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spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ... ..o

Bilesik IV-1’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ...

Bilesik IV-2’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ...

Bilesik IV-3’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3 Metanol+KOH. ... ..o

Bilesik IV-4’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ... ...

Bilesik IV-5’in metanol iginde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ...

Bilesik IV-6’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3. Metanol+KOH. ...

Bilesik IV-7’in metanol i¢inde asit-baz ilavesi ile absorpsiyon
spektrumlarindaki degisimi 1.Metanol 2.Metanol+HCI
3Metanol+KOH. ... ..o
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Bu calismada kullanilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalariyla birlikte
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1.GIRiS

Ilk sentetik boyarmadde olan Mauvenie’nin 1856 yilinda Perkin tarafindan
bulunmasindan sonra, diinyanin boya gereksinimlerini karsilamak {iizere boya
endiistrisi hizla gelismistir. 19. yy. sonlan ile 20. yy. baslarinda, giinlimiizde
kullanilan bircok kromojen kesfedilmistir. Boyarmadde endiistrisinin gelisimi aslinda
dogrudan tekstil sektoriiniin biiyiimesi ile baglantili olmustur. 1930-1950 yillari
arasinda naylon, poliester, poliakrilonitril gibi sentetik elyaflarin bulunmasi ile
birlikte, bu elyaflara uygulanmak {izere kullanilan boyar maddelerin sentezi de hiz

kazanmustir.

1970’11 yillardaki petrol krizi, boyarmadde sentezinde kullanilan ham maddelerin
fiyatinda 6nemli bir artisa neden olmus ve daha ekonomik boyarmaddelerin sentezi
giindeme gelmistir. Bu yillarda diisiik boyama giicline sahip antrakinon
boyarmaddeleri yerine, maliyeti daha diisiik ve daha kuvvetli boyama giicii olan azo
(hetearilazo) boyarmaddeleri ve benzodifuranon bilesikleri tercih edilmeye

baglanmistir [1,2].

Gilintimiiz elyaf endiistrisinin biiylik bir bdliimiinii poliester elyaf olusturmaktadir.
Poliester elyaflarin bu kadar cok kullanilmasi, bunlarin boyanmas: ile ilgili
calismalar1 da beraberinde getirmistir. Poliester elyaflarin boyanmasi amaciyla ¢ok
sayida dispers boyarmadde elde edilmistir. Elde edilen bu dispers boyarmaddeler
sar1, turuncu ve kirmizi renk araliginda iyi sonuglar vermektedir. Ancak, mavi ve
mor renk aralifinda yeni monoazo dispers boyarmaddelerin sentezi {izerine yogun

caligsmalar stirmektedir [1,2].

Azo boyarmaddeleri diinyanin toplam boyarmadde ihtiyacinin % 50’sini karsilayan
onemli bir smiftir. Bu boyarmaddeler iyi boyama giicline sahip olmalari, elde
edilmelerinin kolay olusu, ¢cok amacl kullanilabilmeleri, genis renk araligia ve iyi
renk hasligina sahip olmalari, baslangic maddelerinin kolay ulasilabilir ve
maliyetlerinin ucuz olmasi nedeniyle boyar maddeler arasinda olduk¢a 6nemli bir

yere sahiptir [2].



Literatiirde heterosiklik kenetlenme bileseni olarak indol ve tiirevlerinin kullanildigi
baz1 dispers boyarmaddelerin sentezlendigi belirtilmektedir. indol’iin kendisinin ve
1- 1,2- ve 2- siibstitiie tiirevlerinin, dispers boyarmadde elde edilmesinde kenetlenme
bilesenleri olarak kullanildig1 ¢ok sayida calisma vardir [3-10]. Bink ve Ridd
indol’lin ¢esitli anilin tiirevlerinin diazonyum tuzlari ile verdigi kenetlenme sonucu

olusan bilesikleri sentezlemis ve bunlarin izotop etkilerini incelemislerdir [11].

Albar ve arkadaglari indol’in 1,2 ve 3-metil tiirevleri ile cesitli parasiibstitiie
aminlerin diazonyum tuzlar1 ile verdigi kenetlenme sonucu olusan bilesikleri

sentezlemis ve bunlarin Hammet siibstitiient etkilerini incelemislerdir [12].

Bunlarin yanisira bazi hetarilazoindol boyarmaddelerinin sentezlerine ait patentler de
bulunmaktadir. Bu patentlerde bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi yapilmamistir
ve absorbsiyon spektrumlart ile ilgili herhangi bir bilgi bulunmamaktadir. Patentlerde
elde edilen hetarilazoindol boyarmaddelerinin bir kismindan katyonik boyarmaddeler
elde edilmistir, daha sonra ise elde edilen bu boyarmaddelerin poliester ve pamuklu
kumaglar {izerindeki boyama o&zellikleri incelenmistir. Ayrica elde edilen

boyarmaddelerden bir kismi dispers boyarmadde olarak da kullanilmistir [13-24].

Bu tezin amaci, onemli bir boyarmadde sinifi olan azo boyarmaddelerinde renk ile
yapi arasindaki iligkiyi irdelemek, boyarmaddelerin rengi iizerine siibstitiient, ¢oziicii
ve asit-baz etkisini inceleyerek literatiire katkida bulunmaktir. Ayni1 zamanda
sentezlenen boyarmaddelerde tautomerik dengenin hangi yone kaydigini model
bilesik kullanarak tespit etmektir. Bunun i¢in, heterosiklik halka igeren bazi indol
tiirevleri kenetlenme bileseni olarak secilmistir. Bu indol tiirevlerinden tautomerik
dengeye sahip olabilecek olan 2-metilindol ve 2-fenilindol ile tautomerlesmenin
olmayacag: 1,2-dimetilindol ve 1-metil-2-fenilindol secilmistir. Indol tiirevleri 4-
stibstitiie anilin tlirevlerinin diazolanmasiyla elde edilen diazonyum tuzlariyla
kenetlenerek dort seri azo dispers boyarmaddeleri sentezlendi. Elde edilen
bilesiklerin  yapilar1  spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.  Azo-hidrazon
tautomerlesmesi gosterebilecek yapida olan bilesiklerin c¢esitli ¢ozeltilerindeki

tautomerik yapilart UV-vis spektrofotometresi yardimiyla arastirildi. Renk ve



kimyasal yap1 arasindaki iligkiyi arastirmak amaciyla bilesiklerin absorpsiyon

spektrumlar1 ayrintili olarak incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Renk ve Renklendiriciler

Renk 400-750 nm dalga boyundaki 1s181n goziin retina tabakasina ulagmasi ile olusan
psikolojik ve fizyolojik bir olgudur. Renklendiriciler genel anlamda, bir substrata
uygulandiklarinda, substrat iizerine gonderilen 15181n yansimasi ya da ge¢cmesini

secimli olarak degistiren maddelerdir.

Renkli organik bilesikler incelendiginde, goriiniir bolgedeki isinlarin enerjisine
uygun bir 15181n absorpsiyonu ile elektronlart uyarilabilen bilesikler oldugu goriiliir.
Bir madde kendine has dalga boyu araliginda gonderilen 15181 absorpladiginda,
gozlenen renk, absorplanan dalga boyunun tamamlayici rengidir ve ancak
elektromanyetik spektrumun goéziimiiziin duyarli oldugu 360-780 nm araligindaki
1s1ma bolgesine denk geliyorsa goriilebilir. Teorik olarak bu alan 380-720 nm aralig1
olarak alinir. Tamamlayici renk gelen 1sinin absorpsiyon sonrasi geriye kalan (opak

ise yansiyan ya da gegirgen ise gegcen) dalga boylarina karsilik gelir.

Cizelge 2.1. Gorlinilirbolge spektrumunda renkler

E(?}lfia Renk Tamamlayici

(nm) Renk 1007 -
400-435 Mor Yesilimsi sar1

435-480 | Mavi Sar1 ¢

480-490 | Yesilimsi mavi | Turuncu 1 it o
490-500 | Mavimsi yesil | Kirmizi E

500-560 | Yesil Pembe

560-580 | Sarimsi Yesil | Mor B
580-595 | Sar Mavi

595-605 | Turuncu Yesilimsi mavi Dalga Boyu

605-750 | Kirmiz1 Mavimsi yesil

Bir bilesigin renkli olmasini saglayan faktorleri li¢ grupta incelemek miimkiindiir;

% Molekiilde yeterli miktarda  bagi olmasi gereklidir. Yeterli miktarda © bag1 yok

ise bilesik UV bolgesinde absorpsiyon yapar ve renkli olarak goziikmez.




¢ Molekiilde konjuge cift baglarin varligi renkliligi saglayabilir. Delokalizasyon
sayesinde elektronun m bag orbitalinden @ anti bag orbitaline gegmesi igin gerekli
enerji olduk¢a azalir ve bu da secimli absorpsiyonun UV bolgesinden GB’ye
kaymasin1 saglar.

¢ Molekiilde kromofor ve oksokromofor gruplarin varligi renkliligi saglayan

unsurlardir.

Absorplanan 15181n enerjisi, dalga boyu ile ters orantili oldugundan (E=hc/}),
absorplanan enerji ne kadar diisiikse absorpsiyon dalga boyu o kadar uzun olacaktir.
Enerjisi en diisiik baglar m baglaridir. Molekiildeki konjuge m baglarinin sayisi
arttikca uyarilma enerjileri de azalir. Dolayisi ile bir bilesigin renkli olabilmesi igin
konjuge ¢ift baglar icermesi gerektigi sdylenebilir. Ayrica bazi bilesikler N, O, S
gibi heteroatomlar igerirler. Bu bilesiklerde n- T gecislerinin yaninda n- T gecisleri
de s6z konusudur. Bu yiizden bu tip bilesiklerin teorik olarak daha koyu renkler

verdigi ileri siiriilmiistiir.

Renk-yapr iligkisi ile ilgili ilk genel teori, 1876’da Witt tarafindan ileri siiriilmiistiir.
Witt, tiim boyarmaddelerde, sonralari kromofor olarak adlandiracagi -C=0, -N=N-,
-N=0, -NO, gibi doymamis gruplar barindiran aromatik halkalar bulundugunu fark
etmigtir. Ayrica -OH, -NH, gibi gruplarin rengin koyulasmasina katkida

bulundugunu gostermis ve bunlar1 oksokromofor gruplar olarak adlandirmistir [25].

2.2. Renklendiricilerin Siniflandirilmasi: Boyarmaddeler ve Pigmentler

Renklendiriciler, genel anlamda boyarmaddeler ve pigmentler olarak
siniflandirilirlar. Ancak bu iki sinif arasinda ¢ok kesin bir ayrim yoktur. Ciinkii bazi
boyarmaddeler hem pigment hem de boyarmadde 6zelligi tasirlar. Pigmentler biiyiik
molekiil agirligina sahip, suda ¢éziinmeyen ve substrata bir katki maddesi yardimriyla

baglanan bir boyarmadde sinifi olarak da nitelendirilirler.

Pigmentler organik ve inorganik olmak tizere iki grupta toplanir. Organik pigmentler

genellikle inorganik pigmentlere gore daha parlak, saf ve zengin renk skalasina



sahiplerdir. Pigmentler ¢ogunlukla resim, baski miirekkepleri ve plastikleri boyamak
icin kullanilirlar. Bunun yaninda kagit, tekstil materyalleri, cam, silgi, kozmetik ve

insaat materyallerini renklendirmek i¢in de kullanilirlar.

Substrata bir katki maddesi yardimi ile baglanan pigmentlerin aksine boyarmaddeler
substrata ¢ozeltiler ya da silispansiyonlar halinde uygulanirlar. Cok az boyarmadde
substrata uygulanirken yardimci1 kimyasallara ihtiya¢ duyulur. Boyarmaddelerin
uygulandiklar1 substrata karsi bir ilgisinin (afinite) olmasi gerekir ve substrata Van

der Waals etkilesimleri, iyonik bag ya da kovalent bag ile tutunurlar [2, 26].

Cok eski zamanlardan beri magara duvarlarina ¢izdikleri resimler ile kendilerini
ifade eden insanlar, ¢evresindeki materyalleri siislemek i¢in dogal boyarmaddelerden
faydalanmistir. Ancak artan teknolojik imkanlar dogrultusunda sentetik
boyarmaddeler kesfedilmis ve dogal boyarmaddelere gore birgok avantaj igerdigi

goriilmiistiir. Bunlar su sekilde 6zetlenebilir;

¢ Sentetik boyarmaddelerde renk ¢esidi olduk¢a zengindir ve istenilen rengi veren
boyarmaddelerin sentezi miimkiindiir. Oysa dogal boyarmaddeler kisith renk
skalasina sahiptir ve yilin her déneminde rengin elde edilecegi bitkiye ulagmak
miimkiin degildir.

% Sentetik boyarmaddelerin ¢ogunun haslik degerleri aynmi rengi veren dogal
boyarmaddelere gore daha iyidir.

% Dogal boyarmaddelerin bitkilerden ekstraksiyonu uzun siireli ve oldukga
zahmetli bir islemdir, bitkiden gelen safsizliklar rengi etkilemektedir.

% Biiyiik miktarlarda ve ayni tonda rengin eldesi sentetik boyarmaddeler ile

mumkundiir.

2.3. Boyarmaddelerin Tarihcesi

IIk sentetik boyarmadde olan pikrik asit, 1771 yilinda indigonun nitrik asit ile
muamelesi sonucu Woulfe tarafindan kesfedilmistir. 1842’de Laurent bu bilesigin

fenolden baslayarak sentezini gerceklestirmis, bdylece bilesigin elde edilisi



kolaylasmustir. Ipegi boyamak icin kullanilan pikrik asit sarimsi yesil bir renk

saglamis, ancak iyi bir 151k hasligina sahip olmadig1 goriilmiistiir.

[k gergek katran boyas1 1856’da William Henry Perkin’in elde ettigi mor renkli bir
boyarmadde olan Anilin Moru’dur. Bu boyarmaddenin ismi zamanla Mauvenie
olarak degistirilmistir. Perkin, bu boyarmaddenin iyi haslik degerlerine sahip
oldugunu saptamis ve kesfi ile ilgili bir patent almistir. 1857 yilinda iiriin piyasaya
stiriilmiistiir. Bu tarihten itibaren diinyanin ¢esitli yerlerindeki arastirmacilar anilini
baslangi¢ maddesi olarak kullanarak renkli bilesikler sentezlemeye ¢alismislardir. Bu
déonem ticari Oneme sahip bagka boyarmaddelerin sentezinede bir zemin
hazirlamigtir. 1859 yilinda bulunan ve trifenilmetan boyarmaddelerinin ilki olan

Magenta da bu donem i¢inde bulunan boyarmaddelerdendir.

“Mauveine sonrasi donem” olarak adlandirilan donemdeki en Onemli kesif Peter
Griess tarafindan diazolanmanin bulunmasidir. Griess 1858 yilinda aromatik birincil
aminlerin nitroz asit ile reaksiyonu sonucu kararsiz bir tuzun olustugunu (diazonyum
tuzu) ve bu tuzun renkli bilesiklerin sentezinde kullanilabilecegini ileri siirmiistiir.
1862 yilinda sentezlenen ilk ticari azo boyarmaddesi, Anilin Sarisi olarak
adlandirilan 4-aminoazobenzen’dir. Daha sonra boyama o&zelligi Anilin Sarisi’na
gore daha iyi olan Bismarck (Manchester) Kahverengisi olarak adlandirilmig
boyarmadde sentezlenmistir. Ilerleyen yillarda farkli kenetlenme ve diazo
bilesenlerinin kullanilmas1 ile c¢ok cesitli azo boyarmaddeleri sentezlenmis ve
piyasaya sunulmustur. 1879 yilinda ise ilk disazo boyarmaddesi olan Biebrich

Kirmizisi sentezlenmistir.

1865 yilinda Kekulé’nin benzenin halkali yapisi hakkinda yaptigi 6neri, organik
kimyanin gelismesine onemli bir katki saglamigtir. 1868 yilinda olduk¢a Onemli
dogal boyarmaddelerden Alizarin ve Indigo’nun formiilii agiklanmistir. Bu
boyarmaddelerin yapisinin kesfi ile birlikte, kimyacilar yapisal olarak benzer
boyarmaddelerin sentezi iizerine yogunlagsmistir. Sonugta karbonil boyarmaddeleri
alaninda gelismeler olmus ve tekstil sektoriinde azo boyarmaddelerden sonra ikinci

onemli boyarmadde sinifini olan antrakinon boyarmaddeleri sentezlenmeye



baslanmistir. 1873°te Anthrapurparin ve 1876’da Flavopurfurin gibi boyalarin kesfi
ile antrakinon boyalar1 c¢ogalmistir. 1880 yilinda ilk defa Baeyer tarafindan
laboratuar ortaminda sentezi yapilan Indigo; 1897°de B.A.S.F. (Badische Anilin und
Soda Fabrik) sirketi tarafindan piyasaya ¢ikarilmistir.

1884°de Bottiger ilk dogrudan (direkt) boyarmadde olan Kongo Kirmizisini bulmus,
bu suretle direkt boyalarin eldesi ve kullanimi artmistir. Bu yildan sonra direkt
boyarmaddelerin haslik degerlerinin arttirnllmasi konusundaki ¢alismalar hiz

kazanmustir.

1893°de Vidal tarafindan Vidal Siyahinin bulunmasiyla kiikiirt boyalarin devri
acilmistir. 1889°da Lauch ve Krekeler Diamant Siyahi’n1 bulmustur.

Yirminci ylizyilin ilk yarsinda yeni organik pigment ve boyarmadde siniflarinin kesfi
stirmiistiir. Bunlardan en 6nemlisi mavi-yesil araliginda renk veren ftalosiyaninlerin
kesfidir. 1928 yilinda ftalik anhidritin amonyakla etkilestirilmesi sonucu ftalimit
sentezinin hedeflendigi bir tepkimede, karisim i¢inde mavi renkte bir safsizlik oldugu
gozlenmistir. Safsizlik olarak nitelendirilen madde izole edildiginde, bunun
ftalosiyaninin demir kompleksi oldugu ortaya ¢ikmustir. Ftalosiyanin mavisi olarak

adlandirilan pigmentin yapis1 1936’da Linstead tarafindan agiklanmustir.

Zamanla kullanilan boyarmadde ve pigmentlerin tekstil materyalleri ile olan
etkilesimi mercek altina alinmis ve ilgili mekanizmalar arastirilmaya baslanmstir.
Bu donemde tekstil materyallerine kovalent baglanmay1 saglayan fonksiyonel
gruplart barindiran reaktif boyarmaddelerin sentezi 6nem kazanmustir. 1954 yilinda
1,3,5-triazin grubu igeren reaktif boyarmaddeler sentezlenmeye baslamis ve bu
boyarmaddelerin seliiloz ile olan iyi etkilesimi dolayis1 ile popiilerligi artmistir [27].

Yirminci yiizyilin ikinci yarisinda, boyarmadde ve pigmentler tekstil materyallerinin

yaninda plastik ve derinin boyanmasinda da kullanilmistir .

Gilinlimiizde yeni uygulama alanlarinda kullanilacak boyarmaddelerin sentezi dnem

kazanmakta ve bu boyarmaddelere genel anlamda “fonksiyonel boyarmaddeler”



denmektedir. Fonksiyonel boyarmaddeler baski sistemlerinde; optik bilgi depolayici
sistemler, sivi kristal ekranlar, lazerler, giines enerjisinin doniisiimiinii saglayan
sistemler gibi elektronik uygulamalarda; en Onemlisi tipta teshis i¢in goriintiileme
sistemlerinde ve tedavi i¢in kemoterapide kullanilmaktadir [27].

2.4. Boyarmaddelerin Sinmiflandirilmasi

Boyarmaddeler ¢oziintirliikleri, kimyasal yapilar1 ve uygulama ydntemlerine gore

siniflandirilabilirler [28,29].

2.4.1. Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler

Coziiniirliiklerine gore boyarmaddeler iki grupta toplanir.

Suda coziinen boyarmaddeler

i) Suda ¢oziinen anyonik boyarmaddeler; Karboksilli ve siilfonik asitlerin tuzlar1 gibi
suda ¢ozliniirliigii saglayan gruplar igerirler. Farkli bir gruplandirmada asit ve direkt

boyarmaddeler olarak adlandirilan boyarmaddeler bu gruba dahildir.

ii) Suda ¢oziinen katyonik boyarmaddeler; Molekil i¢indeki bazik bir grup (-NH»
gibi) ortamda bulunan bir asitle tuzu halinde bulunur ve tuz yapist ¢oziniirligi

saglar.
iii) Zwitter iyon (¢ift iyon) karakterindeki boyarmaddeler; Molekiil i¢inde —NH, ve
—COOH gibi hem asidik hem de bazik merkezler bulunur. Bu gruplar i¢ tuz

olusumuyla ¢oziiniirligi saglarlar.

Suda coziinmeyen boyarmaddeler

i) Substratta ¢éziinen boyarmaddeler;, Bu grupta suda siispanse olan boyarmaddeler

bulunur. Sentetik elyaf iizerine uygulanan dispers boyarmaddeler bu gruptandir.
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ii) Organik ¢oziiciilerde ¢oziinen boyarmaddeler; Bu tiir boyarmaddeler her tiir
organik ¢Oziicii icinde ¢dzlinebilen maddeler olduklarindan solvent boyarmaddeler

olarak da adlandirilirlar ve yiizeye bir sprey yardimu ile uygulanabilirler.

iii) Gegici ¢oziiniirliigii olan boyarmaddeler; Bu gruptaki boyarmaddeler ¢esitli
indirgen maddelerle ¢Ozlinlir hale getirilir ve substrata uygulanir. Uygulama
sonrasinda yiikseltgenerek suda ¢oziinmeyen formlara doniistiiriiliirler. Kiipe ve

stilfiir boyarmaddeleri bu guruba dahildir.

iv) Polikondenzasyon boyarmaddeleri; Elyaf {izerine uygulanitken ya da
uygulandiktan sonra molekiilleri kendisi ve substrattaki molekiillerle kondenzasyona

ugrayarak ¢ok daha biiyilik molekiiller meydana getiren boyarmaddelerdir.

v) Elyaf icinde olusturulan boyarmaddeler; Farkli bilesenlerden elyaf iginde
kimyasal bir reaksiyonla olusturulan boyarmaddelerdir ve suda ¢oziinmezler. Azoik

maddeler ve aza annulen (ftalosiyanin) boyarmaddeleri bu sinifa dahildirler.

2.4.2. Boyama ozelliklerine gore boyarmaddeler

i) Asit Boyarmaddeleri; Yapilarinda birden fazla siilfonik asit (-SO3;H) ve karboksilli
asit (-COOH) grubu igerirler. Bu boyarmaddelerin ¢ogu organik asitlerin tuzlari
oldugundan ve uygulamalar asit banyolarinda yapildigindan, asit boyarmaddeleri
olarak adlandirilmaktadirlar. Asit boyarmaddeleri protein ve polimamit elyaf ile
iyonik bag olustururlar. Yiin, ipek, katyonik modifiye akrilonitril, kagit, deri ve besin

maddelerinin boyanmasinda kullanilirlar.

- + -
R—NH, + H ——» R—NH; ------ SO;R
Elyaf Boyarmadde

Tyonik Bag
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ii) Bazik (Katyonik) boyarmaddeler; Bu tiir boyarmaddelerin yapilarindaki bazik
merkezler (N,S iceren gruplar) ortamdaki asit dolayisi ile tuzlar1 seklinde bulunur.
Bu nedenle katyonik boyarmaddeler olarak da adlandirilmaktadirlar. Yapilari
dolayist ile anyonik grup igeren liflere baglanirlar. Elyaf boyarmadde iligkisi
iyoniktir. Baslica poliakrilonitril olmak {izere yiin ve pamuk elyafinin boyanmasinda

kullanilirlar. Ancak 151k ve yikama hasliklar1 oldukga diistiktiir.

+ -
R—NH,+ HCl — RNH;CI

+
RNH; --oo- N=C—R, RNHS —-ocee 0—R
Boyarmadde l El}g ¢ Boyarmadde l Elyaf
Iyonik Bag Iyonik Bag

iii) Direkt boyarmaddeler;, Mono, bis ve poliazo bilesikleri bu gruba dahildir.
Yapilarinda siilfo ve karboksilik asitlerin sodyum tuzlarmi bulundururlar. Bu
boyarmaddeler suda ¢oziinebilir ve boyama genellikle notr ya da hafif bazik ortamda
gerceklesir.Yapt bakimindan direkt ve asit boyarmaddeleri birbirine benzer ancak
boyama yontemleri bakimindan farklilik gosterirler. Direkt boyarmaddelerde bir 6n
islem (mordanlama) yapilmaksizin boyarmadde c¢ozeltisi yiin ya da seliiloza

uygulanir.

iv) Dispers boyarmaddeler; Suda ¢ok az miktarda ¢6ziinen ve dolayisi ile
stispansiyon halinde bulunan boyarmaddelerdir. Boyama, boyarmaddenin elyaf
icinde dagilmasi ve Van der Wals baglan ile elyafa tutunmas: ile gergeklestirilir.
Dispers boyarmaddeler basta poliester elyaflar olmak {izere akrilik ve poliamit
elyaflarin boyanmasinda kullanilirlar. Boyarmadde molekiilii biiytidiikkce elyafa
tutunma kolaylasir. Ciinkii boyarmadde molekiilleri boyama sonrasi lifler igine
hapsolurlar. Ancak molekiillerin biiyiilk olmasi homojenligin azalmasina neden

olabilir. Molekiil kiiciildiik¢e tutunma azalir ancak homojenlik artar.

v) Mordan boyarmaddeler; Bir¢ok dogal ve sentetik boyarmadde asidik veya bazik
merkezler igerirler. igerdikleri bu gruplar nedeni ile bitkisel ya da hayvansal lifler ile
kararsiz bilesikler olustururlar. Bu yiizden, hem elyafa hem de boyarmaddeye ayni

ilgiyi duyan bir madde (mordan) 6nceden elyafa yerlestirilir. Daha sonra elyaf ile
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boyarmadde suda ¢oziinmeyen bir bilesik vermek tizere reaksiyona sokulur. Mordan
olarak suda ¢ozlinmeyen hidroksitler olusturan Fe, Al, Sn, Cr tuzlar1 kullanilir. Bu
tuzlarin katyonlar1 ile boyarmadde molekiilleri elyaf iizerinde suda ¢oziinmeyen

kompleksler olusturur.

vi) Reaktif boyarmaddeler,; Elyafin yapisindaki fonksiyonel grup ile kovalent bag
olusturabilecek reaktif gruplara sahip boyarmaddelerdir. Seliilozik elyaf, yiin, ipek ve
poliamit boyanmasinda kullanilirlar. Reaktif boyarmaddeler genel olarak {i¢ grup
bulundurur. Bunlardan ilki rengi saglayan kromofor grup; digeri elyafa tutunmayi
saylayan reaktif grup ve sonuncusu ¢oziiniirliigii saglayan gruplardir. Reaktif dispers
boyalarda ¢oziiniirliigii saglayan gruplara rastlanmaz. Rengi veren kromofor grup
genellikle bir azo kopriisiidiir. Reaktif grup ise -NH, -SO ve —SO, gibi gruplardir.
Boyama i¢in kullanilan gruplara gore reaktif gruplarin etkilestigi fonksiyonlu gruplar
degismektedir. Ortam sulu ise mevcut hidroksit iyonlar: ile fonksiyonlu gruplarin
etkilesiminin, reaktif gruplarin elyaftaki fonksiyonlu gruplar ile etkilesiminden diisiik

olmasi gerekir. Reaktif boyarmaddeleri % 80’ini azo boyarmaddeler olusturmaktadir.

vii) Kiipe (Vat) boyarmaddeleri; Karbonil grubu iceren, suda ¢ozlinmeyen
boyarmaddelerdir. Bunlar kiipeleme (indirgenme) islemi ile suda c¢oziiniir hale
getirilirler. Indirgenme sonucu boyar maddelerdeki keto grubu enol haline doniisiir
ve tipki reaktif boyarmaddelerdeki gibi reaktif bir grup kazanilmis olur. Bilindik en
eski kiipe boyarmaddelerinden birisi indigodur. Daha ¢ok seliilozik, az da olsa

protein elyaflarin boyanmasinda kullanilir.

viii) Inkisaf boyarmaddeler; Elyaf iizerinde olusturulan azoik boyarmaddeler ve
ftalosiyanin boyarmaddeleri bu siiftandir. Once elyafa ilgisi olan bir madde elyafa

emdirilir, sonra ise eklenen bilesenle ¢oziinmeyen bilesikler olusturulur.

ix) Metal kompleks boyarmaddeleri; Heteroatom igeren gruplara sahip azo

boyarmaddelerin metal kompleksleri bu sinifa dahildir.
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2.4.3. Kimyasal yapilarina gore boyarmaddeler

i) Azo boyarmaddeleri; Boyarmaddelerin en biiyiikk kismini olusturan azo
boyarmaddeler yapilarinda —N=N- k&priisii bulundururlar. Bu boyarmaddelerle ilgili

ayrintili bilgi Boliim 2.5°de verilmektedir.

ii) Nitro-nitroso boyarmaddeleri; Bu smifa dahil olan boyarmaddeler yapilarinda
nitro, nitroso gruplari ile elektronveren gruplar bulundururlar.Genellikle bu iki grup

birbirine orto konumdadir. Pikrik asit bilinen en eski nitro boyarmaddesidir.

iii) Stilfiir (kiikiirt) boyarmaddeleri, Aromatik aminlerin ve fenollerin; kiikiirt ve
sodyum siilfir ile reaksiyonlari sonucu olusan makromolekiiler yapidaki

bilesiklerdir.

iv) Polimetin boyarmaddeleri; Konjuge metin gruplarin bir koprii olusturdugu bu
boyarmaddelerde, kopriiniin bir ucunda elektron saglayict bir grup, diger tarafinda
ise elektron ¢ekici grup bulunduran aromatik bilesikler vardir. Amag¢ donor-akseptor
sistemleri kurarak delokalizasyonu gii¢lendirmektir. Renk olusumunu I gecisleri

saglar.

v) Arilmetin boyarmaddeleri; Bu tip boyarmaddelerin genel formiili Ar-X=Ar
seklindedir. X bir CH grubu ya da N olabilir. CH grubundaki H yerine bir aril

grubunun ge¢mesi ile triarilkarbonyum boyarmaddeleri olusur.

vi) Aza Annulen (Ftalosiyanin) boyarmaddelerin; Konjuge c¢ift baglar1 igeren

boyarmaddelerdir. En bilinen 6rnekleri ftalosiyaninlerdir.

vii) Karbonil boyarmaddeleri; Yapilarinda n elektronlarinin yaninda birden fazla
karbonil grubu bulundururlar. Bilinen en eski karbonil boyarmaddeleri indigo ve

antrakinondur.
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2.5. Azo Boyarmaddeler

Azo boyarmaddeleri diinyanin boya ihtiyacinin ¢ok biiylik bir kismin1 karsilayan
onemli bir boyar madde smifidir. Azo boyarmaddeleri ve pigmentlerin oldukca
yaygin kullanilmasinin dort dnemli nedeni bulunmaktadir;

<> Sentezlerinin kolay olusu ve wucuz baslangic bilesenlerinden elde
edilebilmeleri maliyetlerinin ucuz olmasini saglar.

<> Molekiil iizerinde ¢esitli gruplarin kolay modifiye edilebilmesi farkli azo

boyarmaddelerin sentezine imkan saglar.

<> Molar absorpsiyon katsayilarinin yiiksek olmasi olduk¢a Onemli bir
avantajdir.

<> Basta 151k ve yikama hashigi olmak iizere iyi haslik degerlerine sahiplerdir
[30].

Azo boyar maddelerinin de baz1 eksiklikleri vardir. Her ne kadar bu eksiklikler azo
boyar maddeleri cazip hale getiren maliyet faktoriinlin yaninda onemsiz de olsa,

arastirmacilar bu eksiklikleri telafi etmek i¢in ¢alismalar yapmislardir.

Farkli diazo ve kenetlenme bilesenleri kullanilarak ¢ok cesitli azo boyar madde
sentezlenmesi miimkiindiir. Bu cesitlilik, farkli kumaslarda kullanilmak iizere, genis
bir renk spektrumunda ve farkli haslik 6zelliklerine sahip azo boyarmaddelerin
sentezlenmesini miimkiin kilmistir [31]. Gliniimiizde azo boyarmaddeler tiim renk
araligin1 kapsayan boyama 6zelligine sahipken; antrakinon boyarmaddeleri kirmizi,
mor, mavi ve turkuaz renkleri elde etmek i¢in kullanilir. Diger boyarmadde siniflar

ise genellikle sari-turuncu renk araliginda boyama saglarlar.

Azo boyar maddeler ile ilgili calismalar teorik organik kimyanin gelismesine oldukca
onemli katkilar saglamiglardir. Bu ylizden azo boyar maddeleri renk ve yapi
arasindaki iligkiyi kavramak, tautomeri ve asit-baz dengelerinin teorilerinin denemek

ve gelistirmek i¢in oldukc¢a ¢ok kullanilir [2].
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2.5.1. Azo boyarmaddelerin yapisi

Azo boyarmaddeler bir (monoazo), iki (diasazo ya da bisazo), li¢ (trisazo), dort

(tetrakisazo) ya da daha fazla (poliazo) azo grubu (-N=N-) i¢eren renklendiricilerdir

[1].

Azot atomlar1, sp® hibritlesmis karbon atomlarina baghdir ve karbon-azot atomlari
arasindaki ac1 120°“dir. Bu karbon atomlarindan en az bir tanesi aromatik karbosiklik
(genellikle benzen ya da naftalen tiirevleri gibi) ya da heterosiklik (pirazolon ya da
tiyazol tiirevleri gibi) halkanin iiyesi iken; digeri enolik hale gecebilen bir alifatik
bilesik olabilir. En sik rastlanan azo boyarmadde tipi Aril-N=N-R seklindedir.
(R:aril, heteroaril ya da -CH=C(OH)-alkil olabilir.) [31].

Azo boyarmaddelerinde geometrik izomerlik ve tautomeri gibi iki ¢esit izomerlik

gozlenmektedir.
2.5.2. Azo boyarmaddelerinde geometrik izomerlik

Azo boyarmaddeleri, -N=N- kopriisiindeki © bagi dolayis1 ile donme engeline

sahiptir ve bu durum geometrik izomerligin olusmasina neden olur.

Q.G O

N=N N=N
@ veya A
@ (1T
E-izomer Z-izomer

(trans) (cis)

Azo boyarmaddeleri cogunlukla sterik engelin minimum oldugu, termodinamik
olarak daha kararli olan E-izomeri seklinde bulunurlar. Ancak boyarmadde UV
151¢1na maruz birakildiginda, E-izomerinin Z-izomerine doniisebildigi gdzlenmistir.

Buna fotokromizm denir. Bu etki kullanim alanina gore bir avantaj ya da dezavantaj
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olusturabilir. Bu tiir boyarmaddeler gilines gozlikleri ve giines panellerinde
kullanildiklarinda bu bir avantaj iken; tekstil materyallerinde bu etki istenmeyen bir
durumdur. Ciinkii boyarmaddenin E- ve Z- izomerlerinin renkleri farklidir. Bu

durum daha kararli boyarmaddelerin sentezi ile 6nlenebilir.

2.5.3. Azo boyarmaddelerinde giozlenen tautomerlesmeler

Tautomerler rezonans sinir formiilleri olmayip, enerji diizeyleri birbirine ¢ok yakin
ve birbirine doniisebilen izomer bilesiklerdir. Bu formlarin birbirine doniismesi
olayina tautomeri denir ve genel anlamda degerlik tautomerisi ve proton tautomerisi
olarak iki grupta incelenir. Azo boyarmaddelerde goriilen tautomeri proton
tautomerisidir. Tautomerlesmede her zaman bir ¢ bagi kopmasi ve olugsmasi vardir.
Proton molekiilden ayrilir ve ayn1 molekiildeki bagka bir atoma baglanir. Bu proton
gocleri genellikle heteroatoma (O, S, N) bagl hidrojenlerin yer degistirmesi sonucu
olusur. Bu yerdegistirme asit ya da bazla katalizlenir. Amino ve hidroksi grubu
iceren boyarmaddelerde amino-imino, keto-enol, azo-hidrazon gibi dengeleri

gozlemek miimkiindiir.

Azo boyarmaddenin hangi tautomerik formda bulundugunun tespiti oldukca
onemlidir. Bir boyarmaddenin tautomerik formlarinin renkleri,  absorpsiyon
maksimumlar1, boyama giicleri ve haslik ozellileri farklilik gostermektedir. Ornegin
azo-hidrazon tautomerisi gosteren fenilazonaftol tiirevlerinde, genellikle hidrazon
formunun azo formuna goére daha uzun dalga boyu ve boyama giiciine sahip oldugu
gbzlenmistir. Bu yiizden tekstil sektoriinde kullanilacak boyarmaddelerin tek ve

kararl1 bir tautomerik formda bulunmasi tercih edilmektedir.

Azo boyarmaddelerde hangi tautomerin baskin olacagi tautomerlerin termodinamik
kararliligina baghdir. Tautomerik denge ¢oziicii, sicaklik, pH, elektronik ve sterik
etki, elyafin hidrofilik ya da hirofobik olusu gibi faktdrlerden de etkilenmektedir.
Hidroksil grubu i¢eren boyarmaddelerinde azo-hidrazon tautomerlesmesi gozlenir.
Fenollerden elde edilen azo bilesiklerinde genellikle azo-enol formu kararliyken,

naftollerden elde edilenlerde keto-hidrazon formunun kararli oldugu goriilmiistiir.
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Azo boyarmaddelerde ¢Oziiciiniin azo-hidrazon tautomerik dengesi iizerine etkisi
incelendiginde polar c¢oziiciilerin genellikle hidrazon formunu baskin hale
getirdikleri; diisiik polariteye sahip ¢oziiciilerin ise azo tautomerini baskin hale
getirdikleri goriilmiistiir. Yapilan calismalarda, elektron ¢eken gruplarin hidrazon
formunu kararh kildigi; tam tersine elektron saglayan gruplarin ise azo formunu

baskin hale getirdigi rapor edilmistir [32] .

Tautomeri ile ilgili galismalarda yap1 aydinlatmasi igin Raman, FT-IR, °N-, °C- ile
"H-NMR, UV ve X-ray 1sin1 kirinim yontemlerinden faydalaniimaktadir. Ayrica bu
konu ile ilgili saptamalar1 pekistirmek icin PPP MO ve DFT yaklasimlar ile gerekli

hesaplamalar yapilmaktadir.

Aminoazo Boyarmaddelerinde Tautomerlesme: Amino-imino Tautomerlesmesi

Hidroksi grubu iceren benzerlerinden farkli olarak, 4-fenilazo-1-naftilamin
tirevlerinde ise azo-amino formunun (A) kararli oldugu gozlenmistir. Bu
boyarmaddelerin imino-hidrazon (B) formunda bulunduklarina dair higbir kanit
yoktur. Benzer olarak, p-aminoazobenzen (C) ve o-aminoazobenzen (D) de tamamen
aminoazo formunda bulunmaktadir. Serbest amino grubu igeren boyar maddeler ile
bunlarin N,N-dialkil ve N-asetilamino tiirevlerinin absorpsiyon spektrumlarinin
inceleyen aragtirmacilar da bu maddelerin aminoazo formunda oldugunu

kanitlamistir [2,33].
O *
N
Y O NH, Q_N‘N— NH
(A) (B) O

N N
O D
© (D)
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o-fenilazo-naftilamin ~ boyar maddelerinde ise tautomerik dengenin olusup
olugmadig1 kesin olmamakla birlikte, bu boyarmaddelerin de amino-azo formunda

(E, F) bulunduklar diisiiniilmektedir [2].

©\ By H H/H\N/H
i\‘ Ng N
O ’O
(B) (F) O

Amino-azo boyarmaddelerinde, amino formunun termal kararhiliginin imino-

hidrazon tautomerinden daha diisiik olmasina karsin azo tautomerin baskin olusu
acik degildir. Ancak imino grubunun (C=NH, Bag enerjisi= 614.5 kj/mol) goreceli

kararsizliginin bu durumda etkili oldugu diistiniilmektedir [2].

2.6. Dispers Azo Boyarmaddeler

Onceden seliiloz asetat boyarmaddeleri olarak bilinen dispers boyarmaddeler
glinlimiizde dagimik kolloidal formlar1 nedeniyle suda ¢oziiniirliigii diisiik olan,
hidrofobik elyaflari1 boyamak ya da bu materyaller iizerine baski yapmak i¢in
kullanilan renklendiriciler olarak tanimlanmaktadir. Dispers boyalar poliester,
poliamit ve akrilik elyaflart boyamak i¢in de yaygin bir bicimde kullanilmaktadir
[34].

1923 yilinda wuygulama mekanizmalarinin anlagilmas1 ile birlikte dispers
boyarmaddelerin  gelisimi baslamistir. Ingiliz bir sirket tarafindan SRA
boyarmaddeleri ve Dispersol boyarmaddeleri adi altinda diinya pazarina sunulan bu
boyarmaddeler 1924-1930 yillar1 arasinda oldukga gelistirilerek sayilar1 arttirilmistir.
1950°den itibaren, 6zellikle poliester gibi sentetik kumaslarin iiretiminin artmasi ile

dispers boyarmaddelerin iiretim hiz1 da artis gostermistir [31].



19

Yeni boyama proseslerinin gelistirilmesi, 6zellikli dipers boyarmaddelerin sentezini
elzem kilmigtir. Ornegin kolay siiblimlesebilen boyarmaddeler transfer baski

sistemlerinde kullanilmustir [35].

Endiistriyel olarak kullanilan dispers boyarmaddeler ¢ok sayida farkli kromofor
gruplar icermektedir. Toplamda dispers boyarmaddelerin % 60’11 azo
boyarmaddeler, % 25’ini antrakinon boyarmaddeleri, geri kalan kismini ise

kinonaftol, metin, naftalimit, naftakinon ve nitro boyarmaddeleri olusturmaktadir.

Eger dispers azo boyarmaddeler sadece benzen veya naftalen gibi aromatik gruplar
iceriyorlarsa karbosiklik; heteroatom iceren bir ya da daha fazla halka

barindiriyorlarsa heterosiklik boyarmaddeler olarak siniflandirilmaktadir.

2.6.1. Karbosiklik dispers azo boyarmaddeleri

Karbosiklik dispers azo boyarmaddeleri cogunlukla sari-kirmizi renk araliginda olup,
genellikle poliester, naylon, poliakrilonitril ve seliiloz asetat lifleri boyamak ig¢in

kullanilmaktadirlar [36].

Boyanin maliyetini diistirdiikleri i¢in dispers azo boyarmaddelerin sentezinde en ¢ok
kullanilan karbosiklik aminler anilin tiirevleridir. Ozellikle dondr-akseptdr gruplari
iceren karbosiklik bilesiklerden sentezlenmis azo boyarmaddeler olduk¢a iyi renk
tonlarinda boyama saglamaktadir. Dondr grup genellikle hidroksi, amino ya da N,N-
distibstitiie amino grubu gibi kuvvetli elektron veren; akseptdr grup ise NO, ya da
disiyanometilen gibi kuvvetli elektron ¢eken bir siibstitiienttir. Azo kdpriisiine bagh
halkalarin uygun konumlarinda gii¢lii dondr ve akseptor siibstitiientlerin bulunmasi «
konjuge sistemindeki delokalizasyonu kuvvetlendirmektedir. Bu nedenle Apax
degerinde bir batokromik kayma meydana gelmektedir ki bu kayma ¢ degerlerinde
de bir artis olmasina neden olur. Bdylece molekiiler aras1 yiik transfer karakteri (CT)

de bir artis gosterir [31].



20

Mustroph ve Epperlein (1981) dondr-akseptor sistemlerin anlagilmasi amaciyla 300
kadar siibstitiie fenilazo boyarmaddesinin absorpsiyon maksimumlarini teorik olarak
hesaplamig ve bu hesaplamalar1 deneysel verilerle karsilastirmislardir. Olusturulan
seriler sayesinde karbosiklik tiirevleri i¢in siibstitlient etkisi ayrintili olarak

incelenmistir [37].

Karbosiklik boyarmaddelerde siibstitiient olarak fenilazo grubunun etkisi, siibstitiie
benzen tiirevleri i¢in kullanilan Hammett bagintis1 yardimiyla belirlenmistir. Bulunan
bu degerler, fenilazo grubunun hem indiiktif hem de rezonans etkiyle elektron ¢eken

bir siibstitiient olarak davrandigini géstermektedir [38].

Peters (1993), amin olarak yapilarinda nitro, brom, siyano siibstitiientleri bulunduran
bilesikler kullanmig, bunlardan hazirlanan diazonyum tuzlari ile 3-acilamino-N,N-
dialkil anilin tiirevlerini kenetleyerek c¢esitli boyarmaddeler sentezlemistir. Bu
boyarmaddelerin oldukc¢a batokromik, yiiksek boyama giiciine sahip ve parlak
renkler verdigi goriilmiistiir. Bu boyarmadde serileri i¢in renk iizerine siibstitiient,
sterik etki ve c¢Oziicii polaritelerinin etkisi ayrintili bir bigimde incelenmistir.
Gozlenen hipsokromik etkilerin nedeninin ¢oziicii ve agil grubuna bagh
stibstitlientlerin degisimiyle farklilik gosterdigi saptanmis ve bu etkinin 2-agilamino
grubundaki N-H ile diazenil kopriisiindeki azotun hidrojen bagi yapmasi sonucu

gozlemlendigi ileri siirilmiistiir [39].

Karbosiklik boyarmaddelerinde kenetleme bileseni olarak genellikle N,N-dialkil
stibstitlie anilin tiirevleri kullanilmaktadir. Hallas ve arkadaglari (1984), yaptiklar
calismada oksokromofor grup olarak N,N-dialkil siibstitiie amin yerine pirolidin,
piperidin gibi halkali yapilar kullanmis ve bunlar1 p-siibstitiie anilinden elde edilen
diazonyum tuzlar1 ile kenetleyerek boyarmaddeler sentezlemislerdir. Bu
boyarmaddelerin UV spektrumlar1 alinarak elde edilen veriler, N,N-dialkil amin
oksokromofor grubu tasiyan tiirevleriyle karsilastirilmistir. Bdylece elektron
saglayan grubun halkaya gore konumunun renk iizerine etkili oldugu gdosterilmis ve
bulunan sonuglar PPP MO metoduyla yapilan hesaplamalar ile desteklenmistir.

Ayrica diazo bilesenindeki siibstitiientlerin renk {izerine etkisi de tartigilmistir [39].
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Kenetlenme bileseni ve aminlerin benzen tiirevi bilesiklerden secildigi
boyarmaddelerin yaninda naftalen, antrakinon, naftakinon ve indandion gibi
bilesiklerin kenetlenme bileseni olarak kullanildigi karbosiklik boyarmaddeler de

mevcuttur.

Kenetlenme bileseni olarak secilen indandionun, anilin tiirevleri ile kenetlenmesi
sonucu sentezlenen boyarmaddeler literatiirde yer almaktadir. Bu boyarmaddelerin
UV spekturumlart ayrintili olarak incelenerek boyarmaddelerin tautomerik
davranislar1 irdelenmis [40,41] ve yapilarnt X-Ray kirinimi yontemi ile tayin

edilmistir [42-45] .

2-hidroksi-1,4-naftakinon (lavson) gosterdigi antikanserojen etki dolayisi ile
sentezlenen boyarmaddeler i¢in kenetlenme bileseni olarak sec¢ilmis ve bir seri
karbosiklik azo boyarmadde sentezlenmistir [46]. Bu boyarmaddeler Zn™*, Cu™,
Mg™ gibi metallerle komplekslestirilmis, yapilari X-Ray kirmmu yontemi ile
aydinlatilmistir. Bu komplekslerin gosterdigi antikanserojen etki (in vitro, hiicre dis1)

ve toksisiteleri test edilmistir [47,48] .

Karbosiklik azo boyarmaddeleri diisiik maliyetli ve iyi haslik degerlerine sahiptirler.
Tek dezavantajlar1 antrakinon boyarmaddelerine gore daha donuk renkler
vermeleridir. Bu dezavantaj, diazo ya da kenetlenme bileseni olarak heterosiklik
bilesiklerin kullanimi ile giderilmistir [1]. Ayrica boyarmaddelerde heteroatomlarin
da yapiya dahil olmasiyla elyaf ile boyarmadde arasindaki etkilesimin artmasida

hedeflenmektedir.
2.7. indol ve Bazi Onemli Tiirevleri
Indol; benzen halkasinin, pirol halkastyla 2 ve 3 konumlarindan kaynasmasiyla

olusan benzopirol i¢in kullanilan isimdir. Piroliin 3 ve 4 pozisyonlarindaki kaynagsma

izoindoli verir.
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Indol halkasindaki atomlarin numaralandirilmasi, pirol halkasi icerisinde halka

birlesmesi yakinindaki N atomu ile baslar ve asagida goriildiigli gibi yapilir.
4

3
5
D
6 N1

7

m_

Indol aromatik bir bilesiktir ve 10 tane =m elektronu vardir. Bu elektronlar

delokalizedir. Bu elektronlarin ikisi azot atomundan gelmektedir [49].

Indol kimyasmin gelisimi ondokuzuncu yiizyilin ortasinda ¢ivit boyasi iizerinde
yogun aragtirmalar ile baslamistir. Bu boyarmadde eski zamanlardan beri oldukca
degerlidir. 1841'de ¢ivit, nitrik asit ile isatine oksitlendi ve 1866'da isatin dioksindol
ve oksindole indirgendi. Daha sonra 1866'da Baeyer oksindol’ilin, ¢inko tozlariyla
1sitilmasi sonucu ana hammadde olan indol'li elde etmistir ve giiniimiizde de indol'tin
1869'da kabul edilen formiiliinii Onermistir. 1878'de 2-nitrofenilasetik asitin

oksindol'e indirgenmesi ile indol tiirevinin ilk sentezi yapildi.

Indol kimyas:; daha yeni boyarmaddelerin indol’iin yerine gectigi yirminci yiizyilin
baslangicina kadar boya sanayisinde Onemli olmaya devam etti. Sonra indol
arastirmalarinda kisa bir diisiis meydana gelmistir, fakat 1930'larda bir¢ok alkoloidin,
indol halkas1 igerdiginin kesfedilmesi, yeniden dikkate deger bir canlanmaya yol
acmustir. Bu periyod siiresince 6énemli indol tiirevlerinden kabul edilen bir aminoasit
olan triptofan bu arastirmaya ilave edilmistir. Bu maddeleri ve tiirevlerini hazirlamak

icin indol sentezi i¢in onemli birgok yontem gelistirilmistir.

Son yillarda indol, tip kimyasinda artan bir Oneme sahip olmustur. Beyin
biyokimyasinda énemli bir metabolit olan seratonin (5-hidroksi triptamin)'in tespit

edilmesi, triptamin tiirevlerinin yogun aragtirmalarina yol agmistir. Merkezi sinir
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sistemi i¢in kullanilan birka¢ muhtemel yatistiricilar bu arastirmalar sonucu

bulunmustur [50, 51].

Indol’iin énemli tiirevlerinden birisi de isatindir. Isatinin karbazon tiirevleri oldukca
etkin antibakteriyel etkiye sahiptir. 1-Metil isatinin tiyosemikarbazon tiirevinin timit

verici bir antibakteriyel etkisi bulunmaktadir [52, 53].

Indol de pirol gibi mineral asitleriyle recinelesir, cok zayif bir bazdir ve benzer
sekilde niikleofilik saldirilara kars1 dayaniklidir. Elektrofilik saldirilara karsi ise pirol
ile hemen hemen ayni etkinli§e sahiptir ancak, pirolde elektrolifilik siibstitiisyon
baslica 2-konumundan gergeklestigi halde, indolde tamamen 3-konumunda
gergeklesir. Bunun nedeni, indolde 3-siibstitiisyonuna yol acan ara basamaktaki
iyonun, 2- konumundan yerdegistirmeye yol agan ara basamaktaki iyondan ¢ok daha
kararli olmasidir. Elektrofilik yerdegistirmede piroldeki C-2 ile indoldeki C-3 hemen

hemen ayni etkinlige sahiptir.

Indol ¢ok 1liml1 reaktiflerle C-3'ten halojenlendigi gibi benzoilnitrat (CsHsCOONO,)
ile de aym karbon atomunda nitrolanir. Indol’iin siilfolandirilmas: iginde pirolde

oldugu gibi siilfolama reaktifi olarak piridinyum-1-siilfonat kullanilmaktadir.

Indoller, aldehid ve ketonlarla da kondenzasyon tepkimesi vermektedirler. Asitle
katalizlenen bu tepkimenin yiirilyiisii piroldekine benzemektedir. Indol ve
tiirevlerinin elde edilmesinde kullanilan yontemlerden en 6nemlisi ve giinlimiizde de
olduk¢a sik kullanilani Fischer indol sentezidir. Fischer sentezi ilk olarak 1883
yilinda bulundu. Bu yontemde, ilk 6nce bir aldehid ya da ketonun fenil hidrazinle
fenil hidrazonu elde edilir daha sonra bu fenilhidrazonun katalitik miktarda asit ile
uygun bir ¢oziicli ortaminda (HCI/H,O, H,SO4/C,HsOH, CH3COOH veya ZnCl,)
100-200 °C’ye 1sitilmasi ile amonyak ¢ikisi sonucunda indol elde edilmektedir. Ara
iiriin olan hidrazonun izole edilmesine gerek duyulmadan reaksiyonun ikinci
basamagina gegilir. Kullanilan fenil hidrazinde fenil halkasina bagli bulunan elektron
ceken guplarin hidrazon olusumunu yavaslattigi ve verimi diisiirdiigii, elektron verici

gruplarin ise hidrazon olusumunu hizlandirdig1 ve verimi arttirdig1 gozlenmistir [54].
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Fischer sentezine gore bir fenilhidrazon’dan bir indol elde edilebilmesi i¢in

fenilhidrazonun bir a-metilen grubu icermesi gerekmektedir. Fischer indol sentezinin
mekanizmasi su sekildedir ;
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Arac ve Geregler

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Anilin, p-toluidin, p-anisidin, p-siyanoanilin, p-nitroanilin, p-kloroanilin, p-
aminoasetofenon, NaNO,, DMSO-d¢ Sigma-Aldrich firmasindan; susuz etanol, HCI,
asetik asit ve metanol Merck firmasindan; DMSO, kloroform, H,SO, ise Riedel-de

Haen firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

1. "H-NMR spektrumlari Bruker 400 MHz spektrofotometresi ile alimndi.

2. FT-IR spektrumlar1 Mattson 1000 spektrofotometresi ile alindi.

3. Goriiniir bolge spektrumlar1 Analitica Jena Specord 200 spektrofotometresi

ile alind1.

4. Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 Elektrotermal 9200 erime noktasi

cihazi ile ol¢iildii.

5. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrumlart Waters LCT Premier XE (TOF MS) ve
Apilent 5973 Network Kiitle Se¢ici Dedektor cihazi ile alindi (EI, 70 eV).

3.2. Azo Boyarmaddelerin Sentez Yontemleri

Azo gruplarinin sentezi asagidaki yontemlerle gergeklestirilebilmektedir;

1) Diazolama ve kenetleme;

HNO, + Ar'—H
Ar—NH, —— Ar—N=N — s Ar—N=N—AT
Diazolama Kenetleme

2) Nitro bilesiklerinin aminlerle kondenzasyonu,
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R—NO, + HN—R'" —= R—N=N—R" 4 H,0 (10

3) Nitro bilesiklerinin indirgenmesi;

.. Ar—NO
indirgenme + _
2 Ar—NO, —— > Ar—N=N—Ar
Ar—NHOH -H,0
(0]
indi
indirgenme Ar—N=N—Ar

indirgenme
Ar—NO, + Ar—NO, = A N=N—Ar + Ar—N=N—Ar

+ Ar—N=N—Ar
4) Amino gruplarinin yiikseltgenmesi;

2 Ar—NH, Yiikseltgeme

Ar—N=N—Ar

3.3. Yontem

Tez kapsaminda sentezlenen boyarmaddeler diazolama ve kenetleme reaksiyonu

sonucu elde edilmislerdir.
3.3.1 Diazolama reaksiyonu
Diazolama birincil aromatik aminlerin nitritlerle (tercihen sodyum nitrit) genellikle

sulu mineral asit c¢ozeltileri icinde ve yaklasik 0°C’de diazonyum tuzlarina

dontlismesi reaksiyonudur;

.
Ar—NH, + 2 HY + NaNO, — Ar—N=NY + NaYy +2H,0
Y: -Cl, -Br, -NO,, HSO,,...

Diazolama islemi i¢in mineral asit olarak tercihen HCI kullanilir. Ciinkii kloriir

iyonunun katalitik bir etkisi oldugu ve reaksiyon hizini arttirdigi gozlenmistir.
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Diazolama esnasinda 1 mol amine karsilik 2 esdeger mol asit kullanilmaktadir ve

ortamin pH’s1 2’den kii¢liktiir. Bu durumun birkag sebebi vardir [55];

1. Diisiik hidrojen iyonu konsantrasyonunda olusan diazonyum katyonu serbest baz
olan aminle N-kenetleme reaksiyonuna girerek diazodiamino (triazen, Ar-N=N-HN-
Ar) bilesiklerini olustururlar. Asidik kosullar saglanarak bu durum engellenmis olur.
2. Suda ¢oziinmeyen aromatik amin (Ar-NH;) asidik kosullarda tuzuna doniisiirek
(Ar-NH; Cl") ¢oziiniir hale gelir.

3. Sulu ortamda tepken ve iiriinler kismen ya da tamamen iyonize halde (H'Y",
Na'NO,, Na"X") bulunurken, ortamdaki amin de (Ar-NH,) aminin ilgili amonyum
iyonu ile bir denge halindedir. Bu durum diazolama reaksiyonunun devam etmesine
imkan saglar.

HCI

Ar-NH, Ar-NH;'CI
4. Yiiksek asit derisimlerinde olusan nitroz asit, reaksiyonun olusmasindan sorumlu

olan nitrozolama reaktifini daha kolay olusturur.

2 HONO

N,0, + H,0 (Zayf asidik ortam)

+
_l’_
HONO + H,0 H,ONO + H, O (Bir miktar daha asit ilave edilince)

J’_
HONO + H

J’_
NO + H, 0 (Kuvvetli asidik ortam)

Bir ya da birden fazla kuvvetli elektron ¢ekici grup bulunduran zayif baziklige sahip
aminler ¢ok daha asidik kosullarda diazolanirlarlar. 2,4-dinitroanilin gibi aminleri
diazolamak i¢in sodyum nitritin siilfiirik asit i¢inde ¢6ziinmesi ile hazirlanan nitrozil

siilfiirik (NO"HSOy) asit kullanilir.

Derisik asit (stlfiirik asit gibi) kullanilmasinin bir diger nedeni ise zayif bazik
aminlerin diazonyum tuzlarinin seyreltik asitte hidroliz olmaya egilimli olmasidir.

Siilfiirik asit kullanildiginda olusan diazolama reaktifi %85’den ¢ok derisime sahip
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siilfiirik asit icinde ve 50 °C’nin altindaki sicakliklarda kararli olan nitrozil siilfiirik

(NO'HSOy) asittir.

Aromatik aminlerin diazolanma mekanizmasi Hughes Ingold ve Ridd tarafindan

Onerilmis, Ridd ve Williams bunlar1 bir derlemede toplamistir [56-60].

Bir aromatik aminin diazolanma mekanizmasi asagidaki gibi gosterilebilir;

B Basamagi
w0 e . |
N—0! H—A N——OH
m H . LA R A .
. ) . . |)/N=o — > Ar N Ar N Ar N—/—N——0H
Ar—NH, 4+ N=—0 —> Ar——N " A Basamagl \ \ - -
+ . M " ‘-J
\H DR
A
A: -Cl, -Br, -NO,, -HSO, Ar—N=N <> Ar——N=N _ Ar—— N==N—0H,

Sekil 3.1. Diazolama tepkime mekanizmasi

Sonralar1 Zollinger reaksiyonun nitrozo grubunun benzen ile kompleks olusturdugu
bir ara basamak iizerinden yiirliyebilecegini ileri siirmiis ve Ridd’in Onerdigi

mekanizmay1 asagidaki gibi diizenlemistir [55];
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) + | +  pKa(l) ; +
L NH, +H" =—= @NH3 3. NH, =— NH, + H
+ J

+ NO NQ

+ NO + ﬁIO \
2. NH, N]—[3 4. ]‘\ij - NH,
H

PKa(T) < pKq(II)

Sekil 3.2. Diazolama tepkimesinde asitlik

Diazolama, islemindeki en ©Onemli basamak birincil aromatik amindeki amino
grubunun elektrofilik nitrozolanma tepkimesidir. Ikincil aminlerde tepkime B
basamaginda durur.Nitroz asitin (HNO;) fazlasindan kaginilmalidir. Ciinkii nitrit
diazonyum iyonlarmi kararsizlagtirir ve kenetlenme bileseni ya da sekonder ve
tersiyer aminlerle reaksiyona girerek nitrozo bilesikleri olustururlar. Nitritin fazlasi
potasyum iyodiir-nisasta kagidi ile belirlenebilir ve amidosiilfiirik asit ya da {ire

eklenmesiyle yok edilebilir.

H,NSO,H + HNO, — H,50, * N, * H,0

H,NCONH, © 2HNO, —— CO, * 2N,* 3H,0

Diazolama Y oOntemleri

Aminlerin diazolanmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir;

Dogrudan diazolama: Birincil aminler sulu bir hidroklorik ya da siilfiirik asit

cozeltisi iginde ¢oziiliir veya siispanse edilir. Derigsik sodyum nitrit ¢dzeltisi bu
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karisim iizerine eklenir. Alinan amin basina 2,5 yada 3 esdeger mol asit kullanilir.

Sicakligin 0-5°C’de kalmasina 6zen gosterilir.

Dolayli diazolama: Siilfonik ya da karboksilik asit iceren aminler seyreltik asit
coOzeltilerinde zor ¢Oziiniirler. Bu yiizden, amin once suda ya da zayif bazik bir
cozeltide ¢oziiliir. Soguk asit iizerine hesaplanan miktarda sodyum nitrit ilavesi ile

hazirlanan ¢6zelti yavas yavas bu ¢ozeltiye eklenir.

Zayif bazik aminlerin diazolanmasi: Zayif bazik aminler genellikle derisik siilfiirik
asitte ¢oziiliir. Kat1 sodyum nitritin yine derisik asitle muamelesi sonucu hazirlanan

nitrozil siilfiirik asit ¢ozeltisi, amin ¢ozeltisine yavas yavas eklenir.

Organik ¢oziiciiler iginde diazolama: Suda ¢ok az ya da hi¢ ¢dézlinmeyen aminler
susuz asetik asit veya uygun organik ¢oziiciiler icinde ¢oziilerek, yeterli miktarda su
ile seyreltilir. Asit ekleniminden sonra bilinen yontemlerle soydum nitrit ¢ozeltisi ile
diazolanir. Sodyum nitrit yerine nitrozil siilfiirik asit, nitrozil kloriir, alkil nitriler

kullanilabilir.

3.3.2. Kenetleme reaksiyonu

Azo boyarmaddelerin kenetlenme basamaginda, elektrofil olarak davranan
diazonyum bilesigi ile niikleofil olarak davranan kenetlenme bileseni tepkimeye
girer. Kenetlenme tepkimesi klasik bir elektrofilik aromatik yerdegistirme
tepkimesidir. 1920 yilinda Ingold kenetlenme tepkimesinin birkag istisnanin diginda
Sg2 mekanizmasi lizerinden yiiriidiigiinii 6nermis ve sonrasinda Zollinger kinetik

Olctimleri baz alarak bu savin dogru oldugunu gostermistir [61-66].

Elektrofille aromatik bilesik arasinda dnce bir = kompleksi olusur, sonra elektrofil bir
o bagi ile kenetlenme bileseninin elektronca yogun kismina baglanir. Baglanmanin
oldugu sp’ hibritlesmis karbonda bulunan H atomu bir baz yardimi ile koparilir.
Boylelikle aromatiklik saglanir. Ozellikle alkolik ¢ozeltilerde Sg2 mekanizmasi

yaninda iki basamakli elektron transfer mekanizmasi da vardir [55]. Kenetlenme
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bileseni olarak genellikle elektron saglayici gruplar bulunduran bilesikler kullanilir.
Boylece kenetlenme bileseninin elektron yogunlugunun fazla oldugu konumundan

elektrofile olan saldiris1 kuvvetlendirilmis olur.

N,N-dimetil anilinin p-siibstitiitiie bir diazonyum tuzu ile kenetlenme mekanizmasi

asagidaki gibi gosterilebilir;

/ /

+ - + N N—
NEN N=N: N J@/
St o o

- o
- R
R R R B

B: Eslenik baz

Sekil 3.3. N,N-dimetil anilinin kenetlenme mekanizmasi
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4. DENEL KISIM

4.1. Anilin ve tiirevlerinden Diazonyum Tuzunun Hazirlanmasi Icin Genel

Yontem

2,0x10” mol karbosiklik amin 5 mL HCI ¢ozeltisi (hacimce % 40’hk) iginde
¢oziilerek tuz-buz banyosu icinde sogutulur. Bagka bir beherde 2,2x10~ mol NaNO,
3 mL su ile ¢oziilir. NaNO, ¢ozeltisi 0°C’de damla damla amin ¢ozeltisi lizerine
eklenilir. Karisim 45 dakika sogukta karistirilir. Bu silire sonunda ortamdaki asiri

HNO,’i almak i¢in karigima iire eklenir ve 15 dakika daha karistirilir.
4.2. Kenetlenme Bileseninin Hazirlanmasi

2,0x10” mol kenetlenme bileseni 7 mL asetik asit-propiyonik asit karigimu (5:2)

icinde ¢oziilerek buz banyosunda sogutulur.
4.3. Sentezlenen Azo Boyarmaddeler
4.3.1. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi anilin’den hazirlanan diazonyum tuzu c¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karigtirarak, 1,2-dimetilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 250 g/mol, Ci6H;6N3, %C:76.8 %H:6.4 %N:16.8, e.n:125°C).



33

Sekil 4.3.1. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.3.2. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metoksianilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 1,2-dimetilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 280 g/mol, C17H;3N30, %C:72.86 %H:6.43 %N:15 %0:5.71, e.n:105°C).

Sekil 4.3.2. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.3.3. 3-(4-metilfenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metilanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 1,2-dimetilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karigim tekrar tuz-buz banyosunda

manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
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kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 264 g/mol, Ci7H;gN3, %C:77.27 %H:6.82 %N:15.91, e.n:145°C).

[
5

Sekil 4.3.3. 3-(4-metilfenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol

4.3.4. 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-kloroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 1,2-dimetil indol ¢6zeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e

cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK:266 g/mol, CisH;sN3Cl, %C:72.18 %H:5.64 %N:15.79 %Cl:6.39, e.n:137°C).

Sekil 4.3.4 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol
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4.3.5. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-aminoasetofenondan hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi,
tuz-buz banyosunda bagetle karistirarak, 1,2-dimetilindol ¢ozeltisine damla damla
ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 300 g/mol, C;sHi3N30, %C:74.67 %H:6 %N:14 %0:5.33 e.n:136°C).

Sekil 4.3.5. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.3.6. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1de sozedildigi gibi 4-siyanoanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karigtirarak, 1,2-dimetil indol ¢dzeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 275 g/mol, C;7H;5Ny4, %C:74.18 %H:5.45 %N:20.37 e.n:152°C).
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Sekil 4.3.6. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.3.7. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-nitroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karigtirarak, 1,2-dimetil indol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
c¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK:295 g/mol, Ci6H;5N4O,, %C:65.09 %H:5.01 %N:18.98 %0:10.92 €.n:200°C ).

Sekil 4.3.7. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H- indol

4.3.8. 3-(4-fenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi anilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢6zeltisine damla damla ilave edilir.
Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda manyetik

karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar 15-
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20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6 ‘e ¢ikarilir.
Olusan kat1 kisim stiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 298 g/mol, CyoH;sN3 %C: 80.1 %H:5.36 %N:15.35,e.n:159°C).

Sekil 4.3.8. 3-(4-fenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.9. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1 ‘de sozedildigi gibi 4-metoksianilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi,
tuz-buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢dzeltisi ilave edilip pH 4-6 ‘e
c¢ikarilir. Olusan kat1 kisim stiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 328 g/mol, C,1H3N30, %C:76.83 %H:5.49 %N:12.8 %0:4.88, e.n:180°C).

Sekil 4.3.9. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-fenil-1H-indol
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4.3.10. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metilanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karigtirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 312 g/mol, C,1H;gN3, %C:80.77 %H:5.77 %N:13.46, e.n:152°C).

Sekil 4.3.10. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.11. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-kloroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 1,2-dimetil indol ¢6zeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
c¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 332 g/mol, C,;H;3N3Cl, %C:80.77 %H:5.77 %N:13.46, e.n:153°C).
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Sekil 4.3.11. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.12. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-aminoasetofenon’dan hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi,
tuz-buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 340 g/mol, C»,H3N30, %C:77.65 %H:5.30 %N:12.35 %0:4.70, e.n:279°C).

Sekil 4.3.12. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.13. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-siyanoanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-

buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢6zeltisine damla damla ilave
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edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karigim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 323 g/mol, C,1Hi5Ny4 , %C:78.02 %H:4.64 %N:17.34, e.n:293°C ).

Sekil 4.3.13. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.14. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.1°de soOzedildigi gibi anilin’den hazirlanan diazonyum tuzu c¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karistirarak, 2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla ilave edilir.
Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda manyetik
karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar 15-
20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢d6zeltisi ilave edilip pH 4-6‘e ¢ikarilir.
Olusan kat1 kisim stiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 343 g/mol, C,0H;5N4O3, %C:7 %H:4.73 %N:16.33 %0:9.33, €.n:290°C).
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Selik 4.3.14. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol

4.3.15. 3-(4-fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi anilin’den hazirlanan diazonyum tuzu c¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karistirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢6zeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
c¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 312 g/mol, Cy1H;gN3 %C:80.77 %H:5.77 %N:13.46, e.n:136°C).

Sekil 4.3.15. 3-(4-fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.16. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metoksianilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢dzeltisi, tuz-

buz banyosunda bagetle karistirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla
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ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 342 g/mol, , C2oH2oN30, %C:77.19 %H:5.85 %N:12.28 %0:4.68, e.n:165°C).

Sekil 4.3.16. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.6.17. 3-(4-metilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-metilanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karigtirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla
ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 326 g/mol, C2,H»N3, %C:80.98 %H:6.13 %N:12.88, e.n:122°C).
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Sekil 4.3.17. 3-(4-metilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.18. 3-(4-klorodiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-ind ol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-kloroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karigtirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla
ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 345 g/mol, C,H7N3Cl, %C:76.83 %H:5.18 %N:12.81 %Cl:5.18, e.n:169°C).

Sekil 4.3.18. 3-(4-klorofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.19. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-aminoasetofenon’dan hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi,

tuz-buz banyosunda bagetle karistirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢dzeltisine damla
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damla ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz
banyosunda manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda
sicakligina gelene kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi
ilave edilip pH 4-6‘c cikarilir. Olusan kati kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su
karisiminda kristallendirilr.

(MK: 354 g/mol, C23H0N30, %C:77.97 %H:5.65 %N:11.86 %0:4.52, e.n:227).

Sekil 4.3.19. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.20. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-siyanoanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla
ilave edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 337 g/mol, C2oH; 7Ny, %C:78.34 %H:5.04 %N:16.62, e.n:257).
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Sekil 4.3.20. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.21. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.1°de so6zedildigi gibi 4-nitroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karigtirarak, 1-metil-2-fenilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karigtirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 357 g/mol, C,1H17N4O,, %C:70.59 %H:4.76 %N:15.69 %0:8.96, e.n:235°C).

Sekil 4.3.21. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol

4.3.22. 3-(4-fenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi anilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-buz

banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢dzeltisine damla damla ilave edilir.
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Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda manyetik
karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar 15-
20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e ¢ikarilir.
Olusan kat1 kisim stiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 236 g/mol, C;5sH4N3, %C:76.27 %H:5.93 %N:17.8, e.n:103°C).

Sekil 4.3.22. 3-(4-fenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.3.23. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metoksianilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-

buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢dzeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK:266 g/mol, CisH6N3O, %C:72.18 %H:6.015 %N:15.79 %0:6.015, e.n:132°C).

Sekil 4.3.23. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol
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4.3.24. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1°de sozedildigi gibi 4-metilanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karigtirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 250 g/mol, CisH N3, %C:76.8 %H:6.4 %N:16.8, e.n:104°C).

Sekil 4.3.24. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.3.25. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-kloroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢dzeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK:270 g/mol,C;sH;3N3C1 %C:66.67%H:4.815 %N:15.56 %Cl:12.96, e.n:154°C).
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Sekil 4.3.25. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.3.26. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-aminoasetofenon’dan hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi,
tuz-buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢ozeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict ile 45 dakika daha karigtirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e
cikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 278 g/mol, C17H N30, %C:73.39 %H:5.75 %N:15.11 %0:5.75, e.n:246°C).

Sekil 4.3.26. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.3.27. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.1‘de sozedildigi gibi 4-siyanoanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-
buz banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢dzeltisine damla damla ilave
edilir. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda

manyetik karistirict ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene
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kadar 15-20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6°e
¢ikarilir. Olusan kat1 kisim siiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 260 g/mol, CisHi3Ny4 %C:77.73 %H:5.27 %N:17, en:213°C).

Sekil 4.3.27. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol

4.3.28. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H- indol

4.1°de so6zedildigi gibi 4-nitroanilin’den hazirlanan diazonyum tuzu ¢ozeltisi, tuz-buz
banyosunda bagetle karistirarak, 2-metilindol ¢dzeltisine damla damla ilave edilir.
Ekleme islemi tamamlandiktan sonra karisim tekrar tuz-buz banyosunda manyetik
karistiric1 ile 45 dakika daha karistirilir. Daha sonra oda sicakligina gelene kadar 15-
20 dakika daha karistirilarak seyreltik NaOH ¢ozeltisi ilave edilip pH 4-6‘e ¢ikarilir.
Olusan kat1 kisim stiziiliir, kurutulur, etanol-su karisiminda kristallendirilr.

(MK: 280 g/mol, Ci5H13N40,, %C:64.05 %H:4.63 %N:19.92 %0:13.38, e.n:216°C).

Sekil 4.3.28. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-metil-1H-indol
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5. SONUCLAR VE TARTISMA
5.1. Sentezlenen Boyarmaddelerin Yapilarinin Aydinlatilmasi
5.1.1. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisimin aydinlatilmasi (I-1)

Bilesik I-1’in FT-IR spektrumu Sekil 5.1°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.2°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.3’de verilmektedir.
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Sekil 5.1. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-1)’{in FT-IR spektrumu
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Sekil 5.2. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-1)’iin DMSO-dg i¢inde alinan 'H-

NMR spektrumu
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Sekil 5.3. 3-(fenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-1)’iin Kiitle spektrumu
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Cizelge 5.1. Bilesik I-1’in FT-IR ve "H-NMR sonuglart

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V. c=C
KBr
icinde 3055 2915 1534
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.43,7.82,7.58,7.51,7.38,7.26 3.74,2.82

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3055 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2915 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1534 cm™

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.43 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagl protona, 7.82 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil koprisiine bagl fenil halkasindaki 2° ve 6’ protonlarina, 7.58 ppm’deki 1
protonluk ikili pik indol halkasinin C-4 protonuna, 7.51 ppm’deki 2 protonluk tglii
pik diazenil kdpriisiine bagh fenil halkasindaki 3’ ve 5° protonlarina, 7.38 ppm’deki
1 protonluk ti¢lii pik diazenil kopriisiine bagl fenil halkasindaki 4 protonuna, 7.26
ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara,
3.74 ppm’deki 3 protonluk tekli pik N-CHj; protonlarina, 2.82 ppm’deki tekli pik

indol halkasinin 2 konumundaki metil CH; protonlarina ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 250.1343
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 250.1344, Bulunan: 250.1343).

Bu verilere gore Bilesik I-1 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.2. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin
aydinlatilmasi (1-2)

Bilesik I-2’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.4°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.5°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.6’da verilmektedir.
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Sekil 5.4. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-2)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.5. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-2)’tiin DMSO-d¢ i¢inde
alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.6. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-2)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.2. Bilesik [-2’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

T
IR (cm™) VAromatik-H VAlifatik-H V c=C V c-o

KBr

icinde 3050 2932-2833 1598 1245
'HNMR | Aromatik-H Alifatik-H

(3, ppm) | 8.40,7.80,7.58,7.25,7.08 3.78,3.85,2.80

Bilesigin KBr iginde alnan FT-IR spektrumunda 3050 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2932-2833 cm’™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1598
cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine, 1245 cm™ deki bandlar

C-O gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg iginde alman 'H-NMR spektrumunda 8.40 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagl protona, 7.80 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil koprisiine bagl fenil halkasindaki 2° ve 6’ protonlarina, 7.58 ppm’deki 1
protonluk ikili pik indol halkasinin C-4 protonuna, 7.25 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu
pik indol’tin C-5 ve C-6 karbonlarina baglh protonlara, 7.08 ppm’deki 2 protonluk
ikili pik’ diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3’ ve 5’ protonlarina 3.85
ppm’deki 3 protonluk tekli pik O-CHj3 protonlarina, 3.78 ppm’deki 3 protonluk tekli
pik N-CHj; protonlarina, 2.80 ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki

metil CH; protonlarina ait oldugu diistinilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 280.1453
(m/z) olarak gozlenmektedir.(Hesaplanan: 280.1455, Bulunan: 280.1453)

Bu verilere gore Bilesik I-2 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.3. 3-(4-metilfenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi (I-3)

Bilesik I-3’iin FT-IR spektrumu Sekil 5.7°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.8°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.9°da verilmektedir.
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Sekil 5.7. 3-(4-metilfenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol (I-3)’lin KBr i¢inde alinan FT-IR
spektrumu
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Sekil 5.8. 3-(4-metilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-2)’iin DMSO-d i¢inde
alman "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.9. 3-(4-metilfenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol (I-3)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.3. Bilesik I-3’iin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (cm 1) V Aromatik-H VAlifatik-H V c=C
KBr
icinde 3024 2918 1535
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.40,7.72,7.58,7.30 3.80,2.38,2.80

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda 3024 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2918 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1535 cm™

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda 8.40 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagl protona, 7.72 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, 7.58 ppm’deki 1
protonluk ikili pik indol halkasinin C-4 protonuna, 7.30 ppm’deki 4 protonluk coklu
pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara ve diazenil kopriisiine baglh
fenil halkasindaki 3 ve 5’ protonlarina aittir. 3.80 ppm’deki 3 protonluk tekli pik N-
CHj; protonlarina, 2.80 ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki CHj3
protonlarina, 2.38 ppm’deki tekli pik diazenil kopriisiindeki 4° konumunda bulunan

CHj; protonlarina ait oldugu diisiintilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 264.1507
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 264.1501, Bulunan: 264.1507).

Bu verilere gore Bilesik I-3 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5'
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5.1.4. 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
(I-4)

Bilesik [-4’in FT-IR spektrumu Sekil 5.10°da, 'H NMR spektrumu Sekil 5.11°de ve

kiitle spektrumu Sekil 5.12°de verilmektedir.
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Sekil 5.10. 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-4)’{in KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.11. 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-4)’iin DMSO-d¢ i¢inde

alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.12. 3-(4-klorofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-4)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.4. Bilesik 1-4’iin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V. c=C
KBr
icinde 3047 2931 1531
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.42,7.89,7.60,7.32 3.85,2.82

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda 3047 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2931 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1531 cm™

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda 8.42 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagl protona, 7.89 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3° ve 5’ protonlarina, 7.60 ppm’deki 3
protonluk ¢oklu pik diazenil k&priisiine bagl fenil halkasindaki 2” ve 6’ protonlarina
ve indol halkasinin C-4 protonuna, 7.32 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’tin C-
5 ve C-6 karbonlarina bagl protonlara, 3.85 ppm’deki 3 protonluk tekli pik N-CH3
protonlarina,2.82ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki CHj3

protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 284.0955
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 284.0955, Bulunan: 284.0955).

Bu verilere gore Bilesik 1-4 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.5. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin incelenmesi (I-5)

Bilesik I-5’in FT-IR spektrumu Sekil 5.13°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.14°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.15’de verilmektedir.
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Sekil 5.13. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’lin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.14. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’iin DMSO-dg i¢inde
alman 'H-NMR spektrumu

A5 Gazi Uni itesi Eczacilik Fakultesi 25-Feb-2010

AS5_01 389 (3.973) 1: TOF MS ES+ |
100 2921448 b 4.83e4
®
|
271.1888 |
|
|293.1483
!
\ \
2080395 :
167.0128 e o7 o ) AT ) ; ; | ’ ;
= | 391.2831 3789 487.8931 ‘ 605.2637 B48.7947 703.7728 788.7082 842,7200 B71.6570 9496737 ‘

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 800 950 = 1000 |

Sekil 5.15. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.5. Bilesik I-5’in FT-IR ve "H-NMR sonuglart

-1
IR (Cm ) V Aromatik-H VAlifatik-H Vc=0 Vc=C
KBr
oinde 3050 2910-2870 | 1672 1600-1530
e T Aromatik-H ?gga;ﬂ;'oH
(3, ppm) | 8.43.8.1,7.90,7.58,7.30 26l

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3050 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2910-2870 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1672
em’ deki siddetli band C=0 gerilme titresimine, 1600-1530 cm” deki bandlar

aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.43 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagli protona, 8.1 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3’ ve 5 protonlarina, 7.90 ppm’deki 2
protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagl fenil halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina,
7.58 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-5 karbonuna bagli protona, 7.30
ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara,
3.80 ppm’deki tekli pik indol halkasinda azota bagli N-CHj; protonlarina, 2.80
ppm’deki 3 protonluk tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki CHj; protonlarina ait
oldugu disiiniilmektedir. 2.61 ppm‘deki 3 protonluk tekli pik diazenil kdpriistiniin 4’

konumundaki asetil islevsel grubunun CHj3 protonlarina aittir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 292.1446
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 292.1450, Bulunan: 292.1446).
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Bu verilere gore Bilesik I-5 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.1.6. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
(I-6)

Bilesik I-6’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.16’da, 'H NMR spektrumu Sekil 5.17°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.18’de verilmektedir.
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Sekil 5.16. 3-(4-siyanofenilazo)-1,2-dimetil-1H-indol (I-3)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.17. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’tin DMSO-d¢ i¢inde
alman 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.18. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-6)’lin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.6. Bilesik [-6’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

T

IR (cm™) VAromatik-H VAlifatik-H V c=C V c=N

KBr

icinde 3050 2910 1596 2224
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(8, ppm) | 8.41,7.92,7.58,7.30 3.81,2.80

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3050 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2910 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1672 cm™
deki siddetli band C=0 gerilme titresimine, 1596 cm™ deki bandlar aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine, 2224 cm™ deki siddetli band CN gerilme titresimlerine

aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.41 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagli protona, 7.92 ppm’deki 4 protonluk ¢oklu pik
diazenil kopriisiine baglh fenil halkasindaki 2°, 3, 5’ve 6’ protonlarina, 7.58
ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’lin C-4 karbonuna bagl protona, 7.30 ppm’deki
2 protonluk c¢oklu pik indol’in C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara, 3.81
ppm’deki tekli pik indol halkasinda azota bagli N-CHj3 protonlarina, 2.80 ppm’deki 3
protonluk tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki CHj protonlarina ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %90 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 275.1295
(m/z) olarak gdzlenmektedir (Hesaplanan: 275.1297, Bulunan: 275.1295).

Bu verilere gore Bilesik I-6 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.7. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
I-7)

Bilesik I-7°nin FT-IR spektrumu Sekil 5.19°da, 'H NMR spektrumu Sekil 5.20°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.21°de verilmektedir.

801

%T

751

1200,36
114414

701

105648

651

1248,76
1102,74

Wavenumbers (cm-1)
Sekil 5.19. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’lin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.20. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-5)’tin DMSO-d¢ i¢inde
alman 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.21. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1,2-dimetil-1H-indol (I-7)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.7. Bilesik I-7’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (cm™)

V Aromatik- V Alifatik- V - V Aromatik-
KBI‘ A tik-H Alifatik-H C=C NO,
icinde 3054 2922 1585 1308
Aromatik-H Alifatik-H
'"H NMR
(3, ppm) | 8.48.8.34,8.0,7.61,7.30 3.84,2.83

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3054 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2922 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1585 cm™
deki siddetli band C=C gerilme titresimine, 1308 cm” deki bandlar aromatik NO,

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.48 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol’tin C-7 karbonuna bagli protona, 8.34 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil kopriistine bagli fenil halkasindaki 3’ve 5° protonlarina, 8.0 ppm’deki 2
protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 2” ve 6’ protonlarina,
7.61 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-4 karbonuna bagli protona, 7.30
ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara,
3.84 ppm’deki tekli pik indol halkasinda azota bagli N-CHj; protonlarina, 2.83
ppm’deki 3 protonluk tekli pik indol halkasinin 2 konumundaki CHj; protonlarina ait

oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 295.1182
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 295.1195, Bulunan: 295.1182).

Bu verilere gore Bilesik I-7 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5'
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5.1.8. 3-(fenildiazenil)-2-fenil-1H-indol ’iin yapisimin aydinlatilmasi (I1-1)

Bilesik II-1’in FT-IR spektrumu Sekil 5.22°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.23’de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.24°de verilmektedir.
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Sekil 5.23. 3-(fenildiazenil)-2-fenil indol (II-1)’tin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR
spektrumu



72

B1 i Gazi Universitesi Eczacilik Fakultesi 25-Feb-2010
B1_01 458 (4.673) 1: TOF MS ES+
100 298.1333 2.70e4

271.1868

|
| 299.1355

249.2054

329.2315

187.0136 2131472 ‘ ‘
B91.6317

. ; :
| \ 494520 7915475 8507170 "

'
. 3912848 427.3761 5613079 0054247 ‘
: ' SR i i -
100 150 | 200 250 300 350 400 450 500 550 60D 650 700 750 8OO 850 900 950 1000

Sekil 5.24. 3-(fenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-1)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.8. Bilesik II-1’in FT-IR ve 'H-NMR sonuglar1

IR (cm 1) V Aromatik-H V Alifatik-H V c=C V N-H

KBr

icinde 3055 2925 1490 3406
Aromatik-H Alifatik-H

'"H NMR

(6, ppm) | 8.50,8.21,7.80,7.60,7.50,7.40,7.25 -

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3406 cm™ deki band aromatik N-H
gerilme titresimlerine, 3055 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2925 em™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1490 cm™ deki bandlar aromatik

halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan "H-NMR spektrumunda 12.4 ppm’deki genis pik
indol’lin N-H protonuna, 8.50 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indolin C-7
karbonuna, 8.21 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’in 2 konumundaki fenil
halkasina,7.80 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisine bagli fenil
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halkasindaki 2’ve 6’ protonlarina, 7.60 ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin 2
konumundaki fenil halkasina bagli protonlara, 7.50 ppm’deki 3 protnoluk ¢oklu pik
diazenil kopriisiine baglh fenil halkasindaki 3°,4” ve 5° protonlarina, 7.40 ppm’deki 1
protonluk ¢oklu pik indol’iin 2 konumundaki fenil halkasina, 7.25 ppm’deki 2
protonluk c¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagl protonlara ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 298.1333
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 298.1344, Bulunan: 298.1333).

Bu verilere gore Bilesik I1-1 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.9. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
(11-2)

Bilesik II-2’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.25°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.26’da
ve kiitle spektrumu Sekil 5.27°de verilmektedir.
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Sekil 5.26. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-2)’iin DMSO-d¢ i¢inde
alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.27. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-2)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.9. Bilesik 11-2’lin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em l) VAromatik-H VAlifatik-H V c=c V N-H V-0

KBr

icinde 3191 2920 1599 3406 1232
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(8, ppm) | 8.51,8.20,7.80,7.60,7.58,7.25,7.10 -

75

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3406 cm™ deki band aromatik N-H

gerilme titresimlerine, 3191 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

2920 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1599 cm™ deki bandlar aromatik

halka C=C gerilme titresimlerine, 1232 cm™ C-O gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alman 'H-NMR spektrumunda 12.4 ppm’deki genis pik

indol’tin N-H protonuna, 8.51 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indoliin C-7

karbonuna, 8.20 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indoliin 2 konumundaki fenil

halkasma, 7.80 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine baghh fenil
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halkasindaki 2° ve 6’ protonlarina, 7.60 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’iin 2
konumundaki fenil halkasina, 7.58 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’iin 2
konumundaki fenil halkasina ve indoliin C-4 karbonuna, 7.25 ppm’deki 2 protonluk
coklu pik indol’tin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara, 7.10 ppm’deki 2
protonluk ikili pik diazenil kopriisiine baglh fenil halkasindaki 3’ ve 5 protonlarina

ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 328.1450
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 328.1450, Bulunan: 328.1450).

Bu verilere gore Bilesik 11-2 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.10. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol ’iin yapisimin aydinlatilmasi
II-3)

Bilesik II-3’lin FT-IR spektrumu Sekil 5.28°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.29°da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.30’da verilmektedir.
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Sekil 5.29. 3-(4-metildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-3)’tin DMSO-d¢ i¢inde alinan
'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.30. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-3)’i{in kiitle spektrumu

izelge 5.10. Bilesik II-5’in FT-IR ve H- sonuglari
izelge 5.10. Bilesik II-5’in FT-IR 'H-NMR 1

IR (cm 1) V Aromatik-H VAlifatik-H V c=C V N-H

KBr

icinde 3069 2971-2925 | 1598 3395
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(3, ppm) | 8.48,8.15,7.75,7.62,7.55,7.35,7.25 -
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Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3395 cm™ deki band aromatik N-H

gerilme titresimlerine 3069 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

2971-2925 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1598 c¢cm™ deki bandlar

aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 12.35 ppm’deki genis pik

indol’tin N-H protonuna,

8.48 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indoliin C-7

karbonuna, 8.15 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’in 2 konumundaki fenil

halkasma, 7.75 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil

halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, 7.62 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’tin 2
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konumundaki fenil halkasina, 7.55 ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin 2
konumundaki fenil halkasina ve indoliin C-4 karbonuna, 7.35 ppm’deki 2 protonluk
ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3° ve 5’ protonlarina, 7.25
ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagh protonlara

ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 312.1502
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 312.1501, Bulunan: 312.1502).

Bu verilere gore Bilesik 11-3 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.11. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol yapisinin aydinlatilmasi (11-4)

Bilesik I1-4’{in FT-IR spektrumu Sekil 5.31°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.32°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.33de verilmektedir.
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Sekil 5.31. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-4)’{in KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.32. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-4)’tiin DMSO-d i¢inde
alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.33. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-4)’{in kiitle spektrumu

Cizelge 5.11. Bilesik II-4’iin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (cm l) VAromatik-H VAlifatik-H V c=C V N-H

KBr

icinde 3061 - 1476 | 3413
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(6, ppm) | 8.40,7.93,7.60,7.40-7.20,7.08 -

Bilesik II-4’iin FT-IR spektrumu Sekil 5.31°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.32’de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.33’de verilmektedir.

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3413 cm™ deki band aromatik N-H

gerilme titresimlerine, 3061 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

1476 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.
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Bilesigin DMSO-d; icinde alinan "H-NMR spektrumunda 11.65 ppm’deki genis pik
indol’lin N-H protonuna, 8.40 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-7
karbonuna, 7.93 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’in 2-konumundaki fenil
halkasma, 7.60 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagh fenil
halkasindaki 2’ve 6’ protonlarina, 7.40-7.20 ppm’deki 6 protonluk c¢oklu pik
indol’in 2 konumundaki fenil halkasina, indol’iin C-4 karbonuna ve diazenil
kopriistine bagli fenil halkasindaki 3° ve 5’ protonlarina, 7.08 ppm’deki 2 protonluk
¢oklu pik indol’tin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 332.0949
(m/z) olarak gézlenmektedir (Hesaplanan: 332.0955, Bulunan: 332.0949).

Bu verilere gore Bilesik 11-4 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5'

5.1.12. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol ’iin yapisinin aydinlatilmasi
I-5)

Bilesik II-5’in FT-IR spektrumu Sekil 5.34°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.35°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.36’da verilmektedir.
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Sekil 5.34. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-5)’lin KBr ig¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.35. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-5)’tiin DMSO-d i¢inde
alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.36. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-5)’{in kiitle spektrumu

Cizelge 5.12. Bilesik II-5’in FT-IR ve "H-NMR sonuglari
g

IR (em 1) VAromatik-H | VAlifatik-H V N-H Vc=c N c-0

KBr

icinde 3063 2928 3263 1594 1656
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(3, ppm) | 8.51,8.21,8.12,7.90,7.64,7.51,7.30 -

84

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3263 cm™ deki band aromatik N-H

gerilme titresimlerine, 3063 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

2928 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1656 cm™ deki siddetli band

C=0 gerilme titresimine, 1594 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme

titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 12.52 ppm’deki genis pik

indol’in N-H protonuna,

8.51 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’tn C-7

karbonuna, 8.21 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil
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halkasina, 8.12 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine baghh fenil
halkasindaki 3’ ve 5’ protonlarina, 7.90 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil
kopriistine bagl fenil halkasindaki 2° ve 6’ protonlarina, 7.64 ppm’deki 2 protonluk
¢oklu pik indol’tin 2-konumundaki fenil halkasina, 7.51 ppm’deki 2 protnluk ¢oklu
pik indol’iin 2-konumundaki fenil halkasina ve indoliin C-4 karbonuna, 7.30
ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’tin C-5 ve C-6 karbonlarina bagl protonlara

ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %40 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 340.1438
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 340.1442, Bulunan: 340.1438).

Bu verilere gore Bilesik II-5 i¢in agsagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.13. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
(I1-6)

Bilesik II-6’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.37°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.38°de
ve kiitle spektrumu Sekil 5.39°da verilmektedir.
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Sekil 5.37. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-6)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu

Sekil 5.38. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-6)’iin DMSO-ds i¢cinde
alinan 'H-NMR spektrumu

86



87

BS Gazi Universitesi Eczacilik Fakultesi P g%::;l:;—ios‘m
: +
01 425 (4.340) 3.68e4
B { i 323.1294 e
1100
\
||
| [
*
I \ 2711889
' \
| 1324.1343
| ||
| i
|
| 2492070 pr29zs
167.0140 1ol 13251373 ! | ;
l ‘ | 3912864 1403505 5142046 576.8454 6328054  gsarer_ ssososs 04008

. ws
Wbt b e, M e - % i
S 5ip | b0 350 | 400 450 | 600 S50 600 650 700 760 600 850 90D 850 1000

Sekil 5.39. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-6)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.13. Bilesik II-6’nin FT-IR ve 'H-NMR sonuglari

IR (cm 1) V Aromatik-H VAlifatik-H V N-H V CN V c=C

KBr

icinde 3052 - 3293 2227 1595
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(3, ppm) | 8.50,8.22,8.02,7.91,7.66,7.57,7.33 -

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3293 cm™ deki band aromatik N-H
gerilme titresimlerine 3052 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2227
cm” deki siddetli band CN gerilme titresimine, 1595 cm’ deki bandlar aromatik

halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; icinde alinan "H-NMR spektrumunda 12.60 ppm’deki genis pik
indol’lin N-H protonuna, 8.50 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-7
karbonuna, 8.22 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indoliin 2-konumundaki fenil
halkasma, 8.02 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisine bagli fenil
halkasindaki 3* ve 5’ protonlarina, 7.91 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil
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koprisiine bagh fenil halkasindaki 2°ve 6’ protonlarina, 7.66 ppm’deki 2 protonluk
¢oklu pik indol’iin 2 konumundaki fenil halkasina,7.57 ppm’deki 2 pronluk ¢oklu pik
indoliin 2 konumundaki fenil halkasina ve indol’iin C-4 karbonuna, 7.33 ppm’deki 2
protonluk ¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagli protonlara ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 323.1294
(m/z) olarak gézlenmektedir (Hesaplanan: 323.1297, Bulunan: 323.1294).

Bu verilere gore Bilesik 11-6 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.14. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
11-7)

Bilesik II-7’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.40°da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.41°de
ve kiitle spektrumu Sekil 5.42’de verilmektedir.
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Sekil 5.40. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-7)’in KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu

Sekil 5.41. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-7)’iin DMSO-dg i¢inde alinan
'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.42. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-fenil-1H-indol (II-7)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.14. Bilesik II-7’nin FT-IR ve 'H-NMR sonuglari

E{Br(cm ) VAromatik-H | VAlifatik-H V N-H V c=c T\\I)’gz"mﬁk'

i¢inde 3039 - 3415 1478 1376
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(8, ppm) | 8.55,8.40,8.18,7.96,7.65,7.61,7.31 -
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Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3415 cm™ deki band aromatik N-H

gerilme titresimlerine, 3039 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

1600-1530 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine, 1376 cm™

deki bandlar aromatik NO; gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; iginde alinan 'H-NMR spektrumunda 12.70 ppm’deki genis pik

indol’tin N-H protonuna, 8.55 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-7

karbonuna, 8.40 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’iin 2-konumundaki fenil

halkasma, 8.18 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil
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halkasindaki 3* ve 5’ protonlarina, 7.96 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil
kopriisiine bagl fenil halkasindaki 2’ve 6’ protonlarina, 7.65 ppm’deki 2 protonluk
coklu pik indol’iin 2-konumundaki fenil halkasina,7.61 ppm’deki 2 pronluk ¢oklu
pik indol’tin 2-konumundaki fenil halkasina ve indol’iin C-4 karbonuna, 7.31
ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina bagl protonlara ait

oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 343.1198
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 343.1200, Bulunan: 343.1198).

Bu verilere gore Bilesik II-7 i¢in agsagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.15. 3-(fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
1I-1)

Bilesik I1I-1’in FT-IR spektrumu Sekil 5.43°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.44°de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.45°de verilmektedir.
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Sekil 5.43. 3-(fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-1)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.44. 3-(fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (III-1)’tiin DMSO-d¢ i¢inde
alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.45. 3-(fenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-1)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.15. Bilesik I1I-1’in FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) V Aromatik-H VAlifatik-H V. c=C
KBr
icinde 3052 2928 1472
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.52,7.75,7.55-7.68,7.30-7.50 -
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Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3052 cm™ deki band aromatik C-H

gerilme titresimlerine, 2928 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1472 cm™

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d icinde alinan "H-NMR spektrumunda 8.52 ppm’deki 1 protonluk

ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 7.75 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’tin 2-

konumundaki fenil halkasia, 7.55-7.68 ppm’deki 7 protonluk coklu pik diazenil

kopriisiine bagl fenil halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, indol’iin 2-konumundaki

fenil halkasina, 7.30-7.50 ppm’deki 5 protonluk coklu pik indol’tin C-5 ve C-6
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karbonlarina ve diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3’,4’ve 5° protonlarina

bagli protonlara ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %20 sidddetle molekiiler iyon piki (M)™: 312.1490
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 312.1501, Bulunan: 312.1490).

Bu verilere gore Bilesik III-1 i¢in agsagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.16. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin
aydinlatilmasi (I11-2)

Bilesik II1-2’nin FT-IR spektrumu Sekil 5.46°da, 'H NMR spektrumu Sekil 5.47°de
ve kiitle spektrumu Sekil 5.48’de verilmektedir.
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Sekil 5.46. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-2)’{in KBr i¢inde
alman FT-IR spektrumu
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Sekil 5.47. 3-(4-metoksifenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (II1-2)’{in DMSO-d,

icinde alman "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.48. 3-(4-metoksifenildiazenil)- 1-metil-2-fenil-1H-indol (I11-2)’{in
kiitle spektrumu
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Cizelge 5.16. Bilesik I11-2’in FT-IR ve 'H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V. c=C Vo

KBr

icinde 3063 2975 1478 1252
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(3, ppm) 8.50,7.75,7.70-7.52,7.40,7.30,7.06 | 3.83

Bilesigin KBr iginde alman FT-IR spektrumunda 3063 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2975 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1478 cm™
deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine, 1252 cm’ deki siddetli band

C-O gerilme titresimine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.50 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 7.75 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’tin 2-
konumundaki fenil halkasina, 7.70-7.52 ppm’deki 6 protonluk ¢oklu pik diazenil
kopriisiine bagl fenil halkasindaki 2 ve 6’ protonlarina, indol’tin 2-konumundaki
fenil halkasina ve indol’iin C-4 karbonuna, 7.40 ve7.30 ppm’deki simetrik iki triplet
pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina, 7.06 ppm’deki 2 prontonluk ikili pik diazenil
kopriistine bagli  fenil halkasindaki 3> ve 5’ protonlarina, 3.83 ppm’deki
birbirlerinden ayirt edilemeyen iki tekli pik O-CHj3; ve N-CHj3 protonlara ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 342.1595
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 342.1606, Bulunan: 342.1595).

Bu verilere gore Bilesik I1I-2 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;
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5.1.17. 3-(4-metilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin
aydinlatilmasi (I11-3)

Bilesik ITI-3’{in FT-IR spektrumu Sekil 5.49°da, '"H NMR spektrumu Sekil 5.50°de

ve kiitle spektrumu Sekil 5.51°de verilmektedir.
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Sekil 5.49. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-fenil-1H-indol(II1-3) {in KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.50. 3-(4-metilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-3)’iin DMSO-dg
icinde alinan '"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.51. 3-(4-metilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-3)’iin
kiitle spektrumu
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Cizelge 5.17. Bilesik I1I-3’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V. c=C
KBr
icinde 3040 2920 1467
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.51,7.79,7.72-7.53,7.40-7.22 3.81,2.32

Bilesigin KBr iginde alnan FT-IR spektrumunda 3040 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2920 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1467 cm™

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda 8.51 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 7.79 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’tin 2-
konumundaki fenil halkasia, 7.72-7.53 ppm’deki 6 protonluk coklu pik diazenil
kopriisiine baglh fenil halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, indol’iin 2-konumundaki
fenil halkasina ve indol’in C-4 karbonuna, 7.40-7.22 ppm’deki 4 protonluk ¢oklu
pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina ve diazenil kopriisiine bagh fenil halkasindaki
3’ve 5’ protonlarina, 3.81 ppm’deki tekli pik N-CHj; protonlarina, 2.32 ppm’deki
tekli pik diazenil kopriisine bagli  fenil halkasindaki 4’ konumundaki CHj

protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %65 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 326.1652
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 326.1657, Bulunan: 326.1652).

Bu verilere gore Bilesik I1I-3 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;
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5.1.18. 3-(4-klorofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin
aydinlatilmas (I11-4)

Bilesik I1I-4’iin FT-IR spektrumu Sekil 5.52°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.53’de
ve kiitle spektrumu Sekil 5.54’de verilmektedir.
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Sekil 5.52. 3-(4-klorofenildiazenil)-1-metil,2-fenil-1H-indol (I11-4)’{in KBr i¢inde
alman FT-IR spektrumu
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Sekil 5.53. 3-(4-klorofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-4)’iin DMSO-ds
icinde alman "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.54. 3-(4-klorofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-4)’iin
kiitle spektrumu

Cizelge 5.18. Bilesik I11-4’iin FT-IR ve "H-NMR sonuglart

IR (em l) VAromatik-H VAlifatik-H V c=c
KBr
icinde 3012 2987 1466
Aromatik-H Alifatik-H
'H NMR
(3, ppm) | 8.50,7.63,7.50,7.41,7.30 3.80

Bilesigin KBr iginde alnan FT-IR spektrumunda 3012 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2987 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1466 cm’

deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda 8.50 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 7.63 ppm’deki 6 protonluk coklu pik diazenil
kopriisiine bagl fenil halkasindaki 3’ ve 5’ protonlarina, indol’tin 2-konumundaki
fenil halkasina ve indol’in C-7 karbonuna, 7.50 ppm’deki 3 protonluk ¢oklu pik
indol’tin 2-konumundaki fenil halkasina, 7.41 ppm’deki 1 protonluk ikili pik
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indol’tin C-4’nuna, 7.30 ppm’deki 4 protonluk c¢oklu pik diazenil kdpriisiine bagl
fenil halkasindaki 2°ve 6 protonlara ve indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina, 3.80

ppm’deki tekli pik N-CHj protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 346.1111
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 346.1111, Bulunan: 346.1111).

Bu verilere gore Bilesik I11-4 i¢in agagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.19. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol ’iin yapisinin
aydinlatilmasi (I11-5)

Bilesik I1I-5’in IR spektrumu Sekil 5.55°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.58’de ve
kiitle spektrumu Sekil 5.59°da verilmektedir.
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Sekil 5.55. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (ITI-5)’in KBr i¢inde
alman FT-IR spektrumu
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Sekil 5.56. 3-(4-asetilfenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-5)’iin DMSO-ds
icinde alinan "H-NMR spektrumu



104

] Gazi Universitesi Eczacilik Fakultesi 26-Feb-2010
C5_01 461 (4.704) 1: TOF MS ES+
100 271.1892 2.27e4|

3541600

| 355 1635
12721923

249.2076 | 329.2288
143.0605
1 ]
391.2872 442926 5502517 8054306 7187632 786.7353 6260541 947.5916 9700940

ot hu kel i bl Lol gl A L
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 800 850 1000

Sekil 5.57. 3-(4-asetilfenildiazenil)- 1-metil-2-fenil-1H-indol (I11-5)’{in
kiitle spektrumu

Cizelge 5.19. Bilesik III-5’in FT-IR ve 'H-NMR sonuglari

IR (em l) V Aromatik-H VAlifatik-H V c=0 V. c=c

KBr

icinde 3028 2924 1674 1593
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(6, ppm) | 8.52,8.08,7.72-7.80,7.60,7.40 3.88,2.62

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3028 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2924 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1674 cm™
deki siddetli band C=0 gerilme titresimine, 1593 cm” deki bandlar aromatik halka

C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg i¢inde alman 'H-NMR spektrumunda 8.52 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 8.08 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’lin 2-
konumundaki fenil halkasina, 7.72-7.80 ppm’deki 6 protonluk ¢oklu pik diazenil

kopriisiine bagl fenil halkasindaki 2 ve 6’ protonlarina, indol’tin 2-konumundaki
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fenil halkasina ve indol’iin C-4 karbonuna, 7.60 ppm’deki 2 protonluk ikili pik
diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3° ve 5’ protonlarina, 7.40 ppm’deki 2
protonluk ¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina, 3.88 ppm’deki tekli pik N-
CH; protonlarina, 2.62 ppm’deki tekli pik diazenil kopriisine baghh — fenil
halkasindaki 4’ konumundaki asetil islevsel grubunun CH; protonlarina ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %75 sidddetle molekiiler iyon piki (M)™: 354.1600
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 354.1606, Bulunan: 354.1600).

Bu verilere gore Bilesik III-5 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.1.20. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol’iin yapisinin
aydinlatilmasi (I11-6)

Bilesik III-6’nin IR spektrumu Sekil 5.58°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.59°da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.60°da verilmektedir.
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Sekil 5.58. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-6)’iin KBr i¢inde
alman FT-IR spektrumu
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Sekil 5.59. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (I1I-6)’tiin DMSO-dg
icinde alman "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.60. 3-(4-siyanofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (II1-6)’{in
kiitle spektrumu

Cizelge 5.20. Bilesik I1I-6’in FT-IR ve 'H-NMR sonuglar1

IR (cm 1) VAromatik-H VAlifatik-H V CcN V c=C

KBr

icinde 3022 2938 2222 1469
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(3, ppm) | 8.55,7.91,7.78,7.70,7.61,7.40 3.85

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3022 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2938 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 2222 cm’™
deki siddetli band CN gerilme titresimine, 1469 cm” deki bandlar aromatik halka

C=C gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan "H-NMR spektrumunda 8.55 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 7.91 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’tin 2-
konumundaki fenil halkasina, 7.78 ppm’deki 4 protonluk coklu pik diazenil
kopriistine bagli fenil halkasindaki 2°,3,5” ve 6’ protonlarina, 7.70 ppm’deki 1
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protonluk ikili pik indol’iin C-4 karbonuna, 7.61 ppm’deki 3 protonluk coklu pik
indol’lin 2-konumundaki fenil halkasina, 7.40 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik
indol’tin C-5 ve C-6 karbonlarina, 3.85 ppm’deki tekli pik N-CHs protonlarina ait

oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 337.1458
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 337.1453, Bulunan: 337.1458).

Bu verilere gore Bilesik I1I-6 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.21. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H- indol’iin yapisinin
aydinlatilmasi (I11-7)

Bilesik ITI-7’nin IR spektrumu Sekil 5.61°de, '"H NMR spektrumu Sekil 5.62°da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.63°da verilmektedir.
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Sekil 5.61. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (III-7)’iin KBr i¢inde
alinan FT-IR spektrumu



Sekil 5.62. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (II1-7)’iin DMSO-dg

icinde alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.63. 3-(4-nitrofenildiazenil)-1-metil-2-fenil-1H-indol (III-7)’iin
kiitle spektrumu
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Cizelge 5.21. Bilesik I1I-7’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (cm™)

V Aromatik- V Alifatik- V - V Aromatik-
KBI‘ A tik-H Alifatik-H C=C NO,
icinde 3045 2940 1512 1491,1319
Aromatik-H Alifatik-H
'"H NMR
(3, ppm) | 8.55,8.31,7.90-7.73,7.62,7.40 3.90

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3045 cm™ deki band aromatik C-H
gerilme titresimlerine, 2940 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1512 cm™
deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine, 1492,1319 cm™ deki siddetli

bandlar aromatik Ar-NO, gerilme titresimine aittir.

Bilesigin DMSO-ds i¢inde alinan "H-NMR spektrumunda 8.55 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indoliin C-7 karbonuna, 8.31 ppm’deki 2 protonluk ikili pik indol’tin 2-
konumundaki fenil halkasina, 7.90-7.73 ppm’deki 5 protonluk coklu pik diazenil
kopriisiine bagh fenil halkasindaki 2°,3°,5° ve 6’ protonlarina ve indol’iin C-4
karbonuna, 7.62 ppm’deki 3 protonluk c¢oklu pik indol’iin 2-konumundaki fenil
halkasina, 7.40 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol’iin C-5 ve C-6 karbonlarina,
3.90 ppm’deki tekli pik N-CHj; protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 357.1352
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan:357.1352, Bulunan: 357.1352).

Bu verilere gore Bilesik I1I-7 i¢in agsagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.22. 3-(fenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi (IV-1)

Bilesik IV-1’in IR spektrumu Sekil 5.64’de, "H NMR spektrumu Sekil 5.65’da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.66’da verilmektedir.
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Sekil 5.64. 3-(fenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-1)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.62. 3-(fenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-1)’iin DMSO-d¢ i¢inde alinan
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Sekil 5.63. 3-(fenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-1)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.22. Bilesik IV-1’in FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V N-H vV c=C

KBr

icinde 3058 2975 3383 1494
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(6, ppm) | 8.35,7.78,7.53,7.36 2.72

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3383 cm™ deki N-H gerilme
titresimlerine, 3058 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2975 cm’™
deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1494 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg iginde alman 'H-NMR spektrumunda 12.0 ppm’deki genis pik
indol’iin N-H protonuna, 8.35 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’tin C-7 karbonuna
baglh protona, 7.78 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil
halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, 7.53 ppm’deki 2 protonluk iiclii pik diazenil
kopriistine bagl fenil halkasindaki 3° ve 5° protonlarina, 7.36 ppm’deki 2 protonluk
coklu pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 4’ protonuna ve pik indol
halkasimin C-4 protonuna, 2.72 ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2-konumundaki

CHj; protonlarina ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 236.1138
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 236.1138, Bulunan: 236.1138).

Bu verilere gore Bilesik IV-1 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.23. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
av-2)

Bilesik IV-2’nin IR spektrumu Sekil 5.67°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.68’da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.69°da verilmektedir.
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Sekil 5.67. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-2)’nin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.68. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-2)’iin DMSO-ds iginde
alian 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.69. 3-(4-metoksifenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-2)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.23. Bilesik IV-2’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (cm l) V Aromatik-H V Alifatik-H V c=C V N-H

KBr

icinde 3055 2915 1534 3421
Aromatik-H Alifatik-H

'"H NMR

(3, ppm) | 8.35,7.80,7.40,7.19,7.09 3.85,2.78

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3421 cm™ deki N-H gerilme
titresimlerine, 3055 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2915 cm’!
deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1534 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; icinde alinan "H-NMR spektrumunda 11.90 ppm’deki genis pik
indol’tin N-H protonuna, 8.35 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’iin C-7 karbonuna
bagl protona, 7.80 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagl fenil
halkasindaki 2> ve 6’ protonlarina, 7.40 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol
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halkasinin C-4 protonuna, 7.19 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol halkasinin C-5
ve C-6 protonlarina, 7.09 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagl
fenil halkasindaki 3° ve 5° protonlarina, 3.85 ppm’deki 3 protonluk tekli pik diazenil
kopriistine bagl fenil halkasinin 4’ konumundaki O-CHj protonlarina, 2.78 ppm’deki
tekli pik indol halkasinin 2-konumundaki CH; protonlarina ait oldugu

diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 266.1287
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 266.1293, Bulunan: 266.1287).

Bu verilere gore Bilesik IV-2 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;

5.1.24. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-metil-1H-indo!l’iin yapisinin aydinlatilmasi
av-3)

Bilesik IV-3’iin IR spektrumu Sekil 5.70°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.71°da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.72°da verilmektedir.
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Sekil 5.70. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-3)’lin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.71. 3-(4-metilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-3)’iin DMSO-d¢ i¢inde
alian "H-NMR spektrumu
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IR (cm™) | Varomatiks | ValifatikH V N-H V= Vc.o

KBr 3418-

icinde | 3052 2950 oay | 1548|1221
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(3, ppm) 8.38,7.78,7.38,7.32,7.15 2.33,2.72
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Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3418-3242 cm’ deki genis band N-

H gerilme titresimlerine, 3052 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine,

2915 cm™ deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1548 cm™ deki bandlar aromatik

halka C=C gerilme titresimlerine, 1548 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-dg icinde alinan "H-NMR spektrumunda 12.0 ppm’deki genis pik

indol’lin N-H protonuna, 8.38 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’tin C-7 karbonuna
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bagl protonuna, 7.78 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagh fenil
halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, 7.38 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol
halkasiin C-4 protonuna, 7.32 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine
bagli fenil halkasindaki 3° ve 5’ protonlarina, 7.15 ppm’deki 2 protonluk c¢oklu pik
indol halkasinin C-5 ve C-6 protonlarina, 2.72 ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2
konumundaki CHj3 protonlarina, 2.33 ppm’deki 3 protonluk tekli pik diazenil
kopriistine bagli fenil halkasinin 4° konumundaki CHj protonlarma ait oldugu

distiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 250.1345
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 250.1344, Bulunan: 250.1345).

Bu verilere gore Bilesik IV-3 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.1.25. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
(Iv-4)

Bilesik IV-4’iin IR spektrumu Sekil 5.73’de, "H NMR spektrumu Sekil 5.74’da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.75’da verilmektedir.
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Sekil 5.75. 3-(4-klorofenildiazenil)-2-metil-1H- indol (IV-4)’iin kiitle spektrumu

Cizelge 5.25. Bilesik IV-4’iin FT-IR ve 'H-NMR sonuglar1
g

IR (cm 1) V Aromatik-H VAlifatik-H V N-H V c=C

KBr

icinde 3049 2920 3369 1454
Aromatik-H Alifatik-H

"H NMR

(3, ppm) | 8.45,7.80,7.35,7.18 2.60

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3369 cm™ deki band N-H gerilme

titresimlerine 3049 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2920 cm’!

deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1454 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin CDCl; icinde alinan 'H-NMR spektrumunda 8.45 ppm’deki 1 protonluk

ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagli protonuna, 7.80 ppm’deki 2 protonluk ikili

pik diazenil kopriisiine bagl fenil halkasindaki 3’ ve 5° protonlarina, 7.35 ppm’deki

2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 2° ve 6’
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protonlarma, 7.18 ppm’deki 3 protonluk ¢oklu pik indol halkasinin C-4, C-5, C-6
protonlarma, 2.60 ppm’deki tekli pik indol halkasinin 2-konumundaki CHj

protonlarina ait oldugu diistintilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 270.0794
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 270.0798, Bulunan: 270.0794).

Bu verilere gore Bilesik IV-4 icin asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.1.26. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin aydinlatilmasi
av-5)

Bilesik IV-5’in IR spektrumu Sekil 5.76°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.77°da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.78’da verilmektedir.
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Sekil 5.76. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-5)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.77. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-5)’iin DMSO-dg i¢inde

alinan "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.78. 3-(4-asetilfenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-5)’in kiitle spektrumu
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Cizelge 5.26. Bilesik IV-5’in FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V N-H V c=0 V. c=C

KBr

icinde 3067 2910 3236 | 1661 1593
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(3, ppm) | 8.39.8.11,7.90,7.41,7.20 2.80,2.68

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3236 cm™ deki band N-H gerilme
titresimlerine 3067 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2910 cm™
deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1661 cm” deki band C=O gerilme
titresimlerine, 1593 cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme titresimlerine

aittir.

Bilesigin DMSO-d, i¢inde alinan '"H-NMR spektrumunda 12.20 ppm’deki genis pik
indol’lin N-H protonuna, 8.39 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’tin C-7 karbonuna
bagli protonuna, 8.11 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagh fenil
halkasindaki 3’ ve 5’ protonlarina, 7.90 ppm’deki 2 protonluk ikili pik diazenil
kopriistine bagl fenil halkasindaki 2’ ve 6’ protonlarina, 7.41 ppm’deki 1 protonluk
ikili pik indol halkasinin C-4 protonuna, 7.20 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol
halkasinin C-5 ve C-6 protonlarina, 2.80 ppm’deki 3 protonluk tekli pik diazenil
kopriisiine bagl fenil halkasindaki 4° konumuna bagl asetil islevsel grubunun CHj
protonlarina, 2.68 ppm’deki 3 protonluk tekli pik indol halkasinin 2-konumundaki

CHj protonlarina  ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 278.1293
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 278.1293, Bulunan: 278.1293).
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Bu verilere gore Bilesik IV-5 i¢in asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.1.27. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin incelenmesi
Iv-6)

Bilesik IV-6’in IR spektrumu Sekil 5.79°de, "H NMR spektrumu Sekil 5.80’da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.81°da verilmektedir.
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Sekil 5.79. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-6)’iin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu
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Sekil 5.80. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-6)’iin DMSO-dg iginde
alinan 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.81. 3-(4-siyanofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-6)’iin kiitle spektrumu
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Cizelge 5.27. Bilesik IV-6’nin FT-IR ve "H-NMR sonuglari

IR (em 1) VAromatik-H VAlifatik-H V N-H VN V. c=C

KBr

icinde 3045 2940 3293 2227 1595
Aromatik-H Alifatik-H

'H NMR

(6, ppm) | 8.38,7.90,7.41,7.20 2.80

Bilesigin KBr i¢inde alman FT-IR spektrumunda 3293 cm™ deki band N-H gerilme
titresimlerine, 3045 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2940 cm™
deki band alifatik gerilme titresimlerine, 2227 cm™ deki band aromatik halka CN
gerilme titresimlerine,1595¢cm™ deki bandlar aromatik halka C=C gerilme

titresimlerine aittir.

Bilesigin DMSO-d; icinde alinan "H-NMR spektrumunda 12.30 ppm’deki genis pik
indol’lin N-H protonuna, 8.38 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol’tin C-7 karbonuna
bagli protonuna, 7.90 ppm’deki 4 protonluk ¢oklu pik diazenil kopriisiine bagli fenil
halkasindaki 2°,3°,5” ve 6’ protonlarina, 7.41 ppm’deki 1 protonluk ikili pik indol
halkasinin C-4 protonuna, 7.20 ppm’deki 2 protonluk ¢oklu pik indol halkasinin C-5
ve C-6 protonlarina, 2.80 ppm’deki 3 protonluk tekli pik indol halkasinin 2

konumundaki CHj protonlarina ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 261.1139
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 261.1140, Bulunan: 261.1139).

Bu verilere gore Bilesik IV-6 i¢in asagidaki yapisal formiil 6nerilir;
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5.1.28. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-metil-1H-indol’iin yapisinin incelenmesi
av-7

Bilesik IV-7’nin IR spektrumu Sekil 5.82°de, 'H NMR spektrumu Sekil 5.83’da ve
kiitle spektrumu Sekil 5.84°da verilmektedir.
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Sekil 5.82. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-7)’lin KBr i¢inde alinan
FT-IR spektrumu

Sekil 5.83. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-7)’tin DMSO-dg i¢inde
alman '"H-NMR spektrumu
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Sekil 5.84. 3-(4-nitrofenildiazenil)-2-metil-1H-indol (IV-7)’lin kiitle spektrumu

Cizelge 5.28. Bilesik IV-7’nin FT-IR ve 'H-NMR sonuglari

IR (cm™)

V Aromatik- V Alifatik- V N Vo= VAromatik-
KBr Al tik-H Alifatik-H N-H C=C NO,
icinde 3033 2912 3323 1586 1502,1324
Aromatik-H Alifatik-H
'"H NMR
(3, ppm) | 8.42.8.28,7.90,7.28 2.80

Bilesigin KBr i¢inde alinan FT-IR spektrumunda 3323 cm™ deki band N-H gerilme

titresimlerine 3033 cm™ deki band aromatik C-H gerilme titresimlerine, 2912 cm’!

deki band alifatik gerilme titresimlerine, 1586 cm™ deki band aromatik halka C=C

gerilme titresimlerine, 1502, 1324 cm™ deki siddetli bandlar aromatik Ar-NO,

gerilme titresimlerine aittir.

Bilesigin CDCl; iginde alinan "H-NMR spektrumunda 8.42ppm’deki 1 protonluk

ikili pik indol’iin C-7 karbonuna bagli protonuna, 8.28 ppm’deki 2 protonluk ikili

pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 3 ve 5’ protonlarina, 7.90 ppm’deki

2 protonluk ikili pik diazenil kopriisiine bagli fenil halkasindaki 2’ ve 6’
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protonlarma, 7.28 ppm’deki 3 protonluk c¢oklu pik indol halkasinin C-4,C-5,C-6
protonlarina, 2.80 ppm’deki 3 protonluk tekli pik indol halkasinin 2-konumundaki

CH; protonlarma ait oldugu diistiniilmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumunda %100 sidddetle molekiiler iyon piki (M)": 281.1039
(m/z) olarak gozlenmektedir (Hesaplanan: 281.1039, Bulunan: 281.1039).

Bu verilere gore Bilesik IV-7 icin asagidaki yapisal formiil onerilir;

5.2. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi

Olusturulan boyarmadde serilerinde (I, II, III ve IV serileri), diazenil kopriisiine bagh
fenil halkasmnin 4’ konumu ile Indol halkasmin 1- ve 2- konumlarinda bulunan
stibstitiientlerin bilesiklerin goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari iizerine etkisi

incelenmistir.

Cizelge 5.29. Boyarmaddelerin farkli ¢oziiciiler i¢indeki maksimum absorpsiyon

dalga boylar1 (nm)

Maddelerin DMSO Metanol Asetik Asit Kloroform
numaralari

I-1 387 378 385,437 380
1-2 389 382 384,466 384
13 387 380 385,448 382
1-4 393 386 387 386
15 413 408 414 408
16 414 406 407 406
17 457 431 433 437
-1 400 394 393 390
112 405 396 396 394
113 401 393 393,444 391
11-4 412 400 400 398
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Cizelge 5.29.(Devam) Boyarmaddelerin farkli ¢o6ziiciiler igindeki maksimum
absorpsiyon dalga boylari (nm)

11-5 430,530 422 421 417
11-6 431,5220 421 419 419
11-7 465,600 445 441 442
111-1 392 386 386 387
111-2 397 390 391 393
111-3 401 393 387 392
111-4 402 395 396 395
111-5 417 412 414 413
111-6 422 414 414 415
111-7 454 436 434 441
V-1 382 374 380,435 370
V-2 386 379 380,465 380
V-3 383 378 381,445 375
1V-4 394 384 384 380
V-5 409 402 409 397
1V-6 413,5040 402 402 400
V-7 453,590 428 423 424
0o: Omuz

Bilesik I-1’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform ic¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlart Sekil 5.85°de goriilmektedir.
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Sekil 5.85. Bilesik I-1’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I-1’in asetik asit i¢indeki spektrumunda maksimumun yaninda omuzlanma

gozlenirken, Kloroform, Metanol, DMSO i¢inde tek maksimum goézlenmistir. Apax
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degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok

fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I-2’nin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform ig¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.86’da goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.86. Bilesik I-2’nin farkl1 ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I-2’in asetik asit i¢indeki spektrumunda maksimumun yaninda omuzlanma
gozlenirken, Kloroform, Metanol, DMSO i¢inde tek maksimum goézlenmistir. Amax
degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok

fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I-3’tin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.87°da goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.87. Bilesik I-3’{in farkli ¢6ziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik 1-3’in asetik asit i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken,
Kloroform, Metanol, DMSO i¢inde tek maksimum gozlenmistir. Ay, degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlariin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I-4’tin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.88°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.88. Bilesik I-4’1in farkl ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik [-4’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum
gbzlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I-5’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar Sekil 5.89°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.89. Bilesik I-5’in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I-5’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum
gbzlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 1-6’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform ic¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.90°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.90. Bilesik I-6’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I-5’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO ig¢inde tek maksimum
gbzlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I-7°in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar Sekil 5.91°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.91. Bilesik I-7’in farkli ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I-4’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum
gbzlenmistir. Am.x degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) DMSO igindeki Apmax
degerinin daha batokromik bolgede ¢iktig1 goriilmektedir.

Bilesik II-1’tin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.92°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.92. Bilesik II-1’{in farkli ¢6ziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik II-1’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO icinde tek maksimum
gozlenmistir. Aynax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1-2’tin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.93°da goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.93. Bilesik I1-2’{in farkl ¢6ziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik II-2’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gozlenmistir. Aynax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik II-3’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.94°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.94. Bilesik II-3’in farkli ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik 1II-3’in asetik asit i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken,
Kloroform, Metanol, DMSO i¢inde tek maksimum gozlenmistir. Ay, degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik II-4’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.95’de goriilmektedir.
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Sekil 5.95. Bilesik II-4’in farkl ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik II-4’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gozlenmigtir. Am.x degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) DMSO igindeki Apax
degerinin daha batokromik bélgede ¢iktig1 goriilmektedir.

Bilesik I1-5’nin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform icinde alinan absorpsiyon

spektrumlart Sekil 5.96’da goriilmektedir.
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Sekil 5.96. Bilesik II-5’nin farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik II-5’in DMSO i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken, Kloroform,
Asetik asit ve Metanol icinde tek maksimum goézlenmistir. Ama.x degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik II-6’nin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform ig¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.97°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.97. Bilesik II-61in farkli ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I1-6’in DMSO igindeki spektrumunda maksimumun yaninda omuzlanma
gozlenirken, Kloroform, Asetik asit ve Metanol i¢inde tek maksimum goézlenmistir.
Amax  degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziici ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1-7tin DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.98°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.98. Bilesik II-7’1in farkli ¢6ziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik I1-7’in DMSO i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken, Kloroform,
Asetik asit ve Metanol iginde tek maksimum goézlenmistir. An.x degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) coziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-1’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.99°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.99. Bilesik III-1’in farkli ¢oziictiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-1’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gozlenmistir. Aymax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-2°in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.100°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.100. Bilesik II1-2’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-2’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO ig¢inde tek maksimum
gozlenmigtir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-3’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlart Sekil 5.101°de goriilmektedir
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Absorbance

Sekil 5.101. Bilesik II1-3’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1.Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-3’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gozlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziici ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-4’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.102°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.102. Bilesik I11-4’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-4’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO ig¢inde tek maksimum
gozlenmigtir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziici ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-5’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.103’de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.103. Bilesik III-5’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-5’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO ig¢inde tek maksimum
gbzlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik II1-6’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar Sekil 5.104’de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.104. Bilesik II1-6’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1.Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-6’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO ig¢inde tek maksimum
gozlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik I1I-7°in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform iginde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.105°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.105. Bilesik III-7’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik III-7’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum
gozlenmigtir. Am.x degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) DMSO igindeki Apax
degerinin daha batokromik bélgede ¢iktig1 goriilmektedir.

Bilesik IV-1’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.106’de goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.106. Bilesik IV-1’in farkli ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO
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Bilesik IV-1’in asetik asit i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken,
Kloroform, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum gdzlenmistir. Amax degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlariin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-2’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon
spektrumlar1 Sekil 5.107°de goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.107. Bilesik IV-2’in farkl1 ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik IV-2’in asetik asit i¢indeki spektrumunda iki maksimum goézlenirken,
Kloroform, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum gozlenmistir. Amax degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-3’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.108’de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.108. Bilesik IV-3’in farkl ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik IV-3’in asetik asit i¢indeki spektrumunda iki maksimum go6zlenirken,
Kloroform, Metanol ve DMSO iginde tek maksimum gozlenmistir. Amax degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicli ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-4’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.109°de goriilmektedir.
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Sekil 5.109. Bilesik IV-4’in farkl1 ¢oziiciiler igindeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik 1V-4’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gbzlenmistir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-5’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.110°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.110. Bilesik IV-5’in farkli ¢oziiciiler icindeki absorpsiyon spektrumu
1.Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik IV-5’in Kloroform, Asetik asit, Metanol ve DMSO i¢inde tek maksimum
gozlenmigtir. Am. degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) ¢oziicii ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-6’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar1 Sekil 5.111°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.111. Bilesik IV-6’in farkli ¢oziiciiler i¢indeki absorpsiyon spektrumu
1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO

Bilesik 1V-6’in DMSO i¢indeki spektrumunda maksimumun yaninda omuzlanma
gbzlenirken, Kloroform, Asetik asit ve Metanol i¢inde tek maksimum goézlenmistir.
Amax degerleri incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziici ile absorpsiyon

maksimumlarinin ¢ok fazla degismedigi goriilmektedir.

Bilesik IV-7’in DMSO, metanol, asetik asit ve kloroform i¢inde alinan absorpsiyon

spektrumlar Sekil 5.112°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.112. Bilesik IV-7’in farkl ¢oziiciiler i¢cindeki absorpsiyon spektrumu

1. Kloroform, 2. Asetik asit, 3. Metanol, 4. DMSO
Bilesik IV-7’in DMSO i¢indeki spektrumunda iki maksimum gozlenirken,
Kloroform, Asetik asit ve Metanol i¢inde tek maksimum gozlenmistir. Ay.x degerleri
incelendiginde (Cizelge 5.29) c¢oziicii ile absorpsiyon maksimumlarinin ¢ok fazla

degismedigi goriilmektedir.

5.3. Bilesiklerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Asit-Baz ile Degisiminin

Incelenmesi

Absorpsiyon maksimumu iizerine ¢oziicii etkisinin daha iyi anlasilmasi, bilesiklerin
bu ¢oziiciiler i¢inde hangi formda bulundugunun ongoriilmesi ve halokromizm
etkisinin incelenmesi i¢in bilesiklerin metanol i¢indeki ¢ozeltilerine metanol ig¢inde
hazirlanan 0,1 M HCl ve KOH eklenerek absorpsiyon spektrumlarinin degisimi
incelenmistir (Sekil 5. 108- Sekil 5. 117). Olusturulan I, II, III ve IV serilerinin
metanol i¢indeki ¢ozeltileri {izerine asit ve baz eklendiginde ayni egilimi
gostermeleri gbéz Oniine alinarak, Sonuglar Cizelge 5.29 Cizelge 5.30°de

verilmektedir.



Cizelge 5.30. Boyarmaddelerin metanol
absorpsiyon dalga boyu degerleri (nm)
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icinde asidik ve bazik ortamdaki

Madde Isimleri Metanol Metanol+HCI Metanol+KOH

I-1 378 441 379

1-2 382 470 382

1-3 380 451 382

1-4 386 442 386

1-5 408 440 406

1-6 406 436 406

1-7 431 440 432

1I-1 394 461 393

1I1-2 396 4010,493 396

11-3 393 400,472 393

11-4 400 410,4510 400

II-5 422 445 421

11-6 421 427 422

11-7 445 451 449,552

III-1 386 456 384

111-2 390 493 390

111-3 393 473 395

111-4 395 397,4510 394

I11-5 412 453 412

111-6 414 432 414

II1-7 436 441 435

V-1 374 439 373

v-2 379 468 379

V-3 378 450 378

V-4 384 443 384

1V-5 402 440 401

1V-6 402 433 404

1v-7 428 440 429,5400
0: Omuz

Bilesik I-1’in metanol i¢inde ve bu ¢o6zeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.113de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.113. I-1 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik I-2’in metanol i¢inde ve bu ¢o6zeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.114°de goriilmektedir.
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350.0
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Sekil 5.114. I-2 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik I-3’in metanol icinde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.115°de goriilmektedir.

nm

400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0

350.0

Absorbance

Sekil 5.115. I-3 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik 1-4’in metanol icinde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.116’de goriilmektedir.

600.0 650.0

550.0

Absorbance

Sekil 5.116. I-4 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik I-5’in metanol icinde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.117°de goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.117. I-5 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik I-6’in metanol i¢inde ve bu ¢o6zeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.118°de goriilmektedir.
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650.0

600.0

Absorbance

Sekil 5.118. I-6 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik I-7°in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.119°de goriilmektedir.

400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0 nm

350.0

Absorbance

Sekil 5.119 I-7 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik II-1’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.120°de goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.120. II-1 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik I1-2’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢ozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.121°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.121. II-2 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik II-3’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢oOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.122°de goriilmektedir.

400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0 nm

350.0

Absorbance

Sekil 5.122. 1I-3 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik II-4’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.123de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.123. I1-4 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik II-5’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢oOzeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.124°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.124. II-5 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik I1-6’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin icine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.125°de goriilmektedir.

Absorbance

Sekil 5.125. II-6 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik II-7’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.126°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.126. II-7 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik III-1’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.127°de goriilmektedir.
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Absorbance

Sekil 5.127. III-1 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik III-2’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢ozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.128°de goriilmektedir

600.0 650.0

550.0

Absorbance

Sekil 5.128. I1I-2 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik III-3’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.129°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.129. II1-3 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik III-4’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.130°de goriilmektedir
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Sekil 5.131. III-5 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik II1-6’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.132°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.132. I1I-6 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik III-7°in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢ozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.133de goriilmektedir
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Absorbance

Sekil 5.133. III-7 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon

spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik IV-1’in metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.134°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.134. IV-1 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik IV-2’in metanol i¢inde ve bu ¢o6zeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.135°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.135. IV-2 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik IV-3’in metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢cine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.136°de goriilmektedir
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Absorbance

Sekil 5.136. IV-3 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik IV-4’in metanol i¢inde ve bu ¢dzeltinin i¢cine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

¢ozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.137°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.137. IV-4 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Bilesik IV-5’in metanol i¢inde ve bu ¢o6zeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlar1 Sekil 5.138°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.138. IV-5 bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik IV-6’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.139°de goriilmektedir
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Absorbance

Sekil 5.139. IV-6 bilesiginin metanol iginde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH

Bilesik IV-7’in metanol i¢inde ve bu ¢ozeltinin i¢ine 0,1 M KOH ve 0,1 M HCI

cozeltileri ilave edildiginde alinan spektrumlari Sekil 5.140°de goriilmektedir

Absorbance

Sekil 5.140. IV-7 bilesiginin metanol i¢inde asidik ve bazik ortamdaki absorpsiyon
spektrumlar1 1. Metanol, 2. Metanol+HCI, 3. Metanol+KOH
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Sentezlenen bilesikler asagida goriildiigli gibi iki tautomerik formda (A ve B)
bulunabilirler. Her iki tautomerin deprotonlanmasi rezonans kararliligi olan ortak

anyon vermektedir (C).

|
N
YA Y

P L
H

CH, CH,

(Azo) (Hidrazon)
A B

(Anyon)
C

Sekil 6.1. A ve B Bilesiklerinin Tautomerlesmesi

2-metilindol ve 2-fenilindol’in  kenetlenme bileseni olarak  kullanildig1
boyarmaddeler iki tautomerik yapida bulunabilirler. Buna karsilik 1,2-dimetilindol
ve 1-metil-2-fenilindol’lin kenetlenme bileseni olarak kullanildig1 boyarmaddeler tek
bir tautomerik yapida bulunabilirler. 1,2-dimetilindol ve 1-metil-2-fenilindol
kenetlenme bilesenlerinin kullanilmasiyla bir seri model bilesik sentezlenmistir ve
sentezlenen bu bilesiklerin  absorpsiyon spektrumlart  yardimiyla  diger
boyarmaddelerin kullanilan c¢oziiciilerdeki tautomerik dengelerinin hangi yone
kaydigi hakkinda yorum yapilmistir. Bilesiklerin absorpsiyon spektrumlari
incelendiginde kuvvetli elektron cekici siibstitiientlerin bagli oldugu bilesikler

disindaki  bilesiklerin  absopsiyon maksimumlar1 ¢oziicii ile ¢ok fazla
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degismemektedir ve genellikle DMSO ig¢indeki absorpsiyon maksimumlar1 daha
batokromik bolgeye kaymaktadir. Absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda bazi
bilesiklerin iki absorpsiyon maksimumuna sahip oldugu goriilmektedir. Iki
absorpsiyon maksimumunun bulunmasi bir ya da birkac dengenin varligmi
gosterebilir. Bu denge, tautomerler arasinda ya da anyon ve katyon ile tautomerler

arasinda olabilir.

Bilesik 1-1-3, II-3 ve IV-1-3’lin Asetik asit igersinde iki absorpsiyon maksimumu
gozlenmektedir. Uzun dalga boyundaki absorpsiyon maksimumlarinin degerleri ile
bilesiklerin asidik metanol icerisindeki degerleri karsilastirildiginda degerlerin
birbirlerine ¢ok yakin olduklar1 goriilmektedir. Bu sonuglara dayanarak bu

bilesiklerin Asetik asit icinde katyonik formda olduklari diisiintilmktedir.

Bilesik II-5-7 ve IV-6,7’nin DMSO igerisinde absorpsiyon maksimumlarinin yaninda
daha uzun dalga boyunda omuzlanmalar goézlenmektedir. Uzun dalga boyunda
gozlenen bu omuzlanmalarin bilesigin ortak anyon formuna karsilik geldigi
diistiniilmektedir. Bu bilesiklerde fenil halkasinin 4’ konumunda bulunan elektron
cekici stibstitiientler (COCH3, CN ve NO,) kuvvetli proton alict 6zellige sahip olan
DMSO igerisinde indol NH’1 deprotonlanmasini kolaylastirmistir.

Coziiciilerin dielektrik sabiti ile bilesiklerin absorpsiyon maksimumlari diizgiin bir
korelasyon gostermemektedir. NO, gibi kuvetli elektron ¢eken siibstitiientler fenil
halkasinin 4’ konumuna baglandiginda dielektrik sabiti en yiiksek ¢oziicli olan

DMSO’da en yiiksek degerdedir.

Boyarmaddeleri asidik ve bazik metanol igindeki absorpsiyon maksimum degerleri
incelendiginde, asidik metanol i¢indeki maksimum absorpsiyon dalga boylarinin
ndtral metanole gore daha batokromik bolgeye kaydgi gozlenmistir. Bu kaymalar
fenil halkasinin 4’ konumunda elektron c¢ekici siibstitiientler bulundugunda en az

degerdedir.
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Tautomerlesme gosteren bilesiklerin (II-1-7 ve IV-1-7) bazik metanol igerisindeki
absorpsiyon maksimum degerleri incelendiginde, II-7 ve IV-7 bilesikleri harig
bazdan etkilenmedikleri gdzlenmistir. Bu bilesiklerde fenil halkasinin 4’ konumunda
bulunan NO, gibi kuvetli elektron ¢eken siibstitiient indol NH’inin

deprotonlanmasini kolaylastirmaktadir.

Tautomerlesme gosteren bilesikler (II-1-7 ve IV-1-7) ile onlarin model bilesiklerinin
absorpsiyon maksimum degerleri karsilastirildiginda degerlerin tiim ¢oziiciilerde
birbirlerine ¢ok yakin oldugu gorilmektedir. Aradaki ¢ok az farklarin model
bilesiklerdeki azota bagli CHj3 siibstitiientinden geldigi diisiiniilmektedir. Bu sonug
dogrultusunda tautomerlesme gosteren bilesiklerin (II-1-7 ve IV-1-7) tiim
coziicilerde azo formda kararli olduklar1 goriilmektedir (Bilesik I 1-3 (A.Asit
icinde), II 5-7 (DMSO,i¢inde), IV 1-3 (A.Asit i¢cinde) ve IV-7 (DMSO iginde) harig).

Sentezlenen bilesiklerde fenil halkasinin 4’ konumundaki ve indoliin 1- ve 2-
konumlarindaki siibstitiient etkileri incelendiginde fenil halkasinin 4’ konumuna
elektron c¢ekici siibstitiientler takildiginda tiim c¢oziiciiler igerisinde diger
siibstitlientlere gore daha batokromik bolgede absorpsiyon maksimumuna sahiptir.
Indol’iin 2-konumuna metil yerine fenil siibstitiientin ge¢mesi absorpsiyon
maksimumunu batokromik bolgeye kaydirmistir. Bu kaymanin fenil siibstitiientinin
zayif m-verici etkisinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Indol’iin azot atomunda
CHjs siibstitiientinin yerine H gegmesi absorpsiyon maksimumlarinda kayda deger bir

degisiklige sebep olmamustir.

Sentezlenen fenilazoindol boyarmaddelerinin absorpsiyon maksimum degerleri
literatlirde daha Once sentezlenen [8-10] hetarilazoindol boyarmaddelerinin

degerleriyle karsilastirildiginda;

1.Hetarilazoindol boyarmaddelerinin renkleri fenilazoindol boyarmaddelerinden

daha parlaktir.
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2.Hetarilazoindol boyarmaddelerinin absorpsiyon maksimum degerleri ¢oziiciiye

kars1 daha duyarhdir.

3. Hetarilazoindol boyarmaddelerinin absorpsiyon maksimum degerleri Asetik asit
igerisinde oldukga batokromik kayma gosterirken (Bazi bilesiklerde DMSO*“dan bile
daha batokromik ¢ikmuistir) fenilazoindol boyarmaddeleri ¢ok fazla etkilenmemistir.

4. Hetarilazoindol boyarmaddelerinin absorpsiyon maksimum degerleri asidik ve
bazik metanol c¢ozeltisinden fenilazoindol boyarmaddelerine gore daha fazla

etkilenmistir.

5. Hetarilazoindol boyarmaddeleri kuvvetli proton alicisiDMSO‘da deprotonlanirken
fenilazoindol boyarmaddelerinde deprotonlanma yanlizca fenil halkasining’
konumuna kuvvetli elektron cekici siibstitlientler takildiginda kismi deprotonlanma

gozlenmistir.
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