T.C.
ANKARA UNIVERSITESI

BILIMSEL ARASTIRMA PROJESI
KESIN RAPORU

PROJE BASLIGI : AROMATIK PRIMER
AMINLERIN DIAZONYUM TUZLARININ 3,8-
DIHIDROKSIBENZO[C]SINNOLIN iLE
KENETLENME REAKSIYONLARI VE ELDE
EDILEN URUNLERIN ELEKTRONIK
SPEKTRUMLARININ INCELENMESI

PROJE YONETICISI : Prof. Dr. EMINE KILIC
PROJE NUMARASI : 08H4240001

BASLAMA TARIHI : 15/05/2008

BIiTiS TARIHi : 15/05/2009

RAPOR TARiHi : 15/06/2009

Ankara Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri

Ankara - 2009



ICINDEKILER

Sayfa
1. PROJENIN TURKCE VE INGILIZCE ADI VE OZETLERI ..........ccccccoovviiennnnnn. 1
1.1. Projenin Tirkce Adi Ve OZeti..........couiieveveeeeeeeeeeeeceeeeeeeeeeee e 1
1.1.1. Projenin TUIKGE Adl......ccuueiiiiiiiiiiiiieiitee ettt et 1
1.1.2. Projenin TUIKGE OZeti ........c.cvevevevieeeiieeeieeeeeeceec et 1
1.2. Projenin Ingilizce Adi Ve OZetleri..........cocvoveviueueeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 1
1.2.1. Projenin INGilizee AdI ..........c.coeuiiieeeieieieeeeeeeeeeeeeeeee et 1
1.2.2. Projenin INgilizce OZeti............covveieveveveieieeiiieieeeeeeeeee e 1
2. AMAGC VE KAPSAM ..ottt s 2
3. MATERYAL VE YONTEM .......cccooiiiiiiiiietieiieeeeeeeeeeee et 2
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler.............coooiiiiiiiiiiniiie e 2
3.2. Kullanilan CihazIar .........cccoooviiiiiiiiiiiiiic e e 2
3.3, Sentez YONIEMIETT. . ...cciiiiiiiiiiiiiiiiiiiie ettt 3
3.3.1. 4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil SENTEZI ........uvveereuneeeeieieeeeiiieeee e e et eeeeens 3
3.3.2. 3,8-Dimetoksibenzo[c]SINNOIIN SENTEZI......c.cceevvviiiiieeeeeeeeeeeeiee e 4
3.3.3. 3,8-Dihidroksibenzo[c]SINNOIN SENTEZI ...........cevvruurieeeeeeeeeeerriiiieeeeeeeeeeerreeeeeens 4
3.3.4. Disazobenzo[c]SINNONIErin SENEZL ...uuveevieiiiiieiiiiieeeee et 4
3. 4. Deneysel BOIUM......cccuuuiiiiiiiiiiiee ettt e e 5
3.4.1. 3,8-Dihidroksibenzo[c]SINNOIIN SENLEZI ...........c.vvvuieeeeeereeeerriiiieeeeeeeeeeerrieeeeenns 5
3.4.1.1. 4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil SENtEZ1........cceuuuueveeemeeeeeiiieeeeeeiieeeeeeeeeeeeenenn 5
3.4.1.2. 3,8-Dimetoksibenzo[c]SINNOlin SENTEZI..........uvuuuueeeeeeeiieiiiriiieeeeeee e 5
3.4.1.3. 3,8-Dihidroksibenzo[c]SINNOIiN SENLEZI.............uuveeeeeereeeirriiiieeeeeeeeeeerreeeenen 6
3.4.2. Disazobenzo[c]SINNOINIEIIN SENEEZI ..uuuvvereeieiiiiiiiiiie et 7

3.4.2.1 4,7-Bis[(4-nitrofenil)diazenil |benzo[ c]sinnolin-3,8-diol(I) .............c.ccevvvvunnnnen... 7



3.4.2.2 4,7-Bis[(3-nitrofenil)diazenil [benzo[c]sinnolin-3,8-diol(I1) .........cccccceevurrrrnnnnn. 8

3.4.2.3. 4,7-Bis[(4-klorfenil)diazenil|benzo[c]sinnolin-3,8-diol (III).........ccccceeeurrrrrrnnnns 8
3.4.2.4 4,7-Bis[(4-bromfenil)diazenil|benzo[c]sinnolin-3,8-diol (IV)......ccccccceeeerrrunnnn. 9
3.4.2.5. 4,7-Bis[4-siyanofenil)diazenil|benzo[c]sinnolin-3,8-diol(V) .........cccvvreeeennnn. 10
4. ANALIZ VE BULGULAR .....c.ccoiiiiiiiiiiieicinenee ettt 11
4.1. Disazobenzo[c]sinnolinlerin Absorpsiyon Spektrumlarinin Incelenmesi.............. 11
5. SONUC VE ONERILER .........ccocouiuiiitiiiiiieieiet et 22
6. KAYNAKLAR ...ttt ettt sttt et 22
ToEKLER ...ttt e ettt et 24
7.1. Mali Bilango ve AgiKlamalart ...........cccceeviiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiie e 24
7.2. Makine ve Techizatin Konumu ve ilerideki Kullanimima Dair Agiklamalar-.......... 24

7.3. Teknik ve Bilimsel AYTINEAT........ccoociiiiiiiiiiieiie e 25



1. PROJENIN TURKCE VE iNGILIiZCE ADI VE OZETLERI

1.1. Projenin Tiirkce Ad1 ve Ozeti

1.1.1. Projenin Tiirkce Ad1

Aromatik Primer Aminlerin Diazonyum Tuzlarinin 3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin ile

Kenetlenme Reaksiyonlar1 ve Elde Edilen Uriinlerin Elektronik Spektrumlarinin Incelenmesi

1.1.2. Projenin Tiirkce Ozeti

3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin  3,8-dimetoksibenzo[c]sinnolinin  piridin.HCl  ortaminda
hidroliziyle elde edildi. 3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolin, 4-klor-3-nitroanisoliin aktif Cu ile
Ullmann reaksiyonu ve elde edilen {iriiniin, 4,4'-dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil, Pd-C/hidrazin
ile yapilan indirgen halkalasmasiyla sentezlendi. Aromatik primer aminler diazoland1 ve 3,8-
dihidroksibenzo[c]sinnolin ile kenetleme reaksiyonlarindan yeni disazobenzo[c]sinnolinler
elde edildi. Bilesiklerin yapilar1 spektral yontemler (FTIR, 'HNMR ve LCMS) ve element
analizi ile aydinlatildi. Bu boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlar {izerine ¢oziicii, asit ve

baz etkileri arastirildi.

1.2. Projenin ingilizce Ad1 ve Ozeti

1.2.1. Projenin Ingilizce Ad1

Coupling Reactions of Diazonium Salts of Aromatic Primary Amines with 3,8-
Dihydroxybenzo[c]cinnoline and the Investigations of Electronic Spectra of the Resultant

Products.

1.2.2. Projenin ingilizce Ozeti

3,8-Dihydroxybenzo[c]cinnoline ~ was synthesized by  hydrolizing  of  3,8-
dimethoxybenzo[c]cinnoline in pyridine.HClL. Synthesis of 3,8-dimethoxybenzo[c]cinnoline
was achieved by Ullmann reaction of 4-chloro3-nitroanisole with activated Cu and reductive

coupling of the corresponding product, 4,4'-2,2'-dinitrobiphenyl, with Pd-C/hydrazine. Disazo



compounds have been obtained from the coupling reactions of diazonium salts of primary
aromatic amines with 3,8-dihydroxybenzo[c]cinnoline. The structures of all the compounds
were determined by using spectral data (FTIR, HNMR and LCMS) and elemental analysis.
The effects of solvents, acid and base on the electronic spectra of disazobenzo[c]cinnolines

have been investigated.

2. AMAC VE KAPSAM

Projenin amaci, yeni disazobenzo[c]sinnolinlerin sentezlenmesi ve absorbsiyon spektrumlari
tizerine ¢oziicii, asit ve baz etkilerinin arastirilmasidir. Bu bilesiklerin sentezlerini yapabilmek
icin  3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin  sentezlendi.  3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin  3,8-
dimetoksibenzo[c]sinnolinin  piridin.HCl ortaminda hidroliziyle elde edildi. 3,8-
Dimetoksibenzo[c]sinnolin, 4-klor-3-nitroanisoliin aktif Cu ile Ullmann reaksiyonu ve elde
edilen iiriiniin, 4,4'-dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil, Pd-C/hidrazin ile indirgen halkalagmasiyla
sentezlendi. Yeni disazobenzo[c]sinnolinlerin sentezinde, aromatik primer aminlerin
diazolanmasi ve 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin ile kenetlenme reaksiyonlar1 kullanildi. Bu
reaksiyonlarda diazo bileseni olarak 4-nitroanilin, 3-nitroanilin, 4-kloranilin, 4-bromanilin, 4-
aminobenzonitril kenetlenme reaktifi olarak 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin kullanildi. Bu
azo boyarmaddelerin absorpsiyon spektrumlar iizerine ¢oziicii, asit ve baz etkileri aragtirildi.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 spektral yontemler (‘HNMR, FTIR ve LCMS) ve

element analizleri kullanilarak aydinlatildi.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullanmilan kimyasal maddeler

4-Klor-3-nitroanisol,  4-nitroanilin,  3-nitroanilin,  4-kloranilin, = 4-bromanilin, 4-
aminobenzonitril, Pd-C, hidrazin hidrat, bakir tozu, organik c¢oziiciiler, asit ve bazlar satin
alindi. 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezlendi. DMF, CuSO, (susuz) iizerinde 1 gece
karistirildiktan sonra vakum damitmasiyla saflagtirildi.

3.2. Kullamlan Cihazlar

1) 'THNMR spektrumlari Bruker Avance DPX-400 cihazinda alindu.
2



2) FTIR spektrumlart MATTSON 1000 spektrofotometresinde alindi.

3) LCMS spektrumlart AGILENT 1100 MSD cihazinda alinda.

4) Absorpsiyon spektrumlart UNICAM UV2-100 UV/Vis spektrometresinde alindi.

5) Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 GALLENKAMP cihazinda kapiler icinde
kaydedildi.

6) Bilesiklerin mikro element analizleri TUBITAK-ATAL analiz laboratuvarinda ve Ankara
Universitesi Fen Fakiiltesinde yapild.

7) '"HNMR spektrumlart TUBITAK-ATAL analiz laboratuvarinda ve Ankara Universitesi
Eczacilik Fakiiltesinde, LCMS spektrumlari TUBITAK-ATAL analiz laboratuvarinda, FTIR

ve absorbsiyon spektrumlar1 Ankara Universitesi Fen Fakiiltesinde yapildi.
3.3. Sentez Yontemleri

Bu calismada 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi li¢ basamakta gerceklestirildi. 4-Klor-3-
nitroanisol bilesiginin Ullmann reaksiyonundan 4,4'-dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil elde edildi.
4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenilin Pd-C/hidrazin ile indirgen halkalasma reaksiyonundan
3,8-dimetoksibenzo[c]sinnolin elde edildi. 3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolinin piridin.HCI ile
etkilestirilmesiyle 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin elde edildi. Sonucta elde edilen 3,8-
dihidroksibenzo[c]sinnolinin ~ diazonyum  tuzlaniyla  kenetlenme  reaksiyonlarindan
disazobenzo[c]sinnolinler elde edildi. Yeni disazobenzo[c]sinnolinlerin yapilar1 spektroskopik
yontemler (‘(HNMR, FTIR ve LCMS) ve element analizleri kullamlarak aydimlatildi. Yeni
bilesiklerin goriiniir bolge absorbsiyon spektrumlan farkli coziiciilerde, asidik ve bazik

ortamlarda kaydedilerek azo-hidrazon dengeleri incelendi.
3.3.1. 4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil sentezi

4-Klor-3-nitroanisol bilesiginden c¢ikilarak aktiflestirilmis Cu ile DMF ortaminda eslesme

reaksiyonuyla 4,4'-dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil elde edildi.

NO,

NO;
Cu* / DMF
CH3 C —————> CH0 OCH3
A
ON

Sema 3.1 4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil sentezi



3.3.2. 3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolin sentezi

4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil bilesiginin N,H4.H,O/ Pd-C ile bazik ortamda indirgen
halkalagma reaksiyonundan 3,8-dimetoksibenzo[c]sinnolin elde edildi.

NO, N=N
NoH,.HO / PA-C
o 2 s T o
EtOH, NaOH
0N
Sema 3.2 3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolin sentezi

3.3.3. 3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi

3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolinin piridin.HCI ortaminda 1sitilmasiyla eter bagi hidrolizlenerek

3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin elde edildi.

N=N N=N

CsHN.HCI

Sema 3.3 3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi
3.3.4 Disazobenzo[c]sinnolinlerin sentezi
Aromatik primer aminlerin nitrdz asit ile diazolanmasiyla olusan aril diazonyum tuzlari 3,8-

dihidroksibenzo[c]sinnolin ile bazik ortamda etkilestirilerek disazobenzo[c]sinnolinler

sentezlenlendi.

N=N Rl Ne N Rl

N=N = N=N:
HNO

O e e oL g

NaOH

R!=NO,, Cl, Br, CN

Sema 3.4 Disazobenzol[c]sinnolinlerin sentezi



3. 4. Deneysel Boliim

3.4.1. 3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi

3.4.1.1 4,4'-Dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil sentezi

100 mL’ lik iki agizli balona 4-klor-3-nitroanisol (25,730 g; 0,14 mmol) konuldu. 125 mL
kuru DMF balona ilave edildi. Kanstirilarak coziinmesi saglandi. Cozeltiye 25,74 g
aktiflestirilmis Cu ilave edildi. Isitmaya basladiktan yarim saat sonra 0,5 g kristal iyot ilave
edildi. Balondaki karisgim geri sogutucu altinda 3 saat kaynatildi. 3 saat sonra balona 25,73 g
aktiflestirilmis Cu daha ilave edildi. Reaksiyon tamamlanana kadar geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra DMF vakum altinda damitildi. Karigim oda
sicakligina sogutuldu. Balondaki karisim buz-su karigimina dokiildii. 1 gece buzdolabinda
bekletildi. Olusan iiriin Buchner hunisinden siiziildii. Uriin su ile yikand1 ve acik havada
kurutuldu. Etanol ile soxhlet cihazinda ¢ekme islemi yapildi. Etanol doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Elde edilen iiriin etanol-diklormetan karisimindan kristallendirildi. Agik sari

renkli kristaller elde edildi. E.n.= 136-137 °C (lit'. e.n.= 136-137 °C). Verim 15,3 g (%74).

FTIR (v em™'; KBr): 3100 (arom. C-H gerilmesi), 2982 ve 2944 (alif. C-H gerilmesi), 1624 ve
1565 (arom. C=C gerilmesi), 1525 ve 1350 (NO, gerilmesi) , 1306, 1236 ve 1034 (C-O-C
gerilmeleri), 870, 843, 807, 764. '"HNMR* (400 MHz, CDCls, ppm): & 7,70 (t, 2H, Ha/ H3"),
7,21 (t, 4H, Hy/ Hy' ve Hs/ Hs'), 3,95 ( t, 3H, OCH3). "CNMR (400 MHz, CDCl3, & ppm):
159,6; 148,3; 132,2; 125,8; 119,7; 109,5; 56,0. LCMS (m/z, 70 eV): 305 (14,3%) (M+H), 275
(15%), 273(5,8%), 259, 257, 245 (16,4%), 243, 242 (17,2%), 241 (100%), 228, 211, 152. Mol
kiitlesi (hesaplanan): 304 gmol'l. Element Analizi(C,4H;,N,Og), hesaplanan % : C 55,27 H
3,98 N 9,21. Bulunan %: C 55,09 H 4,04 N9,12.

" Eslesmeler: t: tek pik; i: ikili pik; ii: ikinin ikilisi pik; ii: ti¢lii pik

3.4.1.2. 3,8-Dimetoksibenzo[c]sinnolin sentezi

100 mL’ lik iki agizli balona 4,4'-dimetoksi-2,2'-dinitrobifenil (4,04 g; 13,3 mmol) tartilarak
konuldu. 80 mL etanol ilave edildi. Geri sogutucu altinda karistirilarak 1sitildi ve ¢oziinmesi
saglandi. Cozeltiye 6,12 g NaOH ilave edildi. Sicak etanol ¢ozeltisine Pd-C (0,074 g; % 10
Pd) ilave edildi. Hidrazin hidrat (SmL; % 80) karistirilan ¢ozeltiye yavas yavas ilave edildi.
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Kahverenkli ¢ozelti zamanla sari-yesil renkli ¢ozeltiye doniistii. Karisim geri sogutucu altinda
kaynatildi. Ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek reaksiyon tamamlanana kadar
1sitmaya devam edildi. Sicak ¢ozelti siiziildii. Siiziintiiye 100 mL su ilave edildi. Olusan agik
sar1 renkli iiriin siiziilerek ayrildi. Etanol-diklormetan karisimindan kristallendirildi. E.n.=

204-205 °C (lit. e.n.=205,3-206,1 °C). Verim 5,51g (%86).

FTIR (v cm™'; KBr): 3009 (arom. C-H gerilmesi), 2963 ve 2940 (alif. C-H gerilmesi), 1617 ve
1474 (arom. C=C gerilmesi), 1387 (alif. C-H diizlem i¢i egilmesi), 1277 ve 1200 (C-O-C
asimetrik gerilmeleri), 1036 ve 1026 (C-O-C simetrik gerilmeleri), 996, 879, 837, 816, 699,
595, 556 (arom. C-H diizlem dis1 egilmesi). '"HNMR (400 MHz, CDCl3;, 6 ppm): 8,42 (i, 2H,
H/ Hy), 8,07 (i, 2H, Hy/ Hy), 7,55 (ii, 2H, Hy/ Hy), 4,08 ( t, 3H, 2-OCH;). ?CNMR (400
MHz, CDCl;, & ppm): 159,6; 146,6; 124,3; 122,4; 116,0; 109,0; 56,0. LCMS (m/z, 150
eV):242 (14,2%), 241 (100%) (M+H), 226(14,7), 199 (8,4%), 198 (61,7%), 183 (8,1%),
155(4,4%). Mol Kkiitlesi (hesaplanan): 240 gmol'l. Element Analizi (C4H;,N,0O,), hesaplanan
%:C69,99 H 5,03 N 11,66. Bulunan %: C 69,56 H 5,10 N 11,56.

3.4.1.3 3,8-Dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi

Bir ceker ocak i¢cinde 100 mL’ lik bir behere piridin (21 mL; 0,26 mol) ve derisik HCl (24
mL) konuldu. Karistinlarak 100°C’ ye 1sit1ldi. 1 saat sonra sicaklik 120°C’ ye ¢ikti. 100 mL’
lik iki agizli balona 3,8-dimetoksibenzo[c]sinnolin (1,70 g; 7,1 mmol) tartilarak konuldu.
Beherde hazirlanan piridinyum hidrokloriir ¢6zeltisi balona ilave edildi. Balona termometre
ve geri sogutucu takilarak 1sitmaya devam edildi. Sicaklik 170°C’ ye ¢iktiktan sonra 12 saat
1sitma islemine devam edildi. Bu siirenin sonunda 1sitict kapatildi. Reaksiyon karigimi oda
sicakligina geldiginde 75 mL su ilave edildi. Oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Olusan iiriin
Buchner hunisinden siiziildii. Kat1 saf su ile iyice yikandi. Elde edilen ceviz yesili renkli iiriin
%10’ luk NaOH c¢ozeltisi ile ¢coziinmesi saglandi. pH = 9 olacak sekilde bazikligi ayarlandi.
Coziinmeyen katilar siiziilerek ayrildi. Siiziintiiye pH = 7 oluncaya kadar asetik asit ilave
edildi. Acik sart renkli iiriin ¢oktii. Coken iiriin siiziilerek ayrildi. Ac¢ik havada kurutuldu.

Aseton-su karigimindan kristallendirildi. E.n. >350 . Verim 1,12 g (% 74).

FTIR (v cm™; KBr): 3304-3291 (O-H gerilmesi); 3042 (arom. C-H gerilmesi ); 1616 ve 1460
(arom. C=C gerilmesi); 1179 ( C-O gerilmesi); 1093, 893, 816, 593, 529. "HNMR (400 MHz,
DMSO-ds, 6 ppm): 10,43 (t, 2H, -OH); 8,62 (i, 2H, Hy/ Hy¢); 7,82 (i, 2H, H4/ H7); 7,50 (ii, 2H,



H,/ Hy). LCMS (m/z, 55 eV): 227 (33,1%), 214 (15,3%), 213 (100%) (M+H). Mol kiitlesi
(hesaplanan): 212 gmol'l. Element Analizi (C;;HgN,O,), hesaplanan %: C 67,92 H 3,80 N
13,20. Bulunan %: C 67,60 H 3,91 N 13,19.

3.4.2. Disazobenzo[c]sinnolinlerin Sentezi

3.4.2.1. 4,7-Bis[ (4-nitrofenil)diazenil ]benzo[c]sinnolin-3,8-diol (I)

100 mL’lik bir behere 6 mL derisik HCI asit konuldu. 4-Nitroanilin (0,35 g; 2,54 mmol) yavas
yavas ilave edildi. Kanstirilarak ¢6ziinmesi saglandi. 2,5 mL su ilavesiyle tamami ¢oziindii.
Cozelti tuz-buz banyosunda -10°C’ ye sogutuldu. NaNO, (0,19 g; 2,8 mmol) tartildi 6 mL saf
su ile ¢oziildii. NaNO, ¢ozeltisi damla damla 0°C’yi ge¢miyecek sekilde ilave edildi. Ilave
tamamlandiktan sonra 1 saat karigtirnllmaya devam edildi. KI’ lii nisasta kagidi ile
diazolamanin tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edildi. Ayrt bir beherde 3,8-
dihidroksibenzo[c]sinnolin (0,270 g; 1,27 mmol) 15 mL %10 NaOH ile karistirilarak
coziildii. Cozeltiye 0,33 g sodyum asetat ilave edildi. 10 dakika daha karistirildi. Bu ¢ozeltiye
diazonyum ¢ozeltisi 0°C’ yi gecmeden yavas yavas ilave edildi. 1 saat 0°C’ de karigtirild1.
Buzdolabinda 1 gece bekletildi. Asetik asitle notrallestirildi. 3 g NaCl’ iin 27 mL sudaki
¢ozeltisi ilave edilerek ¢okelegin olgunlastirilmasi saglandi. Olusan iiriin Buchner hunisinden

siiziildii. Suyla yikand. Uriin acik havada kurutuldu.

Ham iiriin 10 mL %10 NaOH ile karistirildi. Coziinmeyenler siiziilerek ayrildi ve su ile iyice
yikandi. Kurutuldu. DMSO-su karisimindan kristallendirildi. E.n. > 340°C. Verim 0,32 (%
49).

FT-IR (v cm'l; KBr): 3573 (O-H gerilmesi); 3070 (arom. C-H gerilmesi); 1630, 1494 ve 1458
(arom. C=C gerilmesi); 1593 ve 1334 (Ar-NO,); 1231 ve 1105 (C-O gerilmesi); 1069, 852,
829, 748, 686, 624, 586, 537, 525, 489. "THNMR (400 MHz, DMSO-dy, & ppm): 15,70 (g, 2H,
N-H), 8,34 (yayvan pik, 2H, H; ve Hyo), 8,32 (i, 4H, H,), 7,88 (i, 4H, Hy), 6,99 (yayvan pik,
2H, H, ve Hg). LCMS ( m/z, 70 eV): 511 (2,3%) (M+H), 495, 482 (9,2%), 481 (26,4%), 461,



459 (10,7%), 422, 421 (24,5%), 407, 380, 287 (13,3%), 286 (100%), 259 (20%), 258 (65,1%),
138 (15,8). Mol Kkiitlesi (hesaplanan): 510 gmol'l. Element Analizi (Cy4H4NgOg), hesaplanan
%: C56,47 H 2,76 N 21,95. Bulunan %: C 55,66 H 2,33 N 19,28.

3.4.2.2. 4,7-Bis[ (3-nitrofenil)diazenil ]benzo[c]sinnolin-3,8-diol (II)

3-Nitroanilin ile 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolinin kenetlenme reaksiyonu Bolim 3.4.2.1° de

verilen yonteme gore gerceklestirildi.

Ham iiriin 5 mL %10 NaOH ve 15 mL su ile oda sicaklifinda karnistirildi. Coziilen {iriin
stiziilerek ayrildi. Coziinmeyen iiriin suyla yikandi. Ac¢ik havada kurutuldu. Etanol-kloroform
karisimindan kristallendirildi. E.n.=274-275°C . Verim 0,3 g (% 46).

O,N

a d ¢

2 1 10 9

FT-IR (v cm’; KBr): 3350 (O-H gerilmesi); 3083 (arom. C-H gerilmesi); 1613, 1498 ve 1452
(arom. C=C gerilmesi); 1527 ve 1349 (Ar-NO,); 1226 ve 1132 (C-O gerilmesi); 1076, 890,
821, 803, 736, 668, 585, 500. 'HNMR (400 MHz, CD;0D, & ppm): 9,29 (yayvan pik, 2H,
H,) 9,22 (yayvan pik, 2H, H; ve Hyy), 8,92 (yayvan pik, 2H, Hy), 8,85 (yayvan pik, 2H, Hy),
8,52 ( yayvan pik, 2H, H.), 7,83 (yayvan pik, 2H, H, ve Hg). LCMS (m/z, 100 eV): 512
(27,7%), 511 (100%) (M+H), 493 (9,4%), 464 (9,3%), 430 (10,3%), 398, 396 (15,7%), 362,
312, 298, 281. Mol Kkiitlesi (hesaplanan): 510 gmol'l. Element Analizi (Cy4H;4NgOg),
hesaplanan %: C 56,47 H 2,76 N 21,95. Bulunan %: C 55,52 H 3,21 N 18,76.

3.4.2.3 4,7-Bis[ (4-klorfenil)diazenil |benzo[c]sinnolin-3,8-diol (III)

50 mL’lik bir behere 2 mL derisik HCI asit konuldu. 4-Kloranilin (0,43 g; 3,4 mmol)
kangtinlarak ilave edildi. 2 mL su ve 3 mL asetonitril ilavesiyle ¢dziinmesi saglandi. Cozelti
tuz-buz banyosunda -10°C’ ye sogutuldu. NaNO, (0,48 g; 7,1 mmol) tartild1 6 mL saf su ile
¢coziildii. NaNO, ¢ozeltisi damla damla 0°C’yi gegmiyecek sekilde ilave edildi. Ilave bittikten
sonra 30 dakika kanstirildi. KI’ lii nisasta kagidi ile diazolamanmn tamamlanip

tamamlanmadig kontrol edildi. 2 mL HBF, ilave edilerek diazonyum tetrafloroborat tuzu



olusturuldu. Ayr bir beherde 3,8-dihidroksibenzo|[c]sinnolin (0,350 g; 1,65 mmol) 15 mL
%10 NaOH ve 10 mL su ile karistirilarak ¢6ziildii. Tuz-buz banyosunda -5°C’ ye sogutularak
diazonyum tetrafluoroborat c¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. 2 saat karigtirildiktan sonra
asetik asitle notrallestirildi. Olusan kirmizi renkli {iriin siiziildii ve suyla yikandi. Ac¢ik havada

kurutuldu.

Ham iiriin 4 mL %10 NaOH ile 30 dk karistirildi. 6 mL su ilave edildi ve 10 dk daha
karistirildi. Coziilmeyen iiriin siiziilerek ayrildi. Suyla yikandi ve kurutuldu. THF ile ¢oziildii
ve kolon kromotografisi ile saflastirildi (aliimina; diklormetan:i-propil alkol; 6:0,5). Elde

edilen iiriin etanolden kristallendirildi. E.n.>300°C. Verim 0,2 g (% 25).
a b b a

FTIR (v cm™; KBr): 3401 (O-H gerilmesi); 3067 (arom. C-H gerilmesi); 1614, 1490 ve 1447
(arom. C=C gerilmesi); 1232 ve 1133 (C-O gerilmesi); 1090, 1010, 831 . 'THNMR (400 MHz,
CDCls, 6 ppm): 8,49 (i, 2H, H; ve Hyo), 8,02 (i, 4H, H,), 7,54 (t, 4H, Hy), 7,51 ( 2H, H; ve
Ho). LCMS (m/z, 100 eV): 490 (0,1%) (M+2), 489 (0,4%) (M+H), 488 (0,4%) (M+), 403, 315
(16,1%), 314 (81,5%), 298, 287 (21,5%), 286 (100%), 285, 284, 270, 271 (13,4%), 258
(10,7%), 256 (28,4%), 139. Mol Kkiitlesi (hesaplanan): 489 gmol'l. Element Analizi
(Cy4H;14CI;NgO,), hesaplanan %: C 58,91 H 2,88 N 17,18. Bulunan %: C 59,39 H 3,09
N 12,19.

3.4.2.4 4,7-Bis[(4-bromfenil)diazenil ]benzo[c]sinnolin-3,8-diol (IV)

4-Bromanilin ile 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolinin kenetlenme reaksiyonu Boliim 3.4.2.3’de

verilen yonteme gore gerceklestirildi.

Olusan bordo renkli iiriin siiziildii ve suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu. Ham {iriin 5 mL
%10 NaOH ve 5 mL su ile muamele edildi. Coziinmeyenler siiziildii ve suyla yikandi.

Kurutuldu . Uriin toluen-DMF’ den kristallendirildi. E.n. >300°C. Verim 0,25 g (% 26).



FT-IR (v cm'l; KBr): 3341 (O-H gerilmesi); 3075 (arom. C-H gerilmesi); 1614, 1487 ve 1446
(arom. C=C gerilmesi); 1270 ve 1232 (C-O gerilmesi); 1069, 1010, 828, 755 (C-Br egilmesi).
'"HNMR (400 MHz, DMSO-ds, & ppm): 9,32 (t, NH/OH), 8,9 (yayvan pik, NH/OH), 7,96
(yayvan pik, H;, Hyo ve Hy), 7,81 (yayvan pik , H, ve Hy), 7,16 (¢, Hy) , 6,77 (¢, Hy). LCMS
(m/z, 55 eV): 579 (100%), 578 (13,6%) (M+2) , 576 (4,4%) (M+), 520, 410, 391, 367, 340,
285, 256, 214, 121. Mol kiitlesi (hesaplanan): 578 gmol'l. Element Analizi (C,4H4B1r,N¢O»),
hesaplanan %: C 49,85 H 2,44 N 14,53. Bulunan %: C 50,81 H 2,80 N 10,20.

3.4.2.5 4,7-Bis[(4-siyanofenil)diazenil]benzo[c]sinnolin-3,8-diol (V)

4-Aminobenzonitril ile 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolinin kenetlenme reaksiyonu Boliim

3.4.2.3’de verilen yonteme gore gerceklestirildi.

Olusan kirmizi-bordo renkli iiriin siiziildii ve suyla yikandi. A¢ik havada kurutuldu. Ham iiriin
5 mL %10 NaOH ve 5 mL su ile muamele edildi. Coziinmeyenler siiziildii ve suyla yikandi.

Kurutuldu. Uriin benzen-DMF’ den kristallendirildi. E.n. >300°C. Verim 0,3 g (%38).

FTIR (v cm™; KBr): 3305 (O-H gerilmesi); 3061 (arom. C-H gerilmesi); 2224 (C=N
gerilmesi) 1603, 1494 ve 1446 (arom. C=C gerilmesi); 1229 ve 1165 (C-O gerilmesi); 1074,
836, 550. '"HNMR (400 MHz, DMSO-ds, 6 ppm): 15,7 (yayvan pik, 2H, NH); 7-9 (yayvan
pik, 12H, Ar-H). LCMS (m/z, 70 eV): 471 (28%), 470 (52,4%), 469 (100%) (M-H), 406, 376,
365, 356, 341, 318. Mol Kkiitlesi (hesaplanan): 470 gmol'l. Element Analizi (CycH14NgO,),
hesaplanan %: C 66,38 H 3,00 N 23, 82. Bulunan %: C 65,67 H 2,99 N 19,1
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4. ANALIZ VE BULGULAR

4.1. Disazobenzo[c]sinnolinlerin Absorbsiyon Spektrumlarinn incelenmesi

Bu calismada sentezlenen disazobenzo[c]sinnolinlerin absorbsiyon spektrumlart iizerine
¢Oziicii, asit ve baz degisimleri incelenmistir. Asit ve baz etkileri incelenmek amaciyla EtzN

ve CF3COOH kullanilmustir.

Coziicii Etkisi:

Sentezlenen bilesiklerin kloroform, metanol, DMF, DMSO i¢inde alinan goriiniir bolge
absorbsiyon spektrumlart ve maksimum absorbsiyon dalga boylarinin bu ¢oziiciiler i¢indeki
degisimleri incelenmistir. Disazobenzo[c]sinnolinlerin degisik coziiciilerdeki maksimum

absorbsiyon degerleri Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Bilesik I i¢in alinan absorbsiyon spektrumlarinda kloroformda Ay, = 412 nm’ deki band
metanolde (Apx = 416 nm) yeri degismezken, DMF’ de 440 nm, DMSO’ da 438 nm’ ye
kaymistir. Kloroformda 512 nm’ de gozlenen bandin yeri diger coziiciilerde fazla
degismemistir. Ancak metanolde 506 nm’ deki bandin saginda 530 nm’ de omuz
gozlenmistir. Bilesik [ icin calisilan coziiciilerde azo-hidrazon dengesi mevcuttur.
Kloroformda ve metanolde denge hidrazo tarafina, DMF ve DMSO’ da ise azo tarafina
kaymistir. DMF ve DMSOQO’ da alinan spektrumlarda 634 nm’ de bir omuz olusmasi
gozlenirken kloroform ve metanolde gozlenmemisti. DMF ve DMSO’ da 634 nm’ de
gozlenen omuz azo-hidrazon tautomer dengesinin yaninda anyon formunun bulundugunu
gostermektedir. Bilesigin ¢oziicii icindeki tautomer dengelerine ¢oziiciilerin polarliklarinin

degismesinden ziyade asidik-bazik 6zellikleri etkilemektedir.

Bilesik II i¢in kloroform icinde alinan absorpsiyon spektrumunda 488 nm’ deki bandin
saginda (516 nm) omuz olustugu gozlenmistir. Kloroformda azo-hidrazon tautomer
dengesinde hidrazon formunun baskin oldugu sonucuna varilmistir. Metanolde ¢oziiniirliigii
az oldugu i¢in spektrumu alinamamigir. DMF ve DMSO’ da alinan absorpsiyon
spektrumlarinda ise DMF’ de 412 nm ve 486 nm’ de DMSO’ da ise 414 nm ve 490 nm’ de iki
band gozlenmistir. Ayrica DMF ve DMSO’ da 516 nm ve 614 nm’ de omuz olustugu
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gozlenmistir. DMF ve DMSO’ da alinan spektrumlar azo-hidrazon dengesiyle beraber anyon

formunun da bulundugunu gostermektedir.

Bilesik III i¢in kloroformda alinan absorpsiyon spektrumunda Am. = 506 nm’nin saginda
omuz (536 nm) gozlenmistir. Metanolde alinan spektrumda A, = 486 nm’ nin saginda omuz
(530 nm) ve solunda omuz (454 nm) gozlenmistir. Kloroform ve metanolde azo-hidrazon
dengesinde hidrazon tautomeri baskindir. DMF’ de alinan absorpsiyon spektrumunda Anax =
480 nm’ nin saginda omuz ( 530 nm) olusmustur. DMSO’ da ise 426 nm’ de bandla beraber
500 nm’ de ikinci bir band olusmustur. DMF’ de hidrazon tautomeri baskinken DMSO’ da
azo-hidrazon tautomerleri dengededir. Bilesik III’ iin farkl ¢oziiciilerde alinan absorpsiyon
spektrumlarinda kloroform, metanol ve DMF’ de hidrazon formu baskinken DMSO’ da azo-

hidrazon tautomer dengesi olusmustur.

Bilesik IV icin kloroformda alinan absorpsiyon spektrumunda Amax = 508 nm’ nin saginda
omuz ( 538 nm), metanolde Apx = 488 nm’ nin saginda omuz (532 nm) gozlenmistir.
Kloroformda ve metanolde hidrazo tautomeri baskindir. DMF’ de Ay« = 482 nm’ nin saginda
omuz (528 nm) olusmustur. DMSO’ da ise 428 nm’ de ve 504 nm’ de iki band gozlenmistir.
504 nm’ nin saginda omuz (532nm) olusmustur. DMF’ de hidrazon formu baskinken DMSO’

da azo-hidrazon dengesi mevcuttur.

Bilesik V icin alinan absorbsiyon spektrumlarinda kloroformda Ay = 420 nm’ deki band
metanolde 412 nm’ de gozlenirken DMF ve DMSO’ da 426 nm ve 428 nm’ de gbzlenmistir.
Kloroformda 506 nm’ de gozlenen bantin yeri diger ¢oziiciilerde fazla degigsmemistir. Bilesik
V i¢in ¢alisilan ¢oziiciilerde azo-hidrazon dengesi mevcuttur. Kloroform ve metanolde denge
hidrazon tarafina, DMSO’ da denge azo tarafina daha ¢ok kayarken DMF’ de azo-hidrazon
tautomerleri dengededir. DMF ve DMSO’ da 610 nm’ de omuz gozlenmistir. DMF ve
DMSO’ da azo-hidrazon yaninda anyonik formlar da bulunmaktadir. Bilesik V polar aprotik
coziiclilerde molekiil i¢i hidrojen bagi yerine molekiil ile ¢oziicli arasinda hidrojen bagi
yapmistir. Azo-enol formunda coziicii ile hidroksi grubu arasinda hidrojen bagimin giiglii
olmasi azo formunun ortamda kararli olmasim saglamistir. DMSO hem polar hem de bazik
karakterinin etkisiyle anyon formunun ortamda kararliliginmi arttirir ve azo-hidrazon dengesi

yaninda anyonik formun da olusmasini saglar.
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DMSO ve DMF gibi bazik ¢oziiciilerde anyon formununda tautomer dengesiyle ortamda
bulundugu, kloroform ve metanolde ise bu formun gozlenmedigi sonucuna varilmistir.
Coziiciilerin hem polarliklarinin artmasi hem de bazik karakterinin artmasi azo-hidrazo

tautomer dengesinin degismesine yol agmaktadir.

Elde edilen sonuclara gore benzen halkasi iizerinde bulunan siibstitiientin degismesi yapi
icinde azo-hidrazon tautomer dengesi iizerine etkisi oldugu sonucuna varilmistir. DMSO ve
DMF’ de R' grubunun hem indiiktif hem de mezomerik olarak halkayr deaktive etme
giicliniin artmasi azo-hidrazon tautomer dengesinin azo tautomerisine kaymasina neden
olmaktadir (6rnegin; R' = p-NO,, p-CN). Céziiciilerin polar aprotik 6zelligi azo-enol
tautomerisinin kararliligin1 saglayarak dengede baskin olmasina neden olmustur. DMSO ve
DMF’ de R' grubunun halkadan indiiktif olarak elektron cekici mezomerik olarak elektron
verici Ozellikte olmasi azo-hidrazon tautomer dengesinin hidrazon tautomeri yOniine
kaymasina neden olmaktadir (6rnegin; R' = p-Cl, p-Br). Bilesik I ve Bilesik III-IV’ in farkl
coziiclilerde alinan spektrumlar arasindaki farkliliklar tautomer doniisiimleri iizerine
stibstitiientin indiiktif etkiden cok mezomerik etkisinin etkili oldugunu gostermektedir. Farkli
coziiclilerde alinan absorbsiyon spektrumlarindaki bu tautomer formlarmin olugmasinda
¢oziiciilerin farkli polaritelerinden ziyade ¢oziiciilerin asidik ve bazik karakterde olmasi rol

oynamaktadir.
Substitiient etkisi:

Bilesik I ve bilesik II icin alinan absorbsiyon spektrumlarinda farkl ¢oziiciilerde gozlenen
maksimum absorbanslardaki farkliliklar, benzen halkasina bagli siibstitiientin halka
tizerindeki pozisyonunun azo-hidrazon tautomer dengesi {izerine etkisi oldugunu
gostermektedir. Bilesik I' de R' = NO, grubunun azo grubuna gére para pozisyonunda olmasi
hem indiiktif olarak hem de mezomerik olarak elektron c¢ekici 6zelliginden dolay1
kloroformda azo-enol tautomerisinden daha ¢ok keto-hidrazon tautomerisinin olusmasina
neden olmaktadir. Bilesik II' de ise kloroformda azo-enol tautomerisi olusmamis keto-
hidrazon formu daha baskindir. Bilesik I’ in DMSO-ds’ da alinan '"H-NMR spektrumdaki 6 =
15,70 ppm’ de iki N-H protonuna ait yayvan band da DMSO icinde alinan absorbsiyon
spektrumuyla uyusmaktadir. DMSO’ da Bilesik I'in keto-hidrazon formunun daha kararl
oldugunu gostermektedir. Bilesik I icin olas1t tautomer yapilar1t asagidaki semada

gosterilmistir.
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Sema 4.1. Bilesik I icin tautomer yapilari

Bilesik II icin alinan absorbsiyon spektrumlarinda ise keto-hidrazon tautomerisinin daha ¢ok
olustugu gozlenmistir. Farkli ¢oziiciilerde aliman spektrumlar ¢oziiciiniin asidik ve bazik
karakterinin polariteden daha ¢ok rol oynadigim1 gostermistir. Kloroformda alinan
absorbsiyon spektrumunda keto-hidrazon tautomerisininbaskin oldugu gozlenmistir. DMSO
ve DMF’ de ise asagidaki semada verilen ii¢ tautomerik formlarinda olustu§u sonucuna

varilmistir.

O,N ON

i i
N=N N=N N= N—Q @— N-N  N=N  N— N—Q
—

azo-enol keto-hidrazon

)

9% s
N—N N=N N—N

anyon

Sema 4.2. Bilesik II i¢in tautomer yapilari

Bilesik III ve bilesik IV icin DMSO, DMF, metanol ve kloroformda alinan absorbsiyon
spektrumlarinda birbirine paralellik gostermistir. Elde edilen bu sonuglar halojen
degismesinin absorbsiyon spektrumlar iizerinde etkisi olmadigin1 gdstermistir. Ancak R' = X

grubunun indiiktif olarak elektron ¢ekmesi mezomerik olarak da halkaya elektron vermesinin
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tautomer doniisiimlerini etkiledigini gostermektedir. Bilesik IV’ iin DMSO-dg’ da alinan 'H-
NMR spektrumunda 6 = 9,31 ppm’ de gozlenen pik N-H veya O-H protonuna aittir. 6 = 7,96
ppm’ de H;, Hy ve iki H,, protonlariyla karismig olarak yayvan bir pik gézlenmistir. 6 = 7,81
ppm’ de gozlenen yayvan pik 4 adet H, protonu ve 2 adet Hy, protonlarina aittir. 6 = 7,16
ppm’ de gozlenen pik Hy protonuna aittir. 3 = 6,77 ppm’ de gozlenen pik ise H, protonuna
aittir. DMSO-ds’” da bilesik IV’ iin keto-hidrazon ve azo-enol tautomer doniisiimiiniin
gerceklestigi sonucuna varilmistir. Bilesik IV’ iin DMSO’ da alinan absorbsiyon spektrumlart
ile DMSO-ds’ da alinan H-NMR sonuclar1 azo-enol ile keto-hidrazon tautomer doniisiimleri
arasinda denge oldugunu desteklemektedir. DMF ve DMSO’ da bu bilesiklerin azo-enol ve
keto-hidrazon tautomer dengeleri mevcutken anyon formlan sadece bazik ortamda

olusmustur.

azo-enol keto-hidrazon

X=Cl Bilesik III
X=Br Bilesik IV

Sema 4.3. Bilesik III ve IV icin tautomer yapilari

Bilesik V icin alinan absorbsiyon spektrumlarinda keto-hidrazon tautomerisinin daha ¢ok
olustugu gozlenmistir. DMF i¢inde alinan absorbans spektrumu hari¢ Bilesik I i¢in alinanlarla
uyumlu oldugu goézlenmistir. DMF icinde alinan spektrumda 428 nm’ deki band yaninda
absorbansi ayn1 506 nm’de band gozlenmistir. DMF ve DMSO’ da azo-hidrazon dengesinin

yaninda anyonik formlar da dengededir. Bu tautomerik formlar Sema 4.4.” te verilmistir.
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azo-enol keto-hidrazon

Sema 4.4. Bilesik V icin tautomer yapilari

Asit-baz Etkisi:

Bilesik I icin asit ilavesinde kloroform ve metanolde bir degisiklik olmamistir. DMF ve
DMSO’ da 440 nm ve 438 nm’ de gozlenen bandda yaklasik 10 nm’ lik hipsokromik kayma
gozlenirken absorbanslarinda degisme olmamistir. DMF ve DMSO’ da 500 nm civarinda
gozlenen bandlarda ise DMF’ de 4 nm’ lik hipsokromik kayma gozlenirken DMSQO’ da ise
degisme olmamistir (506 nm). DMF ve DMSO’ da 400 nm civarinda gozlenen bandin
absorbansi aym kalirken 500 nm’ de gozlenen bandin absorbansi artmistir. Asit ilavesinde
400 nm’ deki bandin absorbansinin aymi kalmasi nedeniyle asit ilavesinde azo-hidrazon

dengesinde fazla bir degisme olmadiginin sonucuna varilmistir.

Bilesik I icin baz ilavesinde kloroformda alinan absorbsiyon spektrumunda degisme
olmamistir. Metanolde alinan absorbsiyon spektrumlarinda ise 416 nm’ deki band 432 nm’ ye
kaymis ve absorbansi artmistir. 506 nm’ deki bandin ve 530 nm’ deki omuzun yeri
degismezken absorbanslart azalmigtir Ay = 432 nm yaninda omuz olarak gozlenmistir. 600
nm’ de yeni bir omuz ortaya ¢cikmistir. Baz ilavesinde azo-hidrazo ve anyonik formlar
dengededir. DMF ve DMSO’ da 440 nm civarinda gozlenen bandlarda baz ilavesinde biiyiik
bir degisiklik olmamistir DMF’ de 4 nm’ lik, DMSO’ da ise 8 nm’ lik batokromik kayma
gozlenmistir. DMF’ de 508 nm’ de gozlenen band baz ilavesinde 536 nm’ ye kayarken,
DMSO’ da 506 nm’ deki band 544 nm’ ye kaymistir ve absorbanslar1 azalmistir. DMF ve
DMSO’ da 634 m’ de gozlenen omuzun baz ilavesiyle absorbansi artmistir. Baz ilavesinde

DMF ve DMSOQO’ da gozlenen bu sonucglar azo-hidrazon ve anyon formlarinin dengede
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oldugunu gostermektedir. DMF ve DMSO icinde alinan absorpsiyon spektrumlarinda asit
ilavesi azo-hidrazon dengesini hidrazo tarafina kaydirirken baz ilavesi dengeyi azo tarafina
kaydirmistir. Asidik ve bazik ortamda ortaya cikan bu sonuclar c¢oziiciilerde alinan
absorpsiyon spektrumlarinin ¢oziiciilerin asidik ve bazik oOzellikte olmalariyla paralellik
gostermektedir. Ornegin DMF ve DMSO’ nun asidik ortamda alinan spektrumlari kloroform
ve metanolde alinan spektrumlarina benzerlik gostermektedir. Kloroformda asidik ve bazik
ortamda alinan spektrumlarda degisiklik olmamasi bu ¢oziicii i¢cinde molekiil i¢i hidrojen
baginin giiclii oldugunu gostermektedir. Molekiil ici hidrojen bagi keto-hidrazon formunda
daha gii¢lii oldugu i¢in azo-enol formunun keto-hidrazo formuna daha ¢ok kaymasina neden
olmustur. Metanolde ise ¢oziiciiniin polar protik 6zellikte olmasi keto-hidrazon formunda
molekiil i¢i hidrojen bag1 yerine molekiil ile ¢oziicii arasinda hidrojen bagi yapmasina neden
olmustur. Bu durumda azo-hidrazon tautomer dengesi hidrazon tarafina kaymistir. Asidik
ortamda denge degismezken bazik ortamda denge azo tarafina kaymaistir. Polar aprotik ¢oziicii
olan DMF ve DMSO’ da azo-enol formda molekiil i¢i hidrojen bagi yerine c¢oziicii ile hidroksi
arasinda hidrojen bagi olusturmaktadir. Bu durum DMF ve DMSO’ da azo-hidrazon
dengesinin azo tarafina kaymasina neden olmustur. Asidik ortamda azo-hidrazon dengesi
hidrazon tarafina daha ¢ok kaymistir. Bazik ortamda azo-enol formunda hidroksi ile ¢oziicii
arasindaki hidrojen bagi azo-enol formunun daha kararli olmasina neden olurken keto-
hidrazon protonunun kopmasiyla hidrazon formunun anyon formuna doniismesine neden
olmustur. Bazik ortamda azo-hidrazon-anyon formlar1 denge halinde bulunmaktadir. Ancak

denge azo tarafina daha ¢ok kaymistir.

Bilesik II icin asit ilavesinde kloroform icinde alinan absorpsiyon spektrumunda degisme
olmamistir. DMF’ de 412 nm’ de goézlenen band asit ilavesiyle kaybolurken 486 nm’ de
gozlenen bandin yerinde biiyiik bir degisme olmamis ve absorbansi artmistir. Bu durum asit
ilavesiyle azo-hidrazon dengesinde hidrazo formunun baskin oldugunu gostermektedir. Asit
ilavesiyle 516 nm’ deki omuzun yerinde degisme olmazken 614 nm’ de gozlenen omuz
kaybolmustur. DMSO’ da alinan absorpsiyon spektrumunda asit ilavesinde 414 nm’ de
gozlenen bandin yerinde degisme olmazken absorbansi biraz azalmistir. 490 nm’ de gozlenen
bandin yerinde degisme olmazken absorbansi artmistir. 414 nm’ deki bandin asit ilavesiyle
absorbansinin azalmasi 490 nm’ deki bandin ise yerinde degisme olmazken absorbansinin

artmasi azo-hidrazon tautomer dengesininhidrazon tarafina kaydigim gostermektedir.
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Bilesik II icin baz ilavesinde kloroformda alinan absorpsiyon spektrumunda degisme
olmamistir. Baz ilavesinde DMSO ve DMF i¢inde alinan spektrumlarda yaklasik 410 nm’ de
gozlenen bandin yerinde de§isme olmazken absorbansi biraz artmistir. DMF’ de 486 nm’ de
gozlenen, DMSO’ da 490 nm’ de gozlenen bandlarda baz ilavesinde DMF’ de 18 nm’ lik
DMSO’ da 12 nm’ lik batokromik kayma gozlenmis ve absorbanslari azalmistir. DMF ve
DMSO’ da baz ilavesinde azo-hidrazon tautomer dengesi azo tarafina kaymistir. DMF ve
DMSO’ da 614 nm’ de gozlenen omuz baz ilavesiyle DMF’ de 596 nm’ de DMSO’ da 592
nm’ de gozlenmis ve absorbanslari artmistir. Bu gozlenen durum azo-hidrazon tautomer
dengesi yaninda anyon formunun da bulundugunu gostermektedir. DMF ve DMSO iginde
aliman absorbsiyon spektrumlarinda asit ilavesi azo-hidrazon dengesini hidrazon tarafina
kaydirirken baz ilavesi azo-hidrazon dengesini azo tarafina kaydirmistir. Baz ilavesinde DMF
ve DMSO’ da yaklasik 600 nm’de yeni bir band gozlenmesi hidrazon formuyla anyon formu
arasinda denge oldugunu gostermektedir. Azo-hidrazon-anyon tautomer dengeleri arasinda
azo formu baskindir. Kloroformda keto-hidrazon formunda molekiil i¢i hidrojen baginin
kararli olmasi asit ve baz ilavesinde degisme olmamasia neden olmustur. Polar aprotik
coziiclilerde (DMF ve DMSO) azo-enol formunda molekiil i¢i hidrojen bag1 yerine ¢oziicii ile
hidroksi arasinda hidrojen bagi olustugu icin azo-hidrazon dengesi hidrazo tarafina kaymistir.
Bazik ortamda azo formunda degisme olmazken hidrazo formu protonunun koparak anyon
formunun olugsmasi azo-hidrazon dengesinin yaninda anyon formunun da dengede olmasina
neden olmustur. Polar aprotik ¢6ziicii ile hidroksi grubunun hidrojen bagi yapmasi azo

formunun ortamda kararli kalmasini1 saglamustir.

Bilesik III i¢in asit ilavesinde kloroformda alinan spektrumda 418 nm’ de yeni bir band ortaya
cikarken 506 nm’ deki bandda biiyilk bir degisme olmamistir. Asit ilavesinin hidrazon
formuna fazla bir etkisi olmamistir ancak hidrazo yaninda bir miktar azo formu da
olugmustur. Asit ilavesinde metanolde 486 nm’ de gozlenen bandda 10 nm’ lik batokromik
kayma gozlenirken absorbansi artmigtir ve 406 nm’ de yeni bir band ortaya ¢cikmistir. 486 nm’
nin sagindaki omuz (530 nm) ise asit ilavesiyle kaybolmustur. Metanolde asit ilavesinde azo-
hidrazon tautomerisi dengededir. DMF’ de asit ilavesinde degisme olmamistir. DMSO’ da ise
426 nm’ deki band kaybolurken 500 nm’ de gozlenen bandin yeri deSismemis absorbansi
artmistir ve 604 nm’ de gozlenen omuz kaybolmustur. 426 nm’ deki bandin absorbansi
azalirken 500 nm’ deki bandin absorbansinin artmasi azo-hidrazon dengesinin hidrazo

tarafina kaydiginmi gosterir.
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Bilesik III icin baz ilavesinde kloroformda alinan spektrumda de§isme gozlenmemistir.
Metanolde 454 nm’ de gozlenen omuz 456 nm’ de band olarak ortaya ¢ikarken ve 486 nm’
deki band kaybolmugstur. 530 nm’ deki omuz ise 16 nm’ lik batokromik kaymayla band olarak
gozlenmistir. DMF’ de 418 nm’ de yeni bir band olusurken 480 nm’ deki bandin yeri
degismemis ancak absorbansi azalmistir. 530 nm’ deki omuz baz ilavesiyle kaybolmustur.
DMF’ de baz ilavesi azo-hidrazon dengesini azo tarafina kaydirmistir. DMSO’ da baz
ilavesiyle 426 nm ve 500 nm’ deki bandlarda biiyiik bir degisme olmazken 604 nm’ de omuz

olugsmustur. DMSO’ da baz ilavesinde azo-hidrazon ve anyon formlar dengededir.

Bilesik III icin kloroformda bazik ortamda degisme olmazken asidik ortamda ¢ok az bir
degisme olmustur. Bu durum Bilesik I’ e gore bilesik III’ {in molekiil i¢i hidrojen baginin
daha zayif oldugunu gosterir. Metanolde asit ve baz ilavesinde degisme olmasi bu ¢oziiciide
molekiil i¢i hidrojen baginin zayifladigin1 gosterir. Metanolde asidik ortamda azo-hidrazon
dengesi bulunurken bazik ortamda hidrazon-anyon dengesi mevcuttur. DMF ve DMSO’ da
asidik ve bazik ortamda benzer spektrumlar gozlenmistir. Asidik ortamda hidrazon formu

baskinken bazik ortamda azo-hidrazon ve anyonik formlar dengededir.

Bilesik IV icin asit ilavesinde kloroformda alinan spektrumda 420 nm’ de band ortaya
cikarken 508 nm’ de gozlenen bandda ve 540 nm’ de gozlenen omuzda degisme olmamistir.
Asit ilavesinin hidrazon tautomerisine fazla bir etkisi olmamistir ancak hidrazon yaninda bir
miktar azo tautomerisi de olusmustur. Asit ilavesinde metanolde 488 nm’ de gozlenen bandda
8 nm’ lik batokromik kayma go6zlenirken absorbansinda degisme olmamistir ve 420 nm’ de
yeni bir bant olusmustur. Metanolde asit ilavesinde azo-hidrazon formlarn dengededir. DMF’
de asit ilavesiyle degisme olmamistir. DMSQ’ da asit ilavesiyle 428 nm’ de gbzlenen bandin
absorbansi azalarak omuz olarak gozlenirken 504 nm’ de gozlenen bandin yeri degismeyip
absorbansi artmistir. 532 nm’deki omuzun absorbansi artarken 596 nm’ deki omuz ise
kaybolmustur. DMSQO’ da asit ilavesiyle 428 nm’ deki bandin absorbansi1 azalirken 504 nm’
deki bandin absorbansinin artmasi azo-hidrazon dengesinin hidrazon tarafina kaydigim

gosterir.

Bilesik V i¢in asit ilavesinde kloroform ve metanolde degisme olmamistir. DMF’ de asit
ilavessyle 426 nm’ deki bandda degisme olmazken absorbansi biraz azalmistir. 506 nm’ deki
bantta 8 nm’ lik hipsokromik kayma gézlenirken absorbanst artmistir. 610 nm’ de gozlenen

omuz ise asit ilavesiyle kaybolmustur. 426 nm’ deki bandin absorbansi azalirken 506 nm’
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deki bandin absorbansi artmasi azo-hidrazon dengesinin hidrazon tarafina kaydigini gosteririr.
DMSO’ da asit ilavesinde 428 nm’ lik bandin yerinde fazla bir degisme olmazken absorbansi
azalmistir. 514 nm’ lik bandda 10 nm’ lik hipsokromik kayma gozlenirken absorbansi
artmistir. 610 nm’ de gozlenen omuz ise kaybolmustur. DMSO’ da asit ilavesiyle azo-
hidrazon dengesi hidrazo tarafina kaymistir. Polar aprotik ¢oziicii olan DMF ve DMSO’ da

asit ilavesiyle benzer spektrumlar elde edilmistir.

Bilesik V icin baz ilavesinde kloroformda degisme olmamistir. Metanolde baz ilavesinde 412
nm’deki bandin yeri degismezken absorbansi artmistir. 476 nm’de yeni bir bandolugmustur.
Baz ilavesiyle 516 nm’de gozlenen band 48 nm’ lik batokromik kaymistir. DMF’de baz
ilavesinde 426 nm’de gozlenen bandin yeri degismezken absorbansi azalmistir. 610 nm’deki
bandin yeri degismeyip absorbansi artmistir. DMSQO’ da baz ilavesinde 428 nm ve 514 nm’
deki bandlarin yerinde degisme olmamistir. 428 nm’ deki bandin absorbansi degismezken 514

nm’ deki bandin absorbansi azalmis, 610 nm’ deki omuzun da absorbans1 artmistir.

Bilesik V icin kloroformda asit ve baz ilavesi azo-hidrazon dengesini etkilememis metanolde
baz ilavesi azo-hidrazon dengesini azo tarafina kaydirmistir. DMF ve DMSO’ da ise asit
ilavesinde azo-hidrazon dengesini azo tarafina kayarken baz ilavesinde azo-hidrazon dengesi

yaninda anyonik formlar da dengedir.
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Cizelge 4.1.

I-IV Bilesiklerinin

goriiniir bolge spektrumlarinda Am.x ( nm) iizerine ¢oziicii

etkisi*
Bilesik DMSO DMF Metanol Kloroform
No
I 438, 506, 634" 440, 508, 634" 416, 506, 530" 412,512
II 414, 490, 516", 412, 486, 516", - 488, 516"
614" 614"
111 426, 500 480, 530" 4547, 486, 530" 506, 536"
v 428, 504, 5327, 482, 528" 488,532" 508, 538"
596"
\Y% 428,514, 610" 426, 506, 610" 412, 516, 584" | 420, 506, 526"

* 1 Coziicliler azalan dielektrik sabitlerine (€) gore siralanmistir
+: Omuz

Cizelge 4.2. I-1V Bilesiklerinin goriiniir bolge spektrumlarinda A, (nm) iizerine asit ve baz

etkisi*

Bilesik DMSO DMF Metanol Kloroform
No Asit Baz Asit Baz Asit Baz Asit Baz
I 506, 446, 504, 444, 506, 432, 514, | 512,
428" 5447 4247 536", 416" 506, 414" | 416"
634" 5307, 600"
I 408, 416 482 414 - - 490, | 488,
488 502, 516", 504, 5187 | 518"
5927 596" 596"

I 502, 426 494, 418, 406, 456, 418, | 506,
536" 490, 530" 480 496 546 512 | 536"

604" 536"
v 428", 426, 482, 426, 420, 462, 512, | 506,
504, 504, 528" 484, 496 548 420, | 538"

5327 596" 630" 540"
v 504, 430, 422 428, 412, 412, 416, | 506,
424 516, 498, 518, 518 476, 510, | 420,
610" 610" 554 528" | 526"
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5. SONUC VE ONERILER

Bu proje calismasinda elde edilen sonuglar asagida ozetlendi.

1. 4-Klor-3-nitroanisolden ¢ikilarak 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin sentezi yapildi.

2. Farkli aromatik aminler diazolandi ve 3,8-dihidroksibenzo[c]sinnolin ile kenetlenme
reaksiyonlar1 yapilarak toplam 5 adet yeni disazobenzo[c]sinnolin bilegiginin sentezi
gerceklestirildi.

3. Elde edilen toplam 5 yeni bilesigin yapilar aydinlatildi.

4. Bu bilesiklerin absorbsiyon spektrumlar1 farkli ¢oziiciilerde kaydedildi. Absorbsiyon

spektrumlari iizerine ¢oziicii etkisi, asit, baz etkileri incelendi.

Oneri : Azo boyarmadde ve pigmentlerinin tekstil ve tekstil dist uygulama alanlar1 hizla
artmaktadir.”  Disazobenzo[c]sinnolinlerin elektrofotog“graf(;lhkta4’5 ve fotoiletkenlerde®
kullanilmasina dair literatiirde patentli ¢calismalar mevcuttur. Bu calismada elde edilen yeni
bilesiklerin uygulama alanlarinin saptanmasi amaciyla yeni arastirmalar yapilabilir. Bu
amagla bu bilesiklerin boyama ozellikleri, indikator 6zellikleri, fotoiletken, elektrokromik,
dogrusal olmayan optik malzeme, fotokromik malzeme olarak kullanim alanlarinin

arastirilmasi Onerilebilir. Bu konudaki ¢alismalarimiz devam etmektedir.

6. KAYNAKLAR

1. Hata, K., Tatematsu, K. And Kubota, B. 1935. The constitution of the dihydroxy-derivative

of diphenylene oxide obtained from resorcinol.Bull. Chem. Soc. Japan., V(10), 425-432.

2. Shao, X., Luo, X., Hu, X. And Wu, K. 2006. Chain-Length Effects on Molecular
Conformation in and Chirality of Self-Assembled Monolayers of Alkoxylated
Benzo[c]cinnoline Derivatives on Highly Oriented Pyrolytic Graphite. J. Phys. Chem. B.,
110(31), 15393-15402.

3. Hailder, N. and Holzer, W. 2004. "Cinnoline", Scien. Synt., 16, 251-313.

4. Niimi, T., Umeda, M. and Hashimoto, M. 1986. Electrophotographic photoreceptors with
charge—generating layer containing benzo[c]cinnolines, 2,5-diphenyl-2,3,4-oxadiazoles and
fluorenes(Ricoh Co. Ltd.). Jpn. Kokai Tokyo Koho JP 02,146,048. Chem. Abs.,113, 1990, P
241471m.

22



5. Omura, S., Go, S. and Tanaka, M. 1992. Electrophotographic photoreceptor and
electrophotographic apparatus and facsmile using it. (Canon K. K.) Jpn. Kokai Tokyo Koho.
JP 04,256,960 [92,256,960] Chem. Abs., 118, 1993, P 157817z.

6. Hirose, H., Watanabe, K. and Kinoshita, A. 1986. Electrophotographic photoconductor
with charge generating azo compounds. (Konishiroku Photo Industry Co. Ltd. Japan) Jpn.
Kokai Tokyo Koho, JP 61259257 A2 19861117.

23



7. EKLER

a) Mali Bilanco ve Aciklamalari

Biitce Kodu Odenek Adi Hareket Tarihi |Gider Miktar1
6-03-2 Tiketime Yonelik Mal ve Malzeme Alimlari 01.08.2008 4.270,420
Toplam Gider: 4.270,420
Toplam Odenek: 6.000,000
Kalan: 1.729,580

b) Makine ve Techizatin Konumu ve ilerideki Kullammina Dair Aciklamalar

Bu proje kapsaminda hi¢bir makine ve techizat alinmamustir.
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¢) Teknik ve Bilimsel Ayrintilar
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Sekil 7.1 Bilesik I’ in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 7.2 Bilesik II’ nin farkh ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 7.3. Bilesik III' nin farkh ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 7.4. Bilesik I'V' iin farkl ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 7. 5. Bilesik V' in farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 7.6. Bilesik I' in asit-baz ilavesiyle absorpsiyon spektrumlari
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