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1. GIRIS

Dispers boyarmaddelerin blytk bir cogunlugu suda ¢béztinmezler, bunlar sulu
cozeltide suspansiyon halinde seliiloz asetat elyaflarina uygulanirlar. 1970
yiindan itibaren polyester elyaflarin dispers azo boyarmaddeleriyle
boyanabilmesi nedeniyle renklendiriciler iginde ¢ok hizli bir gelisme
gOstermiglerdir. Dispers boyarmaddelerin % 70 den fazlasini monoazo
boyarmaddeleri  olusturmaktadir ve ticari olarak ¢ok  yaygin
kullaniimaktadirlar.  1970-1990 yillan  arasinda, dispers monoazo
boyarmaddelerin oraninda %50 den %70’e artis gdzlenmesine karsilik
antrakinon monoazo boyarlarin oraninda %25 den %15 e azalma
g6zlemlenmistir.  Dispers monoazo boyarmaddelerinin, antrakinon
boyarmaddelerine oranla bu kadar baskin olmasinda en énemli neden, ucuz
ve kolay elde edilebilir olmalari ve parlak renkler vermeleridir. Bugin ¢ok

sayida mor ve mavi dispers boyarmaddeler bulunmaktadir [1].

Son otuz yil igerisinde diazo veya kenetlenme bileseni olarak heterosiklik
aromatik bilesikler azo boyarmaddelerinin elde edilmesinde kullaniimigtir.
Diazo veya kenetlenme bileseni olarak heterosiklik gruplarin bulundugu cok
sayida patent bulunmaktadir. Boyarmaddelerin anilin tlrevleri iceren diazo
bilesenlerine gbre boyama gulcleri daha yuUksektir ve daha parlak renkler
vermektedir. Ornegin amino grubu bagl olan tiyazol, tiyofen ve izotiyazol
bilesikleri cok daha gugclu elektron cekici 6zellikleri nedeniyle karsilik gelen
anilin tirevlerine oranla daha batokromik bir etki géstermektedir. Heterosiklik
diazo bilesiklerinden sentezlenen azo boyarmaddeleri, sentetik elyaf Gzerinde
kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan renk araliginda parlak ve kuvvetli renk
tonlari vermektedirler. Bu 6zelliklerinden dolay! ticari 6nem tasiyan Grinlerde
bu renk arahdina karsilik gelen azobenzen dispers boyarmaddelerinin
yerlerini almiglardir. Bununla birlikte sellloz asetata tutunma yeteneklerinden
dolay! heterosiklik aminlerden sentezlenen dispers azo boyarmaddelerin
6nemi artmigtir. Aminotiyofen ve aminotiyazol tlrevleri diazo bilesikleri olarak

oldukca ©6nemlidir. Heterosiklik bilesikler, mavi dispers boyarlar igin



kenetlenme bileseni olarak nadiren kullaniimasina karsin, 2-aminotiyazol ve
2-aminotiyofen tdrevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullaniimasi sonucu
elde edilen dispers azo boyarmaddelerin parlak tonlara ve yiksek renk
kuvvetine sahip oldugu belirlenmigtir [2-8].

Bu calismanin amaci, renk ve kimyasal yaplr arasindaki iligkinin
anlasilmasina katkida bulunmak ve substitlentler ile heterohalkalarin azo
boyarmaddelerinin rengi Uzerine etkisini arastirmaktir. Bunun igin,
heterosiklik halka iceren 6-amino-1,3-dimetilurasil kenetlenme bileseni olarak
secildi. Cesitli heterosiklik aminlerin diazolanmasiyla elde edilen diazonyum
tuzlariyla kenetlenerek bir seri azo bilesigi sentezlendi. Elde edilen
bilesiklerin yapilari spektroskopik ydntemlerle aydinlatildi. Aminoazo-
iminohidrazo tautomerlesmesi gdsterebilecek yapida olan bilegiklerin kati
fazda ve ¢Ozelti fazinda tautomerik yapilari arastirildi. Renk ve kimyasal yap!i
arasindaki iliskiyi arastirmak amaciyla bilegiklerin absorpsiyon spektrumlari
ayrintili  olarak incelendi. Heterosiklik halkalarin ve bu halkalardaki
sUbstitientlerin renk UGzerine etkisi karsilagtirildi. Ayrica, ¢6zlcu etkisi

incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandiriimasi

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun gdrinir bdlgesindeki (400-700
nm) 1s1§1 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.
Organik boyarmaddelerin yapilari incelendiginde goérinir bdélgedeki 1sik
alanina uygun disen enerji ile elektronik olarak uyarildiklari gézlenir. Bitin
organik bilegikler elektronik olarak uyarlabilir, ancak yalnizca ¢ok azinin
absorpladidi 1s1g1n frekansi goértnir bdlgeye denk gelmektedir. Cok sayidaki
arastirmalar bir bilesigin renkli olmasi igin konjuge c¢ift bag icermesi
gerektigini gostermigtir. Diger taraftan bilesiklerdeki konjuge cift bag sayisi
arttikga boyarmaddelerin renkleri daha batokromik bélgeye kaymaktadir.
Ayrica konjuge cift bagin yani sira N, S gibi heteroatom igeren organik
bilesiklerde ciftlesmemis elektronlarin da uyarilmasi sonucu ToT"
geciglerine ek olarak n—1* gegisleri gbézlenmektedir. Bu uyariimalar renk
olusumuna katkida bulunan en énemli 6zelliklerdir. Bunun yaninda bilesikteki
elektron delokalizasyonu yapinin dizlemsellegine parelel bir sekilde
artmaktadir. Dolayisiyla elektronlarin uyarilmasi sonucu orbitaller arasindaki
gecisi (TT—1*, n—1* gibi) kolaylasir ve bu durum renk olusumunu olumlu
sekilde etkiler.

Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandinlirlar. Bu
terimler arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen
boyarmaddelerin bir sinifi olarak da kabul edilmektedir. ideal pigmentler,
uygulandiklari ortamda hi¢c ¢6ézlinmeyen bilesiklerdir. Pigment partikllleri,
substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle baglanir. Boyarmaddeler
ise tekstil materyalleri, deri kagit, sa¢ gibi cesitli substratlara tamamen ya da
kismen ¢6zindugu bir sivi icinde uygulanir. Cogu sinif pigmentler ézel bir
ortamda hemen hemen hi¢ c¢cbézlinmeyebilir, ama bagka bir ortamda bir
dereceye kadar ¢6zUnebilir. Pigmentlerin kismi ¢dzinUrlG0gd uygulama

ortamina ve islem kosullarina, 6zellikle igslem i1sisina baghdir. Pigmentlerin ya



da pigment sistemlerinin boyama gicl, gb¢, yeniden kristallendirme, 1si
kararllidi, 1sik hasligi ve hava hasligi gibi énemli uygulama &zellikleri,
uygulandigdi aracida distUk bir sicaklikta ¢bézinen pigmentin miktari ile
belirlenir. Pigmentlerin aksine boyarmaddelerin kullanildiklar substratlara
karsi 6zel bir ilgilerinin olmasi gerekmektedir.

Boyarmaddeler uygun ortamlarda az ya da ¢ok ¢cézinebilen, substratla cesitli
fiziksel ve kimyasal etkilesimler yapabilen renklendiricilerdir. Boyarmaddeler
kimyasal yapilarina gbre ya da uygulama yéntemlerine gére siniflandirilir.
Kimyasal yapilarina gére ; azo, antrakinon, indigo, polimetin, arilkarbonyum,
ftalosiyanin nitro ve sulftir boyarlar olarak, uygulama yéntemlerine gore ise ;
anyonik, katyonik, dogrudan, dispers ve reaktif boyarmaddeler olarak
siniflandinlabilmektedir. Bunlardan sayica en ¢ok olani ve kullanilani dispers
ve reaktif boyarmadde gruplardir.

Kimyasal vyapilarina g6re siniflandirmada en genis grup azo
boyarmaddelerdir. Azo boyarmaddeleri boyama gugclerinin ¢ok olmasi, ucuz
¢cikis maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, ¢gok genis renk araligini
kapsamalari ve iyi haslk 6zellik gbstermeleri nedeniyle daha ¢ok tercih edilir.
Azo boyarmaddelerinin tek dezavantaji mavi-mor renk araliginda donuk
renkler vermeleriydi. Ancak bu dezavantaj heterosiklik bilesenlerin
kullanimiyla giderilmistir. Bélim 2.3'de azo boyarmaddeleri hakkinda daha

genis bilgiler verilmistir.

2.2. Tautomerlesme

2.2.1. Hidroksiazo boyarmaddelerinde Azo-Hidrazon tautomerlesmesi

o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin asidik &ézelliklerinden bagka 6énemli bir
6zelligi de azo-hidrazon tautomerlesmesi gdstermeleridir. Hangi bilesikte

hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok édnemlidir. ClUnku
azo ve hidrazon tautomerlerin renkleri, boyama gucleri ve haslik 6zellikleri



farklidir. Genellikle hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga
boyunda absorpsiyon yapar ve daha iyi boyama gictine sahiptir. 4-fenilazo-
1-naftoldeki azo-hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlari ve &max

degerleri asagida verilmigtir.

<: >—N A
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Azo tautomer Hidrazon tautomer
Amax=41 0 nm )\max=48o nm
€=25000 €=35000

Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagl tautomerlerin
termodinamik kararliidina baghdir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha
kararl iken fenilazonaftollerde her iki tautomerin de bulundugu, ancak keto-
hidrazon yapisinin daha baskin oldugu belirtiimektedir.

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan baska, uygulandigi
cbzlcu, sicakhk ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya
hidrofilik olusuna da baglidir. Bu degisim c¢b6zict etkileri ile paralellik
gbstermektedir.

Boyarmadde ve ¢b6zicl arasindaki molekdller arasi hidrojen baglar kadar
molekdl ici hidrojen baglar da énemlidir. 2-fenilazo-1-naftol ve 1-fenilazo-2-
naftol bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari Uzerine ¢dzicl ve substitient
etkisinin incelendigi bir calismada, hidrazon formunun azo formuna gére
daha kararh oldugu ifade edilerek hidrazon formunda olusan molekdilici
hidrojen baginin hidrazon formunu azo formuna gbre daha kararli kilmasiyla

aciklanmigstir [9].



Azo-hidrazon dengesine iliskin calismalar yogun olarak strmektedir. Son
yillardaki tauomerik denge calismalarinda Raman, IR, 'H, "N ve "*C-NMR ve
X-1sin1 kristallografisi teknikleri de kullaniimaktadir. Diger taraftan tautomerik
denge calismalarinda son yillarda yogun bir sekilde PPP MO ve DFT
yaklasimlari kullanilarak teorik ¢calismalar da yapilmaktadir. Teorik caligmalar
sonucunda elde edilen verilerin deneysel sonucglar sonucunda elde

edilenlerle uyusup uyusmadigi da tartisiimaktadir.

Enol tipinde kenetlenme bilesenleri olan pirazolon, piridon, kinolin, kumarinve
naftakinon tlrevlerinden elde edilen azo boyarmaddeleri de azo-hidrazon
tautomerlesmesi gdstermektedir. Diazolanan anilinin fenilmetilpirazolon ile
kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddenin kloroform iginde keto-hidrazon
yapisinda bulundugu, buna karsiik DMSO ve piridin gibi polar ¢ézlculer
icinde diger tautomerlerin bir denge karisimi halinde bulundugu bilinmektedir
[10-11].
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2.2.2. Hetarilazourasillerde Azo-Hidrazon tautomerlesmesi

Urasil'in veya tarevlerinin bir kenetlenme bileseni olarak kullanildigi azo
boyarmaddelerinde azo-hidrazon tautomerlesmesi gériimektedir. Hangi
bilesikte hangi tautomerik yapinin daha baskin oldugunu bilmek c¢ok
6nemlidir. Bu ¢alismada sentezlenen bilesiklerin bir tlrevinin kati fazda azo
formunda bulundugu X-igini teknigi kullanilarak belirlenmigtir [12]. Ayrica,
bilesiklerin KBr icinde alinan IR spektrumunda NH; bandinin gézlenmesi kati
fazda bilesiklerin amino azo formunda bulundugunu géstermektedir. Diger
taraftan farkh cézlculer iginde elektron ¢ekici stbstitlientin tiyazol halkasina

girmesi ile birlikte dengenin de degistigi gértlmustir. Sonuglar 5. Bélimde

verilmektedir.

2.3. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, boyarmaddelerin en énemli sinifidir ve dinyadaki
boyarmadde Uretiminin %50’sinden fazlasini olusturmaktadir.

Azo boyarmaddelerinin tercih edilmesinin nedenleri séyle siralanabilir;

e Boyama gucleri yUksektir (azo boyarmaddeleri boyarmaddelerin diger
6nemli sinifi olan antrakinon boyarmaddelerinin boyama gicinin yaklasik iki
katidir).

e Bu boyarmaddeler kolaylikla elde edilebilir, ucuz baslangic
maddelerinden sentezlenebilirler.

e Tum renk arahdini kapsarlar.

Ozellikle ik iki dzellik azo boyarmaddelerini bir cok boyarmadde sinifindan
6zellikle antrakinon boyarmaddelerinden Ustin kilmaktadir. Diger taraftan
azo boyarmaddelerinin uygun aradrinlerden elde edilebilme kolayliklari
onlarin her kullanimda tercih edilen bir grup olmalarini saglamistir [9].



Bununla birlikte azo boyarmaddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir. Asil
rakipleri olan antrakinon tipi boyarmaddeler ile karsilastirildiginda azo
boyarmaddeleri daha donuk renk verme egilimindedirler ve bazi
boyarmaddeler gibi Ustiin bir 1sik hashgi gdsteremezler. Ozellikle mavi renk
tonu alaninda son zamanlarda yapilan arastirmalar bu iki eksikligin
giderilebilecegini 6éne slUrmektedir. Bu eksiklikler azo boyarmaddelerinin
sahip oldugu fiyat avantaji yaninda énemsiz olmaktadir. Diger taraftan azo
boyarmaddeleriyle ilgili ¢alismalar teorik organik kimyanin gelisimine de
blyUk katki saglamistir.

Azo boyarmaddeleri yapi ve renk teorilerinin test edilmesi, tautomerlesme,
indikatér etkisi ve asit-baz dengesinin gelistiriimesinde olduk¢a c¢ok

kullaniimisgtir.

TOm azo boyarmaddeleri azo gruplarina bagh en az bir, fakat daha siklikla iki
tane aromatik halka icerirler. Azo boyarmaddeleri, sp? melezlesmis karbon
atomlan arasinda bir koépri g6revi goéren azo grubu (-N=N-) iceren
bilesiklerdir, karbon-azot bag acilari 120° dir. Cogunlukla cis formundan daha
kararli trans formunda bulunurlar. Azo grubunun sayisina gére mono, bis,
tris, tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar. Azo gruplari; baslca
benzen ve naftalen halkalarina bagldir. Ancak azo grubunun aromatik
heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagh oldugu azo

bilesikleri de sentezlenmistir [3,9,13].

Azo gruplari, genellikle benzen ve naftalin halkalarina baglidir. Son yillarda
heterohalkali ve enol tipinde alifatik halkalara da bagli azo grubu iceren
boyarmaddeler sentezlenmigstir [3,13]. Temel kromojen yapi azobenzendir.
Farkl yapidaki sUbstitlie aromatik halkalar azo grubuna baglandiginda bu
bilesikler fenilazobenzen olarak adlandirilir.



2.4. Dispers Azo Boyarmaddeler

1934 yilina kadar sellloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers
boyarmaddeler, bugin hidrofobik elyaflara sulu stspansiyonlar seklinde
uygulanan, suda ¢6zUn0rligl c¢ok az olan boyarmadde olarak
tanimlanmaktadir. Pigmentler boyarmaddeler gibi tamamiyla ¢6zinmez
olmadiklarindan, boyama sirasinda banyoda eser miktarda ¢6zinmis halde
bulunur. Boyarmadde elyaf tarafindan cekildiginde, ayni miktar boyarmadde
yeniden dispersiyon ¢ézeltiye gecer. Bu olay boyama islemi boyunca devam
eder. Bu boyarmaddelerin sudaki az miktardaki ¢dzundrlikleri,
molekdllerinde iyonik olmayan fakat su ile hidrojen bagi yapabilen -OH veya -
NHz gibi gruplarin bulunmasindan ileri gelir. Dispers boyarmaddeler asetat
lifleri icin gelistiriimis olup glinimizde poliester elyaflarin hemen hemen
tamaminin boyanmasi igin kullaniimaktadir. Dispers boyarmaddelerin %
70’den fazlasini monoazo boyarmaddeleri olusturmaktadir. Yeni monoazo
boyarmaddeleri sentezlendik¢e, antrakinon tipi dispers boyarmaddelerin
orani hizla azalmaktadir. Hem ekonomik hem de g¢evresel sonuglar agisindan
azo boyarmaddeleri antrakinon boyarmaddelerinin yerini almistir. Antrakinon
tipi dispers boyarmaddelerin boyama guiclerinin disik olusu, Uretiminde cok
kademe gerektirmeleri, Hg kullaniimasi gibi ekonomik dezavantajlari vardir

[1].

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarmaddelerin cogu azobenzen tirevleridir.
Dispers monoazo boyarmaddeleri, temel kromojen olan azobenzende her iki
benzen halkasinda cesitli stbstitlentler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar iceren bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme
bilesenleri olarak anilin tlrevleri olduk¢ca uygundur. N-alkil gruplarinda uygun
substitientlerin secilmesiyle suda ¢dzunurlik optimize edilebilmektedir.
Haslik dzeliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan sibstitientlerle dnemli dlglide
degistigi  bulunmustur [1]. Bununla birlikte fenilazonaftalin tlrevlerinin
c6zUnUrligu, dispersiyon seklinde uygulamaya izin vermeyecek 6lcide
disUktar.
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Son yillarda diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanimi énem kazanmigtir. Bu tip dispers boyarmaddeler igin

genis bir patent literatlr( vardir.

Dawson 1978 yilinda yapmis oldugu &ézet yayinda dispers boyarmaddelerin
gelisimini boyarmaddelerin yapisal siniflarina gére 6zetlemistir. Ayrica 1984
de yapmis oldugu diger bir 6zet yayinda ise 1934-1984 yillari arasinda
dispers azo boyarmaddelerinin tarihsel gelisimi, elyafa uygulama teknikleri,
boyama teorileri, boyarmadde yapisi ve haslik ézellikleri arasindaki iligkileri,
dispers boyarmaddelerin ticari kullanimlari 6zetlenmektedir [14].

2.4.1. Heterohalkali diazo bilesikleri

Heterohalkali diazo bilesenleri olarak, 2-aminotiyazoller, 2-aminoizotiyazoller,
2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarmaddeler birgok patentte tanimlanmigtir.
Heterohalkali diazo bileseni olarak 2-amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi
dispers boyarmaddelerin sentezinde kullanilabilmektedir.

Diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-B-siyanoetil, N-3-
hidroksietilanilinin kenetlenmesinden poliester elyaf (zerinde turuncu mavi
araliginda renkler veren dispers boyarlar elde edilmisdir [15]. 2-
aminobenzotiyazolln iki izomeriyle gesitli anilin tlrevlerinden sentezlenen
boyarmaddelerin boyama parametreleriyle renklerinin benzer oldugu
kaydedilmistir [16]. Diger bir calismada ise 2-aminobenzotiyazollin nitro
threvleriyle anilin tirevlerinin kenetlenmesinden elde edilen boyarmaddelerin

de benzer 6zellikte oldugu belirtilmigtir [17].

Bir 6zet calismada ise heterohalkall diazo bilesenlerinden elde edilen dispers
azo boyarmaddelerin gelisimi, diazo bilesenleri genel yapilarina gbre
siniflandinlarak yapilan calismalarin igcerigi ve boyarmaddelerin cesitli
uygulama alanlarina 6zgu bilgiler 6zetlenmistir [18].
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2.4.2. Heterohalkali kenetlenme bilesenleri

Heterohalkali kenetlenme bilesenleri olarak 5-metilpirazol, 2-metil ve 2-
fenilindol, pirimidin, pirazolon, imidazol, barbUtirik asit ve piridon tlrevleri,
ayrica hidroksil grubu igeren kinolin, kinolon, kumarin, patent literatlrlerinde
yer almaktadir [19, 20].

Son yillarda dispers boyarmaddelerle ilgili en énemli gelisme, pirazolon ve
trevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullaniimalandir. Azopirazolon ve
piridon tarevlerinin dispers boyarlar parlak sari-turuncu renk araliginda diger
tim dispers boyarmaddelerin yerini almistir ve ¢ok iyi hashk 6zelliklerine
sahiptirler. Sibstitlie pirazolon ve piridon tlrevlerinden sentezlenen
hetorosiklik ve karbosiklik azo bilesiklerine ait cok sayida patent
bulunmaktadir. 1,3-distbstitle-5-pirazolon tlrevlerinden elde edilen cesitli
dispers azopirazolon boyarmaddeleri ¢ok sayida calismada heterohalkal
kenetlenme bileseni olarak kullaniimistir [3]. Diger taraftan son yillarda bazi
tiyofen ve tiyazol tlrevlerinin kenetlenme bileseni ve heterosiklik amin olarak

kullanildigi galismalar da bulunmaktadir [21].

2.5. 6-amino-1,3-dimetilurasil

6-amino-1,3-dimetilurasil enamin tipi bir kenetlenme bilesenidir ve bir
elektrofilik yerdegistirme tepkimesini 5 konumundan vermektedir. 6-amino-
1,3-dimetilurasil, urasilin dnemli bir tlrevidir ve igerdigi pirimidin halkasindan
dolayl biyolojik aktiflige, -NH> den dolayida cesitli metallerle komplex
yapabilme yetenegdine sahiptir. 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazourasilin cesitli
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tirevleri sentezlenmis ve bunlarin bazi &zellikleri incelenmigtir fakat

hetarilazo urasiller hentiz sentezlenmemisgtir.

Sanchez ve arkadaslari, 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazourasilin Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll) ve Ag(l) iyonlariyla olusturduklari komplekslerin termal davranislarini
IR, Termogravmetrik ve degisik kalorimetrik ydntemlerle incelemiglerdir.

Pirimidin halkasi igceren eden bilegiklerin canh hlcrelerde ve bir¢ok biyolojik
sistemlerde (gesitli nUkleik asitler ve vitaminlerde) énemli rol oynadigini ve
arilazo grubu igeren pirimidin molekdllerinin antineoplastik etkiye sahip

oldugunu séylemiglerdir [22].

Kivekas ve ark, 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilurasilin  Au(l)klortr ile
komplekslerini hazirlamiglar ve X-ray ile yapilarini aydinlatmiglardir. Azot
iceren ligantlarin  Pt(ll) komplekslerinin kanser 6nleyici aktiviteye sahip
oldugunu Au(lll) komplekslerinin de kanser 6nleyici etkiye sahip oldugunu
fakat bunlarin aktivitesinin Pt(ll) ye nazaran daha az oldugunu bildirmiglerdir.
Hlcre icinde Au(lll) kompleksleri ile DNA nin bagh oldugunu UV
spektroskopisi, mikrodensitometri ve viskozimetri ile belirlemislerdir. Au(lIl)’Gn
gUcli bir yikseltgen oldugunu bu ylzden hicre disindaki muhtemelen
serbest tiol gruplar, tarafindan kolaylikla indirgendigini séylemiglerdir [23].

Varela ve ark, Bis(6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazonyumurasil dibromoaurat
monobromUr monohidrat yapisint X-ray ile aydinlatmiglardir. Varela ve
arkadaslarn, ile Kivekas ve arkadaglari, 5-arilazopirimidinler ve bazi altin
komplekslerinin potansiyel antitimdér aktiviteye sahip oldugunu 6-amino-1,3-
dimetil-5-fenilazourasil ve Au(l)klorlrin (kisa yazimi [DZH, (AuCl,)] * 1.5H20)
hicre icindeki timdr hlcrelerinin buyimesini engellemekte oldugunu ve bu
komplekslerin hicre disinda aktif oldugunu gdézlemlemislerdir. DZH
yapilarininin protonlanmasiyla ki bu protonlanma azo grubundeki azot atomu

Uzerinden gerceklesir ve 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazonyumurasil yapisi
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olustugunu bu 5-arilazonyumurasil tuzlarinin da He/La hicrelerinin

blylmesini engelledigini test etmiglerdir [23, 24].

Kivekas ve ark, 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazourasilin IR spektrumlarina da
uygun olarak azo grubunun azot atomuyla karbonil grubunun oksijeni
arasinda molekdl i¢i hidrojen bag yaptigini gérmuslerdir. Kristal yapisina
bagh olarak fenil ve wurasil halkasinin ayni dizlemde bulundugunu
belirtmislerdir [23].

Arriortua ve ark, trans-[Rh"X5(L)(H20)].3H-O (HL; 6-amino-1,3-dimetil-5-
azourasil ve X; Br, Cl) yapisini hazirlamiglar ve iki izomerik kompleksini
spektroskopik ydntemlerle karakterize etmislerdir. Son yillarda arilazo- ve
karboksifenilazopirimidin  tlrevleri arastirnlmistir.  Bu tlr bilesiklerinin
potansiyel biyolojik aktivite gbsterdigi ve ¢cok cekirdekli metal komplekslerinin

farkli magnetik davranislar sergiledigini rapor etmiglerdir [25].

Spektroskopik calismalar sonucunda amino«—keto formunun c¢ézelti ve kati
halde daha baskin oldugunu belirlemiglerdir.

Notral [RhClIx(L)(H20)] molekinun kristal yapisi verilmistir ve olugan kristal
ag! icerisinde G¢ tane su molekulinin hapis oldugu gbésterilmigtir. Verilen Gc¢
boyutlu yapiya bakildiginda hidrojen baglarinin varligi géralmustar.

Dlzlemsel yapiya bakildiginda amino ve azo gruplari arasinda hidrojen
baglari gézlenmektedir. 1H NMR spektrumunda 9,9 ppm de gbzlenen sinyal,
molekillerarasi hidrojen baginin varligini ispatlamakta olup ve diger proton
ise 9,4 ppm de gbzlenmistir.

Fergusan ve arkadaslari 6-amino-1,3-dimetilurasil molekilinin yapisini X-
ray kristallografisi ydntemiyle aydinlatmigs ve bu calismada urasilin 6

konumundaki amino grubunun hidrojenleri ile diger iki urasil molekilinin
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C=0 grubu ile H baglar yaptigi ve kati halde iki boyutlu H bagi aglar ile
birbirlerine baglandigini belirlemiglerdir [26].

5-fenilazourasil tdrevleri ve bunlarin kompleksleri antitimér aktiviteye
sahiptirler. 6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazourasilin tetraklorobakir(ll)
kompleksleri yapilmis ve komplekslerin urasilin karbonil grubu ile hidrazon H’i
arasinda molekdlici hidrojen bagi bulundugu ayrica ve N-H ile anyonun CI'l
arasinda H bagi oldugu gézlenmistir [27].

Bowden ve ark, 6-aminoi1,3-dimetilurasil ve tlrevlerin molekuligi halka
katiimasi tepkimesiyle bazi purin ve pirazolo[3,4-d]pirimidin tlrevlerini
sentezlemislerdir [28]

6-amino-1,3-dimetil-5-fenilazourasil ile asiri  miktarda dimetilformamid
dimetilasetal icinde 5 saat kadar geri sogutucu altinda muamele edildiginde
1,3-dimetil-6-aminometilenamino-5-fenilurasil  bilesigini elde etmislerdir.
Benzer yolla 6-amino-1,3-dimetil-5-m-tolilazourasil ile dimetilformamid
dimetilasetalin kondenzasyonundan 5-m-tolilazo analogunu elde etmiglerdir
[23].

Sundberg ve ark, [LH3]4[CuBrs] [CuBr4].H2O.3CH3OH yapsinin Cu(ll)/Cu(l)
karisiminda komplekslerini hazirlamiglar ve bunlarin kristal yapisi, elektronik
ve ESR spektrumlarini rapor etmislerdir (LH, = 6-amino-1,3-dimetil-5-((2-
karboksifenil)azo)urasil) [29].
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Gerecler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

6-amino-1,3-dimetilurasil, 2-aminotiyazol, 2-amino-5-metiltiyazol, 2-amino-5-
nitrotiyazol, etil-2-amino-4-tiyazol-asetat, 2-aminotriazol, 2-aminotiyadiazol,
3-aminopiridin ve 2-aminoisoksazol NaNO,, H,SO4, asetik asit, propiyonik
asit, asetonitril, CDCIlz, DMSO-ds, DMSO, kloroform, metanol Aldrich

firmasindan temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler igin yeterli safliktadir ve ayrica bir
saflastirma iglemi yapilmadan kullaniimigtir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

a) 'H NMR spektrumlari Bruker-Spectrospin Avance DPX 400 MHz

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

c) Gorunlr bolge spektrumlari Analytikiena Specord 200 spektrofotometresi
ile alindi.

d) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Elektrotermal 9200 erime noktasi

cihazinda 6lgulda.

e) Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglann LECO CHNS 932
cihazinda yapildi.
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3.2. Yontem

Azo Dbilesiklerinin sentezinde en o6nemli ydntem azo kenetlenme
tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesikleri baska 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
cozeltisi 0-5 °C de bir mineral asit varliginda NaNO; ile diazonyum iyonuna
dénlslr. Tepkime icin en azindan 2,5 esdeder gram mineral asit
gerekmektedir. Bu, tepkime mekanizmasindaki g¢esitli asit-baz dengeleri i¢in

gereklidir.

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

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda H,SO, gibi daha derisik asitler
kullaniimaktadir. Buradaki diazolama maddesi H.SO4/NaNO, karigimi ile
olusan nitrozilstlfirikasittir (HSO4NO).

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan aydinlatiimistir [30]. Son calismalarda Ridd ve Williams
tarafindan 6zetlenmektedir [31].

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

aminlerle, olusan nitr6zaminler hizla diazonyum iyonuna déndsar.
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Nitrozolama tlr0 ortamin asitligine bagl olarak degisir. Protonlanan nitr6z
asitten, sadece derigik H.SO4 gibi cok kuvvetli asidik ortamda nitrozonyum
iyonu (NO") olusur. Seyreltik asit kosullarinda ortamdaki Y~ gibi bir nikleofille
katilma 0OrGnd olusur. Bu katiima 0Ordnd (elektrofilik) daha sonra amin
(nUkleofilik substrat) ile tepkimeye girer. Bu nedenle seyreltik HCl yada HBr
¢Ozeltilerinde nitrozolama reaktifi nitrozilklorir yada nitrozilboromardar. Sulu
perklorik ve sulflrik asitte ise, perklorat ve bistlfat anyonlari ¢ok zayif
ndkleofiller oldugu icin proton nitr6z asit iyonu, nitrit iyonlari ile tepkimeye
girerek nitrozolama reaktifi olan diazotrioksiti (nitréz asit anhidrit) olusturur.
Cok derisik asit kosullarinda nitrozolama reaktifi ile reaksiyona giren serbest
amin degdil amonyum iyonudur. Nitrozolama basamaklari ve tirleri asagida

gOsterilmektedir.

NO* +
+Ar-NH,
H,0 e T
+ Ar-NH + -H
NO, H,O 2 Ar — T —NO — Ar-NHNO
1)
+NO, ‘ Ar-NH,
ON-O-NO
N=0: :
Ar — N\ k/ H Ar— N -H
H H
/—\
Al — N— N —— it + /N /7 + -H.,O
N=—N O—H H Ar— N—N-“—0—H 2

H

+ +
Ar—N=N =—> Ar—N—N



18

3.2.1. Kenetlenme tepkimeleri

Diazonyum iyonlarinin bir nikleofilik substratla verdigi elektrofilik aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir.
NUkleofilik substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlar
goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu icin sadece -OH, -NH,, -NHR gibi
elektron saglayan gruplari bulunan aromatik bilesikler kenetlenme bileseni
olarak kullantlirlar.

Azo kenetlenme tepkimelerinde sadece diazo bilegiklerinin dengesi degil
kenetlenme bilesenlerinin de dengeleri gdéz dniine alinmaldir. Genel kural
olarak, nukleofilik substratin etkinligi bazlik arttikca artacagindan fenolat
iyonu ve serbest amin, fenol ve amonyum iyonundan daha hizli reaksiyon

verecektir. Daha etkin tlrlerin olusumu ortamin pH’sina baghdir.

Diazo ve kenetlenme bilesenlerinin ortamin pH’sina bagli olan bu dengeleri
kenetlenme tepkimesinin hizini etkilediginden dolayl enustriyel Uretim
acisindan 6énemlidir. Kenetlenme tepkimeleri, diazonyum iyonu ile
kenetlenme bilesenine gbre fenolat anyonu, enolat anyonu ya da aromatik
amin yénline dogru olmalidir. Ortamin pH araligi aromatik aminler igin 4-9,
enoller igin 7-9, fenoller igin ise 9 civarindadir [32].

Kenetlenme tepkimelerinin mekanizmasi nitrolama, sulfolama gibi elektrofilik
aromatik yer degistirme tepkimeleriyle aynidir. Sg2 mekanizmasi olarak
adlandirilan bu yer degistirmelerin ilk basamaginda elektrofil, nikleofilik
substratin karbonuna bir kovalent bagla baglanir ve ara trin olusur. Daha
sonra baza bir proton transferi olur. Bu mekanizma ilk olarak Zollinger
tarafindan dogrulanmistir [1].
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4. DENEL KISIM

4.1. Heterosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi igin
Genel Yontem

0,002 mol NaNO 3 ml derigik H,SOy igerisine sogukta yavas yavas eklenir
ve sogukta coézllerek berrak nitrozil sulflrik asit elde edilir. 0,002 mol
heterosiklik amin tartilir ve buzlu asetik asit-propiyonik asit karisiminda
¢6zUllr. Hazirlanan asit ¢dzeltisi tuz-buz banyosuna yerlestirilir ve sogutulur.
Soguduktan sonra Uzerine soguk nitrozil stlflrik asit ¢dzeltisi damla damla
eklenir. Ekleme bittikten sonra 2 saat sireyle 0 °C’de buz banyosunda
kanstirilir.

2 saat tamamlaninca ortamdaki fazla HNO, almak i¢in ortama Ure eklenir ve
15 dakika daha karistirilr.

4.2. Kenetlenme Bileseninin Hazirlanmasi

0,002 mol 0,346 g 6-amino-1,3-dimetilurasil tartiir ve 15 ml NaHCOs;

¢cOzeltisinde ¢ézindr.

4.3. Heterosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddeler

4.3.1. 5-(2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (l)

2-aminotiyazolden Bo6lim 4.1°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 6-
amino-1,3-dimetilurasil de BOlim 4.2’de anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan  6-amino-1,3-dimetilurasil  lzerine
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 karistirilir, daha
sonra Uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan
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cOkelti stzullr, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (Koyu sari,
MK=266 g/mol, .n.=282°C (bozunma)).

4.3.2. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (ll)

2-amino-5-metiltiyazolden Bolim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 6-amino-1,3-dimetilurasil de Bélim 4.2°’de anlatildidi gibi hazirlanir
ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 6-amino-1,3-dimetilurasil
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COj3
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 suzular, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (A¢ik turuncu,
MK=280 g/mol, .n.=284°C (bozunma)).

4.3.3. 5-(5-nitro-2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (lll)

2-amino-5-nitrotiyazolden Bolim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 6-amino-1,3-dimetilurasil de Bélim 4.2°’de anlatildidi gibi hazirlanir
ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 6-amino-1,3-dimetilurasil
Uzerine hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum
tuzunun tamami eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COj3
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 suzulir, saf su ile yikanir ve etanolden Kkristallendirilir (Kirmizi,
MK=311 g/mol, e.n.=269°C(bozunma)).
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4.3.4. 5-(4-etiltiyazolilazoasetat)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi
(v)

2-amino-4-etiltiyazolasetat Bolim 4.1’de anlatildigr gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 6-amino-1,3-dimetilurasil de B6lim 4.2°de anlatildigi gibi hazirlanir
ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 6-amino-1,3-dimetilurasil
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 Uizerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan
¢cOkelti sOzalar, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (Acik sari,
MK=352 g/mol, e.n.=269°C(bozunma)).

4.3.5. 5-(1,3,4-tiyadiazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (V)

2-amino-1,3,4-tiyadiazol Bolim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 6-amino-1,3-dimetilurasil de B6lim 4.2°de anlatildigi gibi hazirlanir
ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 6-amino-1,3-dimetilurasil
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
¢cOkelti sOzalar, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (Acik sari,
MK=267 g/mol, e.n.=285°C)).

4.3.6. 5-(1,3,5-triazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (VI)

2-amino-1,3,5-triazol BOlim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
6-amino-1,3-dimetilurasil de Bélim 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan  6-amino-1,3-dimetilurasil  Gzerine
hazirlanan diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun

tamami eklendikten sonra 2 saat karistirillir. Daha sonra Na>,CO3 eklenerek
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pH 5-6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir daha sonra
tzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan c¢okelti
suzalir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=250 g/mol,
€.n.=290°C).

4.3.7. 5-(5-metil-3-isoksazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in sentezi (Vi)

3-amino-5-metil-isoksazol Bélim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 6-amino-1,3-dimetilurasil de B6lim 4.3’te anlatildidi gibi hazirlanir
ve tuz-buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 6-amino-1,3-dimetilurasil
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
cOkelti szulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (Cok agik parlak
sarl, MK=264 g/mol, €.n.=290 °C).

4.3.8. 5-piridinilazo-6-amino-1,3-dimetil-urasil’in sentezi (VIII)

2-amino-pridin Bélim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 6-
amino-1,3-dimetilurasil de Bolim 4.2’de anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan  6-amino-1,3-dimetilurasil  Gzerine
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 karistirilir daha sonra
tzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan c¢okelti
suzolir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (Parlak sari,
MK=260g/mol, €.n.=294°C ).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sentezlenen Boyarmaddelerin Yapilarinin Aydinlatiimasi

5.1.1. 5-(2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin
aydinlatilmasi (1)

Bilesik I'in IR spektrumu Sekil 5.1'de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.2'de,
element analizi sonuglan Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3115 cm™ deki ikiye yariimis
band NH, gerilme titresimlerine, 3050 cm™ deki band aromatik C-H geriime
titresimlerine, 2955 cm™ deki zayif band alifatik C-H gerilme titresimlerine,
1721 cm™,1663 cm™ deki siddetli bandlar C=0O gerilme titresimlerine, 1400
cm™’,1600 cm™ deki bandlar C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 5.1).

Bilesigin DMSO-ds icinde alinan 'H NMR spektrumunda 11,6 ppm deki bir
protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki N-H yada azo-enol formundaki
O-H protonuna, 9,3 ppm de 1 protonluk tekli pik imin yapisindaki N-H
protonuna, 7,8 ppm de 1 protonluk ikili pik tiyazol halkasinin 4’ protona, 7,5
ppm de 1 protonluk ikili pik tiyazol halkasinin 5 konumundaki protona, 3,4
ppm de 3 protonluk tekli pik 6-amino-1,3-dimetilurasil halkasinin 4
konumundaki CHjs; protonlarina, 3,2 ppm de 4 protonluk tekli pik 1
konumundaki CH3 protonlarina aittir (Sekil 5.2).

Cizelge 5.1. Bilesik I'in element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 40,70 3,76 31,56 12,04

Bulunan 40,55 3,60 30,90 11,76
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Sekil 5.1. 5-(2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasilin IR spektrumu
(KBr iginde)
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Sekil 5.2. 5-(2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in "H-NMR
spektrumu
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Bu verilerle bilesik-1 igin asagidaki yapi énerilir.

5.1.2. 5-(5-metil-2-tiyazollilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin
aydinlatilmasi (ll)

Bilesik 2'nin IR spektrumu Sekil 5.3'de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.4'de,
element analizi sonuglan Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3040 cm™ zayif pikler aromatik
C-H gerilme titresimlerine, 2954 cm™ zayif pikler alifatik C-H gerilme
titresimlerine ve 1713 cm™,1667 cm' siddetli bandlar C=0O gerilme
titresimlerine, 1400 cm™,1600cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.3).

Bilesigin DMSO-d¢ ve CDCIl; karisimi igerisinde alinan "H-NMR
spektrumunda 11,4 ppm deki bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki
N-H yada azo-enol formundaki O-H protonuna, 9,1 ppm de 1 protonluk tekli
pik imin yapisindaki N-H protonuna 7,4 ppm de 1 protonluk tekli pik tiyazol
halkasinin 4° konumundaki protona, 3,2 ppm deki 3 protonluk tekli pik 6-
amino-1,3-dimetilurasil halkasinin 1 konumundaki CH3; protonuna, 2,4 ppm
deki 3 protonluk tekli pik tiyazol halkasinin 5 konumuna bagh CHj
protonlarina aittir (Sekil 5.4).



Cizelge 5.2. Bilesik II'nin element analizi sonuglari
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%C %H %N %S
Hesaplanan 42,85 4,28 30,00 11,43
Bulunan 42,86 4,44 29,54 11,18
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Sekil 5.3. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)- 6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR

spektrumu (KBr iginde)
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Sekil 5.4. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)- 6-amino-1,3-dimetilurasil'in 'H
NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik-11 igin asagidaki yapi 6nerilir.
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5.1.3. 5-(5-nitro-2-tiyazollilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin
aydinlatilmasi (lll)

Bilesik 1I'iin IR spektrumu Sekil 5.5de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.6'de,
element analizi sonuglarn Cizelge 5.3’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3522 cm™ deki ikiye yariimis
bandlar NH, gerilme titresimlerine, 3095 cm™ deki aromatik C-H gerilme
titresimlerine, 2900 cm™ zayif pikler alifatik C-H gerilme titresimlerine, ve
1716 cm™,1646 cm™ deki band C=0 gerilme titresimlerine, 1235 cm™ deki
band C-N gerilme titresimlerine, 1400 cm™, 1600cm™ deki bandlar aromatik
C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 5.5).

Bilesigin DMSO-d¢ ve CDCIl; karisimi igerisinde alinan "H-NMR
spektrumunda 11,7 ppm deki bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki
N-H yada azo-enol formundaki O-H protonuna, 9,8 ppm de 1 protonluk tekli
pik imin yapisindaki N-H protonuna, 8,5 ppm de 1 protonlu tekli pik tiyazol
halkasinin 4’ konumundaki protona, 3,24 ppm de 3 protonluk tekli pik 6-
amino-1,3-dimetilurasil halkasinin 3 konumundaki CHj; protonlarina aittir
(Sekil 5.6).

Cizelge 5.3. Bilesik III’tin element analizi sonuglari

%G %H %N %S

Hesaplanan 34,73 2,90 31,50 10,30

Bulunan 32,58 2,78 28,78 9,46
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Sekil 5.5. 5-(5-nitro-2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR

spektrumu (KBr iginde)
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Sekil 5.6. 5-(5-nitro-2-tiyazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil'in '"H NMR

spektrumu
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Bu verilerle bilesik-11l igin asagidaki yapi 6nerilir.

5.1.4. 5-(4-etiltiyazolilazoasetat)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in
yapisinin aydinlatiimasi (1V)

Bilesik 1V’0in IR spektrumu Sekil 5.7°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.8'de,
element analizi sonuglarn Cizelge 5.4’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3252 cm™ deki band NH; ait
geriime titresimlerine, 3108 cm™ deki band aromatik C-H geriime
titresimlerine, 2980 cm™,2850 cm™ zayif bandlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine, ve 1704 cm™ ,1655 cm™ bandlar urasil yapisindaki, 1730 cm™
deki 7° atomdaki C=O gerilme titresimlerine, 1400 cm™,1600 cm™ deki
bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine, 1158 cm™ deki band C-O
gerilme titregsimlerine aittir (Sekil 5.7).

Bilesigin DMSO-dg¢ ve CDCl; karisimi icerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda 11,4 deki bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki N-H
yada azo-enol formundaki O-H protonuna, 9,4 ppm de 1 protonluk tekli pik
imin yapisindaki N-H protonuna, 7,2 ppm de 1 protonluk tekli pik tiyazol
halkasinin 5 konumundaki protona, 4,1 ppm de 2 protonluk doértll pik 9’
konumundaki protonlara, 3,7 ppm de 2 protonluk tekli pik 6" konumundaki
protonlara 3,2 ppm de 3 protonluk tekli iki pik 6-amino-1,3-dimetilurasil
halkasinin 1 konumundaki CH3 protonlara, 1,15 ppm de 3 protonluk Gg¢li pik
10’ konumundaki protona aittir (Sekil 5.8).



Cizelge 5.4. Bilesik IV’Un element analizi sonuglari.
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%G %H %N %S

Hesaplanan 44,32 3,98 23,86 9,09

Bulunan 43,80 4,41 23,52 8,89
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Sekil 5.7. 5-(4-etiltiyazolilazoasetat)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR
spektrumu (KBr iginde)
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Sékil 5.8. 5-(4-etiltiyazolilazoasetat)-6-amino-1,3-dimetilurasil'in 'H NMR
spektrumu

Bu verilerle bilesik-1V igin asagidaki yapi dnerilir.
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5.1.5. 5-(1,3,4-tiyadiazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin
aydinlatilmasi (V)

Bilesik V’in IR spektrumu Sekil 5.9'/da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.10'da,

element analizi sonuclar Cizelge 5.5’de verilmektedir.
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Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3100 cm™ deki band NH,
geriime titresimlerine, 2957 cm™ deki band aromatik C-H gerilme
titresimlerine, 2800 cm™ zayif pikler alifatk C-H gerilme titresimlerine, ve
1716 cm™',1656 cm™ bandlar C=0 gerilme titresimlerine, 1400 cm™, 1600cm™
deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 5.9).

Bilesigin DMSO-d¢ ve CDCIl;z karisimi icerisinde alinan "H-NMR
spektrumunda 11,4 ppm deki bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki
N-H yada azo-enol formundaki O-H protonuna, 9,5 ppm de 1 protonluk tekli
pik imin yapisindaki N-H protonuna, 9,2 ppm de 1 protonluk tekli pik
tiyadiazol halkasinin 5 konumundaki protonu, 3,2 ppm de 3 protonluk tekli
pik 6-amino-1,3-dimetilurasil yapisinin 1 konumundaki CHs protonlarina ve
3,4 ppm de 4 protonluk tekli pikler 3 konumundaki protonlara aittir (Sekil
5.10).

Cizelge 5.5. Bilesik V’in element analizi sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 35,95 3,37 36,70 12
Bulunan 35,49 2,73 34,95 11,48
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Sekil 5.9. 5-(1,3,4-tiyadiazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR spektrumu
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Sekil 5.10. 5-(1,3,4-tiyadiazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil'in '"H NMR
spektrumu
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Bu verilerle bilesik-V igin asagidaki yapi énerilir.

3 4
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2\,
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5.1.6. 5-(1,3,5-triazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin

aydinlatilmasi (VI)

Bilesik VI'nin IR spektrumu Sekil 5.11°’de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.12'de,

element analizi sonuglarn Cizelge 5.6’de verilmektedir.

Bilesigin KBr iginde alinan IR spektrumunda 3359 cm’deki ikiye yariimis
bandlar NH, gerilme titresimlerine, 3109 cm™ deki band aromatik C-H gerilme
titresimlerine, 2848 cm™ ve 2732 cm'zayif bandlar alifatik C-H gerilme
titresimlerine,1715 cm™, 1652 cm™ bandlar C=0 gerilme titresimlerine, 1400
cm™,1600cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir
(Sekil 5.11).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda, 11,3 ppm deki
bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki N-H yada azo-enol
formundaki O-H protonuna, 8,9 ppm de 1 protonluk tekli pik imin yapisindaki
N-H protonuna, 8,2 ppm de 1 protonluk tekli pik 5 konumundaki protona,
3,30 ppm de 3 protonluk tekli pik 6-amino-1,3-dimetilurasil yapisinin 1
konumundaki CHj; protonlarina aittir (Sekil 5.12).



Gizelge 5.6. Bilesik VI’ nin element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 38,40 4 448
Bulunan 35,90 3,72 40,31

%T

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

Sekil 5.11. 5-(1,3,5-triazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR spektrumu
(KBr iginde)
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Sekil 5.12. 5-(1,3,5-triazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in 'H NMR
spektrumu

Bu verilerle bilesik-VI igin asagidaki yapi 6nerilir
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5.1.7. 5-(5-metil-izoksazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin

aydinlatiilmasi (VII)

Bilesik VIInin IR spektrumu Sekil 5.13'de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.14’de,

element analizi sonuglan Cizelge 5.7°de verilmektedir.
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Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3494 cm™ ve 3461 cm™ deki
ikiye yarlmis bandlar NH, gerilme titresimlerine, 3100 cm™ deki band
aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2900 cm™ deki zayif bandlar alifatik C-H
geriime titresimlerine, ,1717 cm™, 1660 cm™’ bandlar C=O gerilme
titresimlerine, 1400 cm™, 1600cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine, 1322 cm deki bandlar C-O gerilme titresimlerine aittir (Sekil
5.13).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCl; karisimi icerisinde alinan 'H-NMR
spektrumunda 11,2 ppm deki bir protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki
N-H yada azo-enol formundaki O-H protonuna, 9,0 ppm de 1 protonluk tekli
pik imin yapisindaki N-H protonuna, 6,5 ppm de 1 protonluk tekli pik 4’
konumundaki protona, 3,2 ppm de 3 protonluk tekli 6-amino-1,3-dimetilurasil
yapisinin 1 konumundaki CHs protonlarina, 2,4 ppm de 3 protonluk tekli pik
5’ konumuna baglh CHjs protonlarina aittir (Sekil 5.14).

Cizelge 5.7. Bilesik VIl ’nin element analizi sonuglari

%G %H %N

Hesaplanan 45,45 4,58 31,80

Bulunan 43,49 4,20 30,03
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Sekil 5.13. 5-(5-metil-izoksazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR
spektrumu
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Sekil 5.14. 5-(5-metil-izoksazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil’in '"H NMR
spektrumu
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Bu verilerle bilesik-VIl icin asagidaki yapi 6nerilir
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5.1.8. 5-piridinilazo-6-amino-1,3-dimetilurasil’in yapisinin aydinlatiimasi
(Vi)

Bilesik VIIin IR spektrumu Sekil 5.15’'de, NMR spektrumu Sekil 5.16°de,
element analizi sonuglan Gizelge 5.8’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3420 cm™ deki ikiye yariimis
band NH, gerilme titresimlerine, 3000 cm™ deki (izerindeki zayif bandlar
aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2948 cm™ deki zayif bandlar alifatik C-H
gerilme titresimlerine, 1704 cm™ ,1652 cm™' deki siddetli bandlar C=0 gerilme
titresimlerine, 1400 cm™,1600cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine, 1340 cm™ deki band C-N gerilme titresimlerine aittir (Sekil
5.15).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan "H-NMR spektrumunda 11,6 ppm de bir
protonluk tekli pik keto-hidrazon formundaki N-H yada azo-enol formundaki
O-H protonuna, 8,8 ppm de 1 protonluk tekli pik imin yapisindaki N-H
protonuna, 8,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8,5 ppm de 1 protonluk ikili pik 7,9
ppm de 1 protonluk ikili pik 7,5 ppm de 1 protonluk dértli pik pridin
halkasinda 2’, 6’, 4’ ve 5 konumundaki protonlara, 3,4 ppm de 3 protonluk
tekli 6-amino-1,3-dimetilurasil yapisinin 1 konumundaki CH3 3,2 ppm deki 3
protonluk tekli 3 konumundaki CH3 protonlarina aittir (Sekil 5.16).



Cizelge 5.8. Bilesik VIIl'in element analizi sonuglari

%G %H %N

Hesaplanan 50,77 4,62 32,30

Bulunan 48,63 3,90 30,53

%T
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Sekil 5.15. 5-piridinilazo-6-amino-1,3-dimetilurasil’in IR spektrumu
(KBr iginde)
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Sekil 5.16. -piridinilazo-6-amino-1,3-dimetilurasil’in spektrumu
Sekil 5.16. 5-piridinil 6 1,3-d I lin "H NMR spek

Bu verilerle bilesik-VIlIl icin asagdidaki yapi 6nerilir.



43

Cizelge 5.9. Bilesiklerin FT-IR ve "H-NMR spektrumlarina ait degerleri

Bilesik
no IR (cm™, KBr icinde) 'H NMR (3, ppm)
VYNH Yarod | YaH Yoo Aromatik-H Alifatik-H N-H QOZUCU

11,6(1H,g),

| 3115|3050 | 2955 1721,1663 | 7.8(1H,¢),7,5(1H,c) | 3,4(3H.1),3,24(3H,1) 9,3(1H,g), c

I - 3040 | 2900 1713,1667 | 7,45(1H,t) 3,23(3H,1),2,42(3H,1) ;12,?1(%)9), ca
11,7(1H,g),

m |ss22  |3095| 2900 1716,1618 | 8,14(1H,1) 3,24(3H,1), 2,08(3H,1) S8g ca

4,11(2H,0),3,88(2H,1),3,35(3H,1), | 11,4(1H,9),

v |3252  |3100] 2850 1704,1619 | 7,23(1H,1) 0By ey Sa0te c

v |3100  [2957]2900 1716,1656 | 9,26(1H,1) 3,24(3H,1),2,1(3H,1) ;15;?1(:4*'@;)9)’ c
11,04(1H.g),

Vi |3359 |3109 (28482732 | 1715,1660 | 8,21(1H,) 3,42(3H,1), 3,30(3H,1) T

vil 3461|3100 2900 1717,1660 | 7,89(1H,1) 3,28(3H,1),2,39(3H,1),1,95(3H.1) | 11,22(1H,g),9,04(1H.g), | c

vil 3400|3000 | 2948 1704,1652 | &2AHD.8501H), 14 a1 1) 3 05(3H 1), 11,6(1H,0).8,78(1H,g) |c

7,95(1H,i),7,5(1H,i)

X= -N, t:tekli; i:ikili; 0:0¢l0; d:dértli ¢:coklu; g:genis; a: CDCls ;
¢:DMSO-dg
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5.2. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarn Uzerine Céziicii Etkisinin

incelenmesi

Bu bdélimde, bilesiklerin DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve
kloroform icinde alnan goérinldr bdlge absorpsiyon spektrumlar ve
maksimum absorpsiyon dalga boylarinin bu ¢dézicller icerisindeki degisimi
incelenmektedir.

Bilesik I'in DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform icinde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.17°de gértlmektedir.

Absorbance

Sekil 5.17. Bilesik I'in farkli ¢gbziicllerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(2-tivazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil (izerine c6zlicl etkisi

Bilesik I'in Sekil 5.17’deki spektrumlari incelendiginde (Cizelge 5.9) ¢6zlci
ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. TUm
cbzicllerde kisa dalga boyuna dogru bir omuzlanma gérilmektedir.
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Bilesik 1I'nin DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform icinde

alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.18’de gértlmektedir.

Absorbance

Sekil 5.18. Bilesik II'nin farkli ¢gbzucllerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(5-metil-2-tiyazollilazo)-6-amino-1.3-dimetilurasil (izerine c6zlicl etkisi

Bilesik II'nin Sekil 5.18'deki spektrumlari incelendiginde (Cizelge 5.9) ¢6zlci
ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gézlenmektedir. TUm
cbzicllerde kisa dalga boyuna dogru bir omuzlanma gérilmektedir.

Bilesik 11I'in DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform iginde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.19’da gériimektedir.
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Absorbance

Sekil 5.19. Bilesik III'tin farkh ¢6zUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(5-nitro-2-tiyazollilazo)-6-amino-1.,3-dimetilurasil (izerine coziicl etkisi

Bilesik lll icin Sekil 5.19 incelendiginde butin ¢dzlculer iginde tek formda
bulundugu (tek Amax degerine sahip oldugu) gbézlenmektedir. Burada DMF
icindeki Amax degeri diger c¢bzlculerdekine nazaran ¢ok daha uzun dalga

boyuna kayma gdstermistir.

Bilesik 1IV'iin DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform iginde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.20°’de gértlmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.20. Bilesik IV’ln farkli ¢bzUculerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(4-etiltiyazolilazoasetat)-6-amino-1,3-dimetilurasil Uzerine c6zlcl etkisi

Bilesik IV igin $Sekil 5.20 incelendiginde butin ¢bézicller igindeki
spektrumlarinin maksimumlari yaninda omuzlanma gézlenmektedir. Cizelge
5.9’a bakildiginda ¢6zlicl ile absorpsiyon maksimumlarinin g¢ok fazla
degismedigi gértulmektedir.

Bilesik V’in DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform iginde
alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.21°de gértlmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.21. Bilesik V’in farkli ¢dziicllerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4. DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(1,3,4-tivadiazolilazo)-6-amino-1,3-dimetilurasil Uzerine ¢cdzlicu etkisi

Bilesik V icin Sekil 5.21 incelendiginde kloroform icindeki spektrumunda
maksimumunun yaninda omuzlanma gdzlenirken, diger batin ¢béztculerde iki
maksimum gb6zlenmektedir. Cizelge 5.9’a bakildiginda ¢ézlicl ile
absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gérilmektedir.

Bilesik VI'nin DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform
icinde alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.22’de gortilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.22. Bilesik VI'nin farkli ¢ézlculerde absorpsiyon spektrumliari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(1,3,5-triazolilazo)-6-amino-1.3-dimetilurasil izerine cozlcu etkisi

Bilesik VI igin Sekil 5.22 incelendiginde kloroform, metonol ve DMF igindeki
spektrumunda maksimumunun yaninda omuzlanma gézlenirken, diger
¢bzlculerde tek maksimum gd6zlenmektedir. Cizelge 5.9’a bakildiginda
¢6zicu ile absorpsiyon maksimumlarinin degismedigi, dolayisiyla ¢dzicuden
etkilenmedigi gérilmektedir.

Bilesik VII'nin DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform

icinde alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.23’de gbrilmektedir
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Absorbance

Sekil 5.23. Bilesik VII'nin farkh ¢éztcllerde absorpsiyon spektrumlar
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-(5-metil-izoksazol)-6-amino-1,3-dimetilurasil izerine cozlcu etkisi

Bilesik VII igcin Sekil 5.23 incelendiginde bitlin ¢dzlculer icinde tek formda
bulundugu (tek Amax degerine sahip oldugu) gézlenmektedir. Cizelge 5.9’a
bakildiginda ¢6zlcl ile absorpsiyon maksimumlarinin  degismedigi,
¢bzicuden etkilenmedigi gorilmektedir.

Bilesik VIII'in DMF, DMSO, asetonitril, asetik asit, metanol ve kloroform
icinde alinan absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.24’de gbrilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.24. Bilesik VIII'in farkli ¢ézicillerde absorpsiyon spektrumlari
1.Asetik asit 2.Asetonitril 3.DMF 4.DMSO 5.Kloroform 6.Metanol

5-piridinilazo-6-amino-1.3-dimetilurasil Uizerine c6zlicl etkisi

Bilesik VIII icin Sekil 5.24 incelendiginde bitlin ¢ézlculer icinde tek formda

bulundudu (tek Amax degerine sahip oldugu) gézlenmektedir.

Cizelge 5.10. Bilesiklerin farkli ¢éztctler igerisindeki maksimum
absorpsiyon degerleri (nm)

Bilesik | Heterosiklik

no Halka Kloroform Asetik asit Metanol Asetonitril DMF DMSO

| Tiyazol 398, 426 398, 433 398, 427 397, 424 402, 433 403, 435

1l 5-metiltiyazol 400(0), 437 | 443 399(0), 494 | 401(0), 434 | 405(0), 440 | 445

1] 5-nitrotiyazol 471 469 472 477 536 496

[\ 4-etil- tiyazol 405(0), 434 | 405(0), 434 | 403(0), 430 | 405(0), 430 | 405(0), 436 | 405(0), 439
1,3,4-

\ tiyadiazol 387,413(0) | 389, 413 383 386, 408 392, 413 391, 415

VI 1,3,5-triazol 373,401(0) | 374 372, 396(0) | 368 370,407(0) 369
5-metil-

Vil isoksazol 358 358 359 359 361 360

VIl piridin 375 388 371 374 378 379
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Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari incelendiginde kuvvetli elektron gekici
substitlentlerin  bagll oldugu bilesik (Bilesik 1ll) disindaki bilesiklerin
absopsiyon maksimumlari ¢dzlci ile c¢ok fazla degismemektedir.
Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda bazi bilesiklerin absorpsiyon

maksimumlari yaninda omuzlanmalara da sahip oldugu gérilmektedir.

Bilesiklerin DMSO ve DMSO+CDCl; icinde alinan 'H NMR spektrumlarinda
azota bagl iki ayri protona ait sinyallerin gézlenmesi bilesiklerin bu ¢6zlcUl
ortamlarinda hidrazon-keto ya da azo-enol tautomerik yapilarindan birinde

bulundugunu desteklemektedir.
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5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit-Baz ile Degisiminin

incelenmesi

Bu kisimda, bilesiklerin metanol icindeki co6zeltilerine metanol iginde
hazirlanan KOH ve HCI (0,1 M KOH veya 0,1 M HCI) ilave edildiginde alinan
spektrumlar verilmektedir (Gizelge 5.10).

Absorbance

Sekil 5.25. Bilesik I'in metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik I'in metanol iginde ve bu ¢ézeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlan Sekil 5.25'de gdérilmektedir.

Bilesik I'in metanol ve metanol ¢b6zeltisi icerisine 0,1 M KOH ilave edildigi

cOzeltilerde iki tane absorpsiyon maksimumu gdézlenmektedir. Bilesik T'in

metanol igindeki ¢ozeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI c¢ozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bandlari, metanol igindeki absorpsiyon bandina gére
batokromik kayma g&stermektedir. HCI coézeltisi ilave edildijinde olusan
batokromik kayma miktari, KOH c¢b6zeltisi ilavesindeki batokromik kayma
miktarindan daha fazladir. Asidik ortamda spektrumda tek maksimum
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gbzlenmekte olup bu absorbsiyon —NH, grubunun protonlanmasindan olusan
katyona ait oldugu distnUlmektedir.

|
.0 700.0 nm

Absorbance

Sekil 5.26. Bilesik 1I'nin metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik 1I'nin metanol iginde ve bu ¢ézeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlan Sekil 5.26'da gdérilmektedir.
Bilesik I1I'nin metanol ve metanol ¢ézeltisi icerisine 0,1 M KOH ilave edildigi
cOzeltilerde spektrum maksimumunun yaninda omuzlanma gdézlenmektedir.
Bilesik II'nin metanol igcindeki ¢dzeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri
ilave edildiginde absorpsiyon bandlari, metanol icindeki absorpsiyon bandina
gbre batokromik kayma géstermektedir. HCI ¢cbzeltisi ilave edildiginde olusan
batokromik kayma miktari, KOH c¢o6zeltisi ilavesindeki batokromik kayma
miktarindan daha fazladir.
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Sekil 5.27. Bilesik II'Gin metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik 11I'in metanol icinde ve bu ¢dzeltinin i¢cine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar Sekil 5.27°de gérilmektedir.
Bilesik 11I'in metanol ¢dzeltisi ve icerisine 0,1 M HCl ilave edildigi ¢dzeltilerde
Mmax degerleri aynidir. Fakat metanol c¢oézeltisi Gzerine 0,1 M KOH ilave

edildigi durumda 41 nm’lik batokromik kayma gdzlenmektedir.

Bu deger, bilesigin DMF icindeki absorpsiyon degerine (536nm) yakindir.
Metanol ve Metanol+HCI icinde absorpsiyon maksimumlarinin degismemesi,
asidik
gbstermektedir.Bu da tiyazol halkasindaki —NO, grubunun kuvvetli elektron

bilesigin ortamda  protonlanarak  katyona  ddndsmedigini

ceken 6zelligine baglanabilir. Bazik ortamda gdzlenen batokromik kayma ise

bilesigin tautomerik formunun degistigini ya da mezomerik anyona
dénlstigind bundan dolayr da DMF icinde de bilesigin ayni durumda

olabilecegini distndirmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.28. Bilesik IV’in metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik 1V’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.28'de gérilmektedir.
Bilesik IV’in metanol ¢bzeltisi ve icerisine 0,1 M KOH ilave edildigi ¢dzeltide
spekitrum maksimumunun yaninda omuzlanma gérilmektedir. Bilesik 1V’'an
metanol igindeki ¢oOzeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI cozeltileri ilave
edildiginde absorpsiyon bantlari, metanol icindeki absorpsiyon bandina gére
batokromik kayma gostermektedir.
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Absorbance

Sekil 5.29. Bilesik V’in metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik V’in metanol iginde ve bu ¢dzeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.29'da gérilmektedir.
Bilesik V’in metanol ¢dzeltisi ve icerisine 0,1 M HCI ilave edildigi ¢cdzeltilerde
Mmax degerleri hemen hemen aynidir. Metanol ¢ézeltisi igerisine 0,1 M KOH

ilave edildigi ¢bzeltide ¢ok az (10 nm) batokromik kayma g6zlenmektedir



58

Absorbance

Sekil 5.30. Bilesik VI'nin metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik VI'nin metanol i¢cinde ve bu ¢bzeltinin i¢cine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar Sekil 5.30'da gdérilmektedir.
Bilesik VI'nin metanol c¢ozeltisi ve igerisine 0,1 M KOH ilave edildigi

cOzeltilerde spektrum maksimumunun yaninda omuzlanma gézlenmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.31 . Bilesik VII'nin metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik VII'in metanol iginde ve bu ¢dzeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlart Sekil 5.31'de gdrtlmektedir.

Bilesik VII'nin metanol igindeki ¢ézeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri

ilave edildiginde absorpsiyon bandlari, metanol icindeki absorpsiyon bandina

gO6re batokromik kayma géstermektedir
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Absorbance

Sekil 5.32. Bilesik VIII'in metanol icinde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3.Metanol+KOH

Bilesik VII'in metanol iginde ve bu ¢dzeltinin igine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI
cOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlan Sekil 5.32'de gdérilmektedir.
Bilesik VII'in metanol igindeki ¢dzeltisine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI ¢ézeltileri
ilave edildiginde absorpsiyon bandlari, metanol icindeki absorpsiyon bandina
gbre batokromik kayma géstermektedir.
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Cizelge 5.11. Bilesiklerin metanol igine asit-baz eklenmesiyle
maksimum absorpsiyon degerlerindeki degisim (nm)

Heterosiklik
Bilesik no Halka Metanol Metanol + HCI | Metanol +KOH
I Tiyazol 398, 427 443 407, 440
Il 5-metiltiyazol 399(0), 494 | 451 406(0), 443
1 5-nitrotiyazol 472 417 513
v 4-etil- tiyazol 403(0), 430 443 411(0), 442
Vv 1,3,4-tiyadiazol 383 386, 411 398, 421
Vi 1,3,5-triazol 372, 396(0) 376 378, 408(0)
VI 5-metil-isoksazol 355 364 357
VIII piridin 371 384 378

Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari Uzerine asit ve baz etkisi
degerlendirildiginde, Nitrotiyazol tlrevi digindaki bilesiklerin absorpsiyon
spektrumlarinin asit ve baza kargi duyarli olmadigi gbzlenmektedir.
Bilegiklerin metanol c¢ozeltileri UGzerlerine asit veya bazin eklenmesi
absorpsiyon spektrumlarinin ¢ok az batokromik bélgeye kaydirmistir. Bu
ortamin dielektirik sabitinin degismesinden kaynaklanmaktadir. Bilegik 11l Gn
metanol ¢bzeltisi Uzerine baz eklendiginde blylk miktarda batokromik kayma
g6zlenmistir. Bu kayma tiyazol halkasinin 5-konumunda -NO. gibi kuvvetli
elektron ceken slbstitlentin girmesi sonucu rezonans kararhligr olan bir

anyonun olugsmasina baglanabilir.

5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Maksimumlan Uzerine Siibstitiient

Etkisinin Incelenmesi

Bilesiklerde tiyazol halkasina 5-konumunda zayif elektron veren -CHs
grubunun baglanmasi, tim cézlcllerde ¢ok az batokromik kaymaya neden
olurken, tiyazol halkasinin 5-konumunda kuvvetli elektron c¢eken -NO,
grubunun baglanmasi c¢ok fazla batokromik kaymaya neden olmustur.
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Kuvvetli elektron ¢eken -NO, grubunun dogrudan tiyazol halkasina bagh
oldugu bilesikde (Bilesik IIl) batokromik kayma gdézlenmistir. Ayrica diazo
bileseni olarak tiyazol, piridin, izoksazol, tiyadiazol ve triazol halkalarinin
absorbsiyon maksimumlari Uzerine etkisi karsilastirildigini, en batokromik
etki tiyazol halkasi durumunda gézlenmigtir.

Valenz bag teorisine gbre Kkokirt atomunun heterosiklik halkakarda
bulunmasi rezonans kararlilik enerjisini azaltir. Bunun sonucunda uyasriimis

hali ile temel hal arasindaki enerji farki (AE) azalmis olur. Boylece Amax
batokromik kayma goésterir. Kiklrt iceren aminlerden (tiyofen, tiyazol v.b.)
elde edilen boyarmaddeler daha koyu ve parlak renkler vermektedir. Bundan

dolayida bu tir aminlerden elde edilen boyarmaddelerin sentezi hiz

kazanmistir.
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