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1.GIRIS

Renklendiriciler  gorunur  bdlgedeki 1131 (400-700nm)  absorblama
yeteneklerine bagli olarak tanimlanirlar. Tarih 6ncesi zamanlardan beri
insanlar dogal organik ve inorganik renklendiricileri kullanmaktadirlar. ilk
sentetik boyarmadde olan Mauve 1856 yilinda W.H. Perkin tarafindan
kesfedilmigtir. Son 130 yilda milyonlarca sentetik boyarmadde Uretimi

gergeklestiriimistir.

Renklendiriciler, temelde organik ve inorganik yapidaki renklendiriciler olmak
uzere iki buyuk gruba ayrilir. Her bir grup kendi icerisinde ayrica dogal ve
sentetik boyarmaddeler olmak Uzere tekrar siniflandirilabilir. Renklendiriciler
boyarmaddeler ve pigmentler olarak da siniflandirilabilir. Bu ayrim kesin
olmayip bazi boyarmaddeler pigment sinifina da dahil edilebilir. Pigmentler
uygulandiklari ortamda ¢o6zinmemeleriyle karakterize edilirler.
Boyarmaddeler ise kismen veya tamamiyla ¢ézindugu sivi igerisinde cesitli

substratlara (tekstil materyalleri, deri, kagit ve sag gibi) uygulanirlar.

Dispers boyarmaddelerin buyuk bir ¢ogunlugu suda ¢o6zinmezler. Sulu
cOzeltide suspansiyon halinde seluloz asetat elyaflarina uygulanirlar. 1970
yihindan itibaren polyester elyaflarin dispers azo boyarmaddeleriyle
boyanabilmesi nedeniyle renklendiriciler i¢inde ¢ok hizli bir gelisme
goOstermiglerdir. Dispers boyarmaddelerin % 70 den fazlasini monoazo
boyarmaddeleri  olusturmaktadir ve ticari olarak ¢ok  yaygin
kullaniimaktadirlar.  1970-1990 yillari arasinda, dispers monoazo
boyarmaddelerin oraninda %50 den %70e artis gdzlenmesine karsilik
antrakinon monoazo boyarlarin oraninda %25 den %15 e azalma
g6zlenmisgtir. Dispers monoazo boyarmaddelerinin, antrakinon
boyarmaddelerine oranla bu kadar baskin olmasinda en énemli neden, ucuz
ve kolay elde edilebilir olmalari ve parlak renkler vermeleridir. Bugun ¢ok
saylda mor ve mavi azo dispers boyarmaddeler bulunmaktadir [Hunger K.,
2003].



Son otuz yil icerisinde diazo veya kenetlenme bileseni olarak heterosiklik
aromatik bilesikler azo boyarmaddelerinin elde edilmesinde kullaniimistir.
Diazo veya kenetlenme bileseni olarak heterosiklik gruplarin bulundugu gok
saylda patent bulunmaktadir. Bu boyarmaddelerin anilin tlrevleri iceren diazo
bilegenlerine gbore boyama gucleri daha yuksektir ve daha parlak renkler
vermektedir. Orne@in amino grubu bagll olan tiyazol, tiyofen ve izotiyazol
bilesikleri gok daha guglu elektron gekici 6zellikleri nedeniyle karsilik gelen
anilin tlrevlerine oranla daha batokromik bir etki gdstermektedir [Karci
F.,2005]. Heterosiklik diazo bilegiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeleri,
sentetik elyaf Uzerinde kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan renk
araliginda parlak ve kuvvetli renk tonlari vermektedirler. Bu 6zelliklerinden
dolay! ticari 6nem tasiyan Urlnlerde bu renk araligina karsiik gelen
azobenzen dispers boyarmaddelerinin yerlerini almislardir. Ayrica sellloz
asetata tutunma yeteneklerinden dolayi heterosiklik aminlerden sentezlenen
dispers azo boyarmaddelerin 6nemi artmigtir. Aminotiyofen ve aminotiyazol
trevleri diazo bilesikleri olarak oldukga dnemlidir. Heterosiklik bilesikler, mavi
dispers boyarlar icin kenetlenme bileseni olarak nadiren kullanilmasina
kargin, 2-aminotiyazol ve 2-aminotiyofen tlrevlerinin kenetlenme bileseni
olarak kullaniimasi sonucu elde edilen dispers azo boyarmaddelerin parlak
tonlara ve ylksek renk kuvvetine sahip oldugu belirlenmistir [Towns A.D.
1999].

Heterosiklik halkalar igeren azo bilesiklerinin bir kismi kanser tedavisinde
kullaniimakta ve cogunun dnemli biyolojik etkinlige sahip oldugu bilinmektedir
[Daskalova L.I.,2006]. Aspirin, asetaminofen ve kafein ile barbiturat
bilegiklerini iceren agri kesiciler migren tedavisinde kullaniimaktadir
[Silberstein S.D.,2001]. Barbiturik asitin biyolojik aktifliklerinden dolayi bu
kullanimlarina ilaveten nonliner optik sistemlerde (NLO) de kullaniimaktadir
[Feng J.D., 2006].

Bu calismanin amaci, renk ve kimyasal yapi arasindaki iligkinin

anlasiimasina katkida bulunmak ve substitlentler ile heterohalkalarin azo



boyarmaddelerinin rengi Uzerine etkisini arastirmaktir. Bunun igin,
heterosiklik halka iceren 1,3-dimetilbarbiturik asit kenetlenme bileseni olarak
secildi. Cesitli heterosiklik ve karbosiklik aminlerin diazolanmasiyla elde
edilen diazonyum tuzlariyla kenetlenerek bir seri azo bilesigi sentezlendi.
Elde edilen bilegiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Azo-
hidrazo tautomerlesmesi gosterebilecek yapida olan bilesiklerin kati fazda ve
cOzelti fazinda tautomerik yapilari arastirildi. Renk ve kimyasal yapi
arasindaki iligkiyi arastirmak amaciyla bilegiklerin absorbsiyon spektrumlari
ayrintili olarak incelendi. Heterosiklik ve karbosiklik bilesiklerin ve bu
bilesiklere baglh olan gruplarin renk Uzerine etkisi karsilastirildi. Ayrica,

¢ozlcu etkisi ile asidik ve bazik ortamdaki spektroskopik 6zellikleri incelendi.



2.GENEL BILGILER

2.1. Boyarmaddelerin Siniflandiriimasi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina veya uygulama metotlarina bagli olarak
siniflandinlabilirler. Boyarmaddelerin uygulanan substratlara, uygulama
metotlarina ve kimyasal yapilarina gore siniflandiriimasi Cizelge 2.1'de
verilmigtir.  Ayrica boyarmaddeler elektrofotografi (fotokopi ve lazer
yazicilarda) gibi yuksek teknolojik uygulamalarda da kullaniimaktadir. Bu tir
teknolojilerde azo boyarmaddeler daha fazla kullaniimakla beraber
ftalosiyanin, antrakinon, ksanten ve trifenilmetan boyarmaddeleri de
kullaniimaktadir. Kimyasal yapilarina goére boyarmaddeler su sekilde

siniflandiriimaktadir;

Reaktif Boyarmaddeler: Bu turden boyarmaddeler elyafa (6zellikle pamuga)
kovalent bag ile baglanir. Yiin ve naylon icin daha az kullaniimaktadir. ilk
defa 1956 yilinda ICI tarafindan ticari olarak kullanilmaya baslanmistir ve bu
tip boyarmaddelerin boyama metotu ¢ok basittir ve yuksek ylkama hasligina
sahiptirler. Reaktif boyarmaddeler ¢ok dar absorbsiyon bandlari gosterirler ve
parlak renkler vermektedirler. Reaktif boyarmaddeler kimyasal olarak azo
(metallize azo igerir), trifenodioksazin, ftalosiyanin, formazon ve antrakinon

boyarmaddeleri olarak siniflandirilir.

Dispers Boyarmaddeler: Dispers boyarmaddelerin buyuk bir gogunlugu suda
¢ozinmezler, bunlar sulu ¢dzeltide suspansiyon halinde polyester Gzerine
uygulanmaktadir. Naylon, selliloz, seliiloz asetat ve akrilik elyaflar tGzerine ise

daha az uygulanirlar.

Direkt Boyarmaddeler: Bunlar suda ¢ozunebilen ve sulu ¢ozeltide selulozik
elyaflara uygulanabilen boyarmaddelerdir. Pamuk, sellléz, kagit ve sinirh

olarak da naylon boyamada kullaniimaktadir.



Vat Boyarmaddeler: Vat boyarmaddeler suda ¢ozunmezler ancak bunlar
alkali banyosunda indirgendikten sonra ¢ozulebilir I0ko tuzlari haline getirilir
ve selulozik elyaflara uygulanabilir. Antrakinon ve indigoid boyarmaddeler bu

siniftandir.

Sulfiir Boyarmaddeler: Sodyum sulfit gibi bir indirgeme ajani beraberinde
alkali banyosunda indirgendikten sonra pamuga uygulanabilir. Bu tdr

boyarmaddeler ekonomik bakimdan uygun olup yikama hasliklari ¢ok iyidir.

Katyonik (Bazik) Boyarmaddeler: Suda ¢ozunebilir katyonik boyarmaddeler,

kagit, poliakrilonitril, naylon ve polyesterleri boyamak igin kullaniimaktadir.

Asidik  Boyarmaddeler: Suda ¢Ozunebilen anyonik gruplari olan
boyarmaddeler olup naylon, yun, ipek ve modifiye edilmig akrilleri boyamada
kullanihir. Bu tlr boyarmaddeler azda olsa kagit, deri, yiyecek ve kozmetik

urtinlerinde kullanilir.

Solvent Boyarmaddeler: Cozulebilir polar gruplari icermeyen (sulfonik asit,
karbosiklik asit veya kuarterner amonyum grubu gibi) suda ¢6zinmeyen ve
diger ¢ozuculerde ¢odzunebilen boyarmaddelerdir. Bunlar plastik, yag veya
balmumu gibi yapilari boyamada kullanilir. Azo ve antrakinon ile nadir olarak
da ftalosiyanin ve triariimetan boyarmaddeleri bu gruba ait yapilar olarak
sayilabilir [Hunger K., 2003].



Cizelge 2.1. Boyarmaddelerin siniflandiriimasi [Hunger K., 2003]

Sinif Substrat Uygulama metodu Kimyasal yapisi
Asit Naylon, yun, ipek, | Genellikle nétral veya Azo, antrakinon,
murekkep ve deri asidik boya trifenilmetan, azin,
banyosunda ksanten, nitro ve
nitrozo
Azoik Pamuk, suni ipek, | Elyafa 6nce Azo
bilesenler | sellldz asetat ve kenetlenme bileseni
polyester emdirilir ve ardindan
karali haldeki
diazonyum ¢ozeltisi
emdirilir
Bazik Kagit, Asit banyosunda Siyanin,
poliakrilonitril, uygulanir hemisiyanin,
modifiye naylon, diazahemisiyanin,
polyester ve difenilmetan,
murekkep triarilmetan, azo,
azin, ksanten,
akridin, oksazin ve
antrakinon
Direkt Pamuk, suni ipek, Notral veya zayif alkali | Azo, ftalosiyanin,
kagit, deri ve ortamda uygulanir stilben ve oksazin
naylon
Dispers Polyester, Sulu ortamda yUksek Azo, antrakinon,
poliamid, asetat, sicaklikta veya yuksek stiril ve nitro
akrilik ve plastik basin¢ dustk sicaklikta
uygulanabilir
Reaktif Pamuk, yun, ipek | Alkali ortamda Azo, antrakinon,
ve naylon Isitilmayla reaktif ftalosiyanin,
merkez ile fonksiyonel | formazon, oksazin
grup birbiriyle baglanir
Solvent Plastikler, cilalar, Bir organik ¢ozucude Azo, trifenilmetan,
murekkep, yaglar | ¢ozulerek uygulanirlar. | antrakinon ve
ftalosiyanin
Salfar Pamuk ve suni Azo, trifenilmetan,
ipek antrakinon,
ftalosiyanin
Vat Pamuk,suni ipek Suda ¢dzlinmeyen Antrakinon ve

ve yun

boyarmadde,
sodyumhidrojen sulfit
ile indirgenir ve elyafa
emdirilip tekrar
yukseltgenir

indigoid




2.2. Azo Boyarmaddeleri

Azo boyarmaddeleri boyarmaddelerin en o6nemli siniflarindan birisidir,
dinyadaki toplam boyarmadde Uretiminin % 50’den daha fazla kismini

olusturmaktadir. Bunun baslica sebepleri asagidaki gibi siralanabilir;

o Boyama guglerinin ylksek olmasi (azo boyarmaddelerin boyama gucu
antrakinon boyarmaddelerinin iki kati kadardir),

o Kolaylikla sentezlenebilmeleri,

o Ucuz baslangi¢ maddelerinden elde edilebilmeleri,

o Cok genis bir renk araligina sahip olmalari ve haslik 6zelliklerinin iyi

olmasidir.
2.2.1. Azo boyarmaddelerin temel yapisi

Azo boyarmaddeleri en az bir tane, gogunlukla iki tane olmak Uzere aromatik
yap! ve azo grubu icermektedir. cis- formuna gore trans- formunda daha
kararlidir. Her bir azot atomu sp2 hibritlesmesi yapmistir baglandigi karbon-

azot-azot bagi arasinda 120° lik agi bulunmaktadir.

2.3. Dispers Azo Boyarmadeler

Dispers boyarmaddeler neredeyse tamamiyla suda ¢ozunmezler, bunlar
selliloz asetat da dahil olmak Uzere bultin sentetik elyaflara sulu
suspansiyonlar  halinde  uygulanirlar.  Azobenzen  tlrevi  dispers
boyarmaddeler c¢ogunlukla sari, turuncu ve kirmizi renklidir.  Dispers

boyarlarin %70 den fazlasini da monoazo boyarlari olusturmaktadir. Yeni



monoazo boyarlari sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani

hizla azalmaktadir.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki
benzen halkasinda cesitli substitUentler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar iceren bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme
bilesenleri olarak anilin turevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun
substitientlerin segilmesiyle suda ¢ézinurlik optimize edilebilmektedir. Bu

tipte ilk endustriyel Grin Dispersol Fast Scarlet B dir.

"CH,CH,OH

Dispersol Fast Scarlet B

Karbosiklik boyarmaddeler benzen ve naftalen turevlerine dayanmaktadir ve
bunlar sari, kirmizi, mavi ve yesil renkler vermekte olup ¢ogunlukla polyester,
sellléz, naylon, poliakrilonitril ile deri gibi substratlari boyamada kullanilir
[Zoliger H.,2003]. Bu tip boyarmaddelere ornek olarak Dispers Yellow
verilebilirf US.5852179,1998].

OH
N
N
CH&OHNQ \\‘
Me

Disperse Yellow

Heterosiklik azo boyarmaddelerinde kenetlenme ve diazo bilegseni olarak

heterosiklik bilesikler kullanilabilmektedir.



Heterosiklik azo boyarmaddeleri, haslik ozellikleri ve parlakliginin ¢ok iyi
olmasi nedeniyle son yillarda boyarmadde kimyasinda énemli bir yere sahip
olmustur ve antrakinon boyarmaddelerine nazaran daha ¢ok kullaniimaktadir.
Son yirmi yil icinde heterosiklik azo boyarmadde Uretiminde % 50-70
oraninda bir artis gorulmesine kargilik ayni slre¢ icerisinde antrakinon
boyarmaddelerde %15-20 arasinda bir azalma goérulmustir[Hamprecht R.,
2005].

Ticari 6neme sahip olan heterosiklik azo boyarmaddeleri kenetlenme
bilesenlerinde heteroatom olarak azot icermektedir. Bunlara; indoller,

pirazolonlar, piridonlar, barbitlrik asit ve imidazoller érnek gosterilebilir.

Heterohalkali diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller,
2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarmaddeler birgok patentte tanimlanmistir.
Heterohalkall diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi
dispers boyarmaddelerin sentezinde kullanilabilmektedir [Karci F.,2005,
Towns A.D., 1999].

Yen M.S., polisubstitie—2-aminotiyofen ile 2-piridon ve 5-pirazolon tirevleri
kenetleyerek bir seri bis-hetarii monoazo boyarmaddesi sentezlemistir.
Sentezlenen bu bilesiklerin solvatokromik ozelliklerini incelemis ve ¢dzucl
polarhigl azaldikga absorpsiyon maksimumlarinda hipsokromik kayma
gozlemistir. Bilesiklerin absorpsiyon maksimumlarinin ¢ézuculerin dielektrik
sabiti ile dizenli bir degisim gosterdigini (DMF>CH3;OH>CH3COCH3;>CHCI5)
bildirmistir [Yen M.S., 2004].

Hallas G., nitroslbstitie 2- ve 3-aminotiyofen bilesiklerinden bir seri
tiyenilazo boyarmaddeleri sentezlenmistir. Bu boyarmaddelerin menekse
renginden yesile degisen bir renk skalasina sahip oldugu goérulmuastur.
Boyarmadde sentezlerinde kulanilan 2-aminotiyofen bilegikleri ya

aktiflestirilmis klorotiyofen bilesiklerinin aminolanmasi ya da bu bilesiklerin
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Gewald reaksiyonuna gore sentezlenmesi ile elde edilmistir. Sentezlenen
tiyenil-3-azo boyarmaddeleri 3-amino—2-metil-oksokarboniltiyofen
bilesiklerinden elde edilmigtir [Hallas G., 1997].

Hallas G., kirmizidan mora bir seri tiyenil-2-azo dispers boyarmaddelerin
cOzeltideki renk Ozelliklerini inceledigi  calismasinda tiyenil-2-azo
boyarmaddelerinin 3- ve 5- konumlarina bagli olan gruplarin elektron ¢gekme
Ozelliginin artmasiyla pozitif solvatokromik kayma gozlemistir. Absorpsiyon
maksimumundaki kaymalari nicel PPP-MO hesaplamalari ile makul

dogrulukta tahmin etmistir [Hallas G., 1997].

Maradiya H.R., 5-asetil-2-amino-4-metiltiyazol ile N-alkilanilin tGrevlerini
kenetleyerek bazi yeni heterosiklik azo boyarmaddeleri sentezlemis ve
bunlarin naylon ve poliester elyafi boyama performansini degerlendirilmigtir.
Boyarmaddelere elektron veren gruplar baglandiginda (6rnegin azo grubuna
gbre orto- konumuna metil grubu baglandiginda) batokromik kayma
g6zlenmistir. Sentezlenen bilesiklerle boyanmis olan elyafin ¢ok iyi 1sik
hasligina, yikama hasligina ve surtunme hasligina sahip oldugunu gérmustur
[Maradiya H.R., 2001].

2.4. Azo-Hidrazon Tautomerlesmesi

Hidroksi azo boyarmaddelerinde azo-hidrazon tautomerlesmesi gozlenir.
Ayrica enol tipindeki kenetlenme bilesiklerinden elde edilen boyarmaddeler

de azo-hidrazon tautomerlesmesi gosterirler.

Zincke ve Bindewald 1884 ‘te yapmis oldugu calismada benzendiazonyum
klorir ile 1-naftol'l  kenetlemis ve fenilhidrazinin 1,4-naftakinonla
kondenzasyonu sonucu elde edilen Urlnlerin ayni oldugunu gdérmuslerdir.
So6z edilen tepkimelerde Sekil 2.1’de A ve B ile gosterilen azo ve hidrazo
bilesiklerinin olugsmasi beklenirken bu iki Urun arasinda bir dengenin varligini

ve bu dengenin de azo-hidrazon dengesi oldugunu ileri sirmusglerdir.
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Sekil 2.1. Azo-hidrazon tautomerlesmesi (A) azo, (B) hidrazon

Azo — hidrazon tautomerlerin sadece renkleri farkli degil ayni zamanda
boyama siddetleri(bu ylizden ekonomik degerleri de) ve 1sik hasligi gibi
Ozellikleri de farklidir. Genellikle, hidrazon formu azo formuna gére daha
batokromiktir ve daha ylksek boyama gticline sahiptir. 4-fenilazo—1-naftol
sistemi igin azo tautomer (A) sari renkte (A~ 410 nm, € ~25,000) olmasina
kargin, hidrazon tautomer (B) turuncu renktedir(A~ 480 nm, € ~35,000). Bu
nedenle ticari hidroksiazo boyarmaddelerinde daha ¢ok hidrazon formu tercih

edilmektedir.

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin
termodinamik kararlihgina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha
kararh iken fenilazonaftollerde her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-

hidrazon yapisinin daha baskin oldugu belirtiimektedir [Gordon P.F. 1983].

Tautomerlesme dengesi Uzerine ¢odzuculerin  etkisi oldukga Onemlidir.
Genellikle polar ¢ozuculer hidrazon formunu baskin kilarken polarhgr disik

olan ¢odzlcller azo formunu baskin hale getirmektedir. Ayrica ¢oziclye
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duyarli boyarmaddeler icin, uU¢ boyutlu yapiya sahip olan g¢ozuculer
(formamid ve asetik asit gibi) hidrazon formunu baskin kilarken iki boyutlu
yaplya sahip olan ¢dzuculer (piridin ve alkoller gibi) azo formunu baskin hale
getirmektedir [Reichardt C. 1998].

Tautomerlesme uzerine substitientlerin etkisi de onemlidir. NO» gibi elektron
cekici gruplar hidrazon yapisini daha kararli hale getirirken, 6zellikle metoksi
gibi elektron verici gruplar azo yapisini kararli hale getirmektedir [Reichardt
C. 1998].

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan bagka, uygulandigi
¢ozlcu, sicaklik ve pH’a, elektronik ve sterik etkilere, elyafin hidrofobik veya
hidrofilik olusuna da baghdir. Elyafa bagh olan degisim genellikle ¢ozicU

etkileri ile paralellik gostermektedir.

Boyarmadde ve ¢ozlcu arasindaki molekullerarasi hidrojen badlari kadar
molekdli¢i hidrojen baglari da énemlidir. 2-fenilazo-1-naftol ve 1-fenilazo-2-
naftol bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari Uzerine ¢ozucu ve substitient
etkisinin incelendigi bir g¢alismada, hidrazon formunun azo formuna gore
daha kararh oldugu ifade edilerek hidrazon formunda olusan molekdiligi
hidrojen baginin hidrazon formunu daha kararl kilmasiyla agiklanmigtir
[Gordon P.F.,1983]

Azo-hidrazon dengesine iligkin ¢alismalar yodun olarak surmektedir. Son
yillardaki tauomerlesme dengesi Uzerine yapilan g¢alismalarda Raman, IR,
'H, N ve "C-NMR ve X-isini kristallografisi teknikleri de kullaniimaktadir.
Diger taraftan tautomerlesme dengesi ile ilgili olarak son yillarda yogun bir
sekilde PPP MO ve DFT yaklagsimlari kullanilarak teorik calismalar da
yapilmaktadir. Teorik calismalar sonucunda elde edilen verilerin deneysel

sonuglarla uyusup uyusmadigi da tartigsiimaktadir.
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Ertan N, 3-metil-1-fenil-2-pirazolin-5-on bilesigini ¢esitli heterosiklik aminlerin
diazonyum  tuzlariyla  kenetleyerek  bir  seri hetarilazopirazolon
boyarmaddelerini  sentezledigi ¢alismasinda bilesiklerin  azo-hidrazon
tautomerlesmesi Uzerine ¢ozlcu, substitient etkilerini incelemigtir. Ayrica
bilegiklerin pKa degerlerini de spektroskopik yontemle belirlemis ve metanal,
DMSO ve DMF gibi ¢oziculerde boyarmaddelerin kolayca iyonlastigini
kaydetmistir [Ertan N., 1999].

Yine Ertan N. ve galisma grubu c¢esitli heterosiklik kenetlenme bilesenleriyle
heteroaromatik diazonyum tuzlarindan elde ettikleri bishetarilazo bilesiklerinin
azo-hidrazon tautomerlesme dengesini inceledikleri  ¢aligmalarinda
hetarilazopiridonlarda[Ertan N.,1995], hetarilazokinolonlar [Saylam A.,2006]
ve hetarilazokumarinlerde [Karci F.,2005] de DMSO ve DMF iginde
bilesiklerin kismen iyonlastigini rapor etmiglerdir. Ayrica, bu bilesiklerden
bazilarinin  X-isini kirnnim yontemiyle yapilarini aydinlatarak kati fazda
hidrazon yapisinda bulunduklarini belirlemislerdir [Seferodlu Z.,2006, Temel
A.,1996].

Seferoglu Z. ve arkadaslari, c¢esitli indol tlrevlerinden elde ettikleri
hetarilazoindol bilesiklerinin ise kararli formunun azo yapisi oldugunu hem
spektroskopik [Seferoglu Z.,2007] hem de X-igini kirinim yontemi[Seferoglu
Z.,20006] ile belirlemiglerdir.

Gaz fazinda NMR ile tautomerlesme Uzerine yapilan ¢calismalarda elde edilen
veriler teorik hesaplamalarla ve termodinamik parametrelerle kiyaslanabilir.
Cunkd, kuramsal hesaplamalarin ¢ogu gaz fazi igin yapilmaktadir.
[Claramunt R.M. 2006].

Bu calismada kenetlenme bileseni olarak 1,3-dimetilbarbitlrik asit
secilmistir.Barbitlrik asit ilk olarak 1864 yilinda Alman bilim adami Adolf von
Baeyer tarafindan dogal kaynaklardan elde etti§i malonik asit ile Ureden

sentezlenmistir [Silberstein S.D.,2001].
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O O
H—N H,C—N
O)\lTl O O)\ITJ O
H CH,
Barbitlrik Asit 1,3-dimetilbarbitirik asit

Bugun ise barbiturik asit ve 1,3-dimetilbarbittrik asit, dietil malonat veya alkil
turevlerinin bir baz beraberinde ure ile kondenzasyonundan yuksek verimle
elde edilmektedir. Dietil malonat, Ure ile sodyum etoksit beraberinde
barbiturik asit vermektedir [Thompson, M. J. 1959].

0
Q 0
OC2H5 . CZHSONa H—N
OC,H, HN- - NH, 0 ITI o)
0 H
0
0
0
OCH, )k C,H;ONa H.c—N
H.CHN NHCH
OC,H, 3 3 0 ITI 0
0 CH

5-konumunda alkil ya da aril gruplari igeren barbitlrik asit tlrevlerinin
sakinlegtirici etkisi bulunmaktadir ve bu 6zellikleri dolayisiyla uyku ilaci ve
agri kesici olarak kullaniimaktadir. Barbiturik asit, tuzlari ve diger turevleri sag
boyasi, optik kaydedici materyaller icin boyarmadde, biyokimyasal
uygulamalar igin floresans bilegikleri, baski sistemleri icin 1s19a duyarl
materyaller ve hicre igi akrilik asit polimerizasyonunda katalizér olarak
kullanilirlar [Silberstein S.D.,2001, Daskalova L.I.,2006].

Barbitlrik asit turevleri tibbi uygulamalarda ¢ok genis kullanim alanlarina
sahiptir, bunlar sakinlestirici ve anestezik ilaclar olarak kullanilirlar [Masoud

M.S., 2002]. Bu maddeler antikanserojen, anti osteoporosis ajanlar, nonliner
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optik materyaller (NLO) olarak kullaniimaktadir [Daskalova L.l1.,2006, Feng
J.D. 2006].

Barbitlrik asit ve turevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullanildigi azo
boyarmaddeleri azo-hidrazon tautomerlesmesi gosterebilirler. Hangi bilesikte
hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok onemlidir. Bu
calismada sentezlenen bilesiklerin bir trevinin kati fazda hidrazon formunda
bulundugu X-isin1 teknidi kullanilarak belirlenmistir[Seferoglu Z.,2006].
Ayrica, bilegiklerin DMSO da alinan NMR spektrumlarinda (nitro gruplarini
icerenler diginda) yaklasik olarak 6:14 ppm de gorulen pik N-H‘a aittir ve bu
yapinin hidrazon formunda bulundugunu ispatlamaktadir. Diger taraftan farkl
¢ozuculer iginde elektron cekici substitlentin tiyazol halkasina girmesi ile

birlikte dengenin de degistigi gorulmustar.

Masoud ve ark. bazi 5-(arilazo)barbiturik asit tarevleri ile Fe(lll), Co(ll), Ni(ll),
Cu(Il) komplekslerini sentezlemis ve bu komplekslerin yapisini incelemiglerdir
[Masoud M.S., 1990].

Masoud ve ark. bir seri 5-(4-sUbstitle fenilazo)barbitlrik asit bilegiklerini

sentezleyip spektroskopik 6zelliklerini incelemiglerdir [Masoud M.S., 1991].

Karci F., 5-amino-4-arilazo-1H-pirazol turevleri ile barbiturik asiti kenetleyerek
bir seri heterosiklik disazo barbitlrik asit boyarmaddesi sentezlemis ve bu

bilesiklerin spektroskopik 6zelliklerini incelemistir [Karci F.,2007].

Gup ve ark. 8-aminokinolin ile barbiturik asiti ve 1,3-dimetilbarbiturik asiti
kenetleyerek 5-(kinoli-8-azo)pirimidin-2,4,6-trion ve  5-(kinoli-8-azo)-1,3-
dimetilpirimidin-2,4,6-trion  bilesiklerini sentezlemigler ayrica bu bilegiklerin

spektroskopik 6zelliklerini incelemiglerdir [Gup R.,2007].
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3. ARAG, GEREG VE YONTEM

3.1. Arag ve Geregler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-toluidin, p-kloranilin, p-metoksianilin, p-nitroanilin, 2-aminotiyazol, 2-
amino-5-metiltiyazol, 2-amino-5-nitrotiyazol, 4-etiltiyazolilasetat, 2-
aminobenzotiyazol, 2-amino-6-metoksibenzotiyazol, 2-amino-5,6-
dimetilbenzotiyazol, 2-amino-4-feniltiyazol 2-amino-4-(4-klorofenil)tiyazol,
1,3-dimetilbarbitirikasit, NaNO,, KOH, H,SO4, HCI, asetik asit, asetonitril,
CDCl3, DMSO-ds, DMSO, kloroform, piperidin, metanol Aldrich firmasindan
temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler igin yeterli safliktadir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

a) 'H-NMR spektrumlari Bruker 400 MHz spektrofotometresi ile alind.

b ) FT-IR spektrumlari Mattson 1000 spektrofotometresi ile alindi.

¢ ) Gorunur bolge spektrumlari Analiticaljena Specord 200 spektrofotometresi

ile alindi.

d ) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Elektrotermal 9200 erime noktasi

cihazinda olguldu.

e) Sentezlenen bilesiklerin kutle spektrumlari Apilent 5973 Network Kitle
Segici dedektor cihazinda alindi (El, 70 eV).
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3.2. YOontem

Azo Dbilesiklerinin sentezinde en o©Onemli yontem azo kenetlenme
tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesikleri bagka ydntemlerle elde edilir.
Azo kenetlenme tepkimesi, diazolanan birincil aromatik aminin bir

kenetlenme bileseni ile elektrofilik yer degistirme tepkimesidir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Bir birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerinin sentezinde
iki tepkime basamaginin ilkini olusturur. Bir birincil aromatik aminin sulu
¢Ozeltisi 0-5 °C de bir mineral asit varliginda NaNO, ile diazonyum iyonuna
donusur. Tepkime icin en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir.

Bu, tepkime mekanizmasindaki gesitli asit-baz dengeleri igin gereklidir.

Ar-NH, + 2HX + NaNO, — ArN," +NaX + 2H,0
(X = Cl, Br, NOs, HSO, gibi)

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan aydinlatiimistir. Son c¢alismalar da Ridd ve Williams

tarafindan 6zetlenmektedir.

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. ikincil
alifatik ya da aromatik aminlerle tepkime bu basamakta durur. Birincil

aminlerle, olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna donusgur.

Nitrozolama tlrG ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitréz
asitten, adece derisik H,SO,4 gibi ¢cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum
iyonu (NO¥)olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir niikleofille

katilma GrunU olugur. Bu katiima drunu (elektrofilik) daha sonra amin
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(nUkleofilik substrat) ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCI yada HBr
cOzeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozilklordr yada nitrozilboromurddr. Sulu
perklorik ve sulfurik asitte ise, perklorat ve bisulfat anyonlari ¢ok zayif
nakleofiller oldugu icin proton nitréz asit iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye
girerek nitrozolama reaktifi olan diazotrioksiti (nitrdz asit anhidrit) olusturur.
Cok derisik asit kogullarinda nitrozolama reaktifi ile reaksiyona giren serbest
amin degdil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve tirleri asagida

gOsterilmektedir.

NO ™ +
+Ar-NH,
-H.,0 H
2 -H+ ‘
- + Ar-NH, A + -H
NO, ———= H,0-NO - r—T—NO — Ar-NHNO
H>
+

NG, Ar-NH,

ON-O-NO
N=—=0O

T > q N
AI'_N:N—Q—H H+ = Ar N=— Nfb-'-—H HZO

+
Ar—N=N

N-heteroaromatik aminlerin diazolanmasinda problemler vardir. Son yillarda
heterosiklik diazo bilesenlerinden elde edilen dispers boyarlara ilginin gok

artmasina kargin, bu konuda ¢ok az sistematik bilgi vardir.
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3.2.2. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir nukleofilik substratla verdigi elektrofilik aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir.
Nukleofilik substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlari
goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu igin sadece OH, NH,, NHR gibi
elektron saglayan gruplari bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bileseni

olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri g6z 6nune alinmahdir. Genel kural
olarak, nukleofilik substratin etkinligi bazlik arttikga artacagindan fenolat
iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli reaksiyon

verecektir. Daha etkin turlerin olugsumu ortamin pH sina baglidir.

Diazo ve kenetlenme bilegenlerinin ortamin pH sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden dolayi teknolojik agidan
onemlidir. Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile kenetlenme
bilesenine gore fenolat anyonu, enolat anyonu ya da aromatik amin yonine
dogru olmalidir. Ortamin pH araligi aromatik aminler icin 4-9 arasi, enoller

icin 7-9 arasi, fenoller icin ise 9 civarindadir [Yen, M. S.,2004].

Kenetlenme tepkimelerinin mekanizmasi nitrolama, sulfolama gibi elektrofilik
aromatik yerdegistirme tepkimeleriyle aynidir. Sg2 mekanizmasi olarak
adlandirilan bu yerdegistirmelerin ilk basamaginda elektrofil, nukleofilik
substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve ara Grun olugur. Daha
sonra baza bir proton transferi olur. Bu mekanizma ilk olarak Zollinger

tarafindan dogrulanmigstir [Zollinger, H.,2003].
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4. DENEL KISIM

4.1. Karbosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi igin

Genel Yontem

0,002 mol NaNOz 10 ml suda ¢ozullr. 4 ml su Uzerine 1,5 ml HCI eklenir ve
¢cozelti karbosiklik aminin Uzerine eklenerek amin ¢ozulur. Amin ¢dzeltisinin
tzerine NaNO, ¢ozeltisi 0 °C de damla damla eklenir ve 30 dakika karistirilir.
30 dakika tamamlaninca ortamdaki fazla HNO, almak igin ortama Ure eklenir
ve 15 dakika daha karigtirilir.

4.2. Heterosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi igin

Genel Yontem

0,002 mol NaNO;, 3 ml derisik H,SOy icerisine sogukta yavas yavas eklenir
ve sogukta c¢ozllerek berrak nitrozil sulflrik asit elde edilir. 0,002 mol
heterosiklik amin tartilir ve buzlu asetikasit-propiyonik asit karigsiminda
¢Ozullr. Hazirlanan asit ¢ozeltisi tuz-buz banyosuna yerlestirilir ve sogutulur.
Soguduktan sonra Uzerine soguk nitrozil sulfurik asit ¢ozeltisi damla damla
eklenir. Ekleme bittikten sonra 2 saat sireyle 0 °C de buz banyosunda

karigtirilir.

4.3. Kenetlenme Bileseninin Hazirlanmasi

0,002 mol 0,312 g 1,3-dimetil barbiturik asit tartilir ve 0,002 mol 0,112 g KOH

¢ozeltisinde ¢ozulur.
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4.4. Karbosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddeler

5-fenilazo-1,3-dimetilbarbiitirik asit sentezi (I-a)

Anilinden Bolum 4.1'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 1,3-
dimetilbarbutirik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbitirik asit ¢ozeltisi
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na;COg3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilr,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra gokelti
stzilir, saf su ile ylkanir ve etanolden kristallendirilir (e.n.=256°C,

verim=%78).

5-(4-tolilazo)- 1,3-dimetilbarbiitirik asit sentezi (I-b)

4-toluidinden Bolum 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 1,3-
dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbitirik asit ¢ozeltisi
uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COs3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra gokelti
slzilir, saf su ile ylkanir ve etanolden kristallendirilir (e.n.=240°C,

verim=%80).

5-(4-metoksifenilazo)- 1,3-dimetilbarbitiirik asit sentezi (I-c)

4-metoksianilinden Bolim 4.1°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve
tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik asit ¢ozeltisi

uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
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tuzunun tamami eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COg3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirihr
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olugan
cOkelti stizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=243°C,

verim=%82).

5-(4-klorfenilazo)-1,3-dimetilbarbitiirik asit sentezi (I-d)

4-kloranilinden Bolim 4.1'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 1,3-
dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbitirik asit ¢ozeltisi
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na;COg3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilr,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olugan
cOkelti stizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=258°C,

verim=%70).

5-(4-nitrofenilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (I-e)

4-siyanoanilinden Bolim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve
tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik asit ¢ozeltisi
uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na;COs3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olugan
cOkelti stizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=256°C,

verim=%75).
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4.5. Heterosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddeler

5-(2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitiirik asit sentezi (l1-a)

2-aminotiyazolden Bolum 4.2'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve
tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik asit ¢ozeltisi
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COs3
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilr,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olugsan
cOkelti stizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=222°C,

verim=%84).

5-(5-metil-2-tivazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (11-b)

2-amino-5-metiltiyazolden BoOlum 4.2'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbitlrik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit ¢ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra
Na,CO3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karigtinlir, daha sonra uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan
sonra olusan c¢okelti suzdlir, saf su ile yikanir ve etanolden
kristallendirilir(e.n.=238°C, verim=%85).

5-(5-nitro-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitlrik asit sentezi (lI-c)

2-amino-5-nitrotiyazolden Bolum 4.2’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigl gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik

asit ¢ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
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Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra
Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karigtinlir, daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtiriidiktan
sonra olusan c¢okelti suzdlir, saf su ile yikanir ve etanolden
kristallendirilir(e.n.=240°C, verim=%70).

5-(4-fenil-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitiirik asit sentezi (11-d)

2-amino-4-feniltiyazolden Bolum 4.2°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbitlrik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit ¢Ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra
Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karigtinlir, daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtiriidiktan
sonra olusan c¢okelti suzdlir, saf su ile yikanir ve etanolden
kristallendirilir(e.n.=283°C, verim=%75).

5-(4-(4-klorfenil)-2-tivazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitiirik asit sentezi (l1-e)

2-amino-4-(4-klorfenil)tiyazolden Bolum 4.2°’de anlatildidi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigl gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na;COs3;
eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir,
daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olugan
cOkelti stizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=250°C,

verim=%70).



25

5-(5-(4-nitrofenilsiilfonil)-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (lI-f)

2-amino-5-(4-nitrofenilsulfonil)tiyazol den Bolum 4.2'de anlatildigi gibi
diazonyum tuzu hazirlanir. 1,3-dimetilbarbitlrik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te
anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-
dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla
damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat
karigtinlir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH
ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir, daha sonra Uzerine su eklenir ve
30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti suzulur, saf su ile yikanir

ve etanolden kristallendirilir(e.n.=253°C, verim=%75).

5-(4-etiltivazolilazoasetat)-1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (11-q)

4-etiltiyazolilasetatdan Bolum 4.2°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbitlrik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit ¢Ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra
Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karistirilir, daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan
sonra olusan ¢okelti suzulur, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir
(e.n.=246°C, verim=%70).

5-(2-benzotivazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitlrik asit sentezi (l1-h)

2-aminobenzotiyazol Bolum 4.2'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
1,3-dimetilbarbiturik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve
tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittirik asit ¢dzeltisi
uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na;COs;

eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilr,
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daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan
cOkelti stzilir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir(e.n.=275°C,

verim=%74).

5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (l1-i)

2-amino-5,6-dimetilbenzotiyazol Bolum 4.2’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 1,3-dimetilbarbitlrik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3’te anlatildigi gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit ¢Ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra
Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karistirilir daha sonra uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan
sonra olugsan c¢okelti suzdluar, saf su ile yikanir ve etanolden
kristallendirilir(e.n.=236°C, verim=%78).

5-(6-metoksi-2-benzotivazolilazo)-1,3-dimetilbarbitirik asit sentezi (lI-j)

2-amino-6-metoksibenzotiyazol Bolum 4.2’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir.1,3-dimetilbarbitarik asit ¢ozeltisi Bolum 4.3'te anlatildigi gibi
hazirlanir ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 1,3-dimetilbarbittrik
asit ¢ozeltisi Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir.
Diazonyum tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirillir. Daha sonra
Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat
karistirilir, daha sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan
sonra olusan c¢okelti suzulur, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir
(e.n.=250°C, verim=%63).
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5.SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sentezlenen Boyarmaddelerin Yapilarinin Aydinlatiimasi
5.1.1. 5-fenilazo-1,3-dimetilbarbiitirik asit’in yapisinin aydinlatilmasi (I-a)

I-a bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.1°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.2'de,

element analizi sonuglari Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3064 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2947 cm™' deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1725 cm™, 1715 cm” 1677 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1511 cm™ ve 1462 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine
aittir (Sekil 5.1).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiciisii iginde alinan '"H NMR spektrumunda 14,2 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota baglh protona, 7,6 ppm
de gorulen ikili pik fenil halkasindaki 2’ ve 6’ konumunda bulunan karbonlar
uzerindeki hidrojenlere, 7,4 ppm de gorulen Gglu pik 3° ve § konumunda
bulunan karbonlar (zerindeki hidrojenlere, 7,3 ppm deki Uglu pik 4’
karbonundaki protona, 3,5 ppm deki tekli pik 1,3-dimetilbarbutirik asitteki 6
hidrojene aittir (Sekil 5.2).

Cizelge 5.1. I-a bilesiginin element analizi sonuclari

%C %H %N
Hesaplanan 55,38 4,65 21,53
Bulunan 55,150 4,145 21,17
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Sekil 5.1. I-a bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.2. I-a bilesiginin DMSO-ds ¢dziiciisii icindeki 'H NMR  spektrumu

Bu verilerle bilesik I-a icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.2. 5-(4-tolilazo)- 1,3-dimetilbarbutirik asit’in yapisinin aydinlatiimasi
(I-b)

I-b bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.3'de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.4'de ve

element analizi sonuglari Cizelge 5.2°’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3058 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2965 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1717 cm™, 1670 cm” 1637 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1503 cm™ ve 1443 cm™ deki bandlar C=C gerilme titregimlerine
aittir (Sekil 5.3).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiciisii iginde alinan '"H NMR spektrumunda 14,2 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagli protona, 7,6 ppm
de gorulen ikili pik fenil halkasindaki 2’ ve 6’ konumunda bulunan karbonlar
Uzerindeki hidrojenlere, 7,4 ppm de gorulen Gglu pik 3° ve 5 konumunda
bulunan karbonlar Uzerindeki hidrojenlere, 3,3 ppm deki tekli pik 1,3-
dimetilbarbutirik asitteki 6 hidrojene ve 2,5 ppm de gorulen tekli pik fenil
halkasinin 4’ pozisyonundaki karbon uzerindeki hidrojene aittir (Sekil 5.4).

Cizelge 5.2. I-b bilesiginin element analizi sonuglari

%C Y%H %N
Hesaplanan 56,93 5,14 20,43
Bulunan 56,27 4,809 19,91




Sekil 5.3. I-b biseginin FTIR spektrumu
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5.1.3. 5-(4-metoksifenilazo)-1,3-dimetilbarbiitirik asit’in yapisinin
aydinlatilmasi (I-c)

I-c bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.5de, "H NMR spektrumu Sekil 5.6'da ve

element analizi sonuglari Cizelge 5.3’'de verilmektedir.

Bilesigin KBr iginde alinan IR spektrumunda 3058 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2965 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1718 cm™, 1671 cm™ 1633 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1525 cm™" ve 1444 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine

ve 1250 cm™ C-O gerilme titresimine  aittir (Sekil 5.5).

Bilesigin CDCls ¢oziiciisii icinde alinan "H NMR spektrumunda 14,8 ppm de
gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagl protona, 7,5 ppm de
goriulen ikili pik fenil halkasindaki 2° ve 6° konumunda bulunan karbonlar
uzerindeki hidrojenlere, 6,9 ppm de gorulen ikili pik 3° ve 5 konumunda
bulunan karbonlar Uzerindeki hidrojenlere, 3,8 ppm deki tekli pik metoksi
grubunun hidrojenlerine, 3,4 ppm deki tekli pik 1,3-dimetilbarbatirik asitteki 6
hidrojene aittir (Sekil 5.6).

Cizelge 5.3. I-c bilegiginin element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 53,79 4,86 19,30
Bulunan 53,22 5,313 19,06




Sekil 5.5. I-c biseginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.6. I-c bilesiginin CDCl5 ¢dziiciisii icindeki 'H NMR  spektrumu

Bu verilerle bilesik I-c igin agagidaki yapi onerilir.
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5.1.4. 5-((4-klorfenil)azo)-1,3-dimetilbarbdtirik asit’in yapisinin
aydinlatilmasi (I-d)

I-d bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.7°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.8'de ve

element analizi sonuglari Cizelge 5.4’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3110 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2965 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1720 cm™, 1672 cm” 1640 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1501 cm™ ve 1442 cm™ deki bandlar C=C gerilme titregimlerine
aittir (Sekil 5.7).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiciisi icinde alinan "H NMR spektrumunda, 7,7 ppm
de gorulen ikili pik fenil halkasindaki 2’ ve 6’ konumunda bulunan karbonlar
Uzerindeki hidrojenlere, 7,5 ppm de gorulen Gglu pik 3° ve 5 konumunda
bulunan karbonlar Uzerindeki hidrojenlere, 3,3 ppm deki tekli pik 1,3-
dimetilbarbuitirik asitteki 6 hidrojene aittir (Sekil 5.8).

Cizelge 5.4. I-d bilesiginin element analizi sonuclari

%C %H %N
Hesaplanan 48,91 3,76 19,01
Bulunan 48,50 3,043 18,63




Sekil 5.7. 1-d bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.8. I-d bilesiginin DMSO-ds ¢dziiciisii icindeki 'H NMR  spektrumu

Bu verilerle bilegik I-d icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.5. 5-(4-(4-nitrofenil)azo)-1,3-dimetilbarbiitirik asit’in yapisinin

aydinlatilmasi (l-e)

l-e bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.9'da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.10’da

ve element analizi sonuglari Cizelge 5.5’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3082 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2948 cm™' deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1729 cm™, 1679 cm” 1642 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1517 cm™ ve 1454 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine
aittir (Sekil 5.9).

Bilesigin CDCls ¢oziicisi icinde alinan 'H NMR spektrumunda 14,5 ppm de
gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagl protona, 8,3 ppm de
gorulen ikili pik fenil halkasindaki 2° ve 6° konumunda bulunan karbonlar
Uzerindeki hidrojenlere, 7,7 ppm de gorilen ikili pik 3° ve 5 konumunda
bulunan karbonlar Gzerindeki hidrojenlere, 3,4 ppm deki tekli pik 1,3-
dimetilbarbutirik asitteki 6 hidrojene aittir (Sekil 5.10).

Cizelge 5.5. I-e bilesiginin element analizi sonuclari

%C %H %N
Hesaplanan 47,22 3,63 22,94
Bulunan 47,44 3,634 23,28
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Sekil 5.9. I-e bilesiginin FTIR spektrumu
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Bu verilerle bilesik I-e icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.6. 5-(2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit’in  yapisinin

aydinlatilmasi (ll-a)

lI-a bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.11’de, DMSO-dg ¢ézicusu iginde alinan
'"H NMR spektrumu Sekil 5.12’de, CDCls ¢dziiciisi icinde alinan '"H NMR
spektrumu Sekil 5.13'de, kutle spektrumu Sekil 5.14’'de, ORTEB diyagrami

Sekil 5.15°de ve element analizi sonuglari Cizelge 5.6'da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3108 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2955 cm™ deki zayif band alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1731 cm™,1681 cm™ 1654 cm™ deki siddetli bandlar C=0
gerilme titresimlerine, 1400 c¢cm™,1600 cm™ deki bandlar C=C geriime

titresimlerine aittir (Sekil 5.11).

Bilesigin DMSO-dg ¢ozucUsu iginde alinan '"H NMR spektrumunda 14,5 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagh protona, 7,67
ppm de 1 protonluk ikili pik tiyazol halkasinin 5" protonuna, 7,33 ppm de 1
protonluk ikili pik tiyazol halkasinin 4° konumundaki protona, 3,4 ppm de 6
protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitirik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N

atomuna bagh olan CH3; protonlarina aittir (Sekil 5.12).

Bilesigin CDCl; ¢oziicisi icinde alinan "H NMR spektrumunda 14,5 ppm de
gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota baglh protona, 7,6 ppm de
1 protonluk ikili pik tiyazol halkasinin 5’ protonuna, 7,2 ppm de 1 protonluk
ikili pik tiyazol halkasinin 4 konumundaki protona, 3,4 ppm de 6 protonluk
tekli pik 1,3-dimetilbarbiturik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N atomuna

bagl olan CHj3 protonlarina aittir (Sekil 5.13).

Bilesigin kutle spektrumu Sekil 5.14’'de verilmektedir. Burada; m/e 267 te M*
molekuler iyon piki gbézlenmektedir ve diger énemli pikler; m/z=239, m/z=
183, m/z=85 dir.



Cizelge 5.6. ll-a bilesiginin element analizi sonugclari
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%C %H %N %S
Hesaplanan 40,45 3,39 26,20 12,00
Bulunan 39,23 2,59 24,61 11,72

J\wﬂwﬂ-mf N T

O eIy Al meamr im b me s s

,".
| A b :IJI m
= n.J/N irll\ r’J I
. ‘= muﬂf\
""\' \“i|
§ ”\ "J |I i"
. “ N |L'
F|| “ rU
M I |
|
Sekil 5.11. ll-a blle§|g|n|n FTIR spektrumu
-
= I JL

WMHN

f

Sekil 5.12. ll-a bilesiginin DMSO-dg ¢dziicisii iginde '"H NMR spektrumu
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Sekil 5.13. ll-a bilesiginin CDCl5 ¢dziiciisii icindeki 'H NMR spektrumu
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Sekil 5.15. ll-a bilesiginin ORTEB diyagrami

Bilesigin X 1sin1 kirinim yontemiyle belirlenen yapisini gosteren ORTEB
diyagrami Sekil 5.15'de gorilmektedir. Bu verilere gore bilesik Il-a kati fazda
hidrazon formunda bulunmakta ve hidrazon yapisindaki azota bagli hidrojen
ile karbonil grubu arasinda molekdl i¢i hidrojen bagi olusumu gozlenmektedir.
Bu sonug, bilesigin KBr iginde alinanda spektrumunda U¢ karbonil bandinin
gozlenmesi ile de uyusmaktadir. 1731 cm™ de gdzlenen karbonil bandinin

siddetinin dusuk olmasi kuvvetli hidrojen baginin varligi ile agiklanabilir.
Bilesigin DMSO ve CDCI; icinde alinan '"H NMR spektrumlarinda g6zlenen
piklerin kimyasal kaymalarinin ayni olmasi bu ¢dzlculerde bilesigin kararli

tek formda bulundugunu ve ¢dzticiden etkilenmedigini gostermektedir.

Bu verilerle bilesik Il-a icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.7. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit’in yapisinin

aydinlatilmasi (ll-b)

l-b bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.16’da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.17°de

ve element analizi sonuglari Cizelge 5.7°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3108 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2955 cm™ deki zayif band alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1731 cm™,1681 cm™ 1654 cm™ deki siddetli bandlar C=0
gerilme titresimlerine, 1400 cm™,1600 cm™ deki bandlar C=C gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.16).

Bilesigin DMSO-ds ¢ozliclsii iginde alinan 'H NMR spektrumunda 14,5 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagli protona, 7,3 ppm
de 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin &’ protonuna, 3,3 ppm de 6
protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbitirik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N
atomuna bagh olan CHj protonlarina, 2,4 ppm de tiyazol halkasinin 4’

pozisyonuna bagli olan CHs protonlarina aittir (Sekil 5.17).

Cizelge 5.7. lI-b bilesiginin element analizi sonugclari

%C %H %N %S

Hesaplanan 42,70 3,94 24,90 11,40

Bulunan 42,30 3,521 24,02 11,02




Sekil 5.16. 1l-b bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.17. 11-b bilesiginin DMSO-dg ¢dziiclsii icindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik II-b icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.8. 5-(5-nitro-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitlirik asit’in yapisinin

aydinlatilmasi (ll-c)

ll-c bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.18'de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.19'de

element analizi sonuglari Cizelge 5.8’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3108 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2955 cm™ deki zayif band alifatik C-H geriime
titresimlerine, 1731 cm™,1681 cm™ 1654 cm™ deki siddetli bandlar C=0
gerilme titresimlerine, 1400 cm™,1600 cm™ deki bandlar C=C gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.18).

Bilesigin DMSO-dg ¢oziiclisi icinde alinan 'H NMR spektrumunda 8,6 ppm
de 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin & protonuna, 3,4 ppm de 6
protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbiturik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N

atomuna bagl olan CHs; protonlarina aiitir (Sekil 5.19).

Cizelge 5.8. llI-c bilegiginin element analizi sonuclari

%C %H %N %S

Hesaplanan 34,62 2,58 26,91 10,27

Bulunan 32,70 2,744 24,57 9,432
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Sekil 5.18. Il-c bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.19. ll-c bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisii icindeki 'TH NMR  spektrumu

Bu verilerle bilesik II-c igin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.9. 5-(4-fenil-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitiurik asit’in yapisinin
aydinlatilmasi (l1-d)

ll-d bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.20’de, "H NMR spektrumu Sekil 5.21’de

element analizi sonuglari Cizelge 5.9'da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3065 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 1726 cm™, 1674 cm™ 1651 cm™ deki siddetli bandlar
C=0 gerilme titresimlerine, 1468 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine
aittir (Sekil 5.20).

Bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisii iginde alinan 'H NMR spektrumunda 14,5 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagl protona, 7,8 ppm
de 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5’ protonuna, 7,3-7,6 arasindaki
pikler fenil halkasindaki 5 protona, 3,3 ppm de 6 protonluk tekli pik 1,3-
dimetilbarbitlrik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N atomuna bagli olan
CHjs protonlarina aittir (Sekil 5.21).

Cizelge 5.9. II-d bilegiginin element analizi sonugclari

%C %H %N %S

Hesaplanan 52,47 3,82 20,40 9,34

Bulunan 43,63 2,913 15,71 8,550
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Sekil 5.20. 1I-d bilesiginin FTIR spektrumu
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Bu verilerle bilesik lI-d i¢cin asagidaki yapi onerilir.
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Sekil 5.21. 1I-d bilesiginin DMSO-dg ¢dziiciisii icindeki 'H NMR spektrumu
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5.1.10. 5-(4-fenilklor-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbitiirik asit’in yapisinin

aydinlatilmasi (ll-e)

ll-e bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.22’de, "H NMR spektrumu Sekil 5.23’de

element analizi sonuglari Cizelge 5.10’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3128 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 1730 cm™, 1680 cm™ 1642 cm™ deki siddetli bandlar
C=0 gerilme titresimlerine, 1560 cm™ -1400 cm™ deki bandlar C=C gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.22).

Bilesigin DMSO-ds ¢oziiciisii iginde alinan 'H NMR spektrumunda 14,5 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagl protona, 7,7 ppm
de 1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5’ protonuna, 7,5-7,9 arasindaki
pikler fenil halkasindaki 4 protona, 3,3 ppm de 6 protonluk tekli pik 1,3-
dimetilbarbitlrik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N atomuna bagli olan
CHjs protonlarina aittir (Sekil 5.23).

Cizelge 5.10. ll-e bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 47,69 3,20 18,54 8,49

Bulunan 47,18 2,332 17,64 7,962
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Sekil 5.22. 1l-e bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.23. Il-e bilesiginin DMSO-dg ¢oziiciisii igindeki '"H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik Il-e icin asagidaki yapi onerilir.
Cl

0

N
HC— | N=—N < |
S

)\\
O/N\

CH,

o)



49

5.1.11. 5-(5-(4-nitrofenilsulfonil)-2-tiyazolilazo)- 1,3-dimetilbarbiturik

asit’in yapisinin aydinlatiimasi (li-f)

II-f bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.24'de, "H NMR spektrumu Sekil 5.25'de

element analizi sonuglari Cizelge 5.11°da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3098 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 1741 cm™, 1688 cm™ 1649 cm™ deki siddetli bandlar
C=0 gerilme titresimlerine, 1515 cm™ -1417 cm™ deki bandlar C=C gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.24).

Bilesigin DMSO-dg ¢oziiciisii icinde alinan 'H NMR spektrumunda, 8,5 ppm
deki 1 protonluk ikili pik benzotiyazol halkasindaki 4’ pozisyonundaki
karbondaki hidrojene, 8,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 5’ protonuna, 8,4 ppm
deki U¢lu pik 7’ karbonundaki hidrojene, 3,2 ppm de 6 protonluk tekli pik 1,3-
dimetilbarbitlrik asit halkasinin 1 ve 3 konumundaki N atomuna bagdli olan
CHjs protonlarina aittir (Sekil 5.25).

Cizelge 5.11. II-f bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 39,82 2,67 18,58 14,17

Bulunan 39,86 1,696 17,94 13,38
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Sekil 5.24. 1I-f bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.25. II-f bilesiginin DMSO-de ¢bzlicist igindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik II-f icin agagidaki yapi onerilir.
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5.1.12. 5-(4-etiltiyazolilasetatazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit’in yapisinin
aydinlatilmasi (ll-g)

Bilesik 1l-g bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.26'da, 'H NMR spektrumu Sekil

5.27°de ve element analizi sonuglari Cizelge 5.12’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3098 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 1741 cm™, 1688 cm™ 1649 cm™ deki siddetli bandlar
C=0 gerilme titresimlerine, 1515 cm™ -1417 cm™ deki bandlar C=C gerilme
titresimlerine, 1250 cm™ deki band ise C-O gerilme titresimlerine aittir (Sekil
5.26).

Bilesigin CDCl5 ¢oziiciisli icinde alinan 'H NMR spektrumunda, 14,5 ppm de
gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota baglh protona, 7,0 ppm de
1 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 4’ protona, 4,2 ppm 2 protonluk dortlu
pik tiyazol halkasini 5 pozisyonuna baglh olan etil grubundaki CH,
protonlarina, 3,8 ppm de gorilen 3 protonluk Uglu pik ise CH3 protonlarina,
3,4 ppm de 6 protonluk tekli pik 1,3-dimetilbarbiturik asit halkasinin 1 ve 3
konumundaki N atomuna bagh olan CH3 protonlarina aittir (Sekil 5.27).

Cizelge 5.12. lI-g bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 44,19 4,28 19,82 9.07

Bulunan 44 .44 4 689 20,19 9,011
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Sekil 5.26. 1l-g bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.27. 1l-g bilesiginin CDCl; ¢ozucusu igindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik llI-g i¢cin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.13. 5-(2-benzotiyazolazo)- 1,3-dimetilbarbitlirik asit’in yapisinin

aydinlatilmasi (ll-h)

lI-h bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.28'de, "H NMR spektrumu Sekil 5.29'da

ve element analizi sonuglari Cizelge 5.13’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3055 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2960 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1730 cm™, 1679 cm” 1640 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme
titresimlerine, 1500 cm™ -1400 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine
aittir (Sekil 5.28).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiciisii iginde alinan 'H NMR spektrumunda 14,2 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagh protona, 8 ppm
de gorulen ikili pik benzotiyazol halkasindaki 4’ konumunda bulunan karbon
Uzerindeki protona, 7,8 ppm deki ikili pik 7’ karbonundaki hidrojene, 7,34 ppm
de gorilen Gglu pik 5’ karbonundaki protona ve 7,45 ppm deki Uglu pik 6’
karbondaki hidrojene, 3,5 ppm deki tekli pik 1,3-dimetilbarbutirik asitteki 6
hidrojene aittir (Sekil 5.29).

Cizelge 5.13. lI-h bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 49,21 3,49 22,07 10,10

Bulunan 44,90 2,279 19,50 10,22
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Sekil 5.28. 1I-h bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.29. 1I-h bilesiginin DMSO-dg ¢dziiclsii icindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik lI-h igin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.14. 5-(5,6-metil-2-benzotiyazolazo)- 1,3-dimetilbarbiturik asit’in

yapisinin aydinlatiimasi (l1-i)

ll-i bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.30'da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.31’de

ve element analizi sonuglari Cizelge 5.14’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3130 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2946 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1732 cm™, 1681 cm” 1642 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme
titresimlerine, 1522 cm™ ve 1458 cm™ deki bandlar C=C gerilme titregimlerine
aittir (Sekil 5.30).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiclisii icinde alinan '"H NMR spektrumunda 7,8 ppm
de gorulen tekli pik benzotiyazol halkasindaki 7’ konumunda bulunan karbon
uzerindeki hidrojene, 7,6 ppm de gorulen tekli pik 4’ karbonundaki protona,
3,3 ppm deki tekli pik 1,3-dimetilbarbltirik asitteki 6 hidrojene, 2,3 ppm deki
tekli pik benzotiyazol halkasinin 5§ ve 6 konumuna bagli olan metil

gruplarindaki hidrojenlere aittir (Sekil 5.31).

Cizelge 5.14. II-i bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 52,16 4,38 20,28 9,28

Bulunan 51,67 3,605 19,72 8,901
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Sekil 5.30. Il-i bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 5.31. l-i bilesiginin DMSO-dg ¢dziiclsi icindeki 'H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik lI-i igin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.15. 5-(6-metoksi-2-benzotiyazolazo)- 1,3-dimetilbarbitirik asit’in

yapisinin aydinlatiimasi (l1-j)

Bilesik I1-j bilesiginin IR spektrumu Sekil 5.32'de, '"H NMR spektrumu Sekil

5.33'de ve element analizi sonuglari Cizelge 5.15'de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3102 cm™ deki band aromatik C-
H gerilme titresimlerine, 2959 cm™ deki band alifatik C-H gerilme titresimine,
1734 cm™, 1684 cm” 1638 cm™ deki siddetli bandlar C=O gerilme
titresimlerine, 1525 cm™ ve 1439 cm™” deki bandlar C=C gerilme

titresimlerine, 1225 cm™ deki band C-O gerilme titresimine aittir (Sekil 5.32).

Bilesigin DMSO-dg ¢dziiciisii icinde alinan 'H NMR spektrumunda 14,5 ppm
de gorulen tekli pik keto-hidrazon tautomerdeki azota bagli protona, 7,8 ppm
de gorulen ikili pik benzotiyazol halkasindaki 7' pozisyonunda bulunan
karbon Uzerindeki hidrojenlere, 7,7 ppm de gorulen tekli pik benzotiyazol
halkasinin 5’ karbonundaki protona ve 7,1 ppm deki ikili pik 4’ karbondaki
hidrojene, 3,8 ppm deki tekli pik benzotiyazol halkasinin 6° konumuna bagli
olan metoksi grubundaki hidrojenlere, 3,3 ppm deki tekli pik 1,3-
dimetilbarbutirik asitteki 6 hidrojene aittir (Sekil 5.33).

Cizelge 5.15. |l bilesiginin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 48,41 3,77 20,16 9,23

Bulunan 47,60 2,765 19,61 8,962
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Sekil 5.33. Il bilesiginin DMSO-dg ¢dziiciisi igindeki "H NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik Il-j icin asagidaki yapi onerilir.
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5.2. Bilegiklerin Gériiniir Bélge Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine

Coziicii Etkisinin incelenmesi

5.2.1. Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari lizerine ¢ozicu etkisi

Sentezlenen  5-substituefenilazo-1,3-dimetilbarbitirik  asit’lerin  yapilar

asagida verilmektedir.

O l-a Q = Fenil
_ I-b Q = 4-tolil
— N—
H3C\N N Q I-c Q = 4-metoksifenil
I-d Q = 4-klorofenil
0 N o I-e Q = 4-nitrofenil
|
CH

3

Bu bdlimde, bilesiklerin DMSO, DMF, metanol, asetonitril, asetik asit ve
kloroform icinde alinan gorunur bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.11 —
Sekil 5.15°de ve bu ¢dzlculer igindeki maksimum absorpsiyon dalga boylari
degisimi Cizelge 5.11’de verilmektedir. Bu bilesikler azo ve hidrazon olmak
Uizere iki tautomerik yapida bulunabilirler. Ornek olarak, 5-(2-tiyazolilazo)-1,3-
dimetilbarbiturik asidin azo, hidrazon vyapilari ve bu tautomerlerin

iyonlagmasindan olugacak anyonun yapisi asagida verilmektedir.
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Cizelge 5.16. 5-substituefenilazo-1,3-dimetilbarbiturik asit’lerin farkh
¢ozlculer igindeki maksimum absorbsiyon dalgaboylari (nm)

Bilesik | SuUbstitiient

no Kloroform Asetik asit Asetonitri | Metanol DMF DMSO

I-a H 398 395 I388 391 391 389

I-b CH; 407 403 396 403 400 393

I-c OCH; 424 421 413 412 415 417

I-d Cl 401 397 392 395 391 383-470(0)
I-e NO, 401 399 398 400 405-480(0) | 454-495(0)

Sekil 5.34 Bilesik I-a’nin farkl ¢ozuculer igcindeki absorpsiyon spektrumlarini
gOstermektedir. Absorpsiyon maksimumlari ¢dzucu ile ¢gok az degismektedir.
Bu durum, tautomerlesmenin olmadigi bilesiklerde beklenen ¢ozucu etkisi ile
paralellik gostermektedir. Ayrica absorpsiyon bandlari oldukga simetriktir. Bu
sonuglar, Bilesik I-a’nin tek tautomerik yapida bulundugunu ve tautomerik
dengenin  ¢dzucuden etkilenmedigini gostermektedir. Bilesigin IR
spektrumunda Ug¢ karbonil bandinin gézlenmesi kati fazda bilesigin hidrazon

formunda bulundugunu gdstermektedir. Diger taraftan azo-hidrazon
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tautomerlesmesi goriilen bilesiklerin '"H NMR spektrumlarinda hidrazon NH
sinyalinin OH sinyaline gére daha diguk alanda ve yaklasik 14-15 ppm de
gozlendigi bilinmektedir [Lycka A., 2000]. Buna gore bilesigin DMSO-dg icinde
alinan 'H NMR spektrumunda 14,2 ppm de gbzlenen pikin hidrazon
formundaki NH sinyalinden ileri geldigi bilesigin DMSO icinde de hidrazon
formunda bulundugu dustnilmektedir. Absorpsiyon maksimumlarinin diger
¢ozuculer icinde de DMSO igindekine ¢ok yakin olmasi bilesigin bu ¢ézuculer
icinde de hidrazon formunda bulundugunu goéstermektedir. Clnklu azo ve
hidrazon formlarinin absorpsiyon maksimumlari arasindaki fark ¢ok daha
fazla olmahdir. Buradaki farklar ise c¢ok az olup ¢bzlcuden

kaynaklanmaktadir.

18
Kloroform
1.6 1 — —— Asetik asit
m— == Asetonitril
e N\etanol
— = DMF
’ DMSO
=
:'\EI)O 550 600 650 700
Dalga bovu (nm)

Sekil 5.34. l-a bilesiginin farkli g¢ozuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumlari

Sekil 5.35 Bilesik I-b’nin farkh ¢dzuculer igindeki absorpsiyon spektrumlarini

goOstermektedir. Absorpsiyon maksimumlarinin ¢oézicu ile ¢ok az degistigi

g6zlenmektedir.
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Sekil 5.35. I-b bilesiginin farkli gézuculer igcinde alinan absorpsiyon
spektrumlari

Sekil 5.36 Bilesik I-c’nin farkli ¢ézuculer igindeki absorpsiyon spektrumlarini
goOstermektedir. Absorpsiyon maksimumlarinin I-a ve I-b bilesiklerindeki gibi
¢ozucu ile ¢ok az degistigi gozlenmektedir. Ayni sekilde ¢ozucu polarligi
arttikgca absorpsiyon maksimumlarinin hipsokromik kaydigi gorulmektedir.
Ayrica I-c bilesigi tim ¢ozuculer iginde I-a ve I-b bilesigine gore daha uzun

dalga boyunda absorpsiyon yapmaktadir.
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Sekil 5.36. I-c bilesiginin farkli ¢ézuculer icinde alinan absorpsiyon
spektrumlari

Sekil 5.37 Bilesik I-d’nin farkli ¢gézuculer igindeki absorpsiyon spektrumlarini
gOstermektedir. Bilesigin kloroform, asetik asit, asetonitril, metanol ve DMF
icindeki absorpsiyon spektrumlarinin ¢ok benzer oldugu, DMSO iginde ise
uzun dalga boyuna dogru bir omuzlanmanin ortaya ¢ikarak bandin
simetrisinin bozuldugu gézlenmektedir. Bu sonugclar, Bilesik |-d’nin DMSO
¢Ozeltisi disinda tek tautomerik yapida bulundugunu gdéstermektedir. DMSO
¢Ozeltisinde ise uzun dalga boyunda dusuk siddette bir omuzlanma
g6zlenmesinde bu ¢o6zlcu iginde farkh bir formda bulundugu sonucuna
variimaktadir. Bilesigin IR spektrumunda ug¢ karbonil bandinin gézlenmesi ve
CDCl; iginde alinan 'H NMR spektrumunda 14,2 ppm’de gézlenen NH sinyali
bilesigin kati fazda ve DMSO disindaki ¢dzuculer i¢inde hidrazon formunda
bulundugunu, DMSO icinde ise baskin olarak hidrazon formunda bulundugu

sonucunu dusundurmektedir.
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Sekil 5.37. I-d bilesiginin farkli gézuculer igcinde alinan absorpsiyon
spektrumliari

Sekil 5.38 Bilesik I-e’nin farklh ¢ozuculer igindeki absorpsiyon spektrumlarini
gOstermektedir. Bilesik I-e kloroform, asetik asit, asetonitril ve metanol i¢inde
kisa dalga boyunda tek maksimum vermekte, DMF icinde kisa dalga
boyundaki absopsiyon maksimumu yaninda daha uzun dalga boyunda dusuk
siddette bir omuzlanma go6zlenmektedir. DMSO iginde ise absorpsiyon
maksimumu uzun dalga boyuna dogru kaymakta ve absorpsiyon bandinin
simetrisi bozularak genislemektedir. Bilesigin IR spektrumunda u¢ karbonil
bandinin gdzlenmesi ve CDCl; iginde alinan '"H NMR spektrumunda 14,5
ppm’de gozlenen NH sinyali bilesigin kati fazda ve kloroform iginde hidrazon
formunda bulundugunu gdstermektedir. Bu durumda, kloroform, asetik asit,
asetonitril ve metanol iginde hidrazon formunda, DMF iginde hidrazon formu
baskin olmakla birlikte bir bagka formun da bulundugu, DMSO icgerisinde ise
agirlikh olarak diger formun ya da anyonun bulundugu sonucuna varilabilir.
Bu durumun daha iyi anlasilabilmesi igin bu ¢dzlculere baz etkisinin de

incelenmesi gereklidir. Bu amagla, bilesiklerin kloroform, DMF ve DMSO
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cozeltilerine piperidin, metanol ¢ozeltilerine ise KOH eklenerek spektrumlari

alindi.
18 Kloroform
16 4 — — Asetik asit
— — Asetonitril
1,4 Metanol
— — DMF
1,27 — DMSO
[%2]
& 1-
o0
< 0,8 A
0,6 A
0,4
0,2 A .
0 T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.38. I-e bilesiginin farkli ¢dztculer icinde alinan absorpsiyon
spektrumliari

Cizelge 5.17.5-substitlefenilazo-1,3-dimetilbarbiturik asit’lerin farkh ¢cozuculer
icindeki piperidin ilave edilmis absorbsiyon dalgaboylari (nm)

Bilesik Kloroform | Kloroform | DMF DMF + pip. | DMSO DMSO +

+ pip. pip.
l-a 398 394 391 371-471(0) | 389 382
I-b 407 406 400 392 393 371-463(0)
I-c 424 424 415 370-456(0) |417 370-456(0)
I-d 401 424 391 370-470(0) | 383-470(0) | 370-470(0)
I-e 401 400 405-480(0) | 456-492(0) |454-495(0) | 456-492(0)

Cizelge 5.18. 5-substituefenilazo-1,3-dimetilbarbitirik asit’lerin metanol iginde
asidik ve bazik ortamlaradaki absorbsiyon dalgaboylari (nm)

Bilesik Metanol Metanol + HCI Metanol + KOH
l-a 391 392 361-430(0)

I-b 403 407 363-425(0)

I-c 412 416 367-427(0)

I-d 395 395 367-427(0)

I-e 400 398 398
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Bilesik I-a nin kloroform, DMF ve DMSO c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde
absorpsiyon maksimumlari kisa dalga boyuna dogru kaymaktadir (Sekil
5.39). Ancak, bu kayma degerleri klguk olup ortam polarligina bagh bir
kaymadir ve DMF, DMSO gibi daha bazik g¢odzlculer igindeki kaymalara
paraleldir. DMF ¢ozeltisine piperidin eklendiginde uzun dalga boyuna dogru
dusuk siddette bir omuzlanma gozlenmektedir. Ayni durum, metanol
¢cozeltisine KOH eklendiginde ortaya ¢ikmaktadir. Metanol g¢ozeltisine HCI
eklendiginde herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir(Sekil 5.40).

Kloroform
1,6 4 Kloroform + piperidin
1,4 1 DMF
= = DMF + piperidin
DMSO
e — — DMSO + piperidin
]
=
o
n
-1
<
300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.39. I-a bilesiginin bazi nétral ve bazik ¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari
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Sekil 5.40. I-a bilesiginin metanol icinde asidik ve  bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I-b nin DMF ve DMSO c¢dzeltilerine piperidin eklendiginde absorpsiyon
maksimumlari kisa dalga boyuna dogru kaymaktadir(Sekil 5.41). Kloroform
¢cozeltisine  piperidin  eklendiginde ise  herhangi  bir  degisiklik
g6zlenmemektedir. DMSO c¢ozeltisine piperidin eklendiginde uzun dalga
boyuna dogru dusuk siddette bir omuzlanma goézlenmektedir. Metanol
¢cozeltisine KOH eklendiginde ise absorpsiyon maksimumu 40 nm kadar kisa
dalga boyuna kaymakta ve uzun dalga boyuna dogru bir omuzlanma ortaya

cikmaktadir. Bu durum I-a bilesigine ¢cok benzemektedir (Sekil 5.42).
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1.4 4 Kloroform
Kloroform + piperidin
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Sekil 5.41. I-b bilesiginin bazi nétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

1,4

Metanol
= == Metanol + HCI
------ Metanol + KOH

Absorbans

500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.42. I-b bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari

Bilesik I-c nin kloroform, DMF ve DMSO c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde

absorpsiyon maksimumlari kisa dalga boyuna dogru kaymaktadir (Sekil



69

5.43). Bu durum I-b bilesigine ¢ok benzemektedir. Metanol ¢dzeltisine KOH
eklendiginde ise absorpsiyon maksimumu 45 nm kadar kisa dalga boyuna
kaymakta ve uzun dalga boyuna dogru bir omuzlanma ortaya gikmaktadir.

Bu durum I-b bilesigine ¢ok benzemektedir (Sekil 5.44).

Kloroform
Kloroform + piperidin
DMF
= DMF + piperidin
[72] DMSO
c
© = — DMSO + piperidin
o]
e
]
(7]
Qo
<
300 400 500 600 700

Dalga Boyu

Sekil 5.43. I-c bilesiginin bazi nétral ve bazik ¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari

1o Metanol
’ — — Metano+HCI
- - - - MetanoHKOH
1 ,
0 ‘ ‘ T
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.44. I-c bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik I-d nin DMF c¢ozeltisine piperidin eklendiginde uzun dalga boyuna
disik siddette bir omuzlanma goézlenmektedir (Sekil 5.45). Metanol
¢ozeltisine KOH eklendiginde ise I-b bilesigine benzer bir durum ortaya

cikmaktadir (Sekil 5.46).

Kloroform

Kloroform + piperidin
DMF

= DMF + piperidin
DMSO

— — DMSO + piperidin

Absorbans

300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.45. |-d bilesiginin bazi nétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

1,6
Metanol

— — MetanoH+HCI
- - - - MetanoHKOH

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.46. I-d bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik I-e nin DMF ¢ozeltisine piperidin eklendiginde kisa dalga boyundaki
absorpsiyon maksimumumu ve uzun dalga boyundaki omuzlanmada biraz
batokromik kayma goézlenmektedir (Sekil 5.47). Bilesigin metanol ¢dzeltisine

KOH ve HCI eklendiginde bir degisiklik gézlenmemektedir (Sekil 5.48).

14 1 Kloroform
Kloroform + piperidin
1,2 DMF
= DMF + piperidin
14 DMSO
2 — — DMSO + piperidin
g 0,8 4
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Sekil 5.47. l-e bilesiginin bazi nétral ve bazik c¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

1,6

Metanol
— — MetanoH+HCI
- = = = MetanoHKOH

1,4 -

500 600 700

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.48. l-e bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Cizelge 5.16 incelendiginde 5-substitliefenilazo-1,3dimetilbarbitlrik asit
bilesiklerinin notral gdzuculer iginde, I-e bilesiginin DMF ve DMSO c¢o6zuculeri
disinda, absorpsiyon maksimumlarinda énemli bir degisiklik gdozlenmemistir.
Nitro grubu iceren I-e bilesiinde DMF ve DMSO c¢dzuclleri iginde
absorpsiyon maksimumlari yaninda uzun dalga boyuna dogru omuzlanma
gOzlenmektedir. 5-substituefenilazo-1,3dimetilbarbitlrik asit bilesiklerinin
CDCI3; ve DMSO-ds icinde '"H NMR spektrumlarindan NH sinyali gdzlenmisgtir,
NH sinyalinin gdzlenmesi bu bilesiklerin hidrazon formunda oldugunu
gOstermektedir. Bu durumda, Cizelge 5.16 incelendiginde bilesiklerin butin
¢ozuculer icinde ayni formda oldugu ve bu formunda hidrazon formu oldugu
dusundlmektedir. I-e bilesiginin metanol ¢oézicusu igine KOH eklendiginde
degisimin olmamasi bu bilegigin bazik ortamda iyonlagsmadigini
g6stermektedir. Bu durumda, I-e bilesiginin DMF ve DMSO c¢dzUclleri igcinde

gorulen omuzlanmalarin azo formundan ileri geldigi dustnulmektedir.

5.2.2. Heterosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari lizerine ¢ozicu etkisi

Sentezlenen  5-substituehetarilazo-1,3-dimetilbarbiturik asit’lerin  yapilari

asagida verilmektedir.

ll-a Q = Tiyazol
O ll-b Q = 5-metiltiyazol
N ll-c Q = 5-nitrotiyazol
HC—\ N=N=Q 4 Q = 4-feniltiyazol
)\ ll-e Q = 4-(4-klorofenil)tiyazol
o N o I-f Q= 4-(4.—n.itrofeniIsUIfoniI)tiyazoI

| lI-g Q = 4-etiltiyazolilasetat

CH, ll-h Q = Benzotiyazol

lI-i Q = 5,6-dimetilbenzotiyazol
ll-j Q = 6-metoksibenzotiyazol

Bu bdlumde, bilesiklerin DMSO, DMF, metanol, asetonitril, asetik asit ve

kloroform iginde alinan goérunur bdlge absorpsiyon spektrumlari ve
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maksimum absorpsiyon dalga boylarinin bu ¢oézuculer igerisindeki degisimi
incelenmistir. Heterosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin gesitli cozuculer
icindeki absorpsiyon spektrumlarinin maksimum dalgaboylari Cizelge 5.19°da

verilmektedir.

Cizelge 5.19. 5-substituehetarilazo-1,3-dimetilbarbiturik asit’lerin farkl
¢ozlculer igindeki maksimum absorpsiyon dalgaboylari (nm)

Bilesik | Heterosiklik
no Halka Kloroform Asetik asit Asetonitril Metanol DMF DMSO
Il-a Tiyazol 406 394 393 400 404-447(0) 406-
447(0)
II-b 5-metiltiyazol 446 404 406 405 410-460(0) 422-
465(0)
ll-c 5-nitrotiyazol 416-500 405 408 405 495(0)-543 496(0)-
545
II-d 4-feniltiyazol 432 420 414 412 420-461(0) 420
ll-e 4-(4-klorofenil) | 430 420 411 412 419-462(0) 420
tiyazol
1I-f 4-(4- 396 390 387 388 445-488 445-488
nitrofenilsiilfon
iltiyazol
Il-g Etiltiyzolilaset | 409 401 402 402 409-462(0) 410-
at 466(0)
II-h Benzotiyazol 410 400 395 393 416-458(0) 415-
456(0)
1I-i 5,6-dimetil 427 414 411 411 418-463(0) 419-
benzotiyazol 463(0)
11 6-metoksi 440 426 420 422 421-462 425
benzotiyazol

Sekil 5.49'da Bilesik ll-a’'nin  gesitli ¢bzlculer igindeki absorpsiyon
spektrumlari gortlmektedir. Sekil 5.49 ve Cizelge 5.19 incelendiginde Bilesik
[I-a’nin absorpsiyon maksimumlarinin ¢ozucu ile fazla degismedigi ve
incelenen tum ¢ozuculer iginde tek maksimum gosterdigi gorulmektedir. Azo-
hidrazon tautomerlesmesi gosteren bilesiklerde her iki tautomerin ¢dzeltideki
goreceli oranlarinin dnemli oldugu bilesiklerde absorpsiyon spektrumlarinin
iki maksimum gosterdigi bilinmektedir. Buna gore Bilegik Il-a’nin tum
¢ozlculerde tek tautomerik yapida bulundugu anlasiimaktadir. Diger taraftan
azo-hidrazon dengesi genellikle ¢ozuctuden etkilenmektedir. Bu denge
¢ozucuye c¢ok duyarli oldugunda spektrumlarda bir izosbestik noktanin
gOzlenmemesi bilesigin tek tautomerik yapida bulundugunu ve bu yapinin
kararli oldugunu, c¢o6zuciye duyarli olmadidini gostermektedir. Ayrica
bilesigin CDCls; ve DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumlarinda
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tautomerik protonun ayni kimyasal kayma degerine sahip olmasi bilesigin her
iki ¢bzucu icindede ayni formda bulundugunu gosterir. Hidrazon NH
sinyalinin azo-enol yapisindaki —OH sinyalinden daha dusuk alanda yaklasik
14-15 ppm de rezonansa geldigi bilindiginden Bilesik ll-a nin ¢dzeltide de

hidrazon yapisinda bulundugu sonucuna variimigtir.

Kloroform
- ——— Asetik asit
— — Asetonitril
Metanol
— — DMF
—— DMSO

Absorbans

T e e o — — — — — -

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.49. ll-a bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumliari

Sekil 5.50'de Bilesik llI-b'’nin  gesitli ¢bzuculer igindeki absorpsiyon
spektrumlari goriimektedir. Bilesik 1I-b nin asetik asit, asetonitril ve metanol
icindeki absorpsiyon maksimumlarinin birbirine yakin oldugu, kloroform
icinde ise ¢ok daha uzun dalga boyunda maksimum verdigi gdzlenmektedir.
DMF ve DMSO igerisinde ise absorpsiyon maksimumu yaninda uzun dalga
boyunda omuzlanma goérulmektedir. Omuzlarin dalga boylari bilesigin
kloroform icindeki absorpsiyon maksimumuna yakindir (Cizelge 5.19).
Omuzlanmalarin  konumu  ¢oOzeltide bagka bir formunda varhgini

dusundurmektedir. Kloroform igindeki absorpsiyon maksimumu asetik asite
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gbre 42 nm daha uzun dalga boyunda gozlenmesi bilesigin bu ¢dzucude
bagka bir formda (azo) bulundugunu gosterir. Cunku ¢ozucu polarhginin

etkisinin bu kadar buyuk olmadigi bilinmektedir.

Kloroform
— — Asetik asit
Asetonitril
Metanol
— — DMF
———DMSO

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.50. II-b bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumlari
Bilesik lI-c’nin farkh ¢ézuculer icindeki absorbsiyon spektrumlari Sekil 5.51°de
go6rulmektedir. Bilesik II-c’nin kloroform icinde 416 ve 500 nm olmak uzere iki
maksimum verdigi, asetik asit, asetonitril ve metanolde kisa dalga boyunda
tek maksimum verdigi, DMF ve DMSO i¢inde ise kisa dalga boyuna dogru
omuzlanmalarla birlikte uzun dalga boyunda maksimumlar verdigi
g6zlenmektedir. Sekil 5.51 incelendiginde 450 nm civarinda bir izosbestik
noktanin varligi agikga gorulmektedir. Bu durum, bilesigin asetik asit,
asetonitril ve metanolde farkli bir formda DMSO ve DMF’de agirlikh olarak
farkh bir formda, kloroformda ise her iki formda da goéreceli olarak belirli bir
miktarda bulundugunu gostermektedir. Asetik asit, asetonitril ve metanoldeki

absorpsiyon maksimumlari ll-a bilesigininkine gok benzer oldugu igin bu
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¢ozlculer icinde bilesigin hidrazon formunda bulundugu sonucuna varilabilir.
DMF ve DMSO iginde uzun dalga boyunda gb6zlenen maksimumlar ise azo
tautomerden yada her iki tautomerin iyonlagsmasindan olusan anyondan ileri
gelebilir. Bunun daha iyi anlasilabilmesi igin bu ¢dzlculere baz etkisinin de

incelenmesi gereklidir.

16 Kloroform
- ——- Asetik asit
1,4 — — Asetonitril
Metanol
12 — — DMF
——DMSO
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Sekil 5.51. ll-c bilesiginin farkh c¢ozuculer icinde alinan  absorpsiyon
spektrumliari
Bilesik 1lI-d’nin farkli ¢ézuculer icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.52°da
goOrulmektedir. Bilesigin DMF disinda butin ¢ozuculerde tek absorbsiyon
maksimumu verdigi gozlenmektedir. DMF iginde ise uzun dalga boyuna
dogru bir omuzlanma goérulmektedir. Bu sonugclar bilesigin DMF icinde baska
bir formunda varligini gostermektedir. Absorbsiyon maksimumlarinin
degerleri ll-a bilesigininkine yakin oldugundan Bilesik II-d nin de DMF
disindaki ¢ozulculerde hidrazon formunda DMF icinde ise baskin olarak

hidrazon formunda bulundugu sonucunu disundurmektedir.
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Sekil 5.52. lI-d bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumliari

Bilesik ll-e’nin farkli ¢oézuculer icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.53'de

gorulmektedir. Bilegik 1lI-d ile Bilesik ll-e yapisal olarak ¢ok benzerdir.

Spektrumlari  incelendiginde de  tum  ¢bzlUculerde  absorpsiyon

maksimumlarinin ayni yada cok yakin oldugu gozlenmektedir. Fenil

halkasinda 4 konumundaki klor substitlentinin bilesigin absorpsiyon

ozelliklerini hemen hemen hig¢ etkilemedigi goruimektedir.
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Sekil 5.53. ll-e bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumliari
Bilesik II-fnin farkli ¢ézlculer igcinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.54’de
gorulmektedir. Sekil 5.54 incelendiginde Bilesik Il-f kloroform, asetik asit,
asetonitril ve metanol icinde kisa dalga boyunda tek maksimum verirken
DMF ve DMSO de ise iki maksimum vermektedir. Bilesigin DMSO-ds iginde
alinan '"H NMR spektrumunda diger bilesiklerde yaklasik olarak 14,5 ppm de
goérilen NH piki gézlenmemistir. Bu durum Bilesik 1l-fnin DMSO iginde
kismen iyonlastigini dusundurmektedir. Buna gére DMF ve DMSO de
gorulen iki absorpsiyon maksimumundan birisi anyona ait olmalidir. Diger
maksimum ise bilesigin kloroform, asetik asit, asetonitril ve metanol igindeki
absorpsiyon degerlerinden daha uzun dalga boyunda oldugu igin azo
tautomere ait oldugunu dusundirmektedir. DMSO ve DMF disindaki
¢ozUculerde ise bilesigin hidrazon yapisinda bulundugu sonucuna variimistir.
DMF ve DMSO iginde iyonlasmanin olup olmadiginin anlasiimasi igin bu
cozeltilere piperidin eklenerek spektrumlari yeniden alinmistir. Kargilagtirmak

icin kloroform igine de piperidin eklenmigtir.
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Sekil 5.54. [I-f bilesiginin farkh ¢odzuculler icinde alinan  absorpsiyon
spektrumliari

Bilesik 1lI-g’nin farkli ¢ézuculer icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.55°de
go6rulmektedir. Bilesik II-g nin kloroform, asetik asit, asetonitrii ve metanol
cozeltilerinde tek maksimum go6zlenmekte olup absorpsiyon maksimumlari
Bilesik Il-a ya c¢ok yakindirr DMF ve DMSO de ise absorpsiyon
maksimumlarinin yani sira uzun dalga boyuna dogru zayif omuzlanmalar
goérulmektedir. Bu sonuclar bilesigin kloroform, asetik asit, asetonitril ve
metanolde tamamen hidrazon formunda DMF ve DMSO iginde ise ¢ok buyuk
oranda hidrazon yapisinda bulundugunu goéstermektedir. Bunun daha iyi

anlasilabilmesi i¢in bu ¢dzlculere baz etkisinin de incelenmesi gereklidir.
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Sekil 5.55. llI-g bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumliari
Bilesik llI-h’nin farkli ¢oziculler icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.56’da
gorulmektedir. Bilesik II-g nin kloroform, asetik asit, asetonitril ve metanol
icerisinde tek absorpsiyon maksimumu gozlenirken DMF ve DMSO igerisinde
uzun dalga boyuna dogru omuzlanmalar gorulmektedir. Bilesigin DMSO-de
icinde alinan "H NMR spektrumunda yaklasik olarak 14,5 ppm de NH piki
g6zlenmis ve bu durumda boyarmaddenin DMSO icinde blylk oranda

hidrazon formunda bulundugu sonucuna variimistir.
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Sekil 5.56. II-h bilesiginin farkli ¢dzuculer iginde alinan  absorpsiyon
spektrumliari
Bilesik IlI-'nin farkl ¢dzlcller icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.57°de
gorulmektedir. Sekil 5.57 incelendiginde kloroform, asetik asit, asetonitril ve
metanol igerisinde bilesigin tek maksimum verdigi DMF ve DMSO de ise
absorpsiyon maksimumu yaninda omuzlanmalar gértulmektedir. Bu durumda
Bilesik Il-i kloroform, asetik asit, asetonitrii ve metanol igerisinde hidrazon
formunda bulundugu, DMF ve DMSO de ise buylk oranda hidrazon

formunda az miktarda da anyon formunda bulundugu dasunulmektedir.
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Sekil 5.57. ll-i bilegiginin farkli ¢ozlculer icinde alinan  absorpsiyon

spektrumlari

Bilesik Il-'nin farkh ¢dztculer icinde absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.58’de
go6rulmektedir. Bilesik Il-j nin kloroform, asetik asit, asetonitril, metanol ve
DMSO igerisinde tek absorpsiyon maksimumu goézlenirken DMF igerisinde iki
absorpsiyon maksimumu gorulmektedir. Kloroform igindeki absorpsiyon
maksimumu 440 nm de gdzlenmekte olup diger ¢dziculer igindeki
maksimumlara goére daha batokromiktir. Bu durum, bilesigin kloroform iginde
diger cozuculer igcindekinden farkh bir tautomerik yapida bulundugunu
dugunduruyorsa da ¢ozucu etkisinden de ileri gelebilir. Cunku, diger
bilesiklerde de genellikle kloroform igindeki absorpsiyon maksimumlari daha

uzun dalga boyunda gozlenmistir.
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——DMSO

500
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.58.

spektrumliari

II-j bilesiginin farkli g¢dzUculer iginde alinan  absorpsiyon

5-substitiehetarilazo-1,3-dimetilbarbittirik asit'in kloroform, DMF ve DMSO

cozeltilerine piperidin, metanol ¢ozeltisine KOH eklenerek spektrumlari alindi.

Cizelge 5.20. 5-substituehetarilazo-1,3-dimetilbarbiturik asit’lerin farkl
¢ozuculer igindeki piperidin ilave edilmis absorbsiyon
dalgaboylari (nm)

Bilesik Kloroform | Kloroform + DMF + pip. | DMSO DMSO + pip.
pip. DMF

Il-a 406 408-447 404-447(0) | 405-453(0) | 406-447(0) |408-453(0)
II-b 446 420-457 410-460(0) | 411-454(0) |422-465(0) | 421-460(0)
Il-c 416-500 |498 495(0)-543 | 482(0)-544 | 496(0)-545 |486(0)-544
II-d 432 417-449 420-461(0) | 421-462(0) | 420 418-459(0)
Il-e 430 418-451(0) 419-462(0) | 418-462(0) | 420 421-461(0)
II-f 396 431(0)-469 445-488 445-490 445-488 444-484
Il-g 409 412-449 409-462(0) | 411-456(0) |410-466(0) | 411-456(0)
II-h 410 419-451 416-458(0) | 418-460(0) |415-456(0) | 417-458(0)
I-i 427 423-452 418-463(0) | 420-463(0) |419-463(0) | 420-463(0)
I-j 440 450 421-462(0) |421-462 425 419-458(0)
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Cizelge 5.21. 5-slbstitlehetarilazo-1,3-dimetilbarbitlrik asit'lerin metanol
icinde asidik ve bazik ortamlaradaki absorbsiyon dalga boylari

(nm)
Bilesik | METANOL | METANOL + HCI METANOL + KOH
ll-a 400 393 400-443(0)
II-b 404 403 404-447
li-c 405 405 505
li-d 414 416 412-452(0)
ll-e 412 412 412-451(0)
II-f 391 390 434-465
li-g 393 398 405-446(0)
lIl-h 398 398 411-452(0)
Il 411 411 413-456(0)
11 422 422 417-453

Bilesik ll-a nin kloroform, DMF ve DMSO c¢dzeltilerine piperidin eklendiginde
onemli bir degisiklik olmazken, kloroformda uzun dalga boyunda ikinci bir
absorpsiyon maksimumu daha goézlenmektedir ve bunun farkli bir formdan
ileri geldigi dusunilmektedir (Sekil 5.59). Metanol c¢dzeltisine KOH
eklendiginde ise absorpsiyon maksimumunun yaninda daha uzun dalga

boyuna dogru omuzlanma gdézlenmektedir (Sekil 5.60).

Kloroform
Kloroform + piperidin
DMF

= DMF + piperidin
DMSO

— = DMSO + piperidin

Absorbans

350 450 550 650

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.59. ll-a bilesiginin bazi noétral ve bazik g¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari
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1,6
oo Metanol
A )
14 4 ] . = == Metanol+HCI
o Y = = = Metanol+KOH

Absorbans

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.60. ll-a bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-b nin kloroform ¢ozeltisine piperidin eklendiginde kisa dalga
boyunda ikinci bir absorpsiyon maksimumu daha g6zlenmektedir,
absorpsiyonun farkl bir formdan ileri geldigi disunulmektedir, bununla birlikte
daha uzun dalga boyundaki absorpsiyon maksimumunda da 11 nm lik
batokromik kayma goézlenmektedir. DMSO ve DMF c¢ozeltilerine piperidin
eklendiginde ise 6nemli bir degisiklik gbzlenmemektedir (Sekil 5.61).
Metanol ¢ozeltisine KOH eklendiginde ise kloroform icindeki durumun aksine
uzun dalga boyunda ikinci bir absorbsiyon maksimumu gozlenmektedir (Sekil
5.62).
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Kloroform

Kloroform + piperidin
DMF

= = DMF + piperidin
DMSO

— — DMSO + piperidin

Absorbans

1R !
2™ A NS i

—p
0 ; ; ‘
300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.61. ll-b bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari

1,6
Metanol
1,4 - — — MetanoH+HCI
- = - - Metanol+KOH
0 ‘ e,
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.62. 1I-b bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari

Bilesik Il-c nin kloroform, DMF ve DMSO c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde,

kloroformda kisa dalga boyundaki absorbsiyon maksimumu kaybolmustur.

DMSO ve DMF de ise kisa dalga boyundaki omuzlanmalar hipsokromik
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bolgeye kaymaktadir, uzun dalga boyundaki absorbsiyon maksimumlarinda
ise onemli bir degisiklik gézlenmemektedir (Sekil 5.63). Metanol ¢dzeltisine
KOH eklendiginde absorbsiyon maksimumu 100 nm uzun dalga boyuna
kaymaktadir uzun dalga boyundaki bu absorbsiyon maksimumunun farkli bir

form oldugu distnulmektedir (Sekil 5.64).

1,8 4 Kloroform
16 Kloroform + piperidin
' DMF
1,4 = = DMF + piperidin
1,2 4 DMSO
e = = DMSO + piperidin
8 1
-
2
2 0,8
<
0,6
0,4
0,2
0 - - -
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.63. ll-c bilesiginin bazi noétral ve bazik g¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

Metanol
— = Metanol+HCI
= = = Metanol+KOH

500 700

400

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.64. 1l-c bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik 1I-d nin kloroform, DMF ve DMSO c¢ozeltilerine piperidin eklendiginde,
kloroformda uzun dalga boyunda ikinci bir absorbsiyon maksimumu
g6zlenmektedir. DMF de onemli bir degisiklik olmazken, DMSO c¢o6zeltisine
piperidin eklenmesi ile uzun dalga boyunda omuzlanma goézlenmektedir
(Sekil 5.65). Metanol ¢ozeltisine KOH eklendiginde Il-a bilesigine benzer bir
durum ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.66).

Kloroform
1,6 4 Kloroform + piperidin
14 DMF
= DMF + piperidin
(7} DMSO
c
© — — DMSO + piperidin
Kol
[
o
7
Q
<
]
300 400 500 600 700

Dalga Boyu

Sekil 5.65. ll-d bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari

Metanol
— — Metanol+HClI
- - - - MetanoH-KOH

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.66. 1l-d bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik II-d ile Bilesik ll-e yapisal olarak c¢ok benzerdir. Spektrumlari
incelendiginde de tum ¢ozuculerde absorpsiyon maksimumlarinin ayni yada

¢ok yakin oldugu gozlenmektedir (Sekil 5.67 ve Sekil 5.68).

Kloroform

Kloroform + piperidin
DMF

= DMF + piperidin
DMSO

= — DMSO + piperidin

Absorbans

300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.67. ll-e bilesiginin bazi noétral ve bazik g¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

Metanol
— — Metanol+HCI
- - - - MetanolH+-KOH

700

400 500 600

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.68. ll-e bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik [I-f DMF ve DMSO icerisinde iyonlasmanin olup olmadiginin
anlasiimasi igin bu ¢ozeltilere piperidin eklenerek spektrumlar yeniden
alinmigtir. Karsilastirmak igin ise  kloroform ¢0Ozeltisine de piperidin
eklenmistir (Sekil 5.69). DMF, DMSO ve kloroform c¢ozeltilerine piperidin
eklenmis bazik ¢dzeltilerin spektrumlarini géstermektedir. Bilesigin kloroform
¢Ozeltisine piperidin eklendiginde olusan spektrumun DMF ve DMSO
cozeltileri icindekilere benzer oldugu gobzlenmektedir. Bu sonug, bilesigin
bazik ortamda kismen iyonlastigini desteklemektedir. Ayni durum, metanol
cozeltisine KOH eklendiginde de goézlenmektedir, metanol Uzerine KOH
ilavesi ile ikinci bir absorpsiyon maksimumu daha goérulmekte ve bu
absorpsiyon maksimumunun anyon formundan ileri geldigi dustunulmektedir
(Sekil 5.70).

Kloroform

1,6 Kloroform + piperidin
DMF

= = DMF + piperidin
DMSO

= = DMSO + piperidin

Absorbans

E — o — — —

300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.69. II-f bilesiginin bazi nétral ve bazik c¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari
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1,6
Metanol
1.4 — — Metanok+HCI
- - = = MetanoH+-KOH
g
300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.70. 1I-f bilesiginin metanol icinde asidik ve bazik ortamdaki

absorpsiyon spektrumlari

Bilesik II-g nin kloroform, DMF ve DMSO c¢ozeltilerine piperidin eklenerek

alinan spektrumlari (Sekil 5.71) incelendiginde DMF ve DMSO ¢dzeltilerine

piperidin eklenmesiyle édnemli bir degdisikligin olmadigi, kloroform ¢dzeltisine

piperidin eklendiginde ise absorpsiyon maksimumunun yaninda daha uzun

dalga boyuna dogru omuzlanmanin oldugu goézlenmigtir. Metanol ¢ozeltisi

uzerine KOH eklendiginde ll-a bilesigine benzer bir durum ortaya ¢ikmaktadir

(Sekil 5.72).
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Kloroform

—— —— Kloroform + piperidin
DMF

= = DMF + piperidin
DMSO

= — DMSO + piperidin

Absorbans

300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.71. ll-g bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari

1,6
Metanol
1,4 - — — Metanol+HCI
- - - - MetanokKOH
[%2]
8
=2
2
<
300 400 500 600 700
Dalga boyu (hm)

Sekil 5.72. 1l-g bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik II-n’in kloroform, DMF ve DMSO c¢o6zeltilerine piperidin eklenerek
alinan spektrumlari Sekil 5.73 de goOsteriimektedir. Kloroform Uzerine
piperidin ilave edilmesi sonucu uzun dalga boyunda ikinci bir absorpsiyon
maksimumu daha goériimekte ve bu absorpsiyon maksimumunun anyon
formundan ileri geldigi dusunulmektedir. DMF ve DMSO Uzerine piperidin
eklendiginde ise oOnemli bir degisikligin olmadigi gorulmustur. Bilegigin
metanol igindeki ¢ozeltisine KOH eklendiginde uzun dalga boyunda
omuzlanma goérilmekte ve bu omuzlanmanin anyon formundan ileri geldigi
dusundlmektedir (Sekil 5.74).

1,8 Kloroform
16 4 Kloroform + piperidin
1.4 | / \ o )|\ F
12 m—  DMF + piperidin
’ DMSO

m— == DMSO + piperidin

Absorbans

300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.73. 1l-h bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢dzeltilerinin absorpsiyon
spektrumliari

1,6

Metanol
1,4 — — Metanol+HClI
- - - - MetanoHKOH

T — e T e - - — . — —]

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.74. 1l-h bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik Il-i'nin kloroform, DMF ve DMSO c¢dzeltilerine piperidin, metanol
cozeltisine KOH eklenerek alinan spektrumlari 1l-h bilesigine benzerlik

goOstermektedir (Sekil 5.75 ve Sekil 5.76).

1,8
Kloroform
1,6 Kloroform + piperidin|
DMF

149 = = DMF + piperidin

1,2 1 DMSO
) — — DMSO + piperidin
z
S
3
<

0 , - :

350 450 550 650
Dalga boyu (nm)
Sekil 5.75. lI-i bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari
1,6
Metanol
1,4 - — — Metano+HCI
- - - - Metanol+KOH

- = e e e mm = o oo

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.76. 1l-i bilegiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari
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Bilesik IlI-’nin kloroform, DMF ve DMSO c¢dzeltilerine piperidin eklenerek
alinan spektrumlari Sekil 5.77 de gosterilimektedir. DMF Uzerine piperidin
eklendiginde spektrumda o6nemli bir degigiklik meydana gelmemektedir.
DMSO uzerine piperidin ilave edildiginde ise absorpsiyon maksimumu
yaninda daha uzun dalga boyuna dogru omuzlanma gozlenmektedir.
Kloroform Uzerine piperidin eklendiginde absorpsiyon maksimumu 10 nm
kadar uzun dalga boyuna kayarak band genislemektedir. Bilesigin metanol
icindeki ¢ozeltisine HCI eklendiginde absorpsiyon maksimumu degismezken
KOH eklendiginde iki maksimum ortaya c¢ikmaktadir. Bu sonug, KOH’in
bilesigin bir kismini iyonlastirarak anyon olusturdugunu gostermektedir(Sekil
5.78). Kloroforma piperidin eklendiginde bdyle bir sonu¢ godzlenmemesi,
kloroform iginde piperidinin bazliginin bilesigi iyonlastirmaya yetmedigi

seklinde agiklanabilir.

1,8
Kloroform
1,6 1
’ Kloroform + piperidin
1,4 1 — )\ |F
1,2 1 = DMF + piperidin
()
§ 1 DMSO
§ 0.8 DMSO + piperidin
<
0,6
0,4
0,2
0 - ‘ ‘ ‘
300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 5.77. ll-j bilesiginin bazi noétral ve bazik ¢ozeltilerinin absorpsiyon
spektrumlari
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1.6 e Metanol
= == Metanol+HCI
1.4 = = = Metanol+KOH

Absorbans

300 400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 5.78. 11+ bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki
absorpsiyon spektrumlari

Cizelge 5.19 incelendiginde 5-hetarilazo-1,3-dimetilbarbiturik  asit
bilesiklerinin kloroform, asetik asit, asetonitril ve metanol ¢ozlculeri igcinde
ayni formda bulunmasina ragmen kloroformda daha uzun dalga boyunda
absorpsiyon maksimumuna sahip oldugu gézlenmistir. DMF ve DMSO iginde
ise absorpsiyon maksimumlari yaninda daha uzun dalga boyuna dogru
omuzlanmalar oldugu goértulmektedir. DMF ve DMSO c¢oézlculeri igine
piperidin eklendiginde onemli bir degisikligin olmamasindan dolayr uzun
dalga boyunda goOzlenen omuzlanmalarin anyon formundan ileri geldigi
dusundlmektedir. Ayrica metanol ¢ozeltisi icine KOH eklenmesi ile
absorpsiyon maksimumu yaninda omuzlanma veya maksimumlarin
gbzlenmesi ve bu uzun dalga boyundaki absorpsiyon maksimumu
degerlerinin DMF ve DMSO daki absorpsiyon maksimumu degerlerine yakin
olmasi, DMF ve DMSO c¢ozeltileri icinde boyarmaddelerin anyon formunda

bulundugunu ispatlamaktadir.
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5.3. Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Siibstitiientlerin Etkisi

5.3.1.Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari lizerine siubstitlientlerin etkisi

Karbosiklik aminlerden elde edilen bilegiklerin yapisal formulleri Bolim

5.2.1’de verilmektedir.

Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin farkli ¢oéziculer igindeki

absorpsiyon maksimumlari Cizelge 5.16’de verilmektedir.

Cizelge 5.16 incelendiginde, bilesiklerin CHCIs iginde hem elektron ¢eken
gruplarin hem de elektron veren gruplarin absorpsiyon maksimumlarini
batokromik kaydirdigi gorUlmektedir. Ancak elektron veren gruplarin
kaydirma etkisi daha goktur. Ornegin, NO, grubu 3 nm batokromik kaymaya
neden olurken p-OCH3; grubu 26 nm batokromik kaydirmaktadir.

Gordon P.F., NO, gibi elektron ¢eken gruplarin renk Uzerine ¢ok az etki
yaptigini ¢linkd azo boyarmaddelerin yapisinda bulunan azo grubun
kendisinin de elektron g¢ekici bir grup oldugunu bu nedenle elektron cekici

gruplarin ¢ok da fazla avantaj saglamadigini belirtmistir [Gordon P.F., 1983].

Ayni etki, diger ¢ozlculer icinde de gozlenmektedir. Substitientin elektron

verme gucu arttikca batokromik kaymanin da arttigi gézlenmistir.

Cizelge 5.16 incelendiginde I-a — I-c bilesikleri DMSO ¢6zucUsu igerisinde tek
absorpsiyon maksimumuna sahiptir diger taraftan I-d ve l-e bilesikleri icin
absorpsiyon maksimumlarinin yaninda daha uzun dalga boyunda
omuzlanmalar gdézlenmektedir. Elektron veren grup iceren bilesiklerde bu

omuzlanmalarin gézlenmemesi, fenil halkasinda elektron veren gruplarin
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hidrazon formunu karali kilmasi, elektron ¢eken gruplarin ise dengeyi biraz

azo tautomere kaydirmasi seklinde agiklanabilir.

5.3.2. Heterosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari Uzerine substitlientlerin etkisi

Heterosiklik aminlerle sentezlenen boyarmaddeler Bolim 5.2.2°de

verilmektedir.

Cizelge 5.19'de goruldugu gibi kloroform iginde tiyazol halkasinda zayif
elektron veren -CHj3 grubunun baglanmasi absorpsiyon maksimumunu 40
nm kadar batokromik kaydirmaktadir. Diger ¢ozlcller iginde de ayni etki
g6zlenmektedir. Ancak en fazla batokromik etki kloroform icindedir. 4-
nitrofenilstlfonil grubu disindaki elektron ¢eken gruplarda tum c¢ozuculer
icinde batokromik kaymaya neden olmaktadir. Tiyazol halkasinin 4-
konumuna 4-nitrofenilsulfonil grubunun baglanmasi tim ¢ozicllerde
hipsokromik kaymaya neden olmaktadir. Bu durum, 4-nitrofenilsulfonil

grubunun bilesigin uyariimis halini karasizlastirmasi ile agiklanabilir.

DMF ve DMSO iginde ise hem elektron veren grup hem de elektron ¢eken
grup iceren bilesiklerin spektrumlarinda iki maksimum ya da omuzlanmalarin
gozlenmesi bu ¢ozuculer iginde tautomerlesme dengesinin etkilendigini ve
azo tautomerin de karall hale geldigini gostermektedir. Bu durum, DMF ve
DMSO c¢ozuctlerinin etkisinin tim bilesiklerde slbstitient etkisinden baskin
oldugunu ortaya cikarmaktadir. Nitro grubu ise kloroform icinde de azo
tautomeri de kararli kilmakta, bu sonug¢ da klorofrom iginde nitro grubunun

substitient etkisinin ¢dzlcu etkisinden baskin oldugunu gostermektedir.

Benzotiyazol serisinde ise benzotiyazol halkasindaki substituentin elektron
cekme gucu arttikga tum c¢ozuculerde batokromik etki de artmaktadir. En
fazla etkiyi -OCHs; grubu yapmaktadir. DMF ve DMSO iginde ise tiyazol

serisindeki benzer durum gozlenmektedir.
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Sonu¢ olarak, sentezlenen bilesiklerde hem karbosiklik seride hem de
heterosiklik seride elektron veren gruplar daha batokromik etki yapmaktadir.
Bu durum, uyarilma sirasinda diazo bileseninden kenetlenme bilesenine
dogru elektron aktariimasi oldugu ve elektron veren gruplarin bu elektron
aktarilmasini kolaylastirarak batokromik kaymaya neden olmasi seklinde
aciklanabilir. DMF ve DMSO gibi ¢ozuculer ise hem azo hem hidrazon
tautomeri kararli hale getirmekte ve bu kararlilastirma etkisi substitient

etkisinden daha baskin olmaktadir.
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