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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimig bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalariyla birlikte
asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
Amax Maksimum absorpsiyon dalgaboyu
€ Maksimum absorpsiyon katsayisi
v Dalga sayisi
Angstrom
Kisaltmalar Aciklama
DMF N,N-Dimetilformamit
DMSO Dimetilsulfoksit
e.n. Erime noktasi
g Gram
cm™ Dalga sayisi birimi
mL Mililitre
nm Nanometre
ppm Kimyasal kayma
NMR NUkleer Magnetik Rezonans
FT-IR Fourier Transform Infrared
Se2 Elektrofilik Bimolekuler Yerdegistirme

MK Molekul Kutlesi



1.GIRIS

Dispers boyarmaddeler hidrofob karakterli, suda ¢6zunurligl ¢ok az olan
boyarmaddelerdir. Sentetik elyaflara oldugu kadar seliloz asetat elyaflara da
sulu suspansiyonlar icinde uygulanirlar. Dispers boyarlar asetat lifleri icin
geligtiriimis olup gunumuzde poliester elyaflarin hemen hemen tamaminin
boyanmasi igin kullanilan boyarmaddelerdir. Dispers boyarlarin % 70 den
fazlasini monoazo boyarlari olusturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar
sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla azalmaktadir.
Hem ekonomik hem de gevresel sonuglar agisindan azo boyarlari antrakinon
boyarlarinin yerini almigtir. Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama
gUglerinin  disuk olusu, duUretiminde c¢ok kademe gerektirmeleri, Hg

kullaniimasi gibi ekonomik dezavantajlari vardir [1].

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarlarin ¢ogu azobenzen tarevieridir.
Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki
benzen halkasinda cgesitli substitUentler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar iceren bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme
bilesenleri olarak anilin turevleri oldukga uygundur. N-alkil gruplarinda uygun
substitientlerin segilmesiyle suda ¢ozunurlik optimize edilebilmektedir.
Haslik 6zeliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan substitientlerle 6nemli dl¢lide

degistigi bulunmustur [2].

Heterosiklik bilesikler kimyanin c¢esitli dallari i¢cinde oldukga donemli bir yer
teskil etmektedir [3]. Birgok organik boyar maddenin yapisinda heterosiklik
bilegikler bulunmaktadir. Heterosiklik aminlerle sentezlenen azo boyarlari
karbosiklik kokenli olanlarina gore daha yuksek boyama gucune sahip
olmakta, daha parlak ve batokromik renkler vermekte, 6zellikle sari-turuncu
renk araliginda c¢ok iyi 1sik, ylkama, agarma gibi hashk o6zellikleri
gOstermektedir. Bu nedenle karbosiklik amin tlrevlerine gore daha ¢ok tercih
edilmektedir. Bu ozelliklerinden dolayi heterosiklik aminlerden sentezlenen

dispers boyar maddeler poliester ve poliamid elyafin boyanmasi igin



kullaniimaktadir. Heterosiklik diazo bilesiklerinden sentezlenen azo boyar
maddeleri, sentetik elyaf Uzerinde kirmizidan yesilimsi maviye kadar olan
renk araliginda parlak ve kuvvetli renk tonlari vermektedirler. Bu
Ozelliklerinden dolayi ticari nem tasiyan urtnlerde bu renk araligina karsilik
gelen azobenzen dispers boyarmaddelerinin yerlerini almiglardir [3,4,7].
Bununla birlikte sellloz asetata tutunma yeteneklerinden dolayi heterosiklik
aminlerden sentezlenen dispers azo boyarmaddelerin 6nemi artmistir.
Aminotiyofenler ve aminotiyazollerin tlrevleri diazo bilesikleri olarak oldukga
onemlidir. Heterosiklik bilesikler, mavi dispers boyarlar igin kenetlenme
bileseni olarak nadiren kullaniimasina karsin, 2-aminotiyazol ve 2-
aminotiyofen turevlerinin kenetlenme bileseni olarak kullaniimasi sonucu elde
edilen dispers azo boyarmaddelerin parlak tonlara ve ylksek renk kuvvetine

sahip oldugu belirlenmigtir [3-5].

Literatirde hem kenetlenme bileseni hem de diazobileseni heterosiklik olan
azo boyarmaddelerin sayisi olduk¢a azdir. Ayrica, bu bilesiklerde, renk ve
kimyasal yapi arasindaki iliskinin anlagiimasina katkida bulunacak sistematik

bilimsel galisma ¢ok azdir [3-6].

Bu c¢alismanin amaci, renk ve kimyasal yapi arasindaki iligkinin
anlasilmasina katkida bulunmak ve substitientler ile heterohalkalarin azo
boyarmaddelerinin rengi Uzerine etkisini arastirmaktir. Bunun igin,
heterosiklik halka iceren 8-hidroksikinolin kenetlenme bileseni olarak segildi.
p-substitie anilinlerin ve c¢esitli heterosiklik aminlerin diazolanmasiyla elde
edilen diazonyum tuzlariyla kenetlenerek iki seri azo bilesigi sentezlendi.
Elde edilen bilegiklerin yapilari spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Azo-
hidrazon tautomerlesmesi gosterebilecek yapida olan bilesiklerin kati fazda
ve ¢Ozelti fazinda tautomerik yapilari arastirildi. Renk ve kimyasal yapi
arasindaki iligkiyi arastirmak amaciyla bilegiklerin absorpsiyon spektrumlari
ayrintili olarak incelendi. Karbosiklik ve heterosiklik halkalarin ve bu
halkalardaki substitientlerin renk Gzerine etkisi karsilastirildi. Ayrica, ¢ozucu

etkisi incelendi.



2.GENEL BILGILER

2.1. Renklendiricilerin Tanimi ve Siniflandiriimasi

Renklendiriciler, elektromagnetik spektrumun goérinir bolgesindeki (400-
700nm) 15191 kismen veya tamamen sogurma yetenegi olan
maddelerdir.1856 da W. H. Perkin tarafindan Mauve in kesfiyle sentetik
boyarmadde endustrisi baglamistir. Son 130 yilda birka¢ milyon renk veren
boyarmadde sentezlenmistir. Bunlarin 10 000 kadari endustriyel olarak

uretilmektedir.

Renklendiriciler en genis anlamda boyarmaddeler ve pigmentler olarak
siniflandinlirlar. Bu terimler arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler
bazen boyarmaddelerin bir grubu olarak da kabul edilmektedir. ideal
pigmentler, uygulandiklari ortamda hi¢ ¢dzinmeyen bilegiklerdir. Pigment
partikilleri, substrata polimer, plastik gibi bir katki maddesiyle baglanir.
Boyarmaddeler ise, tekstil materyalleri, deri, kagit, sa¢ gibi gesitli substratlara
tamamen ya da kismen ¢ozundugu bir sivi igerisinden uygulanir.
Pigmentlerin aksine, boyarmaddelerin kullanildiklari substratlara kargi ozel

bir ilgilerinin olmasi gerekmektedir [2].

Boyar maddeler ya kimyasal yapilarina gore ya da uygulama yontemlerine
gore siniflandirihirlar. Kimyasal yapilarina gore;azo, antrakinon, indigo,
polimetin, arilkarbonyum, ftalosiyanin, nitro ve sulfir boyarlari olarak,
uygulama yontemlerine goére ise; anyonik, katyonik, dogrudan, dispers, vat ve
reaktif boyarmaddeler adi altinda siniflandirilir. Dinya Uretiminde en genis

sinifi dispers ve reaktif boyarmaddeler olusturmaktadir.

Kimyasal yapilarina goére siniflamada ise en genis sinif azo boyar
maddeleridir. Bunun baslica nedenleri, boyama guglerinin yluksek olmasi,
ucuz baslangig maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, cok genis renk

arahigini kapsamalari ve iyi haslik 6zelliklerine sahip olmalidir. Son vyillara



kadar, dezavantajlari mor-mavi renk araliginda donuk renk vermeleriydi. Bu
dezavantaji gidermek icin heterosiklik halka iceren aminlerden gesitli boyar
maddeler elde edilmistir. Elde edilen bu boyar maddelerin mor-mavi renk

araliginda parlak renkler verdigi gézlenmistir [3].

2.2. Azo Bilesiklerinin Bazi Ozellikleri

Azo boyarmaddeleri, boyar maddelerin en 6nemli sinifidir ve dinyadaki

boyarmadde Uretiminin %50’sinden fazlasini kapsamaktadir.

Azo boyar maddeler su 6zelliklerinden dolayi da 6nemlidirler;

e Boyama gugcleri yUksektir (azo boyarmaddelerin boyama gucu boyar
maddelerin diger o6nemli sinift olan antrakinon boyarlarin boyama
glcundn yaklasik iki katidir).

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

e Tum renk aralgini kapsarlar.

Ozellikle ilk iki dzellik azo boyarmaddelerini bir cok boyar madde sinifindan
Ozellikle antrakinon boyarlarindan Ustin kilmaktadir. Diger taraftan azo boyar
maddelerinin uygun ara drunlerden elde edilebilme kolayliklari onlarin her

kullanimda tercih edilen bir grup olmalarini saglamistir [2].

Bununla beraber azo boyar maddelerinin de bazi eksikleri bulunmaktadir.
Asil rakipleri olan antrakinon boyarlariyla karsilastirildiginda azo boyar
maddeleri daha donuk renkte olma egilimindedirler ve bazi boyarmaddeler
gibi Ustin bir 1sik hasligi gosteremezler. Son zamanlarda yapilan
arastirmalar ozellikle mavi renk tonu araliginda bu iki eksikligin
giderilebilecegini 6ne surmektedir. Bu eksiklikler azo boyarmaddelerinin

sahip oldugu fiyat avantaji yaninda énemsiz olmaktadir. Azo boyarmaddeleri



ile ilgili caligmalar teorik organik kimyanin gelisimine de buyuk katki
saglamistir. Azo boyarlari yapi ve renk teorilerinin test edilmesi,
tautomerlesme, indikator etkisi ve asit-baz dengesinin gelistiriimesinde

oldukg¢a ¢ok kullaniimigtir.

Tum azo boyarmaddeleri en az bir, daha siklikla iki tane azo grubuna bagl
aromatik halka igerirler. Azo boyarmaddeleri, sp?> melezlesmis karbon
atomlari arasinda bir kopri goérevi gbren azo grubu (-N=N-) iceren
bilesiklerdir, karbon-azot bag agilari 120° dir. Cogunlukla cis formundan (2)
daha kararli olan trans formunda (1) bulunurlar. Azo grubunun sayisina gore
mono, bis, tris, tetrakis azo boyarlari olarak adlandirilirlar. Azo gruplari;
baslica benzen ve naftalen halkalarina baghdir. Ancak azo grubunun
aromatik heterosiklik halkalara ve enol tipinde alifatik gruplara bagli oldugu

azo bilesikleri de sentezlenmigtir [8, 6].

R R R'

Temel azo kromojen olan trans-azo benzen hem ¢ozelti fazinda hem de kati
fazda duzlemseldir, oysa buhar fazinda dizlemsel degildir. Bag uzunlugu
Olgumleri karbon-azot bag uzunlugunun beklenenden ¢ok az kisa oldugunu
ve azot-azot baginin da beklenenden ¢ok az uzun oldugunu gostermektedir.
Bu sonug, 3a ve 3b deki rezonans yapilarinin bir miktar katkisi oldugunu

gOstermektedir.
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Ayrica, her iki fenil halkasi da bir miktar yukli karakter gdstermektedir.
Halkanin bir tanesinde elektron veren, digerinde elektron g¢eken gruplar
bulundugunda ve 0ozellikle bu gruplar azo bagina konjuge ise mevcut
rezonans yapilarini artirici etkileri oldugu goézlenmigtir. Azo grubu iceren
temel kromojen azobenzendir. Farkli substitie aromatik halkalar azo grubuna

baglandigi igin bu bilesik fenilazobenzen olarak adlandiriimaktadir.

Benzen halkasinda bir substitient olarak fenilazo grubunun etkisi, stbstitlie
benzen turevleri i¢in kullanilan Hammett bagintisi yardimiyla belirlenmistir.
Bulunan bu degerler, fenilazo grubunun hem induktif hem de rezonans

etkisiyle elektron ¢geken bir substitient olarak davrandigini gostermektedir [2].

2.3. Tautomerlesme

2.3.1. Hidroksiazo boyarlarinda Azo-Hidrazo tautomerlesmesi

o- ve p-hidroksiazo bilesiklerinin asidik ozellikten baska dnemli bir 6zelligi de
azo-hidrazon tautomerisi gostermeleridir. Hangi bilesikte hangi tautomerik
yapinin daha baskin oldugunu bilmek ¢ok dnemlidir. Clnkl azo ve hidrazon
tautomerlerin renkleri, boyama gugleri ve haslik 6zellikleri farkhidir. Genellikle
hidrazon yapisi, azo yapisindan daha uzun dalga boyunda absorpsiyon
yapar ve daha iyi boyama glcune sahiptir. 4-fenilazo-1-naftoldeki azo-
hidrazon tautomerlerin absorpsiyon maksimumlari ve €nax degerleri asagida

verilmigtir.

Azo tautomer Hidrazon tautomer
Amax=410nm Amax=480nm
€=25000 €=35000



Azo bilesiklerinde hangi tautomerin daha baskin olacagi tautomerlerin
termodinamik kararlihdina baglidir. Fenilazofenollerde azo tautomer daha
kararh iken fenilazonaftollerde her iki tautomerinde bulundugu, ancak keto-

hidrazon yapisinin daha baskin oldugu belirtiimektedir.

Azo-hidrazon tautomerik dengesi bilesigin yapisindan bagka, uygulandigi
¢ozlcu, sicakhk ve pH’a, elektronik ve sterik etkiye, elyafin hidrofobik veya
hidrofilik olusuna da baghdir. Bu degisim c¢ozlucu etkileri ile paralellik

gOstermektedir.

Boyarmadde ve ¢ozlcu arasindaki molekullerarasi hidrojen badlari kadar
molekdl i¢i hidrojen baglari da énemlidir. 2-fenilazo-1-naftol ve 1-fenilazo-2-
naftol bilesiklerinin absorpsiyon spektrumlari Gzerine ¢bzicl ve substitient
etkisinin incelendigdi bir g¢alismada, hidrazon formunun azo formuna gore
daha kararh oldugu ifade edilerek hidrazon formunda olusan molekdiligi
hidrojen baginin hidrazon formunu azo formuna gore daha kararl kilmasiyla

aciklanmigtir.

Azo-hidrazon dengesine iligkin ¢alismalar yodun olarak surmektedir. Son
yillardaki tauomerik denge calismalarinda Raman, IR, 'H, "*N ve ">*C-NMR ve

X-isinlari teknikleri de kullaniimaktadir.

2.4. Dispers Azo Boyarlari

1934 yilina kadar kadar sellloz asetat boyarlari olarak bilinen dispers
boyarlar, artik hidrofobik elyaflara sulu stdspansiyonlar seklinde uygulanan,
suda ¢6zunurligu ¢cok az olan boyarmadde olarak tanimlanmaktadir. Dispers
boyarlar, butunuyle sentetik elyaflara uygulanabildigi gibi sellloz asetat
elyaflara da uygulanabilmektedir. GUnimuizde poliester elyaf boyamada
sadece dispers boyarlar kullanilmaktadir. Dispers boyarlarin %70 den
fazlasini da monoazo boyarlari olugturmaktadir. Yeni monoazo boyarlar

sentezlendikge, antrakinon tipi dispers boyarlarin orani hizla azalmaktadir.



Antrakinon tipi dispers boyarlarin boyama guglerinin dusuk olusu,
uretimlerinde ¢ok kademe gerektirmeleri, Hg katalizoru kullaniimasi gibi

ekonomik dezavantajlari vardir [1].

Sari-turuncu ve kirmizi dispers boyarlarin ¢ogu azobenzen tarevieridir.
Fenilazonaftalen tlrevlerinin ¢ézunurligl, dispersiyon seklinde uygulamaya

izin vermeyecek Ol¢ude dusuktar.

Dispers monoazo boyarlari, temel kromojen olan azobenzende her iki
benzen halkasinda cgesitli substitientler bulunduran ya da heteroaromatik
halkalar iceren bilesikler olarak karakterize edilebilirler. Kenetlenme
bilesenleri olarak anilin tarevleri ¢ok uygundur. N-alkil gruplarinda uygun
substitlentlerin secilmesiyle suda ¢ozunurlik optimize edilebilmektedir. Bu

tipte ilk endustriyel GrGn Dispersol Fast Scarlet B dir.

OZN@NQNON/CZHS
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Dispersol Fast Scarlet B

Haslik 6zelliklerinin N-alkil gruplarinda bulunan substituentlerle 6nemli dlgtide

degistigi bulunmustur [19].

Son yillarda, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak aromatik heterosiklik
bilesiklerin kullanimi 6nem kazanmistir. Bu tip dispers boyarlar i¢in genis bir

patent literatird vardir.

Heterosiklik diazo bilesenleri olarak, 2-aminoisotiyazoller, 2-aminotiyazoller,
2-aminobenzotiyazoller, 5-aminopirazoller ve 2-aminodiazollerin diazonyum
tuzlarindan elde edilen dispers boyarlar birgcok patentte tanimlanmistir. Bu

patentler Weaver ve Shuttlewort tarafindan 6zetlenmistir [20]. Heterosiklik



diazo bileseni olarak 2- amino-5-nitrotiyazol, parlak mor ve mavi dispers
boyarlarin sentezinde kullanilabilmektedir. Yapisal olarak bu tipte en basit

ticari GUrin Eastman HTP Violet 310 dur.
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Eastman HTP Violet 310

Heterosiklik diazo bilesenlerinden sentezlenen dispers azo boyarlarina iligkin

bilimsel ¢calismalar ¢cok azdir.

Peters ve Gbadamosi [21], diazolanan aminotiyazoller ve tiyofenler ile N-§-
siyanoetil, N-B-hidroksietilanilin kenetlenmesinden poliester elyaf Gzerinde
turuncu mavi araliginda renkler veren dispers boyarlar elde etmislerdir.
Peters ve arkadaslari [22], diklor-2-aminobenzotiyazolleri diazolayarak N-
substitie anilinlerle kenetlemigler ve ¢ok iyi haslik gosteren dispers boyarlari

elde etmiglerdir.

Heterosiklik kenetlenme bilesenleri olarak 5-pirazol, 2-metil ve 2-fenilindol,
pirimidin, imidazol, barbitUrikasit ve piridon turevleri, ayrica hidroksil grubu
iceren kinolin ve kinolonlar patent literaturlerinde yer almaktadir [19,23].
Ancak, bu patentlerde bilesiklerin tam yapilari ve sentezlerine iligskin bilgiler

acik degildir.

Son yillarda dispers boyarlarla ilgili en dnemli gelisme, piridon turevlerinin
kenetlenme bileseni olarak kullaniimalaridir. Azopiridon dispers boyarlari
parlak sari-oranj renk araliginda diger tum dispers boyarlarin yerini almigtir
ve ¢ok iyi haslik Ozelliklerine sahiptirler. Substitie-2-piridon tlrevlerinden

sentezlenen azo bilesiklerine iliskin 200 Un Uzerinde patent bulunmaktadir.
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2.5. Kinolin

Kinolin, benzen halkasi ile piridin halkasinin kaynasmis gibi oldugu halkali bir
bilesiktir. Azot atomu 1- konumundadir, azot atomunun 2- konumunda oldugu

izomeri ise izokinolindir.

B B
— N
N
Kinolin [zokinolin

ilk olarak 1934 te Runge tarafindan kémdir katraninin damitiimasindan saf
olmayan kinolin elde edilmistir. Komur katrani birbirinden ayirmasi zor olan
izokinolin ile birgok alkilkinolinler igerir. Kinolinin eldesi igin uzun yillar yeterli

sentezler gelistirilememistir [12].

Saf kinolin renksiz, isik etkisiyle rengi koyulasan su cekici bir sividir. 20° de
pKa dederi 4,94 tur, bu deder anilin (pK, 4,58) ve piridin (pKa 5,21) in pK,
degerleri arasindadir. Cogu kimyasal Ozellikleri tersiyer aminlere

benzemektedir [13].

Kinolin, naftalin gibi bir rezonans melezidir, ancak 1,2-, 3,4-, 5,6-, 7,8- baglari

2,3- ve 6,7- baglarindan daha ¢ok cift bag karakterine sahiptir.

Kinolinin en 6nemli sentez yontemi Skraup sentezidir. Bu tepkime aromatik
bir aminin akrolein ile HySO, varhdinda halka kapanmasiyla
gerceklesmektedir. Akrolein ¢ogu zaman gliserolden derisik sulfurik asit
katalizorlugunde elde edilir. Yukseltgen olarak cogunlukla nitrobenzen

kullanilir.
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Kinolin tdrevlerinin sentezinde bir diger énemli yontem de Doebner- Miller
sentezidir. Burada aromatik amin, alifatik aldehit ve bir ketonun HCI
varliginda etkilesmesiyle elde edilen a,B-doymamis karbonil bilesikleri ile

reaksiyona girer [12,13].
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2.5.1. Kinolinin bazi 6nemli reaksiyonlari

Kinolin, Raney Nikeli katalizérliginde oda sicakliginda alkol iginde indirgenir,
daha zayif katalizérlerde ylUksek sicaklik ve basing gerekir. Piridin halkasi

oncelikli olarak indirgenir, ariin 1,2,3,4,-tetrahidrokinolindir.

Kinolinin  elektrofilik katilma tepkimeleri genel olarak etkin sartlar
gerektirmektedir. Piridinin tepkimeleri nitrobenzen ile karsilastirilabildigi gibi
kinolinin tepkimelerinin de 1-nitronaftalene benzemesi gerekir. Heteroatom

iceren halkanin deaktivasyonu genel olarak, katilmanin benzen halkasinda
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meydana gelmesine neden olur, fakat uygun etkinlestirici gruplar varsa 3-

konumundan katilma olabilir.

Kinolinin nitrik asitle sdlfurik asit igerisinde nitrolanmasi 5-nitro ve 8-
nitrokinolinlerin  bir karigimini daha etkin kosullarda ise 5,7- ve 6,8-

dinitrokinolinleri verir.

Bununla beraber kinolinin metal nitratlarla asetikanhidrit icinde ve H2SOy4-

HNO;j ile nitrolanmasi 3-, 6- ve 8-mononitro tlrevlerini verir.

Sulfolama, diger onemli elektrofilik katilma tepkimesidir, katiima benzen
halkasina olur. Kinolinin bromar ile hidroklorik asit iginde bromlanmasi ya da
kinolindibromur hidrobromurin 1sitiimasi  3-bromkinolini verir. Ayni Urun
kinolinin kukurt varliginda bromlanmasiyla da elde edilir. Klorlama benzer

sekilde kukurtdiklorur ile yapilmaktadir.

Nukleofilik katilma tepkimeleri piridine benzer. Potasyum amitle tepkimesi 2-
aminokinolin ve 4-aminokinolinin karigimini verir. Kinolinin diger nukleofilik
katilma tepkimeleri Grignard bilesikleri ile yapilir. Fenilmagnezyum bromdur ve

alilmagnezyum bromur 2-alilkinolin verir.

Kinolinin perasitlerle yukseltgenmesi kinolin-N-oksitleri vermektedir [12].
2.5.2. 8-hidroksikinolinin yapisi

8-hidroksikinolin, 8-aminokinolinin diazolanmasi ya da 8-kinolinsulfurikasitin
bazla tepkimesiyle elde edilir. 8-hidroksikinolin ¢ogu tepkimelerinde fenoller

gibi davranir.

8-hidroksikinolinde molekuli¢i hidrojen baglari olmasi nedeniyle erime noktasi

diger izomerik hidroksikinolinlerden 100° kadar daha dusktir. Infrared
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spektrumunda OH gerilme titresimleri, 3416 cm™ de beklenen H-bagi

yapmayan OH grubuna gére 200 cm™ diisiik frekansta gozlenir.

s-trans izomerinin s-cis izomerine oranla daha az oldugunu gosteren
spektroskopik  kanitlar bulunmaktadir, molekuligi hidrojen bagi 8-

hidroksikinolinin s-cis formunun kararli olmasini saglar.
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Substitie 8-hidroksikinolinler molekuli¢i hidrojen bagi yapar ve bagin kuvveti
stibstitlientin konumu ve yapisi ile ilskilidir. 5-nitro-8-hidroksikinolin 3348 cm™

de OH gerilme frekansina sahiptir [12].

Hidroksil grubunun N atomuna yakin olmasi sonucu 8-hidroksikinolinin ¢esitli
metal iyonlariyla suda ¢6ziunmeyen kelat bilesikleri bulunmaktadir. Bakir,
¢inko, kadmiyum, aluminyum, bizmut, uranyum, mangan, demir ve nikel gibi
metaller asir seyreltik ¢ozeltilerde bile kelat olusturabilmektedirler. Bu
Ozelliginden dolayi analitik kimyada Ozellikle magnezyum ve aluminyumun

belirlenmesinde oldukg¢a ¢ok kullaniimaktadir.

8-hidroksikinolinin ¢cézunmeyen kelatlar olugturma yetenegi biyolojik

cozeltilerde eser metalleri tespit etmekte kullaniimaktadir.
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Sekil 2.1. 8-hidroksikinolin demir kelati

8-hidroksikinolin ve turevleri kuvvetli antibakteriyel 0Ozellige sahiptir. Bu
antibakteriyel etkinlikleri kompleks olusturma yetenekleriyle iligkilidir ve demir
kompleksleri genellikle zehirlidir. Diger 8-hidroksikinolin ttrevleri farkl

biyolojik etkinliklere sahiptirler [12].

8-hidroksikinolinin ve azo boyarlarinin analitik kimyada kromotografik ve
metalokromik indikatorler olarak kullaniimalari yanisira ¢ok sayida baska

uygulamalari da vardir [14].

8-hidroksikinolin floresans 6zelligine sahiptir ve yapisinda bulunan N ve OH
gruplarinin birbirine yakin olmasi nedeniyle kolaylikla kelat olusturabilir ve
cOzeltilerde eser miktardaki metallerin bile saptanmasinda kullanilirlar. 8-

hidroksikinolin metal(ll) iyonlarina karsi etkinligi iyi bilinen bir liganttir [16].

8-hidroksikinolin ve turevlerinin Cu(ll), Co(ll), Ni(ll), Fe(ll), Hg(ll), Pd(ll),
UOy(I) [19], Fe(lll), Cr(ll), La(lll), Ru(lll) ve Zr(IV) [16], ayrica Zn(ll) [17],
Mn(ll) [18], Sn(ll), Vanadyum(V) [22] kompleksleri yapilmigtir [15,20].

8-hidroksikinolinin ¢esitli karbosiklik aminlerle olusturdugu azo boyar

maddelerinin azo-hidrazo tautomerlesmesi gosterdigi gozlenmigtir. Bu
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tirevlerin metal komplekslerinin sadece azo formunda bulundugu

goriimistir [21,22].

8-hidroksikinolinin molekul i¢i hidrojen bagi yapmasi azo tautomeri kararli
kilmaktadir [11].

8-hidroksikinolin iceren polimerik komplekslerin sentezlendigi bir ¢alismada,
bu komplekslerin iyi floresans 6zellie sahip oldugu ve 8-hidroksikinolinin 5
konumundaki substituentlerin ya da para konumundaki sterik etkilerin Al, Zn

metal komplekslerinin floresansini maviye kaydirdigi belirtiimektedir [20].

8-hidroksikinolin, antibakteriyel aktiviteye sahiptir [21, 22, 24]. 8-
hidroksikinolinin silfonamid tirevleri ile Fe, Co, Cu, Ni ve Hg kompleksleri
Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Micrococcus luteusa karsi
degisik anti bakteriyel aktivite gosterir [25].

5-(3-asetil-4-hidroksi-1-fenilazo)-8-kinolinol ile Zn, Cu, Ni, Co ve Mn
kompleksleri de gesitli patojenik bitkilere karsi fungisidal aktiviteye sahiptir
[26]. Kinolin sulfonamidler kanser, tlberkiloz ve malerya tedavisinde
kullanilirlar [18]. 8-hidroksikinolin azo bilegikleri endustride polimerizasyon

inhibitorleri olarak kullanilir [24].

8-hidroksikinolin ¢gok sayida diazolanmig karbosiklik aminle kenetlenmistir. Bu
artnlerin bakteriyostatik etki gosterdigi fakat tekstil boyasi olarak onemli
olmadidi gorulmustir. Tekstil boyama elemani olarak denenen bu boyalar
hayvansal elyaflarda hafif sari, turuncu ve kahve-kirmizi renkler vermislerdir.
Pamuk GUzerine boyamada ¢ok yetersizdirler. Yun Gzerine ilk testler dusuk
ISik ve yikama hasligi gostermistir [27].

8-hidroksikinolinin naylon uzerinde mordan boya gibi 0Ozellik gosterdigi

saptanmigtir [26].
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6-nitro-3-(p-ya da m-arilazofenil)-2-metil-4-kinozolinon boyalari elde edilmis,
poliester ve poliamit elyaflarda iyi 1sik hasligi, iyiden mikemmele yikama,
terleme hasliklari gosterdigi bulunmustur. 8-hidroksikinolin ve sulfonamid
iceren boyarlar tekstilde kullanilir ve mordanlama ile uygulanir. Bu boyalar

naylon ve yun Uzerinde ¢ok iyi haslik 6zelliklerine sahiptir [28].

5-substitue-8-hidroksikinolin iceren indoanilin turl metalokromik yakin IR
bdlgesinde sogurma yapan boyarlar sentezlenmistir. BOyle boyarlar ile metal
tuzlarinin karsilikli etkilesimi etkin batokromik alana kayma ve boyarin

absorpsiyon bantlarinda 6nemli bir artma verdigi bulunmustur [20].

Bu calismada daha onceki c¢alismalarda sentezlenen karbosiklik 8-
hidroksikinolin boyar maddelerine ilave olarak farkli karbosiklik aminlerle 5-
(4-sUbstitie-fenilazo)-8-hidroksikinolinolilazo boyarlar ile heterosiklik aminler
ve heterosiklik boyarmaddeler sentezlenmistir. Sentezlenen boyar
maddelerin IR, NMR, kltle ve gorinir bdlge UV spektroskopisiyle yapi

tayinleri yapilmistir.
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3. ARAG, GEREG VE YONTEM

3.1. Arag ve Geregler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-toluidin, p-kloranilin, p-aminobenzoikasit, p-siyanoanilin, p-
etoksianilin, p-fenoksianilin, p-aminoasetofenon, 2-aminotiyazol, 2-amino-5-
metiltiyazol, 2-aminobenzotiyazol, 2-amino-6-metoksibenzotiyazol, 2-amino-
6-klorbenzotiyazol,2-amino-5,6-dimetilbenzotiyazol, 8-hidroksikinolin, NaNO,,
KOH, HySO4, HCI, asetik asit, asetonitri, CDCIl;, DMSO-ds, DMSO,
kloroform, piperidin, metanol Aldrich firmasindan temin edildi.

Kullanilan kimyasal maddeler sentezler igin yeterli safliktadir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

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

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

¢ ) Gorunur boélge spektrumlari Analiticaljena Specord 200 spektrofotometresi

ile alindi.

d ) Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari Elektrotermal 9200 erime noktasi

cihazinda olguldu.

e) Sentezlenen bilesiklerin kutle spektrumlari Apilent 5973 Network Kutle
Segcici dedektor cihazinda alindi (El, 70 eV).

f ) Sentezlenen bilesiklerin element analizi sonuglari LECO CHNS 932
cihazinda yapildi.
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3.2. YOontem

Azo Dbilesiklerinin sentezinde en oOnemli yontem azo kenetlenme
tepkimeleridir. Cok az sayida azo bilesikleri bagka yontemlerle elde edilir.
Azo kenetlenme tepkimesi, diazolanan birincil aromatik aminin bir

kenetlenme bileseni ile elektrofilik yer degistirme tepkimesidir.

3.2.1. Diazolama tepkimeleri

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

Bu, tepkime mekanizmasindaki gesitli asit-baz dengeleri i¢in gereklidir.

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

Zayif bazik aminlerin diazolanmasinda daha derisik asitler kullanilir.

Aromatik aminlerin diazolama tepkimelerinin mekanizmasi Hughes, Ingold ve
Ridd tarafindan [24] aydinlatiimistir. Son calismalar da Ridd ve Williams

tarafindan 6zetlenmektedir [25].

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

aminlerle, olusan nitrozaminler hizla diazonyum iyonuna donusgur.

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

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

gOsterilmektedir.

NO +
+Ar-NH,
-H.,0 H
2 H + ‘
; + Ar-NH, A + H
N02 —_—— HZO'NO > F—T_NO — Ar-NHNO
H>
+
NG, Ar-NH,
ON-O-NO

A _ ../_\ + Q

+
Ar—N=N

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

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

Diazonyum iyonlarinin bir nukleofilik substratla verdigi elektrofilik aromatik
yerdegistirme tepkimeleri azo kenetlenme tepkimeleri olarak adlandirilir.
Nukleofilik substrata ise kenetlenme bileseni denir. Diazonyum iyonlari
goreceli olarak zayif elektrofiller oldugu i¢in sadece OH, NH2, NHR gibi
elektron saglayan gruplari bulunan aromatik bilegikler kenetlenme bileseni

olarak kullanilirlar.

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

verecektir. Daha etkin turlerin olugsumu ortamin pH sina baglidir.

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

icin 7-9 arasi, fenoller igin ise 9 civarindadir [5].

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

tarafindan dogrulanmigtir [1].
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4. DENEL KISIM

4.1. Karbosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi igin

Genel Yontem

0,002 mol NaNO; 10 ml suda ¢ozllur.4 ml su tzerine 1,5 ml HCI eklenir ve
¢cozelti karbosiklik aminin Gzerine eklenerek amin ¢ozular. Amin ¢ozeltisinin
tzerine NaNO, ¢ozeltisi 0 °C de damla damla eklenir ve 30 dakika karistirilir.
30 dakika tamamlaninca ortamdaki fazla HNO, almak igin ortama Ure eklenir

ve 15 dakika daha karigtirilir.

4.2. Heterosiklik Aminlerden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi igin

Genel Yontem

0,002 mol NaNOz 3 ml derisik H,SO4 igerisine sogukta yavas yavas eklenir
ve sogukta c¢ozllerek berrak nitrozil sulfurik asit elde edilir. 0,002 mol
heterosiklik amin tartilir ve buzlu asetikasit-propiyonik asit karigsiminda
¢Ozullr. Hazirlanan asit ¢ozeltisi tuz-buz banyosuna yerlestirilir ve sogutulur.
Soguduktan sonra Uzerine soguk nitrozil sulfirik asit ¢ozeltisi damla damla
eklenir. Ekleme bittikten sonra 2 saat siireyle 0 °C de buz banyosunda

karistirilir.

2 saat tamamlaninca ortamdaki fazla HNO; almak igin ortama tre eklenir ve
15 dakika daha karistirilr.

4.3. Kenetlenme Bileseninin Hazirlanmasi

0,002 mol 0,29 g 8-hidroksikinolin tartilir ve 0,002 mol 0,112 g KOH igeren

alkol-su ¢ozeltisinde ¢ozulur.
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4.4. Karbosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddeler

4.4.1. 5-fenilazo-8-kinolinol’lin sentezi (I-1)

Anilinden Bo6lim 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolum 4.3.’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika 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 ¢okelti stzular, saf

su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=249, e.n.=186°C, verim=%78).

4.4.2. 5-(4-tolilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (I-2)

4-toluidinden Bolum 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolim 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra ¢okelti stzular, saf

su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=263, e.n.=188°C, verim=%75).

4.4.3. 5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (I-3)

4-fenoksianilinden Bolum 4.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,CO3 eklenerek pH 5-

6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
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uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan c¢okelti
slzulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=341, e.n.=156°C

(bozunma), verim=%85).

4.4.4. 5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (I-4)

4-asetamidoanilinden Bolum 4.1°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
8-hidroksikinolin de Bolim 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan c¢okelti
slzulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=306, e.n.=265°C ,

verim=%78).

4.4.5. 5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (I-5)

4-etoksianilinden Bolum 3.1’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolum 3.3’te anlatildigr gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistinilir. 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 cokelti
slizllir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=263, e.n.=182°C,

verim=%85).

4.4.6. 5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (1-6)

4-kloranilinden Bolum 4.1'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-

hidroksikinolin de Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
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banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan c¢okelti
slzulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=283, e.n.=229°C,

verim=%381).

4.4.7. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit’in sentezi (I-7)

4-aminobenzoikasitten Bolum 4.1'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 8-hidroksikinolin de Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan c¢okelti
slzillr, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=293, e.n.=281°C

(bozunma), verim=%380).

4.4.8. 4-(8-hidroksikinolil-5-azo)asetofenon’un sentezi (I-8)

4-aminoasetofenondan Bolum 4.1'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 8-hidroksikinolin de Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan ¢okelti
slzulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=291, e.n.=228°C,

verim=%385).
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4.4.9. 5-(4-siyanofenilazo)-8-kinolinol’iin sentezi (I-9)

4-siyanoanilinden Bolim 4.1°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 45 dakika karistirilir. Daha sonra Na,COj3; eklenerek pH 5-
6 ya ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra
uzerine su eklenir ve 30 dakika daha karigtirildiktan sonra olusan c¢okelti
slzulir, saf su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=274, e.n.=261°C

(bozunma), verim=%80).

4.5. Heterosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddeler

4.5.1. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi (lI-1)

2-aminotiyazolden Bolim 4.2°’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu hazirlanir. 8-
hidroksikinolin de Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir, daha sonra tzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti stzular, saf
su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=256, e.n.=155°C (bozunma),

verim=%56).

4.5.2. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi (l1-2)

2-amino-5-metiltiyazolden Bolim 4.2°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 8-hidroksikinolin de Bélum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan

diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami



26

eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COg3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir, daha sonra Uzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti suzulur, saf
su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=270, e.n.=232°C (bozunma),

verim=%60).

4.5.3. 5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi (l1-3)

2-aminobenzotiyazol Bolum 4.2’de anlatildi§i gibi diazonyum tuzu hazirlanir.
8-hidroksikinolin de Bolum 4.3'te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-buz
banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Uzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COg3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karigtirilir, daha sonra Uzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti stuzular, saf

su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=306, e.n.=191°C, verim=%57).

4.5.4. 5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi (l11-4)

2-amino-6-klorbenzotiyazol Bolim 4.2°de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 8-hidroksikinolin de Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra Uzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti stzulur, saf

su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=340, e.n.=267°C, verim=%54).

4.5.5. 5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi (lI-5)

2-amino-6-metoksibenzotiyazol Bolum 4.2’de anlatildigi gibi diazonyum tuzu

hazirlanir.8-hidroksikinolin de Bolum 4.3’te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
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buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir, daha sonra Uzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti stzulur, saf

su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=336, e.n.=250°C, verim=%63).

4.5.6. 5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in sentezi
(11-6)

2-amino-5,6-dimetilbenzotiyazol Bolum 4.2'de anlatildigi gibi diazonyum tuzu
hazirlanir. 8-hidroksikinolin de Bolum 4.3’'te anlatildigi gibi hazirlanir ve tuz-
buz banyosunda sogutulur. Sogutulan 8-hidroksikinolin Gzerine hazirlanan
diazonyum tuzu damla damla ilave edilir. Diazonyum tuzunun tamami
eklendikten sonra 2 saat karistirilir. Daha sonra Na,COs3 eklenerek pH 5-6 ya
ayarlanir. pH ayarlandiktan sonra yarim saat karistirilir daha sonra Uzerine
su eklenir ve 30 dakika daha karistirildiktan sonra olusan ¢okelti stzulur, saf
su ile yikanir ve etanolden kristallendirilir (MK=334, e.n.=264°C (bozunma),
verim=%54).
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Karbosiklik Aminlerden Elde Edilen Boyarmaddelerin Yapilarinin

Aydinlatilmasi
5.1.1. 5-fenilazo-8-kinolinol’lin (I-1) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik I-1’in IR spektrumu S$ekil 5.1’de, NMR spektrumu Sekil 5.2°de,

element analizi sonuglari Cizelge 5.1°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3063 cm™ deki band benzen ve
8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine, 3409-
3147 cm™ arasindaki genis band O-H gerilme titresimlerine, 1580 cm™ deki
orta siddetli band C=N gerilme titresimlerine, 1510 cm™ deki siddetli band

aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir (Sekil 5.1).

Bilesigin DMSO-dg ve CDCl; icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,3
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki
protona ait, 7,4-7,6 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik anilin halkasinin 3, 4, 5
konumundaki protonlara, 7,7 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 3 konumundaki protona, 7,95 ppm de 2 protonluk ikili pik anilin
halkasinin 2, 6 konumundaki protonlara, 8,1 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,95 ppm de 1 protonluk
ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona ve 9,4 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir
(Sekil 5.2).

Cizelge 5.1. Bilesik I-1’in element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 72,28 4,45 16,86
Bulunan 71,52 4,59 16,76
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Sekil 5.2. 5-fenilazo-8-kinolinol'tin "H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik I-1 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.2. 5-(4-tolilazo)-8-kinolinol’'lin (I-2) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1-2’nin IR spektrumu $ekil 5.3'te, NMR spektrumu Sekil 5.4'te,

element analizi sonuglari Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3063 cm™ de aromatik C-H
geriime titresimlerine ait band, 2960 cm™ de alifatk C-H gerilme
titresimlerine, 3435 cm” deki pik OH gerilme titresimlerine, 1510 cm” de
aromatik halka C=C titresimlerine, 1573 cm™' de ise C=N gerilme

titresimlerine ait bandlar gézlenmektedir (Sekil 5.3).

Bilesigin DMSO-ds igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda (Sekil 5.4) 2,4
ppm de 3 protonluk tekli pik toluidin halkasindaki metil protonlarina, 7,2 ppm
de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona,
7,4 ppm de 2 protonluk ikili pik toluidin halkasinin metil grubuna komsu
karbonlarindaki protonlara, 7,8 ppm de 1 protonluk goklu pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 3 konumundaki protona, 7,9 ppm de 2 protonluk ikili pik toluidin
halkasinin azota komgu karbondaki protonlara, 8 ppm de 1 protonluk ikili pik
8-hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 9 ppm de 1 protonluk
ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,3 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona ve 10,8

ppm de 1 protonluk genis pik OH grubuna aittir.



Cizelge 5.2. Bilesik 1-2’'nin element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 72,99 4,98 15,96
Bulunan 72,97 4,44 16,35
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32

-
rs
-
=3
w -]
o -]
-
@»
o
s
™
N
-
(=]
=
=
3

1 1 1 | L 4 A

VoA — N -~

B (ES :s( 13| ‘N_. 3 n[
fllel|ei| |« lea « |w

| Aadilsl o

Sekil 5.4. 5-(4-tolilazo)-8-kinolinol'iin "H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik I1-2 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.3. 5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol’un (I-3) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1-3'Un IR spektrumu Sekil 5.5, NMR spektrumu Sekil 5.6’da, element

analizi sonuglari Cizelge 5.3’te verilmektedir.

Bu bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3268 cm™ de O-H gerilme
titresimleri, 3056 cm™ de benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik

C-H gerilme titregsimlerine, 1573 cm’ de C=N gerilme titresimlerine, 1510
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cm” de ise C=C gerilme titresimlerine ait bandlar, 1240 cm™ de C-O-C

asimetrik gerilme titregsimlerine ait band gorulmektedir (Sekil 5.5).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,0-7,2 ppm de 6

protonluk ¢oklu pik fenoksi grubuna ait 5 protona ve 8-hidroksikinolin

halkasinin 6 konumundaki protona, 7,4 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik fenilazo

grubunun fenoksi grubina komsu karbonlardaki protonlara, 7,7 ppm de 1

protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki protona, 7,9

ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki

protona, 8 ppm de 2 protonluk ikili pik fenilazo grubunun azota komsu

protonlarina, 8,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4

konumundaki protonuna, 9,2 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin

halkasinin 2 konumundaki protonuna aittir (Sekil 5.6).

Cizelge 5.3. Bilesik I-3'Un element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 73,89 443 12,31
Bulunan 74,14 4,20 12,82
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Sekil 5.6. 5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol’lin "H-NMR spektrumu

Bu verilere bilesik I-3 igin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.4. 5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinol’lin (I-4) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1-4’Un IR spektrumu Sekil 5.7°de, NMR spektrumu Sekil 5.8'de,

element analizi sonuglari Cizelge 5.4’te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3275 cm™ de N-H geriime
titresimleri, 3070 cm™ de aromatik benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki
aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2960 cm™ de alifatik C-H geriime
titresimlerine ait bandlar vardir, 1696 cm™ de 1. amit bandi 1670 cm™ de 2.
amit bandi vardir. 1592 cm™ de C=N gerilme titresimleri, 1510 cm™ de ise

C=C gerilme titresimlerine ait bandlar gortlmektedir (Sekil 5.7).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCI; igerisinde alinan TH-NMR spektrumunda 2,2
ppm de 3 protonluk tekli pik asetamido grubunun metil protonlarina
(NHCOCHS3), 7,2 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6
konumundaki protona, 7,6 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 3 konumundaki protonuna, 7,8 ppm de 2 protonluk ikili pik fanilazo
grubunun azo grubuna komsu karbondaki protonlara, 7,9 ppm de 2 protonluk
ikili pik asetamido grubuna komsu karbonlardaki protonlara, 8 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,9
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki
protona, 9,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2
konumundaki protona ait ve 9,7 ppm de 1 protonluk tekli pik asetamido
grubunun NH protnuna (NHCOCH;) aittir (Sekil 5.8).
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Cizelge 5.4. Bilesik 1-4’lUn element analizi sonuglari
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Sekil 5.7. 5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinol’in IR spektrumu (KBr iginde)
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Sekil 5.8. 5-(asetamidofenilazo)-8-kinolinol'iin "H-NMR spektrumu

Bu verilerle bilesik |-4 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.5. 5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol’uin (I-5) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik I-5’'in IR spektrumu Sekil 5.9'”da, NMR spektrumu Sekil 5.10'da,

element analizi sonuglar Cizelge 5.5’te gorulmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3275 cm™ de O-H gerilme
titresimleri, 3075 cm™ de benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik
C-H gerilme titresimlerine, 2979 cm™ ve 2928 cm™ de alifatik C-H gerilme

titresimlerine, 1606 ve 1573 cm™ de C=N gerilme titresimleri, 1510 cm” de
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C=C gerilme titresimlerine ait bandlar, 1246 cm™ de C-O-C asimetrik gerilme

titresimlerine ait band gorulmektedir (Sekil 5.9).

Bilesigin DMSO-d¢ icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 1,4 ppm de 3
protonluk UclU pik etoksi grubundaki CH3; grubuna, 4,2 ppm de 2 protonluk
dortlh pik etoksi grubundaki CH; protonlarina, 7,1 ppm de 2 protonluk ikili pik
fenilazo grubunun azota komsu karbonlarindaki protonlara, 7,2 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,7
ppm de 1 protonluk c¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki
protona, 7,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 7
konumundaki protona, 8 ppm de 2 protonluk ikili pik fenilazo grubunun etoksi
grubuna komsu karbondaki protonlara, 9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,3 ppm de 1 protonluk

ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.10).

Cizelge 5.5. Bilesik I-5’in element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 69,61 5,15 14,33
Bulunan 69,66 5,28 14,53
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Sekil 5.10. 5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol’iin "H-NMR spektrumu
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Bu verilerle bilesik I-5 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.6. 5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinol’uin (I-6) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1-6’'nin IR spektrumu Sekil 5.11’de, NMR spektrumu Sekil 5.12°de,

Katle spektrumu Sekil 5.13’te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumu 3056 cm™ deki band aromatik
benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine
aittir. 3268 cm™ deki genis band OH gerilme titresimlerine, 1573 cm™ deki
band C=C gerilme titresimlerine, 1510 cm™ deki band da C=N gerilme
titresimlerine aittir (Sekil 5.11).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan "H-NMR spektrumunda 7,2 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,6
ppm de 2 protonluk ikili pik fenilazo grubunun klor atomuna komsu
karbonlarinda bulunan protonlara, 7,8 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki protona, 8,1 ppm de 3 protonluk
ikili pik fenilazo grubunun azota komsu karbonlardaki protonlara ve 8-
hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 9 ppm de 1 protonluk ikili
pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,3 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona ve 10,8

ppm de 1 protonluk genis pik OH grubuna aittir (Sekil 5.12).
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Bilesigin kitle spektrumunda m/e 283 te M* molekdler iyon piki, m/e 172 de
(M*-111), m/e 144 temel pik (M*-139) pikleri gériilmektedir (Sekil 5.13).
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Sekil 5.13. 5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinol’lin kitle spektrumu

Bu verilerle bilesik 1-6 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.7. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit’in (I-7) yapisinin
aydinlatilmasi

Bilesik I-7’nin IR spektrumu Sekil 5.14’te, NMR spektrumu Sekil 5.15’te ve
Kltle spektrumu Sekil 5.16’da verilmektedir.
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Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumu 3056 cm™ de aromatik halka C-H
gerilme titresimlerine, 2928 cm” de alifatik C-H gerilme titresimlerine ait
bandlar gdzlenmektedir. Ayrica, 3210-2530 cm™ deki genis band COOH
grubunun OH gerilme titresimlerine, 1689 cm™ deki band C=0 gerilme
titresimine, 1606 ve 1510 cm™ deki bandlar C=C aromatik halka gerilme
titresimlerine ve 1573 cm™ deki band ise C=N gerilme titresimine aittir (Sekil
5.14).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCls icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,2
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki
protona, 8 ppm de 2 protonluk ikili pik fenilazo grubunun COOH grubuna
komsu karbonlardaki protonlara, 8,1 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,2 ppm de 2 protonluk
ikili pik fenilazo grubunun azot atomuna komsu karbonlardaki protonlara, 8,9
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki
protona, 9,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2
konumundaki protona ve 12,5 ppm de 1 protonluk genis pik karboksilli asit
protonuna (COOH) aittir (Sekil 5.15). 7,7 ppm de 8-hidroksikinolinin 3
konumundaki protona ait 1 protonluk ¢oklu pik ¢ozlcu pikinin altinda kaldigi

icin gorulememektedir.

Bilesigin kitle spektrumunda m/e 293 te M™ molekdler iyon piki, m/e 172 de
M*-121 ve m/e 144 te temel pik (M*-149) gbzlenmektedir (Sekil 5.16).



44

T

G Neliny aZnsemini s

HEOD

AWGH 1000

200D
sritambe oo

Eoog

Sekil 5.14. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit'in IR spektrumu (KBr
icinde)

|

M,

A

Sekil 5.15. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit'in "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.16. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit'in kitle spektrumu

Bu verilerle bilesik I-7 icin asagidaki yapi onerilir.
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5.1.8. 4-(8-hidroksikinolil-5-azo)asetofenon’un (I-8) yapisinin

aydinlatiimasi

Bilesik [-8'in IR spektrumu Sekil 5.17°de, NMR spektrumu Sekil 5.18’de,

element analizi sonuglari Cizelge 5.6’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3281 cm™ de O-H geriime

titresimleri, 3050 cm™ de benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik
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C-H gerilme titresimlerine, 2979 cm™ ve 2928 cm™ de alifatik C-H gerilme
titresimlerine, 1676 cm™' de C=0 gerilme titresimlerine, 1573 cm™ de C=N
gerilme titresimleri, 1510 cm™ de ise C=C gerilme titresimlerine ait bandlar
gorulmektedir (Sekil 5.17).

Bilesigin DMSO-ds igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 2,6 ppm de 3
protonluk tekli pik asetfenon grubunun CHs; protonlarina, 7,1 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,7
ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki
protona, 7,9-8,0 ppm de 3 protonluk ¢oklu pik fenilazo grubunun karbonil
grubuna komsu karbondaki protonlara ve 8-hidroksikinolin halkasinin 7
konumundaki protona, 8,1 ppm de 2 protonluk ikili pik fenilazo grubunun azot
atomuna komsu karbonlardaki protonlara, 8,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,2 ppm de 1 protonluk

ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.18).

Cizelge 5.6. Bilesik 1-8’in element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 70,09 4,50 14,42
Bulunan 69,96 3,94 14,53
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Bu verilerle bilesik 1-8 icin asagidaki yapi onerilir.
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Bilesik I-8

5.1.9. 5-(4-siyanofenilazo)-8-kinolinol’lin (I-9) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1-9’un IR spektrumu Sekil 5.19'da, NMR spektrumu $ekil 5.20°de,

element analizi sonuglari Cizelge 5.7°de verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3256 cm™ de O-H geriime
titresimlerine, 3063 cm™ de benzen ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki
aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2222 cm™ de C=N grubuna ait geriime
titresimlerine, 1573 cm™ de C=N gerilme titresimlerine, 1510 cm™ de ise C=C
gerilme titregsimlerine ait bandlar gorulmektedir (Sekil 5.19).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,1 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,6
ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki
protona, 8 ppm de 5 protonluk ¢oklu pik fenilazo grubundaki protonlara ve 8-
hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,9 ppm de 1 protonluk
ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,2 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir
(Sekil 5.20).

Cizelge 5.7. Bilesik 1-9’'un element analizi sonuglari

%C %H %N
Hesaplanan 70,07 3,67 20,43
Bulunan 69,74 3,30 20,16
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Bu verilerle bilesik |-9 icin asagidaki yapi onerilir.

N:NOCN

X
| ~
N
OH
Bilesik I-9

5.2. Heterosiklik Aminlerle Sentezlenen Boyarmaddelerin Yapilarinin

Aydinlatilmasi
5.2.1. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (lI-1) yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1I-1’in IR spektrumu Sekil 5.21, NMR spektrumu $Sekil 5.22, Kutle

spektrumu Sekil 5.23’te verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3448 cm™ de OH geriime
titresimlerne ait genis band, 3070 cm” de tiyazol ve 8-hidroksikinolin
halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine, 1573 cm™ de C=N gerilme
titresimlerne ait band, 1510 cm™” de C=C gerilme titresimlerine ait band
gorulmektedir (Sekil 5.21).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCls icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,3
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki
protona, 7,4 ppm de 1 protonluk ikili pik tiyazol halkasinin kukurte komsu
karbondaki protona, 7,7 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 3 konumundaki protona, 8 ppm de 1 protonluk ikili pik tiyazol
halkasinin azota komsu karbondaki protona, 8,3 ppm de 1 protonluk ikili pik
8-hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,9 ppm de 1 protonluk

ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 9,3 ppm de 1
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protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir
(Sekil 5.22).

Bilesigin kitle spektrumunda m/e 256 da M* molekdiler iyon piki, m/e 172 de
M*-84, m/e 144 te temel pik (M*-112) pikleri goriilmektedir (Sekil 5.23).
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Sekil 5.21. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in IR spektrumu (KBr icinde)



A L,L L A de __1_-____ L

L] Is\sﬂiﬁ el O

Sekil 5.22. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.23. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in kutle spektrumu

Bu verilerle bilesik 11-1 icin asagidaki yapi onerilir.
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Bilesik 11-1

5.2.2. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (lI-2) yapisinin

aydinlatilmasi

Bilesik 1I-2'nin IR spektrumu Sekil 5.24, NMR spektrumu Sekil 5.25, Kutle
spektrumu Sekil 5.26’da verilmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3416-3070 cm™ deki genis band
OH gerilme titresinlerini gdstermektedir. 3070 cm™ deki band tiyazol ve 8-
hidroksikinolin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2928 cm™
ve 2870 cm™ deki bandlar alifatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 1573 cm™
deki band C=N gerilme titresimlerine, 1510 cm™ de ki band ise C=C geriime
titresimlerine aittir (Sekil 5.24).

Bilesigin DMSO-ds igerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 2,6 ppm de 3
protonluk tekli pik tiyazol halkasindaki metil protonlarina, 7,3 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,8
ppm de 2 protonluk c¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki
protona ve tiyazol halkasinin 4 konumundaki protona, 8,1 ppm de 1 protonluk
ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 9 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona ve 9,1
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki
protona aittir (Sekil 5.25).
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Bilesigin kitle spektrumunda m/e 270 te M™ molekiiler iyon piki, m/e 144 te
temel pik (M*-126) goriilmektedir (Sekil 5.26).
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Sekil 5.24. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in IR spektrumu (KBr
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Sekil 5.25. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.26. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in kitle spektrumu

Bu verilerle bilesik 11-2 icin asagidaki yapi onerilir.

N
N=N— ]\
S
S

=
N

CH

3

OH
Bilesik 11-2

Bilesik 1l-2 etanolden kristallendirildiginde duzgun kristaller elde edilmistir ve
X-1s1n1 kristalografisi ile yapisi aydinlatiimistir. X-isinim kristalografik verileri,
bilesigin kati fazda kuvvetli molekuller arasi H-baglari icerdigini
goOstermektedir (Sekil 5.28). Bu sonug, Deda tarafindan X isini kristalografisi
ile 5-(N,N-dimetilaminofenilazo)-8-kinolinol ve 5-(4-etilfenilazo)-8-kinolinollin
kristal yapisinin aydinlatildigi g¢aligmada [17] elde edilen sonuglari
desteklemektedir. X-1sini verileri ile belirtilen yap1 Sekil 5.27°de verilmektedir.
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Burada N(12) ile N(13) arasindaki uzunluk 1,26 A ve C(7) ile O(11)
arasindaki uzunluk 1,34 A dur. Teoride N=N gift baginin uzunlugu 1,24 A, C-
O tek baginin uzunlugu 1,42 A, C=0 cift baginin uzunlugu 1,21 A dur. Kristal
verileri bilesigin iki azot arasinda ¢ift bag icerdigini, karbon oksijen arasinda
tekli bag icerdigini gostermektedir. Bu da bilesigin kati fazda azo formunda

oldugunu kanitlamaktadir.

5.27. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (II-2) kristal yapisi
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5.28. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (11-2) kristal yapisindaki
duzenlenimi

5.2.3. 5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (lI-3) yapisinin
aydinlatilmasi

Bilesik II-3’Un IR spektrumu Sekil 5.29, NMR spektrumu Sekil 5.30, Kutle
spektrumu Sekil 5.31’de gorulmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3288-3147 cm™ deki genis band
OH gerilme titresimlerine, 3050 cm™ de benzotiyazol ve 8-hidroksikinolin
halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine, 1573 cm™ de C=N gerilme
titresimlerine, 1510 cm™ de C=C gerilme titresimlerine ait bandlar
gorilmektedir (Sekil 5.29).

Bilesigin DMSO-ds icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 7,1 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,3
ppm de 2 protonluk ikili pik benzotiyazol halkasindaki protona, 7,4 ppm de 3
protonluk coklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki protona ve
benzotiyazol halkasindaki protonlara, 8,1 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-

hidroksikinolin halkasinin 7 konumundaki protona, 8,7 ppm de 1 protonluk
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ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona, 8,9 ppm de 1
protonluk pik 8-hidroksikinolinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.30).

Bilesigin kutle spektrumunda m/e 306 da M* molekdiler iyon piki, m/e 144 te
temel pik (M*-162) goriilmektedir (Sekil 5.31).

C: \KIMYA\NERMIN\&815

100—

20—

0Dt 3IBIN] A

80—

75—

70—

I | 1 T T | 1
4000 3500 3000 2800 2000 18600 1000 500
Wavenumbers

Sekil 5.29. 5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in IR spektrumu (KBr
icinde)
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OH
Bilesik 11-3

5.2.4. 5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (l1-4) yapisinin

aydinlatiimasi

Bilesik 1I-4’Un IR spektrumu Sekil 5.32, NMR spektrumu Sekil 5.33’de,
element analizi sonuglar1 Cizelge 5.8’de gorulmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3428-3191 cm” de OH gerilme
titresimlerine ait genis band gdzlenmistir. 3063 cm™ deki band benzotiyazol
ve 8-hidroksikinolin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine aittir.
1567 cm” de C=N geriime titresimlerine, 1510 cm™ de C=C geriime

titresimlerine ait bandlar gézlenmigtir (Sekil 5.32).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCls igerisinde alinan TH-NMR spektrumunda 7,4
ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki
protona, 7,7 ppm de 1 protonluk coklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3
konumundaki protona, 7,8-8,1 ppm de 3 protonluk c¢oklu pik benzotiyazol
halkasindaki protonlara, 8,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 7 konumundaki protona, 8,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-
hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona ve 9,2 ppm de 1 protonluk

ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.33).
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Cizelge 5.8. Bilesik 11-4’ln element analizi sonuglari

%C %H %N %S
Hesaplanan 56,39 2,66 16,44 9,41
Bulunan 54,80 2,20 14,77 8,77
1 I I I I I I
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Sekil 5.32. 5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in IR spektrumu
(KBr icinde)
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Sekil 5.33. 5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in "H-NMR
spektrumu

Bu verilerle bilesik 1I-4 icin asagidaki yapi onerilmektedir.
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5.2.5. 5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (lI-5)
yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik [I-5'in IR spektrumu Sekil 5.34, NMR spektrumu Sekil 5.35’te, element

analizi sonuglari Cizelge 5.9'da gortlmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3050 cm™ de benzotiyazol ve 8-

hidroksikinolin halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2940 cm™’
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de alifatik C-H gerilme titresimlerine ait bandlar gériilmektedir. 1567 cm™ de
C=N gerilme titresimlerine ait, 1510 cm’ de C=N gerilme titregimlerine ait
bandlar,1227 cm™ de C-O-C asimetrik gerilme titresimlerine ait band
gorulmektedir (Sekil 5.34).

Bilesigin DMSO-ds ve CDCls icerisinde alinan 'H-NMR spektrumunda 3,9
ppm de 3 protonluk tekli pik metoksi grubu protonlarina, 7,1 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,3
ppm de 1 protonluk ikili pik benzotiyazol halkasinin 7 konumundaki protona,
7,4 ppm de 2 protonluk ¢oklu pik benzotiyazol halkasinin 4 ve 5
konumundaki protonlara, 7,7 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 3 konumundaki protona, 8 ppm de 1 protonluk tekli pik OH
grubuna, 8,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 7
konumundaki protona, 8,9 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 4 konumundaki protona ve 9,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-

hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.35).

Cizelge 5.9. Bilesik 11-5’in element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 60,34 4,17 16,56 9,48

Bulunan 59,18 3,64 15,32 8,22
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Sekil 5.35. 5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in  'H-NMR
spektrumu
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Bu verilerle bilesik 1I-5 icin asagidaki yapi onerilmektedir.
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OH
Bilesik 11-5

5.2.6. 5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in (11-6)

yapisinin aydinlatiimasi

Bilesik 1I-6'nin IR spektrumu Sekil 5.36, NMR spektrumu Sekil 5.37’te,

element analizi sonuglari Cizelge 5.10’da gortlmektedir.

Bilesigin KBr icinde alinan IR spektrumunda 3288 cm™ deki band OH gerilme
titresimlerine ait, 3050 cm™ deki band benzotiyazol ve 8-hidroksikinolin
halkalarindaki aromatik C-H gerilme titresimlerine aittir. 2921 ve 2851 cm™
deki bandlar alifatik C-H gerilme titregimlerine, 1573 cm™ deki band C=N
gerilme titresimlerine ve 1510 cm™' deki band C=C gerilme titresimlerine aittir
(Sekil 5.36).

Bilesigin CDCI; igerisinde alinan '"H-NMR spektrumunda 2,4 ppm de 6
protonluk tekli pik benzotiyazol halkasindaki metil gruplarina, 7,3 ppm de 1
protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 6 konumundaki protona, 7,5
ppm de 1 protonluk tekli pik benzotiyazol halkasinin 7 konumundaki protona,
7,6 ppm de 1 protonluk ¢oklu pik 8-hidroksikinolin halkasinin 3 konumundaki
protona, 7,8 ppm de 1 protonluk tekli pik benzotiyazol halkasinin 4
konumundaki protona, 8,3 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-hidroksikinolin
halkasinin 7 konumundaki protona, 8,8 ppm de 1 protonluk ikili pik 8-



66

hidroksikinolin halkasinin 4 konumundaki protona ve 9,2 ppm de 1 protonluk

ikili pik 8-hidroksikinolin halkasinin 2 konumundaki protona aittir (Sekil 5.37).

Cizelge 5.10. Bilesik 1I-6’'nin element analizi sonuglari

%C %H %N %S

Hesaplanan 64,65 4,22 16,75 9,59

Bulunan 63,44 3,85 15,92 8,60
C: \KIMYA\NERMIN\a41

Sekil 5.36. 5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in

Wavenumbers

IRspektrumu (KBr iginde)
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Sekil 5.37. 5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin’in  'H-NMR
spektrumu

Bu verilerle bilesik 11-6 icin asagidaki yapi onerilmektedir.
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5.3. Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Siibstitiientlerin Etkisi

5.3.1. Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari lizerine suibstitlientlerin etkisi

Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin yapisal formulleri asagida

verilmektedir.

X AN
~ —
N N
OH OH
I-1 -2
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I O
CH,
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~ —
N N
OH OH
-3 -4
N:NOocsz NIN‘@*CI
N X
~ —
N N
OH OH
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Karbosiklik aminlerden elde edilen bilegiklerin farkli ¢ozuculer igindeki

absorpsiyon maksimumlari Cizelge 5.11’de verilmektedir.

Cizelge 5.11. Karbosiklik aminlerle elde edilen boyarmaddelerin farkli

¢ozlculer igindeki maksimum absorpsiyon dalgaboylari (nm)

r?ge§lk Substitient | Kloroform Asetik asit Metanol Asetonitril DMF DMSO

I-1 H 384 383 385, 450(0) | 382, 476(0) | 392,499 396

1-2 CH; 386 384 388, 447(o0) | 384, 454(0) | 398,501 397,468(0)
1-3 OPh 391 376, 493(0) | 390 390 401, 510(0) | 407, 508
1-4 NHCOCH; 394 395 403, 464(0) | 395 416, 518 417, 510(0)
I-5 OC;Hs 394 375,423(0) | 390 390 403, 510(0) | 410, 508
1-6 Cl 390 390 394, 455(0) | 388, 467(o) | 403, 524 406

-7 COOH 397 401, 478(o) | 400 395 408, 523 413

1-8 COCHjs 402, 491(0) | 399, 494 405 398 413, 569 417, 560
1-9 CN 405 400, 482(0) | 410 401 416, 562 425, 570
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Cizelge 5.11 incelendiginde, bilesiklerin CHCI3 iginde hem elektron ¢eken
gruplarin hem de elektron veren gruplarin absorpsiyon maksimumlarini
batokromik kaydirdigr gorulmektedir. Ancak elektron c¢eken gruplarin
kaydirma etkisi daha coktur. Ornegin, p-OC,Hs grubu 10 nm batokromik

kaymaya neden olurken p-CN grubu 21 nm batokromik kaydirmaktadir.

Ayni etki, diger ¢oziculer icinde de gbzlenmektedir. Substitientin elektron

cekme gucu arttikga kayma etkisinin de artigi gézlenmistir.

CHCI3 icinde, p-asetil grubu digindaki tum substitientlerde bilesiklerin
absorpsiyon spektrumlarinda tek maksimum gozlenmektedir (Sekil 5.41).
CH3;0OH ile ozellikle DMSO ve DMF icinde ise hemen tuim bilesiklerin
absorpsiyon spektrumunda uzun dalga boyunda omuzlanmalar ya da iki
maksimum gozlenmektedir. DMF iginde tum bilegiklerin absorpsiyon
spektrumlart  Sekil 5.42, DMSO iginde tum bilegsiklerin absorpsiyon
spektrumlari Sekil 5.43’de gortlmektedir.

Sentezlenen Dbilegikler azo-hidrazon tautomerlesmesi gosterebilecek
yapidadirlar ve bilegikler iki farkli tautomerik yapida bulunabilirler. Bu yapilar

asagida gosterilmektedir.

OH o)
Azo tautomer Hidrazon tautomer

Calismada elde edilen bilesiklerin hangi tautomerik formda bulundugunu
belirlemek igin Sawicki’nin [11] calismasinda yaptigi gibi, o- konumunda

molekuli¢i hidrojen bagi yapabilecek grubu bulunan bir model bilegik
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sentezlendi.  Sawicki  calismasinda, 5-(2-metoksikarbonilfenilazo)-8-
hidroksikinolini sentezlemis ve molekul i¢cinde olusmasi olasi olan H-bagh 6-
dyeli halkanin H-bagh 5-Oyeli halkadan daha kararli oldugunu ve bilesigin
hidrazon formunda oldugunu gostermistir. Calismamizda o-aminobenzoikasit
ile 2-(8-hidroksikinoliolil-5-azo)benzoikasit bilesigi sentezlendi ve goérunur
bolge absorpsiyon spektrumlari alinarak p-substitie bilesik ile o-substitie
bilesigin absorpsiyon spektrumlari karsilastirildi. o-Substitie bilesigin daha
uzun dalga boyunda absorpsiyon verdigi gézlendi. o-Substitiie bilesik ile p-
substitie bilesigin metanol icindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.38'de,
DMF icindeki absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.39'da, DMSO igindeki
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.40°ta goérulmektedir. p-Substitle bilesik
metanol icinde 400 nm de absorpsiyon yaparken o-substitlie bilesik 493 nm
de absorpsiyon yapmaktadir. Bu degerler DMF icinde sirasiyla 408, 523; 517
nm ve DMSO iginde 413; 399, 509 nm dir. Bu verilerden bilegiklerin hidrazon
formlarinin daha uzun dalga boyunda absorpsiyon yaptidi ve uzun dalga
boyunda gbézlenen omuzlanmalarin ve absorpsiyonlarin  hidrazon

tautomerden ileri geldigi sonucuna variimigtir.

OH OH

Azo Tautomer Hidrazon Tautomer
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600.0

500.0

400.0

Absorbance

0- ve p-substitle bilesiklerin metanol igerisindeki absorpsiyon

Sekil 5.38.

-sUbstitle bilesik 2. o-sUbstitle bilesik

spektrumlari 1. p

nm

700.0

Absorbance

Sekil 5.39. o- ve p-substitie bilesiklerin DMF igerisindeki absorpsiyon
spektrumlar 1. p-stbstitie bilesik 2. o-substitlie bilesik
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Absorbance

Sekil 5.40. o- ve p-substitie bilesiklerin DMSO igerisindeki absorpsiyon
spektrumlari 1. p-substitie bilesik 2. o-substitue bilesik

Bilesikler CHCI;3 icinde tek tautomerik formda (azo formu) bulunurken diger
¢ozuculerde hidrazon formunun da goreceli olarak kararli hale geldigi

goOrulmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.42. DMF icerisinde karbosiklik aminlerle elde edilen bilesikler Gzerine
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Absorbance

Sekil 5.43. DMSO igerisinde karbosiklik aminlerle elde edilen bilesikler
Uzerine substitient etkisi 1. 1-1 2. 1-2 3. 1-34.1-4 5. I-56. |-6 7.
-7 8.1-8 9. -9

5.3.2. Heterosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari tizerine substitientlerin etkisi

Heterosiklik aminlerle sentezlenen boyarmaddeler asagida gosterilmektedir.

N
= =
AN S AN S C

Z =
N N

OH OH
-1 -2

Hy
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OH OH
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Heterosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin farkli ¢ozuculer icindeki

absorpsiyon maksimumlari Cizelge 5.12’de verilmektedir.

Cizelge 5.12. Heterosiklik aminlerle elde edilen boyarmaddelerin farkh
¢ozlculer igindeki maksimum absorpsiyon dalgaboylari (nm)

Bilesik | Heterosiklik

no Halka Kloroform Asetik asit Metanol Asetonitril DMF DMSO

11-1 Tiyazol 428 435 434, 517(0) | 425,548 445(0), 556 | 443

11-2 5-metiltiyazol 436 440 439 434, 551 444, 557 448, 563

11-3 benzotiyazol 442 444 552 428(0), 560 | 562 489, 572(0)
6-klor

11-4 benzotiyazol 450 452 464 447, 559 564 461, 564
6-metoksi

1I-5 benzotiyazol 461 469 518 457, 561 570 480(0), 506
5,6-dimetil

11-6 benzotiyazol 456 457, 562(0) | 492 449 569 570

0, omuz
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Tiyazol halkasinda 5- konumunda CH3 grubunun bulunmasi tim ¢oéziculerde
az miktarda batokromik etki gosterirken, benzotiyazol serisinde CHCIs iginde
hem elektron veren hem de elektron ¢eken gruplar batokromik kaymaya
neden olmakta ancak daha kuvvetli elektron veren grup olan metoksi

grubunda etki en ¢ok (19 nm) gozlenmektedir (Sekil 5.44).

Metanol iginde substitie olmayan benzotiyazol halkasi hidrazon tautomeri
kararh kilmakta 6-konumunda klor bulunmasi dengeyi azo yodnlne
kaydirirken, elektron veren gruplar hidrazon tautomeri baskin hale
getirmektedir. Substitlentin elektron ¢ceken ve elektron veren olmasi dengeyi
degistirmektedir.

Asetonitril icinde; hem tiyazol hem benzotiyazol serisinde absorpsiyon
spektrumlarinda 5,6-dimetil-substitue bilesik disindaki bilegiklerin hepsinde iki
maksimum gozlenmektedir. Substitientler azo tautomerin absorpsiyonunu
daha c¢ok etkilerken, hidrazon tautomerin absorpsiyonu daha az

etkilenmektedir.

DMF iginde; tiyazol serisinde her iki bilesikte iki maksimum gosterirken,
benzotiyazol serisinde uzun dalga boyunda tek maksimum gézlenmektedir
(Sekil 5.45). Bu sonug, benzotiyazol serisinde DMF icinde hidrazon
tautomerin kararh oldugunu ve substitientle absorpsiyon maksimumunun az

miktarda degistigini gostermektedir.

DMSO iginde; tiyazol serisinde 5-metil-slibstitie bilesigin absorpsiyon
spektrumu iki maksimum gosterirken, benzotiyazol serisinde 5,6-dimetil-
substitle bilesik disindakiler iki maksimum, 5,6-dimetil-stbstitie bilesik uzun

dalga boyunda tek maksimum gostermektedir (Sekil 5.46).

Genel olarak, benzotiyazol halkasi tiyazol halkasina gore daha batokromik
etki yapmaktadir.
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Sekil 5.44. Kloroform igerisinde heterosiklik aminlerle elde edilen bilesikler

uzerine substituent etkisi 1. 1I-1 2. [I-2 3. 1I-3 4. 1-4 5. 11-5 6. 1I-6

nm

700.0

400.0

Absorbance

Sekil 5.45. DMF igerisinde heterosiklik aminlerle elde edilen bilesikler Gzerine
substitient etkisi 1. 11-1 2. 11-2 3. 11-3 4. 11-4 5. 11-5 6. 11-6
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e

T

Absorbance

Sekil 5.46. DMSO icerisinde heterosiklik aminlerle elde edilen bilesikler
uzerine substitient etkisi 1. 1I-1 2. [I-2 3. 11-3 4. 1I-4 5. 1I-5 6. 11-6

5.4. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlari Uzerine Goziicii Etkisi

5.4.1. Karbosiklik aminlerle elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari Gzerine ¢oziicu etkisi

Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerin farkli c¢oéztculler icindeki

absorpsiyon spektrumlarinin Anax degerleri Cizelge 5.11’de verilmektedir.

5-Fenilazo-8-kinolinol lizerine ¢cozucl etkisi (1-1)

5-fenilazo-8-kinolinoltn farkh ¢dézlculer igindeki gorinir bdlge absorpsiyon
spektrumlart Sekil 5.47°de, Anax degerleri Cizelge 5.11°de verilmektedir.
Bilesik, kloroform, asetik asit ve DMSO iginde tek maksimum verirken,
metanol ve asetonitril iginde uzun dalga boylarinda omuzlanmalar ortaya
¢clkmakta, DMF igcinde ise bu omuzlanma maksimuma donusmektedir.
Kloroform ve asetik asit igindeki Amax degerleri incelendiginde ¢ozucu ile

absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi gortulmektedir. Dielektrik
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sabiti en yuksek olan DMSO ile en dislk olan kloroform icindeki absorpsiyon

maksimumlari arasinda 12 nm fark vardir.

Absorbance

Sekil 5.47. 5-fenilazo-8-kinolinol GUzerine ¢ozucu etkisi 1. Asetikasit 2.
Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(4-tolilazo)-8-kinolinol tizerine coziicu etkisi (1-2)

5-(4-tolilazo)-8-kinolinoltn farkli gozlculer icindeki gorunur bolge absorpsiyon
spektrumlari Sekil 5.48'de, Amax degerleri de Cizelge 5.11’de verilmektedir.
Bilesik asetik asit ve kloroform iginde tek maksimum verirken metanol,
asetonitrii ve  DMSO iginde uzun dalga boyunda omuzlanmalar ortaya

¢lkmakta, DMF ise bu omuzlanma maksimuma donusmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.48. 5-(4-tolilazo)-8-kinolinol Uzerine ¢bzlicu etkisi 1. Asetikasit 2.
Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol Uzerine cozicl etkisi (1-3)

5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol farkl ¢dztculler icindeki gorunidr bdlge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.49'da, Amax de@erleri de Cizelge 5.11'de
gorulmektedir. Bilesik, metanol, asetonitril ve kloroform iginde tek maksimum
verirken, asetikasit ve DMF de uzun dalga boylarinda omuzlanmalar ortaya
cikmakta, DMSO’da ise bu omuzlanma maksimuma dontsmektedir.
Asetonitril, metanol ve kloroformda absorpsiyon maksimumlarinin ¢ézucu ile

cok fazla degismedigi gorulmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.49. 5-(4-fenoksifenilazo)-8-kinolinol Uzerine ¢dzucl etkisi 1. Asetikasit
2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinol lizerine cozulcl etkisi (1-4)

5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinollin farkl ¢ozlculer icindeki gorunur bolge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.50'de, Anax de@erleri Cizelge 5.11'de
gorulmektedir. Bilesik, asetonitril, asetik asit ve metanol iginde tek maksimum
verirken, metanol ve DMSO icinde yuksek dalga boylarinda omuzlanmalar
ortaya cikarken, DMF iginde bu omuzlanma maksimuma dontusmektedir.
Asetonitril, asetik asit ve kloroformda absorpsiyon maksimumlarinin ¢ézucu

ile cok fazla degismedigi gorilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.50. 5-(4-asetamidofenilazo)-8-kinolinol Uzerine ¢oziucu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitrii 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.
Metanol

5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol lizerine cozuci etkisi (1-5)

5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol farkli ¢ozucller igindeki gorinur bdlge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.51°'de, Anax degerleri Cizelge 5.11'de
gorulmektedir. Asetonitril, metanol ve kloroformda tek maksimum verirken,
asetik asit, DMSO ve DMF’'de yuksek dalga boylarinda omuzlanmalar

g6zlenmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.51. 5-(4-etoksifenilazo)-8-kinolinol Uzerine ¢bzucu etkisi 1. Asetikasit
2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinol tizerine coziicu etkisi (1-6)

5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinolin  farkli ¢dzuculer igindeki gorundr bdlge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.52'de, Anax de@erleri Cizelge 5.11'de
go6rulmektedir. DMSO, asetik asit ve kloroform icinde tek maksimum verirken,
asetonitril, metanol ve DMF icinde ylksek dalga boylarinda omuzlanmalar
verirken, DMF icinde bu omuzlanma maksimuma dontusmustir. Asetik asit ve
kloroform i¢inde absorpsiyon maksimumlarinin ¢ézicl ile degismedigi
g6zlenmistir. En polar olan DMSO ile en az polar olan kloroform igindeki

dalga boylari arasinda 16 nm fark vardir.
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Absorbance

Sekil 5.52. 5-(4-klorfenilazo)-8-kinolinol Gzerine ¢ozicu etkisi 1. Asetikasit 2.
Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit Uzerine cozlci etkisi (I-7)

4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasitin farkh ¢ozuculer igindeki gorunur
bdlge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.53’te, Amax degerleri Cizelge 5.11°de
go6rulmektedir. Asetonitril, metanol, DMSO ve kloroform icinde tek maksimum
verirken, asetik asit ve DMF iginde yUksek dalga boylarinda omuzlanmalar
verirken, DMF iginde bu omuzlanma maksimuma dontusmustur. En polar olan
DMSO ile en az polar olan kloroform icindeki dalga boylari arasinda 16 nm

fark vardir.
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Absorbance

Sekil 5.53. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)benzoikasit lUzerine ¢bzlcu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

4-(8-hidroksikinolil-5-azo)asetofenon lizerine cozlcu etkisi (I-8)

4-(8-hidroksikinolil-5-azo)asetofenon farkli ¢ozlculer igindeki goérunur bolge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.54’te, Amax de@erleri Cizelge 5.11'de
gorulmektedir. Asetonitrii ve metanol iginde tek maksimum verirken,
kloroform icinde uzun dalga boyunda omuzlanma gozlenmektedir. DMSO,
DMF ve asetik asitte bu omuzlanma maksimuma dénusmektedir. En polar
olan DMSO ile en az polar olan kloroform i¢indeki dalga boylari arasinda 15

nm fark vardir.
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Absorbance

Sekil 5.54. 4-(8-hidroksikinolinolil-5-azo)asetofenon Uzerine ¢ozucu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(4-siyanofenilazo)-8-kinolinol Uzerine cozicu etkisi (1-9)

5-(4-siyanofenilazo)-8-kinolinoliin farkli ¢ozlculer igindeki goérunir bodlge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.55'te, Amax de@erleri Cizelge 5.11'de
gorulmektedir. Asetonitril, metanol ve kloroform iginde kisa dalga boyunda
tek maksimum verirken, asetik asit igcinde uzun dalga boyunda omuzlanma
g6zlenmekte, DMSO ve DMF icinde bu omuzlanmalar maksimuma
dénusmektedir. En polar olan DMSO igindeki kisa dalga boyu ile en az polar

olan kloroform igindeki dalga boyu arasinda 20 nm fark vardir.

Genel olarak azo formunda c¢oézicl polarhdi arttikca batokromik kayma
gOzlenmektedir. Ancak ayni zamanda genel egilim olarak ¢6zicu polarligi
arttikga dengenin hidrazon yonune dogru kaydigi goézlenmektedir. Bu sonug,
polar c¢ozuculerin hidrazon formunu kararli kildigini, polarligi az olan

¢ozlcllerin ise azo formunu kararl kildigini géstermektedir.
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Cozucu polarhginin dalga boyunu nasil etkiledigini gdormek igin, uzun dalga
boyunda maksimum veren bilegiklerin dalga boylari karsilastirildiginda; |-8 de
¢bzucl polarhgr arttikga hidrazon formunun da dalga boyunun uzun dalga
boyuna dogru kaydigi gdzlenmektedir. Ornegin 1-8 bilesiginin asetik asit
icinde uzun dalga boyundaki maksimum absorpsiyonu 494 nm de iken DMF
de 569, DMSO da bu deger 560 nm olmaktadir. I-9 bilesiginde de asetik asit
icindeki 482 nm deki omuzlanma DMF de 562 nm, DMSO da 570 nm de

maksimumlara donusmektedir.

Absorbance

Sekil 5.55. 5-(4-siyanofenilazo)-8-kinolinol tzerine ¢dzlcu etkisi 1. Asetikasit
2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5.4.2. Heterosiklik aminlerle elde edilen bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlari Gzerine ¢oziicu etkisi

5-(2-tivazolilazo)-8-hidroksikinolin Uzerine cozlcu etkisi (11-1)

5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin farkli ¢ozuculer igindeki gorundr bolge
absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.56’da, Amax degerleri Cizelge 5.12'de

g6rulmektedir. DMSO, asetik asit ve kloroformda tek maksimum goézlenirken,



89

metanolde uzun dalga boyunda omuzlanma gozlenmektedir. Asetonitril
icinde iki maksimum, DMF iginde ise kisa dalga boyunda omuzlanmayla
birlikte  uzun dalga boyunda maksimum go6zlenmektedir. Kisa dalga
boyundaki maksimumlar ya da omuzlanma azo tautomerden, uzun dalga
boyundaki maksimumlar ya da omuzlanmalar ise hidrazon tautomerden ileri
gelmektedir. DMSO ve kloroform arasindaki dalga boylari arasinda 16 nm
fark vardir. Asetonitril icindeki iki maksimum arasinda 123 nm fark vardir. Bu,
¢ozlcu etkisinden ¢ok buyudk bir etki olup farkli iki tire ait absorpsiyon

maksimumlaridir. Co6zicu etkisi ise 16 nm kadardir.

B i el p

Absorbance

Sekil 5.56. 5-(2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uzerine ¢ozlcu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitrii 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.
Metanol

5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uizerine cozuci etkisi (11-2)

5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin farkli ¢éztculler igindeki gorundr
bdlge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.57°’de, Amax degerleri Cizelge 5.12°de
gorulmektedir. Metanol, asetik asit ve kloroform icinde tek absorpsiyon

maksimumu verirken DMSO, DMF ve asetonitrilde iki absorpsiyon
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maksimumu vermektedir. DMSO igindeki kisa dalga boyundaki Amax dageri ile
kloroform igindeki deger arasinda 12 nm fark vardir. Asetonitril, DMF ve
DMSO icindeki uzun dalga boyundaki maksimumlar hidrazon tautomere ait
olup asetonitriiden DMSQO’ya dogru ¢oézuclu polarhdr arttikgca batokromik
kayma gozlenmektedir. Asetonitril icindeki Anax dederi ile DMSO igindeki Amax
degeri arasindaki fark, 12 nm olup beklenen ¢ozicu etkisidir. Sekil 5.57'de
yaklagik 495 nm deki izobestik nokta da azo-hidrazon dengesinin varliginin
bir kanitidir.

Absorbance

Sekil 5.57. 5-(5-metil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolin tUzerine ¢dzlcu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uzerine cozlci etkisi (11-3)

5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin farkh ¢ozuculer igindeki gorundr
bdlge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.58'de, Amax degerleri Cizelge 5.12°de
goérulmektedir. Kloroform ve asetik asit icinde kisa dalga boyunda tek
maksimum, metanol ve DMF’de uzun dalga boyunda tek maksimum verirken
asetonitril iginde kisa dalga boyuna dogru bir omuzlanma, DMSO iginde ise

uzun dalga biyuna dogru omuzlanma gézlenmektedir. Kisa dalga boyundaki
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absorpsiyonlar azo tautomere uzun dalga boyundakiler ise hidrazon
tautomere aittir. Bu sonuglara gore, bilesik kloroform ve asetik asit iginde azo
formunda, metanol ve DMF’de hidrazon formunda iken asetonitrilde buyuk
oranda hidrazon, DMSO iginde ise blyuk oranda azo formunda
bulunmaktadir. Coézlicu polarligi arttikca hidrazon tautomerin Aqax degeri
batokromik kaymaktadir. Metanol ile DMSO igindeki dalga boylari arasinda
20 nm fark vardir. Azo tautomerin Anax degerinde de ¢ozucl polarligr arttikga
batokromik etki gézlenmekte olup kloroform ile DMSO igindeki Amax dederleri
arasinda 47 nm fark vardir. 510 nm civarindaki izobestik nokta Sekil 5.58'de

g6zlenmektedir.

Absorbance

Sekil 5.58. 5-(2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uzerine ¢dzucu etkisi 1.
Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6. Metanol

5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uzerine cozucu etkisi  (11-4)

5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin ~ farkli  ¢oztculer igindeki
gorundr bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.59°'da, Amax degerleri Cizelge
5.12'de gorulmektedir. DMF, metanol, asetik asit ve kloroform iginde kisa

dalga boyunda tek absorpsiyon maksimumu verirken, asetonitrii ve DMSO
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icinde iki absorpsiyon maksimumu gozlenmektedir. Bu sonugclara gore, bilesik
kloroform, asetik asit, metanol igcinde azo formunda, DMF iginde hidrazon
formunda iken asetonitrii ve DMSO igcinde her iki formunda &6nemli
miktarlarda bulundugu bir denge karigimi vardir. Her iki tautomerin
absorpsiyon maksimumlari ¢dzuicu polarhidi ile ¢cok az degismektedir. Sekil
5.59’da 510 nm civarinda gozlenen izobestik nokta da bu dengenin varhgini

kanitlamaktadir.

Absorbance

Sekil 5.59. 5-(6-klor-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin (Gzerine ¢6zlcu
etkisi 1. Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform
6. Metanol

5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Uizerine cozicl etkisi (11-5)

5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin farkh ¢ézlculer igindeki
gorunur bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.60°ta, Amax degerleri Cizelge
5.12'de gorUlmektedir. Asetik asit ve kloroformda kisa dalga boyunda tek
absorpsiyon maksimumu goézlenirken metanol ve DMF iginde uzun dalga
boyunda iki maksimum gozlenmektedir. Asetonitril icinde iki maksimum,

DMSO icginde ise kisa dalga boyuna dogru bir omuzlanma goriimektedir.
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Buna gore, bilesik kloroform ve asetik asit icinde azo formunda, DMF iginde
ise hidrazon formunda iken, asetonitril icinde her iki tautomerin bagil
oranlarinin énemli oldugu bir denge karigsimi halinde bulunmaktadir. Metanol
ve DMSO iginde her nekadar tek maksimum gdézlenmekte ise de absorpsiyon
bandinin sekli ve Amax degerleri her iki formun dengedeki bagil miktarlarinin
yaklagik ayni oldugunu dusundurmektedir. Bu ¢ozuculer igindeki Amax
degerlerinin Sekil 5.60'da yaklagik 520 nm civarinda go6zlenen izobestik

noktaya yakin olmasi da bu sonucu desteklemektedir.

Absorbance

Sekil 5.60. 5-(6-metoksi-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Gzerine ¢ozicu
etkisi 1. Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform 6.
Metanol

5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin tUizerine cozicu etkisi (ll-

6)

5-(5,6-dimetil-2-tiyazolilazo)-8-hidroksikinolinin ~ farkli  ¢ozuculer igindeki
gorundr bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.61°de, Amax degerleri Cizelge
5.12'de goérulmektedir. Asetonitril ve kloroformda kisa dalga boyunda tek

maksimum gdzlenirken, DMF ve DMSO iginde uzun dalga boyunda tek



94

maksimum, asetik asit iginde uzun dalga boyuna dogru omuzlanma
gozlenmektedir. Buna gore, bilesik kloroform ve asetonitriilde azo formunda,
DMSO ve DMF de buyuk oranda hidrazon formunda, asetik asit icinde ise
bldylk oranda azo formundadir. Metanol icinde ise tek maksimum
g6zlenmekle birlikte absorpsiyon maksimumu Sekil 5.61’de yaklasik 520 nm
civarinda gozlenen izobestik noktaya yakin olmasi her iki tautomerin bagil
oranlarinin  ¢ok oldugu bir denge karisimi halinde bulundugunu

dusundirmektedir.

Absorbance

Sekil 5.61.5-(5,6-dimetil-2-benzotiyazolilazo)-8-hidroksikinolin Gzerine ¢dzlcu
etkisi 1. Asetikasit 2. Asetonitril 3. DMF 4. DMSO 5. Kloroform
6.Metanol

Sonug olarak, heterosiklik aminlerden elde edilen bilegiklerin absorpsiyon
spektrumlari Uzerine ¢dzlclu etkisi incelendiginde genel olarak ¢dzicu
polarligi arttikca 6zellikle de DMSO ve DMF de hidrazon formu kararli hale
gelmektedir. Ozellikle benzotiyazol serisinde DMF iginde bilegiklerde
tautomerik dengenin yoni hemen hemen hidrazon tautomere kaymaktadir.
Bu sonug, polar c¢oézlculerin, uyariimis halin enerjisini  distrddguni

dusundurmektedir. Karbosiklik aminlerden elde edilen bilesiklerde de ayni
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durum gozlenmekte olup, polar ¢ozuculerin kinoid yapidaki hidrazon
tautomerin uyariimis halini kararli kilarak enerjisini dusurdugu seklinde

aciklanabilir.

Bu calismada elde edilen Dbilesiklerin absorpsiyon spektrumlari
kargilastirildiginda ise tautomerik dengenin ¢oézucuye kargi ¢ok daha duyarli

oldugu gorulmustar.
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