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Anahtar Kelimeler

Azo boyarmadde,
Kenetleme reaksiyonu,
Azo-hidrazon tautomerisi

Ozet: Azo boyarmaddelerin; boyama giiclerinin yiiksek, ucuz baslangic
maddelerinden sentezlenebilmeleri, oldukca genis bir renk skalasina sahip olmalari
ve cesitli 6zelliklerinin olmasi, bu maddeleri diger organik bilesiklerden {istiin
kilmaktadir. Aromatik aminlerle sentezlenen azo boyarmaddeler, giiclii boyama
kuvvetine sahip olmakta, ¢ok parlak ve daha batokromik etkiye sahip, 6zellikle
turuncu-sar1 boyama araliginda fazla yiiksek 151k ve agarma gibi kendine has
ozellikler gostermektedir. Calismamizda bu amagla m-stibstitiieli karboksilik asit ve
dioksan iskeletli monoazo boyarmaddelerin elde edilmesi ve daha batokromik
renklerin sentezlenmesi hedeflenmistir. Bunun i¢in diazolanan baz1 m-siibstitiieli
aromatik aminlerin, 2,4-dihidroksi benzoik asit ve 2,2-dimetil 1,3-dioksan-4,6-dion
ile azo kenetlenme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bilesiklerin yapilari, FT-IR, UV-
Vis ve 'H-NMR gibi spektroskopik metotlar ile karakterize edilmistir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar1 tlizerinde c¢oziiciiniin etkisi
incelemek amaciyla 5 farkl ¢éziicii icerisinde absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.
Bu ¢alisma ile literatiire yeni molekiiller kazandirilarak, boyarmadde endiistrisine
onemli katkilar saglayacagi diisiniilmektedir.

m-Substituted Monoazo Dyes: Synthesis, Characterization and Absorption Properties

Keywords

Azo dye,

Coupling reaction,
Azo-hydrazone tautomerism

Abstract: Azo dyes have high dyeing power, can be synthesized from cheap starting
materials, have a wide color range and have various properties, which makes them
superior to other organic compounds. Azo dyes synthesized with aromatic amines
have strong dyeing strength, have a very bright and more bathochromic effect, show
unique properties such as high light and bleaching, especially in the orange-yellow
dyeing range. In our study, it was aimed to obtain monoazo dyes with m-substituted
carboxylic acid and dioxane core and to synthesize more red shifting dyes. For this
purpose, azo coupling reaction of some m-substituted aromatic amines diazotized
with 2,4-dihydroxy benzoic acid and 2,2-dimethyl 1,3-dioxane-4,6-dione was
performed. The structures of the compounds were characterized by spectroscopic
methods such as FT-IR, UV-Vis and 'H-NMR. In addition, absorption properties in
different solvents were investigated in order to examine the effect of solvent on the
absorption spectra of the synthesized compounds. It is thought that this study will
contribute to the dyestuff industry by introducing new molecules to the literature.

1. Giris endiistrisinde olmakla birlikte, ayn1 zamanda gida,

kozmetik, baski, ila¢ endiistrilerinde, renkli
Azo boyarmaddeler, molekiiler baglamda azo grubu (- plastiklerde, S1V1 kristal teknolojilerinde,
N=N-) ile Kkarakterize edilir ve boyarmaddeler polimerlerde, biyomedikal ¢alismalarda ve organik
arasinda olduk¢a oOnemli bir yer tutar. Bu sentezde ileri uygulamalar i¢in kullanilmaktadirlar.
kromofordaki azot atomlari, sp? hibritizasyonu Ayrica azo bilesiklerinin DNA, RNA ve protein sentezi,
yaparak komsu karbon atomlar ile bag yapar [1, 2]. azot fiksasyonu, kanser olusumu gibi bircok
Azo Dbilesikleri; boyalar, pigmentler ve gelismis mekanizmay1 inhibe ettigi de bilinmektedir [3-5].
malzemeler alanlarinda ¢ok ©nemlidir. Bununla Kimyasal sensorler, LCD renk filtreleri, tekstil
birlikte, ¢ok yonliligi nedeniyle bircok alanda boyalari, redoks enzimleri icin kromoforik substrat,
uygulanirlar.  En  yaygin  kullanimlar1  tekstil optik polimerler, lazerler, dogrusal olmayan optik ve
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fotovoltaik tretim, ilag, kozmetik, gida ve organik
sentez gibi daha bircok 6zel uygulamada basariyla
kullanilmaktadir [6-9]. Azo bilesikleri literatiirde
glcli tibbi degere sahip antimikrobiyal, antikanser,
antiparaziter, analjezik, antioksidan gibi farmakolojik
aktiviteler gostermektedir [10-16]. Monoazo boyar
maddeler dispers boyar maddelerin biiyiik bir kismini
olusturmaktadir. Dispers boyarmaddeler hidrofobik
karakterli, suda c¢ozlnirligi ¢ok az olan
boyarmaddelerdir. Hem ekonomik hem de c¢evresel
sonucglar agisindan azo boyarlar1 antrakinon
boyarlarinin yerini almistir. Antrakinon tiirevi
ylizeyde esit dagilan boyarmaddelerin boyama
kuvvetlerinin az olmasi, iiretiminde fazla asama
gerektirmeleri ve civa kullanimi gibi ekonomik agidan
zararlari vardir. Bu sebeplerden o6tiirii monoazo tipi
boyarmaddelere artan ilgi giin gectikce devam
etmektedir [17]. Aromatik aminlerle sentezlenen azo
boyarmaddeler, gilicli boyama Kkuvvetine sahip
olmakta, ¢cok parlak ve daha batokromik etkiye sahip,
ozellikle turuncu-sar1 boyama araliginda fazla yiiksek
151k ve agarma gibi kendine has o6zellikler
gostermektedir [18, 19]. Azo boyalarin rengi, azo
baglar1 ve bunlarla iliskili kromoforlar ve oksokromlar
tarafindan belirlenir. Boyalarin rengi ve polaritesi, azo
grubuna bagli aromatik stibstitiientlerle iligkilidir [20-
22]. Calismamizda bu amagla m-siibstitiieli
karboksilik asit ve dioksan iskeletli monoazo
boyarmaddelerin elde edilmesi ve benzer bilesiklere
gore daha batokromik renklerin sentezlenmesi
hedeflenmistir. Bunun i¢in diazolanan bazi m-
siibstitiieli aromatik aminlerin, 2,4-dihidroksi benzoik
asit ve 2,2-dimetil 1,3-dioksan-4,6-dion ile azo
kenetlenme reaksiyonu gerceklestirilmistir.
Bilesiklerin yapilari, !'H-NMR (Proton Niikleer
Manyetik Rezonans) ve FT-IR (Fourier Doniisiimlii
Kizilotesi Spektroskopisi) ile karakterize edilmistir.
Ayrica  sentezlenen  bilesiklerin  absorpsiyon
spektrumlar1 iizerinde ¢oziiciiniin etkisi incelemek
amaciyla 5 farkli ¢6ziicli igerisinde absorpsiyon
ozellikleri UV-Vis (Ultraviyole Goriiniir Bolge
Spektroskopisi) ile arastirilmistir.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullamilan kimyasallar ve cihazlar

3-aminopiridin, 3-bromoanilin, m-toluidin, 2,4-
dihidroksibenzoik asit, 2,2-dimetil-1,3-dioksan-4,6-
dion, hidroklorik asit, sodyum nitrit, sodyum
hidroksit, dimetil stilfoksit, dimetil formamid, HOAc,
CHCI3, MeOH temin edilerek yeterli saflikta
kullanilmistir. 'H-NMR analizleri i¢in Bruker-
SpectrospinAvance DPX 400 Ultra-Shield cihazi, FT-IR
analizleri i¢in Shimadzu IR Prestige-21 Fourier cihazi
kullanildi. UV-Vis spektrumlari, Schimadzu UV-1601
cihaz1 ile belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin erime
noktalarinin belirlenebilmesi i¢in Electrothermal
9100 Erime Noktasi cihazi kullanildi.

2.2. Kimyasal sentez

2.2.1. 2,4-dihidroksi-5-(piridin-3-ildiazenil)
benzoik asit (3a) bilesiginin sentezi

3-aminopiridin (0,01 mol, 0,94 gram) bilesigi lizerine
3,08 mL HCI eklendi ve bir miktar suda ¢dziinerek tuz-
buz karisiminin {istiine konuldu. Uzerine 0,72 gram
NaNOz2 ‘nin sulu ¢o6zeltisi sicaklik sabit tutularak (0-(-
5°C)) yavasca eklenip diazonyum tuzu olusturuldu.
Farkli bir tuz-buz ortaminda kenetlenme bileseni
olarak kullanilan 2,4-dihidroksibenzoik asit (0,01 mol,
1,54 gram) lizerine 1 gram NaOH’ in sudaki ¢ozeltisi
ilave edildi. Elde edilen diazonyum tuzu, hazirlanan
kenetlenme bileseninin iizerine sicaklik 0°C {lizerine
cikmadan yavas yavas eklenip 3 saat boyunca
karistirildi. Olusan karisim suyla ¢oktiirildd, siizildi
soguk suyla yikanip vakum altinda kurutuldu. Verim:
%80; E.N: 188-190°C; Renk: turuncu; MA:
C12H9oN304=259,22g/mol 1H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): & (ppm) = 8.77 (s, OH), 8.70 (s, OH), 8.40 (s, Ar-H),
8.28 (s, Ar-H), 7.90 (d, J = 7.01 Hz, Ar-H), 7.83 (d, ] =
8.0 Hz, Ar-H), 7.46 (s, Ar-H), 7.38 (s, Ar-H), 5.89 (s,
COOH). FT-IR (KBr): vmax=(0-H): 3433 cm-; (C-H):
3034 cm1; (N=N): 1484 cm'1; (C=0): 1621 cm.

2.2.2. 2,2-dimetil-5-(2-(piridin-3-il]) hidrazon)-
1,3-dioksan-4,6-dion (5a) bilesiginin sentezi

2.2.1.’deki prosediire gore sentezlenmistir. Verim:
%30; E.N: 172-174°C; Renk: sar;; MA: C11H11N30a4
=249,22g/mol tH-NMR (400 MHz, DMSO-de): 6 (ppm)
=13.27 (s, N-H), 8.91 (s, Ar-H), 8.48 (d, /] » 4.1 Hz, Ar-
H), 8.04 (d, ] » 8.1 Hz, Ar-H), 7.52 (dd, ] = 7.9, 4.6 Hz,
Ar-H), 1.77 (s, 6H, 2CH3). FT-IR (KBr): vmax=(C-H):
3136 cm1; (N-H): 1738 cm'L; (C=0): 1525 cm3; (C=N):
1684 cm; (-CHs): 1401 cm-L.

2.2.3.25-(2-(3-bromofenil) hidrazon)-2,2-dimetil-
1,3-dioksan-4,6-dion (7a) bilesiginin sentezi

2.2.1’deki prosediire gore sentezlenmistir. Verim:
%55; E.N: 154-156°C; Renk: turuncu; MA;
C12H11BrN204=327,13g/mol 1H-NMR (400 MHz,
DMSO0-ds): 6 (ppm) = 13.15 (s, N-H), 7.85 (t, / #1.8 Hz,
Ar-H), 7.67 - 7.63 (m, Ar-H), 7.42 (dd, J # 12.7, 7.3 Hz,
2Ar-H), 1.72 (s, 6H, 2CH3). FT-IR (KBr): Vmax=(C-H):
3154 cm1;(N-H): 1767 cm'; (C-H): 3136 cm't; (C=0):
1531 cm'%; (C=N): 1690 cm'L; (-CH3): 1266 cm.

2.2.4. 2,2-dimetil-5-(2-(m-tolil) hidrazon)-1,3-
dioksan-4,6-dion (9a) bilesiginin sentezi

2.2.1’deki prosediire gore sentezlenmistir. Verim:
%44; E.N: 113-115 °C; Renk: turuncu; MA:
C13H14N204=262,26g/mol 1H-NMR (400 MHz, DMSO-
de): & (ppm) = 13.26 (s, N-H), 7.46 - 7.39 (m, 2Ar-H),
7.31(dd,J~ 14.2, 6.3 Hz, Ar-H), 7.08 (d, / » 7.4 Hz, Ar-
H), 2.32 (s, 3H, CHs), 1.71 (s, 6H, 2CH3). FT-IR (KBr):
Vmax=(C-H): 3142 cm-1; (N-H): 1725 cm-1; (C-H): 3136
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cm%; (C=0): 1531 cm3; (C=N): 1678 cm'%; (-CH3): 1384
cml,

0
0
i 0

“oH >< 0
% Q ° \
C-OH
HO oH ¢ N_nn, O N=N@
-— —_—
x= ] % R

X-N@a MO

X=N (5a)
R=Br, X=C (7a)
R = CHy, X=C (92)

Sekil 1. Molekiillerin sentez semasi

Tautomeri, birbirine ve eski formuna donebilen
bilesiklerin denge halinde bulunmasidir. Molekiiliin
yapisinda en az bir ¢ifte bagin ve bir protonun gociisi
ile tautomerlesme meydana gelir [23]. Sentezlenen
bilesiklerinin olasi azo-hidrazon tautomer formlari
Sekil 2 - 4’de verilmistir.

o Oi o, o{
n/ o]

W N\N 0—;N/‘ Ny
Y T

Azo tautomer Hidrazon tautomer

Sekil 2. 5a bilesiginin azo-hidarazon tautomerisi

o, o
o o
Br Iy = o
~
Br. N\N o} - N
o
o

Hidrazon tautomer
Azo tautomer

Sekil 3. 7a bilesiginin azo-hidarazon tautomerisi

o, o f o, o i
H
N\N o~ N\N/ o
o o

Azo tautomer Hidrazon tautomer

Sekil 4. 9a bilesiginin azo-hidarazon tautomerisi
3. Bulgular

3a bilesiginin DMSO-ds icerisindeki 1H-NMR
spektrumunda; 6=8.77 ppm ve 06=8.70 ppm’de
hidroksil gruplarina ait pik, 6=8.4-6=7.38 ppm
arasinda aromatik halkadaki protonlar1 goésteren
pikler ve §=5.89 ppm’de karboksilik asit protonuna ait
bir pik gorilmektedir. Sekil 1’de molekiil yapisi
verilen 3a bilesiginin tH-NMR spektrumu Sekil 5’de
verilmistir.

5a bilesiginin DMSO-ds igerisindeki !'H-NMR
spektrumunda; §=13.27 ppm’de azota bagh protona
(NH) ait pik, 6=8.91-6=7.52 ppm arasinda aromatik
halkadaki protonlari gosteren pikler ve 6=1.77 ppm’de
iki metil grubundaki alt1 proton goriilmektedir. Sekil
1'de molekiil yapisi verilen 5a bilesiginin H-NMR
spektrumu Sekil 6’de verilmistir.

M5 BS @S s W5 95 90 85 80,75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
(pom)

Sekil 5. Bilesik 3a’nin tH-NMR spektrumu

-------------------------------------------------------------

Sekil 6. Bilesik 5a’nin tH-NMR spektrumu

7a Dbilesiginin DMSO-ds igerisindeki 1H-NMR
spektrumunda; 6=13.15 ppm’de azota bagh protona
(NH) ait pik, 6=7.85 ppm-6=7.42 ppm arasinda
aromatik halkadaki protonlar1 gosteren pikler ve
6=1.72 ppm’de iki metil grubundaki alti proton
gorilmektedir. Sekil 1’de molekiil yapisi verilen 7a
bilesiginin H-NMR spektrumu Sekil 7’de verilmistir.

Sekil 7. Bilesik 7a’nin tH-NMR spektrumu
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9a  bilesigin DMSO-ds igerisindeki 1H-NMR
spektrumunda; §=13.26 ppm’de azota bagh protona
(NH) ait pik, 6=7.46 ppm- 6=7.08 ppm arasinda
aromatik halkadaki protonlari gésteren pikler, §=2.32
ppm’de aromatik halkaya bagl bir metil grubuna ait
li¢ proton ve 6=1.71 ppm’de alifatik halkaya baglh iki
metil grubuna ait alt1 proton goriilmektedir. Sekil 1'de
molekul yapisi verilen 9a bilesiginin 'H-NMR
spektrumu Sekil 8’de verilmistir.

Wi

al L.

T ANy L
e =58 =
3 e o
1“5 135 s 115 105 95 90 85 Xﬂ'[75 ]70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
L (oo

Sekil 8. Bilesik 9a’nin tH-NMR spektrumu

3a bilesiginin potasyum bromiir icerisinde alinan FT-
IR spektrumunda; 3433 cm-’de aromatik halkadaki O-
H, 3034 cmY’de aromatik halkadaki C-H, 1621 cm't’'de
aromatik halkadaki HO-C=0, 1484 cm''deki bant ise -
N=N- gerilme titresiminden ileri gelmektedir. Sekil
1'de molekiil yapis1 verilen 3a bilesiginin FT-IR
spektrumu Sekil 9’da verilmistir.

0,0
0,24
044
0,64

0,8

% (T)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frekans (cm™)
Sekil 9. Bilesik 3a’'nin FT-IR spektrumu

5a bilesiginin potasyum bromiir igerisinde alinan FT-
IR spektrumunda; 3136 cm'’de aromatik halkadaki C-
H, 1738 cm'"’de aromatik halkaya bagl N-H, 1684 cm-
’de -C=N-ve 1525 cm'V'de -C=0- gerilme titresiminden,
1401 cmVdeki bant ise -CH3 egilme titresiminden ileri
gelmektedir. Sekil 1’de molekiil yapis1 verilen 5a
bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 10’de verilmistir.

0,0

0,5

1,0

% (T)

1,54

2,0

2,5

3,0 A

T T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Frekans (cm™)
Sekil 10. Bilesik 5a’nin FT-IR spektrumu

7a bilesiginin potasyum bromiir igerisinde alinan FT-
IR spektrumunda; 3154 cm'’de aromatik halkadaki C-
H, 1767 cmY’de aromatik halkaya bagl N-H, 1690 cm-
"de -C=N-ve 1531 cm-"de -C=0- gerilme titresiminden,
1266 cm’deki bant ise -CH3 egilme titresiminden ileri
gelmektedir. Sekil 1’de molekiil yapis1 verilen 7a
bilesiginin FT-IR spektrumu Sekil 11’de verilmistir.

-0,2

0,0 -"
0,24
0,44
0,6 :-
0,8
1,0 o
1,2

- r r T T r r r
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 O
Frekans (cm™)

Sekil 11. Bilesik 7a’nin FT-IR spektrumu

% (T)

9a bilesiginin potasyum bromiir igerisinde alinan FT-
IR spektrumunda; 3142 cm'’de aromatik halkadaki C-
H, 1725 cm'V’de aromatik halkaya bagli N-H, 1678 cm-
"de -C=N-ve 1531 cm-"de -C=0- gerilme titresiminden,
1384 cm"deki bant ise -CHs egilme titresiminden ileri
gelmektedir. Sekil 1’de molekiil yapis1 verilen 9a
bilesiginin FT-IR spektrumu $ekil 12’de verilmistir.

0,0
0,2
0,4
0,6
0,8

1,04

% (T)

: . . : : . : \
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5§00 O
Frekans (cm™)

Sekil 12. Bilesik 9a’nin FT-IR spektrumu
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Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR spektrum verileri
Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin bazi se¢ilmis FT-IR
spektrum degerleri

Var-n Valit-n Vn=N VN-H Vc=0

3a 3034 - 1484 - 1600
5a 3136 1401 - 1536 1690
7a 3154 1266 - 1543 1684
9a 3142 1384 - 1531 1631

Bilesik 3a’nin 1x10-¢ M konsantrasyonda hazirlanan
HOAc, MeOH, DMSO, CHCI3 ve DMF icerisindeki
spektrumlarinda bir tane maksimum gozlenmektedir.
HOAc, MeOH, DMSO, CHCI3z ve DMF’'nin Amak verileri
incelendiginde sogurma ve ¢dziicii maksimumlarinin
degismedigi gozlenirken, MeOH ve HOAc ise CHCI3 ‘a
gore daha hipsokromik kayma, DMF ve DMSO’da ise
CHCI3 ‘a gore daha batokromik kayma gostermektedir.
Sekil 1'de molekiil yapisi verilen 3a bilesiginin UV-Vis
spektrumu Sekil 13’da verilmistir.

1,8
1,6 —— Asetik Asit
—— Metanol
1,4 —— Kloroform
—— DMF
_— DMSO
=
8 10
[=}
3 o8-
20
0.6 .
& \.\
0.4 o \
/, 4
024 o
= \\\
0-0 T T T ——
300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 13. Bilesik 3a ‘nin farkli ¢o6ziiclilerde absorpsiyon
spektrumlari

Bilesik 5a’nin 1x10-¢ M konsantrasyonda hazirlanan
MeOH ve HOAc icerisindeki spektrumunda cift
maksimum go6zlemlenirken DMSO, CHCI3 ve DMF
icerisindeki spektrumlarinda bir tane maksimum
gozlenmektedir. HOAc, DMSO, MeOH, CHCI3 ve
DMF’nin birinci Amak verileri incelendiginde sogurma
ve ¢6ziicii maksimumlarinin degismedigi gozlenirken,
MeOH, DMF, DMSO ve HOAc ise CHCIz ‘a gore
hipsokromik kayma gostermektedir. ikinci Amak
verileri incelendiginde MeOH ve HOAc igindeki
sogurma ve ¢oziici maksimumlar1 CHCI3 ‘a gore
batokromik kayma gostermektedir. Sekil 1’'de
molekiil yapis1 verilen 5a bilesiginin UV-Vis
spektrumu $ekil 14’de verilmistir.

Bilesik 7a’nin 1x10-¢ M konsantrasyonda hazirlanan
HOAc igerisindeki spektrumunda ¢ift maksimum
gozlemlenirken DMSO, CHCI;, DMF ve MeOH
icerisindeki spektrumlarinda bir tane maksimum
gozlenmektedir. CHCI;, DMSO, MeOH, HOAc ve
DMF'nin ilk Amak verileri incelendiginde sogurma ve

¢oziici maksimumlarinin degismedigi gozlenirken,
DMSO, HOAc, MeOH ve DMF ise CHCI’'a gore
hipsokromik kayma gostermektedir. ikinci Amak
verileri incelendiginde HOAc igindeki sogurma ve
¢oziici maksimumlar1 CHCIs ‘a gore batokromik
kayma gostermektedir. Sekil 1'de molekiil yapisi
verilen 7a bilesiginin UV-Vis spektrumu Sekil 15’de
verilmistir.

2,0 H Asetik Asit
—— Metanol
—— Kloroform
1.5 —— DMF
o DMSO
o
2
2
1,0
2
0,5
0,0 . + = <
300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
Sekil 14. Bilesik 5a ‘nin farkli ¢oziiclilerde absorpsiyon
spektrumlari

204 Asetik Asit
' Metanol
—— Kloroform
—— DMF
o 19 DMSO
(=4
©
2
o
3 104
2
054/
0.0 T T T
300 400 500 600 700

Dalga Boyu(nm)
Sekil 15. Bilesik 7a’min farkli ¢oziiclilerde absorpsiyon
spektrumlari

Bilesik 9a’nin 1x10-¢ M konsantrasyonda hazirlanan
HOAc, MeOH, DMSO, CHCI3s ve DMF igerisindeki
spektrumunda bir tane maksimum gézlenmektedir.
DMSO, HOAc, MeOH, CHCI3 ve DMF’nin ilk Amak verileri
incelendiginde sogurma ve ¢6ziicii maksimumlarinin
pek fazla degismedigi gozlemlenirken, DMSO, DMF,
HOAc ve MeOH, CHCIz ‘a gore daha hipsokromik
kayma gostermektedir. Sekil 1’de molekiil yapisi
verilen 9a bilesiginin UV-Vis spektrumu Sekil 16’da
verilmistir.

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis spektrum verileri
Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Bilesiklerin farkh ¢oziiciilerdeki dalga boylarinin
degisimi (nm)

HOAc MeOH CHCI; DMF DMSO
3a 397 399 420 438 423
5a  324-390 339-381 366 362 365
7a  344-393 373 376 374 370
9a 381 382 387 376 378
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 16. Bilesik 9a ‘nin farkli ¢oziiclilerde absorpsiyon
spekturumlari

4. Tartisma ve Sonug¢

3a ve b5a bilesiklerinin !H-NMR spektrumlari
incelendiginde 3a bilesiginin 5a bilesigine gore daha
yukar1 alanda rezonans oldugu gézlemlendi. Dioksan
iskeletine sahip bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari
incelendiginde, bu bilesiklerin hidrazon formunda
oldugu Dbelirlendi. Aym1 zamanda FT-IR ile
gerceklestirilen karakterizasyonda 3a bilesigine ait
N=N c¢ifte bag titresimi gézlemlenirken 5a, 7a ve 9a
bilesiklerine ait N-H gerilme titresimleri gozlemlendi.
FT-IR spektrumlari, bu bilesiklerin hidrazon
formunda oldugunu dogrulamaktadir.

Farkli c¢oziiciilerde hazirlanan bilesiklerin UV-Vis
spektrumlari CHCIs ‘a gére incelendiginde polariteden
dolay1 3a bilesiginde kirmiziya kayma (batokromik
etki), 9a bilesiginde maviye kayma (hipsokromik etki)
gozlemlenmistir. 5a ve 7a bilesiklerinde ise birinci
maksimumda maviye kayma (hipsokromik etki)
gozlemlenirken ikinci maksimumlarda kirmiziya

kayma (batokromik etki), gozlemlenmistir. Bu
bilesiklerde gozlemledigimiz c¢ift maksimumlar iki
tautomerik  formun bir arada bulundugunu
gostermektedir.

Sentezlenen bilesiklerin boyama giicii daha iyi olan ve
uzun dalga boyunda absorpsiyon yapan hidrazon
formu bu ¢alismada kararli form olarak 6ne ¢ikmistir.
Bu calisma ile, literatiire ve boyarmadde endiistrisine
yeni boyarmaddeler kazandirilmis olup sentezlenen
bu boyarmaddelerin yeni ¢alismalara zemin
hazirlayarak  biyolojik  aktivite c¢alismalarinda
kullanim alani bulacagi diisiiniilmektedir.
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