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0Oz

Bu ¢alismada, ¢ok yonlii uygulamalar: nedeniyle dikkat ¢eken bir arastirma konusu haline gelen
heterohalkaya sahip yeni hidroksi benzoik asit stibstitiieli disazo boyarmaddeler sentezlenmistir.
Calismanin ilk asamasinda bazi aromatik amin gruplarinin diazonyum tuzlari elde edilmis ve 3-
aminokrotononitril ile azo kenetlenme reaksiyonu yapilmistir. Elde edilen 1a-e bilesiklerinin
hidrazinmonahidrat ile halkalasma reaksiyonu sonucu 2a-e mono azo boyarmaddeler
sentezlenmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise kenetleme bileseni olarak 2,4-dihidroksi benzoik
asit ve 3,5-dihidroksi benzoik asit bilesikleri kullanilmis olup, elde edilen yeni disazo
boyarmaddelerin (3a-e, 4a-e) yapisal 6zellikleri FT-IR ve 1H-NMR spektroskopik analiz yontemleri
ile karakterize edilmis ve erime noktalar1 belirlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin absorpsiyon
spektrumlar1 tizerindeki ¢oziicii etkisini arastirmak icin asetik asit, dimetil formamid, dimetil
siilfoksit, kloroform ve metanolde goriiniir bolge tizerindeki absorpsiyon spektrumlari ve bu
¢oziicillerdeki maksimum absorpsiyon dalga boylarinin degisimi arastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Disazo boyarmadde, 3-aminokrotononitril, Azo-Kenetlenme reaksiyonu, Dihidroksibenzoik asit

Abstract

In this study, new hydroxybenzoic acid substituted disazo dyes with heterocycle, which has become
a remarkable research topic due to its versatile applications, were synthesized. In the first stage of
the study, diazonium salts of some aromatic amine groups were obtained and azo coupling reaction
was carried out with 3-aminocrotononitrile. As a result of the cyclization reaction of the obtained 1a-
e compounds with hydrazinemonahydrate, 2a-e mono azo dyes were synthesized.In the second stage
of the study, 2,4-dihydroxy benzoic acid and 3,5-dihydroxy benzoic acid compounds were used as
coupling components and the structural properties of the new disazo dyes (3a-e, 4a-e) were
characterized by spectroscopic analysis methods of FT-IR and 'H-NMR and melting points were
determined. In order to investigate the solvent effect on the absorption spectra of the synthesized
compounds, the absorption spectra on the visible region in acetic acid, dimethyl formamide, dimethyl
sulfoxide, chloroform and methanol and the variation of the maximum absorption wavelengths in
these solvents were investigated.
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1. Giris

Azo boyarmaddeler, endiistriyel alanda bakildigi
zaman boyarmadde iretiminin %50'sinden
fazlasini olusturan en oOnemli boyarmadde
sinifidir. Bu tiir yapilar arasinda yer alan
boyarmadde ve pigmentler, renklendirici
maddeler olarak ¢ok o6nemli bir rol
oynamaktadir. Bu bilesikler gii¢li renkler,
baslangic maddelerinin diger maddelere gore
uygun maliyetli ve kolay bulunabilir olmasi, iyi
haslik o6zelliklerine sahip olmalari ile de diger
boyarmadde siniflarinin éniine gegmistir [1-3].
Azo boyarmaddeler, yapisinda bulunan azo
grubu (-N=N-) ile karakterize edilir ve bu grup
tizerinden elde edilenlerinin hepsi sentetik
yapilidir. Sentezlerinin sulu ¢ozelti iginde ve
kolay yontemlerle eldesi disinda, baslangi¢
maddelerinin ¢esitlilik gdstermesi ile cok sayida
azo boyarmadde sentezi saglanabilir [4].
Kromofor gruplarinin énemli bir sinifi olan azo
boyarmaddeler tekstil endiistrisinde, selat
indikatérii olarak metal analizinde, lazerler,
elektro-optik cihazlar, miirekkep piskiirtmeli
yazicillar ve sensOr uygulamalar1 gibi ileri
teknoloji alanlarinda kullanilmaktadir [5-10].

Heterohalkaya sahip azo-bilesiklerle yapilan
calismalar, analitik, tibbi, endistriyel ve
farmaso6tik alanlardaki ¢ok yonlii uygulamalar:
nedeniyle son kirk yildir dikkate deger bir
arastirma konusu haline gelmistir [11-14].
Heterohalka igceren azo boyarmaddeler, termal,
optik ve tibbi alanlarda, antiviral, anti-fungal ve
antioksidan ozellikler gibi ylksek
uygulamalarda incelenmistir [15].

Bu azo boyarmadde ailesi, hayranlik uyandiran
rengi ve kozmetik, biyomedikal arastirmalar,
terapotikler, boyalar ve pigmentler gibi farkh
alanlarda kiiresel olarak arastirilan
uygulamalar1 nedeniyle arastirmacilar arasinda
ozel ilgi géormektedir. Uygulamalar1 ayrica LCD
(stv1 kristal ekranlar), gelismis malzemeler,
optikler, depolama cihazlari, polimerler ve gida
renkleri gibi ¢esitli alanlarda yer bulmustur [16].
Bu tip azo boyarmaddeler, miikkemmel renk,
parlaklik ve kararlilik nedeniyle basit aromatik
azo sistemlerine gore tercih edilirler [17].
Ayrica, azobenzen birimleri iceren yeni
kromoforlarin sentezi ve daha fazla sentetik
baglanma/islevsellestirme icin uygun bir
fonksiyonel grup olup, kapsamli ve ¢ok ydnli
uygulamalarla yeni azo bazli yapilarin
gelistirilmesi icin ¢ok 6nemlidir. Bu baglamda,

ylksek diizeyde polar karboksilik asit grubu,
umut verici fonksiyonel kisimlardir [18].

Verilen bu bilgiler 1s181nda bu ¢alismada on adet
hidroksi  benzoik asit siibstitiieli yeni
heterohalkali disazo bilesikleri sentezlendi,
erime noktalar1 belirlenerek FT-IR ve 1H-NMR
spektroskopik tekniklerle karakterize edildi.
Ayrica, farkli ¢ozicilerin  goriinir bolge
absorpsiyon spektrumlar1 iizerindeki etkileri
arastirildi.

2. Materyal ve Metot
2.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezi i¢in kullanilan kimyasal
maddeler: anilin, p-nitroanilin, p-kloranilin, p-
toluidin, p-metoksi anilin, 2,4-dihidroksi benzoik
asit, 3,5-dihidroksi benzoik asit, hidrazin
monohidrat, etanol, 3-aminokronotonitril,
sodyum nitrit, sodyum asetat, asetik asit,
hidroklorik asit, kloroform, metanol, dimetil
stilfoksit ve N,N-dimetilformamid olup, bu
kimyasal bilesikler Aldrich ve Merck’ten satin
alinmis ve yeterli saflikta olduklar1 igin
saflastirilmadan kullanilmistir.

2.2. Kullanilan cihazlar

FT-IR spektrumlari Shimadzu IR Prestige-21
Fourier spektrofotometresi, absorpsiyon
spektrumlar1 analizinde Schimadzu UV-1601
UV/Visible spektrofotometre cihazi , tH-NMR
spektrumlar1  Bruker-SpectrospinAvance DPX
400 Ultra-Shield cihazi, erime noktalari
Electrothermal 9100 Erime Noktasi cihazinda
kapiler i¢cinde kaydedilmistir.

2.3. 2-Arilhidrazon-3-Ketiminokrotononitril
(1a-e) bilesiklerinin sentezi [8]

20 mmol aromatik amin tiirevleri tizerine 10 ml
HCl ve 10 ml su ilave edildi. Tuz-buz banyosunda
manyetik karistirict {izerinde 0°C asmayacak
sekilde sicaklik kontrol edildi. Karisim {izerine
1,4 gram (20 mmol) sodyum nitritin (NaNO2)
sudaki ¢ozeltisi damla damla ilave edildi ve
diazonyum tuzu olusumu i¢in 1 saat boyunca
karismaya birakildi. Bagka bir beherde ise 1,64
gram (20 mmol) 3-aminokrotononitril bilesigi
10 ml su ve 10 ml etanol karisiminda ¢ozildi.
Uzerine 4 gram (49 mmol) sodyum asetat
(CH3COONa) eklenerek kenetleme bilesigi
¢Ozeltisi hazirlandi. Hazirlanan Kkenetleme
bileseni ¢ozeltisi izerine elde edilen diazonyum
tuzu damla damla ilave edildi ve 3 saat boyunca
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tuz-buz banyosunda manyetik karistirici ile
karistirildi. 3 saatin sonunda elde edilen {iriin
suyla ¢oktiiriildi, siiziildii ve kurutuldu.

2.4 5-Amino-4-Arilazo-3-Metil-1H - Pirazol
(2a-e) bilesiklerinin sentezi [8]

Bolim 2.3'de belirtilen genel sentez ydntemi
kullanilarak  sentezlenen  2-arilhidrazon-3-
ketiminokrotononitril tiirevi bilesiklerden (1a-
1e) 5 mmol alinarak 250 ml'lik dibi yuvarlak iki
boyunlu balon icerisinde 50 ml etanolde
¢ozlindii ve mantolu 1siticida geri sogutucu
altinda kaynayana kadar isitildi. Kaynadiktan
sonra iizerine 10 ml etanolde ¢6ziinmiis 0,5
gram (10 mmol) hidrazinmonohidrat ¢ézeltisi
eklendi ve 4 saat 1sitilmaya devam edilerek
reaksiyon gerceklestirildi. Sentezlenen {iriin su
ile coktiiriildikten sonra siiziilerek kurumaya
birakildi.

2.5. Disazo boyarmaddelerin (3a-e, 4a-e)
sentezi

Bolim 2.3’de belirtilen genel sentez yontemi
kullanilarak sentezlenen 5-amino-4-arilazo-3-
metil-1-fenil-pirazol tiirevi bilesiklerden (2a-
2e) 2,5 mmol alinarak tizerine 5 ml asetik asit ve
5 ml HCl ilave edildi. Tuz-buz banyosunda
manyetik karistirici tizerinde 0-(-5) °C sicakligl
kontrol edilerek karistirilirken, iizerine 0,26
gram (3,75 mmol) NaNO2" in sudaki ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. Karistirmaya
birakilarak 1 saat sonunda diazonyum tuzu elde
edildi. Bagka bir beherde ise 0,385 gram (2,5
mmol) 2,4-dihidroksibenzoikasit veya 3,5-
dihidroksibenzoikasit iizerine 0,20 gram (5
mmol) NaOH 10 ml sulu ¢ozeltisi eklenerek
¢ozlindii. Hazirlanan kenetleme bileseni ¢ozeltisi
olusan diazonyum tuzu ile birlestirildi ve 4 saat
stireyle karistirllmaya devam edildi. Elde edilen
irin su ile ¢oktirildi, stizildi. Ham iriin
etanol/su ile kristallendirildi.

2.5.1.  2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4-((E)-
(4-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-5-il)
diazenil) benzoik asit (3a) bilesigin sentezi

0,62 gram (2,5 mmol) 2a bilesigi ve 2,4-
dihidroksibenzoikasit ~ kenetleme  bileseni
kullanilarak boéliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4-
((E)-(4-nitrofenil)diazenil)-1H-pirazol-5-il)

diazenil) benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %78; Renk: Sari; E.n: 120-122 °C; M.a:
C17H13N706=411,33 g/mol. tH-NMR (400 MHz,
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DMSO0) 8= 13.74 (s, 1H,NH), 11.38 (s,1H,COOH),
8.40 (d, /= 1.7 Hz,2H,Ar-H), 8.30 (s, 1H,Ar-H),7.94
(d,] = 1.6 Hz, 2H,Ar-H), 7.61 (s, 1H,Ar-H), 6.27 (s,
1H,0H), 6.33 (s, 1H,0H), 2.39 (s,3H,CHs). FT-IR
(KBr): vmax= (-OH): 3372 cm-%; (N-H): 3099 cm%;
(C-H): 3099, 2805 ve 2636 cm-1; (C=0): 1645 cm-
1; (N=N): 1522 ve 1346 cm'L.

2.5.2. 5-((E)- (4-((E)-(4-Klorofenil) diazenil)-
3-metil-1H-pirazol-5-il)diazenil)-2,4-
dihidroksi benzoik asit (3b) bilesigin
sentezi

0,60 gram (2,5 mmol) 2b bilesigi ve 2,4-
dihidroksibenzoikasit =~ kenetleme  bileseni
kullanilarak boliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 5-((E)- (4-((E)-(4-klorofenil)
diazenil)-3-metil-1H-pirazol-5-il) diazenil)-2,4-
dihidroksi benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %78; Renk: Kirmizi; E.n: 118-120 °C;
M.a: C17H13CIN604=400,78 g/mol. tH-NMR (400
MHz, DMSO) 6= 13.18 (s,1H,NH), 10.30 (s, 1H,
COOH), 7.88 (d, J =6.7 Hz, 2H,Ar-H), 7.78 (s,
1H,Ar-H), 7.66 (d, J = 6.9 Hz, 2H,Ar-H), 7.51 (s,
1H,Ar-H), 6.25 (s, 1H,0H), 6.33 (s,1H,0H), 2.36
(s,3H,CHz3). FT-IR (KBr): vmax= (-OH): 3568 cm';
(N-H): 3145 cm1; (C-H): 2330,2356 ve 2180 cm-
1; (C=0): 1652 cm; (N=N): 1456, 1248 cm-L.

2.5.3. 2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4 -((E)-
p-tolildiazenil)-1H-pirazol-5-il)
diazenil) benzoik asit (3c) bilesigin
sentezi

0,54 gram (2,5 mmol) 2c bilesigi ve 2,4-
dihidroksibenzoikasit ~ kenetleme  bileseni
kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4
((E)-p-tolildiazenil)-1H-pirazol-5-il)  diazenil)
benzoik asit bilesigi sentezlendi. Verim: %46;
Renk: Koyu kirmizi; E.n: 102-104 °C; M.a:
C18H16N604=380,36 g/mol. tH-NMR (400 MHz,
DMSO0) 6=11.42 (s, 1H, NH), 10.42 (s, 1H, COOH),
8.57 (d, J= 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.81 (s, 1H, Ar-H),
7.62 (d, ] = 8.7 Hz, 2H, Ar-H), 7.32 (s, 1H, Ar-H),
6.37 (s, 1H, OH), 6.28 (s,1H,0H), 2.58 (s, 3H,
CH3s), 2.39 (s,3H, CH3). FT-IR (KBr): Vmax= (-OH):
3376 cml; (N-H): 3132 cm'?; (C-H): 2917, 2648
ve 2242 cm'l; (C=0): 1644 cm ; (N=N): 1454,
1251cm.
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2.5.4. 2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4-((E) -
fenildiazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)
benzoik asit (3d) bilesigin sentezi

0,50 gram (2,5 mmol) 2d bilesigi ve 2,4-

dihidroksibenzoikasit =~ kenetleme  bileseni

kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 2,4-dihidroksi-5-((E)-(3-metil-4-

((E)-fenildiazenil)-1H-pirazol-5-il) diazenil)

benzoik asit bilesigi sentezlendi. Verim: %78;

Renk: Sary; E.n: 82-84 oC; M.a:

C17H14N604=366,33 g/mol. 1H-NMR (400 MHz,

DMSO0) 6=11.41 (s, 1H, NH), 10.39 (s, 1H, COOH),

7.80 (s, 1H, Ar-H), 7.78 (s, 1H, Ar-H), 7.63 (s, 1H,

Ar-H), 7.61 (s, 1H, Ar-H), 7.57 (s, 1H, Ar-H), 7.55

(s, 1H, Ar-H), 7.51 (s, 1H, Ar-H), 6.34 (s, 1H, OH),

6.28 (s, 1H, OH), 2.63 (s, 3H, CHs). FT-IR (KBr):

Vmax= (-OH): 3523 cm-1; (N-H): 3300 cm-%; (C-H):

3014, 2838 ve 2245 cm'l; (C=0): 1620 cm;

(N=N): 1437, 1320cm1.

2.5.5. 2,4-dihidroksi-5-((E)-(4-((E)-(4-
metoksifenil)diazenil)-3-metil-1H-
pirazol-5-il) diazenil) benzoik asit (3e)
bilesigin sentezi

0,58 gram (2,5 mmol) 2e bilesigi ve 2,4-

dihidroksibenzoikasit ~ kenetleme  bileseni

kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez

yontemiyle 2,4-dihidroksi-5-((E)-(4-((E)- (4-

metoksifenil) diazenil) -3-metil-1H-pirazol -5-il)

diazenil) benzoik asit bilesigi sentezlendi.

Verim: %26; Renk: Kahverengi; E.n: 180-182

oC; M.a: CisH16N605=396,36 g/mol. 1H-NMR

(400 MHz, DMSO) 6=13.74 (s, 1H, NH), 10.32 (s,

1H, COOH), 7.89 (d, 2H, Ar-H), 7.77 (s, 1H, Ar-H),

7.16 (d, 2H, Ar-H), 7.10 (s, 1H, Ar-H), 6.32 (s, 1H,

OH), 6.25 (s, 1H, OH), 4.28 (s, 3H, OCH3), 2.67 (s,

3H, CHs). FT-IR (KBr): vmax= (-OH): 3412 cm'};

(N-H): 3086 cm; (C-H): 2840, 2356 ve 2180 cm

1, (€C=0): 1600 cm%; (N=N): 1502, 1437 cm-L.

2.5.6. 3,5-dihidroksi-2 - ((E) -(3-metil-4 -((E)
-(4-nitrofenil) diazenil) -1 H-pirazol-5-
il) diazenil) benzoik asit (4a) bilesigin
sentezi

0,62 gram (2,5 mmol) 2a bilesigi ve 3,5-

dihidroksibenzoikasit =~ kenetleme bileseni

kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez

yontemiyle 3,5-dihidroksi-2-((E) -(3-metil-4-

((E)-(4-nitrofenil) diazenil) 1H-pirazol-5-il)

diazenil) benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %78; Renk: Kirmizi; Ean: 202-204 °C;
M.a: C17H13N706=411,33 g/mol. TH-NMR (400
MHz, DMSO) &= 16.00 (s, 1H, NH), 15.34 (s, 1H,
COOH), 8.41 (s, 1H, Ar-H), 8.32 (d, ] =8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 8.08 (s, 1H, Ar-H), 7.94 (d, ] = 8.9 Hz, 2H,
Ar-H), 6.78 (s, 1H, OH), 6.50 (s,1H, OH), 2.42 (s,
3H, CHs). FT-IR (KBr): vmax= (-OH): 3400 cm-;
(N-H): 3266 cm't; (C-H): 3105,2814 ve 2276 cnr
L, (C=0): 1659 cmL; (N=N): 1524, 1344 cm-L.

2.5.7. 2-((E)-(4 - ((E) - (4-Klorofenil) diazenil)
-3-metil-1H-pirazol-5-il) diazenil) -3,5-
dihidroksi benzoik asit (4b) bilesigin
sentezi

0,60 gram (2,5 mmol) 2b bilesigi ve 3,5-
dihidroksibenzoikasit =~ kenetleme  bileseni
kullanilarak boliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 2-((E)-(4-((E)-(4-klorofenil)
diazenil) -3-metil-1H-pirazol-5-il) diazenil)-3,5-
dihidroksi benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %77; Renk: Sari; E.n: 134-136 °C; M.a:
C17H13CIN604=400,78 g/mol. tH-NMR (400 MHz,
DMSO) 8= 16.05 (s, 1H, NH), 15.39 (s, 1H,
COOH), 8.72 (d,J = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 8.12 (s, 1H,
Ar-H), 7.82 (d,] = 8.3 Hz, 2H, Ar-H), 7.56 (s, 1H,
Ar-H), 6.80 (s, 1H, OH), 6.42 (s, 1H, OH), 2.41 (s,
3H, CHs). FT-IR (KBr):vmax=(-OH):3376 cm%; (N-
H): 3213 cm't; (C-H): 3068, 2721 ve 2256 cml;
(C=0): 1682 cm1; (N=N): 1593 ve 1423 cm'1.

2.5.8. 3,5-dihidroksi-2-((E)-(3-metil-4-((E)-
p-tolildiazenil)-1H-pirazol-5-il)diazenil)
benzoik asit (4c) bilesigin sentezi

0,60 gram (2,5 mmol) 2c bilesigi ve 3,5-

dihidroksibenzoikasit ~ kenetleme  bileseni

kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 3,5-dihidroksi-2-((E)-(3-metil-4-

((E)-p-tolildiazenil)-1H-pirazol-5-i1)  diazenil)

benzoik asit bilesigi sentezlendi. Verim: %76;

Renk: Kirmizi; E.n: 128-130 °C; M.a:

C18H16N604=380,36 g/mol. tH-NMR (400 MHz,

DMSO0) 6=16.08 (s, 1H, NH), 15.41 (s, 1H, COOH),

8.03 (d, J=8.0 Hz, 2H, Ar-H), 7.80 (s, 1H, Ar-H),

7.66 (s,1H, Ar-H), 7.40 (d, ] = 8.0 Hz, 2H, Ar-H),

6.80 (s, 1H, OH), 6.41 (s, 1H,0H), 2.62 (s,3H, CH3),

2.39 (s,3H, CH3). FT-IR (KBr):vmax=(-OH): 3390

cm-l; (N-H): 3213 cml; (C-H): 3062, 2834 ve

2250 cm1; (C=0): 1685 cml; (N=N): 1593 ve

1416 cm'L.

386



DEU FMD 24(71), 383-393, 2022

2.5.9. 3,5-dihidroksi-2- ((E)-(3-metil-4-((E)-
fenildiazenil) -1H-pirazol-5-il) diazenil)
benzoik asit (4d) bilesigin sentezi

0,54 gram (2.5 mmol) 2d bilesigi ve 3,5-

dihidroksibenzoikasit =~ kenetleme  bileseni

kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 3,5-dihidroksi-2-((E)-(3-metil-4-

((E)-fenildiazenil)-1H-pirazol-5-il) diazenil)

benzoik asit bilesigi sentezlendi. Verim: %53;

Renk: Koyu kahverengi; E.n: 184-186 °C; M.a:

C17H14N604=366,33 g/mol. 1H-NMR (400 MHz,

DMSO0) 6=14.49 (s, 1H, NH), 13.68 (s, 1H, COOH),

8.11 (s, 1H, Ar-H), 7.92 (s,1H,Ar-H), 7.90 (s,1H,

Ar-H), 7.61 (s,1H,Ar-H), 7.59 (s,1H, Ar-H), 7.57

(s,1H, Ar-H), 7.53 (s,1H, Ar-H), 6.72 (s,1H, OH),

642 (s,1H,0H), 2.63 (s,3H,CH3). FT-IR

(KBr):Vmax=(-OH): 3343 cm1; (N-H): 3062 cm1;

(C-H): 2018, 2635 ve 2200 cm1; (C=0): 1613 cm-

1; (N=N): 1514 ve 1462 cm1.

2.5.10. 3,5-dihidroksi-2 - ((E)-(4-((E)-(4-
metoksifenil)diazenil)-3-metil-1H-
pirazol-5-il) diazenil) benzoik asit (4e)
bilesigin sentezi

0,58 gram (2.5 mmol) 2e bilesigi ve 3,5-
dihidroksibenzoikasit ~ kenetleme  bileseni
kullanilarak béliim 2.5’de belirtilen genel sentez
yontemiyle 3,5-dihidroksi-2-((E)-(4-((E)-(4-
metoksifenil) diazenil)-3-metil-1H-pirazol-5-il)
diazenil) benzoik asit bilesigi sentezlendi.
Verim: %71; Renk: Kahverengi; E.n: 204-206
oC; M.a: CisH16N605=396,36 g/mol. tH-NMR
(400 MHz, DMSO0) 6=16.13 (s, 1H, NH), 15.40 (s,
1H, COOH), 8.09 (s, 1H, Ar-H), 7.90 (s, 1H, Ar-H)
7.15 (d, ] = 8.5 Hz, 2H, Ar-H), 6.80 (d, ] = 8.5 Hz,
2H,Ar-H), 6.49 (s, 1H,0H), 6.42 (s, 1H, OH), 3.87
(s, 3H, OCH3), 2.60 (s, 3H, CHs). FT-IR (KBr):
Vmax= (-OH): 3340 cm-1; (N-H): 3183 cm'; (C-H):
3074, 2834 ve 2250 cm'l; (C=0): 1685 cm;
(N=N): 1595 ve 1415 cmL.

3. Bulgular

Sentezlenen disazo bilesikleri FT-IR ve tH-NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmis olup,
ayrica bes farkl ¢oziicii (asetik asit, DMF, DMSO,
kloroform ve metanol) i¢cinde 1x10-5 M olarak
hazirlanan orneklerin gorinir bolge
absorpsiyon spektrumlart incelenmis ve elde
edilen spektrumlar Sekil 2’de verilmistir. Sekil
2’den elde edilen maksimum absorpsiyon
degerleri Tablo 1’de verilmistir.

Bilesik 3a’nin DMF ve DMSO c¢o6ziiciileri icindeki
spektrumlarinda iki farkli maksimum
absorpsiyon (Amax) degeri gozlenmektedir.
Asetik asit, Kloroform ve metanol ¢oziiciileri
icindeki spektrumlarinda ise tek maksimum
absorpsiyon degeri gozlenmistir. DMF ve DMSO
icinde alinan spektrumda, Amax degerleri asetik
asit, kloroform ve metanoldeki Amax degerlerine
gore batokromik kayma gostermistir. Ayrica
DMF ve DMSO c¢oziciiler igerisindeki iki farkl
Amax degerleri incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile
maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢cok fazla
degismedigi goriilmektedir.

Bilesik 3b’nin asetik asit, DMF, DMSO, kloroform
ve metanol ¢oziiciileri icindeki spektrumlarinda
iki farkli maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. Bu ¢oziiciiler igerisindeki Amak
degerleri incelendiginde asetik asitin diger
¢oziicillere gore hipsokromik kayma gosterdigi
gozlenmistir. Ayrica DMF ve DMSO icerisindeki
iki farkli Amax degerleri incelendiginde, ¢o6ziicii
etkisi ile maksimum absorpsiyon degerlerinin
cok fazla degismedigi ve diger ¢oziiclilerdeki Amax
degerlerine gore batokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir.

Bilesik 3c’in asetik asit ve kloroform c¢oziiciileri
icindeki spektrumlarinda iki ayr1 maksimum
absorpsiyon degeri gbzlenmektedir. DMF, DMSO
ve metanol ¢oziiciileri igindeki spektrumlarinda
ise tek maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. Biitlin ¢oziciiler icerisindeki
Amax degerleri incelendiginde asetik asit icinde
alinan absorpsiyonun diger ¢oziiclilere gore
daha fazla batokromik kayma gosterdigi
gozlenmistir.

Bilesik 3d'nin DMF, DMSO, kloroform ve metanol
¢oziiciileri icindeki spektrumlarinda tek, asetik
asit ¢oziciisl icerisinde ise iki ayr1 maksimum
absorpsiyon  degeri  gdzlenmektedir. Bu
¢oziciiler icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde asetik asitin diger c¢oziiciilere
gore daha fazla batokromik kayma gosterdigi
gozlenmistir. Ayrica DMF, DMSO, kloroform ve
metanol icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerlerinin bu dort ¢oziicl
arasinda ¢ok fazla degismedigi goériilmektedir.

Bilesik 3e’nin asetik asit, DMF, DMSO, kloroform
ve metanol ¢ozliciileri icindeki spektrumlarinda
iki ayr1 maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. DMF ve DMSO ¢dziiciilerinde
diger c¢oziiciilere kiyasla Amax degerleri biraz
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daha fazla batokromik kayma goéstermistir. Bu
¢oziciler icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde, ¢oziicli etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerlerinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir.

Bilesik 4a’nin kloroform disindaki asetik asit,
DMF, DMSO ve metanol c¢oziiciileri icindeki
spektrumlarinda iki ayri maksimum
absorpsiyon  degeri  gozlenmektedir. Bu
coziciler icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde asetik asit ve Kkloroform
¢oziliciilerinin diger ¢oziiciilere gore
hipsokromik kayma gosterdigi goézlenmistir.
Ayrica DMF ve DMSO igerisindeki iki farkli Amax
degerleri incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile
maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi ve diger ¢oziiclilerdeki Amax
degerlerine gore batokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir.

Bilesik 4b’nin asetik asit, kloroform ve metanol
¢oziiclileri icindeki spektrumlarinda tek, DMF ve
DMSO c¢oziiciileri icindeki spektrumlarinda iki
ayri maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. Bu ¢oziiciiler igerisindeki Amax
degerleri incelendiginde asetik asit ve metanol
¢oziliciilerinin diger coziiciilere gore
hipsokromik kayma gosterdigi goézlenmistir.
Ayrica DMF ve DMSO icerisindeki iki farkli Amax
degerleri incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile
maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢cok fazla
degismedigi ve diger c¢oziiclilerdeki Amax
degerlerine gore batokromik kayma gosterdigi
gorilmektedir.

Bilesik 4c’nin kloroform igindeki spektrumunda
tek maksimum absorpsiyon degeri gozlenirken
asetik asit, DMF, DMSO ve metanol ¢oziiciileri
icindeki spektrumlarinda iki ayr1 maksimum
absorpsiyon  degeri  gdzlenmektedir. Bu
¢oziicller icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde kloroform, DMSO ve DMF diger
¢oziicillere gore daha fazla batokromik kayma
gosterdigi gozlenmistir.

Bilesik 4d’nin asetik asit, DMF, DMSO, kloroform
ve metanol ¢ozliciileri i¢cindeki spektrumlarinda
iki ayr1 maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. Bu ¢oziiciiler icerisindeki Amax
degerleri incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile
maksimum absorpsiyon degerlerinin ¢ok fazla
degismedigi gorilmektedir. DMF ¢o6ziiciisi
icerisinde alinan Amax degerinin diger ¢oziiciilere
gore biraz daha fazla batokromik kayma, asetik

asitte ise diger c¢oziciilere gore hipsokromik
kayma gosterdigi gozlenmistir.

Bilesik 4e’nin asetik asit, DMF, DMSO, kloroform
ve metanol ¢oziiciileri icindeki spektrumlarinda
iki ayr1 maksimum absorpsiyon degeri
gozlenmektedir. Biitlin  ¢oziiclilerde  Amax
degerleri batokromik kayma gostermigstir. Bu
¢oziciiler icerisindeki Amax degerleri
incelendiginde, ¢oziicii etkisi ile maksimum
absorpsiyon degerlerinin ¢ok fazla degismedigi
goriilmektedir. DMF ¢oziiciisii icerisinde alinan
Amax degerinin diger ¢oziiciilere gore biraz daha
fazla batokromik kayma gosterdigi gozlenmistir.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin farkh
¢oziiciiler icindeki maksimum dalga boylarinin
degisimi (nm)

HOAc DMF DMSO CHCl3 MeOH

3a 346 360- 358- 349 352

455 455

3b 331- 342- 342- 335- 332-
410 391 402 398 389

3c 348- 337 336 334- 332
410 414

3d 327- 328 332 328 329
413

3e 342- 349- 349- 345- 342-
434 430 428 431 428

4a 348- 361- 359- 353 354-
416 455 458 415

4b 335 337- 340- 345 324

414 412

4c 336- 340- 340- 340 332-
420 482 462 436

4d 326~ 338- 336- 327- 330-
436 463 452 420 445

4e 344- 351- 349- 342- 344-
430 476 454 417 446

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum

kimyasal kayma degerleri incelendiginde 2,4-
dihidroksi benzoikasit kullanilarak sentezlenen
3a-e serisinin -NH, -COOH ve -OH gruplarinin
icerdigi prontonlarin 3,5-dihidroksi benzoikasit
kullanilarak sentezlenen 4a-e serisine gore daha
ylksek alanda rezonans oldugu gézlemlenmistir
ve degerleri Tablo 2’de kaydedilmistir.
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Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR
kimyasal kayma degerleri (ppm)
-CHs _Ar-H _ -NH&-COOH -OH
239 13.74 6.27
(s3H  7.61- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
3a ,CHs) 840
(m, 6H) 11.38 6.33
(s,1H,COOH)  (s,1H,0H)
236 13.18 6.25
(s3H  7.51- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
3b ,CHs) 7588
(m, 6H) 10.30 6.33
(s,1H,COOH) __ (s,1H,0H)
2.58
(S';’_H 7.32- 11.42 6.28
e OB rxzi.567H : (s,1H,NH) (s,1H,0H)
2.39 ’ 10.42 6.37
(s,3H (s,1H,COOH)  (s,1H,0H)
,CHz)
11.41 6.28
2.63 7.51- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
3d (s3H 7.80
,CH3)  (m, 7H) 10.39 6.34
(s,1H,COOH) __(s,1H,0H)
4.28(
s,3H, 13.74 6.25
OCHs  7.10- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
3e ) 7.89
2.69  (m, 6H) 10.32 (s, 6.32
(s,3H 1H,COOH) (s,1H,0H)
,CHz)
2.42 16.00 6.50
(s3H  7.94- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
4a CH3) 8.41
T (m, 6H) 15.34 (s, 6.78
1H,COOH) (s,1H,0H)
2.41( 16.05 6.42
s3H,  7.56- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
4b CH3) 8.72
(m, 6H) 15.39 (s, 6.80
1H,COOH) (s,1H,0H)
2.62
(S'[?H 16.08 6.41
i 7.40- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
4c CH:)  go3
2.39 (m, 6H) 15.41 6.80
(s,3H (s,1H,COOH)  (s,1H,0H)
,CH3)
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14.49 6.42
2.63 7.53- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
4d (s3H 811
,CHs)  (m, 7H) 13.68 6.72
(s,1H,COOH)  (s,1H,0H)
3.87(
83;‘ 16.13 6.42
3 6.80- (s,1H,NH) (s,1H,0H)
4e ) 8.09
2.60( (m, 6H) 15.40 6.49
s,3H, (s,1H,COOH)  (s,1H,0H)
CHs)
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Sekil 1. Hidroksi benzoik asit siibstitiieli disazo bilesiklerinin genel sentez semasi
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Sekil 2. Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

4. Tartisma ve Sonug

Benzoik asit siibstitiieli yeni heterosiklik disazo
bilesikleri sentezlendi ve erime noktalar
belirlenerek FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik
tekniklerle karakterize edildi. Ayrica, farkl
¢oziiclilerin  goriiniir bolge  absorpsiyon
spektrumlar1 lizerindeki etkileri arastirildi. 1H-
NMR spektroskopisi sonucunda 2,4-dihidroksi
benzoikasit kullanilarak sentezlenen serinin -
NH, -COOH ve -OH gruplarinin igerdigi
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protonlarin 3,5-dihidroksi benzoikasit
kullanilarak sentezlenen seriye gore daha yukari
alanda rezonans oldugu gézlemlenmistir. Bu

durumun kenetleme bileseninin yapisinda
bulunan -COOH grubundan kaynaklandig1
diisiiniilmektedir. 3,5-dihidroksi benzoikasit
kenetleme bileseninin ~-COOH grubu azo (-N=N-
) grubuna gore orto konumunda bulunurken,
2,4-dihidroksi benzoikasit kenetleme
bileseninin ~-COOH grubu azo (-N=N-) grubuna
meta konumunda bulunmaktadir. R-COOH asit
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protonu gibi etrafindaki elektron yogunlugu az
olan hidrojen atomlarinin kimyasal kaymasi da
oldukca fazladir. Bilesiklerin DMSO-ds'daki 1H
NMR spektral verileri agirlikli olarak azo-
hidrazo tautomerik formla tutarhdir [19].

Oksokrom gruplarin (-OH, -NHz, -COOH) varlig1
bilesiklerin yapisinda bilesige renk veren
kromofor gruplarin (-N=N-, C=0) 15181 emme
yetenegini degistirerek kirmiziya kayma olarak
da bilinen bir batokromik kaymaya neden
olmustur. Bilesik yapilarinda p- konumda
bulunan elektron saglayici (-CHs, -OCHs) ve

elektron c¢ekici (-Cl, -NO:) siibstitiientlerin
absorpsiyon  spektrumlar1 iizerine etkisi
incelenmistir. Genel olarak siibstitiientlerin

varligr batokromik etki gosterirken elektron
saglayict 6zelligi ile metoksi (-OCHs) grubu
iceren bilesiklerin diger yapilara gére daha fazla
batokromik  kayma  gosterdigi  sonucuna
varilmistir. Bunun sebebi, oksijenin mezomerik
olarak serbest elektronlarinin konjugasyon ile
halka iizerinde dagilmasidir. Ayrica maksimum
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