BAZI SUBSTITUE ANILiN VE BENZEN-1,3-DiOL
ILE MONOAZO BILESIKLERININ SENTEZLENMESI
VE TAUTOMER DENGELERININ INCELENMESI

Nilifer AKSU
Yiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dali
Ocak-2007



JURI VE ENSTITU ONAYI

Niliifer Aksu’'nun “Bazi1 Siibstitiie Anilin ve Benzen-1,3-diol ile
Monoazo Bilesiklerinin  Sentezlenmesi ve Tautomer Dengelerinin
incelenmesi” baslikli Kimya Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi
10.01.2007 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan Anadolu Universitesi Lisansiistii
Egitim-Ogretim  ve Smav  Yonetmeliginin  ilgili maddeleri uyarinca

degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damismam): Yard. Doc. Dr. HALIL BERBER  .................
Uye : Prof. Dr. ALAETTIN GUVEN  ....eeenee.
Uye : Prof. Dr. CEMIL OGRETIR  .................

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun
....................... tarih ve ................... sayllh karariyla onaylanmstir.

Enstitii Mudiirii



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI SUBSTITUE ANILIN VE BENZEN-1,3-DiOL ILE MONOAZO
BILESIKLERININ SENTEZLENMESI VE TAUTOMER DENGELERININ
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Kimya Anabilim Dah

Danisman: Yard.Doc¢.Dr. Halil BERBER
2007, 124 sayfa

Bu ¢alismanin ilk asamasinda bes adet siibstitiie anilin bilesigi ile benzen-
1,3-diol bilesigi kullanilarak, monoazo boyar maddeleri sentezlendi ve yapilari
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

Ikinci asamasinda ise molekiillerin DMSO, CH3;CH,OH, CHCl;, benzen,
ve siklohekzan ¢oziiciilerinde, saf ¢oziicli, asidik ve bazik ortamda tautomerik
ozellikleri UV-Goriiniir Bolge Spektrofotometrik yontem kullanilarak 25+1°C,
35+£1°C ve 45+1°C sicakliklarda incelendi. Her bir molekiile ait keto-amin

tautomer yiizdeleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Siibstitiie Anilin, Benzen-1,3-diol, Monoazo Boyar Madde,

Tautomerizm, UV.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF MONOAZO COMPOUNDS OF SOME SUBSTITIUE
ANILIN WiTH BENZENE-1,3 -DIOL AND INVESTIGATION OF THEIR
TAUTOMERIC EQUILIBRIUM

Niliifer AKSU

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Asst.Prof.Dr. Halii BERBER
2007, 124 pages

In this study, dyestuffs of monoazo were synthetized by using five
substitued aniline and benzene 1,3-diol compounds and characterized.

In the second stage, tautomeric properties of synthetized molecules in pure
DMSO, CH;CH,0H, CHCls, benzene, cyclohexane solutions, in solvent affect,
acidic and basic media were examined using UV-vis spectrophotometric
technique at 25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C. For each molecule keto-amine extend up

tautomerisation was determined.

Keywords: Substitued Aniline, Benzene 1,3-diol, Dyestuffs of Monoazo,

Tautomerism, UV Spectroscopic Determination
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1. GIRIS

Cisimlerin yiizeyinin ya dis etkenlerden korunmasi ya da giizel bir
goriiniim saglanmasi icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere "boya"
denilmektedir. Konusma dilinde ¢ogu kez boya ve boyarmadde sozciiklerini
birbirinin yerine kullanilmaktadir. Fakat gercekte bu iki sozciikk es anlaml
degildir. Boyalar bir baglayict ile karigmis fakat ¢oziinmemis karigimlardir.
Boyalar organik yapida olabilirler. Bunlar, uygulandiklari yiizeyde higbir
degisiklige yol agmazlar. Kazimakla ylizeyden biiyiikk pargalar halinde
uzaklastirilabilirler [1].

Elyaf, kumas vb. cisimlerin renklendirilmesinde kullanilan maddelere ise
"boyarmadde" denir. Ancak her renk veren veya renkli olan madde boyarmadde
degildir. Boyarmaddelerle yapilan renklendirme, boyalarla yapilan renklendirme
islemine benzemez. Renklendirme, ¢ozeltiler veya siispansiyonlar halinde cesitli
boyama yoOntemleriyle uygulanir. Biitiin boyarmaddeler organik bilesiklerdir.
Boyanacak cisimler boyarmadde ile siirekli ve dayanikli bir sekilde birleserek
cismin yiizeyini kimyasal yap1 bakimindan degistirirler. Boyanan yiizey; kazima,
silme ve yikama gibi fiziksel islemlerle baslangictaki renksiz durumunu alamaz.

Genellikle boya olarak isimlendirdigimiz maddeler inorganik, tekstilde
kullanilan boyarmaddeler ise organik yapidadir. inorganik dogal boyalara 6rnek
olarak; Fe,O;, Cr,0O;, PbsOs4, MgS, grafit vb. maddeleri verebiliriz.
Boyarmaddelerin ise dogal kokenli olanlarinin yaninda biiylik ¢ogunlugu

sentetiktir [1].

1.1. Boyarmaddelerin Kimyasal Yapilarina Gore Simiflandirilmasi

Boyarmaddeleri yapisal olarak siniflandirirken, molekiiliin temel yapisi
esas alinabildigi gibi, molekiiliin kromofor kismi da dikkate almnabilir.
Boyarmaddelerin sentez ve pratik uygulamalar1 gozoniine alinarak da bir kimyasal

siniflandirma yapilabilmektedir [2].



1.1.1. Trifenilmetan Boyarmaddeleri

Trifenilmetan boyarmaddeleri suni boyarmaddeler grubunun en eski
grubudur. Elyafi genel olarak parlak ve goz alici renklerle boyarlar. Bundan
dolay1 1siktan cabuk solmalarina karsin bugiin bile kullanilmaktadir. Diger
taraftan bu boyarmaddelerin hala kullanilmalarinin baska bir sebebi de
maliyetlerinin ¢ok diisiik olmasidir. Trifenilmetan boyarmaddelerinden birisi olan

Ksilen Mavisi (VS) boyasinin kimyasal formiilii Sekil 1.1°de verilmektedir [2].

:: _N(CzHs),

NaOsS I
5§
®
N(C2Hs),

Sekil 1.1. Ksilen Mavisi (VS) boyasinin kimyasal formiilii

1.1.2. Ksanten Boyarmaddeleri

Ksanten Boyarmaddeleri elyafi parlak renklerle boyarlar; fakat
trifenilmetan boyarmaddelerine gore dis etkilere daha dayaniklidirlar ve kolaylikla
solmazlar. iki aril halkas1 arasindaki oksijen kpriisii metan karbonuna gére orto
konumunda bulunan iki —OH grubundan bir suyun ¢ikmasiyla olusur [2]. Ksanten

boyarmaddelerine bir 6rnek olarak Lissamine Rhodamine B’nin kimyasal formiilii

Sekil 1.2. Lissamine Rhodamine B boyasinin kimyasal formiili

Sekil 1.2°de gosterilmektedir.



1.1.3. Nitro Boyarmaddeleri

Nitro boyarmaddeleri, Naftol Saris1 (Sekil 1.3) ve pikrik asit gibi bilesiklerdir.

ONa

O \ N02
NaO ;S l

NO ,

Sekil 1.3. Naftol Saris1 boyasinin kimyasal formiili

1.1.4. Azo Boyarmaddeleri

Biitiin azo boyarmaddeleri kromofor grup (¢ift bag igeren renk verici grup)
olarak —N=N- azo grubunu igerirler ve hepsi sentetik olarak elde edilirler
(Sekil 1.4).

Bir azo bilesiginin boyarmadde karakterini alabilmesi i¢in, azobenzende
bulunan kromofor gruplardan baska, amino, oksi veya substitlie amino ve oksi

gruplar1 gibi konjugasyona girebilecek oksokrom gruplar1 da igermelidir [2].

NH-COCH 5

OH
QNzNjC@\
NaO ;S SO3Na

Sekil 1.4. Cloth Kirmizis1 2B boyasinin kimyasal formiilii

1.1.5. Pirazolon Boyarmaddeleri

Pirazolon boyarmaddelerine 6rnek olarak Sekil 1.5’deki sar1 renkli Tartrazin

boyasi verilebilir.

7

HO,
N\ SO3Na
NaO3SON:N / N

COOH

Sekil 1.5. Tartrazin boyasinin kimyasal formiilii



1.1.6. Antrakinon Boyarmaddeleri

Bu simiftaki boyarmaddeler antrakinondan tiirerler. Basit yapidaki
antrakinon boyarmaddeleri oksokrom grup olarak —OH gruplarimi igerirler.
Antrakinon boyarmaddelerinin incelenmesine, boyaci kokiinde glikozit halinde
bulunan alizarinin igeriginin aydinlatilmas: ve sentetik olarak elde edilmesiyle
baslanmistir [3]. Antrakinon maddelerine Ornek olarak Solway Mavisi B

verilebilir (Sekil 1.6).

OH o] NH,
NaO3S I I I
SO3Na
NH, e} OH

Sekil 1.6. Solway Mavisi B boyasinin kimyasal formiilii

Organik boyarmaddeler kimyasal yapilarina gore yukaridaki sekilde
siniflara ayrilirlar. Bu siiflandirmanin basinda azo boyarmaddeleri gelir; ¢linkii
azo boyarmaddeleri sayilar1 bakimindan diger biitiin siniflardaki boyarmaddelerin
sayilar1 toplamina ulagmaktadir. Azo boyarmaddeleri sinifi en biiyiikk organik
boyarmadde sinifidir.

Ilk azo boyar maddeleri, Anilin Saris1 1861°de Ch. Méne tarafindan ve
Bismark Kahverengisi 1863 de C. Martius tarafindan iiretilmistir. ilk boyalar iki
farkli basamakta diazolama ve azo eslenme yoluyla {iretilmistir [4].

Azo boyalari sp® hibritlesmis karbon atomlarina bagli azo gruplar
(-N=N-) igeren yapilardir. Bu gruplarin sayisina baglh olarak bilesikler mono-,
di-, tri-, tetrakis- (v.b.) azo bilesikleri olarak adlandirilir [5]. Azo gruplar1 esas
olarak benzen veya naftalin halkalarina baglhdir, fakat baz1 durumlarda aromatik
heterosiklik ( 6rnegin; pyrazole ) veya enollenmis alifatik gruplarina ( 6rnegin;
aseto asetik tlirevleri ) da baglanabilmektedir. Azo bilesikleri genelde dogada
bulunmamalarina karsin birka¢ dogal azoksi bilesigi ( -N=N(O)- ) bilinmektedir.

Azo bilesikleri, parlak renkli bilesikler olduklar1 ve nispeten daha ucuz

¢ikis maddelerinden sentezlenebildikleri i¢in boya olarak ¢ok sik kullanilirlar.



Parlak renkli olmalarinin nedeni; iki aromatik halka azo grubuyla birbirine
baglanmis olmasi ve bu nedenle konjugasyonun artmasi nedeniyle genellikle ©
elektronlarinin delokalizasyonu artmasindan dolayr 1$18in  absorpsiyonunun

goriiniir bélgede meydana gelmesidir [6].



2. AZO BILESIKLERI

2.1. Azo Bilesiklerinin Yapisal Ozellikleri

Azo bilesikleri genel formiilleri R—-N=N-R’ olan (R ve R’ ayn1 da olabilir
birbirinden farkli da olabilir) karakteristik -N=N— grubuna sahip organo-nitrojen
tiirevleridir. (Azo gruplarn kopriilii gruplar olarak da tanimlanabilir). Organik,
anorganik ve organometalik azo bilesikleri birbirleriyle benzerdir.

En basit azo bilesigi olan azobenzen (—CsHsN=NCgHs—) bir kromogendir,
yani heniliz boyarmadde degildir. Bir azo bilesiginin boyarmadde karakterini
alabilmesi i¢in, azobenzende bulunan bu kromofor gruplasmadan baska, mesela
amino, oksi veya substitue amino ve oksi gruplari gibi oksokrom gruplari da
konjuge bir konumda igermesi gereklidir [7].

Diazo bilesiklerinde azo grubu fenil’in yalniz bir tarafina baglanmis olup
diger tarafinda her hangi bir degerli asit kalintis1 (—=Cl, -NO3, —-HSO4 vb.) bulunur.
Buna karsilik azo bilesiklerinde ise iki hidrokarbon kalintis1 azo grubu ile
baglanmistir. Azo-benzen turuncu renkte, giizel billurlasan bir bilesiktir. Iki

stereoizomeri asagidaki sekilde gdsterilmistir [8].

Il\Il_ C6H5 CG H5_N
N_CGH5 N_C6H5
cis izomeri trans izomeri

Sekil 2.1. Azo benzenin cis ve trans izomerleri

Azo bilesikler genel olarak kararli bilesiklerdir ve belirlenen bir ¢ok sayida
farkl1 yapida azo bilesigi vardir. Azo bilesiklerinde bir ¢ok molekiil trans form
icin tercihen planar yapidadir. Alifatik bilesiklerin bag uzunlugu 1,22 A -1,25 A
arasinda bulunmustur. Fakat basit aromatik bilesiklerin veya karbonil gruplariyla
konjugasyon yapmis bilesiklerin ~N=N— baglarmnin uzunlugu 1,24 A-1,26 A

arasindadir.



Bu durum aromatik bilesikteki bazi rezonanslara isaret eder. Yani aromatik
azo bilesikleri rezonans kararliligina sahiptir. Bu durumun nedeni; konjugasyon
sonucu trans azo benzendeki C—N baginin kisalmasidir ve degeri 1,47 A ve
1,41 A arasindadir. Trans izomerin yani sira cis izomeri de izole edilebilir. Fakat
azobenzenin kendisi i¢in trans izomerin cis izomerden ¢ok daha kararli oldugu
bilinmektedir. Bunun nedeni yine bilesigin coplanar yapisinin rezonans
kararliligindan kaynaklanir.

Azo guplarinin siibstitiient etkileri hakkinda mevcut bilgilerin tamami
azobenzenin reaksiyonlardaki meta ve para fenil azo veya aril azo gruplarinin
etkilerinin Sl¢limiinden elde edilmistir.

Azobenzenin trans-cis steroizomerizmi 1937 yilinda kesfedilmistir. Cis
azobenzen, azobenzenin 1s18a maruz birakilmasi sonucu elde edilmistir. Trans-cis
stereoizomerizmi dipol momentlerinin dl¢limii ile dogrulanmistir [9]. Toluendeki
azobenzen ¢ozeltisinin 365 nm’deki 15181 absorplamasi dengeyi % 91 oraninda
trans izomerine kaydirmaktadir. Ciinkii trans azobenzen spektrumun bu
bolgesinde (365 nm) daha biiyiik absorpsiyon katsayisina sahiptir. 405 ve
436 nm’de 15182 maruz birakildiginda dengede sirasiyla %12 ve %14 oraninda
trans izomeri vardir [10].

Karanlikta trans ve cis azobenzenin termal dengesi yaklasik olarak %100
trans izomeri lehine olmustur. 4-Dialkilamino-4-X-azobenzen (X=NO,)’in
rekabet halinde olan donme ve c¢evrilme gecis durumuna ait mekanizmasi

Sekil 2.2°de verilmistir [11-16].
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Sekil 2.2. Azobenzen tiirevlerinin termal Z/E izomerizasyonun donme ve

cevrilme gecis durumlari

Azobenzen, 4 konumunda elektron itici siibstitient yada 4 ve 4
konumlarinda sirasiyla elektron verici ve gekici siibstitlientler icermedigi zaman
cevrilme mekanizmast One ¢ikar. Fakat belirtilen konumlarda gerekli
stibstitiientleri icerirse deneysel veriler dipolar donme gecis durumunun baskin
oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 2.2’de azo grubundaki azotlardan biri, gecis
durumundaki gibi yeniden hibritlesmeyle sp hibritlerine doniistir.

Bu mekanizmada, N-N tekli bag1 etrafinda dénme gergeklesebilir. Bu
sonu¢  4-Dialkilamino-4-nitro  tiirevlerinin  izomerizasyon hizinin  polar
coOziiciilerdeki ¢oziicli polariteleri ve basing artis1 ile hizlandirilmas: olayimna
dayanir [17].

Trans-cis izomerlere ilaveten birka¢ C—N tekli bag izomerleri, orto veya
meta konumlarda siibstitiie olan azobenzen tiirevleri fenilazonaftalinler igin

miimkiindiir. Sekil 2.3’de bu durum 2,2'-azonaftalin i¢in verilmistir.
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Sekil 2.3. 2,2"-azonaftalin i¢in C-N tekli bagi etrafindaki donme

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz o6zellikleri, konjuge asit-bazlarin
olugsmasiyla renkte bir degisiklige yol actigindan dolayr azo boyalar1 i¢in ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, uygulamada tekstil iirlinlerini boyamanin yanisira
indikatér olarak da sik kullanilirlar. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte
degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak kullanimda
yararlidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur. Haselbach, azo
yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini ve konjuge asidin pKa degeri
-2,93 olarak bulunmustur [18].

Azo gubundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.4’deki yapi
olusur. Bu konjuge asidin pK, degeri —2,93’tiir [19].

Sekil 2.4. Azobenzenin konjuge asidi

Aminoazobenzenlerin, azo gruplarindaki B-azotunun yani sira amino
gruplar1 da protonlanir. Sekil 2.5’de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge
monoasidi (2.2 ve 2.3)’nin pK, degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot
amino grubundaki azottan daha baziktir [20]. 2.2 ve 2.3’lin ikinci protonasyonu

ayn1 konjuge asidi (2.4) verir.
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Sekil 2.5. 4-diaminoazobenzenin konjuge asitleri ve pK, degerleri
2.2. Diazolama Reaksiyonu

Birincil alifatik aminler ve birincil arilaminler nitrzasitle diazolama olarak
bilinen reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon sonucu olusan {iriinler kararsiz
diazonyum tuzlar1 olarak adlandirilirlar. Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok daha
kararsiz olduklar i¢in diisiik sicakliklarda bile hemen bozunurlar. Arendiazonyum
tuzlar1 da cok kararli olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gére daha
kararlidirlar [21].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik olarak biitiin azo
boyalarinin Tretildigi iki reaksiyon adiminin ilkidir. Genellikle aminin sulu
¢Ozeltisi, mineral asit varhginda sodyum nitritin etkisiyle yaklasik 0°C sicaklikta
diazonyum iyonuna doniistiiriiliir. Sekil 2.6’daki genel reaksiyona gore mineral

asidin en az iki esdegeri sorunsuz bir reaksiyon i¢in yeterlidir [5].

Ar-NH, + 2 HX + NaNO, — Ar-N,' X" + NaX + H,0
(X=Cl, Br, NO3, HSO4 vb.)

Sekil 2.6 . Arilaminden diazonyum olusumuna ait genel reaksiyon

10



Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes,
Ingold ve Ridd tarafindan 1958 yilinda aciklanmistir [22]. Birincil aminin
diazolanmas1 bir dizi basamakta gerceklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu
diazolamada temel basamaktir. Nitroz asit, gii¢lii bir asit etkisiyle nitrozonyum
iyonlarma (NO")’ya doniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona girer
ve bir ara iiriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara {iriin de
bir proton kaybeder ve N-nitrozoamine doniislir. Sonra, N-nitrozoamin, keto-enol
tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir. Diazohidroksit
de asit varliginda bir su molekiili kaybederek diazonyum iyonunu olusturur.

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.7°de gosterilmistir:

oo + _ + +

HONO + H;0 +A === Hy0NO + H0* A === 2H,0+ N—0 4+ A

Nitrozonyum
iyonu

(1]
$ OH,
~

H +

m + C ‘+ -H30 .

|
Ar—I|\I: N Ne—=0 —» Ar—N—N—0 — > Ar—N—N=0

H
H H ~
o . . . H—A
1° Arilamin N-Nitrozo- N-Nitrozoamin
amonyum iyonu
. +HA O
N N + o0 o0 +
AN Ar—N—N (E)Hz
| H -HA
Alj + . +
Ar—N=N - Ar N—/N + H,O
J
Diazonyum iyonu Nitrenyum katyonu

Sekil 2.7. Diazolama reaksiyon mekanizmasi
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2.3. Kenetlenme Reaksiyonu

Diazolama sirasinda olusan diazonyum iyonlar1 niikleofilik bir siibstratin
elektrofilik aromatik siibstitiisyonuyla azo bilesiklerinin olusumuna neden olur.
Diazonyum iyonlar1 nispeten zayif elektrofilik maddeler oldugu i¢in yalnizca
elektron wverici siibstitiientleri (—-OH, —NH,, —NHR, —NR;) tasiyan aromatik
bilesikler ile reaksiyona girerler. Bu aromatik elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonuna ¢ogu kez diazo kenetlenme reaksiyonu adi verilir [5]. Genel bir azo

kenetlenme reaksiyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir:

HQ

HQ
H
+ e e \ X_
N=N2 + OH o N— OH
i—HX

Fenoksit iyonu elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda fenoliin

Sekil 2.8. Azo kenetlenme reaksiyonu

kendisinden daha etkindir. Arendiazonyum katyonlar1 ile fenoller arasindaki
kenetlenme reaksiyonlart en hizli hafif bazik cozeltilerde gerceklesir. Bazik
ortamda fenoliin biiyiik bir kismi fenoksit iyonu, ArO", halinde bulunur. Eger
¢Ozelti ¢cok bazik olursa (pH > 10), arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit
iyonu ile etkilesir ve etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da diazotat

iyonuna doniisiir [6]. Bu durum Sekil 2.9°da gosterilmistir:

12



OH
HA
Fenol Fenoksit iyonu
(yavas kenetlenir) (hizl1 kenetlenir)
(a)
+ OH™ 0 oo OH — o —
Ar—N=N§ ——= Ar N—/=N OH = Ar—N—/N .O.:
HA HA
Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat iyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)
(b)

Sekil 2.9. a) Fenoksit iyonu olusumu b) Diazohidroksit ve diazotat iyonu olusumu

Arendiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlenmeler hafif asidik

(pH = 5-7) cozeltilerde en hizlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun

derisimi en yiiksektir ve ayn1 zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna

cevrilmemis kismi en fazladir. (Sekil 2.10)

INR,
HA
——
OH™
Amin
(kenetlenir)

Sekil 2.10. Amonyum tuzu olusumu

13
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Eger ¢ozeltinin pH’s1 5’ten kiigiik olursa aminin kenetlenme hizi daha yavastir.
Fenol ve anilin tiirevlerinde kenetlenme para konumu aciksa, hemen
timiiyle para konumunda meydana gelir. Sekil 2.11°de gdsterildigi gibi para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gergeklesir [6].

OH
OH
+ NaOH
- —_— N—
N, €l + H,0
CH,
CH,

4-Metilfenol 4-Metil-2-(fenilazo)fenol
(p-krezol)

Sekil 2.11. Orto konumunda azo kenetlenme reaksiyonu

Arildiazonyum tuzlarinin kenetlenme tepkimeleri, anilin ve siibstitiie
anilinlerden boyalarin elde edilmesinde kullanilir. Bu tepkimelerde diazonyum
iyonu elektrofil olarak davranir. Rezonans yapilarinda diazonyum iyonunun her
iki azotunda kismi art1 ylik oldugu goriilmektedir.

Diazonyum iyonundaki u¢ azot, etkinlestirici bir grup bagli benzen
halkasinin genellikle para konumuna saldirir. Bu etkinlestirici grup —NH; ya da
—OH gibi elektron verici bir grup olabilir. Saldir1 sonucunda olusan kenetlenme
tiriinii azo grubu (—-N=N-) igerir ve genellikle azo bilesigi olarak bilinir. Azo

bilesiklerinin cogu boya olarak kullanilir.

2.4. Aromatik Azo Bilesiklerinin Sentezleri icin Diger Yontemler

Aromatik azo bilesikleri ve 6zellikle azo boyalarinin sentezleri i¢in bagka
birka¢ yontem vardir. Malesef, bunlarin ¢ogunun uygulanabilirligi genellikle
sturhidir.

Bugiin endiistriyel sekilde baska bir reaksiyon yoluyla iiretilen tek azo
boyasi Chloramin Yellow FF’ dir. Bu dehidrotiyotoluidin siilfonik asit olarak

adlandirilan bir benzthiazol tiirevinin sodyum hipoklorit ile dehidrojenasyonu
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yoluyla elde edilir [23]. Chloramin Yellow FF’ nin olusum reaksiyonu sekilde

gosterilmistir
\ dehidroj
ehidrojenasyon
2 \ NH2 '
S
HsC
SOsH
SOsH
S CH;3
N N
\ 4 \
N
S
HsC
SOsH

Sekil.2.12. Chloramin Yellow’ un dehidrojenasyon ile elde edilmesi

Yapilan bir c¢aligmada, azo sentezinin herhangi bir elektron verici
(-OH, -NH, gibi) grup tagimayan azo kenetlenme bileseni ile
gergeklestirilebilecegi gosterilmistir [24]. Bu sentez Sekil 2.12°de gosterildigi gibi
bir diazosiilfonat ile bir diazonyum iyonunun reaksiyonunu igerir. Ancak, bir
mekanistik arastirma bu reaksiyonun uygulama araliginin smirli oldugunu

gostermistir [25].

® - N—Ar"
Ar—N, + Ar—N,—S0; ——> /

O Ar N + N2 + HzSO4
2

Sekil 2.13. Azo bilesiginin eldesi i¢in bir reaksiyon ornegi

1884°de T.Zincke ve H. Bindewald tarafindan 1-naftol ile diazobenzenin
kenetlenmesiyle iiretilen 4-fenilazo-1-naftol aym1 zamanda 1,4-naftokinon ile

fenilhidrazinin  reaksiyonu yoluyla da elde edilmistir. Bu yontem,
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hidroksiazoketohidrazon tautomerizminin yorumlanmasinin yani sira, azo
kenetlenme yoluyla elde edilemeyen ya da elde edilmesi kolay olmayan bazi
hidroksi azo bilesiklerinin sentezi i¢in dnemlidir [5].

Aminlerle nitrozo bilesiklerinin reaksiyonu azo tiirevlerini olusturabilir.
Ancak, bu reaksiyonun uygulamasi benzen tiirevleri i¢in sinirhidir [26-27]

Nitrozobenzen tiirevi ve NaOH ile aminlerin termolizleri sonucu yiiksek
verimli azo bilesikleri olusur. Ancak, reaksiyon mekanizmasi net degildir [28].
Aromatik Grignard bilesikleriyle aromatik diazonyum tuzlarinin reaksiyonu
sonucu arilazoarenler olusur, fakat verim yiiksek degildir. Nitrozo ve
nitroarenlerle ariliminodimagnezyum [ArN(MgBr),] maddelerinden simetrik
olmayan arilazoksi ve arilazoarenler elde edilmistir [29].

Elektrofilik ~ maddeler organometalik  bilesiklerde metallerle
yerdegistirebildikleri i¢in arendiazonyum iyonlar1 azo bilesiklerini olusturmak
tizere Grignard bilesikleri ile ve arilginko ve arilciva bilesikleri ile reaksiyon
verebilirler [30-31].

Daha iyi azo iriinleri, Sekil 2.14’de gosterildigi sekilde nitrozoarenlerle

trifenilarsinariliminlerin Wittig tiirli reaksiyonuyla elde edilmistir [32].

%(CH) — -
S(Cetls)s
@N/ NO
X
n | - - (CeHs)sATTT
R/ F o N
| X
A F
R

Y + (C¢Hs)3As=0

Sekil 2.14. Wittig reaksiyonu ile azo bilesiginin eldesi
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Diger taraftan, Hiinig tarafindan kesfedilen oksidatif azo kenetleme
reaksiyonu pek cok heteroksiklik bilesigin azo tiirevinin hazirlanmasini miimkiin
kilmas1 acisindan ilgingtir. Sekil 2.15°de gosterildigi gibi, burada amidrazonlar
hidrazonlar bir diazonyum ara {iriinii i¢indeki aromatik heterosikliklerle oksidatif
olarak doniistiiriilir. Bu ara iiriin iki hidrojen atomu kaybederek azo bilesigi

olusturmak icin 2-naftol gibi bir kenetlenme bileseni ile reaksiyon verir [33].

=)

] |
R H -2¢

Gn\ S @ I%H
' N
SN e N7 N
6T / I® lll

XN ~Qe\\H R

R + kenetlenme bileseni
( 2-naftol)
-2¢,-2H

(\ H—Q
6w
Z—Nau
)
®
\
R
Sekil.2.15. Oksidatif azo kenetlenme reaksiyonu
2.5. Azo Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Heterosiklik temelli azo boyalari, sadece poliester tekstiller i¢in boya
olarak 6zellikle 6nemli degil, ayn1 zamanda onlardan fotodinamik terapi, laserler,
fonksiyonel boya uygulamalar1 gibi non-tekstil uygulamalarda da yararlanilmasi
bakimindan da 6nemlidir [34-37].

Azo bilesiklerden boya ve analitik maddeler olarak yararlanilmasinin yani
sira optik bilgi depolamak i¢in materyal olarak da yararlanilir. Son zamanlarda,

pek cok dnemli ¢alisma azo bilesiklerinin miikemmel optik hafiza ve fotoelektrik
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Ozelliklere sahip oldugunu gostermistir [38]. Bu bilesikler mekanistik ve sentetik
organik kimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynamaktadir [39-41].

Azo bilesiklerini boylesine 6nemli kilan uygulama alanlarindan bir tanesi
de polimer sentezidir. Aromatik azo birimlerini i¢eren polimerlerin tasarlanmasi
ve sentezlenmesi birka¢ aragtirma alaninda onemli derecede ilgi ¢ekmektedir.
[42-49].

Bahsi gecen bu uygulamalara ilave olarak azo bilesiklerinin metallerle
kompleksleri de bulunmaktadir. Monoazo bilesiklerinin metal kompleksleri
cogunlukla protein ve poliamid liflerin boyanmasi igin li¢ degerlikli krom ve
kobalt kompleksleri olarak yararhidir. Metal kompleks boyalar tekstillerin
renklendirilmesine ek olarak, boyalarda, yazici ve elle yazmak i¢in kullanilan
miirekkeplerde ve tahtalarin boyanmasinda boya inceltici madde olarak
kullanilmaktadir. Ote yandan, azo boyalar1 metal iyonlarinin kompleksometrik
titrasyonlarinda da kullanilir [5].

Azo boyar maddelerinin pamuk, yiin ve ipek gibi sentetik lifleri boyama
yeteneginin yani sira tip alaninda da onemli kullanimlart mevcuttur. Tipta
kullanim1 olan 6nemli iki azo boyast Congo Red ve Evans Blue’ dir. Evans Blue
kan hacmi Ol¢ilimii icin teshis edici bir yardim olarak kullanilirken, Congo Red
karaciger ve bobrekteki amyloid biiyiikliikleri saptamak i¢in kullanilir [50].

Azo bilesiklerinin sozii edilen bu yararli kullanimlarinin aksine saglik
acisindan zararli oldugunu kanitlayan yayinlar da bulunmaktadir. Nispeten basit
azobenzenlerin genetik toksikolojik degerlendirmeleri lizerine yapilmis bilimsel
literatlir calismasindan 4-nitroazobenzen ve 3-metoksi-4-nitroazobenzen gibi
hidrofobik (su sevmeyen) monoazobenzenlerin giiclii mutajenler oldugu aciktir
[51]. Uluslararast Kanser Enstitiisii tarafindan yiiriitiillen bir ¢aligmada, fareye
agizdan verilen azobenzenin kanserojen etki yarattigi belirtilmistir. Benzer bir
calismada, 4-aminoazobenzen fareye agizdan verildikten sonra farede karaciger
timorlerinin  olustugu goézlenmistir [52]. Fareler {izerindeki belli bagh
uygulamalarda farelerde karaciger tiimorlerinin gozlenmesi ve pek cok tiirde
kanserojenik etkisinden dolay1, o-aminoazotoluenin insan sagligi agisindan énemli

bir risk olusturdugu ifade edilmektedir [53].
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2.6. Azo Bilesiklerinin Tautomerik Ozellikleri

1883 yilinda Liebermann tarafindan 1-fenilazo-2-naftol (2.5)’lin hidroksil
protonunun kararsiz oldugu ve bir hidrazon (2.6) olusturmak iizere azo
kopriisiiniin bir azot atomuyla baglanabildigi ileri siiriilmiistiir [19]. Bu durum
Sekil 2.16’da gosterilmektedir. Daha sonraki c¢alismalarda o-hidroksiazo
bilesiklerinde her iki tautomerde molekiil i¢i giiclii hidrojen baglarinin oldugu

gosterilmistir [20].

O—H, 0----H
. / \N
N N

2.5 2.6

Sekil 2.16. 1-fenilazo-2-naftoliin azo-hidrazon tautomerleri

T. Zincke ve H. Bindewald tarafindan hem 1-naftol ile benzendiazonyum
iyonunun kenetlenmesi hem de 1,4-naftokinon ile fenilhidrazin’in birlesmesi
sonucu ayni {iriiniin elde edilmesi Liebermann’in iddiasin1 destekleyen bir kanit
olmustur [20].

o-Hidroksiazo bilesiklerindeki tautomerizm de Onemli bir ayrintidir.
Yapilan ¢aligmalarda, bir hidroksi grubu iceren diger heteroaromatik kenetlenme
bilesenlerinin azo kenetlenme {iriinlerindeki azo/hidrazon dengesi arastirilmistir
[54]. Bu aragtirmalar sonucunda 2 ve 4-hidroksiazobenzen dengesinin hidroksiazo
tautomeri lehine oldugu, ketohidrazonun nadiren bulunabildigi belirtilmistir.

Tek bir tautomerin baskinligt N-N bag uzunlugunun belirlenmesiyle
gosterilebilir. Ornegin 1-(4'-nitrofenilazo)-2-naftilamin ve
1-(4'-nitrofenilazo)-2-naftol i¢cin N-N bag uzunluklar1 sirasiyla 127.9 pm ve
134.5 pm olarak bulunmustur [55]. Hidroksiazo ve ketohidrazon formlar1 igin MO
(Molekiiler Orbital) hesaplamalar sirasiyla 126 pm ve 136 pm’dir,
E-azobenzendeki -N=N- i¢in deneysel bag uzunlugu degeri 124.7 pm’dir.
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1,2- ve 1,4-fenilazonaftollerin  4'-konumlarinda  elektron  c¢ekici
siibstitiientlerin artmasiyla denge ketohidrazon yoniine kayar. Diger taraftan,
4’-konumundaki bir elektron verici grup dengeyi hidroksiazo yoniine kaydirir.
Azo grubu (-N=N-) elektron ¢ekici bir grup davranigina sahipken, aksine amino
grubu (—NH-) elektron verici 0Ozellige sahiptir. Bu yiizden elektron verici

siibstitlient azo tautomerini kararh kilar[56].
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3. TAUTOMERIZM

3.1. Tautomerizm Kavrami

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayni) ve meros (parga)
kelimelerinin birlesmesiyle olusmus bir tiir konum izomeridir [57].

Tautomerler, atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen,
birbirlerine hizli bir sekilde doniisebilen izomerlerdir. Izomerler arasindaki
farklilik, yapidaki bir atom veya grubun farkli konumlarda olmasidir [58].

Tautomerler, bir molekiiliin dengede olan yapisal izomerleri olarak da
tanimlanabilir.

Tautomerik doniisiim, (ayni tip atomlarm varliklarini ayirmak igin farz edilen)
kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasini iceren ve bigimsel olarak tek
molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir, her iki tautomerik formun analizi

fizikokimyasal metotlar ile belirlenebilir [59].

Izomer
Yapisal Stereokimyasal
Konum  Fonksiyonel Diger  Enantiomerik Diastereomerik
Tautomerizm | | |
R S
Konformasyonefeometrik\ Diger
Sis Trans V4 E

Sekil 3.1. Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri

Tautomerizm ve izomerizm arasinda kesin bir sinirlama yoktur. Ancak,

izomerlerin birbirine déniisiimii, tautomerlerin birbirine doniisiimiinden ¢ok daha
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zor ve yavastir [80]. Ornegin, bir karboksilik asitin (1) iki formuda tautomerik
dengede iken, 1-biiten (2c) ve 2-biiten (2a ve 2b) kolay ayrilabildikleri i¢in izomer
olustururlar (Sekil 3.2) [57].

Bazi bilesiklerde ise izomer ayrimma gidilememektedir. Ornegin,
Butirolakton (3)’ un birbirine kolayca dontigebilen iki ayr1 formu izole

edilebilmistir. Bu yiizden bu ¢ift tautomer ve izomer olabilir (Sekil 3.2).

( 0 OH
ﬂ hizli L
/ —_— P N tautomerler
H,C \’gl H;C \o
la 1b
AN SR
c—cC C—C\ izomerler
H CH, H H
trans cis
2a 2b
H
dQ\A\ orta hizda / ¢ .
automer ve 1zomerler
H ) 0 0 ¢}
3a 3b

Sekil 3.2. Cesitli tautomer ve izomer ¢iftleri

3.2. Prototropik Tautomerizmi

Prototropik tautomerizm (proton tautomerizmi), oynak hidrojenin birden

fazla farkli merkezde yer alabilmesiyle olusur. Prototropik tautomerizm olarak
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bilinen bu olgunun dogal bir sonucu olarak da, farkli veya o6zdes yapida

tautomerler ortaya ¢ikmaktadir [57].

|
H—C—(C=0 ——= —C=C—OH Keto-enol

I
| S .
H—C—C=N = —C=—=(C—N Imin-enamin

| I
H—(C—C=C—R —/—~ —(C=— C_|C_R Allil prototropik

H— ?— N=0 —_— — ? =N—OH Nitrozo-oksim

T T

|

H—C—N=0 _— ? = N+-OH Nitro-asinitro
| | I

H—C—N=N —C=N—N— Azo-hidrazon

—C=N— $_ R Imin-imin

|
H—N—C=0 —N=C—OH Amid-imidol

|
R—N=(C—N—R Amidin-amidin

H—N—C=N—R

N=N—OH Nitrozoamin-hidroksiazo

| :
R—N=N—N—R  Diazoamino

_—

0=— C—O—H Karboksilik asit

Sekil 3.3. Prototropik tautomerizm tiirleri
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3.2.1. Keto-Enol Tautomerizmi

Tautomerizmin ¢ok yaygin formu a-hidrojen igeren karbonil bilesikleri ve

onun enol formu arasinda oldugudur [59].

R R
R_C_ﬁ_ R’ R—(Cc=C—R’
I I
H O O—H

Keto formu Enol formu

Sekil 3.4. Keto ve enol formlari arasindaki doniisiim

Basit durumda (R'=H, alkil, OR, vb.) denge genellikle sola kaymaktadir.
Enol bir O-H, C=C ve C-O bagna sahiptir ve keto formu ise C-C, C=0 ve C-H
baglarina sahip oldugunda enol formundan farklidir. Ilk {ic bagin yaklasik olarak
degeri 345 kcal/mol ve ikinci li¢ bagin degeri ise 360 kcal/mol diir. Bu nedenle
keto formu yaklasik 15 kcal/mol daha kararlhidir. R enolik ¢ift bag ile konjugasyon
olabilen bir ¢oklu bag icerdiginde, biiylik bir miktar1 enol form gosterir ve daha
istlin bir form olabilir. Asetaldehit ve aseton gibi tek karbonilli bilesikler igin
tautomer dengede bulunan enol halinin miktar1 ¢ok azdir. Tek karbonilli
bilesiklerin keto sekillerinin daha kararli olusu, karbon-karbon T-bagi ile
karsilastirildiginda karbon-oksijen T-baginin daha giiclii (~250 kJ/mol’e karsi
~364 kJ/mol ) olmasiyla iliskilendirilebilir. Molekiillerdeki karbonil gruplari
—CH; grubu ile ayrilmis bilesiklerde (B-dikarbonil bilesikleri olarak adlandirilir)
dengede var olan enol miktar1 oldukg¢a yiiksektir. B-dikarbonil bilesiklerin enol
hallerinin daha kararli olmasi, konjuge ikili baglarin rezonans kararlilig1 ve (halka
halinde) hidrojen bagindan kazanilan kararlilikla iliskilendirilebilir [60].

Ornegin, esterler ketonlardan daha az enolik icerigine sahiptir. Asetoasetik
esterler gibi molekiillerde enol formu, keto formunda uygun olmayan molekiil i¢i
hidrojen bag1 yaptigindan dolay1 daha kararlidir.

Genellikle enol formu yiiksek oldugunda, her iki formda izole edilebilir.

Asetoasetik ester molekiiliiniin enol formu —78°C’de bile bir siv1 iken, keto formu
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-39°C’de erimektedir. Herbir formu asit ya da baz gibi katalizorler den harig

tutulursa, giinlerce oda sicakliginda tutulabilir [61].

3.2.2. Fenol-Keto Tautomerizmi

O—H O

\

Fenol Siklohekzadienon

Sekil 3.5. Fenol’iin tautomerik formu

Basit fenoller i¢in bu denge, aromatiklik oldugu icin fenol yoniinde yayilir.
Fenol kendisi i¢in keto formunun varligini agiklayamaz. Buna ragmen, (1) ikinci
bir OH grup ya da N=O grup gibi gruplarin varliginda; (2) eritilmis aromatik
halkali sistemlerde ve (3) heterosiklik sistemlerde, keto formu 6nemli ve baskin
olabilir. Cozeltide ya da siv1 fazda baz1 heterosiklik bilesiklerde, bu bilesiklerin
bazilar1 buhar fazinda tersine ¢evrilmesine ragmen keto formu daha kararlidir.
Ornegin; piridin-4-on (4a) ve 4-hidroksipiridin (4b) arasinda dengede, (4b) buhar

fazinda baskin iken, (4a) yalnizca etenolik ¢ozeltide belirlenebilmektedir [59].

0 OH
] —
\
T N
H
4a 4b

Sekil 3.6. Piridin-4-on’un tautomerik formu
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3.3. Alt1 Uyeli Halkalarin Tautomerizmi

Substitue piridin ve azinlerde tautomerizm genellikle XH grubu
protonunun halka azot atomuna transferi ile gergeklesir. Diger bir deyisle,
(5a)-(5¢) formiile edilen, non-aromatik form (5c¢) 6nemli bir tautomerik denge
gostermemektedir. Buna ragmen, 6rnegin, polihidroksi-piridinler ve azinler de
istisnalar1 vardir [62].

Bu nedenle, (5a) ve (5b) yapilarn arasinda ¢esitliligin biiylik bir sebebi

tautomerizmdir.
XH X X
H
=
— | | = "

\ /

N N N

|
S5a 5b 5¢

Sekil 3.7. Siibstitue piridin ve azinlerin tautomerleri

2-Hidroksipiridin (6) ve 2-piridon (7) énemli kanonikal formlar1 olusur,
gercekte pozitif yiiklii azot ve negatif yiiklii oksijen tercih edilmesi yiik-ayrik
kanonikal formlardan (7c)nin (6¢c)den daha 6nemli oldugunu gostermektedir.
(7)nin  karbonil oksijeni daha az negatif atomla yer degistirdiginde, amino
heterosikliklerin imin tautomerleri, ya da metil tiirevlerinin metilen tautomerleri
gibi, (7c) ve (7b) karisik formlarinda polarizasyon yonii amino ve metil

tautomerler oldukc¢a azdir. Bu yiizden ¢ogu 6rnekleri tanimlanmaktadir.

26



OH

N on N g OH N/

_Q @ O
T 0o N : o :1/ o
R | r

Sekil 3.8. 2-Hidroksipiridin (6) ve 2-piridon (7) tautomer dengeleri

Polar c¢oziicliler polar formlar1 dengede tutarlar. Buhar fazinda 2- ve
4-hidroksipiridinler her iki formu piridon formundan ziyade daha ¢ok dengede
bulunmaktadir.

Suda NH ve OH formlarinin karigimi yaklasik 1:1 olan 3-hidroksipiridin
buhar fazinda OH formu olarak bulunmaktadir. Buna ragmen, 2- ve 4-kinolinonlar
buhar fazinda bile NH (okso) formlarinda baskin bir sekilde kalmaktadir.
Polaritesi ¢ok diisiik hidrokarbonlar ve diger ¢oziiciiler buhar fazinda bunlara
benzer sonuglar vermesi beklenilmektedir, ama hidrojen baglar tarafindan
molekiiller arasi birlesmesi sonucu polar tautomerler Onceden bilinen
miktarlarindan daha biiytktiir.

Sulu solvasyon karmasiklik ve o©Onem belirlidir. 2-piridon-H,O ve
2-piridon-2H,O da hidrojen baglar1 tanimlanabilen 6zel etiketlenmis hidrojen ve
oksijen kullanildiginda Sy ve S, her iki elektronik durumda doniisiimlii bir sekilde
kararli flurosans uyarma tarafindan incelenmistir. Monohidrat (8) onun rezonans
hibrit katilmasi uyarmada azalmasina ragmen, susuz Ozellik iizerinde zivitter
iyonu kanonikal formunun artan bir O6nemini goéstermektedir. Monohidrat (8)
uyarma siddetinde azalma ve uzunlugunda artma olan karbonil oksijen ve amin ile
diizlemsel olmayan iki hidrojen baglar1 icermektedir. Dihidrath cesitleri (9) giiclii

hidrojen baglar1 gosterir [63].
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Sekil 3.9. Monohidrat (8) ve dihidrath ¢esitleri (9) i¢in hidrojen bag1 yapilar

Siklohekzan ve asetonitril ¢ozeltide 2-piridon ve tiirevlerinin kiigiik
hidroksi  tautomerinin ~ konsantrasyonunun deneysel verileri  fluresans
spektroskobisi kullanilarak gosterilebilir. Bu tip bilesikler icin siklohekzanda
piridinol bilesimi %4, asetonitrilde %1.2 oldugu tahmin edilmektedir; bu ilk 6nce
hidroksi formu varliginda daha sonra ¢oziicli iizerinde cesitli substitue edilmis
piridonlarin uygun oranlarinda tutulmaktadir. Sulu ¢6zeltide kiigiik tautomer
4-hidroksipiridinde A4b initio hesaplamalari tahminen 92 su molekiilii
icermektedir, ve bu nedenle mikrodalga spektroskobisinin deneysel teknigini,
sadece gaz fazinda 2-hidroksipiridin/2-piridon orani 3:1 dogru tahminini degil
ayn1 zamanda (Z)-form (9) da ilk izomerin baskin bir sekilde oldugunu
vermektedir,ve her iki izomerde planar dir [63].

Ornegin; amin-imin (11 ve 12) sistemlerde hareketli proton (13)
anyonunda her iki bazal azot alanlarina yerlestirilmis olabilir. Aromatik yap1 ile
kanonikal form (12b) imin de polar ve (11a) amin de ise non-polardir, amin yapisi

ozellikle non-polar ¢oziiclilerde tanimlanmaktadir.

OO
P QT_ ‘ vy
N NH, N T NH NH

NH,

I—2=

H
11a 11b 12a 12b

Sekil 3.10. Amin-imin (11 ve 12) tautomerleri
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Bir halka azotuna o ya da y metil gruplarinin tautomerizmi (14-15) amin
den daha az olumludur; basit valens ve elektronegatiflik metilen tautomeri (15b)
ile birlesmesiyle aromatikligin azaldig1 goriilmektedir. Bu tautomerler bu nedenle

yalnizca ¢ok kiiciik miktarda dengede bulunmaktadir [63].

CH2 CH2

g\ />

13 14 15a 15b

Sekil 3.11. Molekiil 14’{in tautomerik yapilari

Tautomerik dengede diger substituent etkileri genellikle genel kimyasal
ilkelerden bilinmektedir. Bu nedenle halka azot atomuna bitisik bir elektron-¢ekici
grup dengeyi basit¢e azaltma egilimindedir, ve bu yiizden bir proton ile bir
tautomer karigik bir sekilde kararsizdir ve denge alternatif formlara dogru yer
degistirir. Substituentler molekiiller arasi hidrojen baglari ile tautomer ya da baska
olaylara da uygun olabilir. Tautomerizm (6rnegin, bir amino ya da metil grup)
iceren bir grup da substituentlerin etkisi ¢ok siddetli olabilir, 6rnegin; dengede
metil grubunda karbanyon kararli bir gruptur (yap1 15b) [63].

Heterosiklik halka igeren benzo-flizyon benzen halkasinin tiim
aromatikligin tutma egiliminde olan yontemlerde denge sterik gruplardan
etkilenir. Bu nedenle 3-hidroksi izokinoline karsi 3-izokinolinler (16a ve 16b)
dengesi ve okso formlarina uygun (16b, 17b) kinolin tiirevleri (17a ve 17b),
hidroksi tautomerlerinin miktar1 eritilmemis karisik sistemlerden olduk¢a daha
biiyliktiir. 2- ve 4-kinolinon ve 1-izokinolinon da benzo-fiizyon aksine
heterosiklik halkanin aromatikligini azaltma etkisine sahiptir, ve sonug¢ olarak

hidroksi tautomerlerin miktarlarini distiriirler.
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Sekil 3.12. 3-izokinolinler (16a ve 16b) ve kinolin tiirevlerinin (17a ve 17b)

tautomer yapilari

3.4. Halka-Zincir Tautomerizmi

Halka-zincir tautomerizmi halka formu agikca katilma {iriinii oldugu i¢in,
tersine cevrilebilir katilma reaksiyonu ve tautomerik degisim arasinda analogunun
gosterilmesini saglar. En sik karsilagilan halkalar bir ¢ift bag iceren bes iiyeli

siklikler ve 5- ya da 6-iiyeli siklikler ve bazen de 3-iiyeli halkalar olusabilir [64].

H—OH
H—C—CH H—c~” R—C=0 ,OH
_— ” 0 | E= R_?\O
—— — CH,OH ~
H—C—CO,H H C\CO/ 2 &,

Halka-zincir tautomerizm

Sekil 3.13. Halka-zincir tautomerizmine ornek

Halka-zincir tautomerizmi genellikle elektron yoksunu karbon ile polar
C=X fonksiyonel gruplar ve niikleofilik YH gruplar (Y=0O, S, NR) ile yeteri
kadar uzun ara levhasi Z, (n= 3-5) arasinda olan asiklik sistemlerde elde
edilebilir [65].

Karigik  halka-zincir tautomerizmi  hemiasetaller (X=OH, Y=0),
tiyohemiasetaller (X=S, O; Y=O, S), heminaller (X=0, N; Y=N, O)
tiyoheminaller(X=S, N; Y=N, S) ve aminaller (X, Y=N) igerirler [63].

Siklik hemiasetal ve hemiaminallere asagidaki ornekler verilebilir. Burada
halkalasma karbonil grubuna molekiiller arasi niikleofilik saldirmasi sonucu

gerceklesmektedir.

30



H
o) —~ HQ

N \)\ H=N @)
15 OH \“—CH,OH H;C

3-Alkoksimorfolin 1-R-3-hidroksimorfolin C6H5 CeHs
Levulinik asit anilit
Sekil 3.14. Siklik hemiasetal ve hemiaminal halka-zincir tautomerizmi
Halka-zincir tautomerizm, bir substitiient grup ile heterosiklik halkanin
azot atomu ya da NH grupu etkilestiginde olusabilir [63].

[k durumda &rnegin, halkalasnis formlar1 (18b) dengede bulunan

1,2,4-triazinon (18a) yan-zincir aldehitler ile saglanmaktadir.

(0] N s
—
Y (THz)n Y N (CHyn
\ NH CHO
Me N/

18a 18b

Sekil 3.15. 1,2,4-triazinon (18a) yan-zincir aldehitlerin halkalagsma yapis1

Ikinci olasilik ise tetrazol ergitilmis sistemler ile dengede bulunan
a-azidoazinler tarafindan gosterilmistir: bu nedenle 3-azido-1,2,4-triazinler

tetrazoltriazinler (19b) olarak baskin bir sekilde bulunmaktadir [66].

L= D

9a 19b

Sekil 3.16. a-Azidoazinler tautomer yapilari
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1,2,3-tiazdizoller (20a; R=H ) dikkat ¢ekecek derecede kararli ndtral
aromatik bilesik olarak bulunmaktadir. Halka acilmis a-diazoketonlar (20b) ile
izomeriktir ve o ara iirlin olarak (20b) icinde etkilesebildigi kanitlanmistir. Mezo
iyonik i¢in, 1,2-ditiyoller IR c¢alismalar1 ile siklik yapi1 (21a) R bir amino
substitiient olan asiklik yap1 (21b) lizerinde uygun oldugu gdsterilmistir [67].

R o O
! Ry N,
N R R R R
R; x/ Ry X §—s, S S
20a 20b 2la 21b

Sekil 3.17. 1,2,3-tiazdizoller (20a; R=H ) ve 1,2-ditiyoller tautomerik yapilar1

Azido-tetrazol tautomerizm monosiklik tetrazoller i¢in ve kismen
hidrojenlenmis azoller i¢in elde edilmektedir. Daha sonraki (22a, X=NR’) asiklik
imidol azit (22b,X=NR’) ile dengede bulunabilir. bu (22a) sistemler i¢in X=0 ve S
oldugu durumlarda tetrazol yapilarin1 ve davranislarini etkilemektedir. (22a, X=0)
ile azido form (22b) baskin oldugunda ve genelde imidol azitte de giiclii elektron-
cekici gruplar varhiginda, tetrazol halkalagmasi elde edilemez. (22a, X=S)
sistemde (22a) siklik formda bulunmaktadir. Elektron-verici substitiientler
varliginda, imidol azitte (22b) tetrazol (22a, X=NH) hizli bir sekilde halka

kapanir, bu terazollerin sentezi i¢in temel bir yontemdir.

N/N N
| Y= =
N—« 0

22a 22b

Sekil 3.18. Azido-tetrazol tautomerizm yapilari

Yiiksek sicakliklarda (23a) ile dengede azido form (23b) tanimlanmistir ve bu
halka agilmasi 5-alkilamino-1-ariltetrazoller (23a) 180-200°C 1sitildiginda
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S-arilamino-1-alkiltetrazoller (23c) ig¢inde diizenlenen substitiie edilmis

S-aminoterazollerin Dimroth diizenlenmesi i¢in gereklidir.

N HNR Ar N
T| \> NHR ——— ):N/ —_ ,U \>7NHAr
N\N N3 \N\
\Ar R
23a 23b 23c

Sekil 3.19. 5-Alkilamino-1-ariltetrazoller (23a) tautomerik yapilari
3.5. Tautomerizmin Kimyadaki Onemi

Heterosiklik kimyada reaktivite ve reaksiyon mekenizmalarinin dogru
sekilde yorumlanabilmesi ancak bilesiklerin tautomerik yapilar1 bilindiginde

miimkiin olabilir [62].

O Q-0
= _ + ‘ + = _
N NH N NH, r|\1 NH NH

H
24a 24b 25a 25b

II—2=2

Sekil 3.20. 2-Aminopiridinin tautomerik ve rezonans formlar1
2-Aminopiridinin amino formunda, halkadaki azot atomu elektrofillere

saldirirken, tautomerik imino formunda halka disindaki (ekzosiklik) azot atomu

elektrofillere saldirir [62].
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Sekil 3.21. 2-Aminopiridinin reaktivitesine tautomerizmin etkisi

Tautomerik etkilerin 6nemini anlatan bir 6rnek yukarida Sekil 3.21°de
2-aminopiridinin reaktivitesi lizerinde gosterilmistir.

2-Aminopiridin genelde amino formundadir. Elektrofillerle reaksiyonunda,
halka azotu ve yan zincir azotunun her ikisiyle veya halka karbonlariyla reaksiyon
iiriinleri verebilir. Ornegin, metiliyodiir, halka azotunun reaksiyon {iriiniinii verir.
Oysa asetik asit anhidrit yan zincir azotundan reaksiyon iriinii verir. Ayrica
yeterince nitrik asit ve siilfirik asit karistminda iiriin 5-nitro bilesigidir. Bununla
birlikte, 2-amino formuna zivitter iyonik yapinin mezomerik katkisindan

beklenildigi gibi biitiin bu reaktifler ilk olarak halka azotuyla reaksiyona girer.
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Reaktifin metil iyodiir oldugu durumda reaksiyon hizli fakat geri doniistimsiizdiir
ve bu iirlinii belirler. Asetik anhidritle annular azot atomu arasindaki reaksiyon
hizl1 fakat geri doniistimliidiir ve daha yavas olan geri doniisiimsiiz reaksiyon, yan
zincir azot atomu iizerinden meydana gelir. Nitrik asit (nitronyum katyonu)
reaktif oldugu durumda, reaksiyon her iki azot atomu tizerinden gergeklesir, geri
doniisiimsiiz ve kinetik tercihlidir. Fakat termodinamik olarak 2-nitroamino
piridin iizerinden yeniden diizenlemeyle ¢ok kararli 2-amino-5-nitropiridin (a) ve

2-amino-3-nitropiridin (b) olusur.

3.6. Tautomer Belirleme ve Hesaplama Yontemleri

Genel olarak keto ve enol formlarinin doniistimleri, bazt durumda bir
karbon-hidrojen bagi kirildig1 icin Olgiilecek sekilde yavastir. Dengelenmis
sistemlere bazi calismalar uygulandiginda tautomerizasyon sabitleri Slgiiliir. Bu
sabitler asagidaki esitlikte gosterildigi gibi, tautomerizasyon sabiti karbonil

formunu enol formuna oramdir.

K, Karbonil formu

Tautomerizasyon Sabiti: Kt =
K, enol formu

Basit aldehit ve ketonlarin enol formlar1 saf halde izole edilemez. Ciinkii
daha kararli karbonil formlari iginde doniisiim daha kolaydir. Bu ¢esit dontigiimler
polar yiizeyler tarafindan, baz ve asitlerin her ikisi ile katalizlenmistir.
B-dikarbonil bilesiklerinin her iki B-tautomerik formlar1 izole edilmistir.

Tautomerziminin gaz-fazi ve kati durumda caligmalar1 mikrodalga
spektroskopisi, CPMAS, NMR, X-ray kristalografi gibi metotlarinin
gelismesinden dolay1 son zamanlarda ¢ok dikkat edilmektedir. Diisiik sicaklik da
'H-NMR, Kr belirleme metodunun en dogrusu ve en basitidir; o yalnizca proton
transfer her iki tautomer i¢inde ayirim elde edilmesi i¢in yavas olmasini ve denge
tautomerlerinin (kiigiik tautomerler yaklasik %S5 ile smirlandirilmigtir) birine
dogru ¢ok fazla kaymamasini gerektirir.

Kiitle-spektral metodlar gaz fazinda organik tautomerlerin tanimlanmasi

ve belirlenmesi i¢in kullanilan bir yontemdir.
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Tautomerik yapilar ¢ozeltide genellikle '"H-NMR ve UV spektroskopik
yontemler kullanilarak belirlenmistir. Kati1 halde toplandiginda ise tautomerlerin
belirlenmesi i¢in UV, IR ve (kristalin bilesikler i¢in) X-ray kirmmim analizleri
uygundur. Buna ragmen, c¢ozeltilerde tautomerik denge, tek molekiiler sistemler
icin uygun olan gaz fazi tautomerik sistemlerde yalnizca gegisi engelleyebilen
molekiiller aras1 etkilesimler, c¢oziicii, sicaklik gibi dig faktorlerin etkisi
kaginilmazdir. Bu nedenle kiitle spektrometre (MS) yontemi gaz fazinda
tautomerlerin belirlenmesi ve ¢alisilmasi i¢in pratik ve dogru bir yontemdir. Kiitle
spektrometre ve gaz kromotografi (GC-MS) yontemleri organik bilesiklerin
halka-zincir tautomerlerin belirlenmesinde ve prototropik tautomerizmin
caligmalarinda kullanilmaktadir [68].

UV, IR ve 'H-NMR spektroskopisi ¢alismalari ile, ¢ozeltide nitroz from
(a) ile dengede bulunmasina ragmen, o-nitrozofenolerin hidroksiiminoquinonlar
(b) olarak kristalin halde tercihen bulundugunu gosterilmistir. Kati
o-nitrozohidroksiarenlerin quinit yapis1 onlarin kimyasal 6zellikleri tarafindan
Onerilmistir. Bu nedenle, asit katalizorii varliginda o-nitrozonaftoller

o-siyanosinamik asitlerim olusturan Beckman diizenlenmesine ugrarlar [64].

R? R2
! ! @)
N - . XN
I I
O ao0

Nt/

Sekil 3.22. Nitroz from (a) ile o-nitrozofenolerin hidroksiiminoquinonlar (b)

tautomerik yapilari
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4. SENTEZ ICIN DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal

4.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu calismada kullanilan hidroklorik asit, sodyum hidroksit kimyasallari
J.T. Baker, sodyum nitrit Riedel-de Haén, resorsinol, 2-etilanilin, 4-kloroanilin,
2-iyodoanilin  Acros-Organics, 4-aminofenol Fluka ve o-anisidin Merck
firmasindan temin edilmistir. Reaksiyon ortaminin pH kontrolii i¢in kullanilan

(Universal indikator pH=0-14) pH kagid1 Merck firmasindan saglanmistir.

4.1.2. Aletler ve Analizler

Ultraviyole-goriinlir ~ bolge  spektrofotometrik ~ dl¢limleri  Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Shimadzu UV 2101 Pc
UV-VIS spektrofotometre ve IR (infrared) analizleri Perkin Elmer spektrum 100
FT IR Spektrometre cihazi ile gerceklestirilmistir. Maddelerin erime noktalar
Stuart Scientific Melting Point SMP1 tayin cihazi ile belirlenmistir. Molekiillerin
Elementel analizi Vario El III CHNS cihazinda belirlenmistir. 'H-NMR ve
BC-NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) analizi Bitki ilag¢ ve Bilimsel
Aragtirmalar Merkezinde yaptirilmistir. Tautomer ¢alismalarinda 1s1 ayarlamalari
Sirkiilatorlii Su Banyosu HAAKE DL 30 W 26 cihaz ile yapilmustir.

Ayrica laboratuarlarda bulunan kus yuvasi, 1sitici-karistiricl, terazi, etiiv

gibi ekipman ile ¢esitli cam malzemeler kullanilmistir.
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4.2. Sentezi Gerceklestirilen Azo Bilesikleri

Yapilan literatiir aragtirmalari sonucu literatiirde
2',4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen(1), 2',4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen(4),
4,2' 4'-trihidroksiazobenzen(5) bilesiklerinin sentezlerine ait literatiir calismasina
rastlanmistir.[69-71]. Fakat 2' 4'-dihidroksi-2-etilazobenzen(2),
2'4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen(3) ile ilgili calismalara rastlanmamustir. Biitiin

molekiillerle ilgili herhangi bir tautomer calismasina rastlanmamustir.

OCH; HO CH,CH; MO
2',4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen (1) 2’ 4'-dihidroksi-2-etilazobenzen (2)
' HO, HO,
@N=NOOH C@N=NOOH
2',4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen (3) 2',4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen (4)

HO,
HO@N=NOOH

4,2' 4’ -trihidroksiazobenzen (5)
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4.3. Azo Bilesiklerinin Sentezi
4.3.1. Genel Yontem

2',4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen (1), 2',4'-dihidroksi-2-etilazobenzen
(2), 2',4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen (3), 2',4’-dihidroksi-4-kloroazobenzen (4),
4,2' 4'-trihidroksiazobenzen (5) bilesikleri sirasiyla 2-iyodoanilin, 2-etilanilin,
2-metoksianilin, 4-kloroanilin ve 4-aminofenol ile benzen-1,3-diol (rezorsinol)

kullanilarak asagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir.

/ \ NaNO, /HCl

2 N
S NH; Q—sz + NaCl + H)O
R2 — OOC RZ/_

R,= OH, Cl, I, OCH,, CH,CH,

OH OH

2',4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen, 2',4'-dihidroksi-2-etilazobenzen
2" 4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen, 2',4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen ve
4,2' 4'-trihidroksiazobenzenin sentezinde diazonyum olusumu i¢in HCI/NaNO,

kullanilmastir.
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a) Diazonyum tuzu eldesi

Toz NaNO; ( 0,01 mol) derisik hidroklorik aside (2,5 ml) oda sicakliginda
bir saatlik periyotta, nitr6z asidi olusturmak amaciyla yavas yavas ilave edildi.
Ekleme bittikten sonra karisima ~ 1 ml saf su ilave edildi. Karisim 30 dakika oda
sicakliginda karistirildi ve sonra bu karisim 0°C’ye sogutuldu. Bu karigimin
lizerine bir saatte karigtirmak suretiyle, buz banyosunda 0,01 mol siibstitiie anilin
yavas yavas ilave edildi. Ortamdaki nitréz asit miktar1 nisastali kagit ile kontrol
edildi. Mavi renk vermeyen nisastali kagit nitréz asidin tiikendigini
gostermektedir. Olusan diazonyum tuzu 0°C sicaklikta muhafaza edildi

( Cozelti A).

b) Azo kenetlenme reaksiyonu

0,01 mol rezorsinol en az hacimdeki ( 10 ml ) suda ¢oziildi. Cozeltiyi hafif
bazik hale getimek i¢in %10’luk NaOH eklenerek pH = 8’e ayarlandi. Bu ¢ozelti
buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve iizerine siirekli karigtirilarak bir saatte
cozelti A ilave edildi. Cozelti A ilavesi bittikten sonra ¢ozelti buz banyosunda
0°C’de 30 dakika karigtirildi. Daha sonra bu ¢6zeli buz banyosundan ¢ikartilip oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen ¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Ham
tiriin 1:1 etil alkol : su karisiminda yeniden kristallendirildi. Kristaller vakum

desikatorde CaCl, tizerinde kurutuldu.

4.3.2. 2'.4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen

2’ 4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen 4.3.1°deki gibi sentezlenmistir. Uriin

1:1 etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %60, kirmuzi toz kristal, e.n. 187°C. "H-NMR (DMSO-d): 6=14.11 ppm
(-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H), 6= 7.59 ppm
(d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 6=6.97 ppm (d, 1H),
8=6.49 ppm (d, 1H), 8=6.40 (s, 1H). C-NMR (DMSO-d): 8=55.9 ppm (s, 1C),
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6=153.3 ppm (s, 1C), 6=114.6 ppm (s, 1C), 6=132 ppm (s, 1C), 6=121.4 ppm
(s, 1C), 6=124 ppm (s, 1C), 0=123.6 ppm (s, 1C), 6=119.5 ppm (s, 1C),
=155 ppm (s, 2C), 8=96.5 ppm (s, 2C), 6=163.5 ppm (s, 1C), FT-IR (KBr):
3674 cm’ (yayvan band, aromatik—OH), 1482 ve 1525 cm™ (fenil halkasi),
1406 cm™ (-N=N-gerilmesi), 824 cm™” (1,2,4-trisiibstitic benzen), 750 cm
(ortosiibstitiie benzen). C;3H2N,O3 i¢in elementel analiz sonuglari: C, 63.45;

H,3.916; N, 11.49; O,21.1. Hesaplanan: C,63.93; H,4.95; N,11.47; O,19.65.

4.3.3. 2',4'-dihidroksi-2-etilazobenzen

2’ .4'-dihidroksi-2-etilazobenzen 4.3.1°deki gibi sentezlenmistir. Uriin 1:1

etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %65, acik kirmuzi toz kristal, e.n. 143°C. 'H-NMR (DMSO-dq):
0=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H),
o= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 8=6.97 ppm
(d, 1H), 8=6.49 ppm (d, 1H), $=6.40 (s, 1H). *C-NMR (DMSO-dc): 6=14.6 ppm
(s, 1C), 8=23.3 ppm (s, 1C), 6=134.5 ppm (s, 1C), 6=128.1 ppm (s, 1C),
6=130.9 ppm (s, 1C), 6=126.3 ppm (s, 1C), 6=122.9 ppm (s, 1C),6=150.8 ppm
(s, 1C), 8=117.8 ppm (s, 1C), 6=153.6 ppm (s, 1C), 6=103.9 ppm (s, 1C),
6=162.1 ppm (s, 1C), 6=108.8 ppm (s, 1C), 6=125.8 ppm (s, 1C). FT-IR (KBr):
3672 cm’ (yayvan band, aromatik —OH), 1530 ve 1594 cm™ (fenil halkasi),
1406 cm™ (-N=N-gerilmesi), 830 em’ (1,2,4-trisiibstitiie benzen), 764 cm’
(ortosiibstitiie benzen). C;4H14N,O; icin elementel analiz sonuglari: C, 71.10;

H,5.014; N, 11.38; O,12.497. Hesaplanan: C,69.41; H,5.82; N,11.56; O,13.21.

4.3.4. 2' 4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen

2" 4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen 4.3.1°deki gibi sentezlenmistir. Uriin

1:1 etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %68, koyu kirmizi parlak igne bigimli kristal, e.n. 182°C. 'H-NMR
(DMSO-d¢): 6=8 ppm (d, 1H), 6=7.23 ppm (t, 1H), 6=7.50 ppm (t, 1H),
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o= 7.75 ppm (d, 1H), 6=12.70 ppm (-OH piki, 1H), 6=6.40 ppm (d, 1H),
§=10.80 ppm (-OH piki, 1H), 6=6.60 ppm (dd, 1H), 5=7.50 (t, 1H). *C-NMR
(DMSO-dg): 6=156.16 ppm (s, 1C), 6=100.80 ppm (s, 1C), 6=140.06 ppm (s, 10),
0=133.30 ppm (s, 1C), 6=132.16 ppm (s, 1C), 6=117.74 ppm (s, 1C),
0=150.28 ppm (s, 1C), 6=103.43 ppm (s, 1C), 6=164.29 ppm (s, 1C),
§=110.60 ppm (s, 1C), =132.70 ppm (s, 1C). FT-IR (KBr): 3672 cm’
(yayvan band, aromatik —OH), 1472 ve 1600 cm™ (fenil halkas1), 1472 cm™
(-N=N-gerilmesi), 841 cm™ (1,2,4-trisiibstitiie benzen), 815 cm™ (ortosiibstitiic
benzen). C1;HoN,O:l icin elementel analiz sonuglari: C, 43.17; H,1.166; N, 8.336;
O-I; 47.328. Hesaplanan: C,42.38; H,2.67; N,8.24; 0,9.41; 1,37.31.

4.3.5. 2'.4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen

2’ 4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen 4.3.1°deki gibi sentezlenmistir. Uriin

1:1 etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %70, turuncu toz kristal, e.n. 196°C. "H-NMR (DMSO-ds): $=12.1 ppm
(-OH piki, 1H), 6=10.8 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.87 ppm (d, 2H), &= 7.59 ppm
(d, 1H), 6=7.47 ppm (d, 2H), 6=6.49 ppm (dd, 1H), 6=6.40 ppm (s, 1H).
BC-NMR (DMSO-d):. §=150.8 ppm (s, 1C), 8=124.4 ppm (s, 2C), 6=129.2 ppm
(s, 2C), 6=136.5 ppm (s, 1C), 6=117.8 ppm (s, 1C), 6=153.6 ppm (s, 1C),
0=125.8 ppm (s, 1C), 6=108.8 ppm (s, 1C), 6=162.1 ppm (s, 1C), 6=103.9 ppm
(s, 1C). FT-IR (KBr): 3668 cm™ (yayvan band, aromatik—OH), 1489 ve 1614 cm’
(fenil halkas1), 1472 cm’! (-N=N-gerilmesi), 815 cm’! (1,2,4-tristibstitlic benzen),
607 cm’! (parasiibstitiie benzen). C;;H9N,O,Cl i¢in elementel analiz sonuglart:
C, 43.17; H,1.166; N, 8.336; O-I; 47.328. Hesaplanan: C,42.38; H,2.67; N,8.24;
0,9.41; 1,37.31.
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4.3.6. 4,2' 4'-trihidroksiazobenzen

4,2' 4'-trihidroksiazobenzen 4.3.1°deki gibi sentezlenmistir. Uriin 1:1

etilalkol: su karisiminda yeniden kristallendirildi.

Verim: %54, acgik kahverengi toz kristal, en. 226°C. 'H-NMR (DMSO-dq):
6=7.76 ppm (d, 2H), 6=6.96 ppm (d, 2H), 6=10.25 ppm (-OH piki, 1H),
0=12.50 ppm (-OH piki, 1H), 6=6.35 ppm (s, 1H), 6=10.50 ppm (-OH piki, 1H),
8=6.50 ppm (dd, 1H), 6=7.60 ppm (d, 1H). C-NMR (DMSO-dg): 6=143.97 ppm
(s, 1C), 6=124 ppm (s, 2C), 6=116.42 ppm (s, 2C), 6=160.3 ppm (s, 1C),
0=130.82 ppm (s, 1C), &=155.81 ppm (s, 1C), 8=103.44 ppm (s, 1C),
0=162.21 ppm (s, 1C), 6=109.07 ppm (s, 1C), 6=133.81 ppm (s, 1C).
FT-IR (KBr): 3667 cm” (yayvan band, aromatik —OH), 1472 ve 1591 cm’
(fenil halkasi), 1383 cm™ (-N=N-gerilmesi), 833 cm™ (1,2,4-trisiibstitiic benzen),
645 cm’! (parasiibstitiie benzen). Ci,H;oN,O;3 i¢in elementel analiz sonuglart:
C, 58.93; H,3.782; N, 11.31; O, 25.978;. Hesaplanan: C,62.60; H,4.38; N,12.17;
0,20.85.

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Analizlerine Ait Spektrumlar
Sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmak amaciyla IR, '"H-NMR ve
BC-NMR Niikleer Manyetik Rezonans (‘H-NMR ve '*C-NMR) spektrumlari

kaydedilmistir. Tiim molekiillere ait, IR "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari Sekil

4.1°den baslayarak sirasiyla verilmistir.
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5.SENTEZ ICIN SONUC VE TARTISMA

5.1. Azo Bilesiklerinin Infrared (IR) Spektroskopisi Ile Yapilarinin
Aydinlatilmasi

2" 4'-dihidroksi-2-metoksiazobenzen (1)’ in Sekil 4.1’de goriilen IR
spektrumu incelendiginde 1406 cm™ de —-N=N— gerilmesine ait tipik pik

1
> e kadar uzanan

gozlenmistir. Spektrumda 3156 cm™” den baslayip 3674 cm’
yayvan band —OH grubunun varligin1 gostermektedir. Aromatik halkalardaki
siibstitiientlerin konumlarmnin belirlenmesinde 750 cm™ deki ve 824 cm™ deki
piklerden  yaralanilabilir. 750 cm™ deki pik benzen halkasinda
monosiibstitiisyonun yani 5 komsu H’ in bulundugunu gostermektedir. 824 cm™
deki pik ise aromatik halkada 1,2,4- trisiibstitiie gruplarin olduguna isaret
etmektedir. 1525 ve 1482 cm™” deki bandlar fenil halkalarinin varligim gésteren
temel piklerdir. Aromatik halkadaki C-O gerilmesi i¢in diisliniilen band
1250cm"” de gelmistir. Bu nedenle, molekiil 1” ¢ ait bu IR sonuglarina dayanilarak

molekiiliin yapisinin agagidaki sekilde olabilecegi diistintilmiistiir.
OCH, HO

N=N OH

(1)

Sekil 4.2°deki 2’,4’-dihidroksi-2-etilazobenzen (2)’ nin IR spektrumu
incelendiginde 1406 cm™ deki pikin tipik -N=N— bandinin oldugu
distiniilmiistir. 3202-3672 cm™’ deki genis band —OH grubunun varligmi
gostermektedir. Aromatik —CH gerilmelerine ait oldugu diisiiniilen band
2972cm™ de gelmistir.1594 ve 1530 cm™” de fenil halkalarmm varhgmi belirten
pikler gozlemlenmektedir.764 cm™ deki pik benzen halkasinda para

siibstitiisyona isaret etmektedir. 830 cm™” de gozlenen pik ise aromatik halkanin
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1,2,4-trisiibstitlie oldugunu gostermektedir. Molekiil 2° ye ait bu IR sonuglarina

dayanilarak molekiiliin yapisinin agsagidaki sekilde olabilecegi diistiniilmiistiir.

CH,CHs HO

N=N OH

(2)

2' 4'-dihidroksi-2-iyodoazobenzen (3)’ iin Sekil 4 3’deki IR spektrumu
incelendiginde —N=N— gerilmesine ait pikin 1472 cm™ de geldigi
gbzlemlenmistir. Bu pikin yiiksek bolgede gelmesinin nedeni I’ un elektron cekici
ozelliginden kaynaklanmaktadir. 1600 cm™ ve 1472 cm™ deki pikler fenil
halkalarmim varhigini gosteren temel piklerdir. Spektrumda ortaya ¢ikan 815 cm™
deki pikin aromatik halkadaki orto siibstitiisyonu yani dort komsu H’ i1 gdsterdigi
sdylenebilir. 841 cm™ deki pik ise benzen halkasindaki 1,2,4-trisiibstitiisyonu
belirtmektedir. Spektrumda 1014 cm™ de gorinen pikin —C—I bagmna ait
gerilmeyi gosterdigi sOylenebilir. Bu agiklamalar 1s181inda molekiil 3’{in asagidaki

yapida olabilecegi diistiniilmiistiir.

N=—=N OH

(3)

Sekil 4.4’deki 2',4'-dihidroksi-4-kloroazobenzen (4)’ iin IR spektrumu
verilmistir. Spektrumda —N=N— gerilme bandimin 1472 cm™ de geldigi
gozlemlenmistir. Bu pikin yiiksek bolgede gelmesinin nedeni CI’ un elektron
cekici ozelliginden kaynaklanmaktadir. Yine spektrumda —OH gerilmelerine ait
yayvan pik 3086-3668 cm™’ de ortaya cikmustir. Fenil halkalarmin varligim

gosteren bandlar 1614 cm™ ve 1489 cm™ de gozlenmistir. Spektrumda

56



826 cm™” de goriinen pikin —C—Cl bagna ait gerilmeyi gdsterdigi sdylenebilir. Bu

aciklamalar 1s181nda molekiil 4’lin asagidaki yapida olabilecegi diistiniilmiistiir.

HO

Cl N=N OH

(4)

4,2' 4'-trihidroksiazobenzen (5)’ in IR spektrumu incelendiginde —N=N-—
gerilme bandmimn 1383 cm™” de geldigi gozlemlenmistir. Bu pikin diisiik alanda
gelmesinin nedeni molekiilde mezomerik elektron itici 6zelligi olan —OH
grubunun bulunmasindan kaynaklanabilir. Halkalardaki —OH gruplarina ait pik
genis bir band halinde ortaya ¢ikmus ve 2930 cm™’ deki aromatik —C-H
gruplarinin spektrumu ile drtiiserek 3667 cm™” e kadar uzandig1 gozlemlenmistir.
1591 cm™ ve 1472 ecm™ deki pikler fenil halkalarinin varhgmi gésteren piklerdir.
Bu aciklamalar 1s183inda (5) molekiiliiniin asagidaki yapida olabilecegi

distiniilmustir.

HO

HOON=N OH

(5)
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5.2. Azo Bilesiklerinin 'H- Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
("H-NMR) ile Yapilarimn Aydinlatilmasi

Molekiil 1’in Sekil 4.6’daki '"H-NMR spektrumu incelendiginde molekiile
ait temel piklerin —OH gruplarina ait protonlara ve iki farkli kimyasal gevreye
sahip aromatik protonlara ait oldugu goriildii. Azo kenetlenme reaksiyonunda
benzen-1,3-diol kenetlenme bileseninin dizaobileseni ile olusturabilecegi iki olasi

yap1 bulunmaktadir. Olas1 iki molekiil asagida verilmistir.

(b) ® ) (b) ® (®
H ocrgj) HQ H och:) H OH
(©H N=—N oH () (o) N=—N H (b
H H H, H H OH
(d) (e) )] @ (d) @ G (@
(A) (B)
(1)

Eger (B) yapist dogru olsaydi iki —OH grubu ayn1 kimyasal ¢evreye sahip
oldugu icin iist liste cakismis tek pik vermeliydi. Ancak 1-A molekiiliine ait 'H-
NMR spektrumunda iki farkli yerde —OH protonlar1 gézlenmektedir; ¢linkii (A)
yapisinda kimyasal ¢evresi farkli iki adet —OH protonlar1 bulunmaktadir. Ote
yandan 'H-NMR spektrumunda aromatik bolgede (h) ve (g) protonlar icin
gbzlenen sirasiyla dublet ve double dublet yerine, (B) yapisinda séz konusu (d)
protonlar1 i¢in 2H integrasyonuna sahip tek bir dublet gelmesi gerekirdi.
Dolaysiyla sentezlenen tiim monoazo bilesikleri i¢in s6z konusu olan iki olasi
izomer (A ve B)’den, NMR verilerine dayanarak, (A) yapisinin dogru oldugunu
sonucuna ulasilmaktadir. Sonu¢ olarak benzen -1,3- diol ile kenetlenme —OH
grubuna orto konumundan ger¢eklesmektedir.

Bu molekiilde (a) protonu proton igermeyen oksijen atomuna bagli oldugu
icin 3.75 ppm civarinda singlet bir pik vermistir. (Bu protona ait pik en yukari

alanda rezonans olmustur). Bunun nedeni elektron verici 6zellige sahip metoksi
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(—~OCH3) grubuna bagl olmasidir. Metoksi grubunun elektron verici 6zelliginden
dolay1r metoksi grubuna orto konumunda komsu olan (b) protonu da normalden
daha yukar1 alanda rezonans olmustur. (b) protonu iizerinde aril-azo grubunun
elektron c¢ekiciliginden ziyade metoksi grubunun elektron verici 6zelligi etkili
olmustur. Ciinkii (b) protonu aril-azo grubuna goére meta konumunda yer alirken
metoksi grubuna gore orto konumunda yer almastir.

En asagi alanda gozlenen proton (e) protonu olmustur ve kimyasal kayma
degeri 7.75 ppm civarindadir. Bunun nedeni aril-azo grubuna gore orto
konumunda bulunmasidir. (e) protonu (d) protonuna komsu oldugu i¢in dublete
yarilmistir. (j) protonu aril-azo gubuna orto konumundan komsu oldugu icin (i)
protonuna gore daha asagi1 alanda rezonans olmustur. (g) protonu elektro itici iki-
OH grubuna komsu oldugu icin elektron itici metoksi grubuna komsu (b)
protonundan daha yukar1 alanda rezonans olmustur.Bu aciklamalardan
yararlanilarak molekiil 1 i¢in 6nerilen A yapisinin dogrulugu kanitlanmistir.

Molekiil 2 i¢in agagida verilen yap1 Onerilmistir.

© (®) (@ (h)

H Ha @ HO
C~cH, .
(DH N=—=N oH (i)
H H H H
© ® ®) 0
(2)

Bu molekiilde (a) ve (b) protonlar1 alifatik karbon atomlarina ait
protonlardir. Bu nedenle alifatik bélgede rezonans olmuslardir. Yani aromatik
protonlara kiyasla oldukg¢a yukari alanda kimyasal kayma degerlerine sahiptirler.
(a) protonuna ait kimyasal kayma degeri 1.25 ppm’dir. (a) protonu komsu atomu
iki protona sahip oldugu i¢in triplete yarilmistir. (b) protonu ise komsu karbon
atomu ii¢ protona sahip oldugu i¢in dubletin dubleti seklinde yarilmistir. (b)
protonunun kimyasal kayma degeri ise 2.75 ppm’dir. (a) ve (b) protonlarinda

sirastyla li¢ ve iki proton bulunmasina ragmen bunlar ayn1 bolgelere sahip
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olduklar1 i¢in spektrumda tek bir pik olarak gozlenmiglerdir. (a) ve (b)
protonlarmma komsu olan (c) protonu 7.32 ppm’de rezonans olmustur. Bu pik
multiplet olarak yarilmistir. Bu durum komsu karbon atomlarinin sayisindan
kaynaklanmaktadir. (c) protonuna alti tane komsu proton bulunmaktadir ve
bdylece ¢coklu yarilma olan multiplet yarilma gozlenmistir.

7.41 ppm’de (d) protonunun rezonans oldugu goriilmiistiir. (d) protonuna
(c) ve (e) protonlarina komsu oldugu i¢in dublet yarilma s6z konusu olmustur.
Burada (f) protonu (c) protonuna gore oldukca asagi alanda rezonans olmustur.
Bunun nedeni (f) protonunun halkanin elektron yogunlugunu azaltan aril-azo
(-N=N-Ar-) grubuna orto konumunda komsu olmasidir. Etil grubunun halkanin
elektron yogunlugunu arttirma 0&zelligi vardir ve orto konumundaki (c)
protonunun kimyasal kayma degerini 0.14 ppm kadar yukar1 alana kaydirir. Fakat
aril-azo grubunun elektron iticiligi daha fazla oldugu icin pik 7.32 ppm’de
gozlenmistir.

(g) ve (i) protonlar1 en asagi alanda rezonans olmuglardir ve kimyasal
kayma degerleri sirastyla 13 ppm ve 10.7 ppm’dir. Bunlar tipik -OH grubundaki
protona ait piklerdir. Molekiil 2 i¢in Onerilen olast yapinin dogru oldugu bu
sonuglarin degerlendirilmesi sonucunda anlasilmstir.

Molekiil 3 i¢cin "H-NMR spektrumu sekil 4.8’de verilmistir.

@ © ®)

(b)H N=—N OH (8)

I

H H
© (d 0] ®

(3)

Molekiil 3 aril-azo (-N=N-Ar) grubuna gore orto konumunda iyot
icermektedir. Iyot elektron cekici 6zellige sahiptir. Bu &zelliginden dolay:
cevresindeki protonlarin aromatik bolgeden daha asagi alanda rezonans olmasina

neden olmustur.
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(a) protonunun yaklasik olarak kimyasal kayma degeri 8 ppm’dir ve
dublete yarilmistir. Bu molekiilde (a) protonu en asagi alanda gozlenen proton
olmustur. Bu durum iyodun halkanin elektron yogunlugunu azaltma 6zelliginden
kaynaklanmigtir.

(b) protonu triplet olarak yarilmistir. Cilinkii (a) ve (c) protonlart olmak
tizere iki komsu protona sahiptir. (b) protonunun kimyasal kayma degeri
7.23ppm’dir. (d) protonu aril-azo grubuna orto konumunda komsu oldugu i¢in (c)
protonuna gore daha asagi alanda rezonans olmustur. (e) ve (g) protonlar1 yine en
asag1 alanda rezonans olmusglardir. Kimyasal kayma degerleri sirasiyla 12.7 ppm
ve 10.8 ppm’dir. Yani yaklagik olarak diger molekiillerle aynm1 kimyasal kayma
degerlerinde rezonans olmuslardir. Zaten sentezlenen biitin mono azo
bilesiklerinde -N=N— grubunun sag tarafindaki aromatik bolgedeki protonlarin
konumlar1 daima sabit birakilmis her molekiilde degisen azo grubunun solundaki
aromatik halka olmustur.Ciinkii bu aromatik yapilarda siibstitiientler her seferinde
degistirilmistir.

(d) protonu 7.75 ppm’de rezonans olurken, (a) protonunun kimyasal
kayma degeri yaklasik olarak 8.00 ppm civarindadir. Bu durum iyodun elektron
¢cekme Ozelliginin aril-azo grubundan fazla olmasindan kaynaklanmistir. Molekiil
3 icin elde edilen bu '"H-NMR verileri sayesinde yukarida 6nerilen agik yapinin
dogru oldugu kanitlanmistir.

Molekiil 4 i¢in asagida verilen yap1 Onerilmistir

(b) (2) (© ()
HO H
cl N—N OH (©)
H H H
®) @ © ®
(4)

Acik yapisi yukarida verilen molekiil 4’de —Cl siibstitiienti aril-azo
(-N=N-Ar) grubuna gore para konumunda yer aldig1 i¢in aym bolgeye sahip iki
ayr1 proton olusmustur (a ve b protonlar1). Aril-azo grubuna gore sag taraftaki

benzen halkasi ise aynen korunmustur. Bu molekiilde (a) protonu komsu (b)
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protonu tarafindan dublete yarilmis ve 7.8 ppm’de kimyasal kayma vermistir. (b)
protonu ise 7.58 ppm civarinda rezonans olmustur. (b) protonu da (a) protonu
tarafindan dublete yarilmistir. (a) protonu aril-azo grubuna orto konumunda
komsu oldugu i¢in (b) protonuna kiyasla 0.22 ppm asagi alanda gelmistir. (d)
protonu elektron itici iki hidroksil grubu arasinda yer aldigi i¢in (f) protonuna
kiyasla daha yukari alanda go6zlenmistir ve komsu protonu olmadigi icin
6.40ppm’de singlet vermistir. Molekiil 4 icin elde edilen bu 'H-NMR verileri
yardimiyla yukarida 6nerilen agik yapinin dogru oldugu kanitlanmigstir.

Molekiil 5 i¢in "H-NMR spektrumu sekil 4.10°da verilmistir.

(b) @ (@ (©
H H HO H
(©)
HO N=—N oH ()
H H H H
(b) (@) (h) (®
(5)

Bu molekiil i¢in en agag1 alanda gbzlenen {i¢ pik (c), (d) ve (f) protonlarina
aittir ve kimyasal kayma degerleri sirastyla 12.63, 10.2 ve 10.5 ppm’dir. Bu ii¢
protona ait pikler herhangi bir protona komsu olmadiklarindan singlet olarak
gozlenmektedir. Pikleri zayif ve hafif olarak yayvandir. (d) protonunun
digerlerine gore daha da asag1 alanda kimyasal kayma vermesinin nedeni elektron
cekici Ozellige sahip aril-azo (-N=N-Ar) grubuna orto konumundan komsu
olmasidir.

(a) protonuna ait kimyasal kayma degeri 7.76 ppm’de dublet olarak
gozlenmistir. (a) protonunun benzene ait protonlardan daha asagi alanda
gbzlenmesinin nedeni orto konumunda elektron ¢ekici aril-azo grubuna komsu
olmasidir. (h) protonu da yaklasik olarak (a) protonu ile bdlgede rezonans
olmustur ve kimyasal kayma degeri 7.6 ppm’dir. Bunun nedeni de yine aril-azo

grubudur seklinde yorumlanabilir.
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(b) protonu i¢in gozlenen kimyasal kayma degeri 6.96 ppm’dir ve pik
dublete yarilmistir. (b) protunun (a) protonuna kiyasla daha yukari alanda
bulunmasinin nedeni elektron ¢ekici aril-azo grubundan daha az etkilenmesi ve
halkanin elektron yogunlugunu arttiran —OH grubuna orto konumunda komsu
olmasidir. (e) protonu ise (b) protonundan da daha yukari alanda rezonans
olmustur. Bu durum (e) protonun iki —OH grubuna komsu olmasindan
kaynaklanmaktadir. (e) protonu ayn1 zamanda en yukar1 alanda gozlenen piktir.

(g) protonu (h) protonuna gore daha yukari alanda rezonans olmustur.
Bunun nedeni (h) protonun aril-azo grubuna orto konumundan komsu olmasidir.
(g) protonu i¢in kimyasal kayma degeri 6.50 ppm iken (h) protonu i¢in kimyasal
kayma degeri 7.60 ppm’dir. (g) protonu double dublet seklinde ve (h) protonu da
dublet seklinde yarilmistir. Molekiil 2 i¢in yukarida 6nerilen yapinin dogru oldugu
kanitlanmistir.

Molekiil 5°’de aril-azo grubuna gore para konumunda —OH yer alirken,
molekiil 4’de para konumunda —CI siibstitiienti yer almistir. Bu iki molekiil
arasinda gozlenen fark, 4. molekiilde -OH grubuna gore orto konumunda yer alan
(b) protonunun molekiil 5’de —Cl siibstitiientine gore para konumunda yer alan (b)
protonuna kiyasla oldukca yukar1 alanda gelmesidir. Bu durum —CI’un elektron
cekici bir grup olmasina karsin, — OH grubunun elektron itici bir grup olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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5.3. Azo Bilesiklerinin “C-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
(PC-NMR) ile Yapilarinin Aydinlatilmasi

Molekiil 1 i¢in "*C-NMR spektrumu sekil 4.11°de verilmistir.

(@

OCHS HO . b
() (b) o 0
HC—CC ) (h;C:CH ©

g

(dhc// \C—N:N—C \C—OH
N/ N
HC=—CH HC——CH
(e) ) m O
(1)

Bu molekiilde 13 farkli bolgeye sahip karbon atomu bulunmaktadir.
Spektrum incelendiginde de 13 pik gozlenmistir. (a) karbonu metoksi grubuna ait
karbondur. Metoksi grubu elektron itici 6zellige sahip oldugu i¢in (a) karbonu
oldukca yukar1 alanda goézlenmistir. Bu karbona ait kimyasal kayma degeri
56.6ppm’dir. (b) karbonuna ait kimyasal kayma degeri olduk¢a asagi alanda
gozlenmistir. Metoksi grubu (b) karbonunu konumundan dolay1 33.5 ppm asagi
alana kaydirmistir. (c) karbonuna orto konumunda metoksi grubu ve meta
konumunda aril-azo (—-N=N-Ar)grubu baglanmistir. Bu karbon atomunda meta
konumundaki aril-azo grubu ¢ok da etkili degildir. (c) karbonunu metoksi grubu
14.4 ppm yukar1 alana kaydirmistir. (g) karbonunda ipso konumundaki aril-azo
grubu ve orto konumundaki metoksi grubu kimyasal kayma degerini belirlemistir.
Molekiil 1 i¢in elde edilen bu "*C-NMR verileri sayesinde yukarida 6nerilen agik

yapinin dogru oldugu kanitlanmistir.
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Molekiil 2 i¢in asagida verilen yap1 Onerilmistir.

® @
@ (@, H g ®
HC—C C——=CH
/. A® W/ N0
()HC C—N=N—-= C—OH
N N4
HC=—CH HC—CH
@ (@ @ (m
(2)

(a) ve (b) karbon atomlar alifatik bélgede rezonans olmuslardir ve bunlara
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 14.4 ve 23.86 ppm’dir. (c) karbon atomu
ise ipso konumunda etil grubuna ve orto konumunda aril-azo (-N=N—Ar)grubuna
baglanmistir. Burada etil grubu kimyasal kaymayr 11.7 ppm asagi alana
kaydirirken aril-azo grubu 5.8 ppm yukari alana kaydirmig ve (c) karbon
atomunun kayma degeri 133.14 ppm olmustur.(k) karbon atomu diger aromatik
karbon atomlarina kiyasla yukari alanda rezonans olmustur. Ciinkii (k) karbon
atomu orto konumlarinda iki hidroksil grubuna sahiptir ve hidroksil gruplar (k)
karbon atomunun gii¢lii bir sekilde yukar1 alana kaymasina neden olmuslardir. (h)
karbon atomu aril-azo grubuna ipso konumunda bagl oldugu i¢in asagi alanda
rezonansa ugramistir. (m) karbon atomu (n) karbon atomuna kiyasla yukari alanda
rezonans olmustur. Bunun nedeni, (m) karbon atomu orto konumunda hidroksil
grubuna komsu iken, (n) karbon atomunun orto konumunda aril-azo grubuna
komsu olmasidir. Bu bilgiler yardimiyla molekiil 2 i¢in yukarida yapimnin dogru
oldugu kanitlanmustir.

Molekiil 3°iin *C-NMR spektrumu sekil 4.13’de verilmistir.

| HO .
© (b M) )
H(C:)—(C)\/() ()\/CH:CH

a g ()

(d)HC// \C—N:N—C \C—OH

N\ /7
HC——CH HC——CH

e 1) (k)

(3)
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Molekiil 3’in "C-NMR verileri incelendiginde 12 ayri pikin varligi
gozlenmistir. Bu durumda farkli ¢evreye sahip oniki karbon atomunun varlhigin
gosterir. Burada (a) karbon atomu olduk¢a asagi alanda gdzlenmistir. Bunun
nedeni ipso konumunda elektron ¢ekici 6zellige sahip aril-azo grubunu ve orto
konumunda da yine elektron cekici 6zellige sahip iyodu icermesidir. (b) karbon
atomu iyoda ipso konumundan baglanmistir ve en yukari alanda rezonans olan
karbon atomudur.

(c) karbon atomu (b) karbon atomuna kiyasla oldukca asagi alanda
rezonans olmustur. (c¢) karbon atomuna orto konumunda iyot ve meta konumunda
aril-azo grubu baglanmistir. Burada iyot ve aril-azo kimyasal kaymay1 asag1 alana
kaydiracak sekilde etki gdstermisler ve bdylece (c) karbon atomu 140 ppm’de
rezonansa ugramistir. (b) karbon atomunda ise ipso konumundaki iyot ve orto
konumundaki aril-azo grubu yukari alana kaydiracak sekilde bir etki
gostermiglerdir. (d) karbon atomu meta konumunda iyot atomunu ve para
konumunda aril-azo gubunu igermektedir. Burada hem aril-azo grubu hem de iyot
atomu asag1 alana kaymaya neden olacak sekilde etki gostermisler ve (d) karbon
atomu 133.3 ppm de rezonans olmustur. Aril-azo grubunun sag tarafindaki benzen
halkasina ait pikler ise yaklasik olarak molekiil 2’deki kimyasal kayma
degerleriyle rezonansa ugramislardir. (h) karbon atomu en yukar1 alanda rezonans
olmustur. Bunun nedeni orto konumlarinda iki hidroksil grubuna sahip olmasidir.
(h) karbon atomu i¢in aril-azo grubu meta konumunda yer aldigi i¢in ¢ok da etkili
degildir.

Benzen halkasina siibstitiientler takili oldugu zaman, siibstitiientin
elektronik yapisina gore ipso, orto, meta ve para pozisyonlarin kimyasal kayma
degerlerinde  degisiklikler —gozlenmektedir. Halkaya takili  siibstitlientler
mezomerik etki halka {lizerinde bulunan II elektron yogunlugunu azaltir veya
arttirir. Indiiktif etki 6 bagi iizerinden etkili oldugundan , daha ¢ok siibstitiientin
bagl oldugu ipso karbon atomunda ve orto pozisyonunda etkili olmaktadir.
Bunlara ek olarak, meta pozisyonu siibstitiientin elektronik yapisindan ¢ok
etkilenmemektedir.

Molekiil 3 igin elde edilen bu "C-NMR verileri sayesinde yukarida

onerilen agik yapinin dogru oldugu kanitlanmigstir.
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Molekiil 4 i¢in asagida verilen yap1 Onerilmistir.

® (2 o ®
HC—CH

_©y W © A

C——N=—/=N——"=¢C

C_
__/ N/
HC—CH HC—CI-b)
® @ 0)

(4)

Daha Onceki molekiillerde siibstitiientler aril-azo grubuna gore orto

Cl OH

konumuna baglanmisti, bu molekiilde ise para konumuna baglanmistir. —CI’un
para konumuna baglanmasiyla ayni bolgeye sahip karbonlar ortaya ¢ikmuistir.
Ornegin; (a) karbonu ayn1 bdlgeyi géren iki karbon atomuna sahiptir. (b)de de
aynen bu durum ortaya ¢ikmistir. —Cl’'un para konumuna baglanmasiyla ipso
karbonu (c) 134.7 ppm’de rezonans olmustur. —Cl (c¢) karbonunu sadece 5.3 ppm
asag1 alana kaydirmistir. (a) ve (b) protonlart ayni bolgeyi goren iki karbon
atomuna sahip olduklar1 i¢in st iiste cakismislar ve olduk¢a siddetli
piklervermislerdir. (a) karbonu 129.50 ppm’de rezonans olurken, (b) karbonu
123.84ppm’de rezonans olmustur. (d) karbonuna ipso konumunda aril-azo grubu
(-N=N-Ar) ve para konumuna —Cl baglanmistir. Aril-azo grubu (d) karbonunu
24 ppm asag alana kaydirmistir. (d) karbonuna ait kimyasal kayma degeri
150.06ppm olmustur. Bu bilgiler yardimiyla molekiil 4 i¢in yukarida yapinin
dogru oldugu kanitlanmistir.

Molekiil 5’in Sekil 4.15°deki °C NMR spektrumu incelendiginde ayni
bolgeye sahip yani {ist iiste ¢cakisan 2 ayr1 karbon atomu bulundugu goriilmiistiir.
Bunlar b ve ¢ olarak isimlendirilmistir. (b) karbon atomuna ait pik 124 ppm’de
oldukea siddetli bir sekilde rezonans olmustur.(c) karbon atomuna ait pik de yine
iki karbon atomunun {iste iiste c¢akismasindan dolayr siddetli bir sekilde

116.42ppm’de rezonans olmustur.
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(a) karbon atomu elektron cekici aril-azo (-N=N-Ar) grubuna gore ipso
konumundadir ve aril-azo grubunun elektron ¢ekme 6zelliginden dolay1 oldukca
asagi alana kaymistir. Kimyasal kayma degeri yaklasik olarak 144 ppm’dir.

(b) karbon atomu orto konumundan aril-azo grubuna ve meta konumundan
da —OH grubuna baghdir. -OH grubu meta konumunda bulundugu i¢in toplam
kimyasal kayma degerini fazla etkilememistir. Aril-azo grubu ise kimyasal kayma
degerini 5.8 ppm yukari1 alana kaydirmistir. Boylece (b) karbon atomu 124ppm’de
rezonans olur. (¢) karbon atomunda aril-azo grubunun toplam kimyasal kaymaya
katkis1 yok denecek kadar kadar azdir. Cilinkii aril-azo grubu (c) karbon atomuna
gore meta konumunda bulunmaktadir. Burada etkili olan grup orto konumundaki
—OH grubudur. —OH grubu kimyasal kayma degerini 12.8 ppm kadar yukar: alana
kaydirmis ve toplam kimyasal kayma degeri 116.42 ppm olmustur. (d) karbon
atomunun ipso konumunda —OH grubu ve para konumunda aril-azo grubu
bulunmaktadir. -OH grubu elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1 (d) karbon atomu
oldukca asagi alanda rezonans olmustur ve kimyasal kayma degeri 160.3 ppm’dir.

(e) karbon atomu ipso konumundan aril-azo grubuna, orto ve para
konumlarindan-OH gruplarina baghdir. iki -OH grubu orto ve para konumlarmda
yukar1 alana kaymaya neden olurken ipso konumundaki aril-azo grubu asag1 alana
kaymaya neden olmustur. ve. (f) karbon atomu ipso konumunda —OH grubuna
baghdir. Buradaki —OH grubu (f) karbon atomunun 28.8 ppm asagi alana
kaymasina neden olmustur. Meta konumundaki —OH grubu ¢ok da etkili degildir.
orto konumundaki aril-azo grubu 5.8 ppm kadar (f) karbon atomunu yukar1 alana
kaydirir ve toplam kimyasal kayma degeri 155.81 ppm olarak gézlenmistir.

(g) ve (1) karbon atomlar1 en yukar1 alanda rezonans olan karbon
atomlaridir. Bunun nedeni aril-azo grubunun meta konumunda bulunmasi ve etkili
olmamasidir. (g) karbon atomu (i) ye gore daha da yukari alanda rezonans

olmustur. Ciinkii (i) karbon atomunda orto konumunda bir tane —OH grubu
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bulunurken (g) karbon atomunda iki tane —OH grubu bulunmaktadir ve bdylece
deger daha yukar1 alana kaymaistir.

(h) karbon atomu ise en asag1 alanda goriilmiistiir. Ciinkii ipso konumunda
—OH grubunu icermektedir —OH grubu 28.8 ppm kadar (h) karbon atomunu asagi
alana kaydirmigtir. Ayni1 zamanda da para konumunda aril-azo grubunu ve az da
etkili olsa meta konumunda —OH grubunu icermektedir.

(a) karbon atomu (e) karbon atomuna gore daha asagi alanda rezonans
olmustur. Bunun nedeni (e) karbon atomunun (a) karbon atomuna kiyasla orto
konumunda ilave olarak —OH grubu igermesi ve bu grubun kimyasal kayma
degerini yukari alana kaydiracak sekilde etki gostermesidir. Boylece molekiil 5

icin yukarida onerilen yapinin dogru oldugu kanitlanmistir.
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6. MOLEKULLERIN TAUTOMERIK OZELLIiKLERIi

6.1. Azo Boyar Maddelerinin Tautomerik Ozelliklerinin Spektroskopik

Yontemle Incelenmesi

Calismada kullanilacak maddelerin 1x10™ M olacak sekilde dimetilsiilfoksit
(DMSO), etanol (EtOH), kloroform (CHCI;), benzen (C¢Hg) ve siklohekzan
(Ce¢H12) coziiciileri iginde ayr1 ayr1 25 mL’ lik ¢ozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin
once sadece saf ¢oziicii ortaminda UV spektrumlari alindi. ikinci asamada, kiivete
alinan her bir ¢ozelti ve kor ¢oziiclisii lizerine yaklasik 40 damla CF;COOH
(trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV spektrumlar1 kaydedildi.
Sonra kiivete alinan her bir ¢ozelti ve kor ¢oziiclisii lizerine Et;N (trietilamin)
bazindan ilave edilerek bazik ortamdaki spektrumlar1 kaydedildi.

Molekiillerin DMSO, CH;CH,OH, CHCI;, benzen, ve siklohekzan
¢oOziiciilerinde, saf ¢oziicili, asidik ve bazik ortamda tautomerik ozellikleri UV-
Gortniir Bolge Spektrofotometrik yontem kullanilarak 25+1°C, 35+1°C ve
45+1°C sicakliklarda incelendi. Is1 ayarlamalari Sirkiilatorlii Su Banyosu ile
yapildi. Her bir molekiile ait keto-amin tautomer yiizdeleri hesaplandi.

Saf c¢oziicli, asidik ve bazik ortamda kaydedilen spektrumlardan Amax
degerlerine karsilik gelen absorbanslar1 okundu.

Keto-amin formuna ait olan 400 nm iizerindeki absorbsiyonlarin, fenol-imin
formuna ait olan 270-350 nm arasindaki siddetli absorpsiyonlar ve keto-amin
formuna ait absorbsiyonlarin toplamina oranlanmasiyla keto-amin yiizdeleri

esitlik 6.1°e gore hesaplandi. Formiilii;

Amax'daki (keto-amin) abs. degeri

% Tautomer — x 100
(keto-amin) Amax'daki (keto-amin) abs. degeri + Amax'daki (fenol-imin) abs. degeri

seklinde gosterilebilir.
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6.2. Molekiil 1’in 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.1. Molekiil 1 tizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi

C=1,6x10" moldm™
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Sekil 6.2. Molekiil 1 lizerinde farkl1 ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™

DMSQO:eeens , etanol —--— , kloroform - - --- , benzen
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Sekil 6.3. Molekiil 1 tizerinde farkli ¢oziiclilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol — .. — , kloroform - - - -. , benzen——, siklohekzan — . —.
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Cizelge 6.1. Molekiil 1’in 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay, ve absorbans degerleri

A‘“1217(’ nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 402 A=1,070-250 A=0,405 480 A=0,969-261 A=0,343 Olgiilemedi

EtOH 398 A=1,262-266 A=0,379 480 A=1,161-260 A=0,0,384 438 A=1,755-271 A=0,511

265 A=0,332
CHCl, 399 A=1,953-258 A=0,773 488 A=1,786-308 A=0,125 401 A=1,092
254 A=0,330
Benzen 397 A=2,595-314 A=0,370 491 A=0,766 402 A=1,606
Siklohekzan 400 A=0,667-259 A=0,289 Olgiilemedi 401 A=0,313

Cizelge 6.2. Molekiil 1’in 25°C’de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Céoziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 70
CHCl; - 93 -
Benzen - - -
Siklohekzan - - -
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6.3. Molekiil 2’nin 25°C deki Tautomerik Calismasi

2,000,

1.500-

1.000-

=

0500F 774

L L
2500 300,0 4000

L E00.0
Wavelsngth [nm.)

Sekil 6.4. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
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siklohekzan __
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Sekil 6.5. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO oo , etanol — .. — | kloroform - - = —. benzen
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Sekil 6.6. Molekiil 2 lizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol — - . — , kloroform - - --. , benzen , siklohekzan — - — -
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Cizelge 6.3. Molekiil 2°’nin 25°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 390 A=1,362-260 A=0,535 384 A=1,598-262 A=0,592 Olgiilemedi

EtOH 388 A=1,771-252 A=0,686 462 A=1,526-260 A=0,294 402 A=0,825-270 A=1,057
CHCl, 385 A=1,502-254 A=0,673 472 A=1,714-309 A=0,091 393 A=1,400

258 A=0,270
Benzen 386 A=1,948 472 A=1,943-321 A=0,140 393 A=1,202
Siklohekzan 384 A=1,668-251 A=0,781 Olgiilemedi 391 A=1,599

Cizelge 6.4. Molekiil 2’nin 25°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam  Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 44
CHCl; - 95 -
Benzen - 93 -
Siklohekzan - - -
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6.4. Molekiil 3’iin 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.8. Molekiil 3 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
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Cizelge 6.5. Molekiil 3’iin 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Amax ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 400 A=1,650-262 A=0,824 399 A=1,936-262 A=0,997 Olgiilemedi

EtOH 398 A=1,821-264 A=0,697 462 A=1,567-260 A=0547 418 A=1,762-270 A=0,819
CHCl, 398 A=1,529-261 A=0,799 471 A=1,393-315 A=0,103 398 A=1,765-276 A=0,330

255 A=0,317
Benzen 397 A=1,301 475 A=1,167-318 A=0,102 407 A=0,911
Siklohekzan 399 A=2,093-259 A=1,086 Olgiilemedi 406 A=1,332-272 A=0,694

Cizelge 6.6. Molekiil 3’lin 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Tautomer
Notr Ortam Asidik Ortam

Bazik Ortam

DMSO - -

EtOH - -

CHCl; - 93

Benzen - 92
Siklohekzan - -

68
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6.5. Molekiil 4’iin 25°C deki Tautomerik Caligmasi
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Sekil 6.11. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. benzen
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Sekil 6.12. Molekiil 4 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
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Cizelge 6.7. Molekiil 4’iin 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Amax ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 392 A=1,807-260 A=0,684 387 A=1,071-261 A=0,499 Olgiilemedi

EtOH 388 A=1,854-253 A=0,698 459 A=1,310-259 A=0424 427 A=1,072-270 A=1,419
CHCl, 389 A=1,534 470 A=1,382-322 A=0,074 395 A=0,994

254 A=0,329
Benzen 387 A=1,866 470 A=1,713-324 A=0,121 392 A=1,131
Siklohekzan 393 A=1,114-256 A=0,428 Olgiilemedi 393 A=0,664-271 A=0,460

Cizelge 6.8. Molekiil 4’iin 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii

% Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam  Bazik Ortam

DMSO
EtOH
CHCl;
Benzen

Siklohekzan
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6.6. Molekiil 5’in 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.14. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. benzen
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Sekil 6.15. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
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Cizelge 6.9. Molekiil 5’in 25°C’ de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 389 A=1,386-260 A=0,610 385 A=0,794-261 A=0,368 Olgiilemedi

EtOH 386 A=1,524-260 A=0,642 489 A=1,348-332 A=0,131 421 A=0,727-270 A=0,697
262 A=0,258

CHCl, 382 A=1,095-260 A=0,521 481 A=1,245-328 A=0,093 412 A=0,775-391 A=0,852
254 A=0,257

Benzen 385 A=0,756 483 A=0,678-326 A=0,050 393 A=0,519

Siklohekzan 378 A=0,028-261 A=0,018 Olgiilemedi 384 A=0,074-271 A=0,567

Cizelge 6.10. Molekiil 5’in 25°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 91 51
CHCl; - 93 -
Benzen - 93 -
Siklohekzan - - -
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6.7. Molekiil 1’in 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.17. Molekiil 1 tizerinde farkli ¢oziiciilerde asit etkisi
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Sekil 6.18. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢oziiciilerde baz etkisi
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Cizelge 6.11. Molekiil 1’in 35°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

}\fmax’ nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 403 A=1,095-260 A=0,458 482 A=1,101-261 A=0,418 Olgiilemedi
EtOH 397 A=1,237 481 A=1,196-259 A=0,431 438 A=1,688-270 A=0,809
CHCl, 395 A=2,025-268 A=0,485 488 A=1,979-254 A=0,362 402 A=1,067
Benzen 398 A=2,229 493 A=1,955 401 A=1,392
Siklohekzan 395 A=0,701-260 A=0,287 Olgiilemedi 400 A=0,435-272 A=0,632

Cizelge 6.12 Molekiil 1’in 35°C’ de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Coziicii % Keto-amintautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 68
CHCl; - - -
Benzen - - -
Siklohekzan - - 41
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6.8. Molekiil 2’nin 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.20. Molekiil 2 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™

, etanol — .. — , kloroform
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Sekil 6.21. Molekiil 2 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
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Cizelge 6.13. Molekiil 2’nin 35% de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 390 A=1,365-264 A=0,495 386 A=1,487-261 A=0,658 Olgiilemedi

EtOH 387 A=1,749-251 A=0,650 465 A=1,555-259 A=0,596 426 A=0,973-270 A=0,946
CHCl, 386 A=1,466-259 A=0,578 468 A=1,591-309 A=0,164 392 A=1,403

256 A=0,420
Benzen 385 A=1,921 473 A=1,876-315 A=0,112 392 A=1,310
Siklohekzan 385 A=1,693-250 A=0,806 Olgiilemedi 391 A=1,546-272 A=0,466

Cizelge 6.14. Molekiil 2’nin 35°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 51
CHCl; - 91 -
Benzen - 94 -
Siklohekzan - - -
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6.9. Molekiil 3’iin 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.22. Molekiil 3 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
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Sekil 6.23. Molekiil 3 tizerinde degisik c¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. , benzen
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Sekil 6.24. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol — - - — , kloroform
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Cizelge 6.15. Molekiil 3’{in 35°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 403 A=1,632-263 A=0,794 401 A=2,020-262 A=0,912 Olgiilemedi

EtOH 397 A=1,779-260 A=0,819 445 A=1,227-259 A=0,754 419 A=1,819-277 A=0,376
CHCl, 399 A=1,507-261 A=0,791 468 A=1,372-314 A=0,089 409 A=1,033

254 A=0,426
Benzen 401 A=1,545 474 A=1,135-311 A=0,081 406 A=0,787
Siklohekzan 396 A=2,180-259 A=1,160 Olgiilemedi 405 A=1,396-272 A=0,735

Cizelge 6.16. Molekiil 3’iin 35°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam  Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 83
CHCl; - 94 -
Benzen - 93 -
Siklohekzan - - 66
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6.10. Molekiil 4’iin 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.25. Molekiil 4 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
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Sekil 6.26. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™
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Cizelge 6.17. Molekiil 4’lin 35°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 392 A=1,774-263 A=0,605 387 A=1,027-262 A=0,406 Olgiilemedi

EtOH 388 A=1,822-254 A=0,672 459 A=1,271-260 A=0,394 428 A=1,136-271 A=0,461
CHCl, 385 A=1,529-259 A=0,588 468 A=1,565-320 A=0,078 393 A=0,928

257 A=0,242
Benzen 386 A=1,750 466 A=1,685-315 A=0,115 394 A=1,096
Siklohekzan 389 A=1,165-257 A=0,461 Olgiilemedi 391 A=0,741

Cizelge 6.18. Molekiil 4’in 35°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 71
CHCl; - 95 -
Benzen - 94 -
Siklohekzan - - -
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6.11. Molekiil 5’in 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.29. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™

DMSQ -eeeeere , etanol— --— , kloroform----" , benzen
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Sekil 6.30. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol __  __ , kloroform
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Cizelge 6.19. Molekiil 5’in 35°C’de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 391 A=1,350-263 A=0,528 385 A=0,761-261 A=0,389 Olgiilemedi

EtOH 384 A=1,484-259 A=0,582 492 A=1,297-335 A=0,142 416 A=0,743-270 A=1,043

258 A=0,569

CHCl, 382 A=1,105-260 A=0,457 482 A=1,257-323 A=0,113 509 A=0,021-432 A=0,674
Benzen 385 A=0,770 483 A=0,706-324 A=0,104 391 A=0,772

Siklohekzan 385 A=0,040-312 A=0,034 Olgiilemedi 391 A=0,044-272 A=0,576

Cizelge 6.20. Molekiil 5’in 35°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam BazikOrtam
DMSO - - -
EtOH - 90 42
CHCl; - 92 -
Benzen - 87 53
Siklohekzan - - -
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6.12. Molekiil 1’in 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.31. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢6ziiciilerin etkisi
C=1,6x10" moldm™
DMSO ,etanol __ | kloroform

siklohekzan — . —.
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Sekil 6.32. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. benzen
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Sekil 6.33. Molekiil 1 {izerinde farkli ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol — .. — , kloroforms - - - . | benzen
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Cizelge 6.21 Molekiil 1’in 45°C’ de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

}\fmax’ nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 400 A=1,036-264 A=0,358 402 A=1,212-261 A=0,495 Olgiilemedi

EtOH 399 A=1,219-253 A=0,474 481 A=1,122-260 A=0,333 434 A=1,652-272 A=0,841
CHCl, 398 A=2,029-257 A=0,860 489 A=2,057-323 A=0,125 404 A=1,312

260 A=0,269
Benzen 396 A=1,485 490 A=2,167-268 A=0,145 399 A=0,987
Siklohekzan 393 A=0,733-260 A=0,286 Olgiilemedi 396 A=0,424-273 A=0,604

Cizelge 6.22. Molekiil 1’in 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Coziicii

% Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO
EtOH
CHCL;
Benzen

Siklohekzan
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6.13. Molekiil 2’nin 45°C deki Tautomerik Cahismasi
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Sekil 6.34. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
C=1,6x10" moldm™

DMSO._ . ,etanol _ __ , kloroform _ _ _ , benzen
siklohekzan — . —.
2.000,
77
., / A\
1,500 / \
L / \
o N
‘.“‘ //‘ JJ/" ~ . \\
B /
g 1 poaf /’ i b
_ ' /7 ]
A oA
. s (W
N e \‘\ \
osoof | ra 7 Ly
:I ‘\'. ‘/f o " | \“
,J\ /,// i \\\
iy o= SN
poonld 4 -7 : B P P Py
2500 3000 400.0 500.0 500.0
“wavelength [nm.)
Sekil 6.35. Molekiil 2 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™
DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. , benzen
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Sekil 6.36. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi

C=1,6x10"° moldm™

etanol __  __ , kloroform
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Cizelge 6.23. Molekiil 2’nin 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 388 A=1,344-264 A=0,448 385 A=1,581-263 A=0,688 Olgiilemedi
EtOH 387 A=1,779-251 A=0,769 463 A=1,278-258 A=0,347 425 A=1,043-272 A=0,488
CHCIL; 387 A=1,462-254 A=0,663 468 A=1,769-315 A=0,115 392 A=1,596
Benzen 385 A=1,953 472 A=1,945-316 A=0,174 390 A=1,196
Siklohekzan 383 A=1,775-251 A=0,839 Olgiilemedi 389 A=1,516-273 A=0,772

Cizelge 6.24. Molekiil 2°nin 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri.

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam  Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 68
CHCl; - 94 -
Benzen - 92 -
Siklohekzan - - -
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6.14. Molekiil 3’iin 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.37. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi

C=1,6x10" moldm™

DMSO ,etanol _ kloroform , benzen
siklohekzan
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Sekil 6.38. Molekiil 3 {izerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10" moldm™

DMSQ:--eseee , etanot--— , kloroform - ---"- benzem——
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Sekil 6.39. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10” moldm™

etanol _ .. __ , kloroform _ _ _ _. , benzen , siklohekzan __ . __.
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Cizelge 6.25. Molekiil 3’iin 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Ay ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 403 A=1,592-264 A=0,752 398 A=1,936-262 A=0,903 Olgiilemedi

EtOH 401 A=1,748-260 A=0,814 462 A=1,490-259 A=0,687 418 A=1,598-272 A=1,260
CHCl, 397 A=1,506-261 A=0,799 470 A=1,447-313 A=0,126 407 A=0,959

255 A=0,346
Benzen 398 A=1,301-281 A=0,283 476 A=1,161-318 A=0,100 405 A=0,936
Siklohekzan 400 A=2,097-259 A=1,162 Olgiilemedi 401 A=1,411-274 A=0,616

Cizelge 6.26. Molekiil 3’lin 45°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 56
CHCl; - 92 -
Benzen - 92 -
Siklohekzan - - 7
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6.15. Molekiil 4’iin 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.40. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
C=1,6x10" moldm™
DMSQO:--esenees , etanol — --— |, kloroform - - - - benzenr——

siklohekzan — - —"
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Sekil 6.41. Molekiil 4 tizerinde degisik c¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. benzen
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Sekil 6.42. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol _ __ , kloroform , benzen
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Cizelge 6.27. Molekiil 4’lin 45°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 391 A=1,723-263 A=0,567 387 A=1,007-261 A=0,399 Olgiilemedi

EtOH 388 A=1,819-254 A=0,659 461 A=1,272-261 A=0,350 429 A=1,000-272 A=0,389
CHCl; 387 A=1,537-257 A=0,614 468 A=1,526-310 A=0,101 393 A=0,923

270 A=1,233 257 A=0,252
Benzen 385 A=1,805 470 A=1,698-322 A=0,128 395 A=1,130
Siklohekzan 389 A=1,236-255 A=0,520 Olgiilemedi 391 A=1,479-273 A=0,602

Cizelge 6.28. Molekiil 4’in 45°C’ de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii

% Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam  Asidik Ortam

BazikOrtam

DMSO
EtOH
CHCl;
Benzen

Siklohekzan
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6.16. Molekiil 5°in 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.43. Molekiil 5 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
C=1,6x10" moldm™
DMSO ,etanol __ | kloroform
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Sekil 6.44. Molekiil 5 tlizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
C=1,6x10” moldm™

DMSO.......... , etanol — .. — | kloroform - - - —. benzen——
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Sekil 6.45. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
C=1,6x10" moldm™

etanol _ __ , kloroform , benzen , siklohekzan
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Cizelge 6.29. Molekiil 5’in 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 396 A=1,348-264 A=0,568 387 A=0,754-262 A=0,434 Olgiilemedi
EtOH 382 A=1,485-259 A=0,585 490 A=1,311-333 A=0,120 388 A=0,857-271 A=1,057
259 A=0,334
CHCl, 381 A=1,194-260 A=0,541 479 A=0,847-315 A=0,077 388 A=0,846
253 A=0,131
Benzen 385 A=0,796 483 A=0,783-334 A=0,115 388 A=0,537-279 A=0,430
Siklohekzan 380 A=0,033-261 A=0,035 Olgiilemedi 388 A=0,373

Cizelge 6.30. Molekiil 5’in 45°C” de degisik ¢oziiciilerde, nétr, asidik ve bazik ortamdaki % keto-amin tautomer degerleri

Coziicii % Keto-amin tautomer degerleri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 92 -
CHCl; - 92 -
Benzen - 87 -
Siklohekzan - - -
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6.17. Tautomerik Calismalar i¢in Sonuc¢ ve Tartisma

Molekiil 1-5’in UV-vis spektrumlarinda DMSO, EtOH, CHClIs, benzen ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde notr ortamda, 400 nm {izerinde absorpsiyon yapmadig1
goriildii. Buna gore molekiil 1-5’in sadece fenol-imin formunda bulundugu
sOylenebilir.

Molekiil 1-5’in UV-vis spektrumlarinda DMSO, EtOH, CHClIs, benzen ve
siklohekzan asidik ve bazik ortamda molekiillere gore degisen oranlarda 400 nm

tizerinde band gozlendi. Buna gore molekiil 1-5” in asidik ve bazik ortamlardaki

degisen oranlarda keto-amin fenol-imin  dengesinde  bulundugu
goriilmektedir

Molekiil 1’in 25°C’de asidik ortamda CHCIl; ¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer yiizdesi %93’ diir. DMSO, EtOH, benzen ve siklohekzan ¢dziiciisiinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH c¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer yiizdesi %70 dir. DMSO, CHCls, benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 2°nin 25°C’ de asidik ortamda CHCIl; ve Benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %95 ve %93° diir. Siklohekzan
¢Oziiclisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ¢6ziiciisiinde
keto-amin tautomer yiizdesi %44’ dir. DMSO, CHCls, benzen ve siklohekzan
¢oOziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 3’tin 25°C’ de asidik ortamda CHCI; ve Benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %93 ve %92’dir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla, %68, ve
%66’dir. DMSO, CHCIl; ve benzen ¢ozicililerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 4’iin 25°C’de asidik ortamda CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %95 ve %93’dir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH
¢oOziiclisiinde keto-amin tautomer ylizdesi sirasiyla, %43’dir. DMSO, CHCl;,

benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
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Molekiil 5’in 25°C° de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %91, %93 ve %93’diir.
DMSO ve siklohekzan ¢dziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH ¢oziiciisiinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla, %51°dir. DMSO,
CHCI;, benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin  tautomeri
bulunmamaktadir

Molekiil 1’in 35°C’ de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCl;, benzen ve
siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi %68 ve %41°dir. DMSO,
CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 2’nin 35°C’de asidik ortamda CHCIl; ve benzen c¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %91 ve %94’diir. Siklohekzan
¢oOziiclisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH c¢oziiclislinde
keto-amin tautomer yilizdesi %51°dir. DMSO, CHCIl;, benzen ve siklohekzan
¢oOziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 3’iin 35°C’de asidik ortamda CHCI; ve benzen c¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yilizdesi sirasiyla; %94 ve %93’dir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla, %83 ve %
66’dir. DMSO, CHCIl; ve Benzen ¢oziciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 4’iin 35°C’de asidik ortamda CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %95 ve %94’diir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH
¢oOziiclisiinde keto-amin tautomer ylizdesi sirasityla, %71°dir. DMSO, CHCl;,
benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 5’in 35°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %90, %92 ve %87 dir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla, %42
ve %53’diir. DMSO, CHCI; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri

bulunmamaktadir
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Molekiil 1’in 45°C’de asidik ortamda CHCI; ¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer ylizdesi %94’diir. DMSO, EtOH, benzen ve siklohekzan ¢dziiciisiinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH c¢oziiciisiinde keto-amin
tautomer ylizdesi %66’dir. DMSO, CHCI;, benzen ve siklohekzan ¢dziiciilerinde
keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 2’nin 45°C’de asidik ortamda CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdeleri sirasiyla; %94 ve %92’dir. Siklohekzan
¢oziiclistinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH c¢oziiclislinde
keto-amin tautomer yilizdesi %68’dir. DMSO, CHCls, benzen ve siklohekzan
¢oOziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 3’iin 45°C’de asidik ortamda CHCIl; ve benzen c¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %92 ve %92’dir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri sirasiyla, %56 ve
%70’dir. DMSO, CHCI; ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 4’tin 45°C° de asidik ortamda CHCI; ve Benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdesi sirasiyla; %94 ve %93’ dir. DMSO, EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yilizdesi sirasiyla, %72 ve
%71’ dir. DMSO, CHCIl; ve benzen ¢oziciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 5’in 45°C° de asidik ortamda EtOH, CHCIl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %92, %92 ve %87’ diir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik DMSO,EtOH, CHCI;, benzen ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir

Saf ¢oziici ortaminda ve DMSO’ nun asitinde ve siklohekzan’in ise
bazinda hi¢ keto-amin tautomeri gézlenmemektedir.

Asidik ortamda ise, keto-amin tautomeri CHCIl;’ te onddrt degerde,
EtOH’da iki degerde, benzende sekiz degerde keto-amin tautomeri

gbzlenmemektedir.
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Bazik ortamda ise, keto-amin tautomeri siklohekzan’ da bes degerde,
EtOH> da ondort degerde, benzende bir degerde keto-amin tautomeri
gbzlenmemektedir.

Sonug olarak, ¢alisilan biitiin ¢oziciilerdeki (DMSO, EtOH, CHCI;,
benzen ve siklohekzan) 400 nm iizerinde ve altindaki kaymalar molekiil 1-5 i¢in
¢Oziicii polaritesine bagli olmadig1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda ¢alisilan biitiin
sicakliklar (25+1°C, 35+1°C, 45+1°C) igin molekiil 1-5’in sicakliga bagl olmadigi

goriilmektedir.
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