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2007, 118 sayfa

Bu c¢alismanin ilk asamasinda, degisik siibstitlie anilin bilesikleri
kullanilarak diazonyum tuzlar1 elde edildi. Benzen-1,3,5-triol ile diazonyum
tuzlariin kenetlenme reaksiyonu sonucunda monoazo bilesikleri sentezlendi.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler ( 'H-NMR,
BC-NMR, IR ve elementel analiz cihazlar1) kullanilarak aydinlatildi.

Calismanin ikinci asamasinda ise UV-goriiniir bolge spektroskopik yontem
ile sentezlenen bilesiklerin DMSO, CH;CH,OH, CHCI;, benzen ve siklohekzan
¢oziiciileri ile, saf ¢6ziicii, asit ve baz ortamlarinda 25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C’de

tautomer ylizdeleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Siibstitiie Anilin, Benzen-1,3,5-triol, Monoazo Boyar

Madde, Tautomerizm, UV Spektroskopik Yontem
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SYNTHESIS OF MONOAZO COMPOUNDS OF SOME SUBSTITUE
ANILINE WIiTH BENZENE-1,3,5-TRIOL INVESTIGATION OF THEIR
TAUTOMERIC EQUILIBRIUM
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Anadolu University
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Supervisor: Asst.Prof.Dr. Halii BERBER
2007, 118 pages

In the first stage of the study, different aniline derivation were synthetized
by using appropriate diazonium salts. Azo-coupling reaction was carried out using
benzene-1,3,5-triol and substitue aniline derivations and dyestuffs of monoazo
were obtained.

The structures of substituted compounds were characterized by using
'H- NMR, *C-NMR, IR and elementary analysis techniques.

In the second stage, the tautomeric structures of obtained compounds were
searched. The tautomeric forms were searched in DMSO, CH;CH,OH, CHCl;,
benzene, cyclohexane solutions, in solvent affect, acidic and basic media at

25+1°C, 35+1°C ve 45+1°C were examined.

Keywords: Substituted Aniline, Benzene 1,3,5-triol, Dyestuffs of Monoazo,

Tautomerism, UV Spectroscopic Determination
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Deneysel c¢alismalarim sirasinda boliimiin her tiirlii imkanlarmi sunarak
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Sayin Prof.Dr. Lale ZOR’a silikranlarimi sunarim. NMR sonuglar1 ig¢in
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Bu tez c¢alismasi sirasinda benden destegini, yardimini esirgemeyen, bu
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geldigimiz canim arkadasim Niliifer AKSU’ya, her zorlugumda yanimda olan,
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olan aileme ¢ok tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

19. ylizyilda boya iizerine yapilan arastirmalarin en 6nemli sonucu anilin
esasli boyarmaddelerin bulunmasi olmustur. ilk anilin boya, iinlii bir Alman
kimyacisi olan Prof. August Wilhelm Hoffmann’in 6grencisi William Henry
Perkin tarafindan Londra’da, kimya okulunun laboratuarinda rastlanti sonucu
kesfedilmistir. Ik kesifleri izleyen yillarda, boyarmaddelerin iiretiminde
gelismeler yasanmustir. Ingiltere’ de bir bira fabrikasinda ¢alisan Johann Peter
Griess adli bir Alman 1858’de diazonyum bilesiklerini kesfetti. Bu maddenin
islemden gecirilmesi ile azo grubunu birbirine ¢ift bagla bagli iki azot atomunu
iceren, yogun renkli ikincil maddeler yapilabilmektedir. Bu bulusun iiriinleri
onceleri pek alinamadiysa da, 1870’lerde suda kolayca ¢oziinen ve yline karsi
ilgisi yiiksek olan azo boyarmaddelerin gelismesi birden hiz kazanmigtir. 1884°te
Kongo Kirmizi’s1 gelistirilmistir. Bu, ilk direkt boyar madde olmustur. Organik
kimyanin teknik sahadaki son 60 senelik gelismesinin agirlik merkezini ise
organik boyalar teskil etmistir [1].

Kimyasal yapilarina gore smniflandirmada en genis grup azo
boyarmaddeleridir. Azo boyarmaddeleri sayilar1 binleri bulan ve boyarmaddelerin
en biiyiik ve en Onemli smifidir. Azo boyarmaddeleri boyama giiclerinin ¢ok
olmasi, ucuz ¢ikis maddelerinden kolayca elde edilebilmeleri, cok genis renk
araligin1 kapsamalar1 ve iyi haslik ozellikleri gostermeleri sebebiyle daha c¢ok
tercih edilir [2].

Biitiin azo boyarmaddeleri kromofor grup (¢ift bag igeren renk verici grup)
olarak —N=N— azo grubunu igerirler. Azo gruplari, genellikle benzen ve naftalin
halkalarina baglidir. Son yillarda heterohalkali ve enol tipinde alifatik halkalara da
bagl azo grubu iceren boyarmaddeler sentezlenmistir. Farkli yapidaki siibstitiie
aromatik halkalar azo grubuna baglandiginda bu bilesikler fenilazobenzen olarak
adlandirilirlar [3,4].

Azo bilesikleri, iki aromatik halka azo grubuyla birbirine baglanmis
oldugundan ve bu nedenle konjugasyon arttigindan dolay1 genellikle parlak renkli
bilesiklerdir. 7 elektronlarinin delokalizasyonu arttigindan dolay1 15181

absorbsiyonu goriiniir bolgede meydana gelir. Azo bilesikleri, parlak renkli



bilesikler olduklar1 ve nispeten daha ucuz ¢ikis maddelerinden sentezlenebildikleri
i¢in boya olarak c¢ok sik kullanilirlar [5].

En basit azo bilesigi olan azobenzen ( C¢HsN=NC¢Hs ) bir kromogendir,
yani heniliz boyarmadde degildir. Bir azo bilesiginin boyarmadde karakterini
alabilmesi i¢in, azobenzen’de bulunan bu kromofor (¢ift bag iceren renk verici
grup) gruplasmadan bagka, mesela amino, oksi veya substitue amino ve oksi
gruplart gibi oksokrom gruplar1 da konjuge bir konumda igermesi gereklidir.

Azo bilesikleri ticari olarak tercih edilen bin bilesik arasinda en genis boya
grubunu olusturur. Azo boyalar1 dogal ve her lifli yapiy1 renklendirmek ve genis
bir skalada non-tekstil substratlar1 ve c¢oziciileri renklendirmek amaciyla
kesfedilmistir. Boyle boyalarin biiylik bir kism1 temel olarak azo kromoforuna
sahip arilazonaftollerin tiirevleridir [6,7].

Baz1 renklendiricilerden, ¢esitli polimerlesme reaksiyonlar1 yoluyla
fonksiyonel polimerler i¢in monomer olarak yararlanilabileceg§inden dolay1
bifonksiyonel renklendiricilerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi son yillarda 6nemli
Olclide dikkat ¢gekmektedir [8-10].

Azo polimerler ¢esitli fotonik uygulamalarda miimkiin  olan
kullanimlarindan dolay1 ¢ok dikkat ¢ekmektedir [11]. Son zamanlarda, pek ¢ok
onemli calisma azo bilesiklerinin milkemmel optik hafiza ve fotoelektrik
ozelliklere sahip oldugunu gostermistir [12]. Azo bilesiklerden boya ve analitik
maddeler olarak yararlanilmasinin yani sira optik bilgi depolamak i¢in materyal
olarak da yararlanmilir [13,14]. Bu bilesikler mekanistik ve sentetik organik

kimyanin gelismesinde dnemli bir rol oynamaktadir [15,16].



2. AZO BOYARMADDELERI

2.1. Azo Bilesiklerinin Baz1 Ozellikleri

Aromatik azo bilesiklerinin asit-baz 06zellikleri, konjuge asit-bazlarin
olusmasiyla renkte bir degisiklige yol a¢tigindan dolay1 azo boyalar1 i¢in ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, uygulamada tekstil iriinlerini boyamanin yani sira
indikator olarak da sik kullanilirlar. Konjuge asit ve bazlarin varligi renkte
degismeye neden olmaktadir. Bu degisim pH indikatorii olarak kullanimda
yararhidir, ancak elyaf boyamada istenmeyen bir durumdur. Haselbach, azo
yapisinda azot atomlarindan birinin protonlandigini ve konjuge asidin pKa degeri
2,93 (%20 etanol+su+siilfirik asit icinde) olarak bulunmustur.

Azo kromoforundaki azotlardan birinin protonlanmasiyla Sekil 2.1°deki

yap1 olusur. Bu konjuge asidin pK, degeri —2,93 tiir [16].

Sekil 2.1. Azobenzenin konjuge asidi

Aminoazobenzenlerin, azo gruplarindaki [B-azotunun yani sira amino
gruplart da protonlanir. Sekil 2.2°de 4-dimetilaminoazobenzenin iki konjuge
monoasidi (2.2 ve 2.3)’nin pK, degerleri gosterilmektedir. Azo grubundaki azot
amino grubundaki azottan daha baziktir [17]. 2.2 ve 2.3’lin ikinci protonasyonu

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

2.2. Azo Bilesiklerinde Renk

Doga renklerle doludur. Sinek kusu ve tavus kusu tliylerininki gibi bazi
renkler bu tiiylere 6zgii yapilarin yol actigi 11k kirinimi sonucunda olusurlar.
Buna karsin, dogadaki renklerin ¢ogu organik bilesikler tarafindan, gériiniir 15181n
belli dalga boylarindaki sogurulmasina dayanirlar [18].

Renklendiriciler, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesindeki
(400-700 nm) 15181 kismen ya da tamamen sogurma yetenegi olan maddelerdir.
Renklendiriciler boyarmaddeler ve pigmentler olarak siniflandirilirlar. Bu terimler
arasindaki fark ¢ok kesin olmayip, pigmentler bazen boyarmaddelerin bir grubu
olarak da kabul edilmektedir.

Insanoglu icin elektromanyetik spektrumun goriiniir bolge kismi
400-700 nm dalga boyu araligidir. Isik gaz, sivi ve katilar tarafindan tamamen ya
da kismen absorbe edilir veya hi¢ absorbe edilmez. Absorbe edilemeyen kisim ise

yayimlanarak geri yansir. Isik kaynagindan ¢ikan, yansiyan ve yayilan 1s1k insan



goziindeki retinaya ulasir. Burada, 400-700 nm dalga boyuna sahip 1sikla
fotokimyasal bir reaksiyon baslar ve sirasiyla goriinen pigmentlerde birgok
bagimsiz 151k reaksiyonu olusur. G6z ve beyin arasindaki bilgi transferi ile bu
islem goriintii seklinde sonuglanir. Goriinlir bolgedeki enerji dagilimi, diinya
lizerine gelen giines 1inlarminkiyle karsilasan elekromanyetik 1sinlar tam yansima
ile ve dagilma yoluyla biitliin goriiniir 15181 yansitan bir katiya ulasirsa, bu insan
gbziiyle beyaz renk olarak algilanir. Diger taraftan, kati biitiin 15181 absorblarsa, bu
siyah renk olarak algilanir. 400-700 nm arasindaki tiim 15181 sabit kismu
absorblanirsa, bu gri renk olarak ortaya cikar. Beyaz, gri ve siyah akromatik
renkler olarak adlandirilir. Bunlar 400-700 nm arasindaki sabit absorbsiyonla
tanimlanir (Sekil 2.3). Akromatik renklere karsit olarak, kromatik renklere sahip
olan katilar gorlinlir spektrumda bir ya da birden fazla absorbsiyon bandlari
gosterirler. Eger absorbsiyon bandlar1 goriiniir bolgenin kisa dalga boyu
(400-430 nm) kisminda lokalize olmussa gelen 1s1in bir kismi1 absorbe edilir.
Geri kalan spektrum yansir ve cisim goze sar1 olarak goriiniir. Benzer sekilde,
430-480 nm, 480-550 nm, 550-600 nm ve 600-700 nm araliklarindaki absorbsiyon
bandlar1 cisimlerin gbéze sirasiyla portakal rengi, kirmizi, mor ve mavi olarak
goriindiigiinii ifade etmektedir. Yesil goriinen cisimler iki absorbsiyon bandi

400-450 nm ve 580-700 nm tarafindan karakterize edilir [3].

sarl turuncu Yo mor mavi
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Sekil 2.3. Renkli katilarin absorbsiyonlarinin sematik gosterimi

——————————— akromatik renkler , ——— kromatik renkler



Bir maddenin renkli olabilmesi i¢in o maddenin 15181 secimli olarak
absorbe etmesi gerekir. Maddenin renginin koyulagmasi, batokromik etki, bunun
aksi olan durumda ise, yani rengin a¢ilmasi ise hipsokromik etkidir. Bu suretle
absorbsiyon ne kadar uzun dalga boyunda gerceklesirse renk o kadar koyu
(batokromik etki), ne kadar kisa dalgalarda gergeklesirse de renk o kadar agik
(hipsokromik etki) olur [7].

hiperxromik

hipsokromik batokromik

Absorbans

Dalzz doyu

Sekil 2.4. Absorbsiyon bandlarinda dalga boyu kaymalar1 ve absorbsiyon

katsayis1 degisiklikleri i¢in tasarlanan sema

Renkli bir bilesigin endiistriyel uygulamasi sadece dalga boyuyla iliskili
olarak absorbsiyonun konumuna degil, ayni zamanda boya derisiminin bir
fonksiyonu olarak band siddetine baglhdir. Isigin madde ile etkilesimindeki temel
yasa Lambert-Beer yasasidir .

Ozellikle yiiksek molar absorbsiyon katsayisina sahip boyalar ( &rnegin;
triarilmetin boyalar: € > 100 000) daha etkilidir ( boyanin molu basma elde
edilebilir renk dayanikliligi agisindan) ve bu yiizden ekonomiktir. Buna karsilik
olarak, antraquinon boyalarinin yiiksek fiyatlar1 sadece pahali ara {riinler
olmalarindan degil aynm1 zamanda nispeten daha diisiik absorbsiyon
katsayilarindan kaynaklanmaktadir.

Endiistriyel boyar madde aragtirmasinda, ayni temel yapili ancak farkl
konumlarda substituent i¢eren renkli bilesikler sentezlenmistir. Dogal olarak bu

bilesiklerin absorbsiyon spektrumlari farklilik gdstermistir. Bu durumda bandin



konumunda ve siddetinde meydana gelen degisiklikler sekil 2.4’de
belirtilmektedir. Absorbsiyon spektrumunun daha uzun veya daha kisa dalga
boyuna kaymast sirasiyla, batokromik ve hipsokromik kaymalar olarak
adlandirilir. Absorbsiyon katsayisi ( € )’nin biiyiikliigiindeki bir artma ve azalma

sirastyla hiperkromik ve hipokromik degisiklikler olarak ifade edilir.

2.3. Aromatik Aminlerin Diazolanma Reaksiyonlari

Birincil alifatik aminler ve birincil arilaminler nitrozasitle diazolama
olarak bilinen reaksiyonu verirler. Bu reaksiyon sonucu olusan iiriinler kararsiz
diazonyum tuzlar1 olarak adlandirilirlar. Alifatik diazonyum tuzlari ¢ok daha
kararsiz olduklar1 i¢in diisiik sicakliklarda bile hemen bozunurlar. Arendiazonyum
tuzlart da ¢ok kararli olmamakla birlikte, alifatik diazonyum tuzlarina gére daha
kararhidirlar [2].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik olarak biitiin azo
boyalarimin {retildigi iki reaksiyon adiminin ilkidir. Genellikle aminin sulu
¢ozeltisi, mineral asit varliginda sodyum nitrit’in etkisiyle yaklasik 0°C sicaklikta
diazonyum iyonuna doniistiiriiliir. Sekil 2.6’daki genel reaksiyona gore mineral

asidin en az iki esdegeri sorunsuz bir reaksiyon i¢in yeterlidir [3].

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

Sekil 2.5. Arilaminden diazonyum olusumuna ait genel reaksiyon

Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes,
Ingold ve Ridd tarafindan 1958 yilinda aciklanmistir [19,20]. Birincil aminin
diazolanmas1 bir dizi basamakta gerceklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu
diazolamada temel basamaktir. Nitroz asit, giiglii bir asit etkisiyle nitrozonyum
iyonlarina (NO") déniisiir. Bu iyonlar aminin azot atomuyla reaksiyona girer ve
bir ara {iriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum iyonunu verir. Bu ara iirlin de bir

proton kaybeder ve N-nitrozoamine doniisiir. Sonra, N-nitrozoamin, keto-enol



tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir. Diazohidroksit
de asit varliginda bir su molekiilii kaybederek diazonyum iyonunu olusturur [2].

Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.7°de gosterilmistir.

(1] + + + —

HONO + H;0 +A === H0NO + H0 + A == 2H,0+ N—0 A

Nitrozonyum
iyonu

$ OH,
-~

H +

/\g C ‘+ -H30 .

|
Ar—I|\I: . N—=0 —» Ar—N—N—0 —>» Ar—Il\I—N=O

H

N § oy
1° Arilamin N-Nitrozo- N-Nitrozoamin
amonyum iyonu
oo +HA
Ar—N—N=0_" _— Y e
r g N\ Ar—N—/—N——O0H,
| H -HA
/;:) + “
N + H20

Ar—N=N =<~—> Ar—N
v/

Diazonyum iyonu Nitrenyum katyonu
Sekil 2.6. Diazolama reaksiyon mekanizmasi
2.4. Azo Kenetlenme Reaksiyonlari

Diazolama sirasinda olusan diazonyum iyonlar1 niikleofilik bir substratin
elektrofilik aromatik siibstitlisyonuyla azo bilesiklerinin olusumuna neden olur.
Diazonyum iyonlar1 nispeten zayif elektrofilik maddeler oldugu i¢in yalnizca
elektron verici siibstitiientleri (OH, NH,, NHR, NR;) tasiyan aromatik bilesikler
ile reaksiyona girerler. Bu aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonuna ¢ogu
kez diazo kenetlenme reaksiyonu adi verilir [3]. Genel bir azo kenetlenme

reaksiyonu Sekil 2.8’de gosterilmistir.



HO HQ
H
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Sekil 2.7. Azo kenetlenme reaksiyonu

Fenoksit iyonu elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinda fenoliin
kendisinden daha etkindir. Arendiazonyum katyonlar1 ile fenoller arasindaki
kenetlenme reaksiyonlart1 en hizli hafif bazik cozeltilerde gerceklesir. Bazik
ortamda fenoliin biiyiik bir kismi fenoksit iyonu, ArO", halinde bulunur. Eger
¢ozelti ¢cok bazik olursa (pH>10) olursa, arendiazonyum tuzunun kendisi hidroksit
iyonu ile etkilesir ve etkinligi nispeten az olan diazohidroksit ya da diazotat

iyonuna doniisiir [2]. Bu durum Sekil 2.9°da gosterilmistir.

OH 0
OH _
—_— .
—_—
[:%:] HA [:f:]

Fenol Fenoksit iyonu
(yavas kenetlenir) (hizl1 kenetlenir)
(a)
+ OH "~ OH ~ v —
Ar—N=N —/— Ar—N—/N OH = Ar—N—/N .0.3
HA HA
Arendiazonyum Diazohidroksit Diazotat iyonu
(kenetlenmez) (kenetlenmez)
(b)

Sekil 2.8. a) Fenoksit iyonu olusumu b) Diazohidroksit ve diazotat iyonu olusumu
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Arendiazonyum katyonlar1 ile aminler arasindaki kenetlenmeler hafif asidik
(pH=5-7) c¢ozeltilerde en hizlidir. Bu kosullarda arendiazonyum katyonunun
derisimi en yiiksektir ve ayni zamanda, aminin etkin olmayan aminyum tuzuna

cevrilmemis kismi en fazladir (Sekil 2.10).

INR, NHR,
HA
OH™
Amin Amonyum tuzu
(kenetlenir) (kenetlenmez)

Sekil 2.9. Amonyum tuzu olusumu

Eger ¢ozeltinin pH’st 5’ten kii¢iik olursa aminin kenetlenme hizi daha
yavasgtir.

Fenol ve anilin tirevlerinde kenetlenme para konumu agiksa, hemen
timiiyle para konumunda meydana gelir. Sekil 2.11°de gosterildigi gibi para

konumu kapaliysa kenetlenme orto konumunda gergeklesir [2].

OH
NaOH OH
+ _ a_» N—N
N2 Cl + H20
CH;

CH;

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

Sekil 2.10. Orto konumunda azo kenetlenme reaksiyonu
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2.5. Arendiazonyum Tuzlarin Siibstitiisyon Reaksiyonlar:

Birincil arilaminlerin diazolama reaksiyonlari olduk¢a 6nemlidir. Ciinkii
diazonyum grubu (-N"=N:), diazonyum tuzu izole edilmeden, diger fonksiyonel
gruplarla yer degistirebilir. Bu nedenle diazonyum tuzlari aromatik bilesiklerin
sentezi i¢in ¢ok kullaniglt ara {irtinlerdir. Siibstitiisyon reaksiyonu i¢in karistirma
CuCl, CuBr, KI, vb. gibi reaktifleri ilave etmek ve karigimi hafifce 1sitmak
yeterlidir. Boylece siibstitiisyon reaksiyonu gerceklesir ve azot gazi agiga ¢ikar

[2]. Sekil 2.12°de bu siibstitlisyon reaksiyonlart gosterilmistir.

Cu,0,Cu™? H,0
> Ar OH
CuCl o
= Ar—Cl
CuBr A 5
HONO . e
CuCN
Ar——NH, —> [AI N, ] > Ar——CN
0-5°C KI
Arendiazonyum T~ Ar |
tuzu ()HBF,
> Ar—F
(2)ISI Ar
» Ar—H
H,PO,.H,0

Sekil 2.11. Diazonyum tuzlarinin siibstitiisyon reaksiyonlari

2.6. Aromatik Azo Bilesiklerinin Sentezleri icin Diger Yontemler

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

Bugiin endiistriyel sekilde bagka bir reaksiyon yoluyla iiretilen tek azo
boyasi Chloramin Yellow FF’dir. Bu dehidrotiyotoluidin siilfonik asit olarak
adlandirilan bir benzthiazol tiirevinin sodyum hipoklorit ile dehidrojenasyonu
yoluyla elde edilir. Chloramin Yellow FF’nin olusum reaksiyonu sekilde

gosterilmistir [21-24].
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N
\ dehidrojenasyon
2 NH, >
S
H3C
SO;H

v OO~y

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

HsC
SO4H

Yapilan bir ¢alismada, azo sentezinin herhangi bir elektron verici (OH,
NH, gibi) grup tasimayan azo kenetlenme bileseni ile gerceklestirilebilecegi
gosterilmigstir. Bu sentez Sekil 2.14°de gosterildigi gibi bir diazosulfonat ile bir
diazonyum iyonunun reaksiyonunu igerir. Ancak, bir mekanistik aragtirma bu

reaksiyonun uygulama araliginin sinirli oldugunu gostermistir.

@ _ HzO
Ar—N, + Ar+—N,—SO; ——> Ar—N—N—Ar'+ N, + H,S0,

Sekil 2.13. Azo bilesiginin eldesi i¢in bir bagka reaksiyon 6rnegi

1884°de T. Zincke ve H. Bindewald tarafindan 1-naftol ile diazobenzenin
kenetlenmesiyle iiretilen 4-fenilazo-1-naftol aym1 zamanda 1,4-naftokinon ile
fenilhidrazinin  reaksiyonu yoluyla da elde edilmistir. Bu yontem,
hidroksiazoketohidrazon tautomerizminin yorumlanmasinin yani sira, azo
kenetlenme yoluyla elde edilemeyen ya da elde edilmesi kolay olmayan bazi
hidroksiazo bilesiklerinin sentezi i¢in dnemlidir [3].

Aminlerle nitrozo bilesiklerinin reaksiyonu azo tiirevlerini olusturabilir.

Ancak, bu reaksiyonun uygulamasi benzen tiirevleri i¢in sinirhidir [25].
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Nitrozobenzen tiirevi ve NaOH ile aminlerin termolizleri sonucu yiiksek
verimli azo bilesikleri olusur. Ancak, reaksiyon mekanizmasi net degildir.
Aromatik grignard bilesikleriyle aromatik diazonyum tuzlarinin reaksiyonu
sonucu arilazoarenler olusur, fakat verim yiiksek degildir. Nitrozo ve
nitroarenlerle ariliminodimagnezyum [ArN(MgBr),] maddelerinden simetrik
olmayan arilazoksi ve arilazoarenler elde edilmistir [26,27].

Elektrofilik maddeler organometalik bilesiklerde metallerle yer
degistirebildikleri i¢in arendiazonyum iyonlar1 azo bilesiklerini olusturmak iizere
grignard bilesikleri ile ve arilginko ve arilciva bilesikleri ile reaksiyon verebilirler
[28,30].

Daha iyi azo triinleri, Sekil 2.15° de gosterildigi sekilde nitrozoarenlerle

trifenilarsinariliminlerin Wittig tiirli reaksiyonuyla elde edilmistir[31].

®
/AS(C6H5)3 [ ]
ON NO
X
" | - > (CGHS)SASTN
R/ F oD N
B
S F
R

N ——/ R

Sekil 2.14. Wittig reaksiyonu ile azo bilesiginin eldesi
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Diger taraftan, Hiinig tarafindan kesfedilen oksidatif azo kenetleme
reaksiyonu pek cok heteroksiklik bilesigin azo tiirevinin hazirlanmasini miimkiin
kilmas1 acisindan ilgingtir. Sekil 2.16°da gosterildigi gibi, burada amidrazonlar
hidrazonlar bir diazonyum ara {iriinii i¢indeki aromatik heterosikliklerle oksidatif
olarak doniistiiriilir. Bu ara iiriin iki hidrojen atomu kaybederek azo bilesigi

olusturmak igin 2-naftol gibi bir kenetlenme bileseni ile reaksiyon verir [32-34].

=)

] |
R H -2¢

| q
A\ N N

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

C\ H—0O
6%
Z—Na
\
| R O

Sekil 2.15. Oksidatif azo kenetlenme reaksiyonu
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3. TAUTOMERIZM

Tautomerizm kelime anlami olarak Latince tauto (ayni1) ve meros (parga)
kelimelerinin birlesmesiyle olusmus bir tiir yap1 izomeridir. Tautomerler,
atomlarin farkli bir diizende yerlesmis olmalarina ragmen, birbirlerine hizli bir
sekilde doniisebilen izomerlerdir. Izomerler arasindaki farklilik, yapidaki bir atom
veya grubun farkli konumlarda olmasidir [35].

Tautomerizm, bir molekiil i¢in dengede olan yapisal izomerleri olarak da

tanimlanir.
Izo|mer
Yapisal Stereokimyasal
Konum  Fonksiyonel Diger  Enantiomerik Diastereomerik

N/

Tautomerizm l l l
R S

Konformasyonel = Geometrik Diger

N
o

Sis Trans Z E

Sekil 3.1. Tautomerizm ve diger izomerizm tiirleri

Tautomerik doniisiim, (ayni tip atomlarin varliklarini ayirmak i¢in farz
edilen) kimyasal baglarin olusumu ve/veya ayrilmasini igeren ve bigimsel olarak
tek molekiiler sistemde dinamik bir yontemdir, her iki tautomerik formun analizi
fizikokimyasal metotlar ile belirlenebilir [36].

Tautomerizm ve izomerizm arasinda kesin bir siirlama yoktur. Ancak,
izomerlerin birbirine déniisiimii, tautomerlerin birbirine doniisiimiinden ¢ok daha

zor ve yavagtir. Ornegin, bir karboksilik asitin (1) iki formuda tautomerik dengede
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iken, I-biiten (2c) ve 2-biiten (2a ve 2b) kolay ayrilabildikleri i¢in izomer

olustururlar (Sekil 3.2).

Bazi bilesiklerde ise izomer ayrmmmna gidilememektedir. Ornegin,

Butirolakton (3)’ un birbirine kolayca doniigebilen iki ayr1 formu izole

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

(
/ \/01

H;C

la

trans

2a

N

H O O

3a

hizli

—_— .
——

/
C—~C

CH,

orta hizda

[—
~—

3b

Sekil 3.2. Cesitli tautomer ve izomer ¢iftleri

3.1. Proton Tautomerizmi

tautomerler

izomerler

tautomer ve izomerler

Proton tautomerizmi, oynak hidrojenin birden fazla farkli merkezde yer

alabilmesiyle olusur. Bu olgunun dogal bir sonucu olarak, farkli veya 6zdes

yapida tautomerler ortaya c¢ikar.

Proton tautomerizminde proton asitligi

s6zkonusudur. Bunun yani sira, proton ayrildiktan sonra olusan konjuge baz
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delokalize bir sistem olmaktadir. S6z konusu delokalize sistemde protonun

baglanabilecegi iki farkli atom bulunmalidir.
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an
|
0
|
I
®)
|
aO—
|
O_
|
o
an)

| | Keto-enol
| T o
H— ?—(IE=N —— —C=—=(C—N Imin-enamin
H
|| [ . .
H—(C—C=C—R ——= —(C=(C—C—R  Allil prototropik
I

H— (II— N=0 —_ — (|3 =N—OH Nitrozo-oksim
O O
| I -
H—C—N=0 —— —C=N*OH Nitro-asinitro
H
| | | |
H—(C—N=N —_— —C=N—N— Azo-hidrazon

—C=N— $_ R  Imin-imin

—N=C—OH Amid-imidol

R—N=(C—N—R' Amidin-amidin

N=N—OH Nitrozoamin-hidroksiazo

R—N=N—N—R' Diazoamino

_——

0=— C—O—H Karboksilik asit

Sekil 3.3. Proton tautomerizmi tiirleri
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3.2. Heterosiklik Bilesiklerde Tautomerizm

Heterosiklik bilesiklerde tautomerizm, halkadaki heteroatom ve substituent
atom arasindaki protonun hareketini igerir. Heterosiklik bilesiklerde tauromerizm,
annular ve yan zincir olmak tizere ikiye ayrilir. Annular (halkasal) tautomerizmde
oynak hidrojen atomu halka atomlar1 tiizerinde yer degistirir. Yan zincir
tautomerizmin de ise yer degistirme bir halka veya yan zincir atomlar1 arasinda

gerceklesir [37,38].

N N/H
/[ > _— /[ ) Annular tautomerizm
R T R N/

H
Q —_— O\ Yan zincir tautomerizmi
=
T 0 N OH
H

Sekil 3.4. Annular ve yan zincir tautomerizmi

3.2.1. Annular Tautomerizmi

Rezonans enerjinin potansiyel kaybi indolenin (4b) karsiligi olan bir
indoliin tautomerizmi i¢in ¢ok daha azdir. Yine, ¢ogu indoller indol formunda
bulunurlar, ama giiglii bir elektron verici grup C-2’nin varliinda dengeli olmak
icin devrilebilir. Bu yiizden, zivitter iyonik kanonikal (4¢) form iceren, substituent
-SEt, -OEt, -NCsH;y artan elektron verici yeteneklerinden dolayi, denge (4a) ve
(4b) de diizenli sekilde kaydirilmaktadir [39].
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H H
\ “ ”
R R —4—=
N % N
N N
\
H
4a 4b 4c

Sekil 3.5. Indollerin tautomerizmi

Izoindol, énceden bilinen MO (molekiiler orbital) hesaplamalar1 geregince
tercihen (5a) olarak bulunmaktadir, izoindoliin daha diisiik rezonans enerjisi
siibstitiie edilmis tiirevlerinin en son tiirlerinde izoindol-izoindolenin dengesi
halinde bulunmaktadir. Bu nedenle, C=N ile baglarmin C-1 aril grubunun
varliginda p-siibstitiient (R), CDCl; de (%50) dimetilamin, (%31) metoksi ve
(%9) hidrojenden degistirilmesi ile izoindolenin tautomer (5b)’ in artan miktarlari

elde edilebilmektedir [39].

CeHsR-p CeH4R-p

Sa 5b

Sekil 3.6. izoindoliin tautomerik dengesi

3.2.2. Substituent Tautomerizmi

3-substituentli (XH: -OH, -NH,, -SH) izoksazoller, pirazoller ve
izotiyoazoller (6a, 6b; Z=0O, NR ya da S) iki tautomerik formda bulunabilirler.
Amino bilesikler ¢ogu sartlar altinda hidroksi bilesiklerin yaptigi kadar ve
umulandan daha ¢ok bulunmaktadir. 3-hidroksi-1,2-azollerin OH formlarinin
kararliligi, 3-pozisyonunda oksijen substituenti ve 1-pozisyonunda komsu

heteroatomdan dolay1 2-pozisyonunda halka azot atomunun zayiflamasiyla
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aciklanmaktadir. Esasen azot atomu yaninda elektron-¢ekici gruplarin
konsantrasyonu -OH formunda daha ¢ok bulunan bu bilesiklere neden
olmaktadir[40].

XH X

Sekil 3.7. 3-Substituentli (XH: -OH, -NH,, -SH) izoksazoller, pirazoller ve

izotiyoazollerin tautomerik dengeleri

4-substitiientli analoglar (7a) ve (7b) yiiksiiz iki tautomerik formda
bulunabilirler ve ek olarak, zwitter iyonik form (7¢)’ da, ama tiim bu olaylar tim

bilesiklerin -OH ya da -NH, formunda (7a) iistiin olarak bulundugunu

gostermektedir.

HX X X
N — [\ — [
- 7 AN
Ta 7b Tc

Sekil 3.8. 4-Substitiientli analoglar (7a) ve (7b) tautomerik dengeleri

S-substituentli izooksoazol, pirazol ve izotiyoller ii¢ yiiksiiz tautomerik
formlarinda bulunmalar1 miimkiindiir: (8a, 8b ve 8c). Amino tilirevleri daha ¢ok
bulunmaktadir. Hidroksi bilesikleri durumunda hidroksi formu ¢ok az onemlidir
(uygun bir substituent oldugu durumlarda, 4-pozisyonunda 5-hidroksi grup ile bir
hidrojen bagi olusmas1 beklenebilir). 2H-okso tautomer (8c) ve 4H-okso (8b)
formunun olusma miktar1 ¢6ziicli ve substitusyon Ornegine baglidir. Tautomer

(8c), yiik-ayrik kanonikal yapiin (8d) biiyiik bir katilimindan dolay1 (8b)’ den
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oldukca polardir. 4-pozisyonunda bir substituent 3,4-¢ift bag ile 4-substituentin
hiperkonjugasyonu ya da konjugasyonundan dolay1 (8b) iizerinden (8c)

olusumuna egilimlidir [40].

/(\\N ‘_/C\\N‘_ /F\N 4 \N+
HX z/ X z/ X z/ h X z/ Sy

8a 8b 8c 8d
Sekil 3.9. 5-Siibstituentli molekiillerin tautomerik dengeleri

Indazolinon, 3-hidroksi-1H-indazol tautomer (9b) (%85) iistiin bulunan
DMSO ¢ozeltide sadece kiiciik izomer (%15) olarak degil, ayn1 zamanda kati
halde de (9a) tautomer olarak bulunmaktadir. 3-hidroksi-2H-indazol (9¢) varhigi

i¢in delil bulunmamaktadir.

o oH OH
/
N—H ——— N N —— N—H
e / ~./
\ N N
H \H
9a 9b 9¢

Sekil 3.10. Indazolinon molekiiliiniin tautomerik dengeleri

2-Substituentli 1,3-azollerin tautomerizmi (10a ve 10b) substituent
etkilerine gore tautomerik denge degismektedir. Amino bilesikler onlarin oksijen
analoglarina benzer siilfiir bilesiklerinin bu serisinde ve tiim potansiyel hidroksi
gruplart bulunan okso formu gibi devamli olarak olusmaktadir. Burada karisik
2-substitue edilmis piridinler ile bunlarin tiirevlerinin timi i¢in tautomerizm

arasinda kapali bir analog vardir [41].
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- O

Sekil 3.11. 2-Siibstituentli 1,3-azollerin tautomerizmi (10a ve 10b)

2-aminoazollerin tautomerik dengesi elektron-gekici substituentlerin
(6rnegin; agil grup) ekzosiklik azota bagl oldugunda imin formuna (10b) dogru
kaymasi beklenebilir. Imin (10b) ve amin (10a) i¢in tautomerik denge sabiti pK,
degerlerinin dl¢iilmesi ile belirlenmektedir.

4-Substitue edilmis 1,3-azoller zivitter iyonik form (11c) ile birlikte (11a)

ve (11b) iki yiiksiiz tautomerik formda bulunmaktadir.

HX X X H
z 2) 2)
11a 11b 11c
Sekil 3.12. 4-Siibstituentli 1,3-azollerin tautomerik dengeleri
S-substituentli 1,3-azoller zivitter iyonik form (12c¢) ile birlikte (12a) ve

(12b) iki tautomer formda bulunmaktadir. Potansiyel hidroksi formlar1 igin (11b)

ve (12b) gesitlerinin non-aromatik tautomerleri oldukg¢a onemlidir [41].
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H
/@ XN +N/
XH 7 X 2) - X/Q
12a 12b 12¢
Sekil 3.13. 5-Siibstitue edilmis 1,3-azollerin tautomerik dengeleri
Bu duruma 6rnek olarak keto tautomer (13a)’in molekiiller arast proton

transferi ile etkilesmesi durumunda ortaya ¢ikan 2-(2-hidroksifenil)benzotiyazol

(13b) verilebilir.

(VO H\ OH
“\ N N
N0 — O~
13a 13b

Sekil 3.14. Keto tautomer (13a) ile 2-(2-hidroksifenil)benzotiyazol (13b)

tautomeri
3.3. Non-prototropik Tautomerizm

Proton disindaki gruplarin yapida farkli yerlerde olmasiyla farkli
tautomerler olusabilir. Substitue olmus benzotriazollerin (14), 1-substitue (14a) ve
2-substitue (14b) formlar1 arasinda tautomerik bir denge vardir. Diger taraftan allil

konumda yer degistirmesi (15) iyi bilinen bir anyontropi 6rnegidir.
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N
AN - N\
/N —_— N——CH,—NEt,
| -
H,C——NEt,
14a 14b
HaQ HaC
A
HSC—\C/T CH—CH, —= C—CH—®Br
Br H,C
15a 15b

Sekil 3.15. Benzotriazollerin (14) ve allil gruplarin tautomer yapilari

Ornegin; agil gruplar bir substituent (16a ve 16b) ya da halka atomunda,
alternatif durumlarda olusabilir ve onlarin bir atomdan baska bir atoma gdocleri

tauomerik sistemler dikkate alindiginda bazen yeterli hizda olmaktadir [42].

[ -
/
N (@] N OCOMe
iOMe
16a 16b

Sekil 3.16. Substituent acil gruplar (16a ve 16b) tautomer

3.4. Tautomerizm ve Yasam

Enoller asetonun bromlanmasi gibi karbonil bilesikleri igeren
reaksiyonlarda kararsiz ara lriinler olarak bilinmektedir. Aseton, keto tautomer
olarak iistiin sekilde bulunmasina ragmen asidik sartlar altinda brom ile etkilesim
gosteren az miktaridir. Diger enoller, asetonun formundan daha kararhdir.

Ornegin, etil-3-oksobiitanat (etil asetoasetat) dengede yaklasik %75 enol formu
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icerir ve 2,4-pentadion (asetilaseton) yaklasik %80 enol form icermektedir. Bir
endiol, Vitamin C gibi dogal bilesikler tamamen enolik formda bulunur.
Fenollerin kekule yapilar1 enol yapidadir ama bazi fenollerin keto yapilarinda da

bulunabildigi bilinmektedir.

HO, OH
(0] OH
HsC——C——CHjs HyC——C=——CH; o CHOHCH,OH
O
%100 keto %0.00025
aseton enol Vitamin C
(Askorbik asit)

Sekil 3.17. Keto-enol tautomerizmi ve Vitamin C yapisi

Ornegin, phloroglucinol (1,3,5-trihidroksibenzen) (a) onu fenolik formu
bir triketon ile dengede bulunabildigini gosteren benzer tiirevli ayiraglar ve

hidroksilamin ile karbonilin ¢esitli tiirevlerinden olusur.

OH O NOH
— 3NH,OH
e
HO OH o] 0 HON NOH
Phlorglucinol Phlorglucinol oksim
(a)

Sekil 3.18. Phloroglucinol (1,3,5-trihidroksibenzen) tautomerik dengesi

Birkag olasi tautomerik yapmnin biri i¢in molekiiliiniin hazirlanmasi
yalnizca kendi molekiil ilgili bir sorun oldugu goriinebilir ve belki de bir kaci
yiiksek derecede Ozellestirilmis bilimseldir, ama gercekte o yasayan sistemlerde
hayati bir rol oynar. Genellikle fenolik bilesiklerin keto formu, onun olusumunda

rezonans enetji kaybettigi i¢in daha az kararli tautomerdir [42].
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0 0] OH
H;C
N NH NH } XN
g | * — | /K
)\
N N NH, N o N 0
. H H
keto guanin keto timin enol

Sekil 3.19. Guanin ve Timin bazlarinin tautomerik yapilari

Ik 1950 yillarinda, kimyacilar, biyolojiksel guanin ve timin gibi aminler,
fiziksel sistemlerin uygun pH’da keto formunda bulunduklarini kesfettiler. Bu
kesif, Francis Crick ve James D. Watson genetik kod ve DNA’nin yapisini
bulmalarin1 sagladi. Niikleik asit molekiiliiniin poliester belkemigine baglanan
guanin, sitozin, timin ve adenin dort baz yasam i¢in gerekli olan (RNA tarafindan)
proteinlerin sentezi ve (DNA tarafindan) genetik 6zelliklerin iletilmesi her ikisi
icinde sorumludur. Yalnizca guanin ve timinin keto formlar1 adenin-timin ve
guanin-sitozin baz ciftlerin olusumu i¢in izin verir ve baz ciftlesmesi niikleik asit
molekiiliiniin fonksiyonu i¢in énemlidir. Bu iki baz keto formundan ziyade enolik
formunda bulunursa yagamin miimkiin olamayacagini biliriz [43].

Tautomerizm, biyolojik sistemleri anlamak i¢in énemli bir reaksiyondur;
her bir DNA bazinda var olan birkag tautomer yapt DNA mutasyonuna neden
olabilir. Ornegin, tautomerimin iki cesidi keto-enol ve amino-imin sitozin ile
miinkiindiir. Keto-enol tipik model sistemleri icin
2(1H)-pidinon(I)/2-hidroksipiridin(II) deneysel ve teorik metotlar ile ¢alisilmistir.
Ozellikle,  Nowak et al. UV ydntemiyle matriks de diisiik sicaklikta keto enol
tautomerlerden 151k yoluyla tautomerizminin mekanizmalarin1i buldu ve onlar
sitozinde keto-enol 151k yoluyla azaltilmis tautomerizmi de buldular. Bu igerikte,
2-aminopiridin (II1)/2(1H)-piridin imin doniisimii de bagka bir problemdir.
Tautomerler arasinda termal denge calisiimistir ama tautomerin mekanizmasi asla
tartistlmamistir.  Imino tautomer, IV kompleksinin IR spektrumu bizim
bilgilerimizle heniiz dl¢lilmemesine ragmen, fotoindirgenmis molekdiller arasi ¢ift

proton transferi ile asetik asit ve III'lin bir kompleks den tiretildigi bilinir [44].
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i i
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N N
Y Y Oy Y
= Z = =
keto enol Amino imino
@D (IN) (11D (IV)

Sekil 3.20. Baz1 molekiillerin keto—enol ve amino-imin formlari

Monosakkaritleri sulu bazlarda ¢6zmek onlar1 enollesmeye ugratir ve bir
seri keto-enol tautomerlesmeyle izomerlesmelere yol agar. Ornegin, kalsiyum
hidroksit igceren bir D-glikoz ¢ozeltisi birkag giin beklemeye birakilirsa, bundan
D-fruktoz ve D-mannozu da igeren bir ¢ok iirlin izole edilebilir. Monosakkaritlerle
tepkime yiiriitiildiigiinde genellikle bu tiir izomerlesmelerin énlenmesi ve bdylece

stereomerkezlerin tamaminin stereokimyasinin korunmasi énemlidir [45].

3.5. Tautomerik Bir Karisimda Denge Konumunu Etkileyen Dis Etkenler

Tautomerik bir karisimda denge konumunu etkileyen dis ekenlerin timii
faz ve sicaklik etkisi olarak iki ana baglik altinda toplanabilir. Faz baslig1 altinda
sistemin hali, yani kati, ¢cozelti (¢6zeltinin derisimi, tiirii) veya gaz olmasinin
denge iizerindeki farkli etkileri toplanabilir. Farkli dielektrik sabitlere sahip
coziicliler i¢cinde denge sabitleri ¢ok biiyiik farkliliklar gosterir. Coziiciiniin
dielektrik sabitinin yiiksek olmasi dengenin yoniiniin iyonik karakterdeki
tautomerik forma, aksine diisiik olmasi ise, ylksiiz tautomerik forma dogru
kaymasina neden olacaktir. Bu durumu orneklemek lizere
6-kloro-4-metil-2-hidroksipiridin (a), 6-kloro-4-metil-2-piridinon (b) tautomerik

karisimina iligskin dengeyi ele alalim [46].
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Sekil 3.21. 6-kloro-4-metil-2-hidroksipiridin(a), 6-kloro-4-metil-2-piridinon (b)

tautomerik dengeleri

Dielektrik sabiti yliksek olan su i¢inde ise dengenin yoniiniin okso-formu
(b) lehine olmasina karsin; EtOH ve CCly i¢inde hidroksi formu (a) lehine oldugu
saptanmistir. Enolizasyonun miktari, sicaklik, konsantrasyon ve ¢oziicii tarafindan
fazla miktarda etkilenir. Bu nedenle, 6rnegin asetoasetik ester suda %0.4 ve
toluende %19.8 bir enol igerigine sahiptir. Bu durumda, su en az molekiiller ici
hidrojen baglar1 yapan karbonil grup ile hidrojen baglar tarafinda enol
konsantrasyonunu azaltir [47].

Giiglii bir baz varliginda, keto-enol formun her ikisi de bir proton
kaybeder. Olusan anyon (enolat anyonu) her iki durumda da aynidir. Yalnizca
elektronlarinin yerleri farkli olan (a) ve (b) molekiilii tautomer degil bunlar
kanonikal formlardir. Enolat iyonunun dogru yapisi, bu formda negatif yiik daha
elektronegatif atom {izerinde oldugu i¢in (b) formunun katkisi daha fazla olmasina

ragmen (a) ve (b) formlarinin bir hibritidir [48].
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Sekil 3.22. Keto ve Enol tautomerleri

Sicakligin heteroaromatik sistemlerdeki tautomerik denge tzerindeki
etkisine iligkin bir genelleme yapilamaz. Bu etki heteroaromatik sistemin bes veya
alt1 liyeli olusu, ¢oziicliniin tiirii vb. gibi diger dis ve i¢ etkenlerle bagimlilik
gostermektedir.

Sicaklik ve ¢oziicii valens bag tautomerizmde belirgin bir sekilde etkilidir.
Cozilicii ve sicakligin farkli olmast aynmi bilesikler {izerinde degisik etkiler
gosterebilirler. Bu tautomerizmde oda sicakliginda tautomeri ile esit olarak
dengede olmayan bilesik yiiksek sicaklikta dengede olan tautomerik bir karigim
verebilir.

Ornegin, 1,4-dioksosin ailesi 100°C’de CCly’de tautomerlesme olay:
gorlilmez, ama benzende 60°C’de benzen dioksit ve dioksosin 95:5 bir oran verir.
Dioksosinlerin aksine termal diizenlemeleri ile 1,4-dihidro-1,4-diazosinler ya da
1,4-dihidro-1-oksa-4-azaazosinler(I) karisik olan, diaza-(II; X=Y=NR, R=H) ve
oksoaza-benzen (II; X=0, Y=NR, R=H) tautomerlere doniisebildikleri
goriilmektedir [47].

1( X\j | |
N7 R
Ia I1b

Sekil 3.23. 1,4-dihidro-1-oksa-4-azaazosinlerin tautomerik dengeleri
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Dizabisiklo[4.2.0]oktatrien (17a) oda sicakliginda c¢ozeltide (17b) ile
dengede.bulunmadigi gosterilmistir. Yapi (17b) yaklasik 33kJ/mol ile (17¢) daha
kararli oldugu hesaplanmistir ve bisiklo[4.2.0]oktatrienler (17a, d-g) (17b)’in
izomerizasyonuna eslik eden entalpi degisimleri karisik karboksilik anologlarin

izomerizasyonundan 0-13 kJ/mol daha endotermiktir.

n—|C— (1=
P N\ /"

17a 17b 17d
N N
= N_| Z SN—n N |
AN N AN
17¢ 17f 17g

Sekil 3.24. Bisiklo[4.2.0]oktatrienler (17a, d-g) tautomerik yapilari
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal

4.1.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Bu calismada kullanilan hidroklorik asit, sodyum hidroksit kimyasallari
J.T. Baker; sodyum nitrit Riedel-de Haén; phloroglucinol dihidrat, 2-etilanilin,
4-kloroanilin, 2-iyodoanilin Acros-Organics; 4-aminofenol Fluka; o-anisidin ve
reaksiyon ortaminin pH kontrolii i¢in kullanilan (Universal indikator pH=0-14)

pH kagidi Merck marka kullanildu.

4.1.2. Aletler ve Analizler

Ultraviyole-goriinlir ~ bolge  spektrofotometrik ~ dl¢limleri  Anadolu
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunan Shimadzu UV2101 Pc
UV-VIS spektrofotometre ile ve IR (infrared) analizleri Perkin Elmer spektrum
100 FT.IR Spektrometre cihazi ile gergeklestirildi. Maddelerin erime noktalar1
Stuart Scientific Melting Point SMP1 tayin cihaz ile tayin edildi. Molekiillerin
Elementel analizi Vario El IIIl CHNS cihazinda alindi, '"H-NMR ve BC-NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans) analizi Bitki Ila¢ ve Bilimsel Arastirmalar
Merkezinde yaptirildi. UV cihazindaki sicakli ayarlamalar1 sirkiilatorlii su
banyosu HAAKE DL30W26 kullanilarak yapildi.

Ayrica ¢alismada kullanilan diger malzemeler kusyuvasi, 1sitici-karistiricl,
terazi, etiiv gibi ekipman ile ¢esitli cam malzemeler kimya bdliimiinden temin

edildi.
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4.2. Sentezi Gerceklestirilen Azo Bilesikleri

Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda
2',4' 6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4) ve 4,2'4'6'-tetrahidroksiazobenzen (5)
bilesiklerinin sentezlerine ait literatiir ¢alismasina rastlanmistir[49-51]. Fakat
2',4' 6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen(1), 2'4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2)
ve 2'4'6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3) ile ilgili sentezine ait literatiir
bulunmustur. Biitiin molekiillerle ilgili herhangi bir tautomer ¢alismasi ile ilgili

literatiir bulunmamustir.

OCH, HO CH,CH,4 HO
HO HO
2' 4',6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen (1) 2'4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2)
I HO, HO,
HO HO
2'4',6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3) 2' 4',6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4)

HO
HOON:N OH
HO

4,2' 4' 6'-tetrahidroksiazobenzen (5)
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4.3 Azo Bilesiklerinin Sentezi
4.3.1 Genel Yontem

2'4',6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen(1),
2'.4' 6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2), 2',4',6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3),
2'.4',6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4), 4,2'4',6'-tetrahidroksiazobenzen (5)
bilesikleri sirasiyla 2-metoksianilin, 2-etilanilin 2-iyodoanilin, 4-kloroanilin ve
4-aminofenol ile benzen-1,3,5-triol (phloroglucinol dihidrat) kullanilarak

asagidaki reaksiyona gore sentezlenmistir.

/ \ NaNO, /HCI
.-
NHp  — / \ NGl + NaCl + H,0
R/_ Q 2 2
0°c R \—

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

OH OH
HO + / \ ItIZE)I — > HO N==N L /
X \ V%

OH OH

2'4',6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3),
2'4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2), 2',4',6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen (1),
2',4' 6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4) ve 4,2'4',6'-tetrahidroksiazobenzenin (5)

sentezinde diazonyum olusumu i¢in HCI / NaNO; kullanilmustir.
a) Diazonyum tuzu eldesi
Toz NaNO; ( 0,01 mol) derisik hidroklorik aside (2,5 ml) oda sicakliginda

bir saatlik periyotta, nitr6z asidi olusturmak amaciyla yavas yavas ilave edildi.

Ekleme bittikten sonra karisima ~ 1 ml saf su ilave edildi. Karisim 30 dakika oda
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sicakliginda karistirildi ve sonra bu karisim 0°C’ye sogutuldu. Bu karigimin
lizerine bir saatte karistirmak suretiyle, buz banyosunda 0,01 mol substitueanilin
yavas yavas ilave edildi. Ortamdaki nitréz asit miktar1 nisastali kagit ile kontrol
edildi. Mavi renk vermeyen nisastali kagit nitréz asidin tiikendigini
gostermektedir. Olusan diazonyum tuzu 0°C sicaklikta muhafaza edildi

( Cozelti A).
b) Azo kenetlenme reaksiyonu

0,01 mol phloroglucinol dihidrat en az hacimdeki ( 10 ml ) suda ¢6ziildii.
Cozeltiyi hafif bazik hale getimek i¢in %10’luk NaOH eklenerek pH = 8¢
ayarlandi. Bu ¢0zelti buz banyosunda 0°C’ye sogutuldu ve iizerine siirekli
karigtirilarak bir saatte ¢ozelti A ilave edildi. Cozelti A ilavesi bittikten sonra
¢ozelti buz banyosunda 0°C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra bu ¢ozeli buz
banyosundan ¢ikartilip oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Elde edilen ¢okelek
stiziildii ve kurutuldu. Ham firiin 1:1 etil alkol : su karistminda yeniden

kristallendirildi. Kristaller vakum desikatorde CaCl, tizerinde kurutuldu.

4.3.2. 2',4',6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen (1)

2'4',6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen 4.3.1’de anlatildigt gibi
sentezlenmistir. Uriin 1:1 etilalkol:su karisiminda yeniden kristallendirilmistir.
Verim: %53, koyu kahverengi toz kristal e.n. 180°C. 'H-NMR (DMSO-dg):
0=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H),
o= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 8=6.97 ppm
(d, 1H), 8=6.49 ppm (d, 1H), 6=6.40 ppm (s, 1H). "C-NMR (DMSO-dy):
0=163.5 ppm (s, 1C), 6=155 ppm (s, 2C), 6=153.3 ppm (s, 1C), 6=132 ppm
(s, 1C), 6=124 ppm (s, 1C), 8=123.6 ppm (s, 1C), 6=121.4 ppm (s, 1C),
0=119.5 ppm (s, 1C), 6=114.6 ppm (s, 1C), 6=96.5 ppm (s, 1C), 6=55.9 ppm
(s, 1C). FT-IR (KBr): 3668 cm’ (yayvan band, aromatik —OH), 1450 ve
1534 cm' (fenil halkas)), 1386 cm’ (-N=N-gerilmesi), 713 cm’
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(1,2,4,6-tetraslibstitiiec benzen), 745 cm’! (ortosiibstitiie benzen). C;3H2N,Oy4 i¢in
elementel analiz sonuclari: C, 60.44; H, 3.888; N, 14.13; O, 21.542. Hesaplanan:
C, 60.00; H, 4.65; N, 10.76; O, 24.59.

4.3.3. 2',4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2)

2'4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen 4.3.1°de anlatildig1 gibi sentezlenmistir.
Uriin 1:1 etilalkol:su karisiminda yeniden kristallendirilmistir.
Verim: %62, koyu kirmuzi-kahverengi toz kristal en. 130°C. 'H-NMR
(DMSO-d¢): 6=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H),
0=7.82 ppm (d, 1H), &= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 8=7.02 ppm
(m, 1H), 5=6.97 ppm (d, 1H), §=6.49 ppm (d, 1H), 8=6.40 (s, 1H). *C-NMR
(DMSO-dg): 6=163.5 ppm (s, 1C), 6=155 ppm (s, 2C), 6=150.8 ppm (s, 1C),
6=130.9 ppm (s, 1C), 6=128.1 ppm (s, 1C), 6=126.3 ppm (s, 1C), 6=134.5 ppm
(s, 1C), 6=122.9 ppm (s, 1C), 8=119.5 ppm (s, 1C), 6=96.5 ppm (s, 1C),
8=23.3 ppm (s, 1C), ), =14.6 ppm (s, 1C). FT-IR (KBr): 3685 cm™ (yayvan band,
aromatik —OH), 1434 ve 1486 cm™ (fenil halkasi), 1305 cm™ (-N=N-gerilmesi),
713 cm’ (1,2,4,6-tetrasiibstitiic benzen), 754 cm’' (ortosiibstitie benzen).
Ci4H14N,0; icin elementel analiz sonuclari: C, 67.06; H, 5.280; N, 13.03;
O, 14.63. Hesaplanan: C, 65.11; H, 5.46; N, 10.85; O, 18.58.

4.3.4.2'4',6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3)

2'4'6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen 4.3.1°de anlatildigt gibi
sentezlenmistir. Uriin 1:1 etilalkol:su karisiminda yeniden kristallendirilmistir.
Verim: %65, kahverengi toz kristal en. 165°C. 'H-NMR (DMSO-dq):
6=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H),
0= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 8=6.97 ppm
(d, 1H), 8=6.49 ppm (d, 1H), 6=6.40 ppm (s, 1H). "C-NMR (DMSO-dy):
6=163.5 ppm (s, 1C), 6=161.4 ppm (s, 1C), d=155 ppm (s, 2C), 6=137.9 ppm
(s, 1C), 6=132.6 ppm (s, 1C), 6=128 ppm (s, 1C), 6=124.6 ppm (s, 1C),
0=119.5 ppm (s, 1C), 6=96.5 ppm (s, 1C), 6=83.6 ppm (s, 1C). FT-IR (KBr):
3672 cm’ (yayvan band, aromatik —OH), 1594 ve 1638 cm™ (fenil halkasi),
1473 cm™ (-N=N-gerilmesi), 756 cm™ (1,2,4,6-tetrasiibstitiic benzen), 821 cm™,
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(ortosiibstitiie benzen), 1016 cm’! (C-I gerilmesi). C;;H9N>Osl igin elementel
analiz sonuclari: C, 46.21; H, 1.955; N, 8.792; O-I; 43.643. Hesaplanan: C,40.47;
H, 2.55; N, 7.87; O-I; 55.11

4.3.5. 2',4',6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4)

2'4',6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen 4.3.1°de anlatildigt gibi
sentezlenmistir. Uriin 1:1 etilalkol:su karisiminda yeniden kristallendirilmistir.
Verim: %70, koyu kirmuizi toz kristal en. 215°C 'H-NMR (DMSO-dq):
0=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H),
0= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 8=6.97 ppm
(d, 1H), =6.49 ppm (d, 1H), 5=6.40 (s, 1H). >C-NMR (DMSO-de): $=163.5 ppm
(s, 1C), 6=155 ppm (s, 2C), 0=150.8 ppm (s, 1C), 6=136.5 ppm (s, 1C),
6=129.2 ppm (s, 2C), 6=124.4 ppm (s, 2C), 6=119.5 ppm (s, 1C), 6=96.5 ppm
(s, 2C). FT-IR (KBr): 3694cm™ (yayvan band, aromatik —OH), 1606 ve 1638 cm™
(fenil halkas1), 1426 cm™ (-N=N-gerilmesi), 747 cm™ (1,2,4,6-tetrasiibstitiie
benzen), 625 cm’, (parasiibstitic benzen), 828 cm’ (C-Cl gerilmesi).
C12HoN,O;Cl i¢in elementel analiz sonuglari: C, 53.20; H, 3.12; N, 9.40;
O-Cl; 34.28. Hesaplanan: C, 54.46; H, 3.43; N, 10.58; O-Cl; 31,94

4.3.6. 4,2',4',6'-tetrahidroksiazobenzen (5)

4,2' 4' 6'-tetrahidroksiazobenzen 4.3.1’de anlatildigi gibi sentezlenmistir.
Uriin 1:1 etilalkol:su karisiminda yeniden kristallendirilmistir.
Verim: %51, koyu kahverengi toz kristal en. 265°C 'H-NMR (DMSO-dq):
6=14.11 ppm (-OH piki, 1H), 6=10.75 ppm (-OH piki, 1H), 6=7.82 ppm (d, 1H),
0= 7.59 ppm (d, 1H), 6=7.35 ppm (t, 1H), 6=7.02 ppm (m, 1H), 8=6.97 ppm
(d, 1H), =6.49 ppm (d, 1H), 5=6.40 (s, 1H). *C-NMR (DMSO-de): $=163.5 ppm
(s, 1C), 6=160.7 ppm (s, 2C), 6=155 ppm (s, 2C), 6=145.3 ppm (s, 1C),
0=124.4 ppm (s, 2C), 6=119. 5 ppm (s, 1C), 6=116.2 ppm (s, 2C), 6=96.5 ppm
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(s, 2C). FT-IR (KBr): 3657cm™ (yayvan band, aromatik —OH), 1461 ve 1588 cm’
(fenil halkasi), 1303 cm™ (-N=N-gerilmesi), 784 cm” (1,2,4,6-tetrasiibstitiic
benzen), 545 cm'l, (parasiibstitiie benzen). C;2HoN,O4 icin elementel analiz
sonuclari: C, 59.14; H, 2.87; N, 11.43; O; 26.56. Hesaplanan: C, 58.54; H, 4.09;
N, 11.38; O; 25.99

4.4. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Analizlerine Ait Spektrumlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarimi aydinlatmak amaciyla 'H-NMR,
PC-NMR Niikleer Manyetik Rezonans ve IR spektrumlari kaydedilmistir. Tiim
molekiillere ait, 'H-NMR, ?C-NMR ve IR spektrumlar1 sekil 4.1°den baslayarak
sirastyla  gosterilmistir. Elementel analiz sonuglar1 ise deneysel kisimda

verilmistir.
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. Infrared (IR) Spektroskopisi fle Azo Bilesiklerinin Yapilarinin

Aciklanmasi

2',4' 6'-trihidroksi-2-metoksiazobenzen (1)’ in Sekil 4.1°deki IR spektrumu
incelendiginde 1386 cm™’de -N=N- gerilmesine ait tipik pik gozlenmistir.
Spektrumda 3307 cm™ den baslayip 3668 cm™’ e kadar uzanan yayvan band
—OH grubunun varhigin1 gostermektedir. Aromatik halkalardaki siibstitiientlerin
konumlarinin belirlenmesinde 745 cm™ deki ve 713 cm™ deki piklerden
yararlanilabilir. 745 cm™” deki pik benzen halkasinda monosiibstitiisyonun yani 5
komsu H’ in bulundugunu gostermektedir. 713 cm™ deki pik ise aromatik
halkada 1,2,4,6-tetrasiibstitiic gruplarin olduguna isaret etmektedir. 1534 ve
1450 cm™ deki bandlar fenil halkalarinin varhgmi gosteren temel piklerdir.
Aromatik halkadaki C—-O gerilmesi icin diisiiniilen band 1157 cm ™’ de gelmistir.
Bu nedenle, molekiil 1’e ait bu IR sonuglarina dayanilarak molekiiliin yapisinin

asagidaki sekilde olabilecegi diistiniilmiistiir.

OCH, HO

2 e
_/ N/

HO

(1)

Sekil 4.2°deki 2',4',6'-trihidroksi-2-etilazobenzen (2)’nin IR spektrumu

incelendiginde 1305 cm™

deki pikin tipik —N=N-— bandina ait oldugu
diisiniilmiistir. 3222-3685 cm™’ deki genis band —OH grubunun varligim
gostermektedir. Aromatik —CH gerilmelerine ait oldugu diisliniilen band
2966 cm™’de gelmistir. 1486 ve 1434 cm™” de fenil halkalarinin varligmi belirten
pikler gozlemlenmektedir. 754 cm™’ deki pik benzen halkasinda para

siibstitiisyona isaret etmektedir. 713 cm™” de gozlenen pik ise aromatik halkanin
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1,2,4,6-tetrasiibstitiie oldugunu gdstermektedir. Molekiill 2’ye ait bu IR
sonuglarina dayanilarak molekiiliin yapisinin asagidaki sekilde olabilecegi

diistinilmiistiir.

CH,CHj HO

/N /

(2)

2'.4' 6'-trihidroksi-2-iyodoazobenzen (3)’iin sekil 4.3’deki IR spektrumu
incelendiginde -N=N- gerilmesine ait pikin 1473 cm'’de geldigi
gbzlemlenmistir. Bu pikin yiiksek bolgede gelmesinin nedeni I’un elektron cekici
ozelliginden kaynaklanmaktadir. 1638 cm™ ve 1594 cm™ deki pikler fenil
halkalarinin  varhi@im gosteren temel piklerdir. Spektrumda ortaya ¢ikan
821 cm™*deki pikin aromatik halkadaki orto siibstitiisyonu yani dért komsu H’i
gosterdigi  soylenebilir. 756 cm™ deki pik ise benzen halkasindaki
1,2,4,6-tetrasiibstitiisyonu belirtmektedir. Spektrumda 1016 cm™ de gbriinen
pikin C-I bagina ait gerilmeyi gosterdigi sOylenebilir. Bu agiklamalar 1s18inda

molekiil 3’1lin asagidaki yapida olabilecegi diistinliilmiistiir.

N=—=N OH

HO

(3)

Sekil 4.4°deki 2'.4',6'-trihidroksi-4-kloroazobenzen (4)’tin IR spektrumu

1

verilmigtir. Spektrumda —N=N- gerilme bandinin 1426 cm™’ de geldigi

gozlemlenmistir. Bu pikin yiiksek bolgede gelmesinin nedeni CI’ un elektron



52

cekici ozelliginden kaynaklanmaktadir. Yine spektrumda —OH gerilmelerine ait
yayvan pik 3202-3694 cm’de ortaya c¢ikmistir. Fenil halkalarimin varligmi
gosteren bandlar 1638 cm” ve 1606 cm'’de gozlenmistir. Spektrumda
828 cm™"” de goriinen pikin —C—Cl bagina ait gerilmeyi gosterdigi soylenebilir. Bu

aciklamalar 1s181nda molekiil 4’{in asagidaki yapida olabilecegi diistiniilmiistiir.

HO
Cl N=N OH

HO

(4)

4,2' 4' 6'-tetrahidroksiazobenzen (5)’in IR spektrumu incelendiginde
~N=N- gerilme bandmnm 1303 cm™’de geldigi gdzlemlenmistir. Bu pikin diisiik
alanda gelmesinin nedeni molekiilde mezomerik elektron itici 6zelligi olan —OH
grubunun bulunmasindan kaynaklanabilir. Halkalardaki —OH gruplarina ait pik
genis bir band halinde ortaya c¢ikmus ve 2742 cm deki aromatik —C-H
gruplarinin spektrumu ile értiiserek 3657 cm™” e kadar uzandig1 gozlemlenmistir.
1588 cm™ ve 1461 cm™ deki pikler fenil halkalarimn varligim gosteren piklerdir.

Bu agiklamalar 151¢1nda molekiil 5’in asagidaki yapida olabilecegi diistiniilmiistiir.

HO
HO N=—=N OH

HO

(5)



53

5.2. '"H- Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (‘H-NMR) ile Azo

Bilesiklerinin Yapilarmin Aciklanmasi

Molekiil 1°¢ ait, sekil4.6’daki "H-NMR spektrum verilerine dayanilarak

asagidaki yap1 ongorilmiistir.

(a) ® (8)

H OCH;, HO H
©H N=—N oH (h)
H H HO H
(d) @) 6) €]
(1)

(a) protonu metoksi grubuna ait oldugu igin c¢evresinde proton
bulunmamaktadir ve 3.95 ppm civarinda singlet vererek rezonansa ugramistir.
Metoksi grubunun &zelligi halkanin elektron yogunlugunu arttirmasidir. Hatta
bazi konumlarda metoksi grubunun elektron iticiligi aril-azo grubunun elektron
cekiciliginden daha baskin olabilmektedir. (b) protonu orto konumunda metoksi
grubuna komsu oldugu i¢in diger protonlara kiyasla daha yukar1 alanda rezonans
olmustur. (d) protonuna kiyasla (e) protonu daha asagi alanda rezonans olmustur.
Bu durum aril-azo grubunun elektron ¢ekme 6zelliginden kaynaklanmistir. (c)
protonu 7.40 ppm civarinda rezonansa ugramistir. (c¢) protonuna (b) ve (d)
protonlar1 komsu oldugu i¢in triplet seklinde yarilma gozlenmistir. Elde edilen
veriler 1s18inda molekiil 1 i¢in yukarida verilen yapinin dogru oldugu

kanitlanmustir.
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Molekiil 2 i¢in sekil 4.7°deki "H-NMR spektrum verilerine dayanilarak

asagidaki yap1 ongorillmiistiir.

b
© O . @ )

H CH HO H
2~CH,
(dDH N=—N oH ()
H H HO H
(e) ) (2) (h)
(2)

Molekiil 2’ye elektron verici 6zellige sahip etil siibstitiienti baglanmistir.
—Et grubu halkanin elektron yogunlugunu arttirarak ¢evresindeki protonlarin daha
yukari alanlarda rezonans olmalarini saglamaya c¢aligmistir. Aril-azo grubunun
elektron ¢ekme 06zelligi —Et grubunun elektron itme 6zelliginden daha baskindir
ve bu etkiler toplam kimyasal kayma degerlerinde yerlerini almiglardir.

(a) protonu iki protonlu bir gruba komsu oldugu i¢in 1.21 ppm’de triplete
yarilmigtir. (b) protonu ise hem metil grubuna hem de bir protonlu (c¢)’ye komsu
oldugu i¢in multiplet yarilmasi gozlenir. (a) ve (b) protonlar1 alifatik bolgede yer
aldiklarindan diger protonlara kiyasla olduk¢a yukari alanda gézlenmislerdir.Bu
molekiilde en asagi alada gozlenen proton (f) olmustur. Bunun nedeni elektron
¢ekici aril-azo (-N=N-Ar) grubuna orto konumunda komsu olmasindan
kaynaklanmustir.

Burada yine diger molekiillerde de gozlendigi gibi (h) protonlar elektron
itici iki hidroksil grubunun arasinda yer aldigi i¢in 5.96 ppm civarinda singlet
yartlmasina ugramistir. Dolayisiyla molekiil 2 i¢in yukarida Onerilen yapinin

dogru oldugu kanisina varilmistir.
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Molekiil 3 i¢in Onerilen yap1 asagida verilmistir.

@) © 6)
H HO H

(b)H N=——N OH (&)

H

(3)

Molekiil 3’de (a) protonuna komsu iyot bulunmaktadir ve (a) protonu
spektrumda en asagi alanda gdzlenen proton olmustur. Bunun nedeni iyot
atomunun halkanin elektron yogunlugunu azaltacak elektron cekici 6zellige sahip
olmasidir.(b) protonuna gelindiginde 7.18 ppm civarinda rezonans oldugu
gbzlenmistir. (b) protonu (a) ve (c) olmak iizere iki protona komsu oldugu igin
dublet seklinde yarilmistir. (b) protonu (a) protonuna kiyasla daha yukari1 alanda
rezonans olmustur. Bunun nedeni iyodun elektron ¢ekme 6zelliginin (b) protonu
izerinde (a) protonundaki kadar etkili olmamasindan kaynaklanmastir.

(c) protonu 7.5 ppm civarinda triplet yarilma gostermistir. (c) protonu (a)
ve (d) protonlarina gore daha yukar1 alanda, (b) protonuna gore ise daha asagi
alanda kimyasal kayma degerine sahiptir. Aril-azo grubunun elektron ¢ekiciligi
iyoda gore daha fazladir ve (c) protonu iizerinde aril-azo grubu daha etkili
olmustur.

(e) ve (g) protonlar1 yine en asagi alanda oldukga zayif ve yayvan bir
sekilde rezonans olmuslardir. Sirasiyla kimyasal kayma degerleri 12.00 ppm ve
11.00 ppm’dir. Bunlar tipik —OH grubundaki protona ait piklerdir. (e), (f) ve (g)
protonlar1 molekiil 2’deki yerlerini korumuslar ve yaklagik olarak ayni kimyasal
kayma degerlerini vermislerdir. Zaten sentezlenen bes azo bilesiginde —N=N-
gruplarinin sag tarafindaki yapi1 hep korunmustur. Her molekiilde degisen azo
grubunun solundaki aromatik halkadir, ¢iinkii bu aromatik yapida siibstitlientler

her molekiilde farkli kullanilmislardir. (f) grubu yine iki —OH grubuna orto
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konumunda komsu oldugu i¢in 6.00 ppm civarinda singlet olarak yarilmaya
ugramigtir. Molekiil 3 i¢in Onerilen yapinin dogru oldugu bu sonucglarin
degerlendirilmesi sonucunda anlasilmistir.

Molekiil 4 i¢in 6nerilen yap1 asagida verilmistir.

() (@) © )

H H HO H
Cl N=—N OH (©
H H HO H
®) @ © @
(4)

Molekiil 4’de aril-azo (-N=N-Ar) grubuna para pozisyonunda —Cl
stibstitiienti baglanmistir. —C1 elektron ¢ekici 6zellige sahiptir ve halkanin elektron
yogunlugunu azaltir. Bu nedenle —ClI siibstitiietine yakin konumlardaki protonlarin
kimyasal kayma degerleri asag1 alana kaymstir. (a) protonu 8.00 ppm civarinda
komsu (b) protonundan dolayr dublete yarilmustir. (b) protonu ise 7.57 ppm
dolayinda (a) protunundan dolay1 dublete yarilmistir. Burada dikkati ¢eken nokta
(a) protonun kimyasal kayma degerinin (b) protonuna kiyasla daha asagi alanda
gelmesidir. Bu durum aril-azo (-N=N-Ar) grubunun elektronlar1 ¢ekme 6zelliginin
—Cl’a kiyasla daha giiclii olmasindan kaynaklanmistir. Elde edilen veriler 1s181inda
molekiil 4 i¢in yukarida verilen yapinin dogru oldugu kanitlanmstir.

Molekiil 5’e ait agik yapr asagida Onerilmistir. Bu molekiilde elektron
cekici ozellige sahip aril-azo (-N=N-Ar) bilesiginin varligindan dolay1 (a) protonu
en asag1 alanda rezonans olmustur ve kimyasal kayma degeri 7.8 ppm olarak
saptanmigtir. (a) protonu komsu (b) atomunun varligindan dolayr dublete
yarilmigtir.(a) protonu ayni bdlgeye sahip iki protonun iist iiste cakigmasindan

dolay1 oldukga siddetli bir pik olarak gézlenmistir.
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(b) (@ (d) (e)

(©
HO N=—N oH (D

H H
(b) (a) () O]

(5)

(b) protonuna ait pik de aynen (a) protonu gibi ayni bolgeye sahip iki
protonun iist liste cakigsmasindan dolayr olduk¢a siddetlidir. (b) protonu (a)
protonuna kiyasla daha yukari alanda rezonans olmustur.ve kimyasal kayma
degeri 6.95 ppm olarak gézlenmistir. Bunun nedeni (b) protonunun elektron itici
ozellige sahip —OH grubuna orto konumunda komsu olmasi ve bu arada (a)
protonununda elektron g¢ekici 6zellige sahip aril-azo grubuna orto konumunda
komsu olmasidir.

Sekil 4.9°da verilen spektrumun en asagi alaninda gozlenen pikler —-OH
grubunda yer alan protonlara aittir. Bu protonlar (c), (d) ve (f)’dir. Bu pikler
oldukca zayif ve yayvan piklerdir. Bu protonlar arasinda en asag1 alanda gozlenen
proton (d)’dir. Clinkii (d) protonu elektron ¢ekici 6zellige sahip aril-azo grubuna
gore orto konumunda yer almstir.

(e) protonu diger protonlara kiyasla oldukca yukari alanda rezonans
olmustur. Bunun nedeni elektron verici 6zellige sahip iki-OH grubuna orto
konumlarindan baglanmis olmasidir. Ayrica (e) protonunun cevresinde komsu
proton bulunmadig1 i¢in singlet olarak rezonans olmustur ve spektrumda gozlenen
kimyasal kayma degeri 6.00 ppm olaak goézlenmistir.

(a) protonu ile (e) protonunu kiyaslayacak olursak (a) protonunun oldukca
asag1 alanda rezonans oldugunu kolayca fark ederiz. (a) protonu halkanin elektron
yogunlugunu azaltan aril-azo (-N=N-Ar) grubuna komsu iken, (e) protonu
halkanin elektron yogunlugunu arttiran iki —-OH grubuna komsudur. Boylece (a)
protonu 7.8 ppm’de rezonans olurken (e) protonu 6.00 ppm’de singlet seklinde
rezonans olmaktadir. Bu agiklamalardan yararlanarak molekiil 2 i¢in 6nerilen agik

yapinin dogrulugu kanitlanmustir.
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Molekiil 5 ve molekiil 4’ii kiyaslayacak olursak; molekiil 5’de aril-azo
grubuna gore orto konumunda —OH grubu yer alirken molekiil 4’de bu konumda
—Cl bulunmaktadir. —OH grubu elektron itici 6zellige sahip iken, -Cl elektron
cekici Ozellige sahiptir. Bu nedenden dolayr molekiill 5°de —OH’a orto
konumundaki protonlar molekiil 4’deki —Cl’a gore orto konumundaki
protonlardan daha yukar1 alanda goézlenmistir.

(c) protonununda, iki —OH grubundaki protonlar ayni bolgeyi gordiikleri
icin Uist liste cakisarak tek pik verirler. (¢) protonu aril-azo grubuna komsu oldugu
icin (e) protonuna kiyasla daha asagi alanda gozlenmistir ve kimyasal kayma
degeri 12.1 ppm’dir. Dolayisiyla molekiil 5 i¢in yukarida 6nerilen yapinin dogru

oldugu kanisina varilmstir.
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5.3. *C-Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (°C NMR) ile Azo

Bilesiklerinin Yapilarimin Aciklanmasi

Molekiil 1 i¢in asagida verilen yap1 6nerilmistir.

(@)
(© () O HO iy ()
HC—C\/() (h;CI_ H

e (k)
(d) HC// \C—N:N—C C—OH
_/ N\
HC=—CH C—CH
© (1 o’ D0
(1)

Molekiil 1°de (a) karbonu metoksi grubuna aittir. Kimyasal kayma degeri
56.48 ppm’dir ve en yukari alanda gézlenen karbondur. Ciinkii alifatik bolgeye ait
bir karbondur. (b) protonu ipso konumunda metoksi gubuna ve orto konumunda
aril-azo (-N=N-Ar) grubuna baglanmistir. Metoksi grubu (b) karbonunu 33.5 ppm
asagi alana kaydirirken konumundan dolayi aril-azo grubu 5.8 ppm yukar1 alana
kaydirmigtir ve gozlenen toplam kimyasal kayma degeri 153.7 ppm olarak
gbozlenmistir. (c) karbonu (b) karbonuna kiyasla olduk¢a yukari alanda
gozlenmistir. Cilinkii artik metoksi grubu ipso konumunda bagl degildir. (c)
karbonunda metoksi grubu orto konumunda yer almistir.

(d) karbonu metoksi grubuna gore meta konumunda yer almistir. Aril-azo
grubu ise para konumunda yer almistir. Burada metoksi grubu meta konumunda
yer aldig1 i¢in (d) karbonu iizerinde ¢ok da etkili olmamustir. (e) ve (f) karbonlari
birbirlerine yakin mesafelerde rezonans olmuslardir. Sirasiyla kimyasal kayma
degerleri 121.4 ppm ve 124.7 ppm’dir. (g) karbonu ipso konumunda aril-azo
grubuna ve orto konumunda metoksi grubuna baglidir. ipso konumundaki aril-azo
grubu (g) protonunu 24 ppm asagi alana kaydirmistir. Bu bilgiler yardimiyla

molekiil 1 i¢in yukaridaki yapinin dogru oldugu kanitlanmustir.
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Molekiil 2’nin *C-NMR spektrumu sekil 4.12°de ve agik yapisi asagida

verilmistir.

(b) (@)
@ (9, Ho ()
HC——C C——=CH

(h) 0) 0)

() HC// \\C—N:N c/ \C—OH
EC:Cﬁ \\C—C/ﬁ
O @ O ®

(2)

Molekiil 2°de siibstitiient olarak etil baglanmstir. (a) ve (b) karbonlar1 etil
karbonlarina aittir. Bu nedenden dolay1 benzen karbonlarindan oldukg¢a yukari
alanda rezonans olmuslardir ve kimyasal kayma degerleri sirasiyla 14.4 ve
24.92 ppm’dir. Bu bolge alifatik bolge olarak tanimlanmaktadir. (c) karbon atomu
ise ipso konumunda etil grubuna ve orto konumunda aril-azo (-N=N-Ar-) grubuna
baglanmistir. Burada etil grubu kimyasal kaymayi 11.7 ppm asagi alana
kaydirirken aril-azo grubu 5.8 ppm yukari alana kaydirmis ve (c) karbon
atomunun kayma degeri 130.14 ppm olmustur.

(h) karbon atomu ipso konumunda aril-azo grubuna ve orto konumunda
etil grubuna baghdir. Aril-azo grubu (h) karbonunu 24 ppm asagi alana
kaydirmigtir. (j) karbonu (h) karbonuna kiyasla daha asagi alanda rezonans
olmustur. (j) karbonuna ipso konumunda ve meta konumunda iki hidroksil grubu
baglanmistir. (j) karbonuna ipso konumundaki hidroksil 28.8 ppm asagi alana
kaydirmis ve boylece (j) (h) karbonuna kiyasla daha asagi alanda rezonans
olmustur. Bu bilgiler yardimiyla molekiil 2 i¢in yukaridaki yapinin dogru oldugu
kanitlanmistir.

Bilindigi gibi, benzen halkasina siibstitiientler takili oldugu zaman,
siibstitiientin elektronik yapisina gore ipso, orto, meta ve para pozisyonlarin
kimyasal kayma degerlerinde degisiklikler gozlenmektedir. Halkaya takili
stibstitiientler mezomerik etki halka iizerinde bulunan m elektron yogunlugunu

azaltir veya artirir. Indiiktif etki ¢ bag: {izerinden etkili oldugundan, daha ¢ok
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siibstitiientin bagli oldugu ipso karbon atomunda ve orto pozisyonunda etkili
olmaktadir. Bunlara ek olarak, meta pozisyonu siibstitiientin elektronik yapisindan
¢ok etkilenmemektedir.

Molekiil 3 i¢in asagida verilen yap1 6nerilmistir.

® (2 Ho_ (h) (i)
_\/ > .
(f ()
()HC// \C—N N—¢C \c OH
S V4
@ © O
(3)

Bu molekiilde aril-azo grubuna goére orto konumuna I atomu baglanmistir.
I atomunun ipso konumunda baglandig1 (a) karbonu en yukar1 alanda rezonans
olmustur. (a) karbonuna orto konumunda da arilazo (-N=N-Ar) grubu
baglanmistir. (a) karbonunun kimyasal kayma degeri 95.60 ppm’dir. (a)
karbonunda ipso konumundaki —I yukar1 alana kaymaya neden olacak sekilde etki
gostermistir. —I normalde elektron cekici 6zelliginden dolay1r asagi alanda
kaymaya neden olacak sekilde etki gdstermesine ragmen burada konumundan
dolay1 ters etki yapmustir. (a) karbonunun hemen yanindaki (b) karbonu ¢ok daha
asag1 alanda rezonans olmustur. (b) karbon atomuna orto konumunda —I ve meta
konumunda aril-azo grubu baglanmistir.Burada aril-azo grubu meta konumunda
yer alan aldig1 i¢in kimyasal kaymaya dnemli bir katkis1 olmamugtir.

(c) karbonunda meta konumunda —I ve para konumunda arilazo grubu
baglanmistir. (c) karbonu yaklasik olarak 131.3 ppm’de rezonansa ugramistir. En
asag1 alanda gozlenen karbon ise (j)’dir. Bu karbona ipso konumunda ve iki meta
konumlarinda hidroksil gruplari baglanmistir. Dogal olarak burada en etkili
hidroksil ipso konumunda bulunandir ve (c) karbonunu 28.8 ppm asagi alana

kaydirmigtir.
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Molekiil 4 i¢in asagida verilen yap1 Onerilmistir.

b) (a) HO_ () ()
HC——CH \C:CH

_(2// \\Ca)_ o/ N\

Cl N=—N——-2=C C——OH
A N
HC——CH C——CH
@ (o Sy G)

HO
(4)

Daha oOnceki molekiillerde siibstitiientler arilazo grubuna gore orto
konumuna baglanmisti, bu molekiilde ise para konumuna baglanmistir. —C1’un
para konumuna baglanmasiyla ayni bolgeye sahip karbonlar ortaya ¢ikmistir.
Ornegin; (a) karbonu aym bélgeyi goren iki karbon atomuna sahiptir. (b)’de de
aynen bu durum ortaya ¢ikmistir. —Cl’un para konumuna baglanmasiyla ipso
karbonu (c) 134.7 ppm’de rezonans olmustur. —Cl (c) karbonunu sadece 5.3 ppm
asag1 alana kaydirmistir. (a) ve (b) protonlar1 ayni bolgeyi goren iki karbon
atomuna sahip olduklar1 ic¢in st liste ¢akismislar ve oldukga siddetli pikler
vermiglerdir. (a) karbonu 129.50 ppm’de rezonans olurken, (b) karbonu
123.84 ppm’de rezonans olmustur. (d) karbonuna ipso konumunda arilazo grubu
(-N=N-Ar) ve para konumuna —Cl baglanmistir. Arilazo grubu (d) karbonunu
24 ppm asag1 alana kaydirmustir. (d) karbonuna ait kimyasal kayma degeri
150.06 ppm olmustur. Bu bilgiler yardimiyla molekiil 4 i¢in yukarida yapinin
dogru oldugu kanitlanmistir.

Acik yapist asagida verilmis olan molekiil 5’in sekil 4.15°deki BC-NMR

spektrumunu inceleyecek olursak;

) (a) HO_ () (9)
HC——CH \C—

7 \© ©/ M

C——N=—=N——"2°C

/ \ /7

HC=—=CH C—CH
® () Ho/ ® (2

HO OH
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(5)

Bu molekiilde (a) karbon atomu ayni bolgeyi goren iki karbon atomunun
iist liste cakigsmasindan olugmustur. (a) karbon atomunun kimyasal kayma degeri
123.50 ppm’dir. (a) karbon atomunun bu degerde gelmesinde en etkili grup
arilazo grubu olmustur. Aril-azo grubu (a) karbon atomunun kimyasal kayma
degerini 5.8 ppm yukar1 alana kaydirmistir. (b) karbon atomu (a) karbon atomuna
kiyasla daha yukar1 alanda gozlenmistir. (b) karbon atomu orto konumundaki
elektron itici —OH grubu yukar1 alana kaydirmistir. (b) karbon atomuna gore
arilazo grubu (-N=N-Ar) grubu meta konumunda oldugu icin ¢ok da etkili
olmamuigstir. (c) karbon atomu —OH grubuna ipso konumunda bulunmaktadir. (c)
karbon atomuna ait pik 159.75 ppm civarinda rezonans olmustur. Burada ipso
konumundaki —OH grubu (c) karbon atomunu asag1 alana kaydiracak sekilde etki
gostermistir. Boylece (c) karbon atomu (a) ve (b)’ye kiyasla olduk¢a asag1 alanda
gozlenmistir.

(d) karbon atomu ipso konumunda arilazo grubunu ve para konumunda
—OH grubunu igermektedir. Burada arilazo grubu ipso konumunda bulundugu i¢in
(d) karbon atomu iizerinde oldukga etkili olmustur ve (d) karbon atomunu 24 ppm
yukari alana kaydirmistir. (d) karbon atomu (c)’ye kiyasla daha yukari alanda
gozlenmistir. Bunun nedeni (c¢) karbon atomunun 28.8 ppm —OH grubu tarafindan
asagi alana kaydirilirken (d) karbon atomunun aril-azo tarafindan ancak 24 ppm
kadar asagi alana ve 7.4 ppm kadar —OH grubu tarafindan yukar1 alana
kaydirtlmis olmasidir.

(e) karbon atomuna orto konumlarinda iki hidroksil grubu, para
konumunda bir hidroksil grubu ve ipso konumunda aril-azo grubu baglanmustir.
(e) karbon atomunun toplam kimyasal kayma degeri 119.2 olmustur.

(e) karbonu iizerinde c¢evresinde bulunan ii¢ hidroksil grubu da etki
gostermislerdir ve bu etki kimyasal kaymayi1 yukari alana c¢ekecek sekilde
olmustur. (f) karbon atomu 159.50 ppm civarinda rezonans olmustur. (f) karbon
atomuna ipso ve iki meta konumlarinda {i¢ hidroksil grubu ve orto konumunda
arilazo grubu baglanmistir. (f) karbon atomunun kimyasal kayma degerini
belirlemede en 6nemli grup ipso konumundaki hidroksil grubudur. Elektron itici

hidroksil grubu bu molekiilde asag1 alana kaymaya neden olmustur.
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(g) karbon atomu ii¢ hidroksil grubu arasinda kalan karbon atomudur.
Ayni bolgeyi goren iki karbon atomunu temsil eder. (g) karbon atomu bu
spektrumda en yukari alanda gozlenen pik olmustur. (g) karbonunun ¢evresindeki
elektron itici hidroksil gruplar1 kimyasal kayma degerinin yukar1 alanda
gozlenmesine neden olmuslardir. (h) karbonu ise en asagi alanda goézlenen
karbondur. Boylece molekiil 5 i¢in yukarida onerilen yapinin dogru oldugu
kanitlanmustir.

Bilindigi gibi, benzen halkasina siibstitiientler takili oldugu zaman,
stibstitiientin elektronik yapisina gore ipso, orto, meta ve para pozisyonlarin
kimyasal kayma degerlerinde degisiklikler gozlenmektedir. Halkaya takili
siibstitlientler mezomerik etki halka iizerinde bulunan = elektron yogunlugunu
azaltir veya artirir. Indiiktif etki o bagi iizerinden etkili oldugundan, daha ¢ok
stibstitiientin bagli oldugu ipso karbon atomunda ve orto pozisyonunda etkili
olmaktadir. Bunlara ek olarak, meta pozisyonu siibstitiientin elektronik yapisindan

¢ok etkilenmemektedir.

6. MOLEKULLERIN TAUTOMERIK OZELLIiKLERIi

6.1. Azo Boyarmaddelerinin Tautomerizm Ozelliklerinin Spektroskopik

Yontemle incelenmesi

Calismada kullanilacak maddelerin 1x10” M olacak sekilde dimetilsiilfoksit
(DMSO), etanol (EtOH), kloroform (CHCl;), benzen (C¢Hg) ve siklohekzan
(C¢H12) ¢oziiciileri icinde ayr1 ayr1 25 mL’ lik ¢dzeltileri hazirlandi. Cozeltilerin
once sadece saf ¢oziicii ortaminda UV spektrumlari alindi. ikinci asamada, kiivete
alman her bir ¢ozelti ve kor ¢oziiciisii lizerine yaklasik 40 damla CF;COOH
(trifloroasetikasit) ilavesi yapilarak asidik ortamdaki UV spektrumlart kaydedildi.
Sonra kiivete alinan her bir ¢ozelti ve kor c¢oziiciisii lizerine Et;N (trietilamin)
bazindan ilave edilerek bazik ortamdaki spektrumlar kaydedildi.

DMSO, CH;CH,OH, CHCI;, benzen ve siklohekzan c¢oziiciileri ile, saf
¢oziicli, asit ve baz ortamlarinda tautomer davranislari 25+1°C, 35+1°C ve
45+1°C’de hesaplandi. Sicaklik kontrolii i¢in ise sirkiilatorlii su banyosu HAAKE
DL30W26 kullanild:.
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Keto-amin formuna ait olan 400 nm {izerindeki absorbsiyonlar ve enol-imin
formuna ait olan 270-350 nm arasindaki siddetli absorpsiyonlar toplanarak keto-
amin formunun keto-amin ve enol-keto formunun toplamina oranlanmasiyla keto-

amin ylizdeleri hesaplandi. Esitlik;

Amax'daki (keto-amin) abs. degeri
% Tautomer _ X 100

(keto-amin)

Amax'daki (keto-amin) abs. degeri+ Amax'daki (enol-imin) abs. degeri

seklinde gosterilebilir.

6.2. Molekiil 1’in 25°C deki Tautomerik Cahsmasi

2.000,

1.500-

BT - %

1.000-

LT NS

- - : 5 AP 2
250.0 3000 400.0 500.0 BO0.0
Wwavelength [nm.]

Sekil 6.1. Molekiil 1 tizerinde farkli ¢oziiciilerin etkisi

(C=1,6x10" moldm™)

DMSQ - , etanol —--— , kloroform - - - -—- benzen
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siklohekzan
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3=

1.0001
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Sekil 6.2. Molekiil 1 iizerinde farkli ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10"° moldm™)

DMSQ-eseseees , etanol — - — , kloroform = ---" , benzen

2,000, T T T
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I
) 1.000 4
j
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i
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Sekil 6.3. Molekiil 1 tizerinde farkli ¢oziiclilerde baz etkisi
_ -5 3)
(C=1,6x10" moldm
etanol —--— , kloroform - ---- ,benzen ,siklohekzan — - —-
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Cizelge 6.1. Molekiil 1’in 25°C’de degisik ¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki Am.x ve absorbans degerleri

}\fmax’ nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 419 A=1,774-259 A=0,549 465 A=1,427-304 A=0,142 Olgiilemedi
261 A=0,381
EtOH 432 A=1,917 473 A=1,688-304 A=0,160 434 A=1,280-301 A=0,346
258 A=0,292 270 A=0,903
CHCl; 430 A=1,457-242 A=0,540 492 A=1,629-307 A=0,152 443 A=1,167
254 A=0,226
Benzen 424 A=1,951 488 A=1,614-305 A=0,242 430 A=1,699
241 A=0,236
Siklohekzan 422 A=0,588-400 A=0,588 Olgiilemedi 427 A=0,314-402 A=0,315

271 A=0,454

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 91 -
EtOH - 91 59
CHCl, - 91 -
Benzen - 87 -
Siklohekzan - - 41
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6.3. Molekiil 2’nin 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.4. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
(C=1,6x10"° moldm™)
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Sekil 6.5. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10"° moldm™)

, etanol — - — , kloroform == --"
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Sekil 6.6. Molekiil 2 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
(C=1,6x10" moldm™
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Cizelge 6.3. Molekiil 2’nin 25°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 428 A=1,589-259 A=0,452 439 A=0,891-305 A=0,071 Olgiilemedi
261 A=0,403
EtOH 426 A=1,668 455 A=1,394-306 A=0,146 432 A=1,364-302 A=0,113
258 A=0,317 270 A=0,615
CHCl; 424 A=1,142-395 A=1,114 472 A=1,717-310 A=0,130 429 A=1,654-280 A=0,302
254 A=0,406 254 A=0,383 254 A=0,466
Benzen 418 A=1,745-392 A=1,782 469 A=1,417-306 A=0,146 422 A=1,159

Siklohekzan 428 A=1,075-255 A=0,322

Olciilemedi

425 A=2,061-272 A=0,572

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 93 -
EtOH - 91 69
CHCl; - 93 85
Benzen - 91 -

Siklohekzan -

78

71
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6.4. Molekiil 3’iin 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.7. Molekiil 3 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
(C=1,6x10" moldm™)
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Sekil 6.8. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10" moldm™)

DMSQ-eeeee , etanol —--— , kloroform - - - -—- , benzen
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Sekil 6.9. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
(C=1,6x10" moldm™

etanol —--— , kloroform - ---- ,benzen ,siklohekzan — - —-



Cizelge 6.5. Molekiil 3’iin 25°C de degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 402 A=1,744-259 A=0,580 406 A=1,283-260 A=0,690 Olgiilemedi

EtOH 398 A=1,186-255 A=0,402 444 A=0,790-330 A=0,072 417 A=0,757-270 A=1,196
301 A=0,106-259 A=0,339

CHCl, 397 A=1,528-257 A=0,485 462 A=1,119-304 A=0,143 410 A=0,898-296 A=0,274
255 A=0,237

Benzen 398 A=0,939 463 A=1,238-453 A=1,197 404 A=1,000
308 A=0,164

Siklohekzan 399 A=0,411-267 A=0,082 Olgiilemedi 401 A=0,247-270 A=0,257

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 88 63
CHCl; - 89 77
Benzen - 88 -
Siklohekzan - - 49
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6.5. Molekiil 4’iin 25°C deki Tautomerik Caligmasi
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Sekil 6.10. Molekiil 4 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
(C=1,6x10" moldm™)
DMSQ e , etanol — - — | kloroform == --" , benzen
siklohekzan — "
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Sekil 6.11. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10" moldm™)
DMSQ-ereeeees , etanol — --— |, kloroform == --"-

, benzen
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i Wavelsngth [nm.)

Sekil 6.12. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
(C=1,6x10" moldm™

etanol — --— , kloroform ,benzen
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Cizelge 6.7. Molekiil 4’iin 25°C de degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 390 A=1,613-259 A=0,388 421 A=1,255-261 A=0,409 Olgiilemedi
EtOH 387 A=2,118 439 A=1,602-301 A=0,146 418 A=1,186-270 A=1,544
260 A=0,363
CHCl, 387 A=2,798 455 A=1,425-310 A=0,113 421 A=1,160
254 A=0,326
Benzen 385 A=1,807-278 A=1,366 457 A=1,388-312 A=0,128 417 A=1,005-396 A=1,029

Siklohekzan 414 A=0,363-395 A=0,361

Olgiilemedi

283 A=0,057
430 A=0,195-420 A=0,208
272 A=0,232

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 92 43
CHCl, - 93 -
Benzen - 92 95
Siklohekzan - - 44
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6.6. Molekiil 5’in 25°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.13. Molekiil 5 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
(C=1,6x10" moldm™)
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Sekil 6.14. Molekiil 5 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10"° moldm™)

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

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 420 A=1,980-312 A=0,217 444 A=1,425 Olgiilemedi
260 A=0,753
EtOH 418 A=1,444-383 A=1,388 482 A=1,226-321 A=0,131 433 A=0,776-397 A=0,651
255 A=0,532 259 A=0,366 270 A=1,670
CHCl, 416 A=0,301-372 A=0,246 484 A=0,347-316 A=0,031 434 A=0,412-383 A=0,323
304 A=0,026 312 A=0,123
Benzen 414 A=0,331 482 A=0,554-323 A=0,086 432 A=0,237-301 A=0,014

Siklohekzan 529 A=0,022

267 A=0,069
Olgiilemedi

526 A=0,012-326 A=0,007
271 A=0,426

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 90 - -
EtOH - 90 32
CHCl; - 92 77
Benzen - 87 94
Siklohekzan - - 3




6.7. Molekiil 1’in 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.11. Molekiil 1’in 35°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A.x ve absorbans degerleri

}\fmax’ nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 422 A=1,794-260 A=0,470 457 A=1,501-310 A=0,172 Olgiilemedi
303 A=0,174

EtOH 436 A=1,900 472 A=1,811-302 A=0,202 432 A=1,392-306 A=0,273
258 A=0,508 270 A=0,736

CHCl; 431 A=1,463-258 A=0,407 490 A=1,730-307 A=0,156 438 A=1,298-259 A=0,219
254 A=0,286

Benzen 427 A=1,961-413 A=1,918 493 A=1,610-300 A=0,245 435 A=1,546

Siklohekzan 407 A=0,318-255 A=0,082 Olgiilemedi 423 A=0,219-367 A=0,157

272 A=0,871

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 90 -
EtOH - 90 65
CHCl; - 92 -
Benzen - 87 -
Siklohekzan - - 20

&3



6.8. Molekiil 2’in 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.13. Molekiil 2’nin 35°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 435 A=1,378-261 A=0,378 438 A=0,886-304 A=0,087 Olgiilemedi
261 A=0,315

EtOH 426 A=1,691 459 A=1,383-301 A=0,161 432 A=1,313
258 A=0,516

CHCl, 424 A=1,145-257 A=0,343 476 A=1,791-309 A=0,146 432 A=1,535-280 A=0,230
253 A=0,553

Benzen 429 A=1,671 467A=1,378-305 A=0,129 432 A=1,146

Siklohekzan 428 A=1,096-253 A=0,373

435 A=2,162-272 A=0,353

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 91 -
EtOH - 90 -
CHCl; - 92 87
Benzen - 91 -

Siklohekzan -

86




6.9. Molekiil 3’iin 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.15. Molekiil 3’lin 35°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

A, nm

Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam

DMSO 402 A=1,940-260 A=0,583 400 A=1,345-261 A=0,521 Olgiilemedi

EtOH 399 A=1,275-255 A=0,491 443 A=0,841-299 A=0,132 415 A=0,738-311 A=0,168
259 A=0,394 271 A=0,486

CHCl, 397 A=1,548-258 A=0,498 461 A=1,071-304 A=0,126 409 A=0,984-303 A=0,139
253 A=0,369

Benzen 397 A=1,903-279 A=0,236 459 A=1,284-305 A=0,189 406 A=1,014

Siklohekzan 399 A=0,495 Olgiilemedi 423 A=0,253-400 A=0,283

272 A=0,297

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 86 60
CHCl; - 89 88
Benzen - 87 -
Siklohekzan - - 49
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6.10. Molekiil 4’iin 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.17. Molekiil 4’lin 35°C de degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 391 A=1,891-260 A=0,373 421 A=1,214-262 A=0,343 Olgiilemedi
EtOH 386 A=2,101 436 A=1,585-302 A=0,151 419 A=1,206-271 A=0,470
259 A=0,337 277 A=0,552
CHCl, 409 A=1,664-383 A=1,792 455 A=1,641-310 A=0,125 427 A=1,014
266 A=0,195
Benzen 384 A=1912 462 A=1,549-305A=0,136 419 A=1,116-391 A=1,119
Siklohekzan 421 A=0,363-400 A=0,366 Olgiilemedi 421 A=0,203-273 A=0,341

255 A=0,090

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 91 69
CHCl; - 93 -
Benzen - 92 -
Siklohekzan - - 37
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6.11. Molekiil 5’in 35°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.19. Molekiil 5’in 35°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 419 A=2,006-314 A=0,245 442 A=1,459-395 A=0,982 Olgiilemedi
261 A=0,689 261 A=0,562
EtOH 419 A=1,524-387 A=1,460 480 A=1,229-315 A=0,166 436 A=0,924-310 A=0,164
254 A=0,553 259 A=0,388 271 A=0,277
CHCl; 416 A=0,306-383 A=0,283 474 A=0,564-363 A=0,022 509 A=0,021-432 A=0,674
320 A=0,057
Benzen 417 A=0,316-384 A=0,316 486 A=0,299-359 A=0,034 430 A=0,372-391 A=0,295
331 A=0,048-314 A=0,052 313 A=0,076
Siklohekzan 212 A=1,293 Olciilemedi 272 A=0,323-264 A=0,037

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 89 - -
EtOH - 88 77
CHCl; - 96 -
Benzen - 85 83

Siklohekzan
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6.12. Molekiil 1’in 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Cizelge 6.21. Molekiil 1’in 45°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

}\fmax’ nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 431 A=1,539-406 A=1,623 459 A=1,467-303 A=0,173 Olgiilemedi
260 A=0,421
EtOH 431 A=1,838 472 A=1,731-304 A=0,136 431 A=1,404-307 A=0,347
258 A=0,329 272 A=0,694
CHCl; 431 A=1,428-251 A=0,504 490 A=1,752-305 A=0,154 437 A=1,424
Benzen 420 A=2,020 494 A=1,638-302 A=0,256 441 A=1,556
Siklohekzan 431 A=0,352-415 A=0,360 Olgiilemedi 428 A=0,289-406 A=0,288
397 A=0,375 273 A=0,634

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri
Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 89 -
EtOH - 93 80
CHCl; - 92 -
Benzen - 86 -

Siklohekzan - - 31




6.13. Molekiil 2’nin 45°C deki Tautomerik Cahismasi
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Cizelge 6.23. Molekiil 2’nin 45°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki An.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 437 A=1,355-262 A=0,353 429 A=0,898-299 A=0,091 Olgiilemedi
261 A=0,304
EtOH 425 A=1,645 456 A=1,344-298 A=0,160 430 A=1,256-272 A=0,867
CHCl, 417 A=1,109-254 A=0,373 471 A=1,797-306 A=0,180 434 A=1,556-286 A=0,276
Benzen 417 A=1,785 464 A=1,410-305 A=0,153 428 A=1,181

Siklohekzan 427 A=1,547-253 A=0,538

Olciilemedi

433 A=2,045-426 A=2,038
272 A=0,816

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - 91 -
EtOH - 89 59
CHCl; - 89 85
Benzen - 90 -
Siklohekzan - - 40
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6.14. Molekiil 3’iin 45°C deki Tautomerik Calismasi

2,000,

1.500-

1.000-

=

0,500

L =
250,0 300,0 400,0 500,0 5000
Wavelsngth [nm.)

Sekil 6.37. Molekiil 3 {izerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi
(C=1,6x10" moldm™)

DMSQ e , etanol — --— | kloroform == --" , benzen

siklohekzan — " —

2,000,

1.500-

Cw o

1.000-

0500

/}"’:h\ ““

D,DDD[

L L L z:
2600 3000 400.0 500.0 E00.0
Wavelsngth [nm.)

Sekil 6.38. Molekiil 3 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
(C=1,6x10" moldm™)

DMSQ-eseseees , etanol — - — , kloroform == --" , benzen



103

1.500,

1.000-

RN - o

0,500

L
2600 3000 400.0 500.0 E00.0
Wavelsngth [nm.)

Sekil 6.39. Molekiil 3 iizerinde degisik ¢oziiciilerde baz etkisi
(C=1,6x10" moldm™

etanol —--— , kloroform - ---- ,benzen ,siklohekzan — - —-



Cizelge 6.25. Molekiil 3’lin 45°C de degisik coziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A,y ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 403 A=1,620-263 A=0,460 400 A=1,350-262 A=0,562 Olgiilemedi
EtOH 399 A=1,204-255 A=0,407 443 A=1,721-301 A=0,191 407 A=1,522-272 A=1,182
259 A=0,568
CHCl, 395 A=1,547-259 A=0,470 454 A=1,104-308 A=0,141 408 A=1,032
254 A=0,295
Benzen 397 A=1,874-281 A=0,283 461 A=1,359-303 A=0,202 403 A=1,066-280 A=0,199
Siklohekzan 397 A=0,556-259 A=0,183 Olgiilemedi 400 A=0,349-274 A=0,318

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 90 56
CHCl; - 87 -
Benzen - 87 84
Siklohekzan - - 52
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6.15. Molekiil 4’iin 45°C deki Tautomerik Calismasi
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Sekil 6.41. Molekiil 4 tizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi
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Cizelge 6.27. Molekiil 4’lin 45°C de degisik c¢oziiciilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A, ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 396 A=1,674-391 A=1,691 421 A=1,227-262 A=0,338 Olgiilemedi
261 A=0,268
EtOH 388 A=2,121 438 A=1,463-299 A=0,097 412 A=1,124-273 A=0,275
261 A=0,291
CHCl; 382 A=1,777-250 A=0,623 453 A=1,403-311 A=0,155 397A=1,074
255 A=0,453
Benzen 382 A=2,014-283 A=0,150 459 A=1,531-310 A=0,159 418 A=1,089-280 A=0,200
271 A=0,215
Siklohekzan 383 A=0,451 Olgiilemedi 417 A=0,323-273 A=0,608

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - 94 80
CHCl; - 90 -
Benzen - 91 84
Siklohekzan - - 73
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Sekil 6.43. Molekiil 5 iizerinde degisik ¢oziiciilerin etkisi(C=1,6x10" moldm™)

DMSQ-eeeees , etanol —--— , kloroform - - --—- , benzen
siklohekzan — " —
2,000 : ; ;
1,500 4
N /’/”Wk‘l:l\‘.
) 1.000 . 3 |
: e R
s . R
g T W,
e RS
- //
: N
asoo- . /'} / Gy ]

4000
Wavelength [hm.]

E00.0

Sekil 6.44. Molekiil 5 iizerinde degisik ¢oziiciilerde asit etkisi(C=1,6x10" moldm"

, benzen




@ o

1.000,

109

0,800~

0600~

0,400

0,200~

Lk
glgggu 'llu Hi 1

2500

4000
“Wavelength [nm.)

£00.0
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Cizelge 6.29. Molekiil 5’in 45°C de degisik ¢oziiclilerde, notr, asidik ve bazik ortamdaki A.x ve absorbans degerleri

A, nm
Coziicii Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO 390 A=1,896-262 A=0,568 442 A=1,433-261 A=0,489 Olgiilemedi
EtOH 422 A=1,487-255 A=0,579 364 A=0,051-258 A=0,272 434 A=2,101-311 A=0,290
272 A=0,738
CHCl, 412 A=0,324-386 A=0,308 479 A=0,847-315 A=0,077 432 A=0,581-317 A=0,043
266 A=0,059 253 A=0,131
Benzen 415 A=0,320-383 A=0,320 485 A=0,324-348 A=0,022 427 A=0,443
233 A=0,082 314 A=0,042
Siklohekzan 212 A=1,364 Olciilemedi 443 A=0,025-340 A=0,010

274 A=0,195

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

Coziicii % Keto-amin tautomer degeri

Notr Ortam Asidik Ortam Bazik Ortam
DMSO - - -
EtOH - - 74
CHCl; - 92 93
Benzen - 86 -
Siklohekzan - - 11
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6.17. Tautomerik Calismalar i¢in Sonuc¢ ve Tartisma

Molekiil 1-4’tin UV-vis spektrumlarinda DMSO, EtOH, CHCls, benzen ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde notr ortamda, 400 nm {izerinde absorpsiyon yapmadig1
goriildii. Buna gore molekiil 1-4’lin sadece fenol-imin formunda bulundugu
sOylenebilir.

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

tizerinde band goézlendi. Buna gore molekiil 1-5’in asidik ve bazik ortamlardaki

degisen oranlarda keto-amin fenol-imin  dengesinde  bulundugu
goriilmektedir.

Molekiil 1’in 25°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCI; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %91, %91, %91 ve %87’ dir.
Siklohekzan ¢oziiclisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri sirastyla, %59 ve
% 41’dir. DMSO, CHCIl; ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 2’nin 25°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCl; ve benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirastyla; %93, %91, %93 ve %91’ dir.
Siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH,
CHCI; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla; %69,
%85 ve % 78dir. DMSO ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 3’tn 25°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %88, %89 ve %88’ dir.
DMSO ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH, CHCI; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri
sirastyla, %63, %77 ve % 49°dur. DMSO ve benzen ¢oziiclilerinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 4’tin 25°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirastyla; %92, %93 ve %92’ dir.

DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
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Bazik EtOH, benzen ve siklohekzan ¢6ziiciilerinde keto-amin tautomer ytizdeleri
sirastyla, %43, %95 ve % 44’ diir. DMSO ve CHCl; c¢oziiciilerinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 5’in 25°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %90, %92 ve %87 dir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH, CHCI;, benzen ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer
yiizdeleri sirasiyla, %32, %77, %94 ve %3’ diir. DMSO c¢oziiciisiinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 1’in 35°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %90, %90, %92 ve %87’ dir.
Siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri sirasiyla, %65 ve
% 20’dir. DMSO, CHCI; ve benzen c¢oziiciilerinde  keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 2’nin 35°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %91, %90, %92 ve %91 dir.
Siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik CHCI; ve
siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla, %87 ve %
86’dir. DMSO, EtOH ve benzen coziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 3’tn 35°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %86, %89 ve %87’ dir.
DMSO ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH, CHCI; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri
sirastyla, %60, %88 ve % 49’ dur. DMSO ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 4’tin 35°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %91, %93 ve %92’dir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.

Bazik EtOH ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla,
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%69 ve % 37°dir. DMSO, EtOH ve benzen ¢dziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 5’in 35°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirastyla; %88, %96 ve %85’ dir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla, %77
ve %83’ diir. DMSO, CHCIl; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 1’in 45°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCI; ve benzen
¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %89, %93, %92 ve %86 dur.
Siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH ve
siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ylizdeleri sirasiyla, %80 ve
% 31°dir. DMSO, CHCIl; ve benzen ¢oziciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 2°nin 45°C’de asidik ortamda DMSO, EtOH, CHCI; ve benzen
¢oziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %91, %89, %89 ve %90°dur.
Siklohekzan ¢oziiciisiinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH,
CHCI; ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer ytizdeleri sirastyla, %59,
%85 ve % 40’dir. DMSO ve benzen c¢oziciilerinde keto-amin tautomeri
bulunmamaktadir.

Molekiil 3’tn 45°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %90, %87 ve %87 dir.
DMSO ve siklohekzan ¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH, CHCIl; ve siklohekzan ¢dziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri
sirastyla, %56, %84 ve % 52’dir. . DMSO ve benzen ¢oziiciilerinde keto-amin
tautomeri bulunmamaktadir.

Molekiil 4’iin 45°C’de asidik ortamda EtOH, CHCl; ve Benzen
coziiclilerinde keto-amin tautomer yiizdesi sirasiyla; %94, %90 ve %91 dir.
DMSO ve siklohekzan c¢oziiciilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir.
Bazik EtOH, benzen ve siklohekzan ¢6ziiciilerinde keto-amin tautomer ytizdeleri
strastyla, %80, %84 ve % 73°diir. DMSO ve EtOH c¢oziiciilerinde keto-amin

tautomeri bulunmamaktadir.
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Molekiil 5’in 45°C’de asidik ortamda CHCIl; ve benzen ¢oziiciilerinde
keto-amin tautomer ylizdesi sirastyla; %92 ve %86’ dir. DMSO ve siklohekzan
¢oziiclilerinde keto-amin tautomeri bulunmamaktadir. Bazik EtOH, CHCl; ve
benzen ¢oziiciilerinde keto-amin tautomer yiizdeleri sirasiyla, %74, %93 ve
%]11°dir.  DMSO ve siklohekzan ¢oziiclilerinde keto-amin  tautomeri
bulunmamaktadir.

Saf c¢oziicii ortaminda keto-amin tautomeri DMSO’da iki degerde
gozlendi. DMSO asit ve siklohekzan bazda ise hi¢ keto-amin tautomeri
gozlenmedi.

Asidik ortamda ise, keto-amin tautomeri CHCl;’de onii¢ degerde,
DMSO’da 6 degerde, EtOH’da onddrt degerde, benzen’de onbes degerde
keto-amin tautomeri gozlendi.

Bazik ortamda ise, keto-amin tautomeri CHCls’de yedi degerde,
siklohekzan ve EtOH’da ondort degerde, benzen’de bes degerde keto-amin
tautomeri gozlendi.

Sonug olarak, ¢alisilan biitiin ¢oziciilerdeki (DMSO, EtOH, CHCI;,
benzen ve siklohekzan) 400 nm iizerinde ve altindaki kaymalar molekiil 1-5 i¢in
¢Oziicii polaritesine bagli olmadig1 goriilmektedir.

DMSO, CH;CH,OH, CHCI;, benzen ve siklohekzan ¢oziiciileri ile, saf
¢Oziicii, asit ve baz ortamlarinda tautomer davramglari 25+1°C, 35+1°C ve

45+1°C’de sicakliga bagli bir korelasyon bulunamamustir.
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