostermtir ki bu bile ikler ¢dzici polarl ndan, asidik ve bazik
ortamlardan fazla etkilenmemektedirler. Bu bulgutéizii gegcen boyarmaddelerin

az msanmayacak bir renk hasha sahip olduklar n gdstermektedir.
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