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OZET

0-,m-p-siibstitiie anilinler ile diazonyum tuzu hazirlanms, hazirlanan
diazonyum tuzu 3-aminokrotonitril ile kenetlenerek 3-Amino-2-(siibstitiie
fenilazo)but-2-ennitril  elde  edilmistir. Uriin  hidrazin  monohidratla
etkilestirilerek halka kapanmasi saglanmis ve 4-(siibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-
pirazol-3-ilamin elde edilmistir. Bilesik yeniden diazolanmus ve 1,3-indandionla
kenetlenerek 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
elde edilmistir. Elde edilen bilesiklerin yapilar1 H-NMR spektrumu, Kiitle
Sprektrumu (MS) ve FT-IR ile tayin edilmistir. Ayrica bilesiklerin UV-GB

spektrumlari iizerine derisim, ¢oziicii, asit ve bazik ortamin etkisi incelenmistir.
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ABSTRACT

Diazonium salts were prepared with the use of 0-,m-,p-substituted anilines and 3-
amino-2-phenylazo-but-2-enenitrile was prepared by the coupling reaction of
diazonium salts with 3-amino-but-2-enenitrile and finally 5-methyl-4-phenylazo-
2H-pyrazol-3-ylamine was obtained by the ring close of this compound with
hydrazine monohydrate. The diazonium salts of these compounds were prepared
again and 2-(5-methyl-4-phenylazo-2H-pyrazol-3-ylazo)-1,3-indanedione was
prepared by the coupling of 1,3-indanedione at 2-position. The structures of the
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effects of solvent, concentration and acid-base on absorption spectra of the

compounds were also investigated.
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1. GIRIS

Insanoglu ortinme gereksinimini duydugu giinden beri dogal iiriinlerden
yararlanmaya baslamistir. Ilk zamanlarda hayvan derisinden yararlanan insanoglu
zamanla tarim teknolojisini gelistirmis ve dogal elyaf lireterek gesitli Ortiinme ve
kullanma malzemeleri iiretmeye baslamistir. Daha sonra bu malzemeleri cesitli
renklere boyamistir. Bu boyama islemlerinde dogal boyalardan yararlanmistir. Ancak,
1800 yillarinda, kimyacilarin ilk renklendirici bilesikleri sentez yoluyla elde
etmesinden sonra, boyama isleminde bir devrim gerceklesmistir. Ciinkii
renklendiricilerin laboratuarda ve dolayisiyla sanayide iiretilmesi bol, ucuz, istenen
haslikta ve cesitli renklerde boyarmadde sentezini miimkiin kilmistir. 1900 lerin ilk
yarisindan itibaren polimer sanayinin gelismesiyle yapay elyaf iiretiminde yeni bir
cigir acilmistir. Bu yapay elyaflarin renklendirilmesi i¢in gerekli boyarmaddelerin

sentezi de hizla gelismeye baslamistir.

1900 lerin ikinci yarisinda Ozellikle diazolama ve kenetleme tepkimeleri
uygulanmasiyla ¢esitli renk araliklarina sahip ¢ok sayida boyarmadde sentezlenmistir.
Bunlardan, yapay elyaflarin boyanmasi i¢in gerekli olan dispers boyalar sentez

yontemleri de hizla geligmistir.

Glinlimiiz elyaf endiistrisinin biiylik bir bolimiinii sentetik elyaf olusturmaktadir.
Sentetik elyaflarin giinliik yasamda genis olarak kullanilmasi bunlarin boyanabilmesi
icin ¢esitli boyalarin hazirlanmasinmi gerektirmistir. Sentetik elyaflarin boyanmasinda
daha cok dispers boyarmaddeler kullanilir. Simdiye degin sentezlenen dispers
boyarmaddeler sari, turuncu ve kirmizi renk aralifinda iyi sonuglar vermektedir.
Ancak mavi ve mor renk aralifinda renk veren dispers azo boyarmaddeler yok
denecek kadar azdir. Dispers boyarmadde olarak antrakinon tipi boyalar
kullaniliyorsa da bunlarin hem pahali olmasi, hem de ¢evreye zararh etkisi nedeniyle
kullanimlan gittikce azalmaktadir. Ayrica antrakinon tipi dispers boyalarin boyama

giicleri diisiik ve tiretimleri ¢cok basamaklidir.



Elyaf boyamada kullanilan azo boyarmaddelerin 6nemli bir kismi azobenzen
tiirevidir. Ancak son zamanlarda heterosiklik kenetleme bilesiklerinin kullanilmasiyla
sari-turuncu renk araliginda cok iyi 151k, yikama ve agarma hasliklarina sahip dispers
boyarmaddeler elde edilmistir. Bu heterosiklik azo boyarmaddelerin ¢ogunda
karbosiklik aromatik diazonyum bilesikleri ve kenetlenme bilesigi olarak heterosiklik
aromatik halkalar kullamilmaktadir. Cok yeni olan baz1 calismalarda ise hem diazo

bileseni hem kenetlenme bileseni heterosiklik aromatik halkalar icermektedir.

Aromatik halkalara bagl siibstitiientler, beklendigi gibi, boyarmaddenin rengini
kirmizidan sar1 turuncuya kadar degistirebilmektedir. Azo boyarmaddeler poliester ve

poliamit gibi sentetik elyaflarin boyanmasinda iyi sonuglar vermektedir.

Ozellikle heterosiklik diazo bilesiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeler sentetik
elyaf tizerinde kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan renk araliklarinda parlak renk

tonlar1 olusturmaktadir.

Bizim calismalarimizda siibstitiie karbosiklik aminlerle aktif metilen bilesikleri
arasinda Japp-Klingemann tipi tepkimeler yoluyla azo ve hidrazo yapisinda bilesikler
sentezlemek, sonra halka kapanmasiyla pirazol tipi halka ve ardindan bu bilesigi 1,3-
indandionun 2-konumundan kenetleyerek bisazo yapida boyarmaddeler elde etmek
amaclanmistir. Bunun i¢in, o-,m-,p-siibstitiie anilinler ve 3-aminokrotonitril
kullanilmis, meydana gelen azo bilesigi hidrazinle halkalastirilmis, sonra heterohalka
tizerindeki amino grubu diazolanarak 1,3-indandion a kenetlenmistir. Bu yolla kirmiz1
ve turuncu arasinda cesitli tonlarda oniic yeni azo boyarmadde elde edilmis ve
bunlarin yapilan spektroskopik yontemlerle kanitlandiktan sonra, gesitli ¢oziiciilerde
Goriiniir Bolgedeki sogurma spektrumlart alinmistir. Ayrica bu bilesiklerin A,y lar
tizerine seyrelmenin, asidin ve bazin etkileri ve yine ayrica Agax lar iizerine

siibstitiient etkileri arastirilmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Renklendiriciler ve Simiflandirilmasi

Isigin Goriiniir Bolgesinde (400-700 nm) tamamen ya da kismen 151k sogurma
yetenegine sahip bilesiklere renklendiriciler denir. Bunlar pigmentler ve
boyarmaddeler diye 2 simifa ayrilirlar. Aslinda boyarmaddeler ile pigmentlerin
arasindaki fark ¢ok belirgin olmayip, pigmentlere bazen boyarmaddelerin bir alt sinifi
goziiyle bakilabilmektedir. Pigment tanim olarak Goriiniir Bolgede 15181 sogurabilen

ve uygulandiklar ortamda hi¢ ¢oziinmeyen partikiiler bilesiklerdir.

Pigment partikiilleri materyale polimer ya da plastik gibi bir katki maddesiyle
baglanir. Bundan farkli olarak boyarmaddeler; tekstil lifleri, deri, kdgit ve sag¢ gibi
cesitli materyallere kismen ya da tamamen ¢oziindiigii bir sivi i¢inde uygulanir.
Pigmentler tanim olarak hi¢ ¢oziinmeyen partikiiller ise de gercekte bazi ortamlarda

kismen ¢oziinebilirler.

Boyarmaddeler uygun ortamlarda az ya da c¢ok c¢oziinebilen, materyallerle c¢esitli
fiziksel ve kimyasal etkilesimler yapabilen renklendiricilerdir. Bu maddeler kimyasal

yapilarina ya da uygulama yontemlerine gore siniflandirilirlar.

Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler azo, antrakinon, indigo, polimetil,
arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve siilfiir boyalar1 diye baslica yedi sinifa ayrilir.
Uygulama yontemleri bakimindan ise anyonik, katyonik, dogrudan, dispers ve reaktif
boyarlar olarak siniflandirilirlar. Bugiin diinya tiretiminde basi ceken boyarmaddeler

dispers boyarmaddeler ve reaktif boyarmaddelerdir.

Kimyasal yapilarina gore siniflandirmada en genis grup azo boyarmaddelerdir. Ciinkii
azo boyarmaddelerin boyama giicleri yiiksek, ¢ikis maddeleri ucuz, elde edilmeleri
kolay, renk aralign genis ve hashik ozellikleri iyidir. Ancak azo boyarmaddelerinin

mavi-mor renk araliginda donuk renk vermeleri bir dezavantaj ise de heterosiklik



bilesiklerin kullanilmasi bu renk araliginda da parlak renklerin elde edilmesini

saglamistir [1].
2.2. Dispers Azo Boyarmaddelerinin Ozellikleri

Dispers azo boyarmaddeleri genellikle suda ¢oziiniirliigli ¢ok az olan maddelerdir.
Hem sentetik elyaflara hem de seliiloz asetat elyaflara sulu siispansiyonlar halinde
uygulanabilirler. Aslinda dispers boyalar, asetat liflerinin boyanmasi i¢in gelistirilmis
olmakla birlikte, giiniimiizde hemen hemen tiim poliester elyaflarin boyanmasinda
kullanilmaktadir. Kullanilan dispers boyalarin %70 ten fazlas1 azo boyarmaddelerdir.
Diger bir dispers boya olan antrakinon boyalarinin kullanimi azo boyarmaddeler

sentezlendikce hizla azalmaktadir.

Azoboyarlarin sentez ¢alismalar1 hem tekstil endiistrisine boyarmadde hazirlamada
hem de kimyanin gelismesinde onemli bir yere sahiptir. Bu bilegiklerin sentezi
sayesinde yapi ile renk arasindaki iligki hemen tiimiiyle aydinlanmistir. Organik
kimyanin 6nemli bir konusu olan tautomerlesme olgusu yakindan incelenmis,
indikator kavraminin ve asit-baz dengesinin anlagilmasinda tautomerlesmenin etkisi

oldukca iyi bir sekilde anlagilmistir.

Azo boyarmaddeler 1 ya da 2, bazen daha fazla azo grubu icerirler. Bu gruplara cogu
kez karbosiklik ya da heterosiklik aromatik halkalar baghdir. Azo grubu (-N=N-)
aromatik halkalarin sp2 melezlesmesi yapmis karbon atomlar arasinda koprii gorevi
yapar. Azo boyarmaddeler daha kararli olan, frans yapida bulunurlar. Azo grubunun
sayisina gore mono, bis, tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo

grubunun, enol tipinde alifatik gruplara bagh oldugu azo bilesikleri de sentezlenmistir

[2].



2.3. Alifatik Karbona Aren Diazonyum Gruplarinin Kenetlenmesi

Aren diazonyum tuzlarn yalnizca uygun aromatik karbon atomlarina kenetlenmekle
kalmaz, aym1 zamanda uygun alifatik karbon iizerinden de kenetleme tepkimeleri
verebilirler. Boyle bir tepkimenin olabilmesi icin, karbonun etkinlesmis C-H bag:
icermesi gerekmektedir. Bunun anlami, kenetlenmenin gerceklesecegi karbona,
elektron ¢ekici gruplarin bagli olmasi ve buradaki metilen ya da metin hidrojenlerinin
etkinlesmis olmas1 demektir. Aren diazo gruplarinin alifatik karbona olan kenetleme
tepkimesine Japp-Klingemann tepkimesi ad1 verilir. Japp-Klingemann tepkimesi ile
ilgili ilk calismada [3] benzendiazonyum kloriir ile etil 2-metilasetoasetatin
etkilestirilerek bir azo ester elde edilmesi diisiiniilmiistiir. Ancak bu tepkimeden azo

bilesigi degil hidrazo bilesigi elde edilmistir [4].
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Daha sonra yapilan calismalarda, yukarndaki tepkimede oldugu gibi, 6nce azo
bilesiginin meydana geldigi, sonra karbonil grubunun ayrilmasiyla hidrazoya

doniistiigi saptanmistir [5,6].

Daha sonraki yillarda Japp-Klingemann tepkimesi bagka aktif metilen ve metin
bilesiklerine de uygulanmistir. Eger nitro grubu gibi yeter derecede etkinlestirici bir
grup tastyan metil grubu Japp-Klingemann tepkimesine tabi tutulursa yine azo

bilesigi iizerinden hidrazonlar olugsmaktadir.



Japp-Klingemann tepkimesini genel olarak asagidaki gibi yazmak olasidir.
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Buna gore Japp-Klingemann tepkimesi diazonyum katyonu ile bir karbanyonun
etkilesmesi olarak diisiiniilebilir [7]. Ancak eger miimkiinse kenetlemenin oldugu

alifatik karbon tizerindeki bir grup ayrilir ve hidrazo {iriinii meydana gelir [2].

Japp-Klingemann tepkimesi gerceklesebilmesi igin bilesigin bir [-ketoester, [-
diketon, siyanoasit esteri gibi en az iki etkinlestirici grup tasiyan metilen ya da metin
hidrojenlerine sahip olmasi gerekmektedir. Nitrometan gibi bazi bilesikler de bu
tepkimeyi verir. Olusan azo bilesigi alifatik karbon {iizerindeki gruplardan birinin
ayrilmasiyla hirdazon bilesigine doniisiir. Gruplarin ayrilma kolayligi,

H > CSNHR > CONH, > CONHR > COOH > COR > Br, NO, > CN, SO.R > R
strasini izler. Ancak bazi azo bilesiklerinde ayrilma olmadig1 ve azo yapisinin kararl

oldugu goriilmiistiir [8,9].

Nitrillerin bir¢ok heterosiklik bilesigin sentezinde ara iiriin olarak kullanildig:
bilinmektedir. Nitrillerin hidrazin hidratla tepkimeleri; kolayca, aminopirazolleri
verir. Pirazoller ilging 6zelliklere sahip bilesikler olup, bazilar anti-hiperglisemik,
analjezik, ates diisliriicii, anti-bakteriyel ve uyku verici ozellikler tasirlar. Bazi

azopirazol tiirevleri ise boyarmadde sentezinde kullanilabilmektedir [10].

Biz arastirmamizda aktif metilen bilesigi olarak 3-aminokrotonitrili  (3-
aminobiitannitril), diazo bilesigi olarak o-,m-,p-siibstitiie benzendiazonyum tuzlarim

kullandik. 3-Aminokrotonitrilin aktif metilen grubu C, karbonudur.



Literatiirde bu bilesikle yapilmis ¢esitli kenetlemeler vardir. Ornegin, Elnagdi ve
arkadaglar baz siibstitiie benzendiazonyum tuzlarini diger aktif metilen bilesiklerinin
yaninda, 3-aminokrotonitril ile de kenetlemisler ve hidrazo bilesikleri elde
etmislerdir. Bunu da hidrazinle halka kapatma tepkimesine tabi tutarak

4-siibstitiie fenilazopirazolleri sentezlemislerdir [11].
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3-aminokrotonitril ile karbosiklik diazonyum tuzlarinin kenetlenmesi ve olusan
bilesiklerin hidrazinle halka kapanma tepkimelerine dair diger ¢alismalardan bazilari

asagida verilmektedir.

1965 yilinda Hirsh, benzendiazonyum tuzlar ile 3-aminokrotonitrili etkilestirmis ve
elde ettigi aril hidrazono tuzlarinin nikel komplekslerini sentezleyerek bunlarin UV

sogurma spektrumlarini incelemistir [12].

Hirsh, yine bir ¢aligmasinda metal kompleksi boyalar, heterosiklik bilesikler ve
farmakolojik maddeler yapiminda ara {iriin olarak yararh f-amino-o-
arilazokrotonitrilleri sentezlemistir. Bu ¢alismada diazo bilesigi olarak 4-klor,

4-metil, 4-etoksi ve 2-nitro benzendiazonyum tuzlarini kullanmastir [13].

Zhang ve arkadaslar1 bir patent caligmasinda siibstitiie arendiazonyum tuzlarimi
malononitril ile tepkimeye sokarak hidrazonomalononitriller elde etmisler ve bunlari
da hidrazinle halka kapatmasina ugratarak 4-[(4-siibstitiiefenil)hidrazono]-4H-
pirazol-3,5-diamin bilesikleri sentezlemisler ve bunlarin ila¢ 6zelligi tasiyan bilesikler
smifina girdigini belirterek cesitli ilag formiilasyonlar1 gelistirmislerdir. Bu

formiilasyonlardan bazilarini fareler iizerinde denemislerdir [14].

Elnagdi ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢alismada, once bazi aktif metilen bilesikleri
siibstitiie arendiazonyum tuzlariyla etkilestirilmis, elde edilen iiriinler halkalastirilarak

pirazoloprimidin tiirevleri elde edilmistir [15].

Xudong Wei ve Bernd Speiser 2-arilazo-3-aminokrotonitrillerin anodik yiikseltgenme
yoluyla 1,2,3-[2H]-triazole-4-karbonitriller ve pirazollere yiikseltgenmelerini
incelemiglerdir. Bu tepkimelerde verimlerin diisitk oldugu goriilmekle birlikte
tepkimeler metanol iginde yiiriitiilirse daha yiiksek verimle olusacaklar ileri
stiriilmiig, pirazol olusumunun yiikseltgenmemis enamin molekiilleri tarafindan

gerceklestirildigi belirtilmistir [16].



Aktif metilen bilesiklerinin siibstitiie fenilazo tiirevleri ila¢ sanayinde kullanilan ya da
kullanilma potansiyeli olan ¢esitli bilesiklerin sentezinde baslangi¢ bilesikleri olarak
diigiiniilebilir. Ornegin, orta derecede antimikrobiyel etkinlik gosteren 5-(4-
hidroksisinnolin-3-il)tetrazollerin ve 2-metil-5-(4-asetoksisinnolin-3-il)-1,3,4-

oksadiazollerin sentezinde, siibstitiie benzendiazonyum tuzlari kullanilabilir [17].
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Ghozlan ve arkadaslan tarafindan yapilan bir ¢alismada 3-aminokrotonitril tiirevleri
aromatik ve heteroaromatik diazonyum tuzlariyla kenetlenerek arilhidrazonlar ve
pirazolo[5,1-c]triazinler elde edilmistir. Bu calismada enaminonitriller asetik asit
icinde geri sogutucu altinda 1sitilarak dienlere doniistiiriilmiis, bunlar da naftakinonla
Dies-Alder tipi katilmayla aminopirazoloprimidinleri vermislerdir. Boylece yeni

aminopirazolopirimidinler elde etmislerdir [18].

Fikret Karc1 ve arkadaslar1 da arildiazonyum tuzu ve 3-aminokrotonitrilden ¢ikarak,
2-arilhidrazon-3-ketiminobiitironitriller ve bunlarin hidrazin hidrat ile tepkimesinden
5-amino-4-arilazo-3-metil-1H-pirazoller iizerinden pirazolo[5,1-c][1,2,4]triazin halka
sistemi iceren monoazo boyalar sentezleyerek, bu boyalarin cesitli coziiciilerde

Goriiniir Bolge sogurma spektrumlarini incelemislerdir [10].
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Bu calismada o-,m-,p- klor, nitro, metoksi, metil gruplarinin bagli oldugu anilin
tirevlerinin ve anilinin kendisinin diazonyum tuzlar1 ile 3-aminokrotonitril
kenetlendi. Elde edilen 3-amino-2-siibstitiiefenilhidrazonobiitannitril hidrazin
monohidratla etanol ic¢inde tepkimeye sokularak pirazol tiirevleri olusturuldu. Bu
iriiniin diazolanmasi ve bir aktif metilen bilesigi olan 1,3-indandion ile kenetlenmesi
ile de onii¢ yeni bisazo bilesigi sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilarim spektroskopik
yontemlerle kanitladiktan sonra, Goriiniir Bolgede cesitli ¢oziiciiler icerisinde
maksimum sogurma dalga boylarim arastirildi. Ayrica elde edilen bisazo
bilesiklerinin derisik, seyreltik, asidik ve bazik ortamda Ap, larmin degisimi

incelendi.
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3.ARAC-GEREC VE YONTEM

3.1. Aracg ve Gereg

3.1.1. Kullamilan kimyasal bilesikler

Anilin, o-nitroanilin, m-nitroanilin, p-nitroanilin, o-kloranilin, m-kloranilin, p-
kloranilin, o-toludin, m-toluidin, p-toluidin, o-anisidin, m-anisidin, p-anisidin, 2-
aminobiitironitril ALDRICH firmasindan temin edildi. HCI, NaNO,, KOH, NaOH,
Na,COs, KBr, H,SO4 sodyum asetat, hidrazin monohidrat MERCK firmasindan
temin edildi. Kristallendirmede kullanilan etanol TEKEL den temin edilmis olup,
laboratuarda saflastirildi. Analizlerde kullanilan, dimetilsiilfoksit, dimetilformamit,
asetonitril, asetik asit, kloroform, metanol ve piperidin spektroskopik saflikta olup
MERCK firmasindan temin edildi. Sentezlerde kullanilan etanol, % 99,9 saflikta
MERCK firmasindan temin edildi. Kristallendirme amag¢h kullanilan coziiciiler,

laboratuarda saflastirilarak kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

1) 'H-NMR spektrumlar1  Bruker-Spectrospin Avance DPX 400 Ultra-Shield
cihazinda alind1.

2) FT-IR spektrumlart MATTSON 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3)Absorpsiyon spektrumlart UNICAM UV2-100 UV/Visible Spectrometer cihazi ile
alindu.

4) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Barnstead Electrothermal Melting Point
cihazinda kapiler icinde kaydedildi.

5) Bilesiklerin kiitle spektrumlar1 Thermo Finnigan marka Deca XP-MAX model

kiitle spektrofotometresi ile alindi.
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3.2. Yontem

Azo bilesiklerinin sentezinde en Onemli yontem diazolanan aromatik aminlerin
kenetlenme tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesigi baska yontemlerle elde edilir.

Bu kesimde diazolama ve kenetlenme tepkimelerine iliskin bilgiler yer almaktadir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

Birincil aromatik aminin diazolanmasi, azo boyarmaddelerin sentezinde iki tepkime
basamaginin ilkini olusturur. Birincil aromatik aminin sulu ¢ozeltisi 0-5 °C de bir
mineral asit varliginda NaNO, ile tepkimeye sokuldugunda, diazonyum iyonu
meydana gelir. Tepkime i¢in en azindan 2,5 esdeger gram mineral asit gereklidir. Bu

miktar asit, tepkime mekanizmasinin ¢esitli asit-baz dengeleri icin gerekmektedir.

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

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

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda H,SO, gibi daha derisik asitler kullanilir. Bu

durumda diazolama maddesi nitrozil siilfattir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmas1 Hughes, Ingold ve Ridd
tarafindan [18] aydinlatilmistir. Son calismalar da Ridd ve Williams tarafindan

Ozetlenmektedir [19].

Diazolama tepkimesinde temel basamak aminin nitrozolanmasidir. Ikincil alifatik
aminlerde ve ikincil aromatik aminlerde tepkime bu basamakta durur. Birincil

aminlerle olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna doniisiir.

Nitrozolama tiirii ortamin asitligine bagli olarak degisir. Protonlanan nitr6z asitten,

sadece derisik H,SO, gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum iyonu (NO)
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olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi niikleofille katilma iiriinii olusur.
Bu katilma iiriinii (elektrofilik) daha sonra amin (niikleofilik substrat) ile tepkimeye
girer. Bu nedenle seyreltik HCl ya da HBr ¢6zeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozil
kloriir ya da nitrozil bromiirdiir. Sulu perklorik ve siilfiirik asitte ise, perklorat ve
bisiilfat anyonlar1 ¢ok zayif niikleofiller oldugu icin protonlanmis nitréz asit iyonu,
nitrit iyonlar1 ile tepkimeye girerek nitrozolama reaktifi olan diazot trioksiti (nitréz

asit anhidriti) olusturur [20].

NO*
-H,0
Y-NO
y +\AriH2 H
+2H* + +Ar-NH, \ . u
NO,’ H,0-NO /N—NO —» Ar-NHNO
M .
ON-0-NO
"OH
Y
N
/N/O +H* / ut //N/OH
Ar—N—_ H Ar—N_ Ar—N
" |
+
+ " -H,0 "/|/N"OH2
Ar—N—/N <«—> Ar—N=N Ar—N

Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile tepkimeye giren madde, serbest
amin degil amonyum iyonudur. Zayif bazik aminlerden 2,4-dinitro ve 2,4-dinitro-1-
naftilaminlerin buzlu asetik asit icindeki amin ¢ozeltisine derisik H,SO, i¢indeki

sodyum nitritin hizla eklenmesiyle diazolandig1 bilinmektedir.
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3.2.2. Kenetleme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir niikleofilik substratla verdigi aromatik elektrofilik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir. Niikleofilik
substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlann goreceli zayif
elektrofiller oldugu icin sadece -OH, -NH,, -NHR gibi elektron saglayan gruplar

bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bilesenleri olarak kullanilirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilesiklerinin dengesi degil kenetlenme
bilesenlerinin de dengeleri g6z Oniine alinmalidir. Genel kural olarak niikleofilik
substratin etkinligi bazlik arttik¢a artacagindan, fenolat iyonu ve serbest amin, fenol
ve amonyum iyonundan daha hizli tepkime verecektir. Daha etkin tiirlerin olusumu
ortamin pH sma baghdir. Diazo ve kenetlenme bilesenlerinin ortamin pH sma bagh
olan dengeleri, kenetlenme tepkimesinin hizin1 etkilediginden teknolojik ag¢idan

onemlidir.

Bu c¢alismada birinci basamak olarak aren diazonyum tuzlari 3-aminokrotonitril ile

kenetlendi ve 3-Amino-2-(siibstitiie fenilazo)but-2-ennitril bilesikleri elde edildi.

~ 1JHCL, NaNO, | X

| .
// NH, ) n // N=N

X

X; —H, —NOz, —Cl, —CH3, -OCH3
(0-, m-, p-)

Ikinci basamak olarak yukarida elde edilen 3-Amino-2-(siibstitiie fenilazo)but-2-

ennitril bilesikleri hidrazin monohidrat ile literatiire gore halka kapatildi.
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Bu tepkime sonucunda 4-(siibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin bilesikleri

elde edildi.
X X
|/ - 1) H,N——NH, EtOH |/
N=N NH, > = N=—N NH,
S X
o CH
Vi N NH
N H,C \N/

Uciincii basamak olarak buradan elde edilen 4-(siibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-
pirazol-3-ilamin bilesikleri 1,3-indandion a 2 konumundan kenetlendi. Bu tepkimenin
sonucunda 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion

bilesikleri elde edildi.

X X
| 1)HCI, NaNO, | "
x// N— NH, X/ A= N7

N
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4.DENEYLER

4.1. 3-Amino-2-(siibstitiie fenilazo)but-2-ennitril Sentezi

4.1.1. Diazonyum tuzunun hazirlanmasi

0,02 mol anilin tiirevi 100 mL lik bir beherde yaklagik 10 mL derisik hidroklorik asit
icinde ¢oziiliir. Uzerine yaklasik 3 mL saf su ilave edilir. Bu Sekilde hazirlanan
¢Ozelti tuz - buz banyosuna yerlestirilerek sogutulur. Manyetik karistirict ile siirekli

olarak karistirilir.

0,02 mol (1,5 g) NaNO, 15 mL suda ¢oziiliir. Cozelti tuz - buz banyosunda sogutulur.
Yukarida hazirlanan anilin ¢ozeltisine yaklasik 15 dakika icinde yavas yavas ilave

edilir. {lave isleminden sonra karisim tuz-buz banyosunda 1 saat karistirlir.

4.1.2. Siibstitiie benzendiazonyum tuzunun 3-aminokrotonitril ile kenetlenmesi

0,02 mol (1,64 g) 3-aminokrotonitril 250 mL lik bir beherde 15 mL etil alkol i¢inde
¢coziiliir. Uzerine 4 g sodyum asetatin 15 mL sudaki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim tuz-
buz banyosunda sogutulur. Beher manyetik karistiricida karistirilir. Bu karisima daha
once hazirlanan diazonyum tuzu yaklagik 30 dakika icinde damla damla ilave edilir.

[lave islemi tamamlandiktan sonra karisim oda sicakliginda 4 saat bekletilir.

Bu siire sonunda karisima hacmi kadar su ilave edilir. Karistmin pH degeri Sodyum
asetat eklenerek 5 dolayma getirilir. Olusan c¢okelek siiziiliip kurutulur, uygun bir
cOziiciiden kristallendirilir. Elde edilen iiriinlerin % verimleri ve kristallendirme

coziiciileri Cizelge 4.1 de verilmistir.



17

Cizelge 4. 1. 3-Amino-2-(siibstitiie fenizlazo)but-2-ennitril lerin % verimleri ve
kristallendirme c¢oziiciileri

Bilesigin Ad % Verim Kristallendirme
Coziiciisii
3-Amino-2-(2-metoksifenilazo)but-2-ennitril 72 Etanol-su
3-Amino-2-(3-metoksifenilazo)but-2-ennitril 57 Etanol-su
3-Amino-2-(4-metoksifenilazo)but-2-ennitril 78 Etanol-su
3-Amino-2-(2-metilfenilazo)but-2-ennitril 78 Etanol-su
3-Amino-2-(3-metilfenilazo)but-2-ennitril 54 Etanol-su
3-Amino-2-(4-metilfenilazo)but-2-ennitril 63 Etanol-su
3-Amino-2-fenilazobut-2-ennitril 77 Etanol-su
3-Amino-2-(2-klorofenilazo)but-2-ennitril 70 Etanol-su
3-Amin-2-(3-klorofenilazo)but-2-ennitril 74 DME-su
3-Amino-2-(4-klorofenilazo)but-2-ennitril 78 DMF-su
3-Amino-2-(2-nitrofenilazo)but-2-ennitril 81 DME-su
3-Amino-2-(3-nitrofenilazo)but-2-ennitril 87 DMF-su
3-Amino-2-(4-nitrofenilazo)but-2-ennitril 57 DME-su

4.2. 4-(siibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin Sentezi

0,03 mol 3-Amino-2-(siibstitiie fenilazo)but-2-ennitril 100 mL lik bir balona alinir ve
50 mL etanol icinde ¢oziiliir. Uzerine 0,06 mol (3,02 g) hidrazin monohidrat ilave
edilir. Balon gliserin banyosuna yerlestirilir. Manyetik karigtiricida 4 saat geri
sogutucu altinda 1sitilir. Bu siirenin sonunda oda sicaklifina sogutulan tepkime
ortamina su eklenir. Olusan ¢okelek siiziiliir, kurutulur ve uygun bir ¢oziicliden

kristallendirilir.

Yukarida belirtilen yontemlerle elde edilen yeni bilesiklerin % verimleri ve

kristallendirme coziiciileri Cizelge 4.2 de verilmistir.
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Cizelge 4. 2. 4-(stibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin lerin % verimleri ve
kristallendirme c¢oziiciileri

Bilesigin Ad1 % Verim Kristallendirme
Coziiciisii
4-(2-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 80 Etanol-su
4-(3-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 92 Etanol-su
4-(4-metoksifenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 79 Etanol-su
4-(2-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 77 Etanol-su
4-(3-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 84 Etanol-su
4-(4-metilfenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 82 Etanol-su
4-fenilazo-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 94 Etanol-su
4-(2-klorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 81 Etanol-su
4-(3-klorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 91 Etanol-su
4-(4-Kklorofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 80 DMF
4-(2-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 74 Etanol-su
4-(3-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 42 DME-su
4-(4-nitrofenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 53 Etanol-su

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

0,002 mol 4-(siibstitiie fenilazo)-5-metil-2H-pirazol-3-ilamin 100 mL lik bir behere
alinir. Uzerine 5 mL HCIl, 4 mL asetik asit ve 1 mL su ilave edilir. Tuz-buz
banyosunda sogutulur. Manyetik karistirici ile kanstirilir. Diger taraftan, 0,138 g
(0,002 mol) NaNO; nin 2 mL sudaki ¢ozeltisi tuz-buz banyosunda sogutulur. Az 6nce
hazirlanan ¢ozelti lizerine yaklasik yarim saat icinde damla damla ilave edilerek 1

saat kadar bekletilir.

0,294 g (0,002 mol) 1,3-indandion 250 mL lik bir behere alinir. Uzerine 2 g KOH 1n
5 mL sudaki c¢ozeltisi ilave edilerek ¢oziilmesi saglanir. Tuz-buz banyosunda
sogutulur. Cozelti manyetik karistirict ile karistirilir. Yukarida hazirlanan diazonyum
tuzu bu cozeltiye yaklasik 30 dakika i¢cinde damla damla ilave edilir. KOH c¢ozeltisi

ile karisimin pH degeri yaklasik 8 e ayarlanarak 4 saat bekletilir. Bu siirenin sonunda
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HCI ile pH degeri 5 dolayma ayarlanir, olusan c¢okelek siiziiliir, kurutulur. Uriin

uygun bir c¢oziicliden kristallendirilir.

Yukarida belirtilen yontemlerle elde edilen yeni bilesiklerin % verimleri ve erime

(bozunma) noktalar1 Cizelge 4.3 te verilmistir.

Cizelge 4. 3. 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion larin
verimleri, kristallendirme coziiciileri ve erime (bozunma) noktalari.

Erime
o % Kristallendirme
Bilesigin ad1 (bozunma)
Verim | coziiciisii .
noktasi("C)
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
99 DMSO-su 288-289
indandion (II)
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
97 DMSO 278-279
indandion (III)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
68,2 | DMSO-su 272-275
indandion (IV)
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
94 DMSO 274-276
indandion (V)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
97 DMSO 234-236
indandion (VI)
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
98 DMSO 262-264
indandion (VII)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)- 1,3-indandion (I) 78 DMEF-su 272-273
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
86 DMSO 295-296
indandion (VIII)
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
99 DMSO-su 286-288
indandion (IX)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
91 DMF-su 243 (bozundu)
indandion (X)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
99 DMSO-su 251-253
indandion (XI)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
91 DMSO 233 (bozundu)
indandion (XII)
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-
82 DMSO-su 225 (bozundu)
indandion (XIIT)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde, deneysel bolimde verilen yontemlerle elde edilen onii¢ yeni
heteroaromatik azo boyarmaddenin yapilart FT-IR, 'H-NMR  ve Kkiitle
spektrumlarindan yararlanilarak aydinlatilmistir. Ayrica bu bilesiklerin  Goriiniir
Bolge sogurma spektrumlari {izerine ¢oziicii, asit-baz, derisim ve siibstitiient etkileri

arastirilmstir.
5.1. Bilesiklerin Yapilariin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarini aydinlatmada yararlanilan FT-IR, 'H-NMR ve

kiitle spektrumlart ile bu spektrumlara ait veriler 6zetlenmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin 6nemli bir kismi1 kuramsal olarak azo-hidrazon tautomerisi
gosterebilmekle birlikte, bunlar [UPAC a gore azo bilesikleri olarak adlandirilmis ve

Onerilen yapisal formiiller azo formunda verilmistir.

5.1.1. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-indandion (I) bilesiginin
yapisimin aydinlatilmasi

Bilesik I in FT-IR spektrumu Sekil 5.1 de ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.2. de ve

kiitle spektrumu Sekil 5.3 te verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde aliman FT-IR spektrumunda 3193 ve 3130 cm’ araliginda N-H
gerilme titresim bandlari, 3071 cm’! de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2922

cm’ de alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1730 cm™ ve 1676 cm™ de C=0 gerilme
titresim bandlar1 ve 1589 cm’ de N=N, C=C gerilme titresim bandlar gozlenmistir

(Sekil 5.1).

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,1 ppm de hidrazo
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grubunun azotunda bulunan 1 protonluk yayvan bir pik, 13,28 ppm de pirazol
halkasinin azotundaki hidrojene ait yine genisge bir pik goriilmektedir. 8,2-7,5 ppm
arasinda goriilen pikler aromatik CH hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasinda bulunan

metil grubuna ait pik 2,5 ppm de ¢ikan DMSO piki ile cakismistir (Sekil 5.2).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiliin (M+1)" (m/z) piki 359,00 da goriilmektedir
ve bu pik ayn1 zamanda %100 iyon pikidir. Onemli pargalanma pikleri 341,20 ve
201,07 de goriilmektedir (Sekil 5.3).

Bu verilere gore I bilesigi i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

@@xi?/

NH
HC N

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

%T
3

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

Sekil 5. 1. Bilesik I in KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 2. Bilesik I in DMSO-dg i¢cinde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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Sekil 5. 3. Bilesik I in kiitle spektrumu
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5.1.2. 2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion(II)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik II nin FT-IR spektrumu Sekil 5.4. te ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.5. te ve

kiitle spektrumu Sekil 5.6 da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3192 ve 3146 cm” de N-H gerilme
titresim bandlari1, 3070 cm” de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2920 cm” de
alifatik C-H gerilme titresim bandi, 1728 cm” ve 1674 cm™ de C=0 gerilme titresim
bandlar1, 1597 cm’l, 1589 ¢cm™ ve 1556 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim
bandlari ve 1151 cm™ de C-O titresim bandi gozlenmistir (Sekil 5.4).

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,2 ppm de goriilen 1
protonluk genis pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,2 ppm de
goriilen yine genisce 1 protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene
aittir. 8,2-7,5 ppm arasindaki 8 protonluk coklu pik aromatik halka hidrojenlerine
aittir. Pirazol halkasinda bulunan metil grubundaki hidrojenlere ait pik 2,5 ppm de
cikan DMSO piki ile metoksi grubuna ait protonlar 3,4 ppm de goriilen su piki ile
cakismustir (Sekil 5.5).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiilin (M+1)* (m/z) piki 387,20 de ve onemli
parcalanma pikleri 374,2, 373,2 (%100), 355,2 ve 215,1 de goriilmektedir (Sekil 5.6).

Bu verilere gore Il bilesigi icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

N=N N=N O
\N _NH

HoC

2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IT)
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Sekil 5. 4. Bilesik II nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 5. Bilesik II nin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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MS Spectrum
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Sekil 5. 6. Bilesik II nin kiitle spektrumu

5.1.3. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (III)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik III iin FT-IR spektrumu Sekil 5.7. de ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.8. de ve

kiitle spektrumu Sekil 5.9 da verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3140 cm™ de N-H gerilme titresim
bandlari, 3070 cm’! de aromatik C-H gerilme titresim bandi, 2960 cm’! ve 2831 cm’!
de alifatik C-H gerilme titresim bandlar1, 1729 cm™ ve 1675 cm™ de C=0 gerilme
titresim bandlari, 1588 cm’! de N=N, C=C gerilme titresim band1 ve 1162 cm’! de O-

C gerilme titresim bandlar1 gozlenmistir (Sekil 5.7).

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,2 ppm de goriilen 1

protonluk genisce pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de
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goriilen yine genisce 1 protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene
aittir. 8,1-7,0 ppm arasmdaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. Metoksi
grubunun 3 protonluk piki 3,9 ppm de goriilmektedir. Pirazol halkasindaki metil
grubu hidrojenleri ise DMSO piki ile cakigsmaktadir (Sekil 5.8).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiliin (M+1)" (m/z) piki 389,13 te ve 6nemli
parcalanma pikleri 371,13; 279,27; 231,07 (%100) ve 203,27 de cikmistir (Sekil 5.9).

Bu verilere gore 111 bilesigi icin asagidaki yapisal formiil dnerilir.

2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IIT)
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Sekil 5. 7. Bilesik III iin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 9. Bilesik III iin kiitle spektrumu
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5.1.4. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IV)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik IV iin FT-IR spektrumu Sekil 5.10. da ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.11. de

ve kiitle spektrumu Sekil 5.12. de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3194 ve 3134 cm” de N-H gerilme
titresim bandlari, 3072 cm’! ve 3004 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandlari,
2958 cm™ ve 2921 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1719 cm™ ve 1673
cm™ de C=0 gerilme titresim bandlar;, 1600 cm™ ve 1519 cm™ de N=N ve C=C
gerilme titresim bandlar1 ve 1147 cm’ de C-O gerilme titresim bandi gozlenmistir

(Sekil 5.10).

Bilesigin DMSO-ds icinde alnan '"H-NMR spektrumunda 14 ppm de goriilen 1
protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,2 ppm de goriilen 1
protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-7,0 ppm
arasindaki c¢oklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. Metoksi grubunun
hidrojenleri 3,4 ppm de ¢ikan su pikiyle cakismistir. Pirazol halkasindaki metil grubu
hidrojenlerine ait 3 protonluk pik 2,3 ppm de goriilmektedir (Sekil 5.11).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiliin (M+1)" (m/z) piki 389,13 te ve 6nemli
parcalanma pikleri 371,13; 231,13 te (%100) goriilmektedir (Sekil 5.12).

Bu verilere gore IV bilesigi i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

H300\©\
N=N N=N (0]

~ NH
HC™ N

2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IV)
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Sekil 5. 10. Bilesik IV tin KBr i¢cinde alinan FT-IR spektrumu
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al0#1-9 RT:0.01-0.19 AV:9 NL:1.03E6

T: + p ESI Full ms2 389.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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Sekil 5. 12. Bilesik IV iin kiitle spektrumu

5.1.5. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik V in FT-IR spektrumu Sekil 5.13. te ve "H-NMR spektrumu Sekil 5.14. te ve

kiitle spektrumu Sekil 5.15 te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3193 ve 3157 cm™ de N-H gerilme
titresim bandlari, 3071 cm’! ve 3061 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandlari,
2969 cm™ ve 2925 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1730 cm™ ve 1683
cm” de C=0 gerilme titresim bandlar1 ve 1654 cm” ve 1599 cm™ de ve 1589 cm™ de

N=N ve C=C gerilme titresim bandlar1 ve gozlenmistir (Sekil 5.13).

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,7 ppm de goriilen 1

protonluk genisge pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de
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goriilen yine genisce 1 protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene
aittir. 8,0-7,3 ppm arasindaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol
halkasina bagli metil grubu protonlari ise 2,6 ppm de, fenil grubuna bagli metil grubu

protonlari ise 2,7 ppm de goriilmektedir (Sekil 5.14).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiliin (M+1)" (m/z) piki 373,43 te goriilmektedir
ve bu pik ayn1 zamanda % 100 iyon pikidir. (Sekil 5.15).

Bu verilere gore V bilesigi icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

N
7NN NN O
CHjz
. NH
HeC N

2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V)
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Sekil 5. 13. Bilesik V in KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 14. Bilesik V in DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)

al1 #3-12 RT:0.07-0.31 AV: 10 NL: 8.41E6
T: +p ESIFullms [ 110.00-2000.00]

1005
957
907
857
807
753
707
657
607
557
503
454
407
357
303
257
20
15
=

373.47

Relative Abundance

E 215.27
57 158.40 186.33 ‘951'47 Jﬂ
I ,

34233 355.47
ol I Do Ml

243.40

tht bl

282.60
Dogna

395.53

O reereey I "’"\M\"\ T [AAARL AR AR RS R AR AR

T T
150 200 250 300
m/z

[k A L LA e R
350

Sekil 5. 15. Bilesik V in kiitle spektrumu
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5.1.6. 2-[5-Metil-4-( 3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik VI nin FT-IR spektrumu Sekil 5.16. da ve "H-NMR spektrumu Sekil 5.17. de

ve kiitle spektrumu Sekil 5.18. de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3195 ve 3123 cm” de N-H gerilme
titresim bandlari, 3096 cm™ ve 3060 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandlari,
2967 cm™ ve 2921 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1721 cm™ ve 1683
cm™ de C=0 gerilme titresim bandlar1 ve 1589 cm™ ve 1524 cm™ de N=N ve C=C

gerilme titresim bandlarn gozlenmistir (Sekil 5.16).

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,7 ppm de goriilen 1
protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,2 ppm de goriilen 1
protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,0-7,0 ppm
arasindaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagl metil
grubu protonlar ve fenil grubuna bagli metil grubu protonlarn 2,6-2,64 ppm arasinda

DMSO pikiyle ¢akismis durumdadir (Sekil 5.17).

Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiliin (M+2)" (m/z) piki 375,27 de, (M)* (m/z)
piki 372,8 de goriilmektedir. Diger onemli parcalanma pikleri; 266,40; 250,33 ve
222,33 te (%100) ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.18).

Bu verilere gore VI bilesigi i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

HC 7 n= N=N 0
. NH
HC N

2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI)
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Sekil 5. 16. Bilesik VI nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 17. Bilesik VI nin DMSO-d icinde alman "H-NMR spektrumu (ppm)
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Sekil 5. 18. Bilesik VI min kiitle spektrumu

5.1.7. 2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VII)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik VII nin FT-IR spektrumu Sekil 5.19. da ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.20. de

ve kiitle spektrumu Sekil 5.21. de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3195 ve 3135 cm™ de N-H gerilme
titresim bandlari, 3066 cm’! de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2919 cm’! de
alifatik C-H gerilme titresim bandlar, 1718 cm™ ve 1676 cm™ de C=0O gerilme
titresim bandlari ve 1600 cm™ ve 1520 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim bandlar

gozlenmistir (Sekil 5.19.).

35

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,0 ppm de goriilen 1

protonluk pik hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,1 ppm de goriilen yine
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1 protonluk pik, pirazol halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-7,0 ppm
arasindaki ¢oklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. 2,3 ppm de ¢ikan pik pirazol
halkasindaki metil grubunun hidrojenlerine ait olup, aromatik halkadaki metil
grubunun hidrojenlerine ait pik ise 2,5 ppm deki DMSO pikiyle cakismis durumdadir
(Sekil 5.20).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M+1)" (m/z) piki 373,07 de goriilmektedir ve bu pik
ayni zamanda %100 iyon pikidir. Diger 6nemli par¢alanma pikleri; 355,20 ve 215,13
te ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 5.21).

Bu verilere gore VII bilesigi icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

N= N=N 0

~ NH
H3C N

2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VII)
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Sekil 5. 19. Bilesik VII nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 21. Bilesik VII nin kiitle spektrumu
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5.1.8. 2-[5-Metil-4-(2-Kklorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VIII)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik VIII in FT-IR spektrumu Sekil 5.22. de ve "H-NMR spektrumu Sekil 5.23. te

ve kiitle spektrumu Sekil 5.24 te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3240 ve 3195 cm” de N-H gerilme
titresim bandlar1, 3070 cm’l, 3064 cm™ ve 3061 cm™ de aromatik C-H gerilme
titresim bandlari, 2921 cm’! de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1727 cm’! ve
1684 cm™ de C=0 gerilme titresim bandlari, 1587 cm™, 1557 cm™ ve 1514 cm™ de
N=N ve C=C gerilme titresim bandlar1 ve 641 cm’ de C-Cl gerilme titresim bandlar1
gozlenmistir (Sekil 5.22).

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,6 ppm de goriilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de goriilen pik, pirazol
halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 7,9-7,2 ppm arasindaki c¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagli metil grubunun
hidrojenlerine ait pikler ise 2,5 ppm de ¢ikan DMSO pikleri ile karismis durumdadir
(Sekil 5.23).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M)* (m/z) piki 393,07 de goriilmektedir. Diger 6nemli
parcalanma pikleri; 375,13 (%100); 340,33; 266,20; 235,07 ve 200,20 de ortaya
cikmaktadir (Sekil5.24).

Bu verilere gore VIII bilesigi icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

DN

Cl —
~ _NH
HC N

2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VIII)
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Sekil 5. 22. Bilesik VIII in KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 23. Bilesik VIII in DMSO-ds icinde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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a5 #2-11 RT:0.03-0.22 AV: 10 NL: 5.35E5
T: + p ESI Full ms2 393.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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Sekil 5. 24. Bilesik VIII in kiitle spektrumu

5.1.9. 2-[5-Metil-4-(3-Klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IX)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik IX un FT-IR spektrumu Sekil 5.25 te ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.26 da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.27 de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3186 ve 3126 cm™ de N-H gerilme
titresim bandlari, 3069 cm’'de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2922 cm” de
alifatik C-H gerilme titresim bandlar, 1726 cm™ ve 1674 cm™ de C=0 gerilme
titresim bandlari, 1585 cm'l, 1573 cm™ ve 1556 cm™ de N=N ve C=C gerilme
titresim bandlar1 ve 640 cm™ de C-Cl gerilme titresim bandlar1 gozlenmistir (Sekil

5.25.).

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,1 ppm de goriilen pik

hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de goriilen keskin pik, pirazol
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halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-7,5 ppm arasindaki c¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagli metil grubunun

hidrojenlerine ait pik ise 2,6 ppm de ¢ikmistir (Sekil 5.26).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M)* (m/z) piki 393,07 de goriilmektedir. Diger 6nemli
parcalanma pikleri; 375,07(%100); 340,13 ve 235,07 de ortaya c¢ikmaktadir (Sekil
5.27).

Bu verilere gore IX bilesigi icin asagidaki yapisal formiil dnerilir.

Qﬁﬁ?

NH
HC N

2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IX)
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Sekil 5. 25. Bilesik IX un KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 27. Bilesik IX un kiitle spektrumu
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5.1.10. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik X un FT-IR spektrumu Sekil 5.28 de ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.29 da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.30 da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3192 ve 3133 cm” de N-H gerilme
titresim bandlar1, 3069 cm™'de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2996 cm’ ve
2920 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlar, 1726 cm™ ve 1676 cm™ de C=0
gerilme titresim bandlari, 1589 em™,1558 cm™ ve 1522 cm™ de N=N ve C=C gerilme
titresim bandlar1 ve 668 cm” de C-Cl gerilme titresim bandlar1 gézlenmistir (Sekil
5.28).

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 14,0 ppm de goriilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de goriilen pik, pirazol
halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-7,2 ppm arasindaki c¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagli metil grubunun

hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ikan DMSO piki ile ¢akismistir (Sekil 5.29).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M) (m/z) piki 393,07 de goriilmektedir. Diger 6nemli
parcalanma pikleri; 375,07 (%100); 340,20 ve 235,07 de ortaya ¢cikmaktadir (Sekil
5.30).

Bu verilere gore X bilesigi icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

Aot
N=N NN O

NH
HsC SN

2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X)
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Sekil 5. 28. Bilesik X un KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 29. Bilesik X un DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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Sekil 5. 30. Bilesik X un kiitle spektrumu

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

Bilesik XI 1n FT-IR spektrumu Sekil 5.31 de ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.32 de ve

bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

kiitle spektrumu Sekil 5.33 te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3181 ve 3131 cm™ de N-H gerilme
titresim bandlari, 3072 cm’! ve 3058 cm™ de aromatik C-H gerilme titresim bandlari,
2987 cm™ ve 2967 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1725 cm™ ve 1676
cm’ de C=0 gerilme titresim bandlari, 1579 ecm™ ve 1522 cm™ de N=N ve C=C

gerilme titresim bandlart ve 1336 cm™ de N=O gerilme titresim bandlart gdzlenmistir

(Sekil

5.31).
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Bilesigin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 13,9 ppm de goriilen pik
hidrazo grubunun azotundaki hidrojene aittir. 13,3 ppm de goriilen pik, pirazol
halkasindaki azotta bulunan hidrojene aittir. 8,2-7,6 ppm arasindaki c¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagli metil grubunun

hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ikan DMSO pikiyle karigsmistir (Sekil 32).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M+1)" (m/z) piki 404,07 de goriilmektedir ve ayrica bu
pik %100 iyon pikidir. Diger 6nemli parcalanma piki; 386,13 te ortaya ¢ikmistir
(Sekil 5.33).

Bu verilere gore XI bilesigi i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

\N/NH

HyC

2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XI)
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Sekil 5. 31. Bilesik XI in KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 32. Bilesik XI in DMSO-dg i¢inde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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Sekil 5. 33. Bilesik X1 in kiitle spektrumu
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5.1.12. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XII)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik XII nin FT-IR spektrumu Sekil 5.34 te ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.35 te

ve kiitle spektrumu Sekil 5.36 da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3192 ve 3128 cm” de N-H gerilme
titresim bandlari, 3083 cm” aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2922 cm’ de
alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1715 em™ ve 1674 cm™ de C=0 gerilme
titresim bandlari, 1588 cm” de N=N ve C=C gerilme titresim bandlar1 ve 1351 cm’

de N=0O gerilme titresim bandlar gozlenmistir (Sekil 5.34).

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan 'H-NMR spektrumunda hidrazo grubunun
azotundaki ve pirazol halkasindaki azotta bulunan protonlara ait pikler; 13,13 ile 14
arasinda toutomeriye bagh olarak farkli bolgelerde ¢ikmistir. 8,2-7,5 ppm arasindaki
coklu pik aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagh metil grubunun

hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ikan DMSO pikiyle karigsmistir (Sekil 5.35).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M+1)" (m/z) piki 404,07 de ¢ikmustir. Bu pik aym
zamanda %100 pikidir. goriilmektedir. Diger 6nemli parcalanma pikleri; 386,13;
369,27 ve 254,13 te ortaya cikmustir (Sekil 5.36).

Bu verilere gore XII bilesigi icin asagidaki yapisal formiil 6nerilir.

OQNO\;F N=N O

~ _NH
HC™ N

2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XII)
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Sekil 5. 34. Bilesik XII nin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 35. Bilesik XII nin DMSO-dg icinde alinan 'H-NMR spektrumu (ppm)
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a3 #1-3 RT:0.00-0.05 AV:3 NL:9.03E4
T: + p ESI Full ms2 404.00@28.00 [ 150.00-2000.00]
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Sekil 5. 36. Bilesik XII nin kiitle spektrumu

5.1.13. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XIII)
bilesiginin yapisinin aydinlatilmasi

Bilesik XIII iin FT-IR spektrumu Sekil 5.37 de ve 'H-NMR spektrumu Sekil 5.38 de
ve kiitle spektrumu Sekil 5.39 da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 3200 ve 3130 cm™ de N-H gerilme
titresim bandlar1, 3072 cm” de aromatik C-H gerilme titresim bandlari, 2978 cm” ve
2921 cm™ de alifatik C-H gerilme titresim bandlari, 1714 cm” ve 1674 cm™ de C=0
gerilme titresim bandlari, 1589 cm” ve 1519 cm™ de N=N ve C=C gerilme titresim

bandlari ve 1338 cm™ de N=O gerilme titresim bandi gézlenmistir (Sekil 5.37)
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Bilesigin DMSO-d6 icinde alman 'H-NMR spektrumunda hidrazo grubunun
azotundaki hidrojene ait pik; 13,9 ppm de cikmistir. 13,3 ppm de c¢ikan genisce pik;
pirazol halkasindaki azotta bulunan protonlara aittir. 8,4-7,7 ppm arasidaki ¢oklu pik
aromatik halka hidrojenlerine aittir. Pirazol halkasina bagli metil grubunun

hidrojenlerine ait pik 2,5 ppm de ¢ikan DMSO pikiyle ortiismiistiir (Sekil 5.38).

Bilesigin kiitle spektrumunda (M+1)* (m/z) piki 404,07 de goriilmektedir. Diger
onemli parcalanma pikleri; 386,13(%100); 369,20 ve 254,13 te ortaya ¢cikmistir (Sekil
5.39).

Bu verilere gore XIII bilesigi icin asagidaki yapisal formiil onerilir.

NN N=N O

~ _NH
HC™ N

2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XIII)
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Sekil 5. 37. Bilesik XIII iin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumu
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Sekil 5. 38. Bilesik XIII iin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumu (ppm)
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Sekil 5. 39. Bilesik XIII iin kiitle spektrumu
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Bu calismada elde edilen bilesiklerin yapilar1 Sekil 5.40 ve Sekil 5.41 de verilmistir.

oL i? oL R

NH HC™ N
HC N

oWy i

HsCO —
« _NH
S /NH H3C N
H,C™ N
v
I
| N
HeC™ 7 =N N=N 0
o by
CH. — s _NH
’ . NH HC™ N
HC™ N
VI
Vv
QN:N
X /NH
H,C~ N
VI

Sekil 5. 40. Bu calismada elde edilen bilesikler



N=N O N=N N=N )
Cl — —
~ NH . NH
H,C~ N HsC~ N
VI X
=
cl AN J
L i
N=N N=N O O.N —
NH c N
& H N
HSC N/ 8
XI
X
=
§ O.N | AN N
| _
O2N Z NN N=N 0 N=N_ N=N 0
~ _NH
T Ve HC N
X1l X1

Sekil 5. 41.Bu ¢alismada elde edilen bilesikler
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5.2. Azo Boyarmaddelerin UV-Gériiniir Bolge Spektrumlarmmn incelenmesi
5.2.1. Coziicii etkisinin incelenmesi

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

I Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A, 1463
nm olan bir absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Ayni bilesigin farkl ¢oziiciiler igindeki
absorpsiyon spektrumlari incelendiginde Amax degerlerinin  kloroforma gore;
astonitrilde ve asetik asitte 16 nm, metanolde 13 nm, DMSO da 10 nm ve DMF de 7
nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. I Bilesiginin degisik ¢oziiciilerdeki Goriiniir

Bolge spektrumlart Sekil 5.42 de verilmistir.

Asetik asit
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Sekil 5. 42. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)- 1,3-indandion bilesiginin UV-
Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (II)

IT Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriintir Bolge spektrumunda  Apax
degeri 425 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; metanol, asetik asit ve DMSO da 21 nm ve DMF de 3 nm
batokromik kaydigi, asetonitrilde 3 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. II
Bilesiginin degisik coziiclilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.43 te

verilmistir.
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Sekil 5. 43. 2-[5-Metil4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (III)

IIT Numarali bilesigin kloroform icinde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda Apax
degeri 451 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
metanole gore; DMF ve DMSO da degismedigi, asetonitrilde 24 nm, metanolde ve
asetik asitte ise 4nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. III Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.44 te verilmistir.

Asetik asit
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Sekil 5. 44. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IV)

IV Numarali bilesigin kloroform iginde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda Apax
degeri 471 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; asetonitrilde 17 nm, asetik asitte 15 nm, metanolde 10 nm, DMF de
9 nm ve DMSO da 7nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. IV Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.45 te verilmistir.

Asetik asit
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Sekil 5. 45. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V)

V Numarali bilesigin kloroform iginde alinan Goriintir Bolge spektrumunda Ap,x
degeri 456 nm olan bir absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A degerlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 39 nm, asetonitrilde 18 nm, metanolde 14 nm, DMSO
da 8 nm, DMF de 5 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. V Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.46 da verilmistir.
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Sekil 5. 46. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI)

VI Numarali bilesigin kloroform iginde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A
degeri 471 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; asetik asit ve asetonitrilde 24 nm, metanolde 22 nm, DMSO ve
DMF de 17 nm hipsokromik kaydigr goriilmistir. VI Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.47 de verilmistir.

Asetik asit
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Sekil 5. 47. 2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VII)

VII Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A
degeri 456 nm olan bir absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; DMF ve DMSO da degismedigi, asetonitrilde 18nm, asetik asitte 9
nm, metanolde 6 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. VII Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.48 de verilmistir.
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Sekil 5. 48. 2-[5-Metil-4-( 4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VIII)

VIII Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A,
degeri 456 nm olan bir absorpsiyon bandi gézlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 48 nm, metanolde 43 nm, asetonitrilde 22 nm, DMSO
da 14 nm, DMF de 11 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. VIII Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.49 da verilmistir.
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Sekil 5. 49. 2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IX)

IX Numaral1 bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda Apax
degeri 462 nm olan bir absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; metanolde 16 nm, asetik asitte 15 nm, asetonitrilde 12 nm, DMF ve
DMSO da ise 4 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistir. IX Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.50 de verilmistir.
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Sekil 5. 50. 2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X)

X Numarali bilesigin kloroform iginde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A,
degeri 463 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A degerlerinin
kloroforma gore; asetik asit ve asetonitrilde 15 nm, metanolde 13 nm, DMF de 7 nm,
DMSO da 5 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistir. X Bilesiginin degisik

coziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.51 de verilmistir.
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Sekil 5. 51. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XI)

XI Numarali bilesigin kloroform iginde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A
degeri 463 nm olan bir absorpsiyon bandi gozlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; metanol, asetik asit ve asetonitrilde 17 nm, DMSO da 10 nm, DMF
de 7 nm hipsokromik kaydigi goriilmiistiir. XI Bilesiginin degisik ¢oziiciilerdeki

Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.52 de verilmistir.
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Sekil 5. 52. 2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu



66

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

XII Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda Apax
degeri 439 nm olan bir absorpsiyon bandi gdzlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A degerlerinin
kloroforma gore; asetonitrilde 21 nm, metanolde 15 nm ve asetik asitte 12 nm
hipsokromik kaydigi, DMF de 7 nm ve DMSO da 9 nm batokromik kaydig
goriilmiistiir. XII Bilesiginin degisik ¢oziiciilerdeki Goriiniir Bolge spektrumlar Sekil

5.53 te verilmistir.
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Sekil 5. 53. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XIII)

XIIT Numarali bilesigin kloroform i¢inde alinan Goriiniir Bolge spektrumunda A,
degeri 464 nm olan bir absorpsiyon bandi gézlenmistir. Ayni bilesigin farklh
coziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumlarn incelendiginde A, degerlerinin
kloroforma gore; asetik asitte 15 nm, asetonitril ve metanolde 10 nm hipsokromik
kaydigt ve DMF ve DMSO da ise 4 nm batokromik kaydigir goriilmiigtiir. XIII
Bilesiginin degisik coziiclilerdeki Goriintir Bolge spektrumlart Sekil 5.54 te

verilmistir.
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Sekil 5. 54. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin UV-Goriiniir Bolge spektrumu

Bilesiklerin kloroform, metanol, asetik asit, DMF, asetonitril ve DMSO kullanilarak
UV-Goriiniir Bolge spektrumlart alinmistir. Sonuglar Cizelge 5. 1. de goriilmektedir.

Goriiniir Bolge spektrumlarindaki maksimum absorpsiyon dalga boylar ile ¢oziicii
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polarligi arasinda dogrudan bir iliski goriilmemektedir. IV Bilesigi kloroform ve
metanol i¢inde; VI bilesigi kloroform i¢inde; XIII bilesigi kloroform ve DMF icinde
ve XII bilesigi asetonitril icinde tek formda bulunmakta, diger bilesikler tiim

coziiciiler icinde iki formda bulunmaktadir.

II bilesigi kloroform, DMF ve asetonitril i¢inde yaklagik 425 nm civarinda bir
maksimum absorpsiyon bandi bulundururken, metanol, asetik asit ve DMSO icinde

diger coziiciilere gore yaklagsik 20 nm lik batokromik kayma gozlenmistir.

IV bilesigi kloroform disindaki c¢oziiciilerde 460 nm civarinda bir maksimum
absorpsiyon bandi vermistir. Kloroformda ise diger coziicillere gére 10 nm lik
batokromik kayma olmustur. III bilesigi asetonitril disindaki bilesiklerde 450 nm
civarinda maksimum absorpsiyon bandi vermistir. Asetonitrilde ise diger ¢oziiciilere
gore 25 nm civarinda hipsokromik kayma gozlenmistir. V bilesiginde ¢oziiciilere gore
456-417 nm arasinda farkli degerlerde maksimum absorpsiyon bandlar1 olugmustur.

V bilesiginde DMF ile DMSO daki degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

VII Bilesiginde asetonitril disindaki ¢oziiciilerde absorpsiyon bandlar1 450 nm
civarinda gozlenmis, buna gore asetonitrilde 10-15 nm lik bir hipsokromik kayma
goriilmiistir. VI bilesigi kloroformda 470 nm de maksimum absorpsiyon bandi
vermis, diger coziiciilerde yaklasik 20 nm lik bir hipsokromik kaymayla 450 nm
civarinda maksimum absorpsiyon bandlar1 vermislerdir. I bilesiginde biiyiikk bir
kayma g6zlenmemis, absorpsiyon degerleri 450-460 nm civarindadir. VIII bilesiginde
metanol ve asetik asit icinde 415 nm civarinda maksimum absorpsiyon bandi
gozlenirken; DMF, asetonitril ve DMSO da yaklasik 30 nm lik batokromik kayma
olmus, kloroformda ise yaklasik 45 nm batokromik kayma goriilmiistiir. X ve IX
bilesiklerinde biiyiik bir kayma gozlenmemistir. A, degerleri 450-460 nm arasinda
degismektedir. XI ve XIII bilesiklerinde yine biiyiik bir kayma gozlenmemis ve Amax
degerleri 450-460 nm arasinda degismektedir. XII bilesiginde asetonitrilde 418 nm de
maksimum absorpsiyon bandi gozlenirken; metanol ve asetik asitte yaklasik 10 nm

batokromik kayma, diger ¢oziiciilerde 20 nm batokromik kayma goriilmiistiir.



5.2.2 Derisimin, asidik ve bazik ortamin etkisinin incelenmesi

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

69

I Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Amax

degerlerinde degisiklik olmamis, fakat absorpsiyon siddeti diismiistiir. Cozeltiye asit

eklendiginde yine absorpsiyon bandinda degisme olmamistir. Ancak baz ilave

edildiginde Any.x degerinde 4 nm batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig

gozlenmistir. I Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir

Bolge spektrumlart Sekil 5.55 te verilmistir.
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Sekil 5. 55. 2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3-indandion bilesiginin

metanoldeki UV-Goriiniir Bélge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (II)

IT Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apax
degerlerinde degisiklik olmamus, fakat absorpsiyon siddeti diigsmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda de§isme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 8 nm batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig gozlenmistir.
II Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge

spektrumlar1 Sekil 5.56 da verilmistir.
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Sekil 5. 56. 2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (III)

IIT Bilesiginin metanoldeki c¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apax
degerlerinde degisiklik olmamus, fakat absorpsiyon siddeti diigsmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda de§isme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 6 nm batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig gozlenmistir.
III Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik ve bazik ortamlardaki Goriintir Bolge

spektrumlar Sekil 5.57 de verilmistir.
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Sekil 5. 57. 2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IV)

IV Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apax
degerlerinde degisiklik olmamis, fakat absorpsiyon siddeti diigmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda de§isme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 9 nm batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig gozlenmistir.
IV Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge

spektrumlar Sekil 5.58 de verilmistir.
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Sekil 5. 58. 2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V)

V Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apax
degerinde 3nm lik batokromik kayma gozlenmis, fakat absorpsiyon siddeti
diismiistiir. Cozeltiye asit eklendiginde ise absorpsiyon bandinda degisme olmamustir.
Baz ilave edildiginde Am.x degerinde 44 nm lik siddetli batokromik kayma ve
absorpsiyon siddetinde artis gézlenmistir. V Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve

bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge spektrumlar Sekil 5.59 da verilmistir.

Asidik
............ Bazik
_____ Derisik
1.500-
5001~ - -+ = - = Seyreltik
C
2 1.000
n
—
o
n
o)
<
0.500-
0.000 T '
300 400 500 600 700
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5. 59. 2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI)

VI Bilesiginin metanoldeki cozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apax
degerlerinde degisiklik olmamus, fakat absorpsiyon siddeti diigsmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda de§isme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 50 nm lik siddetli batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig
gozlenmistir. VI Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir

Bolge spektrumlart Sekil 5.60 da verilmistir.

- + =+ = Seyreltik

1.500+

c
S 1.000]
(72]
o
(@]
(70}
o]
<
0.500
0.000 .
300 400 500 600 700
Dalgaboyu(nm)

Sekil 5. 60. 2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu



2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VII)

VII Bilesiginin metanoldeki c¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda A,
degerlerinde degisiklik olmamus, fakat absorpsiyon siddeti diigsmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda de§isme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 26 nm lik batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artis

gozlenmistir. VII Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir

Bolge spektrumlart Sekil 5.61 de verilmistir.
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Sekil 5. 61. 2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion

bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VIII)

VIII Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda A,
degerlerinde degisiklik olmamus, fakat absorpsiyon siddeti diismiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda degisme olmamistir. Ancak baz ilave edildiginde
Amax degerinde 69 nm lik siddetli batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artig
gozlenmistir. VIII Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki

Goriiniir Bolge spektrumlart Sekil 5.62 de verilmistir.
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Sekil 5. 62. 2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu



71

2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IX)

IX Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda
absorpsiyon bandinda 11 nm lik batokromik kayma g6zlenmistir. Fakat absorpsiyon
siddeti diismiistiir. Cozeltiye asit eklendiginde absorpsiyon bandinda 3 nm lik
batokromik kayma gozlenmistir. Baz ilave edildiginde Ay, degerinde 44 nm lik
siddetli batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artis gozlenmistir. IX
Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge

spektrumlart Sekil 5.63 te verilmistir.
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Sekil 5. 63. 2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu



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

X Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda Apx

degerlerinde degisiklik olmamis, fakat absorpsiyon siddeti diigmiistiir. Cozeltiye asit

eklendiginde yine absorpsiyon bandinda degisme olmamistir. Baz ilave edildiginde

Amax degerinde 20 nm lik batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artis

gozlenmistir. X Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir

Bolge spektrumlart Sekil 5.64 te verilmistir.
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Sekil 5. 64. 2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion

bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XI)

XI Bilesiginin metanoldeki c¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda
absorpsiyon bandinda 3 nm batokromik kayma goézlenmistir. Fakat absorpsiyon
siddeti diismustiir. Cozeltiye asit eklendiginde absorpsiyon bandinda degisme
olmamistir. Baz ilave edildiginde Ap.x degerinde 56 nm lik siddetli batokromik kayma
ve absorpsiyon siddetinde artis gézlenmistir. XI Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik,

ve bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge spektrumlar Sekil 5.65 te verilmistir.
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Sekil 5. 65. 2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XII)

XII Bilesiginin metanoldeki c¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda
absorpsiyon bandinda 5 nm batokromik kayma gozlenmistir. Fakat absorpsiyon
siddeti diismustiir. Cozeltiye asit eklendiginde absorpsiyon bandinda degisme
olmamistir. Baz ilave edildiginde Amax degerinde 21 nm lik batokromik kayma ve
absorpsiyon siddetinde artis gdzlenmistir. XII Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve

bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge spektrumlar Sekil 5.66 da verilmistir.
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Sekil 5. 66. 2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XIII)

XIII Bilesiginin metanoldeki ¢ozeltisi seyreltilip yeniden spektrum alindiginda A,
degerlerinde degisiklik olmamis, fakat absorpsiyon siddeti diigmiistiir. Cozeltiye asit
eklendiginde absorpsiyon bandinda degisme olmamistir. Baz ilave edildiginde Ap.x
degerinde 13 nm lik batokromik kayma ve absorpsiyon siddetinde artis gdozlenmistir.
XIII Bilesiginin derisik, seyreltik, asidik, ve bazik ortamlardaki Goriiniir Bolge
spektrumlar Sekil 5.67 de verilmistir.
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Sekil 5. 67. 2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiginin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumu
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Bilesikler metanolde coziilerek UV- Goriiniir Bolge spektrumlart alinmistir. Bu
cozelti 3 kisma ayrilmis, birinci kisim yart yariya seyreltilerek yeniden spektrum
alinmis, ikinci kisma 1-2 damla buzlu asetik asit damlatilarak, iiciincii kisma ise 1-2
damla piperidin damlatilarak yeniden spektrumlari alinmistir. Sonuglar Cizelge 5.2 de

verilmistir.

Bilesiklerin seyreltilerek alinan spekrumlarinda Ama.x degerlerinde kayma olmamus,
fakat absorpsiyon siddetleri diismiistiir. Bu durum bilesiklerin asosiye durumda

bulunmadigini gostermektedir.

Bilesiklerin metanoldeki c¢ozeltilerine asit damlatildiginda absorpsiyon siddetinde ve

kayma degerlerinde herhangi bir degisme gézlenmemistir.

Bilesiklerin metanoldeki bilesiklerine 1-2 damla baz (piperidin) damlatildiginda, tim
bilesiklerde batokromik kayma olurken; absorpsiyon siddetlerinde de artma
gozlenmistir. o-Siibstitiie bilesiklerde bu kayma 40 nm nin iistiinde olmustur. Bu
durum o-siibstitiie bilesiklerin baz ilavesiyle anyonik forma doniistiigiinii ve bu
nedenle de cok biiyiikk batokromik kayma gozlendigini diisiindiirmektedir. Ayni
durum m-siibstitiie bilesiklerde de goriilmektedir. Yalmiz II ve III bilesiklerindeki
kayma ilk bakista cok biiyiikk goriinmemektedir. Bu iki bilesik daha dikkatli
incelendiginde, II bilesiginin metanol icindeki ¢ozeltisinde 446 nm de bir maksimum
absorpsiyon bandi ve bu bandin yaninda 412 nm de bir omuz goriilmektedir. Baz
ilavesiyle 412 nm deki omuz, 454 nm ye maksimum absorpsiyon bandi olarak
kayarken, 446 nm deki band baz ilavesinde 490 nm ye kaymakta ve omuz olarak
gozlenmektedir. Yani omuz ile maksimum absorpsiyon bandlar1 yer degistirmistir.

Ayni durum III bilesiginde de goriilmektedir.



83

5.2.3. Goriiniir bolge spektrumuna siibstitiientin etkKisi

Elde edilen bilesiklerin metanol de absorpsiyon spektrumlart alinmistir. Siibstitiient
bagh olmayan I bilesigine gore o- ve p- da metoksi grubunun bagh oldugu II ve IV
bilesiklerinde oldugu gibi, elektron verici siibstitiientler bagl oldugunda; batokromik
kayma gozlenirken diger siibstitiientler bagh oldugunda ya kiiciik bir hipsokromik
kayma g6zlenmis ya da kayma gozlenmemistir. Halkaya elektron cekici gruplar bagh
oldugu durumda, ya hi¢ kayma gozlenmemis, ya da az miktarda hipsokromik kayma

gozlenmektedir.

Bilesiklerde konum etkisi incelendiginde; p-metoksi grubunun bagh oldugu
bilesiklerde metanol iginde (Sekil 5.68) batokromik bolgede(9nm) maksimum
absorpsiyon bandi verirken; m-konumu ve o-konumunda Onemli bir kayma

gozlenmemektedir.

Metil siibstitiientinin bagli oldugu bilesiklerde (Sekil 5.69) c¢ok biiyiikk fark

goriilmemektedir.

Klor bagh oldugu durumda (Sekil 5.70); siibstitiientin konumunun maksimum
absorpsiyon bandini hic¢ etkilemedigi goriilmektedir. Nitro grubunun bagli oldugu
bilesiklerde (Sekil 5.71); o- ve p- konumlarinda birbirlerine daha yakin bolgede
maksimum absorpsiyon bandi olusurken, p-konumunda biraz daha batokromik
bolgede maksimum absorpsiyon bandi vermistir. Fakat m-nitro bilesiklerinin 26 nm

daha hipsokromik kayma yaptig1 goriilmektedir.
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Sekil 5. 68. 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiklerinin metanoldeki UV-Gériiniir Bolge spektrumlarina siibstitiient

etkisi
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Sekil 5. 69. 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiklerinin metanoldeki UV-Gériiniir Bolge spektrumlarina siibstitiient
etkisi
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Sekil 5. 70. 2-[5-Metil-4-(siibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiklerinin metanoldeki UV-Gériiniir Bolge spektrumlarina siibstitiient
etkisi
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Sekil 5. 71. 2-[5-Metil-4-(stibstitiie fenilazo)-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion
bilesiklerinin metanoldeki UV-Goriiniir Bolge spektrumlarina siibstitiient
etkisi
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Cizelge 5. 1. 2-[5-Metil-4-siibstitiie fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion larin
cesitli coziiciilerdeki absorpsiyon maksimum dalga boylari

Coziicii

Bilesik

Kloroform | Metanol A::iﬁtk DMF | Asetonitril | DMSO
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H- 425 446 446 428 422 446
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (II) 454(0) 412(0) | 412(0) | 454(0) 446(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H- 451 446 447 453 427 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (I1I) 420(0) 412(0) | 417(0) | 417(0) 446(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H- w1 459 456 462 454 464
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IV) 417(0) | 420(o) 415(0) 422(0)
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H- 456 442 417 451 438 448
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (V) 412(0) 408(0) 444(0) 412(0) 512 412(0)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H- 449 447 454 447 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VI) i 412(0) | 417(0) | 415(0) 412(0) 412(o)
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H- 456 450 447 454 438 457
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VII) 415(0) 417(0) | 415(0) | 417(0) 412(0) 417(0)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3- 463 450 447 456 447 453
ilazo)-1,3-indandion (I) 412(0) 412(0) 415(0) 417(0) 412(o0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H- 460 417 412 449 438 446
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (VIII) 415(0) 444(0) | 446(0) | 415(0) 411 412(0)
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H- 462 446 447 458 450 458
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (IX) 417(0) 412(0) | 412(0) | 417(0) 412(0) 412(0)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H- 463 450 448 456 448 458
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (X) 415(0) 417(0) | 417(0) | 417(0) 412(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H- 463 446 446 456 446 453
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XI) 412(0) 412(0) | 412(0) | 417(0) 415(0) 417(0)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H- 439 424 427 446 418 448
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XII) 420(0) 456(0) | 451(0) | 415(0) 420(0)
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H- 164 454 449 468 453 167
pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion (XIII) 422(0) 417(0) 600(0) 415(0)
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Cizelge 5. 2. 2-[5-Metil-4-siibstitiie fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo]-1,3-indandion larin
metanol i¢indeki absorpsiyon maksimum dalga boylar1

Coziicii (metanol)

Bilesik

Derisik Seyreltik Asidik Bazik
2-[5-Metil-4-(2-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 446 446 446 454
ilazo]-1,3-indandion (II) 412(0) 412(0) 412(0) 490(0)
2-[5-Metil-4-(3-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 446 445 445 451*
ilazo]-1,3-indandion (III) 412(0) 417(0) 417(0) 490(0)
2-[5-Metil-4-(4-metoksifenilazo)-2H-pirazol-3- 458
ilazo]-1,3-indandion (IV) 9 9 420(0) 468
2-[5-Metil-4-(2-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 442 445 441 486
ilazo]-1,3-indandion (V) 408(0) 406(0) 406(0) 439(0)
2-[5-Metil-4-(3-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 449 450 449
ilazo]-1,3-indandion (VI) 412(0) 412(0) 415(0) 499
2-[5-Metil-4-(4-metilfenilazo)-2H-pirazol-3- 450 451 450 476
ilazo]-1,3-indandion (VII) 417(0) 416(0) 415(0) 420(0)
2-(5-Metil-4-fenilazo-2H-pirazol-3-ilazo)-1,3- 450 449 450 454%
indandion (I) 412(0) 415(0) 417(0) 441(0)
2-[5-Metil-4-(2-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 417 417 417 486
ilazo]-1,3-indandion (VIII) 444(0) 449(0) 443(0) 441(0)
2-[5-Metil-4-(3-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 446 457 449 490%*
ilazo]-1,3-indandion (IX) 412(0) 526(0) 412(0) 454(0)
2-[5-Metil-4-(4-klorofenilazo)-2H-pirazol-3- 450 450 450 470
ilazo]-1,3-indandion (X) 417(0) 413(0) 410(0) 422(0)
2-[5-Metil-4-(2-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 446 449 446 502%*
ilazo]-1,3-indandion (XT) 412(0) 415(0) 412(0) 454(0)
2-[5-Metil-4-(3-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 424 425 445
ilazo]-1,3-indandion (XII) 456(0) 429 444(0) 527(0)
2-[5-Metil-4-(4-nitrofenilazo)-2H-pirazol-3- 454 467

452 454

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

Sonug olarak, elde edilen bilesiklerin ¢esitli ¢oziiciilerde solvatokromik davraniglari
incelendi. Coziicii polarligi ile Gortiniir Bolge spektrumlarindaki Amax degerleri
arasinda dogrudan bir ilisgki olmadigi goriildii. Bazi bilesikler kloroform ve
metanolde, bazilar1 kloroformda, baz1 bilesikler kloroform ve DMF i¢inde, bir bilesik
de asetonitril icinde tek formda bulunmaktadir. Baz1 bilesikler de tiim ¢6ziiciilerde iki
formda bulunmaktadir. Genel olarak metanol, DMF ve DMSO coziiciilerinde,
bilesikten bilesige degismekle birlikte batokromik kaymalar gozlenmektedir.
Omuzlanmalarin oldugu GB spektrumlarinda iki tautomer yapinin bulundugu,
omuzlanma olmayan spektrumlarda ise tek tautomer yapimnin bulundugu
diisiiniilmektedir. Omuzlanma olmayan spektrumlarda ¢oziicii polarligina bagli olarak

yiik transfer bantlar1 baskin olarak gézlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin metanoldeki derisik ve seyreltik ¢ozeltilerinin Goriintir Bolge
spektrumlar1 alindi. Ancak seyrelme ile absorpsiyon siddetinin diistiigii gozlendi,
siddette herhangi bir artis gozlenmedi. Bu durum calisilan molekiillerin asosiye

durumda olmadigin1 géstermektedir.

Bilesiklerin metanoldeki ¢ozeltilerinde asit eklenerek alinan spektrumlarda sogurma
siddeti ve Amax degerlerinde herhangi bir degisiklik gozlenmemektedir. Ancak bazik
ortamda alman spektrumlarda tiim bilesiklerde batokromik kayma gozlenmistir.
Ayrica absorpsiyon siddetleri 6nemli derecede artmustir. Ozellikle o-Siibstitiie
bilesiklerde Amax degerlerindeki kayma 40 nm ye kadar biiyiik degerlere
ulagmaktadir. Baz1 bilesiklerde ise bazik ortamda biiyiik dalga boyuna dogru kayan
omuzlanmalar izlenmektedir. Bu omuzlanmalar 50 nm kadar batokromik bolgede
cikmaktadir. Boyle omuz olusturan bilesiklerin bazik ortamda ya yeni bir tautomer

sekline ya da anyonik sekle doniistiigii diisiiniilmektedir.

Bilesiklerin metanol i¢inde alinan spektrumlarinin Amax degerleriyle siibstitiientlerin

konumlarina gore iligkileri incelendiginde elektron ¢eken ya da elektron vermelerine
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ve konumlarina gore cok onemli degisimler goriilmemektedir. II ve IV bilesiklerinde
oldugu gibi o- ve p-konumlarinda elektron verici siibstitiientler bagh oldugunda ¢ok
az hipsokromik kayma gozlenmektedir. Diger siibstitiientler bagli oldugunda ise ¢ok

az hipsokromik kayma gozlenmekte ya da hicbir degisiklik gdozlenmemektedir.

Halkaya elektron ¢ekici gruplar bagh oldugunda ise ya hi¢ kayma gozlenmemekte, ya
da az miktarda hipsokromik kayma gozlenmektedir. Ancak en ¢ok hipsokromik

kayma m-nitro tiirevinde goriilmektedir.

Siibstitiientlerin ve bunlarin konumlarinin Amax degerleri tizerine fazla etkilerinin
olmama nedeninin biiyiik bir molekiil olan bilesigin yiik transferine fazla katkisinin

bulunmadigini diisiindiirmektedir.

Sentezlenen bu onii¢ yeni bilesigin solvatokromik davranislar1 iizerinde yapilan
caligmalar gostermistir ki bu bilesikler ¢o6ziicii polarligindan, asidik ve bazik
ortamlardan fazla etkilenmemektedirler. Bu bulgular sozii gecen boyarmaddelerin

azimsanmayacak bir renk hasligina sahip olduklarini gdstermektedir.
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